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BAB I 

PENDAHULUAN 

 

1.1  Latar Belakang 

Air bersih merupakan salah satu kebutuhan pokok manusia yang diperoleh dari berbagai 

sumber. Sumber air pada setiap daerah memiliki kondisi yang berbeda-beda, tergantung pada 

keadaan alam dan kegiatan manusia di daerah tersebut. Di Indonesia salah satu sumber daya 

air yang masih melimpah adalah air gambut. Kajian pusat Sumber Daya Geologi Departemen 

Energi dan Sumber Daya Mineral melaporkan bahwa sampai tahun 2006 sumber daya lahan 

gambut di Indonesia mencakup luas 26 juta hektar dan ±50% di antaranya tersebar di pulau 

Kalimantan (Tjahjono, 2007).  Berdasarkan data di atas, air gambut di Indonesia secara 

kuantitatif sangat potensial untuk dikelola sebagai sumber daya air yang dapat diolah menjadi 

air bersih atau air minum, namun secara kualitatif penggunaan air gambut masih banyak 

mengalami kendala. Beberapa kendala penggunaannya sebagai air bersih adalah warna, tingkat 

kekeruhan, dan zat organik yang tinggi sehingga tidak layak digunakan sebagai air bersih. 

Kenyataan di atas dihadapi oleh masyarakat yang tinggal di area lahan gambut yang masih 

menggunakan air gambut untuk keperluan sehari-harinya tanpa melalui proses pengolahan 

terlebih dahulu.  

Pengolahan air di Indonesia yang umum digunakan terdiri dari beberapa proses yaitu: 

netralisasi, oksidasi, koagulasi-flokulasi, pengendapan, penyaringan (filtrasi), serta proses 

disinfeksi untuk membunuh kuman yang ada di dalam air. Pada tahap oksidasi dan disinfeksi 

biasanya digunakan metode klorinasi. Namun penggunaan metode klorinasi pada air gambut 

tanpa menghilangkan senyawa humat terlebih dahulu dapat menyebabkan terjadinya reaksi 

antara klor dan senyawa humat yang akan membentuk senyawa trihalometan (THM) seperti 

senyawa organoklor yang bersifat karsinogenik (Wagner & Pinhiero, 2001) dan bersifat 

mutagenik (Peters dkk., 1994) sehingga berdampak terhadap kesehatan pengguna air.  

Berbagai metode untuk menghilangkan senyawa humat pada air gambut ini terus 

dikembangkan baik itu secara fisika, kimia, dan biologi. Metode yang banyak digunakan untuk 

menghilangkan asam humat (AH) dari dalam air yaitu dengan metode adsorpsi. Berbagai 

adsorben telah dilaporkan oleh beberapa peneliti, namun kapasitas adsorpsinya masih relatif 

rendah. Hasil kajian literatur secara intensif menunjukkan bahwa kitosan dalam bentuk manik-

manik gel memiliki kapasitas adsorpsi AH yang lebih tinggi dibandingkan adsorben lain yaitu 

sebesar 262,0 mg/g (Chang & Juang, 2004). Data ini menunjukkan bahwa kitosan memiliki 

prospek yang baik untuk dijadikan sebagai agen pengikat AH. 



 2 

Namun demikian, karena kitosan mudah larut dalam medium yang agak asam sedangkan 

air gambut memiliki pH sekitar 4,5 maka kitosan tidak dapat diaplikasikan secara langsung 

sebagai adsorben AH. Beberapa peneliti melakukan modifikasi terhadap kitosan untuk 

meningkatkan stabilitasnya agar tidak mudah larut dalam medium asam. Modifikasi yang 

dilakukan diantaranya dengan menambahkan crosslinker agent sehingga terbentuk ikatan-

silang antar molekul polimer kitosan. Beberapa agen pengikat-silang yang dapat digunakan 

antara lain glutaraldehida, epiklorohidrin, ethylene glycol diglycidyl ether (Wan Ngah et al. 

2005) dan natrium tripolifosfat (Na-TPP) (Wu dkk., 2013). Glutaraldehida, epiklorohidrin, dan 

ethylene glycol diglycidyl ether merupakan agen pengikat-silang yang bersifat toksik, 

sedangkan Na-TPP bersifat non-toksik sehingga lebih aman digunakan sebagai agen pengikat-

silang. Na-TPP merupakan polianion nontoksik yang dapat berinteraksi dengan kitosan melalui 

interaksi elektrostatik untuk membentuk jaringan berikatan-silang ionik. Selain sebagai 

pengikat-silang, Na-TPP juga dapat berperan seperti NaOH sebagai pembentuk bead pada 

kitosan. Struktur bead kitosan yang dihasilkan juga lebih rigit dibandingkan dengan 

menggunakan NaOH. Selain itu, waktu yang diperlukan untuk pembuatan bead lebih cepat dan 

lebih stabil. Wang dkk. (2004) melakukan penelitian tentang pembentukan gel kitosan-

polivinil alkohol (PVA) dengan menggunakan glutaraldehida sebagai agen pengikat-silang. 

Menurut Wang dkk. (2004) PVA bertindak sebagai interpenetrating network agent (IPN) 

sehingga penambahan PVA dapat memperbaiki gel kitosan yaitu menurunkan waktu gelatinasi 

dan menambah kekuatan mekanik gel. 

Wan Ngah dkk. (2008) menunjukkan bahwa bead kitosan yang telah diikat-silang 

mempunyai kapasitas adsorpsi terhadap AH yang lebih rendah dibandingkan dengan bead 

kitosan tanpa ikat-silang. Ini dimungkinkan dapat terjadi karena perlakuan pengikatan-silang 

ini dapat mengakibatkan kitosan mengalami penurunan porositas, Di sisi lain, ukuran 

makropolimer AH relatif sangat besar.  Menurut Annabi dkk. (2010) penambahan porogen 

sebagai pencetak pori dapat mencegah atau menurunkan pengecilan pori selama proses 

pengikatan-silang.  

