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Abstrak

Sintesis kitosan larut air (WSC) dengan bahan dasar
limbah cangkang kepiting telah dilakukan dengan melalui
beberapa proses yaitu demineralisasi, deproteinasi, deasetilasi,
dan depolimerisasi. Kitosan yang telah dibuat dioptimasi pada
suhu 50, 60, 70, 80, 90, 100°C. Hasil optimum didapatkan pada
prosentase rendemen WSC pada variasi K90°C. Adapun
beberapa uji yang dilakukan pada penelitian yang dilakukan
yaitu Kkarakterisasi dengan FT-IR, perhitungan derajat
deasetilasi, dan uji kelarutan pada air dan HCI 0,1M selama 1,5
jam. Hasil yang telah didapatkan dari karakterisasi dengan FT-
IR pada kitin, kitosan, dan WSC sudah sesuai dengan literatur.
Pada perhitungan nilai derajat deasetilasi (DD) kitosan yang
didapatkan dengan DD tertinggi pada sampel K90 yaitu
84,36%, sedangkan pada WSC didapatkan nilai DD tertinggi
pada sampel variasi K100 yaitu 75,02%. Uji kelarutan yang
dilakukan pada sampel WSC berfungsi untuk membuktikan
bahwa kitosan berhasil disintesis menjadi WSC. Hasil
optimum dari uji kelarutan selama 1,5 jam WSC dalam air yaitu
pada sampel K90 yaitu 1,842 g/L dalam suhu ruang dan 1,846
g/L dalam suhu 40°C sedangkan dalam HCI yaitu 1,908 g/L
dalam suhu ruang dan 1,952 g/L dalam suhu 40°C pada variasi
K100.
Kata kunci: Cangkang Kepiting, Kitosan, Kitosan Larut Air,

Derajat Deasetilasi, Kelarutan
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Abstract

Water soluble chitosan (WSC) from crab shell waste
has been synthesized successfully through several processes
there are demineralization, deproteination, deacetylation, and
depolimeration. Chitin has been optimizied at 50, 60, 70, 80,
90, and 100°C in deacytilation process to made Chitosan. The
percentage optimum yield of WSC was obtained at K90°C. The
several test conducted on the research are characterization with
FT-IR, deacetylation degree calculation, and solubility test
with water and weak concentrate acid at room temperature and
40°C in 1,5 hours. The result of spectrum IR from
characterization with FT-IR on chitin, chitosan, WSC
according to the literature. In the calculation of degrees of
deactylation (DD) chitosan obtained the highest DD value of
84,36% at K90 and WSC obtained the highest DD value of
75,02% in variations K100. The solubility test of WSC sample
to prove that chitosan is successfully synthesized into WSC.
The optimum result of the WSC solubility test in water was for
1,5 hours with solubility 1,842 g/L at room temperature and
1,846 g/L at temperature 40°C in variations WSC K90 and in
HCI 0,1 M with solubilty 1,908 g/L at room temperature and
1,952 g/L at temperature 40°C in variations WSC K100.

Keyword : Crab Shells. Chitosan, Water Soluble Chitosan,
Degree of Deasetylation, Solubilty
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PENDAHULUAN

11 Latar Belakang

Indonesia adalah salah satu negara maritim yang
wilayah perairannya kaya akan keanekaragaman biota laut.
Telah diketahui bahwa setiap tahunnya perusahaan pengolahan
ikan yang tersebar di Indonesia mengasilkan limbah sekitar
56.200 metrik ton , khususnya limbah invertebrata laut berkulit
keras (Crustacea) seperti pada cangkang kepiting yang
menghasilkan limbah sebanyak 1000 ton per tahunnya
(Trisnawati, dkk., 2013). Namun hasil dari usaha perolehan
limbah ini masih belum dimanfaatkan secara maksimal oleh
para masyarakat (Harianingsih, 2010), sedangkan pada
cangkang kepiting memiliki kandungan protein 15,60-23,90%,
kalsium karbonat 53,70-78,40%, dan kitin 18,70-32,20%
khususnya pada cangkang kepiting bakau (Sylla serrata)
(Kumari, 2007). Kitin sendiri adalah polisakarida yang
tersusun dari monomer [-1,4-N-asetil-glukosamin menurut
Ifnawati (2013). Menurut Gohel (2006), bahwa kandungan
kitin tidak hanya diperoleh pada kulit crustacea tetapi juga
dapat diperoleh dari ubur-ubur, tulang cumi-cumi, alga,
nematoda, komponen strutur eksternal insekta, dan dinding sel
fungi. Sehingga mudahnya perolehan bahan dasar dari Kitin
yang khususnya berasal dari limbah perairan tersebut dapat
dimanfaatkan lebih lanjut oleh banyak peneliti untuk diolah
kembali menjadi kitosan.

Kitosan adalah suatu turunan polimer dari proses
deasetilasi  kitin sehingga membentuk rantai polimer
glukosamin (B-1, 4-2 amino-2-deoksi-D-glukosa) dengan
rumus molekul [CsH11NO4]n (Ifnawati, 2013). Pembuatan
kitosan meliputi tiga tahapan yaitu demineralisasi dengan
melarutkan kitin menggunakan asam berkonsentrasi rendah,
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deproteinasi dengan larutan alkali encer disertai dengan
pemanasan, serta deasetilasi dengan larutan alkali pekat
disertai pemanasan yang berfungsi untuk menghilangkan
gugus asetil dan terbentuknya gugus amina (Rahayu dan
Purnavita,2007). Selain itu sifat kitosan yang tidak beracun dan
memiliki gugus fungsional gugus amino sehingga mudah
mengalami biodegradable serta bersifat polielektrolit kationik
sehingga dapat dimanfaatkan di berbagai bidang farmasi
dewasa ini (Bumgardner, dkk., 2016).

Saleh (2017) telah mensitesis kitosan larut air (WSC)
dengan bahan kulit udang. Kitin hasil ekstraksi dari serbuk
cangkang udang diolah lebih lanjut untuk disinteis menjadi
kitosan larut air yang diperoleh dengan cara pemotongan rantai
polimer kitosan menjadi lebih pendek dengan penambahan
larutan H,O, . Saleh (2017) menggunakan WSC sebagai
inhibitor korosi baja lunak pada penelitian sebelumnya.
Penelitian Saleh (2007) masih memiliki beberapa kelemahan
yaitu pada derajat deasetilasi yang cukup rendah dengan rata-
rata 58,20% sedangkan menurut Rahayu dan Purnavita (2007)
bahwa kitin dapat terdeasetilasi sempurna saat derajat
deasetilasinya mencapai nilai >90%. Selain itu, pada penelitian
Saleh (2017) tidak dilakukan optimasi suhu pada proses
deasetilasi dengan perendaman pada NaOH 50% (b/v) untuk
mendapatkan rendemen kitosan larut air yang cukup tinggi.
Oleh sebab itu, pada penelitian ini dilakukan pembuatan WSC
dengan bahan yang berbeda yaitu cangkang kepiting dan
dilakukan penelitian lebih lanjut WSC dengan perlakuan
optimasi suhu pada proses deasetilasi dengan perendaman
NaOH 50% (b/v) pada pembuatan Kitosan sehingga
memperoleh hasil optimum sehingga dapat bermanfaat pada
penelitian selanjutnya.



1.2 Permasalahan

Pada penelitian ini pembuatan Kkitosan larut air
menggunakan bahan utama kitin yang diperoleh dari ekstrak
cangkang kepiting. Pada penelitian ini juga diamati pengaruh
peningkatan suhu pada proseses deasetilasi kitin untuk
mendapatkan rendemen WSC yang optimum serta dilakukan
uji kelarutan dari kitosan larut air dalam air dan HCI
berkonsentrasi rendah dalam suhu ruang dan suhu 40°C untuk
membuktikan WSC dapat larut atau tidak.

1.3 Batasan masalah

Penelitian ini menggunakan ekstrak Kitin dari
cangkang kepiting yang digunakan untuk sintesis kitosan larut
air dengan variasi suhu pada proses deasetilasi yaitu 50, 60, 70,
80, 90, 100°C. WSC yang didapat diuji kelarutan menggunakan
pelarut HCI dan air dengan perlakuan dalam suhu ruang dan
pemanasan pada suhu 40°C.

