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ABSTRAK

Limbah cair PT Petrokimia Gresik yang mengandung
fosfat dan amonium dengan konsentrasi tinggi dapat diolah
menggunakan teknik presipitasi untuk mendapatkan struvite.
Struvite adalah pupuk yang dapat menjadi sumber alternatif
pupuk fosfat. Struvite terbentuk apabila larutan yang
mengandung ion-ion fosfat bereaksi dengan magnesium dan
amonium dalam kondisi alkali. Tujuan dari penelitian ini adalah
menentukan kemampuan teknik presipitasi dan penambahan
aerasi untuk recovery fosfat dalam bentuk struvite, menentukan
laju aerasi optimum pada recovery fosfat, dan menganalisis
pengaruh laju aerasi terhadap pH dan rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] optimum pada pembentukan struvite.

Nilai variasi laju aerasi akan disesuaikan dengan pH
optimum hasil permodelan dengan mengacu hasil penelitian
terdahulu. Variasi pH dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*]
dipilih berdasarkan permodelan menggunakan aplikasi
PHREEQC. Laju aerasi yang digunakan adalah 4, 16, dan 32
LLYmin-? untuk mencapai pH 8; 8,5; dan 9. Rasio molar yang
digunakan adalah 1,5:15:1; 2:15:1; 2,5:15:1; dan 3:15:1 dengan
presipitan MgClz. Pengoperasian reaktor dilakukan dengan
sistem batch. Sampel akan diaerasi menggunakan aerator air
pump hingga tercapai pH optimum sesuai hasil permodelan.
Running presipitasi dilakukan dengan kecepatan pengadukan
158 rpm selama 60 menit dan dilanjutkan dengan sedimentasi
selama 30 menit. Selama proses presipitasi berlangsung, pH



akan terus dipantau menggunakan pH meter. Parameter yang
diuji adalah pH, residual amonium, residual fosfat, DO, dan
karakteristik presipitat menggunakan SEM, EDX, dan XRD.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa teknik presipitasi
dapat digunakan untuk recovery fosfat dan penambahan aerasi
dapat meningkatkan pH hingga mendekati pH optimum
presipitasi struvite. Laju aerasi optimum pada recovery fosfat
adalah 16 LL-*min"1. Recovery fosfat yang diperoleh dari teknik
ini adalah 99,9%. Pada laju aerasi optimum, maka pH yang
dapat dicapai adalah 8,5+0,2 dengan rasio molar
[MgZ*];[NH4*:[PO43>] untuk pembentukan struvite optimum
adalah 1,5:15:1. Konsentrasi awal amonium adalah 12.282,60
mg/L dan residual amonium adalah 8.215,28 mg/L. Konsentrasi
awal fosfat adalah 4.180,33 mg/L dan residual fosfat adalah
1,90 mg/L. Analisis SEM-EDX menunjukkan presipitat
berbentuk batang panjang dengan unsur utama penyusun
berupa Mg, P, N, dan O. Hasil analisis XRD yang dicocokan
dengan aplikasi Match! menunjukkan bahwa presipitat yang
terbentuk adalah struvite yang memiliki rumus kimia
MgNH4PO4.6H20.

Kata Kunci: aerasi, amonium, fosfat, presipitasi, struvite
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ABSTRACT

PT Petrokimia Gresik wastewater contains high amount
of phosphate and ammonium which make it feasible to be
treated with precipitation technology to form struvite. Struvite is
an alternative source for phosphate fertilizer. Struvite is formed
when solution containing phosphate ions reacts with magnesium
and ammonium within alkaline condition. The aims of this
research were to determine the ability of precipitation and
aeration techniques to recover phosphate in the form of struvite,
to determine the optimum aeration flow rate on phosphate
recovery, and to analyze the effects of aeration flow rate on the
optimum pH and molar ratio of [Mg2*]:[NHs*]:[PO43] in the
formation of struvite.

Variations of aeration flow rate were adjusted with the
optimum pH which were obtained from modelling and referring
to the previous research. Variations of pH and molar ratio of
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4®*] were chosen from modelling using
PHREEQC. Aeration flow rates were 4, 16, and 32 LL-'min! to
raise the pH until 8; 8,5; and 9. Molar ratio variations of
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] were 1,5:15:1; 2:15:1; 2,5:15:1; and 3:15:1
with precipitating agent of MgCl.. Reactors were operated in
batch system. Samples were aerated using air pump aerator
until it reached the optimum pH according to the modeling result.
The precipitation was performed at a mixing rate of 158 rpm for
60 minutes and continued with 30 minutes for sedimentation.



During the precipitation process, pH was monitored continuously
using pH meter. The parameters observed on this study were
pH, residual of ammonium, residual of phosphate, DO, and the
characteristics of precipitates using SEM, EDX, and XRD.

Results of this experiment showed that precipitation
technique was capable to recover phosphate and aeration was
capable to raise the pH near the optimum pH of struvite
precipitation. The optimum aeration flow rate was 16 LLmin-.
The percentage of phosphate recovery was 99,9%. Over the
optimum aeration flow rate, the optimum pH was 8,5+0,2 and
molar ratio of [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] to form struvite was 1,5:15:1.
Initial concentration of ammonium was 12.282,60 mg/L and
residual of ammonium was 8.215,28 mg/L. Initial concentration
of phosphate was 4.180,33 mg/L and residual of phosphate was
1,90 mg/L. SEM-EDX analysis showed that the precipitates
were long and rod-alike with the main component of Mg, P, N,
and O. XRD analysis which was matched with Match! software
showed that the precipitate formed was struvite with the
chemical formula of MgNH4PO4.6H-0.

Keywords: aeration, ammonium, phosphate, precipitation,
struvite



KATA PENGANTAR

Puji syukur penulis panjatkan kehadirat Allah SWT dan
junjungan-Nya Rasulullah Muhammad SAW karena atas berkat,
rahmat dan hidayah-Nya penulis dapat menyelesaikan laporan
tugas akhir ini. Tugas akhir ini diajukan sebagai salah satu
syarat untuk memperoleh gelar Sarjana pada program studi
Strata-1 (S-1) Departemen Teknik Lingkungan FTSLK ITS

Surabaya.

Penulis mengucapkan terima kasih kepada:

1.

5.

6.

Ibu IDAA Warmadewanthi, S.T., M.T., Ph.D. selaku
dosen pembimbing tugas akhir yang telah
membimbing hingga selesainya penulisan tugas
akhir.

Ibu Prof. Dr. Yulinah Trihadiningrum, M.App.Sc.,
Ibu Dr. Ir. Ellina S. Pandebesie, MT., dan Bapak Dr.
Ali Masdugqi, S.T., M.T. selaku dosen penguiji.
Bapak Bagus Eka Saputra selaku pembimbing
lapangan dan seluruh pihak PT Petrokimia Gresik
yang telah membantu dalam penyelesaian tugas
akhir ini.

Seluruh laboran di Departemen Teknik Lingkungan
ITS, Departemen Teknik Material dan Metalurgi,
Departemen Teknik Kimia, dan LPPM ITS yang
telah membantu selama pengerjaan tugas akhir ini.
Kedua orang tua dan saudara yang terus-menerus
memberikan doa dan dukungan.

Teman-teman S-1 Teknik Lingkungan ITS angkatan
2014 yang selalu memberikan doa dan semangat.

Penulis menyadari bahwa dalam penulisan laporan
tugas akhir ini masih terdapat kekurangan. Oleh karena itu, kritik
dan saran yang membangun sangat penulis harapkan. Semoga
laporan tugas akhir ini dapat memberikan ilmu yang bermanfaat
bagi para pembaca.

Surabaya, Januari 2018

Penulis



Vi

“Halaman ini sengaja dikosongkan”



DAFTAR ISI

ABSTRAK ...ttt ettt st i
ABSTRACT ...ttt sttt ettt st seeeeneeeneeenee e ii
KATA PENGANTAR ...ttt v
DAFTAR IST .ottt e vii
DAFTAR GAMBAR ..ottt Xi
DAFTAR TABEL ....coiitiiiiiiieeeeetee e XV
DAFTAR LAMPIRAN .....ooiiiiiiiiit et Xvii
DAFTAR SINGKATAN.....oiitiiteteeiie ettt Xix
BAB 1 PENDAHULUAN .....coiiiiiiiiititeeeiee e 1
1.1 Latar Belakang .......cccccoooniiiiiiiii 1
1.2 Rumusan Masalah ..........cccocceiiiiiiiiiii e 3
1.3 Tujuan Penelitian.........ccccooiiieeiiiiiieeiee e 3
1.4 Ruang Lingkup Penelitian ...........cccccoviieeiiiiieeniiniieeens 3
1.5 Manfaat Penelitian.........ccccooueeiiiiiiiiiiiic i 4
BAB 2 TINJAUAN PUSTAKAA ... 5
2.1 Air Limbah PT Petrokimia Gresik ..........cccccconvveeeinnnenen. 5
2.2 Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk...........cccccevnneeen. 5
2.3 Potensi Recovery Fosfat dari Air Limbah PT
Petrokimia GresiK ... 6
2.4 Presipitasi StUVILE........cuuviiiiiiii e 7
2.4.1 Pembentukan Struvite ..........cccccoviieeeiiiiieen e 8

2.4.2 Faktor yang Mempengaruhi Presipitasi Struvite.... 10
2.5 Penelitian Terdahulu ..........cccooeiiiiiiii e, 16

Vi



2.6 Aplikasi PHREEQC........cccceiiiiiieiiiiee e 18

BAB 3 METODE PENELITIAN ....cciiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeieveeeeeeeaees 21
3.1 Kerangka Penelitian...........cccoocvveeiniiiiiiniiiee e 21
3.2 Ide Penelitian .......coccoeeeiiiiiieiiieeeee e 23
3.3 StUi LItEratur......cccveiieeeriee e 23
3.4 Pelaksanaan Penelitian ..........ccccccviiiiniic e 24

3.4.1 Persiapan Alat dan Bahan............ccccoeevviiiiiiicciennnn. 24
3.4.2 Pengambilan Sampel ........cccooooiiiiiiiiiiiiiiiicicceeen 26
3.4.3 Penelitian Pendahuluan ............cccoocovvivininennnnnn, 27
3.4.4 Penelitian Utama.........coccovvveiiieereinineee e 28
3.4.5 Hasil dan Pembahasan ............ccccocveiiiicinnnnn, 32
3.5 Kesimpulan dan Saran...........cccccevviiiiiniieenniieee e 33

BAB 4 HASIL DAN PEMBAHASAN ......oooiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeieaees 35

4.1 Penelitian Pendahuluan ..........cccccoviiiiniiniecc 35
4.1.1 Uji Karakteristik Air Limbah ...........ccoccoceiiiiinnnn. 35

viii

4.1.2 Hasil Prediksi Variasi pH dan Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] Menggunakan Aplikasi PHREEQC 36

4.2 Penelitian Utama.........ccocoeeiiiiiiiiiie e 44
4.2.1 Kemampuan Aerasi untuk Meningkatkan pH......... 44

4.2.2 Pengaruh Aerasi dan pH terhadap Efisiensi
Removal Fosfat dan Amonium ..........cccccceeeeeiieciiieeeneennn, 49

4.2.3 Pengaruh Rasio Molar terhadap Efisiensi Removal

Fosfat dan AmMONIUM ..o 54
4.2.4 Analisis Dissolved Oxygen (DO) ......ccccceevvveeeennnnen. 56
4.2.5 Karakteristik Presipitat yang Terbentuk ................. 59



4.2.6 Analisis Kemurnian Presipitat Menggunakan

Metode Wet ANAIYSIS ......covveeeeiiiiieeieeee e 71
4.2.7 Perbandingan Biaya Operasional Antara Aerasi
dengan Penambahan Bahan Kimia...........ccccccveininenen. 72
BAB 5 KESIMPULAN DAN SARAN ... 75
5.1 KeSIMPUIAN.......cooiiiiiiiiiiiie e 75
5.2 SAraN....ccoiiiii e 75
DAFTAR PUSTAKA. ... 77
LAMPIRAN A e et 85
LAMPIRAN B ... 91
LAMPIRAN C ..o 103
LAMPIRAN D ..o 105
LAMPIRAN E ..o 107
LAMPIRAN F . 113
LAMPIRAN G oo 117
LAMPIRAN H .o 121
BIODATA PENULIS......coo 123



“Halaman ini sengaja dikosongkan”



DAFTAR GAMBAR
Gambar 2.1 Kristal Struvite Tidak Beraturan (Rahman et al.,

2001) it 9
Gambar 2.2 Kristal Struvite Berbentuk Seperti Kubus (Cho et

Al., 2009)...ciiiiiiiie e 9
Gambar 2.3 Kristal Struvite Berbentuk Batang Tidak

Beraturan (Le Corre et al., 2007) .....cocovveeeviinneeenne 9

Gambar 2.4 Bentuk Spesies lon Fosfat Sebagai Fungsi pH.. 12

Gambar 2.5 Pengaruh pH dan Temperatur Pada Fraksi
Undissociated Ammonia (F) .......ccccceeeiiiiiiiiinnnn. 12

Gambar 2.6 Hubungan Antara Kenaikan pH dengan Waktu
Aerasi, Debit Aerasi, Ukuran Gelembung, dan

Kedalaman Diffuser (Zhao et al., 2015) ............ 13
Gambar 2.7 Hubungan Antara G.td dengan Removal NHa-N

dan PO4-P (Kim et al., 2009) .........cccceerriinreennns 15
Gambar 3.1 Kerangka Penelitian ............cococeeiniiiiiiniienenen 22
Gambar 3.2 Inlet POINt L.....c.ooooiiiiiiiiieeeee e 26
Gambar 3.3 Rangkaian Alat Penelitian ............cccccceeeevvienneee. 30

Gambar 4.1 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC..........cccccccveeiviiiinnnnn. 37
Gambar 4.2 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC..........ccccooiiiiiiiiiiiinnn, 38
Gambar 4.3 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg2*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC..........ccccooiiiiiiiiiiicnnnn, 38
Gambar 4.4 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 2,5:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC...........ccccceveevviiininnnnn. 38
Gambar 4.5 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 3:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC..........cccccceveeivviiiinnnnn. 39

Xi



Gambar 4.6 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] 3,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ..........ccccccveiiiiiiiiieeen. 39
Gambar 4.7 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 4:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiinnnn. 40
Gambar 4.8 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan

Laju 4, 16, dan 32 LL"Ymin-1 Pada Rasio Molar

[M@Z]:[NH4*:[PO4%] 1,5:15:1 ..coeiiiiiieee, 455
Gambar 4.9 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan

Laju 4, 16, dan 32 LL"*min-! Pada Rasio Molar

[M@Z]:[NH4*:.[PO43] 2:15:1 ..o 46
Gambar 4.10 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan

Laju 4, 16, dan 32 LL*min! Pada Rasio Molar

[Mg?]:[NH4*:[PO4%] 2,5:15:1 ..o 4646
Gambar 4.11 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan

Laju 4, 16, dan 32 LL-*min! Pada Rasio Molar

[M@Z*1:[NH4*:[PO43] 3:15:1 v 47
Gambar 4.12 Hasil SEM Presipitat yang Tidak Dicuci pada

Perbesaran 1000X .........ccceeeriiieeeiiiiieeeiiiieeennns 60
Gambar 4.13 Hasil SEM Presipitat yang Tidak Dicuci pada

Perbesaran 5000X .........ccceeeiiieeeiiiiieeniiiieeenns 60
Gambar 4.14 Hasil SEM Presipitat yang Telah Dicuci pada

Perbesaran 1000X .........ccceeeriiieeeiiiieeeeiiiieeennns 61
Gambar 4.15 Hasil SEM Presipitat yang Telah Dicuci pada

Perbesaran 5000X ........cccceeurririiieeeeeeinaniiineeen. 61
Gambar 4.16 Hasil Analisis EDX Presipitat yang Tidak

DICUCT ..ttt 62
Gambar 4.17 Sebaran Unsur Penyusun Presipitat yang

Tidak DICUCH ....coevviieieee e 63
Gambar 4.18 Hasil Analisis EDX Presipitat yang Telah

D] T U (o] [ S 63
Gambar 4.19 Sebaran Unsur Penyusun Presipitat yang

Telah DICUCH......cvvveieic e 64

Xii



Gambar 4.20 Hasil Analisis XRD Presipitat yang Tidak

DICUCH .ttt 67
Gambar 4.21 Hasil Analisis XRD Presipitat yang Telah
DICUCT et 68

Gambar 4.22 Hasil Deteksi Phase yang Terbentuk
Menggunakan Aplikasi Match! (Presipitat

yang Tidak DIiCUCI) .........ooccvvieeeeeeiiiiiiiieeeeee, 69
Gambar 4.23 Hasil Deteksi Phase yang Terbentuk

Menggunakan Aplikasi Match!......................... 70
Gambar 4.24 Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] Pada

Presipitat ... 71

Xiii


file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995859
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995859
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995860
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995860
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995861
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995861
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995861
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995861
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995862
file:///F:/BISMILLAH%20117/REVISI%20UJIAN%20TA_LAPORAN%20TA_WIDYA%20PRIHESTI%20ISWARANI_3314100074.docx%23_Toc503995862

“Halaman ini sengaja dikosongkan”

Xiv



DAFTAR TABEL
Tabel 2.1 Karakteristik Air Limbah Inlet Point L IPAL PT

Petrokimia GresSiK..........ceeevveeeveveeeeeeeeeeerereeesereennnnns 5

Tabel 2.2 Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk ...................... 6

Tabel 2.3 Senyawa Co-Presipitat yang Mungkin Terbentuk .. 10

Tabel 3.1 Variasi Penelitian..........ccoooeeeieiiiiiiiiiieeeee. 28
Tabel 4.1 Hasil Karakterisasi Air Limbah Inlet Point L IPAL

PT Petrokimia GresiK .........cccccceeveveiiiii, 35

Tabel 4.2 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 1:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ..............cccc, 41
Tabel 4.3 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ...........ooocvviiviveee e, 41
Tabel 4.4 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 2:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ...........cccccviviviieee i, 42
Tabel 4.5 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ...............ccc, 42
Tabel 4.6 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 3:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ...........oooociiivivee e, 42
Tabel 4.7 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 3,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ...........ccoccciiiveeee e, 42
Tabel 4.8 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar

[Mg2*]:[NH4*]:[PO43] 4:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC ..................... 43
Tabel 4.9 Residual Amonium Pada Rasio Molar
[M@Z*:[NH4':[PO4%] 1,5:15:1 .o 49
Tabel 4.10 Residual Amonium Pada Rasio Molar
[MgZ*:[NH4:[PO4%] 2:15:1 e 49
Tabel 4.11 Residual Amonium Pada Rasio Molar
[MgZ*:[NHa:[PO4%] 2,5:15:1 oo 50



Tabel 4.12 Residual Amonium Pada Rasio Molar

[MgZ*):[NH4*:[PO43] 3:15:1 oo 50
Tabel 4.13 Residual Fosfat Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4]:[PO43] 1,5:15:1 e, 50
Tabel 4.14 Residual Fosfat Pada Rasio Molar

[Mg?*]:[NH4J:;[PO43] 2:15:1 v, 51
Tabel 4.15 Residual Fosfat Pada Rasio Molar

[Mg?*]):[NH4"]:;[PO43] 2,5:15:1 e, 51
Tabel 4.16 Residual Fosfat Pada Rasio Molar

[MgZ i [INH4T:[PO43] 3:15:1 oo 52

Tabel 4.17 Pengaruh Rasio Molar terhadap Residual
Amonium Pada Laju Aerasi 16 LL*mint dan
PH 8,5+ 0,20 55
Tabel 4.18 Pengaruh Rasio Molar terhadap Residual Fosfat
Pada Laju Aerasi 16 LL*min* dan pH 8,5+ 0,2.....55

Tabel 4.19 Hasil Analisis Dissolved Oxygen (mg/L) ............... 57
Tabel 4.20 Tekanan Uap Air yang Kontak dengan Udara ...... 58
Tabel 4.21 Hasil Analisis EDX Presipitat ................................ 64
Tabel 4.22 Hasil Analisa Wet Analysis...........cccccceeeiennn. 71
Tabel 4.23 Biaya Operasional dengan Metode Aerasi ........... 73
Tabel 4.24 Biaya Operasional dengan Penambahan Bahan

[T 1= R 74

XVi



DAFTAR LAMPIRAN

LAMPIRAN A Penggunaan Aplikasi PHREEQC..................... 85
LAMPIRAN B Prosedur Analisis Laboratorium ...................... 91
LAMPIRAN C Perhitungan Kebutuhan MgClz...........cceee... 103
LAMPIRAN D Perhitungan Kemurnian Struvite ................... 105
LAMPIRAN E Hasil Penelitian ..........ccccccoviiiiiiieiieeinniiiiee, 107
LAMPIRAN F Perhitungan Rinci Biaya Operasional ............ 113
LAMPIRAN G Dokumentasi Penelitian.............ccccccoevinvnnnnn. 117
LAMPIRAN H Sertifikat Hasil Analisis Karakteristik Air

Limbah ... 121

XVii



“Halaman ini sengaja dikosongkan”

Xviii



DAFTAR SINGKATAN
LLmin? : Liter udara per menit tiap liter air limbah

XiX



XX

“Halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Fosfat adalah nutrien yang penting untuk pertumbuhan
organisme dan tidak dapat digantikan oleh unsur ataupun mineral
lainnya yang ada di alam. Fosfat digunakan sebagai pupuk untuk
meningkatkan kesuburan tanah dan menjaga stabilitas produksi
pangan (Cusick dan Logan, 2012). Manusia bergantung pada
mineral batuan fosfat untuk memproduksi pupuk kimiawi fosfat
(Roy, 2017). Menurut Rahman et al. (2011), jumlah kebutuhan
batuan fosfat saat ini mencapai lebih dari 1 juta ton per tahun.
Batuan fosfat adalah sumber daya alam yang tidak dapat
diperbarui. Berdasarkan jumlah kebutuhan fosfat saat ini,
Shepherd et al. (2016) memperkirakan batuan fosfat hanya akan
bertahan dalam waktu 30 sampai 300 tahun. Menurut Ebbers et al.
(2015) untuk menjaga stabilitas fosfat, diperlukan sumber fosfat
baru yang berkelanjutan. Zohar et al. (2017) menyatakan bahwa
air limbah yang kaya dengan fosfat dapat digunakan sebagai
sumber sekunder untuk memproduksi pupuk fosfat.

