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KATA PENGANTAR

Puji syukur kehadirat Allah SWT, atas segala
limpahan rahmat, taufik dan hidayah-Nya sehingga
penulis dapat menyelesaikan buku yang berjudul
“Biorefineri fukoidan dan alginat dari alga coklat
Sargassum sp. (kajian optimasi proses). Buku ini
memberikan gambaran bahwa pengembangan metode
ekstraksi fukoidan dan alginat dari alga coklat masih ada
permasalahan tentang efisiensi penggunaan bahan baku
rendah, banyak limbah dan biaya proses tinggi sehingga
tidak dapat menumbuhkan industri dalam negeri. Hal ini
terutama karena proses produksi fukoidan dan alginat dari
alga coklat dilakukan dengan tujuan terpisah. Dari hasil
penelitian ini ada teknologi proses produksi fukoidan dan
alginat yang efektif yaitu ekstraksi sekuensial fukoidan
dan alginat yang terintegrasi sesuai konsep biorefineri
industri. Metode ini sangat efektif, efisiensi penggunaan
bahan baku maksimal, limbah sedikit, biaya lebih rendah.
Penulis berharap mudah-mudahan buku ini dapat
memberikan kontribusi bagi kemajuan perkembangan
teknologi dan dapat mendorong tumbuhnya industri
fukoidan dan alginat dalam negeri.

Pada kesempatan ini penulis menyampaikan rasa
hormat dan terima kasih kepada semua pihak yang telah
mendukung hingga buku dengan judul: Biorefineri
fukoidan dan alginat dari alga coklat Sargassum sp. dapat
diselesaikan.



Semoga buku monograf hasil penulisan ini dapat
bermanfaat bagi kemajuan pendidikan dan pembaca pada
umumnya. Semoga Allah SWT membalas budi baik
semua pihak yang telah memberi kesempatan, dukungan
dan bantuan pada penulis sehingga penulis dapat
menyelesaikan buku monograf ini.

Pamekasan, 20 Desember 2022

Penulis
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SEKAPUR SIRIH

PENULIS melakukan penelitian tentang biorefineri
fukoidan dan alginat dari alga coklat Sargassum sp.
sebagai metode perbaikan ekstraksi fukoidan dan alginat
yang efektif, penggunaan bahan baku lebih optimal,
limbah sedikit dan biaya proses lebih murah.

Penelitian ini dilakukan secara eksprimental di
Laboratorium Kimia Pangan Fakultas Teknologi Pangan
Universitas Brawijaya Malang. Metode yang digunakan
dalam penelitian ini menggunakan rancangan faktorial 2%
pada eksperimen tahap pertama, dan rancangan Box-
Behnken Design dari metode permukaan respon untuk
eksperimen tahap kedua. Parameter yang diamati meliputi
rendemen fukoidan dan alginat, viskositas intrinsik dan
berat molekul alginat. Analisa data dilakukan dengan
menggunakan program Design Expert versi 7.

Hasil penelitian tahap pertama didapatkan titik
puncak respon viskositas intrinsik alginat hasil ekstraksi
sekuensial fukoidan dan alginat dari alga coklat terjadi
pada suhu ekstraksi 30 °C, waktu 60 menit dan pH pelarut
3. Kondisi proses yang optimal ekstraksi sekuensial
fukoidan dan alginat hasil penelitian tahap kedua optimasi
proses terjadi pada suhu 33,75 °C, waktu 58,22 menit, dan
pH pelarut 3,07. Prediksi respon pada kondisi optimal
yaitu rendemen fukoidan 0,71%, rendemen alginat
29,63%, viskositas intrinsik 448,8 ml/g dan berat molekul
212,6 kDa dengan nilai desirabilitas 0,806. Hasil validasi
kondisi proses yang optimal didapatkan rerata rendemen
fukoidan 1,22+0,068%, rendemen alginat 29,85+0,24%,
viskositas intrinsik 409,72+8,23 ml/g dan berat molekul
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alginat 194,08+3,77 kDa. Hasil uji t-berpasangan dari
eksperimen validasi dan nilai prediksi tidak berbeda nyata
(P>0,05), membuktikan bahwa hasil eksperimen validasi
mendukung nilai prediksi titik optimal program.

Metode ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat
dari alga coklat ini mempunyai potensi efisiensi dan
aplikasi produksi skala industri diharapkan dapat
mendorong tumbuhnya industri alginat dalam negeri.



BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Alga coklat mengandung beberapa komponen polisakarida
(fukoidan, alginat dan laminaran) dengan karakteristik
fisika-kimia yang berbeda (Ale et al., 2012; Draget &
Taylor, 2011). Alginat dari alga coklat bersifat thermo-
stabil berfungsi sebagai pengental, pengemulsi, penstabil
dan pembentuk gel (Gomez et al., 2009; Rahelivao et al.,
2013; Sellimi et al., 2015) digunakan secara luas sebagai
suplemen pangan, lepas lambat obat (farmasi) dan
antitumor (Moebus et al., 2012; Jensen et al., 2012).
Fukoidan dari alga coklat berfungsi sebagai senyawa anti
tumor, anti kanker, anti-inflamasi dan imunomodulator
(Alekseyenko et al., 2007; Kim et al., 2010; Nobre et al.,
2010).

Indonesia mempunyai potensi sumber daya alga coklat
yang besar terutama alga coklat marga sargassum, alga
coklat ini tumbuh subur hampir disemua perairan pantai di
Indonesia. Namun demikian, pemanfaatannya sangat
terbatas, alga coklat ini hanya menjadi sampah laut dan
harganya murah. Tidak ada industri dalam negeri yang
memproduksi alginat dan fukoidan guna memenubhi
kebutuhan dalam negeri. Hal ini karena teknologi ekstraksi
fukoidan dan alginat yang berkembang saat ini masih
belum efektif.

Permasalahan dalam industri pengolahan rumput laut saat
ini terutama efisiensi penggunaan bahan baku yang rendah
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dan banyak mengeluarkan limbah. Pengembangan proses
biorefineri yang terintegrasi untuk menghasilkan beberapa
produk dapat mengurangi masalah ini dan meningkatkan
kelayakan ekonomi industri pengolahan rumput laut
(Lorbeer et al., 2015). Potensi proses biorefineri rumput
laut untuk skala industri telah dikaji dengan baik, alga
coklat ini mempunyai potensi sebagai bahan baku proses
biorefineri dengan adanya kandungan metabolit fukoidan
dan alginat dengan berbagai potensi aplikasinya (Jung et
al., 2013; Simmons & Klein-marcuschamer, 2015).
Teknologi proses yang paralel untuk menghasilkan produk
fukoidan dan alginat dari alga coklat menjadi peluang
langsung bagi pengembangan biorefineri industri.
Fukoidan dan alginat dari alga coklat sama-sama
bersifat polar, alginat larut dalam air dan larutan sodium
karbonat. Sedangkan fukoidan bersifat larut dalam air dan
larutan asam encer. Ekstraksi fukoidan dan alginat dari
alga coklat dilakukan secara pemanasan waterbacth
dengan menggunakan pelarut air dan larutan asam. Secara
umum perlakuan asam digunakan pada proses ekstraksi
fukoidan dan alginat dari alga coklat. Penggunaan pelarut
asam pada proses ekstraksi fukoidan berfungsi merusak
dinding sel, memutus ikatan hidrogen dan melarutkan
fukoidan yang terekstrak (Ale et al., 2012; Vishchuk et al.,
2013; Sugiono et al., 2014). Perlakuan asam ini secara
simultan merubah garam alginat menjadi asam alginat
sehingga tidak larut menjadi kontaminan (Myklestad,
1968; Arvizu et al., 2007). Pada proses ekstraksi alginat
perlakuan asam berfungsi untuk menghilangkan potensial
kontaminan (fukoidan, laminaran dan polifenol),
mengkonversi garam alginat menjadi asam alginat,
sehingga lebih mudah diekstrak dengan pelarut sodium

2



karbonat (Hernandez-Carmona et al., 2000; Fertah et al.,
2014; Rahelivao et al., 2013). Fungsi perlakuan asam
secara simultan ini menjadi dasar bagi proses biorefineri
berurutan sebagai ekstraksi fukoidan dan pre-ekstraksi
alginat.

Beberapa peneliti telah menggunakan perlakuan asam
untuk ekstraksi berurutan fukoidan dan alginat guna
melakukan karakterisasi (Rioux et al., 2007), tetapi tidak
mengacu pada perspekstif biorefineri industri sehingga
penggunaan bahan baku dapat lebih optimal dan
meminimalisasi limbah. Penggunaan pelarut asam pada
proses ekstraksi fukoidan dan alginat berpengaruh
terhadap rendemen dan kualitas produk. Ekstraksi
fukoidan yang dilakukan dengan pelarut asam konsentrasi
rendah maka didapatkan fukoidan dengan rendemen yang
kecil. Namun demikian penggunaan pelarut asam
konsentrasi tinggi dapat menyebabkan rantai polimer
alginat terdegradasi sehingga viskositasnya rendah.
Penggunaan pelarut asam perlu dilakukan optimasi guna
mendapatkan kondisi proses ekstraksi yang optimal
dengan parameter pH pelarut asam, suhu dan waktu
ekstraksi.

