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Abstrak

Pembuatan film khitosan berikatan silang epiklorohidrin telah dilakukan dengan metode
inversi fasa. Pada penelitian ini khitosan dimodifikasi dengan epiklorohidrin untuk
memperbaiki sifat mekanik dan kapasitas adsorpsi. Film khitosan hasil modifikasi diuji sifat
mekaniknya dengan alat uji tarik dan daya serapnya diuji terhadap ion Cd?*. Hasil uji tarik
menunjukkan bahwa dengan adanya pembentuk ikat silang epiklorohidrin pada khitosan
dapat meningkatkan tensile strength film khitosan dan optimum pada komposisi 54,128%
b/b. Hasil uji adsorpsi terhadap ion Cd?" menunjukkan bahwa penambahan epiklorohidrin
dapat meningkatkan kapasitas penyerapan ion Cd?* sebesar 31,33% dibandingkan dengan
film khitosan tanpa ikat silang.

Kata kunci: khitosan, ikat silang, epiklorohidrin, adsorpsi, ion logam Cd?*
Abstract

Preparation of epichlorohydrin crosslinked chitosan film has been done by phase inversion
method. Chitosan is modified with epichlorohydrin by the purpose of improving its mechanical
properties and adsorption capacity. Mechanical properties of crosslinked chitosan film are
examined by tensile test. Adsorption study is done for Cd?** ion removal from aqueous
solutions. Tensile test results shows that epichlorohydrin as crosslinking agent of chitosan
could improve tensile strength and optimum at 54.128% w/w of composition. The results of
Cd?* ions adsorption showed that the addition of epichlorohydrin in chitosan can increase the
adsorption capacity of Cd?* ions by 31,33% compared to non-crosslinked chitosan films.

Keywords: chitosan, crosslinking, epichlorohydrin, adsorption, Cd?* ions

1. Pendahuluan (Barakat, 2011), dan adsorpsi (Shahata,
2012).
Perkembangan industri yang mulai
meningkat, meliputi industri tekstil, Metode adsorpsi adalah salah satu metode
perminyakan, kertas, makanan, elektronik pengolahan limbah ion logam yang sering
industri lainnya, akan menghasilkan digunakan karena adsorpsi merupakan

limbah yaitu limbah cair dan limbah padat.
Limbah cair terdiri dari limbah cair organik
dan limbah cair anorganik. Salah satu limbah
cair anorganik adalah limbah ion logam
berat, seperti ion Fe, Cu, Zn, Au, Cd dan ion
logam berat lainnya. Limbah cair anorganik
yang dihasilkan tersebut merupakan
masalah yang sangat  serius yang
memerlukan penanganan lebih lanjut.
Beberapa metode pengolahan limbah ion
logam berat yang telah dilakukan seperti
metode pertukaran ion (Zewail dan Yousef,
2015), presipitasi (Rao dkk., 2010),
membran filtrasi, eletrodialisis, fotokatalis
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metode yang lebih efektif karena operasinya
mudah, efisiensi tinggi, biaya rendah, dan
regenerasinya mudah. Adsorben yang
pernah digunakan diantaranya adalah arang
aktif, silika (Karnib dkk., 2014), cangkang
telur, kerang (Ahmad dkk., 2011) dan
khitosan (Mohammad dkk., 2015). Diantara
adsorben yang pernah dipakai, khitosan
memiliki kelebihan yaitu memiliki gugus
amina (-NH;) yang berperan secara efektif
dalam penyerapan ion logam transisi dan

