TEKNOLOGI PENGAMBILAN KEMBALI KROM
DALAM LIMBAH SHAVINGS INDUSTRI PENYAMAKAN KULIT

(TECHNOLOGY OF CHROME SHAVING WASTES RECOVERY FROM
LEATHER TANNING INODUSTRY)

Sri Sutyasmi dan lgn Sunaryo

Balai Basar Kulit, Karet dan Plastik

JI. Sokonandi 9 Jogjakarta 55166
Telp.0274-512029. 563039, Fax.0274-563655
Email :bbkkp@jogjamedianet. com

ABSTRAK

Telah dilakukan ekstraksi khrom dari limbah shawvings Industn Penyamakan Kulit di Yogyakarta
dangan cara hidrolisis menggunakan asam klorida (HC1) dan kapur (Ca(OH)s). Limbah shavings
seberat 40 gram dihidrolisa dengan asam klorida (HC1) dan dengan kapur (Ca{OH};) masing-masing
dengan variasi 1, 1,5; 2; 2.5 dan 3 % dalam air 500 ml, dilkuti dengan pemanasan pada suhu 100° C
selama 1 jam dan pengendapan. Larutan mengandung krom dipisahkan dan padatan mengandung
protein. Hasil hidrolisa dengan asam klorida (HCIl) menghasilkan krom tertinggi pada HCI 2 % yaitu
sabesar 0,33% semeantara dengan kapur (Ca(OH);), diparolah kadar krom tertinggi pada Ca(OH);2 %
yaitu sebesar 2 88%. Pemurnian cksida krom yang didapat dilaksanakan dengan cara pembentukan
garam kromat Hasil pemurnian terbaik dipercleh dari hidrolisa asam klonida (HCI) 2 % yakni sebesar
44 .38 % dan dengan kapur (Ca(OH);) 2% yakni sebesar 66,79 %. Kemurmian oksida krom ini sudah
dapat digolongkan ke dalam oksida krom teknis.

Kata kunci: imbah shavings, hidrolisa, oksida krom, pemurnian

ABSTRACT

Extraction of chrome from leather shaving waste of leather tanning industry in Yogyakarta has
bean carried out by hydrolysis method using chlonde acid, (HCI) and lime, CafOH).. Leather ghaving
waste of 40 gram was hydrolyzed by hydrochloric acid and lime with the variation of which were T
1.8 2 2.5 and 3 % in 500 mi waler. This solution was heated at 100 fC temperature for 1 hour, and
then precipitated. Solution confaining-chrome was separated from sediment confaining prolein,  The
highest chrome concentralion resulling from hydrolysis by using hydrochlonic acid 2% was 0.33%
while by using lime 2 % wast 2.98%. Purification of chrome oxide was performed via chrome oxide
salt The best result | hased on the chrome oxide extracted, was 44,38% by using 2% hydrochloride
acid and 66, 79% by using 2% lime. The purification of such recovered chrome oxide could be
categonzed into technical chrome oxide.

Keoywords: chrome leather shavings, hydrolysis, chrome oxide, purification

I. PENDAHULUAN sangat besar dan ringan serta tidak mudah
terdegradasi (Jost PDT 1990).

Potensi kulit sapi dan kerbau seluruh

Industri Penyamakan Kulit merupakan
industri yang menghasilkan limbah padat,
cair dan gas. Limbah cair kebanyakan
industri sudah  mempunyai IPAL, namun
tidak demikian dengan limbah padat.

