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Abstract

Seafood waste is one of the common sources for chitosan production, such as crustaceans (shrimp, crab, and
sea shells), squid cartilage, and others. Chitosan is a cationic biodegradable polymer which is biocompatible
and has nontoxic properties to be applied in biological system. Chitosan, degraded from chitin, widely is used
for drug delivery, tissue engineering (bone scaffold), food (coating film), agriculture (protection from harmful
microorganisms), and pharmacological therapy such as an antibacterial agent for the human body. Chitosan
is extracted with various methods such as chemical extraction, biological extraction, and microwave radiation
extraction. Tthe characterization of chitosan can be known by percent yield, organoleptic test, dissolution,
water content, and FTIR spectroscopy. The purpose of this review article is to overview the chitosan extraction
method from environmental waste including the advantages and disadvantages of each method.
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Pendahuluan

Industri perikanan Indonesia menghasilkan produk ekspor dengan total mencapai 2,6 milliar USD pada tahun 2021
(KKP, 2021). Produk seafood terbesar berasal dari crustasea (kepiting, udang, dan cumi-cumi), pengolahan produk
tersebut menghasilkan limbah sekitar 40-50% dari bagian tubuhnya. Limbah tersebut langsung dibuang ke lingkungan
tanpa pengolahan terlebih dahulu (KKP, 2015; Shavandi dkk., 2019). Pembuangan limbah bagian tubuh crustacea
tanpa pengolahan dapat memberikan dampak buruk bagi lingkungan. Oleh karena itu, perlu dilakukan pengelolaan
terhadap limbah tersebut untuk mengurangi jumlah limbah laut.

Limbah bagian tubuh crustacea seperti cangkang kepiting, cangkang kerang, kulit udang, dan tulang rawan cumi-
cumi merupakan sumber kitosan. Kitosan adalah polimer kationik alami yang terdiri dari gugus N-glukosamin
(Rinaudo, 2006). Pada bidang farmasi, kitosan digunakan dalam drug delivery, tissue engineering, dan terapi
farmakologis. Hal ini dikarenakan kitosan memiliki aktivitas biologis yang luas seperti: antitumor, penambah daya
tahan tubuh, anti-alergi, penurun kolesterol, dan aktivitas anti-inflamasi (Ugbaja et al., 2021). Sumber kitosan di alam
sangat mudah ditemukan dalam kehidupan sehari-hari. Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan sebelumnya,
limbah lingkungan memiliki potensi besar sebagai sumber kitin yang dapat diolah menjadi kitosan melalui reaksi
deasetilasi (Harjanti, 2014).

Kitosan atau kitin dapat diekstraksi melalui berbagai metode seperti ekstraksi kimia, ekstraksi biologi, dan
ekstraksi dengan bantuan gelombang mikro (Abhinaya et al., 2021). Pemilihan metode ekstraksi didasarkan pada
karakteristik dan jenis bahan baku yang digunakan. Metode ekstraksi kimia paling umum digunakan karena sederhana
dan mudah dimodifikasi. Pada umumnya tahapan dalam proses ekstraksi kitin meliputi tahap deproteinasi,
demineralisasi, depigmentasi (tahap ini opsional pada sebagian cangkang yang berwarna), dan deasetilasi (Kaur &
Dhillon, 2015; Srinivasan et al., 2018). Review ini bertujuan untuk memberikan pengetahuan mengenai metode
ekstraksi dan karakterisasi kitosan dengan membandingkan masing-masing metode.

Kitin dan Kitosan

Kitin (B-(1,4)-2-asetamida-2-dioksi-D-glukosa) (Gambar 1A) merupakan biopolimer kedua yang paling melimpah
di alam setelah selulosa (Nurhikmawati dkk., 2014). Kitin memiliki tiga jenis bentuk yang berbeda yaitu: a-kitin, -
kitin, dan y-kitin (Huang & Tsai, 2020). a-Kitin merupakan kitin yang memiliki konfigurasi paling stabil dan umum,
biasanya ditemukan pada kutikula serangga, cangkang crustacean, dan dinding sel jamur, sehingga bentuk Kitin ini
sangat mudah ditemukan di alam (Muxika et al., 2017; Tan et al., 2020). B-kitin banyak ditemukan pada tulang rawan
cumi-cumi dan serat ekstraseluler diatom. Ikatan antarmolekul pada B-kitin lebih lemah dibanding kedua jenis kitin
lainnya menyebabkan B-kitin lebih reaktif (Huang & Tsai, 2020; Tripathi & Singh, 2018). y-kitin merupakan gabungan
dari bentuk a-kitin dan B-kitin(Tan et al., 2020).
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Gambar 1. Struktur Kimia Kitin (a) dan Kitosan (b)

