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Abstrak

Keragaman industri pangan modern dan variasi produk pangan yang sangat tinggi membutuhkan
bahan baku pati yang toleran secara luas dalam berbagai teknik pengolahan sejak persiapan,
penyimpanan, sampai distribusinya. Modifikasi pati ganda melalui kombinasi reaksi hidroksipropilasi
menggunakan propilen oksida dan taut silang (cross-linked) menggunakan garam fosfat sodium tri
meta phosphate (STMP) dan sodium tri poly phosphate (STPP) dilakukan untuk memperbaiki
kelemahan yang dimiliki oleh pati alami sehingga menjadi luas aplikasinya dalam industri pangan.
Penggunaan pati garut dilakukan dengan tujuan untuk menyediakan bahan baku industri pangan dari
sumber bahan pangan baru yang bersifat lokal, sehingga pati garut dapat dijadikan alternatif yang
memiliki karakteristik yang sebanding atau lebih baik dengan yang sudah ada. Modifikasi ganda
terhadap pati garut menyebabkan perubahan sifat fisikokimia dari granulanya. Secara signifikan
modifikasi tersebut mempengaruhi komposisi amilosa dan amilopektin serta kandungan fosfor dalam
granula pada kisaran 0.272% - 0.886%. Semakin tinggi jumlah garam fosfat yang diberikan semakin
tinggi kandungan fosfornya. Tingginya kandungan fosfor dalam granula meningkatkan nilai derajat
substitusi (DS) pada kisaran 0.014-0.048 dan meningkatkan derajat taut silang hingga level 47.358% -
82.620%. Persentase gugus hidroksipropil yang terbentuk berada pada kisaran nilai 0.037% -
0.0261%. Semakin tinggi konsentrasi propilen oksida yang diberikan maka semakin tinggi pula
derajat hidroksipropilasinya. Perubahan sifat fisik granula pati garut yang dimodifikasi diperlihatkan
pada morfologi granula pati melalui SEM dan perubahan pola kristalin melalui pengukuran difraksi
X-Ray, terutama pada pemberian konsentrasi propilen oksida 12% dengan garam fosfat tinggi (STMP
3% : STPP 6%). Pati garut yang dimodifikasi menggunakan propilen oksida pada konsentrasi 8%-
10% dan konsentrasi garam fosfat STMP 1%-2% : STPP 4%-5% menghasilkan pati garut modifikasi
yang memiliki kandungan fosfor sesuai dengan yang distandarkan oleh US regulation yaitu < 4%
serta menunjukan perubahan sifat fisikokimia yang lebih baik dibandingkan dengan perlakuan
lainnya, sehingga aman untuk dijadikan bahan baku industri pangan yang dikomersialkan.

Kata kunci : dual modification, hidroksipropilasi, propilen oksida, taut silang, STMP, STPP

PENDAHULUAN

Pati garut yang berasal dari tanaman garut (Marantha arundinacea) dapat digunakan
secara luas dalam industri pangan dan non pangan, namun penggunaannya dibatasi oleh sifat
yang dimilikinya. Beberapa kelemahan pati alami adalah: rentan terhadap gesekan (shear),
rentan terhadap kondisi asam, stabilitas kurang, viskositas yang tidak konsisten, serta
memiliki kelarutan yang rendah. Hal ini mendorong untuk dilakukannya modifikasi terhadap
pati alami untuk memperbaiki atau menambahkan sifat-sifat fungsional tertentu yang tidak
terdapat pada pati alami, sehingga menjadi luas aplikasinya di dalam industri. Sifat-sifat
fungsional tersebut antara lain memperbaiki kelarutan di dalam air dingin dan sifat
gelatinisasi, menurunkan tingkat retrogradasi dan sineresis, pembentukkan gel,
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pembentukkan film, kestabilan terhadap kondisi asam, dan sebagainya. Modifikasi pati secara
kimia terhadap pati alami dapat merubah sifat-sifat pati tersebut baik dari sifat kimia maupun
sifat fisiknya.

