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ABSTRAK

Pati merupakan biopolimer alami yang banyak digunakan sebagai bahan baku industri. Teknologi
nanopartikel akan memperbaiki karakteristik pati sehingga memiliki viskositas suspensi rendah pada
konsentrasi yang relatif tinggi, dan mempunyai kekuatan pengikatan yang tinggi karena luas permukaan
aktif yang besar. Pati nanopartikel bisa diaplikasikan sebagai penguat bahan pengemas, komposit
biodegradable, matriks pembawa bahan aktif pangan atau obat, coating (pelapis):dan perekat
biodegradable. Produksi pati nanopartikel bisa dilakukan karena struktur pati.tmemungkinkan
membentuk nanopartikel secara spontan (self assembly) dengan ¢ara hidrolisis /asam atau enzim
menghasilkan pati nanokristal, sedangkan presipitasi pembentukankompleks dari pati tergelatinisasi
atau emulsifikasi menghasilkan pati nanopartikel. Produksi narn@Kristal dengan hidrolisis asam kuat
pada suhu di bawah suhu gelatinisasi akan menghasilkan kfistalitberukdtan nano yang digunakan
sebagai penguat atau pengisi polimer lain seperti karet, plastik atau pdtitermoplastis. Nanopartikel
yang dihasilkan dari pati tergelatinisasi menghasilkandpati berukuyran nano yang lebih amorf dan
berfungsi sebagai matriks pembawa bahan aktif. Dalam tulisan inidipaparkan mengenai preparasi/
produksi, aplikasi serta peluang dan tantangan yang.dihadapi dalam pengembangan pati nanopartikel.

Kata kunci: pati, nanopartikel, nanokristal, matriks(bahan-aktif, penguat polimer

ABSTRACT. Christina Winarti, Titi Candra)Sunarti; and Nur Richana. 2011. Production and
application of starch nanoparticle. Starch is ac-natural biopolymer having many applications as
industrial raw material. Nanoparticletechology.can improve characteristic of starch, hence having
lower its suspension viscosity athigh concentration with higher binding strength due to larger surface
area. Starch nanoparticle applicatiopincluding reinforcing effect of packaging material, biodegradable
composite, matrix carrier-0f drug’and foed ingredient, and biodegradable coating and adhesive.
Production of starch nanoparti¢te carnbe conducted due to the structure of starch which is easy to
produce self assembly-nanopatticle by acid or enzymatic hydrolysis producing starch nanocrystal.
Moreover, precipitation and complex formation of gelatinized starch as well as emulsification will
produce starch nanoparticlePreparation of starch nanocrystal by acid hydrolysis at temperature
below the gelatinization temperature will produce nano sized crystallite applied as reinforcing substance
or filler in other polymer such as natural rubber, plastics or thermoplastic starch. Nanoparticle produced
from gelatinized starchi is more amorphous which is suitable for matrix carrier of active ingredients.
This paper discusséd preparation/production and application of starch nanoparticle as well as the
chance and challenges for its development.

Keywords: starch, nanoparticle, nanocrystal, bioactive matrix, reinforcing polymer

PENDAHULUAN

Pati merupakan biopolimer alami yang digunakan
dalam industri pangan, kimia, farmasi, kertas, tekstil
dan sebagainya. Pati bersifat dapat diperbaharui,
tidak toksik, edibel dan merupakan bahan murah dan
mudah diperoleh. Pati alami mempunyai beberapa
kelemahan sehingga perlu dimodifikasi agar
mempunyai karakteristik yang sesuai sebagai bahan
industri. Pati dalam bentuk nanopartikel mempunyai
beberapa kelebihan di antaranya viskositas suspensi
rendah walau konsentrasinya relatif tinggi, dan
mempunyai kekuatan pengikatan yang tinggi.

Aplikasi pati nanopartikel atau nanokristal antara
lain sebagai penguat atau pengisi polimer sintetis/

plastik™2, bahan tambahan pangan, komposit
biodegradable ¢, dan pembawa/carrier obat 58; serta
pembawa bahan aktif pangan™® dan juga senyawa
fitokimia seperti kurkumin dan andrografolid. Pati
nanopartikel juga sangat potensial digunakan dalam
industri kertas, sebagai surface sizing, coating atau
perekat biodegradable.

Menurut Chen et al.,? partikel nano mempunyai
luas permukaan sangat besar sehingga membuat
partikel berukuran nano lebih aktif, oleh karenanya
teknologi ini potensial untuk pengantaran bahan akiif
obat atau bahan bioaktif pangan seperti nutrasetikal
atau komponen fungsional. Selain itu dengan ukuran
lebih kecil, efektivitas pengikatan bahan aktif juga lebih
besar karena sisi aktifnya lebih banyak, seperti hasil
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Gambar 1. Model struktur granula pati yang terdiri
atas lapisan amorf dan lapisan
semikristal

Figure 1. Structure model of starch granules with
amorf and semicrystalline layers

penelitian Roy et al. ® bahwa ukuran partikel 173 nm
pengikatannya sebesar 80% sementara ukuran 426
nm hanya 59%.