1.4 Tujuan

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mempelajari
pengaruh variasi suhu dari proses pembuatan kitosan dengan
proses deasetilasi pada perendaman NaOH 50% (b/v) terhadap
persen rendemen kitosan sehingga dapat diperoleh rendemen
WSC optimum dan didapatkan perhitungan derajat deasetilasi
kitosan dan WSC dari hasil karakterisasi FT-IR dan data uji
kelarutannya.

15 Manfaat

Penelitian ini diharapkan dapat menghasilkan produk
berupa kitosan larut air dengan hasil rendemen optimum
dengan variasi suhu pada proses deasetilasi yang dapat
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mempermudah dan dapat digunakan sebagai studi awal
penelitian selanjutnya.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Cangkang Kepiting

Kepiting adalah salah satu hewan pesisir laut yang juga
memiliki kadungan kitin yang nantinya dapat diolah kembali
menjadi kitosan. Salah satu spesies kepiting yang sering
digunakan sebagai penelitian adalah kepiting bakau (Sylla
serrata) (Humairah, 2017) . Cangkang kepiting bakau (Sylla
serrata) memiliki kandungan protein 15,60-23,90%, kalsium
karbonat 53,70-78,40%, dan kitin 18,70-32,20% (Kumari,
dkk., 2007).

2.2 Kitin dan Kitosan
2.2.1 Kitin

Kitin adalah polisakarida yang tersusun dari monomer
B-1,4-N-asetil-glukosamin (Ifnawati, 2013). Struktur Kitin
ditunjukkan pada Gambar 2.1 .

CHy CH,

O:C/ OH O:C/

HO \NH o) \
o Ho NH

0
o) o’
o HO
NH o
OH o
— ~ OH
L CH, _n

Gambar 2. 1 Struktur Kitin (Einbu, 2007)

Kitin pada umumnya diperoleh dari kulit crustacea
seperti pada cangkang kepiting, cangkang lobster, dan kulit
kepiting. Selain pada crustacea, kandungan kitin juga terdapat
pada ubur-ubur, tulang cumi-cumi, alga, nematoda, komponen



strutur eksternal insekta, dan dinding sel fungi (Gohel, dkk.,
2006). Kitin memiliki karakter fisik berbentuk padatan amorf
atau kristal berwarna putih dan biodegradable. Kitin juga tidak
dapat larut dalam pelarut air, asam anorganik encer, asam
organik, dan alkali pekat. Kitin dapat dilarutkan dalam asam
pekat seperti asam sulfat, asam nitrit, asam fosfat, dan asam
format anhidrat yang nantinya dapat mendegradasi
monomernya dan memutus gugus asetil (Einbu, 2007).

2.2.2 Kitosan

Kitosan adalah suatu turunan polimer dari proses
deasetilasi  kitin sehingga membentuk rantai polimer
glukosamin (B-1, 4-2 amino-2-deoksi-D-glukosa) dengan
rumus molekul [CsHi11NO4]n (Harianingsih, 2010) yang
ditunjukkan pada Gambar 2.2.

OH

0
OH NH;

Gambar 2. 2 Struktur Kitosan (Trisnawati, dkk., 2013)

Kitosan memiliki karakter fisik yaitu warnanya yang
putih kekuningan dan tidak memiliki bau. Kitosan juga tidak
larut dalam air dan larutan alkali yang memiliki pH 6.5, tetapi
kitosan dapat dilarutkan dalam larutan asam organik seperti
asam asetat, asam formiat, asam sitrat (Rahayu dan Purnavita,
2007). Pembuatan kitosan dari Kitin memiliki beberapa tahapan
yaitu dengan cara menambahkan larutan asam berkonsentrasi
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rendah yang disebut dengan tahap demineralisasi yang
berfungsi untuk mengilangkan mineral-mineral pada cangkang
kepiting halus (Kurniasih, dkk., 2016), selanjutnya tahap
deproteinasi dengan penambahan larutan alkali encer disertai
perlakuan pemanasan untuk menghilangkan kandungan
protein, tahap terakhir adalah tahap deasetilasi dengan
penambahan larutan alkali pekat agar gugus asetil pada kitin
dapat putus dan terbetuk gugus amina (Rahayu dan Purnavita,
2007). Untuk menghasilkan kitosan dengan mutu yang baik
maka kitin yang dibuat juga haruslah memiliki kemurnian yang
baik. Oleh sebab itu, diperlukan uji derajat deasetilasi setelah
kitosan terbentuk, sehingga dapat menentukan kemurnian dari
kitosan (Oduor-Odote, 2005). Kitosan juga memiliki sifat tidak
beracun dan memiliki gugus fungsional gugus amino sehingga
mudah mengalami biodegradasi dan bersifat polielektrolit
kationik sehingga dapat diaplikasikan dibidang farmasi
(Bumgardner, dkk., 2016). Terdapat gugus hidroksil primer
dan sekunder yang juga mengakibatkan kitosan memiliki
kereaktifan kimia yang tinggi (Jayakumar dkk., 2007). Selain
pada bidang farmasi kitosan juga dapat diaplikasikan di bidang
industri sebagai koagulan limbah cair (Prayudi dan Susanto,
2000) dan sebagai bahan pengawet ayam goreng (Harjanti,
2014).

2.3 Kitosan Larut Air (WSC)

Kitosan larut air adalah hasil dari kitosan yang telah
direaksikan dengan H,O, dengan perlakuan pemanasan 40°C
sehingga terjadi pemotongan rantai polimer kitosan menjadi
lebih pendek yang dapat meningkatkan kelarutan Kkitosan
tersebut dalam air. Kitosan larut air juga memiliki struktur yang



sama dengan struktur kitosan seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 2.3.

OH

HO
HO

o)
OH NH
L OH _|X(x<n)

Gambar 2. 3 Struktur Kitosan Larut Air

Hal ini dapat terjadi dikarenakan rantai polimer
kitosan hanya mengalami pemotongan rantainya menjadi lebih
pendek sehingga struktur kitosan larut air tidak mengalami
banyak perubahan dari struktur kitosan (Saleh, 2017) .

24 Penelitian Sebelumnya

Xia Z. (2013) meneliti tentang pengaruh Kitosan larut
air yang dikombinasikan menggunakan gluthathionine pada
kualitas otot adductor tulang rawan cumi. Pada penelitian
tersebut WSC telah disiapkan dengan menghidrolisa kitosan
dengan larutan H,O, dalam keadaan terkatalisis oleh asam
phosphotungstic di  fasa homogennya. Faktor yang
mempengaruhi hidrolisis serta kondisi optimum juga telah
diamati. Struktur dari WSC dikarakterisasi dengan FT-IR.
Hasil dari produk yang dihasilkan disusun dari DP 2-9
menggunakan chitooligosaccharida. Sedangkan hasil yield dari
produk WSC yang telah didapatkan ialah 94,7% dan 92,3%
(b/b). Hasil tersebut menunjukkan bahwa WSC secara efektif
dapat dipersiapkan dengan cara menghidrolisis kitosan



menggunakan larutan H.O. dalam keadaan terkatalisis oleh
asam phosphotungstic di fasa homogennya.

Chouljenko (2016) meneliti tentang pengaplikasian
kitosan larut air dari udang sebagai penentuan kualitas retensi.
WSC yang akan diteliti diperoleh dari enzim kitosanase yang
telah dikarakterisasi dan dialirkan dengan tumbling vakum
kedalam udang. Telah dipersiapkan sampel daging udang biasa
dan daging udang yang telah ditambahkan dengan larutan asam
asetat dan air destilat yang dialirkan melalui tumbling vakum,
setelah itu efek dari kitosan larut air dalam kualitas kulit udang
akan dievaluasi selama 120 hari dalam lemari pendingin. Telah
diketahui bahwa enzim kitosanase dapat memperpendek rantai
polimer kitosan sehingga mengurangi berat molekul dan besar
partikelnya serta memiliki kelarutan kitosan dalam air yang
sangat baik. Gambar mikroskopi menunjukkan bahwa WSC
masuk kedalam jaringan otot udang sementara kitosan hanya
pada permukaan kulit udang. Sehingga hasil dari penelitian ini
menunjukkan bahwa enzim kitosanase dapat mengubah kitosan
menjadi WSC dengan berat serta molekul partikel yang rendah
serta dapat mempertahankan karakteristik dari kualitas udang
yang telah diuji.

