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ABSTRAK

Karageenan yang diekstrak dari Eucheuma cottonii telah dikaji reologinya setelah
dimodifikasikan dengan gam xanthan dan karboksimetilselulosa (CMC). Peratus hasil
pengekstrakan adalah dalam 5-10% selama 3 jam pada suhu 90°C. Didapati, kelikatan
bagi karageenan yang diubahsuai dengan CMC adalah lebih tinggi berbanding
pengubahsuaian bersama xanthan. Kestabilan sampel karageenan yang diubahsuai
dengan CMC juga memberikan keputusan yang lebih baik berbanding xanthan.
Analisis inframerah pula menunjukkan kewujudan sebatian 3,6-anhidro-D-galaktosa
di mana modifikasi sampel dengan CMC menunjukkan penyerapan yang lebih tinggi
berbanding xanthan. Keputusan menunjukkan kaedah modifikasi secara rawatan haba
di antara karageenan dan CMC dapat menstabilkan karageenan dengan lebih baik
serta memberikan kelikatan yang tinggi berbanding xanthan.
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ABSTRACT

Rheology properties carrageenan extracted from Eucheuma cottonii following
modification with xanthan gum and CMC were studied. The yields of the native
carrageenan extracted from dried seaweed for 3 hours at 90°C ranged 5 to 10%. It
was found that CMC modified carrageenan gave higher viscosity and stability
compared to sample modified with xanthan addition. Infrared analysis showed
the existence of 3,6-anhydro-D-galactose groups in carrageenan extracted.
Carrageenan-CMC addition gave higher absorption than xanthan. Results
showed that modification method by heat treatment with CMC tends to give a

better carrageenan viscosity and stability than xanthan addition.
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BAB 1

PENDAHULUAN

i | Pengenalan

Rumpai laut adalah sejenis hidupan laut yang berada dalam pengklasifikasian
makroalga. Istilah alga ini telah pertama kali diperkenalkan oleh Linnaeus pada tahun
1754 (Ahmad, 1995). Pengklasifikasian rumpai laut adalah berdasarkan warna di
mana terdapat 3 kelas utama rumpai laut iaitu Rhodophyta bagi alga merah,

Phaeophyta bagi alga perang dan Chlorophyta bagi alga hijau.

Dalam penyelidikan ini spesies rumpai laut yang terlibat ialah speises
FEucheuma cottonii yang ditanam di persekitaran perairan di Sabah. Eucheuma cottonii
adalah genus rumpai laut merah yang berada dalam famili Soliriaceae di bawah order
Gigartinales pada sub kelas Florideophycea pada divisi Rhodophyta. Rumpai laut ini
biasa tumbuh di kawasan permukaan terumbu batu karang dan sepadan di antara
kawasan air pasang surut. Bagi spesies Fucheuma cottonii, ia mempunyai lima varieti
1aitu E. cottonii perang, E. cottonii hijau, E. cottonii lipan, E. cottonii buaya, E.

cottonii gergasi.



Di Sabah, rumpai laut genus Eucheuma atau dikenali sebagai ‘agar-agar’ oleh
penduduk tempatan sudah lama menjadi amalan dan sumber makanan. Kandungan
utama rumpai laut ini adalah karageenan dan bukan agar. Dalam pasaran, hanya dua
spesies yang biasa diperolehi iaitu £.cottonii ( Foto 1.1) dan E.spinosum. Rumpai laut
genus Fuchema ini mempunyai nilai komersil yang tinggi terutamanya dalam
penghasilan karageenan jenis kappa. Karageenan mempunyai fungsi-fungsi tertentu

dalam industri makanan dan industri-industri lain sebagai agen penstabil, pemekat dan

penggel.

