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AI}STITAC'I'

Sulphides bearetl in tanncry waslewater are harmful pollutant which bc

turncd ltl disastrous hydrogon sulphitlc gas under acidic circumtances. Thc prc-

vious study on Sulphides Oxydation Systcm o[ varictl catalist (MnSOa) addctl

has nor indicatcd a sarisfactory rcsult yet. Thc main objective rlf this sludy is to

vcrify the merit of Mn++ dosagc b:tsctl on lhc sulphidcs conlcnl. Ftrthcr'

whether or not it will be uscful to optimizc the oxydatitln process and ccontl-

mizc thc daily cost ()f lanncry wastcwalcr Ircatmcnl. Thc data o[strlpidcs crln-

tcnt monilorctl tluring l2 hours oxytlalion pcriotl showctl lhat thcrc wlts signi-

ficant tliffcrcncc bctwicn {he cuwc (sulpitlcs vs timc) with Mn++ ancl thc curvc

withoul Mn++ lreated as thc control. When a foamy tlrydatcd wasterwalcr ap-

pcarcd such as liming waste it would be a problem and lhe foam shctultl bc

rcmovcd in such a way that not to bc harmlull to thc oxydation and othcr
chcmical proccsscs. Howcvcr, anli loam suhslancc must bc prttvidcd or inlr()-

duced to clean Technolo5y in thc system. The experimcnt, obscrvation and

chcmical tests data of ttris siutty givcs provcs thc atlvintages of adding Mn++ in

sulphides orydation system. The catalist adding based on the sulphidcs conlent

can be considercd realistic.

IN'I'ISAIII

Sulfida vang lcrkatlLrng dalam air Iimhah Jlcnyamakan krrlit dallat hcr-

bahaya jika bcrubah mcnjadi gas H25 tlihawah kondisi asam. Pcnclilian scbc-

lumnya yang memvarisi pcnamhahan Mn SO,r scbagai kalalisaltlr tlksidasi sttl-

fida bclum mcnunjukkan hasil yang mantap. Adapun tujuan pcnclitian ini ada-

lah untuk mcmastikan dosis pcnambahan Mn SO+ kcdalant sistcm oksiditsi sul-

ficla sehingga dapal tligtrnakan scbagai palokan. Kcgunaan dari dtlsis optimum

adalah unluk mcnghcmat biaya opcrasi()nal harian pada unit pcngtllah air lim-

huh. Dala kantlungan sulljcl:r yitng dimtlnilttr d:llltm l2 jlrm Incnunjukkitn pc:r-

bctlaan nyala antaril cttrvA ttksitia (sull'itllr vs waktu) dcngan Mn-' ditn cuvlt ttk-

sidasiyang lanpa Mn++ scbagai konlrol. Jika :rir limhah yang hcrtruilt tliokitl;rsi

Oengan cara ini maka akan mcnimbulkan masalah, akan lclapi m:tsltlith httih

t) Stal I'cnelitian paio Kcknnpok I'cncliti l'cncenrorun lnilu.st'i ktli\ llllKKI', Yttg'o1rurru.

Vol. IX No. 17 Tahun 199311994 25



apat diatasi dcngan ati buih scjauh ritlak mcngganggu proses pcngolahan atau
ahkan mcnamh:rh zal ccmilran. Pcnclitian ini mcnunjukkan tlatir uji yung
ositip mr:nguntungkan dcngan pcnambahan katalisaror Mn** pada sistcm ok-
idasi sulfida.

I. III'NDAIIUI,UAN

Sulfida (S=) dalam air limbah pcnyamakan kulit dapat mcnycbabkan bau
ang tidak scdap. Adapun sulfida tlalam air limbah pcnyamakan kulit bcrasal
ari sisa-penggunaan Na2S scbagaiagcnsia perontokbulu, scbclum kulit masuk
thap pcnyamakannya. Bau titlak sctlap tlapat menycbar disckitar aliran badan
ir. pcncrima air limbah (sungai). Dampak ncgatit atlanya sulti<la dalam pcr-
iriin antara lain ada (3) :

, Mcngurangi kantlungan oksigcn tlalam air karcna sulfida akan bcrcaksi
tlcngltn rtksigcn : 45: * :r O.l <:: = =)2 SzO3=
Dapat rncnjadi racun hagi ikan <Ian nrcnaikkan pH air.
Mcnycbabkan krlrosi misalnya pacla pipa bcsi mclalui aktifitas baktcri.
Tcrllcnruknya gas [-lzs hcrhahly;r b:rhk:rn mcmarikan hagi manusia jika
k0nscntrasinya diatas ambang batas tolcransi.