Preparasi pati ukuran nano mudah dilakukan
karena granula pati secara inheren tersusun atas
bloklet kristalin skala nano '°, sehingga dapat
membentuk nanopartikel secara spontan (self
assembly). Sampai saat ini dikenal beberapa metode
pembentukan pati nanopartikel. Menurut Le Corre et
al. " terdapat tiga cara pembuatan pati nanopartikel
yaitu hidrolisis asam atau enzimatis, regenerast
(presipitasi/pengendapan) dan perlakuan mekanis:
Sumber lain menyebutkan beberapa metode
pembentukan nanopartikel yaitu ekstraksi fluida
superkritis, evaporasi pelarut, presipitasi danemulsi
crosslinking (ikat silang) 2. Berdasarkan karakteristik
struktural, nanopartikel dibuat [berdasarkan 4
mekanisme yaitu ikat silang kovalen, ikat silang-ionik,

Gambar 2. Model granula pati berbentuk blocklets?
Figure 2. Blocklets forms of starch granules?®

kompleksasi polietektrolit danzself-assembly dari
polisakarida hidrofobik 3.

Proses hidrolisis \@sam menghasilkan pati
kristalin berfdkuran nano dengan bahan baku pati
jagungqterutama pati' jagung tinggi amilopektin.
Teknologi yahg'digunakan adalah hidrolisis asam kuat
14,1508, Pengliti lain menggunakan pati jagung normal
71E; path kacang (pea starch) dan pati kentang.
Hidrolisis dengan asam kuat akan menghasilkan pati
nanokristal yang aplikabel sebagai bahan penguat
untukpengemas/biokomposit.

Teknologi produksi nanopartikel antara lain
dilakukan dengan metode presipitasi pembentukan
kompleks antara amilosa dengan pelarut organik seperti
butanol. Dengan proses ini akan dihasilkan pati
kristalin tipe V berukuran nano yang mempunyai
rongga heliks yang bisa mengikat komponen aktif '°.
Proses lain adalah pati dibuat hidrofobik terlebih

Tabel 1. Kondisi proses hidrolisis.untuk;menghasilkan pati nanokristal '°
Table 1. Condition of hydrolysisiprocess to produce starch nanocrystal '

Sumber pati/  Konsentr. asam utk> Suhu/ Durasi Parameter Karakterisasi/  Referensi/
Source starch  hidrolisis/ Temp.  (hari)/ struktur/ Characte Refference
Acid conc. for Duration  Structure risation
hydrolysis (days) parameter
Pati jagung 2,2 mol/L HCI 36°C 40 P =20-40 nm TEM Putaux et al.™
waxy/ L =15-30 nm
Waxy corn 3,16 mol/IH2S04  40°C 5 P=40-60nm TEM Angelier etal. '
starch L =15-30 nm Namazi &
T=57nm
3,16 mol/IH2S04  40°C 5 P=70-100 nm TEM Dadkhah '
T=6-8nm
Pati jagung/ 2,87 mol/IH2S04  45°C 7 P =50 nm SEM Song etal."’
Corn starch
3,16 mol/IH2S04  40°C 5 P=63-271nm TEM Xu etal
L=20-40 nm
Patikacang/ 3,16 mol/IH2SO4  40°C 5 P =60 - 150 SEM Zheng et al. ®
Pea starch nm
3,16 mol/IH2S04  40°C 5 L =15-30nm  SEM Chen et al.*°
P =30-80 nm
Patikentang/ 3,16 mol/IH2SO4  40°C 5 P=40-70nm  TEM Chen etal.**
Potato starch L =10-20 nm
2,2 mol/l HCI 35°C 15 - TEM Namazi &
Dadkhah "

Keterangan/Remarks: P = panjang/length; L = lebar/width; T = tebal/thickness
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Tabel 2. Karakteristik pati alami dan pati nanokristal (SNC) yang dihasilkan '
Table 2. Characteristic of native starch and corresponding starch nanocrystal (SNC)®'

Asal botani/ Ukuran % Amilosa/  Tipe kristal/ Diameter SNC/ Ketebalan SNC/
Starch origin granula/ % amylose crystal type SNC diameter SNC thickness
Granular size
(um) Ukuran/  Jumlah/  Ukuran/ Jumlah/
Size (nm) Count  Size (nm) Ccount

Jagung tinggi 5-20 65-75 B 118+53 190 5¢1,6 76
Amilosa/
amylomaize
Jagung normal/ 5-20 27 A 58+36 576 8,3+3,1 112
Normal corn
Jagung waxy/ 5-20 1 A 47442 71 6,1+1,9 14
Waxy corn
Gandum/ 2-30 28 A 100+50 71 3,710,6 30
Wheat
Kentang / 5-80 21 B 52+4 951 7,6x1,6 31
Potato

dahulu dengan grafting * atau crosslinking dengan
sodium tripolifosfat (STTP), sodium trimetafosfat
(STMP) atau asam lemak 7, atau disubstitusi dengan
menjadi pati asetat atau pati propil 5, dilanjutkan
dialisis atau emulsifikasi untuk menghasilkan pati
nanopartikel.