Dengan demikian sangat tepat pada penelitian ini
dilakukan ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat sesuai
konsep  biorefineri  industri  sebagai  solusi  dari
permasalahan dan perbaikan metode ekstraksi fukoidan
dan alginat. Metode ekstraksi ini mempunyai potensi
efisiensi dan aplikasi produksi skala industri sehingga
diharapkan dapat mendorong tumbuhnya industri dalam
negeri.



1.2 Masalah penelitian

Permasalahan dalam industri alginat dan fukoidan saat ini
adalah efisiensi penggunaan bahan rendah, banyak limbah,
biaya proses mahal, sehingga tidak mendorong tumbuhnya
industry alginat dalam negeri. Keadaan ini terjadi karena
perlakuan asam pada proses ekstraksi fukoidan dan alginat
dilakukan untuk tujuan terpisah tidak mengacu pada
pengembangan proses biorefineri ekstraksi fukoidan dan
alginat secara berurutan sehingga efisiensi penggunaan
bahan bisa maksimal, tidak banyak limbah, biaya proses
lebih murah. Permasalahan ini menjadi dasar pentingnya
dilakukan penelitian yang dapat mengoptimalkan
penggunaan bahan baku alga coklat, biaya proses lebih
murah dan limbahnya sedikit sehingga lebih ramah
lingkungan. Teknologi ini disebut biorefineri ekstraksi
sekuensial fukoidan dan alginat. Biorefineri adalah suatu
proses terintegrasi untuk mengkonversi semua komponen
bahan menjadi beberapa produk yang efisien.

Tujuan khusus penelitian ini adalah mencari alternatif
teknologi ekstraksi fukoidan dan alginat dari alga coklat
yang terintegrasi dan efisien sesuai konsep biorefineri.
Mendapatkan kondisi perlakuan asam yang optimal proses
biorefineri ekstraksi fukoidan dan alginat dari alga coklat
Sargassum sp. Sedangkan target akhirnya adalah
memanfaatkan alga coklat sebagai bahan baku biorefineri
industri pengolahan fukoidan dan alginat.

1.3 Urgensi Penelitian

Metode ekstraksi fukoidan dan alginat yang berkembang
saat ini belum mampu mendorong tumbuhnya industri
dalam negeri. Efisiensi penggunaan bahan rendah,



limbahnya banyak, dan biaya tinggi. Metode ekstraksi
fukoidan dan alginat yang terintegrasi sesuai konsep
biorefinery industri menjadi solusi yang tepat bagi
permasalahan tersebut, pemanfaatan bahan optimal,
limbah sedikit dan biaya murah.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat utama dari penelitian ini ditemukannya
pengembangan metode ekstraksi fukoidan dan alginat dari
alga coklat yang efektif dan ramah lingkungan sehingga
dapat menumbuhkan industri alginat dalam negeri. Potensi
alga coklat dapat dimanfaatkan dengan baik dan dapat
meningkatkan kesejahteraan nelayan.



BAB 2
ALGA COKLAT

2.1 Alga Coklat

Alga coklat merupakan tumbuhan tingkat rendah yang
tumbuh diperairan laut pada subsrat dasar karang. Makro
alga dibagi dalam empat kelas yaitu:

1. Rhodophyta yaitu ganggang merah

2. Phaeophyta yaitu ganggang coklat

3. Chlorophyta yaitu ganggang hijau

4. Cyanophyta yaitu ganggang hijau biru

Alga coklat masuk dalam kelas Phaeophyta, merupakan
jenis alga yang khas tumbuh di daerah tropis, alga coklat
ini bentuk tubuhnya seperti rumput sehingga dikenal dan
disebut sebagai rumput laut. Alga coklat tumbuh subur
disebagian besar pantai perairan laut dengan kedalaman
tidak lebih dari 20 m dan melekat pada substrat keras
(batu-batuan) dengan alat pelekat (hold fast). Berwarna
kecoklatan karena memiliki pigmen yang dominan
fukosantin selain Kklorofil, karoten dan xantofil (Winarno,
1996).

Phaeophyta atau alga coklat mempunyai ciri-ciri thallus
mulai dari mikroskopis sampai makroskopis, ada yang
berbentuk tegak, bercabang, filament tidak bercabang dan
filament dasar (Anonymous, 2009). Lebih Ilanjut
dijelaskan bahwa alga coklat biasanya dicirikan oleh tiga
karakter yaitu:



1. Alga coklat mempunyai pigmen coklat yaitu
fukoxantin, pigmen fukosantin menutupi warna hijau
dari pigmen fotosintesis baik klorofil a dan ¢

2. Produk hasil dari fotosintesis dari alga coklat disimpan
dalam bentuk laminarin (diberi nama sesuai marga
laminaria)

3. Pada gamet betina terdapat sebuah flagel cambuk
sedangkan pada gamet jantan terdapat dua flagel. Flagel
ini merupakan satu-satunya bagian yang dapat bergerak
dalam daur hidupnya, flagel-flagel ini keluar dari sisi
sel.

Kebanyakan spesies dari alga coklat mempunyai kantong
udara dan perkembangbiakannya secara seksual dan
aseksual dengan oogami dan isogami atau aseksual
(zoospore berflagella dan fragmentasi). Contoh alga coklat
adalah Fucus sp, Turbinaria, Padina, Dictyota,
Laminaria, dan Sargassum sp.. Ciri utama alga coklat
marga sarggassum mempunyai thallus yang utamanya
silindris atau gepeng, percabangannya rimbun menyerupai
pepohonan darat dengan bentuk daun melebar, lonjong
atau seperti pedang, mempunyai gelembung udara
(bladder) yang umumnya soliter dan panjangnya mencapai
7 m dan warna thallusnya umumnya coklat (Kadi dan
Atmadja, 1988).

2.2 Sargassum sp.

Sargassum sp. merupakan salah satu spesies dari
makroalga divisi Phaeophyta. Ciri-ciri Sargassum sp.
tidak jauh berbeda dengan ciri-ciri umum Phaeophyta.
Thalus silindris berduri-duri kecil merapat, holdfast
membentuk cakram kecil dengan di atasnya secara



karakteristik terdapat perakaran/stolon yang rimbun
berekspansi ke segala arah. Batang pendek dengan
percabangan utama tumbuh rimbun. Habitat alga coklat
Sargassum sp. tumbuh diperairan pantai pada kedalaman
0,5-10 m ada arus dan ombak. Alga coklat Sargassum sp.
ada yang tumbuh pada kedalaman mencapai 20 m.
Sargassum sp. tumbuh diperairanpantai suhu perairan
+20-30°C, kadar garam 13-37% dan pH air 7-8,5 (Kadi,
2004).

Pertumbuhan alga coklat Sargassum sp. ini sebagai
makroalga bentik melekat pada substrat dasar perairan.
Panjang thalli utama 0,5-3 m dengan untaian cabang thalli
terdapat kantong wudara (bladder) selalu muncul
dipermukaan air (Kadi, 2004). Klasifikasi ilmiah
Sargassum sp. adalah sebagai berikut:

Domain : Eukaryota
Kingdom : Chromalveoleta
Divisi : Phaeophyta

Kelas : Phaeophyceae
Ordo : Fucales
Family  : Sargassaceae
Genus : Sargassum
Jenis : Sargassum sp.

Sargassum merupakan alga coklat yang terdiri dari kurang
lebih 400 jenis di dunia (Kadi dan Wanda, 1988 dalam
Rachmat, 1999). Jenis-jenis Sargassum sp.yang dikenal di
Indonesia ada sekitar 12 spesies yaitu : Sargassum
duplicatum, S. histrix, S. echinocarpum, S. gracilimun, S.
obtusifolium, S. binderi, S. policystum, S. crassifolium, S.
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microphylum, S. aquofilum, S. wvulgare, dan S.
polyceratium (Rachmat 1999). Bentuk Sargassum sp.
dapat dilihat pada Gambar 1 berikut.

T OB

’Jy ‘/,"
i
i

Gambar 1.Sargassum sp.

2.3 Komposisi Kimia Sargassum sp.

Dinding sel dari alga coklat tersusun oleh beberapa
komponen senyawa kimia diantaranya adalah senyawa
karbohidrat, protein, lemak, abu dan air (Chapman 1980).
Komposisi kimia alga coklat ini bervariasi, berbeda-beda
dipengaruhi oleh jenis, lokasi dimana alga coklat ini
tumbuh, dan musim. Komposisi kimia penyusun dinding
sel alga coklat yang paling banyak adalah karbohidrat
jumlahnya bisa mencapai 60%. Senyawa karbohidrat dari
alga coklat terutama marga sargassum mempunyai
kandungan monosakarida yang terdiri dari 31-72% fukosa,
5-31% galaktosa, dan 3-29% xylosa. Adapun komposisi
Kimia Sargassum sp. menurut Sugiono et al. (2019)
disajikan pada Tabel 1.



