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Abstrak.

Penelitian ini bertujuan untuk memperoleh kompleks Mn(ll)-basa Schiff karboksimetil
kitosan-salisilaldehida untuk meningkatkan aktivitas antibakterinya. Pertama dilakukan
sintesis karboksimetil kitosan dari 6,17 mmol kitosan dan variasi mol asam monokloroasetat,
kemudian diuji aktivitas antibakterinya terhadap Staphylococcus aureus (G. positif) dan
Eschericia coli (G. negatif). Kedua dilakukan sintesis basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida dari karboksimetil kitosan yang dihasilkan dengan salisilaldehida. Pada tahap
ketiga, basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dikomplekskan dengan MnCl24H>0
selanjutnya dikarakterisasi dengan FTIR, spektrofotometer UV-Vis, dan AAS serta dilakukan
uji aktivitas antibakteri dengan metode difusi cakram terhadap Staphylococcus aureus (G.
positif) dan Eschericia coli (G. negatif). Hasil penelitian menunjukkan karboksimetil kitosan
dengan variasi mol asam monokloroasetat 3,25 mmol dengan derajat subtitusi 38,7% dan
rendemen 43% (b/b) memiliki aktivitas antibakteri terbesar terhadap Staphylococcus aureus
(diameter zona bening 14 mm) dan Eschericia coli (diameter zona bening 15 mm). Produk basa
Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida berupa padatan berwarna kuning kecoklatan
dengan rendemen 64% (b/b) dan memiliki aktivitas antibakteri terhadap Staphylococcus aureus
(diameter zona bening 11 mm) dan Eschericia coli (diameter zona bening 13 mm). Produk
kompleks Mn(Il)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida berupa padatan berwarna
hitam dengan rendemen 59% (b/b) dan memiliki aktivitas antibakteri terhadap Staphylococcus
aureus (diameter zona bening 13 mm) dan Eschericia coli (diameter zona bening 17 mm).

Kata kunci : karboksimetil kitosan, basa Schiff, kompleks, aktivitas antibakteri

1. Pendahuluan

Salah satu upaya untuk mengatasi permasalahan kesehatan yang disebabkan oleh
bakteri adalah pengembangan senyawa antibakteri dengan aktivitas antibakteri yang lebih baik.
Salah satu senyawa yang dapat digunakan sebagai antibakteri adalah kitosan , yang merupakan
modifikasi dari kitin yang keberadaannya melimpah di alam (Shanmugam dkk, 2016), Kitin
merupakan komponen struktural terbesar dari kulit Crustaceae seperti udang, rajungan dan
kepiting, selain itu kitin juga terdapat pada dinding sel jamur (Kurozumi dkk., 2019). Selain
itu kitosan bersifat biokompatibel, biodgradabel, non toksik, non imunogenik dan non

karsinogenik, oleh karena itu kitosan memiliki aplikasi prospektif di berbagai bidang seperti




biomedis dan pengolahan air limbah (Al-Issa dkk, 2017). Kitosan merupakan polimer kationik,
sehingga dapat berinteraksi dengan fosfolipid dari dinding sel bakteri gram negatif yang
bermuatan negatif (Yin dkk.,2012). Sehingga kitosan memiliki aktivitas antibakteri yang lebih
baik terhadap bakteri gram negatif dibanding gram positif karena dinding sel bakteri gram
positif tidak terdapat fosfolipid (Fouda, 2013)

Kitosan memiliki kelarutan yang rendah di dalam air, sehingga membatasi
kebermanfaatannya (Darmokoesoemo, 2018). Untuk mengatasi keterbatasan tersebut
dilakukan modifikasi kimia pada kitosan, salah satunya menjadi karboksimetil kitosan
(Rahmani dkk, 2016). Karboksimetil kitosan terbentuk dari reaksi karboksimetilasi dengan
asam monokloroasetat. Karboksimetil kitosan memiliki kelarutan dalam air yang lebih tinggi
dibanding kitosan, schingga diharapkan memiliki aktivitas antibakteri yang lebih baik
dibanding kitosan, dimana gugus -COOH pada karboksimetil kitosan dapat berikatan hidrogen
dengan bagian hidrofilik dari membran sel bakteri (Fei Liu dkk., 2001). Selain itu kitosan
memiliki gugus imina primer sehingga dapat dimodifikasi menjadi basa Schiff. Basa Schitf
merupakan adalah senyawa yang memiliki gugus fungsi imina (>C=N-) (Tamer, 2016),dimana
gugus tersebut memiliki pasangan elektron bebas pada N dapat membentuk ikatan hidrogen
dengan bagian hidrofilik dari membran bakteri (Nworie dkk., 2016). Basa Schiff memiliki
pasangan elektron bebas yang dapat didonorkan kepada atom pusat dalam pembentukan
kompleks dengan logam Mn. Logam Mn memiliki sifat biokompatibel, dimana dalam jumlah
kecil Mn beperan dalam reaksi biokimia pada tubuh, sehingga logam Mn dapat diaplikasikan
dalam dunia biomedis (Ali, 2007). Dengan pembentukan kompleks tersebut dapat
meningkatkan aktivitas antibakteri dari basa Schiff, dimana dengan pembentukan kompleks
tersebut meningkatkan muatan kationik dari basa Schiff sehingga meningkatkan interaksinya
dengan bagian membran dan DNA bakteri yang bermuatan negatif (Parrey et al., 2014).