Dalam tulisan ini dipaparkan mengenai preparasi/.
produksi nanopartikel dan aplikasinya sebagai
penguat kemasan dan pembawa obat. Dibahas‘jugd
mengenai peluang dan tantangan yang dihadapirdalam
pengembangan pati nanopartikel dan aplikasinya:

STRUKTUR GRANULAPAT}

Granula pati terdiri atas lapisan_amorfrdan semi-
kristalin yang tersusun derselang-seling dalam
leukoplas. Struktur tersebutldigambarkan seperti
cincin yang berlapiszlapis dimulgidari daerah hilum
sebagai titik pertumbuhan ke arah luar secara radial.
Jumlah cincin dalam suatt granula kurang lebih
berjumlah 16, yang terdiri‘atas cincin lapisan amorf
dan lapisan semi-kristalit’(Gambar 1a). Semi-kristalin
merupakan lapisan @incin yang terdiri atas lamela
kristal (5-6 nm) dan lamela amorf (2-5 nm). Kedua
lamela ini tersusun secara bergantian pada lapisan
semikristalin (Gambar 1b). Bagian lamela kristalin
merupakan sulur ganda amilopektin dan rantai paralel
glukan dengan titik percabangan amilopektin terletak
pada daerah lamela amorf (Gambar 1c¢).

Gallant et al.,>* membagi granula pati menjadi
daerah kristalin dan semi-kristalin. Model granula pati
dikatakan oleh Gallant et al. 2° berbentuk blocklets
(Gambar 2). Daerah lamela kristalin dan amorf dari
amilopektin, hasil pengamatan dengan Atomic Force
Microscopy (AFM), tersusun dalam bentuk seperti
oval (spherical) yang disebut blocklets. Diameter
blocklet berkisar antara 20-500 nm tergantung jenis
patidan lokasinya dalam granula. Daerah kristalin
tersebut bisa diisolasi dengan hidrolisis asam lemah
menggunakan asam klorida atau atau asam sulfat.
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feknologinfiano merupakan teknik memanipulasi
materi menjadi berskala nanometer dari sekumpulan
atomnya melalui pemurnian bentuk serbuknya.
Menurut Jain?', nanoteknologi adalah ilmu yang
mempelajari partikel dalam rentang ukuran 1 nm
sampai 1 im (1000 nm). Secara umum produksi
nanopartikel dilakukan dengan dua metode yaitu
memecah partikel sampai ukuran nanometer (top
down) dan mensintesa materi berukuran sangat kecil
(atom-atom atau molekul-molekul) untuk dirakit
(assembly) menjadi berukuran nanometer yang
dikehendaki (bottom up).

Struktur granula pati sebagai bloklet kristalin
menyebabkan dapat membentuk nanopartikel secara
spontan (self assembly). Menurut Le Corre et al ™
terdapat tiga cara pembentukan pati nanokristal/
nanopartikel yaitu hidrolisis asam atau enzimatis,
regenerasi dan perlakuan mekanis. Hidrolisis
dilakukan dengan asam kuat konsentrasi rendah.
Metode regenerasi dihasilkan melalui proses
presipitasi/pengendapan pati terdispersi dengan
pelarut organik'®?22® yang menghasilkan pati
nanopartikel. Sedangkan metode ketiga adalah
pembuatan pati nanopartikel dengan perlakuan
mekanis dan termal dengan homogenisasi tekanan
tinggi dan mikrofluidizer 24; menggunakan kombinasi
teknik homogenisasi tekanan tinggi dengan
crosslinking 2, produksi dengan proses ekstrusi .
Pada hidrolisis pati menggunakan HCI atau H,SO,
pada suhu 35-45°C dihasilkan nanokristal pati. Pati
nanopartikel juga bisa dihasilkan dari presipitasi
pembentukan kompleks antara fraksi amilosa dengan

komponen hidrofobik seperti n-butanol '* atau etanol
22,26

A. Pati Nanokristal (Starch Nanocrystal/SNC)
Terminologi pati nanokristal atau pati kristalin (SNC)
mengacu pada bagian kristalin pati yang diperoleh



Gambar 4. Mikrograf pati alami dan pati nanokristal yang dihasilkan *'
Figure 4. Micrographs of natural starch and corresponding starch nanocrytal ®'

dari hasil hidrolisis. Sedangkan pati nanopartikel
bersifat lebih amorf. Pati mempunyai struktur nano
dimana granula pati secara inheren tersusun oleh
bloklet kristalin ukuran nano (nano-scale crystaline
blocklets) dengan diameter berkisar 20 — 500 nm,
tergantung asal botaninya. Bloklet ukuran nano
tersebut telah diisolasi dari granula pati jagung waxy
menggunakan hidrolisis asam selektif dalam bentuk
partikel yang terdiri atas platelet kristalit ukuran nano
(panjang 20-40 nm, lebar 15-3 nm) 4. Hidrolisis
dilakukan dengan asam kuat konsentraS| rendah, %
kemudian dipisahkan dengan sentrifugasi 1516 Jenlﬁf
asam yang digunakan adalah HCI atau H,SO, pada

atau rusaknya struktur kristalin kemudian dii !
Eldlld DeDC -l- d

90. be .,‘ ap3 "i“.

