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Abstrak

Produksi rajungan (Portunus pelagicus) di Indonesia dalam satu tahun mencapai
30.000 ton yang yang menghasilkan sisa buangan limbah cangkang rajungan.
Rajungan, memiliki kandungan kitin yang dapat diproses lebih lanjut melalui reaksi
deasetilasi menjadi kitosan. Kitosan bersifat biocompatible dan biodegradable. Kitosan
dalam bidang farmasi dimanfaatkan sebagai bahan eksipien obat dan belum banyak
dimanfaatkan sebagai zat aktif obat. Dengan demikian, limbah cangkang rajungan
memiliki potensi yang sangat besar untuk dijadikan produk yang lebih bermanfaat, yaitu
berupa kitosan.

Kata kunci: rajungan (Portunus pelagicus), kitin, kitosan
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Pendahuluan

Asosiasi Pengelola Rajungan Indonesia (APRI) menyatakan bahwa jumlah produksi
rajungan di Indonesia dalam satu tahun mencapai 30.000 ton. Sebagian besar dari
produk rajungan Indonesia dimanfaatkan untuk kebutuhan ekspor berupa produk
kemasan kaleng yang menghasilkan sisa buangan limbah cangkang rajungan (APRI,
2012).

Sejumlah penelitian menyatakan bahwa dalam hewan golongan kepiting, termasuk
rajungan, memiliki kandungan kitin yang dapat diproses lebih lanjut melalui reaksi
deasetilasi menjadi kitosan (Burrows, 2007, Yen, 2009). Kitin atau pun kitosan yang
terkandung dalam sejumlah cangkang rajungan bisa mencapai 22,66% (Tanasale,
2012).
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Kitosan adalah molekul dengan struktur polisakarida mirip dengan selulosa, yang terdiri
dari dua jenis unit berulang, N-asetil-D-glukosamin dan D-glukosamin, dihubungkan
oleh (1-4)-B-glikosidik linkage (Roberts, 1992). Kitosan adalah biopoliaminosakarida,
polimer kationik yang diperoleh dari kitin melalui tahapan deasetilasi basa dan ditandai
dengan kehadiran sejumlah besar kelompok amino pada rantai. Metode umum untuk
sintesis kitosan adalah deasetilasi dari kitin yang biasanya berasal dari cangkang udang
dan krustasea laut lainnya. Lalu, mereaksikan dengan larutan natrium hidroksida
berlebih sebagai pereaksi. Kitosan tidak larut dalam air, larut dalam larutan asam
asetat, sitrat, dan tartrat pada pH kurang dari 6,5. Namun, pada kondisi larutan asam
fosfat dan sulfat, kitosan tidak larut. Selain itu, saat pH > 6,5 terbentuk endapan
polisakarida dalam larutan air dengan bentuk seperti agar-agar (LeHoux, 1993,
Struszczyk , 2002).

Kitosan memiliki sifat biocompatible dan biodegradable, bahkan di bumi terhitung
sebagai senyawa biodegradable yang sangat melimpah dengan hasil biodegradasinya
terdapat di air dan tanah. Karakteristik kitosan ditandai oleh derajat deasetilasi (DA),
kemurnian setelah dilarutkan dalam asam organik, derajat polimerisasi, serta nilai BM
(Schlaak, 2000). Besaran harga serta kualitas dari kitosan umumnya sejalan dengan
besaran derajat deasetilisasi (Coma, 2002).

Aplikasi kitosan dalam bidang farmasi telah dilakukan oleh sejumlah penelitian seperti
penghantaran obat (drug delivery), penghantaran protein/peptida/vaksin/gen/
oligonukleotida, wound dressing, protein binding, bioimaging, zat antimikroba pada
makanan, antibakteri pada bahan kemasan makanan dan tekstil, implan, komponen
lensa kontak dan enkapsulasi sel (Shariatinia, 2018).