Sebelumnya telah dilakukan penelitian mengenai sintesis basa Schiff karboksimetil
kitosan-salisilaldehida dan wuji aktivitas antibakterinya oleh Abdel-Monem dkk, 2020,
penelitian mengenai pembentukan kompleks Mn(II)-basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida hasil reaksi antara basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dengan
MnCl24H20 belum pernah dilaporkan. Diharapkan kompleks Mn(Il)-basa Schiff
karboksimetil kitosan-salisilaldehida memiliki aktivitas antibakteri yang lebih baik dibanding

kitosan dan turunan kitosan lainnya.

2. Metode Penelitian




2.1 Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini adalah alat gelas standar penelitian,
viscometer Ubbelohde, satu set alat refluks, neraca analitik, Laminar Air Flow, inkubator
Memert INS5, orbital shaker, autoklaf, mikro pipet 10-100 pL, jarum ose, cawan petri,
spreader, pinset, Hitachi UH5300 UV-Vis (Ultra Violet- Visible) spectrophotometer, Simadzu
Prestige 21 Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrophotometer, dan Perkin-elmer Anlyse

100 Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS).

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah salisilaldehid p.a (Merck), kitosan
(Chimultiguna), asam monokloroasetat (Merck), isopropanol (Brataco), asam asetat glasial p.a
(Merck), NaOH (Merck), MnClz 4H20O (Merck), etanol p.a. (Merck), akuades, nutrient agar
(Merck), pepton (Merck), ekstrak ragi (Merck), kertas saring Whatmann No. 42, pH indikator

universal, amoksilin, dan alkohol 70%.

2.2 Prosedur Penelitian

Penelitian ini diawali dengan identifikasi kitosan perdagangan yang digunakan,
kemudian dilakukan sintesis karboksimetil kitosan dengan mereaksikan kitosan dengan asam
monokloroasetat kemudian dilakukan analisis dengan FTIR dan uji aktivitas antibakteri.
Kemudian dilakukan sintesis basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dan basa Schiff
karboksimetil kitosan-benzaldehida, kemudian dilakukan analisis dengan spektrofotometri
UV-Vis dan FTIR serta uji antibakteri. Selanjutnya basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida dikomplekskan dengan MnCl:.4H20 dan dilakukan analisis dengan
spektrofototmetri UV-Vis, FTIR dan AAS serta uji aktivitas antibakteri.

2.2.1 Identifikasi Kitosan yang Digunakan utuk Sintesis
2.2.1.1 Penentuan Derajat Deasetilasi

Kitosan yang akan digunakan untuk sintesis dianalisis dengan spektrofotometri
inframerah. Dari spektra inframerah tersebut dapat dilakukan perhitungan derajat deasetilasi
(DD %) dengan metode base line, dengan cara membandingkan absorbansi pada bilangan
gelombang gugus N-asetil (1650-1500) cm™ (A1655) dengan absorbansi pada bilangan
gelombang gugus NH:z (3500-3200) cm™ (A3450).
2.2.1.2 Penentuan Berat Molekul

Penentuan berat molekul dilakukan dengan metode viskometri. 1 g kitosan dilarutkan
dalam campuran larutan asam asetat dan NaCl dengan perbandingan 3:1. Konsentrasi larutan

kitosan dibuat variasi menjadi 0,1% ; 0,2% ;0,3% dan 0,4% dan 0,5%. Setelah itu ukur waktu




alimya dengan Viskometer Ubelohde. Kemudian penentuan berat molekul dilakukan
denganpersamaan Marck-Houwink.
22.2 Sintesis Karboksimetil Kifosan

Tiga variasi mol asam monokloroasetat 0,00325; 0,00423; dan 0,0091 mol pada labu
leher tiga yang berbeda dilarutkan 2 mL isopropanol, kemudian ditambahkan tetes demi tetes
ke dalam 1 g kitosan (0,0047 mol) yang telah dilarutkan dengan 40 mL asam asetat 2% (v/v)
dan telah ditambah NaOH 1,35 g. Campuran larutan diaduk dan dipanaskan pada suhu 50 °C
selama 4 jam. Produk diendapkan dengan etanol. Endapan yang diperoleh disaring dengan
corong Buchner dan dicuci dengan akuades serta etanol 70%, lalu dikeringkan dengan pada
suhu 50-80 °C. Masing-masing karboksimetil kitosan dianalisis dengan spektrofotometri FTIR

dan diuji sifat antibakterinya.