BEFORE Hydrelysis

(menggunakan

asor ka \set idrolisi®
s Merup Mnstal patuQ agHstistalinits tingdi
dan mor ologi platelet skala®nano. Angelier et al.’
menyelidiki struktur molekul pati nanokristal jagung
waxy dan diketahui batiwa ada 2 kelompok dekstrin

dalam nanokristakdengan derajat polimerisasi (DP)
rata-rata 12,2 dan 31,7419,

Hidrolisis asam dan atau wet-mashing membuat
daerah susunan lateral dan fase amorf dalam granula
pati terlarut, sementara lamela yang sangat kristalin
dan tidak larut air tertinggal. Kondisi hidrolisis
mempengaruhi rendemen dan ukuran nanokristal *°.
Beberapa penelitian terdahulu mengenai kondisi
proses hidrolisis untuk menghasilkan pati nanokristal
terlihat pada Tabel 1. Sedangkan karakteristik
beberapa jenis pati alami dan pati nanokristal yang
dihasilkan dapat dilihat pada Tabel 2. Untuk
memperbaiki karakteristiknya, pati nanokristal
dimodifikasi dengan grafting dengan polikaprolakton
atau polietilen oksida; asetilasi dengan asam asetat
glasial '® atau asam lemak '¢, atau menggunakan
asam sitrat 2.

AFTER Hydrolysis

;v”‘ en --l has

Aplikasi nanokristal pati sebagian besar sebagai
matriks atau filler.yang berfuﬁga untuk penguat

(reinforcing effect)pada pe entukan nanokomposit
baik dengan karet alam, |solat protein, maupun
plastik smtal‘_@ secara gra /ng Penelitian mengenai

aplikasi tgrséng sudakibanyak dilakukan dan ternyata
pen%fxﬁﬁh *Qanohfnétal pati bisa meningkatkan sifat
m a*msf{iﬁ ighalang dari kemasan. Hasil
Rejhéht Angelier et al." menunjukkan bahwa

Eh%atl nanokristal sampai 20% berfungsi
s “agal bahan penguat karet alam dan meningkatkan

fs*fat raekanisnya. Peneliti lain melaporkan fungsi
«0sebdgai
suhu rendah (35-45°C) untuk mencegah gelatlQig*d%) \

i penguat dari pati nanokristal pada matriks
lain seperti pululan 2, polylactic acid (PLA), polivinyl

éaicohol (PVA) % atau |solat proteln kedela| 2 Tabel 3

i pati nanokristal
&afting dengan
)ksida; asetilasi
asam lemak ',

' |-.j.o i€

&l pati nanokristal
erbeda yaitu dari
a presipitasi,
idisasi . Selain
proses emulsi
2knologi ini pada
pr|n5|pnya adalah dengan melarutkan atau
mendispersikan pati alami maupun termodifikasi
dilanjutkan pemanasan sampai tergelatinisasi
sempurna kemudian dilakukan solidifikasi atau gelasi
dengan pengadukan sampai terbentuk struktur nano.
Dalam proses ini bisa ditambahkan crosslinker atau
surfaktan untuk memperkecil ukuran dan
menstabilkan nanopartikel yang diperoleh agar tidak
mudah terjadi agregasi partikel.

Untuk memperbaiki karakteristik pati alami dan
mempermudah pembentukan pati nanopartikel
dilakukan modifikasi antara lain dengan proses
hidrolisis menggunakan asam (asam sulfat, asam
klorida) atau enzim untuk memutus rantai amilosa
dan amilopektin sehingga dihasilkan fraksi amilosa
rantai pendek yang lebih banyak sehingga akan
diperoleh fraksi kristalin yang tinggi sebagai hasil
proses retrogradasi. Untuk mengurangi sifat hidrofilik
pati yang merupakan kelemahan pati alami, dilakukan
grafting dan crosslinking sehingga pati menjadi lebih
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Tabel 3. Pengaruh penambahan pati nanokristal terhadap sifat mekanik komposit
Table 3. Effect of addition of starch nanocrystal (SNC) on mechanical characteristic of composites

Jenis pati/  Matriks/ Konsentrasi Tensilemo- Kekuatan Perpanjangan Referensi/
Starch type  Matrix SNC/Concent dulus MPa) /strenght putus/Elongation  Refference
ration of SNC (MPa) at break (%)

Jagung Karet alam/ 5% 1,6 1,95 0,91

waxy/ Natural rubber 10% 2,5 2,97 0,90 Angelier er

Waxy corn 20% 50 3,89 0,76 al. '

Jagung Pati termo 6% 1,08 0,96 0,73

waxy/ plastis/Thermo 20% 1,08 0,58 0,34 Kristo  dan

Waxy corn plastic  starch 40% 0,98 0,42 0,24 Biliaderis *

(pululan)

Pati kacang/ PVA 5% - 1,11 1,04

Pea starch 10% - 1,08 1,03 Chen et al*’
15% - 0,97 1,00

Pati kacang Isolat protein 1% 2,36 1,37 0,38

Ipeastarch  kedelai/Soy 2% 2,91 1,52 - zzgheng et al

protein isolate

hidrofobik dan siap dibuat nanopartikel dengan dialisis
membran atau emulsifikasi.

B. Pati Nanopartikel Metode Presipitasi
Produksi nanopartikel dengan metode presipitasi
pembentukan kompleks dilakukan berdasarkan sifat
amilosa yang bisa membentuk inklusi kompleks
dengan komponen hidrofobik seperti flavar lipid,
alkohol dan komponen lainnya. Saat{amil@sa
mengakomodasi molekul yang hidrofebik tersebut
akan terbentuk struktur helikstunggal . sisi
kiri. Kompleks yang terbentuk berdasarkagpola difraksi
X-ray tersebut dinamai V-amilosa (kristaliritipe V).
Kristal tersebut terbentuk sebagaidiasil dari proses
retrogradasi atau penyusunan kembalistruktur pati
yang telah mengalami gelatinjsasi.

