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ABSTRAK

Air limbah industri pupuk yang banyak mengandung fosfat dan
ammonium seringkali membentuk endapan yang mampu menyumbat aliran pipa
yang berakibat pada penurunan efisiensi pompa di instalasi pengolahan air
limbah. Kandungan fosfat dan ammonium dalam konsentrasi tinggi ini dapat
dijadikan sumber sekunder untuk membuat pupuk fosfat, dengan merecoverynya
menjadi senyawa magnesium Ammonium Phospat (MgNH4PO4.6H,0).

Pada penelitian ini, magnesium Ammonium Phospat di kristalisasi
menggunakan Aeration Cone Column Crystallizer (ACCC) dengan absorben
zeolite alam yang telah modifikasi dengan ion Magnesium (Zeo-Mg). Penelitian
juga dilakukan dengan menggunakan proses Batch, yang hasilnya dijadikan basis
variabel pada sistem ACCC. Pengaruh aktifasi zeolite, penambahan Zeo-Mg (10 —
30 gr), rasio reaktan PO4 dan NHy (1:1 — 1:3), perubahan pH larutan (6 — 9), dan
lamanya waktu reaksi (0 — 60 menit) terhadap persentase penyisihan PO4 menjadi
parameter yang dianalisa pada proses kristalisasi magnesium Ammonium
Phospat. Zeo-Mg dan magnesium Ammonium Phospat yang dihasilkan dianalisa
menggunakan Scanning Electron Microscopy danEnergy Dispersive X-ray
Spectroscopy. Dari hasil penelitian menggunakan ACCC, didapatkan persentase
penyisihan PO4 dengan absorben Zeo-Mg adalah sebesar 65% dalam 16 menit dan
mengikuti persamaan kinetika reaksi orde satu, dengan konstanta laju reaksi 0,21
min’!. Larutan mencapai kesetimbangan persentase penyisihan PO4 pada pH 8,10
setelah 28 menit. Proses pemisahan fosfat dengan absorben Zeo-Mg menjadi
magnesium Ammonium Phospat secara berkesinambungan pada sistem ACCC
merupakan proses baru pengolahan air limbah yang dapat diterapkan dalam skala

industri.
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ABSTRACT

Wastewater from fertilizer industry contains high concentration of
phosphate and ammonium frequently formed precipitate that blocked water flow
in pipe streams and may lower the efficiency of pump in wastewater treatment
installation. A high concentration of phosphate and ammonium in this wastewater
can be used as a secondary source of phosphate fertilizer through recovery process
into magnesium Ammonium Phospat compounds (MgNH4PO4.6H,0).

In this research, magnesium Ammonium Phospat was crystallized in
Aeration Cone Column Crystallizer (ACCC) with Magnesium modified natural
Zeolite (Zeo-Mg) as absorbent. Research also has been done using Batch process,
and the results were used as basis variable in ACCC system. Effects of Zeolite
activation, amounts of Zeo-Mg (10 — 30 g), PO4 and NHy reactant ratio (1:1 —
13), pH (6 — 9), and reaction time (0 — 60 min) to the removal percentage of PO4
were used as research parameters that analyzed in Struvite crystallization process.
Zeo-Mg and magnesium Ammonium Phospat formed were analyzed using
Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy.
Research results in ACCC system with Zeo-Mg as absorbent showed that
percentage of PO4 removal was 65% in 16 min and followed pseudo first order
reaction kinetics with reaction rate constant of 0.21 min’'. A solution was then
reached equilibrium in PO4 removal percentage at pH 8.10 after 28 min. A
simultaneous removal of phosphate to formed magnesium Ammonium Phospat
crystals using Zeo-Mg as adsorbent in ACCC system is a novel process in waste

water treatment that can be implemented in industrial scale.
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BAB I

PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Indonesia merupakan negara agraris yang sebagian besar mata pencaharian
penduduk adalah petani, sehingga pertanian merupakan sektor yang memegang
peranan penting dan strategis dalam perekonomian nasional. Peran strategis tersebut
memberikan kontribusi yang signifikan terhadap Produk Domestik Bruto (PDB)
nasional. Badan Pusat Statistik (BPS) mencatat pada periode 2003-2013, kontribusi
di sektor pertanian pada PDB mengalami penurunan dari 15,19 persen menjadi
14,43 persen. Disamping itu, sektor pertanian masih menjadi sumber andalan bagi
bahan pangan untuk kepentingan domestik serta penyedia bahan baku bagi
industri.

Keberlangsungan sektor pertanian dipengaruhi oleh sektor-sektor non
pertanian yang saling terkait. Industri pupuk merupakan salah satu industri yang
berpengaruh dalam penyediaan faktor produksi pertanian berupa pupuk. Produksi
pupuk anorganik memberikan kontribusi terbesar dalam memasok pupuk di
Indonesia, dengan tingkat produksi rata-rata 97% dari tahun 2007 — 2013

sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 1.



Tabel 1. Perkembangan Produksi Pupuk di Indonesia
(2007-2014) (x10° ton)

Tahun

2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013

enis Pupuk

1. Urea 5.866 | 6.213 | 6.857 | 6.722 | 6.743 | 6.498 | 6.301
2. Fosfat/SP-36 661 | 479 743 | 636| 441 491 | 487
3. ZA/AS 652 693 768 793 | 819| 764 | 778
4. NPK 760 | 1.240 | 1.838 | 1.853 | 2.180 | 2.722 | 2.379
5. ZK (K2S04) 4 5 8 9 3 8 8
6. Organik 2 80| 295 261| 341 717 741

Sumber : Asosiasi Produsen Pupuk Indonesia, 2014

Kondisi permasalahan yang dihadapi industri pupuk nasional saat ini semakin
serius, salah satunya penyebabnya terbatasnya pasokan gas sebagai bahan baku
bagi industri pupuk. Gas merupakan unsur terbesar dari stuktur biaya produksi
pupuk yaitu sekitar 50%-60%. Karenanya, ketersediaan gas
dengan harga yang terjangkau merupakan hal yang mutlak bagi kelangsungan
hidup pabrik pupuk.

Pupuk dapat dibagi menjadi pupuk tunggal dan pupuk majemuk. Pupuk
tunggal adalah pupuk yang hanya mengandung satu jenis unsur hara. Biasanya
berupa unsur hara makro primer, misalnya urea yang hanya mengandung unsur
hara nitrogen, TSP hanya mengandung unsur hara fosfor (P), dan KCI yang hanya
mengandung unsur kalium (K). Sementara pupuk majemuk adalah pupuk yang
mengandung lebih dari satu jenis unsur hara. Pemakaian pupuk majemuk saat ini
sudah sangat luas. Berbagai merek, kualitas, dan komposisi kimia telah tersedia di
pasaran. Hampir semua pupuk majemuk bersifat asam, kecuali yang telah

mendapatkan perlakuan khusus, seperti penambahan Ca dan Mg,



Pupuk majemuk yang belum dikenal oleh masyarakat luas sebagai pupuk
alternatif, bahan dasarnya dapat diperoleh dari batuan fosfat, dolomit, dan
belerang. Sementara unsur hara nitrogen (N) diambil dari urea dan kalium (K)
diambil dari KClL.

Fosfat alam merupakan salah satu mineral yang mengandung unsur hara
penting bagi pertumbuhan tanaman. Lebih dari 90 persen produk fosfat digunakan
sebagai bahan pembuatan pupuk, baik sebagaipupuk buatan maupun pupuk alam,
demikian juga unsur hara dari batuan dolomit yang merupakan senyawa rangkap
antara karbonat dari kalsium dan magnesium. Kedua mineral ini dapat
dimanfaatkan sebagaibahan baku dalam pembuatan pupuk majemuk.

