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ABSTRAK

Lestari, Melinda D. 2017. Optimasi Ekstraksi Selulosa dari Limbah Pengolahan
Agar (Gracilaria verrucosa) sebagai Prekursor Bioetanol. Skripsi, Jurusan Kimia

Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Negeri Semarang.
Pembimbing Prof. Dr. Sudarmin, M.Si., Harjono, S.Pd., M.Si.

Kata kunci: selulosa, limbah pengolahan agar, bioetanol

Rumput laut merupakan salah satu sumber daya alam laut yang melimpah di
Indonesia dan banyak diminati oleh industri agar. Proses pengolahan agar
(Gracilaria verrucosa) dari rumput laut menghasilkan limbah yang mengandung
selulosa. Kebutuhan bahan bakar di Indonesia lebih tinggi daripada produksinya,
sehingga dibutuhkan suatu energi alternatif terbarukan. Energi alternatif
terbarukan ini dapat diperoleh dengan cara mengkonversi selulosa menjadi
bioetanol. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui konsentrasi NaOH dan waktu
yang optimum saat ekstraksi selulosa yang dapat menghasilkan kadar selulosa
tinggi serta dapat menghasilkan prekursor bioetanol melalui hidrolisis kimiawi
dan fermentasi. Limbah pengolahan agar di ekstraksi selulosanya dengan
konsentrasi NaOH (15; 17,5; 20 %) dan waktu ekstraksi (15, 35, 55, 75 menit).
Penentuan kadar selulosa menggunakan metode Chesson Data, selulosa dengan
kadar tertinggi dihidrolisis kimiawi dengan HCI dan difermentasi dengan ragi roti
Saccharomyces cerevisiae, kemudian filtratnya didistilasi. Destilat yang diperoleh
dilakukan analisis dengan uji reaksi kalium dikromat, FT-IR, dan GC untuk
mengetahui bahwa distilat yang dihasilkan mengandung senyawa etanol. Hasil
penelitian menunjukan bahwa kadar selulosa paling tinggi dari limbah pengolahan
agar sebesar 17,6171% diperoleh saat kondisi optimum dengan menggunakan
NaOH 20% dan waktu 75 menit. Kadar glukosa prekursor bioetanol yang
diperoleh dari hidrolisis kimiawi sebesar 980 ppm dan 360 ppm. Hasil analisis
distilat hasil fermentasi dengan hasil analisis etanol standar menggunakan reaksi
dikromat, FT-IR, dan GC diketahui bahwa distilat mengandung senyawa etanol.

viii



ABSTRACT

Lestari, Melinda D. 2017. Optimization of Cellulose Extraction from Industrial
Agar Processing Waste (Gracilaria verrucosa) as Bioethanol Precursor. Skripsi,
Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan I[lmu Pengetahuan Alam Universitas
Negeri Semarang. Main Supervisor Prof. Dr. Sudarmin, M.Si. and Supervising
Companion Harjono, S.Pd., M.Si.

Keywords: cellulose, industrial agar processing waste, bioethanol

Seaweed is one of the abundant marine resources in Indonesia and great demand
by the agar industry. The industrial agar process from seaweed produce waste
containing cellulose. The fuel needs in Indonesia is higher than the production, so
it needs a renewable alternative energy. This renewable alternative energy can be
obtained by converting cellulose into bioethanol. This study aims to determine the
concentration of NaOH and optimum time when cellulose extraction that can
produce high cellulose content and can produce bioethanol precursor through
chemical hydrolysis and fermentation. The industrial agar processing waste was
extracted cellulose with NaOH concentration (15; 17,5; 20%) and extraction time
(15, 35, 55, 75 min). Determination of cellulose content using Chesson Data
method, cellulose with the highest level hydrolyzed chemically with HCI and
fermented with yeast of Saccharomyces cerevisiae, then filtrate for distilled. The
destilates obtained were analyzed by potassium dichromate reaction test, FT-IR,
and GC to know that the resulting distillates contained ethanol compounds. The
results showed that the highest cellulose content of the industrial agar processing
waste amount 17.6171% was obtained during the optimum condition using 20%

NaOH and time 75 minutes. Glucose levels of bioethanol precursors obtained
from chemical hydrolysis amount 980 ppm and 360 ppm. The result of
fermentation distillate analysis with standard ethanol analysis result using
dichromate reactions, FT-IR, and GC known that distillate contains ethanol
compound.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Indonesia memiliki wilayah perairan yang sangat luas bahkan lebih luas
dari wilayah daratan. Kementerian Kelautan dan Perikanan (KKP) menyebutkan
bahwa tiga per empat wilayah Indonesia adalah lautan atau sekitar 6,28 juta km?
(76,68%) sedangkan luas wilayah daratan Indonesia sekitar 1,91 juta km’
(23,32%). Luasnya wilayah perairan Indonesia menunjukan bahwa sumber
kekayaan alam laut Indonesia lebih beragam dan melimpah daripada sumber
kekayaan alam daratan. Salah satu sumber kekayaan alam laut yang melimpah di
Indonesia adalah rumput laut, mencapai kurang lebih 555 jenis rumput laut

(Siregar, 2015).

