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Abstrak

Degrasai hidoksiapatit (HA, Caio(PO4)6(OH)2) yang lambat menjadi keterbatasan aplikasi HA sebagai
biomaterial untuk implant tulang. Menggabungkan HA dengan a-trikalsium fosfat (a-TCP, a-Cas(POa)2)
menjadi bipasik kalsium fosfat (BKF) merupakan salah satu solusi untuk meningkatkan bioaktivitas HA.
Pada penelitian ini BKF disintesis dengan metode reaksi padatan temperatur tinggi. Sebagai reaktan
digunakan CaHPO4 dan CaCOs, dimana reaksi dilakukan pada temperatur 1200°C sesuai dengan
temperatur pembentukan a-TCP. Pengaruh waktu pemanasan terhadap karakter produk yang meliputi
jenis kalsium fosfat, kristalinitas dan ukuran bulir kristal dipelajari pada rentang waktu 4- 7 jam. Analisis
produk dengan Fourier Transform Infrared (FTIR) dan X-Ray Diffraktion (XRD) menunjukkan produk
merupakan campuran HA dan a-TCP. Semakim lama waktu pemanasan menghasilkan HA dengan ukuran
bulir kristal rata-rata yang semakin kecil dan kristalinitas yang semakin meningkat. Sebaliknya, semakim
lama waktu pemanasan menghasilkan a-TCP dengan ukuran bulir kristal rata-rata yang semakin besar
dan kristalinitas yang semakin menurun. Ukuran bulir kristal HA dan a-TCP, masing-masing berada pada
rentang 60,331- 63,111 nm dan 39,684 - 54,777 nm, di mana ukuran tersebut kompatibel dengan ukuran

HA di dalam tulang manusia.

Kata Kunci: bipasik kasium fosfat, hidoksiapatit, a-trikalsium fosfat, reaksi padatan temperatur tinggi

1. Pendahuluan

Bipasik kalsium fosfat (BKF) merupakan
gabungan 2 atau lebih senyawa kalsium fosfat.
Penggabungan ini dimaksudkan untuk
meningkatkan sifat material sesuai dengan aplikasi
yang diharapkan [1]. Di antara 10 jenis senyawa
kalsium, hidroksiapatit (HA, Caio(POa4)s(OH)2) dan
trikalsium fosfat (TCP, Cas(PO4)2) merupakan
senyawa kalsium fosfat yang banyak diaplikasikan
untuk implantasi tulang terutama sebagai semen
kalsium fosfat (SKF) [2]. Berbeda dengan HA, TCP
memiliki tiga polimorf, yaitu B-TCP, a-TCP dan a’-
TCP. Perbedaan ketiganya terletak pada bentuk kisi
kristalnya, di mana B-TCP, a-TCP dan a-TCP
masing-masing memiliki kisi kristal rombohedral,
monoklinik, dan heksagonal [3]. Di antara ketiga
senyawa trikalsium fosfat, a-TCP memiliki sifat
bioresorpsi yang paling baik. Di dalam tulang, a-TCP
akan  terhidrolisis menjadi calcium-deficient
hydroxyapatite (CDHA) dan selanjutnya akan
membentuk HA [4].

HA dikenal memiliki biokompatibilitas yang
tinggi karena memiliki kemiripan struktur dengan
mineral tulang. Namun, HA sulit terdegradasi
sehingga transformasi HA menjadi jaringan tulang
yang baru berlangsung sangat lambat. Sebaliknya,
a-TCP lebih mudah terdegradasi di dalam

lingkungan fisiologis. Hasil degradasi a-TCP dapat
digunakan untuk membangun jaringan tulang yang
baru sehingga a-TCP juga memiliki bioaktivitas yang
lebih baik [5][6]. Menggabungkan sifat unggul HA
dan a-TCP diharapkan dapat menghasilkan BKF
dengan sifat biokompatibilitas dan biokativitas yang
dapat mendorong pembentukan jaringan tulang
yang baru.

