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Abstract

Prawn head and shell waste are often discarded, causing environmental issues.
This waste contains chitin, which can be processed into chitosan. Gamma
irradiation enhances chitosan production efficiency. It accelerates the extraction
of chitin into chitosan and degrades chitosan into oligomers. Oligomers play a
crucial role in various industries and have higher market value. This research aims
to optimize oligomer production from chitosan extracted from prawn waste using
gamma irradiation with optimal irradiation doses and acetic acid concentrations
for efficient chitosan degradation into oligomers. Chitosan is prepared through
deproteinization, demineralization, and deacetylation. Validation of chitosan is
conducted through organoleptic tests, physical properties, and FTIR analysis,
following the Indonesian National Standard No. 7949 of 2013. The study results
indicate that 50 kGy irradiation effectively transforms chitosan into oligomers.
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Abstrak

Limbah kepala dan cangkang udang sering dibuang dan menimbulkan masalah
lingkungan. Limbah mengandung kitin, yang dapat diolah menjadi kitosan.
Iradiasi gamma meningkatkan efisiensi produksi kitosan. Ini mempercepat
ekstraksi Kkitin menjadi kitosan dan mendegradasi kitosan menjadi oligomer.
Oligomer memiliki peran penting dalam industri dan nilai jual lebih tinggi.
Penelitian ini bertujuan untuk mengoptimalkan produksi oligomer dari kitosan
yang diekstraksi dari limbah udang menggunakan iradiasi gamma dengan dosis
iradiasi dan konsentrasi asam asetat yang optimal sebagai langkah efisiensi proses
degradasi kitosan menjadi oligomer. Kitosan dipreparasi dengan deproteinasi,
demineralisasi, dan deasetilasi. Validasi kitosan dilakukan dengan uji
organoleptik, sifat fisis, dan FTIR, sesuai Standar Nasional Indonesia No. 7949
Tahun 2013. Oligomer kitosan dibuat dengan ekstraksi kitosan dalam asam asetat
dengan iradiasi gamma pada dosis 0, 10, 20, 30, dan 50 kGy serta konsentrasi asam
asetat 2%, 5%, 10%, 15%, dan 20%. Hasil penelitian menunjukkan iradiasi 50 kGy
efektif mengubah kitosan menjadi oligomer.
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PENDAHULUAN

Menurut data Kementerian Kelautan dan Perikanan tahun 2014, produksi udang di
Indonesia mencapai 592.000 ton (Prahadi, 2015). Saat proses pembekuan udang untuk ekspor,
sekitar 60-70% dari berat total udang berubah menjadi limbah (kulit udang) (Wibowo, 2008).
Saat ini, telah berkembang berbagai teknologi pemanfaatan limbah udang yang salah satunya

adalah kitosan.

Kitosan merupakan biopolimer yang dihasilkan melalui proses N-deasetilasi kitin (Waluyo,
2011). Kitin yang diproses lebih lanjut menggunakan larutan basa pekat dengan suhu tinggi
akan menghasilkan produk baru bernama kitosan, yaitu poli-(1,4)-2-amino-2-deoksi-p-D-

glukosa.
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Gambar 1. Struktur Kitosan (Stevano, 2016).

Kitosan dibuat melalui tiga tahapan proses, yakni deproteinasi, demineralisasi, dan
deasetilasi. Deprotenisasi secara kimiawi merupakan proses penghilangan protein dari sampel
dengan memakai bahan-bahan kimia (Hendri et al, 2007). Demineralisasi adalah proses
penghilangan mineral dari sampel (Hendri & Laila, 2013). Deasetilasi adalah penghilangan
gugus asetil secara kimiawi yang biasanya menggunakan basa kuat berkonsentrasi tinggi
(Hendri et al, 2007).

Nilai jual kitosan dari limbah udang yang relatif rendah dapat ditingkatkan dengan
membuatnya menjadi oligomer. Oligomer adalah molekul yang terdiri dari beberapa unit
berulang, dan merupakan subtipe dari polimer yang cenderung lebih mudah larut dalam larutan
karena berat molekulnya dan viskositas yang lebih rendah dibandingkan dengan polimer
(Anonim, 2024). Oligomer kitosan merupakan produk hasil depolimerisasi kitosan, yang
terbuat melalui proses hidrolisis secara kimiawi atau secara enzimatis (Liang et al, 2018).

