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Pendahuluan

Hidrogel superabsorben merupakan polimer
hidrofilik, linear atau bercabang tiga dimensi
yang bertaut silang dan dapat menyerap
sejumlah air berkali lipat bobotnyal!l2l. Karena
sifat hidrofilik yang
pembengkakan yang

tinggi®, dan ramah

Abstract

The application of slow-release fertilizer in agriculture is currently very
necessary because of its performance that can control the release of
fertilizer. However, the case of excessive use of urea on agricultural land
has the potential to cause water pollution because the process of
nitrification produces nitrite ions that are toxic and eutrophication of water
and prevents harmful N2O gas emissions. This research has been done
making urea slow-release fertilizer in the form of superabsorbent hydrogel
with crosslink method and bentonite coating technique by sodium alginate.
The hydrogels formed characterized its structure and morphology with
FTIR and SEM-EDS, as well as swelling tests to see its ability to store water.
Furthermore, to test the performance of hydrogel as a slow-release fertilizer
is carried out urea release test at various pH and times. The results showed
that urea fertilizer has filled the structure and surface of hydrogel with a
swelling ratio of 2.894,30% (BAC1) and 3.428,52% (BAC2). The addition of
CaCl2 crosslinking agent provides increased gelation power, swelling, and
adsorption capacity against urea in addition to the urea release process is
not affected by pH.

Keywords: alginate; bentonite; urea; superabsorbent hydrogel; slow-release
fertilizer

pupuk dalam tanah yang lebih lama
dibandingkan dengan pupuk konvensional
(tanpa host). SRF dapat menjadi solusi masalah
pupuk yang hilang akibat terlarut dan terbawa
air hujan serta akibat penguapanl€7lisl. Selain
itu, para petani pun dapat mengurangi biaya
sangat baik, rasio produksi dalam penggunaan pupuk dan

mengurangi pencemaran air.

lingkungan, mendorong pemanfaatannya di

bidang pertanian.

material pelepas pupuk lambat atau slow-release
fertilizer (SRF)4. Menurut Trenkel et all’]
keuntungan SRF adalah mampu menyediakan

Salah satunya sebagai

Prinsip  SRF
mengontrol pelepasan pupuk menggunakan
penghalang fisik dan kimial®l. Pupuk di simpan
di dalam struktur pori SRF dalam bentuk ion

adalah menghambat dan
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(terlarut dalam sejumlah kecil air) dan diikat
hidrogen atau interaksi
elektronik. Material yang dapat digunakan
sebagai SRF adalah polimer organik, senyawa
anorganik tidak larut air, dan water soluble
fertilizers. ~ Hidrogel termasuk water soluble
fertilizers dengan matriks pupuk berupa
penghalang fisik sehingga mampu mengontrol
pelepasan pupuk dan selain itu metode ini

melalui ikatan

termasuk teknologi ramah lingkungan!®l.

Berdasarkan hidrogel
superabsorben dapat dibuat dari natrium
alginat (Na-alg) karena mampu membentuk
tautan silang ionik dengan mudah ketika
ditambahkan
larutannyal’}2,  Namun Na-alg —memiliki
matriks yang cenderung lemah dan rapuh
sehingga diperlukan bahan penguat seperti
bentonit¥ untuk menghasilkan karakter water

penelitian('®

kation divalen dalam

soluble fertilizer yang mampu mengendalikan
pelepasan pupuk didalamnya. Bentonit adalah
sejenis batuan sedimen yang kaya akan
smectite/montmorillonit, yang memiliki
beberapa sifat yang sangat baik seperti
penyerapan air yang baik, pembengkakan, dan
memiliki struktur kristalnya yang unikl8l4l,
Struktur kristal bentonit terdiri dari 2 lapisan
silika tetrahedral mengapit satu lapisan
alumina oktahedral yang saling berikatan
secara lemah dan memungkinkan terjadinya
interkalasi air pada lapisan interlayer sehingga
terjadinya swelling'3l. Bentonit juga memiliki
kinerja yang baik dalam mengerap kontaminan
pertukaran  kation['5}16],
Penambahan bentonit meningkatkan konten

kationik  melalui

padat dan memecahkan kelemahan (misalnya,
porositas rendah) dari manik-manik alginat
tunggal. Ini juga meningkatkan kekuatan
mekanis karena bentonit meningkatkan
viskositas dan meningkatkan stabilitas. Selain
itu juga komposit Na-alg dan bentonit juga
terbukti telah menunjukkan keefektifannya
untuk pelepasan material (dalam hal ini pupuk)
yang dimuat secara berkelanjutan dalam jangka
waktu yang lamal'7l.