Apabila pH lurun sampai lchih rcnrhh trlri {1,5 maka akan rimbul gas
Hzs yang dapat mematikan. Tingkat bahaya ini akan semakin bcsar apabila
air limbah lcrscbut bcrtomu dcngan cairan yang asam (3).

da 2 cara untuk oksidasi sulfida yaitu (2) :

a. Pcmisahan air limbah pcngapuran dan pcncucian pcrtama dari pcnga-
puran tanpa oksidasi terlcbih dahulu.

b. Pcmisahan air limbah pcngapuran dan cucian I pcngapuran yang diikuri
rlksidasi sulfida.

Untuk altcrn:rtif a, maka air limbah Pcngapuran dan cucian I cukup
ditampung, baru kcmudian dialirkan clengan dcbit yang tcratur kc bak cku-
alisasi. Sedang untuk allernali[ b ada bebcrapa faktor yang perlu clipcr-
hatikan yakni : banyaknya oksigen dan katalisator yang dibutuhkan dalam
proscs oksiclasinya. Banyaknya oksigen yang diburuhkan dapat dilihat dari
pcrsamaan rcaksi :45= + 3 OZ <==:=:===> 2S2O3:.

Ini berarti scriap 0,75 kg 02 tributuhkan untuk mengoksidasi I Kg S=
mcnja<Ii thiosulfar, tctapi dalam praktek biasa digunakan pcrbantlingan 1 : I
untuk menjamin terpenuhinya kebutuhan oksigen. Katalisaror yang cli-

[rr.!uhkan scbanyak 0,I5 kg Mn= pcr Kgs S=, arau 0,325 kg MnSOa. H2O/
M3limbah cair. 

-

Kctcntuan lain yang digunakan scbagai dasar pcrhilungan adalah :

banyaknya cairan limbah pcngapuran adalah 200 - 3o0ol, hcrat kulir rotal
yang di proses scdangkan bcrat kulir rata-rara dianggap 25 kg/lembar kulit
sapi schingga jika menyamak 50 lembar kulir sapi maka kita pcroleh 12.500
kg kulit yang kita proscs dan kira daparkan + 37.500 lircr cairan limbah pc-
ngapuran. Konscntrasi sultida sisa yang masih ringgal tlalam cairan limbah
pcngapuran 5O - 80o/o residu.

Dalam rcsc1l pengapuran, penambahan NazS sebesar 4o/o dari berat
kulit butuh 0,04 x 12500 kg = 500 kg Na2S. oleh karcna yang dipakai acta-
lah tidak murni maka sccara umum ditentukan : I kg NazS.+ 0,254 kg S:
schingga sulfida dalam cairan pcngapuran adalah (500 x 0,254) Kg S= : 127
Kg. Jika residu sulfida dalam cairan limbah pcngapuran aclalah 50o/r, maka
sisa yang ada 0,50 x 127 kg: (r3,5 Kg S=.

II.I}AIIAN DAN METODE

l. llahan.
a.- Pcicobaan OksidasiSultida :

- tangkai oksitlasi, yang rcrtliri dari bak kaca dcngan ukuran (20 x 30 x
50) cm-' = -l().000 cm-'.

- Sistim acrasi terdiri dari : pipa pvc dengan O 3l4 yang dirangkai
scpcrti pad:r gambar dan dibcri lubang-lubang pada bagian dasar
rlrngki.

- Air limbah pcnyanrakan kulir yang mcngandung sulfitla yaitu cairan
buang bulu dari Laborarorium Pcrcobaan Gambiran (BBKKp) yog_
yakarta.