Penelitian Choi et al (2002) menunjukkan bahwa penggunaan teknologi iradiasi dapat
menjadi salah satu langkah optimasi dalam pembuatan oligokitosan. Iradiasi gamma dapat
menyebabkan degradasi yaitu proses pemutusan rantai polimer sehingga diperoleh rantai
polimer yang lebih pendek (Bhattacharya et al., 2009). Radiasi ini diproduksi oleh radioisotop,
umumnya Cobalt-60 (Co-60). Degradasi polimer mengacu pada perubahan fisik yang terjadi
akibat reaksi kimia yang melibatkan pemutusan ikatan dalam tulang punggung makromolekul.

Beberapa penelitian terhadap kitosan yang diiradiasi belum begitu populer dan kurang
mendapat perhatian. Kebanyakan kitosan yang digunakan merupakan kitosan komersil buatan
pabrik. Selain itu, produk oligomer kitosan melalui teknologi iradiasi belum banyak
dilaporkan. Atensi yang rendah pada pembuatan kitosan dan oligomer mendorong kami untuk
melakukan penelitian ini. Pada artikel ini, kami menyelidiki proses pembuatan oligokitosan
dari kitosan hasil ekstraksi limbah udang dengan menggunakan teknologi iradiasi gamma
disertai variasi dosis iradiasi dan konsentrasi asam asetat.

METODOLOGI
Bahan dan Alat

Peralatan yang digunakan adalah peralatan gelas, oven, ayakan 40 mesh, batang pengaduk,
corong kaca, hotplate magnetic stirrer, viskometer Ostwald, piknometer, pH meter, muffle
furnace, cawan cruss, vakum, corong buchner, instrumen FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), dan timbangan analitik. Sedangkan bahan yang digunakan adalah kepala dan
cangkang udang (Caridea sp.), natrium hidroksida (NaOH), Asam klorida (HCI), asam asetat
(CH3COOH), dan agquadest dan aquatrides (H20).
Persiapan Bahan

Limbah kepala dan kulit udang yang diperoleh dibersihkan, dicuci, dan dikeringkan pada
suhu 60°C hingga beratnya konstan. Limbah dihaluskan dan diayak hingga didapatkan serbuk.
Serbuk limbah diiradiasi gamma menggunakan sumber Co-60 dengan dosis 25 kGy pada
fasilitas iradiator Politeknik Teknologi Nuklir Indonesia — BRIN Yogyakarta. Hasil sebelum
dan sesudah perlakuan iradiasi dianalisis menggunakan instrumen FTIR. “

Kitosan dibuat melalui tiga langkah yakni deproteinasi, demineralisasi, dan deasetilasi.
Deproteinasi dilakukan dengan melarutkan kitosan ke dalam larutan NaOH 0,5 N dengan r?siq
1:5 (b/v). Demineralisasi dilakukan dengan melarutkan residu hasil deproteinasi ke*dalam »
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« larutansHCI 1 N dengan rasio 1:5 (b/v). Deasetilasi dilakukan dengan melarutkann residu hasil
R demineralisasi ke dalam larutan NaOH 70% dengan rasio 1:5 (b/v). Ketiga langkah tersebut
dilakukan pada kondisi suhu 70°C selama 90 menit lalu didinginkan dan disaring hingga
didapatkan residu, yang selanjutnya dicuci dengan aquadest hingga pH netral dan dikeringkan
pada suhu 70°C selama 3 jam. Kitosan yang diperoleh kemudian dikarakterisasi menggunakan
instrumen FTIR.
Pembuatan Oligomer Variasi Dosis

Kitosan ditimbang sebanyak 10 gram dan dilarutkan dalam asam asetat dengan konsentrasi
2% (v/v). Campuran tersebut disaring dan filtrat diiradiasi dengan sinar gamma C-60 dengan
variasi dosis 0, 10 kGy, 20 kGy, 30 kGy, dan 50 kGy. Hasil iradiasi diukur nilai viskositas,
densitas, serta berat kitosan yang larut dan tidak larut setelah dinetralkan dengan NaOH 1 N.
Pembuatan Oligomer Variasi Konsentrasi Asam Asetat

