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ABSTRAK. Efluen dari digester anaerobik multistages fixed-bed reactor pengolahan air limbah industri
tahu di Desa Giriharja, Kabupaten Sumedang, memerlukan pengolahan lanjut karena masih mengandung
nutrien amonium dan fosfor yang melebihi standar baku mutu untuk badan air. Presipitasi struvite
merupakan presipitasi kimia yang memungkinkan untuk memperoleh kembali (recovery) amonium dan
fosfat dari air limbah dengan cara penambahan magnesium. Air laut dapat digunakan sebagai sumber
magnesium untuk proses presipitasi untuk mengurangi biaya operasional. Presipitasi struvite dipengaruhi
oleh pH, ion-ion penting, suhu, dan zat-zat asing. Nilai pH yang tinggi dapat meningkatkan efisiensi
penyisihan dan recovery P dan N, akan tetapi dapat meningkatkan presipitasi magnesium dan kalsium
fosfat sehingga mengurangi kualitas kristal struvite yang terbentuk. Tingkat kejenuhan struvite
berbanding lurus dengan logaritma konsentrasi ionik dalam kristal. Tingkat pertumbuhan, jenis dan
ukuran kristal dipengaruhi oleh tinggi suhu. Tingginya konsentrasi zat asing pada larutan dapat
mengakibatkan terhalangnya pertumbuhan kristal struvite. Penggunaan air laut sebagai sumber
magnesium dalam presipitasi struvite dapat mengurangi biaya produksi, transportasi, serta menggantikan
penggunaan bahan kimia.

ABSTRACT. Effluent from a multistage anaerobic digestion fixed-bed reactor for tofu industrial
wastewater treatment in Giriharja Village, Sumedang Regency, requires further treatment because it still
contains nutrients of ammonium and phosphorus that exceed the water quality standards. Struvite
precipitation is a chemical precipitation process that allows for the recovery of ammonium and phosphate
from wastewater by adding magnesium. Seawater can be used as a source of magnesium for the
precipitation process to reduce operational costs. Struvite precipitation is affected by pH, essential ions,
temperature, and foreign substances. A high pH value can increase the efficiency of P and N removal
and recovery, but it can also increase the precipitation of magnesium and calcium phosphate, thereby
reducing the quality of the struvite crystals formed. The level of struvite saturation is directly proportional
to the logarithm of the ionic concentration in the crystals. The growth rate, type, and size of crystals are
affected by temperature. High concentrations of foreign substances in the solution can inhibit struvite
crystal growth. Using seawater as a source of magnesium in struvite precipitation can reduce production
and transportation costs and replace the use of chemicals.
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Tahu merupakan salah satu makanan khas Indonesia yang terbuat dari kacang kedelai yang merupakan salah
satu makanan favorit masyarakat Indonesia. Tahu memiliki kandungan protein nabati yang tinggi serta memiliki
harga yang terjangkau. Usaha tahu di Indonesia mengalami perkembangan yang pesat karena pembuatannya yang
sederhana. Industri tahu saat ini, khususnya di pulau Jawa terdapat 86.400 unit dengan kapasitas produksi hingga
2,56 juta ton per tahun. Limbah cair yang dihasilkan oleh industri tahu ini mencapai 20.000.000 m3/tahun (Faisal
etal., 2016).

Limbabh cair yang berasal dari industri tahu mengandung zat organik dan nutrien yang tinggi. Jika tidak diolah
terlebih dahulu, limbah industri tahu tersebut dapat menyebabkan eutrofikasi pada badan air. Meskipun telah
terdapat pengolahan air limbah tahu di Desa Giriharja, Kabupaten Sumedang menggunakan multistages up-flow
anaerobic fixed bed reactor (UAFBR) yang mampu menyisihkan bahan organik hingga 93% (Sintawardani et al.,
2022), akan tetapi terjadi peningkatan nutrien pada efluen yaitu amonium dan fosfor sebesar 77 mg NH4*-N/L and
40 mg-P/L yang melebihi baku mutu untuk dibuang ke perairan. Nilai batas baku mutu amonia nitrogen dan fosfat
berdasarkan Peraturan Pemerintah Nomor 22 Tahun 2021 tentang Penyelenggaraan Perlindungan dan Pengelolaan
Lingkungan Hidup pada perairan kelas 3 yaitu 0,5 dan 1 mg/L.

Nilai amonium dan fosfat yang dilepaskan ke badan air dari pengolahan anaerobic digester tersebut tidak
memenuhi baku mutu. Oleh karena itu, diperlukan pengolahan lanjutan. Pengolahan lanjutan yang biasa digunakan
untuk menyisihkan amonium yaitu proses biologis menggunakan mikroorganisme, presipitasi kimia, klorinasi
hingga titik jenuh, air stripping, reverse osmosis, dan Advanced Oxidation Process (AOPs) (Zhou and Wang,
2023). Penyisihan fosfat pada air limbah dapat dilakukan dengan elektrokoagulasi (Hu et al., 2023), penggunaan
biochar (Chen et al., 2023), dan presipitasi kimia (Grini, 2018).

Presipitasi struvite merupakan presipitasi kimia yang dapat dilakukan untuk menyisihkan amonium dan fosfat
dari air limbah dengan cara menambahkan magnesium. Struvite merupakan mineral yang mengandung magnesium
(Mg), amonium dan fosfat (MgNH4PO4-6H>0) atau disebut juga dengan MAP (magnesium ammonium phosphate).
Kristal MAP dengan pengolahan lebih lanjut dapat dimanfaatkan menjadi pupuk pertanian (Celen and Tiirker,
2001). Proses presipitasi struvite sangat dipengaruhi oleh pH, suhu dan keberadaan ion lainnya (contoh: kalsium)
(Grini, 2018).

Penggunaan magnesium murni sebagai garam Mg (contoh: MgCl, dan MgSO4) akan memakan biaya yang
besar dan mengurangi kemungkinan keberlanjutan proses presipitasi. Sebagian besar biaya untuk proses struvite
berasal dari bahan kimia, terutama Mg yang dapat memakan 75% dari total biaya yang dikeluarkan. Magnesium
merupakan kation yang dapat ditemukan dalam jumlah melimpah pada air laut yaitu sebesar ~1.300 mg/L (Grini,
2018). Air laut dapat digunakan sebagai sumber magnesium untuk proses presipitasi sehingga dapat mengurangi
biaya operasional (Shaddel et al., 2020). Penelitian terdahulu yang menggunakan air laut sebagai sumber
magnesium untuk presipitasi struvite menunjukkan hasil penyisihan amonium sebesar 71,9% (Ha et al., 2023) dan
fosfat hingga 96% (Zhang, 2022) pada air limbah peternakan. Penelitian lainnya menunjukkan hasil penyisihan
amonium dan fosfat pada lindi dapat mencapai 99% untuk kedua parameter (Mehedi et al., 2022).
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Review ini bertujuan untuk mengkaji potensi presipitasi struvite dalam recovery nutrien, terutama nitrogen
(N) dan fosfor (P), dari efluen digester anaerobik yang berasal dari pengolahan air limbah industri tahu. Tulisan
ini juga membahas metode-metode presipitasi struvite, termasuk kendala dan strategi optimasinya, agar proses
produksi struvite menjadi lebih ekonomis dan aplikatif dalam skala industri. Faktor-faktor yang memengaruhi
pembentukan struvite, seperti pH, suhu, ion esensial, dan pengaruh zat asing, diulas secara rinci untuk
menunjukkan bagaimana setiap parameter tersebut dapat meningkatkan efisiensi recovery struvite. Review ini
diharapkan dapat memberikan panduan dalam implementasi teknologi presipitasi struvite sebagai upaya
optimalisasi pengolahan efluen Instalasi Pengolahan Air Limbah (IPAL) biogas dari limbah tahu secara ekonomis
dan berkelanjutan.

AIR LIMBAH INDUSTRI TAHU
Tahu merupakan salah satu makanan olahan dari kedelai yang sangat popular di negara-negara Asia Timur

dan Tenggara. Secara global pasar tahu diperkirakan sebesar 2,31 miliar pada tahun 2018 dan diperkirakan akan
meningkat sebesar 5,2% dari tahun 2019 ke tahun 2025 (Ali et al., 2021). Pada tahun 2018 diperkirakan terdapat
sekitar 80.000 industri tahu di Indonesia. Indonesia memproduksi sekitar 2,6 juta ton tahu setiap tahunnya.
Produksi tahu membutuhkan 18-30 kg air untuk setiap kg tahu yang diproduksi. Air limbah dari proses produksi
tahu bersumber dari proses perendaman, pencucian, coagulation-pressing, selain itu juga dapat berasal dari
housekeeping. Limbah dari proses coagulation dan pressing mengandung konsentrasi nutrien organik cukup tinggi
mengingat ditambahkannya beberapa komponen seperti garam, asam, atau enzim koagulan yang menyebabkan
pH limbah air tahu pada rentang 3,5-6,5 (Widyarani et al., 2019). Air limbah dari proses koagulasi dan pressing
selanjutnya yang akan dibahas sebagai air limbah tahu (fofu whey).

Nitrogen pada Air Limbah Tahu
Nitrogen merupakan senyawa yang penting bagi kehidupan, seperti fungsinya dalam reaksi redoks untuk

metabolisme mikrob. Nitrogen sangat penting untuk protein, asam nukleat, enzim, bakteri denitrifikasi, bakteri
nitrifikasi, dan bakteri amoniasi (Parsons et al., 2021). Fungsinya sangat bermanfaat terhadap pertumbuhan
tanaman, fotosintesis, transfer energi dan pupuk sintesis (Zhou et al., 2023). Siklus nitrogen di dunia telah
berevolusi selama tiga miliar tahun terakhir melalui proses biogeokimia dan mikrob yang diiringi dengan
hubungan timbal balik dengan alam sehingga siklus nitrogen tetap seimbang (Voss ef al., 2013). Siklus nitrogen
sebagian besar dikendalikan oleh berbagai mikroorganisme yang secara enzimatis mengkatalisis proses reduksi
dan oksidasi nitrogen pada berbagai keadaan redoks (Parsons ez al., 2021). Siklus nitrogen menggambarkan
rangkaian proses biogeokimia yang saling terhubung, di mana nitrogen mengalami transformasi melalui fiksasi,
nitrifikasi, denitrifikasi, dan asimilasi, lalu kembali ke bentuk awalnya sehingga membentuk suatu siklus. Namun,
dalam realitas ekosistem, interaksi antara berbagai bentuk nitrogen (amonium, nitrit, nitrat, gas nitrogen) dan
berbagai aktor biologis (tanaman, hewan, bakteri, mikrob) jauh lebih rumit (Gambar 1).

fiksasi nitrogen
nitrogen

narGH; napAB

nitrat

nirS; nirk

norB; norZ

dinitrogen oksida

denitrifikasi

nitrogen
Gambar 1. Jaring nitrogen (nitrogen network) (tanda ‘???” menjelaskan enzim belum diketahui).
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Transformasi dari siklus nitrogen yang merujuk pada hubungan atau interaksi antarproses yang melibatkan
berbagai bentuk nitrogen di lingkungan oleh mikroorganisme, dan pertukaran nitrogen di antara ekosistem telah
berkembang. Siklus nitrogen telah berkembang menjadi jaring nitrogen (nitrogen network) mengikuti
perkembangan ilmu pengetahuan dan ditemukannya proses dan organisme baru seperti anaerobic ammonium
oxidation (anammox) yang mengoksidasi amonium menjadi gas nitrogen menggunakan nitrit sebagai penerima
elektron dalam kondisi anaerobik dan complete ammonia oxidation (comammox) yang mampu mengubah
amonium menjadi nitrit kemudian nitrat. Transformasi dari siklus nitrogen menjadi jaring nitrogen
menggambarkan pergeseran konsep dari proses linier sederhana menuju interaksi yang lebih kompleks dan
dinamis.

