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The cocoa shell, a by-product of the cacao industry, is a potent source of 

cellulose, which can be modified into its derivatives in the food industry. 

One of these derivatives is methylcellulose (MC) that is performed by 

methylation using dimethyl sulfate. The synthesis process of methylcellulose 

can affect its characteristics. Food-grade methylcellulose typically had a 

degree of substitution (DS) ranging from 1.45 to 2.00. This study aimed to 

determine the optimum conditions for synthesizing food-grade MC and to 

characterize its properties. The synthesis of MC involved three variables: 

the concentration of NaOH solution, dimethyl sulfate addition, and 

methylation temperature. The synthesis of MC was optimized using 

Response Surface Methodology (RSM) central composite design (CCD) 

based on its degree of substitution (DS). Several characteristics of the MC 

were analyzed, including its degree of substitution (DS), oil-holding 

capacity (OHC), water-holding capacity (WHC), lightness, and 

crystallinity.The results indicated that the optimal conditions for 

synthesizing MC were a NaOH concentration of 21.29% (w/v), dimethyl 

sulfate addition of 3.62 ml, and a temperature of 51.09 C for 180 minutes. 

The properties of the optimized MC were DS 1.93±0.04, OHC 2.53±0.05 

g/g, WHC 3.04±0.10 g/g, lightness 84.32±0.67 g/g, solubility 11.94±1.04% 

(db), and crystallinity index 40.21%. These research findings provide 

valuable knowledge about the ideal conditions for synthesizing food-grade 

MC and offer insights into its properties, thus facilitating its potential 

applications in the food industry. 
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PENDAHULUAN  

Limbah merupakan permasalahan yang ada 

di industri. Beberapa upaya dilakukan untuk 

mengurangi limbah industri. Pada industri kakao, 

limbah organik utama dalam bentuk lignoselulosa 

dan menyebabkan permasalahan terkait 

jumlahnya yang besar di industri. Produksi kakao 

di Indonesia pada tahun 2017 yaitu 590.684 ton 

dan mengalami kenaikan pada tahun 2019 sebesar 

728.046 ton (Perkebunan 2021). Kakao di 

Indonesia merupakan industri hasil perkebunan 

yang menguntungkan karena hasil dari industri ini 

berupa coklat dan turunan coklat seperti cocoa 

butter, dan cocoa liquor. Produksi pengolahan 

kakao yang tinggi dapat menyebabkan kenaikan 

volume limbah organik.  

Lignoselulosa merupakan kelompok 

polisakarida yang sebagian besar tersusun dari 

selulosa, hemiselulosa, dan lignin (Betts et al. 

1991). Selulosa adalah polisakarida yang tersusun 

dari ikatan  1,4 glikosidik yang menyebabkan 

struktur kristalin selulosa bersifat tidak larut air 

(Mussatto and Teixeira 2010), namun 

pemanfaatan bahan pertanian atau bahan pangan 

yang memiliki selulosa dapat dimanfaatkan 

dengan mensintesis atau memodifikasi selulosa 

menjadi larut air. Sintesis selulosa menjadi larut 

air dapat dibuat menjadi carboxyl methyl cellulose 

(CMC), methyl cellulose (MC), hydroxyl propyl 

methyl cellulose (HPMC), dan hydroxyl propyl 

cellulose (HPC). Aplikasi penggunaan MC pada 

industri pangan digunakan sebagai bahan 

tambahan pangan untuk penstabil atau penyalut.  

Sintesis MC dari selulosa dilakukan dengan 

melakukan proses metilasi pada suasana basa 

dengan metil klorida, metil iodida, atau dimetil 

sulfat. Penelitian tentang sintesis MC yang telah 

dilakukan yaitu: biji manga (Viera et al. 2007),  

ampas tebu (Filho et al. 2007, Viera et al. 2007), 

kulit jagung (Rahmidar et al. 2018), dan kapas 

(ÇelikÇi et al. 2022). Proses sintesis MC 

dipengaruhi oleh konsentrasi NaOH, konsentrasi 

pereaksi, dan suhu eterifikasi.  

Pendekatan penelitian untuk mendapatkan 

optimasi dari respon dengan faktor-faktor yang 

banyak dilakukan dengan Response Surface 

Methodology (RSM). RSM merupakan metode 

statistik yang dapat digunakan untuk permodelan 

dan optimasi dari proses penelitian, selain itu 

RSM dapat menjelaskan hubungan variabel faktor 

dengan respon lebih dari satu (Keshani et al. 

