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Abstrak : Zat warna azo merupakan grup zat warna sintetis organik yang paling banyak digunakan
di industri-industri tekstil, pembuatan kertas, kosmetik serta pangan. Sebagai pewarna makanan, zat
warna azo lebih stabil terhadap pH, panas dan tidak mudah pudar dibandingkan pewarna makanan
alami. Pengolahan zat warna azo dengan metoda biologi dianggap ramah lingkungan karena dapat
memineralisasi senyawa organik secara sempurna. Akan tetapi zat warna azo sulit untuk
dibiodegradasi karena sifat xenobiotik yang dimilikinya. Namun mikroorganisme dapat
mengembangkan sistem enzim untuk biodegradasi dan mineralisasi zat warna azo pada kondisi
lingkungan tertentu. Pada pemutusan ikatan azo dihasilkan amina aromatik yang bersifat toksik dan
mutagenik, yang dapat didegradasi pada kondisi aerob. Pengolahan zat warna azo secara
konvensional umumnya dilakukan dengan kombinasi proses anaerob-aerob, namun proses ini
memerlukan volume hidrolis yang lebih besar dan penanganan khusus, sebaliknya pengolahan
dengan sistem aerob-anaerob/anoksik lebih mudah dilakukan, karena bakteri acrob lebih mudah
dibiakkan dan pengolahan anoksik dapat dilakukan pada kondisi operasi yang sama dengan
pengolahan aerob. Dalam makalah ini akan dibahas tentang biodegradasi dan mekanisme pemutusan
zat warna azo, kemudian akan diusulkan suatu teknologi pengolahan air buangan yang mengandung
zat warna azo, khususnya pengolahan biologi. Dari hasil telaahan, diperoleh sistem bioreaktor
membran (BRM)konsekutif aerob-anaerob sebagai alternatif teknologi pengolahan limbah industri
pangan yang mengandung zat warna azo serta senyawa organik, sehingga dihasilkan kualitas efluen

yang jauh lebih baik dibandingkan proses pengolahan limbah konvensional.

Kata kunci: amina aromatik; biodegradasi; bioreaktor membran; pengolahan aerob-anaerob; zat

warna azo
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1. Pendahuluan

Zat warna azo merupakan grup zat warna sintetis organik yang paling banyak digunakan di
industri-industri  tekstil, pembuatan kertas kosmetik serta pangan untuk mewarnai makanan dan
minuman. Sekitar 60-70% pemakaian zat warna azo digunakan pada industri makanan dan tekstil
di dunia. Zat warna azo mempunyai karakteristik utama yaitu terdapatnya gugus nitrogen yang
berikatan ganda dengan nitrogen, dikenal sebagai rantai azo (- N = N -). Di dalam satu jenis zat
warna bisa terdiri dari satu atau lebih rantai ini. Sebagai pewarna makanan zat warna azo lebih
stabil dibandingkan dengan kebanyakan zat warna makanan alami. Beberapa zat warna azo telah
dilarang untuk penggunaan makanan karena pengaruh toksiknya.

Masuknya komponen ini ke dalam lingkungan tidak diinginkan, tidak hanya karena warna yang
ditimbulkan tetapi juga karena beberapa zat warna azo dan produk penguraiannya bersifat toksik
dan/atau mutagenik bagi kehidupan. Ollgaard et al. (1999) menyatakan bahwa 4% produksi zat
warna azo hilang ke dalam air buangan domestik dan industri. Penyisihan warna dari efluen yang
mengandung warna telah banyak dilakukan dengan menggunakan metode fisika, kimia dan biologi.
Masing-masing metode mempunyai keterbatasan teknis dan ekonomis. Kebanyakan metoda
penyisihan warna fisika kimia memilki kelemahan karena biayanya mahal dan menghasilkan
produk limbah yang harus ditangani. Sebaliknya metode biologi umumnya dianggap ramah
lingkungan, karena dapat memineralisasi senyawa organik secara sempurna dengan biaya rendah.
Namun, pengolahan biologi konvensional memiliki kelemahan-kelemahan seperti rendahnya
kualitas efluen, rendahnya konsentrasi biomassa di dalam bioreaktor, dan kemungkinan tersapunya
(wash-out) mikroba dari bioreaktor.

