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Abstrak. Sintesis hidroksiapatit dilakukan dengan metode pengendapan basah dari batu kapur sebagai
sumber kalsium dan asam fosfat sebagai sumber fosfat. Asam fosfat ditambahkan dengan metode wise
drop dan single drop. Kalsinasi batu kapur pada suhu 900°C selama 4 jam menghasilkan CaO sebesar
99,78% yang diperoleh dari uji XRF. Sintesis hidroksiapatit dengan metode wise drop menghasilkan pH
9 pada akhir penambahan asam fosfat, sedangkan metode single drop menghasilkan pH 5 pada akhir
penambahan asam fosfat. Pada metode single drop terjadi penurunan pH yang signifikan dibandingkan
metode wise drop. Persen hasil hidroksiapatit dengan metode wise drop lebih besar dibandingkan metode
single drop. Persen hasil hidroksiapatit dengan metode wise drop sebesar 99,10%, sedangkan persen
hasil hidroksiapatit dengan metode single drop sebesar 83,77%.

Kata kunci: batu kapur, hidroksiapatit, pengendapan basah, wise drop, single drop.

Abstract. Hydroxyapatite synthesis has been carried out by wet precipitation method of limestone as a
source of calcium and phosphoric acid as a phosphate source. Phosphoric acid is added by the wise drop
and single drop method. Calcination of limestone at 900 ° C for 4 hours resulted 99.78% of CaO
obtained from the XRF test. The hydroxyapatite synthesis by the wise drop method produces pH 9 at the
end of phosphoric acid addition, while the single drop method produces pH 5 at the end of the addition of
phosphoric acid. In the single drop method there was a significant decrease in pH compared to the wise
drop method. The percentage of hydroxyapatite with the wise drop method is greater than the single drop
method. Percentage of hydroxyapatite yield using wise drop method is 99.10%, while the percentage of
hydroxyapatite yield with single drop method is 83.77%.

Keywords: limestone, hydroxyapatite, wet precipitation, wise drop, single drop.

PENDAHULUAN untuk menggunakan bahan material lain, seperti
Kerusakan tulang dapat terjadi akibat penggunaan biomaterial khususnya hidroksiapatit
trauma, tumor, kelainan kongenital, infeksi, dan [5][6][7].
resorbsi tulang akibat komplikasi pemasangan Hidroksiapatit (HAp) merupakan
protesa sendi [1]. Proses penyembuhan tulang penyusun  sekitar 69% matriks anorganik pada
dapat dibantu dengan menggunakan material bone tulang [8][9]. Kelebihan hidroksiapatit
graft [2]. Bahan bone graft yang diambil dari diantaranya memiliki sifat biokompatibel, bioaktif
tulang sehat pasien sendiri (autograft) biasanya dan osteokonduktif [10]. Sumber kalsium untuk
tidak menimbulkan reaksi penolakan dari tubuh, pembuatan hidroksiapatit diantaranya adalah
namun ketersediannya cukup terbatas. Bahan cangkang kerang [11][12], dan cangkang telur
bone graft dari tulang donor yang telah dibekukan [13], batu kapur [14][15]. Batu kapur atau batu
(allograft) maupun tulang yang berasal dari gamping merupakan salah satu mineral yang
hewan (xenograft) dapat menimbulkan reaksi industrinya cukup potensial dan tersebar hampir
penolakan dari tubuh, dapat menjadi sarana di seluruh wilayah Indonesia, salah satunya yaitu
perpindahan penyakit, dan ketersediaannya juga di daerah Tuban yang merupakan salah satu
terbatas [3][4]. Keterbatasan-keterbatasan bahan daerah penghasil batu kapur tebanyak di Jawa
bone graft tersebut memacu perkembangan riset Timur [15][16]. Hidroksiapatit yang disintesis
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dari batu kapur dapat menjadi salah satu solusi
untuk menghasilkan hidroksiapatit dengan biaya
yang lebih murah, mengingat harga hidroksiapatit
yang mencapai 1 juta per gram [17].