Berdasarkan uraian di atas maka kajian terhadap sintesis suatu adsorben makropori 

berbahan dasar kitosan menggunakan pengikatan-silang dan PVA sebagai agen penguat 

disertai dengan perlakuan pengendalian porositas menarik untuk dilakukan. Dalam penelitian 

ini akan digunakan Na-TPP sebagai pembentuk beads dan pengikat-silang, dan NaHCO3 

sebagai pencetak pori.  
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1.2   Rumusan Masalah 

Dari latar belakang di atas, maka dapat diambil beberapa rumusan masalah yaitu sebagai 

berikut: 

1. Bagaimana pengaruh penambahan Na-TPP terhadap kestabilan beads? 

2. Bagaimana pengaruh penambahan PVA terhadap kestabilan beads? 

3. Bagaimana lmiah pengaruh penambahan porogen terhadap kestabilan beads? 

4. Bagaimana pengaruh waktu kontak terhadap kemampuan beads dalam mengadsorpsi asam 

humat  

5. Bagaimana karakteristik beads kitosan-PVA-TPP makropori berdasarkan analisis FTIR? 

 

1.3   Tujuan Penelitian 

Adapun tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut: 

6. Mendapatkan data ilmiah pengaruh penambahan Na-TPP terhadap kestabilan beads? 

7. Mendapatkan data ilmiah pengaruh penambahan PVA terhadap kestabilan beads? 

8. Mendapatkan data ilmiah pengaruh penambahan porogen terhadap kestabilan beads? 

9. Mendapatkan data ilmiah pengaruh waktu kontak terhadap kemampuan beads dalam 

mengadsorpsi asam humat  

10. Mendapatkan data ilmiah karakteristik beads kitosan-PVA-TPP makropori berdasarkan 

analisis FTIR? 

1.4  Manfaat Penelitian 

Hasil penelitian ini diharapkan mampu: 

1. Memberikan informasi ilmiah tentang sintesis adsorben superpori yang sesuai untuk 

makropolimer berukuran besar seperti AH. 

2. Memberikan informasi ilmiah alternatif pemanfaatan limbah cangkang udang atau 

kepiting. 

3. Memberikan informasi berupa alternatif adsorben yang dapat digunakan dalam proses 

pengolahan air yang mengandung AH terutama air gambut. 
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BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA 

 

2.1 Air Gambut 

Air gambut mengandung senyawa organik terlarut yang menyebabkan air menjadi 

berwarna coklat dan bersifat asam, sehingga perlu pengolahan khusus sebelum siap untuk 

dikonsumsi. Senyawa organik tersebut adalah senyawa humat yang terdiri dari asam humat, 

asam fulvat, dan humin. Senyawa humat adalah senyawa organik dengan berat molekul tinggi 

dan berwarna coklat sampai kehitaman, terbentuk karena pembusukan tanaman dan hewan, 

sangat tahan terhadap mikroorganisme dalam waktu yang cukup lama (Notodarmojo, 1994). 

Air gambut di Indonesia merupakan salah satu sumber daya air yang masih melimpah. 

Kajian pusat Sumber Daya Geologi Departemen Energi dan Sumber Daya Mineral melaporkan 

bahwa sampai tahun 2006 sumber daya lahan gambut di Indonesia mencakup luas 26 juta ha 

yang tersebar di pulau Kalimantan (± 50%), Sumatera (± 40 %) sedangkan sisanya tersebar di 

Papua dan pulau-pulau lainnya. Lahan gambut Indonesia menempati posisi ke–4 terluas setelah 

Kanada, Rusia dan Amerika Serikat (Tjahjono, 2007). Berdasarkan data di atas, air gambut di 

Indonesia secara kuantitatif sangat potensial untuk dikelola sebagai sumber daya air yang dapat 

diolah menjadi air bersih atau air minum. Namun secara kualitatif penggunaan air gambut 

masih banyak mengalami kendala. Beberapa kendala penggunaannya sebagai air bersih adalah 

warna, tingkat kekeruhan, dan kandungan zat organik yang tinggi sehingga sangat tidak layak 

untuk digunakan sebagai air bersih. Kenyataan di atas dihadapi oleh masyarakat yang tinggal 

di area lahan gambut, yang masih menggunakan air gambut untuk keperluan sehari-harinya 

tanpa melalui proses pengolahan terlebih dahulu.  

Secara umum sebagian besar pengolahan air di Indonesia melalui beberapa tahapan 

proses yaitu: netralisasi, oksidasi, koagulasi-flokulasi, pengendapan, penyaringan (filtrasi), 

serta proses disinfeksi untuk membunuh kuman yang ada di dalam air. Pada tahap oksidasi dan 

disinfeksi biasanya digunakan metode klorinasi. Namun penggunaan metode klorinasi pada air 

gambut tanpa menghilangkan asam humat atau zat organik terlebih dahulu dapat menyebabkan 

terjadinya reaksi antara klor dan asam humat atau senyawa organik lain akan membentuk 

senyawa organoklor yang bersifat karsinogenik (Wagner & Pinhiero, 2001) dan bersifat 

mutagenik (Peters dkk, 1994) sehingga berdampak terhadap kesehatan pengguna air.  
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2.2 Senyawa Humat 

Senyawa humat merupakan bahan organik yang dianggap sebagai hasil dekomposisi 

bahan tanaman dan hewan. Bahan organik ini berfungsi sebagai bahan pembenah tanah yang 

terlibat dalam reaksi kompleks dan dapat mempengaruhi kesuburan tanah dengan mengubah 

kondisi fisik, kimia, dan biologi tanah. Senyawa humat adalah zat organik yang memiliki 

struktur molekul kompleks dengan berat molekul tinggi (makromolekul) atau dapat disebut 

sebagai polimer organik yang mengandung gugus aktif. Berdasarkan kelarutannya dalam air, 

senyawa humat dikelompokkan menjadi tiga fraksi, yaitu: asam humat (AH) yang tidak larut 

dalam air pada pH < 2 tetapi dapat larut pada pH yang lebih tinggi, asam fulvat (AF) yang larut 

dalam air pada semua rentang pH, dan humin yang tidak larut dalam air pada semua rentang 

pH (Aiken dkk., 1985).  