22.3 Sintesis Basa Schiff Karboksimetil Kitosan-Salisilaldehida

Basa Schiff disintesis dengan mereaksikan 1 g karboksimetil kitosan (CMC) hasil
sintesis dilarutkan pada 20 mL asam asetat 2% kemudian dilakukan penambahan
salisilaldehida 000137 mol atau benzaldehida 0,00147 mol (benzaldehida digunakan sebagai
pembanding untuk mengetahui pengaruh adanya subtituen pada benzena terhadap aktivitas
antibakteri) dalam etanol (1:1), lalu direfluks pada 50-60° C selama 5 jam. Kemudian
diendapkan dengan menggunakan NaOH 5%. Endapan disaring dengan corong Buchner dan
dicuci dengan akuades dan etanol. Kemudian endapan disaring dan dikeringkan dengan
menggunakan oven pada suhu 50° C. Produk reaksi dikarakteriasasi dengan spektrofotometri

UV-Vis dan spektrofotometri FTIR serta diuji aktivitas antibakterinya.

22.4 Sintesis Kompleks Mn(II)-Basa Schiff Karboksimetil Kitosan-Salisilaldehida
Kompleks basa Schiff didapatkan dengan mereaksikan 0,2 gram Basa Schiff
karboksimetil kitosan-salisilaldehida hasil sintesis yang dilarutkan dalam 20 mL asam asetat
2% dan 0,27 g (0.00136 mol) MnCl2 4H20 dalam 20 mL pelarut etanol ditambahkan perlahan-
lahan ke dalam larutan basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida. Perbandingan mol
basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dengan MnCl2.4H20 1:1. Campuran diaduk
dan dipanaskan selama 6 jam pada suhu 60 °C. produk yang dihasilkan diendapkan
menggunakan NaOH 5% kemudian disaring. Hasil penyaringan dicuci dengan akuades dan
etanol kemudian dikeringkan dengan oven. Produk reaksi dikarakteriasasi dengan

spektrofotometri UV-Vis, spektrofotometri FTIR dan AAS serta diuji aktivitas antibakterinya.

22.5 Pengujian Aktivitas Antibakteri




Sebanyak 1 g nutrient agar dilarutkan dalam 50 mL akuades yang telah berisi 0,025 g
ekstrak ragi dan 0,125 g pepton. Campuran diaduk kemudian dilakukan sterilisasi
menggunakan autoklaf selama 45 menit bersama dengan jarumose dan tabung reaksi.
Penanaman bakteridilakukan dalam Laminar Air Flow.Media agar dimasukan ke dalam tabung
reaksi dan diletakan dengan kemiringan +30°.Koloni bakteri Staphylococcus aureus dan
Escherichia coli ditanam ke dalam media agar miring dalam tabung reaksi dengan cara digores

menggunakan jarum ose. Hasil penanaman bakteri diinkubasi selama 24 jam.

22.6 Pembuatan Inokulum Bakteri

Sebanyak 0,05 g ekstrak ragi dan 0,25 g peptondilarutkan dalam 100 mL akuades.
Campuran diaduk dan dimasukan ke dalam tiga buah erlenmeyer kemudian dilakukan
sterilisasi menggunakan autoklaf selama 45 menit bersama jarum ose. Stok bakteri yang telah
diinkubasi selama 24 jam disuspensikan ke dalam media nutrien broth. Suspensi bakteri
diinkubasi selama 2 jam dalam inkubator shaker. Pengukuran absorbansi dilakukan setiap 2
jam sekali pada panjang gelombang 600 nm untuk mendapatkan kekeruhan suspense bakteri

yang sama dengan kekeruhan larutan standar skala 0,5 McFarland.

22.7 Preparasi Larutan Senyawa Uji

Larutan uji dibuat dengan melarutkan 1 mg tiga sampel karboksimetil kitosan, kitosan,
basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida, basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida dan kompleks Mn(II)-basa Schitf karboksimetil kitosan—salisilaldehida dalam
10 mL larutan asam asetat 2% untuk memberikan konsentrasi 100 pg/ml. Asam asetat 2%

digunakan sebagai kontrol negative dan amoksilin digunakan sebagai control positif.

22.8 Pembuatan Media Uji

Sebanyak 0,05 g ekstrak ragi dan 0,25 g pepton serta 2 g nutrient agar dilarutkan dalam
100 mL akuades. Campuran diaduk hingga homogen, kemudian dilakukan sterilisasi
menggunakan autoklaf selama 45 menit bersama cawan petri. Sebanyak 20 mL media nutrien

agar dituang ke dalam cawan petri lalu dibiarkan media nutrien agar memadat.