Rumput laut Indonesia dikenal dengan kualitasnya yang baik dan banyak
diminati oleh industri karena mengandung sumber karagenan, agar-agar, dan
alginat yang cukup tinggi dan cocok digunakan sebagai bahan baku industri
makanan, pelembut, rasa, dan obat-obatan (Sahat, 2013). Rumput laut
mengandung karbohidrat dan galaktan yang lebih dominan, sehingga rumput laut
banyak digunakan dalam pembuatan karagenan dan agar. Rumput laut juga
mengandung selulosa sekitar 20,17% yang tidak digunakan atau sebagai limbah
dari pembuatan agar. Selulosa rumput laut dari limbah pembuatan agar tersebut

memiliki potensi untuk dimanfaatkan (Sari et al, 2013).



Limbah pengolahan agar pada umumnya mengandung selulosa yang cukup
tinggi. Dalam pengolahan bahan berserat, selulosa merupakan polimer utama yang
merupakan senyawa dominan. Selulosa adalah senyawa polimer linier yang terdiri
dari unit ulangan B-D-Glukopiranosa. Salah satu proses untuk memisahkan
selulosa dari hemiselulosa dan lignin adalah melalui pulping. Selulosa banyak
dimanfaatkan baik dalam bentuk murninya maupun produk turunannya. Salah satu
pemanfaatan selulosa yang sedang banyak dilakukan adalah mengkonversi

selulosa menjadi bioetanol.

Kebutuhan Bahan Bakar Minyak (BBM) di Indonesia setiap hari semakin
meningkat. Berdasarkan BP Statistical Review of World Energy 2016, konsumsi
minyak di Indonesia terus meningkat dari tahun 2008 sampai 2014 dan
mengalami penurunan di tahun 2015 sebesar 2,864%, namun konsumsinya masih
tinggi sebesar 1,628 ribu bpd. Produksi minyak bumi di Indonesia pada tahun
2006 sampai 2015 lebih rendah dibandingkan konsumsi minyak bumi yaitu
sebesar -52,625% (2014) dan -51,781% (2015). Menurut Hardadi (2015),
produksi kilang nasional juga masih sangat rendah dibandingkan kebutuhan
minyak nasional, Salah satu produk turunan minyak bumi adalah bensin, dimana
bensin merupakan energi fosil yang tidak dapat diperbarui. Sehingga dibutuhkan
suatu energi alternatif yang terbarukan dan ramah lingkungan. Konversi selulosa
dari limbah produksi agar menjadi bioetanol (biotranformasi) merupakan salah
satu solusi energi alternatif terbarukan yang ramah lingkungan untuk memenuhi

kebutuhan minyak di Indonesia.



Bioetanol yang diproduksi dari biomassa berlignoselulosa merupakan cara
alternatif yang menarik, karena bahan berlignoselulosa tidak bersaing dengan
bahan makanan dan juga tidak mahal (Alvira et al, 2010). Sebelum dikonversi
menjadi bioetanol, selulosa dari biomassa berlignoselulosa dihidrolisis terlebih
dahulu menjadi glukosa. Hidrolisis selulosa menjadi glukosa dapat dilakukan
secara enzimatik maupun kimiawi. Proses hidrolisis enzimatik dilakukan
menggunakan enzim selulase, dimana enzim selulase akan mendegradasi selulosa
menjadi glukosa dengan memutusan ikatan secara spesifik. Hidrolisis enzimatik
memiliki kekurangan yaitu proses recycle dan recovery enzim selulose
membutuhkan biaya yang mahal dan waktu hidrolisis yang lebih lama. Proses
hidrolisis kimiawi membutuhkan waktu yang lebih singkat dan biaya yang lebih
murah. Hidrolisis kimiawi biasanya menggunakan asam klorida, asam nitrat, dan
asam sulfat. Namun dalam industri umumnya menggunakan asam klorida karena
garam yang terbentuk setelah penetralan merupakan garam yang tidak berbahaya
yaitu garam dapur. Glukosa yang diperoleh dari proses hidrolisis difermentasi
menjadi etanol (bioetanol). Fermentasi berlangsung dengan memanfaatkan

mikroba dalam kondisi anaerob.

Selulosa yang sedang banyak dikembangkan adalah selulosa dari biomassa
berlignoselulosa, salah satunya selulosa dari rumput laut. Penelitian
biotransformasi selulosa dari rumput laut menjadi bioetanol sudah dilakukan oleh
Septiany (2013) dan Habibah (2016). Septiany (2013) melakukan fokus penelitian
pada tahap hidrolisis selulosa dari rumput laut alga merah secara enzimatik

dengan jamur Trichoderma viride dan fermentasi glukosa dengan bakteri



Zymomonas mobilis, menghasilkan kadar bioetanol sebesar 29,60%. Sedangkan
Habibah et al (2015) melakukan fokus penelitian pada proses hidrolisis selulosa
dari rumput laut alga merah dan fermentasi glukosa dengan ragi roti, bioetanol

yang dihasilkan memiliki kadar sebesar 18%.