PT Petrokimia Gresik adalah perusahaan pupuk yang
menghasilkan limbah cair dengan konsentrasi fosfat yang tinggi.
Selain itu, limbah cair PT Petrokimia Gresik juga mengandung
amonium. Limbah cair fosfat berasal dari unit produksi |l
sedangkan limbah cair amonium berasal dari unit produksi I.
Berdasarkan hasil uji karakteristik limbah cair di inlet point L IPAL
PT Petrokimia Gresik, konsentrasi fosfat dan amonium berturut-
turut adalah 4.180,33 mg/L dan 12.282,60 mg/L. Limbah cair PT
Petrokimia Gresik yang mengandung fosfat dan amonium yang
tinggi dapat dimanfaatkan untuk recovery fosfat dalam bentuk
struvite. Struvite adalah pupuk yang dapat menjadi sumber
alternatif pupuk fosfat selain batuan fosfat (Rahman et al., 2014).

Struvite adalah endapan yang terbentuk dari reaksi
magnesium, amonium, dan fosfat dengan rasio molar yang sama
membentuk MgNH4PO4.6H20 (de Buck, 2012). Dalam proses
recovery fosfat sebagai struvite diperlukan sumber magnesium
tambahan seperti MgClz dan MgSO.4 (Kataki et al., 2016).
Keunggulan dari struvite adalah sifatnya sebagai pupuk slow



release, yaitu mampu melepaskan nutrien ke lingkungan secara
perlahan sehingga dapat meningkatkan produktivitas tanaman.
Selain dapat digunakan sebagai pupuk, recovery fosfat sebagai
struvite juga berdampak positif terhadap pelestarian lingkungan
karena dapat memanfaatkan material yang ada di dalam air limbah
(Gell et al., 2011).

Presipitasi struvite dipengaruhi oleh beberapa faktor yaitu
rasio molar, pH, kecepatan pengadukan, laju dan waktu aerasi,
dan keberadaan ion pengotor. Rasio molar memiliki dampak besar
terhadap komposisi presipitat struvite. Penambahan magnesium
yang berlebih dapat meningkatkan efisiensi removal pada proses
ini, akan tetapi juga dapat menurunkan kemurnian struvite yang
terbentuk (Wang et al., 2006). Hasil penelitian-penelitian terdahulu
menyatakan bahwa rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] yang efektif
untuk pembentukan struvite adalah 1.15:1:1 (Zhang et al., 2009)
dan 1:1:1 (Fitriana, 2016). pH efektif untuk pembentukan struvite
adalah pH 8,5 (Fitriana, 2016) dan pH 9 (lkhlas, 2017). Penelitian-
penelitian tersebut menggunakan bahan kimia untuk menaikkan
pH hingga menjadi pH efektif pembentukan struvite.

pH merupakan faktor penting dalam pembentukan struvite
karena berpengaruh pada kelarutan dan sifat termodinamikanya
(Ronteltap et al., 2007). Pada penelitian ini akan digunakan
metode aerasi untuk menaikkan pH. Aerasi pada air limbah dapat
menaikkan pH dan mendekati pH dimana struvite terbentuk
(Wang, 2003). Liu et al. (2011) menyatakan bahwa laju aerasi akan
sebanding dengan pembentukan struvite. Peningkatan pH dengan
aerasi juga dapat mengurangi penggunaan bahan kimia untuk
mencapai presipitasi optimum (Fitriana, 2016). Menurut Garcia-
Gonzalez et al. (2015), peningkatan pH tanpa penambahan bahan
kimia dapat menghemat banyak biaya serta lebih aman apabila
ditinjau dari sisi lingkungan. Suzuki et al. (2007) menyatakan
bahwa laju aerasi yang tinggi juga dapat menyebabkan munculnya
buih saat proses kristalisasi sehingga menjadi faktor penghambat
pembetukan kristal struvite. Berdasarkan latar belakang ini, maka
perlu dilakukan penentuan laju optimum aerasi pada proses
pembentukan struvite.

Penelitian ini akan dilakukan secara batch untuk
menentukan kemampuan teknik aerasi dan presipitasi untuk
recovery fosfat dari limbah cair PT Petrokimia Gresik dalam bentuk
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struvite. Permodelan pH dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] akan
dilakukan terlebih dahulu menggunakan aplikasi PHREEQC
Interactive (versi 3.3.12). Setelah didapatkan variasi optimum, baru
akan dilakukan pengujian di laboratorium untuk menentukan laju
optimum aerasi dan pengaruhnya terhadap pH dan rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] optimum pada proses recovery fosfat dalam
bentuk struvite.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas dapat dirumuskan

masalah yang mendasari penelitian ini:

1. Apakah teknik presipitasi dan penambahan aerasi
dapat digunakan untuk recovery fosfat dari limbah cair
PT Petrokimia Gresik dalam bentuk struvite?

2. Berapakah laju aerasi optimum pada recovery fosfat
dari limbah cair PT Petrokimia Gresik?

3. Bagaimanakah pengaruh laju aerasi tersebut terhadap
pH dan rasio molar [Mg2]:[NHs*]:[PO4%] optimum
pada proses recovery fosfat dari limbah cair PT
Petrokimia Gresik untuk membentuk struvite?

1.3 Tujuan Penelitian

Berdasarkan rumusan masalah, penelitian ini bertujuan

untuk:

1. Menentukan kemampuan teknik presipitasi dan
penambahan aerasi untuk recovery fosfat dari limbah
cair PT Petrokimia Gresik dalam bentuk struvite.

2. Menentukan laju aerasi optimum pada recovery fosfat
dari limbah cair PT Petrokimia Gresik.

3. Menganalisis pengaruh laju aerasi terhadap pH dan
rasio molar [Mg®]:[NH4*]:[PO4+*] optimum pada
pembentukan struvite.

14 Ruang Lingkup Penelitian

Ruang lingkup memiliki tujuan untuk membatasi masalah
yang akan dibahas pada penelitian ini. Ruang lingkup pada
penelitian ini meliputi:



1. Penelitian dilakukan pada skala laboratorium dengan
reaktor yang digunakan adalah reaktor dengan sistem
batch.

2. Sampel limbah menggunakan air limbah inlet point L
IPAL PT Petrokimia Gresik.

3. Sumber magnesium untuk pembentukan struvite
adalah MgCl..

4, Waktu dan kecepatan pengadukan  untuk
pembentukan struvite didasarkan pada penelitian
terdahulu.

5. Variabel yang diuji terdiri atas:

- Laju aerasi
- pH
- Rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]

6. Parameter kunci yang diukur dalam penelitian ini
adalah pH, DO, residual fosfat, residual amonium, dan
karakteristik presipitat struvite yang terbentuk.

7. Karakteristik struvite yang diamati adalah:

- Morfologi melalui citra Scanning Electron
Microscopy (SEM).
- Struktur dan komposisi melalui X-ray Difraction
(XRD) dan Energy Difraction X-ray (EDX).
1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah sebagai rekomendasi
untuk PT Petrokimia Gresik, yaitu dalam hal-hal berikut ini:

1.

2.

Pengolahan  limbah  cair, khususnya  untuk
menyisihkan fosfat dan amonium.

Recovery material, khususnya adalah recovery fosfat
dalam bentuk struvite untuk menjaga stabilitas fosfat.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Air Limbah PT Petrokimia Gresik

PT Petrokimia Gresik menghasilkan air limbah yang
berbeda-beda sesuai dengan unit produksinya. Unit produksi |
terdiri atas pabrik amoniak, urea, dan ZA I/1ll; unit produksi Il terdiri
atas pabrik SP-36 I/l dan Phonska; unit produksi Il terdiri atas
pabrik asam fosfat, asam sulfat, CR, AlFz, dan ZA Il (Hanani dan
Muhammad, 2014).

Air limbah PT Petrokimia Gresik mengandung senyawa
fosfat dan amonium yang tinggi (Ikhlas, 2017). Limbah cair fosfat
berasal dari unit produksi lll, sedangkan limbah cair amonium
berasal dari unit produksi | (Fitriana, 2016). Konsentrasi fosfat dan
amonium yang tinggi dapat mengakibatkan eutrofikasi dan
mengganggu kehidupan organisme di badan air (Huang et al.,
2014). Tabel 2.1 menunjukkan karakteristik air limbah inlet point L
IPAL PT Petrokimia Gresik.

Tabel 2.1 Karakteristik Air Limbah Inlet Point L IPAL PT Petrokimia Gresik
Parameter Fisik

Parameter Satuan Nilai
Kekeruhan NTU 280,00
pH - 9,33

Parameter Kimia

Parameter Satuan Nilai
Fosfat mg/L 1.965,97
Amonium mg/L 2.031,25
Kalsium mg/L 4,80
Magnesium mg/L 1,92
Fluor mg/L 14,33
Silika mg/L 52,34

Sumber: lkhlas, 2017

2.2 Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk

Pemerintah telah menetapkan baku mutu air limbah untuk
industri pupuk baik urea, pupuk nitrogen, amoniak, pupuk fosfat,
dan asam fosfat. Baku mutu ini tercantum di dalam Peraturan



Menteri Lingkungan Hidup No. 5 Tahun 2014 Tentang Baku Mutu
Air Limbah dan Peraturan Gubernur Jawa Timur No. 72 Tahun
2013 tentang Baku Mutu Air Limbah Industri dan/atau Kegiatan
Usaha Lainnya. PT Petrokimia Gresik berada di Jawa Timur,
sehingga PT Petrokimia Gresik harus menaati baku mutu yang
ditetapkan oleh Gubernur Jawa Timur.

Tabel 2.2 menjelaskan baku mutu pupuk nitrogen, pupuk
amoniak, pupuk fosfat, dan asam fosfat dengan volume limbah cair
maksimum per satuan produk adalah 10 m3/ton produk.

Tabel 2.2 Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk

Kadar Maksimum (mg/L)

Industri . Industri Industri
Parameter Pupuk Alnn?cL)jr?iter\:( Pupuk Asam
Nitrogen Fosfat Fosfat
COD 200 20 200 200
TSS 200 10 200 200
Minyak dan 20 2 20 20
Lemak
NHz-N 100 20 - -
TKN 150 - - -
F - - 50 50
pH 6-9

Sumber: Peraturan Gubernur Jawa Timur No. 72 Tahun 2013

2.3 Potensi Recovery Fosfat dari Air Limbah PT
Petrokimia Gresik

Zohar et al. (2017) menyatakan bahwa air limbah yang
kaya dengan fosfat adalah salah satu sumber sekunder untuk
memproduksi pupuk fosfat. Air limbah PT Petrokimia Gresik kaya
akan fosfat, sehingga air limbah ini berpotensi dimanfaatkan untuk
recovery fosfat dalam bentuk struvite. Recovery fosfat penting
untuk dilakukan mengingat bahwa fosfat adalah sumber daya alam
yang tidak dapat diperbarui (Huang et al., 2016). Fosfat digunakan
sebagai pupuk untuk meningkatkan kesuburan tanah dan menjaga
stabilitas produksi pangan (Cusick dan Logan, 2012). Pengolahan
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air limbah menggunakan teknologi recovery fosfat dilakukan
dengan tujuan untuk mencegah eutrofikasi dan melestarikan
sumber daya alam yang jumlahnya terbatas (Warmadewanthi dan
Liu, 2009).

2.4 Presipitasi Struvite

Presipitasi adalah salah satu teknik pengolahan limbah
cair yang sering digunakan. Presipitasi dilakukan dengan cara
menurunkan kelarutan senyawa yang terlarut di dalam air limbah
melalui penambahan precipitating agent. Dalam reaksi presipitasi
juga diperlukan penjenuhan larutan yang pada umumnya
dilakukan dengan meningkatkan pH larutan. Proses presipitasi
sangat terkait dengan kelarutan, hasil kali kelarutan (Ksp), dan
precipitating agent yang digunakan (Adli, 2012).

Struvite adalah endapan yang terbentuk saat magnesium,
amonium, dan fosfat dengan rasio molar yang sama bereaksi dan
bergabung dengan enam molekul air. Rumus kimia struvite adalah
MgNH4P0O4.6H20 (de Buck, 2012). Berdasarkan komposisinya,
struvite mengandung 13% P yang dapat digunakan sebagai pupuk
dan juga merupakan sumber efektif untuk N dan Mg vyaitu
sebanyak 6% dan 10% (Rahman et al., 2014).

Presipitasi struvite dibagi menjadi dua fase, yaitu fase
nukleasi dan fase pertumbuhan. Nukleasi ditandai dengan
terbentuknya susunan ion untuk membentuk suatu pondasi awal
endapan, yaitu suatu bentuk awal dimana partikel-partikel akan
berkumpul untuk membentuk endapan. Fase pertumbuhan adalah
fase saat endapan tumbuh hingga dapat terdeteksi jenis endapan
yang terbentuk (Kataki et al.,, 2016). Salah satu faktor yang
berpengaruh pada pembentukan kristal struvite adalah konsentrasi
influen. Ukuran kristal akan lebih besar pada limbah yang memiliki
konsentrasi fosfat > 200 mg/L, sehingga presipitasi struvite akan
lebih ekonomis apabila dilakukan pada limbah dengan konsentrasi
fosfat yang tinggi (Abe, 1995).

Keunggulan struvite adalah sifatnya yang slow release,
yaitu melepaskan nutrien secara perlahan selama musim
pertumbuhan tanaman. Sifat struvite ini menghindarkan akar
tanaman dari kerusakan (Rahman et al., 2014). Struvite juga dapat
meningkatkan produktivitas tanaman. Selain dapat digunakan
sebagai pupuk, recovery fosfat sebagai struvite juga berdampak

7



positif  terhadap pelestarian lingkungan karena dapat
memanfaatkan material yang ada di dalam air limbah (Gell et al.,
2011).

241 Pembentukan Struvite

Struvite adalah senyawa yang terdiri atas magnesium,
amonium, dan fosfat dengan enam molekul air. Reaksi
pembentukan struvite dapat dirumuskan dengan Persamaan 2.1.

Mg?* + NHa* + PO43 + 6 H20 — MgNH4P04.6H20.....(2.1)

(de Buck, 2012).

Struvite terbentuk apabila larutan yang mengandung ion-
ion fosfat bereaksi dengan magnesium dan amonium dalam
kondisi alkali (7 < pH < 11). Meningkatnya pH mengakibatkan
menurunnya kelarutan maksimum struvite sehingga meningkatkan
potensi pengendapan struvite (Hutnik et al., 2013). Struvite
memiliki kelarutan yang rendah di dalam air dengan nilai pKsp
bervariasi antara 13,15 pada suhu 25 °C (Warmadewanthi dan Liu,
2009) dan 13,00£0,04 pada suhu 30 °C (Hanhoun et al., 2011).

Bentuk kristal struvite dapat diamati menggunakan
Scanning Electron Microscopy (SEM) sedangkan komposisi
pembentuknya dapat diamati menggunakan Energy Difraction X-
ray (EDX) (Rahman et al., 2014). Kristal struvite memiliki bentuk
yang berbeda-beda. Rahman et al. (2011), Ali (2007), Kim et al.
(2004) menyatakan bahwa kristal struvite berbentuk tidak
beraturan. Sementara itu, Cho et al. (2009) menyatakan bahwa
kristal struvite berbentuk seperti kubus dan Zhang et al. (2009)
menyatakan kristal struvite berbentuk kubus tidak beraturan.
Gambar-gambar struvite ditampilkan pada Gambar 2.1 sampai
dengan Gambar 2.3.
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Gambar 2.3 Kristal Struvite Berbentuk Batang Tidak Beraturan (Le Corre
et al., 2007)



Terdapat beberapa senyawa yang berpotensi menjadi co-
presipitat selama proses presipitasi struvite. Senyawa kalsium
dapat memicu terbentuknya co-presipitat (Ikhlas, 2017). Beberapa
senyawa co-presipitat yang mungkin terbentuk selama proses
presipitasi ditunjukkan pada Tabel 2.3.

Tabel 2.3 Senyawa Co-Presipitat yang Mungkin Terbentuk

. pKsp pada
Senyawa Reaksi 250G
Mg?* + NHa* + PO4% + 13,26
Struvite 6H20 <
MgNH4P0O4.6H20
MgHPO4.3H20 « Mg?* 5,8
Newberyte + HPOu2 + 3 H20
I Mg3(PO4)2.8H20 < 3 25,2
Bobierrite Mg?* + 2 PO% + 8 H20
Trimagnesium Mga(PO4)2.22H20 « 3 23,1
phosphate Mg?* + 2 PO4* + 22 H20

Sumber: Musvoto et al. (2000)

2.4.2 Faktor yang Mempengaruhi Presipitasi Struvite

Terdapat beberapa kondisi dan faktor yang mempengaruhi
presipitasi struvite, yaitu rasio molar, pH, aerasi, dan metode yang
digunakan untuk proses kristalisasi (Rahman et al., 2014). Selain
itu, temperatur, kecepatan pengadukan, dan kehadiran ion-ion
pengotor juga mempengaruhi pembentukan struvite (Hutnik et al.,
2013).

Untuk mendapatkan struvite dalam bentuk kristal
orthorhombic yang stabil, diperlukan pH dan konsentrasi Mg?,
NH4*, dan PO43 yang sesuai. Pada reaksi presipitasi struvite yang
menggunakan air limbah yang berasal dari industri pupuk,
diperlukan sumber magnesium tambahan (Zhou, et al., 2017).
Sumber magnesium yang paling sering digunakan untuk reaksi ini
adalah garam-garam magnesium yang mudah larut di dalam air,
seperti MgCl2 dan MgSOa (Huang et al., 2016).

a. Rasio Molar

Faktor rasio molar adalah faktor yang sangat berpengaruh
terhadap kondisi supersaturasi di dalam larutan. Kondisi
supersaturasi sangat dipengaruhi oleh konsentrasi masing-masing
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elemen pembentuk struvite. Konsentrasi juga berpengaruh
terhadap hasil kali kelarutan struvite (Pratama, 2015).

Hasil penelitian-penelitian terdahulu menyatakan bahwa
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] yang efektif untuk pembentukan
struvite adalah 1,15:1:1 (Zhang et al., 2009), 1:1:1 (Fitriana, 2016),
dan 3:1:1 (Ikhlas, 2017). Penambahan magnesium yang berlebih
dapat meningkatkan efisiensi removal pada proses ini, akan tetapi
juga dapat menurunkan kemurnian struvite yang terbentuk (Wang
et al., 2006).

b. pH dan Aerasi

Derajat keasaman atau pH merupakan faktor penting
dalam pembentukan struvite. Nilai pH akan mempengaruhi
kelarutan struvite dan sifat termodinamikanya (Ronteltap et al.,
2007). Kenaikan pH dapat meningkatkan laju nukleasi kristal
struvite (Hutnik et al., 2013). Selain itu, pH juga menentukan
bentuk-bentuk ion di dalam air limbah, contohnya adalah bentuk
ion AR+ yang berubah-ubah seiring dengan perubahan pH dan
dapat mempengaruhi terbentuknya struvite (Huang et al., 2014).

pH juga berpengaruh terhadap kesetimbangan fosfat dan
amonium di dalam larutan (Ikhlas, 2017). Menurut Eliaz dan
Sridhar (2008), fosfat akan berada dalam bentuk HzPQOa, H2PO4,
HPO4%, dan PO4%* pada pH yang berbeda-beda. Spesies yang
paling dominan pada range pH 7,2-12,0 adalah HPO4?, sedangkan
pada pH lebih dari pH 12 maka spesies PO43 adalah spesies yang
paling dominan. Gambar 2.4 menunjukkan bentuk spesies ion
fosfat sebagai fungsi pH. Sementara itu, menurut Chimenos et al.
(2006) kenaikan pH akan menggeser kesetimbangan amonium
menjadi fase amonia aqueous yang volatil. Banyaknya amonia
yang tidak terdisosiasi (undissociated ammonia, NHs-N)
merupakan fungsi dari pH, konstanta ionisasi amonia aqueous,
dan nilai Kw (Srinath dan Loeher, 1974). Gambar 2.5 menunjukkan
pengaruh pH dan temperatur pada fraksi undissociated ammonia,
dimana F menunjukkan rasio antara undissociated ammonia (NHs-
N) dengan total amonia nitrogen (NHa-N).

Chimenos et al. (2006) menyatakan bahwa apabila pH
lebih kecil daripada 7, kristal struvite tidak akan terbentuk, akan
tetapi akan terbentuk kristal lain yaitu kristal newberyte. Selain itu,
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pada pH di atas 10, tidak hanya akan terbentuk struvite tetapi juga
akan terbentuk mineral brucite dan bobierrite.

u.30

HPO
PO,

\
\

0284 H,PO S

\

\

HPO

pH

Gambar 2.5 Pengaruh pH dan Temperatur Pada Fraksi Undissociated

Ammonia (F)

Salah satu metode untuk mengontrol pH pada proses
pembentukan struvite adalah aerasi. Aerasi pada air limbah dapat
menaikkan pH hingga mendekati pH dimana struvite terbentuk
(Wang, 2003). Peningkatan pH dengan aerasi juga dapat
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mengurangi penggunaan bahan kimia untuk mencapai presipitasi
optimum (Fitriana, 2016).

pH dapat ditingkatkan dengan cara melepaskan CO: yang
terlarut di dalam larutan menjadi gas CO-. Hal ini dapat dilakukan
dengan metode aerasi menggunakan diffuser sederhana.
Peningkatan debit aerasi dapat mempercepat kenaikan pH. pH
meningkat sebanyak 0,3 pada debit aerasi yang meningkat antara
10 hingga 35 L per menit. Peningkatan pH ini juga dipengaruhi oleh
ukuran gelembung gas dan kedalaman diffuser (Zhao et al., 2015).
Aerasi menggunakan udara bebas dapat meningkatkan pH sampai
sekitar 8,53. Gambar 2.6 menunjukkan hubungan antara kenaikan
pH dengan waktu aerasi, debit aerasi, ukuran gelembung, dan
kedalaman diffuser.