Foto: 1.1 Eucheuma cottonii

Industri melibatkan penghasilan karagenan ketika ini begitu berkembang pesat
lebih-lebih lagi di negara jiran kita iaitu Filipina. Ciri-ciri perairan Sabah yang
menyerupai Filipina berpotensi besar dalam meluaskan lagi bidang pengkulturan
terutama bagi genus Eucheuma. Sehubungan itu, kajian mengenai modifikasi

karageenan amat perlu agar dapat menghasilkan karageenan yang lebih bermutu

: " UNIVERSITI MALAYSIA SABAH

dengan kos yang lebih rendah.
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Kehadiran kumpulan penukarganti, menggantikan kumpulan hidroksil atau
pengubahsuaian lain bagi unit disakarida seperti pembentukan gelang anhidrida dapat
menyumbang kepada variasi struktur dalam karageenan seterusnya memberikan ciri-
ciri fizikal yang lebih baik samada dari segi kelikatan mahupun kestabilannya.
Disebabkan kepentingannya itu, maka timbul banyak kajian dengan menggunakan
bermacam jenis bahan dan instrumentasi kimia seperti rawatan alkali, hidrolisis,
degradasi enzim, spektroskopi C-NMR dan infra merah di mana kebanyakkannya

telah dapat diklasifikasikan berdasarkan struktur kimianya.

1.2 Pencapaian

Rumpai laut genus Fucheuma banyak ditemui di kawasan tropika di Asia dan di
sebelah barat pasifik. Permintaan yang tinggi dalam industri untuk karageenan telah
menyebabkan penanaman Eucheuma dilakukan dengan lebih meluas. Penanaman
rumpai laut EFucheuma ini telah bermula di Filipina pada awal 1960 dan telah tersebar
dengan meluas ke negara yang berdekatan dan beberapa wilayah lain di dunia
(Ahmad, 1995). la mula diperkenalkan di negeri Sabah pada tahun 1970 dan
penanaman FEucheuma kini telah menjadi satu aktiviti komersil yang terpenting di

daerah Semporna.

Setelah mengetahui dan menyedari akan nilai yang tinggi pada rumpai laut
dalam pembangunan beberapa industri penting yang diusahakan di negara ini
terutamanya industri yang berkaitan dengan makanan, kecantikan dan kesihatan, maka
projek pengusahaan rumpai laut yang menjadi mangkin kepada industri tersebut juga

turut berkembang, terutamanya di negeri Sabah.



Projek yang diusahakan adalah projek pengkulturan rumpai laut di
persekitaran perairan negeri Sabah. Tujuan utama projek ini ialah untuk meningkatkan
pengeluaran rumpai laut di negeri Sabah sehingga menjadi negeri pengeluar utama
komoditi ini di dunia. Selain itu, ia juga memberikan peluang pekerjaan,
menambahkan pendapatan dan meningkatkan taraf sosio-ekonomi penduduk termiskin
yang tinggal di persisir pantai negeri Sabah. Projek ini juga dijalankan sebagai

penyelidikan dan pembangunan (R&D) berhubung dengan pengkulturan rumpai laut.

Projek ini dianggotai oleh Jabatan Perikanan Negeri Sabah (JPNS),
Kementerian Pembangunan Luar Bandar Sabah, Lembaga Kemajuan lkan Malaysia
(LKIM), Pejabat Daerah Kudat, Pejabat Daerah Semporna dan Universiti Malaysia
Sabah (UMS) melalui agensinya iaitu Institut Penyelidikan Marin Borneo (IPMB).
Beberapa kawasan penyelidikan yang telah diusahakan dan menunjukkan hasil ialah
di Pulau Balambangan dan di Perairan Banggi, Kudat serta Pulau Omadal di Perairan

Semporna (IPMB, 2003)

1.3  Asas Kepada Kajian

Karageenan merupakan sejenis alkaloid yang boleh membentuk suatu sebatian yang
dipanggil komplek alkaloid. Menurut Herbert (1992), produk semulajadi boleh
disintesis dengan membuat modifikasi pada bahagian rantai amina. Analisis sintesis
tersebut bagaimanapun hanya menunjukkan tindakbalas pembentukan ikatan C-C

mudah yang biasa digunakan bagi membina molekul kompleks.



Selain itu, karageenan juga diklasifikasikan sebagai polisakarida semulajadi,
dimana kebiasaannya dimodifikasi untuk memberikan produk baru bagi penggunaan
yang lebih meluas (Gordon, 1993). Dalam banyak keadaan, modifikasi ini dapat
menghasilkan produk yang memberi kesan lebih spesifik. Jadi, kebarangkalian dengan
menggantikan polisakarida lain kepada polisakarida ini adalah tinggi, iaitu
membenarkan penukargantian daripada nilai gam yang mahal kepada nilai gam

terubahsuai yang lebih murah serta bermutu tinggi untuk dikomersialkan.

