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Modifikasi Kitosan dan aplikasinya dalam mendukung perkembangan Teknologi
material di Indonesia

Materi ini berkaitan dengan bagian kimia anorganik yang merupakan minat riset
saya, yaitu kimia material. Materi ini merupakan hasil kajian pustaka dan pengalaman
kegiatan penelitian yang selama ini saya lakukan bersama pembimbing, rekan dosen
dan mahasiswa saya.

Bidang riset yang saya dalami yaitu kimia material berbasis kitosan, bermula dari
Tesis pada tahun 2001 dibawah Bimbingan alm Prof. Dr. Narsito dan Dr. Bambang
Rusdiarso, yaitu tentang pemanfaatan kitosan sebagai adsorben ion logam berat.
Selanjutnya Disertasi saya tentang modifikasi kitosan dan aplikasinya sebagai matriks
imobilisasi enzim dibawah bimbingan alm Prof. Dr. Narsito, Prof.Dr. Sri Juari Santoso
dan Prof. Dr. Rudiana Agustini. Penelitian untuk memodifikasi kitosan menjadi material
yang multifungsi tersebut masih terus dikembangkan sampai sekarang dengan tujuan

dapat mendukung perkembangan teknologi material di Indonesia.

Hadirin yang berbahagia,

Indonesia merupakan negara yang kaya akan sumber daya alam perikanan laut dan
darat. Era globalisasi dan dampak ekonomi global yang saat ini ikut menerpa kita, perlu
direspon dengan memberdayakan potensi sumber daya alamnya serta melakukan
terobosan modifikasi yang secara nyata akan meningkatkan nilai ekonomis seperti
pemanfaatan limbah perikanan menjadi kitin dan kitosan, melakukan modifikasi kitosan
menjadi bahan yang bersifat multifungsi dan multiguna.

Kitosan merupakan salah satu polisakarida yang diperoleh dari hasil deaseilasi kitin,
merupakan salah satu polimer alami yang cukup melimpah dan merupakan biopolimer
terbanyak kedua di alam setelah selulosa, yang dapat diisolasi dari kulit crustaceae
(kepiting, udang dan lobster), ubur-ubur, insekta,dinding sel jamur, yeast, alga dan
kandungan kitin pada tertinggi pada Arthropoda mencapai 85% (Hirano et al., 1988;
Gamze;2007). Muzzarelli (1985) menyatakan bahwa, kulit udang mengandung protein
(25 — 40 %), kalsium karbonat (45 — 50 %), dan kitin (15 — 20 %).



Kitin dan Kitosan

Kitin memiliki struktur yang mirip dengan selulosa dan kitosan. Bila selulosa

tersusun dari glukosa maka kitin tersusun dari N-Asetil glukosamin. Apabila Kkitin

mengalami penghilangan gugus

asetil (deasetilasi) maka akan dihasilkan kitosan.

Transformasi kitin menjadi kitosan dilakukan dengan tahap deasetilasi dengan basa

berkonsentrasi tinggi. Adanya gugus asetil menyebabkan kitin sangat sulit larut dalam

air dan beberapa pelarut organik,

rendahnya reaktivitas kimia dan sangat hidrofobik.

Reaksi modifikasi kitin pada umumnya sulit dilakukan karena kelarutannya kurang

(Muzzarelli, 1985). Karena ketiga

sifat tersebut penggunaan kitin relatif lebih sedikit

dibandingkan kitosan (Attaf, 2011; Jianmin, 2006)

COH OH n

Gambar 1. Struktur kitin dan kitosan (Cahyaningrum, 2001)

Tabel 1. Nilai standar kualitas kitosan

Parameter kualitas Nilai standar
Ukuran partikel Butiran — bubuk
Kadar abu (%b.b) <10,0
Kadar air (%b/b) <20
Derajat deasilasi >70,0
Warna Putih

