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ABSTRAK

Keberadaan PO4 dan NHy4 dalam air limbah dapat menimbulkan permasalahan terhadap lingkungan.
Teknologi kristalisasi struvite (MgNH4PO4.6H,0O) adalah proses reaksi yang memanfaatkan ion
POsdanNH4 dalam air limbah. Struvite adalah kristal putih yang terdiri dari magnesium, amonium dan
fosfor dalam konsentrasi yang sama (MgNH4.PO4.6H>0). Pada makalah ini mempelajari pembentukan
struvite crystal dengan berbagai variabel yaitu pH larutan dan perbandingan reaktan Mg:PO4 serta
kinetika reaksi kristalisasi yang berlangsung di aeration coloum crystalizer. Pada perbandingan molar
Mg:PO4 1:1 penyisihan PO4 maksimum adalah 83,7% pada pH 9. Penyisihan PO, meningkat dengan
meningkatnya perbandingan molar reaktan Mg:PO,, dan mencapai penyisihan optimum 88,1 % pada
Mg:PO4 3:1. Studi kinetika reaksi kristalisasi struvite pada pH 9 dan perbandingan molar reaktan
Mg:PO4 pada ratio3:1 dengan menggunakan aeration column crystallizer menghasilkan penyisihan PO4
83%. Kinetika reaksi pembentukan struvite kristal memberikan korelasi terbaik pada kinetika pseudo
first orde dengan konstanta laju reaksi 0,05 min™'.Produk struvite Kristal kering dianalisa menggunakan
SEM, EDS dan XRD.

Kata kunci: Struvit, Kristalisasi, kinetikareaksi

ABSTRACT

The presence PO4 and NHy in hospital wastewater can cause problems to the environment.
Struvite(MgNH4PO4+.6H:0) crystallization is a reaction process of PO4 and NH4ion in wastewater with
Mg ion reactant. Struvite is a white crystal composed of magnesium, ammonium and phosphorus in the
stoichiometric ratio of Mg:PO+Mg of 1:1:1. The main objective of this paper is to study the formation
of struvite crystals with different variables solution pH and reactant ratio of Mg: PO4 and
crystallization kinetics of reactions that take place in aeration coloumCrystalizer. Whenat 1:1
stoichiometric ratio of Mg: PO4, 83.7% of POswas recovered at pH 9. Removal efficiency of POy
increased with increasing molar ratio Mg: POy, and it reached 88.1% at molar ratio Mg: POyof 3: 1.
Struvite crystallization kinetics was conducted in aeration column crystallizer produces at pH 9 and
molar ratio of Mg: POy of 3: 1. Recovery of POy resulted 83%. Reaction kinetics of struvite formation
results were in agreement with a pseudo first-order kinetics and reaction rate constant was 0.05 min™.
Struvite crystals product was analyzed using SEM, EDS and XRD

Key words: Struvite; Crystallization; reaction kinetic
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PENDAHULUAN

Kandungan fosfat (POs*)dalam air
limbah menimbulkan permasalahan terhadap
kualitas limbah tersebut, misalnya terjadinya
eutrofikasi. Eutrofikasi merupakan masalah
lingkungan hidup yang diakibatkan oleh limbah
fosfat, selain itu juga terdapat NH4. Untuk
mengurangi dampak penurunan kualitas air
yang disebabkan oleh POs dan NHs maka
dibutuhkan suatu metode untuk memanfaatkan
ion POs dan NH; untuk dijadikan struvite
(MgNH4PO4.6H,0) kristal. Salah satu metoda
yang tengah dikembangkan adalah
memanfaatkan kemampuan fosfat dan NH4
untuk membentuk kristal dengan penambahan
reaktan Mg (Ohlingerdkk, 1999).

