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Abstract

Hydroxyapatite becomes one of the promising biomaterials to be applied in medical fields
due to its special performances such as biocompatible and non-toxic. To improve the
performance of hydroxyapatite, it is necessary to develop the hydroxyapatite by
compositing with magnetite. In this work, the hydroxyapatite/magnetite was synthesized
using precipitated method and characterized using XRD, FTIR, SEM-EDAX, and UV-Vis
spectrometer for investigating the detailed structure, functional group, morphology, and
band gap energy of the prepared sample. The results show that the sample has two phases
with high purity i.e. hydroxyapatite and magnetite without any impurities. The data
analysis using the Scherrer’s equation shows that the hydroxyapatite/magnetite has particle
size of about 10 nm. Meanwhile, the data analysis using FTIR indicates the presence of
atomic bonds from both of hydroxyapatite and magnetite. Morphologically, it is seen that
the sample has an agglomeration in the nanometric size. Interestingly, the
hydroxyapatite/magnetite has a band gap energy of about 3.8 ¢V which is in the range of
the band gap energy of hydroxyapatite and magnetite.

Keywords: Nanoparticles, structure, optical property, hydroxyapatite, magnetite

Abstrak

Hidroksiapatit adalah material yang sangat menjanjikan untuk diaplikasikan dalam bidang
medis karena memiliki sifat biokompatibel dan tidak beracun. Untuk meningkatkan
performa aplikasi hidroksiapatit tersebut perlu dilakukan rekayasa material dengan
mengkompositkan ~ hidroksiapatit dan  magnetit. Dalam  penelitian ini,
hidroksiapatit/magnetit disintesis menggunakan metode pengendapan dan dikarakterisasi
dengan XRD, FTIR, SEM-EDAX, dan spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui
struktur, gugus fungsi, morfologi, dan energi gap dari hidroksiapatit/magnetit. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa sampel membentuk dua fase dengan kemurnian tinggi yaitu
fase hidroksiapatit dan magnetit tanpa impuritas. Hasil analisis data XRD menggunakan
persamaan Scherrer menunjukkan bahwa hidroksiapatit/magnetit memiliki rata-rata ukuran
partikel sekitar 10 nm. Sementara hasil analisis data menggunakan FTIR menunjukkan
adanya vibrasi ikatan atom dari hidroksiapatit dan magnetit. Dari hasil uji SEM, secara
morfologi terlihat adanya aglomerasi dari sampel dengan distribusi ukuran partikel dalam
orde nanometer. Menariknya, sampel hidroksiapatit/magnetit memiliki energi gap sebesar
3,8 eV yang berada dalam rentang energi gap dari hidroksiapatit dan magnetit.

Kata Kunci: Nanopartikel, struktur, sifat optik, hidroksiapatit, magnetit

1. Pendahuluan

Hidroksiapatit adalah salah satu biokeramik yang akhir-akhir ini dikaji secara intensif khususnya
terkait aplikasi dalam dunia medis [1]. Secara umum, hidroksiapatit banyak diaplikasikan secara luas
untuk regenerasi tulang, implan tulang dan gigi, serta ortopedi [2]—[4]. Luasnya aplikasi tersebut tidak
terlepas dari sifat penting yang dimiliki oleh hidroksiapatit diantaranya bioresorbabel, osteokonduktif,
biokompatibel, dan tidak beracun [5]—[7]. Sampai saat ini, material hidroksiapatit terus dikaji untuk
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meningkatkan performa aplikasinya dengan berbagai cara diantaranya dengan melakukan rekayasa
struktur dan morfologi. Beberapa penelitian yang telah dilakukan diantaranya subtitusi hidroksiapatit
dengan Ce [8], subtitusi kalsium hidroksiapatit dengan magnetit [9], perubahan load transfer dari
hidroksiapatit dan kolagen selama proses deformasi tulang [10]. Akan tetapi, untuk beberapa aplikasi
tertentu, hidroksiapatit memiliki beberapa keterbatasan seperti saat diaplikasikan pada agen kontras
untuk magnetic resonance imaging (MRI) [11], pengobatan anti kanker berbasis hipertermia [12], dan
agen penghantaran obat [13]. Hal ini terjadi karena hidroksiapatit tidak memiliki sifat magnet yang
baik. Dengan demikian, upaya untuk mengatasi kelemahan hidroksiapatit menjadi penting dilakukan.

