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Srri

Mircralogi &n derajat histalirutas mineral silika non- dan rnikoloistalin tlapat ditentui<an tlengan mctode diliaktorricter srnar-X,
yaifu dengan mengukw lebw peak alau hump pada sctcngah intensitas-rnak.simuli drliaksi pada posisi s€kit^ar 4 A. Ilasil .rptimurn
pngukuran kistalinitas diperoleh bila sampel silika kemrg bcruku'an butir 75 hingga 106 prrr dipreparasi pada cekkal aluninrum
dandianalisis mulai l0 hingga 40'20 dengan kcccptan goniourcter 0,6'2()Aircnit dan rnterval pcucatatal 0,01". prosedur scpertr iru
rlan mempunyai kesalahan tidak lebih dari 0,3'2e.

Katakunci: kistalinitas; kristobalit; kuarsu; opal; prepar.asi sanstel; siliks; nulinit, ^dlOl.

Abstrrct

Measurcment of silica crystallinity using X-ra-v diffraction method
Mirralogy and the degree of crystallinity of non- and rnicrocrystallinc silica could bc rlctennincd usrng rhc X-ray difliactiol
mcthod, i.e. by measuring the halt'-width pcak or hump at about 4 A. The optimun*r aud nrost rcproduciblc ,"r,ilt *.r" obtained whc'
&y silica sample powder having a grain size of 75 to 106 pm was preparetl at the alunrinium holder arrd scanled from l0 to 40.20
using a goniometo speed of 0.6"20 and a step size of 0.01o. This procedure wrll give an expcrimcntal error less than 0.3"20.
Keyvords: cristobalite; crystallhity; opal; quarE; sample prepamtion; silica; hidynite; XRD.

4 l

I Pendahuluan

Dengan meningkatnya keteraturan struktur kristal
tetnhedral SiOa atau derajat kristalisasinya, mineral
silika non- dan mikokistalin dapat diurutkan sebagai
hrikut: opd-d opal-CT, opal-C, tridimit, knstobalit,
dan kuarsa. Karena ukurannya yang lebih halus dari 50
prq mineral-mineral ini sulit dibcdakan secan
ptrografi. Salah satu metode yang dapat
nembedakannya adalah metode difraktometer sinar-X
Q(RD = X-ray Dilfraction) yang menganalisis mineral
hrdasarkan struktu kristialnya. Silika non-kristalin,
disebut opal-A, memberikan pola XRD yang amorf,
yaitu menunjukkan sebuah hump (vndvkan) dengan
intensitas maksimum di sekirar 4 A Ill Silika
nihokisaln sendiri terbagi menjadi opal mikrokristalin
(opal-C dan opal-CT), tddimit, histobalit, dan kuarsa.
0pal mikokristalin mempunyai hump di sekirar 4 A
yang lebih tajam dengan intensitas lebih tinggr
dibandingkan dengan opal-A sebagai hasil pcningkatan
keteraturan struktur kristal silika (etrahedral SiOa).
Tridimit dan kistobalit mempunyai strullur kristal yang
brlapis teratur, tetapi keduanya mempunyai spasi
lapiun SiQ yang berbeda. Oleh karena itu, tidimit

rnerrunjukkan dva peak (puncak) XRD yang intensif pada
4,ll A dan 4,33 A, sedangkan untuk kristobalit peak
tersebut muncul pada 4,04 A Oan 2,49 A. Kuarsa
merupakan mineral silika paling stabil dan mempunyai
struktur kristal tetrahedral SiOr paling teratur. pola
XRD-nya menunjukkan dua peak difraksi utama di posisi
3,34 A dan 4,26 A lzl.
Suatu mineral silika dapat berubah rnenjadi mineral
silika lain yang lebih stabil dengan mengubah
keteraturan struktur kristalnya. Studi diagenesis silika
pada sedimen klastik menunjukkan perubahan yang
progresif dari silika non-kristalin menjadi opal-CT dan
opal-C (e.g. [3]). Urutan perubahan yang sama juga
ditunjukkan olch bcbcrapa hasil eksperimen kristalis.asi
silika di laboratorium (e.g. I4l). Karena itu, di samping
p€ nentuan mineral o ginya, pen gukuran deraj at kri stal isasi
silika perlu dilakukan. Sayangnya, hingga saat ini belum
terdapat suatu teknik standar untuk mengukur derajat
kristalinitas mineral ini bcrdasarkan pola XRD. sepcrti
yang dilakukan pada mineral lemprng (e.g. t5l)
Meskipun sebelumnya 16l telzrh meneurukan cara
mengukur kristalirutas kuarsa berdasarkan peak XRD
pada posisi sekitar I.4 A, rnetodc ini ddak dapat
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diterapkan untuk mineral silika lairL karena peak yang
khas untuk ktursa ters€but tidak muncul atau tidak
terekam.

