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ABSTRAK

Telah dilakukan optimasi kondisi adsorpsi kolesterol menggunakan karboksimetil kitosan.
Optimalisasi dilakukan dengan memvariasi waktu kontak, berat adsorben dan suhu sistem.
Penelitian ini menggunakan rancangan percobaan full factorial. Kitosan dan karboksimetil
kitosan hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan FTIR, dan ditentukan kadar air, kadar
abu, kelarutan, porositas serta efek swelling. Hasil penelitian menunjukkan bahwa pada
suhu sistem 40 °C karboksimetil kitosan mampu mengadsorpsi kolesterol secara optimal
pada kondisi perbandingan adsorben dengan kolesterol (1:200) selama waktu kontak 90
menit. Sedangkan pada suhu sistem 55 °C karboksimetil kitosan mampu mengadsorpsi
kolesterol secara optimal pada kondisi perbandingan adsorben dengan kolesterol (1:300)
selama waktu kontak 30 menit. Kitosan dan karboksimetil kitosan hasil sintesis memiliki
kadar air sebesar 7,4 dan 10,2%, kadar abu sebesar 0,14 dan 2,29%, kelarutan dalam
aquades sebesar 1,10° dan 1,98.10%%, kelarutan dalam asam asetat sebesar 0,02 dan
0,04%, porositas sebesar 88,3 dan 88,8% serta swelling sebesar 163,13 dan 182,98%.

Kata kunci: adsorpsi, karakterisasi, karboksimetil kitosan, kolesterol.

ABSTRACT

A research on optimizing conditions to cholesterol adsorbed have been performed.
Optimization was performed by varying: contact time, adsorbent weight and temperature
of the system's. A full factorial experimental design was used in this study.
Characterization performed on the synthesized chitosan and carboxymethyl chitosan
including FTIR, water content, ash content, solubility, porosity, and swelling effect. The
results showed that carboxymethyl chitosan able to adsorb cholesterol under conditions
optimal adsorbent with cholesterol ratio (1:200) with a contact time of 90 minutes at
temperature of 40 °C. Meanwhile, at a temperature of 55 °C carboxymethyl chitosan
capable of adsorb cholesterol under conditions optimal adsorbent with cholesterol ratio
(1:300) with a contact time of 30 minutes. Chitosan and carboxymethyl chitosan
synthesized has a water content of 7.4 and 10.2%, ash content of 0.14 and 2.29%,
solubility in distilled water at 1.10°and 1.98.10%%, solubility in acetic acid 0.02 and
0.04%, porosity at 88.3% and 88.8%, and swelling at 163.13 and 182.98%.

Keywords: adsorption, carboxymethyl chitosan, characterization, cholesterol.
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PENDAHULUAN
Struktur kolesterol mengandung 27
karbon, banyak ditemukan sebagai

komponen dalam membran sel. Kolesterol
merupakan precursor bagi pembentukan
asam empedu, vitamin D dan beberapa
hormon steroid (Osman & Chin, 2006).
Kelebihan kolesterol dalam darah akan
mengakibatkan  penyakit stroke dan
jantung. Penyakit jantung menempati
posisi kelima terbesar penyebab kematian
di Indonesia (Sanif, 2008). Salah satu
upaya untuk menurunkan kadar kolesterol
adalah dengan menggunakan kitosan.
Kitosan mampu mengabsorpsi lemak
hingga 4-5 kali beratnya (Rismana, 2008).
5 g kitosan dalam 50 mL lemak kambing
dapat menyerap kolesterol sebanyak
30,93% (Hargono & Sumandri, 2008).
Konsumsi kitosan tiap hari  mampu
menurunkan  kadar kolesterol tanpa
mempengaruhi kadar vitamin A, o-
karoten, [-karoten, vitamin E, 25-
hidroksivitamin D dan parameter penting
lainnya (Tapola, Lyyra, Kolehmainen,
Sarkkinen & Schauss, 2008).

Kitosan dapat disintesis dari kulit
udang dan dari cangkang binatang
invertebrata lainnya seperti  kepiting,
rajungan, dan lain sebagainya (Puspawati
& Simpen, 2010). Kitosan dapat larut
dalam larutan asam dan memiliki
karakteristik sebagai kation (Rokhati,
2006). Memodifikasi struktur kimianya
dapat menghasilkan senyawa turunan
kitosan yang mempunyai sifat kimia yang
lebih baik sehingga dapat memperluas
aplikasi kitosan. Salah satu modifikasi
gugus pada kitosan adalah penggantian
gugus hidroksil dengan gugus karboksilat
menjadi Chitosan Modified Carboxy-
methyl (Saputro & Mahardiani, 2011) atau
karboksimetil kitosan (Kurniasih, Purwati,
& Zaki, 2014; Basmal, Prasetyo & Farida,
2007).

