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ABSTRAK

SINTESIS HIDROKSIAPATIT (HAp) DARI BATU KAPUR LAMPUNG
SELATAN MENGGUNAKAN METODE PRESIPITASI

Oleh

Novi Cahya Anggraeni

Hidroksiapatit merupakan salah satu bahan yang digunakan untuk implan tulang
dan dapat menjadi pengisi jaringan yang keropos akibat kehilangan mineral seperti
kalsium dan fosfat. Tujuan dari penelitian ini yaitu mengetahui pengaruh waktu
pengadukan, suhu pengadukan, hasil sonikasi dan tanpa sonikasi batu kapur
terhadap hidroksiapatit dengan metode presipitasi merupakan proses mengubah zat
terdispersi menjadi endapan. Pada penelitian ini menggunakan batu kapur yang
berasal dari Lampung Selatan yang dihancurkan terlebih dahulu dengan ball mill
selama 4 jam dan dikalsinasi pada suhu 900°C selama 4 jam. Kemudian 7,44 gram
CaO (hasil kalsinasi batu kapur) dilarutkan dalam 100 ml aquades selama 1 jam
pada suhu 90°C dan ditambahkan 100 ml 0,3 M asam fosfat (HzPO4) diaduk dengan
kecepatan 300 rpm selama 1 jam dan 3 jam pada suhu 30, 60, 90 dan 120°C.
Penambahan 0,5 M asam nitrat (HNOz) secara perlahan hingga mencapai pH
10. Dilakukan pula sonikasi pada suhu 60°C selama 3 jam. Kemudian diendapkan
selama 1 hari untuk menghasilkan endapan. Endapan yang terbentuk disaring dan
dikeringkan pada suhu 120° C selama 4 jam. Hasil X-Ray Fluorescene (XRF)
menunjukkan waktu dan suhu pengadukan optimum pada sampel sonikasi yaitu
60°C selama 3 jam sedangkan pada sampel tanpa sonikasi yaitu 120°C selama 1
jam. Hasil X-ray Diffraction (XRD) menunjukkan fase yang terbentuk berupa
hidroksiapatit (Cai0(PO2)s(OH)2) dan calcite (CaCQs). Hasil Scanning Electron
Microscope (SEM) menunjukkan masih banyak penggumpalan yang dihasilkan.
Berdasarkan hasil penelitian batu kapur Lampung Selatan berpotensi untuk
dikembangkan sebagai material hidroksiapatit.

Kata Kunci : Batu Kapur, hidroksiapatit, presipitasi, waktu, suhu



ABSTRACT

SYNTHESIS HYDROXYAPATITE (HAp) FROM LIMESTONE SOUTH
LAMPUNG USING THE PRECIPITATION METHOD
By

Novi Cahya Anggraeni

Hydroxyapatite is one of the materials used for bone implants and can be used as a
filler for porous tissue due to loss of minerals such as calcium and phosphate. The
purpose of this study was to determine the effect of stirring time, stirring
temperature, sonication and non-sonication limestone to hydroxyapatite by the
precipitation method is the process of converting the dispersed substance into a
sediment. In this study, limestone from South Lampung was first crushed with a
ball mill for 4 hrs and calcination at a temperature of 900°C for 4 hrs. The synthesis
process was carried out by weighing 7,44 grams of CaO (limestone calcination)
were dissolved in 100 ml of distilled water for 1 hr at 90°C and added to 100 ml of
0,3 M phosphate acid (H3PO4) stirred at 300 rpm for 1 hr and 3 hrs at temperature
30, 60, 90 and 120°C. Add 0,5 M nitric acid ( HNO3) slowly until it reaches pH 10.
Sonication is also carried out at 60°C for 3 hrs. Then allowed to started for one day
to obtain the sediment. The precipitate formed was filtered and dried at 120°C for
4 hrs. The X-Ray Fluorescene (XRF) results show optimal stirring time and
temperature for the sonication sample is 60°C for 3 hrs, while the sample without
sonication is 120°C for 1 hr. The X-ray Diffraction (XRD) results show the formed
phases in the form of hydroxyapatite (Cai0(PO2)s(OH)2) and calcite (CaCOs). The
Scanning Electron Microscope (SEM) results show that there are still many
agglomerates being produced. Based on the result of the experiment, limestone
from South Lampung is potentially made as hydroxyapatite for biomaterial
application.

keyword : limestone, hydroxyapatite, precipitation, time, temperature
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Sumber kalsium alami untuk memperoleh hidroksiapatit dapat diproduksi dengan
memanfaatkan limbah berupa cangkang kerang, cangkang telur, tulang sapi dan
batu kapur. Selain membatasi limbah cangkang kerang karena pemanfaatan biota
laut juga dibatasi oleh masalah lingkungan, sehingga penggunaan batu kapur dalam

proses pembuatan hidroksiapatit menjadi salah satu pilihan.

Potensi sumber daya batu kapur sangat luas dan terdapat di seluruh Indonesia yang
diperkirakan mencapai 28,678 miliar ton. Batu kapur biasanya digunakan untuk
bahan bangunan, namun dapat juga digunakan untuk pembuatan hidroksiapatit.
Kandungan kalsium karbonat (CaCOs) merupakan komponen dasar untuk
pembuatan hidroksiapatit (HAP) sebagai komposisi anorganik pada tulang dan gigi.
Hal ini disebabkan kesamaan sifat kimiawi dan bentuk kristal pada berbagai

jaringan tulang (Margareta dkk., 2015).

Tulang merupakan salah satu organ terpenting tubuh manusia, berfungsi sebagai
tempat melekatnya otot dan membantu manusia dalam beraktivitas. Begitu penting
fungsi tulang dalam tubuh, jika terjadi kerusakan maka fungsi tubuh akan
terhambat. Pada faktor usia dan pola makan yang tidak sehat dapat merusak
manusia. Selain itu, akibat dari kecelakaan, faktor kelahiran, infeksi dan tumor

juga dapat merusak tulang manusia. Saat ini, semakin meningkatnya kasus



kerusakan tulang di bidang medis, hal inilah yang mendasari para ilmuwan
mempelajari pembuatan tulang buatan. Saat ini yang memiliki kemiripan dengan

komposisi tulang dan gigi adalah hidroksiapatit.

