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Abstrak

Oksida-oksida perovskit (ABO3) telah lama dikenal sebagai bahan yang dapat disubstitusi isomorfis pada unsur A-nya
maupun pada unsur B-nya. Mobilitas oksigen kisi pada oksida perovskit bergantung pada struktur kisinya yang dapat
dimodifikasi dengan melakukan substitusi isomorfis, baik pada posisi kisi yang ditempati oleh ion A-nya maupun B-nya
dengan ion-ion sejenis. Pada penelitian ini ion La>" pada oksida perovskit akan disubstitusi dengan Sr?* dan ion Co®" akan
disubstitusi dengan Fe®" sehingga dihasilkan oksida perovskit dengan komposisi Laj,Sr,Co;. JFe,03, dimana x,y =
0,0<x,y<0,5. Oksida perOVSklt La,. XerCo1 ,Fe,03 disintesis dengan metode sol-gel menggunakan asam sitrat sebagai agen
pengompleks. Substitusi Sr** dan Fe® akan mempengaruhi intensitas puncak perovskit pada difraktogram.

Kata kunci : perovskit, Sol-Gel, La; ,Sr,Co,.,Fe,0;

material which may be isomorphically substituted for either the A element or
oxides depend on its lattice structure which may be modified by isomorphic
tion with ions of a kind. In this research La®* and Co®" on perovskite oxide
Co,.,Fe,03, which x,y = 0 0<x,y<0 5. Perovskite oxides LaCo;.,Cu,O5 could
id as complex agent. Sr?* and Fe®" substitution influence on peak intensity
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(Wei et al, Mobilitas™ oksigen kISI pada oksida
2008)" perovskit bergantung pada struktur kisinya

Perovskit merupakan oksida logam yang dapat dimodifikasi dengan melakukan
yang memiliki rumus umum ABO;. A adalah subtitusi isomorfis, baik pada posisi ion A
ion-ion logam blok s-, d-, f- yang berukuran maupun ion B dengan ion-ion sejenis.
lebih besar daripada B. B merupakan ion-ion Substitusi ion A dengan menggunakan ion
logam transisi dengan ukuran yang lebih kecil sejenis yang berukuran lebih besar dapat
dari pada A (Tien-Thao et al., 2007). Muatan melemahkan kuat ikat ion logam dengan
total ion-ion oksigen dalam struktur oksida oksigen sehingga oksigen tersebut lebih mudah
perovskit adalah negatif 6, oleh karena itu lepas dari ikatan. Substitusi ion B dengan ion
jumlah muatan total ion-ion A dan B haruslah logam transisi yang dapat memiliki beberapa
6 agar terjadi kesetimbangan muatan. bilangan oksidasi seperti Cr** dan Mn*" juga

lon-ion oksigen penyusun oksida dapat meningkatkan aktivitas oksidatif oksida
perovskit (oksigen kisi) dapat dilepaskan perovskit. Oksigen-oksigen kisi pada oksida
(oksida perovskit mengalami reduksi) dari perovskit menjadi lebih mudah bergerak dan
kerangka strukturnya tanpa menyebabkan digunakan untuk reaksi. Hal ini yang
perubahan struktur yang berarti. menyebabkan  oksida  perovskit  mudah

direduksi dan dioksidasi kembali.
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tidak terjadi melalui mekanisme difusi molekul Penelitian ini bertujuan untuk

oksigen di dalam pori melainkan melalui difusi mengetahui sejauh mana substitusi oleh Sr** dan
ion-ion oksigen melalui ion-ion oksigen Kisi Fe** dapat dilakukan tanpa menyebabkan
kristal oksida perovskit. Dengan sifat seperti terbentuknya fasa-fasa non perovskit. Selain itu,
ini, membran penghantar ion oksigen ini sangat penelitian ini juga bertujuan untuk mendapatkan
selektif dan hanya menghantarkan ion oksigen informasi  mengenai  bagaimana  mengatur
saja sementara ion-ion gas lainnya seperti komposisi pereaksi pada sintesis oksida perovskit
nitrogen dan argon, sama sekali tidak dapat menggunakan metode sol gel dengan asam sitrat
melewati oksida perovskit. Oleh karena itu, sebagai bahan pengompleksnya.
oksida perovskit banyak digunakan dalam
pemurnian gas oksigen (Galasso,1969) 2. Metode Penelitian