Pupuk yang paling banyak digunakan di sektor
pertanian adalah urea, hal ini dikarenakan

tingginya kandungan nitrogen (46%N) serta
mudah aplikasinya. Akan tetapi pemakaian
yang berlebihan telah menyebabkan
permasalahan lingkungan diantaranya:
pencemaran udara karena emisi gas karbon
dioksida sebagai produk reaksi amonifikasi dan
gas amonia hasil reaksi biokimia amonium oleh
enzim urease serta pencemaran air akibat
pembentukan ion nitrit yang bersifat racun
sebagai produk reaksi nitrifikasi ammoniuml.

Pada penelitian ini telah dilakukan pembuatan
hidrogel superabsorben berbasis water soluble
fertilizer dari bentonit yang dilapis oleh Na-alg
sebagai pelepas lambat urea. Kemudian pupuk
urea di simpan dalam matriks pori bentonit
yang terdispersi ketika hidrogel mengikat
sejumlah air (swelling). Kemampuan hidrogel
menahan air sebanding dengan kemampuan
menahan pupuk urea. Sehingga pelepasan
pupuk  urea
dipengaruhi oleh kondisi fisika dan kimia di
sekitar hidrogel (pH, suhu, tekanan osmosis,
dan gradien konsentrasi).

menjadi  terkendali  dan

Metodologi Penelitian

Bahan kimia

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian
ini yaitu natrium alginat (100%, Kimica),
bentonit (99%, QF), kalsium klorida (CaClz)
(98%, Merck), epiklorohidrin (99%, Merck),
urea (CO(NH2)2) (99.5%, Merck), kertas saring
(No. 42, Whatman), HCI (37%, Merck), NaOH
(99%, Merck), dan aquadest (Brataco).

Peralatan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini
adalah SEM JEOL JSM-6510, FTIR Shimadzu -
Prestige 21, dan spektrofotometer HACH DR-
2000.

Prosedur penelitian

Sintesis  hidrogel superabsorben berbasis

natrium alginat-bentonit

Hidrogel dibuat dengan mencampurkan (1:1)
bentonit dan larutan Na-alginat. Campuran
diaduk selama 3 jam pada suhu 50°C.
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Setelah homogen, ditambahkan CaClz 1% (w/v)
(BAC1) dan epiklorohidrin 10% (BAC2)18, gel
yang
aquadest dan dikeringkan selama 24 jam pada
suhu  70°CHel
dengan FTIR.

terbentuk kemudian dicuci dengan

selanjutnya  dikarakterisasi

Pengukuran rasio pembengkakan

Hidrogel BAC1 dan BAC2 kering (bobotnya
sudah diketahui) direndam dalam aquadest
selama 24 jam pada suhu kamar. Selanjutnya
hidrogel disaring dan ditimbang. Rasio

pembengkakan dihitung dengan persamaan:(2]

t-Mo

% Swelling=""

x 100 1)

Mt dan Mo masing-masing adalah berat
hidrogel swelling dan hidrogel kering.

Pembuatan pupuk pelepas lambat urea

BAC1 dan BAC2 direndam dalam larutan urea
100 mg/L pada suhu kamar selama 24 jam.
Selanjutnya, hidrogel dikeringkan dalam oven
pada suhu 50°C kemudian dikarakterisasi
dengan SEM dan FTIRPY, sedangkan kadar
urea dalam filtrat diukur dengan metode

spektrofotometer ~ UV-Visi?l.  Urea yang
tersimpan atau teradsorpsi dihitung dari selisih

konsentrasi urea awal dan urea dalam filtrat.