Proses pembuatan karboksimetil
kitosan melalui proses slurry, yaitu proses
pengubahan kitosan ke sifat basa melalui
proses pelarutan dalam asam organik
encer diteruskan dengan penambahan

larutan natrium hidroksida hingga kitosan
bersifat basa yang kemudian dialirkan
larutan asam monokloroasetat secara
perlahan-lahan (Basmal, et al., 2007).
Karboksimetil kitosan memberikan luas
permukaan yang lebih besar dalam
mengadsorpsi  kolesterol dibandingkan
dengan menggunakan kitosan
(Subramaniam & Prinyawiwatkul, 2004).
Tujuan penelitian ini adalah mendapatkan
kondisi optimum  adsorpsi kolesterol
menggunakan  karboksimetil  kitosan
dengan variasi massa adsorben dengan
kolesterol, waktu kontak dan suhu reaksi.

METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan adalah
adalah limbah kulit udang, NaOH, HCI,
NaOCl, aquades, kolesterol standar, asam
asetat, metanol, asam monokloroasetat,
kloroform, FeCl3.6H20, H.SO4 dan kertas
pH universal. Alat-alat yang digunakan
adalah timbangan analitik, oven, kompor
listrik, waterbath, termometer, hotplate-
stirer, tanur, Fourier Transform Infra-
Red Spectrophotometer (FTIR) 8201
Shimadzu, dan Spektrofotometer UV-Vis
Shimadzu 1800.

Prosedur Penelitian
Sintesis kitosan

Sintesis  kitosan yang dilakukan
mengacu pada Kurniasih & Kartika
(2011). Serbuk kulit udang dideproteinasi
NaOH 4% pada suhu 80 °C,
didemineralisasi selama 3 jam
menggunakan dengan HCI dan dilanjutkan
dengan dekolorisasi menggunakan
NaOCl. Endapan yang diperoleh
merupakan kitin, kemudian dideasetilasi
dengan menambahkan NaOH 60% pada
suhu 120 °C. Kitosan yang diperoleh
kemudian dicuci sampai netral dan
dikeringkan.

Sintesis karboksimetil kitosan

Sintesis karboksimetil kitosan
dilakukan dengan memodifikasi metode
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Nada, El-Sakhawy, Kamel, Eid, & Adel
(2005). Kitosan dialkalinasi menggunakan
larutan NaOH 20% sebanyak 100 mL
selama 15 menit. Asam monokloroasetat
sebanyak 15 gram kemudian ditambahkan
ke dalam larutan kitosan dan diaduk
selama 2 jam pada suhu 60 °C. Campuran
ini kemudian dinetralkan dengan larutan
asam asetat 10%, kemudian dituang ke
dalam larutan metanol 70% berlebih.
Campuran larutan selanjutnya disaring
dan dicuci dengan metanol. Produk
kitosan termodifikasi karboksimetil yang
diperoleh kemudian dikeringkan.

Karakterisasi kitosan dan karboksimetil
kitosan hasil sintesis

Karakterisasi dengan FTIR (Fourier

Transform Infra-Red). Kitosan dan
karboksimetil kitosan yang diperoleh
kemudian diidentifikasi menggunakan

spektroskopi FTIR untuk menentukan
gugus  karakteristiknya  dan  juga
menghitung besar derajat deasetilasi
kitosan.

Penentuan kadar air mengacu pada
Association of Official Analytical Chemist
[AOAC] (2005). Sampel dimasukkan ke
dalam cawan porselen vyang telah
diketahui bobotnya, kemudian dipanaskan
dalam oven bersuhu 105 °C sampai
bobotnya konstan. Sampel dimasukkan ke
dalam desikator terlebih dahulu sebelum
ditimbang.

Penentuan bobot molekul mengacu
kepada Cervera et al. (2004). Bobot
molekul sampel diukur Dberdasarkan
viskositas instrinsik (n). Larutan kitosan
dibuat dalam variasi konsentrasi 0,1-0,5%
dalam pelarut asam asetat 0,1 M dan
sodium klorida 0,2 M (1:2) lalu
dimasukkan ke dalam  viskometer
Ostwald. Data yang diperoleh dipetakan
pada grafik nsp/C terhadap C. Viskositas
intrinsik adalah titik pada grafik yang
menunjukkan nilai C=0. Berat molekul
ditentukan berdasarkan persamaan Mark-
Houwink yaitu:

[n] = Km(Mw)a
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Dimana:
[n] adalah viskositas intrinsik, Km adalah
konstanta pelarut (1,81x107°), o adalah
konstanta (0,93), dan My adalah bobot
molekul.