Kitosan adalah polimer turunan dari kitin yang dapat diubah melalui metode deasetilasi dengan tujuan untuk
memutus ikatan antara gugus asetil dan atom nitrogen sehingga berubah menjadi gugus amina (-NH2) (Harjanti,
2014). Kitosan memiliki nama kimia poli B-(1,4)-2-amino-2-dioksi-D-glukosa (Gambar 1B). Bentuk kitosan adalah
padatan amorf berwarna putih dengan susunan struktur kristal tetap sejak proses ekstraksi kitin (nurhikmawati, 2014).
Sifat khas yang dimiliki kitosan adalah dapat mengalami proses biodegradasi dan memiliki sifat biokompatibel serta
nontoksik (Muxika et al., 2017). Sifat biologis kitosan sangat beragam yaitu: anti-inflamasi, menurunkan kolesterol,
meningkatkan daya tahan tubuh, anti-tumor, neuroprotektif, antimikroba, dan antijamur (Fakhri et al., 2020). Oleh
karena itu, kitosan dikenal sebagai polisakarida yang sangat bermanfaat.

Karakteristik fisika, kimia, dan biologi dari kitosan yang biodegradabel meningkatkan minat penggunaan dalam
berbagai bidang (Fakhri et al., 2020). Penggunaan kitosan secara luas pada bidang biomedis paling banyak ditemukan
dalam bentuk gel sebagai bead, membran, antibakteri, fiber, coating, dan scaffold (Alauhdin & Widiarti, 2014).
Kitosan yang diaplikasikan sebagai bahan baku antibakteri berfungsi untuk menghambat uptake nutrisi yang
dibutuhkan bakteri untuk tumbuh dan mengganggu proses transkripsi DNA bakteri (Wang et al., 2020). Pada bidang
kultur sel, kitosan digunakan sebagai salah satu biomaterial untuk sintesis scaffold karena dapat merepresentasikan
kondisi sel di dalam tubuh (Thibault et al., 2013). Pada bidang penghantaran obat, kitosan amfifilik yang digabung
dengan micelle dalam molekul obat dapat meningkatkan kelarutan, aktivitas biologis, dan distribusi obat yang larut
dalam lemak (Chu et al., 2019). Para peneliti telah menyadari bahwa kitosan merupakan bahan farmakologis yang
sangat penting karena aktivitas biologisnya yang luas dan tidak hanya terbatas pada antitumor, peningkat daya tahan
tubuh, anti-alergi, penurun kolesterol, dan aktivitas anti-inflamasi (Ugbaja et al., 2021).

Berat molekul (BM) dan derajat deasetilasi (DD) pada kitosan merupakan sifat fisika-kimia yang penting. Besar
kedua nilai tersebut bergantung pada proses deasetilasi kitin dan sampel yang digunakan (Baroudi et al., 2018). Nilai
DD yang tinggi membuat kitosan lebih biokompatibel, sedangkan DD yang rendah membuat kitosan lebih
biodegradabel (Aranaz et al., 2009). Kitosan dengan BM yang rendah dan DD yang tinggi menunjukkan kelarutan di
lingkungan pH fisiologis yang baik (Baroudi et al., 2018). Karakterisasi kitosan dilakukan dengan menghitung nilai
DD yang merupakan parameter paling penting (Jana et al., 2013). Sifat asam basa, elektrostatik, agregasi,
biodegradabilitas, kemampuan membentuk pengkelat dengan ion logam, dan sifat penyerapan (swelling ratio)
dipengaruhi oleh DD (Hussain et al., 2013). Nilai DD pada kitosan komersial adalah sebesar 70-90% dan nilai DD
terkecil pada ekstraksi kitosan adalah 40-60% (Azizati, 2019).
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Gambar 2. Skema Hasil Analisis FTIR Kitosan

Kerapatan muatan dan gugus amina yang tinggi pada kitosan memungkinkan terjadinya interaksi dengan senyawa
bermuatan negatif (Pighinelli & Kucharska, 2013; Santos et al., 2020). Kitosan larut pada pH 4-6,5 seperti asam asetat,
hal ini dikarenakan adanya gugus amina yang terprotonasi (NHs*) (Pal et al., 2021; Setha et al., 2019). Kitosan tidak
dapat dilarutkan di dalam aseton, air, dan alkohol karena kitosan merupakan polisakarida basa (Pal et al., 2021; Santos
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et al., 2020). Gugus aktif (OH") dan (NH2) pada molekul kitosan rentan terhadap adanya reaksi kimia (Wang et al.,
2020).

