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Sari

Mineralogi dan derajat kristalinitas mineral silika non- dan mikrokristalin dapat ditentukan dengan metode difraktometer sinar-X,
yaitu dengan mengukur lebar peak atau hump pada setengah intensitas-maksimuni difraksi pada posist sekitar 4 A. Hasil optimuis
pengukuran kristalinitas diperoleh bila sampel silika kering berukuran butir 75 hingga 106 um dipreparasi pada cetakan aluminium
dan dianalisis mulai 10 hingga 40°26 dengan kccepatan goniometer 0,6°20/nenit dan interval pencatatan 0,01°. Prosedur seperti ini
akan mempunyai kesalahan tidak lebih dari 0,3°20.
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Abstract

Measurement of silica crystaliinity using X-ray diffraction method

Minerslogy and the degree of crystallinity of non- and microcrystalline silica could be determined using the X-ray diffraction
method, i.e. by measuring the half-width peak or hump at about 4 A. The optimuri and most reproducible results were obtained when
dry silica sample powder having a grain size of 75 to 106 pum was prepared at the aluminium holder and scanned from 10 to 40°20

using a goniometer speed of 0.6°26 and a step size of 0.01°. This procedure will give an experimental error less than 0.3°26.

Key words: cristobalite; crystallinity; opal; quartz; sample preparation; silica; tridymite; XRD.

1 Pendahuluan

Dengan meningkatnya keteraturan strukiur  kristal
tetrahedral SiO, atau derajat kristalisasinya, mineral
silika non- dan mikrokristalin dapat diurutkan scbagai
berikut: opal-A, opal-CT, opal-C, tridimit, kristobalit,
dan kuarsa. Karena ukurannya yang lebih halus dari 50
pm, mineral-mineral ini sulit dibedakan secara
petrografi.  Salah  satu metode yang  dapat
membedakannya adalah metode difraktometer sinar-X
(XRD = X-ray Diffraction) yang menganalisis mineral
berdasarkan struktur kristalnya. Silika non-kristalin,
discbut opal-A, memberikan pola XRD yang amorf,
yaitu menunjukkan sebuah hump (undukan) dengan
intensitas maksimum di sekitar 4 A [1]. Silika
mikrokristalin sendiri terbagi menjadi opal mikrokristalin
(opal-C dan opal-CT), tridimit, kristobalit, dan kuarsa.
Opal mikrokristalin mempunyai hump di sckitar 4 A
yang lebih tajam dengan intensitas lebih tinggi
dibandingkan dengan opal-A sebagai hasil peningkatan
keteraturan struktur kristal silika (tetrahedral SiQ.).
Tridimit dan kristobalit mempunyai struktur kristal yang
berlapis teratur, tetapi keduanya mempunyai spasi
lapisan SiO, yang berbeda. Oleh karena itu, tridimit

menunjukkan dua peak (puncak) XRD yang intensif pada
4,11 A dan 4,33 A, sedangkan untuk kristobalit peak
terscbut muncul pada 4,04 A dan 249 A. Kuarsa
merupakan mineral silika paling stabil dan mempunyai
struktur kristal tetrahedral SiQ, paling teratur. Pola
XRD-nya menunjukkan dua peak difraksi utama di posisi
3,34 Adan 4,26 A [2].

Suatu mineral silika dapat berubah menjadi mineral
silika lain yang lcbih 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 beberapa hasil eksperimen kristalisasi
silika di laboratorium (e.g. [4]). Karena itu, di samping
penentuan mineraloginya, pengukuran derajat kristalisasi
silika perlu dilakukan. Sayangnya, hingga saat ini belum
terdapat suatu teknik standar untuk mengukur derajat
kristalinitas mineral ini berdasarkan pola XRD, seperti
yang dilakukan pada mincral lempung (e.g. [5)).
Meskipun sebelumnya [6] telah menemukan cara
mengukur kristalinitas kuarsa berdasarkan peak XRD
pada posisi sckitar 14 A, metode ini udak dapat
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diterapkan untuk mineral silika lain, karena peak yang
khas untuk kuarsa tersebut tidak muncul atau tidak
terekam.

Pada tulisan ini diuraikan suatu mctode optimum yang
mempunyai  reproduksibilitas  tinggi yang dapat
digunakan untuk mengukur derajat kristalinitas silika
berdasarkan pola XRD diuraikan. Karena scmua mineral
silika menunjukkan adanya refleksi atau peak atau hump
pada posisi 4,0 hingga 4,3 A (sekitar 22°20), maka
kristalinitas silika dapat diekuivalenkan dengan melihat
bentuk peak XRD, meliputi intensitas atau tinggi dan
lebar pada posisi sekitar 4 A. Metode analisis XRD ini
juga menyangkut cara pieparasi atau penyiapan
spesimen, pemilihan kecepatan dan interval goniometer,
pemilihan sudut refleksi untuk pemrosesan data, dan
pengidentifikasian faktor kesalahan yang muncul,