Rumput laut jenis alga merah merupakan bahan baku yang banyak
dimanfaatkan dalam industri pengolahan agar, sehingga pemanfaatan alga merah
sebagai bahan baku bioetanol bersaing dengan industri makanan. Pemanfaatan
selulosa dari rumput laut dapat dilakukan setelah rumput laut digunakan dalam
proses pengolahan agar, yaitu dalam bentuk limbah pengolahan agar. Penelitian
biotransformasi selulosa dari limbah pengolahan agar menjadi bioetanol sudah
dilakukan oleh Sari et al/ (2013) dan Adini et al (2016). Sari et al (2013)
melakukan fokus penelitian pada tahap hidrolisis selulosa dari limbah pengolahan
agar secara enzimatik dengan jamur Trichoderma viride dan fermentasi glukosa
dengan ragi roti, menghasilkan kadar bioetanol sebesar 0,47%. Sedangkan dari

penelitian Adini ez a/ (2016) menghasilkan bioetanol dengan kadar 5,50%.

Biotransformasi selulosa menjadi bioetanol pada umumnya melalui tahap
hidrolisis dan fermentasi. Namun sebelum tahap hidrolisis dan fermentasi,
biotransformasi selulosa menjadi bioetanol memiliki satu tahap awal yang penting
yaitu ekstraksi selulosa dari bahan baku awal. Proses ekstraksi selulosa penting
dilakukan karena menurut Novia et a/ (2011) apabila biomassa lignoselulosa tidak
dipretreatment terlebih dahulu maka selulosa sulit untuk dihidrolisis menjadi
glukosa, karena lignin sangat kuat melindungi selulosa. Sehingga sangat sulit

melakukan hidrolisis sebelum memecah pelindung lignin. Oleh karena itu dalam



penelitian ini difokuskan untuk memanfaatkan limbah pada produksi agar dari

rumput laut untuk di ekstraksi selulosanya menjadi prekursor bioetanol. Fokus

penelitian diarahkan untuk mengoptimalkan proses ekstraksi selulosa dari limbah

pengolahan agar yang dikonversi menjadi bioetanol.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian pada latar belakang, maka rumusan masalah dalam

penelitian ini adalah:

l.

Berapa konsentrasi NaOH pada ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan

agar untuk menghasilkan kadar selulosa yang tinggi?

2. Berapa waktu yang optimal pada ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan
agar untuk menghasilkan kadar selulosa yang tinggi?

3. Apakah selulosa yang diperoleh dapat digunakan sebagai bahan baku
bioetanol?

1.3 Tujuan

Tujuan yang ingin dicapai pada penelitian ini antara lain:

1. Mengetahui konsentrasi NaOH pada . ekstraksi selulosa dari limbah
pengolahan agar untuk menghasilkan kadar selulosa yang tinggi.

2. Mengetahui waktu yang optimum pada ekstraksi selulosa dari limbah
pengolahan agar untuk menghasilkan kadar selulosa yang tinggi.

3. Mengetahui bahwa selulosa yang diperoleh dapat digunakan sebagai bahan

baku bioetanol.



1.4 Manfaat

Kontribusi penelitian yang ingin dicapai pada penelitian ini adalah:

1. Bagi Pengembangan IPTEKS

a. Memberi informasi mengenai konsentrasi NaOH yang optimum dalam
ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan agar untuk menghasilkan
selulosa yang tinggi.

b. Memberikan informasi mengenai waktu yang optimum pada ekstraksi
selulosa limbah pengolahan agar untuk menghasilkan kadar selulosa
yang tinggi.

c. Memberi informasi bahwa selulosa dari limbah pengolahan agar dapat
dijadikan bahan baku prekursor bioetanol melalui proses hidrolisis
kimiawi.

2. Bagi Masyarakat

a. Memberi alternatif energi yang ramah lingkungan sebagai pengganti
Bahan Bakar Minyak (BBM).

b. Mendorong meningkatkan budidaya rumput laut terutama alga merah
Gracilaria verrucosa pada masyarakat petani tambak.

c. Mendorong masyarakat untuk memanfaatkan selulosa dari limbah

pembuatan agar menjadi energi alternatif.

3. Bagi Peneliti Lain

a.

Mendorong peneliti lain untuk meneliti bioetanol dari limbah produksi

agar.



Mendorong peneliti lain untuk meneliti preparasi ekstraksi selulosa yang
optimum sehingga dihasilkan selulosa yang paling baik untuk produksi
bioetanol.