Kendala ini dapat diatasi dengan teknologi bioreaktor membran (BRM) yaitu teknologi pengolahan
limbah yang menggabungkan proses membran ke dalam sistem pengolahan biologis lumpur aktif.
BRM menawarkan keuntungan lebih dibandingkan teknologi konvensional khususnya proses
biologi lumpur aktif, dimana BRM dapat beroperasi pada beban organik yang tinggi namun lahan
yang dibutuhkan lebih sedikit. Konfigurasi BRM terdiri dari dua jenis yaitu eksternal, dimana
membran terletak diluar bioreaktor dan terendam (membran terendam dalam bioreaktor).

Aplikasi BRM untuk zat warna azo umumnya masih terbatas pada limbah tekstil. Hai (2005)
menggunakan BRM aerob terendam dengan fungi yang dapat menyisihkan warna sangat tinggi.
Penelitian lain menggunakan BRM aerob eksternal dengan sistem ultrafiltrasi oleh Badani dkk.
(2005) menghasilkan penyisihan COD tinggi, namun penyisthan warna belum memenuhi
persyaratan reuse, sehingga diperlukan pengolahan lebih lanjut.

Dalam makalah ini akan dibahas tentang biodegradasi azo dan mineralisasi amina aromatik, serta
aplikasi proses-proses ini pada pemutusan warna. Selain itu juga dijelaskan mengenai aplikasi
BRM pada pengolahan air buangan industri dan kemungkinan penerapannya dalam pengolahan air
buangan yang mengandung zat warna azo.

2. Zat warna Azo

Zat warna azo merupakan zat warna sintetis yang mengandung ikatan —N=N- dalam struktur
molekulnya. Kebanyakan zat warna azo terdiri dari satu ikatan azo, beberapa mengandung dua
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(diazo), tiga (trisazo) atau lebih ikatan azo. Penggunaan zat warna azo mencakup 60-70% dari
seluruh zat warna yang digunakan di industri pangan dan tekstil. Zat warna azo dapat menyediakan
beraneka warna, tetapi warna-warna kuning/merah serta biru/coklat lebih umum digunakan. Zat
warna terdiri dari grup-grup atom yang berperan terhadap warna zat warna yang disebut khromofor
serta substituen penarik atau pendonasi elektron yang menyebabkan atau memperkuat warna
khromofor yang disebut auxokhrom. Sebagai pewarna makanan zat warna azo jauh lebih stabil
dibandingkan kebanyakan zat warna alami. Zat warna azo stabil pada seluruh rentang pH makanan
dan tidak pudar jika terpapar cahaya atau oksigen. Hal ini membuat zat warna azo dapat
diplikasikan pada hampir semua makanan. Satu-satunya kelemahan zat warna azo adalah tidak
larut dalam minyak atau lemak.

Toksisitas zat warna azo, meskipun tergolong senyawa berbahaya termasuk rendah. Kadar toksik
zat warna akan sulit tercapai dengan mengkonsumsi makanan yang mengandung zat warna azo.
Mayoritas zat warna azo (makanan dan tekstil) mempunyai nilai LD50 antara 250-2.000 mg/kg
berat badan, yang menununjukkan bahwa untuk dosis yang mematikan memerlukan beberapa gram
zat warna azo untuk dikonsumsi. Meskipun demikian, beberapa zat warna azo telah dilarang untuk
penggunaan makanan karena pengaruh toksiknya. Bukan karena zat warna itu sendiri, melainkan
karena produk degradasi zat warna tersebut (http://www.food-info.net/uk/colour/azo.htm).

3. Biodegradasi Zat Warna Azo

Biodegradasi zat warna azo dapat terjadi pada kondisi anaerob (methanogenik), anoksik dan
aerobik oleh grup-grup bakteri trofik yang berbeda. Biodegradasi zat warna dalam kondisi ini
membutuhkan sumber karbon/energi. Substrat-substrat sederhana seperti glukosa, pati, asetat,
etanol dan yang lebih kompleks seperti air dadih dan tapioka digunakan untuk biodegradasi warna
pada kondisi metanogenik. (Soewondo, 1999; Chinwetkitvanich dkk., 2000; Wiletts dkk., 2000;
Talarsposhti dkk., 2001; Yoo dkk., 2001; Georgiou, 2004; Isik dan Sponza, 2005; Van der Zee and
Villaverde, 2005). Biodegradasi anoksik berbagai zat warna azo dapat dilakukan oleh konsorsium
mikroba aerobik tercampur dan fakultatif anaerob (Chen, 1999; Khehra dkk., 2005; Kumar, 2006;
Dafale, 2007; Barragéan, 2007; Kalme, 2007). Meskipun beberapa kultur ini mampu tumbuh secara
aerob, pemutusan warna dilakukan hanya pada kondisi anaerob. Pemutusan warna melalui kultur
campuran ataupun murni umumnya memerlukan sumber organik kompleks, seperti yeast extract,
pepton atau kombinasi sumber organik kompleks dan karbohidrat (Chen, dkk., 2003; Khehra dkk.,
2005). Penambahan ko substrat seperti glukosa dapat memberikan pengaruh yang bervariasi pada
pemutusan warna tergantung kultur bakteri.

