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Abstrak

Lantanum Nikel Seng Fosfat (LNSF) telah disintesis dengan metode sol-gel, dengan Ni
0,050 mol dan variasi Zn = 0,000; 0,025; 0,050; 0,100; dan 0,150. Padatan hasil sintesis
dikarakterisasi dengan difraksi sinar-X (XRD), FTIR, FTIR adsorpsi piridin, dan SEM-
EDX. Hasil karakterisasi menunjukkan struktur kristal yang sama dengan LaPO,, yaitu
heksagonal. Doping Ni dan Zn tidak mengubah struktur kristal LaPO4. Keasaman
Bronsted, Brgnsted/Lewis, dan Lewis meningkat dengan meningkatnya konsentrasi Zn.
hasil SEM menunjukkan bahwa padatan lantanum fosfat (LF), lantanum nikel fosfat (LNF),
dan lantanum nikel seng fosfat (LNSF 0,025; 0,050; 0,100; dan 0,150) berbentuk agregat.
Hasil SEM-EDX juga menunjukkan bahwa nikel dan seng sudah masuk kedalam kisi kristal

LaPOas.

Kata Kunci: Lanthanum fosfat, sintesis, Ni-Zn doping, dan 5-hidroksimetilfurfural, sol

gel

l. PENDAHULUAN

Senyawa fosfat berbasis logam tanah
jarang telah banyak diteliti karena memiliki
banyak keunggulan, diantaranya sebagai
katalis [1], lapisan penghalang panas [2],
lapisan fluorescence [3], dan lain sebagainya.
Lantanum fosfat (LaPO4) merupakan salah
satu keramik fosfat berbasis tanah jarang yang
telah menjadi pusat perhatian para peneliti

dengan memperlihatkan banyak potensi

terutama untuk aplikasi optik sebagai fosfor
[4].

Lantanum fosfat banyak diaplikasikan
untuk reaksi o-alkilasi dengan metanol [5]
filler ~ anorganik  untuk  meningkatkan
hidrofobisitas [6], bio-imaging, bio-labeling
[7 — 10], sebagai katalis [11], bahan
[12-14],
hidrofobik [15] dan katalis yang digunakan

fotoluminesensi nanocoating

pada conversa karbohidrat berbasis glukosa
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menjadi  5-hidroksimetilfurfural  (5-HMF)
[11].

Beberapa penelitian sintesis LaPOa4
telah dilakukan melalui beberapa teknik
seperti hidrotermal [16-18], sono-kimia [19],
reverse misel [20], dan sol-gel [15, 21].
Sintesis LaPOs dengan teknik hidrotermal
dinilai dapat mengontrol ukuran dan
morfologi kristal melalui pengaturan jumlah
prekursor, temperatur, dan waktu reaksi [22].
Sintesis LaPOs dengan metode hidrotermal
memiliki  beberapa kekurangan, seperi
tekanan yang digunakan cenderung tinggi dan
kurang sesuai untuk sintesis dengan doping
sehingga metode sol gel digunakan pada
penelitian ini. Metode sol-gel dipilih karena
memiliki beberapa keuntungan seperti sintesis
dilakukan pada suhu kamar, produk akhir
yang lebih homogen, lebih mudah dalam
memasukkan unsur dopan (menjadi syarat
dalam banyak aplikasi LaPQOs), penerapan sol
prekursor sebagai pelapis nano, dan
kemampuan sintering partikel yang lebih
tinggi [21, 23].

II. METODE PENELITIAN
2.1 Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam
penelitian ini, meliputi peralatan gelas, mikro
pipet, termometer, spatula, autoklaf, neraca
digital, hot plate, botol sampel, oven, dan

tungku. Bahan yang digunakan dalam

penelitian ini adalah LaCls-7H20,
Zn(CH3COO0)2,  Ni(CH3COO)2,  H3POg,
NH4OH, HCI, akuabides, dan piridin.

2.2 Sintesis Lantanum Fosfat (LF)
LaCls-7H20 dan H3PO4 masing-masing
dilarutkan dalam akuabides. HsPOg dilarutkan
sesuai dengan stokiometri pembentukan
padatan LaPOs yaitu dengan perbandingan
mol La% : PO,* adalah 1:1. Larutan HsPOy
dimasukkan kedalam larutan LaCls. Setelah
kedua larutan tercampur sempurna, NHsOH
ditambahkan ke dalam larutan lantanum fosfat
sedikit demi sedikit sampai pH 5 kemudian
diaduk hingga terbentuk gel. Gel vyang
diperoleh lalu diperam pada suhu ruang
hingga terbentuk gel yang stabil. Setelah
dipisahkan dari filtrat, gel dikeringkan dengan
vakum pada suhu 100°C hingga diperoleh
xerogel. Xerogel yang diperoleh kemudian
digerus dan dikalsinasi pada suhu 550°C

selama 4 jam.