2010). Metode RSM dengan rancangan central 

composite design (CCD) banyak digunakan pada 

penelitian, hal ini karena jumlah rancangan 

perlakuannya lebih sedikit (Worku Kidane 2021). 

Beberapa penelitian tentang optimasi juga telah 

dilakukan mengunakan RSM dengan  CCD seperti 

pembuatan biodiesel minyak sawit (Nguyen Thoai 

et al. 2018), umur simpan jus apel (Juarez-

Enriquez et al. 2015), dan naget dari daging 

kambing (Kausar et al. 2021).  

Penelitian mengenai optimasi proses dari 

kulit biji kakao masih sedikit dilakukan. Hingga 

saat ini, pemanfaatan kulit biji kakao pada industri 

pangan yaitu kemasan aktif (Utami et al. 2021), 

minuman fungsional (Rojo-Poveda et al. 2019) 

dan CMC (Setiaboma et al. 2024) . Kulit biji 

kakao mengandung selulosa sebesar 35% 

(Redgwell et al. 2003) dan dapat digunakan 

sebagai bahan pembuatan produk turunan selulosa 

salah satunya MC. Syarat MC yang sesuai dengan 

standar food grade memiliki nilai DS 1,45 - 2,00. 

Sehingga, tujuan penelitian ini adalah untuk 

menentukan kondisi optimum sintesis MC kulit 

biji kakao menggunakan metode RSM. Sintesis 

MC yang terbaik kemudian dikarakterisasi dan 

dibandingkan dengan MC komersil.   

METODE 

Bahan 

Kulit biji kakao varietas Lindak diperoleh 

dari Pusat Penelitian Kopi dan Kakao, Jember, 

Jawa Timur, Indonesia. Bahan kimia yang 

digunakan pada penelitian ini yaitu : NaOH (PA), 

NaOCl (Sigma Chemical Co., USA), isopropanol 

(Sigma Chemical Co., USA), dimetil selulosa-

DMS (Sigma Chemical Co., USA), dan etanol 

96% (PA).  

Ekstraksi selulosa dari kulit biji kakao 

Ekstraksi selulosa dilakukan menggunakan 

metode (Ferdiansyah et al. 2017). Sebanyak 5g 

tepung kulit biji kakao ditambah 100 ml NaOH 

12,5% dan diekstraksi dengan waterbath (Sibata 

WS-240, Japan),  suhu  95oC selama 60 menit. 

Ekstrak dibilas dengan akuades sebanyak 3 kali 

kemudian dipisahkan endapannya. Endapan 

kemudian ditambahkan 25 ml NaCl 10% dan 500 

ml akuades, kemudian dilanjutkan ekstraksi 

dengan waterbath suhu 60oC, selama 3 jam. 

Ekstrak kemudian dicuci  kembali sebanyak 3 kali 

dengan akuades, kemudian dipisahkan 

endapannya. Endapan kemudian ditambah dengan 

250 ml Na-bisulfit 3% dan 500 ml akuades 
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diekstraksi dengan waterbath pada suhu 60oC, 

selama 3 jam. Selanjutnya, endapan ekstraksi 

dikeringkan dengan cabinet drying pada suhu 

50oC selama 7 jam, kemudian dikecilkan ukuran 

dengan blender (Philips HR73010, China) dan 

diayak pada ukuran 60 mesh. 

Sintesis dan optimasi metil selulosa 

Sintesis MC menggunakan metode (Viera et 

al. 2007). Selulosa kulit biji kakao (5g) dilakukan 

alkalisasi dengan 100 mL isopropanol dan 20 ml 

NaOH dengan berbagai konsentrasi sesuai 

rancangan desain RSM. Setelah dilakukan 

alkalisasi, dilakukan metilasi pada konsentrasi dan 

kondisi suhu (sesuai rancangan desain RSM) 

dengan waterbath (Sibata WS-240, Japan) selama 

180 menit. Selanjutnya, sampel dinetralisasi 

hingga pH 7 dengan asam asetat 90% dan dicuci 

dengan etanol 96%. Endapan kemudian disaring 

dan dikeringkan dengan cabinet drying pada suhu 

60oC selama 3 jam. Sampai endapan kering 

kemudian dikecilkan ukuran dengan blender 

(Philips HR73010, China) dan diayak (60 mesh). 

Karakterisasi metil selulosa 

Analisis derajat substitusi (DS) digunakan 

untuk menganalisis MC dengan metode RSM. 

Hasil optimasi terbaik RSM dianalisis water-

holding capacity (WHC), oil-holding capacity 

(OHC), lightness, Fourier Transform Infra-Red 

(FTIR), dan Scanning Electron Microscopy 

(SEM) (Šimurina et al. 2014, Yeasmin and 

Mondal 2015). 

