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PEMBUATAN KARBOHIDRAT ESTER SEBAGAI BIOSURFAKTAN
SECARA ENZIMATIS

T. Herawan, Rakmi AR." dan Purboyo Guritno

ABSTRAK

Karbohidrat ester atau gula ester adalah suatu molekul sintetis. Surfaktan ini memiliki
sifat-sifat pengemulsi, pelarutan, detergensi dan pembusaan yang sangat menarik.

Meskipun sintesis karbohidrat ester secara kimia telah berhasil ditemukan, namun
produk yang dihasilkan selalu merupakan campuran dari karbohidrat monoester, diester,
triester, dan highester (poliester). Masalah ini dapat dihindari apabila karbohidrat ester

disintesis dengan bantuan enzin.

Melihat produksi minyak sawit yang cukup tinggi, minyak sawit memiliki potensi yang
besar untuk dikembangkan sebagai bahan baku oleokimia, khususnya sebagai bahan baku

karbohidrat ester untuk biosurfaktan.

Kata kunci : karbohidrat ester, biosurfaktan.

PENDAHULUAN

Surfaktan atau surface active agent
atau sering juga disebut emulsifier meru-
pakan suatu molekul amphipatic atau amphi-
philic yang mengandung gugus hydrophilic
dan lipophilic dalam satu molekul yang
sama. Senyawa' ini akan meningkatkan
kestabilan emulsi dengan menurunkan
tegangan antarmuka, antara fasa, minyak,
dan air. Secara umum, kegunaan surfaktan
adalah untuk menurunkan tegangan antar-
muka, meningkatkan kestabilan partikel
yang terdispersi dan mengontrol jenis for-
masi emulsi (misalnya oil in water (O/W)
atau water in oil (W/Q)). Di samping itu,
surfaktan akan terserap ke dalam permukaan
partikel minyak atau air sebagai penghalang
yang akan mengurangi atau menghambat
penggabungan (coalescence) dari partikel
yang terdispersi (18).

Surfaktan dibagi menjadi empat bagian
penting dan digunakan secara meluas pada
hampir semua sektor industri modern.
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Jenis-jenis surfaktan tersebut adalah sur-
faktan anionik, surfaktan kationik, sur-
faktan nonionik, dan surfaktan amfoterik.

Surfaktan anionik adalah senyawa yang
bermuatan negatif dalam bagian aktif per-
mukaan (surface-active) atau pusat hidro-
phobicnya (misalnya RCOO-NA, R adalah
fatty hydrophobe). Kation yang biasa digu-
nakan pada senyawa ini adalah Na', NH4",
dan triethanolamonium. Sebagian besar sur-
faktan jenis ini seperti alkil sulfat, alkilben-
zene sulfonat, dan alkiletoksikarboksitat
biasanya digunakan sebagai emulsifier, pem-
bersih dan busa sabun.

Surfaktan kationik adalah senyawayang
ditandai dengan adanya muatan positif pada
gugus antar muka hydrophobic (hydropho-
bic surface-active). Surfaktan jenis ini se-
perti garam benzalkonium, amidoamina,
aminirnida biasanya digunakan sebagai fab-
ric softener, deodorant, penyegar mulut,
cream, lotion dan shampoo.

Surfaktan amfoterik memiliki fungsi
asam dan basa dalam strukturnya yang
muatannya bergantung kepada pH, sehingga
dapat menunjukkan sifat anionik pada pH
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tinggi dan dapat juga menunjukkan sifat ka-
tionik pada pH rendah. Meskipun surfaktan
jenis ini memilik sifat iritasi yang sangat
rendah dan mampu menurunkan sifat iritasi
dari surfaktan anionik, namun surfaktan jenis
ini masih sangat terbatas, baik produksi mau-
pun penggunaannya, karena harganya yang
relatif mahal dan kalah bersaing dengan jenis
surfaktan lainnya. Alkilbetain, alkildimeti-
lamin, dan turunan imidazolinium adalah ter-
masuk surfaktan jenis ini.

Surfaktan nonionik merupakan kelom-
pok surfaktan yang berkembang dengan pe-
sat. Surfaktan jenis ini berbeda dengan
surfaktan yang telah disebutkan sebelumnya,
karena tidak bermuatan atau tidak tejadi ion-
isasi daripada molekul. Beberapa surfaktan
Jenis ini dapat digunakan pada berbagai nilai
pH dan sangat toleran terhadap konsentrasi
elektrolit. Surfaktan nonionik dibagi men-
jadi duakelompok, yaitu a) ester asam lemak
dari polihidrik alkohol (seperti gliseril
stearat, propilen glikol ester, sorbitan ester,
dan gula ester) dan b) turunan polialkoksilat
(18).