Hidroksiapatit (HAP) dapat ditulis dengan rumus kimia Caio(PO2)s(OH)2
merupakan komposisi mineral utama penyusun jaringan keras manusia yaitu tulang,
dentin dan gigi. Mirip dengan jaringan keras pada tulang dan gigi yaitu sekitar 65%
mineral anorganik tulang terdiri dari hidroksiapatit. Karena tingginya permintaan
akan biomaterial terutama di bidang medis seperti pengobatan patah tulang dan
patah tulang dilakukan penggembangan penelitian tentang hidroksiapatit, karena
bersifat biokompatibel, bioaktivitas dan osteokonduktivitas yang berasal dari
komposisi mineral tulang alami sehingga digunakan sebagai bahan pengganti

struktur jaringan keras tubuh manusia (Kumar dkk., 2004).

Penelitian terdahulu yang dilakukan oleh Agus Priyanto (2018), melakukan
percobaan pembuatan HAP menggunakan metode mechanochemical. Dari hasil
pengujian menunjukkan derajat warna putih yang paling tinggi diperoleh dari batu
kapur Gunung Branti yaitu 85,7% dan kekerasan yang diperoleh sebesar 13,60 HV.
Beberapa penelitian telah melakukan sintesis hidroksiapatit pada suhu pemanasan
yang berbeda — beda. Jamarun dkk (2015), melakukan suhu pemanasan 60°C, 70°C,
80°C dan 90°C menggunakan calcium nitrate tetrahydrate (Ca(NOz3)2.4H20) dan
diammonium hydrogen phosphate ((NHs)2HPO4). Rumengan dkk (2015) juga
melakukan penelitian dengan metode presipitasi menggunakan phosphate acid

(H3PO4) dan amonium hidroksida (NH4OH) pada suhu 40°C.



Mensintesis hidroksiapatit dapat dilakukan dengan berbagai metode yaitu metode
kering dan metode basah (presipitasi, sol — gel, hidrotermal). Penggunaan metode
basah banyak dilakukan untuk mensintesis HAP karena biayanya yang ekonomis
dan proses yang sederhana. Pada penelitian ini menggunakan metode basah yaitu
metode presipitasi karena metode ini sering digunakan, ekonomis dan mudah
digunakan (Mawadara dkk., 2016). Juga memiliki kelebihan homogenitas partikel
yang didapatkan cukup baik, reaksi kimia yang sederhana dan proses yang sangat

sederhana (Amalia dkk., 2108).

Dalam penelitian ini, menggunakan batu kapur asal Lampung Selatan untuk
mensintesis hidroksiapatit dengan karakterisasi menggunakan X-Ray Fluorescence
(XRF) untuk mengetahui komposisi kimia yang dihasilkan pada sampel, X-Ray
Diffraction (XRD) untuk mengetahui struktur kristal pada sampel dan Scanning

Electron Microscope (SEM) untuk mengetahui morfologi permukaan pada sampel.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian latar belakang tersebut, rumusan masalah pada penelitian ini
adalah sebagai berikut.
1. Bagaimana pengaruh waktu pengadukan sintesis batu kapur terhadap

hidroksiapatit?

2. Bagaimana pengaruh suhu pemanasan sintesis batu kapur terhadap

hidroksiapatit?

3. Bagaimana pengaruh sonikasi dan tanpa sonikasi sintesis batu kapur terhadap

hidroksiapatit?



1.3 Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah sebagai berikut.

1.

Untuk mengetahui pengaruh waktu pengadukan sintesis batu kapur terhadap
hidroksiapatit.
Untuk mengetahui pengaruh suhu pemanasan sintesis batu kapur terhadap

hidroksiapatit.

Untuk mengetahui pengaruh sonikasi dan tanpa sonikasi sintesis batu kapur

terhadap hidroksiapatit.

1.4 Batasan Masalah

Batasan masalah penelitian ini adalah sebagai berikut.

1.

Bahan baku utama yang digunakan adalah batu kapur berasal dari Lampung
Selatan.
Metode sintesis yang digunakan untuk menghasilkan HAP menggunakan

parameter meliputi waktu pengadukan (1 jam dan 3 jam) dan suhu pengadukan
proses (30°C, 60°C, 90°C dan 120°C).

Kecepatan pengadukan yang digunakan tetap yaitu 300 rpm.

Reaktan yang digunakan untuk mensintesis batu kapur menjadi HAP yaitu 0,3
M H3PO4 dan 0,5 M HNO:s.

Melakukan sonikasi pada suhu 60°C selama 3 jam.



1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut.

1. Memanfaatkan sumber daya batu kapur untuk pembuatan hidroksiapatit.

2. Sebagai sumber rujukan untuk penelitian selanjutnya mengenai sintesis
hidroksiapatit (Cas(POa4)s(OH)) dari batu kapur dengan menggunakan metode

presipitasi.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Batu Kapur

Batu gamping atau biasa disebut batu kapur, terutama tersusun dari komposisi
kalsium karbonat (CaCOz3) dan berwarna putih. Selain itu, kalsium karbonat juga
dapat ditemukan pada stalaktit dan stalagmit di pegunungan. Kalsium karbonat
banyak digunakan untuk melengkapi kalsium tanpa adanya kondisi defisiensi,
sebagai pengobatan osteoporosis, dan pengobatan hiperfosfatemia (Margareta dkk.,
2015). Oleh karena itu, batu kapur digunakan dalam berbagai aplikasi dalam bentuk
biomaterial, bahan pengembangan klinis, bidang medis dan dapat digunakan untuk

pembuatan hidroksiapatit (HAP).

Saat ini, para ilmuwan mempelajari tentang batu kapur sebagai pengganti kerusakan
tulang manusia. Batu kapur yang memiliki komposisi kalsium karbonat (CaCOs)
sangat mirip dengan tulang manusia yaitu hidroksiapatit (HAP) yang merupakan
unsur atau golongan apatit (Cai0(PO4)s(OH).). Karena sifat biokompatibel,
toksisitas dan osteokonduktif, umumnya digunakan sebagai pengisi tulang buatan
dan tulang keropos di bidang kedokteran (Kweh dkk., 1999). CaCOs pada batu
kapur memiliki komposisi sekitar 95% dan dapat dimurnikan untuk memperoleh
kalsium. Penggunaan HAP juga lebih aman dibandingkan material lain karena

dapat mendukung osteointegrasi dengan sempurna tidak menimbulkan toksisitas



lokal ataupun sistemik, dan tidak menghasilkan toksisitas genetik dalam sistem

tubuh manusia (Arboleda dkk., 2016).

