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ABSTRAK: Tujuan penelitian adalah mempelajari karakteristik hidroksiapatit (TA) yang diekstraksi
secara termal dan aplikasinya untuk adsorpsi ion selektif biru metilen. Karakteristik TA yang
dipelajari adalah rasio Ca/P, kristalinitas dan ukuran partikel, keasaman dan kebasaan permukaan,
situs aktif, serta luas permukaan. TA diekstraksi secara termal pada variasi suhu 400, 750, 950, dan
1100°C. Karakterisasi yield TA ditentukan secara gravimetri, Ca/P dianalisis secara laser induced
breakdown spectroscopy (LIBS), kristalinitas dan ukuran kristal secara difraksi sinar-X (X-ray
diffraction, X-RD), keasaman dan kebasaan permukaan ditentukan secara titrasi asam-basa, situs aktif
secara fourier transform infrared (FTIR), serta luas permukaan secara spektrometri UV-vis dari
methylene blue method. Sementara, jumlah ion selektif biru metilan yang teradsorpsi ditentukan
secara spektrometri UV-vis. Hasil penelitian menunjukkan bahwa TA yang diekstraksi secara termal
pada suhu 400°C paling baik karakteristiknya, yaitu rasio Ca/P paling mendekati standar (1,64
dibandingkan standar 1,67), berfasa kristal dengan ukuran rata-rata paling kecil (6,79 nm), jumlah
situs aktif tertinggi (21,94 x 10% situs/g), dan luas permukaan (Langmuir surface area) tertinggi
(31,49 m%/gram) serta jumlah ion selektif biru metilen yang teradsorpsi rata-rata juga tertinggi yaitu
85,89%. TA tersebut potensial digunakan sebagai adsorben untuk ion biru metilen.

Kata kunci: tulang sapi, hidroksiapatit, biru metilen, adsorpsi

ABSTRACT: The aim of this research to study the characteristics of hydroxyapatite (TA) which was
extracted thermally from bovine bone waste and its application to adsorption of methylene blue
selective ions. Characteristics of TA were studied are Ca/P ratio, crystallinity and crystalline size,
surface acidity and basicity, active sites, and Langmuir surface area. The TA is extracted thermally on
temperatures variation of 400, 750, 950, and 1100°C. Characterization of Ca/P was done by laser
induced breakdown spectroscopy (LIBS), crystallinity and crystalline size analyzed by X-ray
diffraction (X-RD), surface acidity and basicity by acid-base titrations, fuctional groups by fourier
transform infrared (FTIR), as well as Langmuir surface area with the methylene blue method analyzed
by UV-vis spectrometric. Meanwhile, the amount of adsorbed methylene blue selective ions was
determined by UV-vis spectrometric. The results showed that the TA extracted thermally at 400°C
was the best characteristic, the Ca/P ratio was 1.64 closed to the standard (1.67), average crystalline
size (6.79 nm), the highest amount of active sites (21.94 x 10% sites/g), and the highest Langmuir
surface area (31,49 m?/g) and the highest average amount of adsorbed methylene blue selective ions
was 85.89%.

Keywords: bovine bone, hydroxyapatite, methylene blue, adsorption

1. PENDAHULUAN hidroksiapatit [Caio(PO4)s(OH):].
Hidroksiapatit (TA) dapat digunakan
sebagai adsorben karena memiliki pori,
inert, dan tahan aus. Selain itu,
hidroksiapatit dapat digunakan sebagai
penukar ion yang mampu menurunkan
kadar beberapa logam dalam larutan seperti
ion Cd**, Hg*, zn*, dan Pb*™ [1].