1.4 Objektif Kajian

Objektif dalam kajian ini ialah:
a) Mengkaji kelikatan di antara larutan karageenan diubahsuai dengan larutan
karageenan normal.
b) Mengkaji kestabilan di antara karageenan normal dengan yang diubahsuai.

¢) Menganalisis spektrum inframerah terhadap pengubahsuaian karageenan yang

dilakukan.

Oleh itu, bab berikutnya akan membincangkan dengan lebih lanjut lagi berkaitan

dengan karageenan dan proses modifikasi.

AN
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BAB 2

ULASAN PERPUSTAKAAN

2.1  Morfologi Eucheuma cottonii

E.cottonii merupakan spesies rumpai laut di bawah famili Soliriaceae. la mempunyai
nilai komersil yang tinggi dalam menghasilkan kappa-karageenan. F.cottonii
merupakan sejenis rumpai laut yang bercabang banyak. Diameter batang yang
diperolehi adalah diantara 8 — 15 mm. Setiap batang akan menghasilkan spina yang
menyerupai duri pada penghujungnya. la mempunyai paksi tegak yang mengandungi
banyak cabang dan seringkali menjadi kekeliruan antaranya dengan paksi utama

(Lobban and Wynne, 1981).

Dalam penyelidikan ini spesies rumpai laut yang terlibat ialah speises
Eucheuma cottonii yang ditanam di persekitaran perairan di Sabah. Eucheuma cottonii
adalah genus rumpai laut merah yang berada dalam famili Soliriaceae di bawah order
Gigartinales pada sub kelas Florideophycea pada divisi Rhodophyta. Rumpai laut ini
biasa tumbuh di kawasan permukaan terumbu batu karang dan sepadan di antara
kawasan air pasang surut. Bagi spesies ELucheuma cottonii, ia mempunyai lima varieti
iaitu . Cottonii perang, E. Cottonii hijau, £. Cottonii lipan, £. Cottonii buaya, E.

) |
-
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Cottonii gergasi.



Secara ringkasnya, pengkelasan bagi jenis alga merah yang dikaji adalah:

Divisi : Rhodophyta

Kelas ; Rhodophyceae

Sub kelas : Florideophyceae
Order : Gigartinales

Famili : Soliriaceae

Genus : Eucheuma

Spesies / cottonii

Varieti : 1. E. cottonii perang

2. E.cottonii hijau
3. E.cottonii lipan
4. E.cottonii buaya

5. E.cottonii gergasi

2.2  Karageenan

Secara kimia, karageenan menyerupai agar-agar tetapi mempunyai kandungan abu
yang tinggi dan memerlukan kepekatan yang tinggi untuk membentuk gel.
Karageenan adalah polisakarida dengan struktur unit (-D-galaktopiranosida
berpenggatian-1,3 dan o-D-galaktopiranosida berpenggantian-1,4 yang berulangan
(Rajah 2.1). Bahan ini diguna dengan banyak dalam industri makanan yang mana ia

digunakan sebagai agen penstabil dalam ais-krim, minuman keras, dan hasil tenusu.

Selain itu, ia juga digunakan dalam industri farmasi dan juga kosmetik.

Kegunaan karageenan yang utama adalah dalam pembuatan gel- penyegar‘tjaJa]Vl S
A\ O )

VERCITI MAT AVEIA SARAS
INIVERSITI MALAYSIA SABA



Karageenan juga digunakan untuk memperbaiki dan menstabilkan gam makanan yang
lain terutamanya gam guar, dan gam kacang belalang juta (lokus). Lambda-
karageenan digunakan untuk menstabilkan produk sejuk susu manakala kappa-

karageenan digunakan untuk produk makanan terpasteur (Prins, 1997).

W
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Rajah 2.1 Struktur unit B-D-galaktopiranosida berrpenggantian —1,3 dan o-D-

galaktopiranosida berpenggantian —1,4 yang berulangan.

