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ABSTRACT
Cow manure fertilizer was used as raw material for the extraction
of humic acid in this research. The aim of this research were
extraction of humic acid from cow manure fertilizer,
characterization of functional groups based on FTIR spectra, and

Accepted 28 May determination of humic acid functional groups. Humic acid
2018 extraction from cow manure used 0.050 M; 0.100 M; 0.250 M dan
Available online 0.500 M KOH solution. A cow manure fertilizer were shaken with
26 June 2018 KOH solution for 1; 2; 4 and 6 h. The quantitative determination of

oxygen-containing functional groups of humic acid was conducted
Keywords: by titrimetri. The FTIR spectrum showed the presence of -OH
Extraction group and N-H stretching (bands 3361.46 cm); C-H aliphatic for
Humic acid CH;, CHz (2946.52 cml and 1442.24 cm?); C=C aromatic

Cow manure components (1626.48 cm-1); COO- symmetric stretching (1521.71

Fertilizer cm1); C-O stretching from -COOH (1229.74 cm-). Total acidity

Total acidity value was 500 cmole.kg! (Baryta Absorption Method); carboxyl
groups content was 250 cmolekg! (Ca-Acetate Method); and
phenol (OH) concentration was 250 cmole.kg-1. It can be concluded
that humic acid successfully extracted from cow manure fertilizer
using 0.250 KOH solution as extractant for 2 h, which has yield of
4.486% humic acid.

© 2018 IJoPAC. All rights reserved

1. Pendahuluan

Asam humat merupakan salah satu fraksi dari senyawa humat yang termasuk dalam bahan
organik tanah (natural organic matter). Senyawa ini berasal dari degradasi biologis (enzimatis),
kimia maupun abiotik dari material organik yang ada di atas tanah [1l. Asam humat larut pada pH
tinggi (keadaan basa) namun tidak larut pada pH rendah (keadaan asam).

Berbagai publikasi penelitian telah membuktikan bahwa asam humat bertanggungjawab
dalam peningkatan produksi dan kualitas tanaman pangan, misalnya padi, gandum, dan brokoli
(2], 3] 141 15, Asam humat terbukti mampu memberikan perbaikan secara biologis dan fisiologi
tanaman [¢], [7l. Asam humat berperan dalam memaksimalkan fungsi akar sehingga tanaman
dapat menyerap unsur hara yang lebih banyak [8]. Pengaplikasian asam humat pada tanah
berperan dalam meningkatkan penyerapan fosfor (P), kalium (K), magnesium (Mg), natrium
(Na), tembaga (Cu) dan seng (Zn)[L.

Asam humat dapat diisolasi dari tanah gambut, namun peran ekosistem gambut yang dapat
mempertahankan hidrologi dan cadangan karbon untuk lingkungan hidup menyebabkan
kepentingan melindungi ekosistem gambut lebih penting sehingga fungsinya dapat
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dipertahankan dimasa yang akan datang. Eksplorasi asam humat dapat dilakukan dengan
mencari sumber daya alam lainnya yang dapat dijadikan sumber asam humat.

Pupuk kotoran sapi merupakan sumber bahan organik yang dimungkinkan mengandung
asam humat, karena pupuk kotoran sapi telah melalui proses biodegradasi melalui
pengomposan yang merupakan model sederhana proses humifikasi bahan organik. Pada
umumnya, asam humat terbentuk dari proses dekomposisi bahan organik dengan jangka waktu
yang cukup lama yang dibantu oleh mikroorganisme pengurai Hal ini serupa dengan teknik
pengomposan, karena teknik pengomposan merupakan salah satu cara dekomposisi bahan
organik dengan jangka waktu yang bisa diatur, yang mengakibatkan rasio C/N bahan organik
menjadi turun (terdegradasi). Ekstraksi asam humat dari serbuk kotoran sapi telah dilakukan
menggunakan larutan NaOH 0,1 M [0, Asam humat yang diekstraksi dari kotoran ternak
berperan sebagai auxin-like compounds untuk meningkatkan aktivitas enzimatik pada akar
tanaman barley [11],