Mendorong peneliti lain untuk mengembangkan metode produksi

bioetanol dari biomassa ber/ignoselulosa.



BAB 2

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Alga Merah

Indonesia memiliki 555 jenis rumput laut, dari jumlah tersebut 21 jenis
diantaranya dapat menghasilkan agar-agar. Jenis-jenis ini antara lain: Gracilaria
sp, Gelidium sp, Gelidellia sp dan Gelidiopsis sp. Jenis Gracilaria yang sering
dijumpai di Indonesia adalah G. lichenoides, G. gigas, dan G. verrucosa (Atmadja

et al, 1996).

Alga adalah biota laut yang umumnya tumbuh melekat pada substrat
tertentu, tidak mempunyai akar, batang maupun daun sejati tetapi hanya
menyerupai batang yang disebut thallus. Dalam pertumbuhannya, zat hara diserap
dari media air melalui seluruh kerangka tubuhnya. Pertumbuhan dan percabangan
thallus antara jenis yang satu dengan yang lainnya berbeda-beda. Bentuk thallus
alga laut juga bervariasi, antara lain bulat seperti tabung, pipih, gepeng, bulat
seperti kantong, lembaran dan juga ada yang berbentuk seperti helai rambut

(Septiany, 2013).

Gracilaria verrucosa adalah salah satu jenis yang sangat popular di
masyarakat petani tambak Indonesia. Alga ini sering dibudidayakan di daerah
tambak dengan kondisi air payau. Pemanfaatan Gracilaria verrucosa sebagai
bahan baku agar telah mengarah ke industri (Sugiyatno, 2010). Alga merah

Gracilaria verrucosa merupakan salah satu jenis rumput laut yang tumbuh



tersebar hampir di seluruh perairan Indonesia. Alga merah jenis Gracilaria
verrucosa juga memiliki kandungan selulosa yang paling tinggi dibandingkan

jenis lainnya yaitu sebesar 19,7% (Septiany, 2013).

Klasifikasi Alga Merah Gracilaria verrucosa adalah sebagai berikut:

Divisi : Rhodophyta

Class : Rodhophyceae
Ordo : Gigartinales
Familia : Gracilariaceae
Genus : Gracilaria

Spesies : Gracilaria verrucosa

Morfologi Gracilaria verrucosa dapat dilihat sebagai berikut:

Gambar 2.1 Alga merah Gacilaria verrucosa

Rumput laut Indonesia dikenal dengan kualitasnya yang baik dan banyak
diminati oleh industri karena mangandung sumber karagenan, agar-agar, dan
alginat yang cukup tinggi dan cocok digunakan sebagai bahan baku industri

makanan, pelembut, rasa, dan obat-obatan (Sahat, 2013). Dari hasil penelitian
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Kumar et al (2013), alga merah Gracilaria verrucosa memiliki kandungan agar

sebanyak 28%.

Tabel 2.1 Komposisi nilai nutrisi alga merah Gracilaria verrucosa

Komponen Jumlah

Salt dan Silt (%) 2,5
Kelembaban (%) 4,5
Agar (%) 28
Lemak (%) 2

Selulosa (%) 10
Abu (%) 4

Protein (%) 2,5

Sumber: Kumar et al (2013).

Oleh karena itu pemanfaatan alga merah Gracilaria verrucosa dalam industri agar

menghasilkan limbah yang mengandung selulosa sebesar 10%.

2.2 Pengolahan Agar dari Alga Merah

Agar-agar merupakan senyawa hidrokoloid yang terkandung dalam alga
merah, diantaranya jenis Gracilaria verrucosa. Ekstraksi agar biasanya
menghasilkan produk samping berupa limbah padat yang sampai saat ini belum
banyak dimanfaatkan, schingga berpotensi mengganggu lingkungan. Limbah
padat yang terbuang tanpa penanganan akan mengalami fermentasi dan
mengakibatkan terjadinya penurunan kualitas air, tanah, dan udara disekitarnya.
Pemanfaatan limbah pengolahan agar menjadi produk-produk ekonomis dapat
menjadi solusi untuk mengurangi atau meniadakan permasalahan lingkungan yang

ditimbulkannya (Nurhayati dan Rinta, 2014).

Agar-agar merupakan komoditi yang sudah lama ada dan dikenal di

Indonesia. Kata agar-agar sendiri berasal dari bahasa melayu yang artinya rumput
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laut. Indonesia merupakan salah satu negara dengan wilayah pantai terpanjang dan
terluas di dunia, dan memanfaatkan berbagai sumber daya pesisir yang ada. Salah
satunya adalah rumput laut yang beberapa tahun ini sudah dikembangkan dan

dibudidayakan sebagai pertanian pantai (Permana, 2010).

Limbah agar-agar dari alga merah adalah produk samping pabrik agar-agar
yang jumlahnya sangat melimpah. 56 ton dari 80 ton bahan baku dalam
pembuatan agar-agar jelly di pabrik terbuang sebagai limbah karena pabrik hanya
memakai ekstraknya saja (Kurniadi ez al, 2012). Bentuk limbah padat pengolahan

agar ditunjukan pada Gambar 2.2.