Nitrogen dapat ditemukan dalam bentuk gas nitrogen (N,O, N3), nitrogen organik (urea, asam amino,
kotoran), amonia (NH3 sebagai gas terlarut), amonium (ion NHy4" terlarut), ion nitrat (NO3) dan nitrit (NO,) terlarut.
Total Kjeldahl Nitrogen (TKN) merupakan jumlah dari amonia dan nitrogen organik, dan Total Nitrogen (TN)
yang merupakan jumlah dari TKN, nitrat dan nitrit. Batas konsentrasi maksimum nitrogen yang diperbolehkan
terkandung di efluen bervariasi, namun biasanya berdasarkan pada lokasi penyaluran efluen terakhir. Instalasi
pengolahan air limbah yang mengalirkan efluen pada badan air, sungai, atau lahan basah (wetland) harus
memenuhi nilai batas sebesar 3 mg/L untuk TN atau 0,2 mg/L untuk NH3 (Trygar, 2009). Nilai batas baku mutu
amonia nitrogen berdasarkan Peraturan Pemerintah Nomor 22 Tahun 2021 tentang Penyelenggaraan Perlindungan
dan Pengelolaan Lingkungan Hidup pada perairan kelas 3 yaitu 0,5 mg/L. Dalam air limbah tahu, nitrogen (N)
ditemukan dalam bentuk amonium, nitrogen organik dan nitrat dengan total nitrogen mencapai 190—950 mg/L
(Sintawardani et al., 2022; Wang et al., 2020a).

Nitrogen yang berlebihan dapat menyebabkan eutrofikasi yaitu pertumbuhan alga pada danau, sungai
maupun bentuk air permukaan lainnya secara berlebihan yang membahayakan ekosistem perairan (Gambar 2).
Perairan akan kekurangan oksigen yang kemudian menyebabkan matinya ikan dan biota perairan lainnya. Nitrat
yang berasal dari tanah pertanian juga dapat mengontaminasi air tanah yang jika dikonsumsi dapat menyebabkan
methamoglobinemia bagi bayi di bawah tiga bulan (Zhou ez al., 2023). Hal ini disebabkan oleh konversi nitrat
menjadi nitrit oleh bakteri pereduksi nitrat pada saluran pencernaan manusia. Oksigen yang terikat pada nitrit dapat
mengoksidasi besi pada hemoglobin untuk membentuk metamoglobin. Metamoglobin tidak dapat mengikat
molekul oksigen sehingga menyebabkan kulit bayi berubah menjadi biru dan menyebabkan sesak napas hingga
kematian jika tidak segera ditangani (Trygar, 2009).

Gambar 2. Pertumbuhan alga yang tidak terkendali pada perairan akibat kelebihan nutrien di Telaga Koto Baru,
Tanah Datar, Sumatra Barat.

Nitrogen pada umumnya ditemukan dalam bentuk organik (urea, asam amino dan feses). Nitrogen organik
mulai berubah menjadi amonia atau amonium melalui proses hidrolisis. Hidrolisis merupakan proses konversi
partikel organik menjadi bentuk yang cukup kecil untuk dikonsumsi oleh bakteri. Jumlah amonia dan amonium
yang terbentuk bergantung pada pH dan suhu. Saat pH dalam kondisi asam (<6,9) atau netral (7,0), sebagian besar
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nitrogen berada dalam bentuk amonium (NH4"). Saat pH mencapai nilai 8,0, amonium berubah menjadi gas
amonia terlarut (NH3). Pada pH 10 ke atas, hampir semua amonium berubah menjadi gas amonia terlarut (Gambar
3). Amonifikasi juga terjadi akibat dekomposisi bakteri (Trygar, 2009).

Spesiasi amonium dalam air ditentukan dari proses hidrolisis amonia. Berdasarkan pemodelan derajat
disosiasi amonia berdasarkan fungsi pH, maka akan didapatkan hubungan antara amonia dan amonium sesuai
Persamaan 1 — 5 (Benjamin, 2015; Ha et al., 2024).

NH} 2 NH; + H* Ky = 1092 (1)
_ [NH][H*] )
N INH{]
[NH}1rotar = [NHF] + [NH;] 3)
Ky[NH;} 4
[NH{ 7ot = [NH;] {1 + %} @
1 (5)
Ynui] = Ky
{ + [H+]}
1.0
NH; NH
0.8} .
— 06}
2
Z oa}
0.2}
0.0

0o 2 4 6 8 10 12 14
pH
Gambar 3. Kurva hubungan antara amonium dan amonia pada berbagai nilai pH.

Amonifikasi merupakan proses saat mikroorganisme yang terdapat di tanah, sedimen, atau air memineralisasi
berat molekul rendah, molekul organik terlarut yang mengandung gugus amina atau amida (rumus umum R-NH>)
dan menghasilkan amonium (NH4"). Amonifikasi merupakan langkah terakhir dari siklus nitrogen yang
melibatkan senyawa organik dan langkah antara depolimerisasi molekul organik besar dan proses nitrifikasi.
Amonifikasi memproduksi amonium dan mengatur tingkat produksi nitrat dengan cara nitrifikasi (Romillac,
2019).

Nitrifikasi adalah proses penting dalam siklus nitrogen tanah, air, dan pengolahan air limbah. Nitrifikasi
bertanggungjawab dalam konversi amonium menjadi nitrat. Amonium terbentuk sebagai produk sisa metabolisme
sel dan organisme. Amonium merupakan sumber nitrogen yang banyak digunakan untuk tumbuhan dan alga. Nitrat
bukan hanya nutrien, melainkan juga berperan sebagai substrat untuk proses denitrifikasi oleh bakteri di mana
nitrat diubah menjadi gas nitrogen (N2). Sebagian besar tumbuhan tidak dapat menggunakan gas nitrogen sebagai
sumber nitrogen sehingga denitrifikasi menggambarkan kehilangan nitrogen pada ekosistem (Ward, 2013).

Denitrifikasi merupakan proses biologis yang mengubah nitrat dan nitrit menjadi bentuk gas nitrogen seperti
dinitrogen oksida (N,O) dan nitrogen (Nz) (Skiba, 2008). Denitrifikasi bergantung pada keberadaan N oksida, nitrit
(NOy) atau nitrat (NO3) yang terbentuk dari nitrifikasi autotrofik. Denitrifikasi terjadi pada kondisi dengan jumlah
oksigen yang terbatas. Proses ini diakibatkan oleh penggunaan N oksida sebagai terminal elektron akseptor
dibandingkan dengan molekul oksigen oleh bakteri dan tidak bisa dikembalikan setelah NO terbentuk. C organik
dan NOj; yang cukup sebagai elektron akseptor dibutuhkan oleh metabolisme bakteri pada lingkungan dengan
kandungan oksigen yang terbatas (Martens, 2005).

Fosfor pada Air Limbah
Fosfor merupakan nutrien penting bagi seluruh makhluk hidup karena fosfor merupakan bahan penting untuk
metabolisme energi. Fosfor merupakan salah satu dari tiga makronutrien yang dibutuhkan oleh seluruh tumbuhan
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(dengan N dan K). Kegiatan manusia telah meningkatkan mobilisasi fosfor sebanyak empat kali lipat. Meskipun
keberadaan sumber daya yang tidak dapat diperbaharui ini belum menjadi masalah, terdapat aspek lain terkait
metabolisme fosfor yang harus diperhatikan, yaitu limbah (air dan tanah) dan bagaimana manusia memengaruhi
siklus fosfor. Sumber P yang berasal dari industri, pertanian, peternakan dan domestik merupakan penyumbang
utama permasalahan kelebihan nutrien pada badan air yang menyebabkan eutrofikasi. P terakumulasi pada tanah
agrikultur maupun tanah alami akibat dari penggunaan pupuk yang melebih batas dan pembuangan limbah
industri, agrikultur dan peternakan yang perlahan masuk menyerap ke dalam tanah, sehingga terdapat banyak P di
tanah yang pada akhirnya menyebabkan menurunnya kualitas tanah pertanian dan penggunaan sumber P yang
tidak efisien (Liu and Chen, 2014).

Siklus P merupakan salah satu siklus biogeokimia terlambat di dunia. Meskipun P dapat bereaksi dengan
cepat dengan tanaman dan hewan, pergerakannya dari batu ke tanah lalu laut terjadi sangat lambat (500 juta tahun).
Tidak seperti siklus lainnya, atmosfer tidak memiliki peran penting dalam pergerakan P, karena senyawa P
biasanya padat pada suhu dan tekanan di bumi. Siklus P dimulai dari masuknya P yang berasal dari pelapukan
batuan, sedimen air laut, yang kemudian terbentuk batuan akibat tekanan dan panas lalu masuk ke dalam ekosistem
tanah. P kemudian digunakan oleh tumbuhan dan alga melalui akarnya. P dapat berpindah ke dalam herbivora
yang mengkonsumsi tumbuhan yang mengandung P dan kemudian masuk ke karnivora yang mengkonsumsi
herbivora. P kemudian kembali ke tanah melalui kotoran dan urin serta mineralisasi yang terjadi akibat kematian
dan dekomposisi oleh bakteri dan jamur (Bennett and Schipanski, 2013).

P merupakan nutrien yang penting bagi kehidupan dan terdapat secara alami di perairan, tetapi kelebihan P
pada air dapat menyebabkan eutrofikasi. Eutrofikasi adalah pengayaan biomasa tumbuhan akibat nutrien berlebih
pada perairan, terutama perairan tertutup seperti danau dan reservoar. Eutrofikasi alami dapat berlangsung selama
ratusan hingga ribuan tahun, tetapi industrialisasi dan perkembangan populasi yang pesat mempercepat proses ini
melalui penyaluran nutrien yang berlebihan ke dalam air melalui aktivitas antropogenik seperti penggunaan pupuk
dan pembuangan air limbah (Gong and Zhao, 2014).

Efluen dari pengolahan air limbah domestik dan industri merupakan sumber terbesar masuknya P ke dalam
badan air. Perkiraan kontribusi P terhadap air limbah domestik diperkirakan mencapai 0,6 kg-P per orang per tahun
dari limbah manusia, 0,3 kg-P per orang per tahun dari detergen dari penatu dan 0,1 kg-P per orang per tahun dari
detergen rumahan dan zat pembersih lainnya. Total P pada air limbah domestik yang belum diolah bervariasi dari
10 hingga 15 mg-P/L. Setelah pengolahan biologis sekunder, pertumbuhan seluler mikroorganisme menyisihkan
1 — 2 mg-P/L. Nilai ini lebih tinggi jika dibandingkan dengan proses alami yang terjadi di danau dan sungai (Gong
and Zhao, 2014). Air imbah tahu mengandung P yang dinyatakan dalam Total P sebesar 45,6—120 mg-P/L,
sehingga perlu dilakukan pengolahaan sebelum dibuang ke badan air baik dengan cara dieleminasi maupun di-
recovery (Wang et al., 2020b).

Pengolahan Air Limbah Tahu
Air limbah tahu banyak mengandung bahan organik. Jika langsung dibuang ke badan air penerima tanpa

adanya pengolahan, maka akan menimbulkan pencemaran seperti rasa dan bau yang tidak sedap serta
berkurangnya oksigen yang terlarut dalam air sehingga mengganggu organisme yang hidup di dalam air dan dapat
menyebabkan kematian (Agung et al., 2017). Berbagai metode sudah digunakan untuk mengolah air limbah tahu
untuk menyisihkan kandungan bahan organik yang tinggi dan nitrogen. Dengan beban organik dan pH yang
relative rendah, pengolahan limbah secara anaerobik banyak diambil sebagai pilihan yang terkait dengan efisiensi
energi dan stabilitas proses. Proses aerobik sangat mengandalkan pasokan oksigen yang cukup, sehingga sering
dibutuhkan energi yang cukup besar untuk hal tersebut (Ranieri ef al., 2021). Sebaliknya proses anaerobik yang
lebih dikenal sebagai dark fermentation tidak membutuhkan oksigen, sebab sebagian besar konsorsium mikrob
anaerobik yang terlibat tidak dapat tumbuh dengan adanya oksigen, akan tetapi malah akan menghasilkan biogas
dengan komposisi utama gas metana yang bisa dimanfaatkan sebagai sumber energi terbarukan (Nilawati ef al.,
2021; Sintawardani et al., 2022). Pertumbuhan miroba anerobik yang lambat, menghasilkan biomasa yang lebih
sedikit dibandingkan proses aerobik. Proses ini tidak hanya mengurangi Biochemical Oxygen Demand (BOD) dan
Chemical Oxygen Demand (COD), tetapi juga memungkinkan pemanfaatan biogas yang dihasilkan sebagai
sumber energi terbarukan. Pengolahan anaerobik (anaerobic digestion) memiliki keunggulan berupa efisiensi
energi, karena tidak memerlukan aerasi yang boros energi seperti pada proses aerobik. Selain itu, sistem ini dapat
dioperasikan secara kontinu dan menghasilkan lumpur yang lebih sedikit dibandingkan proses pengolahan aerobik.
Meskipun demikian, proses anaerobik memerlukan pengelolaan suhu yang tepat dan waktu tinggal yang lebih
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lama untuk memaksimalkan degradasi bahan organik dan produksi biogas, serta kontrol terhadap akumulasi asam
organik yang dapat menghambat proses fermentasi. Beberapa teknologi dengan proses anaerobik yang bisa
diterapkan untuk pengolahan limbah tahu, seperti Fixed Bed Reactor (FBR), Upflow Anaerobic Sludge Blanket
(UASB), dan Sequencing Batch Reactor (SBR).

