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ABSTRAK

Oksida berstruktur apatit sangat berpotensi untuk
menggantikan YSZ, elektrolit yang sudah umum
digunakan pada sel bahan bakar padatan, karena
apatit memiliki konduktivitas ionik lebih tinggi
pada suhu operasi lebih rendah. Penelitian ini
memaparkan reaksi La,O, dan SiO,(La:Si = 9,33:6)
dalam larutan NaOH dengan konsentrasi 2 M -5 M
dan suhu 200 °C selama 6 hari pada tempat tertutup
dengan tekanan tinggi. Apatit lantanum silikat yang
dihasilkan memiliki kristalinitas dan kemurnian
tinggi. Parameter Kisi hasil refinement difraktogram
XRD oksida apatit ini yang dipreparasi dengan
minernaliser NaOH 3M adalah « = b =9,6952(1) A
dan ¢=7,11643(1) A dengan struktur heksagonal dan
grup ruang P6/m. Hasil ini sesuai untuk apatit fasa
La9q33(8i04)602. Metode sintesis ini sangat sederhana
dan dilakukan pada suhu reaksi lebih rendah dari
pada suhu reaksi yang digunakan sebelumnya untuk
sintesis apatit sejenis dengan metode yang sama.

Kata kunci: apatit, elektrolit, La,
kisi, P6 /m.
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ABSTRACT

Apatite structured oxide has a potency to replace
YSZ, an electrolyte which is commonly used in solid
fuel cells, due to apatite’s higher ionic conductivity
at lower operation temperature. This study describes
reaction of La,O,and SiO, (La: Si = 9,33:6) in
NaOH solution with concentration of 2 M -5 M at
200 °C for 6 days in an enclosed high pressured-
vessel. The resulting apatite lanthanum silicate have
high crystallinity and purity. Lattice parameter
of refinement result of the apatite oxide’s XRD
diffractogram, which was prepared by minernaliser
3M NaOH, is a= b= 9.6952 (1) A and c= 7.11643
(1) A with a hexagonal structure and space group
of P63/m. These results correspond to apatite with
phase of La, (SiO,)O,. The synthetic method is
very simple and is carried out at temperature lower
reaction than prior reaction temperatureused for the
similar synthesis of apatite with the same method.

Keyword: apatite, clectrolyte, La
parameter, P6 /m.
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PENDAHULUAN

Material apatit unsur tanah jarang saat ini telah
diteliti dan diketahui memiliki konduktivitas ion
oksigen yang tinggi, sehingga berpotensi sebagai
elektrolit pada sel bahan bakar padatan yang beroperasi
pada suhu di bawah 600°C (Laghzizil et al., 2000,
Masubuchi et al., 2004, Sansom et al., 2004, Sansom
et al., 2005). Hal ini sangat dimungkinkan karena

struktur apatit yang memiliki ion oksigen pada saluran
konduksinya (sumbu-c) (Panteix et al., 2006). Struktur
apatit lantanum silikat ditunjukkan pada Gambarl.

Gambar 1. Struktur apatit lantanum silikat dilihat dari
arah sumbu-c dengan rumus umum Lag 33+x
(Si04)602 +3x/2 (tetrahedral= SiO4; bola
biru= La 64, bola coklat= La 4f, bola merah=
O 2a.

Oksida apatit telah berhasil disintesis dengan
menggunakan berbagai metode, diantaranya dengan
metode floating zone kristal (Higuchi et al., 2000;
Higuchi et al., 2004), reaksi kimia padat (Abram et
al., 2005; Mcfarlane et al., 2002; Nakayama et al.,
1995; Sansom et al., 2005), metode sol-gel (Célérier
et al., 2006; Masubuchi et al., 2006; Tao dan Irvine,
2000), sputtering (Ma et al., 2008; Vieira et al.,
2012), metode ball milling (Rodriguez et al., 2006)
dan dengan metode hidrotermal (Ferdov et al., 2006;
Noviyanti dkk., 2012).