Adapun cara meningkatkan performa hidroksiapatit terkait sifat magnet untuk keperluan aplikasi
medis dilakukan melalui kombinasi dengan partikel nano magnetik dalam bentuk komposit [14].
Kombinasi dengan magnetit menjadi penting karena magnetit memiliki keunggulan khususnya sifat
magnetisasinya yang relatif tinggi, dan bersifat biokompatibel [13], serta permukaannya yang mudah
untuk dimodifikasi [15], maka partikel nano magnetit menjadi pilihan penting untuk dikompositkan
dengan hidroksiapatit. Bahkan, magnetit juga memiliki keunggulan lain yaitu dapat berinteraksi baik
dengan medan magnet luar dan pada saat medan luar dihilangkan sekalipun partikel ini menunjukkan
sifat magnet yang baik [16]. Oleh sebab itu, penambahan magnetit dalam hidroksiapatit memberi sifat
baru yang lebih baik khususnya untuk diaplikasikan dalam dunia medis seperti sebagai agen kontras
untuk MRI, hipertermia, dan drug delivery.

Dalam riset ini, hidroksiapatit dan magnetit disintesis menggunakan metode pengendapan pada
suhu ruang. Karakteristik struktur kristal, vibrasi ikatan atom yang terbentuk dari
hidroksiapatit/magnetit, dan morfologinya dianalisis menggunakan XRD, FTIR, dan SEM-EDAX.
Sementara sifat optik hidroksiapatit/magnetit dikarakterisasi menggunakan UV-Vis.

2. Metode Penelitian

Dalam preparasi sampel, langkah awal diawali dengan mereaksikan larutan FeCl, dan FeCl; dengan
NH4OH dan diaduk menggunakan magnetic stirrer pada suhu ruang untuk memperoleh presipitat
magnetit. Selanjutnya, presipitat dicuci hingga pH menunjukkan nilai netral yang dilanjutkan dengan
proses pengeringan untuk memperoleh serbuk magnetit. Sementara untuk memperoleh hidroksiapatit,
serbuk Ca(OH), dilarutkan dalam HNO; pada suhu ruang dan didapatkan larutan Ca(NOs),.
Selanjutnya, larutan tersebut direaksikan dengan serbuk magnetit pada suhu ruang untuk memperoleh
larutan. Larutan yang telah terbentuk dari proses sebelumnya direaksikan dengan larutan (NH,),HPO,
dan dititrasi NH4OH dan pH dikontrol pada kondisi basa untuk memperoleh endapan. Lebih lanjut,
endapan dicuci beberapa kali dengan akuades sampai pH dalam kondisi netral yang kemudian
dikeringkan untuk memperoleh serbuk hidroksiapatit/magnetit. Serbuk sampel kemudian
dikarakterisasi dengan XRD, FTIR, SEM-EDAX, dan spektrometer UV-Vis untuk mengetahui
struktur, gugus fungsi, morfologi, dan energi gap dari hidroksiapatit/magnetit. Analisis data XRD
menggunakan metode Rietveld dan fiting Lorentzian. Sementara analisis data UV-Vis menggunakan
fiting linier dengan persamaan Kubelka-Munk.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Karakterisasi Struktur Kristal Hidroksiapatit/Magnetit

Pola difraksi sinar-X partikel nano hidroksiapatit/magnetit dianalisis menggunakan metode Rietvield
dengan mencocokan pola difraksi hasil uji XRD dengan pola difraksi dari database. Difraktogram
hasil analisis sampel ditunjukkan pada Gambar 1. Analisis kualitatif secara visual menunjukkan
bahwa puncak magnetit terbentuk pada 2-teta = 30,1° 35,4°; 43,1° 57,1° dan 62,6°. Secara umum,
hasil tersebut memiliki nilai yang sama untuk pola difraksi yang dilaporkan oleh Valizadeh dkk [17].
Akan tetapi, pola difraksi pada Gambar 1 tidak menunjukkan adanya puncak hidroksiapatit. Secara
fisis, hal ini disebabkan karena komposisi hidroksiapatit yang digunakan hanya setengah dari
komposisi magnetit.
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Gambar 1. Hasil Fiting Pola Difraksi hidroksiapatit/magnetit