Dalam rangka ikut serta melestarikan
lingkungan maka industri penyamakan kulit
yang sudah terkenal potensial mencemari
lingkungan harus bisa menangani atau
mengolah limbah wyang dihasilkan agar
industri tetap bisa beroperasi. Limbah
shavings adalah limbah padat dari kulit
tersamak yang mempunyai volume yang
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indonesia yang menghasilkan limbah
shaving adalah sebagai berikut; Jabotabek :
17.7 juta kg, Jawa barat : sekitar 7,835 juta
kg, Jawa tengah : 7,60 juta kaki persegi atau
sekitar 3,80 kg, Yogyakarta : 1,70 juta kaki
persegi atau sekitar 0,85 juta kg, Jawa timur
: 54,50 juta kaki persegi atau sekitar 27.25
kg. Dengan demikian potensi kulit sapi dan

kerbau yang menghasilkan limbah shavings
di pulau Jawa saja sekitar 57,45 juta kaki
persegi atau 28,275 juta kg = 28.275.000 ton
{lgn Sunaryo dkk 2002). Limbah padat ini
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umumnya masih mengandung krom wuntuk
kulit yang disamak krom dan formalin untuk
kulit yang disamak formaldehid. “Volume
limbah shawvings ini berkisar sekitar 100 kg
untuk setiap ton kulit yang diproses (Bosnic,
M 1987). Sehingga limbah shavings yang
dihasilkan khusus dari hasil penyamakan
kulit sapi dan kerbau di pulau Jawa saja =
2.799.225 ton.

Di industri penvamakan kulit telah
diterima bahwa 1 ton kulit mentah basah
akan menghasilkan kulit sebanyak 200 kg
(sekitar 20% dari berat awal kulit), dengan
demikian berarti bahwa lebih dan 600 kg
akan berupa limbah padat atau lebih dari
60% dari berat awal kulit (Post, V., 1998),
Limbah shavings sebetulnya merupakan
kumpulan serat protein kolagen yang sangat
halus dengan sifat yang tidak mudah rusak
oleh mikroorganisme, bahan kimia bahkan
periakuan fisik [ Sharphouse 1985 ). Adapun
struktur jaringan kolagen kulit tersamak krom

adalah sebagai berikut.
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Jadi dapat kita ketahui bahwa kulit wet
blue tersebut bermuatan positif, selain dari
unsur kromnya juga rantai ujung amina atau
rantai samping yang pada suasana pH
rendah akan terdisosiasi menjadi —NH; *.
Muatan ini akan reaktif dengan semua
molekul yang bermuatan negatif (-) pada
bahan pembantu seperli resin atau
pewarna.( Bienkiewicz, K, 1998 )

Penelitian yang sudah dilakukan
adalah dimanfaatkan untuk pembuatan
kertas, karton, leather board, panel serba
guna, batakeo/corn block, dll.

Banyak metode yang dapat digunakan
untuk  memisahkan protein kolagen dari
limbah kulit seperti metode thermohidrolisis,
hidrolisis secara asam, hidrolisis secara
alkali, dan hidrolisis secara enzimatis [ Alloy
1878). Ikatan asylamide dari serabut kolagen
mudah dihidrolisa pada suhu tinggi dengan
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asam, dan asam tersebut akan dinetralkan

oleh amino kolagen vyang baru saja
dihasilkan dari perusakan asylamide
kolagen, sehingga asam tersebut akan

dihilangkan pada saat hidrolisa berlangsung
(Costle, DM, 18979), Hidrolisa jaringan
kelagen secara asam jauh lebih mudah dan
lebih sempurna dibanding pyrolisis yang
disebabkan oleh katalisis asam. Komponen
kolagen yang dihidrolisa dari limbah kulit
dengan asam adalah mudah larut dalam air,
pada saat yang sama garam krom dalam
limbah kulit juga dapat larut dalam kondisi
asam, dan kandungan krom dalam protein
kolagen hapir sama dengan krom sfhavings
(Anonimus 2005), dengan demikian perlu
penambahan bahan pengendap untuk
menghilangkan garam krom dari protein
kolagen setelah hidrolisa dengan asam
(Taylor MM 1998). Jaringan kolagen sedikit
lebih mudah untuk dibrolisa dengan asam
dibanding dengan alkali, yang dapat
diperoleh dari perbandingan damn berat
molekul. Protein kolagen yang dihasilkan
dari hidrolisa dengan asam dar  limbah
shawings kulit krom jauh lebih tinggi
dibanding dengan hidrolisa dengan alkali
(Zhiwen, D 2008).