Analisis statistik 

Sintesis MC dari kulit biji kakao dianalisis 

menggunakan metode Response Surface 

Methodology (RSM) menggunakan ANOVA 

(Analysis of Variances) dari program desain 

expert versi 7 (DX-7) trial. Metode RSM yang 

digunakan untuk mengetahui hubungan 3 faktor 

(A: konsentrasi NaOH, B: dimetil sulfat, dan C: 

suhu dimetilasi) terhadap nilai derajat substitusi 

yang dirancangan dengan Central Composite 

Design (CCD). Rancangan penelitian CCD 

dengan 3 variabel bebas dengan 3 level (-1,0,1) 

ditampilkan pada Tabel 1. Keseluruhan desain 

CCD sebanyak 20 percobaan ditampilkan pada 

Tabel 2.  

Ekstraksi selulosa 

Hasil ekstraksi selulosa kulit biji kakao 

ditampilkan pada Tabel 3. Nilai selulosa dari kulit 

biji kakao yaitu 17,33% dengan 21,38% 

hemiselulosa dan 25,36% lignin. Setelah 

dilakukan ektraksi selulosa kandungan selulosa 

dari kulit biji kakao menjadi 74,25%. Kandungan 

hemiselulosa dan lignin berkurang dengan nilai 

masing-masing 10,33% dan 13,27%. Hal ini 

menjukkan bahwa ektraksi selulosa berhasil 

mengurangi komponen bukan selulosa sehingga 

hanya diperoleh selulosa.  

Tabel 1 Faktor perlakuan dan level perlakuannya 

Faktor -1 0 +1 

A, konsentrasi NaOH (%) 15 20 25 

B, dimetil sulfat (ml) 2 3 4 

C, suhu dimetilasi (oC) 45 50 55 

Tabel 2 CCD sintesis metil selulosa dengan 3 variabel 

terhadap nilai derajat substitusi 

Run A B C Hasil DS 

1 -1 0 0 1.37 

2 -1 0 0 1.61 

3 -1 -1 0 1.21 

4 -1 -1 0 1.54 

5 1 -1 -1 1.10 

6 1 -1 -1 1.36 

7 1 1 -1 1.81 

8 1 1 -1 1.61 

9 0 1 1 1.11 

10 0 1 1 1.84 

11 0 0 1 1.80 

12 0 0 1 1.19 

13 0 0 0 1.08 

14 0 0 0 1.83 

15 -1,682 0 0 1.34 

16 1,682 0 0 1.10 

17 0 -1,682 0 183 

18 0 1,682 0 1.20 

19 0 0 -1,682 1.85 

20 0 0 1,682 1.85 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

Optimasi sintesis metil selulosa 

Hasil optimasi sintesis metil selulosa dilihat 

dari nilai DS dengan RSM ditampilkan pada 

Gambar 1. Nilai derajat subsititusi (DS) 

menunjukkan jumlah rata-rata gugus hidroksil 

dalam unit anhidroglukosa yang mengalami reaksi 

metilasi dengan dimetil sulfat. Maksimal nilai DS 

tidak lebih dari 3 karena hanya ada 3 gugus 

hidroksil bebas dari unit anhidroglukosa.  Bentuk 

model dari optimasi RSM adalah quadratic 

dengan uji kesesuaian model menggunakan 

ANOVA menunjukan nilai berbeda signifikan (p-

value <0,05) (Tabel 4). Nilai R2 dari respon (nilai 
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DS) yaitu 0,9799. Nilai R2 yang lebih besar dari 

0,80 menunjukkan kesesuaian model dengan data 

eksperimen (Keshani et al. 2010). 

Persamaan matematika dari optimasi RSM 

sintesis metil selulosa sebagai berikut: 

 
𝐷𝑆 = 1,84 + 0,079𝐴 + 0,17𝐵 + 0,064𝐶

+ 0,068𝐴𝐵 − 0,014𝐴𝐶
+ 0,002𝐵𝐶 − 0,23𝐴2

− 0,15𝐵2 − 0,14𝐶2 

Pers.1 

 

Nilai DS (Pers.1) menunjukkan bahwa 

konsentrasi NaOH (A), penambahan dimetil sulfat 

(B), dan kondisi suhu (C) bernilai positif sejalan 

dengan nilai DS. Nilai DS terhadap interaksi 

konsentrasi NaOH dan penambahan dimetil sulfat 

bernilai positif begitupula interaksi penambahan 

dimetil sulfat (DMS) dan kondisi suhu. 

