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ABSTRAK

Penelitian ini tentang pengaruh regenerasi larutan NaOH pada deasetilasi kitin
secara bertahap terhadap derajat deasetilasi kitosan yang dihasilkan. Proses
deasetilasi kitin dilakukan dengan merefluks kitin pada temperratur 110°C selama
1x3 jam (1), 2x1,5 jam (II) dan 3x1 (Ill). Derajat deasetilasi ditentukan berdasarkan
pendekatan spektra FTIR. Berdasarkan hasil penelitian didapatkan bahwa
regenarasi larutan NaOH menyebabkan peningkatan derajat deasetilasi kitosan,
dengan derajat deasetilasi kitosan (I) sebesar 68,05%, kitosan (lI) 84,23% dan
kitosan (Il) 90,32%. Selain itu regenerasi larutan NaOH.

Kata kunci: kitin, kitosan, regenerasi larutan NaOH, deasetilasi bertahap, derajat
deasetilasi.

ABSTRACT

The effect of regenerating NaOH solution in multistage deacetylation of chitin has
been done. The process of deacetylation was carried out in multistages process, one
of the chitin was on in 110 °C for 1x3 hours (chitosan 1), 2x1.5 hours ( chitosan I1)
and 3x1 hours (chitosan IIl). The deacetylation degree of chitosan was determined
by FTIR method, The results showed that chitosan prepared by regeration of NaOH
solution causes an increase deacetylation degree of chitosan, deacetylation degree
of chitosan I, Il and Il are 68.05%, 84.23% and 90.32% respectively.

Keywords: chitin, chitosan, regeration of NaOH solution, multistage deacetylation,
deacetylation degree.

telah memproduksi secara komersial

Kitosan merupakan hasil dalam jumlah relatif besar.. Kitosan

deasetilasi Kitin yang merupakan polimer
polisakarida terbesar kedua di bumi
setelah selulosa. Berbagai metode isolasi
dan aplikasi kitosan telah banyak dikaji

dan dikembangkan, beberapa Negara

memiliki potensi aplikasi yang lebih luas
dibandingkan kitin karena kitosan memiliki
tingkat kelarutan yang lebih tinggi dari
pada kitin. Sumber utama kitin dan kitosan

yang banyak dimanfaatkan orang adalah
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cangkang/kulit kelompok krustasea,
seperti  kulit udang dan cangkang
kepiting/rajungan (Kim, 2004 ; Fouda,
2005). Kulit udang dan cangkang kepiting
terdiri dari kitin (25-60%), protein 25-40%
dan kalsium 20-40% (Widodo, et al.,
2003). Komposisi penyusun kulit udang
sangat bervariasi tergantung pada
spesies, umur dan lingkungan. Dengan
demikian metode preparasi kitin dan
kitosan juga sangat bervariasi.

Salah satu Karakteristik utama
kitosan yang sering digunakan sebagai
parameter kualitas kitosan adalah derajat
deasetilasi. Hasil penelitian Lim, 2002
menunjukkan bahwa peningkatan harga
derajat deasetilasi merupakan fungsi
peningkatan dari konsentrasi NaOH,
temperatur reaksi dan waktu reaksi. Hasil
penelitian Yaghobi dan Mirzadeh, (2003)
menyatakan bahwa regenerasi NaOH
pada proses deasetilasi  signifikan
meningkatkan derajat deasetilasi.

Walaupun teknik/metode preparasi
kitosan telah banyak disampaikan, namun
kadang perlu teknik yang khusus untuk
kepentingan penelitian tertentu, seperti
untuk kajian efek derajat deasetilasi
membutuhkan seri kitosan dengan derajat
deasetilasi yang bervariasi namun berat
molekulnya relative sama. Begitu juga
sebaliknya untuk kajan efek berat molekul

dibutuhkan seri kitosan dengan berat
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molekul  bervariasi namun  derajat
deasetilasi relatif sama. Set kitosan seri
seri kitosan derajat deasetilasi dapat
dilakukan deasetilasi menggunakan
konsentrasi NaOH, rasio, waktu dan suhu
bervariasi Penyeragaman berat molekul
dapat dilakukan dengan meminimalisasi
degradasi rantai polimer pada saat N-
deasetilasi melalui perlakuan gas nitrogen
pada lingkungan reaktor (Mirzadeh et al.,
2002) atau penambahan reduktor seperti
NaBH, (Lim, 2002 ; Gyliene et al., 2003).
Penelitian yang dilakukan ini
berdasarkan pada hasil penelitian Yaghobi
& Mirzadeh, 2003 vyang