Menurut Cabeza LF., 1997 bahwa,
serabut kolagen dari berkas asam amida
mudah untuk dihidrolisa pada suhu tinggi
dengan alkali, alkali akan dinetralisir oleh
karboxil kolagen yang baru saja dihasilkan
dari penghancuran kolagen asam amida.
Komponen kolagen yang dihidrolisa dari
limbah kulit dengan alkali akan dapat larut
dalam larutan cair, tetapi garam krom dalam
limbah kulit tidak larut dalam kondisi alkali
(Catalina, M. 2008). Sehingga dapat
memudahkan wuntuk memisahkan antara
protein kolagen dan garam krom. Protein
kolagen yang dihasilkan dalam hidrolisa
dengan alkali tergantung pada jenis dan
jumlah alkali, suhu dan lamanya hidrolisa
(Anonimus 2008 ).

Hamsah V, dkk. (1992) telah melakukan
penelitian hidrolisa krom dari limbah
shavings sampai dengan perancangan
alatnya yaitu dengan memanaskan sampai
mendidih selama 1 jam dengan MaOH (+
2%, didinginkan dan disaring. Oksida krom
yang terjadi dimurnikan dengan dikering
anginkan kemudian dipanaskan dalam oven
200°C unmtuk mendapatkan oksida krom.
Oksida krom hasil ekstraksi  dimurnikan
dengan jalan pembentukan garam kromat.
Oksida krom ditambah karbonat dan terus
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dipanaskan dalam cawan platina, kemudian
dilarutkan dalam air dan terus disaring. Ke
dalam filtrat ditambah larutan asam sulfat
10% dan natrium sulfit. Terus didihkan dan
kemudian diendapkan dengan menambahkan
NaOH. Endapan dicuci dan dikeringkan
pada suhu 200 = 300° C (Setiono L 1990))

Beda penelitian ini dengan penealitian
Hamsah V' dkk adalah penelitian Hamsah V
dkk hanya menggunakan NaOH dan protein
tidak dipisahkan sedangkan penelitian ini
menggunakan asam klorida dan kapur sera
krom dan protein dipisahkan untuk diman-
faatkan tersendir.

Il. METHODOLOGI PENELITIAN

2.1 Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan dalam pene-
litian ini ialah limbah shavings dari industri
penyamakan kulit yang diambil dari salah
satu industri penyamakan kulit di Yogyakarta,
Asam klorida (HCL), alkalilkapur (CaOH).,
NHGH, Nﬂgco;_ NE;SD;, HzSDq_ bahan
kimia untuk uji seperti, HoOa, KI, HCI 4 N,
larutan Sodium Thicsulfat (Ma;S.0,), dan
amylum indikator.

Alat yang digunakan dalam penelitian
ini ialah beker glass, termometer panas,
kompor listrik, pengaduk, erlenmeyer, buret,
gelas ukur, pipet gondok, pippet ukur.

2.2 Metode

Penelitian ini bersifat laboratoris (skala
laboratorium). Hidrolisa limbah shavings
menggunakan asam klorida dengan variasi
HCL 1%, 1,5%, 2%. 2,5% dan 3% dan
dengan alkali (kapur) dengan konsentrasi
yang sama.