Kalsium yang ditemukan di alam bergabung dengan karbonat untuk membentuk
senyawa kalsium karbonat (CaCOs). Untuk memperoleh kalsium oksida (CaO)
dapat menggunakan proses sintering atau kalsinasi suhu tinggi. Selama proses ini,
kalsium karbonat terpecah menjadi dua molekul kecil, yang terdiri dari atom
kalsium (Ca) dan atom oksigen (O) yang digabungkan untuk membentuk CaO.
Molekul lain yang terdiri dari satu atom karbon dan dua atom oksigen untuk
menghasilkan CO> yang akan dilepaskan ke udara. Ketika bubuk kalsium oksida
(CaO) dimasukkan dalam air maka akan berlangsung sangat kuat dan akan
melepaskan panas. Molekul kalsium oksida dan molekul air (H20) akan
membentuk molekul kalsium hidroksida dengan rumus kimianya adalah Ca(OH):

(Achmadi, 2000).

2.2 Tulang Manusia

Tulang manusia adalah suatu struktur atau jaringan berlapis yang terdiri dari
submikron hingga mikron. Komposisi komponen tulang meliputi fase anorganik
60%, fase organik 30% dan air 10% dalam persentase berat, sedangkan persentase
volume adalah fase anorganik 40%, fase organik 35% dan air 25% (Sukmana,
2018). Fase organik utama tulang adalah kolagen tipe I (90 % berat) yang terdiri
dari beberapa kolagen minor dan berbagai nonkolagen, sedangkan fase anorganik
tulang adalah mineral kristalin yang berasal dari mineral alami kalsium fosfat.
Mengingat kompleksitas senyawa mineral kalsium fosfat yang menyusun tulang,

biasanya diidealkan sebagai hidroksiapatit dengan rumus kimia Caio(PO4)s(OH)>.



Kristal hidroksiapatit terletak pada serat kolagen di celah antara ujung molekul
kolagen (Hutagalung, 2012). Sekitar 65% mineral dalam tulang manusia, terdiri
dari hidroksiapatit yang sering digunakan untuk memperbaiki, mengisi,
memperkuat dan membangun kembali jaringan tulang dan gigi serta jaringan lunak

yang rusak (Azkiya dkk., 2016).

Penggunaan hidroksiapatit (HAP) sebagai bahan implan tulang telah banyak
digunakan, salah satu aplikasinya adalah sebagai bahan pelapis logam yang akan
ditanamkan ke dalam tubuh manusia sebagai bahan kontak untuk komponen buatan
jaringan manusia. Karena komposisi kimia yang mirip dengan komposisi mineral
tulang dan gigi, hidroksiapatit dapat memenuhi kebutuhan untuk meningkatkan
kristalinitas dan stabilitas kimiawi hidroksiapatit sebagai bahan untuk perbaikan

tulang (Darwis dan Warsuti, 2008).

2.3 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (HAP) adalah bahan apatit [M10(XQOa4)sZ2] dengan rumus kimia
Ca10(PO4)s(OH)2 yang biasa digunakan dalam bidang medis dan kedokteran gigi.
Secara umum, struktur kristal berbentuk heksagonal, komposisi unsur penyusun (%
berat ideal) yaitu Ca sebesar 39,9%, P sebesar 18,5%, H sebesar 0,2%, O sebesar
41,41% dan rasio kalsium fosfat (Ca/P) yang ideal adalah 1,67. Kalsium terdapat
dalam tulang berbentuk senyawa yang digabungkan dengan gugus fosfat (POa),
gugus hidroksil (OH) dan karbonat (COs) (Purwasasmita dkk., 2008). Senyawa
hidroksiapatit dalam tulang dibagi menjadi dua fase yaitu fase amorf dan kristal.
Adapun fase stabil kristal hidroksiapatit yang dikenali dengan nama hidroksiapatit

(HAP) dengan rumus molekul Cas(PO4)3(OH) (Purnama dkk., 2006).



Bentuk HAP menunjukkan struktur kristal monoklinik dan heksagonal dengan
parameter kisi a = b = 9,42A, ¢ = 6,88A, o = p = 90°, y = 120°. Struktur kristal
senyawa hidroksiapatit ditunjukkan pada Gambar 2.1 dengan sel satuan mencakup

gugus Ca, PO4 dan OH.

c=0.6375nm

,ﬁﬁm:f-i

<

. ”'./
b=0.9423nm

Gambar 2.1 Struktur kristal hidroksiapatit (Gomes dkk., 2008)

Yy

a=M 9423nm

Hidroksiapatit adalah mineral kalsium fosfat dari kelompok mineral tulang manusia
dengan rasio Ca/P sebesar 1,67. Kalsium fosfat memiliki sifat kompleks dalam
berbagai fase yang dapat digunakan dalam bidang medis, tetapi tergantung pada
aktivitas biologi dari kemampuan penyerapan material yang diberikan. Selain itu,
kalsium fosfat memiliki berbagai jenis rasio Ca/P seperti yang ditunjukkan pada

Tabel 2.1.
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Tabel 2.1 Jenis kalsium ortofosfat dan rasio Ca/P

Mineral Formula Ca/P
Monocalcium Phosphate Ca(H2P0O4)2 H.0 0,5
Monohydrate
Monocalcium Phosphate Anhydrous Ca(H2P04)2 0,5
Dicalcium Phosphate Anhydrous CaHPO4 1
Dicalcium Phosphate Dihydrate CaHPO4 2H-0 1
Octacalcium Phosphate (OCP) Cas(H2POa)2 1,33