Kitosan ditimbang sebanyak 10 gram dan dilarutkan dalam asam asetat dengan variasi
konsentrasi 2%, 5%, 10%, 15%, 20% (v/v). Campuran tersebut disaring dan filtrat diiradiasi
dengan sinar gamma C-60 dengan nilai dosis berdasarkan perolehan susut massa dan susut
densitas tertinggi pada variasi sebelumnya, yaitu 50 kGy. Hasil iradiasi diukur nilai viskositas,
densitas, serta berat kitosan yang larut dan tidak larut setelah dinetralkan dengan NaOH 1 N.
Pengukuran Rendemen

Larutan kitosan dinetralkan lalu dilakukan pemisahan fraksi larut dan tidak larut dalam air
dengan menyaring menggunakan kertas saring. Residu padat yang tertinggal dan 10 mL filtrat
selanjutnya dikeringkan pada suhu 60-80°C hingga beratnya konstan. Pengeringan dilakukan
selama 24-48 jam. Berat total kitosan tidak larut dalam air dihitung menggunakan rumus:

Berat kitosan tidak larut = fraksi kitosan tidak larut X berat awal kitosan
Berat total yang larut dalam air dihitung menggunakan rumus:
W X Volume total filtrat
Volume sampel filtrat
Persentase rendemen kitosan total yang larut atau tidak larut dalam air setelah netralisasi

dihitung sebagai berikut.
% Vield Total berat kitosan yang larut atau tidak larut setelah netralisasi
o Yield =

Berat total kitosan larut =

Total berat kitosan dalam larutan asam asetat

HASIL DAN PEMBAHASAN
1. Pembuatan dan Uji Analisis Kitosan

Kitosan dibuat menggunakan metode kimiawi disertai dengan teknologi iradiasi gamma.
Teknologi iradiasi gamma diaplikasikan dalam rangka meningkatkan produktivitas dan
efisiensi waktu dalam pembuatan produk kitosan. Pembuatan kitosan dengan gabungan metode
kimiawi dan radiasi lebih cepat proses deproteinasinya daripada yang hanya menggunakan
metode kimiawi. Hal tersebut diperjelas pada hasil penelitian Mahlous et al (2007), dimana
iradiasi gamma sebesar 25 kGy pada kulit udang memungkinkan pengurangan waktu pada
langkah deproteinasi dari tiga jam menjadi satu jam.

Dari proses pembuatan kitosan yang bertahap dari langkah preparasi hingga deasetilasi,
didapatkan nilai rendemen kitosan sebesar 19,5736%.

Tabel 1. Hasil Uji Organoleptik Kitosan.

Parameter Hasil Uji
Warna Cream/cokelat muda
Bau Berbau seafood
Ukuran partikel 40 mesh
Wujud Serbuk
Kelarutan .
dalam air (H20) Tidak larut 2. W

369 |Page




(2024), 2 (8): 367—382 S C jl_ en t‘ j_ ca 3021-8209

\‘ Jurnal limiah Sain dan Teknologi
\ < . dalam asam encer (CH3COOH) Tidak larut
QIR & « dalam pelarut organik (C2HsOH) Tidak larut

Berdasarkan Tabel 1 kitosan yang dihasilkan produk berwarna cream coklat muda, sesuai
dengan warna alami kitosan yang berasal dari cangkang krustasea. Warna yang dihasilkan ini
akibat dari proses iradiasi gamma. Penelitian Nagasawa et al (2000) menjelaskan efek radiasi
pada perubahan warna alginat dan menyimpulkan bahwa pencoklatan alginat selama radiasi
disebabkan oleh pembentukan ikatan rangkap melalui pemotongan rantai. Pada uji bau, aroma
yang dihasilkan masih berbau seafood karena produk kitosan yang dibuat berasal dari limbah
kulit udang segar. Kitosan yang dihasilkan tidak larut dalam air, asam encer, maupun pelarut
organik karena sifat kimianya yang khas.

Tabel 2. Hasil Uji Analisis Kitosan dan Standar SNI No. 7949 Tahun 2013.