Fixed Bed Reactor (FBR)

Anaerobic Fixed-Bed Reactor (AFBR), mikroorganisme anaerob menguraikan bahan organik tanpa oksigen
melalui tahapan hidrolisis, asidogenesis, dan metanogenesis, menghasilkan biogas yang sebagian besar terdiri dari
metana. Media tetap di dalam reaktor menyediakan area permukaan luas bagi biofilm untuk tumbuh seperti bambu,
sehingga meningkatkan efisiensi penguraian bahan organik dalam limbah tahu (Nilawati ef al., 2021). Proses ini
mampu secara signifikan menurunkan 93% BOD dan 93% COD. Keuntungan lain dari AFBR adalah produksi
biogas, terutama metana, yang dapat dimanfaatkan sebagai sumber energi alternatif, memberikan nilai tambah bagi
industri tahu (Sintawardani ez al., 2022). Gambar 4 memperlihatkan aplikasi FBR menggunakan potongan bamboo
sebagai media pada digester anaerobik.
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Gambar 4. Reaktor multistage anaerobik digester limbah tahu di Dusun Giriha , Kabupaten Sumedang, Jawa
Barat.

Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)

UASB memiliki desain yang sederhana, mudah dibuat, biaya operasi yang rendah, efisiensi penyisihan yang
tinggi, stabil, suhu dan penggunaan energi yang rendah (Kiani ef al., 2022). UASB merupakan lapisan padat dari
lumpur yang telah terflokulasi dan diletakkan pada reaktor yang mengizinkan pergerakan ke atas air limbah
melalui lapisan selimutnya. UASB sangat bergantung pada lumpurnya untuk pengolahan air limbah. Pada sistem
UASB, air limbah tahu dialirkan dari bawah ke atas melalui lapisan lumpur yang mengandung mikroorganisme
anaerobik. Mikroorganisme ini memecah bahan organik dalam air limbah menjadi biogas (terutama metana) dan
air. Proses ini terjadi tanpa memerlukan oksigen, sehingga mengurangi kebutuhan energi dibandingkan dengan
teknologi aerobik. UASB sangat efektif dalam mengurangi COD dan menghasilkan biogas yang dapat
dimanfaatkan sebagai energi (Rahayu ez al., 1996). Selain itu, sistem ini memiliki keuntungan karena lumpur aktif
yang terbentuk dapat dipertahankan dalam reaktor untuk waktu yang lama, meningkatkan stabilitas proses. Namun,
UASB membutuhkan pemeliharaan untuk mencegah tersumbatnya sistem dan pengelolaan biogas dengan baik
untuk menghindari pembentukan gas hidrogen sulfida (H»S) yang beracun.

Sequencing Batch Reactor (SBR)

SBR merupakan metode yang efektif untuk pengolahan air limbah tahu yang bekerja secara batch dalam
beberapa tahapan yaitu pengisian, reaksi, pengendapan, dan pengeluaran efluen. SBR menggabungkan proses
aerasi dan pengendapan dalam satu reaktor, memungkinkan pengolahan bahan organik yang tinggi seperti dalam
air limbah tahu dengan efisiensi tinggi dalam penyisihan BOD dan COD. Teknologi ini fleksibel dan cocok untuk
limbah dengan fluktuasi volume dan konsentrasi, serta hemat ruang. Namun, SBR membutuhkan pengendalian
proses yang tepat dan pemeliharaan rutin (Sakinah et al., 2019).

Pengukuran langsung di lapangan di unit pengolah limbah anaerobik Giriharja, Sumedang (Gambar 4)
menunjukkan konsentrasi N (NH4") dan P keluarannya sebesar 77 mg-N/L dan 40 mg-P/L yang masih jauh di atas
nilai ambang batas limbah terolah yang aman untuk dibuang ke sungai. Oleh karena itu, diperlukan pengolahan
lanjutan untuk mencegah eutrofikasi jika dibuang ke lingkungan. Beberapa metode pengolahan lanjutan yang dapat
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digunakan, antara lain pengolahan biogas dengan proses nitrifikasi-denitrifikasi; peroses anammox, pengendapan
stuvite untuk recovery fosfor; contructed wetlands; dan koagulasi-flokulasi.
Pengolahan Biologis dengan Proses Nitrifikasi-Denitrifikasi

Pada tahap nitrifikasi, bakteri nitrifikasi mengubah amonia (NH3) menjadi nitrat (NOs") dalam kondisi
aerobik. Selanjutnya, pada tahap denitrifikasi, bakteri denitrifikasi mengubah nitrat menjadi gas nitrogen (N>)
dalam kondisi anaerobik menggunakan bahan organik yang masih terdapat pada efluen sebagai penerima elektron,
yang kemudian dilepaskan ke atmosfer (Thakur and Medhi, 2019). Proses ini membutuhkan energi yang besar
untuk memenuhi kebutuhan oksigen serta menghasilkan produk sampingan yaitu gas nitrogen oksida (N,O) yang
merupakan gas rumah kaca dengan potensi pemanasan global (Global Warming Potential/ GWP) 298 kali lebih
besar daripada karbon dioksida (IPCC, 2023). Proses ini hanya bisa menghilangkan N dan tidak dapat
menghilangkan P.

Proses Anammox (Anaerobic Ammonium Oxidation)

Anammox adalah proses yang lebih efisien untuk menghilangkan nitrogen, di mana bakteri Anammox
mengoksidasi amonia (NH4") menggunakan nitrit (NOy) sebagai penerima elektron menjadi gas nitrogen (N7)
tanpa perlu oksigen (kondisi anaerobik) atau karbon organik tambahan (Kuenen, 2008) sebagaimana dinyatakan
dalam Reaksi 1.

NH{ + 1.32N0j + 0.066HCO5 + 0.13H* 2 0.066CH,04 5Ny 15 + 1.02N, + 0.26NO5 + 2.03H, (Reaksi 1)

Teknologi anammox cocok untuk air limbah yang memiliki konsentrasi amonia tinggi, seperti efluen dari
anaerobik digester limbah tahu. Akan tetapi, proses anammox akan mengalami gangguan jika rasio COD/ NO>'-
N>2 (Zulkarnaini ef al., 2021). Limbah tahu juga mengandung fosfor selain nitrogen, hal ini menjadi kekurangan
proses anammox karena hanya menyisihkan nitrogen (amonium dan nitrit) dan tidak dapat menyisihkan fosfor
sehingga konsentrasi fosfor yang tinggi perlu proses lanjutan.

Pengendapan Struvite untuk Recovery Fosfor

Fosfor dalam efluen dapat dihilangkan melalui pengendapan kimia menjadi struvite (magnesium ammonium
phosphate). Penambahan magnesium (Mg?") ke dalam efluen dapat menyebabkan terbentuknya struvite, yang
dapat dipisahkan dan digunakan sebagai pupuk. Proses ini efektif menghilangkan P dan N dari air limbah. Efisiensi
penghilangan nitrogen dan fosfor untuk teknologi ini sekitar 75 — 95% dan 85 — 99% (Rizzioli et al., 2023)
sehingga proses pengendapan stuvite menjadi salah satu metode yang efektif untuk menyisihkan nutrien dari efluen
anaerobik digester air limbah tahu.

Constructed Wetlands

Wetlands (lahan basah) buatan dapat digunakan untuk menyerap nutrien dari air limbah. Tanaman dan
mikroorganisme dalam sistem ini menyerap nutrien sebagai sumber makanan, sehingga membantu mengurangi
konsentrasi nutrien dalam efluen sebelum dibuang ke lingkungan. Sistem ini sudah digunakan pada skala besar di
Putra Jaya, Malaysia dengan penyerapan (uptake) nutrien 17,4 —42,1% TN dan 26,1 — 28,9% P, tergantung jenis
tanaman yang digunakan (Sim et al., 2008).

Koagulasi-Flokulasi

Penghilangkan fosfor dapat dilakukan dengan menambahkan koagulan seperti besi klorida (FeCls) atau
alumunium sulfat (Alx(SOs4)s3), sehingga forfor mengendap sebagai partikel padat yang kemudian dihilangkan
melalui sedimentasi atau filtrasi. Wang et al. (2014) menggunakan polialuminium klorida untuk mengolah air
limbah kota dengan efisiensi penghilangan fosfor total sebesar 80%. Swami et al. (2019) melaporkan penggunaan
aluminium sulfat untuk menghilangkan fosfat dari air limbah, dengan efisiensi penghilangan mencapai 90%.
Selain itu, koagulan alami juga digunakan untuk menghilangkan fosfor pada air limbah dengan efisiensi hingga
99,6% (Owodunni et al., 2023).

METODE RECOVERY NUTRIEN
Efluen digester anaerobik air limbah tahu merupakan sumber nutrisi potensial yang sebagian besar berasal

dari degradasi bahan organik yang tinggi pada air limbah tahu. Beberapa penelitian telah dilakukan untuk me-
recovery nutrien dari urin berupa magnesium amonium fosfat heksahidrat yang disebut struvite
(MgNH4PO4-6H,0) menggunakan proses pengendapan (presipitasi), metode elektrokimia, metode pertukaran ion
(ion exchange), biomineralisasi mikrob. Struvite bermanfaat sebagai pupuk karena mengandung makronutrien
(nitrogen dan fosfor) serta magnesium yang tergabung dalam proses pengendapan. Recovery nutrien sebagai
struvite dari efluen atau supernatan digester anaerobik pengolahan lumpur hasil pengolahan limbah (terutama dari
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air limbah domestik dan air limbah kota) telah dilakukan hingga skala komersial, sedangkan informasi yang
tersedia mengenai recovery dari efluen digester anaerobik air limbah tahu masih terbatas.

Teknologi Recovery Struvite
Struvite adalah mineral heksahidrat Magnesium (Mg?") Amonium (NH4") Fosfat (POs*) (MAP)

(MgNH4PO4-6H,0), yang terdiri dari konsentrasi ekuimolar Mg?*, NH4* dan PO4>. Struvite adalah pupuk ramah
lingkungan, yang mengurangi polusi tanah dan air permukaan dengan melepaskan nutrisi dengan laju yang lebih
lambat daripada pupuk konvensional, sehingga memungkinkan asimilasi nutrisi yang lebih besar oleh tanaman
pertanian. Selain itu, pupuk struvite telah sukses digunakan untuk proses pemupukan tanaman kedelai. Sehingga
jika digunakan dalam pengolahan limbah pabrik tahu, maka akan memenuhi konsep ekonomi sirkular dengan
penerapan ammonia-looping (Omidire and Brye, 2022). Pembentukan struvite membutuhkan media yang kaya
dengan amonium (NH4") dan fosfat (PO4™>) terlarut, seperti digestate (residu kaya nutrien yang dihasilkan sebagai
produk sampingan dari proses digester anaerobik), dan diinduksi dengan penambahan Mg?* (sebagai MgO/MgCl,)
dan NaOH untuk meningkatkan pH hingga 8,3—10 (Barampouti et al., 2020). Kristal struvite mengendap dan
dikumpulkan untuk digunakan pada pemupukan. Proses ini memiliki kapasitas penyisihan P yang tinggi, dengan
efisiensi penyisihan hingga 80-90%, tetapi kurang dalam penyisihan NH4*-N, yaitu hanya 10-40% (Campos et
al., 2019). Kristal yang diperoleh memiliki dimensi berkisar antara 0,5 dan 5 mm. Proses ini membutuhkan
sejumlah besar bahan kimia, terutama alkali untuk meningkatkan pH, terlebih lagi dengan adanya ion penyangga
pada air limbah, seperti H,CO3/HCO*/CO?*" dan NH3/NH,". Keberadaan Mg terkadang berada di bawah batas
stoikiometri yang dibutuhkan untuk pembentukan struvite sehingga harus ditambahkan dengan MgO. Presipitasi
struvite telah diaplikasikan di lebih dari 40 instalasi pengolahan di seluruh dunia, namun, proses ini memerlukan
konsentrasi P minimum 100 mg-P/L, oleh karena itu proses ini sering diaplikasikan untuk air limbah dan digestate
lumpur kota, dan hanya sedikit yang dikembangkan untuk digestate pertanian, karena kandungan P yang rendah
(Fangueiro et al., 2017).

