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Abstrak

Karaginan merupakan polisakarida alami yang dihkail dari proses ekstraksi alga merakelas
Rhodophyceae damerupakan polimer dari una-L- dan/ataua-D- atau p-D-galaktopyranos.. Karaginan
sangat bermanfaat dalam bidang biomedis kamemiliki sifat elektronegatif yang kuat. Kerapat
muatanantara estersulfagang adamemungkinkan terjadinya interaksi elektrostatikdemgproteir secara
spesifik, sehingganenyebabkan munculnya fungsi aktivitas biologi aemytersebuPenggunaan karaginan
dalam aplikasi biomedis sering dibatasi oleh ukutaerat molekul dan viskositasnya yang tinggi. Car
merubah menjadfLow Molecular Weight Fracons (LMWFs)karaginan memiliki rantai yang lebih penc
sehinggadapatmasuk ke dalam sel lebihefisien danefektifdibvaykar karaginanberatmolekulting¢.Penelitian
ini bertujuan untuk mengetahui kinetika reaksi pentbkan araginan BM rendah LMWFs) melalui proses
depolimerisasi kimia (hidrolisa pada kondisi asar,SQ;) pada kondii operasi (pH dan suhu) optimum. Pro
hidrolisa dilakukan selama 2 jakemudiansampel diambgder 15 menit untuk dianalisis berat molekul.
Pada penelitian ini menggunakan perbandingan karagi dan air (0,6 g :1000 mL),dengan variasi pH i
variasisuhu. Pada pH 2 dan suhu oper70°C diperoleh kondisi optimaldengan nilai konstamecepatat
reaksi depolimerisasi k 9,72x1C*¥detik

Kata kunci:karaginan; depolimerisasi; kinetik

1. Pendahuluan

Indonesia merupakan negara penghasil rumput labeder di dunia setelah Philipina (Kemente
Kelautan dan Perikanan, 2009). Rumput laut merupalkdah satu komoditi yang memiliki n ekonomis
tinggi karena pemanfaatannya yang demikian sshingga memiliki peluang pasar di dalam negeri roat
luar negeriJenis rumput laut yang paling banyak dihasilkaindonesia adalah alga merah jeEucheuma
cottonii (menguasai 80% produksumput laut Indonesia). Selama ini pengolaEucheuma cottoniimasih
terbatas dan sebagian besar dijual dalam beEucheuma cottonikering atau diolah menjaAlkali Treated
Seaweed (ATSlanSemi Refined Carrageenan (Sl

Karaginan disebut sebagai polisakariSulfated GalactangSGs). Secara umum karaginan (S
merupakan polimer dari unit-L- dan/ataua-D- ataup-D-galaktopyranosil. Alasautama penggunaan SGs
yang bersumber dari rumput laut dalam bidang bigsneatlalah senyawa tersebumemiliki sifat
elektronegatif yang kuat dan kerapatan muatan argsrer sulfi yang memungkinkan terjadinya interak
elektrostatik dengan protesecaraspesifik yang menyebabkan munculnya fungsi aktivitas biokmgiyawe
tersebut. (Pomin V.H., 2009).

Pada proses isolasi karaginan, biasanya diperddetan BM yang tinggi > 100 kDa. Suatu terobo
yang sangat berharga dalam bidang biomedis adaladad membukaraginan berat molekul rendah atau
biasa disebut.ow Molecular Weight Fractions (LMWFs) of carrageenan. Untuk mendapatkanLMWFs
karaginanyang bermanfaat pada aplikasi biomedis diperlulenatomolekul rendah < 20 kDa (Bartolorret
al., 2011).Dengan BM rendah, LMWFs karaginidapat masuk ke dalam sel lebih efisien dan ¢
dibandingkan karaginanberat molekul tinggi(Wijesekaraet al., 201). Muatan negatif darLMWFs
karaginan memberikan efek inhibitor dengan beraiktsirdengan muatan positif dari virus atau permuokael
dan selanjutnya mencegah penetrasi virus ke dakelm(Stephanie et al., 2010). PembuaLMWFs
karaginan akan meningkatkébioavailabilitasdan memperluas potensial aplikasi karagi
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Selama proses pemanasan, hidrolisa, dan prosedaekspolisakarida mengalami depolimeris
menjadi berat molekul rendah yang tergantung paatdalbel proses dan jenis polisakarida. (Bradl
Mitchell, 1988;Capron, Yvon & Muller, 1996; Hjerde, Kristiansertpkke, Smidsrud & Christensen, 19¢
Karlsson & Singh, 1999; Masson, 1954).Terde beberapa metode untuk hidro karaginan yaitu melalui
proses hidrolisa secara kimiawi dengmild-acid hydrolisis(Yuan & Song, 2005) dan hidrolisa seci
enzimatik dengan enzimarragenas (Haijin et al., 2003)Hidrolisa secara kimiawi mempunyai keuntuny
waktu reaksi lebih cepat dan pengaturan kondisragbenudah, tetapi kelemahannya yield produk rep
Sedangkan idrolisa secara enzimatis mempunyai keuntungard yedbih tinggi dan hasilnya memiliki sif
biologis yang asli, tetapi kelemahannya memerlu@&ya cukup tinggi dan pengoperasiannya lebih ri
(Knutsenet al., 2001). Teknik depolimerisasi karaginarng lain adalah dengatombinasi reaksi hidrolisa
dan reduksi (Stevenson & Furneaux, 199 epolimerisasi secara fisik denggeknik microwave Zhou etal.,
2004), ultrasonic (Yamada, Ogamo, Saito, Uchiyi, &Nakagawa, 2000) dagepolimerisa: dengan radikal
bebas HO,( Zuniga,Matsuhir¢, &Mejias, 2006).