Hidrotermal merupakan metode yang layak dipilih
untuk sintesis apatit lantanum silikat karena selain
suhu sintesis yang digunakan rendah, metode ini juga
memungkinkan didapatkan padatan yang memiliki
kemurnian dan kristalinitas tinggi, seperti yang
dilaporkan Ferdov (Ferdov et al., 2006; Noviyanti dkk.,
2012). Ferdov menggunakan SiO, sebagai sumber Si
dan LaCl,7H,O sebagai sumber La dan produknya
menghasilkan suatu padatan lantanum silikat ber-
struktur apatit berukuran nano. Sementara itu bahan
yang digunakan Noviyanti dkk., adalah Na,SiO, dan
La,O, sebagai sumber Si dan La-nya, dan dihasilkan
suatu padatan lantanum silikat berukuran sekitar satu
mikron. Untuk mengetahui perbedaan struktur, sifat,
morfologi dan ukuran produk yang diperleh pada
penelitian ini digunakan bahan berbeda yaitu La,O,
dan SiO, sebagai sumber Si dan La-nya. Sebagai
tambahan variasi kondisi reaksi, dilakukan pula variasi
konsentrasi mineraliser NaOH.

Sintesis apatit yang isostruktur dengan oksi-apatit
yaitu hidroksiapatit fasa Eug Na, (SiO,)(OH),
2yOy, telah berhasil disintesis Begitu pula oksida apatit
lantanum dan terbium silikat telah berhasil dilakukan
dengan metode ini. Partikel yang dihasilkan memiliki
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ukuran nano dengan kemurnian dan kristalinitas tinggi
(Ferdov et al., 2010). Semua apatit yang sudah disintesis
menggunakan suatu mineraliser pada proses kristalisasi-
nya. Dalam beberapa penelitian sintesis oksida dengan
metode hidrotermal salah satu fokus yang diteliti
adalah pada pengaruh jenis dan konsentrasi mineraliser
karena dapat mempengaruhi ukuran, dan kristalinitas
produknya. Namun sepanjang penelusuran literatur,
belum ada yang melaporkan pengaruh konsentrasi
mineraliser yang digunakan terhadap karakter oksida
apatit yang disistesis dengan metode ini.

Berdasarkan paparan tersebut penelitian ini difokus-
kan pada pengaruh konsentrasi mineraliser (NaOH)
terhadap kemurnian dan struktur apatit yang dihasilkan
menggunakan metode hidrotermal.

METODE PENELITIAN

Sebelum digunakan serbuk La O, (La,O,; Sigma-
Aldrich 99,999%) dikalsinasi pada suhu 1100 °C selama
10 jam kemudian padatan digerus menggunakan mortal
dan pestel untuk menghaluskan butirnya. Kemudian
(SiO,; Sigma 97%) yang sudah ditimbang dilarutkan
dalam 50 mL dalam beberapa konsentrasi NaOH
(2ZM-5M). Campuran La,0O, dan SiO, yang diperoleh
dimasuk-kan kedalam autoklaf dan dipanaskan dalam
oven pada suhu 200°C selama 6 hari. Produk yang
terbentuk dicuci dengan air bebas ion, kemudian cam-
puran didekantasi untuk memperoleh endapannya yang
merupakan material target. Proses dilanjutkan dengan
pengeringan oksida dalam oven pada suhu 120 °C
selama 24 jam untuk menghilangkan air.

Karakterisasi sinar-X dilakukan untuk mengetahui
fasa padatan yang terbentuk. Difraksi dilakukan dengan
XRD (Philips Analytical model PW 1710) dengan sumber
radiasi Cu-K . Pola difraksi yang diperoleh kemudian
dibandingkan dengan pola difraksi standar yang diperoleh
dari data Inorganic Crystal Structure Data (ICSD).Untuk
memperoleh data sistem kristal dan parameter sel, pola
difraksi data kemudian dififting dengan menggunakan
metode Le Bail dengan program komputer RIETICA.
Konfirmasi struktur juga dilakukan dengan melakukan
karakterisasi FTIR (FTIR-8400 SHIMADZU).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pereaksi yang digunakan agar dihasil kanoksida
apatit dengan kemurnian tinggi juga harus memiliki
kemurnian tinggi (derajat kemurnian bahan dituliskan
pada metode penelitian). Sebelum digunakan, La,O,
dikalsinasi pada suhu 1100°C selamalO jam, karena
oksida ini bersifat higroskopis dan dapat menyerap
karbon dioksida.