Pada tulisan ini diuraikan suatu Inetode optimum yutg
mempunyai reproduksibilitas tittggi yang dapat
digunakan untuk mengukur derajat kristalinitas silika
berdasarkan pola XRD diuraikan. Karena semua mineral
silika menunjukkan adanya refleksi alau peak atau hump
pada posisi 4,0 hingga 4,3 A (sekitar 22'20), maka
kristalinitas silika dapat diekuivalenkan dengan melihat
bentnk pak )KI-D, meliputi intensitas atau tinggi dan
lebar pada posisi sekitar + A. Metode analisis XRD ini
juga menyangkut &ua preparasi aiau penyiapan
spesimeq pemilihan kecepatan dan interval goniometer,
pemilihan sudut refleksi untuk pemrosesan data dan
pengidentifikasian faktor kesalalnn yang muncul.

2 Prosedur percobaan

2,1 Difraktometer sinar-X

Difralctometer sinar-X yang digunakan adalalt
Goniometer Difraksi Phillips dengan monokromator
gnfit dan dikontrol dengan perangkat lvnak Diffracti<ttt
Technologt VisXRD. Kondisi pengoperasian adalah pada
40 kV dan 20 mA dengan menggunakan radiasi CuKa
(tr 1=1,5405 A dan l,r=1,5443 A).

PROC. ITB, T,'OL,3I, NO. I, I9g9 T

Kalibrasi dengan standar eksternal silikon (99,99% Si)
dan menggunakan kecepatan goniometer sebesat
0,6o2elnrenit dengan intcrval 0,01o menunjuklan
penuruftm spasi-d (d-spacing) peal< )iRD di ^4 A hingga
0,008 A aUu peningkatan sudut 2-theta sebesar 0,070
dibandingkan dengan referensi JCPDS yang dikeluarkan
oleh The Inlernational Cenlre for Diffraction Data.

Akurasi pengukuran kristalinitas silika dengan mctode
XRD dilakukan dengan menggunakan serbuk silikon
sebagai standar internal dan goniometer berkecepatan
0,6o20/menit dengan interval 0,0Iu. Hasilnya
mcnrurjukka.n batrwa posisi intetsitas-rruiksiniurn a,han
berkisar kuruig dari 0,'1"20 rirrtuk rebuatr lrirzlp dart lrd.il
lebih dari 0,02"20 uniuk scbuah pealc, sedarrgkan lebar
yang diukiu pada seiengah irrtcnsitas nialisirnum ai,an
mempunyai kisarair hingga 0,3'20 iurttrk sebuah hunrp
dan kurang dari 0,03'20 unttrk sebuahpeat.

2.2 Perrgukuran dcrajat kristaliuitas sil ika

Letrar pada setengah peak XRD (half width peak') dtp
digunz*:ur urtuk rnengukur kristalinitas suatu nrrnenj

[7]. Gambar I menunjukkan cara pcngukuran derajn
kristalinitas silika bcrdasarkar lebar pada sctengah peol
atzluhunry di sekitar4 A (sckitar 22"29), yaitu lebarTzat
pada intensitas maksimurn yang terbagi drn dan diulu
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Gambar 1 Cara pengukuran kristalinitas silika pada hump -4 A untuk silika non-kristalin (opal-A). Sunrbu abr
menunjukkan posisi peak dalam '20 dan sumbu ordinat adalah intensitas relatif (tanpa skala). Pola XRD diperhali
becara manual dan ditentukan garis latar belakangnya. Intensitas maksimum (/) menunjukkan posisi peak, yaitu 4,05
atau 21,9'20. Derajat kristalinitas diukur sebagai lebar pada setengah intensitas maksimum (%/):

M0 = le- le = 25,9 -  18,1 = 7,8'20
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di ahs nilai intensitas latar belakang. Prosedur standar
yang dilalrukan adalah dengan rnenghaluskan kurva
XRD secara manual, menentukan garis latar belakang
untuk setiap sisi, dan kemudian mcngukur derajat 2-theta
pdale'flu peak di posisi setcngah intensitas-maksitnum.
Dengan cara tersebut derajat kristalinitas stutu mineral

akan ekuivalen dengan derajat 2-theta ('20). Pengukuran
l$ar-setengah dengan mcnggunakan per:rngkat lunak
yang biasanya tcrdapat pada difraktometer tjdak
disarankaA terutama unnrk pengukuran sebuah hump,
akibat faktor gangguan pada alat yang sangat
mempenganrhi nilai latar belakang.