Struvite adalah kristal putih secara kimia
dikenal sebagai magnesium amonium fosfor
hexahydrate =~ (MgNH4+PO4.6H,O).  Proses
pembentukan  struvite  adalah  dengan
mereaksikan Mg*, NH,* dan PO, sesuai
dengan reaksi umum yang ditunjukkan dalam
Pers. (1). Reaksi pembentukan struvite kristal
terjadi  apabila  konsentrasi magnesium,
amonium dan fosfor dalam larutan melebihi
solubility product(Ksp) (Ariyanto dkk, 2014,
OhlingerdanScroeder, 1998).

Mg> + NH} + PO}” +6H,0 — MgNH PO, .6H,0 (1)

Pembentukanstruvitekristalpada proses
pengolahan air limbah tidak diinginkan, karena
dapat membentuk deposit pada aliran pipa.
Pembentukan struvite kristalt ersebut dapat
mengganggu proses aliran sehingga dapat
meningkatkan biaya produksi. Beberapa alat
yang dapat terganggu karena  proses
pembentukan struvite seperti pompa, alat
pertukaran panas, dankompresor.

Beberapa  teknologi  yang  telah
dikembangkan untuk mengurangi pencemaran
yang diakibatkan oleh fosfor adalah dengan
proses adsorpsi dan membran, tetapi pada
proses tersebut membutuhkan biaya yang
tinggi. Teknologi yang murah dan memiliki
nilai ekonomis adalah proses kristalisasi.
Teknologi  pengolahan  limbah  dengan
carakristalisasi tidak hanya dapat mengurangi
kandungan fosfor, ammonium dan magnesium
pada air limbah tetapi juga dapat dapat
mengubahnya menjadi pupuk padatan yang
memiliki nilai ekonomis tinggi dan dapat
digunakan untuk tanaman.

pH larutan adalah parameter yang paling
penting pada proses kristalisasi struvite.
Peningkatan pH larutan dari 8 sampai 10 dapat

meningkatkan penyisihan fosfor 80 - 90 %.
Pembentukan struvite tersebut terjadi jika lon
Activity Product (IAP) dariMg*, NH;,

danP Gg “lebihbesardariSolubility Product

(KSP) (Ariyanto, E., et al., 2013). Nilai IAP
dikontrololeh pH larutan. Sehingga
peningkatan pH akan meningkatkan nilai IAP
larutan dengan kosentrasi yang sama. Nelson
et al. (2003) danAriyanto et al. (2014),
mempelajari pengaruh pH pada kristalisasi
struvite. Mereka melaporkan bahwa konstanta
laju pertumbuhan Kristal mengikuti model
kinetika orde pertama yang hasilkan
peningkatan laju pembentukan struvite dengan
meningkatnya pH larutan dari 84 -
9,0.Shalaby, M.S.danEl-Rafie, Sh. (2015),
mempelajarai proses pembentukan struvite
Kristal menggunakan batch reactor dengan
mengamati pengaruh proses parameter antara
lain variasirasio Mg:POs,
tingkatkejenuhanlarutandan pH larutan.
Hasilnya menunjukkan bahwa rasio Mg:POy,
tingkat kejenuhan larutan dan pH larutan
mempengaruhi kinetika pembentukan struvite
dan effisiensi removal fosformencapat 93%.

Proses  kristalisasi ~ yang  umum
digunakan untuk merecovery fosfor adalah
reactor unggun terfluidisasi (Bhuiyandkk.,
2008).Tetapi kristalisasi menggunakan reactor
unggun terfluidisasi memiliki kekurangan
antara lain seed crystal yang digunakan dapat
mengurangi kemurnian produk dan meningkat
kan biaya operasional. Proses  kristalisasi
menggunakan reactor berpengaduk juga tidak
menguntungkan karena struvite Kristal dapat
melekat pada pengaduknya. Sehingga
penelitian ini diusulkan proses kristalisasi
menggunakan Aeration Column Crystallizer.

