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ABSTRACT

This study aimed to determine the optimum KOH concentration for producing carboxymethyl carrageenan
(CMCE) with desirable physicochemical characteristics from commercial carrageenan derived from Eucheuma cottonii.
Four KOH concentrations were used for the synthesis of CMCE: 10%, 15%, 17.5%, and 22.5%. The treatment that
yielded the highest purity among the four levels was further analyzed using FTIR, SEM, pH measurement, viscosity,
moisture content, and ash content. The results showed that the optimum synthesis condition was obtained with 10%
KOH, producing CMCE with a characteristic C=0 absorption peak at 1575.89 cm ™. The physicochemical characteristics
of the CMCE produced under this condition included pH 6, viscosity 1.47 ¢P, moisture content 0.7%, and ash content
21%. SEM analysis showed an uneven morphological profile due to the presence of perforated granule surfaces. The
resulting CMCE exhibited pH, viscosity, and moisture content values that met the SNI requirements for food-grade
CMCE.

Keywords: CMCE (carboxymethyl carrageenan), KOH, seaweed.

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui konsentrasi KOH yang optimum terhadap karakteristik fisikokimia
Carboxymethil carrageenan dari karagenan komersial jenis Eucheumma cottonii. Perlakuan berbagai konsentrasi KOH
yang digunakan untuk sintesis CMCE terdiri dari 4 konsentrasi yaitu KOH 10%, 15%, 17,5% dan 22,5%. Hasil analisis
kemurnian tertinggi dari 4 taraf perlakuan tersebut, dianalisis lebih lanjut dengan analisis FTIR, SEM, pH, viskositas,
kadar air dan kadar abu. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi optimum reaksi sintesis CMCE dari karagenan
diperoleh pada penggunaan konsentrasi KOH 10%, menghasilkan CMCE yang menunjukkan puncak serapan gugus
C=0 terdapat pada 1575.89 cm'. Sedangkan hasil karakteristik fisikokimia penelitian ini adalah pH 6, viskositas sebesar
1,47 ¢P, kadar air 0,7% dan kadar abu 21%, serta analisis SEM menunjukan morfologi profil yang tidak rata karena
adanya permukaan granula yang berlubang. Penelitian ini memiliki karakteristik pH, viskositas dan kadar air yang
tergolong sebagai CMCE yang memenuhi food grade SNI.

Kata Kunci: CMCE (Carboxymethyl carrageenan), KOH, rumput laut.
PENDAHULUAN

Rumput laut menduduki posisi pertama dari 10 komoditas perikanan unggulan budidaya lainnya. Produksi
rumput laut mengalami kenaikan rata-rata 32% per tahun. Pada tahun 2009, produksi rumput laut Indonesia
mencapai 2,5 juta ton dan diproyeksikan mencapai 10 juta ton (Aslan, 2008 dalam Darmawati dan Jayadi,
2018). Rumput laut umumnya digunakan dalam industri pangan dan non pangan. Rumput laut jenis
Eucheuma cottonii merupakan salah satu carragaenophtytes yaitu rumput laut penghasil karagenan, yang
berupa senyawa polisakarida.
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Di Indonesia kadar karagenan rumput laut jenis Eucheuma berkisar antara 61,5%-67,5% (Soenardjo,
2011). Kandungan gizi rumput laut dalam 100 gram memiliki nilai nutrisi tertinggi pada komponen karagenan
yaitu 67,50 % (Nugroho, 2011). Karagenan merupakan polisakarida yang linier atau lurus, dan senyawa
hidrokoloid yang terdiri dari ester kalium, natrium, magnesium dan kalsium sulfat. Pada bidang industri
karagenan berfungsi sebagai stabilisator (pengatur keseimbangan), thickener (bahan pengental), pembentuk
gel dan lain-lain. Dalam industri makanan karagenan dikategorikan sebagai salah satu bahan tambahan
makanan (food additives).