Menurut penelitian yang dilakukan Sakinah (2017),
WSC juga dapat dimanfaatkan sebagai inhibitor korosi pada
tinplate dalam larutan NaCl 2%. Bahan pembuatan kitosan
diperoleh dari cangkang udang vaname dan cangkang kerrang
kampak. WSC diperoleh dari reaksi pemotongan kitosan
menggunakan larutan H,O, dan dikarakterisasi dengan FT-IR.
Studi efisiensi inhibisi WSC dilakukan pada variasi konsentrasi
10-1500 mg/L. Hasilnya efisiensi inhibisi korosi maksimum
WSC cangkang udang vaname diperoleh sebesar 72,73%
(metode pengurangan berat) dan 91,41% (metoda polarisasi
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potensiodinamik), sedangkan WSC cangkang kerang kampak
diperolen sebesar 54,55% (metode pengurangan berat).
Intepretasi hasil pengukuran dengan polarisasi menunjukkan
bahwa WSC merupakan inhibitor tipe campuran.

25 Karakterisasi
2.5.1 Spektrofotometer FT-IR (Fourier Transform Infra-
Red)

Spektrofotometer FT-IR  adalah suatu teknik
pengukuran untuk pengumpulan dari suatu spektrum
inframerah. Skema cara kerja dari FT-IR ditunjukkan pada
Gambar 2.4 Energi yang telah diserap oleh sampel pada
berbagai frekuensi sinar IR akan direkam dan diteruskan ke

Pemecah Sinar

¥ Cermin

Sumber IR Cermin

I'd

Jalur Sinar

Cermin

‘3 Cermin
Wadah Sampel
w

Gambar 2. 4 Skema Kerja FTIR (Ganzoury, dkk., 2015)
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interferometer sehingga sinar pengukuran sampel dapat
dirubah menjadi interferogram.

Prinsip kerja dari FT-IR adalah dengan menggunakan
suatu sistem optik berupa LASER yang fungsinya sebagai
pemancar radiasi yang dapat terinteferensi dengan IR agar
sinyal dari radiasi dapat diterima oleh detektor. Molekul yang
telah dikenai sinar IR akan menyerap radiasi IR sehingga
energi yang diserap dapat menyebabkan kenaikan dalam
amplitudo getaran atom-atom yang terikat, dengan keadaan
tersebut molekul yang mengalami eksitasi akan menuju ke
tingkat energi vibrasi lebih tinggi dengan menyerap sejumlah
energi dan kembali ke keadaan dasar dengan melepas sejumlah
energi yang nantinya akan muncul sebagai spektra IR melewati
detektor (Supratman, 2010). Untuk memperkirakan adanya
vibrasi dari suatu molekul dapat menggunakan perhitungan
dari Hukum Hooke yang ditunjukkan pada Persamaan 2.1 :

v = 1 k (m1+ m2) (2'1)
2TC \’ ml. m2

Keterangan:

v : jumlah gelombang (cm™)

¢ : kecepatan cahaya (3 x 108 m/s)

mz dan m : massa atom 1 (g) dan massa atom 2 (g)
k : tetapan gaya (dyne/cm = g/s)

Tabel 2.1 menunjukkan spektra dari FTIR kitin dan kitosan
dalam literatur Rumengan (2014) sedangkan pada Tabel 2.2 a
dan b menunjukkan data serapan yang diperoleh dari
mengkarakterisasi menggunakan FT-IR.
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Tabel 2. 1 Tabel data serapan FTIR kitin dan kitosan pada

Literatur (Rumengan, dkk., 2014)

Bilangan Bilangan
Jenis lkatan Gelombang (cm™) Gelombang
Kitin (cm?) Kitosan

OH 3448 3450
N-H ulur 3300-3250 3335
C-H ulur 2891,1 2891,1
C=0 ulur 1680-1660 -
N-H tekuk 1560-1530 -
CHs 1419,5 1419,5
C-0-C 1072,3 1072,3
N-H 750-650 715
NH, memotong; N-H - 1655
tekuk
NH: - 850-750

Tabel 2. 2 a.Data serapan FT-IR (Supratman, 2010)

Jenis Bilangan Gelombang
-1
Ikatan (cm™)
C rangkap tiga 2260-2120
Rangkap tiga
C-N rangkap tiga 2260-2220
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Tabel 2. 3 b.Data serapan FT-IR (Supratman, 2010)

Jenis Bilangan
Ikatan Gelombang | Keterangan
(cm™)
Ikatan C-H 3000-2850 Alkana Jenuh
tunggal =C-H 3100-3000 Alkana tak
ke jenuh/Aromatik
Hidrogen | O=C-H 2800-2700 Aldehid 2 puncak
lemah
O-H 3400-3000 | Alkohol,Air,Fenol
O-H bebas | 3600 -
N-H 3450-3100 Amina
Rangkap | C=0 1840-1800 Anhidrida
dua 1780-1740
C=0 1750-1715 Ester
C=0 1740-1680 Aldehid
C=0 1725-1665 Asam Karboksilat
Cc=0 1690-1630 Amida
C=C 1675-1600 -
C=N 1690-1630 -
N=0 1650-1510 Senyawa Nitro
1370-1310
Ikatan C-C Tak Tetap -
tunggal C-O; C-N | 1400-1000 -
bukan
hidrogen

2.5.2 Derajat Deasetilasi

Penambahan basa kuat digunakan untuk mengubah
kitin menjadi kitosan. Pada proses perubahan dari kitin ke
kitosan tersebut terjadi pemutusan ikatan kovalen antara gugus
asetil dengan nitrogen pada gugus asetamida kitin sehingga
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berubah menjadi gugus amina, proses tersebut dinamakan
proses deasetilasi (Azhar, dkk., 2013). Untuk penentuan
Derajat Deasetilasi dapat ditentukan dari beberapa metode
yaitu, spektoskopi IR metode base line, titimetri HBr, FDUV-
Spektrometri, XRD dan spektroskopi *H NMR (Khan, dkk,
2002). Untuk penentuan DD dengan menggunakan spektoskopi
IR metode base line memiliki dua rumus perhitungan yang
sering digunakan yaitu base line yang diusulkan oleh Kumari
pada tahun 2007 dan Baxter pada tahun 1992. Untuk rumus
perhitungan base line vyang diusulkan oleh Kumari.
ditunjukkan pada persamaan 2.2:

DD = 100 — [(Auees / Asaso)x 100/1,33] (2.2)
Keterangan :

DD . Derajat Deasetilasi

Avses . Absorbansi bilangan gelombang 1665 cm
menunjukkan serapan karbonil dari amida.

Aasaso . Absorbansi bilangan gelombang 3450 cm

menunjukkan serapan hidroksil dan digunakan sebagai standar
internal.

Faktor 1,33 : merupakan nilai perbandingan Aagess/ Asaso untuk
kitosan yang telah terdeasetilasi sempurna

Sedangkan perhitungan dengan base line menurut Baxter
ditunjukkan pada persamaan 2.3 :

DD =100 — [(A1565/ A3450)X 115] (23)

Pemilihan garis didasarkan dari ke dua perhitungan metode
base line diatas dapat ditunjukkan pada contoh Gambar 2.5
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Gambar 2. 5 Contoh penarikan garis dengan metode Baxter
(1992)

Penarikan garis A didapatkan dari perolehan data
serapan puncak 3450 sedangkan pada garis B didapatkan dari
perolehan serapan puncak 1665. Data Azsso dan Asess diperoleh
dari persamaan rumus:

Log(DF/DE) = Asses
Log(DC/DB) = Asaso (2.4)
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB Il
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan

3.1.1 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
peralatan gelas, lemari pendingin Panasonic NR-AF6719N,
Blender Philips HR 2116, kertas pH universal Merck, kertas
saring kasar, oven Thermoscientific FREAS 650, neraca
analitik digital Ohaus PA512 (maksimum 510g % 0,01g),
pengaduk magnetik, instrumen spektrometer inframerah
Shimadzu FT-IR 8400S.

3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
limbah cangkang kepiting dari restoran Kepiting Cak Gundul
dan Warung Sea Food JI. Tidar Surabaya, Aquademin,
Aguades, HCI (Merck, 37%), NaOH (Merck, pellet for
analysis), NaOH (SAP Chemical >98%), Etanol (Merck,
99,9%), Etanol teknis, CH3COOH glasial (Merck, 100%),
H,0, (Merck, 30%).