Amonium bukan satu-satunya ion yang dapat bereaksi dengan kation bivalen dan fosfat untuk membentuk
struvite atau garam sejenis. lon K* juga dapat terlibat dalam reaksi tersebut menggantikan ion NH4" dalam
presipitasi pembentukan magnesium kalium fosfat heksahidrat (KMgPO4-sH»0), analog isomorfik (struktur kristal
sama tapi komponen tertentu berbeda) struvite. Presipitasi ini dapat me-recovery K dan P. Namun, presipitasi
hanya dapat terjadi ketika konsentrasi ion K* dalam jumlah berlebih. Penghilangan ion amonium dapat dilakukan
melalui proses stripping amonia sebelum proses presipitasi. Presipitasi K-struvite memungkinkan recovery 72%
P dan 73% K, dengan 99% N dihilangkan terlebih dahulu pada proses stripping (Wu and Vaneeckhaute, 2022). P
juga dapat diendapkan sebagai kalsium fosfat, dalam bentuk hidroksiapatit (Cas(PO4)3sOH) atau brushite
(CaHPO4-,H>0), dengan penambahan kalsium hidroksida (Ca(OH),) ketika pH dan suhu masing-masing berada
di atas 10 dan 70 °C. Presipitasi kalsium fosfat memiliki efisiensi penghilangan P sebesar 50-60% (Fangueiro et
al.,2017).

Teknik presipitasi struvite dilakukan dengan mencampurkan air limbah dengan sumber magnesium (Mg)
eksternal dalam sistem yang diaduk secara mekanis. Kondisi basa (pH>7) sangat menentukan dalam presipitasi
struvite yang dapat diatur dengan penambahan NaOH, MgO, NH3, KOH dan metode stripping karbon dioksida
(CO»). Meskipun demikian, penggunaan KOH dan MgO dapat mengurangi kelarutan, sedangkan metode stripping
CO, memerlukan energi yang lebih tinggi untuk aerasi dan dapat menyebabkan menguapnya amonia dari air
limbah selama aerasi. Umumnya MgSO4, MgCl, dan MgO digunakan sebagai sumber magnesium yang
ditambahkan ke dalam air limbah, akan tetapi tidak efisien secara ekonomi karena membutuhkan biaya untuk
pengadaannya. Oleh karena itu, diperlukan sumber magnesium alternatif untuk recovery struvite seperti
penggunaan air laut, abu pembakaran kayu, bittern (cairan sisa pembuatan garam), dan magnesit (MgCO3) yang
tersedia di lingkungan dengan biaya rendah (Kataki ez al., 2016a). Tabel 1 menunjukkan efisiensi recovery struvite
dari berbagai sumber magnesium. Souza et al. (2008) meningkatkan penyisihan PO4-P (>95%) dan bekerja dengan
lancar tanpa fluktuasi musiman dengan penambahan 30% MgCl, selama 3,5 tahun operasi reaktor. Selain itu,
Kataki et al. (2016b) menggunakan air laut sebagai sumber magnesium yang murah dan andal (1.290 mg/L) untuk
recovery struvite dari air limbah domestik dan mencapai efisiensi penghilangan fosfat sebesar 64% pada pH 8,0 —
8,5. Kelebihan konsentrasi NH4™-N terhadap rasio molar NH4"/PO4*~ 4,0 terbukti sangat bermanfaat bagi reaksi
kristalisasi struvite dan mencegah terbentuknya endapan amorf dan magnesium fosfat dekahidrat.
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Tabel 1. Kinerja recovery nutrien melalui presipitasi struvite dari efluen digester anaerobik (Muhmood et al.,

2019).

Jenis Air Limbah Skala Recovery P (%) Recovery N (%) pH
Anaerobic digestate Laboratorium 96 - 9,0
Calf manure digestate Laboratorium - >90 9,0
Anaerobic digestate Laboratorium >90 - 8,5
Metode Elektrokimia

Sel elektrokimia dengan anoda yang terbuat dari bahan inert seperti grafit, cakram platina karbon, dan katoda
yang terbuat dari katalis platina-karbon, nikel, atau pelat baja digunakan untuk menginduksi presipitasi struvite.
Struvite diendapkan pada katoda yang terdiri dari ion Mg?*, NH4" dan PO,*" yang berasal dari larutan. Kelebihan
dari teknik ini adalah tidak diperlukan penambahan bahan kimia untuk penyesuaian pH karena ion hidrogen (H")
dihasilkan secara bersamaan selama reduksi elektrolitik air (H>O) di katoda. Keuntungan lain dari metode ini
adalah bahwa logam berat yang tidak diinginkan yang terkandung dalam matriks lumpur dipertahankan dalam
bentuk yang tidak dapat bergerak dan Mg sendiri bertindak sebagai anoda, tetapi membutuhkan konsentrasi Mg
yang tinggi. Di lain pihak, kerusakan logam (seperti katode dan platinum) akibat akumulasi struvite pada
permukaannya dan pembentukan biofilm mikrob yang menyebabkan penyumbatan situs aktif dan menghambat
perpindahan massa yang menjadi keterbatasan teknik ini. Keterbatasan tersebut menyebabkan presipitasi struvite
yang tidak optimal dan memerlukan proses penggosokan dan pembersihan pada katoda. Selain itu, presipitasi
elektrokimia struvite memerlukan energi untuk proses reduksi H,O sehingga meningkatkan biaya operasional.
Penelitian yang dilakukan oleh Wang ef al. (2010) untuk menyelidiki kualitas struvite yang diperoleh melalui
deposisi elektrokimia menghasilkan produksi struvite dengan kemurnian tinggi (97%) dengan efisiensi recovery
fosfor 96%.

Pada prinsipnya, pembentukan struvite dicirikan dengan keberadaan Mg, NH4" dan H,PO4°™ dalam
endapan, seperti yang dinyatakan dalam Reaksi 2. pH merupakan faktor kunci yang mengendalikan pembentukan
struvite.

Mg?* + NHf + H,PO} ™3 + 6H,0 2 MgNH,P0,.6H,0 + (n + 1)H* (Reaksi 2)
0, +2H,0 +4e” - 40H™ (Reaksi 3)
H,0+ e~ > Hy,+ OH~ (Reaksi 4)

Ketika sistem berjalan, pembentukan OH™ meningkatkan pH (hingga 7,5) di dekat katoda, seperti yang
diilustrasikan oleh Reaksi 3 dan 4 (Wang et al., 2010).

Metode Pertukaran Ion (Ion Exchange)
Dalam metode ini, air limbah dipertukarkan secara selektif dalam resin penukar ion. Ketika Mg?* eksternal

sebagai sumber alternatif ditambahkan, struvite diendapkan pada pH yang terkontrol. Proses pertukaran ion
dipengaruhi oleh konsentrasi limbah dan pemilihan resin penukar ion (terdiri dari gugus fungsi resin dan matriks
penukar ion). Ketersediaan penukar anion khusus untuk penyerapan fosfat dan kandungan padatan tersuspensi
yang tinggi dari limbah yang dapat menyebabkan kolom pertukaran menjadi kotor merupakan keterbatasan teknik
ini. Liberti ef al. (1986) telah menggunakan kolom pertukaran ion menggunakan NaCl sebagai larutan regenerasi.
Dalam penelitian ini, NH4" dipertukarkan dengan ion Na"dalam penukar kationik berbasis zeolit, sedangkan ion
PO4* dipertukarkan dengan ion Cl~ dalam penukar anionik berbasis sulfonat atau karboksilat. Presipitasi struvite
dihasilkan ketika MgCl, eksternal (dengan rasio stoikiometri yang sama Mg?":NH4":PO4*") ditambahkan dan
dibiarkan bereaksi dengan hasil regenerasi dari penukar ion.

Metode Biomineralisasi Mikrob
Biomineralisasi adalah pengendapan mineral oleh mikrob untuk memperkuat jaringan yang berkontribusi

terhadap produksi struvite. Strain bakteri seperti S. aureus, M. xanthus dalam media yang mengandung Mg?* dan
PO4*~ dapat mengendapkan struvite. Dalam metode ini, amonia yang dibutuhkan untuk pengendapan diproduksi
dari metabolisme senyawa nitrogen yang terdapat dalam larutan pengendapan. Pengendapan struvite dapat
diinduksi tidak hanya oleh sel mikrob hidup, tetapi juga oleh sel yang rusak, sel mati, dan struktur bakteri yang
terisolasi dengan bertindak sebagai substrat dalam nukleasi heterogen untuk kristalisasi (Kataki and Baruah, 2018).
Misalnya, matriks organik sel bakteri yang rusak kaya akan multimolekul kompleks (fosfolipid bermuatan negatif,
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proteolipid, proteoglikan, dan glikoprotein) yang akan menarik Mg (ion positif) yang mengakibatkan presipitasi
struvite. Efektivitas presipitasi struvite melalui biomineralisasi mikrob bergantung pada fase pertumbuhan, dimana
media kultur dengan fosfor total, nitrogen total, dan pH merupakan faktor utama yang memengaruhi jumlah
struvite yang dihasilkan dari proses tersebut. Metabolisme mikrob terhadap senyawa nitrogen yang ada dalam
larutan akan menghasikan NH4" dari proses metabolisme nitrogen, yang diperlukan untuk presipitasi struvite
dengan meningkatkan pH.

Pada prinsipnya, penyisihan P dapat dilakukan dengan cara mengubah P terlarut menjadi bentuk tidak terlarut
melalui presipitasi kimia atau kristalisasi, dan/atau dengan mengubah senyawa terlarut menjadi bentuk padat
seperti adsorben atau resin ion exchange. Presipitasi kimia fosfat dapat dilakukan dengan menambahkan ion logam
divalen atau trivalen (contoh: Fe?', Fe**, AI*" atau Ca?") ke dalam air limbah, yang kemudian mengubah fosfat
terlarut menjadi endapan logam fosfat tidak terlarut. Endapan kemudian disisihkan dengan cara pemisahan padatan
seperti sedimentasi, flotasi atau filtrasi yang biasa digunakan pada pengolahan air limbah (Gong and Zhao, 2013).
Perbandingan beberapa metode recovery nutrien dijelaskan pada Tabel 2.

Tabel 2. Perbandingan metode recovery nutrien dari air limbah.

. Konsetr  Penyisih Produ
Metode .Alr asi an k Kelebihan Kekurangan Refe.rens
Limbah . . Recov i
Nitrogen Nitrogen
ery
Amonia Pencerna 492 90% Laruta - Penghilangan - Membutuhkan (Jiang et
Stripping an mg/L TN n dan pemulihan energi al., 2013)
anaerob alumi nitrogen yang eksternal
kotoran num tinggi cukup tinggi
sapi sulfat - Proses  yang
mudah
Membran  Efluen 1.465- 95-97%  Laruta - Alat lebih - Biaya investasi (Dube et
gas limbah 2.097 n kompak  dan mahal al., 2016)
permeable  peternak  mg/L alumi dapat - Biaya energi
an babi amonia- num teraplikasikan mahal
yang N sulfat secara luas
telah
dicerna
Fermentasi  Air 6,73 63— Struvit - Menghilangka - Reaksi lambat  (Tong
sludge limbah mg/L 83,2% e n nitrogen dan - Produksi and
domestik  amonia- MAP BOD  secara lumpur  dan Chen,
N efisien foam  dalam 2009)
jumlah besar
Electrokim  Urine 5.490 87,1% Laruta - Reaksi cepat - Biaya investasi (Christia
ia dan publik mg/L n dan efisiensi mahal ens et al.,
stripping amonia- amoni tinggi - Terbentuknya  2017)
N um Kontrol lebih banyak sludge
sulfat mudah
Pembentu  Limbah 378 90% Struvit - Efisiensi tinggi - Terbentuknya  (Huang
kan agrikultu  mg/L TN e - Operasional lumpur dalam et al.,
struvite ral mudah jumlah besar 2015)
- Produk - Membutuhkan
samping bahan  kimia
mudah didaur tambahan

menjadi pupuk

REAKSI PRESIPITASI STRUVITE
Kristal Struvite
Struvite merupakan salah satu bentuk dari ortofosfat yang mengandung amonium, magnesium dan fosfat.