Pada saat ini total produksi surfaktan
anionik masih menempati peringkat ter-
tinggi, yaitu sekitar 66% dari total produksi
surfaktan dunia, sedangkan surfaktan ka-
tionik hanya 9%, surfaktan nonionik 24%
dan amfoteik kurang dari 1% (19). Namun
demikian, berdasarkan studi yang dilakukan
oleh Freedonia Group dari Cleveland,
Amerika Serikat, diperkirakan pada suatu
saat penggunaan surfaktan anionik akan se-
makin menurun dan digantikan dengan sur-
faktan nonionik, karena sifat surfaktan
nonionik yang fleksibel (3).

Perhatian masyarakat terhadap masalah
lingkungan hidup mengakibatkan bahan
baku surfaktan dan produk yang dihasilkan
menjadi suatu isu yang penting. Sejalan de-
ngan makin berkembangnya berbagai jenis
produk petrokimia, berbagai penelitian dan
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pengembangan dalam pemanfaatan minyak
dan lemak nabati maupun hewani telah di-
lakukan sebagai upaya dalam diversifikasi
dan pengembangan produk. Saatini terdapat
berbagai jenis surfaktan yang berasal dari
lemak dan minyak alami seperti alfa sulfo
fatty acid ester, sabun, monoalkilfosfat,
alkilsulfat, alkilglikosida, alkiletoksilat, al-
kanolamida, dan gula (karbohidrat) ester
(23). Karbohidrat ester sebagai salah satu
surfaktan nonionik yang biodegradable dan
sangat ramah terhadap lingkungan memiliki
peluang yang sangat besar untuk dikem-
bangkan dalam produk-produk makanan
maupun produk konsumsi yang lain.

Karbohidrat ester

Karbohidrat ester mulai dikenal sejak
tahun 50-an dan umumnya merupakan suatu
senyawa sintetik yang jarang ditemukan
dalam bentuk alami. Karbohidrat ester meru-
pakan surfaktan yang memilki sifat solubiliz-
ing, emulsifying, detergent, dan foaming
yang sangat menarik. Nilai sydrophile/lipo-
phile balance (HLB), yang merupakan salah
satu sifat surfaktan akan turun dengan ber-
tambahnya jumlah ikatan asam lemak.
Struktur dan kepolaran dari surfaktan ini
membuat surfaktan ini menjadi surfaktan
nonionik yang stabil pada seluruh nilai pH
(12).

Penyediaan karbohidrat ester (khusus-
nya sukrosa ester) secara komersial pertama
kali dipublikasikan oleh Osipow et al. (16)
pada tahun 1956. Proses yang digunakan
adalah transesterifikasi antara sukrosa de-
ngan metilester asam lemak dengan katalis
potasium metoksi dan pelarut dimetil for-
mamide. Proses dilakukan pada suhu 95°C
dan tekanan vakum (16). Karena pelarut
yang digunakan berbahaya untuk kesehatan,
maka produk yang dihasilkan kurang aman
bila digunakan untuk produk-produk
makanan dan kosmetik. Oleh karena itu,




proses interesterifikasi antara sukrosa de-
ngan metil ester tanpa menggunakan pelarut,
dilakukan pada suhu 170-187°C dengan
menggunakan katalis sabun (lithium, sodium
dan potasium). Namun produk yang dihasil-
kan seringkali berwarna coklat karena terjadi
karamelisasi akibat pemanasan pada suhu
tinggi (22).

Meskipun beberapa peneliti telah cukup
berhasil dalam sintesis karbohidrat ester se-
cara kimia, namun produknya selalu masih
berupa campuran antara karbohidrat
monoester, diester, triester, dan highester
(termasuk poliester) (12). Masalah tersebut
dapat dipecahkan jika sintesis karbohidrat
ester dilakukan secara enzimatis. Masalah
utama yang dihadapi pada sintesis karbo-
hidrat ester secara enzimatis adalah kelaru-
tan karbohidrat yang sangat rendah pada
pelarut organik, padahal biasanya sintesis
ester secara enzimatis memerlukan pelarut
organik seperti heksane, oktane, atau khloro-
form. Dua di antara sedikit pelarut organik
lainnya yang dapat melarutkan karbohidrat
adalah piridine dan dimetilformarnide (10).
Tetapi tentu sajakedua pelarut ini tidak dapat
digunakan dalam sintesis karbohidrat ester,
karena sifatnya yang cukup beracun dan ber-
bahaya untuk kesehatan. Berbagai peneli-
tian telah  dilakukan dalam upaya
meningkatkan proses dengan cara modifi-
kasi jenis pelarut dan karbohidrat atau de-
ngan memberikan bahan tambahan seperti
zat pelarut (solubizing agent).