Berdasarkan kandungan karagenan yang terdapat pada rumput laut berpotensi sebagai sumber
karagenan yang dapat dimanfaatkan dalam pembuatan karboksimetil karagenan dan dapat meningkatkan
nilai tambah pada pembudidayaan rumput laut. CMCE (Carboxymethyl carrageenan) merupakan produk
modifikasi karagenan yang berpotensi sebagai matriks obat dan bahan tambahan pangan. Karboksimetil
karagenan disintesis melalui konversi gugus hidroksil dari karagenan menjadi gugus karboksil melalui
proses alkalisasi dan karboksimetilasi atau esterifikasi. Esterifikasi akan mengubah karakter polisakarida
karagenan yaitu viskositas dan kemampuannya mengikat air. Sintesis karboksimetil karagenan (CMCE) dari
karagenan dengan pereaksi asam trikloroasetat (TCA) dengan perbandingan massa karagenan:massa TCA
dan suhu eterifikasi.

Saat ini CMCE memiliki peranan yang penting dalam berbagai aplikasi. Karboksimetil karagenan
secara luas digunakan dalam bidang pangan, kimia, perminyakan, pembuatan kertas, tekstil, serta
bangunan. Khusus di bidang pangan, CMCE dimanfaatkan sebagai stabilizer, adhesive, dan emulsifier.
Pemanfaatan CMCE (Carboxymethyl carrageenan) sangat luas dan mudah digunakan sehingga
menjadikannya sebagai salah satu zat yang diminati dalam berbagai industri. Berdasarkan pertimbangan
tersebut diperlukan suatu upaya terobosan baru dalam menghasilkan CMCE (Carboxymethyl carrageenan)
dari sumber Eucheuma cottonii yang selama ini banyak terdapat di sepanjang perairan laut Indonesia.

BAHAN DAN METODE

Bahan

Bahan yang digunakan untuk sintesis karboksimethil karagenan serta analisisnya adalah, karagenan
komersil (Fengchen group), kalium hidroksida (KOH 10%) (Merck), CH3COOH 100% (Merck), isopropil alkohol
(IPA) (teknis), asam trikloroasetat (Merck), etanol 90% (Merck). etanol 96% (Merck).

Tahapan Penelitian

Preparasi Sampel

Tahap awal proses sintesis yaitu persiapan bahan baku utama berupa karagenan komersial. Sampel
produk olahan rumput laut dari PT. Kappa Carrageenan Nusantara (KCN); Selain itu dilakukan juga penyiapan
bahan-bahan kimia lainnya.

Sintesis CMCE (Fan et al., 2011)

Sebanyak 12 g KOH yang ditambahkan dengan 3 g karagenan dilarutkan dalam isopropil alkohol :
etanol 5 : 1 v/v (50 ml) = 260 ml selama 60 menit pada suhu 50°C. Pada tahap ini disebut dengan tahap
alkalisasi karena menghasilkan alkoksi karagenan. Selanjutnya tahap eterifikasi dengan mereaksikan alkoksi
karagenan dengan 1,6 g asam trikloroasetat (TCA) dalam 20 ml etanol selama 4 jam pada suhu 70°C.
Kemudian sampel diangkat dan ditambahkan asam asetat 100% (CH3COOH) sampai mencapai pH 7.
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Padatan diperoleh melalui filtrasi dan dibilas dengan etanol 95%. Setelah itu padatan dikeringkan dalam oven
pada suhu 70°C atau sampai padatan kering. Maka diperoleh karboxymethil karagenan, selanjutnya
karboksimetil karagenan digerus. Hasil disimpan pada suhu kamar di dalam desikator.

Analisis Data
Uji Sifat Fisikokimia CMCE dari Rumput Laut (Eucheuma cottonii)

Analisis data dalam penelitian ini diperoleh dari hasil pembuatan karboxymethil karagenan dengan
menggunakan karagenan komersial pada proses alkalisasi dan esterifikasi. Analisis pengujian CMCE yang
dilakukan beserta metode yang digunakan yaitu rendemen (Kusumaningrum et al., 2019), uji pH (Wijayani et
al., 2005), kadar air (Mahendra, 2017), kadar abu (AOAC, 1995), viskositas (Wijayani et al, 2005), SEM (Tores
et al., 2019) dan FTIR (Kusumaningrum et al., 2019).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis CMCE