memperoleh  kitosan dengan derajat

berhasil

deasetilasi relatif tinggi dengan
meregenerasi NaOH (secara bertahap)
dibandingkan derajat deasetilasi kitosan
yang diperoleh jika deasetilasi dilakukan
secara kontinyu). Derajat deasetilasi
ditentukan menggunakan metode
spektrofotometri FTIR dengan pendekatan
Baxter, et al., 1992 (baseline b) dan
Domszy & Robert, 1985 (baseline a)
(Khan, et al., 2002). Trend nilai derajat
deasetilasi yang diperoleh dari kedua
pendekatan tersebut akan dikonfrontasi
dengan trend kadar nitrogen masing-
masing kitosan. Berdasarkan hal tersebut
di atas, penelitian ini mengkaji teknik

efektivitas  regenerasi NaOH pada
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deasetilasi kitin untuk menghasilkan seri
kitosan dengan derajat deasetilasi.

METODOLOGI PENELITIAN
Bahan Penelitian

Kulit udang pink (Penaeus
duorarum) dari Banjarmasin NaOH pellet
(Merck), HCI 37% (Merck), NaHOCI 12%
(Brataco lab.), akuades, CH;COOH 99%
(Merck), aseton teknis (Asia lab.).H,SO,
(Merck), asam borat, selenium.
Peralatan Penelitian

Serangkaian alat refluks,
spektrofotometer inframerah (Shimadzu
FTIR-8201 PC), stop watch, serangkaian
alat destilasi Kjehdahl,
Prosedur Penelitian
Isolasi kitin dari serbuk kulit udang

Kulit udang yang diperoleh dari
perusahaan pengalengan udang di daerah
Basirih, Banjarmasin dikeringkan
kemudian dihaluskan dengan blender.
Serbuk kulit udang disaring dengan
ayakan 60 mesh dan dikeringkan dalam
oven pada temperature 60 °C. Serbuk kulit
udang dideproteinasi dengan direfluks
menggunakan NaOH 4% dengan rasio 1 :
10 (berat : volume) pada temperatur 80 °C
selama 1 jam, serbuk sampel disaring dan
dicuci dengan akuades hingga netral.
Serbuk udang hasil deproteinasi
didemineralisasi menggunakan HCI 1 M

dengan perbandingan 1 15 (berat :

volume) pada temperatur kamar selama 3
jam, serbuk disaring dan dicuci dengan
akuades hingga netral. Serbuk udang hasil
deproteinasi dan demineralisasi didepig-
mentasi mengguna-kan NaHOCI 4%
10 (berat

volume) pada temperatur kamar selama 1

dengan perbandingan 1

jam, serbuk hasil depigmentasi di saring
dan dicuci dengan akuades hingga netral.
kitin yang diperoleh dikeringkan
menggunakan oven pada suhu 60°C.
Deasetilasi kitin

Kitin hasil isolasi dari kulit udang
dideasetilasi secara bertahap dengan
direfluks menggunakan NaOH 60%
dimana NaOH diregenerasi untuk setiap
tahap dengan perbandingan 1 : 15 (b/v)
pada temperatur 110 °C selama 1 x 3 jam
(deasetilasi satu tahap), 2 x 1,5 jam
(deasetilasi dua tahap) dan 3 x 1 jam
(deasetilasi tiga tahap).

Analisis gugus fungsional dan penentu-
an derajat deasetilasi kitin dan kitosan

Gugus fungsional dan derajat
deasetilasi kitin dan kitosan ditentukan
dengan metode spektrofotometri infra
merah. Serbuk kitin dan kitosan dianalisis
dalam bentuk pelet dengan
mencampurkan 25 mgram sampel dan 250
100 berat/berat). Pelet

dianalisis serapan gugus-gugus fungsinya

mgram KBr (1 :

pada rentang bilangan gelombang 4000-
400 cm™.