Struktur kimia struvite yaitu AMPO4*6H,O di mana A merupakan potasium (K) atau amonium (NH4") dan M
merupakan kobalt (Co), magnesium (Mg) atau nikel (Ni). Struvite yang paling banyak ditemukan di air laut yaitu
magnesium amonium fosfat heksahidrat (MgNH4PO4.6H,0) (Trang et al., 2018). Karakteristik kristal stuvite
dijelaskan secara lengkap pada Tabel 3.
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Tabel 3. Karakteristik kristal struvite (Le Core et al., 2009).

Sifat Dasar Garam Mineral

Nama Kimia Magnesium amonium fosfat heksahidrat
Formula MgNH4PO4+6H,O

Aspek Kristal putih berpijar

Ortohombrik (Gambar 5

Struktur
Gambar 5. Struktur ortorombik.

Berat Molekul 245,43 g/mol
Specific Gravity (SG) 1,711 (p=1,711 g/cm?)

Rendah di air: 0,018 g/100 ml pada 25 °C di air
Kelarutan Tinggi di asam: 0,0033 g/100 ml pada 25 °C di 0,001 N HCL

Tinggi di asam: 0,178 g/100 ml pada 25 °C di 0,01 N HCL
Konstanta Kelarutan 101326

Kristal struvite dapat terbentuk secara spontan pada berbagai media biologis. Misalnya pada zat organik yang
membusuk seperti kotoran burung dan sapi, di mana kristal tersebut terbentuk dari kombinasi mikrobiologis ion
NH4" dari metabolisme bakteri dengan Mg dan P yang sudah ada di media. Dalam ruang lingkup medis, kristal ini
dapat ditemukan dalam bentuk batu ginjal, dan pada tanah sebagai cara untuk mengikat nitrogen pada kompos (Le
Corre et al., 2009).

Pada tahun 1937, struvite dianggap sebagai masalah kerak air pada pengolahan air limbah. Kristal MAP akan
menumpuk pada pipa yang mengangkut larutan supernatan dengan tingkat kemurnian mencapai 96%. Masalah ini
dianggap dapat diselesaikan pertama kali pada tahun 1963 di pengolahan air limbah Hyperion, Los Angeles dengan
melakukan pengolahan menggunakan asam. Namun masalah ini kembali muncul beberapa tahun kemudian yang
mengakibatkan berkurangnya diameter pipa pada pengolahan air limbah. Sebagian besar peneliti pada masa ini
menganggap struvite sebagai masalah untuk diatasi dan bukan sebagai produk yang dapat digunakan secara
ekonomis (Le Corre et al., 2009).

Struvite terbentuk dari dua mekanisme utama yaitu nukleasi dan pertumbuhan kristal. Pertama, ion penting
seperti Mg?*, NHs" dan PO4* yang terdapat dalam bentuk terlarut di air limbah mengikat satu sama lain untuk
membentuk inti struvite pada larutan jenuh. Selanjutnya, setelah inti struvite terbentuk, inti tersebut kemudian
akan terus berkembang hingga larutan mencapai titik seimbang di mana struvite sudah selesai terbentuk. Reaksi 5
merupakan rekasi presipitasi struvite di air limbah dengan rasio molar Mg:P:N yaitu 1:1:1 (Trang ef al., 2018).

Mg?* + NH} + H,PO3™ 2 MgNH,PO,.6H,0 + nH* (=0, 1,2, 3) (Reaksi 5)

Selama proses pembentukan struvite, komponen yang sebelumnya terlarut berubah menjadi bentuk
partikulat, dan dengan SG sebesar 1,7 mg/L, struvite dapat dengan mudah terpisah dari cairan dengan proses
pengendapan atau proses lainnya. Penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa kristal struvite yang terbentuk dari
air limbah berbentuk peti dan transparan. Struvite dapat digunakan sebagai pupuk kimia karena konsentrasi
nutriennya yang tinggi berdasarkan teori yaitu 5,7% nitrogen dan 12,6% fosfor berdasarkan beratnya. Selain itu,
jika dibandingkan dengan kristal lainnya, struvite menunjukkan keuntungan lainnya seperti nutriennya yang
dilepaskan secara perlahan jika dibandingkan dengan pupuk lainnya. Ketidakmurnian struvite yang di-recovery
lebih rendah dibandingkan dengan pupuk fosfat komersil (Trang et al., 2018).

Pembentukan Struvite
Struvite adalah senyawa kristal, yang terbentuk dengan konsentrasi molar magnesium, amonium, dan fosfat

yang sama dan enam molekul air (MgNH4PO4-6H-0), seperti yang digambarkan dalam Reaksi 6.

209
Copyright © 2025, Universitas Sebelas Maret, [ISSN 1412-4092, ¢ ISSN 2443-4183


https://portal.issn.org/resource/ISSN/1412-4092
https://portal.issn.org/resource/issn/2443-4183
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/

Zulkarnaini et al., ALCHEMY Jurnal Penelitian Kimia, Vol. 21(2) 2025, 198-223

Mg** + NH} + PO}~ + 6H,0 2 MgNH,PO,.6H,0 Kep struvie = 101326 (Reaksi 6)

Struvite memiliki berat molekul 245,43 g/mol dengan kelarutan yang rendah dalam air, dengan konstanta
hasil kali kelarutan sebesar 107'32°, Sebaliknya, struvite mudah larut dalam kondisi asam: 0,033 g/100 mL dalam
0,001 M HCl dan 0,178 g/100 mL dalam 0,01 M HCI pada suhu 25 °C. Struvite murni umumnya berbentuk bubuk
halus berwarna putih atau transparan, tetapi morfologi partikel struvite berbeda tergantung pada kondisi
pembentukannya dan berbagai bentuk seperti menyerupai jarum, berbentuk kubus, dan bentuk tidak beraturan.
Panjang partikel struvite bervariasi dari 15-3,5 mm. Konsentrasi fosfat dalam influen (aliran masuk) dan waktu
retensi (Hydraulic Retention Time/HRT) partikel dalam reaktor memiliki pengaruh signifikan terhadap ukuran
partikel struvite yang dihasilkan. Sebagai contoh, dengan konsentrasi fosfat di atas 200 ppm, kristal struvite
terbentuk dengan kecepatan 0,173 mm/hari, tetapi laju pertumbuhan berkurang menjadi 0,061 mm/hari dengan
konsentrasi fosfat yang lebih rendah dalam influen (sekitar 34 mg/L) (Shih and Yan, 2016). Struvite dapat
digambarkan sebagai mineral lunak karena berat jenisnya yang rendah (1,7 g/cm?®) dan strukturnya yang
ortorombik. Ukuran kristal struvite dapat bervariasi dari 15 pm hingga 3,5 mm panjangnya tergantung pada kondisi
produksi. Komposisi kimia struvite mengandung 12,7; 5,7; dan 9,8% P, N dan Mg (Ueno and Fujii, 2001).

Proses pengendapan struvite diawali dengan hidrolisis dan spesiasi masing-masing komponen penyusunnya
(Mg*", NH4", and PO4*) di dalam air. Sementara itu, dari Reaksi 6 dapat diturunkan menjadi Persamaan 6 (Stumm
and Morgan, 1996):

Ksp_struvite (6)

PO; Y} {NH; }r{Mg**}; =
{PO; 3+ {NH{ }r{Mg*"}r Apo, ANH, XMy

Di mana a; menunjukkan derajat disosiasi terhadap zat ‘i’, sedangkan {i}t merepresentasikan aktivitas kimia
zat 1 total yang didapatkan dari perhitungan [i]r X y; ([i]T = total konsentrasi zat ‘i’ yang terbaca pada alat analisa,
dan y; = koefisien aktivitas kimia). Proses pengendapan akan terjadi ketika actual {PO}~}{NH;}}{Mg?**};
memiliki nilai yang lebih tinggi dari kondisi ekuilibriumnya. Pada kondisi alaminya, adanya magnesium dan
fosfat akan membentuk spesies magnesium fosfat seperti Mg3(POs), (Reaksi 8) dan MgHPO,4 (Reaksi 7) atau
membentuk padatan hidroksida (Mg(OH),) (Reaksi 9) yang dapat menjadi pengotor alami dari pembentukan

struvite.
MgHPO,, 2 Mg** + HPOZ~ Ksp mgnpo,, = 1075% (Reaksi 7)
Mgs(PO,)z sy S 3Mg** + 2P03~ Ksp Mg3(p0sya(s) = 107252 (Reaksi 8)
Mg(OH)ysy @ Mg** + 20H™ Ksp mgom2= 101116 (Reaksi 9)

Perkembangan kristal struvite terjadi dalam dua fase: bakal kristal atau nukleasi, dan pertumbuhan kristal.
Faktor-faktor seperti keadaan awal senyawa kristal, kesetimbangan termodinamika cair-padat, perpindahan massa
antara fase cair dan padat, dan kinetika reaksi menentukan proses pembentukan struvite. Nukleasi dimulai dengan
pembentukan embrio kristal dari kombinasi ion dalam larutan. Bergantung pada tingkat supersaturasi, salah satu
dari beberapa mekanisme (nukleasi primer homogen, nukleasi primer heterogen, nukleasi sekunder permukaan)
dapat memungkinkan struvite untuk membentuk inti. Derajat saturasi dapat direpresentasikan sebagai indeks
supersaturasi (SI, Supersaturation Index) yang dimodelkan dengan Persamaan 7.

SI=1Ln (%) (7N

4

Di mana C; menunjukkan konsentrasi actual dari zat ‘i’ dan C;" menunjukkan konsentrasi zat ‘i’ pada kondisi
ekuilibrium.
Nukleasi primer homogen memerlukan derajat supersaturasi tertinggi karena kemunculan inti terjadi dalam

larutan supersaturasi. Nukleasi primer heterogen memerlukan derajat supersaturasi yang lebih rendah, dan nukleasi
terjadi pada permukaan, seperti partikel debu atau bagian dari kristalisator. Nukleasi sekunder permukaan
(nukleasi sejati) memerlukan partikel tersuspensi dari spesies yang sama dengan padatan yang dikristalkan. Inti
permukaan yang baru kemudian dilepaskan baik oleh guncangan partikel atau gaya geser fluida.

Setelah nukleasi, konsentrasi dalam larutan menurun, supersaturasi menurun sehingga kondisi larutan
mencapai kondisi heterogeneous nucleation dan metastable zone sehingga pertumbuhan kristal struvite dimulai,
dan embrio kristal tumbuh menjadi kristal yang terlihat oleh mata. Perpindahan massa dan metode pemindahan
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permukaan atau agitasi mengendalikan laju pertumbuhan kristal struvite. Pengangkutan zat terlarut dari larutan ke
permukaan kristal melalui difusi, konveksi, atau kombinasi keduanya disebut sebagai perpindahan massa,
sedangkan penggabungan bahan ke dalam kisi kristal melalui mekanisme integrasi permukaan disebut pemindahan
permukaan atau agitasi. Berbagai parameter fisiologis seperti pH larutan, supersaturasi, pengadukan, dan
konsentrasi ion asing memengaruhi mekanisme ini (Muhmood et al., 2019).

Presipitasi kimia dapat dilakukan pada berbagai tingkat pengolahan air limbah (primer, sekunder dan tersier)
atau pada banyak titik dalam pengolahan air limbah. Berdasarkan lokasi di mana garam logam ditambahkan,
presipitasi dapat disebut primer, sekunder dan tersier. Dalam pengolahan air limbah terkini, penyisihan P dilakukan
pada tahap tersier. Meskipun kualitas efluen yang lebih baik dapat dicapai, cara ini membutuhkan fasilitas
pengadukan tambahan dan dapat meningkatkan biaya yang dikeluarkan untuk zat kimia dan pembentukan lumpur
dari proses tersier (Gong and Zhao, 2014). Pembentukan kristal merupakan proses kompleks yang menghasilkan
padatan. Proses kimia ini dapat dibedakan menjadi dua bagian, yaitu pembentukan inti dan pertumbuhan kristal
(Le Corre et al., 2009).