Pereaksi yang digunakan adalah oksida La,O,
sebagai sumber lantanum serta garam SiO, sebagai
sumber silicon (La,O, SiO,= 9,33:6). Kondisi optimum
sintesis La, ,,Si O, dilakukan dengan berbagai konsen-
trasi mineraliser (2M-5M) dan waktu reaksi 6 hari pada
suhu 200°C. Variasi konsentrasi mineraliser dipilih
sebagai variasi kondisi reaksi karena kemurnian, struk-
tur, morfologi dan ukuran partikelnya dipengaruhi oleh

konsentrasi mineraliser yang digunakan (Chen et al.,
2009; Ferdov et al., 2006; loku ef al., 2002).

Setelah reaksi hidrotermal selesai, padatan oksida
yang terbentuk dipisahkan dari sisa pelarutnya dengan
cara dekantasi yang diteruskan dengan pencucian meng-
gunakan air bebas ion, sebanyak tiga kali. Padatan
yang diperoleh kemudian dikeringkan di dalam oven
pada 120 °C, kemudian serbuk kering yang dihasilkan
dikarakterisasi dengan menggunakan XRD. Pengukuran
XRD dilakukan menggunakan radiasi Cu-K untuk
mengetahui  struktur kristalnya. Untuk mengetahui
struktur oksida yang dihasilkan maka dilakukan
karakterisasi difraksi sinar-X. Pola difraksi sinar-X-
oksida hasil sintesis hidrotermal yang dilakukan pada
suhu 200 °C dan waktu reaksi 144 jam ditunjukkan pada
Gambar 2.

*: apatit
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Gambar 2. Difraktogram La,,,Si O, hasil sintesis

hidrotermal ~menggunakan mineraliser

NaOH dengan konsentrasi (a) 2M, (b) 3M,
(c) 4M dan (d) 5M.

Pada difraktogram padatan hasil sintesis terlihat
puncak-puncak difraksi pada 20 sebesar 21,1° 22°%
24,8% 27° 28°% 30,7% 30,9°% 31,9°% 32,7° 38,5°% 39°%
40,7° 42°° 42,9% 45°; 46,3°% 47,4% 48,8° 49,6° yang
mengindikasikan adanya puncak dari oksida apatit
lantanum silikat. Pola difraksi ini sesuai dengan
pola difraksi La,,,Si O, (ICSD No. 158963) dan
beberapa literatur (Nakayama et al., 1995, Nakayama
et al., 2000; Savignat et al., 2007). Sehingga dari
fakta tersebut dapat disimpulkan bahwa sintesis pada
kondisi reaksi pemanasan 200 °C selama 6 hari dengan
mineraliser NaOH 3M dihasilkan oksida apatit.

Dari pola difraksinya diketahui bahwa penambahan
NaOH 3 M diperoleh apatit dengan kemurnian paling
tinggi yang ditandai dengan rendahnya intensitas
puncak pada 26 di bawah 20 °. Puncak tersebut biasanya
merupakan puncak yang menandakan adanya fasa
pengotor pada sistem apatit. Konsentrasi NaOH 3 M
pada reaksi pembentukan apatit mampu menciptakan
suasana basa kuat dan mempermudah pembentukan
apatit dari reaktan-reaktannya. Naiknya kepolaran
campuran karena adanya ion-ion hidroksi dan ion-ion
natrium (berasal dari mineraliser NaOH) diperkirakan
mempermudah terjadinya pengkristalan apatit (Dell’agli
et al., 1999).