Penelitian produksi pati panopartikel melalui
pembentukan kompleks antara,amilosa dan pelarut
hidrofobik yaitu n-butanol déngan presipitasi telah
dilakukan oleh Kim et al,,® dari pati jagung waxy dan
beras ketan, selamjutnya Kim dan Lim °
menggunakan patijagung tinggi amilosa dilanjutkan
hidrolisis dengan enzim a-amilase. Rendemen yang
dihasilkan dari metode ini masih rendah yaitu sekitar
7%. Pada penelitian selanjutnya digunakan dekstrin
dengan metode yang sama 2 dengan rendemen yang
lebih tinggi, sementara Kim dan Lim 2> menggunakan
metode pemisahan fase (Tabel 4). Peneliti lain yaitu
Ma et al., 22 dan Chin et al., 2 menggunakan pelarut
etanol untuk mengendapkan pati jagung dan pati sagu
yang menghasilkan pati nanopartikel yang bisa
diaplikasikan sebagai penguat matriks polimer atau
sebagai pembawa obat.

Amilosa lebih mudah membentuk kompleks
daripada amilopektin karena linearitas dan
mobilitasnya. Perkembangan struktur dari kompleks
menjadi kristalit memungkinkan karena kedua pelarut
terdifusi secara lambat. Sistem kontrol kecepatan
membuat rantai amilosa membentuk kompleks V-
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amilosayang. mempunyai kristalinitas tinggi, bukan
Kristal;tipe,B' atau agregat amorf yang sering

dihasilkan.dari kontak langsung pati dengan alkohol
19

Komplek yang terbentuk antara amilosa dengan
buatanol menghasilkan tipe kristal V6-II, dimana
butanol terjerat tidak hanya dalam heliks tetapi juga
dalam ruang antar heliks 34. Hasil penelitian Kim et
al. 2 menunjukkan komplek amilosa-butanol
membentuk tipeV6-l. Kompleks amilosa-butanol hasil
presipitasi membentuk platelet kotak dengan panjang
sampai 1 mm. Kompleks pati mengandung platelet
poligonal yang tersebar dalam matriks dengan ukuran
kompleks kristal < 100 nm . Untuk meningkatkan
kristalinitas dilakukan hidrolisis enzimatis. Hidrolisis
menghilangkan bagian amorf dan menyisakan bagian
kristalit dengan ukuran relatif seragam (diameter10 -
20 nm) dengan Transmission Electron Mycroscope
(TEM). Hasil pengukuran X-ray diffraction (XRD)
menunjukkan amilolisis menyerang bagian amorf
meninggalkan nanopartikel kristalin % dengan tipe
kristal V6-1. Pati nano hasil pembentukan kompleks
amilosa potensial digunakan sebagai nano-carrier
untuk bahan bioaktif karena rongga heliks dalam
kompleks dapat menjadi host untuk berbagai
komponen hidrofobik '°.

Jauh sebelumnya Herbert dan Chancy 2 telah
meneliti pembentukan kristal tunggal V amilosa
dengan pengkompleks n-butanol dan n-pentanol dan
menunjukkan bahwa kristal yang dihasilkan berbentuk
ortorombik dengan ukurana =2,74nm, b = 2,65 nm
dan ¢ = 0,8 nm (hasil pengukuran X-ray diffraction).
Kristal V-butanol dan V-pentanol mempunyai
morfologi yang sama dengan hasil pengamatan
difraksi elektron dan TEM. Rantai amilosa mempunyai
empat molekul presipitan yang berlokasi di antara
heliks sebesar 10% dari volume sel. Sedangkan
Cardoso et al. * mengamati kristal tunggal V-amilosa
terkompleks dengan a-naphtol. Hasil penelitian



Tabel 4. Teknologi preparasi pati nanopartikel dengan presipitasi pembentukan kompleks

Table 4. Preparation technology of starch nanoparticle by complex formation precipitation