Padamakalahinimempelajarisecara
detailproses pembentukan struvite crystal
dengan berbagai variabel yaitupH larutan dan
perbandingan reaktan Mg:PO, serta kinetika
reaksi kristalisasi yang berlangsung di aeration
coloum crystalizer.

METODE
BahanPenelitian

Air limbah yang digunakan adalah berasal
dari rumah sakit yang telah disaring untuk
menghilangkan kotoran. Larutan NaOH yang
digunakan sebagai pengaturan nilai pH.
Larutan  MgCL.6H,O  digunakansebagai
sumber reaktan ion Mg?* yang akan
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direaksikan dengan limbah yang
mengandungfosfat dan ammonium.

Metodelogi
Pengaruh pH dan Ratio Reaktan Mg:PO4
Air limbah yang berasal dari rumahsakit
ditampung dan disaring kemudian dimasukan
kedalam erlenmeyer sebanyak 100 ml.
Kemudian air limbah ditambahkan larutan
NaOH sebagai pengatur pH air limbah yang
diinginkan pada pH 7, 8, 9, 10 danll.
Selanjutnya ditambahkan larutan reaktan
MgCl,.6H,O pada konsentrasi tertentu.
Larutantersebut diaduk menggunakan shaker
batch dengan kecepatanpengadukan 120 rpm
dalam waktu 60 menit.Setelahmencapaiwaktu
yang diingikan
kemudiansampeldisaringmenggunakankertassa
ring membrane 0,2 pm danfiltratnyadianalisa
PO..

LajuKinetikaPembentukanStruvite
KristalpadaAeration Column Crystallizer

Air limbah yang berasal dari rumahsakit
ditampung didalam bak penampung limbah
dan larutan reaktan ditempatkan pada bak
penampung reaktan. Dari bak tersebut
dialirkan menuju influen crystallizer yang
terletak di bagian bawah. Selanjutnya air
mengalir dengan arah aliran dari bawah dan
keatas (up flow).Secara detail
peralatandapatdilihatpadaGambar D).
Bercampurnya larutan limbah dan reaktan ion
Mg pada aliran proses aerasi akan
menghasilkan kristal struvite yang
mengendappadabagianbawahcrystallizer. Air
limpasan menuju ke efluen yang berada di
bagian atas crystallizer. Dengan melakukan
pemeriksaan kadar fosfat dilakukan pada
sampel yang diambil di efluen crystallizer
dengan rentang waktu tertentu. Perhitungan
efisiensi penyisihan fosfat akibat proses
kristalisasi dilakukan pada pH 9 dan ratio
Mg:PO4 3:1
denganmenggunakanpersamaandibawahini
(Battistonidkk, 2001)
E — [P0y in—[POL) gur

[PO,]in
(1
Setelahpadawaktutertentustruvite yang

terbentukdianalisamenggunakan SEM, EDS
dan XRD

L100%4
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Gambar 1. Aeration Column Crystallizer

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengaruh pH

terhadapPersentasePenyisihan POy
Pengaruh pH larutan merupakan salah

satu faktor yang paling penting untuk proses

reaksi pembentukan struvite
kristal.Peningkatan = penyisihanPOspada  air
limbahdipengaruhioleh pH