Struktur Kitosan

Kitosan merupakan bentuk kopolimer kationik 2-glikosamin dan N- asetil-2-glukosamin.
Kitosan memiliki rumus umum (CgH41NO,4) dengan berat molekul rata-rata 120.000
(Jagtap , 2009). Perbedaan dalam segi struktur antara kitosan dan kitin yaitu adanya
gugus amino bebas yang reaktif. Kitin alami memiliki BM 1 — 2 juta Da, terdiri atas 6000
— 12000 unit monosakarida. Hal berbeda terlihat pada BM kitosan yang relatif lebih
rendah, dikarenakan adanya pemisahan rantai selama proses transformasi (Schlaak,
2000).

Pada gugus amina terdapat atom nitrogen sehingga menyediakan pasangan elektron
bebas yang reaktif dengan kation logam. Pada kondisi pH asam, gugus amina
mengalami protonasi sehingga terjadi peningkatan kelarutan kitosan yang bersifat tidak
larut dalam pelarut alkali dan pada kondisi pH netral (Bernkop-Schnurch , 2004).
Struktur kimia kitin dan kitosan dicirikan oleh derajat deasetilasi (DA) ditunjukkan pada
Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur Kimia Kitin dan Kitosan (Raafat, 2009).

Pada dasarnya sintesis kitosan sangat dipengaruhi oleh kondisi operasional
pembuatan. Hal ini dikarenakan kondisi operasional seperti suhu mempengaruhi
terhadap derajat deasetilasi yang berlanjut menentukan jumlah gugus amina bebas
dalam rantai polimer kitosan. Selain gugus amina bebas, kitosan juga memiliki gugus
hidroksil (Lee, 2009).

Proses Pembuatan Kitosan dari Cangkang Rajungan

Limbah cangkang rajungan mengandung senyawa kimia yang cukup banyak, antara
lain protein sebesar 30 — 40%; mineral (CaCOj3) sebesar 30 — 50%; dan kitin 20 — 30%
(Srijanto, 2003). Proses produksi untuk memperoleh kitin dari cangkang rajungan
melalui beberapa tahap, yakni deproteinasi, delipidasi, dan demineralisasi. Kemudian,
dilakukan proses deasetilasi guna memperoleh kitosan yang memenuhi syarat industri
(Rahayu, 2004, Rahayu, 2007).

Adapun tahapan lebih rinci dari produksi kitin seperti dibawah ini (Rahayu, 2004):

1. Limbah cangkang rajungan dikeringkan, lalu digerinding dan ditapis menggunakan
pengayak ukuran 100 mesh.

2. Cangkang rajungan dideproteinasi menggunakan larutan NaOH 2,0 N dengan

perbandingan 1 : 6 (b/v) sambil diaduk dan dipanaskan pada suhu 80°C selama 1

jam.

Setelah dipisahkan dari larutannya, cangkang dicuci dengan air hingga netral.

Kemudian dikeringkan pada suhu 70 - 80°C selama 24 jam dalam oven.

Padatan kering hasil deproteinasi selanjutnya didemineralisasi dengan

menggunakan larutan HCIl 1,5 N (perbandingan 1:12 b/v) dan diaduk pada suhu

kamar selama 1 jam.

6. Setelah disaring, padatan dicuci dengan air hingga netral kemudian dikeringkan
pada suhu 70 — 80°C selama 24 jam dalam oven untuk mendapatkan kitin kering.

ok
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Produksi kitosan dilakukan dengan tahapan (Rahayu, 2007; Ahyat, 2017):

1. Proses deasetilasi dilakukan dengan merebus kitin dalam larutan NaOH 50%
dengan perbandingan 1 : 20 (b/v) pada suhu 70 oC, 80 oC, 90 oC, dan 100 oC ,
masing-masing dengan waktu perebusan 30, 60, 90, dan 120 menit.

2. Padatan kemudian dipisahkan dengan cairan, selanjutnya dicuci dengan aquadest
hingga netral.

3. Setelah itu padatan dikeringkan pada suhu 70 — 80 oC dalam oven selama 24 jam.
Produk yang diperoleh dari proses ini dinamakan kitosan.