Penelitian ini akan mengekstrak asam humat dari pupuk kotoran sapi. Pupuk kotoran sapi
adalah kotoran sapi yang telah dikomposkan secara sedehana kemudian dijadikan pupuk.
Ekstraksi dilakukan dengan variasi konsentrasi larutan KOH yang divariasi konsentrasinya
(0,050-0,500 M) dan variasi waktu pengocokan (1-6 jam). Asam humat yang diperoleh
dikarakterisasi serapan gugus fungsinya dengan FTIR dan ditentukan kandungan total
keasaman, kandungan gugus karboksilat dan kandungan gugus -OH fenolatnya.

2. Material dan Metode
2.1. Pengumpulan sampel

Pupuk kotoran sapi diperoleh dari salah satu tempat peternakan sapi di Kota Pontianak.
Pupuk yang diperoleh sudah dalam keadaan kering.

2.2. Ekstraksi Asam Humat

Secara umum, metode ekstraksi asam humat dilakukan dengan merujuk pada metode dari
Stevenson [12l. Variasi parameter yang digunakan untuk mengekstraksi asam humat yang
digunakan dalam penelitian ini adalah konsentrasi larutan basa pengekstrak dan lama waktu
pengocokan pupuk kotoran sapi dengan larutan basa pengekstrak. Larutan basa pengekstrak
yang digunakan adalah KOH dengan variasi konsentrasi 0,050 M; 0,100 M; 0,250 M dan 0,50 M.
Waktu pengocokan pupuk kotoran sapi dengan larutan KOH divariasi dari 1 jam sampai dengan
6 jam.

Pupuk kotoran sapi yang telah dibersihkan, dikeringkan dan dihaluskan, dimasukkan ke
dalam erlenmeyer yang berisi larutan basa pengekstrak dengan rasio 1:12,5. Campuran dikocok
menggunakan shaker. Campuran tersebut didiamkan 24 jam. Setelah 24 jam, campuran disaring
untuk memperoleh filtrat dan endapan. Filtrat hasil saringan ditambahkan HCI pekat hingga pH
1, dikocok menggunakan shaker, kemudian didiamkan selama 24 jam. Campuran disaring
hingga diperoleh filtrat dan endapan. Proses pemisahan dengan KOH dan HCI ini diulang dua
kali. Endapan yang diperoleh dicuci berulang kali dengan akuades hingga air pencucian bebas
ion Cl,, yang dapat dibuktikan dengan tidak adanya pembentukan endapan putih AgNO3 ketika
air pencucian direaksikan dengan larutan AgCl. Setelah dicuci asam humat tersebut dikeringkan
pada suhu 602C. Asam humat yang diperoleh dikarakterisasi dengan FTIR.

2.3. Penentuan Total Keasaman

Total keasaman asam humat hasil ektraksi dari pupuk kompos kotoran sapi dihitung dengan
metode barium hidroksida (Baryta Absorption Methods). Sebanyak 20 mg asam humat
ditambahkan dengan 10 ml Ba(OH): 0,2 M. Campuran ini dikocok selama 24 jam pada
temperatur ruangan. Hasil dari pengocokan adalah terbentuknya filtrat dan endapan. Endapan
dicuci dengan akuades. Larutan dititrasi dengan HCI 0,25M hingga pH 8,4. Titrasi dilakukan
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secara triplo. Prosedur tersebut juga dilakukan untuk blanko yaitu 10 mL larutan Ba(OH)z) 0,2
N [12], Total keasaman dihitung dengan persamaan sebagai berikut:

|:_I|"'|1|il nko™ Uselnl::-l:'- :'X MNbasa * 10
Weampel (ME)