Pengukuran pelepasan urea dari BACI1 dan
BAC2

Masing-masing hidrogel BAC1 dan BAC2
direndam dalam 250 mL aquadest, kemudian
diaduk selama pelepasan urea dari hidrogel
yang di monitoring pada rentang waktu 15-180
menit dengan metode spektrofotometril22123,
Selanjutnya teknik  yang
pelepasan urea pada kedua hidrogel di
monitoring juga pada rentang pH 5-9.

dengan sama

Hasil dan Diskusi

Sintesis hidrogel superabsorben berbasis
natrium alginat-bentonit

Gambar 1 menunjukkan ilustrasi struktur
hidrogel =~ superabsorben  Na-alg-bentonit
(BAC1). Menurut Costa et al? penambahan
agen crosslink CaCl2 dengan metode dropping
dapat membentuk gel Na-alg yang stabil dan
bioadhesif. Hal ini dikarenakan telah terjadi
proses gelasi yang membentuk ikatan egg box
antara ion divalent Ca? dan ion COO- pada

blok G rantai polimer Na-alg.
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Gambar 1. Ilustrasi struktur pembentukan hidrogel superabsorben Na-alg dan bentonit (BAC1).
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Pada sampel BAC2 telah terjadi interaksi ikatan
hidrogen antara gugus silanol (Si-OH) bentonit
dengan gugus karboksilat Na-alg. Penambahan
agen penaut silang epiklorohidrin (ECH) pada
BAC2 berfungsi untuk meningkatkan stabilitas
adsorben antara alginat dan bentonit, serta
untuk meningkatkan kemampuan swellingnya.
Pada tahap ini agen penaut silang ECH
mengalami esterifikasi diantara gugus hidroksil
pada rantai bentonit dan gugus COO- pada
rantai alginat (Gambar 2). Pembentukan
struktur hidrogel seperti disajikan oleh gambar
1 dan 2 teridentifikasi oleh FTIR dan SEM
(Gambar 3 dan 4).

Gambar 3a menunjukkan karakteristik spektra
bentonit pada bilangan gelombang 3448,72 cm-!
untuk gugus -OH regang(®2, 3630,03 cm!
untuk regang Al-OH, dan 1040-1100 cm! untuk
gugus silanol (Si-O)/?’l. Pelapisan bentonit oleh
Na-alg (Gambar 3b, 3c, 3d, dan 3e) telah
teridentifikasi dengan munculnya spektra baru
pada bilangan gelombang yaitu 2933,73 dan
2926,01 cm? yang karakteristik untuk -CH
alifatik, 1624,06 dan 1627,92 cm?' yang
karakteristik untuk ion karbosilat28l, dan
spektra lebar pada daerah 3500 cm yang

Tahap 2

Tahap 3

merupakan karakteristik gugus regang -OH
(terbentuk ikatan hidrogen).

Selanjutnya
hidrogel juga telah terkonfirmasi oleh spektra
FTIR (Gambar 3d dan 3e). Spektra baru muncul
pada bilangan gelombang 690,52 cm™’ yang
menunjukkan N-H dan 142540 cm? serta
1423,47 - 1325,10 cm™ menunjukkan adanya ion
NHa4*. Spektra FTIR utama bentonit setelah
dilapis oleh Na-alg tidak terlihat muncul
kembali, hal ini telah mengkonfirmasi bahwa

penambahan urea terhadap

bentonit telah terlapisi oleh Na-alg.

Gambar SEM dibawah ini telah melengkapi
dan memperkuat bahwa bentonit sudah
tersalut/terlapisi oleh Na-alg. Bentonit yang
telah tersalut/terlapisi oleh Na-alg yang telah
tertaut silang memiliki morfologi seperti flek
yang lebih rapat dan berlapis/bertumpuk
membentuk saluran atau rongga yang tidak
sperik dibandingkan Na-alginat tanpa tautan
silang (Gambar 4c) dan penambahan agen
penaut silang ECH telah menyebabkan
morfologi hidrogel lebih rata dan memperlihat
adanya struktur pori yang sperik dan sedikt
lebih homogen (Gambar 4d).
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Gambar 2. Mekanisme reaksi BAC2.
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Gambar 3. Spektrum FTIR (a) bentonit; (b) BAC1; (c) BAC2; (d) BAC1+U; (e) BAC2+U.
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Gambar 4. Mikrograf SEM a) natrium alginat?’}; b) bentonit*’; c) BAC1-U; d) BAC2-U.