Parameter Standar Mutu Hasil Uji Satuan

Cokelat muda Cream/cokelat

Warna S -
sampai putih muda

Derajat deasetilasi >75 88,46150 %

Densitas - 1,13352 gram/mL

Viskositas kinematik - 1,61834 mm?/s

Kadar air <12 10,67788 %

Kadar abu <5 10,01120 %

Kadar nitrogen total <5 - %

Berat molekul - 164,38206 g/mol

1.1. Uji Warna

Kitosan yang melalui proses iradiasi dengan sumber gamma Co-60 cenderung
berwarna lebih coklat dibandingkan dengan yang diperoleh melalui proses kimiawi.
Hal ini disebabkan oleh proses oksidasi dan pembentukan senyawa kuinon. Radiasi
gamma dapat menyebabkan oksidasi pada gugus amina dan gugus hidroksil,
oksidasi ini dapat menghasilkan senyawa kuinon yang dapat memberikan warna
coklat atau kegelapan pada kitosan. Selain itu, terjadinya depolimerisasi atau
pemutusan rantai polimer kitosan menjadi fragmen-fragmen yang lebih pendek
yang membentuk struktur yang lebih terkonjugasi. Reaksi yang terjadi sebagai

berikut.
R-NH2 + O2 — R-N=0O + H;0 (Oksidasi gugus amina)
R-N=0O — Kuinon (Berwarna coklat)
R-OH+ 0, — R=0 +H20, (Oksidasi gugus hidroksil)
R=0 — Kuinon (Berwarna coklat)

Badawy & Rabea et al (2011) menyebutkan bahwa kitosan yang diiradiasi
dengan sinar gamma memiliki warna lebih coklat dibandingkan kitosan tanpa
iradiasi.

1.2. Derajat Deasetilasi
Hasil dari pengukuran derajat deasetilasi sebesar 88,4615%, menunjukkan
bahwa sekitar 88,46% dari gugus asetamida pada kitin telah terkonversi menjadi
gugus amina melalui proses deasetilasi. Unit N-asetilglukosamin dalam kitin telah
diubah menjadi unit glukosamin dalam kitosan. Proses deasetilasi berlangsung
efisien karena menghasilkan kitosan dengan karakteristik baik.
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~«1.3. Kadar Air

. L O O 3 Kadar air merupakan salah satu parameter penting dalam karakterisasi kitosan,

" semakin tinggi nilai kadar air akan mempengaruhi stabilitas, kemampuan

~penyimpanan, dan aplikasi kitosan. Kadar air yang didapatkan telah memenuhi
syarat SNI yang berlaku. Hal ini dipengaruhi oleh lama waktu pemanasan pada
saat proses deasetilasi dan pengeringan setelah proses tersebut yang menyebabkan
penguapan molekul air yang terikat pada kitosan, baik secara fisik maupun melalui
ikatan hidrogen. Hal tersebut dapat menurunkan jumlah rata-rata molekul air yang
terdapat dalam struktur kitosan. Selain itu, konsentrasi NaOH yang semakin pekat
pada proses deasetilasi yang dimana semakin banyak gugus asetil pada kitin yang
tereduksi.

R-NH-COCHj3; + NaOH — R-NH2 + CH3COONa
Reaksi tersebut menghasilkan kitosan dengan derajat deasetilasi yang lebih

tinggi yang dimana kitosan dengan derajat deasetilasi yang lebih tinggi memiliki
lebih banyak gugus amina yang dimana cenderung hidrofilik dan dapat mengikat
lebih banyak molekul air melalui ikatan hidrogen. Hal ini juga dapat berkontribusi
pada peningkatan kadar air pada kitosan.

1.4. Kadar Abu

Kadar abu yang tinggi menandakan tingginya kandungan mineral yang ada
dalam sampel kitosan. Hal tersebut disebabkan adanya residu garam-garam
anorganik yang tertinggal setelah pemurnian kitosan. Kandungan tersebut berasal
pada reaksi NaOH atau basa kuat pada proses deasetilasi.

CH3COO" + Na* — CH3COONa.

Semakin tinggi kandungan mineral dalam kitosan akan menghasilkan tingkat
kemurnian yang rendah dari kitosan. Selain itu, kontaminasi dari bahan baku yang
digunakan seperti pada reaksi berikut.

CaCO3 + 2HCI1 — CaClz + H20 + CO2
MgCOs + 2HCI — MgClz + H20 + CO2
Ca3(POs4)2 + 4HCI1 — 2CaClz + CaHa(POa).

Residu dari bahan baku tersebut apabila tidak dapat hilang secara efektif maka
akan meningkatkan kadar abu pada kitosan. Kadar abu dalam pembuatan kitosan
dipengaruhi oleh proses demineralisasi dan proses pencucian. Proses pencucian
yang baik akan menghasilkan nilai pH netral.