2.3 Sampel yang digunakan dan preparasi spesimcn

Penelitran ini dilakukan dengan menganalisis dua sampel
nuneral silika yang sangat bcrbcda, yaitu silika non-
knstalin opal-A dan kuarsa. Kedua mincral ini terbentuk
serara alamiah pada kondisi d.en lingkungan yang sarna,
yaitu terbentuk sebagai endapan permukaan (sirrtcr
silika) dari fluida panasburni yang kaya SiO; dat
mendingin secara mendadak. Opal-A tcrbcntuk sebagai
endapan muda di pennukaan dan mengandung sekitar 90
w1.% SiOz dan l0 ut.% H2O, sedangkan mincral kuarsa
(Si0z mencapai 99 wt.o/o dan H2O kurang dari I u't.%)
tertentuk akibat pcrubahan mincralogi dan dchidrasi
sinter silika dari opal-A menjadi kuarsa sclatrn lebih dari
10.000 tahun [8]. Kedua mincral ini diidentifikasi arval
dengan metode XRD d:rn dikonfinnasikan tekstur
mineralnya dengan tcknik Scanning Electron
Llitoprobe (SElu|

Kedua sampel silika tcrsebut digerus dengan pcnggcrus
prselen dan diayak hingga terbentuk scrbuk silika yang
sangat halus berukuran kurang dari 106 prn. Sclanjutnya.
pngukuran derajat kristalinitas silika dilalrukan den gan
beberapa can pcnyiapan spesirnen. Pada prinsipnya
rcrdapat dua can preparasi spcsimen untuk analisis
XRD, yaitu cara kering dan basah. Cara kering
menggunakan serbuk kcring yang dicetak pada cctakan
alununium yang merupakan cetakan standar untuk
uulisis )RD berukuran 20 x t0 mrn dan tebal I rnnr.
Cala basah dilakukur dcngan meratakan serbuk sarnpcl
dr atas gelas preparat dan menanbahkan beberapa tctcs
larutan kimia yang tidak akan mcrusak struktur kristal
smpel, misalnya aseton dan glikol (catnpuran l0%o
gliserol dan 90% etanol). Penarnbahan air tid.lk
disarukan dalam percobaan ini karena struktur kristal
mineral silika mungkin dapat bcrubah. Preparasi
spsimen basah lainnya adalah dengan mengikuti
pnyiapan sampel standa.r untuk analisis mineral
lempung yang dideskripsikan oleh [51. Serbuk sampel
dicampur dengan air murni, dikocok dan didiunkan

semenlara waktu sehingga butir-butrr kasar akan
terpisah. Hasil suspensi larutan tersebut diteteskan di atas
gelas prcparat dan dibiarkan nrcngering selama senulam
pada suhu nrangan. Spesimen ini kernudian dianalisis
dengan metodc XRD tanpa dan dengan penanbahan
larutan glikol.

3 Hasi lpercobaan dan pembahasan

3.1 Efek preparasi spesimen

Gainba;. 2 menunjultliiu ii,:)la XRD srhka rton.luisurlrn
(opal-A) dengan lima preparasi sarnper 1'ang bcrbc-la.
Spcsimen serbuk kcring ternyata mcnurlukkan b,cb,erapa
tzunbalun peak. rnisalnya di posisi sekitar 21, 26, dan
45'20, yang tidak rnuncul bila spesimen diprcparasi
dengan cirra lainnya. Posisi peak utzuna dan lnsil
pcngulruran dcrajat kristalinitas yang ditunjukkan pad.a
Tabcl I juga terlilnt bcrbcda untuk sctiap preparasi
sampcl.