Pengukuran rasio swelling hidrogel memungkinkan molekul air masuk ke
Rasio swelling hidrogel ditunjukkan pada Tabel dalamnya serta penambahan agen penaut
1. Rasio swelling BAC2 lebih tinggi dari pada silang ECH juga menyebabkan meningkatnya
BAC1. Jaringan egg box yang terbentuk porositas hidrogel sehingga hidrogel lebih

banyak menyimpan air.
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Pengukuran kemampuan hidrogel
menyimpan pupuk urea

Tabel 2 menunjukkan BAC2 memiliki daya
simpan pupuk urea lebih tinggi dibandingkan
BACI1. Karakter ini berhubungan dengan rasio
swelling BAC2 yang lebih besar dibandingkan
BAC1R1. Hal ini juga didukung karena dalam
hidrogel terdapat gugus -COO- yang dapat
mengikat kation NH4l. Pembengkakan dan
daya serap hidrogel juga diatur oleh adanya

tolakan elektrostatik dari ion-ion dalam

Tabel 1. Rasio swelling BAC1 dan BAC2

jaringan polimer, semakin banyak gugus
hidrofilik maka semakin tinggi kapasitas

pembengkakan dan daya serapnyal3?l.

Uji pelepasan urea dari hidrogel

Pelepasan urea dari hidrogel menurun teratur
setiap waktu (Gambar 5a) dan total urea dalam
hidrogel sampai dengan waktu perendaman
dalam air 180 menit menunjukkan masih tinggi
sekitar 95% atau hanya 4,67% urea terlepas dari
hidrogel.

Alginat:bentonit %

K 1 ECH (¥

ode sampe (%) CH (%) Ms (g) Ma (g) Swelling
BAC1 5:5 - 0,5075 15,1961 2.894,30
BAC2 5:5 10 0,4930 17,3956 3.428,52

Tabel 2. Konsentrasi urea dalam hidrogel

Konsentrasi urea total

Konsentrasi urea Konstreasi urea filtrat

Kode sampel (mg/L) terabsorpsi (mg/L) (mg/L)
BAC-1 100 93,61 6,39
BAC-2 100 99,80 0,20

% 105 % 102
K £ 100 3 = 100
8 T8 o8
Z= 9% zZz
) )
gg 29 9%
s5 0 S £
g T g ¢
o 85 <

80 90

15 30 60 120 180 5 6 7 8 9
t (menit) H
m BAC-2 (mg/L) ] BAC-E(mg/L)

a)

b)

Gambar 5. Profil pelepasan urea oleh hidrogel a) selang waktu 15-180 menit dan b) pH 5-9.
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Nutrjen pupuk
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Gambar 6. [lustrasi mekanisme pelepasan pupu

Ini telah membuktikan bahwa hidrogel
berperan sebagai pelepas pupuk terkendali,
hidrogel mampu menahan sejumlah besar
pupuk. BAC2 menunjukkan kinerja menahan
pupuk yang lebih baik, dikarenakan adanya
pengaruh tautan silang epiklorohidrin yang
berperan sebagai penghalang fisik agar pupuk
tidak serta merta terlepas dari hidrogel ketika
berinteraksi dengan air.