1.5. Uji Berat Molekul

Pada pengujian berat molekul, diperoleh nilai sebesar 164,3821 g/mol. Nilai ini
tergolong rendah jika dibandingkan dengan berat molekul kitosan komersial yang
berada pada rentang 100.000 hingga 1.000.000 g/mol. Beberapa faktor penyebab
berat molekul yang rendah adalah kondisi proses yang ekstrim, degradasi oksidatif,
dan degradasi enzimatis. Kondisi ekstrim berupa suhu tinggi, waktu yang lama, atau
konsentrasi basa yang tinggi selama proses deasetilasi menyebabkan degradasi
rantai polimer kitosan yang menurunkan berat molekulnya. Paparan terhadap
oksigen atau agen oksidatif selama proses preparasi atau penyimpanan
menyebabkan degradasi rantai polimer kitosan. Keberadaan enzim-enzim tertentu
seperti kitin-deasetilase atau kitosanase, dapat memecah rantai polimer kitosan
menjadi fragmen yang lebih pendek.
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¢ » ¢ 4{l.6. Validasi Standar
*°, >R ® Produk kitosan yang diperoleh melalui proses iradiasi gamma berwarna cream
¢ . ¢ 7 atau coklat muda yang sesuai dengan standar SNI. Nilai derajat deasetilasi juga
5,<telah sesuai standar yakni > 75%, %DD yang besar berarti semakin banyak
. kandungan gugus amina dalam struktur kitosan yang menjadi indikasi kualitas
kitosan baik. Kadar air dalam kitosan memenuhi standar yaitu < 12%.
1.7. Uji FTIR
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Gambar 2. Spektrum FTIR Kitosan Hasil Percobaan.
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Gambar 3. Spektrum FTIR Kitosan Standar (Mahatmanti et al, 2022).

372 | Page




- - o L ®
(2024), 2 (8): 367382 S cle nt‘_ 1Ca 3021-8209
\‘ Jurnal llmiah Sain dan Teknologi
o R + Spektrum FTIR Kitosan hasil percobaan menunjukkan kemiripan dengan

spektrum FTIR standar pada hampir semua puncaknya yang berarti kitosan yang

t (dibuat tervalidasi berdasarkan standar oleh Mahatmanti et al (2022). Pada Gambar
. 2 terlihat bahwa pita serapan melebar kuat pada daerah 3500-3000 cm™
menunjukkan Karakteristik vibrasi ulur gugus hidroksil. Diatas 3300 cm
menunjukkan Karakteristik vibrasi ulur gugus amina. Daerah 1650-1550 cm™
menunjukkan vibrasi tekuk gugus amina primer. Daerah 1250-1000 cm
menunjukkan vibrasi ulur gugus nitril atau sianida. Daerah 3000-2850 cm™
menunjukkan karakteristik vibrasi ulur gugus alkil kovalen tunggal. Daerah 1470-
1350 cm™ menunjukkan vibrasi tekuk gugus alkil kovalen tunggal. daerah 1250-
970 cm yang menunjukkan vibrasi tekuk gugus karbonil. Hasil karakterisasi FTIR
yang telah dilakukan pada kitosan telah menunjukkan keberadaan gugus-gugus
fungsi -OH, -NH, -NH2, -CN, -CH, dan -CO penyusun polimer kitosan pada
wavenumber (cm™) karakteristik masing-masing.

2. Pembuatan dan Uji Analisis Oligomer
2.1. Uji Susut Massa dan Densitas

50% 42%
40% 36%
£ 30%
§ 20% 11% 12% 15% H densitas
10% ' 69 0% . 1% li% E% B massa
0%
0 10 20 30 50

Dosis Iradiasi (kGy)

Gambar 4. Grafik Uji Susut Massa dan Uji Susut Densitas.