Salah satu bahan yang menarik
untuk  digunakan  sebagai  adsorben
alternatif adalah tulang sapi limbah
kerajinan (ukiran tulang) yang telah
diekstraksi menghasilkan hidroksiapatit.
Penyusun tulang sapi lebih dari 70% adalah
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Keunggulan adsorben berbahan baku tulang
dari  limbah Kkerajinan  dibandingkan
adsorben yang lain adalah mudah didapat
(secara ekonomi harganya sangat murah),
cukup melimpah jumlahnya karena dapat
diperbaharui (renewable), tidak toksik
(tergolong  biomaterial), serta ramah
lingkungan (biodegradable) [1,2]. Mineral
hidroksiapatit ~ hasil ~ sintesis  dapat
digunakan untuk menjerap logam toksik
Pb(Il) yang terkontaminasi pada tanah [3]
dan sebagai adsorben logam toksik Pb, Cd,
dan Zn [4]. Donadel et al. [5]
mempreparasi hidroksiapatit hasil sintesis
secara kimiawi tersalut Fe,O; melalui
teknik semprot kering untuk menghasilkan
produk medis. Namun, ketiga penelitian
tersebut hanya menggunakan mineral
hidroksiapatit buatan (sintetis) dan belum
memanfaatkan potensi hidroksiapatit alam
atau dari limbah kerajinan, tentunya biaya
menjadi relatif lebih mahal serta cenderung
tidak renewable dan non biodegradable.
Ekstraksi biohidroksiapatit dapat
berasal dari  tulang sapi  limbah
menggunakan beberapa metode yang
berbeda telah dipelajari, antara lain cara
kalsinasi [6], waktu dan suhu sintering [7],
proses subkritis air, hidrolisis alkali
hidrotermal dan dekomposisi termal [2],
serta kombinasi alkali hidrotermal dan
dekomposisi termal [8]. Berdasarkan
metode sintesis dan ekstraksi hidroksiapatit
yang telah dipelajari tersebut, perlu upaya
untuk mencoba cara lain yang lebih
ekonomis, ramah lingkungan, aman dari
sisi biologi dan menyederhanakan rumitnya
produksi  hidroksiapatit dengan cara
sintesis. Disisi lain, biru metilen merupakan
pewarna sintetik yang dominan
diaplikasikan sebagai pewarna tekstil dan
pencelupan (dyes). Selain berguna sebagai
pewarna Yyang kuat, bila limbah biru
metilen dibuang ke perairan tanpa diolah
terlebih dahulu kemudian terpapar dan
terkonsumsi dapat membahayakan mahluk
hidup akuatik dan manusia, karena bersifat
karsinogenik,  mutagenik, dan efek
teratogenik [9]. Mahdy et al. (2008),
menyebutkan bahwa biru metilen yang
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terkonsumsi 2 mL konsentrasi 1% oleh
tikus uji dapat mengakibatkan inflamasi,
infertilitas, dan komplikasi pada organ-
organ intra-abdomen [10].

Berdasarkan uraian di atas, menarik
untuk  dilakukan  penelitian  tentang
ekstraksi hidroksiapatit dari tulang limbah
kerajinan secara termal dan
mengkarakterisasinya. Metode ekstraksi
yang digunakan adalah ekstraksi termal.
Metode ini dipilih karena lebih ekonomis,
lebih praktis, dan waktu yang dibutuhkan
untuk  mendapatkan  senyawa  yang
diinginkan relatif singkat, dibandingkan
dengan metode ekstraksi lainnya sehingga
dimungkinkan cocok diproduksi dalam
skala besar. Karakteristik hidroksiapatit
yang dipelajari adalah rendemen TA yang
diperoleh  (yield TA), rasio Ca/P,
kristalinitas dan ukuran partikel yang
mengacu pada nano-material (partikel
berukuran 1-100 nm), keasaman dan
kebasaan permukaan, situs aktif, serta luas
permukaan. Karakterisasi Ca/P dilakukan
secara laser induced breakdown
spectroscopy (LIBS), kristalinitas dan
ukuran kristal (partikel) secara difraksi
sinar-X  (X-ray diffraction, X-RD),
keasaman dan kebasaan permukaan secara
titrasi asam-basa, situs aktif secara fourier
transform infrared (FTIR), serta luas
permukaan secara UV-vis dari methylene
blue method. Selanjutnya, TA diaplikasikan
untuk adsorpsi ion selektif biru metilen.

