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ABSTRAK

Kitosan merupakan polisakarida yang tersusun atas monomer glukosamin dengan ikatan glikosida.
Kitosan dapat diperoleh melalui proses deasetilasi kitin dari cangkang kulit rajungan (Portunus pelagicus).
Dalam paper ini dilaporkan hasil studi dalam proses optimasi deasetilasi kitin dari cangkang kulit rajungan asal
Probolinggo. Optimasi ditujukan untuk mendapatkan kitosan dengan derajat deasetilasi (DD) yang tinggi. Proses
ini dikerjakan dengan menggunakan konsentrasi basa 70% dalam mengkatalisis proses deasetilasi, serta
mengkaji pengaruh lama reaksinya. Reaksi dikerjakan dengan metode batch pada suhu didih campuran dan
diaduk secara konvensional menggunakan pengaduk magnetik. Kitosan yang diperoleh berupa serbuk berwarna
putih dengan persentase antara 29,25-46,25%. Nilai DD tertinggi 87,96% pada konsentrasi basa 70% ketika
reaksi dikerjakan selama 24 jam. Derajat deasetilasi ini lebih baik jika dibandingkan dengan hasil penelitian
sebelumnya dengan nilai sekitar 70% DD.
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ABSTRACT

Chitosan is a polysaccharide composed with a glucosamine monomer interlinked with glycoside bond.
Naturally, it can be obtained by deacetylation process of chitin from rajungan (Portunus pelagicus). This paper
communicates the result on optimization process of chitin deacetylation isolated from Indonesian rajungan.
Deacetylation was performed to afford chitosan with high degree deacetylation (DD) value. This process applied
70% of sodium hydroxide in accelerating deacetylation reaction,and also increasing of the reaction time. The
reaction was conducted using batch system under reflux temperature with conventional magnetic stirring. It was
produced chitosan as a white powder about 29.25-46.25% yield. The highest DD value was 87.96% using 70%
of sodium hydroxide solution when the reaction was undergone after 24 hours. This result importantly provides a
better value compare to that reported previously about 70% DD.
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PENDAHULUAN

Indonesia merupakan salah satu negara pengekspor produk olahan hasil perikanan.
Salah satunya adalah hasil olahan dari rajungan (Portunus pelagicus). Menurut Asosiasi
Pengelola Rajungan Indonesia (APRI) [1], total produksi rajungan Indonesia mencapai 30.000
ton/tahun, dan hasil produk ini sebagian besar untuk kebutuhan ekspor dalam bentuk kemasan
kaleng yang menyisakan limbah cangkang rajungan. Beberapa penelitian yang terkait ini
menyebutkan bahwa cangkang kulit golongan hewan kepiting termasuk didalamnya rajungan
mengandung kitin yang dapat dikonversi menjadi kitosan melalui reaksi deasetilasi [2-3].

Kandungan kitin ataupun kitosan dalam cangkang rajungan bisa mencapai sekitar 22,66% [4].
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Sehingga limbah cangkang rajungan ini sangat berpotensi menjadi produk yang lebih bernilai,
yaitu kitosan. Beberapa aplikasi kitosan yang pernah dilaporkan antara lain oleh Dedeh et al.
(2012) dan Zury et al. (2014) yaitu kitosan sebagai carrier untuk elektroda [5-6]. Moftah et al.
(2013), Akhmad dan Motomizu (2013), Hanandayu et al. (2013), dan Darjito et al., (2014)
menggunakan kitosan dan kitosan termodifikasi sebagai adsorben logam berat [7-10].