Sintesis karbohidrat ester secara enzi-
matis menggunakan pelarut buffer telah ber-
hasil dilakukan oleh Seino dan Uchibori
(22) dengan proses transesterifikasi antara
berbagai jenis karbohidrat seperti glukosa,
fruktosa dan sorbitol dengan asam stearat,
oleat dan linoleat dalam larutan buffer pada
40°C selama 24 - 96 jam. Enzim yang digu-
nakan adalah lipase yang berasal dar1 berba-
gai jenis mikroorganisme seperti Rhyzopus,
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Enterobacterium,  Aspergillus,  Pseudo-
monas. Chromobacterium, Candida cililin-
dracea, Mucor miehei, dan Pencillium.
Hasil penelitian mereka menunjukkan bah-
wa lipase yang berasal dari Candida cilin-
dracea memiliki keaktifan untuk sintesis
karbohidrat ester yang paling tinggi diban-
dingkan dengan mikroorgarmisma yang lain.
Kondisi optimum untuk aktivitas ini adalah
pada nisbah (ratio) karbohidrat/asam lemak
= 0.05 M/O,2 M, jumlah lipase 4 g/l, pH
campuran 5.4 (dalam fospat buffer) dan
waktu reaksi 72 jam. Meskipun pada
keadaan ini konversi asam lemak adalah
60%, namun produknya masith merupakan
campuran antara sukrosa monoester, diester
dan highester (22).

Therizod dan Klibanov juga melakukan
asilasi sejumlah karbohidrat menggunakan
lipase dan pyridine sebagai pelarut. Namun,
karena pyridine merupakan pelarut yang ber-
bahaya untuk kesehatan dan lipase kurang
aktif pada pelarut jenis ini, maka sintesis
yang dilakukan oleh mereka kurang dapat
memecahkan masalah.

Janssen ef al. (9) melakukan esterifikasi
enzimatis antarakarbohidrat dan asam lemak
dalam sistem dua fasa dengan air sebagai
pelarut polarnya serta menggunakan lipase
dari Candida rugosa sebagai biokatalis.
Fasa air merupakan larutan jenuh karbo-
hidrat dan fasa organik mcngandung asam
lemak. Hasil penelitian menunjukkan bah-
wa laju esterifikasi dengan menggunakan
monosakarida fruktosa dan glukosa sebagai
substrat, berturut-turut adalah 0,3 dan 0,02
mmole/g jam. Namun pada sistem yang
menggunakan disakarida sukrosa scbagai
substrat tidak menunjukkan adanya esterifi-
kasi. Hal i menunjukkan bahwa untuk
sistem dua fasa hanya baik untuk substrat
monosakarida.

Sementara itu, Khaled ef a/. melakukan
menggunakan

sintesis  fruktosa oleat
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Lipozyme, 1-3 specific lipase yang berasal
dari Mucor miehei dalam berbagai jenis
pelarut organik seperti heksane, kloroform,
etil eter, isopropanol, tert-butil alkohol, fos-
fate buffer dan lain-lain. Dari sejumlah
pelarut organik yang dicoba, reaksi hanya
terjadi pada pelarut tert-butil alkohol dengan
hasil 7%. Secara umum hasil penelitian
Khaled et al. menunjukkan bahwa reaksi
masih menghasilkan produksi yang rendah
pada sistem batch, namun memberikan pro-
duksi yang cukup tinggi (hingga 44%) pada
sistem kontinu (11, 12).

Ljunger ef al. (13) menggunakan ace-
tonitrile sebagai pelarut organik. Hasil
penelitiannya yang menggunakan lipase dari
Candida antartica sebagai katalis menun-
Jukkan bahwa glukosa tidak perlu larut
dalam pelarut organik. Mono-asilasi terjadi
pada gugus hidroksil primer pada karbo-
hidrat dan jumlah glukosa serta asam lemak
(oktanoat) berpengaruh kepada laju reaksi
dan distribusi produk.

Beberapa penelitian telah menggunakan
aditif atau zat pelarut untuk menaikkan
kelarutan karbohidrat di dalam pelarut orga-
nik. Sebagai contoh adalah penggunaan
asam boronat sebagai aditif. Asam boronat
dikenal untuk melarutkan gula dengan mem-
bentuk kompleks karbohidrat boronat yang
akan terkondensasi secara reversible dengan
karbohidrat. Karbohidrat boronat biasanya
larut dalam pelarut organik nonpolar dan se-
cara cepat akan terhidrolisis dengan penam-
bahan sedikit air (15).