(PO4)4.5H20

a-Tricalcium Phosphate (o -TCP) a - Caz(POa4)2 1,5
B-Tricalcium Phosphate (f -TCP) B - Ca3(POa)2 15
Amorphorus  Calcium  Phosphate Ca,H,(POs4), NH-0, 1-2,2
(ACP) n=3 - 4,5; 15-20% H20
Calcium Deficient Hydroxyapatite Ca(HPO4)3(PO4)s 1,5-1,67
(CDHA) X(OH)2.X (0<X<1)
Hydroxyapatite (HAP) Cai1o(PO4)sOH: 1,67
Fluorapatite Cai1o(PO4)sF2 1,67
Oxyapatite Ca10(PO4)sO 1,67
Tetracalcium Phosphate (TTCP) Ca10(P0O4)20 2

Sebagai gambaran, semakin rendah rasio Ca/P, semakin asam dan larut. Tidak
semua senyawa kalsium ortofosfat dapat digunakan sebagai implan di bidang
medis. Hanya yang memiliki rasio Ca/P lebih besar dari 1 yang dapat diaplikasikan
sedangkan rasio Ca/P kurang dari 1 akan mudah larut karena kelarutan asamnya

tinggi sehingga tidak cocok untuk implan tulang (Koutsoukos dkk, 1980).

Alasan mengapa HAP digunakan sebagai biokeramik dibidang medis karena mirip
dengan mineral pada tulang dan gigi yang bersifat biokompatibilitas yang bioaktif
memungkinkan jaringan di sekitarnya tumbuh menjadi implan dan memiliki pori -
pori. Selain itu, ada keuntungan potensial lainnya, termasuk konduktivitas dan
termal yang rendah, mirip dengan elastisitas tulang (Purwasasmita dkk., 2008).

HAP memiliki banyak karakteristik kristalografi yang mirip dengan jaringan tulang
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alami. Kemampuan untuk mengikat jaringan tulang tanpa mengatur jaringan fibrosa
pada antarmuka implan tulang sangat penting karena menjamin fiksasi dan
stabilisasi implan, sehingga HAP dapat digunakan sebagai pelapis melalui metode

spray kedalam implan prostetik (Kweh, 1999).

2.4 Sintesis Hidroksiapatit

Sintesis hidroksiapatit dapat dilakukan dengan berbagai cara antara lain sintesis
kimia kering dan sintesis kimia basah. Proses sintesis yang berbeda pasti
menghasilkan HAP yang berbeda, seperti ukuran partikel, homogenitas ukuran

partikel dan bentuk partikel yang dihasilkan.

2.4.1 Sintesis Kimia Basah

Keuntungan utama dari metode kimia basah adalah produk sampingan yang
dihasilkan berbentuk air, maka terjadinya pencemaran selama proses sangat rendah,
dan biaya yang murah. Sintesis kimia basah untuk menghasilkan hidroksiapatit

meliputi metode presipitasi, sol — gel dan hidrotermal (Suci dan Ngapa, 2017).

1) Metode Presipitasi

Presipitasi atau pengendapan adalah reaksi asam basa yang menghasilkan padatan
kristalin untuk membentuk garam dan air. Beberapa keuntungan proses presipitasi
adalah reaksi kimianya relatif sederhana, ukuran partikel yang diperoleh seringkali
sangat baik, komposisi tinggi dapat dengan mudah dicapai pada suhu rendah,
prosesnya ekonomis dan sederhana (Saputra dkk., 2016). Metode ini menggunakan
beberapa senyawa yang terdiri dari kalsium menggunakan sumber Ca?* dan fosfat

menggunakan sumber PO;~ (Mohammad dkk., 2014).
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Untuk menggunakan metode ini, ada beberapa metode sebelumnya yang
menggunakan kalsium dan fosfat, yaitu kalsium hidroksida Ca(OH), dan asam

fosfat H3POg, yaitu :

10Ca (OH)2 + 6H3PO4 — Caio (PO4)s(OH)2 + 18H20 (D)

Dalam persamaan 1 merupakan reaksi antara asam ortofosporat dengan kalsium
hidroksida menunjukkan kemurnian HAP. Penggunaan Ca(OH). dan H3POs untuk
pembuatan HAP hanya akan menghasilkan produk samping air dan tidak bereaksi

dengan unsur lain.

10Ca(NO3)2+6(NH3)2HPO4+8NH4sOH—Ca10(PO4)s(OH)2+2NHisNO3+6H20  (2)

Dalam persamaan 2 reaksi larutan diamonium hidrogen fosfat dengan kalsium nitrat
dianggap terlalu mahal dan dapat terjadi pencemaran. Kualitas reagen sangat

penting untuk mendapatkan HAP dengan kemurnian tinggi (Gopinath dkk., 2015).

2) Metode Sol - Gel

Metode sol - gel dapat digunakan untuk dapat memperbaiki sifat kimia dan
mengatur komposisi pada suhu rendah. Selama proses ini, suspensi koloid (sol)
mengalami transisi fase membentuk fase cair (gel). Reaksi kimia yang diperlukan
untuk membentuk struktur apatit tergantung pada sifat kimia masing - masing
prekursor. Prekursor yang umum digunakan adalah asam fosfat (HsPOs) (Pinangsih
dkk., 2014).

3) Metode Hidrotermal

Metode hidrotermal dapat diartikan sebagai proses mineralisasi dalam bentuk reaksi

kimia termasuk reaksi kimia pelarut dengan suhu lebih tinggi dan tekanan lebih
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tinggi dari 1 atmosfer dalam sistem tertutup, sehingga membentuk kristal yang

relatif tidak larut dalam keadaan normal (Hutabarat dkk., 2019).

2.4.2 Sintesis Kimia Kering

Metode kering sintesis HAP adalah reaksi fase padat yaitu padatan diubah menjadi
padatan tanpa menggunakan pelarut. Prinsip yang digunakan dalam metode kering
adalah sifat atom yang bergetar lebih cepat pada suhu tinggi dan cenderung

menggunakan lebih sedikit bahan kimia (Siswanto, 2013).