Hasil proses sintesis CMCE dipengaruhi oleh dua faktor utama yaitu alkalisasi dan esterifikasi.
Setelah proses sintesis selesai, karboximetil karagenan yang terbentuk selanjutnya dimurnikan. Ditinjau dari
segi warna, karboksimetil karagenan yang dihasilkan pada penelitian ini memiliki warna coklat tua pada
penambahan KOH 10%. Sedangkan pada penambahan KOH 15%, 17,5% dan 22,5%, CMCE yang dihasilkan
semakin berubah warna menjadi coklat muda. Perubahan warna menjadi coklat terjadi pada tahap alkalisasi
saat penambahan 15 gram KOH. Perubahan terjadi secara perlahan-lahan seiring dengan bertambahnya
jumlah KOH yang ditambahkan. Semakin besar jumlah KOH yang ditambahkan, maka perubahan warna
menjadi semakin muda. Perubahan warna pada karboximetil karagenan dapat disebabkan oleh masih adanya
senyawa-senyawa lain pada karagenan yang bereaksi dengan KOH (Nur, 2016). Selanjutnya kualitas CMCE
atau karboximetil karagenan yang dihasilkan dapat dilihat dari beberaapa parameter yaitu pH, viskositas,
gugus fungsi, kadar air, kadar abu dan morfologi CMCE.

Analisis Fourier Transform Infra Red spectroscopy (FTIR)

Hasil analisis FTIR karagenan dan karboximetil karagenan dapat dilihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Hasil analisis FTIR KOH 10%, KOH 15%, KOH 17,5% dan KOH 22,5 % dari karagenan rumput
laut jenis Eucheuma cottoniii.
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Hasil analisis FTIR dari karagenan rumput laut jenis Eucheuma cottoniii menunjukkan bahwa secara
umum, spektrum gugus fungsi yang diserap pada karboximetil karagenan pada setiap perlakuan konsentrasi
KOH tidak jauh berbeda. Pada konsentrasi KOH 10% puncak serapan terbentuk pada panjang gelombang
1575.89 cm'. Berdasarkan gugus fungsi, puncak serapan pada daerah frekuensi ini terbentuk gugus C=C
yang menandakan adanya senyawa aromatic. Ferdiansyah (2016) memperoleh panjang gelombang 1604 cm-
' yang menunjukan adanya gugus fungsi C=0 sebagai terbentuknya CMCE dari pelepah kelapa sawit. Fan et
al., (2011) juga menerangkan bahwa puncak serapan pada daerah frekuensi 1500-1700 cm-' menunjukkan
adanya vibrasi ulur dari gugus fungsi C-C. Berdasarkan hasil analisis pada karboximetil karagenan, puncak
serapan gugus C=0 terdapat pada 1690-1760 cm-!, menunjukkan gugus tersebut sebagai identifikasi dari
aldehida, keton, asam karboksilat dan ester. Sedangkan CMCE pada konsentrasi KOH 15%, KOH 17,5% dan
KOH 22,5% juga menunjukan adanya puncak serapan pada daerah frekuensi 1587.47-1633.76 cm™ yang
artinya terbentuk senyawa asam karboksilat dan ester dengan munculnya gugus C=0. Eriningsih (2011)
dalam Safitri (2016) melaporkan bahwa munculnya bilangan gelombang 1690 cm-! adalah gugus CO yang
merupakan ciri khas dari asam karboksilat dan ester. Gugus fungsi OH sangat kuat pada bilangan gelombang
1760 cm!

Analisis SEM (Scanning Electron Microscope)

Hasil analisis SEM karboximetil karagenan dapat dilihat pada Gambar 2.

Gambar 2. SEM CMCE dengan perbesaran. (A) 5000 X dan (B) 8000 X .