Batuan fosfat dan dolomit tersebut apabila direaksikan dengan asam sulfat
(H,SO4) akan menghasilkan pupuk anorganik (pupuk majemuk) yang
mengandung beberapa unsur hara. Pupuk yang relatif murah adalah pupuk dengan
bahan baku utamanya antara lain fosfat dan dolomit. Kondisi ini tidak
menguntungkan karena penggunaan bahan baku mineral dalam negeri dapat
merusak lingkungan. Serta proses pembuatannya tidak ekonomis dan
membutuhkan biaya tinggi.

Melihat kondisi sumber daya alam baik gas maupun batuan fosfat yang
merupakan sumber alam yang tidak dapat diperbaharui, maka
alternatif bahan baku pembuatan pupuk adalah menggunakan magnesium
ammonium phospat. Limbah yang mengandung bahan organik yang tinggi,
nitrogen, fosfor, nitrogen, magnesium dan unsurlogam yang merupakan salah satu

unsur pendukung pencermaran lingkungan.



Unsur kimia dari Limbah seperti fosfor, nitrogen dan magnesium dapat
dikristalisasikan menjadi pupuk alternatif yaitu magnesium ammonium phospat
(MgNH4PO46H,0). Magnesium ammonium phospat memiliki kualitas pupuk
yang sangat baik dibandingkan dengan pupuk standar karena Magnesium
ammonium phospat memiliki karakteristik seperti:

1. Slow Release Fertilizer, Magnesium ammonium phospat dapat melepaskan
nitrogen dengan lambat kedalam tanah sehingga tanaman dapat menyerap
yang sangat baik untuk tanaman holtikultura (tanaman hias, sayuran) dan
tanaman perkebunan.

2. Magnesium ammonium phospat sebagai pupuk majemuk yang memiliki unsur
kimia yaitu 13% P, 7% N dan 10% Mg
Keunggulan pupuk Magnesium ammonium phospat adalah dari segi

keekonomian, sebab biaya produksi pupuk Magnesium ammonium phospat ini
jauh lebih murah dibandingkan dengan pembuatan pupuk lainnya. Dengan
beberapa kelebihan yang dimiliki oleh pupuk Magnesium ammonium phospat,
pupuk ini bisa dijadikan alternatif. Terlebih jika kebutuhan pupuk terus
meningkat.

Proses kristalisasi yang umum digunakan untuk merecovery fosfor adalah
reaktor unggun terfluidisasi. Bhuiyan et al., (2008). Reaktor ini umumnya terdiri
dari reaktor kolom yang bagian dalam terdapat seed kristal yang berguna untuk
membantu pertumbuhan kristal. Tetapi kristalisasi menggunakan reaktor unggun
terfluidisasi memiliki kekurangan antara lain seed crystal yang digunakan dapat

mengurangi kemurnian produk dan meningkatkan biaya untuk pengangkutan,



pemindahan dan pemurnian seed crystalyang digunakan. Selain itu juga
penggunaan seed crystal akan menyulitkan pada waktu pembersihan alat. Proses
kristalisasi menggunakan reaktor berpengaduk juga tidak menguntungkan karena
magnesium ammonium phospat kristal dapat melekat pada pengaduknya. Pada
penelitian ini diusulkan proses kristalisasi menggunakan Aeration Cone Column
Crystallizer berbentuk kerucut. Kolomaerasi berbentuk kerucut menawarkan
keunggulan dibandingkan dengan cara lain, seperti fluidized crystallizer,
crystallizer berpengaduk dan batch crystallizer, karena kecepatan aliran akan
melambat karena pola aliran diubah membesar pada bagian atas kolom sehingga
membantu proses pembentukan kristal dan mempertahankan ukuran partikel .
Cara kerja proses kristalisasi memiliki peran penting untuk meningkatkan
kinerja pembentukan magnesium ammonium phospat. Salah satu crystallizer yang
dapat meningkatkan produksi magnesium ammonium phospat adalah Aeration
Cone Column Crystallizer. Aliran udara yang diinjeksikan kedalam crystallizer
memiliki peran penting dalam proses pengadukkan dan meningkatkan laju
penyisihan PO4 dan NH4 dari air limbah. Sehingga laju pembentukan magnesium
ammonium phospat kristal sebanding dengan peningkatan laju aerasi Battistoni, P.
et al, (2004). Selain itu aerasi dapat meningkatkan CO; stripping yang dapat
membantu meningkatkan nilai pH ar Ilimbah. Berbagai macam metode
hidrodinamik proses untuk meningkatkan homogenitas dan mempercepat
pembentukan magnesium ammonium phospat kristal Metode yang umum
digunakan adalah menggunakan pengaduk. “Peningkatan kecepatan pengadukkan