gugus hidroksil (-OH) vyang berfungsi
sebagai sisi interaksi koordinasi dan
elektrostatik (Wu dkk., 2001). Disamping
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keunggulan  di atas, khitosan  juga
mempunyai kekurangan yaitu memiliki sifat
mekanik yang lemah (Tran dkk., 2013) dan
sifat kimia yang lemah dimana ia mudah
larut dalam asam organik encer seperti
asam format, asam asetat, asam propionate,
dan asam laktat (Laus dkk., 2010).
Kelemahan sifat kimia dan mekanik dari
khitosan dapat diperbaiki dengan ikat silang
antara rantai polimer khitosan menggunakan
pembentuk ikat silang seperti epiklorohidrin.
Epiklorohidrin  merupakan  salah  satu
pengikat silang pada polimer yang juga
dapat meningkatkan kemampuan adsorpsi,
seperti beberapa penelitian yang telah
dilakukan vyaitu penambahan epiklohidrin
dapat meningkatkan stabilitas kimianya
dalam suasana asam serta membentuk pori
khitosan menjadi lebih besar yang
menyebabkan daya adsorpsinya lebih besar
(Madjid dkk., 2015), khitosan berikatan
silang epiklorohidrin dan tripospat juga
dapat meningkatkan daya adsorpsinya (Laus
dkk., 2010), modifikasi polisakarida (kulit
pisang) dengan pengikat silang
epiklorohidrin  untuk meningkatkan sifat
kimia dan sifat fisika untuk meningkatkan

serapan terhadap ion logam (Suhartini,
2013).

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan
adsorben yang berfungsi untuk

mengadsorpsi ion logam Cd2* dalam air.
Absorben dibuat dari khitosan berikatan
silang epiklorohidrin. Metode pembuatan
adsorben adalah secara inversi fasa yaitu
suatu proses dimana polimer mengalami
perubahan dari fasa cair menjadi fasa padat
(Utami dan Fansuri, 2014). Metode inversi

fasa dipilih pada penlitian ini karena
prosesnya sederhana yaitu hanya dengan
cara menguapkan pelarut. Adsorben

diperoleh dengan melarutkan khitosan dalam
asam asetat 2% dan ditambahkan epikloro-
hidrin dengan variasi komposisi kemudian
dikeringkan. Adsorben yang diperoleh
dikarakterisasi dengan uji tarik, FTIR, XRD
dan uji daya serapnya terhadap ion Cd2*.

2. Metodologi
2.1. Bahan

Khitosan dan epiklorohidrin diperoleh dari
Tokyo Chemical Industry co., LTD. Cd(NO3)z
didapatkan dari Merck, Germany. Peralatan
analisis berupa Fourier Transform Infra-Red
(Agilent Technologies Cary 630 FTIR), dan
X-ray diffraction) Merk Pan Analytical,
E'xpert Pro. Untuk analisis sifat mekanik
digunakan  Universal Testing  Mechine
HT8503.
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2.2. Pembuatan Khitosan Berikatan

Silang Epiklorohidrin

Sebanyak 1 gram khitosan dilarutkan dalam
100 mL larutan asam asetat (CH3COOH) 2%
(v/v) lalu diaduk dengan magnetic stirrer
selama 3 jam (sampai homogen) kemudian
ditambahkan epiklorohidrin dengan variasi
seperti pada Tabel 1. Campuran diaduk lagi
dengan magnetik stirrer selama 1 jam dan
kemudian dituangkan pada alat pencetak
film. Kemudian dikeringanginkan pada suhu
kamar. Selanjutnya dilakukan uji tarik, FTIR,
XRD, dan uji daya serap terhadap ion Cd2*.

Tabel 1. Komposisi khitosan dan epiklorohidrin
yang digunakan untuk pembuatan film
khitosan berikatan silang.

No Khitosan Epiklorohidrin Epiklorohidrin
(gram) (mL) (% b/b)

1. 1 0 0

2. 1 0,4 32,065

3. 1 0,8 48,560

4, 1 1,0 54,128

5. 1 1,2 58,609

2.3. Analisis FTIR

Analisis FTIR dilakukan untuk mengetahui
gugus fungsi dari khitosan dan khitosan
berikatan silang epiklorohidrin dengan alat
Fourier  Transform  Infra-Red  (Agilent
Technologies Cary 630 FTIR). Analisis FTIR
dilakukan di Laboratorium Kimia, FMIPA
Universitas Syiah Kuala Banda Aceh.
Persiapan sampel pada kisaran spektra 4000
- 400 cm (Pandey dan Tiwari, 2015).
Identifikasi puncak dapat dilakukan dengan
mengamati % transmitan terhadap bilangan
gelombang.