Komposisi nutrisi alga coklat terutama jenis Sargassum
crassifolium dilaporkan Handayani dkk., (2004) bahwa
Sargassum crassifolium mempunyai kandungan protein
5,19% (w/w), kandungan abu (mineral) 36,93% (w/w),
Ca: 1540,66 mg/100 g, Fe: 132,65 mg/100 g, P: 474,03
mg/100 g, kandungan vitamin C: 49,01 mg/100 g, vitamin
A: 489,11 pg RE/100 g, lipid: 1,63% (w/w), konsentrasi
asam lemak : asam laurat (1,45%), asam miristat (3,53%),
asam palmitat (29,49%), asam palmitoleat (4,10%), asam
oleat (13,78%), asam linoleat (33,58%), asam linolenat
(5,94%) dan konsentrasi alginat sebesar 37,91% (w/w).

Tabel 1. Komposisi kimia Sargassum sp.

Komposisi kimia | Persentase (%)
Karbohidrat 60,24
Protein 6,60
Lemak 0,26
Air 14,90
Abu 18,01

Sumber: Sugiono et al. (2019)

2.4 Potensi biorefineri alga coklat

Alga coklat mempunyai beberapa komponen polisakarida
sulfat yaitu fukoidan, alginat dan alginat oligosakarida
sebagai turunannya, dimana senyawa ini tidak terdapat
pada rumput laut jenis lain. Ketiga polisakarida sulfat
tersebut mempunyai karakteristik fisika dan kimia yang
unik dipengaruhi beberapa faktor yaitu spesies, lokasi
geografi, musim dan umur populasi (Dobrin¢i¢ et al.,
2020). Alga coklat ini mempunyai potensi yang baik
sebagai bahan baku biorefineri industri fukoidan, alginat
dan alginat oligosakarida.
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Biorefineri merupakan proses yang terintegrasikan dan
teknologi untuk mengkonversi semua komponen bahan
menjadi beberapa produk yang efisien (Jung et al., 2013).
Potensi biomassa sebagai bahan baku proses biorefineri
sangat dipengaruhi oleh jenis dan kandungan komponen
Kimia dari biomassa (Ruiz et al. 2013). Alga coklat
mempunyai potensi yang besar sebagai bahan baku proses
biorefineri karena komponennya tersusun dari beberapa
jenis polisakarida yaitu fukoidan, alginat, selulosa dan
laminaran dengan manfaat yang beraneka ragam sebagai
hidrokoloid, farmasi, bioethanol, dan senyawa anti-kanker
(Rioux et al., 2007; Lins et al., 2013; Ruiz et al. 2013).
Lapisan terluar dinding sel alga coklat terselubung lignin
dalam jumlah yang sedikit sehingga strukturnya bersifat
fleksibel (Michel et al., 2010). Kondisi ini memberikan
keuntungan bagi alga coklat sebagai bahan baku
biorefineri karena tidak memerlukan proses yang komplek
untuk menghilangkan lignin dan detoksifikasi lignin-asli
yang menutup komponen senyawa. Struktur matrik
dinding sel alga coklat disajikan pada Gambar 2.

Hemiselulosa
Selulosa mikrofibril

N\ » Fukoidan atau
Polisakarida sulfat

Alginat, dengan:
Area tinggi-M
Area ikatan-Ca**
(tinggi-G)

Protein
Fenol

Iodida

50 nm
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Gambar 2. Struktur matrik dinding sel alga coklat
(Kervarec et al., 2017)

Pemanfaatan alga coklat sebagai bahan baku biorefineri
mempunyai banyak manfaat dari aspek ekonomi dan
lingkungan, fluktuasi permintaan biomassa rendah karena
populasi banyak, dapat dibudidayakan, pertumbuhannya
cepat dilaut terbuka, biaya rendah dan tidak merusak
lingkungan.

2.5 Fukoidan

Fukoidan merupakan polisakarida yang terdapat pada
dinding sel fibrillar dan ruang intercellular dari alga
coklat, tersusun dari L-fukosa, sulfat, galaktosa, mannose,
xylose, glukosa dan rhamnosa. Fukoidan tersusun dari
ikatan (1—3)—(1—4)-a-L-fucopyranose residu, dan juga
bisa tersusun dari ikatan (1—3)-o-fucan atau terbalik
a(l—3)-dan  a(l1—4)-L-fucopyranose. = Residu  L-
fucopyranose mungkin diganti dengan sulfat (SO3-) pada
C-2 atau C-4 (jarang pada C-3), dengan residu L-fucosyl
tunggal atau fucoside rantaisamping pendek (fuco-
oligosakarida). Jika terdapat fucoside rantai samping
biasanya O-4 terikat pada a-L-fucopyranose. Shiroma et
al., (2008) menyatakan bahwa komposisi fukoidan terdiri
dari a-L-fucos dan ester sulfat, juga mengandung dalam
jumlah kecil D-galaktosa, D-manosa, D-xilosa, D-glukosa
dan asam glukuronat.

Hasil analisis struktur fukoidan alga coklat dari F.
evanescens dengan MALDI-TOF dan tandem spektrometri
massa ESI menunjukkan bahwa fraksi ini mengandung
oligosakarida dengan dan tanpa substitusi sulfat, terutama
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terdiri dari o (1—3)-terikat pada residu fucose yang
diesterifikasi dengan sulfat pada C-2 (Anastyuk et al.,
2012). Analisis yang lebih rinci telah dilaporkan bahwa
terdapat komponen kecil dari campuran monosulfated
fucooligosaccharidaa yang terdiri dari 2-O-dan 4-O-sulfat
(1—4) terikat xilosa dan residu galaktosa: Xyl-(1—4)-
Fuc, Gal-(1—4)-Fuc,Gal-(1—4)-Gal-(1—4)-Fuc, Gal-
(1—>4)-Gal. Glucuronic acid (GIcA) juga terdeteksi
sebagai suatu bagian dari non-sulfat fucooligosaccharides:
Fuc-(1—3)-GIcA, Fuc-(1—4)-Fuc-(1—3)-GIcA, Fuc-
(1—3)-Fuc-(1—3)-GIcA (Anastyuk et al., 2012). Struktur
fukoidan dari beberapa alga coklat disajikan pada gambar
3.

nﬁiﬁ_} o

Gambar 3. Struktur fuk0|dan alga coklat Fucus serratus L,
Ascophilum nodosum, Fucus vesiculosis dan
Fucus evanescens.

evanescens G.Ag

Spesies rumput laut coklat ordo Fukal mengandung
fukoidan yang sangat komplek strukturnya mempunyai
fukosa dan galaktosa dalam jumlah yang sebanding,
struktur ini disebut galaktofukan sulfat dan terutama
ditemukan pada spesies Sargassum sp. (Chen et al., 2013;
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Damonte et al., 2004). Galaktofukan sulfat tersusun dari
(1—6)-p-D-galaktosa dan (1—2)-p-D-mannoronat dengan
titik percabangan yang dibentuk oleh (1—3) dan (1—4)-a-
L-fucose, (1—4)-a-D-asam glukuronat, ujung B-D-xilosa
dan kadang-kadang (1—4)-a-D-glukosa. Fukoglukuronan
strukturnya tersusun dari asam glukuronat, residu manosa
dan galaktosa dengan rantai cabang residu sulfat netral dan
sebagian dari galaktosa, xilosa dan fukosa, terutama
terdapat pada Sargassum linifolium (Ale et al., 2012).
Fukoidan yang diekstrak dari alga coklat Sargassum
stenophyllum dikelompokkan menjadi dua jenis: tipe |
kandungan a-D-asam glukuronat dengan persentase yang
relatif tinggi dan kelompok sulfat relatif sedikit, tipe Il
mengandung a-D-asam glukuronat yang relatif sedikit dan
persentase sulfat yang tinggi. Polisakarida tipe |
strukturnya dibentuk oleh (1—6)-p-D-galaktosa dan
(1—-2)-B-D-manosa dengan rantai cabang tersusun oleh
(1-3) dan (1—4)-a-L-fucose, (1—4)-a-D-asam
glukuronat, polisakarida tipe Il strukturnya terutama
terbentuk dari galaktan rantai pendek (Duarte et al., 2001).
Struktur fukoidan dari beberapa alga coklat marga
sargassum disajikan pada gambar 4.
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Gambar 4. Struktur fukoidan alga coklat Sargassum
fusiforme dan struktur fukoidan dari
Sargassum stenophyllum (Li et al., 2008).