Pembentukan a-TCP terjadi pada temperatur
1125 °C, sedangkan HA dapat mulai terbentuk pada
temperatur 600 °C [4][7]. Dengan demikian, sintesis
kalsium fosfat dengan metode reaksi padatan pada
temperatur di atas 1125°C diharapkan dapat
menghasilkan BKF yang terdiri dari HA dan a-TCP
[8]. Reaksi padatan adalah reaksi yang melibatkan
reaktan dengan fase padatan. Reaksi terjadi pada
temperatur tinggi supaya ion-ion diinduksi untuk
bervibrasi. Eksitasi vibrasional akan memudahkan
terjadinya difusi ion sehingga membentuk produk
reaksi. Informasi tentang pengaruh waktu terhadap
karakter produk sangat penting namun belum
banyak tersedia. Lamanya pemanasan karena
terkait dengan banyaknya energi yang diberikan
agar reaktan mengalami eksitasi vibrasional dan
difusi ion. Pada penelitian ini, sintesis BKF
dilakukan pada temperatur 1200 °C dengan variasi
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waktu pemanasan 4-7 jam. Reaktan yang
digunakan adalah padatan kalsium hidrogen fosfat
(CaHPO4) dan kalsium karbonat (CaCOs), dengan
rasio molar Ca/P = 3/2 sesuai dengan rasio molar
Ca/P a-TCP. Hasil sintesis dianalisis dengan Fourier
Transform Infrared (FT-IR) dan X-ray diffraction
(XRD) untuk mengetahui pengaruh waktu terhadap
jenis kalsium fosfat yang terbentuk, kristalinitas,
dan ukuran bulir kristal.

2. Metode Penelitian

2.1.Alat dan Bahan

Alat: furnis pada industri keramik Nuanza
(Boyolali, Jawa Tengah, Indonesia), spektroskopi
Fourier Transform Infrared (FT-IR) (Shimadzu) dan
X-ray Diffractometer (XRD) (Bruker).

Bahan: CaClz (Merck), NasHPO4 (Merck), etanol
(Merck) dan CaCOs (Merck).

2.2.Cara Kerja

Cara kerja penelitian ini terdiri dari tiga tahap,
sintesis CaHPOa4, pre-treatment reaktan dalam
etanol, dan reaksi padatan pada temperatur 1200 °C
dengan variasi waktu 4-7 jam. Waktu yang
dibutuhkan agar furnis mencapai temperatur 1200
°C dengan stabil adalah 3 jam.

2.2.1 Sintesis CaHPO4

Sebanyak 300 mL larutan CaCl2 1M dimasukkan
dalam gelas beker 1000 mL, kemudian ditambah
dengan 300 mL larutan Na2HPO4 1 M secara
perlahan dengan penetesan menggunakan buret.
Selama  proses pencampuran berlangsung,
dilakukan pengadukan menggunakan magnetic
stirrer dengan kecepatan sedang. Setelah penetesan
selesai, pengadukan dilanjutkan selama 24 jam,
kemudian campuran didiamkan selama 48 jam pada
temperatur kamar. Endapan yang diperoleh
kemudian disaring dan dikeringkan pada
temperatur 105°C selama 1 jam.

2.2.2. Pre-treatment dengan etanol

Sebanyak 15 gram CaCO3 dan 40,8 gram
CaHPO4 hasil sintesis, dicampur dan digerus
dengan mortar. Campuran kemudian diayak
menggunakan ayakan 230 mesh. Sebanyak 5 gram
serbuk didispersikan dalam etanol 250 mL selama 4
jam menggunakan magnetic stirrer dengan
kecepatan sedang. Selanjutnya dilakukan
pendiaman selama 24 jam. Endapan yang terbentuk
dipisahkan dari filtratnya, kemudian dikeringkan
pada temperatur ruang selama 24 jam. Hasil yang
diperoleh kemudian dicetak berbentuk silinder
dengan diameter 1,5 cm dan tinggi 0,5 cm.