Sedangkan, interaksi konsentrasi NaOH dan 

kondisi suhu bernilai negatif terhadap nilai DS.  

Konsentrasi NaOH berfungsi pada sintesis 

MC untuk mengubah gugus kristalin dari selulosa 

sehingga berinteraksi dengan anhidroglukos. Ion 

H+ pada gugus hidroksil (-OH) akan digantikan 

dengan ion Na+, dan kondisi ini terjadi pada tahap 

awal sintesis (Klunklin et al. 2021). Hal ini sejalan 

dengan penelitian yang menunjukkan bahwa 

peningkatan konsentrasi NaOH menyebabkan 

nilai DS tinggi. 

Penambahan dimetil sulfat (DMS) akan 

mempengaruhi pembentukan gugus metoksi pada 

gugus anhidroglukos sehingga nilai DS naik. Suhu 

reaksi reaksi metilasi akan menyebabkan kenaikan 

nilai DS. Hal ini dikarenakan kenaikan suhu 

menyebabkan struktur selulosa merenggang dan 

memudahkan reaksi metilasi terjadi. Hasil 

penelitian ini sejalan dengan penelitian 

sebelumnya yang menyatakan bahwa sintesis 

metil selulosa lebih dipengaruhi oleh DMS.  

Verifikasi optimasi metil selulosa 

Penentuan optimasi sintesis MC kulit biji 

kakao dilihat dari nilai DS yang sesuai standar 

food grade (DS: 1,45-2,00). Hasil analisis 

menggunakan RSM dilanjutkan verifikasi kondisi 

optimal. Kondisi optimal sesuai saran RSM dari 

program DX-7 yaitu 21,29% konsentrasi NaOH, 

3,62 mL dimetil sulfat, dan 51,09oC suhu metilasi, 

dengan hasil DS sebesar 1,90. Hasil verifikasi dari 

hasil analisis di laboratorium diperoleh nilai DS 

pada kondisi yang sama sebesar 1,930,04. Hasil 

ini membuktikan bahwa nilai prediksi dari RSM 

mendekati nilai sesungguhnya. Hasil optimasi 

dengan RSM dinyatakan berhasil dilakukan. 

 

Tabel 3 Komposisi kimia kulit biji kakao dan ekstrasksi selulosa kulit biji kako 

Komposisi Kimia Kulit Biji Kakao Selulosa Kulit Biji Kakao 

Kadar air (% db) 5,91±0,06a 10,55±0,96 b 

Selulosa (% db) 17,33±0,55 a 74,25±0,10 b 

Hemiselulosa (% db) 21,38±0,04 a 10,33±1,96 b 

Lignin (%db) 25,36±0,16 a 13,27±0,92 b 

keterangan: Data dengan huruf yang sama pada baris yang sama menunjukkan tidak berbeda nyata (p < 0,05). 

 

Gambar 1 RSM sintesis metil selulosa dari kulit biji kakao 
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Tabel 4 Data dari analysis of variance (ANOVA) dari nilai DS sintesis MC kulit biji kakao 

Respon  

Model Quadratic (Aliased) 

Significant model <0,0001s 

Lack of fit 0,0004s 

R-squared (R2) 0,9799 

Adj. R-squared (adj. R2) 0,9617 

Adequate precision 18,462 

keterangan: p<0.005 significant (s), p>0,05 non-significant (ns) 

Tabel 5 Karakterisasi sifat fisikokimia metil selulosa kulit biji kakao dan komersil 

Karakteristik Selulosa Kulit biji kakao MC Kulit biji kakao MC  komersial 

Derajat subtitusi - 1,93±0,04a 2,02±0,07a 

OHC (g/g) 1,41±0,08a 2,53±0,05b 2,58±0,33b 

WHC (g/g) 2,18±0,13a 3,04±0,10b 5,34±0,84c 

Lightness 83,39±0,26a 84,32±0,67a 88,73±0,05b 

Keterangan: Data dengan huruf yang sama pada baris yang sama menunjukkan tidak berbeda nyata (p < 0,05).

Karakterisasi metil selulosa (MC) 

Sintesis MC dari kulit biji kakao yang 

optimal dianalisis karakterisasi sifat fisikokimia 

dan dibandingkan dengan standar komersil (Tabel 

5). Nilai DS MC yaitu 1,93 sedangkan MC 

komersil sebesar 2,02.  Hasil analisis statistik 

menunjukan tidak berbeda nyata nilai DS antara 

dua sampel tersebut.  Hasil ini sejalan dengan 

penelitian sebelumnya yang memiliki nilai DS 

1,30. 