22.9 Uji Aktivitas Antibakteri

Suspensi bakteri yang telah memenuhi kekeruhan larutan standar konsentrasi 0,5
McFarland diinokulasikan ke media nutrient agar yang telah memadat sebanyak 40 pL.
Sebanyak 10 pL larutan uji diteteskan pada kertas cakram hingga larutan uji terdifusi sempurna.
Kertas cakram kemudian diletakkan pada permukaan media nutrient agar sebagai media uji

untuk selanjutnya diinkubasi selama 24 jam, dan dilakukan pengamatan pada 8, 12, dan 18




jam. Dalam penelitian ini, larutan amoksilin digunakan sebagai kontrol positif dan larutan asam
asetat digunakan sebagai kontrol negatif. Zona bening yang terlihat diukur diameternya dalam

satuan milimeter.

3. Hasil dan Diskusi
3.1 Identifikasi Kitosan yang Akan Digunakan pada Sintesis
3.1.1 Penentuan Derajat Deasetilasi

Dari spektra FTIR kitosan ditentukan derajat deasetilasi dengan metode base line.
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Gambar 1. Penentuan derajat deasetilasi dengang metode base line

Dari grafik di atas ditentuka derajat deasetilasi dengan rumus :
%DD = 100 — [(22652) x 2%} (Khan dkk, 2002)
Azs01 1,33

Dimana %DD merupakan derajat deasetilasi, A1655 merupakan serapan karbonil dari
amida, A 3401 merupakan serapan hidroksil yang digunakan sebagai standar internal dan Nilai
1,33 merupakan perbandingan A1655 dan A3401 pada proses deasetilasi sempurna. Dari
perhitungan tersebut didapatkan derajat deasetilasi kitosan yang digunakan dalam proses

sintesis ini sebesar 76,95%.
3.1.2 Penentuan Berat Molekul

Berat molekul kitosan ditentukan dengan metode viskometri. Untuk menentukan berat
molekul kitosan dibuat persamaan garis antara viskositas reduksi dengan konsentrasi sebagai

berikut :




y = 34143x + 122.02
R?=0.9977

100 -

Viskositas reduksi
(mL/g)

O T T T T T 1
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Konsentrasi (g/mL)

Gambar 2. Grafik konsentrasi vs viskositas reduksi

Persamaan grafik yang diperoleh adalah y=34143x + 122,02 dengan nilai R2 sebesar
0.9977. Dari persamaan dapat diperoleh nilai viskositas intrinsik yaitu sebesar 122,02,
sehingga sesuai persamaan Mark-Houwink didapatkan berat molekul kitosan sebesar

153846,348 dalton.
3.2 Sintesis Karboksimetil Kitosan

Karboksimetil kitosan hasil dari reaksi asam monokloroasetat dengan 3 variasi asam
monokloroasetat 0,00325; 0,00423; dan 0,00910 mol dan kitosan 0,00617 mol didapatkan
padatan berwarna kuning kecoklatan. Kemudian masing-masing karboksimetil kitosan
dianalisis menggunakan spektrofotometri FTIR dan diuji aktivitas antibakterinya. Spektrum
inframerah dari kitosan dengan tiga produk karboksimetil kitosan dengan variasi mol asam
monokloroasetat ditunjukkan oleh Gambar 3.

Kitosan menunjukan adanya serapan dari gugus karbonil (>C=0) asetil dari kitosan
pada bilangan gelombang 1652 em™. Sedangkan pada karboksimetil kitosan dengan 3 variasi
mol asam monokloroasetat menunjukkan terjadinya pergeseran serapan ke bilangan
gelombang yang lebih tinggi yaitu pada bilangan gelombang 1660,00; 1669,00; dan 166500
cm' yang menunjukkan adanya serapan karbonil (>C=0) dari karboksilat. Hal ini
menunjukkan bahwa karboksimetil kitosan sudah terbentuk, yang ditunjukkan oleh munculnya

serapan (>C=0) dari karboksilat.
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Gambar 3. Spektra IR kitosan dan karboksimetil kitosan dengan tiga variasi mol

Dari spektra FTIR tersebut ditentukan derajat subtitusi dengan metode base line.
diperoleh derajat subtitusi karboksimetil kitosan pada variasi mol asam monokloroasetat
0.00325; 000423; dan 000910 mol sebesar 38,7%; 41,7:% dan 51,6%. Hal tersebut
menunjukkan bahwa semakin besar mol asam monokloroasetat yang ditambahkan maka gugus
karboksimetil yang masuk semakin banyak. Rendemen produk yang didapatkan pada variasi
mol asam monokloroasetat 0,00325; 0,00423; dan 0,00910 mol sebesar 43%: 44%:; dan 37%
(b/b).