Grafik uji susut massa dan densitas (Gambar 2) menunjukkan bahwa
peningkatan dosis radiasi persentase berkorelasi linier dengan peningkatan susut
massa. Susut massa dan susut densitas mengalami peningkatan seiring
meningkatnya dosis iradiasi yang disebabkan adanya proses degradasi rantai
polimer kitosan. Semakin besar dosis iradiasi maka semakin banyak rantai polimer
yang terputus menjadi fragmen yang lebih kecil sehingga massanya berkurang.
Penurunan densitas seiring dengan peningkatan dosis iradiasi dikarenakan adanya
perubahan struktur dan konformasi molekul kitosan setelah proses degradasi,
dimana densitas dipengaruhi oleh faktor porositas dan ikatan antar molekul.
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Gambar 5. Grafik Uji Densitas Setelah Iradiasi Variasi Dosis Iradias?i..,

373 | Page




(2024), 2 (8): 367382 S C jl_ e nt j_ ca 3021-8209

374 |Page

Jurnal llmiah Sain dan Teknologi

1,1684
4 20% 1.1671
1,1617
= 15% 1,1608
8 1,1562
I
Q 10% e 11550
5
= I 11463
% L 11456
I 11431
2% L 11423
1,12 1,13 1,14 1,15 1,16 1,17 1,18

p larutan (gram/mL)

B sebelum iradiasi W setelah iradiasi

Gambar 6. Grafik Uji Densitas Variasi Konsentrasi Asam Asetat.

Gambar 6 menginterpretasikan penurunan densitas setelah iradiasi variasi
konsentrasi pada dosis efektif 50 kGy disebabkan karena radiasi mengakibatkan
pemutusan ikatan molekul dan menjadi fragmen yang lebih kecil, sehingga
mengurangi massa per satuan volume dan menurunkan densitas. Konsentrasi asam
akan mendorong pembentukan gel atau endapan setelah iradiasi, sehingga
mengurangi jumlah partikel terlarut dalam larutan. Setelah iradiasi, densitas
meningkat seiring peningkatan konsentrasi disebabkan oleh adanya ion-ion dari
asam asetat yang terlarut dalam larutan.

2.2. Uji Viskositas
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Gambar 7. Grafik Uji Viskositas Variasi Konsentrasi Asam Asetat.

Pada Gambar 7, menurunnya densitas setelah iradiasi pada variasi konsentrasi
dengan dosis efektif 50 kGy disebabkan karena radiasi mengakibatkan degradasi
molekul dan penurunan ukuran molekul, yang mengurangi interaksi intermolekul,
sehingga viskositas larutan menurun. Selain itu, pembentukan gel atau
pengendapan kitosan pada konsentrasi asam yang tinggi dapat mengurangi
kekentalan larutan karena bagian dari zat terlarut keluar dari fase larutan. Setelah
iradiasi, viskositas meningkat seiring peningkatan konsentrasi disebabkan oleh

protonasi gugus amina pada rantai kitosan oleh ion H+ dari asam asetat,
> 9 LR
s
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R 8 menghasilkan muatan positif. Muatan positif ini menyebabkan tolak-menolak
L SR o p antara rantai kitosan, sehingga meningkatkan viskositas.

2.3, Uji Berat Molekul dan Residu
<
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Gambar 8. Grafik Uji Berat Molekul.
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Gambar 9. Grafik Uji Residu Variasi Konsentrasi Asam Asetat.

Pada Gambar 9 terlihat bahwa semakin tinggi konsentrasi asam asetat yang
digunakan, fraksi kitosan yang tidak larut dalam air semakin meningkat. Hal ini
disebabkan terbentuknya gel atau pengendapan kitosan jika konsentrasi asam
terlalu tinggi.

Kitosan (s) + CH3COOH (aq) = [Kitosan-NH3;*"JCH3COO" (aq)

Pada konsentrasi asam asetat yang tinggi, kesetimbangan reaksi dapat bergeser
ke arah pembentukan garam kitosan yang kurang larut dan cenderung mengendap
atau membentuk gel. Konsentrasi asam asetat yang terlalu tinggi dapat
menyebabkan degradasi berlebihan pada rantai polimer kitosan, menghasilkan
fragmen-fragmen dengan berat molekul rendah yang tidak larut dalam air.

Kitosan + CH3COOH — Fragmen kitosan + Produk samping

(rantai panjang) (berlebih) (berat molekul rendah)

Hal ini disebabkan terjadinya pembentukan garam atau pengotor yang dapat
mengganggu kelarutan kitosan dalam larutan, sehingga meningkatkan fraksi tidak
larut.
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Gambar 10. Grafik Uji Residu Variasi Dosis Iradiasi.