Total keasaman (cmol kg™1} =

2.4. Penentuan Kandungan Gugus Karboksilat

Penentuan kandungan gugus karboksilat dari pupuk kompos kotoran sapi dilakukan dengan
metode Ca-asetat. Sebanyak 20 mg asam humat ditempatkan ke dalam erlenmeyer dan
ditambahkan 10 ml Ca(CH3zC00); 0,1 N dan 40 ml akuades. Campuran ini dikocok selama 24 jam
pada temperatur ruangan. Hasil dari pengocokan adalah terbentuknya filtrat dan endapan
Endapan dicuci dengan akuades. Larutan dititrasi dengan larutan standar NaOH 0,1 M hingga pH
9,8. Titrasi dilakukan secara triplo. Prosedur diulangi untuk blanko yaitu campuran 10 ml
Ca(CH3C00)2 0,1 N dan 40 ml akuades [12l. Kandungan gugus karboksilat dihitung dengan
persamaan sebagai beikut:

[ Vsampel —Vitanks )% Nbaga® 109
Weampel (ME]

Kandungan gugus karboksilat (cmol kg™!) = (ii)

2.5. Penentuan Kandungan Gugus -OH Fenolik

Kandungan gugus fenolik dihitung dari selisih total keasaman dengan kandungan gugus
karboksilat, seperti pada persamaan berikut ini [121;

Kandungan gugus fenolik (cmol kg™!) = TA (cmol kg™1) — GK (cmol kg™1) (iii)

3. Hasil dan Pembahasan

Sampel yang digunakan dalam penelitian ini adalah pupuk kotoran sapi. Pupuk kotoran sapi
berasal dari kotoran sapi yang telah melalui proses pengomposan. Hipotesis penelitian ini
adalah terdapat kandungan asam humat pada pupuk kotoran sapi. Hipotesis ini didasarkan pada
konsep pembentukan senyawa humat yang terjadi melalui proses humifikasi yang melibatkan
mikroorganisme. Secara umum senyawa humat berasal dari proses biosintesis polisakarida dan
senyawa amino dengan melibatkan serangkaian proses oksidasi, demetilasi dan kondensasi
dengan senyawa nitrogen [11l. Pengomposan merupakan pemodelan sederhana dari proses
humifikasi dengan variabel kondisi yang lebih terukur. Komposisi asam humat yang diperoleh
dari proses pengomposan tidak berbeda signifikan dengan komposisi asam humat yang
diperoleh dari proses humifikasi [131.

Asam humat diekstrak dari pupuk kotoran sapi berdasarkan perbedaan kelarutannya dalam
asam dan basa untuk memisahkannya dari senyawa humat yang lain (asam fulvat dan humin).
Pupuk kotoran sapi dicampurkan dengan larutan basa kuat yaitu KOH. Larutan basa kuat lebih
baik dalam mengekstraksi asam humat daripada larutan asam lemah maupun [21. Pernyataan ini
dikuatkan dengan hasil penelitian lain yang membuktikan bahwa perolehan asam humat dari
proses ekstraksi dengan larutan KOH menghasilkan rendemen sebesar 46% lebih banyak
daripada perolehan asam humat dari proses ekstraksi dengan larutan NaOH pada konsentrasi
yang sama [14. A/kaline extraction (ekstraksi dengan basa) bertujuan untuk mengekstrak karbon
total dan karbohidrat dari kotoran sapi [151.
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Pencampuran asam humat dengan larutan KOH bertujuan melarutkan asam humat dan
memisahkannya dari humin. Filtrat yang mengandung campuran asam humat dan asam fulvat
kemudian diperlakukan dengan larutan asam yang bertujuan untuk memisahkan asam humat
dengan asam fulvat, karena asam humat tidak larut dalam asam. Endapan yang terbentuk dari
proses ini disebut sebagai asam humat.