3.2 Prosedur Kerja
3.2.1 Ekstraksi Kitin Cangkang Kepiting

Limbah cangkang kepiting didapatkan dari restoran
Kepiting Cak Gundul dan Warung Sea Food JI. Tidar Surabaya
dibersinkan dan dikeringkan dalam oven dengan suhu 60°C
selama 6 jam. Cangkang kepiting yang telah dikeringkan
dihancurkan menggunakan alu dan mortar hingga menjadi
butiran dan dihaluskan menggunakan blender hingga
berbentuk serbuk selama 2 menit seperti yang diperlihatkan
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pada Gambar 3.1. Serbuk cangkang kepiting ditimbang dengan

Gambar 3. 1 Serbuk Cangan]é ‘Kepiting

neraca analitik sebanyak 50 g dan direndam perlahan dalam
500 mL larutan HCI 7% selama 24 jam kemudian disaring dan
dinetralkan menggunakan aquadest. Residu cangkang kepiting
di rendam kedalam larutan NaOH 10% dengan perbandingan
bobot residu demineralisasi: volume NaOH 10%, 1:10 (b/v)
selama 24 jam pada suhu 60°C kemudian disaring dan
dinetralkan. Residu hasil demineralisasi dan denaturasi dibilas
dengan 100 mL etanol absolut dan dikeringkan dengan oven
pada suhu 60°C selama 4 jam (Saleh, 2017).

3.2.2  Sintesis Kitosan dengan Variasi Suhu
Ekstrak kitin direndam dan dilakukan pengadukan
menggunakan pengaduk magnet dengan kecepatan 500 rpm

Gambar 3. 2 Serbuk Kitosan Kering
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dalam NaOH 50% dengan perbandingan bobot ekstrak kitin:
volume NaOH 50%, 1:10 (b/v) selama 10 jam dengan variasi
suhu 50, 60, 70, 80, 90, 100°C kemudian disaring dan
dinetralkan.Residu yang didapatkan berupa kitosan,
dikeringkan dalam oven pada suhu 60°C selama 4 jam seperti
yang diperlihatkan pada Gambar 3.2.

3.2.3 Pembuatan Kitosan Larut Air (WSC)

Kitosan yang telah dikeringkan dilarutkan pada suhu
40 dalam asam asetat 2% dengan perbandingan bobot kitosan:
volume asam asetat 2%, 1:20 (b/v) hingga larut dan
ditambahkan H;0O, 30% dengan perbandingan bobot kitosan:
volume H.0; 30%, 1:2 (b/v) hingga larut selama 4 jam dan
dinetralkan dengan NaOH 10% kemudian disaring dan
didapatkan filtrat. Filtrat yang telah didapatkan ditambahkan
etanol 96% sebanyak 2 kali volume filtrat dan diinkubasi dalam
lemari pendingin bersuhu 10°C selama 24 jam. Hasil inkubasi
disaring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 50°C selama 3
jam (Saleh, 2017). Persen rendemen dari kitin, kitosan , dan
kitosan larut air dihitung berdasarkan persamaan 3.1:

Massa kitosan larut air (g)

Rendemen (%) = x 100% (3.2)

Massa kitosan (g)

3.2.4 Karakterisasi dengan spektrofotometer FT-IR
Hasil dari ekstraksi kitin, kitosan kasar, dan kitosan
larut air dikarakterisasi dengan spektrofotometer FT-IR dengan
cara dicampurkannya masing-masing sampel (kitin, kitosan
kasar, dan WSC) dengan KBr dengan perbandingan 1:10 (b/b)
dan dibentuk menjadi pelet sehingga dapat diuji dengan FT-IR.
Spektra FT-IR hasil uji masing-masing sampel dihubungkan
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pada tabel gugus fungsi dari ekstraksi kitin dan sintesis kitosan
larut air dari hasil penelitian dengan penelitian terdahulu
(Saleh, 2017).

3.2.5 Penentuan Derajat Deasetilasi

Kitosan kering pada perlakuan perendaman suhu
proses deasetilasi yaitu 50, 60, 70, 80, 90, 100°C dan hasil
WSC kering yang telah didapatkan ditentukan persentase
derajat deasetilasinya dengan menggunakan data FT-IR yang
telah didapatkan sesuai dengan persamaan Baxter yaitu sebagai
berikut :

DD = 100 — [(Ausss/ Asaso)x 100/1.33] (3.2)

Dengan diperolehnya data FT-IR pada puncak serapan
sekitar 1665 dan 3450 dan dihitung menggunakan persamaan
2.4 sehingga data grafik dapat diolah kembali ke aplikasi
Origin sehingga didapatkan hasil persen derajat deasetilasi
yang lebih akurat (Saleh, 2017).

3.2.6 Uji Kelarutan

Uji kelarutan dibagi menjadi 2 uji yaitu dengan
menggunakan pelarut air dan pelarut HCI 0,1M pada suhu
ruang dan suhu 40°C. Perlakuan pada suhu ruang dan suhu
40°C dikarenakan pada umumnya suhu manusia normal berada
pada rentang 36,5-37,5°C dan suhu dalam tubuh dapat
mencapai 40°C saat dalam kondisi dehidrasi (Wangean, dkk.,
2016). Pelarut HCI 0,1M disiapkan dengan melarutkan larutan
HCI 37% sebanyak 4,2 mL kedalam labu ukur 500 mL dan
ditambahkan aquadest hingga garis batas. WSC kering dan
sudah dihaluskan menggunakan mortar dan ditimbang
sebanyak 0,1 gram menggunakan neraca analitik, kemudian
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dilarutkan dengan pengaduk magnet berkecepatan 300 rpm
dalam 50 mL air pada suhu ruang dan suhu 40°C dan HCI 0,1
M pada suhu ruang dan suhu 40°C dan diamati selama 1,5 jam,
diukur waktu dengan menggunakan stopwatch. Setelah proses
pelarutan WSC dalam air serta HCI 0,1 M pada suhu ruang dan
suhu 40°C diperoleh data hasil uji kelarutan dan dihitung
menggunakan persamaan 3.3 dan 3.4 berikut :

M2 = M1-Mendapan tersisa (3.3
Kelarutan= ma/ Vpetarut (3.4)
Keterangan :

m: = massa awal WSC
mz = massa terlarut WSC

Uji kelarutan pada air dimana m; adalah massa
awal dari sampel WSC dari masing-masing variasi dan m;
adalah massa yang terlarut yang didapatkan dari hasil
pengurangan dari massa awal dengan massa sisa yang
dituliskan pada persamaan 3.3. Hasil m; akan dibagi dengan
volume awal dari air dan HCI 0,1 M sehingga didapatkan hasil
uji kelarutan (g/L) seperti yang ditunjukkan pada persamaan
3.4.
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”

22



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Ekstraksi Kitin dan Sintesis Kitosan

Pada penelitian ini telah dilakukan ekstraksi kitin dan
sintesis kitosan berdasarkan dari metode penelitian Saleh
(2017) yang telah dimodifikasi. Metode tersebut memiliki
beberapa proses yaitu demineralisasi, deproteinasi, deasetilasi.

Dilakukan proses demineralisasi dengan penambahan
larutan asam kuat dengan konsentrasi rendah yaitu HCI 7%
(v/v) yang berfungsi untuk menghilangkan mineral anorganik
yang terkandung dalam limbah cangkang kepiting seperti
kalsium karbonat (CaCO3) yang kandungannya cukup tinggi
dalam cangkang kepiting yaitu berkisar antara 53,70-78,40%
(Asni, N. dkk., 2014). Pada saat penambahan HCI 7% (v/v)
dalam padatan serbuk cangkang kepiting muncul buih (CO,) .
Dengan munculnya buih (CO2) menandakan bahwa telah
terjadi reaksi HCI dengan mineral anorganik yang terdapat
dalam cangkang kepiting (Dompeipen, dkk., 2016). Reaksi dari
proses demineralisasi diperlihatkan pada persamaan reaksi 4.1
(Kurniasih dan Kartika, 2011).

CaCOs() + 2HCl(igg —» CaClypg + CO2) + H2Oqy (4.1)

Proses selanjutnya adalah deproteinasi dengan
penambahan larutan NaOH 10% (b/v) pada serbuk cangkang
kepiting yang sudah terdemineralisasi. Dengan dilakukannya
deproteinasi, hasil protein yang telah terekstrak akan terputus
ikatannya dan membentuk Na-proteinat dimana ion Na* terikat
pada ujung protein yang telah terbentuk kembali sehingga
terdapat endapan (Dompeipen dkk., 2016) yang secara fisiknya
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saat penambahan NaOH 10% (b/v) terdapat warna kemerahan.
Reaksi yang terjadi pada proses deproteinasi diperlihatkan pada
Gambar 4.1.