3.3 Sintesis Basa Schiff Karboksimetil Kitosan-Aldehida Aromatik

Sintesis basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida dan basa Schiff karboksimetil
kitosan-salisilaldehida menghasilkan produk berupa padatan berwarna kuning kecoklatan
dengan rendemen 54% dan 64% (b/b). Sintesis basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida
dilakukan untuk mengetahui pengaruh adanya subtituen hidroksil pada salisilaldehida terhadap
aktivitas antibakteri basa Schiff. Produk basa Schiff dianalisis dengan spektrofototmetri UV-
Vis dan dibandingkan spektranya dengan karboksimetil kitosan. Dari spektra UV-Vis

didapatkan peak yang melebar sehingga dimungkinkan merupakan hasil dari tumpeng tindih




dari beberapa peak, sechingga dilakukan dekonvolusi untuk mengetahui peak yang tumpeng
tindih tersebut dari masing-masing produk. Peak hasil dekonvolusi ditunjukkan pada tabel 1.

Tabel 1. Peak hasil dekonvolusi

Produk Peak (nm)
I Il 11

Karboksimetil kitosan 234 250 280
Basa Schif karboksimetil kitosan-benzaldehida 236 266 352
Basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida 230 270 386

Dekonvolusi karboksimetil kitosan menghasilkan 3 peak yaitu pada daerah 234 nm
yang merupakan transisi n—c* dari gugus kromofor tak terkonjugasi pada kitosan, 250 nm
yang merupakan transisi n—n* gugus karboksilat (-COOH) dan 280 nm yang merupakan

transisi n—n* gugus karboksilat (-COOH) (Gambar 4a).
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Gambar 4. Dekonvolusi Spektra UV-Vis (a) Karboksimetil Kitosan, (b) Basa Schiff
Karboksimetil Kitosan-Benzaldehida, (¢) Basa Schiff Karboksimetil Kitosan-

Salisilaldehida
Dekonvolusi basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida menghasilkan 3 peak

yaitu pada panjang gelombang 236 nm yang merupakan transisi n—oc* dari gugus kromofor




tak terkonjugasi pada kitosan, 266 nm yang merupakan transisi n—n* gugus imina (>C=N-)
yang terkonjugasi dengan ikatan rangkap pada gugus benzena dan 352 nm yang merupakan
transisi n—m* gugus imina (>C=N-) yang terkonjugasi dengan ikatan rangkap pada gugus
benzene (Gambar 4b). Dan dekonvolusi basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida
menghasilkan 3 peak yaitu pada panjang gelombang 230 nm yang merupakan transisi n—c*
dari gugus kromofor tak terkonjugasi pada kitosan, 270 nm yang merupakan transisi =—m*
gugus imina (>C=N-) dan konjugasi cincin benzena tersubtitusi gugus hidroksi (OH) dan 386
nm yang merupakan transisi n—a* gugus imina (>C=N-) dan konjugasi cincin benzena
tersubtitusi gugus hidroksi (OH) (Gambar 4c¢) (Ermis, 2018). Adanya pergeseran panjang
gelombang pada pita II dan III dari basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida dengan
basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida karena adanya subtituen hidroksil pada

salisilaldehida sehingga terjadi pergeseran batokromik (Tan dkk, 2017)
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Gambar 5. Spektra inframerah karboksimetil kitosan, basa Schiff karboksimetil kitosan-

benzaldehida dan karboksimetil kitosan-salisilaldehida

Karakterisasi lebih lanjut menggunakan spektrofotometri inframerah untuk mengetahui

pembentukan gugus (>C=N-) pada basa Schiff. Spektrum inframerah karboksimetil kitosan
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menunjukkan adanya serapan gugus (>C=0) pada bilangan gelombang 1660 cm™', sedangkan
pada basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida dan basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida menunjukkan adanya pergeseran serapan menuju bilangan gelombang yang
lebih kecil yaitu 1636.5 cm™ dan 16445 cm'!. Adanya pergesran tersebut menunjukkan bahwa
basa Schiff sudah terbentuk (Barbosa dkk, 2017). Spetra inframerah karboksimetil kitosan dan
basa Schiff ditunjukkan oleh Gambar 5.