2.4. Analisis XRD

Analisis XRD dilakukan untuk mengetahui
sifat kristalin dari kithosan dan khitosan
berikatan silang epiklorohidrin. Analisis sifat
kristalin dilakukan dengan alat XRD (x-ray
diffraction) Merk Pan Analytical, E'xpert Pro
yang dilakukan di Laboratorium Fisika
Material FMIPA Universitas Syiah Kuala,
Banda Aceh. Dilakukan dengan menyinari
sampel dengan sinar-x dengan sudut 26
menggunakan radiasi Cu pada 40 kV dan 30
mA.

2.5. Analisis Sifat Mekanik
Analisis sifat mekanik dilakukan dengan

menggunakan alat uji tarik yaitu Universal
Testing Mechine HT8503 yang dilakukan di
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Laboratorium Fisika Material FMIPA
Universitas Syiah Kuala, Banda Aceh. Uji
tarik dilakukan untuk mengetahui kekuatan
tarik (tensile strength) dari khitosan dan
khitosan berikatan silang epiklorohidrin.
Dilakukan dengan cara ujung sampel film
dijepit pada mesin pengujinya. Sebelumnya

dilakukan  pengukuran  ketebalan dan
panjang awal sampel. Kemudian tekan
tombol start pada komputer sehingga
penjepit sampel akan menarik sampel

dengan kecepatan 100 mm/menit sampai
sampel putus. Hasil atau nilai kekuatan tarik
didapatkan dari hasil pembagian tegangan
maksimal dengan luas permukaan melintang
dari film (Setiani dkk., 2013). Persamaan (1)
adalah persamanaan untuk menghitung
kekuatan tarik (tensile strength).

Fmax

(1)

Dimana T adalah kuat tekan (Mpa); Fmax
adalah tegangan maksimal (N) dan A adalah
luas penampang melintang (mm?2).

2.6. Uji Adsorpsi

Film khitosan dipotong menjadi potongan-
potongan kecil dengan ukuran 1 x 1 cm.
Potongan-potongan khitosan dimasukkan ke
dalam wadah yang berisi larutan ion logam
Cd?* 4,75 ppm (25 mL). Larutan diaduk
dengan shaker pada kecepatan 120 rpm
selama 30 menit dan diatur pH 5 (Rahmi

dkk., 2015). Selanjutnya dilakukan
penyaringan dan diukur konsentrasi Cd2*
pada larutan dengan metode

spektrofotometri UV-vis. Hal yang sama juga
dilakukan untuk film khitosan berikatan
silang epiklorohidrin.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Gugus Fungsi Khitosan

Hasil analisis FTIR khitosan diperlihatkan
pada Gambar 1. Terlihat bilangan gelombang
yang khas untuk khitosan muncul pada 3247
cmt dan 3422 cm ! menunjukkan stretching
vibrations O-H dan N-H. Bilangan gelombang
2970 cm! menunjukkan stretching
vibrations C-H dan bilangan gelombang 1020
cm menunjukkan stretching vibrations C-
O-C. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan
oleh Kurniasih dan Kartika (2011), Stevens
(1999), Pandey dan Tiwari (2015), dan
Tirtom dkk. (2012).

