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ABSTRAK

Kajian ini hanya menentukan bahan yang akan digunakan dalam eksperimen
yang ingin dijalankan. Bagi penyediaan hidroksiapatit melalui teknik sol gel, bahan
mentah yang telah dipilih ialah triethyl phophate (Acros, 99%), calsium nitrate
tetrahydradted (Acros, 99%) dan 2-metoxiethanol ether (Acros, 99+%). Bagi
penyediaan hidroksiapatit melalui teknik sol gel, terdapat 5 proses penting iaitu
proses campuran bahan mentah, proses penuaan, proses pengelan, proses
pengeringan dan proses pengkalsinan. Dalam kajian ini, sampel akan dianalisis di
proses pengkalsinan dengan mengubah pemboleh ubah masa dan suhu. Julat suhu
yang diambil ialah 600 °C< T <1200 °C dan julat masa 11jam < t < 13jam. Sebanyak
10 sampel diperlukan untuk dianalisis dari segi suhu dan masa ketika pengkalsinan.
Analisis pencirian akan menggunakan pembelauan sinar-X (XRD), dan mikroskop
elekron imbasan(SEM).
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ABSTRACT

In this study, the main solution that be choose for preparation of
Hydroxyapatite using the sol gel method is triethyl phophate (Acros, 99.9%),
calsium nitrate tetrahydradted (Acros, 99%) and 2-metoxiethanol ether (acros,
99+%). There are 5 processes for preparation of hydroxyapatite using sol gel method
such as mixing, aging, gelation, drying and firing process. For this study, the analysis
will be done at firing process that make the sample for different range of temperature
(600 °C< T <1200 °C) and range of time (11h <t < 13h). There are 10 sample to
analyze their characteristics for different in temperature and time for firing process.
The characteristic process that were used X-ray diffraction analysis (XRD), and

scanning Electronic Microscopy (SEM).
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PENGENALAN

1.1  Latar belakang

Kajian ini merupakan penyediaan serbuk hirdoksiapatit melalui teknik sol
gel. Hidroksiapatit [Caio(PO4)(OH),] yang biasanya dikenali sebagai HAp
merupakan hablur yang menyerupai struktur kimia dengan bahan mineral didalam
tulang dan gigi. Kajian telah banyak dilakukan sepanjang 30 tahun ini untuk
mensintesiskan kalsium fosfat kerana mempunyai kepenggunaan yang meluas dalam

bidang pertulangan dan pergigian.

Hidroksiapatit merupakan bahan bioseramik yang banyak digunakan untuk
membaikpulih ,menyambung, dan membina kembali kerosakan tulang-tulang tisu
yang berada didalam badan manusia. Bahan ini juga boleh digunakan untuk tisu-tisu

lembut.

Penyediaan hidroksiapatit boleh dilakukan dengan pelbagai teknik seperti
teknik pemendakan, hidrotermal, sol gel dan lain-lain. Teknik sol gel dipilih kerana
proses ini menghasil campuran yang sempurna dipermulaan eksperimen dan

memberikan sifat homegen kimia yang lebih baik dari proses-proses yang lain.



Sejak kebelakangan ini, teknik sol gel lebih popular dipilih daripada teknik-
teknik yang lain kerana teknik ini menghasilkan kehomogenan yang tinggi di akhir
proses penyediaan serbuk hidroksiapatit. Proses sol gel bagi penghasilan Hap sering
kali digunakan untuk menyediakan pelbagai bahan seramik seperti filem, serbuk,
fiber, penyalutan besi dan penghasilan jasad seramik tumpat. la melibatkan sama ada
dengan penggunaan bahan tambah atau penggabungan dengan teknik-teknik lain

seperti teknik pemendakan, teknik hidrotermal, teknik konvensional dan lain-lain.

Kelemahan bagi penggunaan teknik sol gel, memerlukan kos bahan mentah
yang amat tinggi berbanding teknik-teknik yang lain. Oleh sebab itu, teknik sol gel
bagi penyediaan HAp ini digunakan untuk menyerupai struktur yang sama dengan
struktur kimia yang terdapat didalam tulang manusia dan haiwan yang memerlukan

kehomogenan bahan yang tinggi pada suhu yang rendah.

Kebanyakkan proses-proses sol gel bermula dengan campuran cecair bukan
akues yang berbeza yang mengandungi unsur kalsium dan fosfat bagi penyediaan
HAp. Dalam kajian ini, Triethyl phosphate dan calsium nitrate tetrahydrated
digunakan, manakala 2-metoxiethanol ether merupakan pelarut organik bagi
penghasilan Hidroksiapatit. Campuran yang terhasil di aduk sehingga membentuk
gel pada suhu dan sela masa tertentu. Kemudian proses pengeringan dan
pengkalsinan dijalankan bagi pembentukan serbuk HAp.