larutandanlebihlanjutmempengaruhipembentuk
anstruvite, semakin = meningkatnya pH
larutanmaka semakin banyaknya endapan
kristal yang akan terbentuk (Pastor dkk, 2008).
Effisiensi penyisihan PO4 pada variasi pH
larutan dapat dilihat pada Gambar 2.
PadaGambar 2 menunjukkan bahwa effisiensi
penyisihan PO4 sangat dipengaruhi oleh pH
larutan, dan effesiensi mencapai nilai
maksimum pada pH 9. Effisiensi penyisihan
POs pada  penelitian ini  meningkat
dari52.36sampai 83.6 % dengan meningkatnya
pH larutan dari 7 ke 9, dan effisiensi
penyisihan PO, terbaik diamati pada pH 9
dengan hasil efisiensi penyisihan PO4 sebesar
84%.
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90 pembentukan struvite akan meningkatkan
persentase penyisihan POs didalam larutan
20 20 (Capdevielle dkk, 2013).
o p d N Gambar 3 menunjukkan effisiensi
&~ 70 / » penyisihan PO4 dapat dipengaruhi oleh rasio
= /¢ \ molar reaktanMg:POspada pH larutan 9.
:ﬁ 60 / \’ Sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3 jika
E‘ / rasio molar reaktanMg:POsmeningkat daril:1
& 50 4 sampai 1:3, persentase penyisihan POy
N meningkat pesat sampai 88,12%, sedangkan
40 kenaikan rasio molar lebih lanjut kisaran 1:4
sampai 1:5 dapat menyebabkan lambatnya
30 peningkatan persentase penyisihan POs.

6 7 8 9 10 11 12
pH Larutan

Gambar 2. Pengaruh pH terhadap penyisihan
PO..

Hasil pengamatan pada Gambar 2 ini
menunjukkan bahwa nilai pH berada di kisaran
9 dan 10. Hasil yang sama juga didapatkan
pada penelitiannya (Wang dkk, 2006; Li dkk,
2003). Menurut Battistoni dkk, (2005)
peningkatan pH larutan dari 8 - 9
mengakibatkan effisiensi recovery phospat
sampai 80% dan terjadi penurunan ketika pH
larutan diatas 10. Hal ini dikarenakan pada pH
diatas 10 akan cendrung membentuk Mg(OH),
sehingga menurunkan ketersediaan ion Mg
yang dapat menurunkan  produktivitas
pembentukan struvite kristal (Ariyantodkk,
2014).

PengaruhRasioReaktan
Mg:PO,TerhadapPersentasePenyisihan PO,
Magnesium (Mg) adalah ion penyusun
yang penting bagi pembentukan struvite
kristal. Oleh karena itu, ion Mg juga dapat
mempengaruhi tingkat kejenuhan larutan dan
meningkatkan proses reaksi pembentukan
struvite  kristal. Dalam banyak kasus
pembentukan strtuvite, penambahan ion Mg
diperlukan  untuk  mempercepat  reaksi
pembentukan struvite yang secara teori
perbandingan molar rasioreaktan Mg:N:P
adalah 1:1:1. Kosentrasi ion Mg yang tinggi
dapat meningkatkan reaksi penyisihan PO4 dari
larutan. Perbandingan molar reaktan PO, dan
Mg ion adalah salah satu parameter yang dapat
berpengaruh terhadap proses pembentukan
struvite kristal. Pada pH tertentu, setiap
peningkatan molar rasioreaktanMg:PO4 akan
meningkatkan derajat kejenuhan terhadap

[o2s]
=)

oo o oo
N~ oo

Persentase Penyisihan PO,
co 00 0o QO
L e 4]

o]
—_

[o3e]
L)

1 L2 13 1.4 1.5
Molar Ratio Mg:PO,

Gambar 3. Pengaruh Rasio molar reaktan
Mg:PO, terhadap Persentase Penyisihan PO4
pada pH 9

KinetikaPembentukanStruvite

Limbah rumahsakit yang mengandung
PO4 dan NHy direaksikan dengan menambakan
larutan Mg dari MgCl,.6H>Odidalam aeration
coloumn  crystallizerdan laju  penurunan
konsentrasi PO4 dalam larutan dipantau pada
waktu 10, 20, 30, 40, 50, dan 60 menit. Setelah
reaksi terjadi, proses kristalisasi struvite yang
terbentuk antara ion PO4, NH4 dan Mg terjadi
sampai  keseimbangan tercapai. Seperti
Gambar 4menunjukkan proses kristalisasi
terjadi sampai 50 menit. Setelah waktu ini,
tidak ada perubahan yang cukup besar dalam
proses kristalisasi. Oleh karena itu, dapat
disimpulkan bahwa proses
pembentukanstruvitekristal ~mencapai titik
kesetimbangan pada 50 menit.
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PO4 sisa, mg/l