10,0

9.0 F

T 3
o I
g5t 0
"i ——@——  Mugcro bubble, Depth 2 e, Air 10 LPM
{-" @ Mucro bubble, Depth 2 em, Air 20 LPM
20 2 Macro bubble, Depth 2 cm, Air 35 LPM
o A Micro bubble, Depth 2 cm, Air 10 LPM
a Micro bubble, Depth 2 cm, Air 20 LPM
m Micro bubble, Depth 2 cm, Air 35 LPM
|

i} 2 4 [} ] 10 12

Aeration time (hour)
Gambar 2.6 Hubungan Antara Kenaikan pH dengan Waktu Aerasi, Debit
Aerasi, Ukuran Gelembung, dan Kedalaman Diffuser (Zhao et al., 2015)

Air limbah dengan alkalinitas yang tinggi memungkinkan
tercapainya pH yang tinggi dengan metode aerasi (Sawyer et al.,
2003). Adanya alkalinitas yang tinggi memungkinkan peningkatan
pH secara perlahan akibatnya lepasnya CO2 melalui pengadukan,
aerasi, atau air stripping. Kesetimbangan sistem CO2, H2COs,
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HCOs", COs?* di dalam air dapat dilihat pada persamaan 2.3, 2.4,
dan 2.5.

CO2(aqg) + H20 &> HCOz + H' .o, (2.3)
e N o (2.4)
HoCO3 > COZ + 2 H 1ooooooooeooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e (2.5)

(Celen, et al., 2007).

Apabila CO: yang terlarut di dalam larutan dihilangkan
dengan cara aerasi, maka berdasarkan persamaan 2.4
kesetimbangan reaksi akan bergeser ke Kiri, sehingga akan
semakin sedikit ion HCOs- dan H* yang terlarut. Berkurangnya ion
H* akan meningkatkan pH larutan (Celen, et al., 2007). Menurut
Colt et al. (2013), aerasi dengan udara dapat menghasilkan larutan
dengan konsentrasi COz yang rendah dan pH yang tinggi. Akan
tetapi dalam kondisi alkalinitas yang tinggi, aerasi dengan udara
tidak dapat mempertahankan kecukupan kandungan dissolved
oxygen.

C. Alkalinitas

Alkalinitas adalah gambaran kapasitas untuk menetralkan
asam atau kuantitas anion di dalam air yang dapat menetralkan
kation hidrogen. Alkalinitas juga diartikan sebagai kapasitas
penyangga terhadap perubahan pH perairan. Secara khusus,
alkalinitas sering disebut sebagai besaran yang menunjukkan
kapasitas menyangga dari ion bikarbonat. Dapat dikatakan bahwa
semakin tinggi alkalinitas maka kemampuan air untuk menyangga
lebih tinggi, sehingga fluktuasi pH perairan semakin rendah
(Yulfiperius, dkk, 2004).

Penelitian-penelitian terdahulu pada instalasi pengolahan
air limbah menunjukkan bahwa HCOs adalah bentuk alkalinitas
yang paling dominan. Bentuk alkalinitas yang lain, yaitu COg,
H2CO3z, HCOs,, COs? memiliki peran penting di seluruh perairan
(Banu, et al., 2008). Keberadaan alkalinitas di dalam air limbah
memiliki peran penting dalam removal fosfat. Peningkatan
alkalinitas dapat menurunkan efisiensi removal fosfat dalam
presipitasi struvite. Selain itu, konsentrasi NH4* juga bervariasi
dengan adanya alkalinitas (Liu, et al., 2015).
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d. Kecepatan Pengadukan

Kecepatan dan lamanya pengadukan juga merupakan
faktor penting dalam pembentukan struvite (Fitriana, 2016). Hal ini
dikarenakan kecepatan pengadukan akan mempengaruhi proses
pembentukan kristal dan efisiensi removal fosfat. Efisiensi removal
nitrogen akan meningkat hingga 80% saat G.td mendekati nilai 108.
Sedangkan untuk fosfat, efisiensinya meningkat hingga 70% saat
G.td mendekati nilai 10% Secara keseluruhan, kecepatan
pengadukan yang tinggi akan membuat efisiensi removal amonium
dan fosfat semakin efektif. Selain itu, Dhakal (2008) menyatakan
bahwa pada presipitasi struvite diperlukan turbulensi tinggi karena
turbulensi ini akan melepaskan karbondioksida dan menaikkan pH.
Gambar 2.7 menunjukkan hubungan antara G.td dengan removal
NHas-N dan POs-P.
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Gambar 2.7 Hubungan Antara G.td dengan Removal NH4-N dan PO4-P
(Kim et al., 2009)

e. lon-lon Pengotor

Menurut Fitriana (2016) keberadaan ion pengotor dalam
larutan  dapat mempengaruhi  pertumbuhan  presipitat.
Pertumbuhan presipitat akan terhambat karena ion tersebut
memblokir bagian pertumbuhan presipitat yang aktif, sehingga
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ukuran presipitat menjadi kecil. lon pengotor tersebut dapat berupa
ion fluor (Jones, 2002).

Suguna et al. (2012) menyatakan bahwa semakin banyak
kandungan ion fluor dalam larutan maka permukaan kristal struvite
akan semakin cacat. lon fluor dapat menurunkan removal fosfat
dan amonium. Penurunan removal ini disebabkan karena
terbentuknya mineral MgF2(s). Pembentukan MgFz(s) akan
semakin meningkat seiring dengan meningkatnya pH. lon fosfat
dan amonium akan berkompetisi dengan ion fluor untuk berikatan
dengan magnesium. Reaksi pembentukan MgFz(s) dapat dilihat
pada Persamaan 2.6.

M@?* + 2F <> MGF2(S) .o iieeiiie e (2.6)

(Fitriana, 2016).

Selain itu, adanya ion AIR* di air limbah produksi asam
fosfat berpengaruh signifikan terhadap pembentukan struvite.
Meningkatnya konsentrasi ion AlI¥* dapat menurunkan removal
amonium (Huang et al., 2014). Aluminium merupakan salah satu
ion pengotor dalam pembentukan struvite. Konsentrasi
magnesium yang berlebih pada umumnya dapat menurunkan
konsentrasi ion pengotor ini (Hutnik et al., 2013). Kehadiran ion
kalsium juga akan mempengaruhi nukleasi dan pertumbuhan
kristal struvite. lon kalsium dapat berinteraksi dengan ion fosfat
untuk membentuk kalsium fosfat menurut Persamaan 2.7.

5Ca?* + 3P04* + H20 — Cas(PO4)30H + H* ............ 2.7

(Ikhlas, 2017).

25 Penelitian Terdahulu
Beberapa peneliti dari berbagai negara telah melakukan
penelitian mengenai struvite dengan menggunakan variasi yang
berbeda-beda, diantaranya adalah sebagai berikut:
1. Penelitian yang dilakukan oleh Warmadewanthi dan
Liu (2009) menggunakan air limbah semi-conductor
dengan rasio molar optimum [Mg?*]:;[NH4*]:[PO4%]
2,5:15:1 pada pH 9 menghasilkan efisiensi removal
PO4% sebesar 92,5%. Meningkatnya konsentrasi Mg
dapat meningkatkan efisiensi removal PO4% yang
semula 47,4% pada rasio molar [Mg%]:[PO4%] 1:1
menjadi 92,1% pada rasio molar [Mg?*]:[PO4%] 3:1,
akan tetapi dapat mempengaruhi kemurnian struvite
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yang dihasilkan. Pada rasio molar [Mg?*]:[PO4*] lebih
dari 2,5:1, fase solid yang dominan bukan struvite,
melainkan bobierrite.

Penelitian yang dilakukan oleh Huang et al. (2014)
menggunakan lindi dari sanitary landfill di Beijing,
China menggunakan rasio molar [Mg2*]:[NH4*]:[PO4%]
3:1:1 menghasilkan konsentrasi efluen fosfat 56 mg/L
dan menyatakan bahwa kehadiran ion Al*
mempengaruhi pembentukan struvite. Pengaruh ion
AlR* terhadap pembentukan struvite dapat diturunkan
dengan cara meningkatkan pH di atas 8.

Penelitian oleh Zhang et al. (2014) menggunakan
efluen anaerobic digester untuk presipitasi struvite
dengan volume reaktor sebesar 2 L dan laju aerasi 5,
10, dan 15 liter per menit. Efisiensi recovery fosfat
sebesar 80-86% dengan penambahan MgCla.
Penelitian yang dilakukan oleh Pratama (2015)
menggunakan sampel air limbah injeksi kapur PT
Petrokimia Gresik, mendapatkan pH optimum 8,5
dengan efisiensi removal amonium dan fosfat berturut-
turut adalah 30,74% dan 99,75%. Penelitian ini
menggunakan permodelan menggunakan aplikasi
PHREEQC dengan rasio molar optimum yang
diperoleh dalam penelitian ini adalah
[Mg#]:[NH4*]:[PO4*] 2:1:1.

Penelitian yang dilakukan oleh Zhao et al. (2015)
menggunakan air limbah kotoran ternak yang telah
melalui proses anaerobic digester. pH meningkat
sampai 9,5 dengan cara aerasi, pada waktu aerasi
selama 6 jam dengan debit aerasi bervariasi antara 10
hingga 35 liter per menit. Efisiensi removal total
amonia nitrogen (TAN) sebesar 90%.

Penelitian yang dilakukan oleh Fitriana (2016)
menggunakan air limbah campuran unit | dan unit Ill
PT Petrokimia Gresik dengan penelitian pendahuluan
menggunakan aplikasi Visual MINTEQ, menghasilkan
pH optimum untuk pembentukan struvite adalah 8,5
dan rasio molar [Mg?]:[NH4*]:[PO4%*] sama dengan
1:1:1. Hasil residual amonium dan fosfat berturut-turut
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adalah 396,82 mg/L dan 148,86 mg/L. Residual
amonium dan fosfat pada pengolahan lanjutan
berturut-turut adalah 87,16 mg/L dan 93,99 mg/L.
Penelitian ini juga menyatakan bahwa kehadiran ion
fluor dapat menurunkan removal amonium dan fosfat.

2.6 Aplikasi PHREEQC

PHREEQC adalah aplikasi gratis yang sering digunakan
untuk perhitungan geokimia. Aplikasi ini menyediakan pilihan-
pilihan menu yang memungkinkan para peneliti dan praktisi untuk
menyelesaikan permasalahan-permasalahan dalam reaksi
geokimia. Pengguna dapat mengontrol konsentrasi larutan dan
kinetika reaksi kimia menggunakan aplikasi ini. Selain itu, telah
dikembangkan penggunaan grafik di dalam aplikasi ini, sehingga
mempermudah permodelan reaksi-reaksi geokimia (Lucia dan
Kuhn, 2013).

Fungsi utama dari aplikasi ini adalah mengolah data-data
konsentrasi zat kimia yang telah di-input, menjalankan prediksi
reaksi-reaksi geokimia, dan menunjukkan hasil akhir konsentrasi
senyawa yang terbentuk dari reaksi-reaksi tersebut. PHREEQC
mampu memprediksikan berbagai macam reaksi. Di setiap cell di
PHREEQC, komposisi semua reaktan termasuk mineral, ion
exchangers, ion-ion kompleks, gas-gas, dan reaktan dalam fase
solid dapat dihitung. Pengguna juga dapat menentukan kinetika
reaktan (Parkhurst dan Wissmeier, 2015).

Pada awalnya, PHREEQC digunakan untuk memodelkan
spesi-spesi magnesium fosfat. Model ini dikembangkan oleh US
Gelogical Survey untuk mengakses kesetimbangan spesi kimia ini
di dalam suatu larutan. Versi PHREEQC telah direvisi beberapa
kali karena sebelumnya struvite tidak ada di data termodinamika
asli PHREEQC. Keuntungan dari penggunaan aplikasi ini adalah
penggunanya dapat membuat database termodinamika sendiri.
Hal ini memungkinkan pengguna untuk menentukan hasil kali
kelarutan (Ksp), entalpi, dan koefisien stokiometri dari senyawa-
senyawa yang berfase solid (Warmadewanthi dan Liu, 2009).

Langkah penggunaan aplikasi PHREEQC dapat dilihat
pada Lampiran A. Pada penelitian ini, data yang akan di-input
antara lain adalah:

1. Karakteristik air limbah inlet point L IPAL PT

Petrokimia Gresik.
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Unit yang digunakan untuk data yang di-input, yaitu
mg/L.

Nilai pH yang ingin dicapai pada kondisi equilibrium.
Prediksi reaksi-reaksi yang akan terjadi antar
komponen dalam air limbah, termasuk nilai log K dan
nilai delta H.

Prediksi presipitat yang akan terbentuk.

19



20

“Halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1 Kerangka Penelitian

Kerangka penelitian merupakan kerangka acuan yang
berisi rangkaian pokok kegiatan yang akan dilakukan dalam
penelitian ini. Kerangka penelitian dapat mempermudah proses
pengerjaan penelitian agar konsisten dengan tujuan dan rumusan
yang telah direncanakan. Kerangka alur penelitian dapat dilihat
pada Gambar 3.1.

Ide Penelitian
Recovery Fosfat Dari Limbah Cair Industri Pupuk Menggunakan
Teknik Presipitasi dan Penambahan Aerasi

v

Studi Literatur
Air limbah PT Petrokimia Gresik
Baku mutu air limbah industri pupuk
Potensi recovery fosfat dari air limbah PT Petrokimia
Gresik
Presipitasi struvite
Pembentukan struvite
Faktor yang mempengaruhi presipitasi struvite
Penelitian terdahulu
Aplikasi PHREEQC
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Persiapan alat dan bahan penelitian
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Pengambilan Sampel
Lokasi pengambilan sampel: IPAL (inlet point L) PT Petrokimia
Gresik
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A
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v

Penelitian Pendahuluan
1. Uji karakteristik limbah cair IPAL (inlet point L) PT Petrokimia
Gresik, meliputi COD, alkalinitas, amonium, fosfat, pH, DO, silika,
fluor, kalsium, magnesium, aluminium, dan sulfat.
2. Permodelan pH dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] optimum
menggunakan aplikasi PHREEQC dengan memasukkan hasil

karakterisasi air limbah.
v

Penelitian Utama

Variabel yang diuji:

1. Tiga variasi laju aerasi dan pH.

2. Empat variasi rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] optimum

berdasarkan permodelan PHREEQC.

Parameter yang diukur:
pH
Dissolved oxygen (DO)
Residual fosfat
Residual amonium
Karakteristik struvite yang terbentuk, meliputi morfologi,
struktur, dan komposisi presipitat yang terbentuk

agpwOdOE

v

Hasil dan Pembahasan

1. Menentukan kemampuan teknik presipitasi dan
penambahan aerasi untuk recovery fosfat dari limbah cair
PT Petrokimia Gresik dalam bentuk struvite.

2. Mendapatkan laju aerasi optimum pada recovery fosfat
dari limbah cair PT Petrokimia Gresik.

3. Menganalisis pengaruh laju aerasi terhadap pH dan rasio
molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*>] optimum pada pembentukan
struvite.

4. Menganalisis karakteristik morfologi, struktur, dan
komposisi presipitat yang terbentuk.

5. Validasi hasil permodelan dengan hasil penelitian.
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3.2 Ide Penelitian

PT Petrokimia Gresik adalah perusahaan pupuk yang
menghasilkan limbah cair dengan konsentrasi fosfat yang tinggi.
Selain itu, limbah cair PT Petrokimia Gresik juga mengandung
amonium. Limbah cair fosfat berasal dari unit produksi Il
sedangkan limbah cair amonium berasal dari unit produksi I.
Berdasarkan hasil uji karakteristik limbah cair di inlet point L IPAL
PT Petrokimia Gresik, konsentrasi fosfat dan amonium berturut-
turut adalah 1965,97 mg/L dan 2031,25 mg/L (Ikhlas, 2017).
Limbah cair PT Petrokimia Gresik yang mengandung fosfat dan
amonium yang tinggi dapat dimanfaatkan untuk recovery fosfat
dalam bentuk struvite. Struvite adalah pupuk yang dapat menjadi
sumber alternatif pupuk fosfat selain batuan fosfat (Rahman et al.,
2014).

Faktor yang mempengaruhi pembentukan struvite antara
lain adalah aerasi, pH, dan rasio molar [Mg2*]:[NH4*]:[PO43]. Aerasi
pada air limbah dapat menaikkan pH dan mendekati pH dimana
struvite terbentuk (Wang, 2003). Nilai pH akan mempengaruhi
kelarutan struvite dan sifat termodinamikanya (Ronteltap et al.,
2007). Kenaikan pH dapat meningkatkan laju nukleasi kristal
struvite (Hutnik et al., 2013). pH juga berperan dalam menentukan
bentuk-bentuk ion di dalam air limbah (Huang et al., 2014). Selain
itu, faktor rasio molar adalah faktor yang sangat berpengaruh
terhadap kondisi supersaturasi di dalam larutan. Konsentrasi juga
berpengaruh terhadap hasil kali kelarutan struvite (Pratama, 2015).
Penelitian ini akan menggunakan variabel laju aerasi, pH, dan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] untuk menentukan kemampuan
teknik aerasi dan presipitasi untuk recovery fosfat, menentukan
laju aerasi optimum pada recovery fosfat, dan pengaruh laju aerasi
terhadap pH dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] optimum pada
proses recovery fosfat dalam bentuk struvite.

3.3 Studi Literatur

Studi literatur yang digunakan pada penelitian ini berasal
dari berbagai sumber yaitu jurnal penelitian baik internasional
maupun nasional, text book, laporan kerja praktik, tugas akhir,
tesis, peraturan pemerintah, makalah seminar, dan website yang
memuat informasi yang berkaitan dengan penelitian ini.
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Literatur yang diperlukan antara lain adalah data air limbah
PT Petrokimia Gresik, baku mutu air limbah industri pupuk, potensi
recovery fosfat dari air limbah PT Petrokimia Gresik, presipitasi

struvite,

pembentukan struvite, faktor yang mempengaruhi

presipitasi struvite, penelitian terdahulu yang terkait, dan cara
menggunakan aplikasi PHREEQC.

3.4 Pelaksanaan Penelitian
3.4.1 Persiapan Alat dan Bahan

a. Alat

Alat-alat yang akan digunakan dalam penelitian ini antara

lain:

1. pH meter (Eco Tester pH 2 Eutech Instruments),
digunakan untuk mengukur pH supernatan limbah cair
sebelum, saat, dan setelah eksperimen.

2. Spectrophotometer, digunakan untuk analisis fosfat
dan amonium.

3. Jar test apparatus, digunakan untuk mengaduk
sampel pada saat proses presipitasi.

4. Neraca analitik, digunakan untuk menimbang berat
kering kertas saring, berat presipitan, dan berat
presipitat.

5. Atomic  Absorption  Spectrophotometer  (AAS),
digunakan untuk analisis karakteristik awal limbah cair
inlet point L IPAL PT Petrokimia Gresik, meliputi
kalsium, magnesium, dan aluminium.

6. Scanning Electron Microscopy-Energy Difraction X-
ray (SEM-EDX, Fei Inspect S50) dan X-ray Difraction
(XRD), digunakan untuk menentukan karakteristik
morfologi serta analisis komposisi unsur penyusun
presipitat struvite yang diambil dari hasil optimum
penelitian.

7. Aerator air pump, digunakan untuk aerasi sampel air
limbah saat proses presipitasi.

8. Reaktor akrilik, sebuah reaktor untuk pelaksanaan
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presipitasi yang dilengkapi dengan kran untuk
mengeluarkan presipitat.



adalah:

10.

11.

12.

13.

14.

b.

Pipet dan propipet, digunakan untuk memindahkan
sampel limbah cair, reaktan, atau supernatan hasil
presipitasi dari suatu wadah ke wadah lain.

Spatula dan pengaduk kaca, digunakan untuk
mengambil reagen presipitan dan melarutkannya.
Kuvet, digunakan untuk wadah sampel yang akan
dianalisis menggunakan spectrophotometer.

Timer dan peralatan penunjang lainnya, digunakan
untuk membantu dalam analisis karakteristik
supernatan.

Labu ukur, digunakan untuk mengencerkan larutan
sampai volume tertentu secara akurat dan untuk
membuat larutan dengan konsentrasi tertentu.

Gelas ukur, digunakan untuk mengukur volume
larutan.

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini

1.

Magnesium klorida (MgClz)

MgCl. digunakan sebagai sumber magnesium
(presipitan) dalam reaksi presipitasi  struvite.
Pemilihan MgCl. sebagai presipitan karena memiliki
kelarutan yang tinggi dan memiliki kemampuan
removal fosfat yang baik (Zeng dan Li, 2006). Selain
itu, harganya juga relatif terjangkau dan sesuai
dengan karakteristik air limbah (Fitriana, 2016).
Limbah Cair PT Petrokimia Gresik

Limbah cair sebagai sumber amonium dan fosfat
diambil dari inlet point L IPAL PT Petrokimia Gresik.
Kertas saring (Whatman)

Kertas saring (Whatman) digunakan untuk menyaring
presipitat sebelum diuji karakteristiknya menggunakan
SEM-EDX dan XRD.

Aquades

Aguades digunakan untuk megencerkan sampel air
limbah dan blanko dalam analisis karakteristik air
limbah menggunakan spectrophotometer.

25



5. Bahan penunjang lain
Bahan penunjang lain yang dimaksud adalah reagen
yang digunakan untuk uji karakteristik sesuai standard
method (APHA, 1999).