Perlakuan dengan larutan asam (larutan HCl) akan menyisakan kandungan ion Cl, sehingga
keberadaan ion ini harus dihilangkan dengan pencucian berulang dengan mengalirkan air
demineral. Pengujian keberadaan ion Cl- dilakukan dengan cara menambahkan larutan AgNO3
ke dalam air yang telah dialirkan ke asam humat. Asam humat dikatakan bebas ion Cl- apabila
tidak terbentuk endapan putih setelah ditambahkan AgNOz ke dalam wadah, berdasarkan
persamaan reaksi sebagai berikut:

AgNOs + HCl — AgCl| (endapan putih) + HNO3

Pengaruh variasi konsentrasi larutan KOH yang digunakan terhadap perolehan asam humat
dapat dilihat pada Gambar 1. Berdasarkan Gambar 1, perlakuan ekstraksi asam humat dengan
larutan KOH dengan konsentrasi 0,050 M hingga 0,0250 M sebanding dengan peningkatan
perolehan asam humat. Perlakuan ekstraksi asam humat dengan konsentrasi larutan KOH 0,250
M menunjukkan perolehan asam humat terbanyak.

Perolehan asam humat dengan ekstraksi dengan konsentrasi larutan KOH lebih besar dari
0,25 M yaitu pada konsentrasi 0,5 M menunjukkan terjadinya penurunan perolehan asam
humat. Menurut Apabila konsentrasi KOH yang tinggi menyebabkan meningkatnya peluang
rusaknya ikatan antara asam fulvat dengan asam humat, seperti ikatan -H atau ikatan tipe-ester
(16l Keadaan tersebut akan mengubah rasio asam humat dan asam fulvat, akibatnya perolehan
filtrat hasil perlakuan dengan larutan KOH 0,5 M lebih sedikit dari perolehan filtrat hasil
perlakuan dengan larutan KOH 0,25 M. Filtrat mengandung asam humat yang larut dalam
larutan basa.

Pengaruh waktu pengocokan pupuk komps kotoran sapi dengan larutan KOH 0,25 M
terhadap perolehan asam humat dapat dilihat pada Gambar 2. Gambar 2 menunjukkan waktu
pengocokan optimum adalah 2 jam, dimana diperoleh massa asam humat paling besar. Hasil uji
Anova menunjukkan bahwa perolehan asam humat dengan waktu pengocokan 1 jam dan 2 jam
memberikan perbedaan hasil perolehan asam humat yang signifikan. Penambahan waktu
pengocokan melebihi 2 jam tidak signifikan terhadap perolehan massa asam humat.
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Gambar 1. Pengaruh konsentrasi KOH yang digunakan dengan perolehan asam humat dari
pupuk kotoran sapi
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Gambar 2. Pengaruh waktu pengocokan terhadap perolehan asam humat dari pupuk kotoran
sapi

Ekstraksi pupuk kotoran sapi dengan larutan KOH 0,250 M dengan waktu pengocokan 2
jam menghasilkan asam humat dengan perolehan terbanyak 4,486%. Asam humat yang
diperoleh kemudian dikarakterisasi serapan gugus fungsinya dengan spektrometri FTIR
(Gambar 3). Karakterisasi serapan gugus fungsi asam humat hasil ekstraksi dari pupuk kotoran
sapi dibandingkan dengan serapan gugus fungsi asam humat standar dan serapan gugus fungsi
asam humat menurut Stevenson [121. Perbandingan bilangan gelombang yang muncul pada asam
humat hasil ekstraksi dari pupuk kotoran sapi dengan asam humat standar dan asam humat
menurut Stevenson disajikan pada Tabel 1.
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Gambar 3. Spektrum FTIR asam humat hasil ekstraksi dari pupuk kotoran sapi

Berdasarkan interpretasi spektra FTIR, asam humat hasil ekstraksi dari pupuk kotoran sapi
mengandung gugus fungsional hidroksil (-OH) dan karboksilat (-COOH). Indikasi keberadaan
gugus -OH ditandai dengan munculnya vibrasi perubahan (deformation) -OH dari -COOH dan
regang-C-0 yang teridentifikasi pada bilangan gelombang 1229,74 cm-!. Keberadaan gugus -
COOH ditunjukkan dengan munculnya karakteristik serapan gugus fungsi -OH dari -COOH pada
bilangan gelombang 3361,46 cm'!, meskipun serapan yang menunjukkan adanya gugus karbonil
(-C=0-) yang umumnya muncul pada bilangan gelombang 1725-1720 cm! tidak muncul
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dalam spektra asam humat hasil ekstraksi, demikian juga pada asam humat standar. Tidak
munculnya serapan gugus -C=0 pada bilangan gelombang 1700 cm-, yang secara khas
menunjukkan keberadaan -COOH, dikarenakan adanya peluang terjadinya ikatan antara gugus -
COOH dengan logam yang dimungkinkan terkandung dalam pupuk kotoran sapi [18l. Kandungan
logam dari kotoran sapi dapat berasal dari unsur hara makro seperti kalium (K), magnesium
(Mg), kalsium (Ca), dan lain-lain.