- Mn SOq tchnis.
* Blorvcr dcngan kallasitas : l,l l-llr.

b. Anasila Kadar Suliida (l) :

Pcrcaksi kimia yang dipcrlukan unruk analisa kuantita.tif sulfida dcngan
metodc titrasi (lodometri) :

L Larulan Zn Asctat 2N
2. Larutan NaOH 6N
3. Larutan NazSzO: 0,025 N
4. Larutan Iod 0,02-5 N
5. Larutan Indikatur pari
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r
Pcrhitungan Kadar Sulfida
Satu mililitcr larutan krtlinc 0,025 N bcrcaksi dcngan 0,4 mg S=
maka :

ID.qS= /tircr = 
( (Ax B) : (Cx D) ) x 16.(xx)

rnl sampcl

Kclcrilngitn :

III. IIASII, I)AN I'IiMITAIIASAN

Ilasil Percobaan I

- Hasil analisa sulfida pada awal/scbelum oksidasi katalitik 219 mgll.

- Sampcl air limbah aclalah tlari rcliming kulit buaya di Laboratorium Canr-

biran.

- Dari analisa sulfida pada awal/scbelum oksidasi maka pcmberian MnS().t
tchnis adalah 0,5 grl3 litcr atau 1,0 gr/1.

- pH=12
- berbuih

- Sctclah tliacrasi sclama 4 jam maka kadar sulfidanya linggal 39 mg/l-.

I'erhitungan

Dari ketcnruan pcnggunaan Mn++ 0,15/kg S: atau 100 mg Mn++/1.
limbah dapat dikctahui pula hahrva jika yang dipakai adalah Mn SOq maka =
0,325 kg Mn SOq. H:O,1'4'' limbah.

- Dalam l0Iitcr mcngandung 219()mg S--

- Kcburuhan katalisaior = 0,t5 x2190 mg: 328,-5 mg Mn++

= g x 328,5 mE = loog mg Mn Soo

- Schingga penambahan katalisator dalam sistim oksidasi adalah 0,1 gram

MnSO+ Teknis pcr litcr limbah

Ilasil I'erutllaan ll
- Sampcl air linrtxrh [-rurng kaJrur' (rcliming) di amhil dari laboralorium Gam-

biran pada langgal .i Dcscrrtbcr 1991
* Analisa sulfida tcrhadap air limbah scbclum diacrasi adalah 2{)0 mSL
- Kcatlaan sampcl yang lain :pH : l2 - l3 dan bcrbuih

- Dcngan pcnambahan katalisator MnSO.r 0, I g pcr litcr limbah.

- Untuk mempcrolch pcnurunan kadar sull'itltt schcsar mungkin adalah dc:-

ngan mcn{rmbahkan rvaklu tinugal dalant sistim oksidasi.
* Waktu oksidasi trcrlangsung sclama l2 jarn clcngan bcbcrapa kali sampling

untuk rncmitntau pcnurunan kadar sulfidanya.

- Hasil pcmantauan katlar sulfidu sclama pcriodc oksidasi bcrlangsung adalah:

A
B
C
D

ml larulan Iodinc
normalitas larutan Iodinc
ml larutan NazSzO:
ml normalitas larulan NazSzO:

I

I
I

2. l\letrxle
Sampcl air limbah ;lcnyamakan kulir buang kapur tiiamhir dari t-ab,rat-
orium Pcrcobaan pcnvumak;ln Cambiran, ggl(kp, yogyakar{a.
Dis:rring.gar hchas irari lirrhah padar scpcrri p,rrikcr-Jiarrikcl k,rir, huru
tl:rn Iimhah padat lain.
Slnrpcl dianalisa kadar suli'idanya.
Dari hasil analisa kadar sulfitla, maka kcbutuhan MnSOa tchnis scbagaik.I.lis.ror dap,t tJircnrukan hanyaknya untuk dit.mh,hk,n kcd.l.m
cairan lirnhah yang riioksidasi.
Scjumlah MnSO.r tchnis ditarnbahkurr iratla aw;rl masl acrasi.
oksidasi dilakukan tlengrrn ar:rasi mcnggunakan blowcr hcrkapasitas 1,1
HP.
Atlapun rangkaian arat r"enrtrrk pcrc,baan oksitrasi surfida atrarah scLragai
hcrikut :

Sampcl yang dipcrlukan scbanyak Z0liter.
Waktu aerasi yang diberikan adalah selarna lZ jam.
Scrclah waktu acrasi sclcsai, kcmudian cairan <Jianalisa kadar sull.itlany:r.
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Waktu Oksidasi