3.4.2 Pengambilan Sampel

Sampel diambil di inlet point L IPAL PT Petrokimia Gresik.
Point L adalah unit pengolahan akhir limbah PT Petrokimia Gresik
yang terdiri atas tangki ekualisasi dan kolam pengendapan serta
diujungnya terdapat pintu air untuk membuang air limbah ke laut.
Hal yang melatarbelakangi pengambilan sampel di inlet point L
adalah karakteristik air limbah di inlet point L yaitu fosfat dan
amonium yang tinggi, sehingga sesuai untuk dimanfaat dalam
recovery fosfat menggunakan teknik presipitasi.

Hal-hal yang perlu diperhatikan dalam pengambilan
sampel adalah lokasi, frekuensi, teknik yang digunakan, dan
pengawetan sampel. Titik pengambilan sampel sudah ditentukan
oleh pihak PT Petrokimia Gresik. Sampel diambil menggunakan
jerigen. Sampel yang diambil setiap kali pengambilan sampel
adalah sebanyak 10 L menggunakan teknik composite sampling.
Teknik composite sampling adalah pengambilan campuran
beberapa sampel yang diambil pada titik yang sama pada waktu
yang berbeda. Pada penelitian ini sampel akan diambil pada pagi
(pukul 8), siang (pukul 11), dan sore (pukul 14) lalu hasilnya akan
dikompositkan sehingga didapatkan 30 L sampel komposit.
Gambar 3.2 menunjukkan gambar inlet point L.

- el o N

Gambar 3.2 Inlet Point L
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Sampel juga akan diambil menggunakan botol winkler
untuk selanjutnya diuji DO di tempat menggunakan penambahan
larutan MnSO4 dan larutan alkali-iodida-azida. Sampel selanjutnya
dibawa ke laboratorium Teknik Lingkungan ITS untuk dianalisis.

Pengawetan sampel sulit dilakukan dikarenakan tidak
tersedianya kulkas berukuran besar di laboratorium ataupun
workshop Teknik Lingkungan ITS. Hal ini adalah hal yang sangat
penting untuk diperhatikan, karena karakteristik sampel dapat
mengalami perubahan. Penelitian harus dilakukan sesegera
mungkin setelah pengambilan sampel. Karakteristik sampel harus
diuji sebelum running penelitian untuk mengetahui konsentrasi
awal sampel, utamanya konsentrasi fosfat dan amonium (initial
concentration). Apabila terjadi perubahan yang signifikan, maka
akan ditambahkan fosfat dan amonium buatan pada air limbah
agar konsentrasinya kembali ke kondisi semula.

3.4.3 Penelitian Pendahuluan

Penelitian pendahuluan dilaksanakan untuk mengetahui
karakteristik limbah cair PT Petrokimia Gresik. Parameter yang
akan diuji pada penelitian pendahuluan adalah COD, alkalinitas,
amonium, fosfat, pH, DO, silika, fluor, kalsium, magnesium,
aluminium, dan sulfat. COD diuji sesuai standard method
menggunakan alat refluks yang tersedia di laboratorium Teknik
Lingkungan ITS. Alkalinitas diuji sesuai standard method
menggunakan indikator methyl orange. Parameter pH akan diuiji
dengan pH meter. DO akan diuji sesuai standard method
menggunakan penambahan larutan MnSO4 dan larutan alkali-
iodida-azida. Parameter kalsium, magnesium, dan aluminium akan
diuji menggunakan Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS) di
Laboratorium Energi dan Lingkungan LPPM ITS serta di
Laboratorium Teknologi Air dan Konsultasi Industri Departemen
Teknik Kimia ITS. Silika, amonium, fosfat, fluor, dan sulfat diuji
dengan metode spektrofotometri sesuai standard method (APHA,
1999). Prosedur analisa selengkapnya dapat dilihat pada Lampiran
B.

Selain menguiji karakteristik limbah cair PT Petrokimia
Gresik, penelitian pendahuluan juga dilakukan untuk memilih
variasi yang digunakan dalam penelitian. Untuk memilih variasi ini,
dilakukan permodelan menggunakan aplikasi PHREEQC
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Interactive versi 3.3.12 (US Geological Survey). Penggunaan
aplikasi PHREEQC dapat memprediksi pembentukan spesies
struvite.

Prediksi pembentukan spesies struvite dilakukan dengan
cara memasukkan nilai Ksp struvite, karakteristik eksisting limbah,
pH, dan variasi rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*]. Nilai variasi pH
yang di-input ke aplikasi PHREEQC adalah pH 7-9 dengan
kenaikan pH sebesar 0,5. Nilai variasi [Mg2*]:[NH4*]:[PO43] yang
di-input adalah mulai dari rasio molar 1:15:1 sampai dengan 4:15:1
dengan kenaikan rasio molar Mg?* sebesar 0,5.

Aerasi yang dilakukan pada penelitian ini bertujuan untuk
meningkatkan pH eksisting limbah hingga mencapai pH
pembentukan struvite. Hal ini berhubungan dengan pendapat
Wang (2003) yang menyatakan bahwa aerasi pada air limbah
dapat menaikkan pH dan mendekati pH dimana struvite terbentuk.

3.4.4 Penelitian Utama

Pada tahap penelitian utama, dilakukan pengaturan variasi
penelitian, pelaksanaan penelitian, dan juga pengukuran
parameter uji. Penjelasan mengenai masing-masing tahapan
dijelaskan pada subbab 3.4.4.1 sampai dengan 3.4.4.3.

3.4.4.1 Variasi Penelitian

Pada penelitian ini akan divariasikan laju aerasi, pH, dan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]. Penelitian ini akan dilakukan
dengan sistem batch.

Pada penelitian ini akan dilakukan pengulangan analisis
sebanyak dua kali untuk mendapatkan data yang representatif.
Variasi penelitian yang digunakan ditampilkan pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1 Variasi Penelitian

Perlakuan A B C
1 Al B1 C1
2 A2 B2 Cc2
3 A3 B3 C3
4 A4 B4 C4
Keterangan:

A, B, C =variasi laju aerasi dan pH
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1, 2, 3,4 = rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] optimum dari permodelan
menggunakan aplikasi PHREEQC

a. Laju Aerasi

Nilai variasi laju aerasi akan disesuaikan dengan pH
optimum hasil permodelan dengan mengacu hasil penelitian
terdahulu yang dilakukan oleh Zhang et al. (2014). Laju aerasi
yang akan digunakan adalah 4, 16, dan 32 LL-*min1.

b. pH

Variasi pH yang digunakan dalam penelitian terdiri atas
tiga variasi pH optimum hasil permodelan menggunakan aplikasi
PHREEQC pada penelitian pendahuluan. Pengaturan pH
dilakukan dengan aerasi menggunakan aerator air pump. Masing-
masing laju aerasi digunakan untuk mencapai 1 pH optimum dari
permodelan PHREEQC.

c. Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*]

Empat variasi rasio molar [Mg2*]:[NH4*]:[PO43] yang akan
digunakan dalam penelitian ini didasarkan pada hasil permodelan
menggunakan aplikasi PHREEQC pada penelitian pendahuluan.
Pada penelitian ini penambahan konsentrasi [Mg?*] didapatkan
dari penambahan MgCl.. Penambahan MgCl> mengacu pada
konsentrasi eksisting fosfat dalam air limbah, karena diperkirakan
fosfat akan habis bereaksi terlebih dahulu dibandingkan amonium.
Perhitungan kebutuhan MgCl: terdapat pada Lampiran C.

3.4.4.2 Pelaksanaan Penelitian

Reaktor yang digunakan dalam penelitian ini adalah jar
test apparatus dan reaktor akrilik yang dilengkapi dengan kran
untuk mengeluarkan presipitat. Pengoperasian reaktor dilakukan
dengan sistem batch. Sampel limbah sebanyak 1 L dimasukkan ke
dalam reaktor akrilik bervolume 1,2 L, selanjutnya ditambahkan
MgCl. ke dalam sampel sesuai dengan perhitungan untuk
mendapatkan rasio molar [Mg?*]:[NHs*];[PO4%]. Perhitungan
penambahan MgCl. terdapat pada Lampiran C. Sampel akan
diaerasi menggunakan aerator air pump dengan laju aerasi
optimum hingga tercapai pH optimum sesuai hasil permodelan.
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Rangkaian alat yang digunakan pada penelitian ini ditunjukkan
pada Gambar 3.3.

—

Gambar 3.3 Rangkaian Alat Penelitian

Keterangan Gambar 3.3:

= pH meter tipe pH pen

reaktor akrilik dengan volume 1,2 L
paddle jar test

= jar test aparatus

= selang aerator

= kran untuk mengeluarkan presipitat
= aerator air pump

~No o WNE

Bersamaan dengan dilakukan aerasi, akan dilakukan
running presipitasi menggunakan jar test apparatus. Kecepatan
dan lama waktu pengadukan (G.td) optimum yang digunakan
dalam penelitian ini mengacu pada penelitian sebelumnya yang
dilakukan oleh Fitriana (2016) yaitu kecepatan pengadukan 158
rpm atau setara dengan G.td 108. Sampel diaduk menggunakan
jar test apparatus dengan kecepatan 158 rpm selama 60 menit dan
dilanjutkan dengan sedimentasi selama 30 menit.

Selama proses presipitasi berlangsung, pH akan terus
dipantau menggunakan pH meter tipe pH-pen. Apabila terjadi
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penurunan atau kenaikan pH secara signifikan, aerator air pump
akan dinyalakan atau dimatikan untuk mengembalikan pH ke
kondisi optimum.

3.4.4.3 Pengukuran Parameter Uji

Parameter yang akan diuji adalah pH, DO, residual fosfat,
residual amonium, dan karakteristik struvite. Paramater yang
diukur selama proses presipitasi adalah pH. pH diukur
menggunakan pH meter. Analisis DO dilakukan pada saat akan
melakukan presipitasi dan setelah pengendapan selama 30 menit.
Setelah presipitasi selesai, reaktor akan ditutup dengan plastic
wrap untuk mencegah hilangnya DO selama proses pengendapan.
Parameter residual fosfat dan residual amonium diuji pada
supernatan setelah proses presipitasi selesai dilakukan sesuai
dengan standard method (APHA, 1999). Karakteristik struvite diuji
pada presipitat dengan hasil optimum.

Pada umumnya senyawa-senyawa pengotor dalam
presipitasi struvite tidak mengandung nitrogen, seperti Mg(OH)z,
MgHPOa, Mgs(POa)2, MgKPO4, CaHPO4, dan Cas(PO4)3sOH (Hao
et al., 2008; Le Corre et al., 2005; Zeng dan Li, 2006). Oleh karena
itu, untuk perhitungan kemurnian struvite diasumsikan bahwa
setiap mol amonium setara dengan satu mol struvite.

Untuk menganalisa morfologi, struktur, dan komposisi
presipitat maka presipitat dipisahkan dari supernatannya.
Presipitat disaring menggunakan kertas saring Whatman
kemudian dikeringkan pada suhu ruangan. Pengeringan
menggunakan oven dihindari karena dapat menyebabkan
perubahan struktur presipitat. Presipitat ditimbang sampai didapat
berat konstan lalu ditambah 5 mL HNOs 1 N dan diencerkan
dengan aquades hingga volumenya 1 L. Larutan dihomogenkan
menggunakan magnetic stirrer selama 60 menit, kemudian
dianalisa kandungan NHs4" nya menggunakan metode
spektrofotometri.

Rumus yang digunakan untuk menghitung kemurnian

struvite menurut Kruk et al. (2014) adalah sebagai berikut:

. . NH4-N presipitat
Purity struvite = D D e, (3.1)
NH4-N struvite teoritis
NH4-N presipitat

57 mg/g

Purity struvite =
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Dimana:

NHa-N presipitat = kandungan amonium dalam presipitat
(mg/g)

NHa-N struvite teoritis = kandungan amonium teoritis
dalam struvite murni.

Presipitat juga mungkin mengandung struvite dengan
jumlah molekul H2O yang berbeda-beda, contohnya adalah
dittmarite (MgNH4PO4.H20) yang kandungan amonium teoritisnya
adalah 90 mg/g (Kruk et al., 2014). Karena tidak dapat dipastikan
bahwa seluruh presipitat yang terbentuk mengandung 6 molekul
H20, maka perhitungan didasarkan pada NH4-N dittmarite teoritis.
Perhitungan kemurnian struvite selengkapnya dijabarkan pada
Lampiran D.

Analisis morfologi presipitat dilakukan di Laboratorium
Karakterisasi Material Departemen Teknik Material dan Metalurgi
ITS menggunakan SEM-EDX dan XRD. Analisis ini digunakan
untuk mengetahui morfologi presipitat yang terbentuk dan
mikroanalisis unsur pembentuk presipitat.

3.4.5 Hasil dan Pembahasan

Hasil dari penelitian ini terdiri atas hasil penelitian
pendahuluan dan penelitian utama. Data yang diperoleh kemudian
akan dibahas sesuai dengan dasar teori dan penelitian terdahulu.
Hasil yang diperoleh dari penelitian pendahuluan adalah:

1. Mendapatkan karakteristik limbah inlet point L IPAL PT
Petrokimia Gresik berupa COD, alkalinitas, amonium,
fosfat, pH, DO, silika, fluor, kalsium, magnesium,
aluminium, dan sulfat.

2. Mendapatkan hasil variasi dari aplikasi PHREEQC
berupa pH dan rasio molar [Mg?]:[NHs*]:[PO4%]
optimum menggunakan presipitan MgClo.

Sementara itu hasil yang diperoleh dari penelitian utama

adalah:

1. Menentukan kemampuan teknik presipitasi dan
penambahan aerasi untuk recovery fosfat dari limbah
cair PT Petrokimia Gresik dalam bentuk struvite.

2. Mendapatkan laju aerasi optimum pada recovery
fosfat dari limbah cair PT Petrokimia Gresik.
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3. Menganalisis pengaruh laju aerasi terhadap pH dan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4+*] optimum pada
pembentukan struvite.

4. Menganalisis karakteristik morfologi, struktur, dan
komposisi presipitat yang terbentuk.

5. Validasi hasil permodelan dengan hasil penelitian.

3.5 Kesimpulan dan Saran

Kesimpulan berisi jawaban dari tujuan penelitian.
Penarikan kesimpulan didasarkan pada hasil analisa data dan
pembahasan yang telah dilakukan. Saran yang dihasilkan dari
penelitian ini adalah saran untuk penelitian selanjutnya.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Penelitian Pendahuluan

4.1.1 Uji Karakteristik Air Limbah

Sampel diambil di inlet point L IPAL PT Petrokimia Gresik.
Point L adalah unit pengolahan akhir limbah PT Petrokimia Gresik
yang terdiri atas tangki ekualisasi dan kolam pengendapan serta
diujungnya terdapat pintu air untuk membuang air limbah ke laut.
Inlet point L menerima limbah dari unit produksi I, Il, dan Ill. Hasil
karakterisasi air limbah inlet point L IPAL PT Petrokimia Gresik
terdapat pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Hasil Karakterisasi Air Limbah Inlet Point L IPAL PT Petrokimia
Gresik

Parameter Satuan Nilai

CcOoD mg/L 670,00
Amonium mg/L 12.282,60
Fosfat mg/L 4.180,33
Fluorida mg/L 941,97
Kalsium mg/L 0,06
Magnesium mg/L 0,11
Silika mg/L 0,83
Aluminium mg/L 1,15
Sulfat mg/L 8.858,00
Alkalinitas mg/L

(HCO3CaCO0s3) 5.280,00
DO mg/L 0,00
pH - 8,60

Berdasarkan hasil analisis yang ditampilkan di Tabel 4.1
terlihat bahwa konsentrasi amonium di inlet point L sangat besar.
Amonium ini berasal dari Unit Produksi | yang merupakan pabrik
pupuk nitrogen. Konsentrasi amonium yang tinggi mengakibatkan
bau yang sangat menyengat, sesuai dengan Zhang et al. (2013)
yang menyatakan bahwa bau dapat berasal dari senyawa-
senyawa volatil seperti amonia. Konsentrasi amonium di inlet point
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L mengalami fluktuasi setiap harinya dikarenakan perbedaan
aktivitas produksi di Unit Produksi .

Dari hasil analisis diperoleh bahwa konsentrasi fosfat di
inlet point L juga besar. Fosfat berasal dari Unit Produksi IIl.
Berdasarkan data sekunder yang diperoleh dari Departemen
Lingkungan PT Petrokimia Gresik, konsentrasi fosfat di inlet point
L mengalami fluktuasi setiap harinya dikarenakan perbedaan
aktivitas produksi di Unit Produksi Ill.

Pada penelitian ini digunakan air limbah tanpa
pengenceran ataupun pencampuran, sehingga air limbah yang
digunakan adalah sesuai kondisi aslinya. Pada kondisi asli ini,
rasio molar [NH4+*]:[PO4%] adalah 15:1. Rasio molar inilah yang
akan digunakan dalam penelitian dan di-input ke aplikasi
PHREEQC untuk memperoleh variasi penelitian.

4.1.2 Hasil Prediksi Variasi pH dan Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] Menggunakan Aplikasi PHREEQC

Prediksi variasi pH dan rasio molar yang akan digunakan
dalam penelitian ini dilakukan menggunakan aplikasi PHREEQC
Interactive versi 3.3.12 (US Geological Survey). Prediksi
pembentukan spesies struvite dilakukan dengan cara
memasukkan nilai Ksp struvite, karakteristik eksisting limbah, pH,
dan variasi [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*]. Nilai variasi pH yang di-input ke
aplikasi PHREEQC adalah pH 7-9 dengan kenaikan pH sebesar
0,5. Nilai variasi [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] yang di-input adalah mulai
dari rasio molar 1:15:1 sampai dengan 4:15:1 dengan kenaikan
rasio molar [Mg?*] sebesar 0,5.

a. Prediksi Presipitat yang Terbentuk

Terdapat beberapa senyawa yang berpotensi menjadi co-
presipitat selama proses presipitasi struvite. Pembentukan
senyawa co-presipitat dipengaruhi oleh pH dan ion-ion yang
terdapat di dalam air limbah. Chimenos et al. (2006) menyatakan
bahwa apabila pH lebih kecil daripada 7, kristal struvite tidak akan
terbentuk, akan tetapi akan terbentuk kristal lain yaitu kristal
newberyte. Selain itu, pada pH di atas 10, tidak hanya akan
terbentuk struvite tetapi juga akan terbentuk mineral brucite dan
bobierrite. lon-ion yang mengganggu presipitasi struvite antara lain
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adalah fluor (Fitriana, 2016), aluminium (Huang et al., 2014), dan
kalsium (Ikhlas, 2017).

Senyawa-senyawa yang berpotensi menjadi co-presipitat
juga di-input ke dalam aplikasi PHREEQC. Pada penelitian ini,
senyawa co-presipitat yang di-input antara lain adalah brucite,
bobierrite, hydroxyapatite, fluorite, dan chrysaotile.

Gambar 4.1 sampai dengan Gambar 4.7 menunjukkan
hasil presipitat yang terbentuk pada pH 7-9 dan rasio molar 1:15:1

sampai 4:15:1.
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0.050 - |—m— Chrysotile
|—m— Fluorite
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3 0.040 _/
3 /
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Gambar 4.1 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 1:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.2 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 1,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.3 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.4 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.5 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4>] 3:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.6 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 3,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC
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Gambar 4.7 Presipitat yang Terbentuk Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4>] 4:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Berdasarkan Gambar 4.1 sampai dengan Gambar 4.7,
terdapat 4 jenis presipitat yang dapat terbentuk dalam rentang pH
7-9. Presipitat tersebut adalah struvite (MgNH4PQO4.6H20), fluorite
(CaF2), hydroxyapatite (Cas(POa4)3(OH)), dan chrysotile
(Mgs(Si20s)(OH)a4). Presipitat struvite terbentuk paling banyak pada
pH 8; 8,5; dan 9. Konsentrasi tiap presipitat yang terbentuk dapat
dilihat pada Lampiran E.

Dari hasil permodelan terlihat bahwa pada seluruh rasio
molar, struvite adalah presipitat yang paling dominan terbentuk.
Semakin besar rasio molar magnesium, semakin banyak struvite
yang terbentuk. Menurut Fitriana (2016), semakin besar rasio
molar magnesium maka struvite yang terbentuk akan semakin
sedikit karena terbentuknya presipitat bobierrite dan brucite. Akan
tetapi berdasarkan hasil permodelan, diprediksikan presipitat
bobierrite dan brucite tidak terbentuk karena saturation index pada
aplikasi PHREEQC tidak menunjukkan angka 0. Menurut
Chimenos et al. (2006) pada pH di atas 10 baru akan terbentuk
mineral brucite dan bobierrite. Faktor lain yang menyebabkan
bobierrite dan brucite tidak terbentuk adalah karena amonium yang
berlebih dalam air limbah. Kelebihan amonium akan
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menguntungkan dalam pembentukan struvite karena efisiensi
removal PO4* meningkat seiring dengan meningkatnya rasio molar
[NH4*]):[PO43] (Warmadewanthi dan Liu, 2009).

b. Prediksi Removal Amonium dan Fosfat

Aplikasi PHREEQC dapat digunakan untuk
memprediksikan sisa konsentrasi (residual) masing-masing ion
eksisting dalam air limbah dalam satuan molalitas. Tabel 4.2
sampai dengan Tabel 4.8 menunjukkan hasil prediksi residual
amonium dan fosfat beserta dengan prediksi persen removal pada
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO+*] 1:15:1 sampai dengan 4:15:1
dengan pH 7-9. Persen removal dihitung berdasarkan Persamaan
4.1.