Nilai WHC dari MC komersil (5,34 g/g) 

lebih besar dari pada MC kulit biji kakao (3,04 

g/g), meskipun demikian WHC dari MC kulit biji 

kakao lebih tinggi dari pada selulosa kulit biji 

kakao (2,18 g/g). Hal ini menunjukkan sintesis 

MC berhasil meningkatkan kemampuan 

pengikatan air. Hasil analisis OHC selulosa kulit 

biji kakao lebih kecil dari pada MC kulit biji kakao 

dan komersil. Peningkatan nilai OHC dikarenakan 

pembentukan reaksi metilasi pada MC bersifat 

hidrofobik.   Nilai lightness dari selulosa, MC kulit 

biji kakao dan MC komersil tidak berbeda nyata 

secara statistik (p<0,05). Hal ini dapat dikatakan 

bahwa proses sintesis MC tidak mempengaruhi 

perubahan kecerahan dari MC yang diperoleh. 

Spektra gugus fungsi dari MC kulit biji 

kakao dianalisis menggunakan FTIR. Pada 

Gambar 2 terlihat perbedaan gugus fungsi antara 

selulosa dan MC kulit biji kakao. Perbedaan antara 

selulosa dan MC kulit biji kakao terlihat pada 

panjang gelombang 3400 dan 2900 cm -1. Pada 

panjang gelombang 3402, 58 cm -1 dan 3425,58 cm 

-1 menunjukkan gugus fungsi hidroksil (-OH). 

Intensitas gugus hidroksil dari MC mengalami 

penurunan dibanginkan selulosa. Hal ini berkaitan 

dengan berkurangnya hidroksil bebas dari MC 

dikarenakan terjadi reaksi metilasi. Perubahan 

pada panjang gelombang 2916 cm -1 dari MC lebih 

panjang intensitasnya dibandingkan selulosa 

(2924 cm -1). Panjang gelombang tersebut adalah 

gugus C-H, yang mengindikasikan terjadi 

substitusi O-H menjadi C-H. Perubahan panjang 

gelombang ini menunjukkan efektivitas proses 

metilasi (Singh 2013). 

Kristalinitas dari MC kulit biji kakao  

(Gambar 3) memiliki intensitas puncak terkuat 

pada peak 2 theta (2θ) 9,66o; 20,42o; dan 20,48o. 

Nilai peak tersebut dapat dikatakan bahwa MC 

merupakan kristalinitas tipe II dengan peak terkuat 

pada 2θ 19o dan 22o, sedangkan selulosa adalah 

kristalinitas tipe I (peak 2θ 20,54o; 22,00o; dan 

22,58o) yang ditandai dengan munculnya peak 

terkuat pada 2θ 22o dan 23o. Reaksi esterifikasi 

dari NaOH menyebabkan perubahan kristalinitas 

dari selulosa menjadi lebih amorf.  

Perubahan indeks kristalinitas (Cr I) selulosa 

(47,21%) lebih besar dibandingkan MC kulit biji 

kakao (40,21%). Penuruan kristalinitas terjadi 

karena adanya NaOH menyebabkan terjadinya 

perengangan ikatan hidrogen inter dan intra 

molekul. Gugus hidroksil membentuk ikatan 

hidrogen   dengan DSM menjadi terbentuk gugus 

metil.  Hal ini menyebabkan berkurangnya daerah 

kristalin dan meningkat daerah amorf 

(Ferdiansyah et al. 2017, Setiaboma et al. 2024). 
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Nilai indeks kristalinitas MC kulit biji kakao lebih 

tinggi dari MC komersial, hal ini disebabkan 

reaksi metilasi menggunakan dimetil sulfat 

banyak terjadi di daerah amorf dibandingkan 

daerah kristalin  (Vieira et al. 2012).  

 

Gambar 2 Spektra selulosa dan MC kulit biji kakao 

 

Gambar 3 Kristalinitas selulosa dan metil selulosa kulit biji kakao
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KESIMPULAN 

Derajat subtitusi metil selulosa kulit biji 

kakao dipengaruhi oleh konsentrasi NaOH, 

dimetil sulfat, dan suhu metilasi. Kondisi optimum 

sintesis metil selulosa pada konsentrasi NaOH 

21,29%, penambahan dimetil sulfat 3,62 ml, dan 

suhu metilasi 51,09oC yang menghasilkan derajat 

subtitusi 1,93±0,04 (termasuk DS food grade), 

OHC 2,53±0,05 g/g, WHC 3,04±0,10 g/g, nilai 

lightness 84,32±0,67 dan indeks kristalinitas 

40,21%. 
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