Batu kapur merupakan batuan sedimen
atau batuan endapan yang banyak mengandung
kalsium dalam bentuk CaCOj; yaitu sekitar 95%
dan dapat diubah menjadi kalsium oksida (CaO)
dengan kalsinasi [18][19]. Kalsinasi merupakan
proses dekomposisi termal dari CaCO; dimana
pada proses tersebut akan dibebaskan gas CO;
[20][21]. Kalsinasi batu kapur pada penelitian ini
dilakukan pada suhu 900 °C selama 4 jam untuk
menghasilkan kalsium oksida (CaO). Berdasarkan
penelitian [14][15], menunjukkan bahwa kalsinasi
pada suhu 900 °C selama 4 jam menghasilkan
fasa yang didominasi oleh fasa CaO yang
ditunjukkan dari hasil XRD.

Sintesis hidroksiapatit dapat dilakukan
dengan beberapa metode, antara lain metode
kering, sol gel, hidrotermal, dan metode
pengendapan basah [22]. Pada penelitian ini
digunakan  metode  pengendapan  basah,
dikarenakan metode  tersebut memiliki
keunggulan diantaranya diperolah HAp dengan
kemurnian tinggi, suhu kerja rendah dan biaya
yang dikeluarkan cukup murah [23]. Keunggulan
lainnya yaitu reaksinya sederhana, cocok untuk
industri  skala besar dan tidak mencemari
lingkungan karena hasil sampingnya berupa air
[24][25]. Hasil sintesis hidroksiapatit
dikarakterisasi menggunakan XRD.

METODE PENELITIAN

Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah batu kapur yang diperoleh dari Kecamatan
Rangel, Tuban, H;PO, 85%p.a, padatan NaOH
p.a, akuademineral, HNOs; 1 M, CaO dari
laboratorium.

Alat

Alat yang digunakan adalah gelas kimia, pipet
tetes, buret, termometer, magnetic stirrer and hot
plate, oven, tanur, pH meter, neraca analitik,
mortar-alu, ayakan 100 mesh, Kkertas saring
wattman 42, corong buchner, instrumen X-Ray
Fluorescence (XRF), dan X-ray Diffraction
(XRD).

Prosedur Penelitian
Preparasi Serbuk Batu Kapur
Batu kapur dibersihkan dari kotoran yang
menempel, kemudian dihaluskan menggunakan
mortar-alu dan diayak dengan menggunakan
ayakan 100 mesh.
Kalsinasi Batu Kapur

Serbuk batu kapur ditimbang sebanyak 6
gram dan dikalsinasi dengan menggunakan tanur
pada suhu 900 °C selama 4 jam. Serbuk yang
telah dikalsinasi selanjutnya dipindahkan ke
desikator dan ditimbang massanya Ssampai
konstan.
Sintesis Hidroksiapatit

Sebanyak 100 mL larutan Ca(OH); 0,5 M
dimasukan kedalam masing-masing dua buah
gelas kimia (gelas kimia A dan gelas kimia B).
Gelas kimia A selanjutnya ditambahkan 100 mL
H3PO, 0,3 M tetes demi tetes (secara wise drop)
menggunakan buret dengan laju alir sebesar 4
mL/menit, sambil mulut gelas kimia ditutup
menggunakan alumunium foil dan diaduk
menggunakan magnetic stirrer dengan kecepatan
250 rpm selama 30 menit. Gelas kimia B
ditambahkan 100 mL HsPO, 0,3 M dengan sekali
penambahan (secara single drop), kemudian
mulut gelas kimia ditutup menggunakan
alumunium foil sambil diaduk menggunakan
magnetic stirrer dengan kecepatan 250 rpm
selama 30 menit.

Masing-masing campuran pada kedua
gelas kimia tersebut kemudian diaduk dengan
kecepatan 500 rpm pada suhu 60 °C selama 1 jam.
Suspensi diaduk kembali dengan kecepatan 250
rpm pada suhu ruang selama 2 jam. Suspensi
selanjutnya ditambahkan NaOH 1 M tetes demi
tetes hingga pH 10, sambil diaduk menggunakan
magnetic stirrer dengan kecepatan 500 rpm
selama 30 menit.