Oksida perovskit yang digunakan 2.1 Pemilihan alat dan Bahan
sebagai membran penghantar ion oksigen 2.1.1 Alat
haruslah berupa bahan yang rapat, tidak berpori Peralatan yang digunakan dalam penelitian
dan tidak ada celah bagi terjadinya difusi gas ini adalah alat alat yang diperlukan untuk
melalui retakan-retakan pada membrannya. menyiapkan  dan  mengkarakterisasi  oksida
Untuk menjaga selektivitas hantaran oksigen perovskit. Alat-alat tersebut meliputi peralatan dari
yang tinggi maka oksida perovskit yang gelas, pengaduk magnetik, furnace, oven, neraca
digunakan haruslah rapat (dense) dan tidak analitik, DTA-TGA untuk mengetahui suhu
retak serta kuat. Namun berbagai penelitian kalsinasi, difraksi sinar-X untuk mengetahui fasa kristal ,
melaporkan bahwa menunjukkan bahwa serta ICPS untuk mengetehui komposisi kimia dari oksida

han oksida perovskit.

8 terpapar

2.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah serbuk La,0; p.a 99,5%
(Merck), Co(NO3),:6H,O p.a 99,0% (Merck),
Serbuk  Sr(NO3),6H,O0 p.a 99,0% (Merck),
Fe(NO3)3-9H,0 p.a 99,0-100% (Merck), HNO; p.a
68% (MallianI’Odt), H3CGH507'H20 100%
(Mallinckrodt), dan aqua DM (aquademin).

.2 Prosedur Kerja
intesis Oksida Perovskit La;,Sr,Co;.

3
ksida perovskit yang disintesis adalah
. rXCol ,Fe,03 dengan nilai x dan y antara 0,0
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: asl oksigen yang ditambahkan ke dalam Iarutan La203 Campuran
terlibat dalam reaksi harus dikontrol dengan komponen tersebut lalu dipanaskan pada suhu
ketat karena jika terdapat oksigen berlebih 80°C sambil diaduk dengan menggunakan
maka yang dihasilkan bukanlah syn gas atau pengaduk magnetik dengan laju 350 rpm hingga
metanol, melainkan gas karbon dioksida yang terbentuk gel. Gel yang terbentuk dipanaskan di
kurang bermanfaat. Oleh karena itu membran dalam oven pada suhu 100°C hingga kering
penghantar ion oksigen masih sangat jarang (selanjutnya disebut sebagai prekursor), kemudian
digunakan sebagai katalis membran Kkatalis dikalsinasi selama 2 kali 2 jam.
dalam proses konversi bahan kimia yang Analisis DTA-TGA dilakukan di Balai
memerlukan kontrol oksigen yang ketat seperti Besar Keramik Bandung. Analisis ini dilakukan
konversi gas alam menjadi metanol. terhadap prekursor untuk mendapatkan suhu

Untuk mengatasi beberapa masalah kalsinasi yang tepat agar dihasilkan oksida
yang disebutkan diatas maka perlu dilakukan perovskit. Suhu tersebut dicirikan oleh adanya
upaya-upaya untuk meningkatkan  fluks perubahan fasa dari oksida logam biasa menjadi
oksigen sekaligus kekuatan mekanik dari oksida perovskit yang dapat berupa reaksi
bahan. Fluks oksigen sangat dipengaruhi oleh eksotermik maupun endotermik pada suhu di atas
mobilitas oksigen Kisi. Sebagaimana telah 600 °C. Analisis DTA-TGA dilakukan dalam
disebutkan sebelumnya, mobilitas oksigen Kisi atmosfir udara dengan laju kenaikan suhu 10 °C per
tersebut dapat berubah jika ion A atau ion B menit, mulai suhu kamar sampai suhu 1000 °C.

disubstitusi dengan ion lain yang sejenis. Selain
itu kekuatan mekanik dari oksidaperovskit juga
dipengaruhi oleh substitusi tersebut.
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2.2.2 Karakterisasi oksida perovskit La;.