Studi mengenai struktur senyawa humat merupakan salah satu bidang yang menarik 

perhatian sejumlah peneliti. Sejumlah struktur telah diajukan oleh beberapa peneliti tetapi 

struktur tersebut masih merupakan struktur hipotetik. Berdasarkan bobot molekulnya, senyawa 

ini bersifat homogen (Felbeck, 1965). Molekul senyawa humat terdiri dari struktur dasar dalam 

bentuk cincin aromatis (dihidroksifenol atau trihidroksifenol) yang dihubungkan oleh O–,           

–NH–, –N– dan –S–. Struktur ini menghasilkan gugus fungsional reaktif –COOH, –OH dan 

kuinon dengan kerapatan tinggi. Di samping jembatan-jembatan di atas, struktur dasar ini juga 

dihubungkan oleh –CH2– (Stevenson, 1994). 

2.2.1  Humin 

Humin merupakan fraksi senyawa humat yang tidak larut dalam air pada semua kondisi 

pH dan larutan alkali dengan warna hitam. Kompleks humin merupakan senyawa dengan BM 

yang tinggi jika dibandingkan dengan kompleks karbohidrat. Humin dalam tanah lebih lama 

mengalami dekomposisi jika dibandingkan dengan fraksi humat lainnya (Stevenson, 1994).   

2.2.2  Asam humat (AH) 

Asam humat merupakan bahan makromolekul polielektrolit yang memiliki gugus 

fungsional seperti  –COOH, –OH fenolat maupun –OH alkoholat sehingga asam humat 

memiliki peluang untuk membentuk kompleks dengan ion logam karena gugus ini dapat 

mengalami deprotonasi pada pH yang relatif tinggi (Alimin dkk., 2005).  

Struktur hipotetik AH telah diusulkan oleh Stevenson (1994) disajikan pada Gambar 2.  

Struktur tersebut mengandung gugus fenolat dan karboksilat yang terikat pada cincin aromatik 

dan kuinon yang dijembatani oleh nitrogen dan oksigen. Dalam struktur AH ini, karbohidrat 

dan protein merupakan bagian terintegrasi  dengan struktur AH.  
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Gambar 1. Struktur hipotetik asam humat menurut Stevenson (1994). 

2.2.3  Asam fulvat (AF) 

Asam fulvat secara umum memiliki berat molekul yang lebih rendah daripada AH, dan 

senyawa humat yang berasal dari tanah memiliki berat molekul lebih besar daripada yang 

berasal dari perairan (Stevenson, 1994). Asam fulvat merupakan senyawa asam organik alami 

yang berasal dari humus, larut dalam air, sering ditemukan dalam air permukaan dengan berat 

molekul yang rendah yaitu antara rentang 1000 hingga 10.000 (Collet, 2007). Bersifat larut 

dalam air pada semua kondisi pH dan akan berada dalam larutan setelah proses penyisihan 

asam humat melalui proses asidifikasi. Warnanya bervariasi mulai dari kuning sampai kuning 

kecoklatan. Struktur model asam fulvat dapat dilihat pada Gambar 3 di bawah ini.  
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Gambar 2. Struktur asam fulvat menurut Buffle dkk. (1977) dalam Darmayanto (2009). 

 

2.3  Kitosan 

Kitosan merupakan biopolimer alami dengan kelimpahan terbesar kedua setelah selulosa, 
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yang tinggi (Marganof, 2003). Derajat deasetilasi kitosan dapat berkisar antara 40% hingga 

98% dengan berat molekul antara 5x104 hingga 2x106 Da (Mourya dan Inamdar, 2009). 

Struktur kitosan dapat dilihat pada Gambar 4. 

 

Gambar 3. Struktur kitosan (Basuki & Sanjaya, 2009) 

2.3.1 Modifikasi kitosan  

Dengan adanya salah satu sifat kitosan yaitu memiliki gugus amino dan hidroksil yang 

reaktif, maka kitosan dapat dimodifikasi. Salah satu cara modifikasi kitosan adalah dengan 

metode ikat-silang. Metode ikat-silang dapat dilakukan dengan dua cara, yaitu secara kovalen 

dan secara interaksi ionik.  

a. Ikat-Silang Secara Kovalen  

Proses ikat-silang dibentuk dengan ikatan kovalen yang bersifat irreversibel. Dalam 

proses pembuatan dengan metode termodifikasi secara kovalen, reagen yang umum digunakan 

adalah dialdehida, contohnya glioksal dan glutaraldehida. Selama proses pembuatan terjadi 

interaksi antara gugus aldehid dari reagen dengan gugus amino dari kitosan membentuk ikatan 

imina kovalen. Modifikasi ikat-silang kovalen dapat memperbaiki stabilitas kitosan. Ikat-silang 

kovalen menyebabkan ikatan yang kuat yang dapat mempengaruhi sifat mekanis gel. Di sisi 

lain, agen ikat-silang yang digunakan bersifat toksik, glutaraldehida bersifat neurotoksik, 

sedangkan glioksal bersifat mutagenik. Meskipun, hasil modifikasi tersebut dimurnikan 

sebelum pemberian, keberadaan dialdehida bebas yang tidak ikut bereaksi tidak seluruhnya 

dapat dihilangkan dan dapat meningkatkan efek toksik bagi tubuh. Oleh karena itu, diperlukan 

cara lain untuk mengatasi masalah tersebut (Berger, dkk. 2004).  

b. Ikat-Silang Secara Interaksi Ionik  

Untuk mengatasi beberapa masalah pada metode ikat-silang secara kovalen, seperti 

toksisitas dari reagen dan menghindari tahap pemurnian sebelum pemberian, maka dilakukan 

modifikasi kitosan dengan cara ikatan reversibel, seperti ikat-silang ionik. Kitosan merupakan 

polimer polikationik. Sifat tersebut menyebabkan dapat terjadinya interaksi dengan komponen 

bermuatan negatif (anionik), baik berupa ion-ion maupun molekul, yang membentuk hubungan 

ionik antara rantai polimer. Interaksi ionik terjadi antara muatan negatif dari agen pengikat-
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silang dengan muatan positif dari kitosan. Dalam proses pembuatannya, agen pengikat-silang 

yang umum digunakan adalah golongan senyawa fosfat, seperti natrium tripolifosfat. Metode 

ikat-silang ionik merupakan prosedur yang sederhana dan mudah. Dalam proses pembuatannya 

tidak digunakan bahan-bahan yang bersifat toksik bagi tubuh, sehingga lebih bersifat 

biokompatibel (Berger, 2004).  