Pengamatan gugus fungsi kitosan dan kitin dilakukan pada wavenumber 500-4000 cm! dan dilakukan pada 32
scans pada resolusi 4 cm™ (Queiroz et al., 2015). Spektra FTIR kitosan (Gambar 2) memiliki puncak serapan pada
daerah 3353 cm dan 3285 cm™ menunjukkan N-H dan O-H. Adanya dua puncak serapan lemah pada wavenumber
tersebut menunjukkan gugus amina primer (Pavia dkk, 2014). Pada daerah 2919 cm™ dan 2873 ¢cm* menunjukkan
adanya C-H simetris dan asimetris. Residu gugus N-asetil dikonfirmasi oleh pita pada daerah 1651 cm™* menunjukkan
ikatan C=0 stretching amida | dan pada daerah 1308 menunjukkan ikatan C-N stretching amida 11 (Pavia dkk, 2014).
Pada daerah 1559 cm™ menunjukkan N-H. Pada daerah 1416 cm™ dan 1371 cm™ secara berurutan menunjukkan CH>
dan CHa. Ikatan asimetris C-O-C ditunjukkan pada daerah 1148 cm™ (Queiroz et al., 2015). Pada daerah 1068 cm™
dan 1022 cm™ menunjukkan ikatan C-O stretching dari adanya gugus alkohol dan asam karboksilat (Ayodele dkk.,
2018). Pada bidang cincin monosakarida terdapat C-H yang membengkok ditunjukkan di daerah 891 cm™ (Pavia dkk,
2014).

Ekstraksi Kitosan

Ekstraksi kitosan dapat dilakukan dengan berbagai metode, yaitu ekstraksi kimia, biologis, dan menggunakan
bantuan gelombang mikro (Abhinaya et al., 2021). Ketiga metode ekstraksi kitosan memiliki kelebihan dan
kekurangan pada masing-masing metode. Sehingga perlu disesuaikan dengan karaktertik sumber kitosan dan
ketersediaan bahan ekstraksi (Tabel 1 & Gambar 3).
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Gambar 3. Sumber dan Metode Ekstraksi Kitosan
a. Ekstraksi Kimia

Proses ekstraksi kitin dari limbah lingkungan menggunakan metode kimia yang sering ditemukan terdiri dari
beberapa tahapan yaitu deproteinasi, demineralisasi, dan depigmentasi (Muxika et al., 2017). Tahap deproteinasi
merupakan tahap pemisahan protein pada sampel menggunakan larutan NaOH panas untuk memutuskan ikatan
kovalen pada kitin (Studi et al., 2020). Tahap demineralisasi merupakan tahap pemisahan mineral menggunakan
larutan HCI yang dicampurkan dengan sampel yang sudah dideproteinasi (Setha, 2019). Tahap ini digunakan untuk
menghilangkan senyawa anorganik pada sampel. Konsentrasi HCI yang digunakan tergantung dengan spesies dan
kandungan mineral (Abhinaya dkk., 2021; Harjanti, 2014). Depigmentasi (bleaching) merupakan tahap
penghilangan warna menggunakan aseton dan NaOCI yang mengubah warna merah oranye menjadi putih. Tahap
ini dapat dilewati dikarenakan tahap ini tergantung jenis dengan sampel yang digunakan dan jika pada tahap
demineralisasi sudah terjadi perubahan warna (Harjanti, 2014). Tahap deasetilasi merupakan tahap mengubah kitin
menjadi kitosan menggunakan larutan basa dengan konsentrasi, suhu, dan tekanan tinggi yang menyebabkan
depolimerisasi rantai struktur sehingga memutus gugus asetil (Abhinaya et al., 2021).