1.2  Masalah yang dihadapi

Masalah yang dihadapi untuk kajian ini ialah faktor penghad bagi kaedah sol
gel dimana pelarut alkohol dan air mungkin tidak sesuai bagi pembentukkan serbuk
yang lebih sensitif dari pelarut yang digunakan.

Selain itu, penghasil serbuk melalui kaedah sol gel ini sedikit berbanding
dengan kaedah-kaedah yang lain. Kaedah sol gel mesti dilakukan dengan berhati-hati
dengan sukatan yang betul supaya tidak berlaku pembaziran.



13 Objektif

Kajian ini akan mengkaji kesan masa dan suhu pemansan yang berbeza
sebelum dan selepas pengkalsinan keatas serbuk HAp ini. Semua faktor ini akan

dikaji di setiap proses untuk penghasilan serbuk HAp.

Selain itu, objektif kajian ini ialah membuat perbandingan saiz pertikel dan
ketumpatan pukal bagi setiap serbuk HAp. Analisis serbuk Hap ini akan di kaji
menggunakan alat Mikroskop Eletron Imbasan (SEM) dan alat pembelauan sinar-X
(XRD).

1.4 Skop projek

Skop yang pertama bagi kajian ini ialah menentukan bahan mentah yang akan
dipilih untuk penyedian penghasilan Hidoksiapatit (HAp). Penentuan bahan mentah
dipilih berdasarkan sumber dari pembacaan jurnal-jurnal, internet dan buku-buku

yang berkaitan dengan proses sol gel.

Skop projek yang kedua ialah mengenalpasti bentuk serbuk yang akan
terbentuk setelah proses penyediaan dijalankan. serbuk yang terbentuk akan di
analisis untuk memastikan sifat ketulenan dan menepati nisbah Ca/P yang telah
ditetapkan. Warna dan komposisi kimia hablur HAp dianalisis diakhir kajian.

Skop yang ketiga bagi penyediaan hidroksiapatit ialah mengenal pasti dan
menetapkan pembolehubah seperti nilai pH, masa pengelan dan suhu pemanasan
semasa proses penyediaan sebuk HAp. Pemboleh-pemboleh ubah ini memainkan
peranan penting dalam setiap proses penyediaan HAp untuk memastikan penghasilan

HAp yang sempurna.



Skop keempat bagi kajian ini ialah menghasilkan serbuk HAp yang
mempunyai struktur berhablur. Penghasilan hidroksiapatit yang berstruktur hablur

mestilah mengikut prosedur-prosedur yang telah di ditetapkan.

Skop kelima ialah melakukan ujian-ujian pencirian ke atas serbuk HAp.
Ujian-ujian pencirian adalah amat penting bagi memastikan kajian ini berjaya dengan
sempurna. Ujian ini akan menunjukkan ciri-ciri hablur dan serbuk yang terhasil
daripada eksperimen yang telah dijalankan. Pencirian ini dilakukan dengan
mengunakan teknik yang berbeza-beza mengikut ciri-ciri yang ingin dikenalpasti.
Antara teknik yang akan dilakukan ialah teknik penentuan ratio Ca/p , analisis

mikroskop elektron imbasan (SEM), dan analisis pembelauan sinar-x (XRD).

Skop yang keenam pula, mengenalpasti aplikasi HAp dalam industri
berkaitan. Pada hari ini, Hap banyak digunakan dalam bidang bioperubatan. HAp
dikenalpasti mempunyai struktur kimia yang sama dengan struktur kimia gigi dan

tulang. Oleh itu, aplikasi HAp lebih tertumpu dalam bidang ini.

1.5  Aplikasi dalam industri

Hidroksiapatit (HAp) merupakan bahan yang sangat penting dalam
pembentukkan semula tulang, penyalutan tulang dan pembaikpulihan tisu-tisu lembut
yang rosak. HAp juga digunakan dalam industri pergigian kerana struktur kimia HAp

menghampiri struktur kimia gigi semulajadi.