Kitosan ditemukan pertama

kali oleh C. Rouget pada tahun 1859 yang diperoleh

dengan cara merefluk kitin dengan kalium hidroksida pekat. Dalam tahun 1934, Rigby



memperoleh dua paten yaitu penemuan proses deasetilasi kitin menjadi kitosan dan
pembuatan film dari serat kitosan (Muzarelli, 1985, Gudmud, 1988; Johson, 2011).
Pada awalnya aplikasi kitosan yang digunakan adalah dalam bentuk serbuk/flake
(Mitani, 1995; Snhettler, 2005; Tan, 2005). Tetapi seiring dengan kemajuan teknologi
material, kemampuan kitosan serbuk/flake kurang. Beberapa negara maju telah
memproduksi kitosan bentuk flake secara komersial untuk dimanfaatkan diberbagai
industri seperti farmasi, kosmetika, bioteknologi, pangan, kertas, tekstil dan bidang-
bidang lainnya. Pemanfaatan tersebut didasarkan atas sifat kitosan yang potensial
sebagai pengumpul, pengemulsi, pengkoagulasi dan pengkelat (Muzzarelli, 1985; Xiau,
2007, Wahl. 2006).

Hadirin yang berbahagia,
Modifikasi kitosan dan aplikasinya

Perkembangan teknologi material di Indonesia yang demikian pesat mendorong
untuk dilakukannya penelitian untuk menghasilkan material-material yang potensial,
mempunyai efektivitas dan efisiensi tinggi untuk memenuhi tuntutan perkembangan
teknologi material, khususnya material yang berukuran nano.

Modifikasi kimia dari kitosan perlu terus dikembangkan dengan lebih aktif untuk
menjelajahi aplikasi produk yang baru khususnya nanokitosan. Kitosan mempunyai
potensi yang besar untuk dikembangkan menjadi material maju karena mempunyai
beberapa sifat yang menguntungkan antara lain non toksik, hydrophilicity,
biocompatibility (sebagai polimer alami sifatnya tidak mempunyai akibat samping, tidak
beracun,), biodegradability, sifat anti bakteri dan mempunyai afinitas yang besar
terhadap enzim (Sohrabi,1992; Tatsumi,1993; Sun,1994). Adanya sifat tersebut, maka
kitosan mudah dimodifikasi secara kimia yaitu dengan memodifikasi gugus fungsional
amina dan hidroksil dengan berbagai senyawa organic dan ion logam serta
memodifikasi sifat fisiknya menjadi bentuk spons, larutan, gel, pasta, membran dan
serat yang sangat bermanfaat dalam aplikasinya.

Modifikasi gugus fungsi telah dilakukan antara lain: Mitani et al. (1991);
Cahyaningrum (2001); Wu et al. (2002); dan Periera (2005), kitosan diimpregnasi

dengan menggunakan gugus-gugus pengaktif sulfat, nitrat, klorida, tiol, dan humat



sehingga menghasilkan turunan- turunan kitosan termodifikasi dengan daya
adsorptivitas yang lebih baik terhadap logam-logam berat seperti Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll),
Zn(ll), Pb(ll), dan Cr(ll). Modifikasi kitosan dapat juga dilakukan dengan melarutkan
kitosan dengan pelarut asam kemudian dilakukan repolimerisasi sehingga
menghasilkan kitosan bentuk beads yang mempunyai ukuran partikel yang berukuran
nano meter, kitosan nanobeads yang dihasilkan dapat dicrosslink dengan senyawa
organik atau dengan kation logam vyang diharapkan croslink tersebut akan
meningkatkan kemampuan kitosan sebagai adsorben. Beberapa modifikasi lain dapat

dirangkumkan sebagaimana pada Gambar1.
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Gambar 2. Reaksi modifikasi kitosan menjadi turunan kitosan (Gudmund, 1988)

Modifikasi dengan cara penggembungan yang dilanjutkan dengan repolimerisasi akan
menghasilkan kitosan nanobeads.

Tabel.1 Hasil analisis sifat fisik (ukuran pori dan surface area) dari kitosan
serbuk dan kitosan bead.