Beberapa strain bakteri yang dapat memutuskan warna secara aerob. Beberapa strain ini
membutuhkan sumber karbon organik, karena mereka tidak dapat mempergunakan zat warna
sebagai substrat pertumbuhan (Stolz, 2001). Hanya ada sedikit bakteri yang mampu tumbuh
dengan senyawa azo sebagai satu-satunya sumber karbon. Bakteri-bakteri ini memutuskan ikatan —
N=N- secara reduktif dan menggunakan amina sebagai sumber karbon dan energi untuk
pertumbuhannya. Organisme tersebut spesifik terhadap substratnya.

Umumnya mekanisme biodegradasi bakteri pada zat warna terdiri dari dua tahap. Tahap pertama
meliputi pemutusan reduktif ikatan zat warna azo yang menghasilkan pembentukan amina
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aromatik yang tidak berwarna tetapi bersifat toksik. Tahap kedua meliputi degradasi amina
aromatik. Reduksi zat warna azo biasanya memerlukan kondisi anaerob, sedangkan biodegradasi
amina aromatik umumnya dilakukan secara aerob (Gambar 1).
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Gambar 1. Pemutusan zat warna azo dan amina aromatik pada pengolahan anaerob-aerob

Sumber : Van der Zee, 2002

Reduksi ikatan —N=N- dapat terjadi melalui kondisi anaerob maupun aerob melalui beberapa
mekanisme yang berbeda, dapat direduksi melalui reaksi kimia langsung dengan senyawa
pereduksi biogenik (seperti sulfida), atau direduksi melalui reaksi biologi, baik langsung melalui
reaksi yang dikatalisasi oleh enzim atau tidak langsung melalui kofaktor yang direduksi enzim.
Kofaktor enzim seperti NADH, NAD(P)H, FMNH,, FADH, (Dos Santos, 2005) diketahui sebagai
mediator redoks yang efektif untuk reduksi zat warna azo. Quinone buatan juga dapat berfungsi
sebagai mediator redoks yang mempercepat reduksi zat warna azo secara kimia maupun
elektrokimia.

Meskipun proses anaerob merupakan proses yang efektif untuk penghilangan warna, namun Keck
dkk (Pandey, 2007) melaporkan contoh pertama pemutusan zat warna azo oleh mikroorganisme
aerob pada kondisi anaerob (Gambar 2). Suspensi sel Sphingomonas sp. strain BN6 yang tumbuh
secara aerob, dengan terbentuknya 2-naphtyl sulfonat (NS) sebagai produk degradasi aerob,
meningkatkan laju pemutusan zat warna azo amaranth sampai 10-20 kali pada kondisi anaerob.
Bahkan penambahan filtrat kultur dari sel-sel ini dapat meningkatkan pemutusan oleh suspensi sel
yang ditumbuhkan tanpa adanya NS.

3.1. Degradasi amina aromatik

Amina aromatik yang terbentuk pada pemutusan warna pada kondisi anaerob, umumnya tidak
dapat didegradasi lebih lanjut pada kondisi ini (Stolz, 2001). Namun mineralisasi beberapa amina
aromatik sederhana dapat dilakukan pada kondisi metanogenik. Sebaliknya biodegradasi amina
aromatik biasanya lebih mudah diuraikan pada kondisi aerob (Brown dan Laboureur, 1983; Haug
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3.2.

dkk., 1991; Ekici dkk., 2001). Pinheiro dkk (2004) melaporkan bahwa beberapa komponen
substitusi aminobenzena, aminonaphthalene dan aminonenzidina dapat didegradasi secara aerob.
Konversi komponen-komponen tersebut umumnya membutuhkan mikroorganisme aerob tertentu.
Kecuali amina aromatik sulfonasi, yang mencakup beberapa amina aromatik dari zat warna azo
yang mudah larut dalam air, sulit untuk didegradasi.
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Gambar 2. Mekanisme pemutusan azo melalui mediator redoks oleh Strain BN6 berdasarkan
Keck

Sumber: (Pandey, 2007).