Teknik sol gel banyak digunakan di industri kerana ia menghasilkan bahan
yang berhomogenan tinggi, menggunakan suhu yang lebih rendah dan stabil dari segi
struktur kimia serta fizikal. Teknik sol gel lebih cenderung kearah penyalutan dan
penghasilan serbuk halus yang berbentuk filem. Selain itu hidrosiapatit ini disediakan
dalam bentuk jasad seramik tumpat, serbuk,dan monolit. Pada masa kini, HAp ini
telah melangkah kesatu tahap yang tinggi iaitu penghasilan hidroksiapati bersaiz
nano dimana ia lebih sesuai untuk penyalutan dan pencantuman tulang yang terdapat

dalam badan manusia dan haiwan.
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KAJIAN ILMIAH

2.1  Penyediaan sampel

Bagi penghasilan sampel serbuk hidroksipatit,pengkaji-pengkaji telah
menggunakan pelbagai kaedah dan bahan mentah bagi memastikan serbuk HAp

benar-benar mancapai nisbah Ca/P bernilai 1.67.

C. Guzman et al. (2005) telah menjalankan kajian hidrosiapatit stoikometri
dengan telah menggunakan pelbagai kaedah untuk diperbandingkan kelebihan dan
kekurangan kaedah yang dipilih. Kaedah yang dipilih ialah kaedah pemendakan dan
kaedah solgel. Kaedah pemendakan terbahagi kepada dua iaitu kaedah pemendakan
pertama dan kaedah pemendakan kedua. Bagi menghasilkan hidroksiapatit dengan

menggunakan kaedah sol gel.

Penghasilan hidroksiapatit melalui kaedah sol gel menggunakan triethyl
phophate (aldrich, 99.8%), calsium nitrate tetrahydradted (baker, 99.9%) dan 2-
metoxiethanol ether (aldrich, 99.3%) di gunakan sabagai bahan pelarut organik.
Semasa diperingkat pertama tindakbalas untuk penghasilan hidroksiapatit ester

phosphate dihidrolisis dengan air dan dicampurkan dengan campuran sebelumnya.



Persamaan tindakbalas kimia proses ini:

10C8.(N03)24H20 + 6(C2H50)3P(O) + 20 CH30(CH2)20H %C&lo(POz;)e(OH)z

+

Subproducts

Aldona Beganskiene et al. (2006) telah menggunakan pelbagai kumpulan akil
phospate yang berbeza dan dicampur dengan calsium acetylacetonate untuk
mendapatkan nilai nisbah Ca/P yang dikehendaki. la telah mengunakan trimethyl
phosphate, tributyl phosphate, triethyl phospite, diethyl phosphite dan diisopropyl
phosphate. Kumpulan alkil phosphate ini akan dicampurkan dengan bahan pelarut
ditetapkan.(rujuk Jadual 2.1)

Jadual 2.1: Jadual campuran phosphorus yang digunakan dalam kaedah

sol gel

No. | CampuranPhosphorus pelarut

Nama formula
1 trimethyl phosphate (CH30)3PO EtOH/H,0 (4:1)
2 tributyl phosphate (C4Hy0)3sPO EtOH/H,0 (4:1)
3 triethyl phospite (C2Hs0)3P EtOH
4 diethyl phosphite (C2Hs0),POH EtOH
5 diisopropyl phosphate (CsH;0),POH EtOH




Setelah mendapat sebatian calsium tetrahydrate 2,4-prntadione akan
dicampurkan dengan air suling. Bagi mendapatkan nilai pH yang dikehendaki

ammoniun hydroxide ditambah dalam sebatian tersebut.

U, Vijayalakshmi et al membuat kajian hidroksiapatit dengan manggunakan
kaedah sol gel dan menggunakan calsium acetate dan ethyl posphate sebagai bahan
asal. Penyedian larutan dilakukan ditempat yang berlembapan rendah kerana larutan
ini medah bertindabalas dengan atmosfera. Larutan phosphate dimasukkan kedalam

pengaduk bermagnetik untuk mendapatkan nilai nisbah Ca/P mencapai 1.67.

2.2 Sintesis bahan

C. Guzman et al. (2005) telah menggunakan bahan 23.483g Ca(NO3),4H,0,
10.2mL (C,Hs0)3P(0), dan 15.6mL CH3O(CH,),OH bagi mendapatkan nilai nisbah
Ca/P kepada nilai 1.667. Semasa campuran ini diadukkan atau dikacau bekas ini
perlulah ditutup sentiasa sehingga campuran homogen terbentuk.

Hablur  calsium nitrate tetrahydradted dan 2-metoxiethanol ether di
tempatkan didalam Erlenmeyer flask, dikacau dan kemudiannya triethyl phophate
ditambah. Pembekuan campuran ini dilakukan dengan membuka bekas Elenmeyer
dan suhu dinaikkan dalam julat 90 °C < T < 100 °C. Di peringkat akhir proses akan
terbentuk satu gel yang berwarna kuning. Kemudian ia akan di keringkan dan
dibasuh. Akhir sekali ia akan dibakar selama 12 jam pada suhu 1200 °C dan HAp
akan terbentuk.