Modifikasi kimia pati dengan metode hidroksipropilasi dilakukan melalui reaksi
antara pati dengan propilen oksida. Metode ini sudah biasa digunakan di dalam industri
pangan. Modifikasi dengan cara ini dapat memperbaiki daya tahan, stabilitas beku-cair
(freeze-thaw), stabilitas penyimpanan pada suhu dingin, kejernihan dan tekstur pasta,
menurunkan suhu gelatinisasi (Hoover et al., 1988; Kim & Eliasson, 1993; Perera et al.,
1997; Liu et al., 1999; Pal et al., 2002; Miyazaki et al., 2006), dan meningkatkan swelling
power (Lee dan Yoo, 2011). Modifikasi kimia lainnya adalah metode taut silang yang
merupakan perlakuan di mana sejumlah kecil senyawa yang dapat bereaksi dengan lebih dari
satu gugus hidroksil yang ditambahkan ke dalam polimer pati. Pati taut silang dapat
mempertahankan viskositas yang lebih tinggi dan memperlihatkan perubahan viskositas yang
rendah (Wurzburg 1987), dapat memodifikasi sifat pengembangan granula, meningkatkan
tekstur dan sifat reologi dari pasta (Kim dan Lee 1996), dan berguna untuk memperbaiki sifat
pembentukan film pada pasta (Rutenberg dan Solarek 1984). Tujuan utamanya adalah untuk
memelihara tekstur dispersi pati yang dimasak dan ketahanannya terhadap kondisi
pengolahan seperti suhu, asam, dan pengadukan (Light 1989). Pati hidroksipropilasi
selanjutnya direaksikan dengan pereaksi taut silang untuk menghasilkan pati modifikasi
ganda (dual modified), sehingga sifat pati akan menjadi lebih baik. Pati yang dimodifikasi
secara ganda akan mengembang tetapi granula pati tetap utuh (Miyazaki et al., 2006).

Peningkatan kualitas pati garut alami melalui proses modifikasi kombinasi antara
hidroksipropilasi dan taut silang perlu dilakukan dalam rangka menyediakan bahan baku
industri dari sumber bahan pangan baru yang bersifat lokal. Selama ini, beberapa tipe pati
termodifikasi yang telah dikembangkan secara komersial untuk industri pangan umumnya
berasal dari pati jagung lilin (waxy corn) dan pati tapioka (Wattanachant et al., 2002),
sehingga pati garut sebagai bahan pangan lokal dapat dijadikan alternatif yang memiliki
karakteristik yang sebanding atau lebih baik dengan yang sudah ada. Tujuan penelitian ini
adalah untuk mengetahui perubahan sifat kimia dan sifat fisik pati garut yang dimodifikasi
dengan metode kombinasi hidroksipropilasi dan taut silang sehingga diperoleh metode proses
kombinasi yang paling tepat untuk mendapatkan pati garut hasil modifikasi yang memiliki
karakteristik yang tepat untuk digunakan di dalam industri pangan.

BAHAN DAN METODE

Bahan

Bahan utama yang digunakan di dalam penelitian ini adalah pati yang berasal dari
umbi garut (umur panen 10 bulan). Bahan-bahan untuk modifikasi pati adalah natrium
trimetafosfat (STMP), natrium tripolifosfat (STPP), dan propilen oksida yang diperoleh dari
Sigma Chemical Company, serta bahan-bahan kimia pro analitik (p.a.) lainnya yang
diperlukan untuk analisis.

Modifikasi Kombinasi Hidroksipropilasi dan Taut Silang

Proses modifikasi kombinasi hidroksipropilasi dan taut silang dilakukan dengan
menggunakan metode yang telah dikembangkan oleh Tessler (1978), Smokla & Alexander
(1985), Wu & Seib (1990), Yeh & Yeh (1993), dan Lim & Seib (1993) dalam Wattanachant
et al. (2002), dan Aziz et al. (2004) dengan beberapa perubahan. Sebanyak 100 g pati
disuspensikan ke dalam larutan natrium sulfat 10%. pH suspensi ditingkatkan menjadi 11.5
(NaOH). Propilen oksida (konsentrasi 8%, 10%, dan 12%) ditambahkan ke dalam suspensi
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dan diaduk selama 30 menit, selanjutnya pH diturunkan menjadi 6.5 (HCI). Suspensi
ditempatkan pada shake water bath (suhu 40°C; 200 rpm) selama 24 jam, Selanjutnya
ditambahkan campuran garam fosfat STMP dan STPP (perbandingan 1% : 4%, 2% : 5%, dan
3% : 6%). Suspensi diaduk selama 30 menit dan pH diturunkan menjadi 5.5 (HCI).
Selanjutnya suspensi ditempatkan pada shake water bath (suhu 40°C; 200 rpm) selama 24
jam. Sentrifugasi pada 2500 rpm selama 15 menit untuk memisahkan endapan pati, endapan
dicuci dengan air destilasi sebanyak lima kali. Endapan pati dikeringkan pada suhu 40°C
selama 12 jam (kadar air 10-12%) kemudian dihaluskan dan disaring dengan ayakan ukuran
100 mesh.