3 4 Sintesis Kompleks Mn(Il)-Basa Schiff Karboksimetil Kitosan-Salisilaldehida

Sintesis kompleks Mn(ll)-basa Schiff karboksimetil kitosan—salisilaldehid diperoleh
dengan mereaksikan basa schiff karboksimetil kitosan—salisilaldehid dengan MnCl24H:20.
Kompleks Mn(II)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida berupa padatan berwarna

hitam kecoklatan dengan rendemen 59% (b/b).

a

Gambar 6. Produk basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida (a) dan kompleks
Mn(II)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida (b)

Kompleks basa schiff dapat terbentuk karena adanya ikatan koordinasi yang terjadi
antara gugus C=N dan gugus OH pada basa Schiff karboksimetil kitosan—salisilaldehid dengan
logam Mn (Iftikhar, 2018). Pasangan elektron bebas yang terdapat pada atom N gugus C=N
dan atom O pada gugus OH menyebabkan basa schiff bertindak sebagai ligan dengan
mendonorkan pasangan elektron bebasnya kepada ion Mn yang bertindak sebagai ion logam

pusat (Malekshah dkk, 2020).
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Gambar 7. Reaksi pembentukan kompleks Mn(ll)-basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida

Berdasarkan Martak 2018 MnCl2.4H>O memiliki panjang gelombang maksimum 286
nm. Pembentukan kompleks menyebabkan terbentuknya peak pada spektra UV-Vis pada
panjang gelombang 422 nm yang merupakan menunjukkan bahwa kompleks telah terbentuk
(Keypour, 2017). Dekonvolusi spektra UV-Vis kompleks Mn(lI)-basa Schift karboksimetil

kitosan-salisilaldehida ditunjukkan oleh gambar 8.
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Gambar 8. Dekonvolusi spektra UV-Vis kompleks Mn(Il)-basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida

Karakterisasi lebih lanjut dilakukan dengan menggunakan spektrofotometer inframerah
untuk mengonfirmasikan terbentuknya senyawa kompleks Mn(Il)-basa Schiff karboksimetil
kitosan—salisilaldehida. Analisis dengan spektofotometer inframerah memberikan spektra yang
ditunjukan pada Gambar 5. Spektrum inframerah kompleks Mn(Il) basa schiff karboksimetil
kitosan—salisilaldehida menunjukkan pergeseran serapan gugus imina (>C=N-) menuju

bilangan gelombang yang lebih rendah yaitu 1571,94 cm™ yang menandakan koordinasi basa
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schiff dengan ion logam pusat. Puncak khas senyawa kompleks terlihat pada daerah gugus
fungsi yaitu adanya serapan pada bilangan gelombang 442 cm™ dan 576 cm™' yang merupakan

serapan gugus Mn-O dan Mn-N (Kanmani dkk, 2016).
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Keterangan =
a : basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dan
b : kompleks Mn(II)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida

Gambar 5. Spektra IR kompleks Mn(lI)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida

Selanjutnya untuk mengetahui kadar Mn di dalam sampel, dilakukan karakterisasi
menggunakan AAS. Dari hasil karakterisasi tersebut diketahui bahwa kadar Mn di dalam

sampel sebesar 40.,54%.
3.4 Uji Aktivitas Antibakteri

Uji aktivitas antibakteri dilakukan 3 kali. Pertama dilakukan uji aktivitas antibakteri
terhadap karboksimetil kitosan untuk mengetahui karboksimetil kitosan dengan aktivitas
antibakteri terbaik. Hasil uji aktivitas antibakteri dari kitosan dan karboksimetil kitosan
menghasilkan zona bening yang lebih besar terhadap bakteri Eschericia coli (G) dibanding
bakteri Staphylococcus aureus (G*). Hal ini menunjukkan sampel memiliki sensitifitas yang
lebih tinggi terhadap bakteri Eschericia coli (G') dibanding bakteri Staphylococcus aureus
(G*). Kean karboksimetil kitosan yang berbeda terhadap bakteri Escherichia coli dan
Staphylococcus aureus disebabkan karena perbedaan struktur membran sel masing-masing
bakteri (Fouda,2013). Perbedaan struktur membran sel bakteri Escherichia coli dan
Staphylococcus aureus terlihat dari komponen penyusun membran luar dan lapisan dinding

selnya. Dinding sel bakteri Staphylococcus aureus (G*) tersusun atas beberapa lapisan
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peptodoglikan membentuk struktur yang tebal dan kaku yang menyebabkan sel bakteri ini
menjadi,sulit ditembus (Silhavy dkk., 2010). Bakteri Escherichia coli (G') dinding selnya
terdiri dari peptodoglikan yang tipis dan membran luar yang tersusun dari lipopolisakarida dan
fosfolipid. Lipopolisakarida memiliki gugus hidrofilik dan hidrofobik (Miller & Salama,
2018). Bagian hidrofilik tersebut dapat membentuk ikatan hidrogen dengan gugus karboksilat
dari karboksimetil kitosan sehingga dapat menembus lapisan lipopolisakarida membran luar

sel bakteri.