Aldona Beganskiene et al. (2006) telah memilih pelbagai bahan dari
kumpulan alkil phosphate untuk menghasilkan calsium nitrate tetrahydrate. Selepas
serbuk calsium nitrate tetrahydrate dihasilkan sebanyak 0.5g yang berkepekatan 0.02
mol dan 2,4-pentadione sebanyak 7g berkepekatan 0.07 mol dilarutkan didalam 25ml



air suling. Bagi mendapatkan nilai pH 9, ammonium hydroxide ditambah kedalam

larutan tadi. Nisbah bagi Ca/P yang digunakan ialah 1.67.

Larutan phosphorus yang terhasil (0.03 mol dalam 15ml alcohol) dititiskan
sedikit demi sedikit kedalam larutan calsium acetylacetatonate(0.05 mol dalam 25ml
alkohol) yang dikacau. Sol itu kemudiannya dicampurkan dan dilakukan proses
penuaan selama 2 jam pada suhu bilik. Selepas itu, larutan yang pekat terhasil dari
penyejatan perlahan pada suhu 65°C. Gel kering yang terhasil akan dkisar dengan
batu lesung dan dikalsinkan pada suhu 250°C selama 6 jam. Selepas dikalsinkan, gel
kering itu akan disejukkan selepas dipanaskan pada suhu yang berbeza (400, 600,
750 dan 1000°C) selama 3 jam dan hidroksiapatit terhasil.

U. vijayalakshimi mencampurkan calcium acetate dengan tri ethyl phosphate
dan kajian ini dilakukan ditempat yang berlembapan rendah kerana calsium acetate
amat mudah terlarut didalam air. Larutan phosphate dititiskan sedikit demi sedikit
kedalam larutan yang mengandungi kalsium yang dikacau didalam pengaduk
bermagnetik sehingga mencapai nisbah Ca/P 1.67 dan larutan campuran yang terhasil

ditambah masa pengadukkan selama 10 minit pada suhu persekitaran.

Persedian ini akan dimasukkan kedalam kotak yang mengandungi wap
nitrogen. Larutan itu kemudiannya akan menjalankan proses penuaan selama 24 jam.
Disepanjang masa ini, nilai pH dan masa pengelan diperhatikan. Gel yang terhasil

akan dikeringkan pada suhu 120°C selama 16 jam.

Serbuk kering yang terhasil akan disenterilkan pada 900°C selama 2jam.
Serbuk yang terhasil akan dibasuh dengan 0.01M HCL dan air untuk mengasingkan
calsium carbonate . kemudian ia akan dituraskan dengan menggunakan kertas turas

dan dikeringkan selama 3jam pada suhu 300°C.



2.3 Analisis pencirian

Ujian pencirian merupakan ujian yang dilakukan untuk menganalis komposisi
bahan, ketumpatan bahan dan ketulenan bahan tersebut. Alatan yang digunakan
untuk menganalisis hidroksiapatit ialah analisis mikroskop elekron imbasan(SEM),
Pembelauan sinar-X (XRD) dan Analisis Spektroskopi Inframerah Transformasi
Fourier (FTIR).

2.3.1 Analisis mikroskop elektron imbasan(SEM)

C. Guzman et al (2005) telah menggunakan SEM untuk mengenal pasti saiz
partikal hasil daripada pembentukan serbuk hidroksiapatit. Mikrostruktur hablur di
analisis dengan menggunakan Leica Cambrige streoscan 440. Gambarajah 2.1
menunjukkan saiz partikel bagi hasil kajian yang telah dijalankan. Saiz parikel
hidroksiapatit yang terhasil sangat kecil iaitu bersaiz 300 nm.

Rajah 2.1 : mikrostruktur sampel melalui teknik sol gel.

U. Vijayalakshimi et al (2006) telah melakukan analisis sampel dengan
menggunakan SEM jenis model Pihilips 501 untuk menganalisis mikrostruktur
hablur dan moforlogi hablur. Mirkrostruktur hablur di analisis dengan menggunakan
tiga bahan yang berlainan sampel seperti sampel hablur yang terhasil, sampel hablur
yang telah disinter dan tanpa tindak balas dan sampel hablur yang telah disinter
dengan tindak balas di dalam air.
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12KV X10,0080 Ikm WD1Z2

12KV  X18,800  1Fm WD12

Rajah 2.2 (b) : Serbuk disinter tanpa tindak balas

6218 12KV 18,888 1rm WD12

Rajah 2.2 (c): serbuk disinter dengan tindak balas di dalam air
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