xSrCoy. Fe, 03

Karakterisasi yang dilakukan meliputi
penentuan fasa dan komposisi kimia. Fasa
ditentukan dengan metode XRD sedangkan
komposisi kimia ditentukan dengan ICP-AES.
Analisis XRD dilakukan di Riset Center ITS
menggunakan Philipps  PN-1830  X-ray
Diffractometer. Sumber sinar-X yang digunakan
adalah Cu. Radiasi yang digunakan adalah Cu Ko,
dengan panjang gelombang 1,54056 A. Analisis
dilakukan pada 26 antara 10 sampai 40°.

Analisa ICP-AES dilakukan di Pusat
Analisa Obat dan Makanan Fakultas Farmasi
Universitas Surabaya menggunakan ICP-AES ARL
Fision + . Preparasi cuplikan dilakukan dengan
menimbang + 0,055 gram cuplikan, kemudian
dilarutkan dalam 10 mL HNO; encer, diaduk
hingga larut sempurna, diambil 1 mL dan
diencerkan 100 mL sehingga didapatkan cuplikan
dengan konsentrasi + 50 ppm.

nitrat dan
pandingan
sam sitrat

n Lar

I)dib
ke d
diperele
itrat bersifat
dah menyerap uap
air yang terkandung di dalam udara yang lembab.
Larutan besi nitrat dibuat dengan cara yang sama
dengan kobalt nitrat karena memiliki Kkelarutan
yang serupa. Sementara itu larutan stronsium nitrat
dibuat dengan cara meneteskan aquademin ke
serbuk garam stronsium sitrat tetes demi tetes
hingga mencapai + 40 tetes sehingga terbentuk
larutan bening dan tidak berwarna.

Untuk  mensintesis oksida  perovskit
LaCoO; maka kedua larutan (Larutan 1 dan II)
dicampur di dalam gelas Beaker, kemudian larutan
asam sitrat 1 M ditambahkan ke dalamnya. Oksida
perovskit LaCoO; yang tersubstitutsi oleh Sr?* dan
Fe®* disiapkan dengan cara yang sama dengan
LaCoOs. Selain larutan I dan Il, ke dalam larutan
preskursor yang disiapkan juga ditambahi dengan
larutan besi(lll) dan/atau stronsium(ll) nitrat
dengan jumlah tertentu sesuai dengan komposisi
yang diharapkan.

Larutan prekursor tersebut selanjutnya
dipanaskan dan diupkan pada suhu 80°C sehingga
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menghasilkan  gel yang berwarna  coklat
kemerahan. Gel yang terbentuk dikeringkan dalam
oven sekitar 12 jam, selanjutnya dikalsinasi pada
suhu 850°C selama 2 kali 2 jam. Suhu kalsinasi
ditentukan dengan analisa DTA-TGA

3.2 Penentuan suhu kalsinasi prekursor oksida
perovskit

Penggunaan suhu kalsinasi yang tepat akan
sangat berpengaruh kepada sifat akhir dari oksida
perovskit yang dihasilkan. Sebagai contoh, jika
suhu kalsinasi yang digunakan terlalu tinggi, maka
akan dihasilkan oksida perovskit dengan kerapatan
yang tinggi dan luas permukaan rendah. Sifat
seperti ini tidak cocok jika oksida perovskit yang
dihasilkan hendak digunakan sebagai Kkatalis.
Sebaliknya, jika suhu kalsinasinya terlalu rendah
maka dimungkinkan masih adanya fasa-fasa oksida
non perovskit yang tidak menjadi oksida perovskit.
Keberadaan fasa-fasa tersebut menyebabkan sifat-
sifat oksida perovskit hasilnya tidak sesuai dengan
oksida perovskit murni, karena ada bahan-bahan
lain yang mengotorinya.