2.3 Sintesis Lantanum Nikel Fosfat

(LNF)

LaClz-7H20 dan H3PO4 masing-masing
dilarutkan dalam akuabides. Kemudian
ditambahkan larutan Ni?* ke dalam larutan
LaCls. Larutan H3PO4 dimasukkan kedalam
larutan LaCls. Setelah kedua larutan
tercampur sempurna, NH4sOH ditambahkan ke
dalam larutan lantanum fosfat sedikit demi

sedikit sampai pH 5 kemudian diaduk hingga

DOI: http://dx.doi.org/10.12962/j25493736.v8i2.18166 75



Marella dan Murwani., Akta Kimia Indonesia 8(2), 2023, 74-88

terbentuk gel. Gel yang diperoleh lalu diperam
pada suhu ruang hingga terbentuk gel yang
stabil. Setelah dipisahkan dari filtrat, gel
dikeringkan dengan vakum pada suhu 100°C
hingga diperoleh xerogel. Xerogel yang
diperoleh kemudian digerus dan dikalsinasi

pada suhu 550°C selama 4 jam.

2.4 Sintesis Lantanum Nikel Seng Fosfat

(LNSF)

Sintesis LNSF dengan komposisi unsur
dalam Tabel 1 dilakukan dengan metode sol-
gel. Sintesis diawali dengan pelarutan masing-
masing LaClz-7H.O dan H3zPO4

akuabides. Kemudian ditambahkan larutan

dalam

Tabel 1. Jumlah mol untuk sintesis padatan LNSF

Zn?* dan Ni** ke dalam larutan LaCls sesuai
pada tabel 1. Selanjutnya, pada campuran
hasil reaksi ditambahkan larutan HsPOs
sambil diaduk hingga terbentuk sol. NH4sOH
ditambahkan kedalam larutan untuk mengatur
pH larutan. Pengadukan larutan dilanjutkan
hingga terbentuk gel. Gel yang diperoleh lalu
diperam pada suhu ruang hingga terbentuk gel
yang stabil. Setelah dipisahkan dari filtrat, gel
dikeringkan dengan vakum pada suhu 100°C
hingga diperoleh xerogel. Xerogel yang
diperoleh kemudian digerus dan dikalsinasi

pada suhu 550°C selama 4 jam.

Jumlah mol untuk sintesis (mol)
Nama

La®* | Zn?* | Ni** | PO&
LNF 0,950 |0,000 0,05 |0,9833
LNSF 0,025 | 0,925 | 0,025 (0,05 |0,9750
LNSF 0,050 | 0,900 | 0,050 (0,05 |0,9667
LNSF 0,100 | 0,850 | 0,100 (0,05 |0,9500
LNSF 0,150 | 0,800 | 0,150 (0,05 |0,9333

2.5 Karakterisasi

Padatan hasil reaksi dikarakterisasi
struktur kristalnya dengan difraktometer
sinar-X (X-ray diffraction, XRD). padatan
kemudian

dikarakterisasi dengan

Spektrofotometer Fourier Transform

Inframerah (FTIR) dilakukan untuk

mengetahui gugus fungsi dan ikatan yang

terdapat dalam padatan. Keasaman padatan

LF, LNF, dan LNSF kemudian ditentukan

dengan metode adsorpsi piridin  FTIR.

Morfologi, ukuran partikel, dan sebaran unsur

padatan diamati dengan mikroskop elektron
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(Scanning Elektron Microscopy Energy
Dispersive X-Ray, SEM-EDX).

I11. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Hasil Sintesis Lantanum Fosfat (LF)
Senyawa LF, LNF, dan LNSF telah
disintesis dengan metode sol-gel pada suhu
ruang ang diadopsi dari penelitian sebelumnya
[24]. Sintesis lantanum fosfat diawali dengan
pelarutan masing-masing LaClz-7H.O dan
HsPO, dalam akuabides sesuai kebutuhan
stokiometrinya. Selanjutnya larutan H3PO4
dimasukkan kedalam larutan LaCls sesuai
dengan stokiometri pembentukan LF yaitu
perbandingan mol La®>" : PO,* adalah 1:1.
Campuran diaduk dengan magnetic stirrer
hingga larut sempurna dan homogen. Proses
reaksi antara lantanum klorida dengan asam
fosfat dihasilkan sol berwarna putih. Tahap
selanjutnya yaitu ditambahkan NH4sOH 2M
tetes demi tetes untuk mengontrol pH larutan
pada proses gelasi. Pengadukan dilakukan
terus-menerus hingga terbentuk gel seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 1. Reaksi
pembentukan lanthanum fosfat dengan
metode sol-gel ditunjukkan pada Persamaan 1.
Gel yang terbentuk pada tahap ini
adalah hidrogel, yaitu gel yang masih
mengandung air. Hidrogel kemudian diperam
hingga terbentuk gel yang stabil, kaku dan

rapat.