Kandungan amilosa dan amilopektin

Metode yang digunakan adalah metode yang telah dikembangkan oleh Takeda et al.
(1983) dalam Van Hung dan Morita ( 2005). Sebanyak 10 mg pati (bk) disuspensikan ke
dalam 0.2 ml etanol 99% dan 1 ml air destilasi, selanjutnya dipanaskan pada suhu 100°C
selama 5 menit. Setelah larutan dingin pada suhu ruang, sebanyak 0.5 ml NaOH 1M
ditambahkan dan campuran ditempatkan ke dalam waterbath sambil diaduk selama 10 menit
agar suspensi menjadi terlarut sempurna. pH campuran ditentukan 6.5 (HCI 1 M), encerkan
dengan 10 ml air destilasi. Sebanyak 0.4 ml larutan diambil kemudian ditambahkan 0.4 ml
larutan iodine 0.2% tambahkan air destilasi hingga volumenya menjadi 10 ml. Campuran
dibiarkan di dalam suhu ruang selama 2 jam. Absorbans dari campuran diuji pada panjang
gelombang 620 nm menggunakan spektrofotometer sebagai nilai BV (blue value).
Kandungan amilosa diperoleh dari kurva standar yang dibuat dengan metode yang sama
menggunakan bahan amilosa murni pada berbagai konsentrasi. Kurva standar dibuat dengan
memplot konsentrasi amilosa terhadap absorbansnya, di mana konsentrasi sebagai absis dan
absorbans sebagai ordinat. Kandungan amilopektin dihitung sebagai hasil dari 100% - %
amilosa.

Kandungan fosfor

Sebanyak 2.5g sampel pati dibakar pada suhu 550°C dalam tungku selama 12 jam.
Produk akhir didinginkan pada suhu ruang dan ditambahkan 2 ml HCI 25% dan 10 ml air
destilasi. Larutan dipindahkan ke dalam gelas kimia yang berisi 20 ml air destilasi dan
volume ditambahkan sampai 50 ml, diaduk dan kemudian disaring menggunakan kertas filter
No.1. Larutan dipindahkan ke dalam labu ukur volume 250 ml dan ditambahkan lagi air
destilasi sebanyak sampai batas tera. Pipet sebanyak 10 ml larutan dan tambahkan 2 ml
pereaksi vanadate-molibdat dan simpan pada suhu ruang selama 45 menit. Ukur absorbans
sampel pada 435 nm dengan spektrofotometer. Kandungan fosfor dibandingkan dengan
kurva standar. Pembuatan kurva standar adalah dengan melarutkan 2.2275g NaH2PO4.H>O
hingga menjadi 100 ml larutan di dalam labu ukur, selanjutnya larutan dibuat dengan
konsentrasi secara berurutan. Tambahkan 2 ml HCI 25% pada setiap konsentrasi larutan dan
buatlah masing-masing menjadi 10 ml dengan cara menambahkan air destilasi. Selanjutnya
dilakukan sama seperti pada sampel di atas. Nilai absorbans diplotkan sehingga diperoleh
kurva standar (AOAC, 1984).

Derajat Hidroksipropilasi

Pengukuran derajat hidroksipropilasi dilakukan dengan menggunakan metode dari
Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (2001). Sebanyak 50 - 100 mg sampel
pati hidrokpropilasi (HS) dicampurkan dengan 25 ml asam sulfat 0.5M di dalam labu
volumetrik 100 ml dan ditempatkan pada pemanas sampai diperoleh campuran jernih.
Sampel didinginkan dan diencerkan dengan 100 ml air. Sebanyak 1 ml campuran dipipet ke
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dalam tabung pengujian ukuran 25 ml yang dicelupkan ke dalam air dingin dan ditambahkan
konsentrat asam sulfat (8 ml) tetes demi tetes. Selanjutnya tabung dikocok dan ditempatkan
kembali ke dalam pemanas selama 3 menit, dan segera didinginkan. Tambahkan 0.6 ml
pereaksi ninhidrin melalui dinding tabung dan campuran dikocok, tempatkan kembali pada
pemanas suhu 25°C selama 100 menit. Volume ditepatkan 25 ml dengan konsentrat asam
sulfat dan dicampurkan dengan cara membalik tabung beberapa kali. Bagian dari larutan
segera dipindahkan ke dalam sel 1 cm, dan setelah 5 menit absorbans dibaca pada 590 nm
menggunakan blanko pati sebagai pembanding. Kurva Kkalibrasi disiapkan dengan
menggunakan 1 ml propilen glikol standar (10, 20, 30, 40, dan 50 ug per ml) menggunakan
prosedur yang sama. Gugus hidroksipropil (%) dihitung dengan menggunakan persamaan:
% gugus hidroksipropil = (C * 0.7763 * 10 * F)/W; di mana C = jumlah propilen glikol
dalam sampel yang terbaca dari kurva kalibrasi (ug/ml); F = faktor pengenceran; W =
sampel (mg).