Kedua suspensi didiamkan (aging) pada
suhu kamar selama 24 jam untuk menumbuhkan
kristal HAp. Endapan disaring menggunakan
corong buchner kemudian dicuci dengan
akuademineral ~ sampai netral. Endapan
selanjutnya dicuci dengan alkohol secara merata
kemudian dikeringkan dengan oven pada suhu
110 °C selama 2 jam kemudian ditimbang sampai
berat konstan.
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HAp yang  terbentuk  kemudian
ditambahkan 1 mL HNO; 1M dan ditanur pada
suhu 900 °C selama 2 jam dengan laju pemanasan
10 °C/menit. Kristal dibiarkan dingin dalam tanur
selama 24 jam, dipindahkan dalam desikator, dan
ditimbang massanya. Hasil sintesis hidroksiapatit
kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Kalsinasi Batu Kapur

Batu kapur (BK) dibersihkan untuk
menghilangkan kotoran yang menempel. Batu
kapur selanjutnya dihaluskan menggunakan
mortar dan alu, dan diayak menggunakan ayakan
100 mesh untuk mendapatkan ukuran serbuk yang
seragam sehingga proses  Kalsinasi  lebih
maksimal. Ukuran serbuk, bentuk serbuk, dan
lama pemanasan bahan merupakan beberapa
faktor yang mempengaruhi proses kalsinasi [26].
Proses kalsinasi dilakukan pada suhu 900 °C
selama 4 jam untuk menguraikan CaCO3s; menjadi
CaO dan gas CO.. Reaksi kalsinasi ditunjukkan
oleh persamaan berikut.
CaCOs (s) — CaO(s) + COz (g)
AH=165,54kJ mol*! )

Pada tahap ini energi panas dari tanur
akan ditransfer ke pemukaan partikel dan
melewati lapisan terluar batu kapur. Energi panas
selanjutnya diserap sehingga dihasilkan gas CO>
yang keluar melalui permukaan partikel [21].
Adanya energi panas dari tanur menyebabkan
ikatan kimia menjadi renggang sehingga atom-
atom yang berikatan akan bergerak bebas dan
terjadi pemutusan ikatan kimia [26].

- ‘
Gambar 1. Batu kapur sebelum kalsinasi (a) dan

setelah kalsinasi (b)
CaO yang dihasilkan dari proses kalsinasi
tidak diambil secara langsung pada suhu 900 °C,
namun sampel didinginkan terlebih dahulu di

dalam tanur hingga mencapai suhu ruang.
Pengambilan sampel CaO hasil kalsinasi secara
langsung dapat menyebabkan thermal shock [27].

Setelah proses kalsinasi, diperoleh rendemen CaO
sebesar 88,72%.

Tabel 1. Hasil Uji XRF
CaO Hasil Kalsinasi CaO Lab
Komposisi  Berat  Komposisi Berat (%)
(%)
CaO 99,750 Ca0o 99,780
Fe203 0,120 F6203 0,079
CuO 0,042 SrO 0,058
Cr03 0,038 CuO 0,045
SrO 0,030 MnO 0,030
MoOs 0,010 MoOs 0,020

Tabel 1 menunjukkan hasil XRF CaO
hasil kalsinasi dan CaO dari laboratorium sebagai
pembanding. CaO hasil kalsinasi dalam penelitian
ini memiliki  komposisi yang  mendekati
komposisi CaO standar dari laboratorium,
sehingga dapat dilaporkan bahwa CaO hasil
kalsinasi dalam penelitian ini memiliki kemurnian
yang tinggi. Kemurnian CaO hasil kalsinasi
bergantung pada material lain yang terkandung di
dalam sampel. CaO dengan kemurnian tinggi
diperoleh jika material lain yang terkandung di
dalamnya kurang dari 5% [28].