0am)

Kadar sulfida

Dcngan katalisator Tanpa katalisator

Awal
3
6
()

t2

zu)
lt5
39
26,5

19,5

200
170
l3,s

Ioft
It2

Sccara grafis hasil tcrscbut dapat bcrupa garis lcngkung scbagai bcrikut :

Kurva pcnurunan Kadar S:
dcngar pcnambahan MnSO.r 0,1 g/l

asil I'ercobaan III
Percobaan ini dimaksudkan untuk ulangan dan pcmantapan tlari pcrcobaan
tortlahulu.
Sampcl diambil dari Lab. Cambiran pada 9 Januari 1992 dcngan kcadaan sc-
hagai bcrikut :

l. pH=13
2. warna abu-abu kotor
-3. bcrbau mcnvcngar (busuk)
.[. <Icngan acrasi sangat bcrbuih
5. kadar sulfida 63-5 mg/l
Sctclah diketahui kadar sulfida arval maka bcrdasarkan pcrhitungan
kcbutuhan Mn++10,15 mg Mn++/mg S=) maka perlu rlitamLahkan 1 g
MnSO4 tlalam l0lircr limbah arau 0,3 g MnSO.rfl limbah.
Hasil pcmantauan kitdi.rr sulfida sclama diacrasi adalah sebagai bcrikut :

Waktu acrasi

0am)

Kadar sulfida

Dcngan katalisator Tanpa katalisator

0
-1

6
9

l)

635
l4li
130

l14
60,8

635

4Zt\
336
260
22s

PEMIIAIIASAN

l. Tclah ttilakukan bcbcrapa kali pcrcobaan tlcngan dasar,pcrhitungan kebu-

tuhan Mn++ scbagai katalisatrlr oksidasi t), 15 kg Mn-- pcr kg S= SC-

hingga untuk menentukan banyaknya penambahan MnSOa harus ditcntukan

dulu kandungan sulfitla limbah mclalui analisa kuantitatif' Dasar pcrhitung-

:ln tcrscbut dari catatan dan pcngalaman dari bcbcrapa Expcrt UNIDO yang

bcrkccimpung dalam pcngtllahan limbah pcnyamakan kulit'

2. Dalam hal oksidasi sulfida dari limbah penyamakan kulit khususnya akan sc-

lalu tcrbcntur ntasalah buih sclama formula bahan-bahan kimia dalam pro-

scs buang bulu masih scpcrti yang rlikerjakan sampai saat ini. oleh karcna

bahan yang berbuih jika mcndapat acrasi maka selama oksidasi (a&isi;
hcrlangsung, luapan buih beresiko akan mcnghabiskan cairan diluar tangki

p"n,,*purg. Timbulnya buih terscbut dapat bcrasal dari air pcrendaman,

jit, yrng rli prtiscs atlalah kulit awct kcrinI:. Adanya dt:tcrgcnt dan z.al pcm-

torui lW"tring "g,,*t; 
l;,in dapat mcnimbulkan buih cialam cairannya. Buih

dalarn cairan hrrr*g lrulu ll;: tla! dihindari jika pcmbuatan cairan buang bulu

atau pcngap.rriilt 1!iiiii, :,:;iiran[:iatkan air rcndarn kulit yang biasanya di-

tamUin Weiting ag,::ili. :i..:ii[;in tJcmikian pcngolahan air limbah penyamakan

kulit ini perlu dikaji bcnar-bcnar tentang bahan kimia yang tclah digunakan

untuk pcnyarnakannya. Dari karaktcr bahan kimia dan cara pengcrjaannya

dalam proses beam house maul)un penyamakan dan finishing maka akan

lebih muclah untuk mcngiilasi cara pengolahan limbahnya.

3. Dari hasil pcmantauan kadar sulfida sclama oksidasi dapat dilihat bahwa pc-

nambahan katalisator Mn++ nyata mcmpcrccpal pcnurunan kadar sulfida

sampai waktu oksitlasi (r jam tlan sctelah itu pcnurunnya jauh lcbih kccil.