Derajat Substitusi (DS)

Nilai derajat substitusi dihitung berdasarkan persamaan yang dikemukakan oleh
Matos & Perez (2003), sebagai berikut: DS = 162P/(3100-102P), di mana P adalah
kandungan fosfor (% basis kering) pada pati hasil modifikasi.

Derajat Taut Silang

Pengukuran sifat amilografi pati dilakukan dengan menggunakan alat Rapid Visco
Analyzer (RVA) sehingga diperoleh nilai viskositas puncak (cP) dari pasta pati. Derajat taut
silang dapat diketahui dengan menggunakan persamaan yang telah dikembangkan oleh Kaur
et al. (2006), sebagai berikut:

(A-B)
Derajat taut silang (%) =—— x 100%
A
A = nilai viskositas puncak pati tanpa taut silang (cP)
B = nilai viskositas puncak pati taut silang (cP)

Sifat birefringence

Sifat birefringence granula pati diamati menggunakan mikroskop polarisasi. Sampel
pati dilarutkan dengan aquades, kemudian ditambahkan larutan iodium untuk menambah
daya kontras. Selanjutnya suspensi diteteskan ke atas gelas objek dan ditutup dengan gelas
penutup secara hati-hati. Preparat diuji dengan meneruskan cahaya melalui polizer dan
hasilnya diamati.  Selanjutnya gambar yang terlihat dipotret menggunakan kamera
(Wirakartakusumah, 1981).

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Pengukuran sifat fisik granula pati dilakukan dengan menggunakan alat Scanning
Electron Microscopy (SEM) dengan metode yang dikembangkan oleh Matos & Perez (2003).
Sampel pati disemprotkan ke permukaan plat logam yang telah ditutupi oleh double tape,
selanjutnya dimasukkan ke dalam ruang vakum dan di-coating dengan platinum. Sampel
yang telah di-coating dilihat pada alat SEM JEOL JSM-6510LA dengan voltase akselerasi
20kV.
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X-ray diffraction

Sifat kristalinitas dari granula pati dapat diketahui melalui alat difraksi sinar X dengan
menggunakan metode yang dikembangkan oleh Zobel (1988). Alat yang digunakan adalah
Philips diffractometer yang menggunakan radiasi monokromatik kobalt, 31kV, 26 mA, waktu
konstan 4 detik dengan kecepatan kertas lcm/menit. Diffractogram direkam pada 26 = 4-30°
dengan kecepatan scan 1°/menit.

Analisis Statistik

Perlakuan terdiri dari sembilan kombinasi perlakuan yang merupakan kombinasi
konsentrasi propilen oksida dan garam fosfat yang digunakan pada proses modifikasi pati
yang diulang tiga kali. Terhadap masing-masing perlakuan tersebut dilakukan analisis
keragaman menggunakan analisis varians dan uji beda dengan menggunakan Uji Jarak
Berganda Duncan (o = 0.05) menggunakan program SPSS 16.0 for Windows.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Kadar amilosa dan kadar amilopektin

Pati terdiri atas dua fraksi, yaitu fraksi amilosa dan fraksi amilopektin. Kedua
makromolekul tersebut sangat berperan terhadap sifat fisik, kimia, dan fungsional pati.
Rantai bercabang dari amilopektin mempunyai sifat yang mudah didegradasi oleh enzim-
enzim pencernaan, sedangkan amilosa tidak mudah didegradasi oleh enzim (Ananta, 2006).
Dari hasil pengamatan (Tabel 1), kadar amilosa dan amilopektin dari pati yang dimodifikasi
memiliki nilai yang bervariasi. Kadar amilosa berkisar antara 15.330% - 33.490%,
sedangkan kadar amilopektinnya berkisar antara 66.510% - 84.670%. Pati garut memiliki
kadar amilosa yang cukup tinggi sehingga memberikan peluang yang baik untuk dilakukan
modifikasi terhadap pati tersebut. Pati garut yang tidak dilakukan modifikasi memiliki kadar
amilosa 29.413% dan kadar amilopektin 70.587%.

