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Telah dilakukan pembuatan hidroksiapatit (HAp) dengan variasi
suhu kalsinasi. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan ukuran
kristal, cacat material dan kadar kristalinitas HAp menggunakan
XRD. HAp dibuat dengan mencampurkan serbuk cangkang sotong
larutan KH2POs, NaOH dan Aquades kemudian mengeringkannya
selama 24 jam. Ekstraksi CaCOs dari cangkang sotong dengan metode
kalsinasi pada berbagai variasi suhu (600 °C, 800 °C dan 1000 °C. Uji
XRD untuk menentukan nilai ukuran kristal, cacat kristal dan
kristalinitas material HAp. Data XRD menunjukkan bahwa padatan
HAp terbentuk kristal yang berukuran semakin kecil (50,97 nm, 48,64
nm dan 36,52 nm) ketika suhu kalsinasi meningkat, cacat kristal
semakin bertambah (0,38 nm2.10+, 0,42 nm2.10# dan 0,74 nm-=2.104)
seiring bertambahnya suhu kalsinasi dan nilai kristalinitas berkurang
(46,31 %, 39,06 % dan 37,93 %) berdasarkan perubahan suhu kalsinasi.
Data XRD dapat memberi informasi secara umum baik secara
kuantitatif maupun secara kualitat tentang komposisi fasa, ukuran
kristal, nilai kristalinitas serta bentuk cacat kristal yang terdapat
dalam campuran HAp.

Abstract

Hydroxyapatite (HAp) has been produced using various calcination
temperatures. This study aims to determine the crystal size, material
defects and crystallinity levels of HAp using XRD. HAp is made by
mixing cuttlefish shell powder with KH2PO4 solution, NaOH and
Aquades then drying it for 24 hours. Extraction of CaCO3 from
cuttlefish shells by calcination method at various temperature
variations (600 0C, 800 0C and 1000 0C. XRD test to determine the
value of crystal size, crystal defects and crystallinity of HAp material.
XRD data shows that HAp solids form crystals that are getting smaller
(50.97 nm, 48.64 nm and 36.52 nm) when the calcination temperature
increases, crystal defects increase (0.38 nm-2.10-4, 0.42 nm-2.10-4 and
0.74 nm-2.10-4) as the calcination temperature increases and the
crystallinity value decreases (46.31%, 39.06% and 37.93%) based on
changes in calcination temperature. XRD data can provide general
information both quantitatively and qualitatively about the phase
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composition, crystal size, crystallinity value and the form of crystal
defects contained in the HAp mixture.

© 2024 The Author(s). Published by Department of Physics Education. Alauddin State Islamic University Makassar

Pendahuluan

Hidroksiapatit (HAp) adalah komponen anorganik utama dari jaringan keras tulang
dan menyumbang 60-70% dari fase mineral dalam tulang manusia [1]. Rumus kimia
HAp adalah Caio(POs)s (OH)2 yang memiliki rasio Ca:P adalah 1,67. Struktur HAp
adalah heksagonal. Dimensi parameter kisi HAp pada tulang adalah nilai a=b=9,419 A
dan ¢ = 6,880 A dan sudut a = = 90° dan y =120° [2]. Hidroksiapatit telah dipelajari
selama bertahun-tahun dan digunakan secara luas untuk pembuatan implan karena
kesamaannya dengan fase mineral tulang [3] dan terbukti bersifat biokompatibel
dengan tulang [4,5] dan gigi manusia [6,7,8]. HAp mampu menjalani ikatan
osteogenesis dan relatif tidak larut. Beberapa penelitian telah menunjukkan HAp tidak
menunjukkan toksisitas yang tinggi [9], respon peradangan [10], respon pirogenetik
[11]. Selain itu, pembentukan jaringan fibrosa antara implan dan tulang sangat baik
[12], memiliki kemampuan menjalin ikatan langsung dengan tulang utama, serta
bioaktif [13] dan osteokonduktif [14]. Sifat bioaktif dan osteokonduktif dapat
merangsang sel tulang di sekitar material implan untuk berinfiltrasi sehingga dapat
mempercepat proses mineralisasi tulang baru.