0 10 20 30 40 50 60 70
Waktu, Menit
Gambar 4. Kinetika Keseimbangan konsentrasi

akhir PO4 terhadap waktu pada proses
Pembentukan Struvite

Kinetika pembentukan struvite kristal
dianalisa dengan menggunakan permodelan
kinetika pseudo first orderdan pseudo second
order. Persamaan kinetika pembentukan
struvite kristal secara umum menggunakan
pers (4.1) :

-dC/dt=k(C-Co)" 3)
dimana k adalah konstantalaju reaksi, n adalah
orde reaksi, C adalah konsentrasi reaktan
terhadap waktu ¢, C, konsentrasi reaktan pada
kesetimbang. dan-dC / dt adalah perubahan
laju penyisihan fosfat dari reaktan. Berepa
peneliti  sebelumnya menunjukkan bahwa
kinetika pseudo first orderadalahhasil yang
terbaikdalam proses
pembentukanstruvitekristal(Nelson dkk, 2003,
Quintana dkk, 2005, Rahaman dkk, 2008).
Persamaan kinatika orde pertama sebagai
berikut :

In (Ci-Ce) =-kit + In (C; - Ce) “)
Dimana C; adalah konsentrasi reaktan terhadap
waktu ¢, Ciadalah kosentrasi mula-mula, ¢
adalah waktu reaksi dan k;adalah konstanta
pseudo first order.

Demikian pula, persamaan
kinetikapseudo second order dapat ditulis
dalam persamaan sebagai berikut :

11
{ Ct—Cs)  (Ci—Ca)
dimana k; adalah konstan orde kedua. Suatu

+ kit 5)

plot dari -

{Ct—Ce)
garis lurus dengan slope k.

Gambar 5(a) adalah hasil plotting In (C;
— C.) terhadap ¢ pada pers (4) yang digunakan
untuk menghitung k; dan C,. Secara detail
perhitungan untuk pseudofirstorder dapat di
lihat pada Tabel 1. Hasil ploting Pers.(4)
menghasilkan sebuah garis lurus dengan nilai
koefisien regresi linier (R?) yaitu0,96. Selain
itu  pseudofirstorder ~menghasilkan nilai
kapasitas kesetimbangan kosentrasi (C.) yang
mendekati nilai eksperimen, Cecxp. Nilai Ce, k;
dan R? dapat dilihat dalam Tabel 1.

Gambar 5 (b) adalah garis lurus
dengan plotting 1/(C; — C.) terhadap ¢ pada
pers (5). Secara detail perhitungan untuk
pseudosecondorder dapat di lihat pada Tabel
1. Gambar 5 (b) diperoleh dari plot Pers (5)
yang secara detail disajikan pada Tabel 1. Nilai
koefisien regresi linier (R?) pada Tabel 1 untuk
pseudosecondorder sangat rendah (0.86) dan
nilai C,.s tidak mendekati nilai eksperimen,
Ceexp- Dari hasil analisa koefisien regresi linier
(R?) dapat disimpulkan bahwa
pseudofirstorder kinetik memberikan korelasi
yang baik untuk proses kristalisasi struvite dari
air limbah. Hasil yang sama juga didapatkan
dari beberapa penelitian sebelumnya (Nelson
dkk, 2003, Quintana dkk, 2005, Rahaman dkk,
2008).