Pembentukan inti struvite berlangsung dalam larutan di mana ion bergabung untuk membentuk embrio.
Terdapat dua jenis pembentukan inti, yaitu proses primer dan sekunder. Proses primer merupakan proses homogen
menyebabkan pembentukan kristal secara spontan pada larutan yang sangat murni atau jenuh, sedangkan pada
proses heterogen, pembentukan kristal terjadi akibat adanya partikel asing atau ketidakmurnian yang berfungsi
sebagai substrat. Akibat tingginya ketidakmurnaian pada air limbah, pembentukan kristal struvite kemungkinan
terjadi pada proses heterogen. Proses sekunder merupakan kristal mikro terbentuk akibat interaksi kristal makro
dari jenis yang sama. Waktu induksi merupakan waktu antara pencampuran larutan yang mengandung endapan
dan indikasi pertama yang dapat diukur. Waktu induksi dapat berdasarkan titik jenuh, suhu dan keberadaan
ketidakmurnian dalam larutan. Waktu induksi dapat diukur berdasarkan kilau cahaya, tingkat absorpsi atau
pengukuran pH.

Pertumbuhan Kristal dimana ukuran kristal akan bertambah hingga kristal berada dalam bentuk yang dapat
dideteksi. Tingkat pertumbuhan bergantung pada proses perpindahan massa. Proses perpindahan massa
berhubungan dengan pengangkutan zat terlarut dari larutan ke permukaan kristal melalui proses difusi, konfeksi
atau keduanya. Proses reaksi permukaan berhubungan dengan penggabungan material ke dalam kristal melalui
mekanisme integrasi permukaan.

Proses pembentukan inti tampak lebih penting dalam pembentukan kristal struvite. Namun, mekanisme yang
terdapat pada pertumbuhan kristal tentu saja tidak bisa diabaikan. Mekanisme ini bertanggung jawab terhadap
ukuran akhir dan struktur kristal yang merupakan parameter penting dalam proses struvite (Le Corre et al., 2009).

Bahan Kimia yang dapat Ditambahkan untuk Pembentukan Struvite
Rasio molar sangat penting dalam memproduksi struvite dan tergantung dari komposisi nitrogen dan fosfor

yang terkandung pada air limbah untuk recovery struvite. Sehingga diperlukan penambahan bahan kimia untuk
menyeimbangkan rasio dan pengaturan pH. Umumnya air limbah mengandung konsentrasi nitrogen lebih tinggi
dan sangat sedikit fosfor seperti air limbah tahu, sedangkan efluen dari digester anaerobik mengandung konsentrasi
yang tinggi untuk keduanya. Untuk meningkatkan laju recovery, senyawa tertentu ditambahkan untuk memastikan
keberlangsungan reaksi. Beberapa bahan kimia yang umum ditambahkan yaitu (Nagarajan et al., 2023) MgSOs,
MgCl,, Mg(OH),, MgO dan sumber magnesium lainnya yang berbiaya rendah seperti bittern; H;POa, NasPOs,
Na,HPOy4, atau NaH,POy4 jika konsentrasi fosfor pada air limbah rendah; dan NaOH (Ueno and Fujii, 2001) dan
HCI untuk pengaturan pH, reaksi recovery struvite berlangsung pada suasana basa.

Zeng and Li (2006) melaporkan bahwa pengendapan P bergantung pada jenis Mg yang digunakan; urutan
pengendapan tertinggi adalah MgCl, > MgSO4 > MgO > Mg(OH), > MgCOs. Meskipun tidak banyak penelitian
yang berfokus pada kecepatan pembentukan dan morfologi struvite, prosesnya bergantung pada faktor-faktor
seperti yang akan dijelaskan pada bagian berikut. Selain itu, meskipun kristal yang terbentuk dipengaruhi oleh
kondisi percobaan, kristal yang terbentuk juga dipengaruhi oleh jenis limbah yang digunakan dan karakteristiknya,
yang menyebabkan kristal tersebut berbeda satu sama lain meskipun kondisi pengendapan lainnya tetap sama.

Sumber Magnesium untuk Proses Struvite
Tujuan utama dari mencari sumber magnesium alternatif untuk kristalisasi struvite adalah untuk mengurangi

biaya proses produksi. Penggunaan garam magnesium murni mengambil bagian sebesar 75% dari total biaya
produksi. Sumber alternatif kemudian dicari dan diuji, seperti abu kayu, bitfern dan air laut (Tabel 4). Bangunan
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pengolahan air limbah yang terletak di dekat pesisir, penggunaan air laut dianggap menjadi alternatif murah karena
dapat menjadi sumber magnesium gratis dan tidak perlu dipindahkan dalam jarak jauh, sehingga dapat mengurangi
kebutuhan transportasi dan dapat menggantikan penggunaan bahan kimia (Grini, 2018).

Tabel 4. Sumber Magnesium dan rasio untuk pembentukan struvite (Werkneh and Gebru, 2023).

Sumber Mg Konsentrasi Mg Keterangan
Air laut 1.136 mg/L Efisiensi recovery P hampir sama dengan penggunaan
MgCl,
1.250 mg/L Dibutuhkan rasio Mg:P yang lebih tinggi (>1,5:1) untuk
mendapatkan recovery P lebih dari 70%
1.250 mg/L Dibutuhkan rasio Mg:P >1,5:1 agar recovery P stabil dan
mudah
1.200 mg/L Efisiensi recovery P 75% of recovery efficiency, hampir
sama dengan penggunaan MgClI2
1.248 mg/L recovery P 99.5% dengan presipitasi struvite pada rasio
molar Mg:P molar ratio 1,1:1
1.257 mg/L Penyisihan P 99% pada rasio air laut:urin <3.3:1
736 mg/L recovery P yang tinggi pada rasio Mg:P 1.3.
1.300 mg/L recovery P 80%—-90% pada rasio molar Mg:P >1
1.276 mg/L Rasio Mg:P >0.2 diperlukan untuk pertumbuhan 99% kristal
struvite
52 mM 99% penyisihan P sebagai struvite pada rasio Mg:P optimum
1,1:1
Air danau Rift Valley 50 mM 99% penyisihan P sebagai struvite pada rasio Mg:P optimum
1,6:1
Abu pembakaran kayu 1.407 mM 99% penyisihan P sebagai struvite pada rasio Mg:P optimum
2,7:1
MgCl,-6H,O 1.000 mM 99% penyisihan P sebagai struvite pada rasio Mg:P 1,6:1
MgO 1.000 mM 99% penyisihan P sebagai struvite pada rasio Mg:P 1,6:1
Brine 146 mmol/L Efektif sebagai sumber Mg tetapi pH dan bahan organik
memengaruhi kemurnian struvite
Brusit (Brucite) 650 g/kg Digunakan sebagai sumber Mg berbentuk padat dan cairan
Magnesit (Magnesite) 244 g/kg Lebih murah daripada bittern dan MgSO4
Air limbah desalinisasi 2.795 mg/L Keberadaan ion (Ca, Na) pada air limbah menurunkan
efisiensi recovery struvite
Larutan Mg (IT) 8.000 mg/L Dosis Mg/POs*~ (>1:1) lebih tinggi tidak berpengaruh

terhadap recovery struvite

Air laut merupakan sumber alami yang tersebar secara luas dan mengambil bagian sebesar 71% dari

permukaan bumi. Air laut mengandung berbagai jenis garam termasuk magnesium. Sehingga air laut memiliki
potensi sebagai sumber magnesium untuk presipitasi struvite dari air limbah. Salinitas air laut pada umumnya
berkisar pada 3.600 ppm. Meskipun seluruh laut terhubung, distribusi salinitas air laut masih bervariasi tergantung
pada lokasinya. Konsentrasi magnesium pada air laut berkisar pada 1.300 mg/L yang kemudian dapat dikonsentrasi
kembali dengan nanofiltrasi (NF), reverse osmosis (RO) dan evaporasi. Kandungan kalsium pada air laut dapat
menyebabkan berkurangnya ukuran kristal sehingga dapat memengaruhi kualitas kristal. Namun efek ini dapat
diabaikan jika rasio Ca/Mg di bawah 0,5. Air laut mengandung konsentrasi sodium yang tinggi ~11.000 mg/L,
yang dapat meningkatkan kekuatan ionik larutan secara signifikan. Komposisi air laut pada umumnya dapat dilihat
pada Tabel 5.
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Tabel 5. Komposisi air laut secara umum (Zhang, 2022).

Komposisi Konsentrasi (ppm) Persentase massa (%)
Klorida (CI) 12.810,8 55,03
Sodium (Na") 11.019,6 30,61
Sulfat (SO4%) 2.764,8 7,68
Magnesium (Mg?") 1.328,4 3,69
Kalsium (Ca?") 417,6 1,16
Potasium (K*) 417,6 1,16
Karbonat (CO;%) 147,6 0,41
Bromin (Br’) 68,4 0,19
Asam Borat (H;BO3) 25,2 0,07
Strontium (Sr?*") 14,4 0,04

FAKTOR YANG MEMENGARUHI PRESIPITASI STRUVITE
H

b pH merupakan salah satu parameter penting dalam presipitasi struvite karena pH dapat memengaruhi tingkat
kelarutan dan titik jenuh kristalisasi struvite (Le Corre et al., 2009). Awalnya, tingkat kelarutan struvite akan
berkurang, namun dapat meningkat jika nilai pH juga meningkat (Wu et al., 2022). Peningkatan nilai pH akan
meningkatkan pertumbuhan kristal struvite dan kepadatan inti kristal sehingga menciptakan kristal yang lebih kecil
dan heterogen (Gonzalez-Morales ef al., 2021). Tingkat kelarutan struvite berada pada titik terendah pada pH 8,5
dan 9,0. Pada kondisi asam, struvite terurai kemudian membentuk kristal abstrak. Ditahap ini, konsentrasi ion
H>PO4 berkurang. Jika pH melebihi nilai 9, kelarutan struvite akan meningkat. Hal ini terjadi saat amonium (NH4")
yang terionisasi dikonversi menjadi amonia tidak terionisasi (NH3), menyebabkan berkurangnya kejenuhan (Wu
etal., 2022).

Seperti-telah disebutkan di atas bahwa pengendapan struvite ditentukan oleh hasil kali konsentrasi dari
magnesium, fosfat, dan ammonia di dalam larutan (Persamaan 6), di mana hasil kali konsentrasi adalah fungsi dari
derajat disosiasi (Persamaan 6) dari masing-masing spesies. Sementara itu, dicontohkan dalam Persamaan 5 bahwa
derajat disosiasi merupakan fungsi dari [H'] yang berhubungan erat dengan pH larutan. Seperti juga telah
disebutkan pada Reaksi 6, 8, dan 9 mengenai adanya pengotor alami dari pembentukan struvite berupa spesies
magnesium fosfat dan magnesium hidroksida akan memengaruhi proses pembentukan struvite. Gambar 6 di bawah
menunjukkan solubility curve dari struvite dan kemungkinan pengotor-pengotornya dalam fungsi pH. Grafik
kelarutan disajikaan dalam bentuk hubungan pC VS pH, di mana pC mendefinisikan -logC, seperti halnya dalam
perhitungan pH. Garis-garis kelarutan menunjukkan kondisi saturasi. Kondisi di atas garis saturasi menunjukkan
kondisi di mana zat yang terkait mengendap. Jarak antara kondisi pengendapan terhadap garis saturasi
merepresentasikan besaran dari indeks supersaturasi. Seperti terlihat pada gambar, pembentukan struvite akan
selalu dikotori oleh padatan Mg3(PO4),. Kontaminasi Mg(OH), kemungkinan besar terjadi pada kondisi pH 11.0
ke atas, sedangkan nilai negatif dari MgHPO4 menunjukkan tidak akan terjadinya pengendapan MgHPO, selama
pembentukan struvite.

-10 T T T T T T -10 T T T T T T
8} 4 -8 E
. MgHPO, sl Y
al ] -4 F MgHPO, .
-2
-2 0
o)
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oY =  2r wmgo,,
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4 MgNH PO, 6|
6 8
Mg (PO,
s a) 9,(PO,), 10f b) ]
10 1 1 1 1 1 1 12 1 1 1 1 1 1 -
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Gambar 6. (a) Hubungan pP VS pH dan (b) Hubungan pMg VS pH; Visualisasi pada gambar ini dihasilkan
dengan merujuk pada reaksi yang dipaparkan dalam publikasi oleh Ha ez al. (2023).
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Nilai pH optimal untuk pembentukan kristal struvite serta penyisihan dan recovery N dan P adalah antara 9
hingga 11. Konsentrasi ion Mg?*, NH4" dan PO4* juga dipengaruhi oleh pH (Tabel 6). Nilai pH yang tinggi dapat
meningkatkan efisiensi penyisihan dan pembaruan P dan N namun juga dapat meningkatkan presipitasi
magnesium dan kalsium fosfat sehingga mengurangi kualitas kristal struvite yang terbentuk (Gonzalez-Morales et
al., 2021).