Sintesis HAp telah banyak dilakukan oleh peneliti dengan berbagai metode dan
prekursor sudah ditemukan untuk menghasilkan Hap [15]. Metode yang dapat
dilakukan adalah metode hidrotermal [16], metode basah melalui presipitasi [17] dan
metode kering dengan perlakuan temperatur tinggi [18]. Metode XRD (X-Ray
Diffraction) berdasarkan sifat difraksi sinar-X merupakan hamburan cahaya dengan
panjang gelombang (A) saat melewati kisi kristal dengan sudut datang (0) dan jarak
antar bidang kristal (d). Berdasarkan teori difraksi, sudut difraksi bergantung kepada
lebar celah kisi sehingga mempengaruhi spektrum difraksi, sedangkan intensitas
cahaya difraksi bergantung dari berapa banyak kisi kristal yang memiliki orientasi
yang sama. Metode XRD dapat digunakan untuk menentukan sistem kristal,
parameter kisi, derajat kristalinitas dan fase yang terdapat dalam sampel HAp. XRD
dapat memberi informasi secara umum baik secara kuantitatif maupun secara kualitat
tentang komposisi fasa dalam campuran HAp. Spektrum difraksi sinar-X berbagai
bahan telah dikumpulkan dalam data ICDD (International Centre of Diffraction Data)
[19]. Salah satu analisis komposisi fasa dalam suatu bahan adalah dengan
membandingkan spektrum XRD terukur dengan data tersebut [20].
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Pemanfaatan cangkang sotong sebagai sumber kalsium oksida (CaO) dalam sintesis
HAp menjadi salah satu upaya untuk mengolah limbah hasil perikanan yang terbuang
begitu saja, sehingga diharapkan memberikan solusi alternatif terkait ketersediaan
hidroksiapatit di Indonesia. Proses produksi cangkang sotong sebagai HAp
menggunakan suhu kalsinasi yang sangat berpengaruh terhadap kualitas
hidroksiapatit yang dihasilkan. Pada suhu optimum Kkalsinasi yang akan
menghasilkan hidroksiapatit terbaik sesuai dengan standar International Organization
for Standardization (ISO) 13175 tahun 2015 yang mensyaratkan bahwa rasio Ca:P untuk
mineral hidroksiapatit sebesar 1,67 dan kristalinitas hidroksiapatit sebesar 95% [21].
Komponen utama dari tulang sotong adalah kalsium karbonat (CaCOs) sebanyak 93%.
Komponen utama berikutnya adalah bahan oksigen (5%) dan nitrogen sekitar 1% dari
bahan organik merupakan protein [22]. Tidak ada logam berat beracun tertentu yang
terdeteksi [23]. Tujuan penelitian adalah untuk mengetahui struktur kristal, ukuran
kristal dan sifat kritalinitas HAp berdasarkan perubahan suhu dengan metode sintesis
kalsinasi. Berdasarkan latar belakang tersebut maka dilakukan penelitian terkait
sintesis dan karakterisasi hidroksiapatit dari cangkang sotong (Sepia sp.) sebagai
material implan tulang yang berpotensi dalam aplikasi kesehatan.

Metode

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah oven, furnace, kertas saring
whattman no 42, crucible, magnetic stirrer, pH meter, beaker glass, cawan, corong,
erlenmeyer, pipet, spatula, timbangan elektrik dan seperangkat instrumen XRD (X-Ray
Difraction- Diffractometer Type: XPert MPD). Bahan yang digunakan adalah cangkang
sotong (Sepia sp.), KH2POs, NaOH, Aquades. Prosedur sintesis dengan cara mencuci
bersih cangkang sotong, kemudian merendam cangkang sotong dalam aquadest
selama 30 menit untuk menghilangkan kotoran yang tersisa. Mengeringkan cangkang
sotong yang sudah di rendam pada suhu ruangan selama 24 jam. Menghancurkan
cangkang sotong menggunakan mortar dan alu. Ekstraksi kalsium karbonat (CaCOs)
dari cangkang sotong dilakukan dengan menggunakan metode kalsinasi [24].
Cangkang sotong yang sudah kering dikalsinasi dengan cara memasukkan cangkang
sotong menggunakan crucible ke dalam furnace dengan variasi suhu 600 °C, 800 °C dan
1.000 °C masing-masing selama 5 jam. Ilustrasi proses sintesis dapat dilihat gambar 1.
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Gambar 1. Ilustrasi proses sintesis HAp dengan metode kalsinasi.