Konstanta kineticpseudo first order (ki)
pada pH larutan 9 adalah 0,05/min. Konstanta
kinetika kristalisasi struvite yang dihasilkan
dalam penelitian yang dilakukan oleh Nelson
et al., (2003) adalah 0,097/min. Nilai konstanta
yang dihasilkan dalam penelitian inilebihkecil,
hal ini kemungkinan besar diakibatkanoleh
tingkat kejenuhan konsentrasi POs dan NH4
yang berbeda.

terhadap waktu memberikan

Tabel 1Kinetika Parameter Proses KristalisasiStruvite

Pseudo first orde model Pseudo second orde model
Ceexp (mg/1)
ki (1/min) | Ceca (mg/l) R? ko Ce.cal (mg/1) R?
0,48 0,05 0,50 0,96 0,09 4,44 0,86
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Gambar 5 Perbandingan kinetika model (a) kinetika pseudo first order dan (b) kinetika pseudo second
orderpada pH 9 dan rasio molar reaktanMg:PO4 3:1 pada Aeration Coloum Crystallizer

KarakteristikProdukStruvite Kristal
Karakteristik struvite kristal diamati
dengan menggunakan Scanning Electron
Microscope  (SEM). Hasil pengamatan
menggunakan SEM pada pH 9 dan
rasioreaktan Mg:PO43:1 ditunjukkan pada
Gambar 6.

dan Rasio molar reaktan Mg:PO43:1

Komposisi unsur kimia didalam kristal
diamati dengan menggunakan EDS.Hasil
analisa EDS menunjukkan hasil yang
samadidapatkanpenelitisebelumnya (Le Core
dkk, 2005). Hasil analisa dengan
menggunakan EDS ini dapat dilihat pada
Gambar 7.

)

)

®
- 1 WY

Gambar 7. Hasil analisa EDS

Gambar 7 menunjukkan bahwa puncak
grafik magnesium lebih tinggi dari puncak
garfik fosfor. Hasil analisa EDS dapat dilihat
pada Tabel 3.

Tabel 3. HasilAnalisa EDS Kandungan
Struvite Kristal

Element |Element Name % Berat
O Oksigen 52,2
Mg Magnesium 20,6
P Phospor 19,2
Cl Chlorine 2,1
Si Silicon 1,3
N Nitrogen 2,8
C Carbon 0,6
Na Sodium 1,2
Total 100,00

Data XRD menggunakan kisi-kisi
parameter a = 11,215, b = 6,954, ¢ = 6,141
yang mengindikasikan bahwa struvite kristal
pada kelompok phase tunggal (ortorombik).
Pada Gambar 7, pola puncak garis
menunjukkan bahwa struvite kristal
ortorombik adalah fase kristal yang dominan
dan tidak ada perbedaan pola puncak garis
XRD antara struvite sintetis maupun struvite
yang dihasilkan pada limbah rumah sakit.

Struvitedar|Limbahrumah
sakit

Relative Counts

StruviteSinfetis

10 20 50 60

30 40
2 Theta Scale
Gambar 7 Analisis XRD struvite Kristal
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SIMPULAN

Reaksi pembentukan struvite kristal
terjadi pada pH basa diatas 7, semakin tinggi
pH maka semakin banyak endapan struvite
kristal. Hasil peneltian menunjukkan didapat
nilai optimum pembentukan struvite Kkristal
pada pH 9. Peneilitian pembentukan struvite
kristal dilakukan pada rasio perbandingan
Mg:PO4 pada 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, dan 1:5
menunjukkan terjadi peningkatan persentase
penyisihan PO; didalam air limbah dan
mencapai nilai optimum pada rasio 1:3.

Studi kinetika pada pH 9 dan rasio
Mg:PO;  menghasilkan  struvite  kristal
presentasi penyisihan POy sekitar 83% dari
total PO4 didalam air limbah. Proses kinetika
keseimbangan reaksi terjadi pada menit ke 50.
Pada penelitian ini kinetika keseimbangan
pembentukan struvite kristal memberikan
korelasi terbaik yaitu kinetika pseudo first
order. Nilaikonstanta k; adalah 0,05 /min

Pembentukan struvite kristal diamati
dengan menggunakan SEM, EDSdan XRD
menunjukkanbahwastruviteterbentukselama
proses kristalisasi.
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