Selain itu parameter reaksi seperti laju pengadukan, pH dan suhu reaksi memiliki
pengaruh signifikan terhadap kualitas produk HAP dalam tubuhnya dengan ukuran
kristalinitas, ukuran kristal, morfologi, distribusi partikel, kepadatan dan luas
permukaan (Gopinath dkk., 2015). Waktu dan suhu pengadukan mempengaruhi
laju reaksi karena mempercepat tumbukan antar partikel untuk memaksimalkan laju
reaksi. Suhu dan lama pengadukan juga akan mempengaruhi pada ukuran kristal,
kemurnian kristalinitas, pembentukan fase dan pembentukan morfologi permukaan
(Mubarak dkk., 2016). Pada penelitian yang menggunakan metode pembuatan HAP
berbasis bahan batuan kapur. Pertama yang dilakukan adalah kalsinasi batu kapur
CaCO3 dalam tungku pada suhu 600°C selama 4 jam. Kemudian 11,84 g CaO
dilarutkan dalam 200 ml aquades dan diaduk selama 15 menit. Setelah itu
tambahkan 200 ml larutan HsPO4 diaduk dengan kecepatan 300 rpm selama 1 jam
menggunakan pengaduk magnet. Larutan yang dihasilkan kemudian dipanaskan
hingga 90°C, dan 1M NH4OH ditambahkan secara berkala selama operasi untuk
membentuk larutan basa dengan pH 10. Efek penambahan NHsOH telah berubah,

dari keruh menjadi putih susu. Larutan didinginkan pada suhu kamar selama 24
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jam. Kemudian menyaring endapan dalam larutan. Kemudian dioven untuk

mengeringkan endapan pada suhu 120°C selama 5 jam (Sirait dkk., 2020).

2.5 Ultrasonic Cleaner

Sonikasi adalah penerapan energi suara selama pengadukan partikel dalam sampel
untuk berbagai tujuan. Sonikasi menggunakan energi suara untuk menggerakkan
partikel dalam sampel dengan prinsip pemecahan reaksi antar molekul untuk
mempercepat pelarutan suatu bahan sehingga terbentuk partikel berukuran nano.
Frekuensi ultrasonik batas atas adalah frekuensi yang tidak didefinisikan dengan
baik tetapi umumnya dianggap 5 MHz untuk gas dan 500 MHz untuk cairan dan
padatan. Penggunaan ultrasound dalam rentang frekuensi yang besar ini dapat
dibagi menjadi dua area yaitu pertama berkaitan dengan suara amplitudo rendah
(frekuensi lebih tinggi) untuk tujuan analisis untuk mengukur kecepatan dan
koefisien penyerapan gelombang dalam medium antara 2 MHz hingga 10 MHz,
kedua gelombang energi tinggi (frekuensi rendah) antara 20 Mhz hingga 100 kHz
yang biasa digunakan untuk pembersihan, pengelasan plastik dan bahan kimia

(Mason and Lorimer, 2002).

Gelombang ultrasonik berguna dalam dekontaminasi permukaan karena gelembung
kavitasi didekat padatan bersifat tidak simetris. Hal ini disebabkan oleh aliran
molekul pelarut yang sangat cepat di sekitar gelembung kavitasi serta gelombang
kejut yang kuat dipancarkan. Kavitasi ultrasonik dalam sistem cair padat juga
menghasilkan fenomena energi tinggi (Sulick and Price, 1999). Ultrasonik telah
terbukti sangat berguna selama kristalisasi karena dapat mengontrol pertumbuhan

kristal dalam media jenuh atau sub - dingin. Hal ini karena gelembung kavitasi
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itu sendiri bertindak sebagai inti untuk pertumbuhan kristal, sehingga
meningkatkan jumlah inti yang ada dalam media. Dengan memilih kondisi
perlakuan ultrasonik yang sesuai, ukuran kristal yang seragam dapat diproduksi.
Gelombang ultrasonik melewati medium untuk membuat amplitudo partikel dalam
medium bergetar sejajar dengan arah rambat gelombang longitudinal, sehingga
partikel dalam medium bergetar untuk membentuk rapatan dan regangan. Ketika
gelombang ultrasonik melewati, proses terus menerus menyebabkan kepadatan dan
relaksasi dalam medium yang disebabkan oleh getaran periodik partikel (Mason
dan Lorimer, 2002). Dibandingkan dengan metode lain, metode ultrasonik memiliki
keunggulan yaitu tidak memerlukan temperatur dan stabilizer yang tinggi dalam
prosesnya, sehingga relatif murah, cepat, dan dapat diterapkan dalam skala besar

(Warastuti dkk, 2017). Alat sonikasi dapat dilihat pada Gambar 2.2.

GuTAnry

i i
Gambar 2.2 Alat sonikasi (PRTP - BRIN)

2.6 Pengujian

2.6.1 X-ray Fluorescence (XRF)

X-Ray Fluorescence (XRF) adalah salah satu metode analisis yang digunakan untuk
analisis kualitatif dan kuantitatif unsur - unsur yang terkandung dalam bahan.
Analisa XRF dilakukan berdasarkan identifikasi dan perhitungan sifat sinar-X

akibat efek fotolistrik. Efek fotolistrik terjadi karena elektron dalam atom target
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dalam sampel terkena sinar berenergi tinggi (radiasi gamma, sinar-X) (Chirikure
dkk., 2016). Elektron juga dilepaskan dari sampel dan mengisi kekosongan elektron
untuk memancarkan sinar-X yang dikirim ke detektor. Sinyal dari detektor diproses
secara elektronik dan dikirim ke komputer, yang kemudian ditampilkan dalam

bentuk spektrum (Mulyono dkk., 2012).

Gambar 2.3 Proses terjadinya sinar-x (Cullity, 1978)

Cara kerja XRF ditunjukkan pada Gambar 2.3 XRF terjadi ketika tegangan pada
tabung sinar-X naik diatas nilai kritis tertentu, karakteristik intensitas tajam
maksimum dari logam target muncul pada panjang gelombang tertentu. Sinar-X
dapat diserap atau ditransfer ke elektron di kulit yang lebih dalam yang disebut efek
hamburan materi. Kekosongan seperti itu menyebabkan keadaan atom tidak stabil.
Ketika atom kembali ke keadaan stabil, elektron berpindah ke kulit yang lebih
dalam, elektron tersebut dapat terlempar keluar dari kulit K, meninggalkan atom
dalam keadaan tereksitasi dan berenergi tinggi. Sebuah elektron dari kulit terluar
segera jatuh ke dalam kekosongan di kulit K, dan kekosongan di kulit K dapat diisi
dengan elektron dari kulit terluar (kulit L), menghasilkan serangkaian garis
spektrum yang disebut Ko dan K. Demikian pula, kulit L yang berpindah ke kulit
M. Akibatnya, semua garis berpindah dari beberapa level ke kulit yang sama.