Sintesis hidroksiapatit dari cangkang sotong dilakukan dengan cara meneteskan 50
mL larutan KH2POs (0,3 M) pada larutan CaO (0,5 M) menggunakan magnetic stirrer di
atas hot plate pada suhu 37°C dengan kecepatan 700 rpm selama tiga jam menggunakan
metode presipitasi. Mengukur pH larutan, kemudian mencampurkan beberapa tetes
larutan NaOH sampai pH larutan mendekati 10. Memisahkan endapan yang
terbentuk dengan cairan aquades serta menggunakan kertas saring Whatmann no 42.
Mengeringkan endapan yang tertinggal pada kertas saring menggunakan furnace
pada suhu 1000°C selama satu jam. Setelah proses pengeringan, diperoleh serbuk
berwarna putih untuk dikarakterisasi menggunakan XRD.

Sampel perlakuan suhu 600°C, 800°C dan 1000°C di analisis menggunakan XRD untuk
mengetahui fasa kristal yang terbentuk serta struktur dan ukuran kristal (D) tersebut
dengan menggunakan metode Debye Scherrer (persamaan 1) [25]. Hasil XRD berupa
grafik intensitas sinar-X oleh detektor ketika terjadi interferensi kontruktif dengan
sampel terhadap sudut 26 yang terbentuk. Data yang dihasilkan dicocokkan dengan
data literatur Joint Commite on Powder Diffraction Standars (JCPDS). Parameter
dislocation density atau cacat pada material (0) ditentukan dari hubungan antara
ukuran kristal tersebut dengan persamaan 2. Derajat kristalinitas (DK) dianalisis
menggunakan parameter FWHM (Full Widht at Half Maximum). Fraksi luas kristal atau
amorf dihutung dengan mengalikan FWHM terhadap intensitas. Derajat kristalinitas
menggunakan persamaan 3 [26].

KA
D= D
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1
0=—01rHr (2)
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Sintesis Dan Karakterisasi Sifat Struktur Hidroksiapatit... Page | 131

@y



JPF (Jurnal Pendidikan Fisika) UIN Alauddin Makassar Volume 12 (2) (2024)

A Kristalin
DK =
A Kristalin + A Amorf

100% 3)

Hasil Dan Pembahasan

Hasil sintesis senyawa hidroksiapatit (HAp) yang telah dilakukan dengan cara
mereaksikan antara prekursor kalsium dan fosfat. Prekursor kalsium diperoleh dari
cangkang sotong yang mengandung unsur anorganik berupa kalsium karbonat
(CaCOs) sebesar 85% dan dalam sintesis HAp berpotensi sebagai sumber kalsium
oksida (CaO) yang merupakan prekursor kalsium [21]. HAp yang diperoleh,
dikarakterisasi menggunakan XRD.

Hasil analisis XRD pada penelitian ini dapat dilihat pada gambar 2. Secara kuantitatif,
keberadaan HAp dalam sampel dapat dicirikan dengan nilai d-spacing dan orientasi
bidang kristal (hkl). Nilai d-spacing merupakan jarak antara dua bidang Kkisi,
sedangkan nilai hkl merupakan orientasi bidang pada kristal. Hasil analisis
difaktogram (gambar 2) setelah dilakukan sintesis hidroksiapatit menghasilkan
mineral apatit yang berbeda. Perlakuan suhu kalsinasi 600°C umumnya merupakan
unsur diopside dengan struktur kimia berbentuk monoclinic dan hidroksiapaptit yang
berbentuk hexagonal. Unsur hidroksiapatit juga teridentifikasi pada perlakuan
kalsinasi suhu 800°C dan 1.000°C dengan struktur berbentuk hexagonal. Hasil
tersebut telah sesuai dengan literatur yang menyatakan bahwa struktur kristal pada
hidroksiapatit dibedakan menjadi dua yaitu heksagonal dan monoklinik [27].
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Gambar 2. Difraktogram hidroksiapatit (HAp)cangkang sotong pada suhu kalsinasi 600°C, 800°C,
dan 1000°C.