Karboksimetil karagenan yang diamati adalah konsentrasi KOH 10% untuk melihat morfologinya. Hasil
analisis menunjukkan bahwa pengujian SEM karboksimetil karagenan memiliki bentuk morfologi dengan
permukaan bergranula, lebih sedikit berpori dan halus. Pengujian ini menggunakan 2 pembesaran, yaitu
gambar bagian A menggunakan pembesaran 5000 X dan gambar bagian B dengan pembesaran 8000 X.
Penampakan morfologi yang diperoleh sangat jauh karena ditinjau dari pembesaran objek jarak yang
digunakan sangat jauh. Pada pembesaran 50 X menunjukan diameter 1 mm dengan permukaan sedikit
berpori dan halus, serta granula yang tidak terlalu nampak. Sedangkan pembesaran 8000 X menunjukan
diameter 5 um, artinya semakin tinggi pembesaran yang digunakan maka ukuran diameter partikel semakin
kecil. Perbesaran 8000 X dengan morfologi permukaan bergranula yang diikuti lubang-lubang atau pori-pori
yang besar dan profil yang tidak rata karena adanya permukaan granula yang berlubang. Saenuddin (2019)
melaporkan hasil uji SEM mikrokristalin selulosa (produk sejenis CMCE) dengan pembesaran 500 kali pada
konsentrasi HCI dibandingkan dengan morfologi MCC dari limbah padat tapioka dan MCC komersial merk
Avicel® PH yaitu menunjukkan bahwa hasil uji SEM memiliki bentuk morfologi yang hampir serupa.
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Analisis pH, Viskositas, Kadar Air dan Kadar Abu CMCE

Analisis Derajat Asam (pH)

Indikator lain yang menunjukkan kualitas karboksimetil karagenan yang baik adalah pH. CMCE
optimal pada pH 5-11. Penelitian Nur (2016) melaporkan bahwa nilai pH yang diperoleh adalah 10,55.
Sedangkan pada penelitian ini, hasil analisis pH yang dihasilkan dari CMCE dengan penggunaan KOH 10%
adalah sebesar 5,6 (Table 1). Nilai tersebut tergolong rendah tetapi memenuhi syarat yang dicantumkan oleh
Standar Nasional Indonesia sebagai karboksimetil karagenan mutu I. Kelebihan reagen CH3;COOH yang
bereaksi dengan karagenan akan menurunkan pH dari karboksimetil karagenan. Selain itu, penggunaan
aquades pada tahap penetralan dimana nilai pH aquades yang digunakan berkisar 6-8 menyebabkan nilai pH
yang dihasilkan menunjukkan hasil yang tidak jauh berbeda. Nilai pH CMCE yang dihasilkan berkisar
mendekati netral. Wijayani (2005) memperoleh hasil penelitian dengan nilai pH berkisar 6-8,3.

Nisa et al., (2013) melaporkan bahwa pada saat pembuatan CMCE pada tahap esterifikasi, asam
karboksilat yang beraksi dengan basa akan membentuk garam. Bisa ditandai dengan timbulnya busa yang
membantu membedakan asam karboksilat dari senyawa organik netral atau basa. Tetapi dengan semakin
banyak konsentrasi yang diberikan kondisi karboksimetil karagenan juga semakin asam.

Tabel 1. Hasil analisis pH, viskositas, kadar air dan kadar abu CMCE (Carboxymethyl carrageenan) dengan
konsentarasi KOH 10% .

No. Variabel Pengamatan Hasil Analisis Sumber
1. pH 6 6-850
2. Viskositas 1,47 Cp <25¢cP ™
3. Kadar Air 0,7 % <12% 0
4, Kadar Abu 21% -

Keterangan :() SNI, (Wijayani et al., (2005), () Kusumaningrum et al., (2019).
Analisis Viskositas

Berdasarkan hasil analisis pada Tabel 1, viskositas larutan karboksimetil karagenan dengan KOH
10% adalah sebesar 1,47 cP. Nilai viskositas tersebut tergolong rendah, sebab menurut Food Chemical
Codex nilai viskositas yang baik untuk bahan pangan adalah =25. Peneltian yang dilakukan oleh Nur (2016)
bahwa nilai viskositas CMC yang diperoleh dari selulosa jerami padi adalah 1,44 cP. Berbeda dengan
penelitian yang dilaporkan oleh Ferdiansyah (2016) bahwa nilai viskositas CMCE yang diperoleh dari pelepah
kelapa sawit adalah 11,65 cP. Sedangkan Awaluddin et al., (2004) melaporkan larutan karboksimetil
karagenan dengan derajat kekentalan antara 0,4 sampai 1 menunjukkan kekentalan larutan yang semakin
meningkat dengan semakin meningkatnya derajat substitusi.