2. PERCOBAAN

Preparasi Serbuk Tulang

Tulang sapi limbah kerajinan yang
berupa serbuk direndam dengan 10%
natrium hipoklorit (NaOCI) selama 24 jam,
untuk menghilangkan bau lalu dicuci
dengan aquades sampai bersih. Selanjutnya,
direndam lagi dalam larutan 10% hidrogen
peroksida (H2O,) selama 24 jam untuk
menghilangkan kandungan lemak. Serbuk
tulang kemudian disaring dan dikeringkan
dalam oven pada suhu 160°C selama 12
jam [2]. Serbuk tulang yang sudah kering
kemudian diayak dengan ayakan berukuran
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250-500 pm. Selanjutnya, serbuk tulang
ditempatkan dalam wadah botol kaca dan
diberi kode T, serta disimpan dalam
desikator untuk eksperimen lebih lanjut.

Ekstraksi Termal Hidroksiapatit dari
Serbuk Tulang

Sebanyak 100 gram serbuk tulang
(To) ditempatkan pada cawan porselin,
kemudian dikalsinasi di dalam furnace
pada variasi suhu 400, 750, 900, dan
1100°C selama 6 jam [1-2]. Setelah itu,
masing-masing  serbuk  tulang  hasil
ekstraksi termal diberi kode TA; TA,,
TA;, dan TA;.  Produk  antara
(hidroksiapatit, TA) yang diperoleh
ditentukan karakteristiknya, yaitu rendemen
TA (yield TA), rasio Ca/P, kristalinitas dan
ukuran partikel yang mengacu pada nano-
material (partikel berukuran 1-100 nm),
keasaman dan kebasaan permukaan, situs
aktif, serta luas permukaan.

Aplikasi Hidroksiapatit (TA) untuk
Adsorpsi lon Selektif Biru Metilen
Disediakan 8 buah erlenmeyer 100
mL, erlenmeyer diisi dengan 0,3 gram TA;.
Pada erlenmeyer tersebut ditambahkan 20,0
mL larutan biru metilen 50 ppm, kemudian
diaduk dengan pengaduk magnet selama
waktu kontak bervariasi, yaitu 5, 10, 15, 20,
30, 40, 50, dan 60 menit untuk mengetahui
waktu kontak optimum adsorben dengan

metilen biru. Larutan hasil interaksi
disaring menggunakan kertas  saring
Whatman 42, kemudian diukur
absorbansinya untuk mendapatkan

kapasitas adsorpsi (Qads, mg/q)
menggunakan persamaan

C,—-C.)V
Qads:( 0 e)
m

%Qads _ (CO — Ce)
0

Dimana, C, dan C. adalah konsentrasi biru
metilen mula-mula dan saat kesetimbangan
tercapai, V adalah volume larutan, serta
Qags Sebagai jumlah adsorbat (mg) yang

100%.
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teradsorpsi oleh m gram adsorben [11,12].
Cara yang sama dilakukan juga untuk
adsorben TA,, TAs, dan TA, serta dengan
To (sebagai pembanding).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
Rasio Ca/P hidroksiapatit

Rasio Ca/P penyusun hidroksiapatit
adalah perbandingan dari unsur Ca dan P
yang dinyatakan dalam arbitrary units
(a.u). Hasil analisis LIBS, dapat dihitung
rasio Ca/P yang dirangkum dalam Tabel 1.
Data menunjukkan bahwa nilai rasio Ca/P
dalam hidroksiapatit hasil ekstraksi termal
suhu 400°C lebih mendekati nilai rasio
Ca/P sesuai standar, yaitu 1,67 [13],
sementara dengan kenaikan suhu kalsinasi,
rasio Ca/P menurun. Hal ini diduga
disebabkan oleh tidak stabilnya unsur Ca
dan P pada peningkatan suhu kalsinasi.