2 Prosedur percobaan
2.1 Difraktometer sinar-X

Difraktometer  sinar-X yang digunakan adalah
Goniometer Difraksi Phillips dengan monokromator
grafit dan dikontrol dengan perangkat lunak Diffraction
Technology VisXRD. Kondisi pengoperasian adalah pada
40 kV dan 20 mA dengan menggunakan radiasi CuKa
(M=1,5405 A dan 1,=1,5443 A).
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Kalibrasi dengan standar cksternal silikon (99,99% Si)
dan menggunakan kecepatan goniometer sebesar
0,6°268/menit  dengan interval 0,01°  menunjukkan
penurunan spasi-d (d-spacing) peak XRD di ~4 A hingga
0,008 A atau peningkatan sudut 2-theta scbesar 0,07°
dibandingkan dengan referensi JCPDS yang dikeluarkan
oleh The International Centre for Diffraction Data.
Akurasi pengukuran kristalinitas silika dengan mectode
XRD dilakukan dengan menggunakan serbuk silikon
scbagai standar internal dan goniometer berkecepatan
0,6°20/menit  dengan interval 0,01°.  Hasilny
menunjukkan bahwa posisi intensitas-nuiksimuim akan
beikisar kurarig dar 0,4°20 untuk sebuah hump dan tdak
lebih dari 0,02°20 unwk scbuah peak, sedangkan lebar
yang diukur pada seiengah iutcnsitas maksimum akan
mempunyai kisarai hingga 0,3°20 uniuk sebuah fumy
dan kurang dari 0,03°28 untuk scbuah peak.

2.2 Peigukuran derajat kristalinitas silika

Lebar pada setengah peak XRD (half-width peak) dapa
digunakan untuk mengukur kristalinitas suatu miner
[7]. Gambar 1 menunjukkan cara pengukuran derajs
kristalinitas silika berdasarkan lebar pada sctengah ped
atau hump di sekitar 4 A (sckitar 22°20), yaitu lcbar ped
pada intensitas maksimum yang terbagi dua dan diuky
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Gambar 1 Cara pengukuran kristalinitas silika pada hump ~4 A untuk silika non-kristalin (opal-Aj. Sumbu abs

menunjukkan posisi peak dalam °20 dan sumbu ordinat adalah intensitas relatif (tanpa skala). Pota XRD diperhal

secara 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 (24/):
A20=1g—1,=259-18,1=7,8°26
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di atas nilai intensitas latar belakang. Prosedur standar
yang dilakukan adalah dengan menghaluskan kurva
XRD secara manual, menentukan garis latar belakang
untuk setiap sisi, dan kemudian mengukur derajat 2-theta
pada lebar peak di posisi sctengah intensitas-maksimum.
Dengan cara tersebut derajat kristalinitas suatu mineral
akan ckuivalen dengan derajat 2-theta (°26). Pengukuran
lebar-setengah dengan mcnggunakan perangkat lunak
yang biasanya tcrdapat pada difraktometer tidak
disarankan, terutama untuk pengukuran scbuah hump,
akibat faktor gangguan pada alat yang sangat
mempengaruhi nilai latar belakang,

2.3 Sampel yang digunakan dan preparasi spesimen

Penelitian ini dilakukan dengan menganalisis dua sampel
mineral silika yang sangat berbeda, yaitu silika non-
kristalin opal-A dan kuarsa. Kedua mincral ini terbentuk
secara alamiah pada kondisi dan lingkungan yang sama,
yaitu terbentuk scbagai endapan permukaan (sinter
silika) dari fluida panasbumi yang kaya SiO; dan
mendingin sccara mendadak. Opal-A terbentuk sebagai
endapan muda di permukaan dan mengandung sckitar 90
wt.% SiO, dan 10 wt.% H;0, sedangkan mincral kuarsa
(§i0, mencapai 99 wt.% dan H,O kurang dari 1 wt.%)
terbentuk akibat perubahan mincralogi dan dchidrasi
sinter silika dan opal-A menjadi kuarsa sclama lebih darn
10.000 tahun [8). Kedua mincral ini diidentifikasi awal
dengan metode XRD dan dikonfirmasikan tekstur
mineralnya  dengan  tcknik  Scanning  Electron
Microprobe (SEM).

Kedua sampel silika tersebut digerus dengan penggerus
porselen dan diayak hingga terbentuk scrbuk silika yang
sangat halus berukuran kurang dari 106 pm. Sclanjutnya,
pengukuran derajat kristalinitas silika dilakukan dengan
beberapa cara penyiapan spesimen. Pada prinsipnya
terdapat dua cara preparasi spesimen untuk analisis
XRD, yaitu cara kering dan basah. Cara kering
menggunakan serbuk kering yang dicetak pada cetakan
aluminium yang merupakan cetakan standar untuk
analisis XRD berukuran 20 x 10 mun dan tebal 1 mm,
Cara basah dilakukan dengan meratakan serbuk sampel
di atas gelas preparat dan menambahkan beberapa tetes
larutan kimia yang tidak akan merusak struktur kristal
sampel, misalnya aseton dan glikol (campuran 10%
gliserol dan 90% etanol). Penambahan air tidak
disarankan dalam percobaan ini karecna struktur kristal
mineral silika mungkin dapat becrubah. Preparasi
spesimen basah lainnya adalah dengan mengikuti
penyiapan sampel standar untuk analisis mineral
lempung yang dideskripsikan oleh [5]. Serbuk sampel
dicampur dengan air murni, dikocok dan didiamkan
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sementara waktu schingga butir-butir kasar akan
terpisah. Hasil suspensi larutan tersebut diteteskan di atas
gelas preparat dan dibiarkan mcngering selama semalam
pada suhu ruangan. Spesimen ini kemudian dianalisis
dengan metode XRD tanpa dan dengan penambahan
larutan glikol.