Kitosan merupakan polisakarida rantai lurus yang disusun oleh monomer-monomer
glukosamina (glukosa yang gugus —OH pada atom C, tersubstitusi dengan gugus amino, -
NH,) yang berikatan silang membentuk ikatan glikosida [11-12]. Pada molekul kitin, gugus
amino -NH; ini mengikat gugus asetil (-CH3CO). Sehingga semakin banyak gugus asetil pada
kitin yang terlepas (terdeasetilasi), maka semakin banyak struktur molekul kitosan yang
diperoleh. Nilai ini digambarkan sebagai derajat deasetilasi (DD). Yen, dkk [3] melakukan
optimasi reaksi deasetilasi kitin yang berasal dari cangkang kepiting asal China menggunakan
NaOH 40% dengan lama reaksi deasetilasi 60, 90, dan 120 menit dihasilkan kitosan dengan
nilai DD sebesar 83,3%; 88,4%; dan 93,3%. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa
dengan meningkatnya lama reaksi, nilai DD kitosan semakin meningkat. Berdasarkan hasil
penelitian Yen, dkk [3], penelitian ini diarahkan untuk melakukan optimasi reaksi deasetilasi
kitin menjadi kitosan menggunakan NaOH 70% dengan melakukan variasi lama reaksi
deasetilasi, sedangkan suhu dibuat konstan.

METODE PENELITIAN

Bahan dan Alat

Sampel cangkang rajungan diperoleh dari Petani Nelayan di Desa Banjar Sari, Kecamatan
Sumberasih, Kabupaten Probolinggo. Rajungan ini di uji taksonomi di Laboratorium Fisiologi Hewan,
Jurusan Biologi, Fakultas MIPA, Universitas Brawijaya oleh Amin S. Leksono, Ph.D. Bahan kimia
yang digunakan dalam penelitian ini adalah asam klorida (Smart Lab), natrium hidroksida
(Bratachem), aquades (Smart Lab), aseton (Smart Lab), etanol 96% (Bratachem), kertas saring, dan
pH indikator.

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah spektrofotometer inframerah (Shimadzu FTIR-
8400S), seperangkat alat gelas, hotplate stirrer, magnetic stirrer, mortar, cawan porselen, ayakan 50
dan 60 mesh, oven (Memmert), desikator, dan neraca analitik (Ohaus Pioneer PA214).

Prosedur
Isolasi Kitin dari Cangkang Rajungan (P. pelagicus)
Cangkang rajungan dicuci dan dikeringkan di bawah sinar matahari langsung selama +

7 hari. Cangkang yang kering kemudian dihaluskan dengan mortar dan disaring dengan
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ayakan 50 mesh. Sampel cangkang ini selanjutnya diproses mengikuti prosedur Yen, dkk [3],
Felicity, dkk [2], dan Weska, dkk [13] dengan sedikit modifikasi yang meliputi
demineralisasi, deproteinasi, depigmentasi dan deasetilasi.

Demineralisasi dilakukan dengan cara sebanyak 50 gram serbuk cangkang rajungan
ditambah dengan 200 mL HCI 2 N dan diaduk dengan magnetic stirrer selama 24 jam.
Padatan yang diperoleh dicuci dengan aquades hingga pH netral dan dikeringkan dalam oven
pada temperatur 100 °C selama 24 jam. Selanjutnya sebanyak 8 gram padatan hasil
demineralisasi ditambah dengan 80 mL NaOH 4% dan dipanaskan pada suhu refluks (sekitar
100 °C) selama 12 jam, disertai pengadukan dengan magnetic stirrer. Padatan hasil
deproteinasi dicuci dengan aquades hingga pH netral. Kemudian dikeringkan dalam oven
pada temperatur 100 °C selama 24 jam, didinginkan dalam desikator, dan ditimbang hingga
diperoleh berat konstan. Kitin yang diperoleh dicuci dengan etanol 96% (1:10) dan dicuci
kembali dengan campuran aquades panas:aseton (1:1) sebanyak dua kali. Kemudian disaring
dan dikeringkan dalam oven pada suhu 100 °C.