Scd:ingkan oksidasi tanpa katalisalor scbagai ktlntrol juga mcnunjukkan

pcnurunan yang cukup bcrarti mcskipun kccepatannya jauh lcbih kccil.
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Dcngan acrasi sclama l2 jam alau 6 jam yang kedua rernyata menunjukkan
pclUrunan y-angiberarti. Scctang jika ka<lar sulfi<Ia yang,cukup ringgi pada
awal pksidasi,tentu tidak akan mencapai angka nol atau setidak-tidaknya
mcmcnuhi ambang batas pcnccmaran (1 mg/l). Olch karcna itu penambahan
waktu acrasi tcntu titlak efektif dan ckonomis. Dibandingkan dengan hasil

. pcnclitian yang lalu yang memvariasi.katlar katalisator maka pcnambahan
'kataliator bcrdasarkan kadar sulfida limbah a<lalah lcbih realistik selain bcr-
guna untuk menghindari pcmborosan bahan kimia dalam pengolahan lim-
bah. Pengolahan limtrah khususnya untuk menghilangkan sulfida lcbih mu-
dah rlan aman jika dilakukan dalam bak homogcnosasi. Sclain titlak pcrlu
[asilitas khusus untuk pcngolahan limbah buang bulu (Oksidasi Sultida), juga
dapat mempcrkecil rcsiko timbulnya buih karcna sudah mcndaparkan pc-
ngcnccran dari bcrcampurnya limbuh huang bulu dcngan air Iimbah yang
lainnya.

Air limbah pcnyamakan kulir yang tlioksirlasi pulus Mn++ mcmang lihih
ccpat mcnurunkan karlar rullidinyi daripada yrng trnp, katalisator Mn++
Pcnambahan MnSO+ dcngan kclcnruan 0,15 kg tvtn++ltg S: tidak mcng-
ganggu analisa kwantitatif sulfida. OIch karcna fungsi Mn++ untuk mcm-
pcrccpilt rcaksi oksitlasi dan oksidasi scntliri sangat lcrgantung tcrscdianyrr
oksigcn dalam sistem maka pcnambahan katalisatrtr akan, nyata pchgaruh-
nya scpanjang kondisi untuk tctap hcrlangsungnya uksitlasi sulfida masih
luda.

K[iSI]\{PUI/tN

,fcnclitian dcngan mcncrapkan dasar pcnambahan katalisator oksitlasi
ln ' ') dari kadar sullidanya dapat diambil kesimpulan sebagai berikut :

Pcnambahan MnSO+ nyata mcmperccpat oksidasiyang dapat dikctahui dari
kurva penurunan kadar sulfitla limbah sampai dcngan waktu acrasi 6 jam.

Oksidasi sulfida air limbah pcnyamakan kulit, khususnya air limbah pcnga-
puran (buang bulu) dapat mencmui kesulitan karena atlanya kandungan zat
pcmbasah (wcl.ting agent) yang berbuih dalam acrasi.

Pcnambahan MnSOI dalam oksidasi sulfida berdasarkan kadar sullida
limbahnya yakni 0,15 kg Mn++ /kgS= adalah lcbih realistik dan baik untuk
mcnghindari pemborosan bahan kimia tlalam pengolahan air limbah
pcnyamakan kulit.

SARAN

Darihasilpcrcobaan,analisakimiadanpengamalanlaindalampcncliti.
an ini perlu adanya tindak lanjut yang berupa :

j

t

I

l.

)

pemikiran untuk mengatasi masalah buih tlalam air limbah pengapuran yang

,trpot *"n;"di kenda-la usaha penghilangan sulfida dengan cara oksidasi

katalitik. Meskipun untuk sementara penambahan minyak tanah (kerosin)

Juput ."t",takan buih namun perlu dikaji lebih lanjut pengaruhnya tcr-

hatlap reaksi kimia tlan biologis tlalam pengolahan air limbahnya'

Pcnghcmatan bahan kimia (MnSOo) harus tliimbangi dcngan pcnghcmatan

cneigi listrik yang digunakan untuk pcngopcrasian lloye1 atau aerator'

Kcbrltuhan otslgcn dan oksidasi <lan pcngadukan air limbah yang dihitung

ttengan baik tlapat mcnentukan kchutuhan blowcr (kapasitas) yang cukup

namun titlak bcrlcbihan.
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