Spcsimen dengan pcnambahau larulan (cara basah)
cendcrung mcnurunkan posisi spasi-d peak atam huntp
utama dari 4,1 ke 3,9 A dan juga nrcnurunkan
intcnsitasnya. Pola XRD spesinlcrl ini juga mcnunjukkan
hump yang melebar, schingga mcnurunkan dcrajat
kristalirftas silika .vang terlihat dengan pcnarnbahur
lcbar-sctcngah peak di ̂ -4A hingga I 1"20.

Pada pola XRD yang dihasilkan oleh spcsimen yang
diprcparasi sesuai dengan urineral lelnpung, pengnruh
pcnzunbahan larutan glikol harnpir tidak ada. Posisi per*
dan kristalinitas yang ditunjukkan scbclum dan sesudah
penarnbahan glikol cenderung konsun (Tabcl l). Tetapi,
bila pcnambah:ut glikol dilakukar pada spesimcn yarg
ditarnbah aseton tcrlcbih daltulu, pola XRD yang
dihasilkan sebclum dan sesudah pcnambiilnn ini akan
berubah. Pasisi peak akan turun sckitar 0,1 A dal
kristalirutas cendenrng bcrtambah oleh pengzruh glikol.

Pengaruh uliural butir pada pola XRD rnenunjukkan
bahwa derajat kdstalinitas opal-A tidak akan berubah
bila ukuran butir yang digunalian di bawah 300 pnt
(Carnbar 3). Di atas ul,iuran terscbut, hump slllka pada ̂ -+
A akn bertarnbah lcbar schingga knstalinitas akan
rnenurun. Scbagai tarnbahan, pengukuran indeks
kristaliniurs sanpel kuarsa yang dilakukzur bcrdasarkan
tcknik [6] pada quintupler di posisi -1,1 A mcnunjuklian
hasil yang reproduksibilitasnya tinggi bila spesimen
menggunakan scrbuk kering bcnrkuran ?5 hingga 106
pm. Butiran sampel lang lebih halus dzri 

'75 prn akan
nrenrberikan kisaran indeks kristalinitas lebih dai I per
skala 10.
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Gambar 2 Pola XRD sil ika non-kristalin (opal-A) yang dihasilkan oleh preparasi spesimen yang berlainan: (A) sebaga
spesimen kering, (B) pengeringan semalam suspensi larutan sampel, (C) pengeringan semalam suspensi larutan
sampel dengan penambahan larutan glikol, (O) spesimen basah dengan penambahan larutan glikol, (E) spesimen basah
dengan penambahan larutan aseton. Sumbu absis menunjukkan posisi paak dalam'20 dan sumbu ordinat adalah
intensitas relatif yang diskala sesuai dengan pola (A). Semua analisis menggunakan goniometer berkecepatan
2"21lment dengan interval pencatatan 0,03". Hasil pengukuran posisi peak, lebar-setengah, dan intensitas kelima pola
XRD tersebut tercantum pada Tabel 1.

Tabel 1 Pengaruh preparasi spesimen pada pola XRD sil ika non-kristalin

i:r'$n"if'$e*,'i*+ii*[i........i.iiiii.i:iiiiiiiilii.iii;.iii.i.:ii:i:: :h{$nithf,
:iii(aolint{l

' ! i i ! ! iYf!.-!r!. in

I Serbuk kering pada cetakan aluminium (standar
XRD)

4 , 1 7 7,8 84

2 Suspensi larutan sampel di atas gelas preparat
setelah pe-ngeringan semalam pada kondisi
atmosfer (preparasi standar untuk analisis
mineral lempung)

3,93 1 0 , 9 55

3 Suspensi larutan sampel di atas gelas preparat
setelah pengeringan semalam pada kondisi
atmosfer dan penambahan larutan glikol

4,04 '10,8 71

4 Serbuk sampel di atas gelas preparat dengan
penambahan larutan glikol

4,09 8,8 74

5 Serbuk sampel di atas gelas preparat dengan
oenambahan larutan aseton

4,04 8,0 78
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300 400 500

Ukuran butir (pm)