Tabel 6. Nilai pH optimum untuk pembentukan kristal struvite (Trang et al., 2018).

pH Optimum Sumber Air Limbah
>8 -
9,1 Urine
9,5 Air limbah artifisial
8-11 Air lindi landfill
8,2-8,8 Air limbah domestik

Selama proses presipitasi, proton dilepaskan di dalam larutan, sehingga mengurangi nilai pH. Tingkat
pengurangan pH mencerminkan kecepatan partikel struvite terbentuk dan dapat memengaruhi kualitas kristal yang
terbentuk. Peningkatan pH dari 8 ke 11 akan meningkatkan ukuran rata-rata kristal struvite yang terbentuk pada
larutan sintetis. pH juga berpengaruh terhadap potensi zeta struvite, sehingga memengaruhi sifat aglomerasi
struvite (Le Corre et al., 2009). Potensi zeta dipengaruhi oleh interaksi antara partikel pada larutan. Perubahan pH
dapat menyebabkan perubahan nilai potensi zeta yang kemudian dapat memengaruhi pertumbuhan kinetik kristal
struvite. Saat nilai pH meningkat secara stabil, nilai potensi zeta menjadi semakin negatif. Namun, jika nilai awal
pH tinggi, nilai positif potensi zeta juga tinggi dan waktu pembentukan inti juga meningkat (Wu ef al., 2022).

Ion-Ion Esensial
Substrat atau air limbah banyak mengandung ion selain N dan P. Ion-ion yang umum ditemukan adalah Ca?",

Na', K*, CO;*, HCO?*, SO4’ yang berdampak negatif pada waktu induksi, kemurnian, bentuk, dan ukuran kristal
struvite (Tabel 7). Untuk mencegah pengaruh ion-ion ini, berbagai prosedur digunakan untuk menghilangkan
efeknya, seperti mengatur pH dapat mencegah pembentukan produk lain yang bereaksi dengan HCO?- dan CO;*
yang menghasilkan lebih sedikit struvite (Huang et al., 2017). Meningkatkan rasio molar magnesium dan amonium
dapat mencegah natrium dan kalium membentuk senyawa stabil (Siciliano et al., 2020). Ca?*, adalah ion utama
yang dalam jumlah tinggi berdampak besar pada presipitasi struvite. (Ha et al., 2023) melaporkan bahwa kalsium
dapat dihilangkan melalui proses presipitasi selektif dengan cara mengendapkan kalsium fosfat dengan
meminimalisir pengendapan magnesium. Pada pH 7,5, kalsium dapat dihilangkan sebesar 79% dengan masih
meninggalkan cukup magnesium terlarut di dalam air.

Table 7. Efek ion terhadap presipitasi struvite (Muhmood ef al., 2019).

Ion Konsentrasi Efek pada struvite

Ca Mg:Ca=2:1 dan 1:2 Pembentukan kalsium fosfat amorf

Ca 40-160 mg/L Penurunan kemurnian struvite dan kalsium fosfat

Ca 10-59 mg/L Penurunan 37% dalam presipitasi struvite

Ca 0,01-0,20 % massa Pembentukan kristal tubular dengan pengurangan

ukuran sebesar 46%

Ca 128-361 mg/L Penurunan kemurnian struvite pada Ca: P > 0,5:1

Ca 30-60 mg/L Pembentukan partikel struvite berukuran lebih kecil

Na (1,0-35) x 10 mg/L Na menyebabkan sedikit peningkatan dalam waktu
induksi

COs> (12-30) x 107 mg/L Peningkatan marjinal dalam waktu induksi

COs> 3.309-6.567 mg/L Peningkatan pembentukan Struvite dengan
menghilangkan Ca sebagai CaCO3

SO& (12-72) x 10 mg/L Peningkatan waktu induksi

NO;!- 0,044-0,89 % massa Penurunan ukuran kristal sebesar 29%

Cu 0,2-0.5 mg/kg Pembentukan kristal tubular

Zn 2,05 x 107 % massa Penurunan kemurnian struvite

K 0,025 % massa Pembentukan K-struvite (MgKPO4)
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Struvite terbentuk dalam larutan yang mengandung PO4*, NHs" dan Mg?" dengan rasio 1:1:1. Untuk
membentuk struvite, konsentrasi minimal fosfat yang dibutuhkan yaitu 50 mg/L (Trang et al., 2018). Rasio ion
yang digunakan merupakan faktor penting yang dapat memengaruhi tingkat kemurnian dan pembentukan kristal.
Terutama rasio magnesium-kalsium (Mg:Ca), magnesium-fosfor (Mg:P) dan fosfor-kalsium (P:Ca). Ca?" dapat
menggantikan Mg?" dalam presipitasi dengan fosfat dan membentuk kalsium fosfat (Ca-P) (Contoh: mononit
(CHPO,) dan trikalsium fosfat (Ca3(POs),)). Studi menunjukkan bahwa semakin tinggi rasio Mg:Ca dan P:Ca,
semakin tinggi pula tingkat kemurnian kristal struvite. Rasio Mg:Ca > 1:1 dapat menghindari pembentukan
senyawa kristal kalsium fosfat, meskipun bentuk amorf masih mungkin terbentuk. Selama Mg?* dan NH4" tidak
membatasi pengendapan, konsentrasi Ca?>" menentukan komposisi endapan yang terbentuk. Keberadaan kalsium
juga bergantung pada konsentrasi NH4". Keberadaan kalsium akan berkurang atau bahkan tidak ada pada air
limbah dengan konsentrasi amonia yang tinggi (N:P ~4). Konsentrasi N yang tinggi juga dapat mencegah
pembentukan newberyite (Mg(PO3;OH)*3H,0) (Grini, 2018).

Peningkatan rasio Mg:P dari 0,8 menjadi 1,2 dapat meningkatkan penyisihan fosfor dari 80,8 menjadi 95,5%.
Hal ini disebabkan oleh terbentuknya komponen tidak terlarut lainnya dari magnesium dan fosfor bersamaan
dengan kristal struvite. Penambahan magnesium dapat membentuk kristal struvite yang lebih besar serta
mengurangi ketidakmurnian yang ada di air limbah. Selanjutnya pada nilai pH tertentu, konsentrasi fosfor
berlebihan dipertahankan. Dalam kondisi ini, tingkat titik jenuh bergantung pada konsentrasi ion magnesium dan
amonium. Pembentukan struvite meningkat saat konsentrasi Mg?* dan NH," ditambah. Hal ini menandakan bahwa
kejenuhan struvite berbanding lurus dengan logaritma konsentrasi ionik dalam kristal (Wu et al., 2022).

Suhu
Jika dibandingkan dengan dampak dari pH, komposisi ion atau titik jenuh ion, suhu memiliki dampak yang

kurang signifikan terhadap presipitasi struvite (Le Corre et al., 2009). Namun, suhu sangat memengaruhi tingkat
pertumbuhan dan efisiensi penyisihan fosfat. Kelarutan struvite dan spesiasi ion sensitif terhadap suhu. Kelarutan
struvite berbanding lurus dengan meningkatnya suhu, hingga suhu mencapai nilai tertentu di mana setelahnya
kelarutan akan berkurang (Gonzalez-Morales et al., 2021). Karena kelarutan struvite bergantung pada kondisi titik
jenuh larutan di mana kristal akan terbentuk, presipitasi struvite akan sulit terjadi pada suhu tinggi. Oleh karena
itu, suhu yang digunakan oleh peneliti biasanya berkisaran antara 25 hingga 35°C baik dengan sumber air limbah
artifisial maupun efluen digester anaerobik (Le Corre ef al., 2009).

Suhu dapat memengaruhi pertumbuhan kristal karena ia dapat memengaruhi tingkat relatif difusi dan
integrasi permukaan. Suhu yang tinggi akan menghasilkan pertumbuhan yang dikendalikan oleh difusi, sedangkan
suhu yang rendah akan menghasilkan pertumbuhan yang dikendalikan oleh integrasi permukaan. Tingkat
pertumbuhan kristal akan meningkat pada suhu tinggi dan akan memengaruhi jenis serta ukuran kristal. Kristal
yang terbentuk pada suhu 25 °C akan berbentuk persegi panjang dan prismatik. Sedangkan pada suhu 37 °C,
sebagian besar kristal akan berbentuk persegi dan tebal. Suhu yang tinggi dan diiringi oleh konsentrasi magnesium
yang tinggi dapat memengaruhi sifat kristal yang terbentuk. Misalnya, struvite dapat berubah lebih cepat menjadi
newberyite (MgHPO4.3H,0) dibandingkan pada suhu rendah (Le Corre ef al., 2009).

Zat-Zat Asing
Zat asing pada larutan dapat memengaruhi tingkat pertumbuhan senyawa kristal akibat terhalangnya tempat

di mana kristal dapat terbentuk, sehingga menghambat pertumbuhan ukuran kristal (Le Corre et al., 2009). Ion
Ca?" atau COs* dapat memperpanjang waktu induksi kristalisasi dan menghambat laju pertumbuhan kristal. Saat
ion kalsium diserap pada permukaan kristal, tempat pengikatan amonia akan terisi. Hal ini kemudian dapat
menyebabkan penghambatan kristalisasi struvite. Ion kalsium juga dapat mengkonsumsi fosfat dan kemudian
memengaruhi bentuk jenuh struvite. Ion kalsium berinteraksi dengan fosfat atau ion karbonat untuk membentuk
kalsium fosfat (Reaksi 10) atau kalsium karbonat (Reaksi 11) (Wu ef al., 2022).

5Ca?* + 3P03™ + H,0 2 Cag(P0,);0H + H* (Reaksi 10)
Ca** + CO2~ 2 CaCO; (Reaksi 11)

Pembentukan struvite pada rasio molar Mg:Ca 1:1 ke atas akan menjadi terbatas bahkan terhalang oleh
pembentukan kalsium fosfat amorf. Keberadaan ion sodium, kalsium, sulfat dan karbonat-bikarbonat memiliki
dampak terhadap waktu induksi atau morfologi dan ukuran kristal. Misalnya, dengan rasio titik jenuh yang sama,
peningkatan konsentrasi sulfat dari 12,5 mM menjadi 25 mM, akan meningkatkan waktu induksi dari 1 menit 59
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detik menjadi 4 menit 25 detik (Le Corre et al., 2009). Tabel 8 memperlihatkan kinerja penyisihan nutrient dari
berbagai jenis air limbah. P dan N dapat disisihkan dari air limbah lebih dari 90% dengan perlakuan pada kondisi
pH basa dan berbagai jenis sumber Mg sesuai dengan faktor yang memengaruhi pembentukan stuvite seperti yang
dijelaskan diatas.

Tabel 8. Kinerja peyisihan nutrien dengan teknologi recovery struvite dari berbagai air limbah.
Jenis

limbah Kandungan limbah Kondisi operasi Penyisihan Referensi
Air limbah pH=28,04 + 0,04 pH=29,0 P=94,55% (Guang et
peternakan PO4—P =99,2+1,6 mg/L Mg/P =4,0 al., 2021)
babi TAN = 194,342,8 mg/L Presipitan = MgO, Mg(OH)a,
Mg =27,5+3,2 mg/L and MgCl,
Waktu reaksi = 150 menit
Fraksi cair TS =4,440,3 g/kg pH=8,5-9,0 P= (Pepe

digestat TP =25+0,5 g/kg presipitan = bittern* (84,2+£1,9)% Sciarria et

TKN = 10440 g/kg Mg/P =2/1 N=(5243,2)% al., 2023)
TOC =2,7+0,4 g/kg
Air limbah pH=7.3 V=600L P=98,5% (Li et al,
fekal NHs-N = 3.144 mg/L Presipitan = MgSO4 2022)
(black PO;—P=132,8 mg/L Mg/P =2/1
water) pH=93-95
waktu reaksi = 60 menit
seed (bahan inti kristal) =
bubuk serpentin
dosis seed = 20 kg/t
Limbah pH = 8,23+0,06 pH=10,0-10,5 P=95% (Muhmood
anaerobic ~ COD =4.500 — 6.000 Mg/P/N =1/1/1 N=91% etal., 2018)
digester TS = 182+13 mg/L Kecepatan pengadukan = 150
peternakan  NH4-N =4.500 — 5.000 rpm
unggas Ortho-PO4 =200 — 220 mg/LL.  Waktu reaksi = 10 menit
Air limbah pH =7.0+0.01 V=1L P=99% (Shaddel et
domestik TP = 4,78+1,63 mM T = 20+0,5°C al., 2020)
NH4-N = 53.85+1.34 mM pH=9,5
TSS =2,05+0,18% Mg/P = 1/1

COD = 1.83846,21 mg/L

PENINGKATAN HASIL OLAHAN IPAL ANAEROBIK
Limbabh cair yang berasal dari industri tahu mengandung zat organik yang tinggi dan nutrien yang tinggi. Jika

tidak diolah terlebih dahulu, dapat menyebabkan pencemaran. Di Desa Giriharja, Kabupaten Sumedang sudah
dioperasikan multistages fixed bed reactor (digester anaerobik) dengan efisiensi penyisihan COD hingga 93%.
Akan tetapi, berdasarkan hasil pengukuran efluen, terjadi peningkatan kandungan N dan P sehingga tidak aman
untuk dibuang langsung ke badan air karena dapat menyebabkan eutrofikasi. Nilai batas baku mutu amonia
nitrogen dan fosfat berdasarkan Peraturan Pemerintah Nomor 22 Tahun 2021 tentang Penyelenggaraan
Perlindungan dan Pengelolaan Lingkungan Hidup pada perairan kelas 3 yaitu 0,5 mg-N/L dan 1 mg-P/L.