Gambar 1. Gel Berwarna Putih

LaCls(ag) + H3POugaq) + 3NH4OHaq) —
LaPO4(5) + 3N H4C|(aq) (1)

Gel yang terbentuk setelah proses pemeraman
kemudian dikeringkan dengan dioven pada
suhu 100°C. Padatan yang dihasilkan disebut
xerogel. Selanjutnya, xerogel dikalsinasi pada
suhu 550°C selama 4 jam untuk
menghilangkan pelarut sehingga hanya
diperoleh lantanum fosfat (LF). Setelah proses
kalsinasi diperoleh padatan LF berupa serbuk
putih. Hasil kalsinasi LF ditunjukkan pada
Gambar 2.

ol v
m

Gambar 2. Hasil Kalsinasi padatan LF

3.2 Hasil Sintesis Lantanum Nikel Fosfat
(LNF) dan Lantanum Nikel Seng
Fosfat (LNSF)

Senyawa LNF dan LNSF disintesis
dengan metode sol-gel dan penambahan ion

logam Ni atau Ni-Zn yang dilakukan dengan
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metode doping. Doping adalah salah satu
metode yang digunakan untuk memperbaiki
sifat padatan dan dilakukan dengan
penambahan logam secara langsung ketika
proses sintesis berlangsung. Pada penelitian
ini, metode doping dilakukan untuk
meningkatkan keasaman padatan. Doping
pada padatan LF yang dipilih yaitu logam Zn
dan Ni. Logam Zn dan Ni dipilih karena Zn
memiliki keasaman Brgnsted sementara Ni

memiliki keasaman Lewis [11].

Secara keseluruhan, proses sintesis LNF
dan LNSF sama seperti sintesis LF, namun
diawali dengan pembuatan larutan Zn?" dan
Ni?* dari garam asetat dalam akuabides.
Kedua larutan dicampurkan dalam larutan
lantanum Klorida yang kemudian
ditambahkan larutan HsPO4 hingga terbentuk
sol berwana putih hingga kehijauan. Reaksi
sintesis LNSF dengan metode sol-gel dapat
dilihat pada Persamaan 2.

(0,95-x)LaCl3(g) + 0,05Ni(CH3COO0)2(aq) + XZN(CH3COO)2(aq) + H3PO4

}
La0,95-xZnxNi0,05POu) + (0,1+2X)CH3COOHq) ()

LNSF 0,025

LNSF 0,050

LNSF 0,100

LNSF 0,150

(a)

(b)

Gambar 3. (a) Padatan Xerogel dan (b) setelah kalsinasi
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Proses selanjutnya sama seperti pada
sintesis LF dan xerogel yang dihasilkan
berwarna hijau muda. Xerogel kemudian
dikalsinasi pada suhu 550°C. Proses kalsinasi
menghasilkan  padatan  berupa  serbuk
berwarna abu-abu yang ditampilkan pada
Gambar 3. Padatan yang dihasilkan
selanjutnya dikarakterisasi dengan instrument

yang sesuai dengan data yang diperlukan.

3.3 Hasil Karakterisasi Padatan

Padatan LF, LNF, dan LNSF hasil
sintesis  dikarakterisasi  dengan  X-ray
Diffraction (XRD) memiliki kecocokan
dengan tiga puncak utama difraktogram
standar LaPO4 (PDF No. 04-0636) pada 20 =
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g, e/ W
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M

)
. . A
AMSrgrifin .,,"»// AT W YL

29,354; 31,36 dan 41,581°. Hal ini
mengindikasikan bahwa LaPOs vyang
memiliki struktur heksagonal telah berhasil
disintesis sebagai kerangka utama padatan.
Pola difraktogram ini sesuai dengan penelitian
sebelumnya [24] yaitu padatan LaPOs hasil
sintesis dengan puncak pada 26 = 29, 31 dan
41°, Padatan juga dikarakterisasi dan
dicocokkan dengan difraktogram standar NiO
dengan PDF No. 01-1239 dan difraktogram
standar ZnO dengan PDF No. 75-1533. Pada
Gambar 4 tidak terlihat puncak milik NiO
atau ZnO yang mengindikasikan bahwa logam
Ni dan Zn telah menggantikan sebagian logam

