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ABSTRAK

Poly Styrene Sulfonic Acid-Maleic Acid (PSSA-MA) merupakan senyawa yang dapat digunakan sebagai
koagulan pada sintesis kitosan sulfonat bead dan menjadi alternatif untuk menggantikan NaOH. Kitosan
dilarutkan dalam asam asetat 2% agar terjadi proses swelling. Selanjutnya, kitosan yang mengandung gugus —
NH, dan —OH diikat silang dengan asam sulfosuksinat 70%. Pembentukan bead menggunakan metode tetes
melalui shyringe dengan bantuan gaya gravitasi ke dalam larutan PSSA-MA 5%. Kitosan sulfonat bead yang
telah terbentuk direndam dalam larutan glutaraldehid 2,5% (24 jam). Kemudian dicuci akuades dan dikeringkan
(100°C). Produk akhir paling baik adalah kitosan sulfonat bead dengan kode produk KS; yang memiliki
tampilan fisik berbentuk bead yang beraturan, berwarna coklat, tak berbau, dan memiliki kekerasan yang tinggi.
Sifatnya tidak larut dalam air maupun metanol setelah diaduk konstan selama 24 jam, serta memiliki nilai IEC
0,5011 mmol/gr setelah diregenerasi.

Kata kunci
PSSA-MA, koagulan, kitosan sulfonat bead, ikat silang, karakterisasi.

1. PENDAHULUAN dilakukan modifikasi kimia, termasuk reaksi

Kitosan merupakan biopolimer yang diperoleh dari dengan senyawa pengikat silang. Modifikasi

reaksi deasetilasi kitin yang berasal dari cangkang struktur kitosan telah dilakukan sebeleumnya

crustaceae sp. (udang, lobster, kepiting, dan melalui metode ikat silang dengan asam

lainnya) [lﬂ genggunakan NaOH, reaksinya [8]: sulfosuksinat dan glutaraldehid [13]. Pada proses
CHy CHOH

sulfonasi, gugus sulfonat (—-SO;H) akan melekat
pada gugus NH, dan gugus OH dari kitosan
sehingga terbentuk gugus kitosan N-sulfonasi dan
O-sulfonasi [7], seperti reaksi pada Gambar 2 [3].

i ?

Gambar 1. Reaksi Deasetilasi Kitin menjadi
Kitosan menggunakan NaOH

Gambar 1 menunjukkan adanya pemutusan ikatan
antara karbon pada gugus asil dengan nitrogen pada
kitin menjadi gugus amina. Produk utama berupa
kitosan dan hasil samping berupa natrium asetat '

[11]. Adanya gugus amina (—NH;) dan hidroksi (— Gambar 2. Reaksi Ikat Silang Kitosan dengan
OH) mengakibatkan kitosan memiliki kereaktifan Kelompok Sulfonat

kimia yang tinggi [16], sehingga memungkinkan
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Pada proses ikat silang dengan glutaraldehid, reaksi
yang terjadi ditunjukkan pada Gambar 3 [13].
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Gambar 3. Reaksi Ikat Silang Kitosan dengan
Glutaraldehid

Untuk membuktikan proses ikat silang telah terjadi,
perlu  dilakukan identifikasi gugus fungsi
menggunakan instrumentasi FTIR [17].

Salah satu bentuk pemanfaatan kitosan sulfonat
bead secara luas adalah sebagai adsorben logam
berat. Referensi [4] membuktikan bahwa kitosan
termodifikasi yang melalui proses swelling
membuat kitosan lebih poros dan permukaan lebih
berongga, sehingga menyebabkan gugus —NH2
kitosan bead memiliki afinitas lebih tinggi dari
sebelumnya [1]. Kemudian, kombinasi dengan
proses  crosslinking ~ mampu  meningkatkan
kemampuannya sebagai adsorben serta
ketahanannya terhadap suasana asam.

Telah  banyak penelitian yang  mengkaji
kemampuan  kitosan  terikat  silang  untuk
mengadsorpsi  logam-logam  berat. Penelitian
referensi [9] melaporkan analisis dan karakteristik
kitosan sulfonat bead untuk mengadsorpsi ion
logam Cd(II) pada larutan cair. Referensi [4]
melaporkan penggunaan kitosan sulfonat bead
untuk mengadsorpsi ion logam Cr(VI) pada limbah
industri batik. Referensi [12] telah melaporkan
penggunaan kitosan sulfonat untuk mengadsorpsi
ion logam Cu(Il), serta referensi [S] yang telah
mensintesis membran selulosa-kitosan terikat
silang untuk mengadsorpsi ion logam Pb(II).