Sebanyak 40 gram limbah shavings

dimasukkan ke dalam larutan asam Khiorida -

{500 ml) dengan variasi { 1% ; 1,5% ; 2% ;
2.5%; dan 3%) ke dalam beker glass volume
1000 mi. Demikian juga dengan hidrolisa
menggunakan alkali (kapur). Kemudian
dipanaskan dalam kompor listrik dengan
suhu 100°C waktu 1 jam. Didinginkan dan
dibiarkan mengendap, baru kemudian
disaring. Filtrat kemudian dianalisa kadar
kromnya baru kemudian diendapkan dengan
MNaOH sampai pH 12 -13, selanjutnya
disaring {(untuk hidrolisa dengan asam).
Sedangkan untuk hidrolisa dengan alkali
{CaOH),, endapan yang diperolah dari
pemisahan krom dengan protein diperiksa
kadar kromnya baru kemudian dilanjutkan
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Gambar 1. Diagram Alit Penelitian
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dengan pemumian kadar krom. Pemurnian
krom hasil penyaringan (chrome cake)
dilakukan dengan cara menambahkan
carbonat dan dipanaskan dalam oven 200°C
selama 15 menit. Selanjutnya sambil
dipanaskan ditambahkan Seodium sulfit
(MNa,80,) 0,2 gram, asam sulfat (H-50,) 10
% sebanyak 20 ml dan ditambah air suling
sebanyak 25 mil, sambil diaduk. Setelah
menjadi larutan yang homogen, kemudian
diendapkan lagi dengan Sodium Hydrokside
(NaOH) 10 %, disaring dan hasil saringan
dijemur dengan sinar matahari. Selanjutnya
pemanasan diteruskan dengan oven pada
suhu 200°C = 300°C selama 1 jam. Hasil
pemurnian kemudian diuji secara kimia
kadar kromnya untuk masing-masing variasi.

. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Hasil Hidrolisa dengan asam Klorida
(HCI)

Hidrolisa limbah shavings dengan
asam klorida (HCl) akan diperoleh protein
kolagen dan krom dimana prolein berupa
padatan putih dan krom akan terlarut
bersama asam dan sedkit protein. Krom
yang terlarut dalam asam ini kemudian
diendapkan lagi dengan natrium hidroksida
(NaOH) untuk memperoleh “chrome cake®,
yang selanjutnya dimurnikan guna mem-
perolen oksida krom dalam bentuk powder
dan kadarnya lebih tinggi. Berikut ini adalah
gambar dari larutan krom hasil hidrolisa
(Gambar 2 dan Gambar 3)

Hasil Hidrolisa limbah shavings Industn
penyamakan Kulit dengan asam klorida
dengan konsentrasi HCl 1%; 1,5%; 2%, 2.5%
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Gambar 3. Larulan krom dan padatan protedn

dan 3 % dan limbah shaving sebanyak 40
gram dalam air suling 500 ml adalah seperti
yang disebut dalam Tabel 1.

Dari Tabel 1 diatas dapat diketahui
bahwa kadar krom dari berat "chrome cake”
masing-masing konsentrasi asam klorida
(HCI) hanya sedikit perbedaannya. Namun
demikian ada kadar dan berat "clvome cake”
yang teringgi vaitu pada konsentrasi HCI 2
%.yaitu kadar sebesar 0,33 % dan berat
“chrome cake” sebesar 0.448 gram. Hal ini

menunjukkan  bahwa  semakin  tinggi
konsentrasi asam klorida (HCl) yang
digunakan untuk menghidroliza limbah

shavings tidak akan menambah kadar krom
dan berat “chromecake” yang diperoleh. Hal
ini mungkin disebabkan karena semakin
pekat asam yang digunakan, protein dalam
limbah shavings akan cepat menjadi gelatin

Tabel 1. Kadar krom dan berat chrome cake
hasil hidraliza dengan HCI
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yang mana akan sulit untuk dipisahkan
dengan krom sehingga krom yang terdeteksi
akan semakin sedikit. Ini berarti bahwa
kadar krom yang diperoleh dari hidrolisa
tidak tergantung dar jumlahkonsentrasi
asam yang digunakan untuk menghidrolisa
limbah shavings.