Gambar 2.2 Limbah padat pengolahan agar

Melimpahnya limbah tersebut, selulosa yang: terkandung cukup potensial untuk

dimanfaatkan sebagai bahan baku produksi bioetanol.

2.3 Selulosa

Selulosa merupakan senyawa organik yang paling melimpah di bumi.
Diperkirakan sekitar 1011 ton selulosa dibiosintesis tiap tahun, dan selulosa

mencakup sekitar 50% dari karbon tak-bebas di bumi. Daun kering mengandung
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10-20% selulosa, kayu 50%, dan kapas 90%. Selulosa membentuk komponen
serat dari dinding sel tumbuhan. Ketegaran selulosa disebabkan oleh struktur
keseluruhannya. Molekul selulosa merupakan rantai-rantai atau mikrofibril dari
D-glukosa sampai sebanyak 14.000 satuan yang terdapat sebagai berkas-berkas
terpuntir mirip tali yang terikat satu sama lain oleh ikatan hidrogen (Habibah,
2015).

Selulosa merupakan polisakarida yang terdiri atas satuan glukosa yang
terikat dengan ikatan B1,4-glikosidik dengan rumus (C¢H;0Os), dengan n adalah
derajat polimerisasinya. Struktur kimia inilah yang membuat selulosa bersifat
kristalin dan tidak mudah larut, sehingga mudah didegradasi secara kimia atau
mekanis. Molekul glukosa disambung menjadi molekul besar, panjang, dan
berbentuk rantai dalam susunan menjadi selulosa. Semakin panjang suatu
rangkaian selulosa, maka rangkaian selulosa tersebut memiliki serat yang lebih
kuat, lebih tahan terhadap pengaruh bahan kimia, cahaya, dan mikroorganisme

(Putera, 2012). Struktur selulosa ditunjukan pada Gambar 2.3.

CH,0H

CH,0H e
5 -0 - - CH,0H
*7 OH 0 -9 0
= = O oH 0 -
OH -~ o .
OH

Gambar 2.3 Struktur selulosa

Beberapa dasar yang mempengaruhi biomassa lignoselulosa adalah
pretreatment alkali, dimana efektif mempengaruhi komponen lignin dalam

biomassa. Pretreatment alkali meningkatkan selulosa dan lebih efektif melarutkan



13

lignin. Pretreatment alkali juga dapat diaplikasikan pada suhu ruang dan rentang
waktu dari beberapa detik sampai hari. Beberapa larutan alkali yang cocok
diaplikasikan untuk pretreatment alkali adalah natrium, kalium, kalsium, dan

ammonium hidroksida (Alvira ef al, 2010).

Pretreatment biomassa lignoselulosa harus dilakukan untuk mendapatkan
hasil yang tinggi. Tujuan dari pretreatment adalah untuk membuka struktur
lignoselulosa supaya selulosa menjadi lebih mudah di akses oleh katalis atau
enzim yang memecah polimer polisakarida menjadi monomer gula. Jika
lignoselulosa tidak dipretreatment terlebih dahulu maka selulosa sulit untuk
dihidrolisis menjadi glukosa, karena lignin sangat kuat melindungi selulosa
sehingga sangat sulit melakukan hidrolisis sebelum memecah pelindung lignin

(Novia et al, 2011).

Berdasarkan derajat polimerisasi (DP) dan kelarutan dalam senyawa natrium
hidroksida (NaOH) 17,5%, selulosa dapat dibedakan atas tiga jenis yaitu: Alfa
Selulosa adalah selulosa berantai panjang, tidak larut dalam larutan NaOH 17,5%
atau larutan basa kuat dengan DP (derajat polimerisasi) 600 - 1500. Alfa selulosa
dipakai sebagai penduga atau penentu tingkat kemumian' selulosa. Selulosa beta
adalah selulosa berantai pendek, larut dalam larutan NaOH 17,5% atau basa kuat
dengan DP 15 - 90, dapat mengendap bila dinetralkan. Selulosa gamma adalah
sama dengan selulosa B, tetapi DP nya kurang dari 15. Selain itu ada yang disebut
Hemiselulosa dan Holoselulosa yaitu: hemiselulosa adalah polisakarida yang
bukan selulosa, jika dihidrolisis akan menghasilkan D-manosa, D-galaktosa, D-

xylosa, L-arabinosa dan asam uranat. Holoselulosa adalah bagian dari serat yang
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bebas dari lignin, terdiri dari campuran semua selulosa dan hemiselulosa (Widodo

et al, 2013).