Hasil analisis data secara kuantitatif menggunakan program Rietica menunjukkan bahwa pola
difraksi yang terbentuk adalah dua fase, yaitu fase 1 (hidroksiapatit) dan fase 2 (magnetit) sesuai
dengan database AMCSD 0002281 untuk fase 1 dan ICSD 30860 untuk fase 2. Pada fase 1 telah
berhasil terbentuk fase hidroksiapatit dengan grup ruang p 6 3 / m dengan sistem kristal heksagonal,
sel satuan sebesar ¢ = b = 9,337 A dan ¢ sebesar 7,154 A. Pada fase 2 telah berhasil terbentuk fase
magnetit dengan grup ruang f'd -3 m dengan sistem kristal spinel kubik yang memiliki nilai sel satuan
sebesar a = b = ¢ = 8,369 A. Puncak yang tinggi menunjukkan bahwa sampel memiliki kristalinitas
tinggi dan puncak yang lebar menunjukkan bahwa sampel berukuran nanometer. Lebih lanjut, hal ini
dapat dijustifikasi dari hasil fiting menggunakan persamaan Scherrer yang dituliskan pada Persamaan
1 didapatkan ukuran kristal sekitar 10 nm [18]

KA

D= ,
Bcos@

(M

dimana, B merupakan lebar pada setengah puncak (FWHM), K adalah konstanta dengan nilai sebesar
0,9, 2 merupakan panjang gelombang Cu Ko (nm), § merupakan sudut difraksi (derajat), dan D
merupakan ukuran kristal dari sampel (nm).

Analisis fiting ini dilakukan untuk mengetahui ukuran kristal menggunakan persamaan
Lorentzian. Hasil dari analisis fiting menunjukkan bahwa puncak pada rentang 26 35° — 36 memiliki
nilai FWHM sebesar 0,85. Secara struktur, gambar 3-dimensi struktur kristal hidroksiapatit dan
magnetit disajikan pada Gambar 3.

Gambar 3 menunjukkan struktur kristal 3-dimensi dari hidroksiapatit dan magnetit. Terlihat
bahwa hidroksiapatit memiliki struktur heksagonal dan magnetit memiliki struktur kubik. Gambar
stuktur 3-dimensi tersebut memberikan informasi jarak antar atom dalam 1 sel satuan, dimana
besarnya jarak antar atom dalam satu bidang dapat dituliskan pada Persamaan 2

1
a’+b®+c” )2
dhkl :[—J ’ @)

h? +k? +1?

dimana, dpj; adalah jarak atom dalam suatu bidang, a, b, c adalah parameter kisi dari kristal, dan 4, &,
[ adalah bidang kristal.
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Gambar 2. Hasil analisis fiting Lorentzian FWHM hidroksiapatit/magnetit

(a) (b)

Gambar 3. Struktur kristal (a) hidroksiapatit, (b) magnetit

3.2 Karakterisasi Morfologi Hidroksiapatit/Magnetit

Morfologi hidroksiapatit/magnetit dikarakterisasi menggunakan SEM yang disajikan pada Gambar 4.
Sementara kandungan elemen yang terdapat didalam sampel dideteksi menggunakan energy
dispersive X-ray (EDAX) yang disajikan pada Gambar 4.