Sifat fisik Kitosan serbuk Kitosan bead
Surface area 0,0635 m? 0,0550 m?
Spesifik surface area 0,8473 m?/g 0,2008 m?/g
Jari-jari pori 3,7071 A 64,9491 A




Volume pori 0,1571.103 mL/g 0,6522.103 mL/g

Pada pengaplikasiannya sebagai adsorben ion logam, kitosan nanobeads mempunyai
kapasitas adsorpsi yang lebih besar dibanding kitosan bentuk serbuk sebagaimana
ditampilkan pada Tabel 2 dan 3.

Tabel 2. Parameter Isoterm Langmuir dan Freundlich untuk Mg(ll), Ca(ll), Cu(ll) dan Zn
(I1) oleh kitosan bead

Kation Langmuir Freundlich
logam
B K E R? B N R?
(10 mol/g)l (mol/L)" | (kJ/mol) (10°mol/g)

Mg(ll) 17,39 6477,16 | 21,81 [0,9835 7,60 1,87 10,9717
Ca(ll) 19,61 28269,31 | 25,56 10,9924 7,79 2,29 ]0,9209
Zn(ll) 20,02 74440,29 | 27,98 [(0,9884| 31,29 1,84 10,8495
Cu(ll) 23,15 94376,23 | 28,57 |(0,9939] 36,63 1,83 [0,8767

Tabel 3. Parameter Isoterm Langmuir dan Freundlich untuk Mg(ll), Ca(ll), Cu(ll) dan
Zn (Il) oleh kitosan serbuk

Kation Langmuir Freundlich
logam
B K E R? B N R?
(104 mol/g)l (mol/L)" | (kJ/mol) (10°mol/g)

Mg(Il) 7,20 4605,50 | 21,04 [0,9953] 12,61 1,42 (0,9565
Ca(ll) 7,79 5139,82 | 21,31 |0,9808] 12,67 1,56 [0,9800
Zn(Il) 11,68 5135,22 | 21,31 10,9884 78,78 1,12 [0,9582
Cu(ll) 13,87 6275,02 | 21,81 |(0,9836] 43,02 1,11 [0,9553




Data analisis formologi permukaan (SEM) menunjukkan bahwa kitosan nanobeads
memiliki struktur layer yang teratur, berserat dan lebih terbuka dibanding kitosan bentuk
serbuk. Gugus fungsional pada kitosan lebih terbuka sehingga memudahkan untuk
berinteraksi dengan ion logam, sehingga kapasitas adsorpsi kitosan nanobeads besar.

Pemanasan global memunculkan tren arah perkembangan teknologi dan industri
menjadi teknologi dan industri bersih (green technology). Industri mulai menggeser
proses produksinya dengan reaksi-reaksi ezimatis. Seiring dengan kemajuan bidang
bioteknologi dan industri, berbagai upaya dilakukan untuk memanfaatkan proses-proses
enzimatis. Enzim mempunyai sifat yang potensial untuk dimanfaatkan, antara lain daya
katalitiknya yang besar dan spesifitasnya terhadap substrat dari reaksi yang
dikatalisisnya.

Pada reaksi enzimatis, secara teknis sangat sulit untuk memisahkan enzim dan
produk, serta mendapatkan kembali enzim yang masih aktif di akhir reaksi seringkali
langkah yang diambil menyebabkan enzim terdenaturasi. Salah satu cara untuk
mengatasi kelemahan dalam penggunaan enzim tersebut adalah melalui imobilisasi
enzim, yaitu mengikatkan enzim pada material yang tidak larut di air dan mampu
melindungi enzim dari perubahan suhu dan pH pada proses reaksi di industri. Kitosan
termodifikasi merupakan salah satu matriks yang bisa digunakan untuk imobilisasi
enzim dan sel. Penelitian yang telah dilakukan menunjukkan bahwa papain yang
diimobilisasi pada matriks kitosan nanobead melalui agen ikat silang kation logam dan
glutaraldehid mempunyai stabilitas termal yang lebih baik, rentang pH kerja enzim lebih
lebar, selain itu juga mampu digunakan berkali-kali (Cahyaningrum, 2009). Selain
Modifikasi dengan glutaraldehid dan ion logam, modifikasi kitosan-silika nanobead
dapat digunakan untuk imobilisasi tripsin dan lipase (Jianmin, 2006), kitosan bead-
glutaraldehid untuk imobilisasi glukosa isomerase, lipase (Begiteri, 2007), tirosinase
dan beberapa enzim lain menunjukkan kitosan mempunyai potensial yang sangat besar

untuk dikembangkan dalam bidang bioteknologi.