Optimasi Deasetilasi Kitin menjadi Kitosan

Sebanyak 4 gram kitin ditambah dengan 80 mL NaOH 70% dan direfluks pada suhu
100 °C selama 9, 16, dan 24 jam. Hasil reaksi disaring, dan dicuci dengan aquades hingga pH
netral. Padatan dikeringkan dalam oven pada suhul00 °C selama 24 jam, didinginkan dalam
desikator, dan ditimbang hingga diperoleh berat konstan. Kemudian dianalisis dengan
spektrofometer FTIR dan dihitung nilai derajat deasetilasinya (DD) berdasarkan persamaan

[14]:

A
%DD = 1— [%]xi x100%
3450 )

HASIL DAN PEMBAHASAN
Isolasi Kitin dari Cangkang Rajungan (P. pelagicus)
Kitin hasil isolasi dari cangkang rajungan berbentuk serbuk berwarna coklat muda. Data

rendemen hasil isolasi kitin disajikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Rendemen kitin hasil isolasi dari cangkang rajungan

No. Perlakuan Rendemen (%)

1 Demineralisasi 73,24
2. Deproteinasi 82,13
3 Depigmentasi 89,71
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Tahapan awal isolasi kitin dari cangkang rajungan (P. pelagicus), yaitu preparasi
sampel cangkang rajungan dengan cara mencuci cangkang rajungan menggunakan air untuk
membersihkan kotoran yang masih melekat. Kemudian sampel dikeringkan di bawah sinar
matahari guna menghilangkan kandungan air. Cangkang rajungan yang telah kering
dihaluskan dengan menggunakan mortar dan disaring dengan ayakan 50 mesh.

Tahapan selanjutnya adalah demineralisasi, yaitu penghilangan mineral-mineral yang
terkandung dalam cangkang rajungan (P. pelagicus), yaitu kalsium karbonat (CaCOs;) dan
kalsium fosfat (Ca3(POs),)) [12] menggunakan larutan HCl 2 N dengan perbandingan 1:4
(b/v). Hasil demineralisasi berbentuk serbuk berwarna coklat tua dengan rendemen sebesar
73,24%. Hal ini menunjukkan bahwa jumlah garam mineral dalam cangkang rajungan yang
terlarut dalam proses demineralisasi sebesar 26,76%.

Tahapan berikutnya adalah deproteinasi yang bertujuan untuk memutuskan ikatan
antara kitin dan protein yang terkandung dalam cangkang rajungan menggunakan larutan
NaOH 4% dengan perbandingan 1:10 (b/v) pada suhu 100 °C selama 12 jam, disertai
pengadukan dengan magnetic stirrer. Hasil deproteinasi berbentuk serbuk berwarna coklat
muda dengan rendemen sebesar 82,13%. Hal ini menunjukkan bahwa jumlah protein yang
telah terikat dengan ion Na® dan membentuk Na-proteinat yang terlarut dalam air sebesar
17,87%. Hasil deproteinasi selanjutnya dilakukan depigmentasi untuk menghilangkan
kandungan zat warna dalam Kkitin yang termasuk jenis karotenoid, yaitu red-orange
astaxanthin [15]. Penghilangan zat warna dilakukan dengan penambahan etanol 96% dengan
perbandingan 1:10 (b/v). Kemudian dilakukan pencucian menggunakan aquades panas:aseton
(1:1), sehingga diperoleh kitin berbentuk serbuk dan berwarna coklat muda dengan rendemen
sebesar 89,71%.

Kitin yang diperoleh dari hasil isolasi diidentifikasi menggunakan spektrofotometer
FTIR untuk mengetahui gugus fungsi

penyusun senyawa kitin. Tabulasi data spektra FTIR kitin hasil isolasi dari cangkang

rajungan (P. pelagicus) ditunjukkan pada Tabel 2.
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Tabel 2. Tabulasi data spektra FTIR kitin hasil isolasi dan literatur

Bilangan Gelombang (cm™)

Kitin Hasil Isolasi Kitin Literatur* Keterangan
3423,41 3442 —OH ulur
3272,98 3260-3771 N-H amina