I ¢} CH

o) CH, 3
N\ N/
]
HO ,\',H HO NH
o)
o + NaOH —» |_~
e d
HC YO HO .
cl) Kitin
|
H,;N—CH +
2 l HO\C CH—ON
C — —
N O;‘:"— \OH In // a
o)
Kitin-Protein NH;

Na-Proteinat

Gambar 4. 1 Reaksi Deproteinasi Kitosan (Ratnawati, dkk.,
2017)

Pada proses deproteinasi didapatkan prosentase rendemen kitin
yang ditunjukkan pada Tabel 4.1.

Tabel 4. 1 Prosentase Rendemen Kitin

Variasi Bobot Bobot Kitin | Rendemen
Cangkang (9) Kitin (%)
Kepiting (g)

A 50,00 7,06 14,12

B 50,00 6,75 13,50

C 50,00 6,23 12,46

D 50,00 6,41 12,82

E 50,00 6,33 12,66

F 50,00 6,44 12,88

Rata-rata 13,07
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Setelah padatan kitin didapatkan, proses selanjutnya
adalah perendaman kitin dalam larutan alkali kuat dengan
konsentrasi tinggi dan perlakuan pemanasan selama 10 jam
yang biasa disebut proses deasetilasi. Larutan alkali kuat yang
digunakan adalah larutan NaOH dengan konsentrasi 50% (b/v)
dengan variasi pemanasan 50, 60, 70, 80, 90, 100°C.

NH,

+  ONa—C—CH,

OH n

Kitosan

Gambar 4.2 Reaksi Deasetilasi Kitin menjadi Kitosan
(Ratnawati, dkk., 2017)

Proses deasetiasi terjadi saat ditambahkannya larutan
alkali kuat pada padatan kitin, hal ini berfungsi agar gugus
astetil pada kitin terputus, dengan putusnya ikatan antara
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karbon pada gugus asetil dengan nitrogen pada gugus amina
sehingga dapat membentuk gugus amina (-NH.) pada struktur
kitosan (Matheis, dkk., 2016). Reaksi dari proses deasetilasi
seperti yang diperlihatkan pada Gambar 4.2. Pada proses
deasetilasi juga didapatkan rendemen dari Kkitosan dengan
massa Kkitin 6-6,5 gram, ditunjukkan pada Tabel 4.2.
Didapatkan hasil rendemen yang rendah pada variasi K100
disebabkan karena pada saat perlakuan penyaringan banyaknya
sampel yang lolos. Hal ini terjadi karena semakin tingginya
perlakuan pemanasan saat proses deasetilasi semakin kecil pula
berat molekul pada kitosan.

Tabel 4. 2 Prosentase Rendemen Kitosan

Variasi/Suhu Bobot Bobot Rendemen
(°C) Cangkang | Kitosan (g) | Kitosan (%)
Kepiting (g)

K100 50 4,01 8,02
K90 50 5,37 10,74
K80 50 4,94 9,88
K70 50 5,43 10,86
K60 50 5,16 10,32
K50 50 5,48 10,96

Proses yang terakhir adalah pelarutan kitosan dalam
larutan asam asetat 2% (v/v) dengan rasio 1:35. Fungsi dari
penambahan asam asetat dikarenakan adanya gugus karboksil
(-COOH) dalam asam asetat sehingga terjadi interaksi hidrogen
antara gugus karboksil dengan gugus amina dari kitosan. Selain
itu dengan penambahan suasana asam pada kitosan, gugus
amina bebas dari kitosan dapat terprotonasi dan membentuk
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gugus amino kationik (-NHs*) (Bourtoom dan Chinnan, 2008).
Setelah kitosan larut dalam asam asetat, ditambahkan larutan
H,O0, 30% (v/v) sebanyak 2 mL karena H,O yang bersifat
ramah lingkungan dan tidak menghasilkan residu yang
berbahaya serta lambatnya laju depolimerisasi kitosan yang
lambat. Larutan H,O, juga berfungsi agar kitosan dapat
mengalami depolimerisasi dan dapat mempercepat deaminasi
(Matheis, dkk., 2016). Berikut adalah reaksi kesetimbangan
dari sistem depolimerisasi kitosan menggunakan H»O yang
telah dituliskan pada persamaan 4.2; 4.3; dan reaksi total pada
4.4,

R-NH; + H* =~— R-NHj3* 4.2)
H.0, ~— H" + HOO" (4.3)

Ho0,+ R-NH; + H = R-NHs* + HOO™ + H*  (4.4)

Sifat anion hidroperoksida itu sendiri juga sangat tidak
stabil dan mudah terdekomposisi menjadi hidroksil radikal
(HO-) yang memiliki keraktifan tinggi. Selain itu, bahwa
hidroksil radikal (HO¢) juga termasuk oksidator kuat. Reaksi
pembentukan hidroksil radikal (HOe) ditunjukkan pada
persamaan reaksi 4.5 dan 4.6.

HOO- —» OH + Oe (4.5)

H.O, + HOO  —» HO+* + O + H,O (46)
(Tian, dkk., 2004).

Saat penambahan H»O; pada kitosan gugus R-NH:
bereaksi dengan H* untuk membentuk R-NHs* sehingga dapat
menurunkan nilai [H*] dan meningkatkan pH. Dengan lepasnya
ion H" akan menyebabkan terbentuknya HOO~ dan secara
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cepat terdekomposisi menjadi radikal hidroksil (HOe). Hal
tersebut menyebabkan radikal hidroksil (HOe) mengalami
reaksi yang ditunjukkan pada persamaan 4.4 membentuk
kitosan dengan massa molekul yang lebih rendah dan
menyebabkan kitosan yang terbentuk lebih mudah larut dalam
air (Tian, dkk., 2004). Berikut adalah reaksi total
depolimerisasi dari kitosan menjadi WSC dengan penambahan
larutan H,O; yang ditunjukkan pada Gambar 4.3

HO HO

NH,
H;0,30%
J 0" | Asam Asctat 2% 0"

NH,

OH n OH X(x<n)
Gambar 4. 3 Reaksi Depolimerisasi Kitosan (Saleh, 2017)

Didapatkan hasil rendemen WSC optimum pada
variasi suhu 90°C yang diperlihatkan pada Tabel 4.3.

Tabel 4. 3 Prosentase Rendemen WSC dari masing-masing
variasi suhu perendaman sampel Kitosan

Variasi/Suhu Bobot Bobot WSC | Rendemen

(°C) Cangkang (9) WSC (%)
Kepiting (g)

K100 50 0,81 1,62
K90 50 1,10 2,20
C/80 50 1,09 2,18
K70 50 1,04 2,08
K60 50 - -
K50 50 - -
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Pada variasi D/60 dan E/100 didapatkan WSC yang
sangat sedikit saat perendaman dengan Etanol p.a., sehingga
tidak didapatkan WSC saat proses penyaringan dan
pengeringan. Hal ini dikarenakan saat kitin disintesis menjadi
kitosan belum mengalami deasetilasi secara sempurna.
Menurut Matheis (2016) diperlukan perlakuan pemanasan
dengan suhu tinggi serta besarnya konsentrasi dari basa kuat
NaOH juga berpengaruh untuk pemotongan gugus asetil pada
kitin. Suhu pemanasan yang optimum untuk mendeasetilasi
kitin menjadi kitosan dilakukan pada rentang 80-150°C. Hasil
kitin diperlihatkan pada Gambar 4.4, sedangkan gambar
kitosan setiap variasi dan WSC diperlihatkan pada Gambar 4.5.