Analisis DTA-TGA pada penelitian ini
dilakukan dalam atmosfir udara dengan laju
kenaikan 10°C.men? dengan rentang suhu
pengukuran 0 sampai 1000°C. Hasil analisis DTA-
TGA dari cuplikan prekursor LaCoOj; ditunjukkan
pada Gambar 1
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Termogram DTA-TGA pada Gambar 1
menunjukkan adanya lembah-lembah endotermis
pada 100°C, sekitar 200°C, 500°C, 570°C dan
875°C serta puncak eksotermis kecil pada 730°C.
Lembah endotermis pada 100°C merupakan ciri
khas dari penguapan air yang berubah dari fasa cair
ke fasa gas pada suhu 100°C. Molekul air yang
berubah fasa dalam hal ini adalah molekuk air
bebas atau hanya terikat secara fisik pada prekursor
oksida perovskit. Berdasarkan perubahan massa
cuplikan dalam rentang suhu hingga 100°C ini,
dapat disimpulkan bahwa kandungan air bebas
pada prekursor oksida perovskit LaCoO; adalah
sebesar 22% (AW1). Selanjutnya, lembah
endotermis pada suhu sekitar 200°C yang diikuti
dengan penurunan berat, AW2, sebesar 10%
merupakan hasil dari pelepasan air kristal dan air
yang teroklusi pada padatan.

Banyaknya lembah  endotermis  yang
terdeteksi pada Gambar 1 dalam daerah 200 °C ini



menunjukkan bahwa terdapat air kristal dan air ulasan tersebut maka sintesis oksida perovskit pada

teroklusi dengan kuat ikat yang beragam. Hal ini penelitian ini dilakukan pada suhu 850°C.
menunjukkan heterogenitas kristal serta
morfologinya. Heterogenitas kristal merupakan 3.3 Karakterisasi oksida perovskit
konsekuensi dari terdapatnya bebagai macam ion Berdasarkan penentuan suhu kalsinasi
logam pada prekursor. Kristal-kristal tersebut dengan menggunakan metode DTA-TGA, padatan
tentunya juga memiliki morfologi permukaan prekursor perovskit dikalsinasi pada suhu 850°C.
maupun pori yang berbeda pula. Analisis Walaupun memiliki komposisi yang berbeda,
kristalografi (menggunakan difraksi sinar-X), seluruh oksida perovskit yang diteliti merupakan
morfologi dan mikroskopi elektron kemungkinan turunan dari oksida perovskit LaCoO; dan
besar dapat menunjukkan keragaman kristal dan disiapkan dengan cara yang sama pula. Oleh
morfologi dari prekursor tersebut, karena itu, maka pada penelitian ini digunakan
Peristiwa termal berikutnya terdeteksi pada anggapan bahwa suhu dan proses kalsinasi yang
suhu sekitar 400 sampai 600 °C. Reaksi endotermis paling tepat pada pembuatan oksida perovskit
yang terjadi pada suhu ini diperkirakan sebagai LaCoOj; adalah sesuai pula untuk digunakan dalam
reaksi penguapan dan penguraian sebagian dari penyiapan oksida perovskit La;.,SryCo;.,Fe,Ozp.
asam sitrat. Reaksi penguapan, sebagaimana pada Untuk meningkatkan kekristalan oksida perovskit
penguapan air, adalah reaksi yang menyerap panas yang terbentuk maka proses kalsinasi dilakukan
sehingga pada termogram DTA-TGA tercatat dalam dua tahap. Pada tahap pertama, serbuk
sebagai suatu peristiwa endotermis. Pada saat yang prekursor dikalsinasi selama 2 jam. Selanjutnya
sama, dapat pula terjadl penguralan asam sitrat serbuk tersebut digerus dan dikalsinasi ulang pada

suhu yang sama selama 2 jam lagi

] kejadian 3.3.1 Karakteristik fasa oksida perovskit
tercatat Analisis difraksi sinar-X dilakukan pada
rentang sudut 20 antara 10 dan 50°. Pada rentang
sudut tersebut, puncak-puncak khas oksida
perovskit LaCoO; sudah tampak dengan jelas
Difraktogram sinar-X oksida perovskit yang
dihasilkan disajikan pada Gambar 2.