menjadi tidak ekonomis karena dapat mengakibatkan pecahnya kristal dan



konsumsi energi menjadi lebih besar” Ariyanto, E. et al, (2014). Kecepatan
pengadukkan dapat mengakibatkan proses tabrakkan antara kristal dan kristal,
kristal dan pemukaan dinding reaktor, baffle, impeller. Pada penelitian ini, proses
peningkatan hidrodinamik menggunakan udara sehingga pembentukan kristal
akan meningkat Myerson, A.S. (2002). Pada usulan penelitian proses kristalisasi
menggunakan Aeration Cone Column Crystallizer dibutuhkan zeolite sebagai
absorben yang membantu proses percepatan pembentukan magnesium ammonium
phospat kristal. Zeolite yang digunakan dalam proses pembentukan magnesium
ammonium phospat kristal memiliki keuntungan selain digunakan sebagai media

penyerap juga media pembentukan kristal pada permukaan zeolite.

B. Perumusan Masalah

Meningkatnya kebutuhan pupuk yang tidak seiring dengan pasokkan yang ada
mengakibatkan harga pupuk semakin meningkat. Disisi lain, limbah yang
mengandung NHy, PO4 dan Mg kurang bisa dimanfaatkan sehingga mencemarin
lingkungan. Dengan majunya teknologi, limbah tersebut dapat diolah menjadi
pupuk. MgNH4PO46H,0 yang memiliki banyak keunggulan seperti harga yang
lebih murah dan proses pembuatan lebih sederhana. Akan tetapi teknologi yang
digunakan masih banyak kekurangannya seperti produk yang kurang murni dan
pemisahan Kristal magnesium ammonium phospat yang sulit dilakukan. Dengan
bantuan Aeration Cone Column Crystallizer yang menggunakan zeolite sebagai

adsorben diharapkan dapat mengatasi permasalahan di atas.



C. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan penelitian ini adalah sebagaiberikut:

1.

Mendapatkan kondisi optimasi parameter proses pembentukan
Magnesium Ammonium Phospat kritsal dengan menggunakan zeolite
alam yang di modifikasisebagai absorben.

Identifikasi saturation index (SI) disetiap zona pada Aeration Cone
Column Crystallizer terdiri dari zona 1, zona 2, dan zona 3.

Mendapatkan nilai kinetika proses pembentukan magnesium ammonium
phospat kristal pada Aeration Cone Column Crystallizer menggunakan

zeolite alam sebagai absorben

D. Manfaat Penelitian

1.

Menambah informasi ilmiah mengenai pemanfaatan zeolit yang dapat
digunakan sebagai alternatif dalam menurunkan konsentasi fosfat di
dalam pengolahan limbah cair di industri.

Sebagai bahan referensi untuk penelitian yang terkait karakterisasi
adsorben dari zeolit alam.

Sebagai tambahan informasi kepada pembaca tentang kondisi optimum

dariproses adsorpsi fosfat dengan menggunakan zeolit alam.
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