-
-

it
- = O ¥

o b

-

Gambar 4. 4 Hasil serbuk Kitin

Pada Gambar 4.5 a.) K90, b.) K70, c.) K80, d.) K60,
e.) K50, f.) K100 diperlihatkan hasil kitosan yang diperoleh
dari penelitian, variasi K90, K70, K80, dan K100 memiliki
warna fisik yang sama yaitu coklat terang yang disebabkan oleh
pemanasan suhu tinggi pada tahap deasetilasi yang
menyebabkan warna dari hasil Kitosan sedikit lebih gelap,
sedangkan pada variasi K60 dan K50 memiliki warna yang
hampir sama dengan kitin yaitu merah muda, hal ini disebabkan
karena suhu pemanasan yang rendah pada kedua sampel variasi
deasetilasi tersebut yang belum mencapai suhu optimum saat
proses deasetilasi, sehingga kitosan belum terbentuk secara
sempurna.
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Gambar 4. 5 Hasil Kitosan : a.) K90; b.) K70; c.) K80; d.) K60;
e.) K50; f.) K100. Hasil WSC: g.) K90; h.) K70 i.)
K80; j.) K100; k.) K100; I.) K100
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Pada Gambar 4.5 g.) WSC variasi K90, h.) WSC
variasi K70, dan i.) WSC variasi K80 didapatkan hasil WSC
dengan warna coklat gelap, hal ini disebabkan oleh mudahnya
WSC untuk berinteraksi dengan udara sehingga mudah
mengalami oksidasi dan semakin lama WSC mengalami
perubahan warna dari putih menjadi gelap. Warna awal dari
WSC setelah didapatkan dari hasil pnyaringan adalah warna
putih seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.5 j yaitu pada
variasi K100. Saat WSC dibiarkan selama beberapa hari
berinteraksi dengan udara pada suhu ruang, WSC sampel
variasi F/100 semakin lama menjadi kekuningan seperti warna
dari gula aren seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.5 k dan
warna menjadi coklat gelap setelah dikeringkan dan dihaluskan
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.5 | pada WSC variasi
K100.

4.2 Karakterisasi FT-IR

Dilakukan karakterisasi FT-IR setelah dihasilkannya
kitin, kitosan dan WSC. Analisis FT-IR ini dilakukan untuk
didapatkannya spektra IR yang mencakup informasi mengenai
struktur dari setiap molekul pada sampel yang terbentuk. Selain
itu, data spektra IR tersebut juga menghasilkan grafik
%transmitansi versus bilangan gelombang yang dapat
mengidentifikasi gugus fungsi dari masing-masing sampel
kitin, kitosan, dan WSC.

42.1 Kitin

Hasil karakterisasi kitin menggunakan
spektrofotometer FT-IR menghasilkan spektra IR yang
ditunjukkan pada Gambar 4.6.
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Pada Tabel 4.4 menunjukkan bahwa adanya puncak-
puncak spesifik FT-IR dari kitin yang menunjukkan hubungan
antara gugus fungsi dari standar kitin literatur dengan kitin dari
cangkang kepiting hasil penelitian. Hasil uji FTIR Kitin
cangkang kepiting menunjukkan bahwa pada puncak serapan
dengan nilai bilangan gelombang 3452 cm™ menunjukkan
vibrasi gugus hidroksil (-OH), bilangan gelombang 3262 dan
3107 cm?® menunjukkan vibrasi ulur gugus amida (-NH),
bilangan gelombang 2961 cm™* dan 2929 cm™ menunjukkan
vibrasi ulur (-CHs) dan (-CH>-), bilangan gelombang 1653 cm
! menunjukkan vibrasi ulur gugus karbonil (C=0), bilangan
gelombang 1572 cm™ menunjukkan vibrasi tekuk gugus amida
(-NH), bilangan gelombang 1381 cm™* menunjukkan vibrasi (-
CHs), bilangan gelombang 1074 cm™ menunjukkan vibrasi (-
C-0O-C-), bilangan gelombang 750 cm™ menunjukkan vibrasi
gugus amida (-NH).

40 -
39
38
37
36
35

34 4

Transmitansi (%)

33 3107} 1572\
2961 1683 |
13g1 1074
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Gambar 4. 6 Spektra FT-IR Kitin
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Tabel 4. 4 Perbandingan puncak spektra IR kitin pada sampel
dan kitin pada literatur Rumengan, dkk. (2014)

Gugus Fungsi Bilangan Gelombang (cm™)
Sampel Literatur
-OH 3452 3448
-NH ulur 3262 3300-3250
-CHsdan -CH,- ulur | 2961 dan 2929 2891,1
C=0 ulur 1653 1680-1660
-NH tekuk 1572 1560-1530
-CH3 1381 1419,5
-C-O-C- 1074 1072,3
-NH 750 750-650

4.2.2 Kitosan dan WSC

Hasil karakterisasi spektrofotometer FT-IR kitosan
dari seluruh variasi suhu menghasilkan spektra IR yang
ditunjukkan pada Gambar 4.7. Pada Tabel 4.5 juga
menunjukkan perbandingan spektra FT-IR dari kitosan standar
dari literatur , kitosan dan WSC hasil penelitian pada variasi
K90. Pada puncak serapan FT-IR dengan bilangan gelombang
3449, 3447, 3445, 3462, 3447, dan 3430 cm™ menunjukkan
bahwa adanya vibrasi gugus hidroksi (-OH) pada kitosan A, B,
C, D, E, dan F secara berurutan, pada bilangan gelombang
2920, 2891, 2992, 2882, 2878, 2924 cm™ menunjukkan vibrasi
ulur (C-H) pada (-CH»-) alifatik, pada bilangan gelombang
1643, 1635, 1641, 1640, 1640, 1651 cm™ menunjukkan vibrasi
tekuk gugus amida dari (NH>), pada bilangan gelombang 1381,
1383, 1383, 1400, 1385, 1414 cm™ menunjukkan vibrasi dari
gugus metil (-CHs), pada bilangan gelombang 1076, 1082,
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1080, 1076, 1074, 1059 cm™ menunjukkan vibrasi dari gugus
(-C-O-C-).

Tabel 4.5 Perbandingan puncak spektra FT-IR kitosan Literatur
Rumengan, dkk. (2014), kitosan sampel K90, dan

WSC K90

Gugus Bilangan Gelombang (cm™)

Fungsi Kitosan Kitosan WSC
Literatur Sampel

-OH 3450 3449 3428
-CH ulur 2891,1 2920 2891
-NH; tekuk 1655 1643 1642
-CHs 1419,5 1381 1412
-C-0-C- 1072,3 1076 1068

Pada WSC spektra FT-IR yang dihasilkan tidak jauh
berbeda dengan spektra FT-IR kitosan seperti yang ditunjukkan
pada Gambar 4.8 dikarenakan struktur dari kitosan masih sama,
hanya saja mengalami depolimerisasi sehingga pada puncak
spesifik FT-IR dari WSC memiliki nilai transmitansi yang
lebih rendah dari beberapa puncak spesifik kitosan. Pada
puncak serapan FT-IR dengan bilangan gelombang 3428, 3419,
3424, 3416 cm™ memperlihatkan vibrasi gugus hidroksi (-OH)
pada WSC A, B, C, dan F secara berurutan, pada bilangan
gelombang 2891, 2891, 2919, 2935 cm™ menunjukkan vibrasi
ulur gugus (C-H) pada (-CHj-) alifatik, pada bilangan
gelombang 1642, 1632, 1642, 1641 cm™ menunjukkan vibrasi
tekuk gugus amida dari (NH>), pada bilangan gelombang 1412,
1414, 1412, 1413 cm™ menunjukkan vibrasi dari gugus metil (-
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CHs), pada bilangan gelombang 1068, 1072, 1076, 1082 cm™
menunjukkan vibrasi dari gugus (-C-O-C-).

Pada hasil FT-IR dari WSC pada seluruh variasi
memiliki puncak serapan yang hampir sama dengan puncak
serapan pada kitosan yang ditunjukkan pada Gambar 4.7 a dan
b pada sampel kitosan pada seluruh variasi serta Gambar 4.8
pada sampel WSC dari seluruh variasi. Hasil puncak yang
hampir sama dari WSC dengan kitosan disebabkan karena pada
WSC hanya mengalami proses depolimerisasi sehingga pada
monomer dari WSC tetap terdiri dari monomer dari struktur
kitosan sehingga puncak serapan dari WSC dengan kitosan
memiliki hasil yang hampir sama.

a.) —— Kitosan K80
Kitosan K70
Kitosan K90|

1400 4080

Transmitansi (%)

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 4. 7 a.) Spekta FT-IR kitosan hasil penelitian variasi
K90, K70, dan K80
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Gambar 4. 9 b.) Spekta FT-IR kitosan hasil penelitian variasi
K50, K60, dan K100
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Gambar 4. 8 Hasil spektra FT-IR WSC K90, K70, K80, dan K100
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4.3 Uji Derajat Deasetilasi

Telah dilakukan uji derajat deasetilasi pada sampel
kitosan dan WSC dari setiap variasi dengan perhitungan
prosentase derajat deasetilasi menurut persamaan Baxter
(1992) yang telah dituliskan pada persamaan 2.2. Uji derajat
deasetilasi sendiri berfungsi untuk mengetahui kualitas dari
sampel kitosan. Adapun beberapa factor yang mempengaruhi
nilai derajat deasetilasi kitosan yaitu, konsentrasi NaOH, rasio
larutan dan sampel padatan, suhu dan waktu reaksi serta
kondisi reaksi selama proses deasetilasi berlangsung
(Ramadhan, dkk., 2010).