Tabel 1. Rasio Ca/P Hidroksiapatit Ekstraksi
Termal Variasi Suhu

Adsorben Rasio Ca/P
To 1,4514
TA; 1,6425
TA, 1,4964
TA; 1,5109
TA, 1,5941
Kristalinitas dan  ukuran  kristal

hidroksiapatit

Pola difraktogram XRD dari serbuk
tulang asal (To) menunjukkan terbentuknya
puncak melebar, yang diduga
kristalinitasnya  tidak  uniform  atau
cenderung berstruktur amorf. Ini berarti,
masih adanya kontaminan atau belum
menunjukkan hidroksiapatit murni.
Berbeda halnya dengan pola difraktogram
XRD dari serbuk tulang yang telah
mengalami ekstraksi termal (Gambar 1),
menunjukkan  puncak tajam  dengan
intensitas yang relatif tinggi. Seiring
dengan kenaikan suhu kalsinasi, terutama
suhu kalsinasi di atas 400°C (TA,, TAs, dan
TAY) yang menandakan struktur
hidroksiapatit dengan kristalinitas uniform
atau cenderung berstruktur kristal. Artinya,
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Gambar 1. Difraktogram difraksi sinar-X (XRD) dari adsorben

telah sesuai dengan struktur hidroksiapatit
murni. Sedangkan, defraktogram
hiroksiapatit hasil ekstraksi suhu 400°C
(TA1), masih menyerupai tulang asal
(kristalinitas relatif belum uniform). Pola
difraksi sinar-X sesuai Betancur et al. [14]
bahwa  hidroksiapatit murni  adalah
berstruktur kristal dengan peak yang tajam
(tidak melebar) dan memiliki pola teratur.
Apabila struktur hidroksiapatit yang
bercampur kontaminan atau dekomposisi
belum terjadi secara optimal, maka peak
yang dihasilkan cenderung melebar. Pola
ini juga sesuai dengan Parahita et al. [8]
yang berbeda hanya pada persentase
intensitasnya.

Tabel 2. Ukuran Kristal Rata-rata dari
Hidroksiapatit Hasil Ekstraksi Termal Variasi
Suhu

Adsorben Ukuran kristal rata-rata (nm)

To 8,25

TA; 6,79

TA; 64,02

TA; 55,25

TA, 49,97
Ukuran kristal rata-rata (mean
crystal size) dihitung menggunakan
persamaan Scherrer L = ijse, dimana L

adalah ukuran kristal rata-rata, k adalah
konstanta Scherrer (maksimum 1,0),
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Tabel 3. Nilai Keasaman dan Kebasaan Permukaan Hidroksiapatit Hasil Ekstraksi Termal

Keasaman permukaan
Adsorben P

Kebasaan permukaan

Jumlah situs aktif

(mmol/g) (mmol/g) (x 10%situs/g)
To 1,4025 2,0625 20,8662
TA, 0,9316 2,7113 21,9376
TA; 0,0000 2,2135 13,3297
TA; 0,0000 2,0512 12,3523
TA, 0,0000 2,0000 12,0440
adalah panjang gelombang radiasi sinar-X, situs/g, yang kemudian  mengalami

£ adalah full width at half maximum
(FWHM), dan © adalah sudut difraksi [15].
Dari Tabel 2, diperoleh bahwa ukuran
kristal rata-rata terkecil adalah
hidroksiapatit TA; dan ukuran kristal
terbesar pada hidroksiapatit TA,. Hal ini
menunjukkan bahwa hasil ekstraksi termal
dapat mengalami peningkatan ukuran
kristal, oleh karena peningkatan suhu
ekstraksi mengakibatkan proses aglomerasi
terjadi. Ukuran kristal terbesar ditunjukkan
oleh TA,;, kemudian menurun seiring
dengan kenaikan suhu kalsinasi. Hal ini
diduga karena pada suhu  750°C,
hidroksiapatit mencapai titik aglomerasi
tertinggi dan pada suhu yang lebih tinggi
menyebabkan ukuran kristal hidroksiapatit
menjadi menurun. Hal ini sesaui dengan
penelitian yang dilakukan Bailliez dan
Nzihou (2003), yang menyatakan bahwa
pada suhu kalsinasi 780°C hingga 1100°C
struktur hidroksiapatit mengalami
penyusutan [16].