Penentuan kadar abu mengacu pada
AOAC  (2005). Cawan  porselen
dibersihkan dan dimasukkan ke dalam
tanur untuk menghilangkan sisa-sisa
kotoran yang menempel dalam cawan,
kemudian didinginkan dalam desikator
dan ditimbang. Sampel dimasukkan ke
dalam cawan tersebut dan dipanaskan
sampai tidak berasap, kemudian dibakar
pada suhu 600 °C dalam tanur pengabuan
sampai diperoleh abu berwarna putih.
Setelah itu, cawan beserta isinya
dimasukkan ke dalam desikator dan
ditimbang.

Uji Kelarutan mengacu pada
Zahiruddin, Ariesta, & Salamah (2008).
Sampel dimasukkan ke dalam gelas piala
dan ditambahkan pelarut (asam asetat 1%)
sedikit demi sedikit sambil diaduk sampai
larut semua dan homogen. Larutan asam
asetat yang digunakan kemudian dihitung
volumenya.

Penentuan porositas mengacu pada
(Sekomo, Rousseu & Lens, 2011).
Porositas n (%) dihitung dari rata-rata bulk
density (pb) dan particle density (pp).

n= <1 _ p—b> x 100
Pp
Bulk density dihitung dengan persamaan

v, 7

pp = "‘l/ , dimana my, adalah massa
1

sampel padatan yang menempati suatu
volume gelas ukur (Vi). Particle density
pp (g9/mL) dihitung dengan persamaan

pp = 2L dimana my, adalah massa
2

sampel padatan yang ditambahkan ke
aquades dalam gelas ukur dan V.a dalah
volume padatan yang dihitung sebagai
volume total dikurangi volume aquades.
Penentuan swelling mengacu pada
Tiwary dan Rana (2010) serta Yadav dan
Shivakumar  (2012). Sampel yang
diketahui beratnya dimasukkan pada
buffer fosfat pH 7,4 selama 8 jam. Sampel
kemudian disaring dan ditimbang.
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Optimasi adsorpsi kolesterol
menggunakan karboksimetil kitosan

Pengukuran  kolesterol  dengan
spektrofotometer UV-Vis mengacu pada
Okpuzor et al. (2009).

Penentuan panjang gelombang
maksimum. Sebanyak 0,05 mL larutan
standar kolesterol 10 ppm dimasukkan ke
dalam labu takar 10 mL, kemudian
ditambahkan kloroform sampai tanda
batas dan dikocok hingga homogen.
Larutan tersebut kemudian dimasukkan ke
dalam gelas piala dan diuapkan dalam
waterbath pada suhu 50 °C sampai
menjadi kering. Supernatan kering yang
dihasilkan selanjutnya ditambahkan 4 mL
asam asetat glasial dan 1,5 mL reagen
pewarna lalu dikocok. Campuran larutan
kemudian didiamkan selama 30 menit
kemudian diukur panjang gelombang
maksimumnya.

Penentuan  kestabilan  kompleks.
Sebanyak 0,05 mL larutan standar
kolesterol 10 ppm dimasukkan ke dalam 5
buah labu takar 10 mL, kemudian
ditambahkan kloroform sampai tanda
batas dan dikocok hingga homogen.
Larutan tersebut kemudian dimasukkan ke
dalam gelas piala dan diuapkan dalam
waterbath pada suhu 50 °C sampai kering.
Supernatan  kering yang dihasilkan
ditambahkan dengan 4 mL asam asetat
glasial dan 1,5 mL reagen pewarna lalu
dikocok. Campuran larutan kemudian
didiamkan selama variasi waktu 15, 30,
45, 60 dan 75 menit diukur pada panjang
gelombang maksimumnya.

Pembuatan kurva standar. Larutan
standar kolesterol 5, 10, 15, 20 dan 25

ppm sebanyak 10 mL, dituang ke dalam
gelas piala dan diuapkan dalam waterbath
pada suhu 50 °C sampai kering.
Supernatan yang telah kering ditambahkan
4 mL asam asetat glasial dan 1,5 mL
reagen pewarna lalu dikocok. Campuran
larutan yang dihasilkan selanjutnya
didiamkan selama waktu optimum,
kemudian diukur absorbansinya pada
panjang gelombang maksimum. Sebagai
blanko digunakan 2 mL kloroform yang
ditambahkan 4 mL asam asetat glasial dan
1,5 mL reagen pewarna.