Tabel 1. Bilangan Gelombang Asam Humat Standar, Asam Humat Hasil Ekstraksi dari Pupuk
Kotoran Sapi dan Asam Humat Menurut Stevenson

Bilangan gelombang (cm1)
Asam Humat  Asam Humat

Asam Humat  Hasil Ekstraksi menurut Gugus Terkait
Standar [17] dari Pupuk Stevenson
Kotoran Sapi (12]
3425,58 3361,46 3400-3300 regang -OH atau N-H
2924,09 2946,52 2940-2900 €8N8 simetri dan asimetri C-H alifatik dari

CH: atau -CH3
- - 1725-1720 regang C=0 dari gugus -COOH atau keton
regang C=0 dari gugus amida, -C=0 dari

) ) 1660-1630 kuinon dan atau -C=0 keton
C=C aromatik, H terkonjugasi dari gugus
) 1626,70 1620-1600 C=0 dari keton dan atau karboksilat
regang simetrik COO-, deformation N-H dan
1573,91 1521,71 1590-1517 vibrasi ulur -C=N dari amida ikatan
rangkap 2
- 1442,24 1460-1450 C-H alifatik
deformation -0-H, regang C-0 dari -
1388,75 - 1400-1390 OH fenolik, deformation C-H dari -CH; dan
CHs
1229,74 1280-1200 Regang C-0, deformation-0H, ulur -CH3

Serapan pada bilangan gelombang 2946,52 cm-! menunjukkan vibrasi C-H alifatik dari CH:
atau -CHs. Serapan khas dari asam humat juga muncul pada bilangan gelombang 1626,70 cm-1.
Keberadaan pita serapan dari regang simetrik COO- atau perubahan vibrasi N-H dan vibrasi ulur
-C=N dari amida ikatan rangkap 2 terindikasi pada bilangan gelombang 1521,71cm-1. Serapan
ini mengindikasikan gugus C=C dari cincin aromatik dan atau H terkonjugasi C=0 dari gugus
karbonil (karboksilat dan keton). Serapan pada bilangan gelombang 1230 cm'! menunjukkan
perubahan vibrasi C=0 dari gugus karboksilat khususnya dari -COOH.

Secara teoritis, keberadaan gugus fungsi -COOH dan -OH dari enolat/fenolat pada asam
humat menyebabkan asam humat bersifat asam, karena pelepasan ion H* dari gugus-gugus
tersebut. Total keasamaan, kandungan -COOH dan -OH fenolat asam humat hasil ekstraksi dari
pupuk kotoran sapi dianalisis secara kuantitatif melalui serangkaian metode. Hasil uji
kandungan gugus fungsional asam humat disajikan pada Tabel 2.

Nurlina, dkk. / Indo. J. Pure App. Chem. 1 (1), pp. 30-38, 2018 . 35



Tabel 2. Kandungan Gugus Fungsi Asam Humat Hasil Ekstraksi Pupuk Kotoran Sapi

Kadar gugus dalam asam humat (cmol.kg-1)

Gugus fungsi

Asam humat menurut Schnitzer [19] Asam humat hasil ekstraksi
Total keasaman 560 - 890 500
Gugus karboksilat 150 -570 250
Gugus fenolik 270 - 350 250