Analisis Kadar Air

Hasil analisis kadar air dari karboksimetil karagenan yang dihasilkan pada perlakuan KOH 10%
adalah 0,7%. CMCE yang dihasilkan sudah memenuhi kadar air yang disyaratkan oleh FAO yaitu < 12%.
Kandungan air 0,7% pada karboksimetil karagenan yang dihasilkan merupakan air terikat karena dianggap
sebagai suatu sistem yang mencakup air yang mempunyai derajat keterikatan berbeda- beda dalam bahan.
Sedangkan air bebas telah menguap. Kandungan air karboximetil karagenan ditentukan oleh kondisi
pengeringan, pengemasan dan penyimpanan. Proses pengeringan karboximetyl karagenan pada penelitian ini
menggunakan oven dengan suhu 105°C selama 24 jam. Ferdiansyah (2016) bahwa nilai kadar air CMCE
yang diperoleh dari pelepah kelapa sawit adalah 7,65% dengan perbandingan kadar air CMCE komersial
adalah 10,57%. Sedangkan Mahendra (2017) memperoleh nilai kadar air dengan kisaran 8,7% - 12,35%.
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Nilai kadar air bahan berkolerasi dengan rendemen karena apabila kadar air tinggi maka rendemen bahan
meningkat tinggi (Safitri, 2017).

Analisis Kadar Abu

Unsur mineral dari karagenan yaitu kalium, kalsium, fosfor, natrium, zat besi dan yodium. Hasil kadar
abu karboksimetil karagenan dengan perlakuan konsentrasi KOH 10% menunjukkan kadar abu yang sangat
tinggi. Hasil pengujian kadar abu CMCE mencapai 21%. Faujiah (2012) menyatakan kadar abu yang tinggi
dapat dipengaruhi oleh bahan baku yang digunakan. Pada penelitian ini menggunakan karagenan komersial
jenis Eucheuma cottonii. Standar spesifikasi mutu karagenan yang ditetapkan FAO sebesar 15-40% untuk
kadar abu. Berdasarkan pengujian kadar abu bahan baku yang digunakan pada penelitian ini adalah 10,4 %.
Dengan nilai tersebut sudah memenuhi standar spesifikasi mutu karagenan yang ditetapkan FAO.

Selain itu, kadar abu yang tinggi juga dipengaruhi oleh proses alkalisasi dan esterifikasi yang
dilakukan. Pada penelitian ini menggunakan bahan KOH dan asam trikloroasetat yang kemudian dimurnikan
dengan etanol 96% setelah proses esterifikasi. Proses pencucian yang tidak lama mempengaruhi kadar abu
yang dihasilkan karena masih adanya mineral yang tertinggal dalam karboksimetil karagenan. Yuniati, (2011)
melaporkan bahwa banyaknya garam yang menempel pada setiap karagenan tidak sama sehingga dapat
mempengaruhi kandungan abunya.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa pengaruh variasi penggunaan KOH terhadap
sintesis CMCE dari karagenan komersial berdasarkan hasil analisis Fourier Transform Infra Red spectroscopy
(FTIR) adalah memperoleh dengan panjang gelombang 1575.89 cm-'. Nilai tersebut menunjukan terbentuknya
CMCE. Sedangkan karakteristik CMCE yang disintesis dengan menggunakan KOH 10%, untuk setiap 9 gram
karagenan menghasilkan pH 6 dan viskositas sebesar 1,47 cP, kadar air 0,7% dan kadar abu 21%.
Berdasarkan nilai karakteristik tersebut CMCE (Carboxymethyl carrageenan) yang dihasilkan pada penelitian
ini memiliki karakteristik pH, viskositas dan kadar air yang tergolong sebagai CMCE yang memenuhi standar
food grade SNI.
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