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ABSTRACT
The effort could be done to reduce formaldehid concentration in the water waste
formaldehide glove snow white tannage are react formaldehide with H,O, and NaHSOa.
In this research, mol ratio to formaldTehide in two compound are variation (1: 0,5, 1:1,
1:2 dan 1:3), then mixing about 1 hour where every 15 minutes we do sampling. The
results are more greater mol ratio and time will give more formaldehide concentration
could be reduced. From statistic models, shown that mol ratio 1: % to 1: 1 not
significant in H2O2> compound, in mol ratio 1: 0,5 to 1:1 and 1:1 tol: 2 not significant in
NaHSO3z compound. NaHSO3 have more abitllity to reduce formaldehide concentration
than H202, in mol ratio to formaldehid 1: 3, in 60 minutes shown that 84%
formaldehid reduced in NaHSOs compound“and 24% formaldehid reduced in H20:
compound
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INTISARI

Salah satu usaha yang dapat dilakukan untuk dapat menurunkan konsentrasi
formaldehid dalam limbah cair penyamakan formaldehid kulit sarung tangan adalah
dengan mereaksikan formaldehid diantaranya dengan H20. dan NaHSOs. Pada
penelitian ini dilakukan variasi perbandingan <mol kedua zat tersebut terhadap
formaldehid, yaitu sebesar (1: 0,5, 1:1, 1:2 dan 1:3) dilanjutkan pengadukan selama 1
jam, dimana setiap 15 menit kandungan formaldehid diamati. Hasilnya menunjukkan
bahwa semakin besar perbandingan mol kedua zat tersebut terhadap formaldehid maka
semakin banyak konsentrasi formaldehid yang dapat dihilangkan, begitu pula waktu
reaksi yang semakin lama. Dari perhitungan statistik, menunjukkan perbandingan mol
1: % terhadap 1: 1 tidak signifikan pada senyawa H,O>. Sedangkan perbandingan mol 1:
0,5 terhadap 1:1 dan 1:1 terhadapl: 2 tidak signifikan pada senyawa NaHSOs3, pada
taraf kepercayaan 95%. NaHSO3 mempunyai kemampuan mengurangi konsentrasi
formaldehid yang lebih banyak dibanding H202, pada perbandingan mol terhadap
formaldehid 1: 3, selama 60 menit menunjukkan 84% formaldehid berkurang untuk
NaHSOs dan 24% untuk formaldehid berkurang untuk H20o.

Kata kunci: pengolahan limbah cair, penyamakan aldehyd, H>O2, NaHSO3
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PENGANTAR

Kandungan formaldehid yang masih tinggi dalam limbah cair penyamakan
formaldehid kulit sarung tangan perlu mendapat penanganan atau pengolahan sebelum
dapat di buang di badan air/sungai. Selain bersumber dari sumber penyamakan
formaldehide, senyawa ini juga dapat berasal dari bahan syntans (synthetic tanning
agent), resins, dyeing dan coating (Anonim, 2003). Sarung tangan berwarna putih
untuk olah raga golf yang terbuat dari bahan kulit dikenal dengan istilah snow white
glove dimana kulitnya disamak dengan formaldehid. Gerald C. Snyder dalam Fine
Gloving Leather yang disitasi oleh O’flaherty, dkk. (1956) melaporkan bahwa kulit
snow white adalah kulit yang disamak dengan formaldehid (formalin 37%) sehingga
menghasilkan kulit yang pure white dengan sifat run, drape, feel yang sangat baik dan
penting untuk sarung tangan. Bedino, (2003) melaporkan bahwa formaldehid bereaksi
dengan protein berdasarkan reaksi karbonil-amina. Amina dan gugus nukleophilik
terkait, bereaksi dengan formaldehid untuk membentuk berbagai komponen kimia
intermediat melalui jembatan metilen (-CH>-) yang merupakan aksi penyamakan. Tidak
semua formaldehid dapat terikat dengan kulit gugus amina kulit, hal ini disebabkan
terjadinya kesetimbangan dinamis, antara formaldehid dalam fase cair dengan
formaldehid yang terikat pada kulit, sehingga masih terdapat formaldehid bebas dalam
limbah cair penyamaknya (Bienkiewicz, 1983).