Rancangan Percobaan. Penelitian
ini menggunakan rancangan percobaan
full factorial. Sebagai variabel terikat
adalah suhu 40 dan 50 °C. Sebagai
variabel bebas pertama (W) adalah waktu
kontak (menit) yaitu 30, 60, 90, dan 120
menit. Sebagai variabel bebas kedua (M)
adalah massa adsorben dengan kolesterol
(9/mL) vyaitu 1:100, 1:150, 1:200 dan
1:300. Rancangan percobaan Yyang
dilakukan tersaji pada Tabel 1.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Sintesis Kitosan

Sintesis kitosan terdiri dari tahap:
deproteinasi, demineralisasi, dekolorisasi
dan deasetilasi. Tahap deproteinasi untuk
menghilangkan protein yang terdapat pada
kulit udang. Efesiensi  deproteinasi
bergantung pada konsentrasi basa, suhu,
dan spesies sumber kitin. Prosesnya yaitu
ion Na* dari hasil disosiasi NaOH akan
berikatan dengan protein dan membentuk
Na-proteinat yang larut dalam air
(Kurniasih & Kartika, 2011).

Tabel 1. Rancangan percobaan optimasi adsorpsi kolesterol menggunakan karboksimetil

kitosan.
W/M w1 W3 w4
M1 T(x)M1W1 T(X)M1W2 TX)MIW3  T(x)M1W4
M2 T(X)M2W1 T(X)M2W2 TX)M2W3  T(x)M2W4
M3 T(X)M3W1 T(X)M3W2 TX)M3W3  T(x)M3wW4
M4 T(X)M4W1 T(X)M4W2 TX)MAW3  T(x)M4W4
Keterangan:  T1=40°C T2=55°C
M1=1:100 M2=1:150 M3=1:200 M4=1:300

W1= 30 menit W2=60 menit W3=90 menit W4= 120 menit
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Tahap demineralisasi  bertujuan
untuk menghilangkan  mineral-mineral
pada kulit udang (Kurniasih & Kartika,
2011). Efektivitas proses demineralisasi
ditunjukan dalam menurunnya kadar abu.

Perendaman pada suhu kamar lebih
banyak  dilakukan karena  untuk
meminimalkan hidrolisis pada rantai

polimer. Pengadukan yang konstan akan
menyebabkan panas yang merata sehingga
pelarut HCI dapat mengikat mineral
secara sempurna. Jika reaksi
demineralisasi melebihi 24 jam maka akan
merusak Kitin sehingga deasetilasi tidak
sempurna (Synoweiecky & Al-Khateeb,
2003).

Serbuk udang masih mengandung
pigmen warna astaxanthin yang termasuk
ke dalam golongan Kkarotenoid yang
terdapat pada serbuk kulit udang
(Pamungkas, 2007). Tahap dekolorisasi
bertujuan untuk menghasilkan produk
kitin yang tidak berwarna dengan
menghilangkan astaxanthin (Aranaz et al.,
2009). Tahap terakhir adalah tahap
deasetilasi untuk menghilangkan gugus
asetil dari Kkitin. Faktor-faktor yang
mempengaruhi proses deasetilasi
diantaranya konsentrasi NaOH,

W1
+ Na - OH

Kitosan -

temperatur dan waktu reaksi (Puspawati &
Simpen, 2010). Berdasarkan hasil
penelitian diperoleh rata-rata rendemen
dari proses deproteinasi, demineralisasi,
dekolorisasi dan deasetilasi adalah
78,20%, 30,13%, 29,44% dan 19,65% dari
berat kulit udang. Rendemen dari kitosan
yang  dihasilkan  tergantung  dari
konsentrasi HCI  yang  digunakan,
konsentrasi HCI yang rendah tidak dapat

menghilangkan mineral-mineral dalam

kulit udang dan akibatnya dapat

meningkatkan rendemen (Hossain &

Igbal, 2014).

Sintesis Karboksimetil Kitosan
Karboksimetil ~ kitosan  disintesis

melalui suatu proses karboksimetilasi
alkalis kitosan dengan asam mono-
Kloroasetat. Menurut Kurniasih et al.
(2014), sintesis karboksimetil kitosan
dipengaruhi oleh konsentrasi NaOH
(proses alkalinasi), perbandingan kitosan
dengan asam monokloroasetat, suhu dan
waktu reaksi. Berdasarkan hasil penelitian
diperoleh rendemen karboksimetil kitosan
sebesar 31,37%. Reaksi yang terjadi pada
sintesis karboksimetil kitosan tersaji pada
Gambar 1 dan Gambar 2.

o]
OHO + NaCl
(0]

n

N-Karboksimetil kitosan

Gambar 1. Mekanisme reaksi pembentukan N-karboksimetil kitosan
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0 + Na O 0 + C—C—
HO o fHo
X ° ow

H | Hz? HN Hz(l:
C :0O—H -
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L - n
Kitosan
[THOH,C H,N ]
0
— g +  NaCl
HO o
HN Hzcl: 0
H, C/
/(|: o0—cC= <
Z e, OH
n

O-Karboksimetil kitosan

Gambar 2. Mekanisme reaksi pembentukan O-karboksimetil kitosan
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Gambar 3. Spektra IR kitosan (A) dan karboksimetil kitosan (B)

Karakterisasi Kitosan dan Karboksi-
metil Kitosan Hasil Sintesis

Kitosan dan karboksimetil kitosan
hasil sintesis kemudian dianalisis dengan
FTIR untuk mengetahui gugus-gugus
fungsi  karakteristiknya dan  untuk
menentukan nilai derajat deasetilasinya
kitosan.  Spektra IR  kitosan dan
karboksimetil kitosan disajikan dalam
Gambar 3.