Penetapan kandungan total keasaman didasarkan pada pertukaran kation H+* dari asam
humat dengan kation Ba2?+ dari Ba(OH).. Prinsip reaksi juga dapat dikatakan sebagai reaksi
penetralan asam-basa yang menghasilkan garam dan air. Asam humat (ditulis dengan lambang
RH, dimana R adalah makromolekul asam humat dan H adalah proton dari gugus -COOH dan -
OH yang akan ditransfer/dilepaskan) akan bereaksi dengan larutan Ba(OH): berlebih yang
bersifat basa, sehingga ion H+ dari asam humat (RH) dilepaskan. lon R- berikatan dengan ion
Ba2+ dari larurtan Ba(OH), membentuk garam R;Ba. lon H+* dari RH bergabung dengan ion OH-
dari larutan Ba(OH), membentuk H»0. lon OH- yang berlebih dari Ba(OH). dititrasi dengan
dengan larutan HCl. Banyaknya volume larutan HCl yang akan digunakan untuk titrasi akan
sebanding dengan banyaknya Ba(OH). sisa, sehingga dapat ditentukan berapa banyak
konsentrasi ion OH- dari Ba(OH):; yang digunakan untuk menetralkan ion H+ yang dilepaskan
dari RH. Persamaan reaksi yang terjadi dituliskan sebagai berikut:

2 RH + Ba(OH): (berlebih) — R2Ba + 2H20 (iv)
Ba(OH): (sisa) + 2HCl — BaCl; + 2H:0 )

Penentuan gugus karboksilat dilakukan dengan menggunakan metode Ca-asetat. Prinsip dari
metode Ca-asetat adalah prinsip pertukaran kation H+ dari asam humat (dilambangan dengan
R-COOH) dengan kation Ca2t dari larutan Ca(CH3COO); berlebih. Banyaknya Ca2+ yang
dipertukarkan sebanding dengan ion H+* yang dilepaskan dari asam humat. Larutan
Ca(CH3C00); sisa kemudian dititrasi dengan dengan larutan NaOH. Persamaan reaksi yang
terjadi adalah sebagai berikut:

2 R-COOH + Ba(CH3C00); — Ba(R-C00); + 2CH;COOH vi)
CHsCOOH + NaOH — CH3COONa + H.0 (vii)

Penentuan kandungan gugus -OH fenolik atau asam -OH diperoleh dari merupakan selisih
antara total keasaman dan kandungan gugus karboksilat. Hanya -OH yang dapat beraksi dengan
Ba(OH); yang dapat ditentukan dengan menggunakan pendekatan perhitungan ini.

Berdasarkan perhitungan, asam humat hasil ektraksi pupuk kotoran sapi mengandung total
keasaman dan kandungan karboksilat yang memenuhi rentang nilai yang diberikan oleh
Schnitzer [19. Namun nilai gugus -OH fenolik tidak memenuhi rentang nilai yang diberikan oleh
Schnitzer [191. Hal ini dapat disebabkan karena ada ion H+ dari asam humat dari yang belum atau
tidak bereaksi dengan Ba(OH), dalam penentuan total keasamaan, sehingga nilai total keasaman
yang terhitung lebih kecil dari kandungan total keasaman yang sebenarnya.
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4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa asam humat berhasil diekstraksi dari
pupuk kotoran sapi larutan KOH 0,250 sebagai larutan pengesktrak dan waktu pengocokan
selama 2 jam, dengan perolehan hasil sebesar 4,486%. Spektrum FTIR menunjukkan serapan
khas untuk asam humat yaitu pada bilangan gelombang untuk gugus-gugus -OH dan regang N-H
(3361, 46 cm1); C-H alifatik untuk CH, CHz (2946,52 cm! dan 1442,24 cm); C=C aromatik
(1626,48 cm1); regang simetrik COO- (1521,71 cm-1); C-O dari -COOH (1229,74 cm-1). Asam
humat dari kompos kotoran sapi mengandung total keasaman sebesar 500 cmol.kg-!; kandungan
gugus karboksilat sebesar 250 cmol.kg! dan kandungan -OH fenolik sebesar 250 cmol.kg-1.
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