Spektrum garis sinar-X dikelompokkan secara seri K, L dan M (Cullity, 1978).
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Spektrum sinar-X dihasilkan dari semua elemen dalam sampel dengan melakukan
cahaya pada konsentrasi lebih besar dari 0,840 keV dan mendeteksi lebih dari
0,01%. Hasil XRF disajikan dalam bentuk spektrum hubungan antara energi
eksitasi dan intensitas sinar-X. Energi eksitasi mewakili elemen penyusun sampel
dan intensitas mewakili nilai kualitas elemen tersebut. Semakin tinggi
intensitasnya, semakin tinggi persentase unsur - unsur ini dalam sampel. Metode
XRF akan memberikan nilai intensitas total untuk unsur — unsur tertentu dalam

semua bentuk senyawa (Cullity, 1978). Alat XRF dapat dilihat pada Gambar 2.4.

Gambar 2.4 Alat XRF (PRTP - BRIN)

2.6.2 X-ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) adalah suatu alat yang digunakan untuk memeriksa
struktur kristal atau zat halus suatu sampel. Dengan menggunakan suatu metode,
jenis dan sifat mineral tertentu dapat dianalisa dengan mengamati pola difraksi
mineral yang dihasilkan. Sinar-X terjadi ketika bahan di radiasi oleh elektron
dengan kecepatan tinggi dan tekanan tinggi dalam tabung vakum. Elektron dari
filamen (anoda) dipercepat dan mencapai target (katoda) dalam tabung sinar-X,
sehingga elektron akan melambat. Beberapa energi kinetik elektron dalam filamen
ditransfer ke elektron target, menyebabkan elektron menjadi tidak stabil. Keadaan

tidak stabil akan kembali ke keadaan normal dalam beberapa detik, dan energi
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kinetik elektron akan dilepaskan dalam bentuk radiasi gelombang elektromagnetik
yang merupakan radiasi sinar-X primer. Semakin cepat elektron mencapai target,

semakin banyak elektron yang menabrak (Cullity, 1978).

Sumber kobalt digunakan dalam kombinasi dengan komponen lain berupa
pendingin, karena energi yang dilepaskan tinggi dan panas yang dihasilkan selama
pembentukan sinar-X. Peralatan komputer dan CPU pada mesin XRD memberikan
data difraksi dan mengukur intensitas difraksi di sudut — sudut material. Data yang
didapatkan dari XRD adalah intensitas difraksi sinar-X dan sudut 20. Setiap pola
XRD mewakili bidang kristal dengan orientasi tertentu (Oktamuliani dkk., 2015).

Alat XRF dapat dilihat pada Gambar 2.5.

Gambar 2.5 Alat XRD (PRTP - BRIN)

Prinsip dasar sinar-X berdasarkan hukum Bragg adalah bahwa ketika foton sinar-X
bertabrakan dengan atom, beberapa atom dalam berkas datang akan berhamburan
ke arah berkas aslinya. Gelombang sinar-X dihamburkan oleh elektron dan
mengganggu elektron lainnya. Interferensi ini akan memberikan pola difraksi,

posisi dan ketinggian puncak difraksi.
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Tabrakan sinar Pantulan sinar
v

Gambar 2.6 Model difraksi hukum Bragg (Cullity, 1978)

Bragg menyatakan bahwa gelombang sinar-X yang menembus atom C menempuh
lintasan yang sama dengan jarak tempuh BC + CD =n\. Panjang gelombang yang
membentuk sudut 6 dengan sisi miring tegak lurus terhadap jarak antara dua sinar
antara atom adalah d sin 6. (Cullity, 1978). Sehingga persamaan difraksi sinar - X
dari kristal adalah :

nl=2dsinf 3
Keterangan :

n = Orde difraksi (1,2,3,...)

A = Panjang gelombang sinar-X (A)

d = Jarak antar bidang (A)

0 = Sudut difraksi (°)

Dari hasil data XRD dapat mengetahui ukuran kristalit suatu produk hidroksiapatit.
Perhitungan ukuran kristalit dilakukan dengan menggunakan persamaan Scherrer

adalah :

kA
b= LcosO (4)
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Keterangan :

D = Ukuran kristalit (nm)

B = Pelebaran setengah intensitas maksimum (FWHM) (°)
k = Konstanta Scherrer bernilai 0,98

A\ = Panjang gelombang sinar-X yakni 1,54056 nm

0 = Sudut difraksi (°)

2.6.3 Scanning Electron Microscope (SEM)

Scanning Electron Microscope (SEM) digunakan untuk mengamati morfologi
materi pada skala nanometer (nm) hingga mikrometer (um). Penggunaan utama
SEM adalah untuk mendapatkan gambar topografi dalam rentang perbesaran 10 -

10.000X.

Gambar 2.7 Skema SEM (Griffin dan Raiessen, 1991)
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Mikroskop elektron bekerja dengan menembakkan berkas elektron berenergi tinggi
dari pistol elektron ke permukaan sampel. Elektron diarahkan ke sampel melalui
anoda dan lensa magnetik, kemudian dipantulkan kembali oleh permukaan sampel.
Berkas elektron (elektron sekunder) yang dipantulkan sampel akan diterima oleh
detektor. Elektron sekunder yang terdeteksi memperkuat sinyal dan kemudian
menampilkan amplitudo pada layar monitor dalam pola terang dan gelap. Pada
monitor ini, gambar struktur sampel diperbesar dan dapat dilihat. Jenis sinyal yang
dihasilkan oleh interaksi berkas elektron dengan sampel yang paling umum

digunakan adalah secondary electron (SE) dan backscattered electron (BSE).