Tabel 2: Hasil uji aktivitas antibakteri kitosan dan karboksimetil kitosan

Zona hambat (mm)

Konsentrasi
No Senyawa (ppm) Staphylococcus  Escherichia
aureus coli
1 Kitosan 100 12 13
2 CMC 1 100 14 15
3 CMC 2 100 12 13
4 CMC 3 100 8 7
5 Amoksilin (+) 30 20 23
6 Asam asetat (-) 2000 11 12

Keterangan :

Hasil uji aktivitas antibakteri dengan waktu inkubasi 12 jam

CMC 1, (karboksimetil kitosan, asam monokloroasetat (3,25 mmol)
CMC 2, (karboksimetil kitosan, asam monokloroasetat (4,23 mmol)
CMC 3, (karboksimetil kitosan, asam monokloroasetat (4,91 mmol)

Dari hasil uji aktivitas antibakteri diketahui bahwa karboksimetil kitosan dengan variasi
mol asam monokloroasetat 0,00325 mol memiliki aktivitas antibakteri yang lebih kuat
dibanding kitosan, hal ini dikarenakan modifikasi kitosan menjadi karboksimetil kitosan yang
memiliki gugus karboksilat (-COOH) akan tetapi pada variasi mol asam monokloroasctat
0,00423 mol dan 0,0091 mol mengalami penurunan aktivitas antibakteri karena adanya
peningkatan berat molekul menyebabkan senyawa antibakteri sulit berdifusi (Yin dkk, 2012).
Gugus “COOH pada karboksimetil kitosan akan mengalami reaksi intermolekuler maupun
intramolekuler dengan gugus NH: dan menghasilkan gugus NH:* yang lebih banyak
dibandingkan pada kitosan. Gugus NH3" tersebut yang akan berinteraksi secara ionik dengan
bagian bakteri yang bermuatan negatif (Mourya,2010). Hasil uji aktivitas antibakteri kitosan
dan karboksimetil kitosan ditunjukkan oleh tabel 2.
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Uji aktivitas antibakteri kedua dilakukan terhadap karboksimetil kitosan, basa Schiff
karboksimetil kitosan-benzaldehida dan basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida diuji
aktivitas antibakterinya untuk membandingkan aktivitas antibakterinya. Hasil dari uji aktivitas
antibakteri menunjukkan zona bening yang lebih besar terhadap bakteri Eschericia coli (G")
dibanding bakteri Staphylococcus aureus (G*). Hal ini menunjukkan sampel memiliki
sensitifitas yang lebih tinggi terhadap bakteri Eschericia coli (G') dibanding bakteri
Staphylococcus aureus (G*). Kepekaan sampel yang berbeda terhadap bakteri Escherichia coli
dan Staphylococcus aureus disebabkan karena perbedaan struktur membran sel masing-masing
bakteri (Fouda,2013). Perbedaan struktur membran sel bakteri Escherichia coli dan
Staphylococcus aureus terlihat dari komponen penyusun membran luar dan lapisan dinding
selnya. Dinding sel bakteri Staphylococcus aureus (G*) tersusun atas beberapa lapisan
peptodoglikan membentuk struktur yang tebal dan kaku yang menyebabkan sel bakteri ini
menjadi,sulit ditembus (Silhavy dkk., 2010). Bakteri Escherichia coli (G') dinding selnya
terdiri dari peptodoglikan yang tipis dan membran luar yang tersusun dari lipopolisakarida dan
fosfolipid. Lipopolisakarida memiliki gugus hidrofilik dan hidrofobik (Miller & Salama,
2018). Bagian hidrofilik tersebut dapat membentuk ikatan hidrogen dengan gugus imina

(>C=N-) sehingga dapat menembus lapisan lipopolisakarida membran luar sel bakteri.

Tabel 3: Hasil uji aktivitas antibakteri karboksimetil kitosan dan basa Schift

Zona hambat (mm)

Konsentrasi
No Senyawa (ppm) Staphylococcus Escherichia coli
aureus
1  Kitosan 100 10 11
2 CMCl1 100 11 13
3 BS CMC 1-benzaldehida 100 11 13
4 BS CMC [-salisilaldehida 100 15 16
5  Amoksilin (+) 30 15 24
6  Asam asetat (-) 2000 8 10
Keterangan :
Hasil uji aktivitas antibakteri dengan waktu inkubasi 12 jam
CMC 1

BS CMC 1-benzaldehida = basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida
BS CMC 1-salisilaldehida = basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldeida.
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Dari hasil uji aktivitas antibakteri diketahui bahwa basa Schiff karboksimetil kitosan-
salisilaldehida memiliki aktivitas antibakteri yang lebih kuat dibanding sampel lain, hal ini
dikarenakan adanya gugus imina pada basa Schiff, dimana terdapat pasangan elektron bebas
pada atom nitrogen sehingga dapat membentuk ikatan hidrogen dengan pusat aktif sel yang
akan mengganggu proses normal sel (Nworie, 2016). Selain itu adanya benzena yang
tersubtitusi -OH pada kerangka basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida, dimana
gugus -OH memiliki pasangan elektron bebas yang juga dapat berikatan dengan pusat
aktif sel (Verlee dkk, 2017). Hasil uji aktivitas antibakteri karboksimetil kitosan dan basa
Schiff ditunjukkan oleh tabel 3.