Tabel 1. Kadar amilosa, kadar amilopektin, dan kadar fosfor pati hasil modifikasi hidroksipropilasi dan taut
silang pada berbagai konsentrasi pereaksi

PERLAKUAN Kadar amilosa (%) | Kadar amilopektin (%) Kadar fosfor (%6)
Native 29.413+0.752 e 70.587 £0.094 d nd
PO 8%; STMP 1%:STPP 4% 20.940+0.151 b 79.060 £ 0.151 ¢ 0.359+0.007 b
PO 8%; STMP 2%:STPP 5% 33.300£0.277 h 66.700 £ 0.277 a 0.362+0.020 b
PO 8%; STMP 3%:STPP 6% 31.190 £ 0.231 f 68.810 £0.231 ¢ 0.514+0.049 ¢
PO 10%; STMP 1%:STPP 4% 24.347 £0.525 ¢ 75.653 £0.525 f 0.272+0.019 a
PO 10%; STMP 2%:STPP 5% 32.310+0.594 ¢ 67.690 £0.594 b 0.304 £ 0.003 a
PO 10%; STMP 3%:STPP 6% 28.010+£0.141 d 71990 +£0.141 e 0.365+0.007 b
PO 12%; STMP 1%:STPP 4% 33.240£0.256 h 66.760 £ 0.256 a 0.670+0.019 d
PO 12%; STMP 2%:STPP 5% 33.490+0.380 h 66.510 £ 0.380 a 0.738 £0.020 e
PO 12%; STMP 3%:STPP 6% 15.330£0.974 a 84.670£0.974 h 0.886 £ 0.026 f

Keterangan : Angka yang diikuti oleh huruf yang sama, berbeda tidak nyata menurut hasil Uji Jarak berganda
Duncan pada taraf nyata 5%.
PO = propilen oksida; STMP = sodium tri meta phosphate; STPP = sodium tri poly phosphate;
nd = tidak terdeteksi

Perbedaan konsentrasi agen modifikasi seperti propilen oksida dan garam fosfat
memberikan pengaruh yang nyata terhadap perubahan komposisi amilosa dan amilopektin di
dalam granula pati (Tabel 1). Kecenderungan yang terjadi, kandungan amilosa terukur
menjadi lebih tinggi dari keadaan native-nya ketika diberikan konsentrasi garam fosfat
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dengan perbandingan STMP 2%: STPP 5%. Hal tersebut diduga sebanding dengan apa yang
dilaporkan oleh Singh et al (2004), bahwa keberadaan gugus kimia (seperti gugus asetil
ataupun gugus lainnya) dapat menyebabkan meningkatnya estimasi kadar amilosa.

Kadar fosfor

Pengukuran kadar fosfor dilakukan untuk membuktikan terjadinya proses taut silang
dengan adanya jembatan fosfat pada rantai amilosa. Dari Tabel 1 terlihat bahwa pati yang
dimodifikasi mengandung fosfor dibandingkan dengan pati asalnya, yaitu pada Kisaran
0.272% - 0.886%. Terdapat kecenderungan semakin tinggi kandungan fosfor dengan
semakin tingginya konsentrasi garam fosfat yang diberikan. Sesuai dengan standar yang
telah dikeluarkan oleh CFR (1991) dalam Lim & Seib (1993), bahwa kadar fosfor maksimum
yang diijinkan pada pati modifikasi yang akan dikembangkan secara komersial adalah 0.4%
(U.S. regulation). Pada proses modifikasi ganda di dalam penelitian ini memperlihatkan
bahwa penggunaan konsentrasi garam fosfat dengan perbandingan STMP 1%-2% dan STPP
4%-6% pada konsentrasi propilen oksida 8%-10%, menghasilkan kadar fosfat pati < 0.4%.

Derajat hidroksipropilasi dan derajat substitusi (DS)

Efisiensi reaksi hidroksipropilasi dan taut silang pada proses modifikasi pati dicirikan
dengan nilai derajat hidroksipropilasi dari gugus hidroksipropil dan derajat substitusi dari
gugus fosfat yang masuk ke dalam granula pati. Nilai derajat hidroksipropilasi (% gugus
hidroksil) menunjukan persentase gugus hidroksipropil yang mensubstitusi gugus hidroksil
pada rantai amilosa. Nilai DS menunjukkan berapa banyak persentase gugus fosfat yang
membentuk jembatan taut silang di dalam rantai amilosa, dan hal tersebut sangat erat
hubungannya dengan jumlah kadar fosfor dalam granula. Tabel 2 menunjukkan nilai derajat
hidroksipropilasi pati garut pada kisaran 0.037% - 0.261%. Ada kecenderungan semakin
tinggi konsentrasi propilen oksida yang diberikan semakin tinggi pula derajat
hidroksipropilasinya.