Perbedaan struktur penyusun apatit berdasarkan hasil analisis XRD (gambar 2)
menunjukkan bahwa perlakuan suhu kalsinasi diduga memberikan pengaruh
terhadap pertukaran ion bermuatan kationik maupun anionik saat proses kalsinasi
berlangsung sehingga merubah struktur kisi apatit. Menurut penelitian yang telah
dilakukan oleh Combes pada tahun 2016 bersama koleganya, unsur apatit dapat
mengalami perubahan kisi yang disebabkan oleh pertukaran kationik dan anionik.
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Misalnya Na*, K¥, Mg?, 5r*, Cl;,,OH- dan F- selama proses sintesis berlangsung sampai
pembentukan senyawa akhir [28]. Pada hasil ini terlihat bahwa suhu 1000°C
menampilkan keseluruhan puncak kristal yang megandung HAp dan kandungan
amorf yang lebih sedikit dibandingkan dengan suhu 600°C dan 800°C.

Hasil analisis karakterisasi menggunakan XRD dengan variasi suhu yang berbeda (600
°C), (800 °C) dan (1000 °C) terlihat pada tabel 1, 2 dan 3 spektrum difraksi setiap sampel
pada rentang sudut 20°-60° dengan orientasi kristal (hkl) berurutan yang terlihat pada
gambar 2. Karakteristik pola difraksi sinar-X pada material menunjukkan sifat
kekristalannya adalah bentuk puncak difraksi yang berbentuk tinggi dan tajam.
Informasi mengenai ukuran kristal dapat diperoleh melalui analisis kuantitatif
menggunakan persamaan Debye-Scherrer (persamaan 1). Sehingga didapatkan ukuran
kristal seperti pada tabel 1, 2 dan 3. Ukuran kristal ditentukan berdasarkan nilai
FWHM (Full Width at Half Maximum) Semakin besar nilai FWHM yang menunjukkan
semakin lebar puncak difraksi yang dihasilkan maka ukuran kristal yang diperoleh
akan semakin kecil [29]. Dislocation density yang berhubungan dengan salah satu
parameter kecacatan pada material tentukan dari hubungan antara ukuran kristal
yang dihitung dengan persamaan 2.

Tabel 1. Analisis ukuran kristal, dislocation density dan kristalinitas pada suhu 600 °C.

Ukuran Rata-Rata Dislocation
Sudut 26 FWHM . Ukuran . Kristalinitas
Sampel (°C) 0 ®) Kristal, D Kristal D density (%)
(nm) ! (nm2 x 104
(nm)

25,79 0,15122 53,89
27,68 0,20523 39,86
28,86 0,16125 50,87
31,70 0,1677 49,24
32,84 0,17362 47,70
33,99 0,18079 45,94
39,73 0,16409 51,47

600 46,63 0,1943 44,52
48,02 0,17189 50,59 20,97 0,38 46,31
49,41 0,20328 43,01
50,43 0,19694 44,58
51,21 0,1693 52,03
52,01 0,15302 57,76
53,11 0,17273 51,41
62,90 0,09579 97,21
64,02 0,26467 35,39
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Tabel 2. Analisis ukuran kristal, dislocation density dan kristalinitas pada suhu 800 °C.

Ukuran Rata-Rata Dislocation
Sudut 20 FWHM ) Ukuran ) Kristalinitas
Sampel (°C) ) ®) Kristal, D Kristal D density (%)
(nm) ! (nm2 x 104)
(nm)
25,76 0,15676 51,98
28,83 0,15567 52,69
31,68 0,1708 48,34
32,82 0,17486 47,36
33,96 0,20761 40,01
39,72 0,16446 51,36
46,62 0,19197 45,06
800 48,01 0,17151 50,70 48,64 042 39,06
49,40 0,19491 44,86
50,42 0,19214 45,69
51,99 0,14633 60,40
53,09 0,17647 50,32
63,07 8,50E-11 1,09651E+11
64,01 0,27848 33,64
28,01 0,13988 58,53

Tabel 3. Analisis ukuran kristal, dislocation density dan kristalinitas pada suhu 800 °C.