Konsentrasi awal (%)—Kansentrasi residual (%)

% Removal =

x100%-..... (4.1)

Konsentrasi awal (%)

Tabel 4.2 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 1:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Residlual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat

(mg/L) (mg/L)
7 11.215,80 0,35 8,68 99,99
7,5 11.030,40 0,10 10,19 99,99
8 10.149,00 0,04 17,37 99,99
8,5 9.984,60 0,03 18,71 99,99
9 8.238,60 1,85 32,92 99,96

Tabel 4.3 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] 1,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Resid_ual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat

(mg/L) (mg/L)
7 11.194,20 0,2 8,86 99,99
7,5 11.077,20 0,06 9,81 99,99
8 10.783,80 0,02 12,20 99,99
8,5 9.991,80 0,01 18,65 99,99
9 8.260,2 0,01 32,75 99,99
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Tabel 4.4 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*):[PO4%] 2:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Resid_ual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat

(mgi/L) (mgi/L)
7 11.239,20 0,16 8,49 99,99
7,5 11.125,80 0,05 9,42 99,99
8 10.825,20 0,02 11,86 99,99
8,5 10.013,40 0,01 18,47 99,99
9 8.287,20 0,01 32,53 99,99

Tabel 4.5 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] 2,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Residual Residual
pH Amonium Fosfat O/Z\r?%r:i%\;r?l % Esg:‘gtv al
(mgi/L) (mg/L)
7 11.284,20 0,14 8,12 99,99
7,5 11.170,80 0,04 9,05 99,99
8 10.866,60 0,02 11,52 99,99
8,5 10.045,80 0,01 18,21 99,99
9 8.308,80 0,01 32,35 99,99

Tabel 4.6 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*):[PO4*] 3:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Resid_ual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat

(mgiL) (mgiL)
7 11.325,60 0,13 7,79 99,99
7,5 11.215,80 0,04 8,68 99,99
8 10.908,00 0,02 11,19 99,99
8,5 10.087,20 0,01 17,87 99,99
9 8.328,60 0,01 32,19 99,99

Tabel 4.7 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 3,5:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Residual Residual

. % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat
(mgiL) (mgiL)
7 11.365,20 0,12 7,47 99,99
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Lanjutan Tabel 4.7

Resid_ual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat
(mg/L) (mg/L)
7,5 11.255,40 0,04 8,36 99,99
8 10.945,80 0,01 10,88 99,99
8,5 10.126,80 0,01 17,55 99,99
9 8.344,80 0,01 32,05 99,99

Tabel 4.8 Residual dan %Removal Pada Rasio Molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 4:15:1 dari Hasil Permodelan PHREEQC

Resid‘ual Residual % Removal % Removal
pH Amonium Fosfat Amonium Fosfat

(mg/L) (mglL)
7 11.403,00 0,11 7,16 99,99
7,5 11.293,20 0,04 8,05 99,99
8 10.981,80 0,01 10,59 99,99
8,5 10.162,8 0,01 17,25 99,99
9 8.359,20 0,01 31,95 99,99

Hasil permodelan pada Tabel 4.2 sampai dengan Tabel
4.8 menunjukkan bahwa:

1. Semakin besar rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] maka
akan semakin kecil konsentrasi residual fosfat dan
semakin besar konsentrasi residual amonium yang
terlarut.

2. Semakin tinggi pH maka akan semakin Kkecil
konsentrasi residual fosfat dan residual amonium yang
terlarut.

Prediksi variasi pH dan rasio molar ditentukan dengan
melihat konsentrasi presipitat yang terbentuk dan juga konsentrasi
residual amonium dan fosfat di dalam air limbah setelah terjadinya
reaksi presipitasi. Variasi pH dan rasio molar dipilih dengan
pertimbangan sebagai berikut:

1. Banyaknya presipitat struvite yang terbentuk (mol/L).

2. Konsentrasi residual fosfat dan amonium yang terkecil
(mol/L).
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Konsentrasi residual fosfat dan amonium di dalam air
limbah dari hasil permodelan akan dibandingkan dan divalidasi
melalui penelitian di laboratorium.

Berdasarkan prediksi presipitat yang terbentuk, maka
variasi pH yang digunakan dalam penelitian ini adalah 8; 8,5; dan
9. pH ini adalah pH yang akan dipertahankan dalam keadaan
setimbang (pH equilibrium). Pemilihan variasi ini dikarenakan pada
pH 8; 8,5; dan 9 terbentuk paling banyak presipitat dibandingkan
pada pH lain. Selain itu, pada pH 8; 8,5; dan 9 persen removal
amonium lebih tinggi dibandingkan pada pH 7 dan 7,5. Pada nilai
pH 7-9, efisiensi removal fosfat sudah mencapai 99% sehingga
pemilihan pH hanya didasarkan pada banyaknya struvite yang
terbentuk serta efisiensi removal amonium.

pH merupakan variabel yang terikat dengan laju aerasi.
Pada penelitian ini digunakan 3 variasi laju aerasi yaitu 4, 16, dan
32 LL'min?. Laju aerasi 4 LL'min?! akan digunakan untuk
mencapai pH 8, laju aerasi 16 LL'min! akan digunakan untuk
mencapai pH 8,5, dan laju aerasi 32 LL'min! akan digunakan
untuk mencapai pH 9.

Rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] yang digunakan dalam
penelitian ini adalah 1,5:15:1; 2:15:1; 2,5:15:1, dan 3:15:1.
Pemilihan variasi ini dikarenakan pada rasio tersebut terbentuk
paling banyak presipitat struvite dan residual amonium dan fosfat
terkecil dibandingkan dengan rasio lain.

Pada rasio molar 3,5:15:1 dan 4:15:1 banyaknya struvite
yang terbentuk tidak signifikan jika dibandingkan dengan rasio
molar 3:15:1, oleh karena itu rasio molar 3,5:15:1 dan 4:15:1 tidak
dipilih. Selain itu, pemilihan rasio molar magnesium yang besar
dihindari karena menurut Warmadewanthi dan Liu (2009)
peningkatan dosis magnesium dapat menyebabkan terbentuknya
mineral bobierrite (Mgz(PQ4)2.8H20).

4.2 Penelitian Utama

4.2.1 Kemampuan Aerasi untuk Meningkatkan pH

Pada penelitian ini, pH akan dicapai menggunakan aerasi.
pH dapat ditingkatkan dengan cara melepaskan CO:2 yang terlarut
di dalam larutan menjadi gas COz menggunakan diffuser
sederhana. Peningkatan debit aerasi dapat mempercepat
kenaikan pH (Zhao et al., 2015).
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Aerasi dapat digunakan untuk meningkatkan pH air limbah
inlet point L PT Petrokimia Gresik karena limbah ini memiliki
alkalinitas yang tinggi, yaitu 5280 mg/L. Tingginya alkalinitas pada
air limbah dikarenakan PT Petrokimia Gresik memiliki pabrik kapur
pertanian yang mengandung CaCOs dan MgCOs. Air limbah
dengan alkalinitas yang tinggi memungkinkan tercapainya pH yang
tinggi dengan metode aerasi (Sawyer et al., 2003). Adanya
alkalinitas yang tinggi memungkinkan peningkatan pH secara
perlahan akibatnya lepasnya CO. melalui aerasi (Celen, et al.,
2007).

Pada penelitian ini, laju aerasi 4 LL-*min-1 akan digunakan
untuk mencapai pH 8, laju aerasi 16 LL'min?! akan digunakan
untuk mencapai pH 8,5, dan laju aerasi 32 LLImin! akan
digunakan untuk mencapai pH 9. Jenis aerator yang digunakan
adalah aerator air pump.

Gambar 4.8 sampai dengan Gambar 4.11 menunjukkan
kenaikan pH menggunakan aerasi dengan laju aerasi 4, 16, dan
32 LLtmin.

—— 4 LL 'min”’
9.0 5 —— 16 LL-'min"’
8.8 4 —— 32 LL'min"’
8.6 -
8.4
8.2
8.0
7.8
JQ:_ 7.6
7.4 4
7.2
7.0
6.8
6.6
6.4
6.2
6.0 T T T T T T T
o] 10 20 30 40 50 60

Waktu (menit)

Gambar 4.8 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan Laju 4, 16, dan
32 LL*min"! Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 1,5:15:1
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Gambar 4.9 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan Laju 4, 16, dan
32 LL'min"! Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4"]:[PO4%] 2:15:1
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Gambar 4.10 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan Laju 4, 16, dan
32 LL'min! Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2,5:15:1
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Gambar 4.11 Kenaikan pH Menggunakan Aerasi dengan Laju 4, 16, dan
32 LL*min"! Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 3:15:1

Dari Gambar 4.8 sampai dengan Gambar 4.11 terlihat
bahwa semakin besar laju aerasi maka pH akan semakin cepat
naik. Setelah mencapai pH 8, laju kenaikan pH semakin lambat
hingga pada waktu presipitasi berakhir pH tertinggi yang dapat
dicapai adalah 8,2 untuk laju aerasi 4 LL-*min-! (rata-rata tercapai
pada menit ke-53 presipitasi), 8,3 untuk laju aerasi 16 LL? min !
(rata-rata tercapai pada menit ke-31 presipitasi), dan 8 untuk laju
aerasi 32 LL'min?! (rata-rata tercapai pada menit ke-20
presipitasi). Data kenaikan pH tiap menitnya terdapat di Lampiran
E.

Berdasarkan hasil penelitian diperoleh data bahwa laju
aerasi 32 LLmin -1 tidak dapat menaikkan pH sampai dengan pH
yang diharapkan, yaitu pH 9. Laju aerasi 32 LL! min-t hanya dapat
menaikkan pH sampai dengan pH 8. Menurut Zhao et al. (2015),
aerasi dengan laju yang besar dapat menurunkan temperatur,
meningkatkan evaporasi air, dan menimbulkan buih. Banyaknya
buih yang terbentuk dapat mengganggu pergerakan udara
sehingga mengurangi efisiensi removal CO2 (Colt et al., 2013). Lei
etal. (2007) juga menyatakan bahwa pengaruh aerasi terhadap pH
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semakin tidak signifikan pada laju aerasi yang tinggi karena aerasi
yang berlebihan tidak akan meningkatkan pH. Selain itu, pada laju
aerasi yang besar akan dihasilkan buih yang dapat mengganggu
presipitasi struvite sehingga dibutuhkan penambahan defoaming
agent (Suzuki et al., 2007).

Akibat tidak tercapainya pH 9 dengan laju aerasi sebesar
32 LL-Imint dalam waktu aerasi selama 1 jam, maka penelitian ini
hanya akan membandingkan hasil permodelan dengan hasil
eksperimen pada pH 80,2 dan pH 8,5+0,2. Hal ini tetap sesuai
dengan literatur dan penelitian-penelitian terdahulu yang
menyatakan bahwa pH optimum presipitasi struvite adalah pH 8,5
(Pratama, 2015; Fitriana, 2016). Selain itu, berdasarkan hasil
permodelan menunjukkan bahwa efisiensi removal fosfat pada pH
8; 8,5; dan 9 sama-sama sudah mencapai 99% sehingga
peningkatan pH sampai dengan 9 tidak akan terlalu signifikan
dibandingkan dengan pH 8,5.

Laju aerasi optimum untuk meningkatkan pH yang
diperoleh dari penelitian ini adalah 16 LL'min -1 karena laju ini
dapat mencapai 2 pH optimum pembentukan struvite dalam waktu
tersingkat. Untuk mencapai pH 8+0,2 dibutuhkan waktu rata-rata
13,5 menit dan untuk mencapai pH 8,5+0,2 dibutuhkan waktu rata-
rata 31 menit. Laju aerasi sebesar 4 LL-*min - tidak dipilih karena
membutuhkan waktu yang lama untuk mencapai pH optimum. Laju
aerasi 32 LLt min-*tidak dipilih karena kemampuan meningkatkan
pH tidak lebih efektif dan efisien daripada laju aerasi 4 LL-*min"
dan 16 LL'min?. Selain itu, laju aerasi yang besar juga akan
membutuhkan konsumsi listrik yang besar sehingga biaya
operasional juga akan semakin mahal.

Menurut Zhao et al. (2015), salah satu faktor yang
berpengaruh dalam peningkatan pH menggunakan metode aerasi
adalah ukuran gelembung (bubble size). Peningkatan pH
menggunakan aerasi dengan micro bubble aeration dapat
meningkatkan pH 1 tingkat lebih besar daripada aerasi dengan
macro bubble aeration. Zhao et al. (2015) juga menambahkan
bahwa pengaruh ukuran gelembung dalam peningkatan pH lebih
signifikan daripada pengaruh laju aerasi. Oleh karena itu,
diperlukan penelitian menggunakan metode aerasi micro bubble
aeration dan fine bubble aeration untuk membandingkan efisiensi
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kenaikan pH dibandingkan dengan menggunakan air pump
aerator.

4.2.2 Pengaruh Aerasi dan pH terhadap Efisiensi Removal
Fosfat dan Amonium

Derajat keasaman atau pH merupakan faktor penting
dalam pembentukan struvite. Nilai pH akan mempengaruhi
kelarutan struvite dan sifat termodinamikanya (Ronteltap et al.,
2007). Kenaikan pH dapat meningkatkan laju nukleasi kristal
struvite (Hutnik et al., 2013). Selama proses presipitasi akan terjadi
penurunan pH akibat penambahan reagen MgClz dan juga karena
pelepasan proton selama pembentukan struvite (Stolzenburg, et
al., 2015).

Tabel 4.9 sampai dengan Tabel 4.16 menunjukkan
pengaruh aerasi dan pH terhadap residual amonium dan residual
fosfat hasil permodelan dan hasil penelitian di laboratorium. Laju
aerasi 4 dan 32 LL'mint menghasilkan pH 8+0,2 dan laju aerasi
16 LL-*min! menghasilkan pH 8,5+0,2.

Tabel 4.9 Residual Amonium Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]
1,5:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1

Residual % Residual % Removal
Laju Aerasi Amonium Removal Amonium Zmonium
(LL ™ min?) Model Amonium  Eksperimen Eksperimen
(mg/L) Model (mg/L) P
4 10.783,80 12,20 11.265,77 8,28
16 9.991,80 18,65 8.215,28 33,11
32 10.783,80 12,20 6.812,76 44,53

Tabel 4.10 Residual Amonium Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43]
2:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1

% Residual

. . Residual A % Removal
Laju Aerasi . Removal Amonium :
Ayt 1 Amonium : . Amonium
(LLtmint) Model (mg/L) Amonium Eksperimen Eksperimen
9 Model (mg/L) P
4 10.825,20 11,86 10.880,00 11,42
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Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1
% Residual

. . Residual . % Removal
Laju Aerasi A . Removal Amonium -
A1 monium : . Amonium
(LLtmin?) Model (mg/L) Amonium Eksperimen Eksperimen
Model (mg/L)
16 10.013,40 18,47 9.372,37 23,69
32 10.825,20 11,86 10.704,77 12,85

Tabel 4.11 Residual Amonium Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]
2,5:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 2,5:15:1

% Residual

Laju Aerasi Residual Removal Amonium % Removal
J_l S Amonium : - Amonium
(LLmint) Model (mg/L) Amonium Eksperimen Eksperimen

9 Model (mg/L) P
4 10.866,60 11,52 6.006,31 51,10
16 10.045,80 18,21 11.300,84 7,99
32 10.866,60 11,52 11.861,85 3,43

Tabel 4.12 Residual Amonium Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]
3:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 3:15:1

% Residual

. . Residual . % Removal
Laju Aerasi : Removal Amonium .
Ayt 1 Amonium ' . Amonium
(LLmint) Model (mg/L) Amonium Eksperimen Eksperimen
9 Model (mg/L) P
4 10.908,00 11,19 9.021,74 26,55
16 10.087,20 17,87 11.441,09 6,85
32 10.908,00 11,19 6.917,95 43,68

Tabel 4.13 Residual Fosfat Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*]
1,5:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 1,5:15:1

Residual Residual o
Laju Aerasi  Fosfat % Eemoval Fosfat /% Removal
Ayt osfat . Fosfat
(LL*mint)  Model Model Eksperimen Eksperimen
(mg/L) (mg/L) P
4 0,020 99,99 2,86 99,90
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Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 1,5:15:1

Residual | Residual o
Laju Aerasi Fosfat % Removal Fosfat % Removal
A1 Fosfat . Fosfat
(LL*mint)  Model Model Eksperimen Eksperimen
(mg/L) (mg/L) P
16 0,009 99,99 1,90 99,95
32 0,020 99,99 0,53 99,99

Tabel 4.14 Residual Fosfat Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2:15:1

Residual % Residual o
Laju Aerasi Fosfat Removal Fosfat % lFZQemovaI
Ay i1 . osfat
(LLtmin't) Model Fosfat Eksperimen Eksperimen
(mg/L) Model (mg/L) P
4 0,016 99,99 5,97 99,86
16 0,007 99,99 1,24 99,97
32 0,016 99,99 0,49 99,99

Tabel 4.15 Residual Fosfat Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%]
2,5:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 2,5:15:1

Residual % Residual % Removal
Laju Aerasi Fosfat Removal Fosfat 0 Fosfat
(LLtmin?) Model Fosfat Eksperimen Eksperimen
(mg/L) Model (mg/L) P
4 0,015 99,99 8,55 99,80
16 0,007 99,99 0,30 99,99
32 0,015 99,99 0,45 99,99
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Tabel 4.16 Residual Fosfat Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:;[PO4%] 3:15:1

Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 3:15:1

Residual % Residual

0,
Laju Aerasi  Fosfat Removal Fosfat % ll‘;’ggg;/al
(LL*mint)  Model Fosfat Eksperimen Eksperimen
(mg/L) Model (mg/L) P
4 0,014 99,99 17,64 99,58
16 0,007 99,99 0,20 99,99
32 0,014 99,99 0,41 99,99

Berdasarkan hasil permodelan, semakin tinggi pH maka
akan semakin kecil konsentrasi residual amonium yang terlarut
dan semakin besar efisiensi removal amonium. Hasil eksperimen
menunjukkan trend yang tidak sama persis dengan hasil
permodelan karena permodelan menggunakan PHREEQC tidak
dapat memprediksikan removal amonium karena aerasi.
Permodelan dengan PHREEQC hanya memodelkan reaksi kimia
yang terjadi antar senyawa dan menunjukkan hasil akhir
konsentrasi senyawa yang terbentuk dari reaksi-reaksi tersebut
(Parkhurst dan Wissmeier, 2015).

Berdasarkan Tabel 4.9 terlihat bahwa efisiensi removal
amonium semakin meningkat dan konsentrasi residual amonium
semakin kecil seiring dengan meningkatnya laju aerasi pada rasio
molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] 1,5:15:1. Lei et al. (2007) menyatakan
bahwa semakin besar laju aerasi maka semakin kecil konsentrasi
amonium yang terlarut dalam larutan. Hal ini disebabkan aerasi
akan mengagitasi larutan dan menyebabkan amonium yang
terlarut akan menguap sebagai amonia. Peningkatan laju aerasi
memiliki kecenderungan untuk meningkatkan volatilisasi NH4*
(Rahman et al., 2014). Menurut Srinath dan Loeher (1974), fraksi
undissociated amonia (NHs-N) pada temperatur 30°C dan pH 8-8,5
adalah 0,3-0,35 dari seluruh total amonia nitrogen yang
terkandung di dalam larutan. Semakin besar pH maka akan
semakin besar fraksi undissociated amonia yang berpotensi
menguap sebagai amonia karena adanya aerasi.

Trend yang berbeda dapat diamati pada Tabel 4.10, 4.11,
dan 4.12 yang menggunakan rasio molar [Mg?*]:[NH4"]:[PO43]
berturut-turut 2:15:1; 2,5:15:1; dan 3:15:1. Hasil dari eksperimen
menunjukkan bahwa efisiensi removal amonium dan konsentrasi
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residual amonium mengalami fluktuasi seiring dengan
meningkatnya laju aerasi dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%].
Hal ini dikarenakan semakin besar rasio molar [Mg2*] maka akan
semakin besar konsentrasi ion Mg2* dan Cl-yang terdapat di dalam
larutan. Jeong et al. (2013) menyatakan bahwa ion-ion Mg2* dan
Cl- dapat mengganggu analisis NH4+* dengan metode Nessler. lon
CI- dapat menyebabkan penyimpangan positif dalam pembacaan
nilai absorbansi NH4* sehingga didapatkan konsentrasi NH4* yang
semakin besar daripada nilai yang sesungguhnya. Selain itu,
konsentrasi NH4* juga bervariasi dengan adanya alkalinitas (Liu, et
al., 2015).

Berdasarkan hasil eksperimen diperoleh efisiensi removal
NHs* terbaik adalah pada laju aerasi 4 LL*min1, pH 80,2, dan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2,5:15:1, yaitu sebesar 51,1%.
Residual amonium yang diperoleh adalah 6.006,31 mg/L dari
konsentrasi awal 12282,6 mg/L. Efisiensi removal terbaik
berikutnya dicapai pada laju aerasi 16 LL*min1, pH 8,5+0,2, dan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1, yaitu sebesar 33,11%.
Residual amonium yang diperoleh adalah 8.215,28 mg/L dari
konsentrasi awal 12.282,6 mg/L.

Berdasarkan hasil permodelan, semakin besar rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] maka akan semakin kecil konsentrasi residual
fosfat. Selain itu, semakin tinggi pH maka akan semakin kecil
konsentrasi residual fosfat. Dari hasil yang ditampilkan pada Tabel
4.13 sampai dengan Tabel 4.16, sebagian besar hasil eksperimen
sudah sesuai dengan hasil permodelan. Hasil eksperimen yang
diperoleh pada laju aerasi 16 LLmint' dan 32 LL'min?
menunjukkan bahwa semakin besar rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO43] maka semakin kecil konsentrasi residual
fosfat. Hasil eksperimen ini sesuai dengan Suzuki et al. (2007)
yang menyatakan bahwa konsentrasi fosfat yang terlarut akan
berkurang seiring dengan adanya aerasi karena aerasi dapat
menaikkan pH, sehingga struvite terbentuk.