Selanjutnya pada Gambar 5b pH (asam-basa)
tidak signifikan mempengaruhi pelepasan urea
dari hidrogel. Pada kedua hidrogel, pelepasan
urea sangat rendah sekali. Protonasi gugus
COO- (suasana asam) menyebabkan tolakan
elektrostatik terhadap kation amonium untuk
tetap berada dalam saluran atau rongga
bentonit. Selain itu menurut Shah et all®yl dan
Muharam et al?®! apabila konsentrasi kation
(H) pada matriks meningkat, akan
meningkatkan osmotik
menyebabkan penyusutan di dalam sistem
hidogel, akibatnya daya serap air menurun,
urea akan tertahan dalam matriks hidrogel.
Begitupun pada pH basa, pelepasan urea oleh
hidrogel sedikit meningkat dikarenakan ada
kenaikan muatan negatif dalam air (basa), tapi
tidak cukup kuat mengeluarkan urea dari
matriks hidrogel dikarenakan ada interaksi

tekanan dan

\
\ lou
9

t
\
\

OH

OH

00C

(iH ooc, oy
|+ - ‘ooc” OH
o0t 'Ch

COC

o

T

OH

Struktur “egg box™

k urea dari hidrogel.

elektrostatik amonium dengan ion karboksilat
dalam hidrogel. Dengan demikian kedua
hidrogel telah menunjukkan kinerjanya sebagai
pupuk pelepas lambat baik pada suasana asam
maupun basa.

Gambar 6 diatas ilustrasi
mekanisme proses pelepasan pupuk dari
hidrogel. Menurut Wang et al%], ketika hidrogel

pembengkakan,

merupakan

mencapai  keseimbangan
jumlah pelepasan maksimum akan dicapai.
Setelah air masuk ke dalam hidrogel, pupuk di
dalam inti dilarutkan dan kemudian dilepaskan
ke dalam air. Mekanisme pelepasan urea dari
hidrogel, dihitung menggunakan persamaan

Korsmeyer-Peppas berikut(?31134]

M,/M..= Kt™ ()

Mw®/M) merupakan fraksi urea yang
dilepaskan pada waktu t. Di mana M adalah
jumlah urea yang dilepaskan pada waktu t,
sedangan M) adalah jumlah total urea awal
yang ada dalam matriks, K Menunjukkan
konstanta yang berkaitan dengan karakteristik

sistem pengiriman pupuk.
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Gambar 7. Indeks n untuk a) BAC1 dan b) BAC2.

Indeks n menentukan mekanisme pelepasan.
Ketika n <0,5 menunjukkan pelepasan pupuk
didominasi oleh difusi Fickian, ketika 0,5 <n <1
adalah difusi non-Fickian (abnormal), dan n=1
adalah pelepasan orde-nol kontinu. Indeks n
dapat ditentukan dengan memplot log M/M-)
terhadap log Kt, kurva indeks n BAC1 dan
BAC2, n dihitung dari kemiringan garis:

log (M;/M..) =nlog(t)+log(K) (3)

Gambar 7 menunjukkan bahwa nilai n untuk
BAC1 adalah -0,019 dan BAC2 adalah -0,0142.
Kedua hidrogel menunjukkan bahwa proses
pelepasan pupuk secara difusi fickian (n<0,5)
atau normal. Selain itu untuk menunjukkan
konstanta laju pelepasan urea diperoleh dari
nilai k masing-masing sebesar 98,081 dan
102,92 untuk BAC1 dan BAC2. Hasil dari
persamaan diperoleh bahwa 90 % urea dapat
dilepaskan dalam jangka waktu 6.6108 x 10
menit untuk produk BAC1 dan 5,623 x 10%
menit untuk BAC2.

Kesimpulan
Hasil  penelitian menunjukkan  hidrogel
superabsorben berbasis natrium alginat-

bentonit sebagai pelapis pupuk lepas lambat
(Slow release fertilizer) telah berhasil disintesis

dengan penambahan agen crosslink CaCl2 dan
epiklorohidrin. Kinerja pelepasan pupuk pada
BAC2 menunjukkan hasil yang lebih baik
dibandingkan BAC1 dengan persentase rasio

pembengkakan sebesar 3.428, 52% dan
pelepasan lambat wurea sebesar 4,67%.
Pelepasan ini tidak dipengaruhi oleh

perubahan asam atau basa, sehinga kedua
hidrogel ini
beragam karakter air. Selain itu pengamatan
pada SEM menunjukkan bahwa penambahan
agen crosslink mempengaruhi morfologi dan
struktur hidrogel, sedangkan pada analisis
FTIR telah terkonfirmasi bahwa karakteristik

urea hadir dalam produk.

berpotensi  diaplikasikan di
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