Rata-Rata

Sudut 26 FWHM U.kuran Ukuran Dzsloca.tzon Kristalinitas
Sampel (°C) 0 ® Kristal, D Kristal. D density (%)
(nm) ! (nm2 x 104
(nm)
25,86 0,20353 40,04
28,94 0,17254 47,55
31,78 0,20243 40,80
32,19 0,21035 39,30
32,93 0,21027 39,39
34,06 0,21703 38,28
39,83 0,21064 40,11
46,72 0,22124 39,11
48,10 0,20439 42,56
1000 49,48 0,21522 40,64
50,52 0,21421 41,00 36,52 0,74 37,93
51,31 0,20335 43,34
52,10 0,17466 50,62
53,18 0,21514 41,29
64,08 0,27631 33,91
65,08 0,22928 41,10

Tabel 1, 2 dan 3 secara keseluruhan memperlihatkan nilai sudut 20 (°), FWHM, ukuran
kristal, cacat kristal (dislocation density) dan kristalinitas pada masing-masing
perlakuan suhu yang berbeda. Pada suhu 600 °C ukuran kristal lebih besar dari suhu
800 °C dan 1.000 °C. Perubahan tersebut terihat pada gambar 3 (A) yang menerangkan
bahwa semakin tinggi suhu yang digunakan, maka ukuran kristal semakin kecil.
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Analisis dislocation density pada perlakuan suhu yang berbeda memperlihatkan nilai
yang semakin besar. Nilai tersebut merupakan cacat material oleh pengaruh suhu 600
°C, 800 °C dan 1.000 °C seperti yang terlihat pada gambar 3 (B). Nilai kristalinitas
semakin kecil seiring meningkatnya suhu yang dugunakan. Pada gambar 3 (C) nilai
kristalinitas berubah berdasarkan suhu 600 °C, 800 °C dan 1.000 °C.
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Gambear 3. Grafik pengaruh suhu terhadap ukuran kristal, dislocation density dan kristalinitas.

Variasi suhu kalsinasi mempengaruhi ukuran kristal dan derajat kristalinitas dari
sampel [30]. Semakin besar temperatur yang diberikan, maka ukuran kristal yang
terbentuk juga semakin kecil. Hal ini disebabkan oleh energi yang diterima oleh atom
semakin besar untuk berdifusi dan beraglomerasi. Sehingga ukuran kristal yang
terbentuk semakin kecil dan ikatan antar atom semakin kuat dan teratur. Ukuran
kristal HAp ditentukan oleh lebar setengah puncak difraksi material (FWHM).
Semakin lebar puncak difraksi material HAp, maka nilai FWHM juga semakin besar
sehingga juga menentukan besar dan kecilnya ukuran kristal. Semakin besar nilai
FWHM maka ukuran kristal akan semakin kecil, begitu juga sebaliknya.

Cacat kristal yang terjadi pada sistem struktur kristal HAp sangat mempengarubhi sifat
material. Hal ini disebabkan karena serbuk cangkang sotong tersebut masih
mengandung CaO yang akan memperbesar nilai kalsium dalam hasil sintesis tersebut.
Nilai cacat kristal semakin bertambah seiring meningkatnya suhu kalsinasi. Selain itu,
suhu kalsinasi juga berpengaruh terhadap kristalinitas padatan kristal material HAp.
Kristalinitas merupakan tingkat keteraturan susunan atom-atom atau ion-ion yang
menyusun padatan kristal. Puncak difraksi yang tinggi dan tajam menunjukkan
kristalinitas tinggi [31]. Berdasarkan hal tersebut dapat dinyatakan bahwa kristalinitas
menurun seiring dengan meningkatnya suhu kalsinasi [32].
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Kesimpulan

Sintesis HAp dari cangkang sotong dengan metode kalsinasi menghasilkan kristal
dengan ukuran yang lebih kecil, kristalinitas menurun, dan dislocation density
meningkat seiring dengan kenaikan suhu. Hasil XRD menunjukkan karakteristik
fisika cangkang sotong sintesis HAp memperoleh ukuran kristal sebesar 50,97 nm,
48,64 nm dan 36,52 nm. Nilai dislocation density sebesar 0,38 nm?2.10+, 0,42 nm?2.10* dan
0,74 nm2.10*. Kadar kristalinitas sebesar 46,31 %, 39,06 % dan 37,93 %. Pola XRD
menunjukkan gambaran yang serupa dengan hidroksiapatit standar. Hasil penelitian
yang telah dilakukan menunjukkan bahwa limbah cangkang sotong memiliki potensi
untuk disintesa menjadi hidroksiapatit melalui proses kalsinasi.
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