La dan proses doping telah berhasil dilakukan.
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o M b )
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LaPO, (PDF No. 04-0636
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Gambar 4. Difraktogram padatan (a) LF; (b) LNF; (c) LNSF 0,025; (d) LNSF 0,050; () LNSF
0,100; (f) LNSF 0,150

DOI: http://dx.doi.org/10.12962/j25493736.v8i2.18166 79



Marella dan Murwani., Akta Kimia Indonesia 8(2), 2023, 74-88

Karakterisasi ikatan kimia dan gugus fungsi

dilakukan
FTIR
gelombang 4000-400 cm™. Hasil spektra
FTIR dari padatan LF, LZP dan LNSF hasil
sintesis ditunjukkan pada Gambar 5. Pada

dalam padatan dengan

spektrofotometer pada bilangan

spektrum padatan LF yang ditunjukkan
Gambar 5 (a) memiliki puncak pada bilangan
gelombang sekitar 540, 613, 950 dan 1047 cm’
! yang mengindikasikan vibrasi tekuk O-P-O,
vibrasi tekuk O=P-O [25]. padatan LF juga
memiliki  puncak lebar bilangan

3000-3600 yang

mengindikasikan terdapat vibrasi ulur O-H

pada

gelombang cmt

[26]. 1629 cm™ yang mengindikasikan adanya

O-H ulur

AN,

()

(c)

(d) :

vibrasi tekuk O-H. Kedua vibrasi dari gugus
hidroksil ini merupakan indikasi adanya uap
yang
permukaan padatan [24-25]. Puncak lebar

air teradsorpsi secara fisis pada
pada bilangan gelombang 3700-3000 dan
1629 cm disebabkan karena terjadi kontak
antara padatan dengan uap air yang berasal
udara [27].
gelombang Pada spektrum padatan LNF dan
LNSF ang ditunjukkan pada Gambar 4.6 (b),
(c), (d),

gelombang
vibrasi tekuk H-O-H dari H.O dan bilangan
gelombang 3000-3600 cm™ yang berasal dari

vibrasi ulur O-H [28].

dari puncak pada bilangan

(e) dan (f) terdapat bilangan

1620 cm™ yang berasal dari

O=P-0O ulur

O-P-0O ulur
O=P-0 tekuk
et Q-P-O teckuk

Rt T

v-/.

2200 2000 1800 1600

T
1400

T T T
1200 1000 800 600

Bilangan gelombang (cm’)

Gambar 5 Spektra FTIR padatan (a) LF; (b) LNF; (c) LNSF 0,025; (d) LNSF 0,050; (e) LNSF
0,100; (f) LNSF 0,150
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Puncak tersebut mengalami pergeseran yang
disebabkan oleh adanya interaksi gugus O-H
pada permukaan. Pada padatan LZP dan
LNSF terjadi pergeseran ke arah rentang
bilangan gelombang yang lebih rendah yang
dapat dikaitkan dengan efek doping [28].
Pergeseran bilangan gelombang tergantung
pada jumlah massa ion dopan karena

bertambahnya massa ion menyebabkan
perubahan geometri molekul dan vibrasi
mekanis.

Penentuan keasaman padatan LF,
LNF, dan LNSF dilakukan dengan metode
adsorpsi piridin FTIR.Sifat keasaman dapat
mempengaruhi aktivitas suatu padatan, yang
ditentukan oleh jumlah sisi asam Lewis dan

asam Brgnsted pada padatan tersebut [29-30].

(B)

Absorbansi (a.u)

Pada spektrum tersebut tampak adanya tiga
puncak berbedda, yaitu bilangan gelombang
1458, 1508, dan 1560 cm™ yang menunjukkan
sisi asam dari padatan. Puncak pada bilangan
gelombang 1458 cm™ menunjukkan adanya
sisi asam Lewis [31], sedangkan puncak pada
rentang bilangan gelombang 1560 cm™
merupakan tanda adanya sisi asam Brensted
pada padatan [32]. Selain itu, puncak pada
bilangan gelombang 1508 cm™ menunjukkan
adanya sisi asam Lewis dan asam Brgnsted.
Hal ini sesuai dengan penelitian [33] yang
melaporkan munculnya puncak pada bilangan
gelombang 1508 cm™ merupakan indikasi
adanya interaksi antara piridin dengan sisi

asam Lewis dan Brgnsted.