4. Pemastian produk yang dihasilkan adalah kitosan dilakukan dengan karakterisasi
menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, X-ray diffraction
(XRD), CHNS elemental analysis dan Thermogravimetric analysis.

Sifat Fisika dan Kimia Kitosan

Karakteristik kitosan dapat dilihat dari tingkat kelarutan dalam asam lemah seperti asam
asetat. Kitosan cenderung lebih meningkat kelarutannya jika dilarutkan dalam asam
asetat 1 — 2% dan membentuk suatu garam ammonium asetat (Tang, 2007). Kitosan
memiliki perbedaan yang sangat jelas dengan polisakarida lainnya, yakni memiliki
muatan positif. Hal ini dapat terjadi disebabkan kitosan memiliki bentuk spesifik serta
mengandung gugus amino dalam rantai karbon (Qin, 2006).

Gugus polisakarida yang dimiliki kitosan cukup banyak, tetapi tidak melebihi yang
dimiliki selulosa. Berat molekul kitosan sebesar 1,036 x 105 Da. Berat molekul dari
kitosan dipengaruhi oleh derajat deasetilasi yang dihasilkan saat setelah ekstraksi.
Semakin banyak gugus asetil yang hilang dari polimer kitin, maka semakin kuat pula
interaksi antara ion dan ikatan hidrogen serta peroksida dari kitosan (Tamura, 2002).

Secara umum, kualitas mutu dari kitosan ditentukan melalui beberapa parameter,
diantaranya bobot molekul, kadar air, kadar abu, kelarutan, warna, dan derajat
deasetilasi. Tabel 1 menunjukan standar mutu yang didasarkan pada spesifikasi untuk
beberapa penerapan.

Tabel 1. Standar Mutu Kitosan

Penampakan warna Putih, abu-abu, atau kuning
Granula Bubuk atau serpihan
Derajat deasetilasi 80%; 85%; 90%; 95%
Viskositas dalam asam asetat 1% (Cps) 30-2000

Berat molekul 10.000 - 2.500.000
Kandungan kelembaban 10%

Kandungan abu 2,0%

Ketidaklarutan 2,0%

pH (1%) 7-9

Logam berat -

Total Plate Count

Coliform/ bakteri E. coli

Kapang dan jamur
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Aplikasi Kitosan

Aplikasi kitosan yang pernah dilaporkan yaitu kitosan sebagai carrier untuk elektroda
(Kurniasih, 2012, Rismiarti, 2013), sebagai adsorben logam berat (Ali, 2013, Darijito,
2014, Sabarudin, 2013, Widwiastuti, 2013), sebagai penyerap lemak pada suplemen
diet (Gades, 2005), serta sebagai antimikroba (Raafat, 2009). Umumnya, kitosan dalam
bidang farmasi dimanfaatkan sebagai bahan eksipien obat dan belum banyak
dimanfaatkan sebagai zat aktif obat. Kitosan sebagai zat eksipien obat dapat digunakan
untuk pengemulsi (Liu, 2012), sistem sustained-release pada tablet, carrier, konjugat
(Kato, 2003).

Tabel 2. Kitosan sebagai eksipien farmasi (lllum, 1998)

Spesifikasi Kitosan komersial
Formulasi konvensional Tablet cetak langsung
Matriks tablet lepas lambat
Granulasi basah

Gel

Film

Emulsi

Wetting agent

Bahan penyalut

Mikrosper dan mikrokapsul
Aplikasi baru Bioadhesi

Transpor obat transmukosa

Penghantaran vaksin

Penghantaran DNA

Kesimpulan

Limbah cangkang rajungan sangat berpotensi sebagai bahan baku penghasil kitosan
yang sangat berguna dalam bidang farmasi. Penggunaan limbah cangkang rajungan
sebagai penghasil kitosan dapat meningkatkan nilai guna cangkang rajungan.
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