Selulosa o merupakan kualitas selulosa yang paling tinggi (murni). Selulosa
alfa >92% memenuhi syarat untuk digunakan sebagai bahan baku utama
pembuatan propelan atau bahan peledak. Sedangkan selulosa kualitas dibawahnya
digunakan sebagai bahan baku pada industri kertas dan industri sandang/ kain
(serat rayon). Sejauh kajian pustaka, peneliti belum menemukan produksi
bioetanol dengan menggunakan alfa selulosa. Hal ini disebabkan karena dalam
pembuatan bioetanol tidak dibutuhkan selulosa yang murni tetapi hanya

dibutuhkan glukosa yang diperoleh dari hidrolisis selulosa.

2.4 Hidrolisis Selulosa

Hidrolisis adalah reaksi kimia antara air dengan suatu zat lain yang
menghasilkan satu zat baru atau lebih dan juga dekomposisi suatu larutan dengan
menggunakan air. Proses ini melibatkan pengionan molekul air ataupun peruraian
senyawa yang lain. Hidrolisis pati dan selulosa menjadi gula dapat dilakukan

dengan hidrolisis secara kimiawi, fisik, dan enzimatik.

2.4.1 Hidrolisis Enzimatik

Hidrolisis secara enzimatik memiliki perbedaan mendasar dibandingkan
hidrolisis secara kimiawi dan fisik dalam hal spesifitas pemutusan rantai polimer
pati dan selulosa. Hidrolisis secara kimiawi (asam) dan fisik akan memutus rantai

polimer secara acak, sedangkan hidrolisis enzimatik akan memutus rantai polimer
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secara spesifik pada percabangan tertentu. Pada umumnya hidrolisis enzimatik

menggunakan enzim selulase.

Hidrolisis enzimatik memiliki beberapa keuntungan dibandingkan
hidrolisis asam, seperti tidak terjadi degradasi gula hasil hidrolisis, kondisi proses
yang lebih rendah (suhu rendah, tekanan rendah, dan pH netral), berpotensi
memberikan hasil yang tinggi, ramah lingkungan dan biaya pemeliharaan
peralatan relatif rendah karena tidak ada bahan yang korosif. Namun, hidrolisis
enzimatik memerlukan waktu yang lebih lama dibandingkan dengan hidrolisis
kimiawi dan kerja enzim dihambat oleh produk. Selain itu, harga enzim yang
relatif lebih mahal dibandingkan asam juga menjadi kerugian penggunaan

hidrolisis enzimatis (Cheng, 2011).

Menurut Iranmahboob et al (2002), proses enzimatik merupakan proses
yang paling mahal, proses recycle dan recovery enzim selulose diperlukan untuk

menekan tingginya biaya produksi.

2.4.2 Hidrolisis Kimiawi

Hidrolisis asam adalah hidrolisis dengan menggunakan asam yang dapat
mengubah polisakarida (pati, selulosa) menjadi gula. Asam bersifat sebagai
katalisator yang dapat membantu dalam proses pemecahan karbohidrat menjadi
gula. Rendemen glukosa yang tinggi dapat dihasilkan dari hidrolisis asam bila
dicapai kondisi yang optimum (Girisuta, 2007).

Beberapa asam yang umum digunakan untuk hidrolisis kimiawi antara lain

asam sulfat (H,SO,), asam perklorat (HC1O,4), asam nitrat dan HCI. Asam sulfat
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merupakan asam yang paling banyak diteliti dan dimanfaatkan untuk hidrolisis
asam. Namun, kekurangan menggunakan metode ini adalah kurang ramah
lingkungan dan H,SO4 bersifat membakar selulosa, sehingga glukosa yang
dihasilkan lebih sedikit. Sedangkan katalis HCI menghasilkan glukosa lebih tinggi
dibandingkan H,SO,4 (Habibah et al/, 2016). Dalam industri umumnya digunakan
asam klorida sebagai katalisator. Pemilihan ini didasarkan pada garam yang
terbentuk setelah penetralan hasil merupakan garam yang tidak berbahaya yaitu
garam dapur.

Hidrolisis asam encer memiliki beberapa kelebihan, yaitu harganya lebih
murah, lebih cepat dalam menghidrolisis, mudah didapat jika dibandingkan
dengan hidrolisis enzim. Proses hidrolisis selulosa menggunakan asam encer
dilakukan pada suhu dan tekanan tinggi dalam waktu yang singkat, beberapa detik
sampai beberapa menit, sehingga memungkinkan untuk dilakukan secara kontinu
(Hermiati et al, 2010). Dari keuntungan tersebut maka para produsen bioetanol
skala kecil sangat cocok untuk menerapkan hidrolisis asam encer dalam sistem
produksi bioetanol.

Penggunaan asam pekat pada proses hidrolisis selulosa dilakukan pada
temperatur yang lebih rendah daripada asam encer. Konsentrasi asam yang
digunakan adalah 10-30%, temperatur reaksi adalah 100°C dan membutuhkan
waktu reaksi antara 2-6 jam. Temperatur yang lebih rendah meminimalisasi
degradasi gula. Keuntungan dari penggunaan asam pekat ini adalah konversi gula

yang dihasilkan tinggi, yaitu bisa mencapai konversi 90% (Badger, 2002). Namun
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membutuhkan biaya investasi dan pemeliharaan yang tinggi, hal ini mengurangi

ketertarikan untuk komersialisasi proses ini.