T
1400 1450

T
1500

. o -1
Bilangan Gelombang (cm )

Gambar 6.

Spektrum FTIR setelah adsorpsi piridin pada padatan (a) LF; (b) LNF; (c) LNSF

0,025; (d) LNSF 0,050; () LNSF 0,100; (f) LNSF 0,150
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Spektrum FTIR dari padatan hasil adsorpsi
piridin ditampilkan pada Gambar 6.

Jumlah sisi asam Lewis dan Brgnsted
pada padatan dapat ditentukan  secara

semikuantitatif melalui integrasi luasan

dibawah puncak dengan fungsi gausian.
Jumlah sisi asam Lewis, Brensted, dan
Bronsted/Lewis (B/L) ditampilkan pada
Tabel 2.

Tabel 2. Jumlah sisi Asam Lewis, Brgnsted, dan Brensted/Lewis (B/L)

Sisi Asam (satuan luas)
Padatan
Lewis Bransted B/L

LF 0,0782 0,13511 0,14674
LNF 0,2044 0,16791 0,19111
LNSF 0,025 0,1836 0,16803 0,21023
LNSF 0,050 0,1945 0,16833 0,19069
LNSF 0,100 0,2729 0,25442 0,35496
LNSF 0,150 0,2753 0,14754 0,2753

Pada Gambar 7 terlihat bahwa doping
logam Zn?* dan Ni?* pada padatan LF
memberikan pengaruh pada sisi asam
Bragnsted dan Lewis. Aluran jumlah sisi asam
terhadap padatan pada Gambar 7
menunjukkan bahwa semakin tinggi jumlah
dopan Zn maka jumlah sisi asam Lewis pada
padatan juga semakin tinggi. Hal ini seperti

pada penelitian yang telah dilaporkan oleh

[31] bahwa semakin tinggi jumlah dopan
fosfor pada TiO> maka keasaman semakin
meningkat. Pada Gambar 7  juga
menunjukkan bahwa semakin tinggi jumlah
dopan Zn maka jumlah asam Brgnsted juga
semakin meningkat, akan tetapi jumlah sisi
asam Brgnsted menurun pada padatan LNSF
0,150. Hal ini dimungkinkan karena sudah

melampaui kapasitas doping LaPOa.
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Gambar 7. Aluran jumlah sisi asam Brensted (®), asam Lewis (m), dan sisi B/L (A) pada padatan
LF, LNF, dan LNSF

Gambar 8. Mikrograf SEM padatan (a) LF, (b) LNF, dan (c) LNSF 0,100
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Hasil morfologi padatan LF dengan SEM
ditunjukkan pada Gambar 8(a). Morfologi
menunjukkan bahwa padatan LF memiliki
bentuk partikel yang tidak teratur dan
gumpalan (agregat) dengan ukuran partikel
kecil-kecil. Morfologi ini berbeda dengan
penelitian yang dilakukan oleh [24] vyaitu
sintesis LaPO4 dengan metode sol-gel yang
menunjukkan morfologi berbentuk batang
pada konsentrasi tinggi dan berbentuk bulat
pada konsentrasi rendah. Hal ini menunjukkan
bahwa pada penelitian ini pembentukan
partikel pada padatan LF belum sepenuhnya
sempurna. Pada Gambar 8(b) padatan LNF
menunjukkan morfologi yang sama seperti
padatan LF yaitu memiliki bentuk partikel
yang tidak teratur dan gumpalan (agregat)
dengan ukuran partikel yang lebih besar.
Disisi lain, padatan LNSF 0,100 (Gambar 8
(c)) menunjukkan morfologi yang tidak
homogen dan memiliki ukuran partikel yang
tidak seragam. Hal ini sesuai dengan
penelitian Hasil SEM dari ketiga padatan
menunjukkan

terutama pada padatan LNSF 0,100..

morfologi yang berbeda,

IV. KESIMPULAN

Berdasarkan dari hasil yang diperoleh
serta pembahasan yang telah dilakukan dapat
disimpulkan bahwa padatan LF, LNF dan
LNSF (mol Zn = 0,025; 0,050; 0,100 dan

0,150) telah berhasil disintesis dengan metode

[1]

[2]

[3]

[4]

sol-gel pada pH 5 dan memiliki struktur kristal
yang sama dengan standar LaPO4 vyaitu
heksagonal. Doping Zn dan Ni dapat
meningkatkan keasaman Lewis, Brgnsted,
dan Brgnsted/Lewis padatan LF. Morfologi
padatan LF, LNF, dan LNSF (mol Zn = 0,025;
0,050; 0,100 dan 0,150) semua berbentuk

agregat.
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