Bahl dan Bahl, (2001) melaporkan bahwa aldehid digolongkan sebagai
komponen yang mengandung ikatan rangkap antara C dan O (C=0) yang dikenal
dengan nama gugus karbonil. Formaldehid dengan nama IUPAC methanal, adalah
komponen kimia dengan formula HCOH dan merupakan aldehida yang paling
sederhana. Nama dagangnya adalah formalin, 100% formalin merupakan larutan
formaldehid jenuh (40% volume atau 37% berat dalam air), ditambah penstabil

methanol 10-12% untuk membatasi oksidasi dan polimerisasi, formaldehid bersifat

toksis dan volatil. NaHSO3z atau natrium bisulfit merupakan bahan kimia yang
merupakan reduktor kuat dan dapat digunakan sebagai pemutih atau biasa disebut
oxidative bleaching, senyawa ini juga mempunyai kemampuan melakukan reaksi addisi
dengan senyawa aldehid. Hidrogen peroksida dengan rumus kimia H202 merupakan

bahan kimia anorganik yang memiliki sifat oksidator kuat ( E°=1,78V). H.0:



merupakan cairan tidak berwarna dan memiliki bau yang khas keasaman dan larut
sangat baik dalam air. Dalam kondisi normal H>O. sangat stabil dan mempunyai
kemampunan membentuk radikal bebas berupa radikal hidroksil (OH) yang sangat
oksidatif.

Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui pengaruh variasi perbandingan
mol formaldehid terhadap mol NaHSO3 maupun mol H20. dan waktu reaksi, terhadap
kandungan formaldehid dalam limbah cair penyamakan Kkulit sarung tangan.
Kemampuan NaHSOz dalam mereduksi (HCHO) maupun H20> dalam mengoksidasi
(HCHO) juga dibandingkan dalam penelitian ini. Kinetika secara sederhana dengan
mengasumsikan reaksi merupakan order satu (n=1) terhadap konsentrasi NaHSO3
maupun H20> juga dihitung dalam penelitian ini.

MATERI DAN METODE

Penelitian ini merupakan rangkaian dari penelitian penyamakan formaldehyd
kulit sarung tangan snow white, dilaksanakan pada bulan november tahun 2011
bertempat di Wokshop Teknologi Pengolahan Kulit dan Laboratorium Pengujian
Kampus Akademi Teknologi Kulit Yogyakarta. Bahan penelitian berupa; limbah
penyamakan formaldehid kulit golf snow white, NaHSO3z, H.O,, acetyl aceton,
ammonium acetat, asam acetat, aquadest. Peralatan penelitian diantaranya;
spektrofotometer visibel, cuvet, stopwatch, thermometer, pemanas air, gelas beker,

pengaduk magnetic, pipet ukur.
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Gambar 1. Skematik penelitian pengurangan konsentrasi formaldehid



Kandungan formaldehid dihitung secara kuantitatif dengan instrumen spektrofotometer

visibel, menggunakan reagen nash (metode acetyl acetonate colorimeter). ...................
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Gambar 2. Skematik pembuatan kurva standar formaldehid
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Gambar 3. Skematik analisis formaldehid (metode kolorimetri acetylacetone)

Data hasil pengujian diolah menggunakan software SPSS 16.0 dengan analisa varian
univariat dilengkapi dengan Least Significant Difference (LSD) untuk mengetahui

variabel yang signifikan.



HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada awal penelitian dilakukan pembuatan larutan standar yang berasal dari
larutan induk formaldehid yang mempunyai konsentrasi 1000ppm, data dari larutan ini
sebagai dasar pembuatan kurva standar dimana kurva ini diperlukan untuk menentukan
konsentrasi formaldehid dalam sampel. Scanning panjang gelombang maksimal
ditentukan untuk memperoleh panjang gelombang sinar tampak / visibel yang paling
sensitif terhadap analit formaldehid. Dari gambar 4A diperolen bahwa panjang
gelombang serapan maksimal adalah 412nm dan hal ini sesuai dengan
referensi............... Sedangkan dari gambar 4(B), terlihat kurva standar menunjukkan
linieritas yang tinggi dengan persamaan y=0,0547x+0,009 dengan koefisien korelasi
R?=0,98
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Gambar 4. Scanning panjang gelombang serapan (A) dan kurva standar (B)

Gambar 5. Treatmen pengurangan konsentrasi formaldehid (A) reagen nash (B)




Dari gambar 5 (A) diatas memperlihatkan bahwa, treatmen pengurangan
konsentrasi formaldehid pada limbah penyamakan formaldehid dilakukan dengan
menambahkan NaHSO3 ataupun H>O, dengan variasi perbandingan mol dan dilanjutkan
pengadukan selama satu jam, dimana setiap 15 menit dilakukan sampling untuk
menghitung konsentrasi formaldehid dalam larutan. Pada gambar 5(B) menunjukkan
analisis sampel yang dilakukan setiap interval 15menit, konsentrasi formaldehid diukur
dengan instrumen spektrofotometer visibel, dengan penambahan reagen nash atau

metode acetyl aceton, sampai larutan berubah warna dari bening menjadi kuning.
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Gambar 6. Pengaruh perbandingan mol H:O: terhadap konsentrasi formaldehid