Transformasi amina aromatik lainnya adalah jika terpapar oleh oksigen terjadi autoksidasi.
Khususnya amina aromatik dengan grup-grup hidrokssi substitusi ortho, yang mencakup sebagian
besar amina aromatik dari zat warna azo, mudah diautoksidasi (Kudlich dkk., 1999). Oksigen
bereaksi dengan produk aromatik melalui reaksi radikal bebas dan mengakibatkan pembentukan
warna oligomer dan polimer yang tidak diinginkan, yang dapat bersifat toksik dan mutagenik
(Field dkk., 1995). Meskipun proses autoksidasi menghilangkan amina aromatik, produk yang
tebentuk lebih rekalsitran untuk biodegradasi biologi. Oleh karena itu, untuk degradasi biologi
komponen ini, laju degradasi harus lebih cepat dibandingkan dengan laju autoksidasi.

Pengolahan biologi zat warna Azo

Dalam air buangan industri tekstil terdapat beberapa campuran substansi penyebab polusi yang
kompleks dan sangat bervariasi mulai dari komponen dan elemen anorganik sampai polimer serta
produk organik. Berdasarkan hal tersebut, pengolahan air buangan tekstil dan zat warna umumnya
dilakukan dengan proses koagulasi/flokulasi kimia yang diikuti dengan proses lumpur aktif (Rai,
2005). Pengolahan biologi sendiri, baik aerob maupun anaerob dianggap sebagai pengolahan yang
paling efektif untuk menyisihkan polutan-polutan dari air buangan yang kompleks dan mempunyai
konsentrasi organik yang tinggi. Selain itu, mikroorganisme juga diketahui berperanan penting
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dalam mineralisasi senyawa-senyawa biopolimer dan xenobiotik. Penyisihan warna dari industri

tekstil dan penghasil warna secara biologi umumnya merupakan kombinasi anaerob-aerob.

Meskipun demikian, proses biologi saja untuk pengolahan limbah zat warna dan air buangan

tekstil adakalanya masih belum memenuhi syarat baku mutu yang ditentukan. Diperlukan proses-

proses lain seperti proses fisika, kimia dan operasi fisika-kimia untuk menyempurnakannya.

3.2.1.

3.2.2.

Pengolahan biologi anaerob-aerob zat warna azo

Pemutusan dan degradasi zat warna azo dalam proses biologi berdasarkan aktivitas biologi
umumnya memerlukan kombinasi proses anaerob-aerob untuk mineralisasi sempurna.
Pengolahan ini dapat dilakukan secara sekuensial atau simultan. Pada pengolahan sekuensial,
lingkungan anaerob dan aerob dapat dilakukan dalam reaktor tunggal dengan perioda yang
berbeda atau dalam dua reaktor yang terpisah. Dalam sistem pengolahan simultan, pemutusan
warna terjadi dalam zona anaerob pada biofilm atau mikroba yang terperangkap dan
diimobilisasi dalam matriks gel (Field dkk., 1995; Kudlich dkk., 1996).

Beberapa konfigurasi reaktor yang digunakan pada tahap anaerob/aerob menunjukkan hasil
efisiensi penyisihan yang sangat baik seperti yang diungkapkan oleh Van der Zee dan
Villaverde (2005). Pengolahan ini menggunakan reaktor-reaktor anaerob laju tinggi seperti
upflow anaerobic sludge blanket, fixed film, rotating biological contactor dan anaerobic
baffled reactor untuk proses anaerob serta lumpur aktif dan rotating biological contactor untuk
pengolahan aerob (Isik dan Sponga, 2004). Pengolahan zat warna azo juga dilakukan
menggunakan reaktor sequenching batch reactor dengan penambahan karbon aktif (Ong, 2006)
atau melalui dua reaktor SBR anaerob dan aerob secara paralel, dimana influen SBR anaerob
dialirkan ke SBR aerob (Ong, 2005).

Substrat tambahan biasanya diperlukan untuk proses pemutusan warna. Tingkat penyisihan
warna berkisar antara 70-95% dilaporkan pada reaktor-reaktor anaerob-aerob (Van der Zee dan
Villaverde, 2005). Penelitian Dharmayanthie (1999), menggunakan gabungan proses anaerob-
aerob kontinu skala lab. dengan limbah tekstil sebenarnya menunjukkan penyisihan COD rata-
rata 85% dan penurunan warna rata-rata 47%.