2.3.2 Kitosan-Tripolifosfat  

Kitosan-tripolifosfat adalah senyawa turunan dari kitosan yang dihasilkan dari proses 

ikat-silang ionik kitosan dengan senyawa tripolifosfat, seperti natrium tripolifosfat. Proses 

modifikasi kitosan dengan senyawa tripolifosfat bergantung pada beberapa faktor, yaitu 

konsentrasi kitosan, pH senyawa tripolifosfat, dan waktu terjadinya ikat-silang (Ko, dkk., 

2003).  

Kitosan dengan pKa 6,5 merupakan polikationik, ketika dilarutkan dalam asam, amina 

bebas dari kitosan akan terprotonasi menghasilkan -NH3
+. Natrium tripolifosfat (Na5P3O10) 

dilarutkan dalam air hingga didapatkan ion hidroksil dan ion tripolifosfat. Ion tersebut dapat 

bergabung dengan struktur dari kitosan. Bhumkar dan Pkharkar (2006) menyatakan bahwa 

derajat ikat-silang kitosan dengan senyawa tripolifosfat dipengaruhi oleh keberadaan sisi 

kationik dan senyawa anionik sehingga pH dari senyawa tripolifosfat memiliki peran penting 

selama proses ikat-silang.  

 

 

 

 

 

 

Gambar 4. Ikatan kitosan dengan tripolifosfat (Madjid dkk., 2015) 

2.4 Polivinil Alkohol (PVA) 

Polivinil alkohol dihasilkan dari hidrolisis sempurna atau hidrolisis sebagian dari Vinyl 

Acetate Monomer (VAM) dengan rasio berkisar antara 87–99%. Polivinil alkohol merupakan 

zat yang tidak berasa, tidak berbau, dapat terurai oleh alam dan biokompatibel. Selain dapat 

terlarut dalam air, polivinil alkohol juga dapat larut dalam etanol. Namun, zat ini tidak dapat 

larut dalam pelarut organik. Pada Gambar 6 disajikan struktur kimia polivinil alkohol. 
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Gambar 5. Rumus struktur polivinil alkohol (Ogur, 2005 dalam Swandaru, 2011) 

Dalam modifikasi adsorben berbahan dasar kitosan, PVA berfungsi sebagai agen 

penguat. Wang dkk. (2004) telah melaporkan bahwa PVA pada pembentukan gel kitosan dapat 

bertindak sebagai interpenetrating agent (IPN) sehingga dapat memperbaiki sifat gel yang 

terbentuk, yaitu menurunkan waktu gelatinasi dan meningkatkan kekuatan mekanik gel. Gupta 

dan Shivakumar (2010) juga telah berhasil mensintesis hidrogel superpori berbahan dasar 

kitosan dengan penambahan PVA sebagai agen penguat, natrium bikarbonat sebagai agen 

pembuih, dan glioksal sebagai agen pengikat-silang. Analisis dengan foto SEM (scanning 

electron microscopy) menunjukkan bahwa diameter rerata porinya adalah 2.000.000Å. Namun 

demikian, produk ini dapat mengembang (swelling) pada pH 1,2 dengan swelling ratio 156 dan 

menyusut (deswelling) pada pH 7,4 hingga swelling ratio menjadi 10. 

2.5 Adsorpsi 

Adsorpsi secara umum didefinisikan sebagai akumulasi sejumlah molekul, ion, atau atom 

yang terjadi pada batas antara dua fasa (Alberty & Daniel, 1987). Adsorpsi melibatkan proses 

akumulasi adsorbat pada permukaan adsorben yang disebabkan oleh gaya tarik antar molekul 

atau interaksi kimia atau suatu akibat dari medan gaya pada permukaan padatan (adsorben) 

yang menarik molekul-molekul gas/uap atau cairan. Gaya tarik menarik dari suatu padatan 

dibedakan menjadi dua jenis gaya yaitu gaya fisika dan gaya kimia yang masing-masing 

menghasilkan adsorpsi fisika (physisorption) dan adsorpsi kimia (chemisorption) (Oscik, 

1982). 

Dalam adsorpsi fisika, molekul-molekul teradsorpsi pada permukaan dengan ikatan yang 

lemah. Adsorpsi ini bersifat reversibel sehingga molekul-molekul yang teradsorpsi mudah 

dilepaskan kembali. Energi adsorpsi yang menyertai adsorpsi fisika relatif rendah yaitu sekitar 

10 kJ/mol dan lebih rendah dari energi adsorpsi kimia. Pada adsorpsi kimia energi adsorpsi 

yang dihasilkan lebih besar daripada adsorpsi fisika. Pada adsorpsi kimia terjadi pembentukan 

dan pemutusan ikatan, sehingga energi adsorpsinya berada pada kisaran yang sama dengan 

reaksi kimia.. 

Secara umum, suatu isoterm adsorpsi dapat menggambarkan suatu kesetimbangan 

adsorpsi yang terjadi pada pH dan temperatur tertentu. Kesetimbangan adsorpsi (rasio antara 
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jumlah adsorbat yang teradsorpsi dan yang tersisa dalam larutan) terjadi jika waktu kontak 

antara adsorbat dan adsorben telah cukup sehingga konsentrasi adsorbat dalam larutan berada 

dalam keadaan kesetimbangan dinamis dengan konsentrasi adsorbat yang teradsorpsi. 

Berdasarkan pendekatan kinetika, termodinamika, dan teori potensial telah dikembangkan 

berbagai model isoterm adsorpsi (Foo dan Hameed, 2010). Namun demikian, isoterm 

Langmuir dan Freundlich (Tabel 1) merupakan metode yang paling banyak digunakan (Okeola 

dan Odebunmi, 2010). 