Schlotterbeck ef al. (21) menggunakan
asam fenilboronat sebagai solubilizing agent
pada proses monoasilasi fruktosa dengan
mencampurkan asam stearat, fruktose, asam
fenilboronat, dan immobilized lipase dari
Mucor miehei (lipozyme IM60) dalam pela-
rut n-heksane. Hasil penelitiannya menun-
Jukkan bahwa pada ratio asam fenilboronat:
fruktosa = 1:1, dihasilkan produksi gli-
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kolipid yang paling tinggi (40%), sementara
pada kandungan asam fenilboronat yang
lebih tinggi (ratio 3: 1), walaupun karbo-
hidrat larut dalam n-heksane namun pro-
duksi yang diperoleh sangat rendah (21).
Sementara itu, Oguntimein et al melakukan
penggunaan berbagai jenis pelarut dan so/u-
bilizing agent pada sintesis glukosa dan fruk-
tosa ester dengan menggunakan Lypozime
TM20 (Mucor miehei) dan SP 382 (Candida
sp.) sebagai katalis. Hasil penelitiannya
menunjukkan bahwa dengan menggunakan
pelarut tert-butil alkohol reaksi antara gluk-
osa atau fruktosa dengan asam stearat terjadi
setelah 24 jam, sedangkan untuk jenis karbo-
hidrat yang lain seperti maltosa dan palati-
nosa tidak tejadi reaksi. Hasil penelitiannya
menunjukkan bahwa untuk pelarut tertentu
seperti heksane, benzene, heptane, tert-metil
eter, toluene dan dioxene harus ditambahkan
asam fenilboronat atau butilboronat supaya
reaksi dapat berlangsung, sedangkan tert-bu-
til alkohol tidak memerlukan penambahan
bahan kimia tersebut (15). Namun hasil
penelitian Ikeda dan Klibanov menunjukkan
bahwa dengan menggunakan lipase dari
Candida cilindracea, Aspergillus niger,
Pseudomonas sp., Rhizopus arrhizus dan
Chromobacterium viscosum, asilasi antara
karbohidrat dengan asam lemak dalam
pelarut tert-butil alkohol (dan beberapa
pelarut yang lain) tidak dapat terjadi tanpa
adanya asam fenilboronat. Hal ini menun-
jukkan bahwa karbohidrat harus larut dengan
sempurna agar dapat berecaksi (7), serta
menunjukkan bahwa lipase dari mikroorgan-
isma yang berlainan mempunyai keaktifan
yang berlainan juga dalam pelarut yang
sama. Dalam hal ini, lipase dari Mucor mie-
hei dan Candida sp. memiliki keaktifan yang
relatif lebih tinggi dibandingkan lipase jenis
lain pada pelarut tert-butil alkohol.

Scheckerynann (20) membandingkan
kedua metode yang dilakukan oleh beberapa



peneliti di atas dengan melakukan monoasi-
lasi fruktosa secara enzimatis. Asilasi fruk-
tosa dilakukan dengan asam lemak rantai
panjang (palmitat, stearat) dalam pelarut
heksane atau pelarut 2-metil-2-buthanol.
Pada metode pertama, monoasilasi fruktosa
dilakukan dengan ratio molar asam le-
mak/fruktosa 15/1 dalam pelarut 2-metil-
2buthanol menggunakan lipozim sebagai
katalis. Pada metode kedua, monoasilasi di-
lakukan dalam pelarut heksane dengan ratio
molar asam lemak/fruktosa/asam fenilboro-
nat = 1/3/4.5. Metode pertama menghasilkan
campuran C-1 dan C-6 monoasilasi fruktosa
ester, sedangkan metode kedua hanya meng-
hasilkan C-1 monoester (20).

Selain melakukan modifikasi pada
pengguaan pelarut maupun bahan solubiliz-
ing agent, beberapa peneliti juga melakukan
modifikasi dalam karbohidrat yang digu-
nakan. Beberapa peneliti melakukan asilasi
menggunakan karbohidrat asetal, seperti
yang dilakukan oleh Fregapane et al. (4, 5),
menggunakan alkil glikosida (14) dan meng-
gunakan acetylated karbohidrat (1). Ketiga
derivat karbohidrat tersebut relatif lebih
mudah larut dalam pelarut organik dan
mudah terjadi asilasi. Di antara ketiga me-
tode tersebut, metode Akoh (1) memiliki po-
tensi untuk dikembangkan karena bahan
baku yang digunakan (misalnya glukosa
penta asetat) relatif lebih murah bila diband-
ingkan dengan turunan karbohidrat yang
digunakan pada dua metode yang lain. Na-
mun dalam metode ini Akoh menggunakan
pelarut benzene yang mempunyai sifat karsi-
nogenik yang penggunaannya sangat
dibatasi, Oleh sebab itu, penggunaan pelarut
ini sukar untuk diterapkan dalam skala ko-
mersial.