b. Ekstraksi Biologi

Proses ekstraksi kitin dari limbah cangkang crustasea yang menggunakan berbagai enzim dan berbagai jenis
mikroorganisme disebut sebagai ekstraksi biologis. Ekstraksi biologis menggunakan mikroorganisme yang berbeda-
beda. Metode ekstraksi ini memiliki beberapa keuntungan, yaitu sederhana, lebih produktif, dan ramah lingkungan
jika dibandingkan dengan ekstraksi kimia (Kaur & Dhillon, 2015). Penggunaan bakteri Lactobacillus brevis dan
strain jamur Rhizopus oligosporus sangat efektif dalam menghilangkan mineral dan protein (Abhinaya et al., 2021).
Pada tahap deproteinasi juga memungkinkan penggunaan enzim murni ataupun yang belum diisolasi (Kim et al.,
2017). Tahap deproteinasi dilakukan dengan menggabungkan beberapa mikroba dan protease basa sampel di dalam
reaktor thermostat dengan menyesuaikan pH dan suhu campuran tersebut. Kemudian protein pada sampel didigesi
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dengan preparate enzimatik selama 3 jam (Younes et al., 2014). Proses ekstraksi biologis juga dapat dikombinasikan
dengan ekstraksi kimia, misalnya pada tahap deproteinasi menggunakan mikroba dan tahap demineralisasi
menggunakan asam atau basa (Younes et al., 2014).

c. Ekstraksi dengan Gelombang Mikro

Menurut Abhinaya et al (2021) berbagai penelitian ekstraksi kitosan telah dikembangkan menggunakan metode
radiasi gelombang mikro untuk meningkatkan kecepatan dan efisiensi beberapa reaksi kimia. Pada penelitian
Sebastian et al (2019) membandingkan proses ekstraksi kitosan menggunakan bantuan gelombang mikro
(microwave-assisted extraction/ MAE) dan ekstraksi konvensional pada kultur R. oryzae NRRL1526
menunjukkan hasil yang positif dimana terjadi peningkatan rendemen kitosan pada metode MAE.

Tabel 1. Kelebihan dan Kekurangan pada Metode Ekstraksi Kitosan

Metode Kelebihan Kekurangan Sampel
Membutuhkan banyak pelarut, Kulit udang, cangkang telur,
Ekstraksi Kimia Sederhana .d‘?m n]udah tidak ekonomis, kepompong ulat sutera,
dimodifikasi. - .
Tulang rawan cumi-cumi
. Sederhana, lebih produktif, ramah Kandungan alkali dan asam . .
Eé(is;:ﬁk?' lingkungan, fleksibel secara pada sampel masih tinggi Kulit UdTgi?]’n"r;bah laut
9 teknologi, dan ekonomis. Y
Membutuhkan alat khusus
Ekstraksi Mempercepat reaksi kimia pada sebagai sumber gelombang .
Microwave proses ekstraksi dan lebih efisien. mikro dan penggunaan rumit. Cangkang kepiting

Pada penelitian Tolesa et al (2019) menyatakan bahwa limbah kulit udang yang digunakan sudah efektif sebagai
bahan dasar ekstrasi kitosan dengan rendemen sebesar 14% dengan derajat deasetilasi 93%. Penelitian ini juga
membuktikan jika cairan ionik berbasis ammonium sangat potensial dalam mengekstraksi Kitin pada limbah udang.
Metode yang digunakan pada penelitian ini adalah metode ekstraksi kimia.(Tolesa et al., 2019)

Pada penelitian Mahuni et al (2017) menyatakan bahwa limbah cangkang kepiting bakau sebagai bahan baku
ekstraksi kitosan menghasilkan rendemen sebesar 37,5% dan derajat deasetilasi 83,8%. Metode yang digunakan pada
penelitian ini adalah metode ekstraksi dengan gelombang mikro (microwave). Larutan alkali digunakan untuk
menghilangkan gugus asetil (-COCH) dan tersisa gugus amina (-NH>). (Mashuni et al., 2021)

Pada penelitian Battampara et al (2020) menyatakan bahwa kitosan dari limbah cangkang telur dan kepompong
ulat sutera tidak menunjukkan adanya perbedaan struktural dan fungsional pada hasilnya. Rendemen yang didapat
dari cangkang telur sebesar 6% dengan derajat deasetilasi 59%, sedangkan kepompong ulat sutera sebesar 18% dengan
derajat deasetilasi 67%. Metode yang digunakan pada kedua limbah ini adalah metode ekstraksi kimia.