Untuk lebih meningkatkan kemampuan kitosan dalam mengimobilisasi enzim,
para peneliti mengembangkan sintesis kitosan menjadi bentuk membran nanofiber
(membran yang berbentuk serat yang mempunyai diameter berukuran nano). Teknik
modifikasi membrane nanofiber agak berbeda dengan teknik pembuatan membrane
pada umumnya yaitu teknik electrospinning. Membran ini disintesa dari kitosan-PVA.
Aplikasi dari membrane ini adalah untuk untuk imobilisasi glucose isomerase (Xiau,
2007, Cahyaningrum, 2014), lipase (Tan, 2005), Tripsin (Juang, 2011).
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Gambar 3. Kapasitas imobilisasi enzim papain pada berbagai matriks
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Gambar 4. Stabilitas termal enzim papain bebas dan terimobilisasi

_ 120 4 —a— papain terimob-Mg
§ 100 —&— papin terimob-Ca
S 1 —e— papain terimob-Zn
£ o
2 80 —0O— papain terimob-Cu
£
©
o
S 60 -
w
S
2 40 -
X
©
g 20 A
=2
0 T T T T T T T T T T T T 1

jumiah pengulangan

Gambar 5. Penggunaan ulang papain terimobilisasi
Pada Gambar 4, 5, 6 terlihat bahwa kapasitas imobilisasi papain pada kitosan beads
sangat besar, papain yang terimobilisasi mempunyai stabilitas termal yang tinggi
dibanding papain bebas dan mampu digunakan berkali-kali. Hasil penelitian ini tentu
memberikan keutungan dalam pengaplikasiannya di industri, karena akan

menghasilkan penghematan energi dan menekan biaya produksi.



Membran kitosan, selain digunakan sebagai matriks imobilisasi enzim juga dapat
digunakan sebagai kandidat membran untuk keperluan hemodialisis. Penelitian
menunjukkan bahwa membran yang disintesis dari kitosan-alginat dengan agen
crosslink calsium klorida (model reaksi hipotetinya pada Gambar 6) dapat menghasilkan
membran ultrafiltrasi yang dapat digunakan untuk menyaring komponen-komponen
yang dipisahkan pada proses hemodialis yaitu penyaring kation-kation logam dan
beberapa senyawa organik, asam urat, asam phosphat (Begiteri , 2007; Gamze, 2007,

Cahyaningrum, 2014)..
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Gambar 6. Reaksi hipotetik Kitosan — kalsium- alginate
Hadirin yang berbahagia,