Spektra IR kitosan menunjukan
adanya serapan pada bilangan gelombang
3448 cm?® yang merupakan serapan
tumpang tindih antara O-H dan N-H. Pada
bilangan gelombang 2885 cm™ merupakan
vibrasi regang C-H pada —-CH. Pada
daerah 1658 cm™ terjadi serapan regangan
C=0 vyang menandakan adanya
keberadaan gugus asetil, sedangkan pada
bilangan ~ gelombang 1589  cm®
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menunjukkan adanya bengkokan dari
NH.. Bilangan gelombang 1419 cm™
merupakan serapan bengkok -CH2-,
sedangkan pada bilangan gelombang 1381
cm™® menunjukkan serapan ulur C-N.
karena masih adanya kandungan gugus
asetil yang masih banyak terdapat pada
kitosan. Berdasarkan perhitungan dengan
menggunakan  baseline b  derajat
deasetilasi  kitosan yang didapatkan
sebesar 81,6%. Derajat deasetilasi
dipengaruhi oleh konsentrasi NaOH
(Hossain & Igbal, 2014).

Serapan yang melebar pada 3441
cm?® pada spektra IR karboksimetil
kitosan merupakan vibrasi ulur -OH.
Terjadi  pelebaran  spektrum  pada
karboksimetil kitosan dikarenakan adanya
gugus karboksil yang membentuk dimer
dengan ikatan hidrogen. Vibrasi rentangan
C-H alifatik terjadi pada bilangan
gelombang 2924 cm™. Pada bilangan
gelombang 1589 cm® menunjukkan
adanya pelebaran gugus C=0O yang
semakin banyak, dengan demikian pada
daerah tersebut  telah terbentuk
karboksimetil ~ kitosan.  Terbentuknya
karboksimetil kitosan dapat dilihat dengan
kemunculan puncak —OH dan C=0, selain
itu diperkuat dengan adanya serapan eter
(vibrasi ulur C-O) yang semakin menajam
dibandingkan dengan spektra IR kitosan
bilangan gelombang 1000-1300 cm™.

Selain karakterisasi dengan FTIR,
kitosan dan karboksimetil kitosan juga
diukur berat molekul, kadar air dan abu,
kelarutan, porositas serta nilai
swellingnya. Hasil yang diperoleh tersaji
pada Tabel 2.

Hasil analisis menunjukkan bahwa
berat molekul karboksimetil kitosan lebih
kecil dibandingkan bobot molekul kitosan
yang digunakan. Penggunaan suhu tinggi
dan waktu sintesis yang cukup lama
memungkinkan terjadinya depolimerisasi
rantai  karboksimetil kitosan sehingga
menurunkan bobot molekul karboksimetil
kitosan (Kurniasih et al., 2014).
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Kitosan memiliki nilai kadar air
yang lebih kecil dibandingkan dengan
karboksimetil kitosan. Hal ini
membuktikan ~ bahwa  karboksimetil
kitosan mampu mengikat molekul air
yang lebih kuat, selain itu karboksimetil
kitosan memiliki gugus karboksimetil
yang lebih banyak dibandingkan dengan
kitosan sehingga kemungkinan terjadinya
ikatan hidrogen dengan molekul air lebih
banyak, akibatnya molekul-molekul air
terhidrat yang  mengelilingi  rantai
karboksimetil ~ Kkitosan lebih  banyak
dibandingkan yang mengelilingi rantai
kitosan. Menurut Saputro dan Mahardiani
(2011) kitosan  bersifat  hidroskopis
sehingga dapat mempengaruhi penyerapan
uap air saat penyimpanan.

Kadar abu karboksimetil kitosan
lebih tinggi dibandingkan dengan kitosan.
Kadar abu yang rendah menunjukkan
kadar mineral yang rendah, semakin
rendah kadar abu yang dihasilkan maka
mutu dan tingkat kemurnian kitosan dan
karboksimetil ~ kitosan akan semakin
tinggi. Kadar abu merupakan indikator
untuk efektifitas proses demineralisasi
untuk menghilangkan kalsium karbonat.
Beberapa sisa abu pada kitosan dapat
mempengaruhi kelarutannya, mengakibat-
kan viskositas yang rendah atau dapat
mempengaruhi karakteristik penting dari
produk akhir (Hossain & Igbal, 2014).