Nilai amonium dan fosfat yang dilepaskan ke badan air dari pengolahan digester anaerobik tersebut tidak
memenuhi baku mutu. Oleh karena itu diperlukan pengolahan lanjutan. Pengolahan lanjutan yang biasa digunakan
untuk menyisihkan amonium yaitu proses biologis menggunakan mikroorganisme, presipitasi kimia, klorinasi
hingga titik jenuh, air stripping, reverse osmosis, dan Advanced Oxidation Process (AOPs) (Zhou and Wang,
2023), sedangkan untuk penyisihan fosfat pada air limbah dapat dilakukan dengan elektrokoagulasi (Hu et al.,
2023), penggunaan biochar (Chen et al., 2023), dan presipitasi kimia (Grini, 2018).

Recovery Struvite Efluen IPAL Anaerobik
Presipitasi struvite merupakan metode presipitasi kimia yang dapat dilakukan untuk menyisihkan amonium

dan fosfat dari air limbah dengan cara menambahkan magnesium pada air limbah dan kemudian dihomogenkan.
Produk dari presipitasi tersebut berupa struvite yang merupakan mineral yang mengandung magnesium (Mg),
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amonium dan fosfat (MgNH4PO4-6H,0) atau disebut juga dengan MAP (magnesium ammonium phosphate).
Kristal MAP, dengan pengolahan lebih lanjut dapat dimanfaatkan menjadi pupuk pertanian (Celen and Tiirker,
2001). Proses presipitasi struvite sangat dipengaruhi oleh pH, suhu dan keberadaan ion lainnya (contoh: kalsium)
(Grini, 2018).

Penggunaan magnesium murni sebagai garam Mg (contoh: MgCl, dan MgSO4) akan memakan biaya yang
besar dan mengurangi kemungkinan keberlangsungan proses presipitasi. Sebagian besar biaya untuk proses
struvite berasal dari bahan kimia, terutama Mg yang dapat memakan 75% dari total biaya yang dikeluarkan.
Magnesium merupakan kation yang dapat ditemukan dalam jumlah melimpah pada air laut yaitu sebesar ~1.300
mg/L (Grini, 2018). Untuk mengurangi biaya operasional, air laut dapat digunakan sebagai sumber magnesium
untuk proses presipitasi (Shaddel ef al., 2020). Penelitian terdahulu yang menggunakan air laut sebagai sumber
magnesium untuk presipitasi struvite menunjukkan hasil penyisihan amonium sebesar 71,9% (Ha et al., 2023) dan
fosfat hingga 96% (Zhang, 2022) pada air limbah peternakan. Penelitian lainnya menunjukkan hasil penyisihan
amonium dan fosfat pada lindi dapat mencapai 99% untuk kedua parameter (Mehedi et al., 2022).

Kombinasi Anaerobic Digestion, Anammox dan Recovery Struvite
Pengolahan limbah secara anaerobik telah banyak diterapkan di dunia untuk mengolah limbah agroindustri

(Speece, 1997). Proses pengolahan limbah secara anaerobik terbukti memiliki keunggulan operasional yang dapat
menghemat biaya investasi dan energi dibandingkan dengan pengolahan konvensional, sebab tidak
membutuhkan aerasi, menghasilkan lumpur aktif jauh lebih sedikit, lebih tahan terhadap fluktuasi beban limbah
yang besar, bisa mengurangi beban polutan organik hingga lebih dari 90% dan dapat menghasilkan gas metana
sebagai sumber energi terbarukan (Sintawardani et al., 2022). Namun diketahui pula bahwa pengolahan secara
anaerobik memiliki kelemahan yaitu efluen yang dihasilkan sering masih mengandung nutrien (N dan P) yang
cukup signifikan yang diakibatkan dari timbulan amonia dan fosfat selama proses biodegradasi bahan organik.
Kandungan nitrogen dan fosfor yang tinggi pada efluen jika dibuang langsung ke perairan berpotensi
menyebabkan masalah pertumbuhan fitoplankton yang berlebih (blooming) di perairan atau eutrofikasi (Komala
et al., 2024). Akibat dari, eutrofikasi di perairan adalah turunnya kualitas air, oksigen terlarut rendah, timbul bau
dan bahan beracun yang membahayakan ekosistem air dan kehidupan manusia (Osborne et al., 2001; Dodds et
al., 2009). Oleh karena itu efluen dari unit pengolahan air limbah tahu secara anaerobik yang masih mengandung
nitrogen dan fosfor perlu diolah lebih lanjut dengan sistem yang ekonomis sebelum dibuang langsung ke perairan.
Potensi eutrofikasi makin tinggi sangat erat terkait dengan jumlah volume limbah yang besar dan bervariasi
sesuai dengan skala pabrik dari industri agro.

Metode penyisihan nitrogen yang konvensional pada limbah biasanya menggunakan proses biologis
denitrifikasi dan nitrifikasi yang diketahui memerlukan energi dan biaya untuk bahan kimia yang cukup besar
untuk (Ali et al., 2015), sedangkan untuk penyisihan fosfor biasa dilakukan proses secara fisika kimia melalui
proses koagulasi (penambahan A1**, Fe3"), kristalisasi, dan proses penyisihan secara biologi. Walaupun proses
tersebut efektif dalam penyisihan fosfor namun kelemahannya menghasilkan lumpur yang tinggi, sehingga
menjadi kurang ekonomis dalam operasional pengolahan (Ma ef al., 2020). Oleh karena itu perlu dilakukan studi
lebih lanjut untuk menentukan teknologi yang tepat, efektif dan terpadu dalam proses penyisihan nitrogen dan
fosfor di unit pengolahan limbah anaerobik.

Sistem anammox adalah proses biologi yang mampu mengubah ammonia dalam kondisi anaerobik menjadi
gas nitrogen (N,) dengan nitrit sebagai penerima elektron (Kartal et al., 2007). Sistem anammox lebih efisien
dan ekonomis dibandingkan dengan proses nitrifikasi-denitrifikasi dalam penyisihan nitrogen karena tidak
membutuhkan penambahan karbon organik, menghemat kebutuhan oksigen (aerasi) hingga 60%, produksi
lumpur lebih sedikit hingga 90% sehingga mengurangi biaya pengolahan lumpur serta lebih sedikit menghasilkan
N,O yang merupakan salah satu gas penyebab pemanasan global (Ali et al., 2015).

Berdasarkan karakteristik fisiologi bakteri anammox, proses anammox dapat berlangsung pada rentang suhu
20-43 °C, sedangkan suhu optimal proses anammox oleh spesies anammox Candidatus Brocadia sinica adalah
37 °C. Salah satu titik kritis dalam proses anammox adalah diperlukannya seeding bakteri yang tepat dan stabil.
Dalam skala industri bakteri anammox diimobilisasi pada bentuk granular (Lackner et al., 2014). Proses
pengayaan bakteri anammox untuk pertama kalinya di Indonesia berhasil dilakukan dengan menggunakan filter
bioreactor (FtBR) yang menghasilkan biomassa berwarna merah terang yang merupakan warna khas biomassa
bakteri anammox spesies air tawar dengan kemampuan penyisihan nitrogen lebih tinggi pada suhu ruangan (22—
28 °C) dibandingkan pada suhu 35 °C (Putra ef al., 2020).
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Keberhasilan dalam mengisolasi dan kultivasi bakteri anammox di Indonesia harus ditindaklanjuti dengan
upaya pengembangan dan peningkatan aplikasi sistem anammox dalam skala terapan dan industri untuk
mengatasi permasalahan pencemaran lingkungan di Indonesia. Hingga saat ini aplikasi pengolahan limbah
menggunakan sistem anammox di Indonesia masih dalam skala laboratorium. Oleh karena itu perlu dilakukan
proses lanjutan yang menunjang scale up perancangan dan aplikasi reaktor pada skala pilot yang disesuaikan
dengan karakteristik limbah.

Salah satu opsi penyisihan fosfor yang cukup mudah adalah dengan modifikasi presipitasi struvite. Struvite
atau MAP (magnesium ammonium phosphate, MgNH4PO4-6H,0) adalah mineral fosfat yang juga mengandung
amonium dan magnesium, dan dapat dimanfaatkan sebagai pupuk. Struvite dapat terbentuk melalui proses
pengendapan (presipitasi) atau kristalisasi dari air limbah yang mengandung ammonia dan fosfat dari air limbah,
dengan menambahkan garam magnesium sehingga berlangsung sebagaimana dalam Reaksi 2. Fosfor yang
dihasilkan dari proses ini dapat digunakan sebagai pupuk tanaman.

Kombinasi sistem anammox dan struvite yang tepat dari keluaran proses anaerobic pengolahan limbah agro
dapat berkontribusi langsung mengatasi masalah over nutrition di perairan (Hassan et al., 2013), dan
meningkatkan potensi pemanfaatan kembali air hasil seluruh proses untuk digunakan kembali ke dalam proses
produksi di masyarakat. Produk hasil recovery dapat dipergunakan sebagai produk pupuk yang berkualitas.

KESIMPULAN

Studi tentang sistem pengolahan limbah terpadu menggunakan anammox dan struvite presipitasi untuk
mengolah efluen dari unit pengolahan air limbah tahu secara anaerobik perlu dilakukan di Indonesia. Hal ini
dikarenakan potensi pencemaran lingkungan akibat pabrik tahu di Indonesia sangat besar karena jumlah industri
tahu mencapai 84.000 pabrik. Sistem pengolahan limbah dengan mengkombinasikan proses anammox dan struvite
telah diteliti oleh beberapa peneliti sebelumnya diantaranya untuk mengidentifikasi proses yang terjadi, parameter
optimal, dan rancang reaktor dengan menggunakan berbagai macam media lekat bakteri. Namun demikian menjadi
tantangan tersendiri ketika sistem tersebut akan diaplikasikan di Indonesia dimana karakteristik limbah yang akan
diolah berbeda dengan limbah lain terutama untuk efluen unit pengolah anaerobik air limbah tahu dan umumnya
industri tahu tidak memiliki lahan luas untuk mendirikan unit pengolah limbah serta biaya yang terbatas. Dengan
demikian untuk keberlanjutan penerapan pengolahan limbah di industri tahu secara anaerobik di Indonesia, perlu
diketahui perancangan reaktor yang sesuai dengan jenis karakteristik limbah, tidak memerlukan lahan yang luas
dan rendah biaya operasional. Biaya produksi struvite dari sisi penambahan Mg dapat menggunakan air laut
sebagai sumber magnesium dapat mengurangi biaya produksi, transportasi, serta menggantikan penggunaan bahan
kimia. Kandungan nutrien yang tinggi pada efluen digester anaerobik air limbah tahu dapat di recovery
menggunakan metode presipitasi struvite untuk memenuhi baku mutu air limbah sebelum dibuang ke badan air
untuk mencegah terjadinya pencemaran lingkungan dan eutrofikasi pada perairan. Rasio N/P yang lebih tinggi
pada efluen dan peningkatan pH pada suasana basa dapat menggunakan kombinasi proses anammox dan struvite,
anammox menghilangkan sebagai amonium serta meningkatkan pH selanjutkan presipitasi struvite untuk recovery
sisa nutrien.
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