Sumber pati/’ Pengkomp Preparasi Kondisi Rendemen Morfologi dan Referensi/
Starch origin  leks/Preci  Preparation proses/ Yield ukuran Refference
pitate Processing partikel/
condition Morphology n
patrticle size
Amilosa pati n-butanol  Pelarutan 150°C, 10 - Ortorombik/ Herbert &
kentang n-pentanol DMSO, solute mnt orthorombic ~ Chancy *
Potato in DMSO filter  150°C, 10 Ukuran/size
amylose 1,7 um min 2,74
50°C 5 jam x2,65x0,8 nm
150°C, 10
hours
Amilosa o-naphtol ~ Pemanasan/ 150°C1jam - Tetragonal, Cardoso et
sintetis heating 95°C 2 jam ukuran/size al?®
Synthetic Pendinginan/ 2,284x 2,284
amylose cooling x.0,78 nm
Jagung n- butanol  Filter ~ 10um, 6 hari (70°C) 6,78% Platelet, Kim & Lim *°
tinggi autoklaving/ 6 days rektangular
amilosa Autoclaving B 10<20 nm
Amylomaize Amilolisis/
(Hylon Vi) amylolysis
Jagung n-butanol  Dekstrinisasi/ 6 hari/6 days (31,3%(DP -:‘Platelet Tipe Kimetal *
tinggi Dextrinization 70°C 142);-82,1%Y" V6-I, oval,
amilosa Autoklaving (BP 39) bulat
Amylomaize Autoclaving D 23-72 nm
Amilolisis/
amylolysis
Jagung n-butanol  Dekstrinisasi/ . 3:hari/3'days->50% Kotak/square, Kim & Lim*®
tinggi Dextrinization., (»"50°C D 100-200
amilosa Autoklaving/ nm
Amylomaize Autoclaving
Pemisahan
faselphase
separation
Pati jagung  etanol Crosslinking 90°C 1 15 % Amorf/amorp  Ma et al*
Corn starch asam.sitrat/ jam/hour hous 50 -
Gitric acid Penetesan 100 nm
crossiinking etanol 50
menit/ethano
| dropwise
50 min
Pati sagu etanol Dispersi/ 1 jam/1 hour - Bulat,  300- Chin etal, *°
Sagoo Dispersion 400 nm
starch NaOH/urea
Surfaktan/
surfactant

menunjukkan bahwa Va-naphtol merupakan kristal
lamelar, bentuk seperti kotak, dengan ukuran lateral
berkisar 0,5 — 2 mm, dan terlihat seperti terbentuk
dari beberapa superimposed square unilamellar
crystal. Hasil pengamatan dengan Electron Diffraction
menunjukkan kristal berbentuk tetragonal dengan
dimensi a =b =2,2844 nm dan ¢ = 0,7806, dengan
dua rantai amilosa per unit sel, sesuai hasil penelitian
terdahulu.

Penelitian lain dilakukan oleh Ma et al. 22
menggunakan etanol sebagai presipitan untuk
mengendapkan pati jagung. Pati jagung (8 g)
dilarutkan dalam 150 mL akuades kemudian
dipanaskan pada 90°C selama 1 jam dengan
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pengadukan agar terjadi gelatinisasi sempurna.
Suspensi didinginkan pada suhu kamar dan diteteskan
150 mL etanol selama sekitar 50 menit dengan
pengadukan konstan. Suspensi kemudian disentrifus
pada 8000 rpm selama 20 menit dan endapan pati
nanopartikel (SN) dicuci dengan etanol untuk
menghilangkan air. Sesudah bebas air kemudian
dikeringkan pada 50 °C untuk menghilangkan etanol.
Modifikasi pati nanopartikel dilakukan dengan
crosslinking menggunakan asam sitrat yang
dilarutkan dalam 100 mL etanol. Terhadap pati
nanopartikel (4,8 g) ditambakan 16 mL larutan asam
sitrat dalam nampan gelas dan didiamkan selama 12
jam pada suhu kamar untuk absorbsi asam sitrat oleh
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Tabel 5. Produksi pati nanopartikel dengan emulsifikasi dan dialisis serta aplikasinya
Table 5. Production of starch nanoparticle by emulsification and dialysis and its application

SN. Nampan dikeringkan dengan oven vakum tekanan
2 mm HG dan 50°6>selama 6 jam untuk
menghilangkan etanol. Padatan digiling dan
dikeringkan oven 130<C selama 1,5 jam. Bahan kering
kemudian dicuci 3 kali dengan air untuk
menghilangkan’asam sitrat yang tidak bereaksi.
Nanopartikel pati asam sitrat (CASN) akhirnya dicuci
dengan etanol untuk menghilangkan air dan
dikeringkan pada suhu kamar kemudian digiling. Pati
nanopartikel yang diperoleh berukuran 50-100 nm dan
diaplikasikan sebagai bahan penguat biokomposit.
CASN yang dihasilkan merupakan fase amorf yang
tidak tergelatinisasi dalam air panas meskipun pada
suhu gelatinisasi (95 °C). Karakteristik SN pada
konsentrasi rendah (1 g/25 mL akuades) larut
sempurna dalam air dingin, sementara pada
konsentrasi lebih tinggi (10%) tidak larut sempurna
pada suhu 50 °C tetapi larut sempurna pada suhu 95
°C setelah 6 menit.
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C. Produksi nanopartikel dengan emulsifikasi
Teknologi produksi pati nanopartikel melalui proses
emulsifikasi antara lain dibuat dengan metode emulsi
minyak dalam air (o/w), emulsi pengikatan silang air
dalam minyak (w/0) atau difusi emulsi. Beberapa
faktor yang berpengaruh terhadap ukuran nanopartikel
antara lain jenis surfaktan, konsentrasi larutan pati,
rasio minyak dan air, serta tingkat pengikatan silang.
Teknik emulsi w/o pengikatan silang membutuhkan
dispersi fase air yang terdiri atas pati dan crosslinker
dalam fase minyak dengan adanya emulsifier. Jenis
emulsi ini relatif stabil. Droplet emulsi membantu
mempertahankan bentuk dan ukuran partikel dalam
fase terdispersi. Dengan teknik ini nanopartikel mudah
terbentuk jika dapat menghasilkan miniemulsi yang
mengandung droplet skala nano 2. Miniemulsi dapat
terbentuk dengan penambahan surfaktan. Peralatan
yang diperlukan dalam pembentukan nanopartikel
dengan metode ini antara lain stirrer magnetik,
sonikator, dan homogenizer.