Sains dan Terapan Kimia, Vol. 2 No. 1 (Januari 2008), 36 — 43



Derajat deasetilasi kitin dan kitosan
ditentukan berdasarkan persamaan yang
diusulkan oleh Domszy dan Robert (1985):

DD=100—[’°1655x1°‘;] ........ baseline(a)

A3450 !
dan persamaan yang diusulkan oleh
Baxter, et al., 1992 :

DD =100 — [ 2555 xa15]....... baseline(b)

450

Absorbansi pada Ay.x gugus amida
dan gugus hidroksil yang digunakan
sebagai dasar perhitungan derajat

deasetilasi  direpresentasikan  dengan
persamaan matematika yang diusulkan
oleh Sabnis dan Block, 1997 sebagai
berikut :
logio (DF/DE) = (Asss)amida  atau
log1o (DF,/DE) = (Aiess)amida

dan Ioglo(AC/AB) = (A3450)hidr0k5i|
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menggunakan asam sulfat dan selenium
dengan pemanasan hingga larutan jernih.
Larutan kitosan hasil destruksi selanjutnya
didestilasi dengan NaOH 60%. Distilat
ditangkap menggunakan asam borat dan
dititrasi dengan HCI yang telah
distandarisasi. Kadar nitrogen (%) dihitung
berdasarkan persamaan :

_ Volume HCl 1 4 gr/mol x[HCI]

massa sampel

HASIL DAN PEMBAHASAN
Preparasi Kitosan

Tabel 1. Rendemen tahapan isolasi kitin

Tahapan rendemen (%)
deproteinasi 58,03
demineralisasi 51,85
depigmentasi 77,27
kitin dari kulit udang 23,25
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Gambar 1. Spektra FTIR kitosan : baseline
(a) dan (b) (Khan, et al, 2002)
Penentuan kadar nitrogen Kitin/kitosan
Kadar nitrogen kitin dan kitosan
ditentukan berdasarkan metode Kjehdahl.

Sampel kitin dan kitosan didestruksi

Isolasi kitin dari serbuk kulit udang
pink dilakukan dengan 3 tahap, yaitu :
deproteinasi dan demineralisasi serta
proses tambahan depigmentasi.

Berdasarkan data Tabel 1. proses
isolasi kitin menunjukkan rendemen yang
relative rendah. Hal ini mengindikasikan
sampel kulit udang yang digunakan
kandungan kitinnya relative rendah. Kulit
udang sampel didominasi kandungan

protein dan mineral.
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Tabel 2. Rendemen deasaetilasi kitin

Proses deasetilasi rendemen (%)

1x3jam 76,20

2x1,5jam 73,80

3 x1jam 70,20
Preparasi kitosan dilakukan

dengan regenerasi NaOH yang bervariasi.
Regenerasi NaOH bertujuan  untuk
mengembalikan efektivitas NaOH dalam
proses penghilangan asetil pada kitin..
Berdasarkan Tabel 2, rendemen
kitosan yang dihasilkan melalui deasetilasi
bertahap semakin berkurang dengan

semakin banyaknya regenerasi NaOH. Hal

ini mengindikasikan semakin banyaknya
bagian kitin yang hilang, kemungkinan
besar adalah gugus asetil. Semakin
banyak gugus asetil yang hilang, maka
semakin tinggi derajat deasetilasi kitosan
yang diperoleh.
Gugus Fungsional Kitin dan Kitosan
Spektra FTIR kitin (Gambar 2)
menunjukkan serapan agak lebar pada
daerah 3441,0 cm® yang berasal dari
vibrasi ulur gugus hidroksil. Pita serapan
pada daerah 2924,1 cm™ dan 2885,5
menunjukkan vibrasi ulur gugus karbonil
karena adanya gugus asetil (Gyliene et al.,
2003 ; Cardenas & Miranda, 2004).
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Gambar 2. Spektra infra merah kitin (A) depigmentasi, (B) tanpa depigmentasi

Serapan tajam pada daerah 1651,1
cm? akibat vibrasi ulur -C=0, serapan
pada 1157,3 cm™ berasal dari vibrasi ulur
-C-O dan diperkuat serapan pada daerah
3271,3 dan 3109,2 cm™ serta 1627,9 cm™
yang berasal dari vibrasi tekuk N-H meng-

indikasikan adanya gugus N-asetil yang

terkonjugasi (Velde, et al., 2004 ; Jumadi,
2006).