Hasil karakterisasi menggunakan SEM pada perbesaran 100.000x, secara visual terlihat bahwa
morfologi yang terbentuk berupa bulatan membentuk aglomerasi. Jika diamati lebih teliti, terlihat
bahwa ukuran yang terbentuk berada dalam rentang nanometer. Menurut hasil penelitian yang telah
dilaporkan Dong dkk (2010), morfologi partikel yang terbentuk dari hidroksiapatit/magnetit adalah

bulatan yang tidak beraturan. Akan tetapi, penelitian tersebut hanya melaporkan pada perbesaran
5000x [19].
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200 nm

Gambar 4. Morfologi hidroksiapatit/magnetit

Tabel 1. Kandungan unsur hidroksiapatit/magnetit

Unsur % berat % atomik
(0] 30,54 55,04
P 13,36 12,43
Ca 17,54 12,62
Fe 38,56 19,91
matrik Koreksi ZAF

Disisi lain analisis unsur dengan EDAX juga telah dilakukan, dimana unsur atomik yang
terbentuk dari hidroksiapatit/magnetit ditunjukkan pada Tabel 1. Hasil spektrum EDAX menunjukkan
adanya kandungan unsur pembentuk hidroksiapatit/magnetit diantaranya Ca, P, Fe, dan O. Hal ini
menunjukkan secara morfologi telah berhasil dikonfirmasi bahwa terbentuk hidroksiapatit/magnetit
berukuran nanometer.

3.3 Karakterisasi Gugus Fungsi Hidroksiapatit/Magnetit

Berdasarkan Gambar 5 teridentifikasi adanya beberapa puncak, yaitu pada bilangan gelombang
sekitar 441 cm™, 585 cm™, 1059 ecm™, 1518 em™, 1669 cm™, 2315 cm™ dan 3225 cm™. Secara umum,
terjadi 2 vibrasi ikatan atom dari Fe-O yang ditunjukkan bilangan gelombang pada 441 cm™ dan 585
cm’'. Bilangan gelombang 585 cm™ merupakan vibrasi kisi ikatan Fe-O pada posisi tetrahedral dan
oktahedral dari Fe;O,. Sedangkan, vibrasi pada bilangan gelombang 441 cm™ hanya terjadi pada
posisi oktahedral Fe, dimana sesuai dengan vibrasi ikatan atom Fe-O dari bu/k magnetit, hasil tersebut
dapat dikonfirmasi oleh hasil penelitian srividhya dkk (2016) bahwa pada rentang bilangan 630-550
cm’ dan 447 cm’ terjadi vibrasi ikatan atom dari Fe-O [20]. Pada vibrasi 447 cm™ juga terjadi
overlapping dengan gugus phospat seperti yang dilaporkan oleh Valizadeh dkk (2014) [17]. Bilangan
gelombang 1059 ¢cm™ merupakan vibrasi ikatan atom P-O dari gugus fungsi PO3~ stretching. Pada
hasil penelitian sebelumnya nilai dari gugus fungsi PO3~ stretching memiliki nilai yang hampir sama
yaitu pada bilangan gelombang 1050 cm™ [16].

Sementara pada bilangan gelombang 1635 cm™ dan 3225 cm™ merupakan gugus fungsi dari O-H
bending dan sesuai dengan penelitian Yang dkk (2010) yang melaporkan bahwa terjadi bending gugus
O-H pada bilangan gelombang 1636 cm™ [16]. Lebih lanjut, gugus O-H ini juga sesuai dengan
penelitian yang dilaporkan Shehap dan Akil (2016) terjadi vibrasi pada rentang 3305 cm™ [21].
Vibrasi ikatan atom yang terjadi pada bilangan gelombang 2315 merupakan vibrasi dari gugus fungsi
CO, dimana terjadi vibrasi stretching asymmetric karena CO, dari atmosfer, hasil ini bersesuaian
dengan penelitian yang dilaporkan oleh Cabaco dkk (2012) [22]. Adapun nilai bilangan gelombang
dari beberapa refrensi disajikan dalam Tabel 2.