2.2.3. Reaksi padat-padat temperatur tinggi

Sampel berbentuk silinder dimasukkan ke
dalam furnis yang telah dipanaskan pada
temperatur 1200°C. Pemanasan dilakukan dengan
variasi waktu 4-7 jam, sesuai dengan kode sampel
pada Tabel 1. Setelah waktu pemanasan selesai,
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sampel langsung didinginkan pada temperatur
ruang.
Tabel 1 Kode sampel

Kode Sampel Waktu Reaksi
(Jam)
BKF_0O 0
BKF_4 4
BKF_5 5
BKF_6 6
BKF_7 7

2.2.4 Karakterisasi

Identifikasi gugus fungsi dengan FTIR dilakukan
menggunakan pelet KBr pada bilangan gelombang
400-4000 cm™. Struktur kristal dikarakterisasi
dengan XRD yang dilengkapi dengan
monokromatik Cu Ka yang dioperasikan pada 40 kW
(A= 1,54 A) dan 3°< 20 < 80° dengan kecepatan
perubahan sudut 3°/menit (perubahan
0,02°). Sifat kekristalan meliputi kristalinitas dan
ukuran bulir yang didasarkan pada data difraksi
sinar X. Pengolahan data dilakukan menggunakan
software Origin dan ukuran bulir (D) dihitung
dengan persamaan Scherrer berikut.

0944
- Bcost

Di mana A adalah panjang gelombang sinar X, f
adalah full width at half maximum (FWHM), dan 6
adalah sudut difraksi.

radiasi

sudut

3. Hasil dan Pembahasan

3.1.Hasil Sintesis CaHPO4

Pembuatan a-TCP dilakukan menggunakan
reaktan CaCOs dan CaHPOs4. CaHPOs disintesis
dengan metode pengendapan dengan mereaksikan
larutan CaClz dengan larutan Na2HPOas sesuai
dengan reaksi (1).

CaCla(ag + NaoHPO4 (aqp —p CaHPOu(s) +2NaClpuq) (1)

Untuk meningkatkan antarmuka reaktan CaCO3
dan CaHPOs4, dilakukan dispersi di dalam etanol.
Dispersi diharapkan dapat memecah aglomerasi
pada CaCOs dan CaHPO4 agar membentuk
campuran yang homogen. Etanol dipilih sebagai
pendispersi karena sifatnya yang polar. Di samping
itu, pada konsentrasi yang tinggi etanol dapat
mengikat air sehingga mengurangi kadar air dalam
reaktan. Dispersi kemudian dibiarkan mengendap
sehingga dapat dipisahkan. Endapan yang diperoleh
dikeringkan pada ruangan
menghilangkan sisa etanol. Sebanyak 1,5 g serbuk
dicetak dengan menggunakan metode tekanan,
untuk meminimalkan ruang kosong di antara
CaCOs dan CaHPO4 (Gambar 1l.a). Gambar 1.b
memperlihatkan furnis industri keramik Nuanza,

suhu untuk
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dimana reaktan di masukkan ke dalam furnis
melalui lubang, sehingga sampel langsung
mendapat perlakuan termal pada temperatur
1200°C. Gambar 1l.c merupakan produk sintesis
selama 7 jam. Produk memiliki bentuk yang sama
dengan reaktan ketika dimasukkan ke dalam furnis.
Produk masih membara ketika dikeluarkan dari
furnis dan menjadi keras ketika dingin.

(@) (b) (©
Gambar 1 Furnis industri keramik Nuanza (a),
sampel sebelum reaksi (b) dan hasil sintesis selama
7 jam (c)

Pada temperatur tinggi, CaCOs melepaskan CO2
sehingga mengakibatkan kekosongan kisi kristal
CaCOs. Pada CaHPOs4 terjadi ionisasi menjadi Ca2*
dan HPO42-. Ikatan kovalen pada HPO42- akan
terputus dan membentuk PO43- disertai pelepasan
H*. Kekosongan dalam padatan CaCOs dan CaHPO4
akan menyebabkan PO43- berdifusi ke arah ion Ca2+
dan membentuk struktur Cas(PO4)2. Reaksi yang
terjadi pada sintesis a-TCP adalah:

CaCOz+2CaHPO4 P Cas(PO4)2s)+CO2g+H20g (2)

3.2 Hasil Karakterisasi

Spektra FTIR hasil sintesis diperlihatkan pada
Gambar 2. Pada reaktan (Sampel BKF_0),
keberadaan gugus fosfat diidentifikasi
munculnya puncak pada bilangan gelombang
570,92 cm™ dan 1041,56 cm™. Kedua puncak
tersebut mengindikasikan energi vibrasional O-P-O
tekuk dan P-O ulur. Adanya gugus fosfat juga
dinyatakan dengan munculnya pita serapan pada
daerah bilangan gelombang 956,69 cm™. Gugus
karbonil muncul pada bilangan gelombang 1419,6
dan 1543,05 cm™. Puncak lebar pada bilangan
gelombang 3495,45 cm™ menunjukkan adanya
ikatan O-H stretching. Pada bilangan gelombang

dari

1635,63 cm™, muncul puncak dari vibrasi bending
H20.