Pengolahan biologi aerob-anaerob zat warna azo

Meskipun proses anaerob merupakan proses yang efektif untuk penghilangan warna, namun
proses ini memerlukan volume hidrolis yang sangat tinggi khususnya untuk air buangan tekstil
yang mengkonsumsi air dalam jumlah yang besar. Sementara itu juga dibutuhkan peralatan
khusus untuk menjaga kondisi anaerob. Sebaliknya pengolahan dengan sistem aerob-
anaerob/anoksik lebih mudah dilakukan, karena pengolahan anoksik dapat dilakukan pada
kondisi operasi yang sama dengan pengolahan aerob, sehingga memungkinkan untuk
memodifikasi kolam pengolahan air buangan aerob konvensional menjadi proses pengolahan
sekuensial anoksik/aerob atau sebaliknya misalnya melalui strategi penempatan aerator atau
pengaduk untuk menghasilkan DO rendah dan tinggi secara bergantian atau dalam suatu
reaktor tunggal dimana pada bagian atas bak aerob dan bagian bawah bak anoksik/anaerob.
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Penelitian untuk pengolahan zat warna dengan pengolahan aerob-anaerob/anoksik masih
sedikit dilakukan, dimana sebagian masih dilakukan pada skala laboratorium (Sandhiya dkk,
2004; Khehra dkk, 2005; Lodato dkk, 2007) serta skala pilot (Wisjnuprapto, 1999).

Sandhiya dkk. (2004) melakukan percobaan batch dengan menggunakan zat warna reaktif
dengan pengolahan aerob-anoksik yang mampu menyisihkan warna dan COD secara simultan.
Penelitian yang dilakukan Khehra dkk. (2005) menggunakan bakteri tercampur untuk penyisian
zat warna azo ARS8, AR 119, AR 97, AB 113, RR 120 dalam percobaan batch pada kondisi
aerasi yang dilanjutkan dengan kondisi anoksik menghasilkan beberapa strain Bacillus cereus
(BN-7), Pseudomonas putida (BN-4), Pseudomonas fluorescence (BN-5) dan
Stenotrophomonas acidaminiphila (BN-3) yang dapat memutuskan warna dengan sempurna
setelah 60 jam.

Pengolahan zat warna azo secara batch dengan proses aerob-anoksik juga dilakukan oleh
Wisjnuprapto dkk. (2002) menggunakan dua isolat Bacillus sp EK1 dan Pseudomonas sp EK5
yang menunjukkan fase eksponensial pada pertumbuhannya setelah diinkubasi pada kondisi
aerob selama 24 jam. Pada saat tersebut tidak terdapat penyisihan warna, namun setelah
selanjutnya diinkubasi pada kondisi statik dihasilkan penyisihan warna yang sangat meningkat
setelah 4 jam. Percobaan ini menunjukkan sensitifitas aktivitas reduksi terhadap oksigenase
meskipun mikroorganisme yang berperan dalam penyisihan warna adalah mikroorganisme
aerob. Pada percobaan aktivitas azoreduktase dengan mikroorganisme yang sama,
menunjukkan pemutusan warna RO16, RR3 dan AB113 pada kondisi anaerob. Percobaan
menggunakan internal loop airlift bioreactor dengan siklus aerob-anaerob 20 dan 100 jam
dengan mikroorganisme Pseudomonas sp. OX1, dimana zat warna AO7 hampir terdegradasi
seluruhnya setelah 72 jam tahap anaerob dan senyawa organik (glukosa) mengalami penurunan
pada fase aerob, namun stabil pada fase anaerob (Lodato, 2007).

4. Bioreaktor membran untuk pengolahan air buangan industri

Bioreaktor membran (BRM) merupakan kombinasi proses lumpur aktif dengan sistem membran,
dimana membran dapat menggantikan unit gravitasi sedimentasi tradisional dalam proses lumpur
aktif dan dapat beroperasi pada beban organik yang tinggi namun lahan yang dibutuhkan lebih
sedikit. Penggunaan membran sebagai unit pemisah antara biomassa dan efluen terbukti mampu
menghasilkan efluen berkualitas tinggi. Hal ini dibuktikan dari banyak hasil penelitian maupun
hasil kinerja instalasi BRM yang menunjukkan efisiensi penyisihan COD di atas 95%. Efisiensi
penyisihan yang tinggi ini dijumpai pada BRM baik yang mengolah limbah cair domestik maupun
limbah industri.