Pada Gambar 10 terlihat bahwa semakin besar dosis iradiasi yang diberikan,
fraksi kitosan yang tidak larut dalam air semakin menurun. Hal ini disebabkan oleh
efek radiasi ionisasi yang menyebabkan pemutusan ikatan pada rantai glikosidik
yang lebih banyak dalam rantai polimer kitosan. Ini menyebabkan terbentuknya
oligomer kitosan dengan berat molekul yang jauh lebih rendah dibandingkan
dengan polimer kitosan awal. Oligomer dengan berat molekul rendah cenderung
lebih mudah larut dalam air, sehingga menurunkan fraksi residu yang tidak larut.
Dengan dosis tinggi dapat juga menyebabkan hilangnya gugus amina dari unit-unit
glukosamin dalam jumlah yang lebih besar. Deaminasi ini menurunkan derajat
deasetilasi kitosan, sehingga meningkatkan kelarutannya dalam air. Semakin
banyak gugus amina yang hilang, semakin larut oligomer kitosan dalam air,
sehingga menurunkan fraksi residu.

2.4, Uji Yield
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Gambar 11. Grafik Uji Yield Variasi Konsentrasi Asam Asetat.

Berdasarkan Gambar 11 dengan meningkatnya konsentrasi asam asetat yang
digunakan, hasil kitosan yang larut dalam air juga meningkat. Terlihat pada
konsentrasi asam asetat 10% dan 20% menunjukkan nilai yieldnya menurun
meskipun tidak menurun secara drastis. Hal tersebut disebabkan terjadinya
degradasi atau pemutusan rantai kitosan yang berlebihan yang disebabkan oleh
kondisi asam yang ekstrem dan paparan yang lama terhadap asam kuat dan rantai
kitosan menjadi lebih pendek sehingga menurunkan Kkelarutan dalam
air. Konsentrasi asam asetat yang sangat tinggi, terdapat kemungkinan
terbentuknya gumpalan atau agregat kitosan. Agregasi ini dapat terjadi karena
interaksi antara rantai kitosan yang terprotonasi dengan kuat, sehingga membentuk
struktur yang lebih padat dan sulit larut dalam air. Selain itu, dapat meningkatkan

viskositas larutan yang dimana dapat menghambat difusi dan kelarutan kitosan
dalam air.
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Gambar 12. Grafik Uji Yield Variasi Dosis Iradiasi.

Gambar 12 menunjukkan korelasi dengan meningkatnya konsentrasi dosis
iradiasi, %hasil kitosan yang larut dalam air juga akan meningkat. Pada dosis
iradiasi 10-20 kGy terjadi depolimerasi yang menghasilkan oligomer kitosan
dengan berat molekul yang lebih rendah dibandingkan polimer kitosan awal,
sehingga meningkatkan kelarutan. Namun, pada dosis 30 kGy terjadinya
penurunanan meskipun tidak signifikan yang disebabkan terjadinya degradasi dan
depolimerisasi terjadi secara berlebihan sehingga menghasilkan fragmen kitosan
dengan berat molekul yang lebih rendah dari oligomer, yang justru cenderung
kurang larut dalam air. Sedangkan pada 50 kGy, kelarutan sedikit meningkat lagi
karena pembentukan gugus hidrofilik atau perubahan konformasi yang dapat
meningkatkan kelarutan.

2.5. Degradasi Polimer

Kitosan dalam pelarut asam asetat jika diiradiasi menggunakan sinar gamma
akan mengalami degradasi menjadi oligomer kitosan atau oligokitosan menurut
persamaan reaksi berikut ini.

Kitosan + Radiasi y — Oligokitosan
(BM tinggi) B B (BM rendah)
CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH
H H - " t+ty— | F H >{\0 H u .
H H H H
H NH, H NH, H NH, H NH,
n L n=2-20

Gambar 13. Reaksi Pembentukan Oligomer Kitosan.

Fenomena yang terjadi akibat dari interaksi sinar gamma dengan materi yakni
efek fotolistrik, efek Compton, dan produksi pasangan. Proses tersebut
menyebabkan terjadinya radiolisis air, sehingga menghasilkan radikal dan senyawa
seperti OHe, He, H2O2, dan H,. Menurut Prihatiningsih dan Megasari (2008) apabila
polimer diiradiasi pada kondisi inert, ada dua kemungkinan yang terjadi, yaitu
terdegradasi (chain scissioning) atau berikatan silang (cross-linking). Pada proses
degradasi terjadi pemutusan ikatan rantai utama polimer sehingga terjadi
pengurangan berat molekul, yang dalam beberapa kasus produk akhir reaksi adalah
molekul cairan dengan berat molekul rendah.