Hal ini berbeda dengan hasil eksperimen pada laju aerasi
4 LL"*min1, yang menunjukkan bahwa semakin besar rasio molar
[Mg?*]:[NH4+"]:;[PO43] maka semakin besar konsentrasi residual
fosfat. Faktor yang mempengaruhi terjadinya hal ini adalah
keberadaan ion fluorida dalam konsentrasi besar pada sampel,
yaitu 941,97 mg/L mengakibatkan gangguan pada analisis PO4%.
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lon klorida dan besi juga dapat mengganggu analisis PO4%- (Nagul
et al., 2015). Adanya ion silika dalam air limbah juga mengganggu
analisis PO43 (Song et al, 2016). Selain itu, pada sampel dengan
laju aerasi 4 LL'min? juga masih tersisa alkalinitas ion-ion
bikarbonat. Berdasarkan hasil eksperimen, besar alkalinitas yang
tersisa pada laju aerasi 4 LL-Ymin"! adalah rata-rata sebesar 825
mg/L. Alkalinitas memiliki peran penting dalam removal fosfat.
Adanya alkalinitas dapat menurunkan efisiensi removal fosfat
dalam presipitasi struvite (Liu, et al., 2015).

Hasil eksperimen menunjukkan efisiensi removal PO4*
terbaik adalah pada laju aerasi 16 LL-*minl. Residual fosfat yang
diperoleh pada laju aerasi 16 LL-*min! lebih kecil jika dibandingkan
dengan laju aerasi 4 LL'minl. Pada laju aerasi 32 LL!min!
dihasilkan beberapa residual fosfat yang lebih kecil dibandingkan
residual fosfat pada laju aerasi 16 LL-*mint. Akan tetapi, pada laju
aerasi 32 LL'min? dihasilkan banyak sekali buih yang dapat
mengganggu  presipitasi  struvite  sehingga  dibutuhkan
penambahan defoaming agent (Suzuki et al., 2007). Laju aerasi
yang terlalu besar juga berpengaruh pada kecepatan pengadukan.
Menurut Fitriana (2016), kecepatan pengadukan yang tinggi
mengakibatkan pemecahan presipitat yang sudah terbentuk dan
menurunkan stabilitasnya. Berdasarkan hasil analisis diatas, laju
aerasi 32 LL-*min! tidak dipilih sebagai laju aerasi optimum.

Penjelasan pada paragraf diatas menunjukkan bahwa pH
optimum dalam presipitasi struvite adalah pH 8,5+0,2 yang dicapai
dengan laju aerasi 16 LL*mint. Meskipun dari hasil permodelan
PHREEQC terlihat bahwa pada pH 8,5+0,2 dapat terbentuk
presipitat lain selain struvite, hal ini dapat diatasi dengan mengatur
rasio molar. Dengan demikian, teknik presipitasi dapat digunakan
untuk recovery fosfat dan penambahan aerasi dapat meningkatkan
pH hingga mendekati pH optimum presipitasi struvite. Laju aerasi
optimum pada recovery fosfat adalah 16 LL-*min-1.

4.2.3 Pengaruh Rasio Molar terhadap Efisiensi Removal
Fosfat dan Amonium

Faktor rasio molar adalah faktor yang sangat berpengaruh
terhadap kondisi supersaturasi di dalam larutan. Kondisi
supersaturasi sangat dipengaruhi oleh konsentrasi masing-masing
elemen pembentuk struvite (Pratama, 2015). Penambahan
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magnesium yang berlebih dapat meningkatkan efisiensi removal
pada proses ini, akan tetapi juga dapat menurunkan kemurnian
struvite yang terbentuk (Wang et al., 2006). Warmadewanthi dan
Liu (2009) menyatakan bahwa semakin besar rasio molar maka
efisiensi removal fosfat juga akan semakin besar, akan tetapi
kemurnian struvite yang terbentuk akan menurun.

Tabel 4.17 dan Tabel 4.18 menunjukkan pengaruh rasio
molar terhadap residual amonium dan residual fosfat hasil
permodelan dan hasil eksperimen di laboratorium pada laju aerasi
16 LL-min! dan pH 8,5+0,2.

Tabel 4.17 Pengaruh Rasio Molar terhadap Residual Amonium Pada Laju
Aerasi 16 LL"'min dan pH 8,5+ 0,2

Rasio ) 0 .

Molar Alize5|d_ual %o ReS|d_uaI % Removal
241 monium Removal Amonium -
[Mg#1]: : . Amonium
a. Model Amonium  Eksperimen X
[NH4*]: (mgiL) Model (ma/L) Eksperimen

[PO4*]

1,5:15:1 9.991,8 18,6 8.215,3 33,1
2:15:1 10.013,4 18,5 9.372,4 23,7
2,5:15:1 10.045,8 18,2 11.300,8 7,9
3:15:1 10.087,2 17,8 11.441,1 6,8

Tabel 4.18 Pengaruh Rasio Molar terhadap Residual Fosfat Pada Laju
Aerasi 16 LL"*min"! dan pH 8,5+ 0,2
Rasio

Molar Residual % Residual % Removal
217, Fosfat Removal Fosfat 0

[Mg=]: : Fosfat
[NH4: Model Fosfat Eksperimen Eksperimen
[PO43'j (mg/L) Model (mg/L)

1,5:15:1 0,009 99,9 1,9 99,9
2:15:1 0,007 99,9 1,2 99,9
2,5:15:1 0,007 99,9 0,3 99,9
3:15:1 0,007 99,9 0,2 99,9

Hasil permodelan menunjukkan bahwa semakin besar
rasio molar [Mg?]:[NH4*]:[PO4%*] maka akan semakin besar
konsentrasi residual amonium yang terlarut. Hal ini sudah sesuai
dengan hasil eksperimen di laboratorium yang menunjukkan
kenaikan residual amonium yang terlarut seiring dengan kenaikan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4+*]. Berdasarkan hasil eksperimen
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didapatkan rasio [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%*] 1,5:15:1 dapat menyisihkan
amonium dengan efisiensi optimum 33,11%, dengan residual
amonium 8.215,28 mg/L dari semula 12.282,6 mg/L.

Semakin besar rasio molar [Mg?*]:[NHs*]:[PO43] maka
akan semakin kecil konsentrasi residual fosfat. Hal ini sudah
sesuai dengan hasil eksperimen pada Tabel 4.18. Dari Tabel 4.18
juga terlihat bahwa trend ini sudah sesuai dengan permodelan
PHREEQC. Dari hasil eksperimen didapatkan rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 1,5:15:1 dapat menyisihkan fosfat dengan
efisiensi optimum 99,9%, dengan residual fosfat 1,9 mg/L dari
semula 4.180,33 mg/L. Sebenarnya residual fosfat lebih kecil pada
rasio molar yang lebih besar, akan tetapi rasio molar yang besar
membutuhkan penambahan Mg yang berlebih sehingga
dibutuhkan biaya yang besar. Pada rasio molar yang lebih besar
juga dihasilkan residual amonium yang besar pula. Berdasarkan
penjelasan di atas maka ditarik kesimpulan bahwa rasio molar
optimum dalam eksperimen ini adalah rasio molar
[Mg?]:[NH4*]:[PO4%] 1,5:15:1. Pada laju aerasi optimum yaitu
16LL*min1, maka pH yang dapat dicapai adalah 8,5+0,2 dengan
rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] untuk pembentukan struvite
optimum adalah 1,5:15:1. Recovery fosfat yang diperoleh dari
teknik ini adalah 99,9%.

Pada rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1 masih
dihasilkan residual amonium dengan konsentrasi yang besar.
Secara teoritis, apabila rasio molar [NH4*]:[PO4%] adalah 1:1, maka
seluruh amonium dan fosfat akan habis bereaksi. Akan tetapi,
Warmadewanthi dan Liu (2009) menyatakan bahwa kelebihan
amonium akan menguntungkan dalam pembentukan struvite
karena dapat dipastikan bahwa presipitat yang akan terbentuk
dalam reaksi adalah struvite, bukan co-presipitat pengotor lainnya.
Selain itu, efisiensi removal PO43 meningkat seiring dengan
meningkatnya rasio molar [NH4™]:[PO43]. Oleh karena itu perlu
dilakukan penelitian untuk mengetahui pengaruh rasio molar
[NH4*]:;[PO4%] dalam presipitasi struvite dan pengaruhnya dalam
menurunkan residual amonium dan residual fosfat.

4.2.4 Analisis Dissolved Oxygen (DO)
Analisis DO dilakukan pada saat akan melakukan
presipitasi dan setelah pengendapan selama 30 menit. Setelah
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presipitasi selesai, reaktor akan ditutup dengan plastic wrap untuk
mencegah hilangnya DO selama proses pengendapan. Analisis
DO dilakukan untuk menentukan nilai DO setelah aerasi dilakukan.
Hasil analisis DO dapat dilihat pada Tabel 4.19.

Tabel 4.19 Hasil Analisis Dissolved Oxygen (mg/L)

Rasio Molar Laju Aerasi
[Mg?]: [NH4"]: 4 16 32
[PO4*] LL2min?  LL™min? LLmin?
1,5:15:1 2,6 3,2 5,37
2:15:1 1,9 2,2 5,72
2,5:15:1 15 2,3 5,72
3:15:1 1,4 2,2 5,81

Hasil penelitian menunjukkan bahwa semakin besar laju
aerasi maka akan semakin besar nilai DO. Nilai DO cenderung
bervariasi karena rasio molar yang berbeda-beda. Hasil analisis
DO pada laju aerasi 32 LL-*min-* menunjukkan DO yang besar. DO
diperkirakan telah jenuh sehingga menyebabkan sampel tidak bisa
diaerasi untuk meningkatkan pH. Terdapat beberapa faktor yang
mempengaruhi transfer gas dan aerasi menurut Masdugi dan
Assomadi (2012) vyaitu suhu, kejenuhan Kkelarutan gas,
karakteristik air, dan derajat turbulensi.

Konsentrasi oksigen jenuh dapat ditentukan dengan
Persamaan 4.1.

CSre0 = % ..................................................................... (4.2)
Dimana:

Cs;60 = konsentrasi oksigen jenuh pada tekanan udara 760
mmHg, mg/L

S = konsentrasi padatan terlarut dalam air, gram/L

T = suhu, °C

Sehingga dapat dihitung:

c _ 475 —2,65(31,545)
5760 = 33,5 + 30

Csy60 =6,16 mg/L

Konsentrasi oksigen jenuh pada Persamaan 4.2 dapat
dikoreksi untuk tekanan udara barometrik dengan Persamaan 4.3.
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Dimana:

P = tekanan barometrik dalam mmHg

p = tekanan jenuh uap air pada suhu air yang diaerasi, nilai
p didapatkan dari Tabel 4.20.

P dapat dihitung dengan Persamaan 4.4.

P (Pa) = 101325 (1 — 2,25577 105 h)525588 ..., (4.4)
Dimana:

101325 = tekanan udara pada permukaan air laut (Pa)

h = ketinggian di atas permukaan laut

1 mmHg =133,32239 Pa

Sehingga dapat dihitung:

P (Pa) = 101325 (1 — 2,25577 105 4)5.25588

P (Pa) = 101276,9566 Pa = 759 mmHg
P-p

Cs = CS760 W

p
Co e 1gmoy T30 7318
s =6léomg/lL Zer—=T3g

Cs =6,15mg/L

Tabel 4.20. Tekanan Uap Air yang Kontak dengan Udara

Suhu (°C) Tekanan Uap (mmHg)
0 4,5
5 6,5
10 9,2
15 12,8
20 17,5
25 23,8
30 31,8

Sumber: Buth, Randall, dan Benefield (1982)

Dari hasil perhitungan di atas didapatkan nilai DO jenuh
untuk sampel air limbah inlet point L PT Petrokimia Gresik adalah
6,15. Sementara itu, nilai DO pada sampel yang diaerasi dengan
laju aerasi 32 LL-*mint mencapai 5,81. Dengan demikian, nilai DO
sampel yang diaerasi dengan laju aerasi 32 LL'minl sudah
mendekati DO jenuh. Semakin tingginya DO pada sampel
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mengakibatkan sampel semakin sulit diaerasi, sehingga pH akan
sulit dinaikkan.

4.2.5 Karakteristik Presipitat yang Terbentuk
a. Identifikasi Presipitat Menggunakan SEM-EDX

Analisis SEM digunakan untuk mengamati karakteristik
permukaan presipitat yang terbentuk atau morfologi presipitat.
Analisis EDX digunakan untuk menganalisis unsur-unsur
penyusun presipitat dan untuk memetakan persebaran unsur-
unsur dalam presipitat. Pada penelitian ini, analisis SEM-EDX
dilakukan di Laboratorium Karakterisasi Material Departemen
Teknik Material dan Metalurgi ITS. Sebelum dianalisis, sampel
disaring menggunakan kertas saring lalu dikeringkan dengan cara
diangin-anginkan. Pengeringan menggunakan oven dihindari
karena dikhawatirkan dapat merusak struktur presipitat yang
terbentuk. Sampel dianalisis menggunakan perbesaran 1000x dan
5000x.

Presipitat yang diharapkan terbentuk pada penelitian ini
adalah presipitat struvite. Penelitian-penelitian  terdahulu
mendapatkan kristal struvite memiliki bentuk yang berbeda-beda.
Rahman et al. (2011), Ali (2007), Kim et al. (2004) menyatakan
bahwa kristal struvite berbentuk tidak beraturan. Sementara itu,
Cho et al. (2009) menyatakan bahwa kristal struvite berbentuk
seperti kubus dan Zhang et al. (2009) menyatakan kristal struvite
berbentuk kubus tidak beraturan. Gambar 4.12 dan 4.13
menunjukkan hasil SEM presipitat yang tidak dicuci yang terbentuk
pada pH 8,5%0,2, laju aerasi 16 LL!min?, dan rasio molar
[Mg#]:[NH4*]:[PO4%*] 1,5:15:1, sedangkan Gambar 4.14 dan
Gambar 4.15 menunjukkan presipitat yang telah dicuci dengan
aquades.
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Gambar 4.14 Hasil SEM Presipitat ang Telah Dicuci pda Perbesaran
1000x

Gambar 4.15 Hasil SEM Presipitat yang Telah Dicuci pada Perbesaran
5000x

Hasil analisis SEM menunjukkan presipitat berbentuk
batang panjang. Tidak terlihat perbedaan yang signifikan pada
bentuk presipitat yang tidak dicuci ataupun yang telah dicuci.
Bentuk presipitat yang diamati menyerupai bentuk kristal struvite
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pada penelitian Le Corre et al. (2007), Huang et al. (2014), dan Liu
et al. (2015).

Gambar 4.16 dan 4.17 menunjukkan hasil analisis EDX
sampel yang tidak dicuci, sedangkan Gambar 4.18 dan Gambar
4.19 menunjukkan hasil analisis EDX sampel yang telah dicuci.
Grafik mikroanalisis EDX menunjukkan unsur dominan dalam
presipitat adalah Mg, N, P, dan O yang merupakan unsur-unsur
penyusun struvite. Pada Gambar 4.17 dan Gambar 4.19 dapat
dilihat sebaran unsur penyusun presipitat hasil dari analisis EDX.
Warna biru menunjukkan unsur P dan O; warna biru muda (cyan)
menunjukkan unsur Mg dan K; warna hijau menunjukkan unsur N
dan Si; warna merah menunjukkan unsur C, Ca, dan Al; warna
ungu menunjukkan unsur Cl dan Na, dan warna Kkuning
menunjukkan unsur S dan F.

Dari Gambar 4.17 dan Gambar 4.19 terlihat adanya unsur-
unsur lain pada permukaan presipitat yaitu Al, Ca, Si, dan F.
Adanya unsur-unsur ini dikarenakan terdeteksinya unsur-unsur
tersebut pada saat karakterisasi air limbah. Menurut Hutnik et al.
(2013), aluminium merupakan salah satu ion pengotor dalam
pembentukan struvite. Ikhlas (2017) menyatakan bahwa Ca dan Si
memiliki pengaruh negatif dalam presipitasi struvite. lon F juga
merupakan pengganggu dalam presipitasi struvite (Fitriana, 2016).
Pada analisis EDX juga terdeteksi unsur C karena analisis SEM-
EDX menggunakan bahan coating yang terbuat dari karbon.
Persen berat masing-masing unsur penyusun sampel ditunjukkan
pada Tabel 4.21.

clledax32\genesis\genmaps.spc 20-Dec-2017 14:48:20
LSecs: 1

3.2 o

KCnt|

0.00 1.00 2.00 3.00 5.00 5.00 7.00 8.00

4.00
Energy - ke

Gambar 4.16 Hasil Analisis EDX Presipitat yang Tidak Dicuci
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Gambar 4.17 Sebaran Unsur Penyusun PreS|p|tat yang Tldak DICUCI

chedax3Tigencaisigenmapaapc 20-Dec-2017 14:22:13
Liecs: 1

2.7 4
2.2
1.5 =
KCn

1.1

0.5 =

000 1.00 2.00 3.00 400 5.00 5.00 7.00 500
Energy - keV

Gambar 4.18 Hasil Analisis EDX Presipitat yang Telah Dicuci
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Gambar 4.19 Sebaran Unsur Penyusun Presipitat yang Telah DICUCI

Tabel 4.21 Hasil Analisis EDX Presipitat

Tidak Dicuci Telah Dicuci
Unsur % Berat Unsur 9% Berat
C 29,31 C 32,03
N 2,12 N 2,04
(0] 34,39 (e} 37,02
F 0,17 F 0,66
Na 0,24 Na 0,11
Mg 13,62 Mg 10,58
Al 0,23 Al 1,11
Si 0,20 Si 0,42
P 18,09 P 14,43
S 0,49 S 0,44
Cl 0,48 Cl 0,26
K 0,33 K 0,46
Ca 0,32 Ca 0,43

Tabel 4.21 menunjukkan unsur-unsur penyusun presipitat
dan persentase berat unsur-unsur tersebut pada presipitat.
Berdasarkan Tabel 4.21, komposisi utama unsur-unsur penyusun
presipitat baik yang tidak dicuci ataupun yang telah dicuci adalah
Mg, N, P, dan O yang merupakan unsur-unsur penyusun struvite.
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Persentase berat unsur-unsur Mg, N, P, dan O untuk presipitat
yang tidak dicuci berturut-turut berdasarkan analisis EDX adalah
13,62 %; 2,12 %; 18,09 %; dan 34,39 %. Persentase berat unsur-
unsur Mg, N, P, dan O untuk presipitat yang telah dicuci berturut-
turut berdasarkan analisis EDX adalah 10,58 %; 2,04 %; 14,43 %j;
dan 37,02 %.

Berdasarkan Tabel 4.21 terlihat bahwa pada sampel yang
telah dicuci tetap terdeteksi kandungan pengotor. Hal ini
menunjukkan bahwa pencucian dengan aquades tidak mampu
menghilangkan pengotor pada presipitasi struvite. Unsur-unsur F,
Al, Si, K, dan Ca justru menunjukkan kenaikan persen berat
setelah pencucian. Hal ini diperkirakan karena keterbatasan alat
EDX yang tidak menampilkan koordinat pengambilan sampel data,
sehingga letak pengambilan sampel data bisa bergeser. Selain itu,
terdeteksi penurunan persen berat unsur N, Na, Mg, P, S, dan ClI
karena diperkirakan unsur-unsur tersebut terlarut dalam air pada
saat pencucian dengan aquades.

b. Identifikasi Presipitat Menggunakan XRD

Presipitat yang terbentuk pada pH 8,5+0,2, laju aerasi 16
LLtmint, dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1 juga
dianalisis menggunakan XRD. XRD berfungsi untuk mengamati
intensitas dan posisi puncak kristal yang terbentuk (Pratama,
2015). Gambar 4.20 menunjukkan hasil analisis XRD. Dari grafik
XRD ini terlihat bahwa terdapat 2 peak tertinggi dari sampel.

Untuk membaca grafik hasil analis XRD, digunakan
aplikasi Match!: Phase Identification from Powder Diffraction versi
trial 3.5.2.104. Aplikasi ini dapat mengindentifikasi presipitat atau
phase padatan yang terdapat pada sampel berdasarkan peak-
peak pada grafik analisis XRD. Aplikasi Match! dapat
mencocokkan pola difraksi hasil analisis XRD sampel dengan pola
difraksi database. Selain itu, aplikasi ini juga dapat digunakan
untuk memprediksikan ukuran kristal.

Grafik hasil analisis XRD di-run pada aplikasi Match!,
kemudian aplikasi akan menunjukkan kandidat-kandidat phase
yang dominan. Hasil dari aplikasi Match! menunjukkan bahwa
phase dominan yang terbentuk adalah senyawa dengan rumus
kimia MgNH4PO4.6H20, yang merupakan rumus kimia struvite.
Phase yang dominan terbentuk baik pada presipitat yang tidak

65



dicuci ataupun yang telah dicuci adalah sama. Pada presipitat
yang tidak dicuci, presipitat yang dominan terbentuk adalah
struvite, yaitu sebanyak 81,2%. Selain phase dominan struvite,
juga terdeteksi phase lain yaitu hydroxyapatite (18,5%), dan
fluorite (0,3%). Hasil dari aplikasi Match! ditunjukkan pada Gambar
4.22. Sementara itu, untuk presipitat yang dicuci, presipitat yang
dominan terbentuk adalah struvite, yaitu sebanyak 70,0%. Selain
phase dominan struvite, juga terdeteksi phase lain vyaitu
hydroxyapatite (29,2%), chrystotile (0,7%) dan fluorite (0,19%).
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4.2.6 Analisis Kemurnian Presipitat Menggunakan Metode
Wet Analysis

Presipitat yang terbentuk pada laju aerasi 16 LL-*min1, pH
8,5+0,2, dan rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1 dianalisa
kandungan Mg, NHs*, dan PO4% dengan metode wet analysis
untuk menghitung kemurniannya.

Presipitat ditimbang sampai didapat berat konstan lalu
ditambah 5 mL HNOs 1 N dan diencerkan dengan aquades hingga
volumenya 1 L. Larutan dihomogenkan menggunakan magnetic
stirrer selama 60 menit, kemudian dianalisa kandungan Mg
menggunakan metode ICP, serta dianalisa kandungan NH4* dan
PO4s* menggunakan metode spektrofotometri. Hasil analisa
ditampilkan pada Tabel 4.22 dan Gambar 4.24.