Pita serapan tajam pada 1558,5
cm® dan 1311,6 cm™ akibat vibrasi ulur
—NH dan vibrasi tekuk —CN dari gugus
N-asetil (-NHCOCHS;). Pita serapan pada
1028,1 cm™ akibat vibrasi ulur C-O-C dan
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1072,4 cm™ akibat vibrasi ulur asimetris
dari cincin glukosamin (Gyliene et al,
2003).

Penurunan secara signifikan pita
serapan pada 2924,1 cm™ yang mengindi-
kasikan hilangnya sebagian besar se-
nyawa pengotor yang mengandung gugus
metilen akibat perlakuan depigmentasi.
Senyawa yang lepas tersebut kemung-
kinan merupakan senyawa karotenoid
yang memberikan warna seperti

asthaxanthin.
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Spektra FTIR tiga jenis kitosan
yang dhasilkan melalui proses deasetilasi
kitosan secara bertahap (Gambar 3)
menunjukkan  bahwa tidak terdapat
perbedaan pita serapan yang signifikan
antar ketiga jenis kitosan ; kitosan | (satu
tahap), kitosan Il (dua tahap) dan kitosan
[l (tiga tahap). Hal ini menunjukkan bahwa
banyaknya regenerasi larutan NaOH
yangdilakukan pada proses deasetilasi
kitin tidak mempengaruhi jumlah gugus

fungsional kitosan yang dihasilkan.
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Gambar 3. Spektra FTIR : (A) kitosan 1, (B) kitosan Il dan (C) kitosan Il|

Spektra FTIR kitosan (gambar 3)
jika dibandingkan dengan spektra IR dari
kitin depigmentasi (gambar 2) teramati
adanya beberapa perbedaan vyaitu
Hilangnya serapan pada 3271 cm™, 3109
cm? 1558 cm? dan 1635 cm*
menggambarkan hilangnya gugus asetil
dari kitin. Munculnya puncak serapan pada

1597,1 cm™ yang menggambarkan adanya

vibrasi tekuk N-H dari R-NH, yang
mengindikasikan terjadinya deasetilasii.

Derajat Deasetilasi dan Kadar Nitrogen
Kitin dan Kitosan

Tabel 3. Derajat deasetilasi (DD) dan berat
molekul (MW) kitin dan kitosan

Sampel DD (%) Kadar
P Baselinea Baselineb N (%)
Kitin 34,20 38,83 6,01

Kitosan (1) 64,81 68,05 7,06
Kitosan (Il) 80,09 84,23 7,49
Kitosan (lII) 80,86 90,32 7,58
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Deasetilasi  kitin  atau  kitosan
menyebabkan berkurangnya rerata berat
molekul kitosan, sehingga akan
meningkatkan kadar nitrogen kitosan
tersebut (Tan, et al., 1998 ;Zhang, et al.,
2005). Dengan demikian peningkatan nilai
derajat deasetilasi akan berbanding lurus
dengan kadar nitrogen kitosan. Data kadar
nitrogen dalam penelitian ini digunakan
untuk memperifikasi nilai derajat
deasetilasi yang dihitungkan berdasarkan
baseline a (persamaan Domszy & Robert)
dan baseline b (persamaan Baxter, et al.)
(Khan, et al., 2002).

Tabel 3 menunjukkan bahwa data
derajat deasetilasi kitin kitosan yang
ditentukan  berdasarkan baseline Db
memiliki kecenderungan peningkatan yang
lebih mirip dengan kadar nitrogen kitosan
dibandingkan derajat deasetilasi kitosan
yang ditentukan berdasarkan baseline a..
Semakin banyak proses regenerasi NaOH
menyebabkan derajat deasetilasi dan
kadar nitrogen kitosan. semakin
meningkat. Hal ini menunjukkan
regenerasi NaOH mampu meningkatkan

secara efektivitas proses deasetilasi.

KESIMPULAN

Regenerasi NaOH pada proses
deasetilasi kitin mampu meningkatkan
derajat deasetilasi kitosan yang dihasilkan.

Derajat deasetilasi kitosan yang diperoleh

dari hasil deasetilasi kitin secara bertahap
berturut-turut adalah kitosan | (deasetilasi
1x3 jam) sebesar 68,05 %, kitosan Il
(deasetilasi 2x1,5 jam) sebesar 84,23 %
dan kitosan Il (deasetilasi 3x1 jam).
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