Ketika kitosan terkena radiasi gamma, terjadi degradasi pada polimer Kitosan
menjadi oligomer kitosan atau oligokitosan. Akibatnya, viskositas larutan kitosan
menurun (Gambar 5), menandakan berat molekulnya menjadi lebih rendah.
Semakin tinggi dosis radiasi, semakin banyak kitosan yang terdegradasi,»ditandai
dengan penurunan nilai densitas (Gambar 3), viskositas, dan berat molekul'(Gambar
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6). Konsentrasi kitosan dan pelarut juga memengaruhi dosis radiasi yang diperlukan
untuk mendegradasi kitosan (Gambar 4 & 5). Berdasarkan penelitian yang
dilakukan Erizal et al (2012) iradiasi gamma dapat mempengaruhi sifat fisik dan

~mekanik film kitosan. Dosis radiasi yang tinggi akan meningkatkan spesi radikal
pengoksidasi, sehingga kitosan yang teroksidasi semakin banyak. Jadi, iradiasi
gamma dapat digunakan sebagai alternatif untuk mengontrol berat molekul kitosan
selain melalui reaksi enzimatis.

2.6. Uji FTIR
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Gambar 14. Spektrum FTIR Oligomer Hasil Percobaan.

Hasil dari karakterisasi FTIR dari oligomer kitosan dapat memperlihatkan
keberadaan beberapa puncak khas yang diidentifikasi sebagai struktur oligomer
kitosan. Hasil spektrum dengan luas puncak 3400-3200 cm™ menunjukkan adanya
vibrasi ulur dari gugus -OH dan -NH yang tumpang tindih. Puncak 2950-2850 cm”
! berkaitan dengan vibrasi ulur CH dari gugus alkana (-CHs dan -CH-), yang
menunjukkan adanya rantai hidrokarbon dalam sampel. Puncak tajam sekitar 1650
cm™ mengindikasikan adanya vibrasi regang dari gugus tengah (C=0). Sementara
puncak pada 1590 cm™ berkaitan dengan vibrasi tekuk NH dari gugus amina primer.
Puncak pada 1420 cm™ menunjukkan vibrasi tekuk CH dari gugus metilen, dan
puncak pada 1070 cm™* menandakan adanya vibrasi regang COC dari struktur cincin
glikosidik. Keterbatasan penelitian tentang oligomer kitosan menjadikan spektrum
FTIR hasil pengujian belum tervalidasi secara persyaratan. Jika dibandingkan
dengan spektrum FTIR standar kitosan, dapat dilihat kesamaan pola spektrum
dengan beberapa puncak yang sama, sehingga disimpulkan bahwa produk yang
dihasilkan adalah oligomer kitosan karena dari pengujian karakterisasi FTIR
mengindikasikan kemiripan beberapa bilangan gelombang dengan spektrum
kitosan standar.
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Gambar 16. Uji Warna Oligomer Variasi Dosis Iradiasi.

KESIMPULAN

Limbah kepala dan cangkang udang dapat diolah menjadi kitosan dan oligomer kitosan
sehingga bernilai jual tinggi. Kitosan dipreparasi dengan langkah-langkah iradiasi dosis 25
kGy, deproteinasi, demineralisasi, dan deasetilasi. Iradiasi 25 kGy mampu mempersingkat
waktu deproteinasi. Kitosan divalidasi berdasarkan Standar Nasional Indonesia (SNI) No. 7949
Tahun 2013 tentang Syarat Mutu dan Pengolahan Kitosan. Kitosan dalam pelarut asam asetat
yang diiradiasi dengan sinar gamma akan mengalami degradasi menjadi oligomer kitosan atau
oligokitosan. Iradiasi sebesar 50 kGy mampu mengubah kitosan menjadi oligomer kitosan
dengan validasi menggunakan instrumen FTIR dan uji organoleptik.

SARAN

Penelitian selanjutnya agar dapat mengaplikasikan dosis iradiasi yang lebih tinggi dari
50 kGy dengan rentang variasi lebih luas untuk mengetahui sampai mana tren kenaikan susut
massa hingga didapatkan nilai penurunan, sehingga didapatkan dosis efektif iradiasi pada
pembuatan oligomer kitosan.
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