2.2.1 Ciri-ciri

Karageenan adalah campuran kompleks yang terdiri daripada sekurang-kurangnya
lima jenis polimer yang tertentu. Polimer-polimer ini disebut kappa (k), lambda (),
mu (p), iota (1) dan nu (v) (Rajah 2.2). Di antara kelima-lima jenis tersebut, polimer
K- dan A karageenan paling penting dalam industri makanan. Sifat-sifat gel polimer
bersulfat ini sangat bergantung kepada kation yang bersekutu dengannya. Sebagai
contoh, jika kation sekutunya adalah kalium, maka satu gel yang kukuh akan
dihasilkan, tetapi sekiranya kation tersebut adalah natruim, polimer itu boleh larut

dalam air sejuk dan tidak membentuk gel.



g-karagenan s-karagenan

Rajah 2.2 Struktur bagi k-karageenan

Rajah 2.3 Struktur bagi 1-karageenan

Rajah 2.4 Srtuktur bagi A-karageenan
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a. Interaksi

Karageenan berinteraksi secara sinergis dengan pelbagai jenis gam makanan terutama
dengan gam kacang belalang juta. Akibat interaksi ini, pertambahan kelikatan,
kekuatan, dan kekenyalan gel akan berlaku pada kepekatan campuran yang sesuai.
Pada kepekatan yang tinggi, karageenan akan menambahkan kekuatan gel guaran
tetapi pada kepekatan yang rendah, ia akan hanya menyebabkan pertambahan
kelikatan. Pengurangan kelikatan terjadi apabila karageenan ditambahkan kepada
larutan-larutan gam ghatti, gam tragakath, alginat dan pektin. Karageenan digunakan
dalam sistem makanan yang berasaskan air atau berasaskan susu untuk menstabilkan

ampaian.
b. Kesan pH

Walaupun karageenan dagangan adalah campuran pelbagai jenis karageenan, tetapi ia
masih mengandungi kira-kira 60% x (pembentuk gel) dan 40% A (tidak membentuk
gel). Polimer ini stabil pada pH yang lebih tinggi daripada 7, mengalami sedikit
degradasi pada pH 5-7, dan akan mengalami degradasi dengan cepat pada pH yang
kurang daripada 5. Garam kalium x-karageenan adalah pembentuk gel yang paling
baik, tetapi gelnya rapuh dan sangat mudah bersineresis. Kecenderungan untuk
menjadi rapuh ini boleh dikurangkan dengan menambahkan sedikit gam kacang
belalang juta. Perkara yang menarik ialah fenomenon sinergisme ini tidak wujud pada

guaran kerana perbezaan pada strukturnya (Soleha er al, 1993).

UNIVERSITI MALAYSIA SABAH
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c Tindak balas dengan protein

Keupayaan karageenan untuk menstabilkan susu bergantung kepada bilangan dan
kedudukan kumpulan sulfat dalam molekul tersebut. Anion karageenan bertindakbalas
dengan protein untuk membentuk kompleks protein-karageenan yang boleh wujud
sebagai sebaran koloid yang stabil. Karageenan ditambahkan kepada susu coklat
untuk mencegah pemendakan coklat (Christensen, 1971). Kuasa penstabilannya juga
telah digunakan dalam puding susu dan kastard “tanpa telur”. Antara faktor-faktor
yang mempengaruhi Kkeupayaan tindakbalas karageenan-protein adalah seperti

kepekatan karageenan, jenis protein, suhu, pH dan titik isoelektrik protein.

Konsep bagi titik isoelektrik adalah penting untuk memahami tindakbalas
karageenan-protein. Larutan protein yang terletak di bawah titik isoelektriknya adalah
bercas positif sahaja. Karageenan adalah terletak di sebarang pH. Oleh yang demikian,
apabila larutan protein dan karageenan bercampur, tindakbalas yang ringkas berlaku
seperti berikut:

Kation protein + anion karageenan — karagenat protein ¥

Jadi, apabila protein dan karageenan bercampur di atas pH titik isoelektrik
protein, kedua-duanya akan bercas negatif dan tindakbalas di atas tidak akan berlaku
kerana tolakan elektrostatik. Dengan kehadiran ion-ion kation tertentu, seperti
kalsium, kedua-dua protein dan karageenan mungkin akan membentuk garam yang

tidak larut (Raymont, 1984).
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