Tabel 4.22 Hasil Analisa Wet Analysis

Parameter Konsentrasi (mg/L) Rasio Molar

Magnesium 112,00 1.3

Amonium 80,05 1,3
Fosfat 329,70 1

Rasio Molar pada Presipitat
o o o =~
B (o] [e:] o

o
(8]
1

o
o
|

7 N\
1,5:15:1

Rasio Molar [Mg?*]: [NH,"]: [PO,*]

Gambar 4.24 Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] Pada Presipitat
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Dari hasil yang ditampilkan pada Tabel 4.22 dapat
diketahui bahwa rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] pada presipitat
adalah 1,3:1,3:1. Secara teoritis, rasio molar [Mg2*]:[NH4*]:[PO4%]
struvite murni adalah 1:1:1. Rasio molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] pada
sampel telah mendekati rasio molar teoritis, dengan demikian
sampel memiliki kemurnian yang tinggi.

Pada umumnya senyawa-senyawa co-presipitat dalam
presipitasi struvite tidak mengandung amonium. Oleh karena itu,
kemurnian struvite dihitung berdasarkan kandungan amonium di
dalam presipitat (Kruk et al., 2014). Dari hasil penelitian diperoleh
kandungan NHs-N dalam presipitat adalah sebanyak 80,05 mg/L
tiap 1g/L sampel, maka kemurnian presipitat adalah:

Purity = NH4-N presipitat / NH4-N teoritis

Purity = (80,05 mg/g / 90 mg/g) x 100%

Purity = 88,94 %

4.2.7 Perbandingan Biaya Operasional Antara Aerasi
dengan Penambahan Bahan Kimia

Presipitasi struvite dipengaruhi oleh berbagai macam
faktor. Salah satu faktor yang paling berpengaruh pada presipitasi
struvite adalah pH. Nilai pH akan mempengaruhi kelarutan struvite
(Ronteltap et al., 2007).

Terdapat beberapa macam metode yang dapat digunakan
untuk meningkatkan pH pada presipitasi struvite yaitu
menggunakan teknik aerasi dan penambahan bahan kimia. Untuk
mengetahui metode yang lebih ekonomis, dilakukan perhitungan
perbandingan biaya operasional antara kedua metode tersebut.

a. Biaya Operasional dengan Teknik Aerasi

Biaya operasional untuk mencapai pH optimum dengan
metode aerasi meliputi biaya listrik untuk operasional kompresor
udara, biaya pembelian kompresor, biaya pembelian disc diffuser,
dan biaya perlengkapan pipa. Biaya operasional ini dihitung
berdasarkan biaya operasional setiap tahun. Rincian harga biaya
operasional untuk mencapai pH optimum dengan metode aerasi
dapat dilihat pada Tabel 4.23. Rincian perhitungan biaya
operasional dapat dilihat pada Lampiran F.
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Tabel 4.23 Biaya Operasional dengan Metode Aerasi
Komponen Harga
Ilzlsmk untuk operasional Rp  2.152.958.400
ompresor udara

Kompresor Rp 124.780.606
Disc diffuser Rp 5.100.814
Perlengkapan pipa Rp 3.072.300
Total Biaya per Tahun Rp 2.285.912.120

Keunggulan dari metode ini adalah tidak diperlukannya
pembelian bahan secara terus-menerus karena tidak ada bahan
yang bersifat habis pakai. Peningkatan pH dengan aerasi juga
dapat mengurangi penggunaan bahan kimia untuk mencapai
presipitasi optimum (Fitriana, 2016). Menurut Garcia-Gonzalez et
al. (2015), peningkatan pH tanpa penambahan bahan kimia dapat
menghemat banyak biaya sampai dengan 57% untuk recovery
amonium serta lebih aman apabila ditinjau dari sisi lingkungan.

Berdasarkan Tabel 4.23 dapat diketahui bahwa
penggunaan teknik aerasi untuk presipitasi struvite memiliki
kelemahan vyaitu dibutuhkannya biaya yang besar dalam
penggunaan listrik. Hal ini dikarenakan dibutuhkan aerasi berlebih
untuk mencapai pH optimum presipitasi struvite, sehingga
dibutuhkan kompresor yang mampu menyuplai udara dalam
jumlah yang besar. Penggunaan kompresor ini membutuhkan
daya yang besar dan mengakibatkan mahalnya biaya operasional
penggunaan listrik. Selain itu, kelemahan penggunaan teknik
aerasi ini adalah dibutuhkan investasi pembelian alat yang bernilai
besar.

Salah satu contoh penerapan teknik aerasi dalam struvite
plant skala industri adalah AirPrex Unit di Wastewater Treatment
Plant (WWTP) Amsterdam West, Belanda. AirPrex Unit
memanfaatkan CO: stripping untuk meningkatkan pH pada proses
presipitasi struvite dari digested sludge. Produksi struvite
mencapai 4.535,924 kg/hari dengan kapasitas pengolahan 105,8
m3/jam lumpur (Forstner, 2015). Berdasarkan penjelasan di atas,
teknik presipitasi dan aerasi berpotensi untuk diaplikasikan ke
skala industri untuk recovery fosfat dalam bentuk struvite.
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b. Biaya Operasional dengan Penambahan Bahan Kimia

Biaya operasional untuk mencapai pH optimum dengan
penambahan bahan kimia meliputi biaya penggunaan bahan kimia
(NaOH), biaya pembelian pompa dosing, biaya listrik untuk
operasional pompa dosing, dan biaya perlengkapan pipa. Biaya
operasional ini dihitung berdasarkan biaya operasional setiap
tahun. Rincian harga biaya operasional untuk mencapai pH
optimum dengan metode aerasi dapat dilihat pada Tabel 4.24.
Rincian perhitungan biaya operasional dapat dilihat pada Lampiran
F.

Tabel 4.24 Biaya Operasional dengan Penambahan Bahan Kimia

Komponen Harga
Pembelian bahan kimia Rp 3.283.200.000
Pompa dosing Rp 15.511.282

Listrik untuk operasional

: Rp 3.186.378
pompa dosing
Perlengkapan pipa Rp 1.536.150
Total Biaya per Tahun Rp 3.303.433.810

Berdasarkan Tabel 4.24 dapat diketahui bahwa
penggunaan bahan kimia untuk presipitasi struvite memiliki
kelemahan vyaitu dibutuhkannya biaya yang besar dalam
pembelian bahan kimia, yaitu NaOH yang digunakan untuk
meningkatkan pH. NaOH dibutuhkan dalam jumlah yang besar
karena tingginya alkalinitas pada air limbah PT Petrokimia Gresik
yang menyebabkan air limbah memiliki kemampuan untuk
menyangga atau mempertahankan pH-nya. Bahan kimia adalah
bahan yang bersifat habis pakai, sehingga akan selalu diperlukan
pembelian bahan kimia yang berakibat pada mahalnya biaya
operasional. Oleh karena itu, teknik presipitasi menggunakan
penambahan bahan kimia untuk mencapai pH optimum kurang
sesuai untuk diaplikasikan pada ke skala industri. Meskipun
demikian, metode ini memiliki keunggulan yaitu biaya investasi
alat-alat dan biaya listrik yang digunakan lebih murah
dibandingkan dengan teknik aerasi.
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan
Kesimpulan yang dapat ditarik dari penelitian ini adalah
sebagai berikut:

1.

Teknik presipitasi dapat digunakan untuk recovery
fosfat dan penambahan aerasi dapat meningkatkan
pH hingga mendekati pH optimum presipitasi struvite.
Laju aerasi optimum pada recovery fosfat adalah 16
LL-*min"1. Recovery fosfat yang diperoleh dari teknik ini
adalah 99,99%.

Pada laju aerasi optimum, maka pH yang dapat
dicapai adalah 8,5+0,2 dengan rasio molar
[Mg?]:[NH4*]:[PO43] untuk pembentukan struvite
optimum adalah 1,5:15:1.

5.2 Saran
Saran yang diberikan untuk penelitian selanjutnya adalah
sebagai berikut:

1.

Diperlukan penelitian dengan metode aerasi fine
bubble aerator untuk membandingkan efisiensi
kenaikan pH dibandingkan dengan menggunakan air
pump aerator.

Diperlukan penelitian lanjutan untuk mengetahui

pengaruh rasio molar [NH4*]:[PO4%] dalam presipitasi
struvite dan pengaruhnya dalam menurunkan residual
amonium dan residual fosfat.
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LAMPIRAN A
Penggunaan Aplikasi PHREEQC

a. Penggunaan Aplikasi dan Input Data

Langkah-langkah untuk menggunakan aplikasi PHREEQC
adalah sebagai berikut:

1.

Mula-mula, tampilan workspace kosong akan muncul
setelah aplikasi ini dibuka. Masukkan data yang
diinginkan untuk running di layar utama. Gambar 2.6
menunjukkan tampilan aplikasi PHREEQC.

Beri judul file (TITLE) dan jenis larutan yang digunakan
(SOLUTION), misalkan wastewater.

Untuk proses presipitasi, input data yang dibutuhkan
berupa konsentrasi setiap spesies (mg/L, molal, atau
mEq/L), dan initial pH.

Tuliskan reaksi  yang digunakan  sebagai
SOLUTION_MASTER SPECIES dan SOLUTION
SPECIES. Pengguna bisa menambahkan reaksi
stokiometri dan konstanta kesetimbangan yang
dibutuhkan dari setiap reaksi berdasarkan literatur
yang ada. Data yang wajib ada adalah nilai log K dan
delta H.

Tuliskan Fix_H+ H+ = H+ apabila pH di akhir reaksi
dijaga tetap (pH pada kondisi setimbang).

Tuliskan reaksi-reaksi pengendapan yang
diprediksikan akan terbentuk dari spesies-spesies
yang telah di-input pada langkah nomor 3 di bawah
menu PHASES beserta nilai log K dan delta H-nya.
Tuliskan nama endapan yang diharapkan terbentuk di
bawah menu EQUILIBRIUM PHASES. Sebelum
menuliskan nama endapan, tepat di bawah
EQUILIBRIUM_PHASES dituliskan Fix H+ vyang
diinginkan, misalnya 8.

Output model ini dapat dimulai dengan click “RUN”
kemudian “START”.

Tombol “DISMISS” muncul ketika kalkulasi lengkap
atau diakhiri. Folder output akan terbuka dengan
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melakukan click. File akan tersimpan dengan nama file
TITLE.pqi.

b. Output Data

Output model ini akan muncul dengan nama file
TITLE.pgo. Hasil menunjukkan kondisi larutan, seperti kekuatan
ionik, pH, kesetimbangan ion, jenis dan konsentrasi presipitat, dan
sebagainya. Saturation Index (SI) akan menunjukkan angka 0
pada presipitat yang terbentuk.

Gambar-gambar tampilan aplikasi PHREEQC ditunjukkan
pada Gambar 1, Gambar 2, dan Gambar 3.
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LAMPIRAN B
Prosedur Analisis Laboratorium

Pembuatan Kurva Kalibrasi Fosfat
e Alat dan Bahan

. Larutan stok fosfat 0,7165 g KH2PO4 dilarutkan dalam labu ukur

1 L menggunakan aquadest.

. Larutan ammonium molybdate dibuat dengan cara melarutkan

12,5 gr ammonium molybdate ke dalam 43,75 mL aquadest
kemudian ditambahkan 70 mL asam sulfat 1 M, lalu
ditambahkan aquadest sampai volumenya 250 mL.

. Larutan klorid timah dibuat dengan cara melarutkan 2,5 mL

SnClz ke dalam 100 mL gliserol.
e Prosedur Percobaan

. Membuat variasi konsentrasi sampel fosfat dengan cara

mengencerkan larutan stok fosfat.

. Tambahkan 0,4 mL larutan ammonium molybdate

. Tambahkan 1 tetes larutan klorid timah.

. Homogenkan dan biarkan selama 10 menit

. Baca absorbansi larutan stok fosfat pada panjang gelombang

yang berbeda-beda untuk mencari panjang gelombang
optimum.

. Baca absorbansi masing-masing sampel fosfat pada

spektrofotometer dengan panjang gelombang optimum yang
diperoleh.

Analisa Fosfat
e Alat dan Bahan

. Larutan ammonium molybdate
. Larutan klorid timah

. Beaker glass 50 mL 2 buah

. Spektrofotometer dan kuvet

. Labu pengencer 25 mL

. Pipet 10 mL dan 1 mL

e Prosedur Percobaan
Encerkan sampel secara bertahap dalam labu pengencer 25

mL.

2.

Ambil 2 buah beaker glass 50 mL, isi masing-masing beaker

glass dengan sampel limbah dan aquadest (sebagai blanko)
sebanyak 10 mL.
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3. Tambahkan 0,4 mL larutan ammonium molybdate

4. Tambahkan 1 tetes larutan klorid timabh.

5. Homogenkan dan biarkan selama 10 menit

6. Baca absorbansinya pada spektrofotometer dengan panjang
gelombang optimum.

7. Hitung kadar fosfat berdasarkan persamaan garis pada kurva
kalibrasi, dimana x adalah kadar fosfat dan y adalah nilai
absorbansi.

Tabel 1. Panjang Gelombang Optimum Fosfat

Panjang Panjang
Gelombang Absorbansi (A) Gelombang Absorbansi (A)

(nm) (nm)

500 0,137 635 0,485
505 0,148 640 0,502
510 0,148 645 0,522
515 0,152 650 0,534
520 0,156 655 0,552
525 0,164 660 0,565
530 0,171 665 0,577
535 0,179 670 0,588
540 0,189 675 0,6
545 0,199 680 0,61
550 0,21 685 0,618
555 0,22 690 0,625
560 0,237 695 0,629
565 0,251 700 0,63
570 0,266 701 0,631
575 0,28 702 0,631
580 0,296 703 0,632
585 0,315 704 0,631
590 0,33 705 0,631
595 0,343 706 0,631
600 0,359 707 0,631
605 0,377 708 0,631
610 0,394 709 0,63
615 0,411 710 0,629
620 0,43 715 0,627
625 0,449 720 0,625
630 0,468 725 0,62
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Panjang Gelombang Maksimum

Absorbansi (A)

0.3
0.2 —8— Absorbansi
0.1

0

500 600 700
Panjang Gelombang (nm)

Gambar 1. Panjang Gelombang Maksimum Fosfat

Tabel 2. Kurva Kalibrasi Fosfat

Konsentrasi (mg/L) Absorbansi (A)

0,5 0,183
1 0,305
15 0,364
2 0,449
2,5 0,556
3 0,656
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Kurva Kalibrasi Fosfat

08
<
= 06 y = 0.183x + 0.0985
T 0.4 R2=0.993
£
0.2
o)
< 0
0 1 2 3 4

Konsentrasi (mg/L)

—@— Konsentrasi

Linear (Konsentrasi)

Gambar 2. Kurva Kalibrasi Fosfat

o

Analisa Amonium

e Alat dan Bahan
. Larutan garam signet
. Larutan Nessler
. Beaker glass 50 mL 2 buah
. Spektrofotometer dan kuvet
. Labu pengencer 25 mL
. Pipet 10 mL dan 1 mL

e Prosedur Percobaan
1. Encerkan sampel secara bertahap dalam labu pengencer 25 mL
2. Ambil 2 buah beaker glass 50 mL, isi masing-masing erlenmeyer
dengan sampel limbah dan aquadest (sebagai blanko) sebanyak
10 mL.
3. Tambahkan 0,4 mL larutan Nessler.
4. Tambahkan 0,5 mL larutan garam signet.
5. Homogenkan dan biarkan selama 10 menit.
6. Baca absorbansinya pada spektrofotometer dengan panjang
gelombang optimum.
7. Hitung kadar amonium berdasarkan persamaan garis pada
kurva kalibrasi, dimana x adalah kadar amonium dan y adalah nilai
absorbansi.

OO, WNPEF

94



Tabel 3. Panjang Gelombang Optimum Amonium

Panjang Absorbansi
Gelombang (A)

(nm)

395 0,252
396 0,256
397 0,259
398 0,264
399 0,266
400 0,264
405 0,25
410 0,245
415 0,237
420 0,226
425 0,214

Panjang Gelombang Maksimum Amonium
0.3
0.25 N\
0.2

0.15
0.1 —@— Absorbansi

Absorbansi (A)

0.05

0
390 400 410 420 430
Panjang Gelombang (nm)

Gambar 3. Panjang Gelombang Maksimum Amonium
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Tabel 4. Kurva Kalibrasi Amonium

Konsentrasi Absorbansi
(mgiL) (A)
0,5 0,067
1 0,135
15 0,216
2 0,265
3 0,424
3,5 0,495

Kurva Kalibrasi Ammonium

0.6

0.5 y =0.1426x - 0.0063
-~ R2=0.9979
2 04 K i
S —@— Konsentrasi
-g 0.3 Amonium
8
<024~ . Linear

0.1 (Konsentrasi

Amonium)
0
0 1 2 3 4
Konsentrasi (mg/L)
Gambar 4. Kurva Kalibrasi Amonium
D. Analisa Sulfat

e Alat dan Bahan

PN
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Larutan sald acid
Kristal BaCl>.2H20
Aquadest

Kertas saring



e Prosedur Percobaan

Menyaring sampel menggunakan Kkertas saring lalu
memasukkan 25 mL sampel yang telah disaring ke dalam
erlenmeyer.

Mengambil 25 mL aquadest sebagai blanko dan
memasukkannya ke dalam erlenmeyer.

Menambahkan 2,5 mL larutan sald acid ke dalam masing-
masing erlenmeyer menggunakan pipet.

Menambahkan 1 spatula kristal BaCl2.2H20 ke dalam masing-
masing erlenmeyer.

Mengaduk dan membiarkan sampel dan blanko selama 4
menit.

Membaca absorbansi sampel menggunakan spektrofotometer
pada panjang gelombang 420 nm dan menghitung konsentrasi
sulfat menggunakan kurva kalibrasi.

Tabel 5. Kurva Kalibrasi Sulfat

Konsentrasi  Absorbansi

(mg/L) (A)
5 0,018
10 0,064
20 0,161
30 0,246
40 0,328
50 0,4
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Kurva Kalibrasi Sulfat
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Kosentrasi (mg/L)
Gambar 5. Kurva Kalibrasi Sulfat

Analisa Fluorida
¢ Alat dan Bahan
Spektrofotometer dan kuvet
Neraca analitik
Aquadest
NaF
HCI pekat
Zirkonil klorida oktahidrat (ZrOCl2.8H20)
Garam SPADNS atau Natrium 2-(para sulfofenilazo) 1,8-
dihidroksi-3,6-naftalen disulfonat
Natrium arsenit (NaAsO2)
e Prosedur Percobaan
Menyiapkan 2 buah erlenmeyer untuk sampel dan juga untuk
blanko.
Blanko dibuat dengan cara mengencerkan 10 mL larutan
SPADNS dengan aquadest sampai dengan volumenya 100
mL kemudian menambahkan 7 mL HCI pekat yang telah
diencerkan menjadi 10 mL. Larutan tersebut selanjutnya
dihomogenkan dan ditambahkan dengan 5 gram NaAsOz, lalu
diencerkan hingga volume 1000 mL.
Mengambil 50 mL sampel dan juga 50 mL blanko.
Menambahkan 10 mL larutan SPADNS-Asam zirkonil klorida
ke dalam sampel dan blanko, lalu dikocok hingga homogen.
Membaca konsentrasi sampel pada panjang gelombang nm.



Tabel 6. Kurva Kalibrasi Fluorida

OO WNPEF

Konsentrasi Absorbansi
(mg/L) (A)
0,2 0,218
0,5 0,18
0,75 0,148
1 0,121
1,25 0,09
1,5 0,06

Kurva Kalibrasi Fluorida

0.25

~ 0.2

<

3 0.15

©

0

?) 0.1

2 y=-0.1208x + 0.2400N0  ceeeenn
0.05 R2=10.9995

0 0.5 1 1.5 2
Konsentrasi (mg/L)

Gambar 6. Kurva Kalibrasi Fluorida

Analisa DO
e Alat dan Bahan

. Larutan mangan sulfat (MnSOs)

. Larutan Alkali-lodida-Azida

. Indikator amilum 0,5%

. Larutan natrium tiosulfat 0,0125 N
. Larutan asam sulfat (H2SOa4) pekat
. Botol winkler 1 buah

—@&— Konsentrasi

Linear
(Konsentrasi)
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7. Buret 25 mL atau 50 mL

8. Pipet 10 mL, 5 mL

9. Gelas ukur 100 mL 1 buah

10. Erlenmeyer 250 mL 1 buah
e Prosedur Percobaan

1. Ambil sampel langsung dari lokasi sampel dengan cara
memasukkan botol winkler ke dalam air sampai botol penuh
dan tutup.

2. Tambahkan 1 mL larutan mangan sulfat.

3. Tambahkan 1 mL larutan alkali-iodida-azida.

4. Botol ditutup lagi dengan hati-hati agar tidak ada udara
terperangkap dari luar, kemudian balik-balikkan botol
beberapa kali.

5. Biarkan gumpalan mengendap selama 5-10 menit.

6. Tambahkan 1 mL asam sulfat pekat, tutup dan balik-balikkan
botol beberapa kali sampai endapan hilang.

7. Tuangkan air dalam botol sebanyak 100 mL dengan
menggunakan gelas ukur 100 mL, masukkan ke dalam
erlenmeyer 250 mL.

8. Titrasi dengan larutan natrium tiosulfat 0,0125 N hingga warna
menjadi coklat muda.

9. Tambahkan 3-4 tetes indikator amilum dan titrasi lagi dengan
natrium tiosulfat sampai warna biru hilang yang pertama kali
(setelah beberapa menit akan timbul lagi).