Aplikasi BRM untuk pengolahan limbah domestik, perkotaan, maupun limbah industri telah
dilakukan dalam bentuk penelitian-penelitian maupun aplikasi komersil. Adapun jenis limbah
industri yang dilaporkan telah diolah dengan BRM diantaranya lindi landfill, limbah minyak dari
“transformation mill” (Van Dijk dkk., 1997; Stephenson, 2000), limbah dari industri transformasi
logam (Zaloum, 1994), residu materi organik dalam limbah berminyak dari plant manufaktur
mesin otomobil (Seo, 1997), fruit juice rinsing water, limbah yang mengandung surfaktan,
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kondensat evaporator pabrik pulp dan kertas (Berube, 1999), limbah susu, limbah industri pangan
(Stephenson, 2000) dan limbah pabrik pengalengan ikan (Oyanedel dkk. 2003). Aplikasi BRM
lainnya dapat ditujukan untuk penyisihan senyawa spesifik seperti misalnya fenantren (Dosoretz
dkk., 2004), fenol (Van Dijk dkk., 1997), dan sulfat (Mizuno dkk., 1998). Selain itu adakalanya
dalam limbah yang diolah juga terkandung senyawa-senyawa organik kontaminan schingga
pengolahan selain ditujukan untuk penyisihan COD dan BOD juga mempertimbangkan penyisihan
senyawa-senyawa tersebut misalnya seperti yang dijumpai oleh Pirbazari, dkk. (1996) dalam
mengolah limbah lindi yang mengandung aseton, metiletil keton, tetrahidrofuran, dikloroetana,
fenol, asam benzoat, dan asam klorobenzoat.

4.1. Bioreaktor membran untuk biodegradasi zat warna Azo

Penelitian BRM untuk pengolahan zat warna azo jumlahnya masih terbatas (Tabel 1), umumnya
menggunakan sistem aerob baik dengan konfigurasi eksternal (Kim, 2004) maupun terendam (Hai,
2005, 2007, Yun, 2006). Sebagian besar beroperasi dengan fungi, sedangkan jenis membran yang
digunakan meliputi reverse osmosis dan mikrofiltrasi.

Penyisihan senyawa organik dan warna yang dihasilkan melalui BRM menggunakan fungi sangat
baik (Kim, 2004 dan Hai, 2005), namun ternyata mengakibatkan fouling yang parah pada
membran akibat perlekatan fungi yang berlebihan. Dari perbandingan BRM lumpur aktif aerob
dan anoksik secara paralel untuk pengolahan zat warna azo reactive black 5, diperoleh tingkat
penyisihan COD pada BRM aerob yang jauh lebih tinggi dibanding dengan BRM anoksik,
sebaliknya penyisihan warna BRM anoksik lebih tinggi dibanding BRM aerob. Konsentrasi fungi
yang digunakan berada pada rentang 7.000 — 8.000 mg/l, sedangkan konsentrasi lumpur aktif yang
digunakan pada BRM aerob dan anoksik adalah 4.600 mg/l dan 1.800 mg/l. Laju fluks BRM fungi
dalam pengolahan zat warna azo berkisar antara 21-300 1/m?*/jam, nilai fluks ini lebih besar jika
dibandingkan BRM lumpur aktif dengan proses aerob-anoksik, yaitu sekitar 5 I/m*/jam.

Meskipun BRM fungi (Hai, 2005) menghasilkan tingkat penyisihan yang sangat tinggi baik pada
modul hollow fiber maupun flat sheet, namun terjadi fouling yang parah akibat perlekatan fungi.
Untuk itu dilakukan upaya untuk meminimasi fouling melalui penelitian yang intensif oleh Hai
(2007) dengan memodifikasi membran hollow fiber menjadi modul hibrid dengan memberikan
selubung di luarnya yang berfungsi sebagai pre filter pada permukaan modul yang awalnya
merupakan spacer tipis fleksibel, sehingga meminimasi intrusi lumpur, sekaligus melepaskan
lumpur yang terperangkap di dalamnya. Pencucian kimia periodik dengan dosis rendah (500 mg
CI/L, 100mL/m2, dua kali/minggu) dan pembersihan permukaan berkala dengan peralatan aerasi
khusus ( intensitas aerasi 1 L/menit, durasi 1 menit per 30 menit) memungkinkan operasi yang
stabil jangka panjang di bawah fluks rata-rata (7.64x10° m3 m-2 s—1) dan biomassa (MLSS)
(sampai 25 g L—1). Selain itu disain reaktor dengan zona pengendapan dan pembagian influen
menjadi dua, bagian atas dan zona pengendapan akan menjaga MLSS optimum yang akan
berkontak dengan membran, sehinga fouling dapat dicegah.