Keasaman dan kebasaan permukaan
hidroksiapatit

Berdasarkan Tabel 3 menunjukkan
bahwa  nilai  kebasaan  permukaan
hidroksiapatit dengan kenaikan suhu, situs
basa  yang  dimiliki hidroksiapatit
mengalami penurunan. Sementara,
keasaman permukaan tertinggi pada Ty,
kemudian pada TA; menurun sedangkan
TA,, TA; dan TA, tidak memiliki nilai
keasaman permukaan. Nilai kebasaan
permukaan dan situs aktif tertinggi dimiliki
oleh hidroksiapatit hasil ekstraksi termal
suhu 400°C (TA,) yaitu 2,7113 mmol/g dan
jumlah situs aktifnya 21,9376 x 10%°

penurunan pada suhu yang lebih tinggi,
yaitu ekstraksi termal suhu 750°C (TA))
menjadi 2,2135 mmol/g dan jumlah situs
aktifnya 13,3297 x 10% situs/g, ekstraksi
termal suhu 950°C (TAj3) yaitu 2,0512
mmol/g dan jumlah situs aktifnya 12,3523
x 10% situs/g dan hidroksiapatit hasil
ekstraksi termal suhu 1100°C (TA,) vaitu
2,0000 mmol/g dan jumlah situs aktifnya
12,0440 x 10% situs/g. Adanya penurunan
kebasaan permukaan hidroksiapatit ini
diduga disebabkan telah terjadi penutupan
situs aktif akibat perubahan struktur
hidroksiapatit seiring dengan kenaikan
suhu.

Gugus fungsional hidroksiapatit

Spektra FTIR pada adsorben yang
terdiri atas serbuk tulang asal (Ty),
hidroksiapatit hasil ekstraksi termal 400°C
(TAy), 750°C (TAp), 950°C (TAs dan
1100°C (TA,) ditunjukkan pada Tabel 4.
Puncak dari gugus O-H yang terbentuk
semakin tajam berbanding lurus dengan
kenaikan suhu ekstraksi, sesuai penelitian
Ooi et al. [13] menyatakan bahwa
peningkatan suhu kalsinasi mengakibatkan
penyempitan lebar puncak dan intensitas
meningkat sehingga O-H semakin tajam.
Gugus Ca-O pada TA; muncul pada
bilangan gelombang 1421,54 cm™, 1469,76
cm™? dan 1633,71 cm™, pada TA; muncul
pada bilangan 141575 cm™ dan 1462,04
cm?, pada TA; muncul pada bilangan
gelombang 1411,89 cm™, 1456,26 cm™ dan
1451,12 cm™, pada TA; muncul pada
bilangan gelombang 1456,26 cm™. Gugus
PO,* juga dikonfirmasi pada TA; yang
muncul pada bilangan gelombang 574,79
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Tabel 4. Bilangan Gelombang Spektra FTIR Hidroksiapatit Hasil Ekstraksi Termal Variasi Suhu

Dugaan gugus

Bilangan gelombang (cm™) untuk adsorben:

fungSional To TA; TA, TA; TA,

O-H 629,58; 630,72; 3653688'4;]1, 648,08; 3233’221
3400,1 3568,31 3643’ 53’ 3570,24 3643' 53'

1415,75; 1421,54; 1415 75- 1411,89;
Ca-O 1544,98; 1469,76; 1462, 04’ 1456,26; 1456,26

1670,35 1633,71 ' 1541,12
569; 574.79: 960,55; 960,55; 960,55;
PO* 607,58, 960, 55’ 1012,63,; 1012,63,; 1012,63;
1039,56 ' 1080,14 1080,14 1082,07

2 873,75;
CO; 1450 47 873,75 879,54 - -

cm™ dan 960,55 cm™, pada TA, muncul
pada bilangan gelombang 960,55 cm™,
1012,63 cm™ dan 1080,14 cm™, pada TA;
muncul pada bilangan gelombang 960,55
cm™?, 1080,14 cm™ dan 1082,07 cm™, pada
TA; muncul pada bilangan gelombang
960,55cm™, 1012,63 cm™ dan 1082,07cm™.
Sementara gugus CO5* hanya ditemui pada
TA,, yaitu pada bilangan gelombang 873,75
cm? dan pada TA, pada bilangan
gelombang 879,54 cm™. Hal ini disebabkan
bahwa peningkatan suhu mengakibatkan
COs> semakin berkurang hingga akhirnya
tidak muncul pada TA;, yang dikalsinasi
pada suhu 950°C dan TA, yang diekstraksi
termal pada suhu 1100°C. Fenomena ini
sesuai Shaltout et al.[17] bahwa pada suhu
kalsinasi lebih tinggi dari 800°C terjadi
reaksi  dekarboksilasi  pada  struktur
hidroksiapatit.