2879,52;2925,81 2923 C-H ulur alifatik
1658,67 1654 C=0 ulur
1425,30 1400 C-N amida
1323,08 1378 CH3;

1027,99-1155,28 1026-1155 C-0-C

*Literatur : Matheis, dkk [4]
Spektra FTIR dari kitin hasil isolasi pada bilangan gelombang 3423,41 cm’, 3272,98

cm‘l, 1658,67 cm‘l, dan 1425,30 cm’! menunjukkan adanya vibrasi ulur —OH, N-H amina,
C=0, dan C-N amida. Ciri khas kitin juga ditunjukkan dengan munculnya serapan pada
bilangan gelombang 1027,99-1155,28 cm™' berasal dari vibrasi C-O-C yang menunjukkan
adanya cincin glukopiranosa pada struktur senyawa kitin. Hasil karakterisasi menggunakan
FTIR menunjukkan adanya gugus fungsi dan pola serapan yang mirip antara kitin hasil isolasi
dengan literatur. Dari hasil perhitungan, nilai DD kitin hasil isolasi dari cangkang rajungan
(P. pelagicus) sebesar 24,82%.
Optimasi Deasetilasi Kitin menjadi Kitosan denganVariasi Lama Reaksi Deasetilasi
Kitosan hasil optimasi deasetilasi dengan variasi lama reaksi berbentuk serbuk berwarna
putih kecoklatan dengan rendemen rata-rata 38,00%. Hasil tahap ini menunjukkan bahwa
terjadi peningkatan nilai DD pada reaksi 9, 16, dan 24 jam. Nilai DD-nya berturut-turut, yaitu
74,37%; 84,96%; dan 87,96%. Tahapan deasetilasi kitosan dengan lama reaksi 24 jam
menghasilkan nilai DD tertinggi (87,96%) dengan rendemen 46,25%. Tabulasi data spektra
FTIR kitin hasil isolasi dari cangkang rajungan (P. pelagicus) ditunjukkan pada Tabel 3.

Tabel 3. Tabulasi data spektra FTIR kitosan hasil isolasi dari cangkang rajungan
(P. pelagicus) dengan variasi lama reaksi deasetilasi

Gugus Fungsi Bilangan Gelombang (cm™)
Literatur  Kitosan 1" Kitosan 2"  Kitosan3"

O-H ulur 3363,24 3434,98 3365,55 3454,27
N-H ulur 3363,24 3434,98 3365,55 3398,34
C-H ulur 2902,12 2879,52 2877,60 2879,52
NH, guntingan 1658,48 1647,10 1650,95 1650,95
CH; 1434,77 1423,37 1425,30 1425,30
C-0-C 1064,51 1066,56 1081,99 1037,63
NH; kibasan 871,66 879,48 873,69 873,69
N-H kibasan 709,67 703,97 709,76 711,68

Catatan: "Kitosan 1 reaksi 9 jam, kitosan 2 reaksi 16 jam, dan kitosan 3 reaksi 24 jam.
“Literatur : Kitosan dari referensi [15].
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Spektra FTIR memperlihatkan pola serapan yang muncul dari kitosan hasil isolasi
dengan lama reaksi deasetilasi 24 jam pada bilangan gelombang 3454,27 cm’, 3398,34 cm’',
1650,95 cm'l, dan 873,6 cm’! menunjukkan vibrasi gugus —OH, N-H ulur, N-H, guntingan
dan NH; kibasan. Hasil analisis kitosan menggunakan spektrofotometer FTIR menunjukkan
adanya pola serapan yang mirip antara kitosan hasil isolasi dan literatur.

KESIMPULAN

Dari hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa kitosan dari cangkang rajungan (P.
pelagicus) asal Probolinggo berupa serbuk berwarna putih kecoklatan. Nilai DD tertinggi
87,96% pada lama reaksi deasetilasi 24 jam menggunakan NaOH 70% dengan rendemen
sebesar 46,25%.
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