Bilangan gelombang khitosan terdapat pada
daerah 3440 cm! vyang menunjukkan
serapan stretching O-H dan N-H (Kurniasih
dan Kartika, 2011). Bilangan gelombang
3247 cm™! menunjukkan adanya ikatan 0-H
(ikatan hidrogen) dan bilangan gelombang
2900-2880 cm™! menunjukkan adanya ikatan
C-H (Stevens, 1999). Bilangan gelombang
1655 - 1597 cm'! menunjukkan adanya
bending vibration gugus -NH, (Pandey dan

Tiwari, 2015). Bilangan gelombang 1030
cmt  menunjukkan adanya bending
vibration C-O-C (Tirtom dkk., 2012).

Bilangan gelombang untuk Bending vibration
C-O-C muncul pada 1020 cm dengan
intensitas yang kecil pada film khitosan,
sedangkan pada khitosan berikatan silang

epiklorohidrin  pada puncak 1019 cm™
menunjukkan puncak  tajam dengan
intensitas yang tinggi. Hal tersebut

menunjukkan makin bertambah banyaknya
ikatan C-O-C, yang menjelaskan adanya
epiklorohidrin berikatan dengan khitosan.
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Gambar 1. Spektrum FTIR dari khitosan (merah) dan khitosan berikatan silang epiklorohidrin (biru toska)
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Gambar 2. Reaksi khitosan berikatan silang
epiklorohidrin (Tirtom dkk., 2012).

Adapun reaksi ikat silang antara khitosan
dan epiklorohidrin  digambarkan pada
Gambar 2. Reaksi ikat silang antara khitosan
dengan epiklorohidrin dalam suasana asam
(asam asetat 2% v/v) melalui ikatan kovalen
antara atom karbon dari epiklorohidrin
dengan gugus hidroksil dari khitosan dengan
cara cincin epoksida dari epiklorohidrin putus
dan melepaskan atom klorin (Laus dkk.,
2010) karena gugus reaktif dari
epiklorohidrin ada pada cincin epoksida dan
klor.

3.2. Sifat Kristalin Khitosan

Sifat kristalin khitosan dapat dilihat melalui
hasil analisis XRD, berdasarkan difraktogram
pada Gambar 3. Dimana pada sudut 26 =
20° yang khas untuk khitosan yaitu relatif
bersifat kristal, sebagaimana yang pernah
dilaporkan oleh Mishara dan Sharma (2011)
dan Salah dkk. (2013). Sedangkan
difraktogram XRD khitosan berikatan silang
epiklorohidrin menunjukkan penurunan sifat
kristal dari khitosan menjadi lebih amorf.

Rantai polimer khitosan pada fasa kristalin
tersusun secara lebih teratur dan saling
berdekatan sehingga kemungkinan ion Cd2*
untuk berinteraksi dengan gugus aktif
khitosan menjadi lebih kecil, hal ini
menyebabkan berkurangnya daya serap
khitosan. Sedangkan khitosan berikatan
silang epiklorohidrin bersifat amorf dimana
rantai polimer khitosan tersusun secara tidak
teratur dan saling berjauhan (membentuk

pori) (Ariyani dkk., 2014). Akibatnya
interaksi ion Cd?* dengan gugus aktif
khitosan menjadi lebih besar dan

meningkatkan daya serap.
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Gambar 3. Hasil analisis XRD dari khitosan
(hitam) dan khitosan berikatan

silang epiklorohidrin (merah).