Luas permukaan spesifik hidroksiapatit

Berdasarkan Tabel 5 menunjukkan
bahwa luas permukaan (Langmuir surface
area) tertinggi dari hidroksiapatit yang
diekstraksi pada suhu 400°C (TA;). Hal ini
disebabkan bahwa  diduga  masih
mengandung karbon yang relatif tinggi,
sehingga dapat mengadsorpsi adsorbat
lebih banyak dibandingkan hidroksiapatit
yang dikalsinasi dengan suhu lebih tinggi.
Hidroksiapatit hasil ekstraksi termal pada
suhu yang berbeda, diekstraksi pada suhu
di atas 400°C (suhu 750, 950, dan 1100°C)
cenderung memiliki luas permukaan

(Langmuir surface area) menurun, bahkan
lebih rendah dibandingkan tulang asal (Ty).
Hal ini disebabkan bahwa pada suhu yang
lebih tinggi, kandungan karbon dalam
hidroksiapatit relatif semakin berkurang,
sehingga atom H* yang terikat jumlahnya
relatif semakin menurun, akibatnya situs

aktif yang terbentuk juga menurun,
sehingga adsorbat yang terjerap juga
menurun.

Tabel 5. Luas Permukaan (Langmuir surface
area) Hidroksiapatit
Luas permukaan

Adsorben (S, m?lg)
To 31,2907
TA, 31,4908
TA, 25,9477
TA; 26,6970
TA, 25,8930

Adsorpsi hidroksiapatit terhadap ion selektif
metilen biru

Berdasarkan Gambar 2,
menunjukkan bahwa jumlah biru metilen
yang teradsorpsi pada variasi waktu
interaksi, adsorben TA; (hidroksiapatit
yang diekstraksi termal 400°C) memiliki
kemampuan tertinggi  (Qags, 85,89%)
kemudian disusul oleh adsorben T, (serbuk
tulang asal, kontrol) yaitu 83,99%, TAj
(hidroksiapatit yang diekstraksi termal
750°C) sebesar 70,29%, TA, (hidroksiapatit
yang diekstraksi termal 900°C) yaitu
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Gambar 2. Kemampuan adsorpsi hidroksiapatit terhadap ion selektif biru metilen

72,34%, dan TA, (hidroksiapatit yang
diekstraksi termal 1100°C) adalah 70,18%.
Kemampuan adsorpsi adsorben berkorelasi
dengan karakteristiknya terutama jumlah
situs aktif dan luas permukaannya, bahwa
semakin banyak jumlah situs aktif dan luas
permukaan (Langmuir surface area) maka
kemampuan adsorpsinya juga semakin
tinggi, begitu pula sebaliknya. Waktu
interaksi optimum dari masing-masing
adsorben diperoleh pada interaksi 30 menit.
Ini berarti bahwa waktu interaksi 30 menit
memberikan kemampuan tertinggi, namun
setelah waktu interaksi >30 menit
kemampuan adsorpsi adsorben telah
mencapai keadaan kesetimbangan (keadaan
jenuh).

4. KESIMPULAN

Hidroksiapatit (TA) yang
diekstraksi secara termal pada suhu 400°C
paling baik karakteristiknya, yaitu rasio
Ca/P paling mendekati standar (1,64
dibandingkan standar 1,67), kristalinitas
berfasa kristal dengan ukuran rata-rata
paling kecil (6,79 nm), jumlah situs aktif
tertinggi (21,94 x 10% situs/g), dan luas
permukaan (Langmuir surface area)
terbesar (31,49 m?gram).  Aplikasi
adsorben untuk adsorpsi ion selektif biru
metilen, TA yang diekstraksi secara termal
pada suhu 400°C tertinggi kemampuan
adsorpsi rata-rata, yaitu 85,89% dan

menurun dengan kenaikan suhu ekstraksi.
Hidroksiapatit tersebut potensial digunakan
sebagai adsorben untuk ion biru metilen.
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