Spektra FTIR hasil reaksi memperlihatkan pola
yang sama, di mana tidak ditemukan lagi puncak
spesifik milik karbonat (COs2) [8][9]. Semakin lama
waktu reaksi puncak yang mengindikasikan
keberadaan gugus (PO43) menjadi
semakin tajam. Masih munculnya puncak OH
stretching dan H-O-H bending mengindikasikan
adanya air yang terjebak di dalam sampel pada

semua variasi waktu.

ortofosfat
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Gambar 2 Spektra FTIR bipasik kalsium fosfat

Analisis dengan XRD memperlihatkan pola
difraksi yang berbeda antara reaktan dengan hasil
reaksi (Gambar 3). Sebelum reaksi, reaktan telah
memiliki puncak yang spesifik milik HA yang
muncul tajam pada 26 = 25,879° dan puncak lebar
di sekitar 206 = 31-32°[10]. Hal tersebut
mengindikasikan  tahap  pre-treatment yang
dilakukan dengan cara penggerusan dengan mortar
dan dispersi dalam etanol telah menyebabkan
terbentuknya HA. Setelah reaksi selama 4 jam,
muncul puncak-puncak baru pada difraktogram
yang sebagai HA dan a-TCP.
Identifikasi keberadaan HA didasarkan pada data
JCPDS nomor 09-0432 di mana tiga puncak utama
HA muncul pada 206 = 25,879°; 31,773° dan
32,196°, masing-masing merupakan difraksi sinar X
oleh bidang [0 0 2], [2 1 1], dan [0 O 2] [11]. Pada
penelitian ini, tiga puncak spesifik HA muncul pada
20 = 25,941°; 31,799°; dan 32,244°, sedikit bergeser
ke kanan jika dibandingkan dengan data JCPDS
nomor 09-0432.

Berdasarkan Hukum Bragg yang menyatakan
bahwa sudut difraksi berbanding terbalik dengan
jarak antarbidang, hasil sintesis memiliki ukuran
kristal yang lebih kecil dari HA pada JCPDS nomor
09-0432. Jarak antarbidang yang semakin kecil
mengindikasikan kekuatan mekanik yang lebih
besar. Keberadaan a-TCP diidentifikasi berdasarkan
data pada JCPDS nomor 06-0200 di mana tiga
puncak utama a-TCP berada pada 206 = 22,902°
30,807°; dan 49,439°, masing-masing merupakan
difraksi sinar X oleh bidang [4 0 2], [4 1 4], dan [6 2
2] [12]. Pada penelitian ini, puncak spesifik a-TCP
muncul pada sudut 20 = 22,891°; 30,757°; dan
49,522°.

teridentifikasi
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Gambar 3 Difraktogram XRD bipasik kalsium
fosfat

Ukuran bulir kristal rata-rata HA dan a-TCP
dapat dilihat pada Tabel 2 dan 3. Ukuran bulir
dihitung dengan persamaan Scherrer untuk tiga
puncak utama [13]. Sebelum reaksi, HA sudah
terbentuk, namun ukuran bulir kristal rata-ratanya
masih kecil, yaitu 21,209 nm. Pada reaksi selama 4
jam, ukuran bulir kristal rata-rata HA meningkat
menjadi 62,391 nm. Hal ini terjadi karena perlakuan
panas menyebabkan kristal HA bertumbuh [14].
Pada reaksi selama 5 jam, ukuran bulir kristal rata-
rata HA semakin besar menjadi 63,111 nm.
Kenaikan waktu reaksi sampai 7 jam menyebabkan
ukuran bulir cenderung turun menjadi 60,331 nm.
Fenomena ini menunjukkan bahwa energi yang
diberikan selama pemanasan 4-5 jam digunakan
untuk pertumbuhan kristal HA. Pada pemanasan
lebih lanjut ukuran kristalit menjadi lebih kecil. Hal
ini mungkin disebabkan karena munculnya cacat
kristal. Cacat kristal kemudian berdampak pada
munculnya batas butir yang baru sehingga ukuran
kristalit menjadi lebih kecil. Sebelum reaksi, tidak
ditemukan puncak spesifik milik a-TCP. Ukuran
bulir kristal rata-rata a-TCP berfluktuasi terhadap
waktu reaksi, namun memiliki kecenderungan
untuk naik menjadi 54,777 nm pada reaksi selama
7 jam. Pada semua variasi waktu dihasilkan HA dan
a-TCP dengan ukuran yang mirip dengan ukuran
HA di dalam tulang, yaitu berkisar 40-60 nm [15].