Pengaruh oksigen terlarut terhadap fouling diamati melalui percobaan dua membran, BRM aerob
(DO 6,0 mg/L) dan BRM anoksik (DO 0,3 mg/L), yang dioperasikan secara paralel (Yun, 2006).
Pengamatan menunjukkan bahwa laju membrane-fouling BRM anoksik lima kali lebih cepat
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dibandingkan BRM aerob. Meskipun struktur biofilm anoksik lebih tipis, terdistribusi uniform dan
lebih padat dibandingkan biofilm aerob, namun hal ini berpotensi terhadap membrane fouling.
Salah satu penyebab fouling adalah EPS, pada biofilm anoksik EPS jumlahnya lebih sedikit
dibanding aerob, tersebar merata meskipun jumlahnya lebih sedikit dibanding pada biofilm aerob.

Tabel 1. Penelitian bioreaktor membran dalam pengolahan zat warna Azo

Proses

jenis membran

dan Organisme

Zat

warna/limbah

Hasil

Referensi

Aerob
SS/RO

Fungal

Reactive
black 5,
Reactive blue
19, Reactive
blue 49,

Dekolorisasi RB19 dan RB49 99% dan RBS5
95% dalam 8 jam. Bioreaktor berperanan
dalam pemutusan warna, sedangkan RO
dalam penyisihan organik. Aktivitas enzim
laccase dan manganese peroxidase terdeteksi
sedangkan  lignin

selama  pemutusan,

peroxidase tidak terdeteksi

Kim
2004

dkk,

Aerob,
HF/S/MF

fungal

Poly S119

Perbandingan antara membran hollow fiber
dan flat sheet menggunakan limbah sintetis
dengan substrat kanji. Membran hollow fiber
mudah mengalami fouling pada inter fibral
dan permukaan melalui cake layer (fungi
dan kanji) sebanding dengan fluks,
sedangkan membran flat sheet mengalami
pore blocking

fluks kritis.

(warnatkanji+fungi) pada

Hai dkk.,
2005

Aerob, HF/S
Anoksik, HF/S

Lumpur

aktif

Reactive black
5

Laju membrane-fouling BRM anoksik 5 x
lebih cepat daripada BRM aerob. Struktur
biofilm anoksik lebih tipis dibandingkan
biofilm biofilm
terdistribusi

aerob, tetapi anoksik
pada permukaan membran
secara uniform dan lebih padat, sehingga

menyebabkan membran fouling.

Yun

2006

dkk,

Aerob,
HF/S/MF

Fungal

Poly S119

Penggunaan modul hibrid serta pencucian

kimia  periodik dosis rendah  dan

pembersihan permukaan berkala dengan alat
aerasi khusus membuat operasi stabil untuk
jangka panjang pada fluks dan MLSS
tertentu. Disain reaktor dengan zona
pengendapan dan cara pengaliran influen

dibagi dua.

Hai dkk.,
2007

Ket: HF= hollow fiber, T= tubular, SS = side stream (eksternal), S = submerged (terbenam)
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4.2. Pengolahan zat warna azo menggunakan bioreaktor membran konsekutif aerob-anaerob
Dari uraian tersebut di atas pengolahan aerob-anaerob merupakan alternatif pengolahan zat warna
yang menjanjikan karena lebih mudah pengoperasiannya dan lebih mudah dikembangkan
dibandingkan dengan proses anaerob-aerob. Meskipun demikian pengolahan limbah konvensional
biologi umumnya masih dibatasi oleh karakteristik pengendapan lumpur aktif yang akan
menentukan kualitas efluen yang dihasilkan, yang seringkali tidak dapat memenuhi standar baku
mutu yang ditetapkan. Oleh karena itu perlu dikembangkan teknik pengolahan limbah yang
mampu menangani limbah cair dengan efisiensi penyisihan COD dan zat warna yang tinggi.
Bioreaktor membran merupakan teknologi pengolahan limbah yang mampu mengolah limbah
dengan kandungan senyawa toksik seperti zat warna azo sekaligus senyawa organik dan
menghasilkan kualitas efluen yang jauh lebih baik dibandingkan proses pengolahan limbah

konvensional.