Tabel 1. Model isoterm Langmuir dan Freundlich (Foo dan Hameed, 2010) 
 

Isoterm Bentuk nonlinear Bentuk linear Plot (linear) 

 
Langmuir 

 

�� =  
������

1 +  ����
 

 

 
��

��
=  

1

�� ��
+  

��

��
 

 
�� ��

�    vs   �� 

Freundlich �� =  ����

 ��
 log �� = log �� +  



�
 log �� log ��   vs   log ��   

 
Dengan �� adalah jumlah adsorbat yang dalam adsorben pada keadaan kesetimbangan (mg/g), 

�� adalah jumlah adsorbat teradsorpsi pada keadaan jenuh atau kapasitas adsorpsi maksimum 

(mg/g), �� adalah konsentrasi adsorbat dalam larutan pada keadaan setimbang (mg/L), �� 

adalah konstanta kesetimbangan adsorpsi Freundlich (mg/g)(L/g)n berhubungan dengan 

kapasitas adsorpsi. 

Berbagai adsorben untuk menghilangkan AH dari dalam air telah dilaporkan oleh 

beberapa peneliti. Perbandingan kapasitas adsorpsi AH pada beberapa adsorben yang berbeda 

dapat dilihat pada Tabel 2. 

Tabel 2. Perbandingan kapasitas adsorpsi berbagai adsorben terhadap asam humat. 
 

Jenis Adsorben 
Kapasitas Adsorpsi  

(mg AH/g adsorben) 
Referensi 

Manik-manik kitosan 262,0 Chang dan Zuang (2004) 

Karboksimetilkitosan 57,1 Zhao dkk. (2008) 

Manik-manik kitosan terikat-

silang epiklorohidrin 
44,8 Wan Ngah dkk. (2008) 

Mg/Al hydrotalcite-terkalsinasi 76,7 Gasser dkk. (2008) 

Zeolit alam 78,0 Wang dkk. (2008) 

Zeolit termodifikasi 

cetylpyridinium bromida 
92,0 Zhan dkk. (2010) 
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Tabel 2 memperlihatkan bahwa kitosan dalam bentuk manik-manik gel memiliki 

kapasitas adsorpsi terhadap AH sebesar 262,0 mg/g (Chang dan Zuang, 2004). Kapasitas 

adsorpsi ini lebih tinggi daripada kapasitas adsorpsi adsorben yang lain dan menunjukkan 

bahwa kitosan memiliki prospek yang baik untuk dijadikan sebagai adsorben AH. 

  



 12

BAB III 

METODE PENELITIAN 

3.1 Bahan dan Alat  

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian meliputi : kitosan (Aldrich), indikator 

universal (Merck), kertas saring Whatman No. 42, etanol absolut, akuades, dan bahan-bahan 

berkualitas analitik (Merck) seperti : HNO3 65%, HCl 36%, NaOH pa, CH3COOH glasial 

100%, Na-TPP, asam humat (Aldrich), dan NaHCO3.  

Peralatan penelitian meliputi : alat gelas laboratorium, pengaduk magnetik (stirer), hot 

plate, neraca analitik (OHAUS galaxy 400), pH meter (Lutron pH-208), oven (Memmert), 

microscope digital, spektofotometer UV-Vis (Apel PD-303 S), mikroskop digital (MD), 

fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). 

3.2  Prosedur Penelitian 

Secara garis besar skema kerja penelitian sintesis beads kitosan terikat-silang 

tripolifosfat dengan penambahan porogen dapat dilihat dari Gambar 5 berikut ini. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 6. Diagram alir penelitian sintesis beads kitosan-PVA terikat-silang tripolifosfat 
dengan penambahan porogen 

 
Sintesis beads kitosan-PVA melalui pengikatan-silang dengan penambahan porogen 

dilakukan dengan metode Gupta dan Shivakumar (2010) dengan beberapa modifikasi yaitu 

agen pengikat-silang glioksal diganti dengan natrium tripolifosfat (Na-TPP). Kitosan yang 

digunakan adalah kitosan dari Aldrich dengan BM sedang. Dalam penelitian ini digunakan 

larutan kitosan 2% (b/v) dan NaHCO3 sebagai porogen.  

 

Kitosan 

Penambahan  PVA 

dan porogen dan  

pengikatan-silang 

menggunakan 

tripolifosfat 

Variasi Na-TPP 

dan porogen 

Uji kemampuan mengikat 

AH, analisis FTIR dan 

mikroskop digital 

Capaian dan luaran: 

Publikasi di Jurnal 

Nasional Terindeks Sinta 

dan Seminar Nasional 
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3.2.1 Pengaruh penambahan natrium tripolifosfat (Na-TPP) sebagai agen pengikat-

silang terhadap stabilitas beads kitosan dalam berbagai pH  

Sebanyak 5 buah larutan kitosan 2% (b/v) dalam 50 mL asam asetat 5% (v/v) diaduk 

hingga homogen. Kemudian ditambahkan PVA 10% dengan perbandingan kitosan:PVA 

adalah 3:1. Selanjutnya ditambahkan 0,4 mg NaHCO3 dan diaduk kembali selama ± 30 detik. 

Menggunakan pipet tetes, masing-masing larutan kitosan tersebut diteteskan tetes demi tetes 

ke dalam 100 mL larutan Na-TPP dengan konsentrasi 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; dan 0,9% (b/v) hingga 

terbentuk beads, kemudian didiamkan selama 14 jam. Beads disaring dan dicuci menggunakan 

akuades hingga pH netral. Setelah itu beads yang dihasilkan dikeringkan dalam oven pada suhu 

65oC. Masing-masing beads makropori dengan variasi Na-TPP diuji kelarutannya dalam 

berbagai pH. Konsentrasi Na-TPP optimum adalah yang memiliki kelarutan yang rendah pada 

pH asam. 

3.2.2 Pengaruh penambahan PVA terhadap stabilitas beads kitosan dalam berbagai pH  

Sebanyak 5 buah larutan kitosan 2% (b/v) dalam 50 ml asam asetat 5% (v/v) diaduk 

hingga homogen. Kemudian ditambahkan PVA 10% dengan perbandingan kitosan:PVA 

adalah 3:1; 1:1; 1:3. Selanjutnya ditambahkan 0,4 mg NaHCO3 kemudian diaduk kembali ± 30 

detik. Menggunakan pipet tetes, masing-masing larutan kitosan tersebut diteteskan tetes demi 

tetes ke dalam 100 mL larutan Na-TPP dengan konsentrasi optimum yang didapatkan pada 

prosedur 3.2.1, kemudian didiamkan selama 14 jam. Beads disaring dan dicuci menggunakan 

akuades hingga pH netral. Setelah itu beads yang dihasilkan dikeringkan dalam oven pada suhu 

65oC. Masing-masing beads makropori dengan variasi PVA diuji kelarutannya dalam berbagai 

pH. 