Sintesis Hidroksiapatit

Serbuk CaO hasil kalsinasi batu kapur
direaksikan dengan H;O sehingga terbentuk
larutan Ca(OH),. Persamaan reaksinya adalah
sebagai berikut.
CaO(s) + H20 (1) — Ca(OH): (aq) ...(2)

Larutan HsPO,4 ditambahkan secara wise
drop (penambahan secara tetes demi tetes dengan
laju alir 4 mL/menit) dan single drop (dengan
cara sekali penambahan) ke dalam larutan
Ca(OH); untuk mengetahui pengaruh metode
penambahan fosfat terhadap karakteristik kimia
dan fisika  hidroksiapatit  hasil  sintesis.
Penambahan larutan HsPO, secara wise drop pada
larutan Ca(OH), menghasilkan pH 9 pada akhir
penambahan, sedangkan penambahan larutan
HsPO4 secara single drop menghasilkan pH 5
pada akhir penambahan dan perlahan naik
kembali ke pH 8 setelah 30 menit pengadukan.

Penurunan pH pada metode single drop
terjadi cukup drastis dibandingkan dengan metode
wise drop, dimana pada metode wise drop
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menunjukkan penurunan pH secara perlahan
hingga pH 9. Pada metode single drop terjadi
penurunan pH secara drastis yang kemudian
perlahan naik ke pH 8. Hal tersebut sesuai dengan
penelitian [29], yang mengatakan bahwa pada saat
proses  sintesis, pH  larutan  memiliki
kecenderungan untuk naik kembali.
Hidroksiapatit yang disintesis dengan metode
single drop memiliki laju kesetimbangan reaksi
yang rendah dibuktikan dengan penurunan pH
yang signifikan. Perbedaan metode penambahan
fosfat mempengaruhi laju kesetimbangan reaksi
sehingga pH akhir yang dihasilkan berbeda [29].
Reaksi pembentukan hidroksiapatit:

10Ca(OH)2(aq) + 6H3PO4(aq) —
Ca10(PO4)s(OH)2(s) + 18H,0 (1) ...(3)

Kedua larutan tersebut selanjutnya diaduk
dengan kecepatan 500 rpm pada suhu 60 °C
selama 1 jam. Pada penelitian ini digunakan suhu
60 °C untuk menghasilkan hidroksiapatit
polikristalin, sehingga dapat menghindari
terbentuknya hidroksiapatit monokristalin yang
dapat mempengaruhi sifat mekanik (kuat tekan)
dari hidroksiapatit [30]. Selain itu, hidroksiapatit
yang disintesis di bawah suhu 40 °C akan
menghasilkan struktur amorf [31]. Setelah
pengadukan selama 1 jam, terjadi penurunan pH
larutan. Hidroksiapatit yang disintesis dengan
metode wise drop mengalami penurunan pH
hingga pH 8, sedangkan hidroksiapatit yang

disintesis  dengan  metode  single  drop
mengahasilkan pH 7.
Penurunan pH pada tahap ini

menunjukkan hubungan antara suhu dan pH pada
saat sintesis. Pada saat suhu dinaikkan, pH larutan
menurun. Kenaikan suhu mennyebabkan ionisasi
air meningkat, sehingga lebih banyak ion OH" dan
H* yang dihasilkan dalam larutan sehingga terjadi
penurunan pH [29]. Selanjutnya kedua larutan
diaduk selama 2 jam dengan kecepatan 250 rpm
dan dihasilkan pH 9 pada metode wise drop, dan
pH 8 pada metode single drop. Pengadukan
kembali selama 2 jam bertujuan untuk
meningkatkan homogenitas larutan [32]. Semakin
lama waktu pengadukan, maka semakin lama
waktu reaksi. Bertambahnya waktu reaksi akan
menyebabkan banyaknya tumbukan antarpartikel

pereaksi, sehingga semakin banyak produk
hidroksiapatit yang terbentuk [33].