Tabel 2 Ukuran bulir kristal HA

Ukuran Bulir Kristal (nm)

20 BKF_O BKF_4 BKF_5 BKF 6 BKF_7
25,8 38,881 69,406 67,780 68,223 63,396
31,7° 13,400 58,357 58,055 54,299 55,192
32,2° 11,348 59,409 63,496 61,776 62,404
i:lttj_ 21,209 62,391 63,111 61,433 60,331
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Tabel 3 Ukuran bulir kristal a-TCP

Ukuran Bulir Kristal (nm)

26 BKF_4 BKF 5 BKF 6 BKF 7

22,8° 32,088 25,290 25,822 74,936
30,77 38,694 26,103 50,785 39,187
49,5° 48,270 83,980 47,447 50,206
lizttz 39,684 45,124 41,352 54,777

Perubahan kristalinitas akibat variasi waktu
reaksi dapat diamati dari perubahan nilai FWHM
karena kristalinitas berbanding terbalik dengan
FWHM [16]. Semakin tajam puncak difraktogram
semakin besar kristalinitas suatu produk. Data nilai
FWHM HA dan a-TCP ditunjukkan pada Tabel 4 dan
5. Nilai FWHM HA turun drastis setelah reaksi. Pada
20 = 25,8° dan 31,7°, nilai FWHM cenderung naik
dengan naiknya waktu reaksi. Hal yang berbeda
terjadi pada 26 = 32,2°. Dapat dikatakan bahwa
derajat kristalinitas HA cenderung turun dengan
semakin lama waktu reaksi. Hal yang berbeda
terjadi pada a-TCP. Hal ini mungkin disebabkan
oleh proses pendinginan dari pemanasan pada
temperatur 1200 °C yang dilakukan secara
mendadak ke temperatur ruang sehingga penataan
atom-atom tidak terjadi secara gradual.

Tabel 4 Nilai FWHM HA

FWHM
20
BKF O BKF 4 BKF 5 BKF 6 BKF 7
258 5018 0,122 0,125 0,124 0,134
SLT 0643 0,147 0,148 0,158 0,156
822" 0760 0,145 0,135 0,139 0,138
Tabel 5 Nilai FWHM a-TCP
FWHM
20
BKF 4 BKF 5 BKF 6 BKF 7
22,8 0263 0,334 0,327 0,112
30,7 0200 0,329 0,169 0,219
49,5° 0,189 0,108 0,192 0,181

4. Kesimpulan

Sintesis bipasik kalsium fosfat (BKF) dengan
metode reaksi padatan pada temperatur 1200°C
selama 4-7 jam, menghasilkan BKF yang
merupakan gabungan hidroksiapatit (HA) dan a-
trikalsium fosfat (a-TCP). Besarnya ukuran bulir
kristal HA cenderung mengecil
sedangkan ukuran bulir kristal rata-rata a-TCP
cenderung naik dengan semakin lamanya waktu

rata-rata
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reaksi. Sebaliknya kristalinitas HA cenderung naik
sedangkan a-TCP cenderung turun dengan
semakin lamanya waktu reaksi. Ukuran bulir
kristal HA dan a-TCP, masing-masing berada pada
rentang 60,331- 63,111 nm dan 39,684 - 54,777
nm, di mana ukuran tersebut kompatibel dengan
ukuran HA di dalam tulang manusia (40-60 nm).
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