Di antara metode-metode yang di-
lakukan oleh beberapa peneliti di atas, me-
tode yang dilakukan oleh Khaled ef a/ (11,
12) memiliki peluang untuk dikembangkan
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karena metode yang dilakukannya menggu-
nakan pelarut yang relatif aman bagi kese-
hatan yaitu tert-butil alkohol. Dengan
memodifikasi bahan baku (menggantikan
karbohidrat dan asil yang digunakan) di-
harapkan akan dihasilkan karbohidrat ester
yang mempunyai kualitas yang cukup baik
sebagai surfaktan.

Lipase sebagai biokatalis

Enzim yang sering digunakan dalam sin-
tesis karbohidrat ester adalah lipase (EC 3. 1.
1.3) yang diisolasi dari hewan maupun mik-
roorganisma. Lipase adalah  karbok-
silesterase yang menghidrolisis gliserida
dengan adanya air.

Lipase yang berasal dari mikroorga-
nisme adalah Rhyzopus, Enterbacterium,
Asperrgillus niger, Pseudomonas, Chromo-
bacterium, Candida cililindracea, Candida
antartica, Mucor miehei, dan Penicillium.
Pada saat ini lipase yang sudah dapat
digunakan secara komersial adalah immobi-
lise lipase yang berasal dari Candida antar-
tica (Novozyme 435), Mucor michei
(Lipozyme IM), serta Candida cilindracea
(Sigma).

Minyak sawit sebagai bahan baku karbo-
hidrat ester

Minyak sawit telah lama dikenal di
dunia dan merupakan komoditas andalan
bagi negara Indonesia, Malaysia dan be-
berapa negara di Afrika. Sampai saat i,
sebagian besar konsumsi minyak sawit
hanya digunakan sebagai minyak goreng
atau margarine, dan hanya sekitar 10% digu-
nakan sebagai bahan oleokimia. Bahan baku
yvang digunakan untuk industri oleokimia,
termasuk industri karbohidrat ester, pada
umumnya berasal dari minyak kelapa (coco-
nut oil) atau dari beef tallow.

Minyak sawit banyak mengandung
asam palmitat (40%) asam oleat (43%),
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asam linoleat (10%) dan asam stearat (6%).
Komposisi asam lemak ini hampir sama de-
ngan komposisi asam lemak beeftallow yang
mengandung asam palmitat (37%), asam
oleat (40%), dan asam stearat (20%). Se-
dangkan minyak inti sawit mengandung
asam laurat (50%), miristat (18%), oleat (19)
dan palmitat (9%). Komposisi asam lemak
ini hampir sama dengan komposisi asam le-
mak minyak kelapa yang banyak mengan-
dung asam laurat (50%), miristat (19%),
palmitat (11%) dan oleat (8%).

Apabila dilihat dari komposisi asam le-
maknya, minyak sawit dan minyak inti sawit
memiliki peluang besar untuk digunakan se-
bagai bahan baku oleokimia, khususnya un-
tuk bahan baku karbohidrat ester.
Sehubungan dengan makin diperlukannya
surfaktan yang aman dan ramah terhadap
lingkungan, serta diikuti dengan besarnya
potensi minyak sawit, secara teknis maupun
kuantitas untuk dijadikan bahan baku karbo-
hidrat ester, perlu dilakukan sebuah peneli-
tian untuk meningkatkan sintesis karbohidrat
ester dari minyak sawit secara enzimatis.
Saat ini, penelitian sedang dilakukan
dengan memodifikasi metode yang di-
lakukan oleh Khaled (12) dan Akoh (1).

KESIMPULAN

Karbohidrat ester dapat disintesis de-
ngan cara enzimatis. Minyak sawit memiliki
potensi yang sangat besar untuk digunakan
sebagai bahan baku karbohidrat ester.
Penelitian dan kajian lebih lanjut untuk
meningkatkan dan mengembangkan sintesis
karbohidrat ester dari minyak sawit secara
enzimatis sangat diperlukan.
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