Bioreaktor membran (BRM) konsekutif aerob-anaerob untuk biodegradasi zat warna azo dengan
konfigurasi membran tertanam diharapkan dapat mengatasi kelemahan-kelemahan tersebut. Proses
aerob dan anaerob/anoksik dilakukan dalam suatu reaktor tunggal Proses aerob-anoksik/anaerob
dipilih karena lebih mudah dikembangkan dibandingkan proses anaerob-aerob, dimana
mikroorganisme aerob lebih mudah dibiakkan dibandingkan mikroorganisme anaerob. Selain itu
kondisi anoksik dapat dilakukan pada kondisi operasi yang sama dengan pengolahan aerob,
sehingga dimungkinkan untuk dilakukan dalam sistem terbuka, tidak seperti halnya proses
anaerob yang sepenuhnya bebas dari oksigen. Pada zona aerob diharapkan terjadi penyisihan
senyawa organik, sedangkan pada zona anaerob/anoksik terjadi pemutusan warna. Skematik BRM
konsekutif aecrob-anaerob yang diajukan dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Skema Konfigurasi Bioreaktor membran Konsekutif Aerob-Anaerob
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Bioreaktor terdiri dari satu kolom, bak bagian atas adalah bak aerob dan bagian bawah adalah
bak anaerob/anoksik. Kedua bak dipisahkan oleh sekat berupa plat yang di atasnya diletakkan
difuser untuk menghasilkan aerasi pada bak aerob yang berasal dari kompresor eksternal. Di
bagian tengah bak aerob dipasang sekat yang diposisikan secara vertikal, dimana dengan
konfigurasi ini fluida yang telah diaerasi dan akan melimpah melalui sekat dan masuk melalui
lubang pada plat pembatas ke dalam bak anoksik/anaerob di bawahnya.

Adapun modul membran ultrafiltrasi ditempatkan di dalam bak anaerob. Membran yang
digunakan jenis hollow fiber yang berbahan dasar polisulfon. Modul ini tersusun atas 100 -
1000 batang fiber dan diameter tiap batang membran sekitar 1,5 mm. Pengadukan di dalam bak
anaerob dilakukan dengan resirkulasi fluida menggunakan pompa, sehingga dihasilkan efek
siklon. Efek siklon yang dihasilkan ini juga turut berperan dalam meminimasi fouling pada
permukaan membran. Permeat yang dihasilkan akan dihisap oleh pompa dua arah dan dialirkan
ke dalam tangki permeat, yang dilengkapi dengan alat pengukur tekanan untuk mengetahui
transmembrane pressure. Aliran backflush dilakukan setelah fluks turun dan tekanan
meningkat, melalui pipa yang sama pada tangki permeat melalui pompa dua arah dialirkan
menuju modul membran dalam bioreaktor. Retentat berupa biomassa yang tertahan di reaktor
anaerob diresirkulasi kembali ke bak aerob. Permeat yang dihasilkan dimonitor konsentrasi zat
warnanya apabila masih tinggi sebagian akan dikembalikan lagi ke bak aerob.

Dengan demikian sistem BRM konsekutif aerob-anaerob diharapkan dapat menggantikan
pengolahan limbah konvensional dengan kemampuan penyisihan yang tinggi terhadap zat
warna dan senyawa organik secara simultan dalam satu reaktor.

Kesimpulan

Kehadiran zat warna pada air buangan menimbulkan masalah lingkungan serta estetika pada
lingkungan. Pengolahan air buangan dengan kandungan zat warna azo secara teknologi masih
merupakan suatu tantangan. Karena peraturan yang berlaku semakin ketat maka diperlukan pemilihan
metoda yang layak serta ekonomis.

Dari literatur yang tersedia ditunjukkan bahwa metoda biologi yang layak untuk pengolahan air
buangan yang mengandung zat warna. Proses aerob-anaerob untuk pengolahan zat warna lebih efektif
untuk dikembangkan dibandingkan pengolahan anaerob-aerob. Namun metoda ini memerlukan
kapasitas yang besar dan sulit pengoperasiannya. Meskipun demikian penelitian-penelitian ini masih
perlu dikembangkan, terutama pengkajian dari sisi amina aromatik yang dihasilkan. Penggabungan
sistem bioreaktor membran dengan pengolahan biologi aerob-anaerob merupakan alternatif
pengolahan air buangan industri pangan yang mengandung zat warna azo sekaligus senyawa organik,
sehingga dihasilkan kualitas efluen yang jauh lebih baik dibandingkan proses pengolahan limbah
konvensional. Konfigurasi reaktor proses ini dapat dilakukan dalam suatu reaktor tunggal (simultan)
dengan resirkulasi biomassa dari proses anaerob ke proses aerob untuk penyempurnaan proses
penyisihan senyawa organik dan pemutusan warna.
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