uncak-puncak difraksi yang khas dimiliki
eh LaCoO; pada Gambar 2 tersebut berada pada
itar 23°, 32°, dan 33°. Teramati pergeseran
a garis difraksi XRD puncak perovskit *)
adanya substitusi Sr** dan Fe*, hal ini
skit yang dijelaskan karena adanya perbedaan kecil

antara atom lantanum (1,87A) dan

padalknstltaza tium (2,15 A) yang menghasilkan perubahan
ber;{g il pada unit sel kisi kristal perovskit (Tien-Thao
doter k ;I , sehingga terjadi pergeseran sudut
ar 850 e nO erovskit seperti yang ditunjukkan
ari ok dala tabel%]’ Dfraléj ;mir-f u an
$ e pu l h kem tuk
LaCoO3 dan bergeser ke sudut difraksi yang lebih

kecil ~ yaitu 32,83 dan 33225 untuk

It yang dibuat pada penelitian Lag,gSrg,1C0g gFeg 103.
ini nantinya akan digunakan sebagai membran Selain fasa oksida perovskit, Gambar 2 juga
rapat keramik yang sekaligus berfungsi sebagai menunjukkan adanya fasa-fasa lainnya. Beberapa
katalis dalam reaksi oksidasi parsial. Sebagai fasa yang terdeteksi adalah La,O; dan Co050,
membran rapat yang hendak dipelajari sifat-sifat sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 1.

kimia dan fisiknya, maka oksida tersebut lebih baik
dipelajari dalam keadaan kristal sempurnanya.
Kristal sempurna akan dapat dihasilkan dari
rekristalisasi lelehan prekursor kristal. Oleh karena
itu, maka oksida perovskit pada penelitian ini
disiapkan pada suhu lelehnya, yaitu 850°C yang
ditandai oleh adanya puncak endotermis. Puncak
tersebut  diperkirakan sebagai akibat  dari
pembentukan oksida perovskit yang bersifat
endothermik sehingga menghasilkan kurva DTA
endothermik. Perubahan tersebut terjadi tanpa
diikuti perubahan berat. Ini berarti bahwa
perubahan yang terjadi hanya merupakan
penyusunan ulang struktur kristal dari oksida
logam biasa menjadi oksida perovskit. Bedasarkan
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Gambar 2 Difraktogram sinar-X oksida perovskit
La;.SrCoy.,Fe,03 (* = perovskit, # = La,03, 0 =
CO304, Z= F9203 )

*fiingga ion-ion logam yang
ada tidak berada cukup berdekatan untuk bereaksi
membentuk oksida perovskit. Proses penggerusan
dan kalsinasi berulang (lebih dari dua kali) dapat
membuat prekursor lebih homogen sehingga dapat
mengurangi terbentuknya okida-oksida logam
secara individu.

Ketidakhomogenan dapat pula disebabkan
pula oleh keberadaan ion-ion Sr** dan/atau Fe**.
lon-ion tersebut memiliki Kkelarutan dan kondisi
pembentukan gel yang berbeda dibandingkan
dengan Co®. Perbedaan ini menyebabkan
terjadinya inhomogenitas dari gel yeng terbentuk
pada saat pembentukan prekursor oksida perovskit.
Akan tetapi, pada penelitian ini belum dapat
diketahui bagaimana ion-ion Sr?* dan Fe** tersebut
berpengaruh terhadap homogenitas prekursor
oksida perovskit.

Puncak-puncak perovskit pada Gambar 2
menunjukkan intensitas yang berbeda-beda,
bergantung pada jumlah substituennya. Intensitas
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puncak perovskit menurun seiring dengan
bertambahnya substituen. Intensitas tertinggi
dimiliki oleh oksida perovskit LaCoO; tanpa
adanya substitusi, sedangkan untuk oksida
perovskit dengan subtitusi Sr** dan Fe*" intensitas
tertinggi dimiliki oleh Lag 9Sry 1C0q gF€p 103.

3.3.2 Komposisi kimia oksida perovskit

Komposisi kimia dari cuplikan perovskit
dianalisis menggunakan ICP di Pusat Analisa Obat
dan Makanan Fakultas Farmasi Universitas
Surabaya (UBAYA). Analisis ICP merupakan
analisis cara basah, sehingga cuplikan analat harus
dalam fasa larutan. Oleh karena itu maka cuplikan
oksida perovskit yang hendak dianalisis ,yang
berupa serbuk, harus dilarutkan terlebih dahulu.