Metode pembuatan pati nanopartikel dengan
emulsi pengikatan silang adalah dengan
mencampurkan pati termodifikasi yang telah
dilarutkan dengan alkali dan diikat silang dengan
pengikat silang (crosslinker) seperti STTP atau STMP,
sebagai fase air dengan surfaktan yang sesuai (Tween
80, Span 80), atau PEG sebagai fase minyak.
Pencampuran mula-mula dilakukan dengan pengaduk
magnetik kecepatan tinggi dilanjutkan dengan
homogenizer (high speed homogenizer atau high
pressure homogenizer). Pemisahan dilakukan dengan
sentrifugasi kecepatan tinggi setelah ditambahkan
presipitat seperti etanol absolut.

Ortega et al > membuat pati nanopartikel sebagai
pembawa obat dengan metode difusi emulsi. Pati
jagung dibuat hidrofobik dengan substitusi menjadi
pati propil. Selanjutnya pati (pati alami, pati propil)
dilarutkan dalam etil asetat (1 mg/ml). 1 ml pelarut
organik tersebut dituangkan dalam fase air PVA
dengan konsentrasi berbeda yaitu 0-1 % (b/v). Sistem
dua fase tersebut diemulsifikasi dengan high speed
homogenizer (Ultra Turax) dengan kecepatan 14000
rpm selama 15 menit. Selanjutnya air sangat murni
ditambahkan sampai 10 ml untuk memaksa difusi
sempurna dari pelarut organik ke fase berair. Terakhir,
pelarut organik dievaporasi dengan vakum pada 35°C,
menghasilkan partikel nano yang stabil. Setelah
preparasi nanopartikel, air murni ditambahkan unttk
mendapatkan suspensi koloid sampai volumetakhir
10 ml. Untuk mendapatkan bubuk nanopartikel
dilakukan pengeringan beku (freeze drying)

Simi dan Abraham * membuat pati-nangpartikel
dengan metode grafting dengan asam,oleatdan asam
stearat, dilanjutkan dialisis. 1 g patidilardtkan dalam
DMSO (dimetil sulfoksida) kemudiatiditambahkan
asam oleat atau asam stearat,dan gotasium‘persulfat
sebagai katalis. Campuramn dipapaskanselama 8 jam
suhu 100°C dalam oil bath dan-dipresipitasi dengan
etanol untuk pemisahan kopelimersasi graft.
Selanjutnya dilakukan penyaringan dan pencucian 3
kali dengan etanol dan dikeringkan dengan oven
vakum suhu 100°C + 5°C¢‘Proses pembentukan pati
nanopartikel dilakukag’dengan melarutkan pati
tergrafting dalam DMSO kemudian didialisis dengan
membran dialisis' ukuran pori 12000 MWCO
(molecular weightcut off). Medium diganti setiap jam
dalam 3 jam pertama dan tiap 5 jam pada 24 jam
berikutnya. Larutan yang dihasilkan dihomogenisasi
kemudian pati nanopartikel yang dihasilkan distabilkan
dengan sodium tripolifosfat (STTP) dan surfaktan yang
sesuai.

D. Produksi nanopartikel secara Mekanis

Beberapa penelitian mengenai produksi pati
nanopartikel secara mekanis termal antara lain
dilakukan Liu et al.  yang membuat nanopartikel
dengan cara yang ramah lingkungan menggunakan
metode homogenisasi tekanan tinggi. Slurry pati 5%
dilewatkan ke mikrofluidizer desain spesial beberapa
kali dengan high shear pressure sehingga dihasilkan
partikel pati dari ukuran 3-6 mm menjadi 10-20 nm

setelah 20 fase. Sementara Shi, et al.'? menggunakan
kombinasi teknik homogenisasi tekanan tinggi dengan
miniemulsi crosslinking menghasilkan pati nano
terikat silang STMP (sodium trimetaphosphate).
Produk komersial yang menggunakan teknologi ini
antara lain Eco-Sphere produksi Ecosynthetix yang
dibuat dari pati jagung waxy dengan gliserol (18% berat
pati kering) sebagai plastiziserdan glyoksal (0,1-10%
berat) sebagai crosslinker yang dimasukkan dalam
ekstruder (Berstorff ZE40) dan diekstrusi dengan
kecepatan 160 rpm. Granula yang diperoleh digiling
secara kriogenik dan disaring sehingga diperoleh
partikel berdiameter £ 150 nm) %,

Song et al. 7 melakukan percobaan untuk
mengetahui kondisi ekstrusi termasuk temperatur
(50-100°C), screw speed, torsi,kadar air pati dan
penambahan crosslinker, terhadap karakteristik pati
nanopartikel yang dihasitkan. Hasil penelitian
menunjukkanbahwa tanpa-penambahan crosslinker
diperolehukKuran 300°hm, sementara dengan
penambahan crosslinker ukuran menurun menjadi
160 amAwaldupun pada suhu ekstrusi lebih rendah.