Uji kelarutan merupakan salah satu
parameter yang dapat dijadikan sebagai
standar penilaian mutu Kkitosan dan
karboksimetil kitosan. Semakin tinggi
kelarutan maka aplikasi pada berbagai
bidang akan semakin mudah. Nilai
kelarutan kitosan lebih kecil dibandingkan
dengan kelarutan karboksimetil kitosan
baik dalam pelarut asam asetat maupun
aquades. Menurut Basmal et al. (2007),
nilai  kelarutan karboksimetil kitosan
sangat dipengaruhi oleh jumlah gugus
karboksimetil yang bereaksi dengan
kitosan pada C6 dan C2, semakin banyak
gugus karboksimetil yang bereaksi maka
tingkat kelarutan semakin tinggi.
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Tabel 2. Karakteristik kitosan dan karboksimetil kitosan hasil sintesis

Karakteristik Kitosan Karboksimetil kitosan
Berat molekul 298.743,44 g/mol 65.213,68 g/mol
Kadar air 7,4% 10,2%
Kadar abu 0,14% 2,29%
Kelarutan dalam asam asetat 0,02 g/mL 0,04 g/mL
1%
Kalarutan dalam aquades 1.10°g/mL 1,98.10° g/mL
Porositas 88,3 % 88,7%
Swelling 163,13%, 182,98%.

Kelarutan kitosan merupakan salah
satu parameter penting untuk kualitas
kitosan, di mana kelarutan yang tinggi
akan menghasilkan kitosan yang lebih
baik. Ada beberapa faktor penting yang
mempengaruhi kelarutan kitosan
diantaranya: suhu dan waktu deasetilasi,
konsentrasi alkali, proses isolasi Kkitin,
rasio kitin dan alkali saat deasetilasi, dan
ukuran partikel (Hossain & Igbal, 2014).

Kelarutan karboksimetil kitosan
dipengaruhi derajat substitusinya.
Peningkatan suhu reaksi dapat

menghasilkan karboksimetil kitosan yang
larut dalam pH rendah. Karboksimetil
kitosan dapat larut pada daerah pH yang
menghasilkan agregasi dengan rantai
asetat atau amida (Mourya, Inamdara &
Tiwarib, 2010).

Porositas kitosan dan karboksimetil
kitosan didapatkan dari perbandingan
antara bulk density dengan particle
density. Berdasarkan hasil penelitian
diperoleh bulk density untuk kitosan dan
karboksimetil kitosan adalah 0,35 dan
0,34 g/mL. Sedangkan nilai particle
density untuk kitosan dan karboksimetil
kitosan sebesar 3,00 dan 3,01 g/mL.
Hardjowigeno (2003) menyatakan apabila
di dalam suatu sampel mempunyai
porositas yang besar maka sampel akan
lebih mudah menyerap air.

Swelling merupakan proses
penggembungan suatu material.
Persentase swelling pada kitosan lebih
kecil dibandingkan karboksimetil kitosan,
hal ini menunjukkan bahwa kemampuan

penggembungan yang terjadi  pada
karboksimetil ~ kitosan  lebih  besar.
Kemampuan mengikat air dipengaruhi
oleh urutan tahapan demineralisasi dan
deproteinasi  dalam  sintesis  kitosan
(Hossain & Igbal, 2014)

Studi Optimasi Adsorpsi Kolesterol
Menggunakan Karboksimetil Kitosan

Penentuan  panjang  gelombang
maksimum  dan  waktu  kestabilan
kompleks dilakukan dengan menggunakan
larutan standar kolesterol 10 ppm. Hasil
pengukuran yang diperoleh tersaji pada
Gambar 4 dan Gambar 5.
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Gambar 4. Spektrum panjang gelombang
maksimum kolesterol

Gambar 4 menunjukkan bahwa
panjang gelombang maksimum
pengukuran kolesterol dengan
spektrofotometer UV-Vis adalah 564,90
nm, warna yang dihasilkan yaitu warna
violet. Pengukuran serapan larutan pada
panjang gelombang maksimum ini
memiliki Kketelitian yang tinggi dan dapat
mengurangi kesalahan pengukuran dalam
menentukan konsentrasi suatu senyawa
secara spektrofotometri karena
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pengukuran pada panjang gelombang
maksimum akan meningkatkan kepekaan
analisis.
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Gambar 5. Kurva penentuan kestabilan
kompleks  pada larutan
standar kolesterol

Berdasarkan Gambar 5, pada 30
menit kompleks berada pada kondisi yang
stabil, yang ditunjukkan dengan nilai
absorbansi  yang terbesar. Hal ini
dikarenakan  pada  waktu tersebut
kompleks dapat menyerap energi secara
maksimal sehingga pada waktu tersebut
analisis dapat dilakukan (Amri, Siswanta
& Mudasir, 2009).