Kedua larutan ditambahkan larutan NaOH
1 M tetes demi tetes untuk meningkatkan pH
larutan hingga pH 10, karena hidroksiapatit akan
membentuk fasa yang stabil pada pH 10 [34].
Setelah mencapai pH 10, kedua larutan diaging
selama 24 jam. Proses aging bertujuan untuk
memaksimalkan proses pertumbuhan kristal [35].
Setelah proses aging selesai, endapan yang
terbentuk disaring dengan menggunakan corong
buchner untuk mempermudah dan mempercepat
proses penyaringan. NaOH dihilangkan dengan
cara proses pencucian menggunakan aquademin
yang kemudian dilanjutkan pencucian
menggunakan alkohol 96%. Penggunaan alkohol
pada tahap ini untuk mengikat molekul air dan
menghilangkan pengotor yang tidak larut dalam
air [32].

Selanjutnya endapan dioven pada suhu
110 °C selama 2 jam untuk mengurangi kadar air.
Sebelum proses sintering, hidroksiapatit terlebih
dahulu ditambahkan larutan HNOz; 1M untuk
menguraikan keberadaan karbonat [12]. HNOs;
selama proses sintering akan terurai melepaskan
produk gas sesuai dengan Persamaan 5. Sintesis
hidroksiapatit yang dilakukan pada kondisi
atmosfir yang tidak inert dapat menjadi salah satu
faktor masuknya ion karbonat (COs*) ke dalam
kisi hidroksiapatit sehingga membentuk apatit
karbonat. Gas CO, dari udara akan bereaksi
dengan H2O dalam larutan sehingga membentuk
anion karbonat (COs%) dan masuk ke dalam Kisi
kristal hidroksiapatit [30]. Reaksi terbentuknya
apatit karbonat:
Cai10(PO4)s(OH)2(s) + CO2(g) —
Cai(PO4)sCOs3(s) + H.0(I)

Cai10(PO4)sCO3(s) + 4HNO3(aq) —
Caio(PO4)s(OH)2(s) + 4NO- (g) + CO2 (g) + O
(9) + H20 (g) -.-(5)
Hidroksiapatit yang dihasilkan dari proses
pengeringan oven merupakan apatit yang tidak
stabil sehingga dibutuhkan proses sintering pada
suhu tertentu untuk  menstabilkan  fasa
hidroksiapatit [34][36]. Selain menstabilkan fasa
hidroksiapatit, sintering juga bertujuan untuk
meningkatkan densitas, kristalinitas dan kekuatan

(%)
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mekanik, serta menguraikan apatit karbonat
[34][37][38]. Proses sintering menyebabkan
ikatan antarpartikel menjadi kuat, sehingga
kepadatan dan kekuatan meningkat [39]. Sintering
pada penelitian ini dilakukan pada suhu 900 °C
selama 2 jam. Setelah sintering, dihitung persen
hasil hidroksiapatit yang disintesis secara wise
drop (HA-WD) maupun hidroksiapatit yang
disintesis secara single drop (HA-SD). Persen
hasil hidroksiapatit ditunjukkan oleh Tabel 2.

Tabel 2. Persen Hasil Sintesis Hidroksiapatit

Kode Massa Massa % Hasil
Sampel HAp HAp
(gram) secara
stokiometri
(gram)
HA-WD 5,018 4,937 99,100
HA-SD 4,203 83,770
Hidroksiapatit  hasil sintesis dengan

metode wise drop dan single drop dikarakterisasi
menggunakan XRD. Persen hasil HA-WD lebih
besar dari persen hasil HA-SD. Perbedaan persen
hasil dapat disebabkan adanya sampel yang masih
menempel pada gelas kimia maupun kertas saring.
Selain itu, penambahan HNOs; menyebabkan
terjadinya penyusutan massa hidroksiapatit.
Selama sintering terjadi penguapan HNO; serta
bahan lain yang mudah menguap menjadi produk
gas sesuai dengan Persamaan 5 [40].

SIMPULAN

Hidroksiapatit dapat disintesis dengan metode
pengendapan basah secara wise drop maupun
single drop menggunakan batu kapur sebagai
sumber kalsium. Persen hasil hidroksiapatit
dengan metode wise drop lebih besar
dibandingkan metode single drop. Perbedaan
metode  penambahan  fosfat saat sintesis
menghasilkan pH akhir yang berbeda. Hal
tersebut  disebabkan oleh rendahnya laju
kesetimbangan reaksi pada saat sintesis.
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