Pelarutan cuplikan dilakukan dengan
larutan HNO; 1M. Larutan tersebut selanjutnya
diencerkan agar berada pada jangkauan analisis
ICP yang dapat mendeteksi cuplikan dengan
konsentasi hingga orde ppb (part per billion/bagian
per semilyar). Aqua DM digunakan pada
pembuatan setiap larutan untuk meminimalkan
kesalahan sistemik pengukuran. Untuk menguji
kedapat-diterimaan hasil-hasil pengukuran, maka
dilakukan pula pengukuran konsentrasi
menggunakan ICP pada larutan yang sengaja
dibuat dan diketahui dengan pasti konsentrasinya
atau disebut pula sebagai larutan uji.

Hasil dari analisis ICP dapat dilihat pada
Tabel 2. Pada analisis ICP ini juga dicantumkan
nalisis dari cuplikan larutan uji. Larutan
rsebut terdiri dari larutan La®* 6,2.10* mol dan
Co** 5,24.10™ mol.
abel 2 Mol ion-ion La*, Sr**, Co® dan
a cuplikan analat oksida perovskit hasil
Is berdasarkan hasil analisis ICP.

-y 3 4
plikan L Fraksi mol logam
. La Sr Co Fe
TBCo04 (JEF] 035 |- 1,07

"Lag oSro.1C0y okeg1 03 | 0,87 0,15 | 1,00 0,19

SiogCDegs e, 0 134 /a0 0,12

Sto4C0, Feosd)s ) N0:50 4] 1095 \.} 0,50

LageSro.4CopeFepsOs | 0,23 | 0,25 | 0,65 | 0,25

LagsSrosCopsFensO3 | 0,20 0,36 | 0,67 0,32

Hasil analisis ICP menunjukkan bahwa
fraksi mol ion-ion logam pada oksida perovskit
tidak sesuai dengan fraksi mol dari oksida
perovskit yang hendak dibuat. Sebagai contoh,
pada Lag5SrgsCog 5Feo 5 seharusnya memiliki fraksi
mol ion La3 Sre* " dan Fe** berturut-turut
adalah 0,5, 0,5, 0,5 dan 0,5. Akan tetapi, hasil
analisis ICP menunjukkan bahwa fraksi mol oksida
perovskit tersebut adalah 0,2, 0,36, 0,67 dan 0,32.

Satu-satunya  oksida  perovskit yang
memiliki komposisi kimia yang sama antara rumus
yang disiapkan dengan hasil analisis ICP
ditunjukkan oleh cuplikan LaggSro;C0qgeF€g10s.
Selain memiliki komposisi yang konsisten, data
difraksi sinar-X pada Gambar.2 juga menunjukkan
tidak adanya fasa-fasa lain selain oksida perovskit
yang terdeteksi. Hal ini menunjukkan bahwa
perbandingan antara ion-ion A (La** dan Sr*)




dengan ion B (Co®* dan Fe®") sudah tepat sehingga
fasa oksida lainnya tidak terbentuk.

Akan tetapi, pengaitan antara ketepatan
perbandingan ion-ion A dengan B dengan
komposisi kimia tidak didukung oleh hasil yang
ditunjukkan oleh LaCoO;. Difraktogram LaCoO,
pada Gambar 2 juga menunjukkan bahwa tidak ada
fasa lain selain LaCoO; yang terbentuk dan hal ini
berarti bahwa perbandingan mol ion-ion La*
dengan Co* adalah 1:1. Namun, hasil analisis ICP
menunjukkan bahwa perbandingan tersebut adalah
sekitar 1:3, sangat jauh dari 1:1.

Keditaksesuaian komposisi logam antara
cuplikan target dan cuplikan yang terealisasi dapat
disebabkan karena ketidaktepatan dari hasil analisis
ICP, hal ini didukung dengan data bahwa mol
cuplikan uji pada hasil ICP untuk La®* sebesar
3,5x10™ sedangkan untuk Co*" sebesar 9,9x107
seharusnya mol untuk cuplikan uji La®" adalah
sebsesar 6,2x10% mol dan 5,24x10° mol untuk
Co’".
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