Gambar 3 Variasi pola XRD berdasarkan perbedaan ukuran butir yang digunakan sebagai spesimen. Kecepatan
goniometer yang digunakan adalah 2"20/menit dengan interval 0,03". Simbol (a) menunjukkan posisi poak dengan
intsnsitas maksimum dan (.) adalah lebar pada setengah intensitas maksimum refleksi sil ika. Garis penuh (-)
menunjukkan variasi ukuran butirterhadap posisi peak (a), sedangkan garis terputus-putus (----) menunjukkan variasi
ukuran butirterhadap lebar setengah peak(.).
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Pengaruh yang sama ditunjukkan oleh efek jumlah
samtrl di setiap gelas preparat atau ketebalan spesimen
(dihitung dari selisih berat gelas preparat kosong dan
hrat setelah penambatnn serbuk silika, dibagi luas
daeratt yang tertutup sampel). Sesuai dengan
penambahan jumlah sampel atau penebalan spesimen di
atas gelas preparat, posisi peak atau hump akan bergeser
te arah spasi-d yang lebih besar dan kristalinitas akan
h*urang mencapai 12,5o20 (Gambar 4).

3.2 Efek kecepatan goniometcr pada difraktometer
sinar-X

Untuk mengetahui pengaruh dari alat difraktometer
sinar-X itu sendiri, serbuk silika kering dipreparasi pada
beberapa cetakan aluminium dan dianalisis dengan
kondisi pengoperasian alat yang berbeda. Pola XRD
yang dilnsilkan menunjukkan posisi dan lebar-setengah
peak alau huntp yang relatif tidak berubah bila kecepatan
goniometer kurang dari 1,5'26lmenit (Gambar 5).
Pertedaan interval pencatatan 0,01o dan 0,03' akan
mempengaruhi posisi peak beintensitas maksimum,
tetapi tidak akan mengub:rh lebar-setengah peak alau
huntp.
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Junrlah sampcl (rng/cm2)

Gambar 4 Variasi pola XRD berdasarkan jumlah sampel yang ditambahkan pada geias preparat sebagai spesimerr
basah. Jumfah sampel dapat diekuivalenkan dengan ketebalan spesimen. Simbol (a) menunjukkan posisi peak dengan
intensitas maksimum yang variasinya terhadap jumlah sampel diperlihatkan dengan garis penuh (--), sedangkan (.)
adalah lebar pada setengah intensitas maksimum refleksi silika yang variasinya terhadap jumlah sampel ditunjukkan
oleh garis terputus-putus (-__). Kecepatan goniometer yang digunakan adalah 0,6'20/menit derigan inlerval 0,01..

-t---+ . --.--+-..-*-1-*- -,.
t t J 4

Kecepatan gonionreter (o2Olrnen it)

Gambar 5 Pengaruh kecepatan goniometer terhadap pola XRD, bila sampel dipreparasi sebagai spesimen kering.
Simbol (a) menunjukkan posisi peak dengan intensitas maksimum dan 1.; adalah lebar pada setengah intensitas
maksimum refleksi sil ika. Garis penuh (-__-) nrenunjukkan garis kecenderungan posisi peak dengan intensitas
maksimum (a) terhadap perubahan kecepatan goniometer, sedangkan garis terputus-putus (---*) menunjukkan garrs
kecenderungan lebar pada setengah intensitas maksimum refleksi sil ika (.) bila kecepatan goniometer diubah.
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4 Kesimpulan

tlasil paling optimum yang reproduksibilitasnya paling
tinggr untuk penennun mineralogi dan derajat
kdstalinitas mineral silik4 khususnya silika non-krislalin
dan mfuokristalin, diperoleh bila serbuk alau butiran
kering umpel silika yang sangat halus (ukuran butir 75
hingga 106 pm) dipreparasi dcngan mencetaknya di
dalam cetakan aluminium (cetakan standar untuk XRD)
dan dranalisis mulai dari l0 hingga 40"20 dengan
kecepaan goniometer 0,6"20lmenit dan intewal
Fnc.alahn 0,01o, Untuk mineral silika mikrokristalirL
tcrutama yang mengandung kuars4 pengukuran iudeks
kdsulinitas^kuarsa dapat dilakukan pada quintuplet dt
sekitar 1,4 A.

Prepansi sampel atau spesimen dan kondisi
difraktometer seperti di atas akan memberikan kesalahan
ckstrrimenal penentuan posisi peak atau hump slllka
non-ki$alin di sekitar + A kurang dari 0,4"20 dtur
pnguhuan derajat kristalinitasnya tidak lcbih dari
0,302e. Kesalahan yang ditunjukkan oleh silika
mikrokristalin untuk kedu paralncter di atas nrengccil
seprsepuluhnya mencapai kurang dari 0,03'20.
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