Proses hidrolisis dalam suasana asam berlangsung tiga tahap. Tahap
pertama, proton (dari katalis asam) berinteraksi dengan oksigen glikosida yang
menghubungkan dua unit gula dan membentuk asam konjugat. Tahap kedua
adalah pemecahan secara lambat ikatan C-O menghasilkan intermediet kation
karbonium siklik. Tahap ketiga mengalami adisi cepat, maka terbentuklah gula
bebas (Harmanta, 2010). Mekanisme reaksi hidrolisis asam ditunjukan pada

Gambar 2.4.
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Gambar 2.4 Mekanisme hidrolisis asam pada ikatan glikosida (Xiang et a/, 2004
dalam Hermanta, 2010)

2.5 Bioetanol

Bioetanol merupakan salah satu biofuel yang hadir sebagai bahan bakar
alternatif yang lebih ramah lingkungan dan sifatnya yang terbarukan. Bioetanol
adalah etanol yang diproduksi dengan cara fermentasi menggunakan bahan baku
hayati. Etanol atau Etil Alkohol lebih dikenal dengan alkohol, dengan rumus

kimia C,HsOH merupakan cairan tak berwarna dengan karakteristik antara lain
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mudah menguap, mudah terbakar, larut dalam air, tidak karsinogenik dan jika
terjadi pencemaran tidak memberikan dampak lingkungan yang signifikan (Novia
etal,2011).

Bioetanol dapat diperoleh dari sumber bahan baku yang mengandung
glukosa, pati dan selulosa yang tersedia di Indonesia. Tahap inti proses pembuatan
bioetanol adalah fermentasi gula baik yang berupa glukosa maupun sukrosa oleh
yeast atau ragi terutama S. cerevisiae dan bakteri Z. mobilis. Pada proses ini gula
dikonversi menjadi etanol dan gas karbon dioksida.

Saccharomyces cerevisiae merupakan salah satu khamir yang telah dikenal
memiliki daya konversi gula menjadi etanol. Khamir ini memiliki enzim zimase
dan invertase. Enzim invertase berfungsi sebagai pemecah disakarida menjadi
monosakarida (glukosa dan fruktosa). Enzim zimase akan mengubah glukosa
menjadi etanol (Judoamidjojo et al/, 1989) dalam Nasrulloh (2009), penggunaan
khamir genus Saccharomyces cerevisiae dalam fermentasi didasarkan pada:

1. Daya fermentasi yang tinggi

2. Kemudahan dalam penggunaan jasad

3. Selektivitas yang tinggi dalam menghasilkan produk
4. Kemampuan menggunakan berbagai jenis gula

Mekanisme pembentukan bioetanol dari selulosa limbah pengolahan agar:

+

H
(C6H1005)n(s) + Hzo(l) —> 1 C6H1206(aq)
C 6H1206(aq) N 2C2H50H(aq) + 2C02(g)

Proses konversi bahan lignoselulosa menjadi etanol pada umumnya terdiri

atas tiga tahap, yaitu perlakuan pendahuluan, sakarifikasi atau hidrolisis selulosa
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menjadi gula-gula sederhana, dan fermentasi gula-gula sederhana menjadi etanol.
Selanjutnya, dilakukan pemurnian etanol melalui distilasi dan dehidrasi untuk
memperoleh fuel-grade ethanol (Hermiati et al, 2010). Pada tahap persiapan,
bahan baku berupa padatan terlebih dahulu harus dikonversi menjadi larutan gula
sebelum difermentasi menjadi etanol sedangkan bahan-bahan yang sudah berada

dalam bentuk larutan seperti molase dapat langsung difermentasi (Arnata, 2009).

2.6 Hasil-hasil Penelitian Terdahulu

Di Indonesia rumput laut banyak dimanfaatkan dalam pembuatan agar
terutama alga merah jenis Gracilaria verrucosa, karena kandungan
polisakaridanya yang sangat melimpah. Hudha ef al (2012) telah melakukan
ekstraksi karaginan dari rumput laut Eucheuma spinosum dan menghasilkan
karagenan sebesar 33,0080%. Kumar et a/ (2013) juga melakukan ekstrasksi agar
dari alga merah Gracilaria verrucosa dan menghasilkan agar sebanyak 28%.
Namun dari proses pembuatan agar dan karagenan tersebut dihasilkan produk
samping berupa selulosa.