3.2.3  Pengaruh penambahan NaHCO3 sebagai porogen terhadap stabilitas beads kitosan 

dalam berbagai pH 

Sebanyak 5 buah larutan kitosan 3% (b/v) dalam 50 ml asam asetat 5% (v/v) diaduk 

hingga homogen. Kemudian ditambahkan PVA 10% dengan perbandingan kitosan:PVA 

optimum yang didapatkan pada prosedur 3.2.2. Selanjutnya ditambahkan NaHCO3 dengan 

variasi 0; 0,2; 0,4; 0,6; dan 0,8 mg kemudian diaduk kembali ± 30 detik. Menggunakan pipet 

tetes, masing-masing larutan kitosan tersebut diteteskan tetes demi tetes ke dalam 100 mL 

larutan Na-TPP dengan konsentrasi optimum yang didapatkan pada prosedur 4.2.1, kemudian 

didiamkan selama 14 jam. Beads disaring dan dicuci menggunakan akuades hingga pH netral. 

Setelah itu beads yang dihasilkan dikeringkan dalam oven pada suhu 65oC. Masing-masing 

beads makropori dengan variasi Na-TPP diuji kelarutannya dalam berbagai pH. 
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3.2.4  Pengaruh waktu kontak terhadap adsorpsi asam humat (AH) pada beads kitosan-

PVA-TPP makropori  

Sebanyak 5 buah larutan kitosan 3% (b/v) dalam 50 ml asam asetat 5% (v/v) diaduk 

hingga homogen. Kemudian ditambahkan PVA 10% dengan perbandingan kitosan:PVA 

optimum yang didaptkan pada prosedur 4.2.2. Selanjutnya ditambahkan NaHCO3 dengan 

konsentrasi optimum yang didapatkan pada prosedur 4.2.3, kemudian diaduk kembali ± 30 

detik. Menggunakan pipet tetes, masing-masing larutan kitosan tersebut diteteskan tetes demi 

tetes ke dalam 100 mL larutan Na-TPP pada konsentrasi optimum yang didapatkan pada 

prosedur 4.2.1 hingga terbentuk beads, kemudian didiamkan selama 14 jam. Beads disaring 

dan dicuci menggunakan akuades hingga pH netral. Setelah itu beads yang dihasilkan 

dikeringkan dalam oven pada suhu 65oC. Masing-masing beads tersebut diinteraksikan dengan 

larutan AH 100 ppm pada pH optimum yang didapatkan pada prosedur 4.2.4 selama variasi 

waktu 30; 60;  120; 240; dan 480 menit. Konsentrasi sisa AH dalam larutan (yang tidak terikat) 

dianalisis dengan metode spektrofotometri UV-Vis pada panjang gelombang 390 nm. 

3.6.5 Analisis gugus fungsi menggunakan spektrofotometer fourier transform infrared 

(FTIR)  

Penentuan gugus fungsional dilakukan dengan alat spektrofotometer Fourier 

Transform Infrared (FTIR). Analisis dilakukan terhadap sampel kitosan, kitosan-PVA-TPP, 

asam humat, beads kitosan-TPP yang telah mengadsorpsi asam humat. Pengukuran dilakukan 

pada bilangan gelombang 400 hingga 4000 cm-1. 

3.6.6 Analisis data 

Proses adsorpsi asam humat oleh beads kitosan-PVA-TPP dianalisis menggunakan 

spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 300-700 nm. Hasil pengukuran 

menggunakan spektrofotometer UV-Vis berupa nilai absorbansi akan dikonversi 

menggunakan microsoft excel menjadi nilai konsentrasi dan selanjutnya data akan diolah untuk 

menentukan persen (%) konsentrasi asam humat yang terjerap oleh beads kitosan-PVA-TPP. 

Berikut adalah pengolahan data yang dilakukan : 

Penentuan jumlah asam humat yang terjerap (ppm) : 

Ca = Co – Ce  

dimana, Ca : Konsentrasi asam humat yang terjerap (ppm) 

 Co : Konsentrasi awal larutan (ppm) 

 Ce : Konsentrasi sisa asam humat (ppm) 

Penentuan nilai persentase adsorpsi asam humat pada sorben : 
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(%) adsorpsi = 
��

��
 x 100%  

Data-data yang diperoleh berdasarkan parameter yang diteliti berupa konsentrasi TPP 

optimum, pH optimum dan waktu kontak optimum dibuat dalam bentuk grafik hubungan 

antara persentase adsorpsi dengan konsentrasi TPP, persentase adsorpsi dengan pH dan 

persentase adsorpsi dengan waktu kontak menggunakan microsoft excel. Grafik tersebut akan 

menunjukkan konsentrasi TPP optimum, porogen optimum, pH optimum, dan waktu 

kesetimbangan adsorpsi asam humat pada beads kitosan-TPP dengan melihat nilai persentase 

adsorpsi yang paling besar. 

Data hasil analisis asam humat pada prosedur 4.2.6 diplotkan ke dalam grafik 

persamaan adsorpsi isoterm Langmuir (1) dan Freundlich (2) untuk mengetahui model adsorpsi 

pada adsorben beads kitosan-PVA-TPP dengan membandingkan nilai kelinieritasan yang lebih 

besar diantara keduanya. Grafik persamaan isoterm Langmuir yaitu memplotkan hubungan 

antara 
��

��
 dan Ce, sedangkan pada persamaan isoterm Freundlich yaitu memplotkan hubungan 

antara log qe dan log Ce sehingga akan didapatkan persamaan regeresi linier dari kedua grafik 

tersebut. Kapasitas adsorpsi optimum asam humat pada adsorben beads kitosan-PVA-TPP 

(qmaks) dapat diperoleh dari slope yang didapatkan pada plot Ce/qe terhadap Ce  pada persamaan 

isoterm Langmuir. 