Pemerintah melalui kementerian kesehatan mencanangkan Indonesia mandiri di
bidang kesehatan dan bebas TBC tahun 2025. Perkembangan teknologi material yang
potensial untuk diaplikasikan di bidang kesehatan diharapkan dapat menyokong
terwujudnya program pemerintah tersebut. Di Indonesia, Tuberkulosis (TB) merupakan
penyebab kematian ketiga terbesar, utamanya menggerogoti paru-paru dan merupakan
penyakit menular. Berdasarkan hasil survie diketahui bahwa sekitar 75% pasien TB
adalah kelompok usia yang paling produktif secara ekonomis (15-50 tahun).
Diperkirakan seorang pasien TB dewasa akan kehilangan rata-rata waktu kerjanya 3
sampai 4 bulan. Oleh karena ketersediaan OAT (Obat Anti Tuberkulosis) yang murah,
berkualitas dan berkesimbungan akan berdampak positif bagi perekonomian,
kesehatan dan masyarakat Indonesia. Salah satu cara mengatasi hal tersebut adalah
dengan mengembangkan obat control release system, yaitu mengenkapsulasi obat
dengan material nano sehingga pelepasan obat terkontrol, efikasi tinggi, tepat pada
sasaran. Hasil penelitian menunjukkan bahwa obat TBC (pirazinamid dan isoniazid)
yang dienkapsulasi dengan kitosan alginate dengan surfactant tween 80, terbukti
mempunyai efikasi dan efisiensi yang tinggi, waktu paro biologis meningkat dan
permukaan obat halus sehingga tidak menyebabkan iritasi pada organ pencernaan
apabila obat tersebut dikonsumsi dalam jangka waktu yang lama, hasil uji invitro dan in
vivo menunjukkan bahwa obat terenkapsulasi mempunyai uji positif terhadap
Mycobacterium tuberculosis dan hasil uji patologi analisis menunjukkan bahwa tidak
ada iritasi pada jaringan pencernan, liver maupun limpha apabila obat tersebut
dikonsumsi dalam jangka panjang (Cahyaningrum, 2015).Hasil penelitian ini memberi
suatu harapan baru dalam mencukupi ketersediaan obat TBC, meringankan beban
pasien TBC karena mereka tidak harus mengkonsumsi obat setiap hari sehingga
mengurangi kejenuhan pasien, menghemat biaya pengobatan dan mendukung
tercapainya Indonesia mandiri dibidang farmasi dan bebas TBC pada tahun 2025.
Modifikasi kitosan-guar gum, kitosan-xantan, kitosan-CMC telah diaplikasikan sebagai

matriks enkapsulasi ketoprofen, ibuprofen dan curcumin.
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Gambar 6. Morfologi permukaan isoniazid terenkapsulasi kitosan-alginate- tween
80

Aplikasi kitosan dibidang biomaterial lainnya adalah sebagai material
pensubstitusi tulang dan jaringan tubuh (bone graft). Komposit yang dihasilkan
modifikasi kitosan- hidroksiapatit- kolagen menghasilkan struktur yang mirip dengan
jaringan tulang manusia. Kitosan mempunyai monomer glukosamin yang memang
sangat diperlukan oleh jarigan tulang, selain itu dalam komposit ini kitosan juga
berperan sebagai porogen yang akan meningkatkan sifat osteinduktif dan osteogenesis

bone graft yang dihasilkan.

Bapak dan ibu yang berbahagia,

Selain modifikasi-modifikasi yang sampaikan di atas, kitosan juga telah kami
aplikasikan dalam berbagai bidang sebagai salah satu material yang mendukung di
bidang pangan, yaitu sebagai pengawet ikan, pengenyal dan pengawet tahu, bakso
dan mie yang aman bagi kesehatan. Dalam bidang pertanian, kitosan yang ditambah
dengan ion-ion logam sepeti Fe, Mo, Ca, Mg, Zn dapat digunakan sebagai biopestisida
alami dan bio-imunisator tanaman bawang merah, sawi, dan tomat. Kitosan yang
dikompositkan dengan tepung tapioka dengan plastilizer gliserol akan menghasilkan
bioplastik yang mempunyai sifat fisik dan kimia yang tidak kalah dengan bioplastik yang
telah beredar dimasyarakat. Salah satu keunggulan dari bioplastik ini adalah masa
terurainya lebih pendek karena material dasarnya bersifat biodegradable. Modifikasi

dan aplikasi lainnya adalah pengolahan limbah cair terutama sebagai bahan bersifat



resin penukar ion untuk minimalisasi logam-logam berat, mengkoagulasi minyak/lemak,
mengurangi kekeruhan, penstabil minyak, rasa dan lemak dalam produk industri
pangan. Modifikasi kitosan menjadi turunannya banyak digunakan sebagai coating
material untuk tekstil. Penggunaan sebagai serat termodifikasi antara lain meliputi
bahan pembalut luka, penghilangan bau dan bahan antimikroba yang digunakan
sebagai coating pada berbagai produk pakaian. Krim kosmetik yang ditambahkan 1,0%
kitosan akan meningkatkan bioaktifasi unsur-unsur lipofilik seperti vitamin, sehingga
dapat meresap lebih baik pada permukaan kulit. Glukosamin dari kitosan,
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