Menurut Zhiwen, D (2008), serabul
kolagen dari berkas acifamide mudah
dihidrolisa dengan asam pada suhu tinggi,
dan asamnya akan dinetralisir oleh amino
kolagen wvang  baru dibasilkan  dari
perombakan acylamide kolagen. Hidrolisa
dengan asam terhadap serabut kolagen jauh
lebih mudah dan lebih sempurna dibanding
tharmal hidrolisis, karena disebabkan oleh
katalisis asam, pada saat yang sama berat
mol dan protein terisolasi jauh lebih kecil
dibanding dengan termal hidrolisis karena
kuatnya hidrolisis dengan asam.,

Masih menurut Zhiwen, D (2008),
kandungan krom dalam pretein kolagen
terutama tergantung pada pH larutan alkali
Kandungan krom akan meningkat apabila
pH bertambah, Dapat dikatakan bahwa krom
cksid merupakan suatu oksida amphoter, ia
dapat diendapkan dalam larutan alkali, dan
ia akan terlarut dan sebagian akan dilarutkan
dalam larutan alkali kuat, cleh karena itu
periu mengatur pH larutan hidrolisa untuk
mengontral kandungan krom dalam protein
kolagen.

Komponen kolagen dihidrolisa dari
limbah kulit dengan asam dan akan larut
dalam larutan cair, pada saat yang sama
garam krom dalam limbah kulit dapat juga
larut dalam kondisi asam, dan kandungan
krom dalam protein kolagen hampir sama
dengan krom shavings, dengan demikian
diperlukan bahan  pengendap ik
menghilangkan garam krom dari protein
kolagen setelah hidrolisa dengan asam (M.
M. Taylor 1998).

Ca(0OH); dapat dipilih sebagai bahan
pengendap pada larutan protein kolagen
yang dihidrolisa secara asam, karena (OH)
dari CalOH): dapat bereaksi dengan Cr ™
untuk membentuk endapan Cr(OH), dan
Ca®™ dari Ca(OH); dapat bereaksi dengan
SO." untuk membentuk endapan CaSO,
(Catalina, M 2008)

3.2 Hasil Hidrolisa dengan Kapur (Ca(OH))

Selain  hidrolisa limbah  shavings
dengan menggunakan asam (HCL), limbah
shaving juga dihidrolisa dengan Alkall
(kapur{Ca(OH):).



Hasil hidralisa limbah shavings dengan
alkali (kapur) dapat dilihat dalam Tabel 2
dibawah ini, Perlu diketahui disini bahwa
hidrolisa dengan kapur ini lain dengan asam,
karena protein dan krom langsung dapat
dipisahkan. Digini krom berupa padatan hasil
saringan dan protein  berupa larutan
berwarna coklat. Sedangkan hidrolisa limbah
shaving dengan asam protein merupakan

padatan putih dan sebagian ikut terlarut
dalam larutan krom sehingga perlu
dipisahkan lagi dengan kapur. Proses

hidrolisa dengan kapur dapat dilihat dalam
gambar berikut ini. Disini terlihat bahwa
larutan protein berwarna coklat sedangkan
"Chrome cake” berada dalam kertas saring
berwarna hijau kebiruan, sedangkan kalau
hidrolisa dengan asam krom terlihat larut
dalam larutan asam bersama protein seperti
terlihat pada Gambar 4 dan Gambar 5.

Dan Tabel 2 di atas dapat diketahui
bahwa kadar krom tertinggi dan berat
“chrome ceke” terlinggl terdapat pada
hidrolisa dengan konsentrasi 2 % kapur
dimana nilai kadar krom adalah 2,98 % dan
berat chrome cake adalah 2,046 gram.
Semakin tinggi alkali (CaCH); yang
digunakan dalam hidrolisa shavings ini tidak
menunjukkan bertambahnya kadar krom
dalam “chrome cake” Hal ini mungkin
disebabkan karena krom yang terikat secara
kimia oleh kulit (shavings) apabila dihidrolisa
dengan alkali dengan konsentrasi lebih dari
2 %, protein kolagen yang terkandung dalam
limbah shavings akan cepat menjadi gelatin
sehingga krom yang sudah terhidrolisa yang
ada dalam shavings terikat kembali oleh
gelatin dan sulit dipisahkan. Hal ini sesuai
dengan pernyataan Zhiwen, D 2008, bahwa
Protein kolagen yang dihasilkan dalam alkali
hidrolisis tergantung pada jenis dan jumlah
alkali, suhu dan lamanya hidrolisa,