2.5 Alginat

Alginat adalah polisakarida yang terdapat dalam matrik
dinding sel alga coklat tersusun dari polimer linear p-(1-
4)-D-mannuronat (M) dan q-L-guluronat (G) dengan
proporsi dan urutan monomer yang berbeda-beda (Draget
& Taylor, 2011; Fenoradosoa et al., 2010). Monomer
alginat terdiri dari tiga kelompok yaitu kelompok residu
manuronat (MMMMMM), guluronat (GGGGGG) dan
residu guluronat dan manuronat yang terletak berselang-
seling (MGMGMG) (Mahmood & Siddique, 2010). Rasio
M/G dan distribusi blok G dan M dalam rantai
berpengaruh terhadap karakteristik dan sifat fungsional
alginat (Jensen et al., 2012; Bertagnolli et al., 2014).
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Struktur monomer alginat dari alga coklat disajikan pada
Gambar 5.

-D- Manuronat o-L-Guluronat
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Gambar 5. Struktur kimia blok M, blok G dan blok MGM
(Lee & Mooney, 2012)

Alginat digunakan secara luas dalam industri pangan dan
non pangan. Alginat berfungsi sebagai pengental,
pembentuk gel, gel alginat bersifat thermo-stabil dan
sebagai pengemulsi (Gomez et al., 2009; Sellimi et al.,
2015), digunakan secara luas sebagai suplemen pangan,
lepas lambat obat (farmasi), koagulan pada penjernihan
air, tissue engineering, anti-tumor (Paula et al., 2007
Moebus et al., 2012; Thomas et al., 2000; Suzuki et al.,
2011). Penggunaan alginat terbesar sebagai pengental
pada tekstil-printing (Dhanapal & Subramanian, 2014;
Fijan et al. 2009).
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2.6 Metode Permukaan Respon

Metode permukaan respon adalah suatu kumpulan dari
teknik statistika dan matematika yang berguna untuk
menganalisis permasalahan dimana beberapa variabel
bebas mempengaruhi variabel respon dan tujuan akhirnya
adalah untuk mengoptimalkan respon (Montgomery,
2005). Metode permukaan respon digunakan untuk
mencari suatu fungsi pendekatan yang cocok guna
meramalkan respon dan menentukan nilai variabel bebas
yang memberikan respon optimal (Gaspersz, 1992).
Metode permukaan respon telah banyak dimanfaatkan
baik dalam dunia penelitian maupun aplikasi industri,
seperti untuk optimasi ekstraksi fukoidan dari alga coklat
dari Sargassum polycystum (Sugiono et al., 2014)

Rodriguez-Jasso et al., (2011) telah menggunakan metode
permukaan respon untuk optimasi ekstraksi polisakarida
dari Fucus vesiculosus. Ale et al. (2012) melakukan
optimasi  ekstraksi  polisakarida dari  Sargassum
henslowianum dengan metode permukaan respon. Lorbeer
et al. (2015) juga melakukan optimasi ekstraksi sekuensial
fukoidan dan alginat dari alga coklat Ecklonia radiata
dengan metode permukaan respon. Sugiono et al. (2018)
telah melakukan optimasi pre-esktraksi alga coklat dengan
pelarut asam pada proses ekstrak alginat dengan ekstruder
ulir ganda dengan metode permukaan respon. Sugiono et
al. (2019a) melakukan optimasi ekstraksi alginat dari alga
coklat Sargassum cristaefolium dengan ekstruder ulir
ganda dengan menggunakan metode permukaan respon.

Eksperimen dengan metode permukaan respon dilakukan
dalam dua tahap yaitu eksperimen orde pertama tahap
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penyaringan faktor dan eksperimen orde kedua tahap
optimasi (Gaspersz, 1992). Eksperimen orde pertama
metode permukaan respon adalah mencari suatu fungsi
pendekatan yang dapat menggambarkan hubungan
fungsional secara tepat diantara respon y dan variabel
bebas xi yang dispesifikasikan hingga didapatkan respon
menuju optimal. Eksperimen orde kedua metode
permukaan respon dilakukan melalui  pendekatan
polinomial dengan derajat yang lebih tinggi, kemudian
dari model orde kedua ditentukan titik stasioner,
karakteristik permukaan respon dan model optimasinya
(Montgomery, 2005).

2.7 Hasil Penelitian awal

Peneliti telah melakukan beberapa penelitian yang
berkaitan dengan metode ekstraksi fukoidan dan alginat
dari alga coklat yang mendukung penelitian ini, disajikan
pada tabel 1.

Tabel 2. Hasil Penelitian terdahulu

Tahun Kegiatan

Extraction Optimization by Response Surface
2014 | Methodology and Characterization of Fucoidan
from Brown Seaweed Sargassum polycystum

Penelitian Hibah Doktor 2017:
Multiple-response optimization of the acidic pre-
2018 | treatment of the brown alga Sargassum
cristaefolium for the alginate extraction using
twin screw extruder

Optimization of extrusion-assisted extraction
2019 | parameters and characterization of alginate from
brown algae (Sargassum cristaefolium)
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Tahun Kegiatan

Structural and Rheological Characteristics of
2019 | Alginate from Sargassum cristaefolium Extracted
by Twin Screw Extruder

Hibah Dosen Pemula 2018:

Biorefinery Sequential Extraction of Alginate By
Conventional and Hydrothermal Fucoidan from
Brown Alga Sargassum cristaefolium

2019

Hibah Dosen Pemula 2019:

Biorefinery For Sequential Extraction of
Fucoidan and Alginate from Brown Alga
Sargassum cristaefolium

2020

Hasil penelitian awal yang telah dilakukan peneliti sebagai
tahap awal dari optimasi proses ekstraksi sekuensial
fukoidan dan alginat dari alga coklat adalah data titik
puncak viskositas intrinsik alginat hasil ekstraksi
sekuensial fukoidan dan alginat dari alga coklat
Sargassum sp. pada penelitian tahap pertama.

Viskositas intrinsik alginat digunakan sebagai parameter
optimasi proses ekstraksi karena viskositas menentukan
mutu dari alginat. Viskositas alginat meningkat dengan
menurunnya derajat keasaman hingga pH 3, sedangkan
pada pH 1 dan 5 viskositas intrinsik alginat menurun cepat
dan rendah (Gambar 6). Rendahnya viskositas alginat pada
pH 1 diduga karena terjadi depolimerisasi molekul alginat
melalui proses hidrolisis yang dikatalis oleh proton dan
degradasi rantai polimer alginat karena reaksi f-eliminasi
pada ikatan 4-a-glikosidik dan pemecahan hidrolitik
dikatalis proton (Smidsrod et al. 1969; Haug et al, 1967).
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Rendahnya viskositas alginat pada pH 5 karena jumlah
garam-garam alginat yang dikonversi menjadi asam
alginat (konversi ion Ca/H) sangat sedikit sehingga daya
ekstrak rendah, jumlah alginat dengan berat molekul besar
yang berdifusi dan larut dalam pelarut sodiumkarbonat
menjadi rendah. Pengaruh kondisi perlakuan asam pada
proses ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat terhadap
viskositas intrinsik alginat Sargassum sp. disajikan dalam
bentuk grafik (Gambar 5), titik warna merah pada grafik
menunjukkan titik puncak viskositas alginat pada pH 3,
waktu ekstraksi 60 menit dan suhu 35 °C.

ml/g)

407.5

w
o
a

202.5

Viskositas intrinsik (
8

45

©
o

60 35

B: Waktu (menit) % "= % A:Suhu (°C)

Gambar 6. Pengaruh perlakuan asam terhadap viskositas
intrinsik alginat Sargassum sp.

Hasil hubungan ketiga variabel perlakuan suhu, waktu
ekstraksi, dan derajat keasaman pelarut (pH) pada proses
ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat terhadap
viskositas intrinsik alginat yang dipetakan dengan model
kubik menunjukkan bahwa titik puncak viskositas intrinsik
berada di titik pusat model (Gambar 7). Memberikan
indikasi bahwa penggunaan titik pusat perlakuan asam
yaitu suhu ekstraksi 35 °C selama 60 menit dan pH 3
sudah tepat.
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Gambar 7. Pengaruh perlakuan asam terhadap viskositas
intrinsik alginat Sargassum sp. dipetakan
dengan model kubik hubungan ketiga variabel

2.8 Ketepatan Model

Prediksi model polynomial eksperimen orde pertama
respon viskositas intrinsik hasil analisa program Design
Expert versi 7. didapatkan model matematik sebagai
berikut:

y = 244.942-10.08x1-39.80x2-20.48%3+22.61X1.X2-
40.05x1.X3+80.82X2. X3-16.78X1.X2.X3

Ketepatan model polinomial dilakukan uji signifikansi
model dan Lack of Fit, didapatkan bahwa uji
kelengkungan  (curvature) bersifat signifikan dan
ketidaktepatan model (Lack of Fit) bersifat tidak
signifikan pada taraf kepercayaan o=0,05 (Tabel 2). Hasil
ini menunjakkan bahwa model polinomial berbentuk
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kuadratik dan valid. Dijelaskan bahwa jika uji
kelengkungan (curvature) bersifat signifikan berarti model
polinomial berbentuk kuadratik (Sugiono et al., 2014). Hal
ini menunjukkan bahwa model polinomial eksperimen
orde pertama respon viskositas intrinsik berbentuk
kuadratik. Perencanaan titik pusat suhu 35 °C, waktu 60
menit dan pH 3 adalah tepat, sehingga dapat dilanjutkan
pada tahap optimasi proses.