Dari gambar 6 diatas menunjukkan semakin besar perbandingan mol antara
formaldehid dengan H202 menunjukkan semakin besar atau banyak pula pengurangan
konsentrasi formaldehid pada limbah cair penyamakan formaldehid. Aldehyd akan
dioksidasi baik pada kondisi asam maupun basa. Kondisi asam diperlukan apabila
diinginkan sampai terjadinya mineralisasi HCHO menjadi CO2 dan H20 ( pada pH 2-3),
dengan mekanisme;

HCHO + H,0, > HCOOH + H,O s (1)

HCOOH+H,0,>2H,0+CO, s 2
Pada kondisi basa, mekanisme reaksi yang terjadi adalah

2HCHO + 2 NaOH + H,02 — 2HCOONa + 2 H20 + H»

HCHO akan dioksidasi menjadi asam formiat. Reaksi ini akan berlangsung sekitas 10
sampai dengan 180 menit tergantung pada temperatur reaksi, pH dan muatan H2O..
Dengan temperature < 40°C) dan pH antara 10 - 11, H.O yang diperlukan sekitar 0,8
mol per mol HCHO. (Anonim, 2011)



Pada percobaan ini pH dari akhir penyamakan adalah 6, sehingga mekanisme
reaksi oksidasi yang terjadi adalah dalam kondisi asam. John (1997), mengatakan efek
penyamakan yang optimum hanya bisa dicapai pada pH di atas 6,5 sampai 8,0.
Formaldehid yang tidak terikat akan dihilangkan dengan pencucian untuk mencegah
calloused pada rajah kulit. O’flaherty, dkk, (1958) melaporkan ada beberapa faktor yang
mempengaruhi formaldehid terikat pada protein kolagen, diantaranya konsentrasi dan
pengaruh pH. Semakin tinggi konsentrasi dan pH akhir yang digunakan maka jumlah
formaldehid terikat akan semakin tinggi.

Pada keempat percobaan variasi perbandingan mol H,O> diatas dan konfirmasi
dari perhitungan statistik menggunakan SPSS 16, diperoleh hasil tetapan signifikasi
sebesar 0,001 untuk perbandingan mol terhadap H>O: (r H20;) dan tetapan signifikasi
sebesar 0,00 untuk waktu reaksi (t). Sign r H.02 =0,001< 0,05 (taraf kepercayaan 5%)
sehingga disimpulkan bahwa terdapat perbedaan nyata dari empat macam variasi
perbandingan mol terhadap konsentrasi formaldehid. Sign t=0,00<0,05 (taraf
kepercayaan 5%) sehingga disimpulkan terdapat perbedaan yang nyata antara waktu
reaksi terhadap konsentrasi aldehid. Pada analisis hasil LSD (Least Square Different),
dapat diketahui bahwa pada perbandingan mol 1: 0,5 dan 1:1 tidak terdapat perbedaan
yang signifikan terhadap konsentrasi formaldehyd. Pada analisa LSD juga terbaca
bahwa pada setiap waktu reaksi menunjukkan perbedaan signifikan pada konsentrasi
aldehid.

250 -

0 15 30 45 60
waktu reaksi ( menit)

Gambar 7. Pengaruh perbandingan mol NaHSOs terhadap konsentrasi formaldehid



Dari gambar 7 diatas terlihat bahwa semakin besar perbandingan mol antara
formaldehid dengan NaHSO3z menunjukkan semakin besar atau semakin banyak pula
konsentrasi formaldehid pada limbah cair penyamakan formaldehid yang dapat
direduksi / dikurangi. Aldehid akan direduksi oleh NaHSO3, mekanisme reaksi yang
terjadi;

HCHO + NaHSO3 — HCHOHNaSOs oo (3)

Yu, etal , 2010 melaporkan penelitiannya bahwa pada konsentrasi formaldehyde
120mg/L, waktu reaksi 30 menit dan perbandingan mol antara sodium bisulfite dengan
formaldehyde adalah 3:1, hampir 100% formaldehid dapat dihilangkan dari limbah cair
penyamakan formalin.
Dari keempat percobaan variasi perbandingan mol NaHSOgz diatas dan konfirmasi dari
perhitungan statistik menggunakan SPSS 16, diperoleh koefisien signifikasi sebesar
0,004 untuk perbandingan mole (r NaHSOs) dan koefisien signifikasi sebesar 0,00
untuk waktu (t). Sign r NaHSOs =0,004< 0,05 sehingga dapat disimpulkan bahwa
terdapat perbedaan yang nyata dari empat macam variasi perbandingan mol terhadap
konsentrasi formaldehid. Sign t=0,00< 0,05 (taraf kepercayaan 5%) sehingga dapat
disimpulkan bahwa terdapat perbedaan yang sangat nyata antara waktu reaksi terhadap
konsentrasi aldehid. Pada analisis LSD (Least Square Different), dapat diketahui bahwa
pada perbandingan mol 1: 0,5 dan 1:1 serta 1:1 dan 1:2 tidak terdapat perbedaan yang
signifikan terhadap konsentrasi aldehid. Pada analisa LSD juga terbaca bahwa pada
setiap waktu terdapat perbedaan yang signifikan terhadap konsentrasi aldehid.