Tabel 2. Derajat Substitusi, Derajat Hidroksipropilasi, dan Derajat Taut Silang pati hasil modifikasi
hidroksipropilasi dan taut silang pada berbagai konsentrasi pereaksi

Derajat Derajat Substitusi | Derajat Taut Silang
PERLAKUAN Hidroksipropilasi (%) (DS) (%)

Native nd nd nd

PO 8%; STMP 1%:STPP 4% 0.127+0.021 b 0.019+0.000 b 47.358 £0.896 a
PO 8%; STMP 2%:STPP 5% 0.169+0.044 bc 0.019+0.003 b 55.281+0.280 b
PO 8%; STMP 3%:STPP 6% 0.261 +0.012 e 0.027 £0.001 c 67.822£0.174 ¢
PO 10%; STMP 1%:STPP 4% 0.109+0.003 b 0.014+0.001 a 76.948+0.349 e
PO 10%; STMP 2%:STPP 5% 0.130+0.062 b 0.016 +£0.000 a 78.962 +0.067 f
PO 10%; STMP 3%:STPP 6% 0.258 + 0.058 de 0.019+0.000 b 82.620+0.558 h
PO 12%; STMP 1%:STPP 4% 0.037£0.005 a 0.036 £0.001 d 68.498 +£0.183 ¢
PO 12%; STMP 2%:STPP 5% 0.196 £0.012 cd 0.040£0.001 e 74.043+£0.164 d
PO 12%; STMP 3%:STPP 6% 0.213 £0.025 cde 0.048 £0.001 f 81.463+0.489 ¢

Keterangan : Angka yang diikuti oleh huruf yang sama, berbeda tidak nyata menurut hasil Uji Jarak
Berganda Duncan pada taraf nyata 5%.
PO = propilen oksida; STMP = sodium tri meta phosphate; STPP = sodium tri poly phosphate;
nd = tidak terdeteksi

Nilai DS pati hasil modifikasi berada pada kisaran nilai 0.014 - 0.048, semakin tinggi
konsentrasi garam fosfat yang diberikan, semakin tinggi nilai DS pada setiap tingkat
konsentrasi propilen oksida. Sebagai perbandingan, hasil penelitian sebelumnya pada pati
sagu (Aziz et al.,, 2004) menunjukkan bahwa nilai DS dari pati yang dimodifikasi
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hidroksipropilasi dan taut silang dengan konsentrasi propilen oksida 12% dan STMP 2% :
STPP 5% adalah sebesar 0.044 dengan derajat hidroksipropilasi sebesar 0,055%. Hasil
penelitian ini sejalan dengan yang disampaikan oleh Wattanchant et al. (2002) yang
melakukan modifikasi serupa terhadap pati sagu. Dilaporkan bahwa tingkat hidroksipropilasi
selama tahap awal akan mendorong terjadinya reaksi taut silang berikutnya. Hal ini dicirikan
oleh kecenderungan yang sama, di mana peningkatan nilai derajat hidroksipropilasi sejalan
dengan semakin tingginya kadar fosfor dan nilai DS.

Derajat taut silang

Derajat taut silang pati yang dimodifikasi hidroksipropilasi dan taut silang
diperlihatkan pada Tabel 2, di mana nilainya berkisar antara 47.358% - 82.620%. Terjadi
kecenderungan semakin tinggi konsentrasi garam fosfat (STMP/STPP) yang diberikan akan
meningkatkan derajat taut silang, pada berbagai tingkat konsentrasi propilen oksida. Hal
tersebut menunjukkan semakin tingginya jumlah taut silang yang terjadi pada rantai amilosa
di dalam granula pati yang dimodifikasi. Sejalan dengan hasil penelitian yang telah
dilakukan oleh Koo et al. (2010) yang melaporkan bahwa setiap kenaikan konsentrasi garam
fosfat sebanyak 10% akan meningkatkan derajat taut silang secara proporsional sampai batas
maksimum konsentrasi graram fosfat 10% - 12%.

Sifat Birefringence

Granula pati memiliki sifat birefringence, yaitu kemampuan untuk merefleksikan
cahaya terpolarisasi. Sifat birefringence pati dapat hilang dengan pemanasan di atas suhu
gelatinisasi pati yang disebabkan karena pecahnya ikatan molekul, sehingga ikatan hidrogen
mengikat lebih banyak molekul air (Fennema, 1996).