Tabel 3. Analisa ragam regresi polinomial orde pertama

Sumber Jumlah df Kuadrat Nilai-  Nilai-p
keragaman kuadrat tengah F

Model 0.000 0

Lengkungan 1.200E+005 1 1.200E+005 37.54 0.0002"
Residual 28770.94 9 3196.77

Lack of Fit 22070.29 7 3152.90 0.94 0.6046™
Galat murni  6700.65 2 3350.33

JK Total 1.488E+005 10

Keterangan: "= Signifikan
" = tidak signifikan
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BAB 3
METODOLOGI PEMECAHAN MASALAH

3.1 Lokasi dan waktu penelitian

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Pangan
Fakultas Teknologi Pertanian Universitas Brawijaya
Malang dan Laboratorium IPA Terpadu Universitas Islam
Madura, mulai bulan Januari hingga Agustus 2021.

3.2 Perlakuan percobaan

Penelitian ini dilakukan secara eksperimental terdiri dari
dua tahap, yaitu tahap pertama penentuan titik pusat dan
tahap kedua optimasi proses.

1. Tahap pertama

Penelitian  tahap  pertama  dilaksanakan  dengan
menggunakan rancangan faktorial 2%, dimana k adalah
jumlah variabel bebas yang dikaji. Tiga variabel bebas
yang dikaji adalah suhu (x1), waktu (x2) dan pH larutan
asam hidroklorida (x3). Variabel penelitian ini terdiri dari
dua level, dikode -1 dan +1. Titik pusat dikode 0 dengan 3
ulangan. Respon yang diamati adalah viskositas intrinsik
dari alginat. Penelitian tahap pertama bertujuan untuk
mendapatkan titik puncak kemudian menurun respon
viskositas intrinsik alginat. Parameter proses dengan
respon viskositas intrinsik dilakukan analisa regresi dan
ketepatan model menggunakan persamaan berikut:

Y = fotfiXi+BaxXatf1X1X2 (1)
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y = variabel respon, Bo = koefisien intersep, B1, B2, and B3
= koefisien regresi linier, dan X1, X2, dan x3 = kode dari
tiga variabel bebas.

Ketepatan titik pusat hasil eksperimen tahap pertama
dilakukan uji kelengkungan bersifat signifikan pada taraf
a=0,05. Titik maksimal parameter proses hasil penelitian
tahap pertama digunakan sebagai titik pusat untuk
mendesain rancangan optimasi proses.

2. Tahap kedua

Penelitian tahap kedua merupakan optimasi proses
ekstraksi dengan menggunakan rancangan Box Behnken
Design dari metode permukaan respon. Variabel bebas
yang diteliti adalah suhu (x1), waktu (x2) dan pH pelarut
(x3). Tahap optimasi proses ekstraksi terdiri dari 15
perlakuan yang diurut secara acak dengan 3 ulangan titik
pusat, disajikan pada Tabel 3. Model persamaan
polinomial eksperimen orde kedua berbentuk kuadratik
dengan model sebagai berikut:

y:ﬂo+2ﬂixi+2ﬂiix,2+2 Zzﬂijxixj (2)

i<y
Dimana y merupakan variable respon, fo adalah koefisien
intercept; g, B, fij adalah koefisien regresi masing-masing
linier, quadratik, interaksi, dan xi, x;, adalah kode variable
bebas yaitu pH, suhu dan waktu (i#).

Analisa data dilakukan dengan Software Design-Expert
versi 7 untuk mengetahui koefisien korelasi (R) dan
koefisien determinasi (R?), diuji signifikansinya secara
statistik dengan uji-F pada probabilitas P=0,05.
Keakuratan hasil eksperimen validasi dengan nilai prediksi

24



program design expert dianalisa dengan uji t-berpasangan
menggunakan program minitab 16.

3. Parameter pengamatan

Parameter yang diamati meliputi rendemen fukoidan dan
alginat, viskositas intrinsik dan berat molekul alginat.
Rendemen dihitung berdasarkan perbandingan antara berat
alginat atau fukoidan dengan berat awal alga coklat
dikalikan 100%.

Pengukuran viskositas alginat dilakukan  dengan
viscometer capillary Ubbelohde (Canon, USA) dengan
diameter kapiler 0,56 mm pada suhu 25°C. Larutan alginat
dibuat dengan melarutkan 30 mg alginat dalam 10 ml
aquabides distirer selama 5 jam pada suhu ruang (25°C),
kemudian dibuat seri konsentrasi alginat 0,05-0,3 g/dL.
Waktu alir larutan t, diukur relatif terhadap waktu alir
pelarut, to. Viskositas intrinsik ditentukan dengan
ekstrapolasi dari nsp/c hingga konsentrasi nol (zero).

t

Viskositas relatif, n=— (3)
o}

Viskositas specifik, nsp=n-1 4)

Reduksi viskositas, 2= ’%‘ (5)

Viscositas intrinsik, [n]:LiE%"STp (6)

Penentuan berat molekul. Berat molekul alginat ditentukan
dengan persamaan Mark-Houwink berdasarkan hubungan
rata-rata viskositas intrinsik dengan berat molekul, k=
0,023 dL/g dan a= 0,984 (Clementi et al., 1998).

[n]=kM,; (")
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Dimana [n] adalah viskositas intrinsik dalam dL/g, Mw=
berat molekul dalam kDa.

4. Prosedur ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat

Proses ekstraksi fukoidan dan alginat dari alga coklat

melalui beberapa tahapan proses yaitu tahap persiapan

sample, tahap pre-ekstraksi, tahap ekstraksi, dan tahap

pemisahan atau pemurnian. Adapun tahapan proses

ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat adalah sebagai

berikut:

a. Preparasi sampel
Alga coklat segar dicuci dengan air tawar hingga
bersih, kemudian dikeringkan dan dipotong-potong
dengan ukuran 1 cm. Kemudian digiling dengan
gilingan kopi dan diayak dengan ayakan berukuran 60
mesh (Reyes-Tisnado et al., 2005).

b. Tahap Pre-treatmen
Serbuk alga coklat kering dilakukan pre-treatmen
dengan cara dimasukkan dalam larutan yang
mengandung Etanol:kloroform:aquades dengan
perbandingan 4:2:1 dan rasio alga dan pelarut 1:20
(b/v), kemudian diaduk dengan stirer pada kecepatan
800 rpm selama 24 jam (Ale et al., 2012). Setelah itu
alga coklat dipisahkan dari pelarut dengan cara
disaring, kemudian alga dicuci lagi dengan etanol
hingga bersih dan dikeringkan.

c. Ekstraksi fukoidan
10 gram Sargassum sp. ditambahkan larutan 0,03 M
HCI pH diatur 1-3 (sesuai perlakuan) dengan rasio
pelarut 1:20 (b/v). Fukoidan diekstrak secara
pemanasan dengan hotplate pada suhu 25-45 °C selama
30-90 menit dengan kecepatan 1000 rpm. Kemudian
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filtrat disaring dengan saringan nilon dengan ukuran
150 mesh, didapatkan filtrat dan residu A (disimpan
sebagai bahan ekstrak alginat). Supernatan/ filtrat
ditambahkan 1 M CaCl> (w/v) rasio 1:10 dibiarkan
semalam pada suhu 4°C untuk mengendapkan alginat,
kemudian endapan alginat dipisahkan dengan cara
disentrifugasi pada kecepatan 5000 rpm selama 10
menit, didapatkan cairan filtrat dan endapan. Cairan
filtrat (fukoidan) ditambahkan 2 volume etanol 96%
dibiarkan selama satu malam suhu 4°C untuk
mengendapkan fukoidan, fukoidan yang mengendap
diambil dengan disentrifugasi (kecepatan 5000 rpm
selama 10 menit suhu 4 °C). Pellet fukoidan yang
didapatkan dikeringkan dengan cara dioven pada suhu
50 °C selama 24 jam, kemudian digiling hingga halus
dan diayak dengan ayakan ukuran 60 mesh (Sugiono,
Widjanarko & Soehono, 2014).