Limbah selulosa kasar dari pembuatan agar dan karagenan dapat
dimanfaatkan untuk pembuatan bioetanol. Sari ef al (2013), melakukan penelitian
untuk mendapatkan waktu hidrolisis dan fermentasi yang optimal dalam
memproduksi bioetanol dari limbah pengolahan agar (Gracilaria sp.) industri
dengan menggunakan kapang Trichoderma viride dan khamir Saccharomyces
cerevisiae. Diperoleh total gula pereduksi 6,74 mg/mL dan etanol kasar dengan

kadar 0,47% (b/b).
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Septiany (2013) melakukan penelitian untuk mengetahui kadar produksi
bioetanol dari selulosa alga merah dengan metode hidrolisis enzimatik dan
fermentasi secara bertahap dan mengetahui nilai konversi dari alga merah.
Diperoleh nilai konversi selulosa alga merah Gracilaria verrucosa setiap satu
kilogram menghasilkan 23,01% bioetanol dengan kadar 29,60%.

Habibah et a/ (2016) melakukan optimasi hidrolisis enzimatik dan kimiawi
terhadap alga merah Gracilaria verrucosa untuk memproduksi substrat fermentasi
bioetanol. Diperoleh hidrolisis kimiawi yang paling baik dilakukan dengan HCl
30% selama 3 jam dengan konsentrasi gula reduksi sebesar 1493,33 ppm dan
dengan kadar bioetanol sebesar 18%.

Adini ef al (2015) juga melakukan penelitian konversi selulosa dari rumput
laut dan limbah agar Gracilaria sp menjadi bioetanol dengan metode sakarifikasi
yang berbeda. Kadar etanol tertinggi sebesar 5,50% diperoleh dari perlakuan

dengan menggunakan medium rumput laut dan menggunakan hidrolisis asam.
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Tabel 2.2 Perbandingan hasil penelitian biotransformasi selulosa dari alga
merah dan limbah pengolahan agar menjadi bioetanol

Nama Kadar
Peneliti dan Material Proses .
No Bioetanol
Tahun
1. Sarietal, Selulosa kasar Fermentasi dengan
2013 limbah Pengolahan  khamir Saccharomyces 0.47%
agar (Gracilaria sp.)  cereviciae
2. Septiany, Selulosa kasar alga Hidrolisis enzimatik dan
2013 merah Gracilaria fermentasi bertahap 29,60%
verrucosa
3. Habibaher  Selulosa kasar alga Hidrolisis kimiawi dan
al,2016 merah Gracilaria enzimatik dilanjutkan
verrucosa fermentasi dengan ragi 18,00%
roti Saccaromyces
cereviciae
4. Adinietal, Selulosa kasar Hidrolisis asam dan
2015 rumput laut dan dilanjutkan sakarifikasi
. 5,50%
limbah agar
Gracilaria sp
Berdasarkan hasil penelitian yang ditunjukan pada Tabel 1.2, maka dapat
disimpulkan:
1. Pemanfaatan alga merah Gracilaria verrucosa dalam pengolahan Agar

menghasilkan limbah berupa selulosa.

ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan agar.

Sejauh pengetahuan penulis belum ada peneliti yang melakukan optimasi

Selulosa dari limbah pengolahan agar berpotensi sebagai prekursor bioetanol.

Dalam penelitian ini, penulis merancang penelitian mengenai selulosa dari

limbah pengolahan agar yang kemudian diaplikasikan menjadi bioetanol melalui

hidrolisis kimiawi dan dilanjutkan fermentasi.



BAB S

PENUTUP

5.1 Simpulan

Berdasarkan penelitian dan pembahasan yang telah dilakukan dapat

memberikan simpulan sebagai berikut:

1. Kondisi optimum saat ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan agar pada
konsentrasi NaOH 20% dan waktu ekstraksi selama 75 menit.

2. Kondisi optimum saat ekstraksi selulosa dari limbah pengolahan agar
menghasilkan selulosa dengan kadar 17,6171%.

3. Kadar glukosa filtrat hasil hidrolisis sebesar 980 ppm dan 360 ppm. Destilat
hasil fermentasi mengandung etanol yang dibuktikan dengan hasil analisis
reaksi kalium dikromat, FT-IR, dan GC mendekati hasil analisis etanol

standar.

5.2 Saran

Berdasarkan penelitian ini disarankan untuk melakukan penelitian lebih

lanjut sebagai berikut:

1. Dilakukan penelitian untuk ekstraksi selulosa limbah pengolahan agar dengan
variasi larutan alkali, konsentrasi larutan yang lebih tinggi, dan waktu yang

lebih lama
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Dilakukan penelitian untuk ekstraksi selulosa limbah pengolahan agar dengan
teknik lain

Dilakukan optimasi hidrolisis selulosa dari limbah pengolahan agar baik
secara kimiawi maupun enzimatik untuk mendapatkan prekursor bioetanol
yang lebih tinggi kadarnya

Dilakukan optimasi fermentasi hasil hidrolisis selulosa limbah pengolahan

agar untuk mendapatkan bioetanol dengan kadar yang tinggi
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