Gambar 1. Sifat birefringence pati hasil modifikasi hidroksipropilasi dan taut silang pada berbagai
konsentrasi pereaksi: A = Native; B = PO 8% ; STMP 1% : STPP 4%; C = PO 8% ; STMP
2% : STPP 5%; D = PO 8% ; STMP 3% : STPP 6%; E = PO 10% ; STMP 1% : STPP 4%;
F = PO 10% ; STMP 2% : STPP 5%; G = PO 10% ; STMP 3% : STPP 6%; H = PO 12% ;
STMP 1% : STPP 4%; | = PO 12% ; STMP 2% : STPP 5%; J = PO 12% ; STMP 3% :
STPP 6%.

Dari hasil pengamatan dengan menggunakan mikroskop polarisasi, granula pati garut
hasil modifikasi masih menunjukkan warna biru kuning yang jelas sebagai bias indeks
refraksi granulanya yang dikenal sebagai sifat birefringence, dibandingkan dengan pati
native-nya (Gambar 1). Hal ini menunjukkan bahwa proses modifikasi pada berbagai tingkat
konsentrasi propilen oksida maupun garam fosfat (STMP : STPP) tidak menyebabkan
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granula pati berubah atau mengalami gelatinisasi sehingga bentuk granulanya masih bulat
dan memiliki sifat birefringence. Hal tersebut dapat difahami karena selama proses
modifikasi suhu yang digunakan maksimum 40°C, suhu yang lebih rendah dari suhu
gelatinisasi pati garut.

Komponen yang menyebabkan sifat kristal dan birefringence adalah amilopektin dan
amilosa. French (1984) melaporkan bahwa sifat birefringence atau warna biru kuning pada
permukaan granula pati disebabkan adanya perbedaan indeks refraksi dalam granula pati.
Indeks granula pati dipengaruhi oleh struktur molekul amilosa di dalam pati. Bentuk heliks
dari amilosa dapat menyerap sebagian cahaya yang melewati granula pati. Jika arah getar
gelombang cahaya paralel terhadap sumbu heliks amilosa, terjadi penyerapan cahaya secara
intensif. Jika arah getar gelombang cahaya tegak lurus terhadap sumbu heliks amilosa, maka
terjadi sedikit atau tidak ada penyerapan cahaya.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Hasil pengujian terhadap morfologi granula pati garut hasil modifikasi menggunakan
SEM disajikan pada Gambar 2. Pati garut berbentuk yang oval/bulat telur dengan permukaan
yang licin serta ukuran bervariasi mulai 10 pm — 70 um. Dengan menggunakan pembesaran
2000x terlihat bahwa morfologi granula pati yang dimodifikasi tidak menunjukkan perubahan
yang berarti apabila dibandingkan dengan pati asalnya (A). Meskipun demikian terdapat
sedikit kerusakan yang terjadi pada permukaan granula pati dengan semakin tingginya
konsentrasi pereaksi hidroksipropilasi dan taut silang yang digunakan.

Sejalan dengan hasil penelitian yang telah dilakukan oleh Matoz & Perez (2003)
dengan memodifikasi taut silang pati singkong (cassava), hidroksipropilasi pati kana (Canna
edulis) (Chuenkamol et al., 2007), serta taut silang dan metilasi pati jagung (Sivoli et al.,
2009), kerusakan yang terjadi akibat adanya proses modifikasi hanya terjadi pada permukaan
granula, di mana struktur permukaannya menjadi sedikit berpori atau belahan-belahan yang
halus. Berbeda dengan yang dilaporkan oleh Kaur et al. (2004), permukaan dan ukuran
granula pati kentang yang diberi perlakuan 10% propilen oksida mengalami perubahan yang
signifikan bila dibandingkan dengan pati asalnya.

Gambar 2. Scanning Electron Microscopy (SEM) dari pati hasil modifikasi hidroksipropilasi dan taut
silang pada berbagai konsentrasi pereaksi : A = Native; B = PO 8% ; STMP 1% : STPP 4%;
C =PO 8% ; STMP 2% : STPP 5%; D = PO 8% ; STMP 3% : STPP 6%; E =PO 10% ;
STMP 1% : STPP 4%; F = PO 10% ; STMP 2% : STPP 5%; G = PO 10% ;
STMP 3% : STPP 6%; H = PO 12% ; STMP 1% : STPP 4%; | = PO 12% ; STMP 2% :
STPP 5%; J = PO 12% ; STMP 3% : STPP 6%.
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X-Ray Diffraction (XRD)