Pada penelitian Huang dan Tsai (2020) menyatakan bahwa limbah tulang rawan cumi-cumi yang digunakan
sebagai sumber kitosan menghasilkan rendemen sebesar 81,9% dengan derajat deasetilasi 85,4%. Metode ekstraksi
yang digunakan pada penelitian ini adalah metode tekanan hidrostatik tinggi (High Hydrostatic Pressure/ HHP).
Kombinasi antara tekanan dan asetat menunjukkan hasil yang paling baik dari antar kombinasi dengan senyawa
lainnya.

Karakterisasi Kitosan
a. Rendemen
Kitosan yang telah dihasilkan dihitung rendemennya dengan perhitungan persentase berat kitosan yang terbentuk
dibagi dengan berat bahan baku yang digunakan (Setha et al., 2019). Nilai rendemen tidak memiliki syarat ideal atau
baik. Pada ekstraksi kitosan, nilai rendemen yang tinggi menunjukkan adanya kemungkinan lebih mudah dalam
mengekstraksi pada sumber hayati di alam (Imtihani & Permatasari, 2020).
b. Uji Organoleptis
Uji organoleptis pada kitosan yang diperoleh dilakukan dengan mengamati parameter kesesuaian kitosan
komersial berupa tekstur dan warna (Jaya et al., 2017). Warna kitosan yang ideal adalah berwarna putih dan
berbentuk serpihan serbuk (Stefunny, 2016). Uji organoleptis ini merupakan uji kualitatif yang membandingkan
sampel ekstraksi dengan sampel komersial (Imtihani & Permatasari, 2020).
c. Kelarutan
Kelarutan pada kitosan merupakan parameter yang digunakan dalam menunjukkan kualitas mutu kitosan yang
diekstraksi. Kelarutan kitosan dilihat dengan melarutkan kitosan pada larutan asam asetat dengam perbandingan
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1:100 (g/mL) (Jaya et al., 2017). Semakin tinggi kelarutan kitosan pada asam asetat menunjukkan kualitas yang
baik. Kitosan larut pada pada larutan dengan pH dibawah 6 (Pal et al., 2021).
d. Kadar Air

Persyaratan mutu standar kadar air pada kitosan yang baik adalah <10% (Bastaman, 1989). Langkah pengujian
meliputi penimbangan sampel kitosan sebanyak 0,1 gram, kemudian dimasukkan dalam oven selama 30 menit dan
ditimbang berat sampel tersebut. Pengulangan langkah dilakukan hingga mendapat berat konstan (Jaya et al., 2017).
Kadar air yang tinggi berpengaruh pada sifat swelling pada kitosan, hal ini berkaitan pada sifat higroskopis kitosan
(Stefunny, 2016).

e. Analisisa Spektra FTIR

Konfirmasi gugus fungsi pada sampel kitosan yang didapatkan dilakukan dengan instrument FTIR untuk
memastikan adanya gugus fungsi yang sesuai dengan sturktur kitosan komersial. Pengamatan gugus fungsi
dilakukan pada 32 scans pada resolusi 4 cm™ dan dilakukan pada wavenumber 500 dan 4000 cm™ (Queiroz et al.,
2015). Analisis FTIR dapat digunakan untuk menentukan derajat deasetilasi kitosan dengan metode base line
(Mohadi et al., 2014). Derajat deasetilasi dihitung dengan adanya dua garis dasar yang berbeda pada data FTIR
sehingga menghasilkan 2 persamaan matematis yaitu DD =100-[(A1es5/As450)/1,33) x 100] dan DD =100 - [
(Aess/Asaso) X 115] (Azizati, 2019). Asess menunjukkan absorban gugus amida yaitu pada wave number 1655 cm
dan nilai Assso menunjukkan absroban gugus hidroksil yaitu pada wave number 3450 cm™ (Imtihani & Permatasari,
2020).

Kesimpulan

Perbedaan metode ekstraksi kitosan menghasilkan rendemen yang berbeda, selain itu rendemen juga dipengaruhi
oleh jenis bahan baku (limbah) yang digunakan. Kemurnian kitosan dapat diketahui dengan mengkarakterisasi kitosan
yang telah diekstraksi, meliputi uji organoleptis, kelarutan, kadar air, dan perhitungan derajat deasetilasi. Kitosan dari
limbah lingkungan memiliki sifat tidak toksik sehingga menjadi alternatif pilihan polimer bermanfaat di masa
mendatang. Oleh karena itu, pengolahan limbah hasil laut menjadi kitosan merupakan salah satu solusi permasalahan
limbah di lingkungan.
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