10. Hitung DO dengan menggunakan rumus:

ax N x 8000
DO (mg/L) = ool
Dimana:
DO = oksigen terlarut
a = volume titrasi natrium tiosulfat
N = normalitas larutan natrium tiosulfat
G. Analisa COD

e Alat dan Bahan
1.Larutan kalium dikromat (K2Cr207) 0,1 N.
2.Kristal perak sulfat (AgSOa4) yang dicampur dengan asam sulfat
(H2S04)
3.Kristal merkuri sulfat (HgSOa4)
4.Larutan standar FAS
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5.Larutan indikator feroin
6.Buret 50 mL

7.Erlenmeyer COD 2 buah
8.Alat refluks dan pemanasnya
9.Pipet 10 mL dan 5 mL

10. Beaker glass 50 mL

e Prosedur Percobaan

1. Masukkan 0,4 g HgSOs ke dalam masing-masing
erlenmeyer COD.

2. Tuangkan 20 mL sampel dan 20 mL aquadest (blanko) ke
dalam masing-masing erlenmeyer COD.

3. Tambahkan 10 mL K2Cr2070,1 N.

4. Tambahkan 30 mL larutan campuran AgSO4 dan H2SOa.

5. Alirkan air pendingin pada condenser dan pasang
erlenmeyer COD.

6. Nyalakan alat pemanas dan refluks larutan tersebut
selama 2 jam.

7. Dinginkan erlenmeyer dan tambahkan aquadest melalui
kondensor sampai volumenya 150 mL.

8. Lepaskan erlenmeyer dari kondensor dan tunggu hingga
dingin.

9. Tambahkan 3-4 tetes indikator feroin.

10. Titrasi kedua larutan dengan larutan FAS 0,05 N hingga
berwarna merah-coklat.

11. Hitung COD dengan rumus:

mg (a—b)x N x 8000
cob (Toz) B { volume sampel } xS xp

Dimana:

a =mL FAS titrasi blanko

b = mL FAS titrasi sampel

N = normalitas FAS

f  =faktor ( 20 : titran blanko kedua)

p = pengenceran

H. Analisa Alkalinitas

Alat dan Bahan
1. Indikator MO
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2.
3.
4,

Indikator PP
Larutan NaOH 0,1 N
Larutan HCI 0,1 N

Prosedur Percobaan

1.

2.

4,
Dim
a

b

N

Alkalinitas (mg

Alkalinitas <mg

Mengambil masing-masing 25 mL sampel lalu
memasukkannya ke dalam erlenmeyer.
Menambahkan 20 tetes PP pada salah satu
erlenmeyer. Apabila hasilnya tidak berwarna, sampel
dititrasi dengan NaOH 0,1 N hingga berubah warna
menjadi merah muda (a).

Menambahkan 3 tetes MO ke erlenmeyer yang lainnya
lalu dititrasi denga HCI 0,1 N hingga berubah warna
menjadi oranye (b).

Menghitung alkalinitas dengan rumus:

ana:

= mL NaOH yang digunakan

= mL HCI yang digunakan

= normalitas NaOH atau HCI yang digunakan

co, — CaC03> ax N x 50000

3 —

mL sampel

HCO; — CaC03> _ bx Nx50000

L mL sampel



LAMPIRAN C
Perhitungan Kebutuhan MgCl,

Konsentrasi Mg?* yang ditambahkan mengacu pada kadar
PO4* eksisting pada air limbah. Misalnya rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] sebesar 1,5:15:1 dan konsentrasi PO4** pada
air limbah sebesar a mg/L. Maka Mg?* yang dibutuhkan sebesar:

Mg?* =1,5x POs*

Mgzt =1,5xamg/L: MrPOs*

MgZ* =1,5xamg/L: 95 g/mol

MgZ* =1,5a/95 mmol/L

Mg?* (mg/L) = (1,5 a/95) mmol/L x Mr Mg

Mg?* (mg/L) = (1,5 a/95) mmol/L x 24 g/mol

Mg?* (mg/L) =0,3789 a mg/L

Air sampel sebanyak 1 L, maka MgClz yang ditambahkan
sebanyak:

Berat MgCl2 = 0,3789 a mg/L x 1 L x Mr MgCl2.6H20/24

Berat MgCl2 = 0,3789 a mg/L x 1 L x 203,30/24

Berat MgClz = 3,209 a mg

Dengan perhitungan seperti di atas maka MgCl> yang
ditambahkan adalah:

e Rasio [Mg?*]:[NH4*]:[PO43] 1,5:15:1 = 13,4188 g

e Rasio [Mg%*]:;[NH4+*]:[PO4%] 2:15:1 = 17,8918 ¢

e Rasio [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2,5:15:1 = 22,3647 g

e Rasio [Mg?*]:;[NH4*]:[PO4%] 3:15:1 = 26,8377 ¢
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LAMPIRAN D
Perhitungan Kemurnian Struvite

Berat atom relatif N (Ar N) =14 g/mol

Berat molekul relatif struvite, MgNHsPO4.6H20 (Mr
struvite) = 245,41 g/mol

Mol 1 g struvite =1 g/ Mr struvite

Mol 1 g struvite =1 g/ 245,41 g/mol

Mol 1 g struvite = 0,00407 mol/g

NHa4-N struvite teoritis = Ar N x mol 1 g struvite

NHa4-N struvite teoritis = 14 g/mol x 0,00407 mol/g
NHa4-N struvite teoritis = 0,057 g/g

NHa4-N struvite teoritis =57 mg/g

Berat atom relatif N (Ar N)= 14 g/mol
Berat molekul relatif dittmarite, MgNH4PO4.H20 (Mr
dittmarite) = 155,33 g/mol

Mol 1 g dittmarite =1 g/ Mr dittmarite
Mol 1 g dittmarite =19/ 155,33 g/mol
Mol 1 g dittmarite =0,006437 mol/g

NH4-N dittmarite teoritis = Ar N x mol 1 g dittmarite
NHa4-N dittmarite teoritis = 14 g/mol x 0,006437 mol/g
NHa4-N dittmarite teoritis = 0,09 g/g

NHa4-N dittmarite teoritis = 90 mg/g

Karena tidak dapat dipastikan bahwa seluruh presipitat
yang terbentuk mengandung 6 molekul H20, maka
perhitungan didasarkan pada NHs-N dittmarite teoritis.
Dari hasil penelitian diperoleh kandungan NHs-N dalam
presipitat adalah sebanyak 80,05 mg/g, maka kemurnian
presipitat adalah:

Purity = NH4-N presipitat / NH4-N teoritis

Purity = (80,05 mg/g / 90 mg/g) x 100%

Purity = 88,94 %
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LAMPIRAN E
Hasil Penelitian

A. Prediksi Presipitat yang Terbentuk

Tabel 1 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 1:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite  Chrysotile  Fluorite = Hydroxyapatite

7 2,86E-02 0 2,52E-02 5,52E-03
7,5 3,08E-02 0 2,52E-02 4,80E-03
8  3,374E-02 0 2,52E-02 3,83E-03
8,5 3,906E-02 0 2,51E-02 2,06E-03
9 4,463E-02 0 1,883E-02 0

Tabel 2 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 1,5:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite Chrysotile  Fluorite  Hydroxyapatite

7 3,04E-02 0 2,53E-02 4,93E-03
7,5 3,25E-02 0 2,53E-02 4,26E-03
8 3,571E-02 0 2,52E-02 3,19E-03
8,5 4,215E-02 3,69E-06 2,52E-02 1,04E-03
9 4,527E-02  4,39E-06  1,427E-02 0

Tabel 3 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 2:15:1 dari Hasil
Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite Chrysotile  Fluorite  Hydroxyapatite

7 3,19E-02 0 2,53E-02 4,47E-03
7,5 3,38E-02 0 2,53E-02 3,85E-03
8 3,712E-02 0 2,53E-02 2,72E-03
8,5 4,416E-02 4,15E-06 2,52E-02 3,79E-04
9 4,530E-02 4,43E-06 1,108E-02 0
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Tabel 4 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 2,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite Chrysotile  Fluorite  Hydroxyapatite
7 3,30E-02 0 2,53E-02 4,09E-03
75 3,48E-02 0 2,53E-02 3,51E-03
8 3,821E-02 7,75E-07 2,53E-02 2,37E-03
8,5 4,532E-02 4,29E-06 2,52E-02 0
9 4,532E-02  4,44E-06  9,038E-03 0

Tabel 5 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 3:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite Chrysotile Fluorite Hydroxyapatite
7 3,40E-02 0 2,53E-02 3,77E-03
7,5 3,56E-02 0 2,53E-02 3,24E-03
8 3,909E-02 2,05E-06 2,53E-02 2,09E-03
8,5 4,54E-02 4,35E-06 2,51E-02 0
9 4,54E-02 4,44E-06  7,61E-03 0

Tabel 6 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 3,5:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite  Chrysotile Fluorite Hydroxyapatite

7 3,48E-02 0 2,53E-02 3,50E-03
75 3,64E-02 0 2,53E-02 3,00E-03

8 3,982E-02 2,76E-06 2,53E-02 1,85E-03
85 454E-02  4,39E-06 2,50E-02 0

9 4,54E-02  4,45E-06  6,52E-03 0

Tabel 7 Prediksi Presipitat yang Terbentuk pada Rasio 4:15:1 dari Hasil

Permodelan PHREEQC (mol/L)

pH  Struvite Chrysotile Fluorite Hydroxyapatite

7 3,56E-02 0 2,53E-02 3,27E-03
75 3,70E-02 0 2,53E-02 2,80E-03

8 4,045E-02 3,19E-06 2,52E-02 1,65E-03
85 454E-02  4,41E-06 2,49E-02 0

9 4,54E-02  4,45E-06  5,61E-03 0
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B. Tabel Pengaruh Aerasi terhadap Kenaikan Ph

Tabel 8 Kenaikan pH Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] 1,5:15:1

4 LL 'mint 16 LL'min! 32 LL'min?
Waktu H Waktu H Waktu H
(menit) P (menit) P (menit) P

1 6,8 1 6,9 1 6,7

2 7 2 7,2 2 7

3 7,2 4 7,5 25 7,2

4 7,3 5 7,7 3 7,5

5 7,5 6 7,8 4 7,6

6 7,6 7 7,9 6 7,7

7 7,7 9 8 9 7,8

10 7.8 11 8,1 15 7,9
11 7,9 18 8,2 60 7,9
15 8 32 8,3
26 8,1 60 8,3
39 8,2
60 8,2

Tabel 9 Kenaikan pH Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2:15:1

4 LL*min? 16 LLmin"? 32 LL'min?
Waktu H Waktu H Waktu H
(menit) P (menit) P (menit) P

1 7.3 1 6,8 1 6,5

10 7,7 2 7,1 2 7,1

12 7,8 4 7,5 3 7,4

16 7.9 5 7,8 4 7,6

22 8 7 7,9 6 7,7

32 8,1 10 8 8 7,8

54 8,2 13 8,1 12 7,9

60 8,2 18 8,2 20 8

28 8,3 60 8
60 8,3
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Tabel 10 Kenaikan pH Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 2,5:15:1

4 LLImin™? 16 LLtmin? 32 LLmin"

Waktu Waktu Waktu

(menit) pH (menit) pH (menit) pH
1 6,6 1 6,8 1 6,3
2 6,9 2 6,9 2 7,2
5 7,4 4 7,4 3 7,4
6 7,5 5 7,7 4 7,6
8 7,6 6 7,8 6 7,7
10 7,7 7 7,9 8 7,8
13 7,8 11 8 13 7,9
18 7,9 14 8,1 18 8
27 8 21 8,2 60 8
41 8,1 33 8,3
60 8,2 60 8,3

Tabel 11 Kenaikan pH Pada Rasio Molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4%] 3:15:1

4 LLmin? 16 LLmin? 32 LLmin!
Waktu H Waktu H Waktu H
(menit) P (menit) P (menit) P

1 6,8 1 6,2 1 6,3
2 7 2 6,5 2 7,3
3 7,3 3 6,7 4 7,5
4 7,4 4 7,1 7 7,7
8 7,5 5 7,2 10 7,8
10 7,6 6 7,3 13 7,9
12 7,7 7 7,4 23 8
14 7,8 8 7,5 60 8
20 7,9 9 7,6
26 8 10 7,7
39 8,1 13 7,8
57 8,2 16 7,9
60 8,2 24 8

50 8,2

60 8,2
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C. Analisis Alkalinitas Setelah Aerasi Dilakukan

Alkalinitas dalam mg/L CaCOs

Rasio Molar

. C
[Mg2*]: [NH4"]: Laju Aerasi (LL*mint)

[PO43] 4 16 32
1,5:15:1 800 760 680
2:15:1 720 640 580
2,5:15:1 780 760 720
3:15:1 1000 1520 800
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LAMPIRAN F
Perhitungan Rinci Biaya Operasional

A. Biaya Operasional dengan Teknik Aerasi

1. Biaya Listrik untuk Operasional Kompresor

Direncanakan debit pengolahan untuk struvite plant
adalah 100 m?/hari.

Apabila kebutuhan udara adalah 16 L/L.menit dan waktu
reaksi adalah 1 jam, maka kebutuhan udara total adalah:

16 L 100 m3 ) 1 hari 60 menit m3
— X — x 1jamx - X — = 4000 —
L menit hari 24 jam jam jam

Kompresor yang digunakan adalah Aerzen Compressor
VML 60 G5-E sebanyak satu buah dengan daya 250 kW.

Total kWh per bulan = 250 kW x 24 jam/hari x 30 hari =
180000 kWh

Total harga listrik = 180000 kWh/bulan x Rp 996,74/kWh =
Rp 179.413.200 /bulan = Rp 2.152.958.400 /tahun

2. Biaya Pembelian Kompresor

Kompresor yang digunakan adalah Aerzen Compressor
VML 60 G5-E sebanyak satu buah.

Nilai sekarang atau present worth dari kompresor dihitung
menggunakan teknik depresiasi garis lurus. Metode depresiasi
garis lurus didasarkan pada asumsi bahwa berkurangnya nilai
suatu aset akan linier atau proporsional dengan umur dari aset
tersebut (Pujawan, 2012).

Harga kompresor =Rp 271.080.000

Umur kompresor =15 tahun

Nilai sisa = Rp 25.000.000

Suku bunga terinflasi  =10%

Besarnya depresiasi tahunan dihitung dengan rumus:

Dt = ?, dimana:

P = nilai sekarang atau present

worth dari satu atau lebih aliran
kas pada suatu titik yang
didefinisikan sebagai waktu saat
ini
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S = perkiraan nilai sisa
N = jumlah periode pemajemukan
Sehingga:
Dt =
15
=16.405.333
Dengan demikian, maka nilai present worth dari

271.080.000 — 25.000.000

kompresor adalah:

Po = Rp 16.405.333 (P/A, 10%, 15)
= Rp 16.405.333 x 7,6061
= Rp 124.780.606

3. Biaya Pembelian Disc Diffuser
Dibutuhkan 64 buah disc diffuser dengan diameter 97,

sehingga harga disc diffuser = Rp 367.367 x 64 = Rp 23.511.488

Harga disc diffuser =Rp 23.511.488
Umur disc diffuser = 35 tahun

Nilai sisa = Rp 5.000.000
Suku bunga terinflasi = 10%

Dt Sfi)

N
23.511.488 —5.000.000

35
528.899
Rp 528.899 (P/A, 10%, 35)
= Rp 528.899 x 9,6442
= Rp 5.100.814

Pp

4. Biaya Pembelian Perlengkapan Pipa
Biaya pembelian perlengkapan pipa diperkirakan adalah

Rp 10.000.000.
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Harga pipa = Rp 10.000.000
Umur pipa =10 tahun
Nilai sisa = Rp 5.000.000
Suku bunga terinflasi  =10%
P-S

Dt = Y

_10.000.000 —5.000.000

- 10

=500.000
Po = Rp 500.000 (P/A, 10%, 10)

= Rp 500.000 x 6,1446



= Rp 3.072.300

B. Biaya Operasional dengan Penambahan Bahan
Kimia

1. Biaya Pembelian Bahan Kimia

Direncanakan debit pengolahan untuk struvite plant
adalah 100 m¥/hari.

Berdasarkan hasil percobaan untuk menaikkan pH dari 6,8
ke 8,5 untuk tiap L limbah dibutuhkan 9 mL NaOH 10 M sehingga
jumlah mol OH- yang ditambahkan =10 M x 0,009 L = 0,09 mol

Massa OH- yang harus ditambahkan tiap L limbah = mol x
Mr OH- = 0,09 mol x 17 g/mol = 1,53 gram

Massa NaOH vyang dibutuhkan tiap L limbah

gram

—grém x 1,53 gram = 3,6 gram NaOH

mol

Massa total NaOH yang dibutuhkan =
100 m3 /hari .
————— x 3,6 gram = 360000 gram NaOH/hari = 0,36 ton

0,001 m3
NaOH/hari

Apabila NaOH teknis hanya mengandung 75% NaOH dan

NaOH pro analys mengandung 95% NaOH, maka kebutuhan

NaOH adalah 22 x 0,36 ton NaOH/hari = 0,456 ton NaOH/hari

Harga total kebutuhan NaOH dalam 1 bulan = 0,456 ton
NaOH/hari x 30 hari/bulan x Rp 20.000.000/ton x 12 bulan/tahun =
Rp 3.283.200.000 / tahun

2. Biaya Pembelian Pompa Dosing

Digunakan NaOH dengan konsentrasi 10 M dengan laju
pembubuhan NaOH adalah 9 mL/L.

Total debit pembubuhan apabila debit limbah 100 m?3 /hari:

9mL 100m3 ] lhari 1073L 103L L
x1jamx - X X =375 —
24 jam mL m3 jam

x
L hari

Digunakan 1 buah dosing pump tipe Groundfos DMX 221
50-10 50 Hz untuk pembubuhan NaOH.

Harga pompa dosing = Rp 28.260.090

Umur pompa dosing = 8 tahun
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Nilai sisa = Rp 5.000.000

Suku bunga terinflasi = 10%
D )
! TN
- 28.260.090 — 5.000.000
8
=2.907.511
Po = Rp 2.907.511 (P/A, 10%, 8)

=Rp 2.907.511 x 5,3349
=Rp 15.511.282

3. Biaya Listrik untuk Operasional Pompa Dosing
Kebutuhan listrik untuk pompa dosing = 0,37 kW x 24

jam/hari x 30 hari/bulan = 266,4 kWh/bulan

Total harga listrik = 266,4 kWh/bulan x Rp 996,74/kWh x

12 bulan/tahun = Rp 3.186.378 /tahun

4. Biaya Pembelian Perlengkapan Pipa
Harga perlengkapan pipa untuk pompa dosing = Rp

5.000.000
Harga pipa = Rp 5.000.000
Umur pipa =10 tahun
Nilai sisa = Rp 2.500.000
Suku bunga terinflasi = 10%
P-S
Dt = ~
_5.000.000 —2.500.000
- 10
=250.000
Po Rp 250.000 (P/A, 10%, 10)
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Rp 250.000 x 6,1446
= Rp 1.536.150



LAMPIRAN G
Dokumentasi Penelitian

Gambar 2. Penimbangan Reagen MgCl2
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Gambar 3. Pengamatan pH Selama Proses Presipitasi Menggunakan
Jar Test

Gambar 4. Pemisahan Supernatan dengan Presipitat yang Terbentuk
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Gambar 5. Analisis Residual Amonium dan Fosfat Menggunakan
Spektrofotometer

119



“Halaman ini sengaja dikosongkan”

120



LAMPIRAN H

Sertifikat Hasil Analisis Karakteristik Air Limbah

KEMENTERIAN RISET, TEKNOLOGI, DA}
-1 e OGI, N PENDIDIKAN TINGG!
INSTITUT TEKNOLOGI SEPULUH NOPEMBER

LEMBAGA PENELITIAN DAN PENGABDIAN KEPADA MASYARAKAT

Gedur? Pn{sal Riset, Lantai Lobby, Kampus ITS Sukolilo - Surabaya 60111
elp : 031 - 5953759, Fax : 031 - 5055793, PABX : 1404, 1405
http:/Avww.ippm.its.ac.id

Nama Pemilik
Alamat Pemilik
Nama Contoh

Deskripsi
Contoh

Kode Contoh

Menyatakan bahwa contoh tersebut di atas
Lingkungan — LPPM ITS.

No.

1 Air Limbah Petro

Suhu
Humidity
Analis

Catatan:

Nama Contoh

LAPORAN HASIL PENGUJIAN

Widya Prihesti Iswarani

Teknik Lingkungan ITS
’ i 017
Air Limbah Petrokimia Tanggal Terima 11 Sep 2
Bentuk  :-Padat/Cair/Ges Tanggal Pengujian 12 Sep 2017
Volume :- Tanggal Selesai
Kemasan : Botol Pengujian . 14 Sep2017
. EI-536 Jumlah Contoh 1

telah diuji di Laboratorium Energi &

Satuan Metode Pengujian

SNI 06-6989.56-2005

SNI 06-6989.55-2003

:20,5°C
:59,2%
:EWY

1. Hasil pengujian hanya berlaku dari sampel yang diuji.
2. Labotorium tidak bertanggung jawab atas kerugian pada pihak ke tiga.
3. Laporan hasil pengujian hanya diperbanyak secara utuh.

Manajer Puncak

Laboratorium Energi dan Lingkungan Manajer Teknis
Dr. Ir. Susianto, DEA Vita Yuliana, §.Si
NIP. 19620820 198903 1 004 NIPH. 914014001

Gambar 1. Hasil Analisis Kalsium dan Magnesium
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LABORA
(Teknologi Air dan K'];?s‘}lnaqs‘?}nzéslt(ﬁl)

Departemen Teknik Kimia FT1 - ITS
Kampus ITS, Keputih - Sukolilo, Surabaya, Telp. 031-5922935
Fax. 031-5922935, E-mail : lab.1aki@ chern-eng its ac.id

KETERANGAN HASIL ANALISA
No.2S/LTAKIIX/2017

Terima dari : Sdr. Widia
Surabaya |

Jenis contoh :Air Limbahl

Kode contob  : Ex. Petro Kimia Gresik l

U.analisa : AL SiO2

Gambar 2. Hasil Analisis Aluminium dan Silika
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