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis kitosan
sulfonat bead dengan metode ikat silang asam
sulfosuksinat dan glutaraldehid. Pembentukan bead
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menggunakan metode tetes melalui shyringe
dengan bantuan gaya gravitasi ke dalam larutan
PSSA-MA konsentrasi rendah. Penelitian referensi
[17] menggunakan NaOH sebagai senyawa
koagulan dalam sintesis kitosan sulfonat bead.
NaOH merupakan basa kuat yang tidak mampu
melarutkan kitosan [15], sehingga berperan sebagai
koagulan. Penggunaan NaOH sebagai larutan basa
dapat menimbulkan reaksi penggaraman, sehingga
larutan PSSA-MA sebagai larutan asam menjadi
alternatif senyawa koagulan untuk
mempertahankan sifat keasaman dari kitosan
sulfonat bead karena mengandung gugus sulfonat
(-SOsH).

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui
kemampuan Poly Styrene Sulfonic Acid-Maleic
Acid (PSSA-MA) sebagai senyawa koagulan pada
sintesis kitosan sulfonat bead dan memperoleh
kitosan sulfonat bead dari kitosan melalui proses
ikat silang dan melakukan karakterisasi produk
yang terbentuk.

2. METODE PENELITIAN

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Analitik
Dasar, Gedung Teknik Kimia Bawah (TKB)
Politeknik Negeri Bandung. Dalam penelitian ini
dilakukan beberapa tahapan yang dijelaskan secara
umum melalui skema pada Gambar 4.

Preparasi bahan baku

Tkat silang

Vv

Pembentukan bead

Karakterisasi

Gambar 4. Skema Umum Penelitian

Selanjutnya, tahapan secara rinci dijelaskan dalam
poin-poin berikut:

2.1 Preparasi dan pelarutan bahan baku

Bahan baku berupa kitosan industrial grade
dilarutkan dalam asam asetat 2% (b/v) dengan
konsentrasi 2% (b/v) melalui pengadukan konstan
serta pemanasan pada suhu 35-40°C selama + 3
jam. Setelah homogen, larutan didinginkan dalam
suhu ruang.

2.2 Ikat silang asam sulfosuksinat
Larutan kitosan diikat silang oleh gugus sulfonat
dengan menambahkan 1,6 mL (8 mmol) asam
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sulfosuksinat 70%. Campuran diaduk secara
konstan pada suhu ruang selama 24 jam.

2.3 Pembentukan kitosan sulfonat bead
Pembentukan kitosan sulfonat bead menggunakan
metode tetes. Larutan kitosan sulfonat dimasukkan
ke dalam shyringe. Lalu, dikeluarkan melalui ujung
shyringe dengan bantuan gaya gravitasi ke dalam
larutan PSSA-MA (variasi konsentrasi 2% dan
5%).

2.4 Ikat silang glutaraldehid

Setelah terbentuk butiran (bead), ditambahkan 100
mL larutan glutaraldehid 2,5%. Butiran (bead)
yang terbentuk direndam dalam larutan campuran
PSSA-MA dan glutaraldehid selama 24 jam.

2.5 Pengeringan

Butiran (bead) dipisahkan dari larutan perendam
dengan penyaringan sehingga diperoleh kitosan
sulfonat bead dalam keadaan basah. Butiran yang
terbentuk kemudian dicuci dengan aquadest hingga
netral. Selanjutnya, dikeringkan menggunakan
oven pada suhu 100 C selama 2 jam. Butiran (bead)
yang telah kering disesuaikan dengan suhu ruang
dengan menyimpannya dalam desikator.

2.6 Karakterisasi produk

2.6.1 Tampilan fisik

Produk akhir berupa kitosan sulfonat bead diamati
keadaan fisiknya secara visual, baik bentuk, warna,
bau, maupun kekerasan.

2.6.2 Uji kelarutan

Pengujian  kelarutan kitosan sulfonat bead
dilakukan dengan merendam masing-masing
sejumlah kitosan sulfonat bead di dalam metanol
dan air selama 24 jam dengan pengadukan konstan.
Pengeringan dilakukan menggunakan oven pada
suhu 100°C selama satu jam. Selanjutnya, diamati
kelarutannya secara visual.