4.3.1 Kitosan

Penarikan garis dari base line pada sampel kitosan
variasi K90 digambarkan pada Gambar 4.9 sehingga
didapatkan nilai P1/P; yang digunakan untuk mendapatkan nilai

Avses dan P1/P, untuk mendapatkan nilai Aszaso. Nilai Aiges dan
374
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Gambar 4. 10 Penarikan baseline Kitosan variasi K90
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Aasso dimasukkan dalam persamaan DD pada setiap sampel
kitosan.

Berikut adalah hasil dari perhitungan DD setiap variasi
sampel kitosan dituliskan pada Tabel 4.6. Hasil tertinggi dari
uji derajat deasetilasi adalah pada variasi K90 yaitu 84,36%.
Dimana semakin tingginya nilai DD semakin banyaknya gugus
asetamida yang berkurang sehingga massa molekul juga ikut
berkurang (Ramadhan, dkk., 2010).

Tabel 4. 6 Hasil DD dari masing-masing variasi sampel kitosan

Va“?f (ISS uhu Aess Aazsso Aaees/Azaso | DD (%)
K100 0,015 0,044 0,208 74,37
K90 0,010 0,048 0,236 84,36
K80 0,029 0,113 0,257 80,68
K70 0,029 0,123 0,364 82,26
K60 0,020 0,055 0,480 72,66
K50 0,036 0,075 0,341 63,91

Pada variasi K60 dan K50 mendapatkan nilai yang
cukup rendah disebabkan perlakuan suhu yang masih rendah
menyebabkan kitosan tidak terdeasetilasi sempurna sehingga
nilai DD juga cukup rendah.

432 WSC

Pada Gambar 4.10 diperlihatkan penarikan garis base
line dari sampel WSC K90 yang lebih lengkapnya untuk
seluruh variasi telah dikutip dalam Lampiran D. Didapatkan
hasil dari uji DD yang dimuat dalam Tabel 4.7. Hasil DD yang
optimum yaitu pada variasi K100 dengan nilai 75,20%. Nilai
DD yang berubah menjadi rendah pada seluruh variasi sampel
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WSC yang telah didapatkan dalam penelitian disebabkan saat
perlakuan pengeringan dalam oven menyebabkan sampel WSC
yang bersifat tidak stabil rentan mengalami oksidasi. Dengan
semakin tingginya nilai dari prosentase derajat deasetilasi
dalam suatu variasi sampel WSC menunjukkan hubungan
dengan kelarutan dari sampel tersebut. Hal ini disebabkan
semakin berkurangnya massa molekul dari sampel WSC
sehingga dapat lebih mudah larut dalam pelarut yang
digunakan saat pengujian kelarutan WSC.
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Gambar 4. 11 Penarikan baseline WSC K90

39



Tabel 4. 7 Hasil perhitungan DD setiap variasi WSC

Variasi/Suhu
°C) Auges Assso | Auees/Azsaco | DD (%)
K100 0,062 0,188 0,329 75,20
K90 0,159 0,453 0,351 73,61
K80 0,016 0,043 0,372 72,02
K70 0,107 0,271 0,395 70,31

4.4 Uji Kelarutan Air dan HCI 0,1 M

Dilakukan uji kelarutan pada sampel WSC
pada masing-masing variasi K90, K70, K80, dan K100 dengan
menggunakan pelarut air dan HCI 0,1 M. Uji kelarutan pada
penelitian ini berfungsi untuk memperoleh hasil kelarutan (g/L)
yang diketahui melalui pelarutan WSC dalam air dan HCI 0,1
M dengan suhu ruang dan suhu 40°C selama 1,5 jam.
Penggunaan air digunakan untuk mengetahui apakah WSC
benar-benar dapat larut dengan air yang dibandingkan dengan
kelarutan dalam HCI. Penggunaan HCI 0,1 M disesuaikan
dengan konsentrasi HCI yang terdapat pada asam lambung
manusia.

Hasil uji kelarutan seperti yang diperlihakan pada
Gambar 4.12 A.) kelarutan dari air pada suhu ruang, Gambar
4.12 B.) kelarutan air pada suhu 40°C, 4.12 C.) kelarutan
dengan HCI pada suhu ruang, dan Gambar 4.12 D.) kelarutan
dengan HCI pada suhu 40°C. Runtutan dari urutan Gambar
4.12 A hingga D dari gambar Kiri atas menunjukkan sampel
WSC K90, kanan atas K70, kiri bawah K80, dan kanan bawah
K100

Pada sampel WSC K90, K70, dan K80 memiliki warna
yang hampir sama yaitu kecoklatan pada setiap kelarutan
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menggunakan air dan HCI dalam perlakuan suhu ruang maupun
suhu 40°C, hal tersebut terjadi karena sampel awal WSC yang
sudah berwarna kuning kecoklatan sehingga saat dilarutkan
warnanya identik. Pada sampel WSC K100 warnanya lebih
putih kekuningan dikarenakan sampel yang baru saja
dikeluarkan dari oven saat tahapan pengeringan langsung
dilakukan uji kelarutan sehingga tidak mengalami perubahan
warna menjadi kecoklatan seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 4.5.

Pada Tabel 4.8 dan Tabel 4.9 menunjukkan hasil dari
uji kelarutan air dan HCI 0,1 M dari masing-masing WSC
selama 1,5 jam. Didapatkan hasil optimum pada kelarutan air
pada perlakuan suhu ruang dan suhu 40°C yaitu pada variasi
K90 dan pada HCI pada K100.

Tabel 4. 8 Hasil uji kelarutan air pada suhu ruang WSC K100,
K90, K80, dan K70

Suhu Ruang Suhu 40°C

Kelarutan Kelarutan
mi(9) | ma(g) | "N | (@) | ma2(g) | EH

K100 | 0,1012 | 0,0913 | 1,826 | 0,1010 | 0,0881 | 1,762

K90 | 0,1007 | 0,0921 | 1,842 | 0,1016 | 0,0923 | 1,846

K80 | 0,1003 | 0,0748 | 1,496 | 0,1020 | 0,0831 | 1,662

K70 | 0,1002 | 0,0595 | 1,190 | 0,1019 | 0,0761 | 1,522

Jika dibandingkan hasil kelarutan air dan HCI, WSC
yang dilarutkan dalam HCI memiliki nilai kelarutan yang tinggi
dibandingkan dengan kelarutan dalam air dari seluruh variasi
sambel WSC yang diuji kelarutan. Kelarutan yang tinggi dalam
HCI 0,1M dapat disebabkan karena sifat HCI yang korosif dan
destruktif sehingga dapat lebih mudah melarutkan sampel
WSC dibandingkan dengan pelarut air.
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Tabel 4. 9 Hasil uji kelarutan HCI 0,1 M pada suhu ruang WSC
K100, K90, K80, dan K70

Suhu Ruang Suhu 40°C
mi(g) | mz(g) | O | (@) | ma(g) | T
K100 | 0,1012 | 0,0954 | 1,908 | 0,1017 | 0,0976 | 1,952
K90 | 0,1001 | 0,0939 | 1,878 | 0,1011 | 0,0974 | 1,948
K80 | 0,1003 | 0,0857 | 1,714 | 0,1013 | 0,0859 | 1,718
K70 | 0,002 | 0,0732 | 1,464 | 0,1015 | 0,0896 | 1,792

Selain itu, dengan hasil kelarutan yang berbanding
dengan hasil perhitungan prosentase DD membuktikan bahwa
adanya pengaruh antara uji kelarutan dengan perhitungan
prosentase DD dari setiap larutan yang ditunjukkan oleh data
dari uji kelarutan serta waktu yang dibutuhkan WSC untuk
larut dalam air dan HCI 0,1 M. Jika gugus asetil pada WSC
yang telah terpotong atau terdeasetilasi semakin banyak, dapat
menyebabkan berat molekul berkurang dan menyebabkan
kitosan semakin mudah larut dalam air (Tian, dkk., 2004).