Penentuaan jumlah adsorbat yang teradsorpsi (qe) : 

qe = 
��(�

����)�

�
         

Dimana, qe = jumlah zat teradsorpsi (mg/g) 

  v  = volume larutan (mL) 

  m = massa adsorben (g)  

Kitosan, beads kitosan-PVA-TPP, asam humat, dan beads kitosan-PVA-TPP yang 

telah mengadsorpsi asam humat dikarakterisasi menggunakan spektrofotometer FTIR. 

Karakterisasi ini bertujuan untuk menganalisis gugus fungsi yang ada pada pada proses ikat-

silang kitosan dan TPP. Data-data berupa spektrum IR digabungkan, kemudian dibandingkan 

untuk menganalisis perubahan bilangan gelombang pada spektrum dari masing-masing 

sampel. 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

Metode pembuatan beads makropori melalui pengikatan-silang kitosan dengan 

penambahan polivinil alkohol (PVA) dan porogen dilakukan dengan mengadopsi metode 

Gupta dan Shivakumar (2010) dan memodifikasi metode tersebut dengan menambahkan PVA.  

Dalam penelitian ini, agen pengikat-silang yang digunakan adalah natrium tripolifosfat (Na-

TPP), sedangkan porogen yang digunakan adalah natrium bikarbonat. Pengikatan-silangan 

kitosan bertujuan untuk menambah stabilitas beads kitosan terutama pada kondisi asam, karena 

pada kondisi asam kitosan mudah terionisasi dan melarut. Menurut Ariyani (2016) 

penambahan PVA dapat menambah kekuatan mekanik adsorben, sedangkan penambahan 

porogen berupa natrium bikarbonat dapat meningkatkan porositas adsorben. Menurut Chiou & 

Li (2003), keunggulan penggunaan TPP dibandingkan dengan NaOH dalam pembuatan beads 

adalah struktur beads yang terbentuk lebih rigit karena adanya reaksi dari gugus -NH3
+ pada 

kitosan dengan muatan negatif pada TPP. Bhumkar dan Pkharkar (2006) menyatakan bahwa 

derajat ikat-silang kitosan dengan senyawa tripolifosfat dipengaruhi oleh keberadaan sisi 

kationik dan senyawa anionik sehingga pH dari senyawa tripolifosfat memiliki peran penting 

selama proses ikat-silang. Hal ini disebabkan karena perubahan bentuk dari kitosan dan TPP. 

Pada pH asam, gugus amina pada kitosan cenderung mengalami ionisasi membetuk –NH3
+, 

sehingga interaksi yang mungkin terjadi antara kitosan dan TPP pada pH asam adalah pengikat-

silangan secara ionik. Interaksi antara kitosan dan TPP pada beads digambarkan pada Gambar 

5. 

4.1. Pengaruh penambahan natrium tripolifosfat (Na-TPP) sebagai agen pengikat-silang 

terhadap stabilitas beads kitosan dalam berbagai pH 

 

Gambar 7. Pengaruh penambahan Na-TPP terhadap stabilitas beads kitosan dalam berbagai 
pH 
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 Kestabilan beads dapat digambarkan melalui analisis kelarutannya di dalam berbagai 

pH larutan. Semakin rendah kelarutan menunjukkan kestabilan beads semakin tinggi. 

Berdasarkan Gambar 7, penambahan konsentrasi TPP antara 0,2% hingga 1% tidak 

menyebabkan perubahan stabilitas secara signifikan. Namun hal ini sudah menunjukkan bahwa 

penambahan TPP dapat menambah kestabilan beads, terutama pada pH asam. Hal ini 

ditunjukkan kelarutan yang lebih rendah pada pH 3.  

 

4.2. Pengaruh penambahan PVA terhadap stabilitas beads kitosan dalam berbagai pH 

 

 

Gambar 8. Pengaruh penambahan PVA terhadap kelarutan kitosan dalam berbagai pH 
 

Berdasarkan data pada Gambar 8, penambahan PVA hingga perbandingan kitosan : 
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kestabilan bertambah pada perbandingan 1 : 1 antara kitosan dan PVA dan cenderung menurun 

pada perbandingan kitosan:TPP (1 : 3). Kitosan dan PVA dapat berinteraksi membentuk ikatan 
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Gambar 9. Skema reaksi pembentukan ikatan hidrogen yang dapat terjadi antara kitosan dan 
PVA (Ariyani, 2016) 

4.3.    Pengaruh penambahan NaHCO3 sebagai porogen terhadap stabilitas beads kitosan 

dalam berbagai pH 

Dalam penelitian ini porogen ditambahkan ke dalam larutan PVA-kitosan sebelum 

reaksi pengikatan-silang untuk mencetak pori.  Porogen yang digunakan adalah berupa agen 

pembuih natrium bikarbonat yang selain murah dan mudah didapat, porogen ini relatif mudah 

untuk dilepaskan kembali setelah terbentuk pori pada adsorben yang disintesis. 

Natrium bikarbonat adalah senyawa kimia dengan rumus NaHCO3  dan sering disebut 

baking soda (soda kue). Senyawa ini sering digunakan dalam pembuatan roti karena mudah 

melepaskan gas karbon dioksida yang menyebabkan roti mengembang.  

 2NaHCO3               Na2CO3  +  H2O + CO2↑ 

 

 

Gambar 10. Pengaruh penambahan NaHCO3 terhadap kelarutan kitosan dalam berbagai pH 
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kestabilannya berkurang. Hal ini dapat dilihat pada Gambar 10, walaupun tidak berpengaruh 

secara signifikan, penambahan konsentrasi porogen yang terlalu banyak cenderung menaikkan 

kelarutan beads yang artinya menurunkan kestabilannya. 

4.4.  Pengaruh waktu kontak terhadap adsorpsi AH pada beads kitosan-PVA-TPP 

makropori 

 

 
 

Gambar 11. Pengaruh waktu kontak terhadap adsorpsi AH pada beads kitosan-PVA-TPP 
makropori  

 

Berdasarkan Gambar 11, semakin lama waktu kontak antara beads dengan AH semakin 

banyak AH yang teradsorpsi hingga pada waktu kontak 6 jam, namun setelah itu terjadi 

penurunan daya adsorpsi beads terhadap AH, hal ini dikarenakan beads sudah jenuh. 