2.6.3 Kapasitas Penukar lon/Ion Exchange
Capacity (IEC)

Kitosan sulfonat bead diregenerasi dengan cara
merendamnya di dalam H,SO,4 2M selama 24 jam,
selanjutnya disaring dan dicuci dengan akuades
hingga pH menjadi netral. Selanjutnya dikeringkan
di dalam oven pada suhu 100°C selama satu jam
dan didinginkan dalam desikator hingga mencapai
suhu ruang.

Penentuan kapasitas penukar ion (IEC) dilakukan
dengan cara merendam sejumlah katalis kitosan
sulfonat yang telah diregenerasi di dalam NaCl 0,1
N selama 24 jam. Kemudian larutannya dititrasi
menggunakan larutan NaOH standar dengan
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indikator phenolftalein hingga berubah warna
menjadi merah muda. Jumlah mmol NaOH titrasi
setara dengan mmol H' pada larutan. Selanjutnya

IEC dihitung menggunakan persamaan:
IEC = Vol.NaOH Titrasi (mL)xKonsentrasi NaOH (N)

Berat Katalis yang ditimbang (g)

(1

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Preparasi dan pelarutan bahan baku
Kitosan memiliki sifat kelarutan yang tinggi dalam
asam organik lemah, seperti asam asetat (Mekawati
et al., 2000) pada konsentrasi 1 - 2 % [5]. Proses
pelarutan kitosan ini disebut swelling karena
mampu meningkatkan luas permukaan dan
keporosan kitosan [4].

Proses ini melewati dua tahap, mula-mula molekul
asam asetat berdifusi ke dalam matriks polimer
untuk menggembung dan membentuk gel.
Selanjutnya, gel tersebut pecah dan molekul-
molekulnya terdispersi dalam larutan asam asetat,
sehingga larutan menjadi kental. Pada kondisi
tertentu, larutan ini dapat menggumpal [1]. Dalam
proses pelarutan, kitosan tidak sepenuhnya larut
sempurna, maka dilakukan pengadukan dengan
magnetik stirer dan pemanasan pada suhu rendah.

3.2 Ikatsilang asam sulfosuksinat

Tahap ikat silang dimaksudkan untuk mengganti
atom H pada gugus hidroksi bebas dengan gugus
sulfonat (-SOsH). Atom oksigen lebih
elektronegatif bila dibandingkan dengan dengan
atom nitrogen pada gugus amina, sehingga ketika
terdapat proton bebas, pasangan elektron dari atom
oksigen gugus hidroksi akan menyerang proton
bebas tersebut [1]. Konsentrasi 8 mmol merupakan
kondisi optimum yang didapatkan pada penelitian
referensi [17].

3.3 Pembentukan butiran kitosan sulfonat
Metode tetes menggunakan shyringe mampu
membentuk kitosan sulfonat dalam bentuk butiran
(bead). Larutan perendam yang digunakan adalah
PSSA-MA yang berfungsi sebagai koagulan. Pada
konsentrasi rendah, pelarut organik tidak mampu
melarutkan kitosan [15]. Selanjutnya, Penelitian [2]
melaporkan  penggunaan PSSA-MA  dengan
konsentrasi diatas 25%, tidak mampu membentuk
bead, sehingga penelitian ini menggunakan PSSA-
MA konsentrasi rendah.

3.4 Ikatsilang glutaraldehid

Glutaraldehida memiliki dua gugus karbonil (C=0)
yang berikat silang dengan gugus amina pada
kitosan sehingga struktur yang dihasilkan menjadi
lebih rapat dan kuat [12], dan dapat memperbaiki
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sifat mekanik dari kitosan [6]. Terjadi perubahan
warna kitosan sulfonat bead dari putih kekuningan
menjadi coklat.

3.5 Pengeringan

Pengeringan kitosan sulfonat bead menggunakan
oven listrik untuk menguapkan air dan pelarut-
pelarut yang masih tersisa. Ditandai oleh adanya
penyusutan volume butiran (bead).

3.6 Karakterisasi produk

3.6.1 Penampilan fisik

Kitosan sulfonat bead yang dibuat dengan metode
ikat silang memiliki penampilan fisik yang
ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Penampilan Fisik Kitosan Sulfonat Bead

Kode

produk Bentuk  Warna Bau Kekerasan
KS; berzflran lfl?rtli?l-g betfé(au rendah
KS: bei‘ztt)lll}rlan coklat b(:raé;u tinggi
KSs beii)lil}rlan coklat b(:raé(au tinggi

Kode produk KS; menunjukkan bentuk fisik yang
tak beraturan dan berwarna putih kekuningan. Hal
ini disebabkan tidak dilakukannya perendaman
dengan glutaraldehid. Kode produk KS, dan KS;
menunjukkan tampilan fisik yang lebih baik,
sehingga penggunaan glutaraldehid berpengaruh
terhadap tampilan fisik kitosan sulfonat bead,
khususnya bentuk dan kekerasan. Dari data
pengamatan pada Tabel 1, produk yang memiliki
sifat fisik paling baik adalah kitosan sulfonat bead
dengan kode produk KS, dan KS;.