Pada penelitian ini akan meninjau pengaruh pH dano serhadap kecepatan depolimerisasaginan
melalui reaksi hidrolisgpada kondisi asanDatadata ini selanjutnya akan digunakan untuk menein
kondanta kecepatan reaksipolimerisasi dengan model dinamika menggunakares¢ Data-data tersebut
berguna untuk merancang reaktor yang daigunakan untuk hidrolisis karagn, baik ukuran/dimensi se
kondisi operasinya.

. Bahan dan M etode Penelitian
Bahan:

Eucheuma cottonikering diperoleh dari Jepara, Jawa Tengah. Bahamakyang digunakan anta
lain HCI untuk mencucEucheuma cottor, KOH untuk mendapatkan ATCAlkali Treated Cotton) dan
untuk ekstraksi ATC meafli Semi Refined Carrageenaserta KCl untuk mengendapkan filtrat he
ekstraksiProses depolimerisasi karaginan menggunal,SQ, sebagai katalisato

M etode Penelitian

Rumput laut Euchema cottor yang telah dicuci bersih kemudian direndam ddkmutan HCI
pH 56 selama 15 menit pada suhu kamar setelah itndtira dalam larutan KOH pk-10 selama 18 jam.
Hasil rendaman kemudian dipot-potong dan dijemur hingga kering di bawahar matahari menjadi
Alkali Treatment Cottoni(ATC). ATC tersebut kemudian diekstraksi deng@®H pada pH -9 selama 3
jam pada suhu 785°C dengan perbandingan ATC : air = 1 : 60. Hekstraksi disaring kemudie
dijedalkan menggunakan ltan KCI 2,5% dengan perbandingan 1 : 2. Gel kaeagihasil penjedala
kemudian dikeringkan di bawah sinar mate, setelah kering gel dihaluskan hingga diperolepung
Semi Refined Carrageer (SRC).Tepung SRC sebanyak 2,4 graitardtkan dalamdistilled water
sebanyak 4L. Sejumléhtalisator asam sulfat ditambahkan ke dalam redidosi suspensi karaginan dan
diatur sesuai variabel (2; 3; 4; 5; dankemudian dipanaskan hingga mencapai suhu varidbekQ; 50; 60
dan 70°C) selama 2 jarBetelah temperatur yang diinginkan tercdarutan diambil sebanyak 150 ml set
selang waktu 15 menit, kemudian dilakukan aneviskositasyang untuk selanjutnya dikonversi ke uku
berat molekul.

Gambar 1. Rangkaian Alat (a) Hidrolisa Asam; (b) VisketerBrookfield
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Analisa Berat Molekul

Sebanyak 150 mérutar hasil hidrolisa yang diambil per 15 medimasukkan k dalam beaker glass
250 ml untuk diuji viskositasnya dengan ViskomeBrookfield Sebelum digunakan, ViskomeBrookfield
dikalibrasi terlebih dahulu dengan mengukur vistassiaquades dan atur kecepatan putaran spindel
nomor spindel yang digunakan. Hasil pengukuran &&gks Brookfield disebut viskositas spesifilBerat
molekul karaginardiukur berdasarkan viskositas instrin Viskositas intrinsik didapat dari viskosit
spesifik dengan menggunakan Persamaan HL(Rohmadi, et al 2011):

s
—~ = [l + kH]*C
Keterangan:
Tsp = viskositas spesifik,
C = konsentrasi larutan, g
KH = konstanta Huggins (0,
[n] = viskositas intrinsik, dL/

Hubungan antara berat molekul dengan viskositaskukdraginan mengikuti persamaan Mark Hou\ untuk
kappa karaginan terlarut dalam air suh°C (Vivian et al, 1999) sebagai berikut:

[n] = kmn . M?
M = @/ kwn )lla

Keterangan:

[n] = viskositas intrinsik (dL/¢
kyn= 3,1x10°
a =0,95

M = berat molekul (kDs¢

3. Hasil dan Pembahasan

Penelitian inibertujuan untu menentukan kondisi operasi optimutepolimerisasi karaginandeng
metode hidrolisa asam. Katalisator yang digunalkdalah F,SO, karena dari hasil penelitian pendahuli
menunjukan penurunan viskositasnya lebih cepat ndibgkan dengan menggunakan HCUntuk
mendapatkan kondisi operaging optimur maka pada penelitian ini digunakan @hapan proses. Tahapan
pertama adalahniuk mengetahipengaruh suhu pada proses hidrolisa karagitedmapan selanjutnya adal
untuk mengetahupengaruhpH pada proses hidrolisa karagira@lanjutnya menghitung nilai konstal
kecepatan reaksi dari kondisi opum hidrolisa asam karaginan.