3.3 Analisis Sifat Mekanik

Hasil uji tarik dari khitosan dengan variasi
epiklorohidrin dapat dilihat pada Gambar 4.
Gambar 4 memperlihatkan bahwa khitosan
murni mempunyai kekuatan tarik 12,30
kgf/mm2, tetapi dengan penambahan
epiklorohidrin dapat meningkatkan kekuatan
tariknya. Hal tersebut terjadi karena adanya
epiklorohidrin menyebabkan terbentuknya
ikat silang antar rantai polimer khitosan,
sehingga khitosan berikatan silang
epiklorohidrin tersebut tidak mudah putus
(makin kuat). Semakin bertambah komposisi
epiklorohidrin  pada  khitosan  semakin
bertambah pula kekuatan tariknya sampai
pada komposisi epiklorohidrin optimum yaitu
pada komposisi 54,128% b/b dengan
kekuatan tarik sebesar 19,70 kgf/mm?2.
Sedangkan jika komposisi epiklorohidrin di
atas 54,128% b/b maka kekuatan tariknya
menurun menjadi 18 kgf/mm?2, hal tersebut
terjadi karena semakin banyak ikat silang
pada polimer khitosan maka polimer yang
bersangkutan semakin rapuh, karena ikat
silang yang terlalu banyak dapat mengurangi
gerak pada rantai polimer sehingga
menyebabkan rantai polimer kaku dan rapuh
(Stevens, 1999).
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Gambar 4. Hasil uji tarik terhadap variasi
epiklorohidrin.
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3.4 Uji Daya Serap Khitosan Berikatan
Silang Epiklorohidrin

Uji daya serap khitosan berikatan silang
epiklorohidrin terhadap ion Cd?* dilakukan
untuk mengetahui pengaruh penambahan
epiklohidrin pada khitosan berikatan silang
epiklohidrin terhadap daya serap khitosan.
Uji adsorpsi dilakukan menggunakan larutan
ion Cd?* 4,75 ppm dengan waktu kontak 30
menit. Hasil uji adsorpsi dapat dilihat pada
Gambar 5.
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Gambar 5. Kapasitas penyerapan (Q) (sumbu Y)
dan persen removal ion logam Cd?*
(Sumbu Z) pada variasi epiklorohidrin

(Sumbu X).
Daya serap khitosan berikatan silang
epiklohidrin  terhadap ion logam Cd?2*

meningkat dengan bertambahnya epiklo-
hidrin sampai pada komposisi epiklohidrin
48,56% b/b. Penyerapannya sedikit
menurun jika komposisi epiklohidrin terus
dinaikkan. Penambahan epiklorohidrin pada
khitosan akan mengakibatkan adanya jarak
antar rantai polimer khitosan, sehingga
antara rantai polimer khitosan dengan rantai
polimer khitosan yang lainnya merenggang,

menyebabkan khitosan menjadi berpori
besar (Ariyani dkk., 2014). Kemungkinan
memudahkan ion logam Cd2?* untuk

berinteraksi dengan gugus aktif khitosan.

Jika epiklorohidrin terus ditingkatkan maka
akan dapat mengurangi kemampuan
khitosan menyerap ion logam Cd2?* karena
berkurangnya gugus aktif OH (Hastuti dkk.,
2016). Dimana gugus -OH digunakan untuk
berikatan silang dengan epiklorohidrin, hal
ini sesuai dengan yang pernah dilaporkan

oleh Zaharah dkk. (2013). Komposisi
optimum dari khitosan berikatan silang
epiklorohidrin adalah 48,56% b/b
epiklorohidrin yang dapat dilihat pada

Gambar 5. Jika dibandingkan daya serap
khitosan dengan khitosan berikatan silang
epiklorohidrin  terjadi peningkatan daya
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serap dari 0,383 mg/g menjadi 0,503 mg/g
atau terjadi peningkatan sebesar 31,33 %.

4. Kesimpulan

Khitosan berikatan silang epiklorohidrin telah
berhasil dibuat dengan metode inversi fasa.
Khitosan dimodifikasi dengan menggunakan
epiklorohidrin  sebagai pembentuk ikat
silang. Hasil uji tarik menunjukkan tensile
strength meningkat dengan penambahan
epiklorohidrin dan optimum pada komposisi
epiklorohidrin 54,128% (b/b). Hasil uji daya
serap terhadap ion Cd?* menunjukkan
bahwa penambahan pembentuk ikat silang
epiklorohidrin dapat meningkatkan daya
serap khitosan terhadap ion Cd?*, dan
optimum pada komposisi epiklorohidrin
48,56% (b/b).
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