Warna dari kelarutan WSC masing-masing sampel
dalam HCI memiliki warna yang lebih pekat dibandingkan
dengan warna kelarutan WSC dalam air secara fisiknya. Hal ini
disebabkan karena kelarutan WSC dalam HCI lebih tinggi
daripada air. Perbedaan perlakuan suhu dari masing-masing
pelarutan sampel WSC setiap variasi juga menunjukkan bahwa
semakin tingginya perlakuan suhu dalam pelarutan WSC dalam
air maupun dalam HCI semakin tinggi pula hasil dari kelarutan
sampel WSC.
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Gambar 4. 12 Hasil uji kelarutan WSC: A.) Air suhu Ruang,
B.) Air suhu 40°C, C.) HCI 0,1 M suhu ruang, D.) HCI 0,1 M
suhu 40°C
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

51 Kesimpulan

Kitosan larut air diperoleh dari material awal berupa
limbah cangkang kepiting yang didapatkan dengan hasil
optimum variasi kitosan perlakuan suhu dengan rendemen
yaitu pada variasi rendemen K90 yaitu 55%. Hasil tertinggi
perhitungan derajat deasetilasi (DD) sesuai dengan metoda
Baxter (1992) pada kitosan variasi K90 dan WSC pada variasi
K100. Hasil uji kelarutan yang tertinggi didapatkan pada WSC
K90 pada pelarutan menggunakan air bersuhu ruang yaitu
sebanyak 1,842 g/L, sedangkan pada air bersuhu 40°C
sebanyak 1,846 g/L, pada HCI 0,1 M hasil tertinggi didapatkan
pada sampel WSC variasi K100 yaitu sebanyak 1,908 g/L pada
suhu ruang, dan sebanyak 1,952 g/L pada suhu 40°C.

5.2 Saran

Penilitian pembuatan WSC dari cangkang kepiting
diharapkan dapat dikembangkan lebih lanjut untuk dijadikan
bahan dasar tambahan membran kapsul pembungkus obat
dengan penambahan filler tertentu yang aman bagi tubuh
manusia serta halal dengan didapatkan hasil studi awal dari
penelitian ini.
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LAMPIRAN
LAMPIRAN A
SKEMA KERJA

Limbah Cangkang Kepiting

- Demineralisasi (HCI 7%)

- Deproteinasi (NaOH 10%, 60°C)

Kitin Cangkang Kepiting

- Deasetilasi (NaOH 50% variasi
suhu 50, 60, 70, 80, 90, 100°C; 10
jam)

Kitosan Kasar

- Depolimerisasi (H20, 30%)

Kitosan Larut Air (WSC) -Karakterisasi FT-IR
-Uji  Kelarutan
dalam Air dan Data Spektra IR, Data
HCI 0,1 M (suhu Derajat Deasetilasi
ruang dan 40°C)

Kelarutan WSC
(dalam Air)

Kelarutan WSC
(dalam HCI 0,1M)
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LAMPIRAN B
PERHITUNGAN

B. 1 Pembuatan Larutan HCI 7% (v/v) dan HCI 1 M (v/v)

Pembuatan HCl 7% didapatkan dari melarutkan
sebanyak 95 mL HCI 37% dalam 500 mL labu ukur sesuai
dengan perhitungan pada persamaan berikut :

Ml.Vl = Mz.\/z (Bl)
12,063 M.V, =2,282M.500 mL
\! =945mL

M Y% XpXV B2
HOI= (B.2)

0,37 X 1,19 g/mL

36,5 g/mol

0,0833 mol
Myci= —x 1000
36,5 mL

MHCI= 2,282 M

HCI=

Pembuatan HCI 0,1 M didapatkan dari melarutkan 4,2
mL HCI 37% dalam 500 mL labu ukur dengan perhitungan
menggunakan persamaan B.2 dan persamaan B.1 :

Ml.Vl = Mz.Vz (Bl)
12,063M.V:; =0,1.500 mL
Vi =42mL

B. 2 Pembuatan Larutan NaOH 50% (b/v)
Pembuatan Larutan NaOH 50% didapatkan dari

melarutkan padatan NaOH SAP sebanyak 250 gram kedalam
labu ukur 500 mL.
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B. 3 Pembuatan Larutan Asam Asetat 2%(v/v)

Pembuatan Larutan Asam Asetat 2% didapatkan dari
melarutkan padatan Asam Asetat glasial sebanyak 20 mL
kedalam labu ukur 1 L dengan perhitungan menggunakan
persamaan B.1:

Ml.Vl = Mz.Vz
100%. V1 = 2%.1000 mL
Vi =20 mL

B.4  Penentuan Derajat Deasetilasi Kitosan dan WSC

Penentuan derajat deasetilasi didapatkan dari
persamaan Baxter yang dituliskan pada persamaan 3:

DD = 100 — [(Ausss/ Asaso)x 100/1.33] (2.2)

Berikut adalah perhitungan %DD Kitosan dari masing-masing
Rendemen:

1. Kitosan A/90°C
%DDxkitossna = 100- [(0,01/0,048)x 100/1,33]
= 84,34%
2. Kitosan B/70°C
%DDxitsane = 100- [(0,029/0,123)x 100/1,33]
=82,26%
3. Kitosan C/80°C
%DDkitossnc = 100- [(0,029/0,113)x 100/1,33]
= 80,68%
4, Kitosan D/60°C
%DDkitosanp = 100- [(0,02/0,055)x 100/1,33]
=72,66%
5. Kitosan E/50°C
%DDkiwsane = 100- [(0,036/0,075)x 100/1,33]
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=63,91%
6. Kitosan F/100°C
%DDkitsanr = 100- [(0,015/0,044)x 100/1,33]
=74,37%
Berikut adalah perhitungan %DD WSC dari masing-masing
Rendemen:

1. WSC A/90°C
%DDwsca = 100- [(0,159/0,453)x 100/1,33]
= 73,61%
2. WSC B/70°C
%DDwsce = 100- [(0,107/0,271)x 100/1,33]
=70,31%
3. WSC C/80°C
%DDwscc = 100- [(0,016/0,043)x 100/1,33]
= 72,02%
4. WSC F/100°C
%DDwsce = 100- [(0,062/0,188)x 100/1,33]
= 75,20%

B.5 Perhitungan Rendemen Kitin, Kitosan, dan WSC

Persen rendemen kitin, kitosan, dan WSC diperoleh
berdasarkan persamaan 5

m Kitin; Kitosan; WSC 1509 (B.4)

m; Serbuk Kepiting;
Kitin; Kitosan

Rendemen (%)=

Dengan keterangan bahwa :
m; : massa awal
m; : massa akhir

Contoh perhitungan Kitin untuk variasi A :
Diketahui : m. Kitin =7,06¢
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m serbuk kepiting =50,00g
Dengan perhitungan :

Rendemen (%)= ﬂx 100% =14,12%
50,009
Contoh perhitungan Kitosan untuk variasi A :
Diketahui : m; kitosan =537¢g
ms Kitin =6,59
Dengan perhitungan :
5,37
Rendemen (%)= X 100% =82,62%
6,59
Contoh perhitungan Kitosan untuk variasi A :
Diketahui : m, WSC =11g¢
m; kitosan =2,0g
Dengan perhitungan :
Rendemen (%)= — =1 x100% = 55,00%
2,09
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LAMPIRAN C
HASIL KARAKTERISASI FT-IR KITIN, KITIN,
KITOSAN, DAN WSC

C.1 Kitin
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C.2 Kitosan
C.2.1 Kitosan K90
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Gambar C. 2 Dokumen Spektra FT-IR pengukuran Kitosan K90
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C.2. 2 Kitosan K70
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C.2. 3 Kitosan K80
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C.2.4 Kitosan K60
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C.2.5 Kitosan K50
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C.2. 6 Kitosan K100
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C.3 WSC

C3.1 WSC K90
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C.3.2 WSCKT70
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C.3.3 WSC K80
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C.3.4 WSC K100
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D.1.2 Kitosan K70
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Gambar D. 2 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel Kitosan K70
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D.1.3 Kitosan K80
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Gambar D. 3 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel Kitosan K80
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D.1.4 Kitosan K60
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Gambar D. 4 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel Kitosan K60
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D.1.5 Kitosan K50
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Gambar D. 5 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel Kitosan K50
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D.1.6 Kitosan K100
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Gambar D. 6 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel Kitosan K100
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D.2 WSC
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Gambar D. 7 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel WSC K90
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D.2. 2 WSC K70
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Gambar D. 8 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel WSC K70
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D.2. 3 WSC K80
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Gambar D. 9 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel WSC K80°
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D.2. 4 WSC F/100°C
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Gambar D. 10 Pengukuran derajat deasetilasi metode Baxter
(1992) sampel WSC F/100°C
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