Berdasarkan data percobaan pada waktu kontak 6 jam, sebanyak 29,40 ppm AH dapat 

teradsorpsi oleh beads dari konsentrasi awal asam humat 111,6 ppm AH atau sebesar 26,34%, 

jika dikonversi ke massa, kemampuan adsorpsi beads terhadap AH pada waktu kontak 6 jam 

sebesar 1,47 g/g beads. Angka ini relatif kecil jika dibandingkan dengan penelitian-penelitian 

sebelumnya. Hal ini diduga karena situs-situs aktif kitosan yang diharapkan dapat 

mengadsorpsi atau berinteraksi dengan AH banyak digunakan untuk berinteraksi dengan PVA 

dan TPP. 

 

4.5.  Analisis gugus fungsi menggunakan spektrofotometer fourier transform infrared 

(FTIR) 
 
 Analisis menggunakan spectrometer FTIR dilakukan untuk mengidentifikasi 
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antara kitosan, PVA, dan TPP pada pembuatan beads kitosan-PVA-TPP, serta interaksi yang 

terjadi antara beads dengan asam humat. Hasil karakterisasi kitosan yang dimodifikasi menjadi 

beads kitosan-PVA-TPP dapat dilihat pada Gambar 12 dan Gambar 13. Spektrum FTIR 

menunjukkan adanya pergesar bilangan gelombang pada spectrum sebelum dan sesudah 

modifikasi, hal ini menunjukkan adanya interaksi antara kitosan dengan PVA dan TPP. 

Spektrum kitosan tanpa modifikasi menunjukkan beberapa gugus khas seperti gugus hidroksil 

dan gugus amina. 

 
Gambar 12. Spektra FTIR kitosan 
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Gambar 13. Spektra FTIR beads kitosan-PVA-TPP 
 

 
 

Gambar 14. Spektra FTIR beads kitosan-PVA-TPP setelah mengadsorpsi asam humat 
 

 

 

 

 

 

 



 22

Tabel 3. Spektra FTIR kitosan, beads kitosan-PVA-TPP, dan beads beads kitosan-PVA-TPP 
yang telah mengadsorpsi AH 

 
Kitosan Beads kitosan- 

PVA-TPP 
Beads 

kitosan-TPP-
PVA + AH 

Bilangan 
gelombang 
referensi* 

Gugus fungsi* 

3425,58 3425,58 3425,58 3500 – 3200  —NH dan/atau 
—OH yang 
mengalami 
ikatan hidrogen 

1319,31; 
1257,59; 
1080,14; 
1033,85 

1327,03; 
1087,85 

1080,14; 
1319,31 

1350 – 1000    C—N amina 

1651,07 1651,07 1635,64 1850 – 1630  Gugus karbonil 
(C=O) 

1597,06 1543,06 1543,05; 
1635,64 

1640 – 1540 Vibrasi ulur —
NH dari —NH2 

Sumber: Data primer yang diolah 
*Sastrohamidjojo, 1992 
 

Berdasarkan Tabel 3 dapat dilihat bahwa bilangan gelombang 3425,58 cm-1 pada 

spektrum inframerah kitosan menunjukkan adanya gugus —NH dan —OH yang saling 

tumpang tindih. Vibrasi ulur —NH dari —NH2  juga terlihat pada bilangan gelombang 1597,06 

cm-1. Perubahan bilangan yang signifikan antara kitosan dan beads kitosan-PVA-TPP terjadi 

pada gugus C—N amina  yaitu pada bilangan gelombang 1319,31 cm-1; 1257,59 cm-1; 1080,14 

cm-1; 1033,85 cm-1 pada kitosan bergeser pada bilangan gelombang 1327,03 cm-1; 1087,85 cm-

1 pada beads kitosan-PVA-TPP. Selain itu pergeseran juga terjadi pada gugus —NH dari —

NH2 yaitu pada bilangan gelombang 1597,06 cm-1 pada kitosan bergeser pada bilangan 

gelombang 1543,06 cm-1 pada beads kitosan-PVA-TPP. Hal tersebut menunjukkan telah 

terjadi interaksi antara kitosan, PVA, dan TPP. 

 Berdasarkan Gambar 12 terdapat beberapa pergeseran peak yaitu pada gugus C—N 

amina, gugus karbonil (C=O), dan gugus —NH dari —NH2, hal ini menunjukkan bahwa 

terdapat interaksi antara beads kitasan-PVA-TPP dengan asam humat. 
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BAB V 

KESIMPULAN DAN SARAN 

 

5.1.  Kesimpulan 

Berdasarkan hasil penelitian dapat diambil beberapa kesimpulan, yaitu sebagai berikut: 

1. Penambahan TPP mampu menambah kestabilan beads kitosan, penambahan konsentrasi 

TPP antara 0,2% hingga 1% tidak menyebabkan perubahan stabilitas secara signifikan. 

2. Penambahan PVA hingga perbandingan kitosan : PVA (1 : 3) tidak  berpengaruh secara 

signifikan terhadap kelarutan, namun pada pH 9 kestabilan bertambah pada perbandingan 

1 : 1 antara kitosan dan PVA dan cenderung menurun pada perbandingan kitosan:TPP (1 

: 3). 

3. Penambahan konsentrasi porogen yang terlalu banyak cenderung menaikkan menurunkan 

kestabilannya. 

4. Semakin lama waktu kontak antara beads dengan AH semakin banyak AH yang 

teradsorpsi hingga pada waktu kontak 6 jam, namun setelah itu terjadi penurunan daya 

adsorpsi beads terhadap AH. 

5. Berdasarkan spektrum FTIR terdapat beberapa pergeseran peak yaitu pada gugus C—N 

amina, gugus karbonil (C=O), dan gugus —NH dari —NH2, hal ini menunjukkan bahwa 

terdapat interaksi antara kitosan, PVA, TPP dan asam humat. 

 

5.2.  Saran 

 Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mrngenai adsorpsi AH pada beads kitosan 

makropori dengan melakukan modifikasi agen pengikat-silang lain agar diperoleh beads 

dengan stabilitas yang lebih tinggi dan memiliki kemampuan adsorpsi yang lebih besar. 
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