Analisis SEM EDX dilakukan untuk memperoleh gambar permukaan sampel atau
sifat material dengan beresolusi sangat tinggi, dan menganalisis komposisi material
secara kuantitatif. Ketika sebuah elektron bertabrakan dengan sampel, detektor
akan mencatat interaksi yang terjadi dalam sampel tersebut. Secondary Electron
(SE) adalah sintilator yang memancarkan cahaya ketika mengenai elektron, dan
cahaya tersebut diubah menjadi sinyal listrik melalui tabung pengganda fotomulti.
Sedangkan backscattered electron (BSE) dihasilkan oleh interaksi elektron dengan
berenergi tinggi akibat hamburan elastis, dimana elektron tersebut dapat menembus
lapisan permukaan sampel yang diperoleh struktur dan bentuk material. Adanya
interaksi elektronik yang menghasilkan SE dan BSE pada alat SEM - EDX dapat
digunakan untuk menganalisis permukaan (morfologi) sampel dan struktur
morfologi (elemen) material (Griffin dan Raiessen, 1991). Alat SEM dapat dilihat

pada Gambar 2.8.
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Gambar 2.8 Alat SEM (PRTP - BRIN)

2.7 Pengolahan Data Dengan Minitab Version 19

Minitab adalah program komputer yang dirancang untuk melakukan pengolahan
statistika. Minitab menggabungkan kemudahan penggunaan microsoft excel
dengan kemampuan melakukan analisis statistik yang kompleks. Penggunaan
minitab dapat digunakan sebagai alat bantu dalam analisis data hasil penelitian,
dapat memberikan validitas hasil perhitungan yang lebih baik dibandingkan hasil
perhitungan manual, serta dapat memberikan penyajian hasil pengolahan data yang

lebih menarik (Simarmata, 2010).

Pengujian statistik ANOVA merupakan suatu bentuk pengujian hipotesis yang
menarik kesimpulan berdasarkan data atau kelompok statistik yang disimpulkan.
Pengambilan keputusan dilihat dari pengujian ini dilakukan dengan melihat
didalam tabel ANOVA nilai P dengan tingkat signifikansi yang digunakan yaitu
sebesar 0,05 dan nilai F dengan tingkat signifikansi yang digunakan yaitu F-tabel.
Uji F digunakan untuk menentukan sejauh mana pengaruh satu variabel independen
dalam menjelaskan pengaruh perubahan variabel dependen. Uji P pada dasarnya

menunjukkan apakah semua variabel independen atau bebas yang dimasukkan
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memiliki pengaruh secara bersama terhadap variabel dependen atau terikat. Untuk
mengetahui apakah hipotesis sebaiknya diterima atau ditolak, maka akan dilakukan
statistik uji P dengan tingkat signifikan 5% atau 0,05 dan uji F dengan tingkat
signifikan berdasarkan perhitungan F-tabel. Berikut adalah dasar pengambilan

keputusan uji F dan uji P dari pengujian hipotesis (Ghozali, 2016) :

1. Apabila F-hitung > F-tabel atau nilai P-value < 0,05 maka HO ditolak dan H1
diterima yang artinya variabel independen secara bersama mempengaruhi
variabel
dependen.

2. Apabila F-hitung < F-tabel atau nilai P-value > 0,05 maka H1 ditolak dan HO
diterima yang artinya variabel independen secara bersama tidak mempengaruhi

variabel dependen.

Hipotesis satu (H1) adalah kesimpulan sementara bahwa sudah dilakukan suatu
penelitian dan hubungan antar variabel yang sudah dipelajari dari teori-teori yang
berhubungan dengan masalah tersebut. Untuk pengujian H1 diperlukan suatu
pembanding yaitu hipotesis nol (Ho) juga dikenal sebagai hipotesis statistik adalah
pernyataan tentang nilai satu atau lebih parameter yang merupakan status saat ini
dan biasanya tidak ditolak kecuali data sampel menyimpulkan dengan kuat bahwa

hipotesis ini salah digunakan sebagai dasar pengujian (Simarmata, 2010).



I11. METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan September 2021 sampai dengan Januari 2022
bertempat di Laboratorium non logam dan Laboratorium Analisa di Pusat Riset

Teknologi Pertambangan — Badan Riset dan Inovasi Nasional (BRIN).

3.2 Alat dan Bahan

Alat dan bahan yang digunakan dalam penelitian ini ditunjukkan pada Tabel 3.1
dan Tabel 3.2.

Tabel 3.1. Alat penelitian.

No. Nama Alat Fungsi Alat

1. XRF Untuk mengkarakterisasi komposisi kimia
2. XRD Untuk mengkarakterisasi struktur Kkristal
3. SEM Untuk melihat permukaan citra suatu bahan
4. Sonikasi Untuk mempercepat pemecahan partikel
5. Timbangan Sebagai tempat menimbang bahan

6. Mortar Sebagai tempat menghaluskan bahan

7. Gelas Ukur Sebagai tempat mengukur air

8. Furnace Sebagai tempat pemanasan bahan

9. Kertas Saring Sebagai memisahkan cairan dan endapan
10.  Stirrer Sebagai tempat mengaduk bahan

11.  Ayakan Sebagai menyaring bahan

12.  Gelas Beker Sebagai wadah untuk mereaksikan larutan
13.  Buret Sebagai tempat meneteskan larutan
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Tabel 3.2. Bahan penelitian

No. Bahan Keterangan
1. Batu Kapur
2. H3POa4 PA 85%
3. HNOs3 PA 65%
4. Aquades

3.3 Prosedur Penelitian

Tahapan penelitian yang dilakukan melalui proses seperti berikut ini:

3.3.1 Preparasi Sampel

Preparasi sampel dilakukan dengan tahap sebagai berikut:

1. Melakukan penggilingan batu kapur (CaCOz3) dengan ball mill selama 4 jam.
2. Melakukan pengayakan batu kapur lolos 200 mesh.

3. Melakukan pembakaran batu kapur pada suhu 900°C selama 4 jam untuk

memperoleh CaO.

3.3.2 Proses Sintesis Metode Presipitasi

Pada proses sintesis metode presipitasi dilakukan dengan tahapan sebagai berikut:

1. Menimbang sebanyak 7,44 gram serbuk CaO dan di tambahkan 100 mL
aquades diaduk selama 1 jam pada suhu 90°C yang akan menjadi Ca(OH)a.

2. Menambahkan larutan 0,3 M H3PO. sebanyak 100 ml fosfat dengan buret
dengan kecepatan putar 300 rpm.

3. Melakukan waktu pengadukan 1 jam dan 3 jam dengan suhu pengadukan 30°C,
60°C, 90°C dan 120°C.

4. Menambahkan larutan 0,5 M HNOs3 secara perlahan hingga diperoleh pH 10.
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5. Melakukan sonikasi pada suhu 60°C selama 3 jam pada sampel yang akan di
sonikasi.