. Ekstraksi alginat

Residu A (diambil dari prooses sebelumnya)
ditambahkan larutan 2,5% Na.COz rasio 1:20 (b/v),
kemudian diekstrak secara pemanasan waterbatch pada
suhu 70 °C selama 2 jam. Kemudian diangkat dan
ditambahkan aquades dengan pengadukan hingga rasio
1:20 (b/v) dari berat alga awal untuk memudahkan
penyaringan. Filtrat alginat disaring dengan saringan
nilon ukuran 150 mesh dan disentrifugasi pada
kecepatan 5000 rpm selamal0 menit. Kemudian
dilakukan pemutihan dengan ditambahkan larutan 5%
NaOCI dengan rasio 1:10 (v/v) dari volume filtrat,
dibiarkan 45 menit. Filtrat diambil dan ditambahkan
etanol 96% dengan rasio 1:2 (v/v) dibiarkan selama 2
jam dan disaring. Alginat dicuci dua kali dengan etanol
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70% dan 96% kemudian disaring dan dipress. Alginat
dikeringkan pada suhu 50 °C selama 24 jam, digiling
dan diayak dengan ukuran ayakan 60 mesh (Sugiono &
Ferdiansyah, 2020). Diagram alir ekstraksi sekuensial
fukoidan dan alginat disajikan pada Gambar 8.
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Sargassum sp.

Etoh:CHCl;:water (4:2:1)
rasio 1:20 (b/v) 12 jam

Ekstrak P 8
o~ Residu F SC1

fmmmmmm e
Ekstraksi fukoidan: 1 Suhu, waktu, pH

Residu (A) Filtrat Fukoidan
0
Ekstraksi alginat: 2,5% I(Eltgzn)ollgjgr/g
Na,CO4 1:20 (b/v) 70 °C, [ —-—
2 jam
Fukoidan
I I
Residu (B) Filtrat Alginat
___Ditambahkan 5% NaOClI
Etanol 96%. 70%, 1:10 (v/v), 45 menit
96%, 2 jam
Alginat

Gambar 8. Diagram alir ekstraksi sequensial fukoidan dan
alginat dari alga coklat Sargassum sp.
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BAB 4
BIOREFINERI FUKOIDAN DAN ALGINAT DARI
ALGA COKLAT

e

Biorefineri merupakan suatu konsep teknologi proses
berkelanjutan yang dapat mengkonversi biomassa
menjadi energi dan berbagai produk yang bernilai tambah
(marketable). tanpa mempengaruhi ekosistem dan
ekonomi dari perspektif siklus hidup. Konsep biorefineri
industri  mempunyai kelebihan yaitu meminimalisasi
limbah, penggunaan bahan baku lebih optimal, dan
keuntungan dari  penggunaan biomassa menjadi
maksimal.

Biorefineri alga coklat menjadi fukoidan dan alginat
dapat dilakukan melalui dua cara yaitu secara simultan
dan sekuensial. Biorefineri fukoidan dan alginat secara
simultan melalui proses hidrothermal atau disebut auto-
hidrolisis, proses dilakukan pada suhu dan tekanan yang
tinggi dengan menggunakan pelarut aquades kemudian
dilakukan fraksinasi untuk memisahkan fukoidan dan
alginat. Biorefineri fukoidan dan alginat secara sekuensial
yaitu ekstraksi berurutan fukoidan dan alginat dengan
pelarut yang berbeda. Pertama proses ekstraksi fukoidan
dengan pelarut asam kemudian alginat dalam ampas
diekstrak dengan menggunakan pelarut sodium karbonat.

Perlakuan suhu, waktu dan pH pelarut asam pada proses
ekstraksi fukoidan secara simultan menjadi proses pre-
ekstraksi dan degradasi awal alga untuk proses ekstraksi
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alginat. Residu alga atau ampas hasil ekstraksi fukoidan
menjadi sampel atau bahan baku untuk ekstraksi alginat.

4.1 Fukoidan

Pengamatan hasil ekstraksi fukoidan dengan pelarut asam
didapatkan rendemen fukoidan yang semakin besar
dengan meningkatnya derajat keasaman pelarut (pH),
suhu, dan waktu ekstraksi (Gambar 9). Hal ini dapat
dijelaskan dengan beberapa fenomena. Pertama,
meningkatnya rendemen fukoidan berkaitan dengan
proses hidrolisis lapisan kutikula, dinding sel keropos dan
pecah sehingga senyawa fukoidan mudah berdifusi dan
larut dalam pelarut.

Kedua, meningkatnya suhu ekstraksi menyebabkan
dinding sel alga coklat membengkak dan lunak sebagai
akibat ekspansi thermal, sehingga ekstraktabilitas
fukoidan bertambah. Ketiga, semakin lama waktu
ekstraksi maka waktu kontak antara bahan dengan pelarut
semakin lama sehingga memberikan waktu lebih lama
bagi pelarut untuk menghidrolisis lignin pada lapisan
kutikula dinding sel alga coklat. Namun demikian
bertambahnya rendemen fukoidan sebagai efek
peningkatan suhu dan waktu ekstraksi serta interaksi
keduanya tidak  bersifat  signifikan. Hal ini
mengindikasikan bahwa ekstraksi fukoidan dengan
penggunaan suhu ekstraksi dalam kisaran 25 hingga 45 °C
dan waktu ekstraksi selama 30 hingga 90 menit masih
belum mampu secara maksimal mendegradasi dinding sel
dari alga coklat sehingga jumlah fukoidan yang berdifusi
dan larut dalam pelarut relatif rendah, rendemen fukoidan
yang dihasilkan juga rendah.
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Pengaruh faktor tunggal derajat keasaman pelarut (pH)
didapatkan bahwa meningkatnya derajat keasaman
pelarut (pH semakin rendah) pada proses ekstraksi
fukoidan dari alga coklat memberikan pengaruh yang
sangat nyata terhadap bertambahnya rendemen fukoidan.
Sedangkan interaksinya dengan suhu dan waktu ekstraksi
tidak memberikan pengaruh yang nyata. Semakin rendah
pH pelarut menyebabkan dinding sel alga coklat memuai
dan lunak sehingga fukoidan mudah larut dalam pelarut
asam klorida.

4.2 Karakteristik alginat

4.2.1 Rendemen alginat

Rendemen alginat merupakan parameter yang sangat
didalam proses produksi, hal ini berkaitan dengan
efektivitas proses ekstraksi dan tinggi rendahnya biaya
proses. Semakin tinggi rendemen produk yang dihasilkan
maka prosesnya semakin efisien dan efektiv maka biaya
produksi semakin rendah. Dengan demikian produk
tersebut  mempunyai potensi yang baik  untuk
dikomersialisasi dapat diproduksi dengan kapasitas skala
industri dan mampu bersaing harga dengan produk luar
negeri yang beredar dipasaran.

Pengamatan jumlah rendemen alginat hasil dari ekstraksi
sekuensial fukoidan dan alginat dari alga coklat
didapatkan rendemen alginat berkisar antara 26,21 hingga
31,12%. Rendemen alginat semakin bertambah dengan
meningkatnya perlakuan suhu, waktu dan derajat
keasaman (pH) pelarut pada proses pre-ekstraksi alga
dengan kurva berbentuk kuadratik (Gambar 10).
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Pengaruh faktor tunggal proses pre-ekstraksi alga dengan
pelarut asam pada suhu, waktu dan pH yang berbeda dan
interaksi suhu dan waktu ekstraksi memberikan pengaruh
yang sangat nyata terhadap rendemen alginat. Hal ini
dapat dijelaskan dengan beberapa fenomena, pertama
meningkatnya rendemen alginat dengan semakin
rendahnya pH perlakuan pre-ekstraksi pelarut asam
berkaitan dengan banyaknya jumlah garam-garam alginat
yang berhasil dikonversi menjadi asam-asam alginat
(konversi ion Ca/H) sehingga alginat lebih siap diekstrak
dengan larutan sodium karbonat. Disamping itu
meningkatnya derajat keasaman (rendahnya pH) pelarut
juga menyebabkan dinding sel alga coklat menjadi
mengembang dan lunak sehingga alginat mudah berdifusi
dan larut dalam larutan sodium karbonat. Sedangkan pada
perlakuan pre-ekstraksi pH 5 rendemen alginat yang
dihasilkan terjadi penurunan karena jumlah garam-garam
alginat yang berhasil dikonversi menjadi asam alginat
(konversi ion Ca/H) semakin sedikit sehingga daya ekstrak
alginat rendah. Jumlah pertukaran ion Ca/H dalam struktur
molekul alginat logaritma proporsional dengan konsentrasi
asam dan lamanya waktu pre-ekstraksi perlakuan asam
(Lorbeer et al.,, 2015). Disamping itu perlakuan pre-
ekstraksi alga dengan pelarut asam pH 5 tidak mampu
menghidrolisis lapisan kutikula dinding sel dari alga
coklat sehingga daya ekstrak alginat rendah. Kedua,
semakin tinggi suhu pre-ekstraksi dengan perlakuan asam
menyebabkan dinding sel alga menjadi porous dan lunak,
ekstraktabilitas alginat meningkat Rendemen alginat
bertambah dengan meningkatnya suhu dan menurun
karena terjadi degradasi rantai polimer alginat (Sugiono et
al., 2018).
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Semakin tinggi suhu menyebabkan dinding sel alga
semakin porous sehingga alginat mudah terekstrak
(Hernandez-Carmona et al., 2000). Ketiga, bertambah
lamanya waktu pre-ekstraksi alga dengan pelarut asam
maka rendemen alginat meningkat, hal ini karena waktu
kontak pelarut dan pengadukan alga semakin lama,
memberikan waktu lebih lama bagi pelarut asam untuk
menghidrolisis dinding sel alga coklat, sehingga ketika
diekstrak dengan larutan sodium karbonat pada suhu 70 °C
dinding sel alga semakin lunak dan hancur, alginat mudah
larut dalam pelarut.