3.6.2  Uji kelarutan

Kitosan sulfonat bead yang akan digunakan dalam
beberapa penerapan perlu memiliki ketahanan
terhadap senyawa tertentu. Berikut hasil wuji
kelarutan kitosan sulfonat bead dalam pelarut
universal (metanol dan air) selama 24 jam dengan
pengadukan konstan.

Tabel 2. Uji Kelarutan Kitosan Sulfonat Bead

dalam Air dan Metanol
Kode Kelarutan
produk Metanol  Air
KS, - -
KS, - -
KS; - -
- :tak larut

Hasil pengujian pada Tabel 2 menunjukkan bahwa
seluruh produk kitosan sulfonat bead tidak larut
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pada senyawa metanol dan air. Hal ini
memungkinkan produk kitosan sulfonat bead dapat
digunakan untuk beberapa penerapan, seperti
sintesis biodiesel dengan pelarut metanol dan
adsorben logam berat pada limbah air sungai.

3.6.3 Kapasitas Penukar lIon/Ion Exchange
Capacity (IEC)

Hasil pengujian nilai IEC pada kitosan sulfonat

bead pada berbagai produk disajikan pada Tabel 3.

Tabel 3. Pengujian IEC Kitosan Sulfonat Bead
sebelum regenerasi
Konsentra Konsentr

Kode . IEC
d St st (mmol/
pr;)( glutaralde PSSA-

" hid (%)  MA (%) gr)
KS,; 0 2 0,0444
KS, 2,5 2 0,1247
KS; 2,5 5 0,2699

Pada pembuatan kitosan sulfonat bead, proses
perendaman dengan glutaraldehid 2,5% dan
penambahan  konsentrasi PSSA-MA  mampu
menaikkan nilai IEC. Data pengamatan pada Tabel
3 menunjukkan hasil pengujian IEC paling tinggi
pada kitosan sulfonat bead dengan kode produk
KS; yang dibuat dengan cara mereaksikan larutan
kitosan 2% dengan asam sulfosuksinat 8 mmol,
PSSA-MA 5% serta glutaraldehid 2,5%.

Nilai IEC yang dihasilkan masih rendah, sehingga
dilakukan aktivasi bead dengan regenerasi. Hasil
penentuan IEC setelah melewati tahap regenerasi
ditunjukkan pada Tabel 4.

Tabel 4. Pengujian IEC Kitosan Sulfonat Bead
setelah regenerasi

Kode Regenerasi 1EC
produk g (mmol/gr)
KS; sebelum 0,2699

regenerasi
KS; setelah 0,5011
regenerasi

Tahap regenerasi diharapkan dapat menaikkan nilai
IEC karena mampu mengaktifkan kembali kerja
kitosan sulfonat dengan menukarkan ion H' pada
bead dengan ion H' yang terdapat dalam senyawa
H,S0,. Nilai IEC setelah diregenerasi lebih tinggi
secara signifikan, yaitu 0,5011 mmol/gr. Hal ini
membuktikan terjadi pengaktifan gugus SO;H pada
kitosan sulfonat bead.
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4. SIMPULAN

Dari hasil penelitian, dapat disimpulkan bahwa
Poly Styrene Sulfonic Acid-Maleic Acid (PSSA-
MA) mampu menjadi senyawa koagulan alternatif
untuk menggantikan NaOH pada sintesis kitosan
sulfonat bead. Produk akhir paling baik adalah
kitosan sulfonat bead dengan kode produk KS;
yang dibuat dengan cara mereaksikan larutan
kitosan 2% dengan asam sulfosuksinat 8 mmol,
PSSA-MA 5% serta glutaraldehid 2,5%. Hasil
karakterisasi menunjukkan tampilan fisik berbentuk
bead yang beraturan, berwarna coklat, tak berbau,
dan memiliki kekerasan yang tinggi. Sifatnya tidak
larut dalam air maupun metanol selama diaduk 24
jam, dan memiliki nilai IEC 0,5011 mmol/gr
setelah diregenerasi.
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