Penentuan kurva standar dilakukan
dengan menggunakan larutan kolesterol
standar dengan variasi konsentrasi sebagai
berikut 5, 10, 15, 20 dan 25 ppm.
Berdasarkan  dari  hasil  penelitian
diperoleh kurva standar yang tersaji pada
Gambar 6.
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Gambar 6. Kurva standar larutan standar
kolesterol

Dari grafik tersebut dihasilkan
persamaan regresi y = 0,033x - 0,012
dengan nilai R? sebesar 0,998. Persamaan

tersebut kemudian digunakan untuk
menghitung  kadar  kolesterol  pada
penelitian ini.
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Studi optimasi adsorpsi kolesterol
yang dilakukkan dalam penelitian ini
menggunakan suhu pada 40 dan 55 °C
dengan variabel bebas massa dan waktu.
Hasil optimasi pada suhu 40 °C dengan
variabel bebas massa dan waktu tersaji

pada Tabel 4.
Berdasarkan Tabel 4. kondisi
optimum adsorpsi  kolesterol yang

didapatkan pada suhu 40 °C sebesar 8,535
mg/g dengan perbandingan  massa
adsorben dan kolesterol (1:200) pada
waktu kontak 90 menit. Hasil optimasi
tersebut  dapat  dibuktikan  dengan
menggunakan uji ANOVA. Uji ANOVA
menunjukkan bahwa terdapat pengaruh
waktu, massa dan interaksi keduanya
(waktu*massa) pada suhu 40 °C karena
ketiganya mempunyai nilai signifikan
kurang dari 0,05.

Uji lanjutan menggunakan Duncan
terhadap waktu dan massa kemudian
dilakukan untuk melihat perbedaan
pengaruh tersebut. Uji Duncan ini
dilakukan untuk mengetahui nilai tengah
mana saja yang sama dan nilai mana saja
yang tidak sama.

Berdasarkan uji lanjutan terhadap
waktu dihasilkan rata-rata yang berbeda,
terlihat dari keempat waktu yang berada
pada subset yang berbeda dan tidak ada
pada subset yang sama. Subset yang
berbeda menunjukkan bahwa adanya
perbedaan variasi antara waktu satu
dengan waktu yang lainnya. Uji lanjutan
menunjukkan nilai yang tertinggi pada
subset waktu kontak 90 menit sebesar
3.7230 hal ini membuktikan bahwa pada
kondisi 90 menit merupakan kondisi
waktu optimum yang dapat digunakan
untuk mengadsorpsi  kolesterol secara
maksimal oleh adsorben karboksimetil
kitosan.

Uji lanjutan pada massa dihasilkan
rata-rata yang berbeda, hal ini dapat
dilihat dari keempat data yang berada
pada subset yang berbeda. Subset yang
berbeda menunjukkan bahwa adanya
perbedaan variasi antara massa satu
dengan massa yang lainnya.
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Tabel 4. Hubungan massa dengan waktu pada suhu 40 °C

W/M W1 W2 W3 w4
M1 0,057 mg/g 1,258 mg/g 1,479 mg/g 3,066 mg/g
M2 0,063 mg/g 1,908 mg/g 1,160 mg/g 1,886 mg/g
M3 6,966 mg/g 2,404 mg/g 8,535 mg/g 1,036 mg/g
M4 2,923 mg/g 3,699 mg/g 3,718 mg/g 0,639 mg/g

Tabel 5. Hubungan massa dengan waktu pada suhu 55 °C

WIM W1 W2 W3 w4
M1 0,592 mg/g 3,201 mg/g 0,271 mg/g 0,087 mg/g
M2 3,642mg/lg 4,386 mg/g  0,431mg/g 0,194 mg/g
M3 5,276 mg/g 0,298 mg/g  0,465mg/g 0,493 mg/g
M4 7,708 mg/g 0,821mg/g 0,481 mg/g 0,579 mg/g

Uji lanjutan menunjukkan nilai yang
tertinggi pada subset perbandingan
adsorben dengan  kolesterol (1:200)
sebesar 4.7353. Hal ini membuktikan
bahwa pada kondisi perbandingan tersebut
merupakan  kondisi optimum  untuk
mengadsorpsi kolesterol dengan adsorben
karboksimetil kitosan.

Berdasarkan uji lanjutan tersebut
dapat disimpulkan bahwa adanya interaksi
antara massa dan waktu pada suhu 40 °C
yang dapat berpengaruh terhadap
kemampuan karboksimetil kitosan
mengadsorpsi kolesterol, oleh karena itu
Ho ditolak. Berdasarkan uji statistik,
kondisi optimum yang didapatkan pada
suhu 40 °C adalah perbandingan adsorben
dengan kolesterol (1:200) dengan waktu
kontak 90 menit. Kitosan memiliki gugus
amino tersier bermuatan positif (NHs")
yang dapat berinteraksi dengan molekul
bermuatan negatif seperti asam lemak dan
asam empedu. Kitosan juga dapat
berikatan dengan lipid netral seperti
kolesterol dan trigliserida melalui ikatan
hidrofobik (Tapola et al., 2008). Hasil
pengukuran adsorpsi kolesterol dengan
karboksimetil kitosan tersaji pada Tabel
5.