4.2.2 Viskositas Intrinsik

Pengamatan viskositas dalam proses ekstraksi alginat dari
alga coklat sangat penting dilakukan karena viskositas ini
merupakan salah satu parameter penting yang menentukan
mutu dari alginat. Semakin tinggi viskositas alginat maka
kualitas alginat semakin baik, metode yang digunakan
pada proses ekstraksi semakin baik dan efektif. Jika
kualitas alginat semakin tinggi maka harga alginat tersebut
semakin mahal. Kualitas alginat yang diperdagangkan
terdapat tiga kriteria mutu alginat dengan harga yang
berbeda-beda, vyaitu alginat viskositas tinggi, alginat
viskositas sedang dan alginat viskositas rendah. Tinggi
rendahnya viskositas alginat dipengaruhi oleh jumlah dan
urutan komponen guluronat dan manuronat serta rasio
M/G dalam rantai polimer alginat. Alginat dengan jumlah
komponen guluronat yang lebih tinggi dari komponen
manuronat maka viskositas alginat tersebut lebih tinggi
dari alginat yang mempunyai komponen manuronat lebih
tinggi dari guluronat. Monomer guluronat lebih bersifat
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kaku mampu membentuk gel yang kuat, sedangkan
monomer manuronat lebih bersifat elastis dan kemapuan
membentuk gelnya lemah. Alginat dapat berfungsi sebagai
pengental, pembentuk gel dan sebagai senyawa
pengemulsi, dapat diaplikasikan pada produk industri
pangan dan non pangan.

Pengamatan viskositas intrinsik alginat didapatkan
bahwa perlakuan suhu, waktu dan pH pelarut yang
berbeda pada proses pre-ekstraksi alga dengan pelarut
asam didapatkan viskositas intrinsik alginat yang semakin
tinggi dengan bertambahnya suhu, waktu ekstraksi dan
derajat keasaman pelarut (pH) (Gambar 11).

Viskositas intrinsik semakin tinggi dengan meningkat
suhu, waktu, dan pH perlakuan asam kemudian menurun
setelah mencapai titik optimal. Alginat hasil ekstraksi
sekuensial mempunyai viskositas intrinsik berkisar antara
103.15 ml/g hingga 446.39 ml/g. Viskositas intrinsik
alginat meningkat pada pH 3 dan waktu pre-ekstraksi 60
menit, kemudian menurun pada pH 1 dan 5 dalam kisaran
waktu pre-ekstraksi 30 hingga 90 menit.

Pengaruh faktor tunggal dan interaksi perlakuan suhu,
waktu dan pH pelarut pada proses pre-ekstraksi alga coklat
dengan pelarut asam memberikan pangaruh yang sangat
nyata terhadap viskositas intrinsik alginat. Hal ini dapat
dijelaskan dengan fenomena berikut, pertama alginat
dalam matrik dinding sel dari alga coklat terdapat dalam
bentuk asam-asam alginat dan garam-garam alginat
dengan ukuran panjang pendek polimer yang bervariasi.

37



540.00

447.50

o5 s
355.00 = SRR

W e e

Sty R

< ‘s“sg‘“‘\\\\\\\\{

<533
S
S

262.50

170.00

Viskositas intrinsik (ml/g)

90

45 T30

30 25
—_
2 540.00
=
X 430.00 s SEE
= = =
@ e AN
£ 32000 . s e
= - SemRamT
= etress SRS IR
5, 210.00 < et =
[ - o
B
@ 100.00
(=]
v
2
> 90

= o S

=
52 S
335.00 s SR

g o

ShshaERT
RN
“.:::‘\\‘ ‘\\§\\\§\\

Pl AR
= Sy
S Y
<
<5
v

Viskositas intrinsik (ml/g

45
e L

4 N\\ — /{ 40

C: pH 2w A: Suhu (°C)

Gambar 11. Permukaan respon viskositas intrinsik alginat
dari alga coklat  Sargassum sp. sebagai
pengaruh perlakuan suhu dan waktu (A), pH
dan waktu (B), suhu dan pH (C).

38



Alginat dengan polimer rantai panjang terikat lebih kuat
dalam matrik dinding sel dan berinteraksi dengan molekul
senyawa lainnya sehingga proses ekstraksinya relatif lebih
sulit dari pada molekul alginat polimer rantai pendek.
Oleh karena itu perlu suhu yang relatif tinggi, waktu
ekstraksi lebih lama dan konsentrasi pelarut asam yang
lebih tinggi untuk dapat mengekstrak alginat dengan
polimer rantai panjang.

Kedua, meningkatnya derajat keasaman pelarut hingga pH
3 mampu dan efektif secara optimal mengkonversi garam-
garam alginat menjadi asam alginat (koversi ion Ca/H)
sehingga alginat mudah larut dalam larutan sodium
karbonat. Perlakuan pre-ekstraksi dengan pelarut asam pH
3 dapat memutus ikatan alginat yang berinteraksi (terikat)
dengan molekul senyawa lain, sehingga alginat dengan
polimer rantai panjang dapat maksimal terekstrak,
sehingga viskositas alginat meningkat. Ketiga, pre-
ekstraksi alga dengan perlakuan asam pada pH 5 tidak
efektif mereduksi komponen fenol, fukoidan dan
laminaran, keberadaan senyawa tersebut meningkatkan
terputusnya rantai utama polimer alginat pada saat
ekstraksi alkali dan larut bercampur sebagai pengotor
dalam alginat sehingga viskositas alginat menjadi rendah
(Sugiono et al., 2022). Jayasankar (1996) melaporkan
alginat yang diekstrak dengan perlakuan pre-ekstraksi
dengan pelarut asam mempunyai viskositas yang lebih
tinggi dibandingkan dengan viskositas alginat yang
diekstrak dengan tanpa perlakuan asam. Sedangkan pada
pH 1 viskositas intrinsik alginat menjadi rendah diduga
karena terjadi degradasi rantai polimer alginat. Monomer
dan blok guluronat dalam rantai polimer alginat lebih
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sensitif dan relatif mudah terdegradasi dengan perlakuan
asam klorida pada konsentrasi yang tinggi atau pH pelarut
rendah dibandingkan dengan molekul manuronat.

4.2.3 Berat molekul alginat

Berat molekul alginat merupakan parameter yang
berkaitan dengan panjang dan pendeknya rantai polimer
alginat dan berkorelasi positif dengan viskositas alginat.
Alginat dengan polimer rantai panjang mempunyai berat
molekul yang besar dan mempunyai viskositas yang
tinggi. Sedangkan alginat dengan polimer rantai pendek
mempunyai berat molekul yang kecil dan mempunyai
viskositas yang rendah pula.