Ketiga dilakukan uji aktivitas antibakteri terhadap karboksimetil kitosan, basa Schiff
karboksimetil kitosan-benzaldehida, basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida dan
kompleks Mn(Il)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida diuji aktivitas
antibakterinya untuk membandingkan aktivitas antibakterinya. Hasil dari uji aktivitas
antibakteri menunjukkan zona bening yang lebih besar terhadap bakteri Eschericia coli (G)
dibanding bakteri Staphylococcus aureus (G*). Hal ini menunjukkan sampel memiliki
sensitifitas yang lebih tinggi terhadap bakteri Eschericia coli (G') dibanding bakteri
Staphylococcus aureus (G¥). Kepekaan sampel yang berbeda terhadap bakteri Escherichia coli
dan Staphylococcus aureus disebabkan karena perbedaan struktur membran sel masing-masing
bakteri (Fouda,2013). Perbedaan struktur membran sel bakteri Escherichia coli dan
Staphylococcus aureus terlihat dari komponen penyusun membran luar dan lapisan dinding
selnya. Dinding sel bakteri Staphylococcus aureus (G*) tersusun atas beberapa lapisan
peptodoglikan membentuk struktur yang tebal dan kaku yang menyebabkan sel bakteri ini
menjadisulit ditembus (Silhavy dkk., 2010). Bakteri Escherichia coli (G') dinding selnya
terdiri dari peptodoglikan yang tipis dan membran luar yang tersusun dari lipopolisakarida dan
fosfolipid. Fosfolipid memiliki muatan negatif, sehingga akan berikatan dengan kompleks
Mn(II)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida. Oleh sebab itu kompleks Mn(1I)-basa
Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida lebih sensitif terhada bakteri G (Mourya dkk,
2010)

Dari hasil uji aktivitas antibakteri diketahui bahwa kompleks Mn(ll)-basa Schiff
karboksimetil kitosan-salisilaldehida memiliki aktivitas antibakteri yang lebih kuat dibanding
sampel lain, hal ini dikarenakan terbentuknya kompleks tersebut dapat meningkatkan
kestabilan ligan sehingga dapat meningkatkan aktivitas antibakteri dari basa Schiff (Lemire,

2013). Khelat yang terbentuk dari ion logam Mn dan ligan basa Schiff karboksimetil kitosan-
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salisilaldehida akan berinteraksi dengan permukaan sel bakteri sehingga akan mengganggu
metabolisme dan pertumbuhan sel bakteri (Wang dkk., 2005). Hasil uji aktivitas antibakteri
kompleks Mn(Il)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida ditunjukkan oleh tabel 4.

Tabel 4: Hasil uji aktivitas antibakteri kompleks Mn(ll)-basa Schiff karboksimetil kitosan-

salisilaldehida
Zona hambat (mm)
No Senyawa Konsentrasi (ppm) Staphylococcus  Escherichia
aureus coli
I CMCI1 100 11 8
2 BS CMC I-benzaldehida 100 11 8
3  BS CMC l-salisilaldehida 100 12 9
4 Kompleks Mn(II)-BS CMC 1-salisilaldehida 100 13 10
5  Amoksilin (+) 30 13 17
6  Asam asetat (-) 2000 7 6
Keterangan :
Hasil uji aktivitas antibakteri dengan waktu inkubasi 12 jam
CMC 1,

BS CMC 1-benzaldehida (basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida)

BS CMC 1-salisilaldehida (basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida)

Kompleks Mn(II)-BS CMC 1-salisilaldehida (kompleks Mn(II)-basa Schiff karboksmimetil Kitosan-
salisilaldehida)

4. Kesimpulan
Kompleks Mn(ll)-basa Schiff karboksimetil kitosan-salisilaldehida merupakan

padatan berwarna coklat kehitaman dengan rendemen 59% (b/b). Kompleks Mn(Il)-basa Schiff
karboksimetil kitosan-salisilaldehida memiliki aktivitas antibakteri terbesar dibanding kitosan,
karboksimetil kitosan, basa Schiff karboksimetil kitosan-benzaldehida maupun basa Schiff
karboksimetil kitosan-salisilaldehida terhadap Staphylococcus aureus maupun Escherichia

coli.
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