6. Melakukan pendinginan selama 24 jam.

7. Melakukan penyaringan dengan menggunakan kertas saring untuk
mendapatkan endapannya.

8. Melakukan pengovenan endapan dengan suhu 120°C selama 4 jam.

3.3.3 Karakterisasi XRF

Karakterisasi menggunakan XRF ini bertujuan untuk mengetahui komposisi bahan
setelah beberapa perlakuan dengan tahapan sebagai berikut:

1. Dilakukan pengayakan hingga bubuk sampel lolos saringan 320 mesh.

2. Dilakukan uji sampel menggunakan XRF.

3.3.4 Karakterisasi XRD

Karakterisasi menggunakan XRD ini bertujuan untuk mengetahui struktur kristal
bahan setelah beberapa perlakuan dengan tahapan sebagai berikut:

1. Dilakukan pengayakan hingga bubuk sampel lolos saringan 320 mesh.

2. Dilakukan uji sampel menggunakan XRD.

3.3.5 Karakterisasi SEM

Karakterisasi menggunakan SEM ini bertujuan untuk mengetahui morfologi
permukaan, sampel setelah beberapa perlakuan dilakukan tahapan sebagai berikut:
1.  Dilakukan pengayakan hingga bubuk sampel lolos saringan 320 mesh.

2.  Dilakukan uji sampel menggunakan SEM.



3.4 Diagram Alir
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3.3.1 Pembuatan Serbuk Batu Kapur

Batu Kapur

—» Dihaluskan dengan ball mill selama 4 jam

—» Diayak lolos 200 mesh

— Dipanaskan pada suhu 900°C selama 4 jam

A

4

Serb

uk CaO

Gambar 3.1 Diagram alir pembuatan serbuk CaO

3.3.2 Pembuatan Larutan Ca(OH):

Serbuk CaO

— Ditimbang sebanyak 7,44 gram
— Ditambahkan air sebanyak 100 ml

— Distirring pada suhu 90°C selama 1 jam

Larutan Ca(OH)2

Gambar 3.2 Diagram alir pembuatan larutan Ca(OH):
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3.3.3 Pembuatan Hidroksiapatit Dengan Metode Presipitasi

v

Larutan Ca(OH)

+—» Ditambahkan 100 ml HsPO4 0,3 M
., Distirring dengan variasi suhu 30°C,
60°C, 90°C dan 120 °C

——» Dilakukan waktu pengadukan pada

1 jam dan 3 jam

|__, Diatur mencapai pH 10 dengan HNOs
v O05M

Larutan hidroksiapatit

v

Ya

Sonikasi —¢

— Dilakukan sonikasi suhu 60°C

selama 3 jam

Tidak

A\ 4

Larutan hidroksiapatit

— Didinginkan selama 24 jam
— Disaring dengan kertas saring

— Dioven pada suhu 120°C selama 4 jam

Uji Karakterisasi

—» Dilakukan karakterisasi dengan XRF,
XRD dan SEM

\ 4

Gambar 3.3 Diagram alir pembuatan hidroksiapatit dengan metode
presipitasi



3.5 Kode Sampel

Kode sampel yang digunakan dalam penelitian ini ditunjukkan pada Tabel 3.3.

Tabel 3.3 Kode sampel penelitian

NO  Kode Sampel Keterangan

1 HTS301 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 30°C selama 1 jam
2 HTS601 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 60°C selama 1 jam
3 HTS901 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 90°C selama 1 jam
4. HTS1201 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 120°C selama 1 jam
5. HTS303 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 30°C selama 3 jam
6 HTS603 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 60°C selama 3 jam
7 HTS903 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 90°C selama 3 jam
8 HTS1203 Hidroksiapatit tanpa sonikasi 120°C selama 3 jam
9 HS301 Hidroksiapatit sonikasi 30°C selama 1 jam

10. HS601 Hidroksiapatit sonikasi 60°C selama 1 jam

11. HS901 Hidroksiapatit sonikasi 90°C selama 1 jam

12. HS1201 Hidroksiapatit sonikasi 120°C selama 1 jam

13. HS303 Hidroksiapatit sonikasi 30°C selama 3 jam

14. HS603 Hidroksiapatit sonikasi 60°C selama 3 jam

15. HS903 Hidroksiapatit sonikasi 90°C selama 3 jam

16. HS1203 Hidroksiapatit sonikasi 120°C selama 3 jam

29



V. SIMPULAN DAN SARAN

5.1. Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian dan analisa data yang telah dilakukan diperoleh

beberapa simpulan sebagai berikut

1.

Waktu dan suhu pengadukan optimum pada sampel sintesis hidroksiapatit
tanpa sonikasi suhu 60°C selama 3 jam (HTS603), sedangkan pada sampel
sintesis hidroksiapatit sonikasi suhu 120°C selama 1 jam (HT1201). Waktu
pengadukan, suhu pengadukan dan sonikasi dapat berpengaruh untuk
menghasilkan hidroksiapatit dan juga batu kapur berpotensi untuk pembuatan
hidroksiapatit.

Berdasarkan pengujian XRD pada sintesis hidroksiapatit tanpa sonikasi dan
sonikasi terbentuknya struktur kristal hexagonal dengan fase hidroksiapatit
(Ca10(PO2)s(OH)2), struktur kristal rhombohedral dengan fase calcite (CaC05),
tetapi terdapat struktur kristal hexagonal dengan fase calcite (Si0,). Ukuran
kristal yang dihasilkan didapatkan sebesar 12,0 nm sampai 67,5 nm.
Berdasarkan pengujian SEM EDX, bahwa partikel masih membentuk agregat

yang ukurannya tidak rata dan masih mengalami penggumpalan.



5.2. Saran

Saran dari penelitian yang dapat dilakukan untuk perkembangan riset selanjutnya

adalah sebagai berikut.

1. Menaikan konsentrasi pada H3POs4 dan HNOs untuk memperoleh sintesis
hidroksiapatit yang lebih baik.
2. Menaikan kecepatan pengadukkan untuk memperoleh sintesis hidroksiapatit

yang lebih baik.
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