Untuk memastikan grup ruang yang paling
sesuai dengan grup ruang La(mSiGOzé dan komposisi
senyawa ikutan yang terdeteksi, pada difraktogram
padatan hasil sintesis dilakukan fitting dengan metode
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Gambar 3. Spektrum FTIR apatit hasil sintesis hidrotermal (La,

Le Bail dari program Rietica. Pada dasarnya metode
Le Bail membandingkan parameter kisi oksida
standar (diperoleh dari ICSD) dengan parameter
kisi oksida hasil sintesis. Kemiripan nilai parameter
kisi yang dihasilkan dari metode Le Bail dengan
parameter kisi standar merupakan indikator bahwa
struktur La‘mSisO26 hasil sintesis memiliki struktur
mirip dengan La,,,Si O, standar.

Dari fitting Le Bail dapat disimpulkan, apatit hasil
sintesis memiliki struktur heksagonal dengan grup
ruang P6 /m dan parameter kisi a= b= 9,6952 (1) A
dan ¢=7,11643(1) A. Parameter kisi ini sangat dekat
dengan nilai parameter kisiapatit La,,,Si.O,; yang
dihasilkan dengan metode sol-gel yaitu a= b= 9,726
(3) A dan c= 7,184 (5) A(Célérier dkk., 2006) dan
reaksi kimia padat yaitu a= b= 9,721 (3) A dan c=
7,187 (3) A (Sansom et al., 2006).

Karakterisasi spektroskopi infra merah (IR) dilaku-
kan untuk mendukung hasil penentuan struktur apatit
La,,;Si O, hasil sintesis hidrotermal. Spektroskopi
IR didasarkan pada penyerapan radiasi inframerah
oleh ikatan antar atom yang memiliki frekuensi sama
dengan getaran atom-atom yang terikat. Oleh karena
itu, spektroskopi FTIR dapat digunakan untuk meng-
identifikasi adanya gugus fungsi dalam suatu molekul.
Spektrum yang dihasilkan ditunjukkan pada Gambar 3.

Spektra FTIR sampel apatit lantanum silikat hasil
sintesis menunjukkan adanya pita pada bilangan
gelombang 493, 544, 903, dan 981 cm. Pita pada
bilangan gelombang 903, dan 981 cm’', merupakan
puncak khas Si-O (mode regang asimetris gugus
Si0,) (Rodriguez et al., 2006). Munculnya pita pada
bilangan gelombang 493 dan 544 cm menunjukkan
adanya vibrasi tekuk La-O (Rodriguez et al., 2006).
Pita-pita pada bilangan gelombang 976 dan 919
cm’' (mode regang asimetris gugus SiO,) semua
mengindikasikan pita khas untuk apatit lantanum
silikat (Ferdov et al., 2010, Rodriguez et al., 2006).
Pita-pita lebar pada bilangan gelombang antara
sekitar 3401, dan 3608 cm™ merupakan pita khas
regangO-H, yang mengindikasikan adanya gugus
H-OH pada permukaan kristal apatit, dan pita pada
3608 cm! menunjukkan adanya gugus M-OH (Ferdov
etal.,2006). Adanya gugus H-OH yang teridentifikasi
pada oksida apatit dimungkinkan karena apatit

T T T ® T ¥ T "
1400 1200 1000 800 600 400

Bilangan Gelombang (cm )
Si O

9,33776 726

) yang telah dipanaskan pada 120 °C.

mudah menyerap H O pada suhu ruang (Yoshioka
dan Tanase, 2005). Spektrum FTIR La,,;Si O, yang
didapatkan dari sintesis hidrotermal mirip dengan
spektrum FTIR apatit lantanum silikat yang pernah
dilaporkan sebelumnya (Ferdov et al., 2006; Ferdov
et al., 2010; Rodriguez et al., 2006).

SIMPULAN

Berdasarkan hasil pengamatan dan pembahasan, dapat
disimpulkan sebagai berikut:Apatit lantanum silikat
dan apatit lantanum silikat berhasil disintesis dengan
metode hidrotermal pada suhu 200 °C selama 144 jam.
Konsentrasi mineraliser NaOH 3 M adalah konsentrasi
optimum sehingga diperoleh apatit dengan kemurnian
paling tinggi; Berdasarkan hasil tersebut di atas,
konsentrasi NaOH lebih tinggi dan lebih rendah dari
3M menyebabkan terbentuknya fasa pengotor pada
sistem apatit.
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