20



JPSE (Journal of Physical Science and Engineering), Vol. 3, No. 1, 2018, Page 16 — 24

—~ OH M\m«'\r‘y@vﬂw iy \ .
5 1' Al Pog
S ‘ e = | 1
= W | :
2 | ! / 3 3 \ Fe-0
] .v..w“h , ; / 3 | NN
ELY 0w o T
@ S | )
c A ' ; L
o RN ; ; |
= s oH ||
— co '
S 2 ]

i

Y

T T T T T T T

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 5. Vibrasi atom dari hidroksiapatit/magnetit

3.4 Karakterisasi Sifat Optik Hidroksiapatit/Magnetit

Hasil karakterisasi spektrofotemer UV-Vis untuk mengetahui nilai absorbansi hidroksiapatit/magnetit
dilakukan pada bilangan gelombang 200-800 nm. Hasil pengukuran disajikan pada Gambar 6. Pada
Gambar 6 terlihat bahwa terjadi absorbansi pada panjang gelombang 510 nm. Berdasarkan hukum
Lambert-Beer, besarnya nilai absorbansi larutan sebanding dengan besarnya konsentrasi larutan
pengabsorbsi, sesuai dengan Persamaan 3 [27]

A=¢Cl, )

dimana A adalah nilai absorbansi, ¢ merupakan absortivitas molar, C adalah konsentrasi larutan
pengabsorbsi, dan / adalah lebar kuvet. Persamaan 3 mengimplikasikan bahwa semakin besar nilai
absorbansi, maka nilai panjang gelombang yang diserap material semakin tinggi.

Sementara untuk mengetahui nilai energi gap dilakukan fiting linear pada grafik hubungan

(ahv)? dan hv. Keterkaitan antara nilai absorbansi dan energi foton memenuhi persamaan Kubelka-
Munk [17], seperti yang ditunjukkan pada Persamaan 4

ahv = B(hu—Eg)

" )

. . c
dimana hv merupakan energi foton yang besarnya sama dengan PR B merupakan konstanta, E,

adalah energi gap yang dimiliki sampel, dan n bernilai 1/2 (untuk direct gap) dan 2 (untuk indirect
gap).

Tabel 2. Tabel ikatan atom hidroksiapatit/magnetit

Ikatan atom Bilangan Gelombang (cm”)  Bilangan gelombang dari referensi (cm™)

Fe-0 441 447 [20], 470 [23]. 417 [24]

Fe-0 585 550-630 [20], 576 [23], 670 [24], 572 [25]
1050 [16], 1040 [17], 1040 dan 1090 [25],

P-0 1059 1025 dan 1109 [26]

O-H 1518, 1635 1636 [16], 1600 [17], 1640 [25]

Cc-0 2315 2349 [22]

O-H 3225 3420 [16], 3488 [17], 3440 [25], 3305 [26]
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Gambar 6. Grafik absorbansi spektrofotometer UV-Vis hidroksiapatit/magnetit
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Gambar 7. Hasil Fitting Energi Gap hidroksiapatit/magnetit

Hasil fiting pada Gambar 7 memberikan informasi bahwa nilai energi gap
hidroksiapatit/magnetit sebesar 3,8 eV. Hasil tersebut masih berada dalam rentang energi gap yang
dimiliki magnetit yaitu sebesar 1,8 ¢V [28] dan hidroksiapatit sebesar 3,9 eV [16]. Hasil penelitian
Valizadeh dkk (2014) melaporkan bahwa energi gap dari hidroksiapatit/magnetit sebesar 3,3 eV [17].
Hasil ini juga menunjukkan bahwa komposit hidroksiapatit/magnetit terbentuk dengan baik seperti
yang ditunjukkan oleh hasil pengukuran sebelumnya. Dengan demikian, hal ini memberi peluang
besar dalam pengembangan aplikasi hidroksiapatit/magnetit.

4. Kesimpulan
Berdasarkan hasil Penelitian, sampel hidroksiapatit/magnetit telah berhasil disintesis menggunakan
metode pengendapan pada suhu rendah. Analisis struktur kristal menggunakan metode rietvield
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diperoleh ukuran kristal hidroksiapatit/magnetit sekitar 10 nm. Hasil ini didukung dengan analisis
menggunakan SEM yang menunjukkan bahwa morfologi hidroksiapatit/magnetit berada dalam orde
nanometer. Lebih lanjut, analisis sifat optik menunjukkan bahwa terjadi absorbansi pada panjang
gelombang 510 nm dan nilai energi gap hidroksiapatit/magnetit sebesar 3,8 eV.
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