3.1.Penentuan Suhu Optimum Hidrolisa Asam Karaginan
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Gambar 2 Berat Molekul Karaginan Pada Berbagai

Dari gambar2 terlihat bahwa hidrolisa karaginan dengan suh°C menghasilkan harga be
molekul (BM) yang paling rendah daripada suh°C, 40C, 50C dan 66C, yaitu 435,35 kDa. Pat
reaksi hidrolisa semakin tinggi sulreaksi maka semakin laju reaksi hidrolisa semaldsabh Hal ini
sesuai dengan persamaan Arrhenius sebagai b

k = Ae_Ea/RT
dimana:
k = konstanta kecepatan reaks")
A = frekuensi tumbuke
T = suhu reaksi (k
Ea = energy aktivasi (kJ/mc
R = tetapan gas (0,008314 k™*.mol™)

Persaman tersebut menunjukkan bahwa konstanta &acepeaksi akan semakin besar der
semakin berkurangnya energi aktivasi dan semahkigginya suhu. Reaksi yang dilakukan pada ¢
tinggi dapat menaikkan lajleaksi dimana tumbukan antar molekul lebih banyak chengakibatny
viskositas menurun. Viskositas sangat berganturda gzerat molekul, bentuldan ukuran molekul.
(Fatima et al.2007). Selain itu, reaksi hidrolisa merupakan reakslotermis sehingga imbutuhkan
panas untuk dapat bereaksi. Semakin tinggi suhwareakrgi yang dihasilkan semakin besar dan r
berjalan semakin cepat (Kusumawardani, 2011). @éebna itu, untuk proses hidrolisa karaginan diy
suhu 76C sebagai suhu optimu

3.2. Penentuan pH Optimum Hidrolisa Karaginan
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Gambar 3 Berat Molekul Pada Berbagai pH
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Dari gambar3 terlihat bahwa hidrolisa karaginangppd 2 menghasilkapenurunan berat molekul
(BM) yang palingsignifikan dalam waktL15 menit, yaitu mencapai 487,99&

Pada penelitian terdahulu hidrolisa karaginan ppHa2 menghasilkan produk yang ber
galaktosa dengan jumlah lebih banyak daripada lsdr&araginan pada hu 3, 4, 5 dan 6 (Meinita et &
2012).Semakin rendah pH maka viskositasnya juga menurun, hal ini dikarenakan ior” membantu
proses hidrolisgatan glikosidikpada molekul kaginan (Montero et al., 20i). Jika pH semakin rendah,
konsentrasi asam pada larutan karaginan semakém bekingga laju reaksi hidrolisa asam akan sen
besar. Hal ini dikarenakan energi yang dibutuhkanukinteaksi degradasi karaginan didapatkan
katalis asam, sehingga dengan meningkatnya koasematsam maka energi yang dihasilkan juga b
Laju reaksi yang besar mengakibatkumbukan antar molekwyang terjadi semakin banyak sehing
produk yang dihasilkan lebih banyak dan penurunskogitasnya lebih besi(Dian P.P. & Shinta P.A.,
2009).0leh karena itu, untuk proshidrolisa karaginan dipilih pH &bagai pH optimur

3.3. Kinetika Reaksi Pada Kondisi Optimum Hidrolisa Karaginan
Pada penelitian ini diperoleh kondisi operasi optim untuk hidrolisa karaginan deng
menggunakan katalisato,SO, pada suhu AT dan pH 2 selama 2 jam.

_0.0012
°
S 0.001
x
i
0.0008
S~

o
£0.0006

3)

00004
10.0002
0 &

0 2000 4000 6000

Waktu (detik)
Gambar 4 Kinetika Reaksi Depolimerisasi Pada KarOptimun
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Nilai konstanta kecepatan reaksi depolimerisasiupetkan gradien dari garis tersebut yang d
dihitung menggunakaleast squar persamaan berikut:

-1 -1
() /a_(nm) fa _ &k,
KmH Kmu 0,392

Nilai konstanta kecepatan reaksi depolimerisasagaxdisi optimum adalah sebesar 9,72*%/detik.

4, Kesimpulan
Jenis katalisator yang paing efektif adale,SO,. Kondisi operasi optimum hidrolisa karaginan ad:
pada suhu 70°C dan pH 2. Nilai konstanta kecepe¢aksi depolimerisasi pada kondoptimum adalah
sebesar 9,72x 1@ detik.
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