Hasil pengukuran difraksi X-Ray dari pati yang dimodifikasi hidroksipropilasi dan
taut silang dibandingkan dengan pati asalnya disajikan pada Gambar 3. Pola difraksi X-Ray
menggambarkan tipe kristalinitas dari granula pati.  Berdasarkan klasifikasi yang
dikelompokkan oleh Zobel (1988), pola kristalin dari pati yang berasal dari umbi-umbian
termasuk ke dalam pola kristalin tipe B (puncak rendah pada 5.6°, satu puncak runcing pada
17°, dan puncak doblet pada 22°), sedangkan untuk pati yang tergolong serealia termasuk ke
dalam tipe A. Pola difraksi yang diperlihatkan oleh pati garut hasil modifikasi strukturnya
mirip dengan pati asalnya, yaitu pola kristalin tipe B, kecuali untuk pati yang dimodifikasi
dengan konsentrasi propilen oksida 12% dan STMP 3% - STPP 6% (J) polanya sudah
mengalai perubahan yang signifikan.

Hasil penelitian sebelumnya menyebutkan bahwa modifikasi taut silang tidak
merubah pola kristalin dari pati jagung (Sivoli et al., 2009). Senada juga disampaikan oleh
Chuenkamol et al. (2007), semakin tinggi derajat hidroksipropilasi pada pati kana, tidak
merubah pola kristalin tipe B dari granula patinya. Terjadinya perubahan pola kristalin yang
diperlihatkan oleh pemberian konsentrasi propilen oksida dan STMP/STPP yang paling tinggi
pada penelitian ini diduga berhubungan dengan tingginya nilai DS dan derajat
hidroksipropilasi yang dihasilkan. Kedua variable tersebut memperlihatkan seberapa banyak
gugus hidroksil yang disubstitusi dan jembatan taut silang yang terbentuk pada rantai
amilosa, sehingga berpengaruh terhadap struktur kristalin dari granulanya.

N
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Gambar 3. X-Ray Diffraction (XRD) dari pati hasil modifikasi hidroksipropilasi dan taut silang pada
berbagai konsentrasi pereaksi : A = Native; B = PO 8% ; STMP 1% : STPP 4%; C = PO 8% ;
STMP 2% : STPP 5%; D = PO 8% ; STMP 3% : STPP 6%; E =PO 10% ; STMP 1% : STPP
4%; F = PO 10% ; STMP 2% : STPP 5%; G = PO 10% ; STMP 3% : STPP 6%; H = PO 12%
; STMP 1% : STPP 4%; | = PO 12% ; STMP 2% : STPP 5%; J = PO 12% ; STMP 3% : STPP
6%.

KESIMPULAN

Modifikasi ganda terhadap pati garut melalui proses hidroksipropilasi dan taut silang
dengan pereaksi STMP/STPP menyebabkan perubahan sifat kimia dan sifat fisik dari
granulanya. Modifikasi ganda secara signifikan mempengaruhi komposisi amilosa dan
amilopektin dalam granula. Penambahan pereaksi garam fosfat STPP dan STMP sebagai
agen taut silang meningkatkan kandungan fosfor dalam granula pada kisaran 0.272% -
0.886%, semakin tinggi jumlah garam fosfat yang diberikan semakin tinggi kandungan
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fosfornya. Tingginya kandungan fosfor dalam granula meningkatkan nilai derajat substitusi
(DS) pada kisaran 0.014-0.048 dan meningkatkan derajat taut silang hingga level 47.358% -
82.620%. Reaksi hidroksipropilasi dibuktikan dengan nilai persentase gugus hidroksipropil
pada pati yang dimodifikasi yang berada pada kisaran nilai 0.037% - 0.0261%. Semakin
tinggi konsentrasi propilen oksida yang diberikan maka semakin tinggi pula derajat
hidroksipropilasinya.

Perubahan sifat fisik granula pati garut yang dimodifikasi diperlihatkan pada
morfologi granula pati melalui pengujian SEM dan perubahan pola kristalin melalui
pengukuran difraksi X-Ray, di mana pemberian konsentrasi propilen oksida 12% dengan
garam fosfat tinggi (STMP 3% : STPP 6%) dapat merubah morfologi permukaan granula pati
menjadi lebih porus dan retak, serta dapat merubah pola kristalin granula, dibandingkan
dengan konsentrasi yang lebih rendah.

Pemberian konsentrasi propilen oksida 8%-10% yang dikombinasikan dengan
pemberian garam fosfat STMP 1%-2% dan STPP 3%-5% menghasilkan pati garut modifikasi
yang memiliki kandungan fosfor sesuai dengan yang distandarkan oleh US regulation yaitu <
4%, sehingga aman untuk dijadikan bahan baku industri pangan yang dikomersialkan.
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