Berdasarkan Tabel 5, kondisi
optimum  adsorpsi  kolesterol  yang
didapatkan pada suhu 50 °C sebesar 7,708
mg/g dengan perbandingan  massa
adsorben dan kolesterol (1:300) pada

waktu kontak 30 menit. Hasil uji statistik
kondisi optimum diperoleh saat nilai mean
terbesar yaitu perbandingan adsorben
dengan kolesterol (1:300) pada waktu
kontak 30 menit. Hasil optimasi tersebut
dapat dibuktikan dengan menggunakan uji
ANOVA. Uji ANOVA menunjukkan
bahwa terdapat pengaruh waktu, massa
dan interaksi keduanya (waktu*massa)
pada suhu 55 °C karena Kketiganya
mempunyai nilai signifikan kurang dari
0,05. Untuk melihat perbedaan pengaruh
tersebut maka dilakukan uji lanjutan
menggunakan Duncan terhadap waktu dan
massa.

Berdasarkan uji lanjutan terhadap
waktu, menunjukkan bahwa data pada
waktu kontak 90 dan 120 menit
memberikan pengaruh yang sama karena
keduanya berada pada subset yang sama
sedangkan pada waktu kontak 30 dan 60
menit berada pada subset yang berbeda.
Waktu kontak 90 dan 120 menit berada
pada subset yang sama dikarenakan tidak
ada  perbedaan antar  variasinya.
Berdasarkan uji lanjutan nilai yang
tertinggi berada pada subset waktu kontak
30 menit sebesar 4.300, hal ini
membuktikan bahwa pada kondisi 30
menit merupakan kondisi waktu optimum
pada suhu 55 °C yang dapat mengadsorpsi
kolesterol secara optimal oleh
karboksimetil kitosan.
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Uji lanjutan pada massa dihasilkan
rata-rata yang berbeda, hal ini dapat
dilihat dari keempat data yang berada
pada subset yang berbeda. Subset yang
berbeda menunjukkan bahwa adanya
perbedaan variasi antara massa Ssatu
dengan massa yang lainnya. Berdasarkan
uji lanjutan nilai yang tertinggi berada
pada subset perbandingan adsorben
dengan kolesterol (1:300) sebesar 2.3973,
hal ini membuktikan bahwa pada kondisi
perbandingan adsorben dengan kolesterol
(1:300) merupakan  kondisi  massa
optimum yang dapat mengadsorpsi
kolesterol secara optimal oleh adsorben
karboksimetil kitosan. Berdasarkan uji
lanjutan tersebut dapat disimpulkan bahwa
adanya interaksi antara massa dan waktu
pada suhu 55 °C yang dapat berpengaruh
terhadap  kemampuan  karboksimetil
kitosan mengadsorpsi kolesterol, oleh
karena itu Ho ditolak. Kondisi optimum
yang didapatkan pada suhu 55 °C adalah
perbandingan adsorben dengan kolesterol
(1:300) dengan waktu kontak 30 menit.
Hal ini disebabkan oleh kecepatan difusi

partikel  kolesterol melalui pori-pori
karboksimetil  kitosan yang cepat.
Karboksimetil kitosan merupakan

biopolimer dan mudah terdispersi di
dalam cairan.

Mekanisme pengikatan lemak oleh
kitosan belum dimengerti secara utuh dan
menyeluruh. Tetapi, sejumlah pengamatan
penelitian mendukung terjadinya dua
mekanisme dasar pengikatan. Pertama,
melibatkan tarik menarik dua muatan
yang berlawanan, layaknya tarikan kutub
magnet. Jadi, Kkitosan yang mempunyai
gugus bermuatan positif akan menarik
muatan negatif dari asam lemak dan
membentuk ikatan yang tak bias dicerna.
Kedua, penetralan muatan. Dalam model
ini kitosan menyelubungi sisi aktif lemak
dan melindunginya dari serangan dan
penguraian enzim-enzim lipida (Rismana,
2003).
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KESIMPULAN

Karboksimetil ~ kitosan ~ mampu
mengadsorpsi kolesterol secara optimal
pada kondisi perbandingan adsorben
dengan kolesterol (1:200) pada waktu
kontak 90 menit , saat suhu sistem 40 °C.
Sedangkan pada suhu sistem 50 °C
kondisi optimum adsorpsi kolesterol pada
kondisi perbandingan massa adsorben dan
kolesterol (1:300) pada waktu kontak 30
menit.
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