3.3 Hasil Pemurnian Krom

Hasil pemurnian krom dari hidrolisa
dengan asam klorida (HCI) dan dengan
Alkali (kapur) dapat dilihat pada Tabel 3
berikut ini, sedangkan gambar krom yang
sudah dimurnikan dapat dilinat dalam dalam
Tabel 2. Kadar krom dan berat chrome cake

hasil hidrolisa dengan alakali (kapur)
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Gambar 8

Hasil pemurnian krom yang dilihat dari
Tabel 3 diatas dapat diketahui bahwa hasil
pemurnian krom dengan HCL kadar tertinggi
terdapat pada hidrolisa limbah shavings
dangan keonsentrasi 2 % sebesar 44,38 %
sedangkan dari konsentrasi yang lain, kadar
krom terendah pada konsentrasi HCL 1 %
HCL yaitu nilainya sebesar 13,15 %.. Hal ini
menunjukkan bahwa optimum penggunaan
HCL wuntuk menghidrolisa shawvings yang
selanjutnya dimurnikan adalah konsentrasi
HCL 2 %.

Untuk hidrolisa shavings dengan kapur
({Ca{OH);), kadar krom tertinggi juga pada
konsentrasi Ca(OH); 2 % vyaitu sebesar
66,19%. Namun demikian darn wvariasi
konsentrasi yang digunakan (1 %; 1,5%:; 2
%; 2,5% dan 3 %) baik HCL maupun kapur,
Tabel 3. Hasil penurnian krom dari hidrolisa

shavings dengan asam klorida (HCI)
dan Alkali (kapur}

‘Komserdrasi | Kadar krom hasi Kadar krom hasil |
HE hapan u--n«:’ Permimian dengan

) hapiar (%)
1 1 13,15 1012
] 5 F1r] FrET]
3 F] [T XL
4 25 253 16,19
5 3 FikLi 1416
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Gambar 4. Pamisahan krom dengan Kapur
A -

A

Gambar 5. Chrome cake
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Gambar 5 Krom yang sudah dimurnikan
{oksida krom)

kadar krom yang dimurnikan mempunyai
rata-rata yang hampir sama yaitu sekitar 26 %,
walaupun dari masing-masing konsentrasi,
hidrolisa dengan asam adalah mempunyai
nilai kadar krom yang lebih tinggi dibanding
dengan hidrolisa menggunakan kapur.
" Oksida krom hasil pemumian ini dapat
digolongkan sebagai oksida krom teknis.
(Hamzah, F 1992).

V. KESIMPULAN DAN SARAN

at 1 Kesimpulan
Hasil hidrolisa dengan asam klonda
diperoleh kadar krom terlinggi pada
variasi asam klorida 2 % yaitu sebesar
0,33 %

2. Hasil hidrolisa dengan kapur (Ca (OH)z)
dipercleh kadar krom tertinggi pada
varasi kapur (Ca (OH)) 2 % yaitu
sebesar 2 88 %

3. Hasil pemurnian garam kromat terbaik
dengan asam klorida 2% sebesar 44,38
% dan dengan kapur (Ca{OH):) sebesar
66,79 %

4. Hidrolisa dengan kapur (Ca(OH):) adalah
lebih baik dibanding hidrolisa dengan
asam klorida,

4.2 Saran

1. Perlu pemanfaatan
protein hasil hidrolisa

2. Dengan menghidrolisa limbah shaving
maka akan didapat cara penanganan
limbah shaving yang efektif bagi industri
penyamakan kulit.

hasil krom dan
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