TANTANGAN DAN PERMASALAHAN DALAM
PENGEMBANGAN PATI NANOPARTIKEL

Teknologi produksi nanopartikel sudah cukup
berkembang dan sudah mulai banyak dikomersialkan.
Produk komersial pati nanokristal antara lain
Ecosphere yang digunakan sebagai bahan penguat
polimer. Sedangkan pati nanopartikel yang banyak
digunakan dalam sistem pengantaran obat atau
nanocarrier adalah siklodekstrin. Bahan matriks
polimer yang banyak digunakan dalam pengantaran
obat adalah kitosan atau alginat, sementara untuk
pati belum terlalu berkembang. Penelitian untuk
mengembangkan pati menjadi bahan penguat atau
matriks obat masih terbuka antara lain untuk
mengeksplorasi jenis pati yang sesuai untuk dibuat
nanopartikel termasuk metode preparasinya.
Indonesia kaya akan berbagai pati lokal yang sangat
potensial untuk diproses menjadi pati nanopartikel
seperti pati garut, pati ganyong, atau pati pisang. Pati
garut mempunyai kadar amilosa yang tinggi % dan
tipe kristal A dengan kristalinitas tinggi*® mudah
teretrogradasi dan membentuk fraksi kristalin yang
tinggi +'. Dengan tambahan proses seperti presipitasi
pembentukan kompleks bisa membentuk pati kristalin
berukuran nano.

Dari segi metode preparasi pembentukan
nanopartikel yang ada menurut Shi et al.'? terdapat
beberapa kelemahan seperti metode evaporasi pelarut
memerlukan pelarut organik dalam jumlah besar,
sedangkan metode presipitasi melibatkan beberapa
tahapan proses. Metode yang dianggap sesuai untuk
polimer hidrofilik seperti pati adalah emulsi ikat silang
air dalam minyak (o/w) karena prosesnya tidak rumit
dengan kondisi yang ringan (mild) yaitu tidak
memerlukan suhu tinggi atau pelarut yang dianggap
tidak aman.
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Penggunaan pelarut organik yang dianggap
toksik merupakan permasalahan yang menjadi
perhatian dalam pengembangan pembuatan matriks
sistem pengantaran obat. Preparasi produksi
nanocarrier yang lebih aman dan mild tanpa
menggunakan pelarut organik merupakan tantangan
tersendiri. Menurut Ortega et al® metode yang sesuai
adalah difusi emulsi karena rendemen yang dihasilkan
tinggi, reprodusibel, dan mudah untuk penggandaan
skala. Selain itu metode ini memungkinkan untuk
mengontrol ukuran partikel dan polidispersi
(keragaman) partikel dengan mengontrol rasio fase
minyak dan air.

Pembentukan nanopartikel pati dengan metode
seperti emulsifikasi difusi 5, difusi pelarut 2, emulsi
crosslinking 2 atau dialisis membran *7 serta proses
mekanis seperti ekstrusi, homogenisasi tekanan tinggi
atau ultrasonikasi, harus menggunakan peralatan
yang canggih (high energy process). Peralatan
tersebut antara lain high speed sentrifuge atau
ultrasentrifuse, high pressure homogenizer,
mikrofluidizer atau high shear mixer yang masih
merupakan masalah mengenai ketersediannya di
Indonesia. Modifikasi metode preparasi nanopartikel
dengan low energy process merupakan tantangan yang
cukup menarik. Salah satu cara mengatasinya
kemungkinan adalah dengan melakukan adaptasi
metode dan penggunaan bahan-bahan tambahan
untuk meningkatkan kelarutan pati seperti dispérsan
atau penambahan crosslinker atau surfaktanyang
sesuai.

Masalah lain yang juga menjadi pérhatian;serius
adalah mengenai keamanan_produk-preduk
nanopartikel. Sampai saat inivmdsih banyak
perdebatan mengenai keamanannya baik untuk
manusia yang mengkonsgmsinya ‘maupun bagi
lingkungan. Perlu peraturan‘dan.regulasi tersendiri
mengenai produk-produk-nangpartikel:

Untuk meningkatkan. gefektivitas dan
bioavailabilitas bahan aktif pangan atau obat termasuk
obat herbal yang sangat berlimpah di Indonesia, maka
aplikasi teknologi nano akan sangat membantu untuk
meningkatkan nilai tambah dan manfaat herbal
tersebut. Bahan matriks nanopartikel berbasis pati
yang bersifat ampifilik akan kompatibel untuk bahan
bioaktif herbal yang bersifat hidrofobik. Oleh karena
itu diperlukan penelitian mendalam mengenai
kemampuan pengikatan, mekanisme dan kecepatan
pelepasan bahan aktif serta aktivitas bahan aktif
tersebut dengan penerapan teknologi nano.

PENUTUP

Produksi pati menjadi pati nanopartikel sebagai bahan
penguat kemasan atau bahan matriks bahan aktif
sangat memungkinkan karena struktur pati yang bisa
membentuk nanopartikel secara spontan. Teknologi
produksi nanopartikel yang aplikabel untuk bahan
penguat pengemas adalah dengan hidrolisis asam
kuat seperti asam sulfat dan asam klorida, sedangkan
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untuk matriks pembawa bahan aktif adalah dengan
proses presipitasi pembentukan kompleks atau
emulsifikasi crosslinking. Teknologi tersebut tidak
terlalu rumit dan tidak memerlukan peralatan yang
terlalu canggih, walaupun membutuhkan waktu proses
yang sedikit panjang.
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