Pada penelitian dihitung pula tetapan kecepatan reaksi oksidasi dengan
mengasumsikan reaksi hanya merupakan reaksi orde 1 semu/pseudo (n=1) terhadap

senyawa aldehid

r=k [HCHOP[H20:]°~r =k, [HCHO]" e, (4)

r=k [HCHOP[NaHSOs]® ~r = ko [HCHO]" e (5)
Penyelesaian persamaan (4) dan (5) diatas adalah

In [H202]o/[H202] = kot e (6)

dimana r adalah kecepatan reaksi oksidasi, kp adalah tetapan kecepatan reaksi (menit™),
n adalah order reaksi (asumsi n=1), t adalah waktu reaksi, sedangkan [HCHO]o dan

[HCHO] masing-masing adalah konsentrasi HCHO awal dan setiap saat.



Tabel 1. Tetapan kecepatan reaksi semu orde 1

Perbandingan mol terhadap formaldehid H20, NaHSOs3
kp (1/menit) Kp (1/menit)
1:0,5 0.0062 0.058
1:1,0 0.0047 0.018
1:2,0 0.0041 0.005
1:3,0 0.003 0.001

Dari tabel 1 terlihat bahwa konstanta kecepatan reaksi menjadi semakin besar
dengan bertambahnya perbandingan mol H>O, dan NaHSO3, terhadap formaldehid. Hal
ini dapat dijelaskan dengan perbedaan jumlah mol reaktan yang semakin besar maka
kesetimbangan ataupun reaksi akan bergeser ke kanan / ke arah produk (azas Le,
chatelier). Kecepatan reaksi addisi formaldehid oleh NaHSO3 lebih cepat dibandingkan
kecepatan reaksi oksidasi formaldehid oleh H>O., salah satu penyebabnya adalah
aldehyd sangat reaktif karena atom karbon pada gugus karbonil bermuatan sangat
positif sehingga terhadap reaktif terhadap addisi nukleofilik. Hal ini didukung pula oleh
gambar 8 yang menunjukkan bahwa kemampuan NaHSOsz dalam mengurangi

konsentrasi formaldehid lebih besar dibandingkan H20x .
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Gambar 8. Kemampuan NaHSO; dan H,O, mendegradasi formaldehid selama 60 menit

KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Beberapa kesimpulan yang dapat diambil dari penelitian ini adalah:

1. Semakin besar perbandingan mol zat pereduksi formaldehyd (NaHSOs) ataupun

mol zat pengoksidasi formaldehyd (H.O:) terhadap formaldehid maka semakin



banyak konsentrasi formaldehid yang dapat dihilangkan dari limbah cair, begitu
pula waktu reaksi yang semakin lama.

2. Perbandingan mol 1: 0,5 terhadap 1: 1 tidak signifikan pengaruhnya terhadap
konsentasi formaldehid dalam limbah cair (pada senyawa H>0.). Sedangkan
perbandingan mol 1: 0,5 terhadap 1:1 dan 1:1 terhadapl: 2 tidak signifikan
pengaruhnya terhadap konsentasi formaldehid dalam limbah cair (pada senyawa
NaHSOg), pada taraf kepercayaan 95%.

3. NaHSO3 mempunyai kemampuan mengurangi konsentrasi formaldehid yang lebih
banyak dibanding H2O., pada perbandingan mol terhadap formaldehid 1: 3, selama
60 menit menunjukkan 84% formaldehid berkurang untuk senyawa NaHSOs dan

24% untuk formaldehid berkurang untuk senyawa H20..

B. Saran

Saran yang dihasilkan dari penelitian ini adalah:

1. Perlu dilakukan penelitian dengan menvariasikan kadar formaldehid dalam limbah
penyamakan formaldehid

2. Perlu dilakukan peengurangan konsentrasi formaldehid dengan metode lain, misal

dengan fotokatalisis yang lebih hemat bahan kimia dan energi
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