Pengamatan berat molekul alginat Sargassum sp. Yang
diekstrak dengan perlakuan suhu, waktu dan pH pre-
ekstraksi dengan pelarut asam didapatkan berat molekul
alginat yang semakin besar dengan meningkatnya suhu,
waktu dan derajat keasaman (pH rendah) (Gambar 12).
Alginat hasil ekstraksi sekuensial mempunyai berat
molekul berkisar antara 45,42 hingga 255,29 kDa. Pengaruh
faktor tunggal suhu, waktu, dan pH pelarut serta interaksi suhu
dan waktu pre-ekstraksi memberikan pengaruh yang nyata
terhadap berat molekul alginat. Perlakuan pre-ekstraksi alga
dengan pelarut asam berpengaruh sangat positif terhadap
meningkatnya berat molekul alginat hingga pH 3 dan
menurun pada pH 1 dan 5 pada kisaran waktu pre-
ekstraksi 30-90 menit. Hal ini diduga berkaitan dengan
meningkatnya ekstraktabilitas alginat molekul besar pada
pH 3, sedangkan pada perlakuan pre-ekstraksi pelarut
asam pH 5 proses konversi ion Ca/H berlangsung lambat
dan rendah sehingga daya ekstrak terhadap alginat
molekul besar juga rendah.
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Perlakuan pre-ekstraksi alga coklat dengan pelarut asam
mendekati pH netral atau konsentrasi asam rendah maka
proses konversi garam-garam alginat (Ca/Mg-alginat)
menjadi asam-asam alginat tidak sempurna. Alginat
molekul besar dengan polimer rantai panjang tetap
mempertahankan sejumlah ion magnesium dan kalsium,
sehingga lebih sulit untuk diekstrak daripada alginat
dengan polimer rantai pendek. Rendahnya berat molekul
alginat dengan perlakuan pre-ekstraksi pH 5 diduga telah
terjadi degradasi rantai polimer alginat secara oksidatif
melalui proses auto-oksidasi yang disebabkan oleh
senyawa fenol dalam alga yang melepaskan radikal bebas
hidrogen peroksida dan memecahkan ikatan hidrogen dari
rantai polimer dari alginat. Pre-ekstraksi alga dengan
pelarut asam konsentrasi rendah tidak efektif
menghilangkan senyawa pengotor dan pereduksi fenol,
fukoidan dan lamiran. Senyawa fenol yang terdapat dalam
alga mempunyai peranan dalam mempercepat terjadinya
proses depolimerisasi atau degradasi rantai dari polimer
alginat pada saat dilakukan ekstraksi dengan larutan
sodium karbonat. Sedangkan pada pre-ekstraksi alga
dengan pelarut asam pH 1 didapatkan berat molekul
alginat yang rendah, hal ini diduga karena terjadi
degradasi atau depolimerisasi rantai dari polimer alginat
melalui proses hidrolisis yang dikatalis oleh proton (H)
dan akibat reaksi B-eliminasi. Depolimerisasi blok alginat
pada perlakuan pre-ekstraksi pH rendah atau konsentrasi
pelarut asam tinggi terjadi hidrolisis polimer alginat
menjadi alginat oligosakarida terutama terputusnya rantai
ikatan pada blok guluronat dan terjadi reaksi B-eliminasi
ikatan 4-O-glikosida membentuk fragmen-fragmen dari
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oligosakarida-deoxyhexopyranuronat (Smidsrod et al.
1969).

Pre-ekstraksi alga dengan pelarut asam dengan perlakuan
suhu dan waktu pre-ekstraksi yang meningkat dan
interaksi suhu dan waktu pre-ekstraksi didapatkan alginat
dengan berat molekul yang bertambah besar. Hal ini
karena semakin tinggi suhu pre-ekstraksi alga coklat
dengan pelarut asam maka dinding sel alga coklat menjadi
porous dan membengkak, pada saat diekstrak dengan
larutan sodium karbonat maka molekul alginat dengan
polimer rantai panjang mudah terekstrak dan larut dalam
pelarut.

Begitu juga semakin lama waktu pre-ekstraksi alga dengan
pelarut asam maka waktu kontak alga dengan pelarut dan
pengadukan alga semakin lama, sehingga tersedia waktu
yang cukup untuk menghidrolisis lapisan kutikula dinding
sel alga sehingga menjadi lunak dan memuai. Kondisi ini
dapat mendorong transfer massa dan meningkatkan
ekstraktabilitas alginat polimer rantai panjang sehingga
berat molekul alginat meningkat. Namun demikian
peningkatan suhu pre-ekstraksi dapat meningkatkan
terjadinya proses hidrolisis dari rantai polimer alginat
sehingga berat molekul alginat menjadi lebih rendah.
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Gambar 12. Permukaan respon berat molekul alginat dari

alga coklat Sargassum sp. sebagai pengaruh
perlakuan suhu dan waktu (A), pH dan
waktu (B), suhu dan pH (C).
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4.2.4 Ketepatan model

Box Behnken Design dengan tiga ulangan titik pusat
digunakan untuk menguji pengaruh suhu, waktu dan pH
perlakuan asam terhadap rendemen fukoidan dan alginat,
viskositas intrinsik dan berat molekul alginat. Model
polynomial biorefinery ekstraksi sequensial fukoidan dan
alginat disajikan pada Table 4.

Ketepatan model polinomial respon rendemen fukoidan
dan alginat, viskositas intrinsik dan berat molekul alginat
diuji berdasarkan parameter signifikansi model, lack of fit
dan koefisien korelasi ditunjukkan pada Tabel 5.
Kesesuaian model mempunyai nilai signifikansi p<0,05,
R?>0,8 dan Lack of fit>0.1. Berdasarkan parameter
tersebut persamaan polynomial respon rendemen fukoidan
dan multiple-respon alginat (rendemen, viskositas
intrinsik, berat molekul) memenuhi Kriteria tersebut dan
sesuai untuk memprediksi respon yang optimal.
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Tabel 4. Model polinomial dan kode signifikansi

Y A b1

b, bs

D23 b2 b2 bs?

Xendemen fukoidan (%) +0,74 -0,051™

+0,31™ -0,49* +0,025"

-0,072™ -0,42™ -0,16™  -033"™

endemen Alginat (%) +29,85 +0,87*
Viscositas Intrinsik (ml/g) +446,38 -25,96™
3erat molekul (kDa) 211,46 -12,33™

+0,57** -1,57*

+0,86
-16,03" +17,64™ -8,54™
761" +8,34™ +353™

021° 157" -0,01% 0,44
+54,85" -99,53** -125,27* -122,96**
+26,04™ -47,73* -59,93* -58,82*

Persamaan: Y = a + bixy + boXo + baXs + bioX1.X2 + b13X1. X3 + bosXo.Xs + b11X12+b22X22+b33X32

Kode signifikansi: ** P <0.001; ** 0.001 <P < 0.01; * 0.01 < P <0.05; ™ P > 0.05

Tabel 5. Ketepatan model

Fungsi Signifikansi model Lack of Fit Koefisien korelasi
(Ps) (Pu) (R?)
Rendemen fukoidan 0,0157 0,0577 0,5958
Rendemen alginat 00062 0,1722 0,9575
Viscositas intrinsik 0,0417 0,7914 0,9038
Berat molekul 0,0423 0,7961 0,9032
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4.2.5 Optimasi ekstraksi

Titik optimum perlakuan asam ekstraksi sequensial
fukoidan dan alginat hasil perhitungan program Design
Expert versi 7 adalah suhu 33,75°C, waktu 58,22 menit,
pH 3,07. Prediksi respon pada kondisi optimal yaitu
rendemen fukoidan 0,71%, rendemen alginat 29,63%,
viskositas intrinsik 448,8 ml/g dan berat molekul 212,6
kDa dengan nilai desirability 0,806 (Gambar 13). Nilai
desirabiliti mendekati 1 berarti prediksi titik optimal
mempunyai validitas yang tinggi (Sugiono et al. 2018).
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Gambar 13. Permukaan respon dan kontur plot desirabiliti
titik optimal ekstraksi sekuensial fukoidan
dan alginat dari alga coklat Sargassum sp.
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Verifikasi titik optimal dilakukan eksperimen validasi 3-
ulangan didapatkan rerata respon rendemen fukoidan
1,22+0,068% rendemen alginat 29,85+0,24% viskositas
intrinsik 409,7248,23 ml/g dan berat molekul alginat
194,08+3,77 kDa. Hasil wuji t-berpasangan hasil
eksperimen validasi dan nilai prediksi tidak berbeda nyata
(P>0,05), membuktikan bahwa eksperimen validasi
mendukung titik optimal prediksi program sesuai dan
valid. Berdasarkan nilai viskositasnya alginat dari alga
coklat Sargassum sp. hasil ekstraksi sekuensial masuk
dalam kategori kualitas alginat viskositas sedang. Standar
mutu alginat dalam perdangangan disajikan pada Tabel 6.

Tabel 6. Standar viskositas alginat dalam perdagangan pada
konsentrasi 1% dalam larutan aquades.

. . Viskositas
No Kualitas alginat (mPa.s)
1 Viskositas tinggi 500-600
2 Viskositas sedang 300-400
4 Viskositas rendah 100-200

Sumber: Kasahara, (2021)
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BAB 5
PENUTUP
e

Biorefineri ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat telah
berhasil dilakukan dan dihasilkan dua produk yaitu
fukoidan dan alginat. Kondisi proses yang optimal
ekstraksi sekuensial fukoidan dan alginat dari alga coklat
Sargassum sp. terjadi pada suhu 33,75°C, waktu 58,22
menit, dan pH pelarut 3,07 dengan nilai rendemen
fukoidan 1,22+0,068%, rendemen alginat 29,85+0,24%,
viskositas intrinsik 409,72+8,23 ml/g dan berat molekul
alginat 194,08+3,77 kDa. Pengembangan metode ekstraksi
sekuensial fukoidan dan alginat dari alga coklat dapat
menjadi solusi yang tepat dan efektif bagi pengembangan
metode ekstraksi fukoidan dan alginat. Metode ini
mempunyai potensi efisiensi dan aplikasi produksi skala
industri sehingga dapat mendorong tumbuhnya industri
dalam negeri. Alga coklat dapat dimanfaatkan secara
optimal, dapat meningkatkan  pendapatan  dan
kesejahteraan nelayan.
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