3 Hasil percobaan dan pembahasan
3.1 Efek preparasi spesimen

Gainbar 2 menunjukkan pola XRD silika non lyistalin
(opal-A) dengan lima preparasi sampei yang berbeda.
Spesimen serbuk kering ternyata menunjukkan beberapa
tambahan peak, misalnya di posisi sekitar 23, 26, dan
45°20, yang tidak muncul bila spesimen dipreparasi
dengan cara lainnya. Posisi peak utama dan hasil
pengukuran derajat kristalinitas yang ditunjukkan pada
Tabel 1 juga terlihat berbeda untuk sctiap preparasi
sampel.

Spesimen dengan penambahan  larutan (cara  basah)
cenderung mcnurunkan posisi spasi-d peak atau hump
utama dari 41 ke 3,9 A dan juga menurunkan
intensitasnya. Pola XRD spesimen ini juga menunjukkan
hump yang melebar, schingga menurunkan dcrajat
kristalinitas silika yang terlihat dengan pcnainbahan
icbar-sciengah peak di ~4 A hingga 11°20.

Pada pola XRD yang dihasilkan oleh spesimen yang
diprcparasi sesuai dengan mineral lempung, pengaruh
penambahan larutan glikol hampir tidak ada. Posisi peak
dan kristalinitas yang ditunjukkan scbclum dan sesudah
penambahan glikol cenderung konstan (Tabel 1). Tetapi,
bila pecnambahan glikol dilakukan pada spesimcn yang
ditambah aseton terlcbih dahulu, pola XRD yang
dihasilkan sebelum dan sesudah penambahan ini akan
berubah. Posisi peak akan turun sckitar 0,1 A dan
kristalinitas cenderung bertambah oleh pengaruh glikol.

Pengaruh ukuran butir pada pola XRD menunjukkan
bahwa derajat kristalinitas opal-A tidak akan berubah
bila ukuran butir yang digunakan di bawah 300 pm
(Gambar 3). Di atas ukuran terscbut, hump silika pada ~4
A akan bertambah Icbar schingga kristalinitas akan
menurun.  Scbagai tambahan, pengukuran indeks
kristalinitas sampel kuarsa yang dilakukan berdasarkan
tcknik [6] pada quintupler di posisi ~1,4 A menunjukkan
hasil yang reproduksibilitasnya tinggi bila spesimen
menggunakan serbuk kering berukuran 75 hingga 106
um. Butiran sampel yang lebih halus dari 75 pum akan
memberikan kisaran indeks kristalinitas lebih dari 1 per
skala 10.
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Gambar 2 Pola XRD silika 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, (D) spesimen basah dengan penambahan farutan glikol, (E) spesimen basab
dengan penambahan larutan aseton. Sumbu absis menunjukkan posisi peak dalam °20 dan sumbu ordinat adalah
intensitas relatif yang diskala sesuai dengan pola (A). Semua analisis menggunakan goniometer berkecepatan
2°20/menit dengan interval pencatatan 0,03°. Hasil pengukuran posisi peak, lebar-setengah, dan intensitas kelima pole

XRD tersebut tercantum pada Tabel 1.

Tabel 1 Pengaruh preparasi spesimen pada pola XRD silika non-kristalin

[ ﬁk kering pada cetakan aluminium (standar
XRD)

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

393 10,9 55

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

4,04 10,8 71

Serbuk sampel di atas gelas preparat dengan
penambahan larutan glikol

4,09 88 74

Serbuk sampel! di atas gelas preparat dengan
penambahan larutan aseton

404 8,0 78
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Gambar 3 Variasi pola XRD berdasarkan perbedaan ukuran butir yang digunakan sebagai spesimen. Kecepatan
goniometer yang digunakan adalah 2°26/menit dengan interval 0,03°. Simbol {a) menunjukkan posisi peak dengan
intensitas maksimum dan () adalah lebar pada setengah intensitas maksimum refleksi silika. Garis penuh (—)
menunjukkan variasi ukuran butir terhadap posisi peak (a), sedangkan garis terputus-putus (---—- ) menunjukkan variasi

ukuran butir terhadap lebar setengah peak (s).

Pengaruh yang sama ditunjukkan oleh efek jumlah
sampel di setiap gelas preparat atau ketebalan spesimen
(dihitung dari selisih berat gelas preparat kosong dan
berat setelah penambahan serbuk silika, dibagi luas
daerah yang tertutup sampel). Sesuai dengan
penambahan jumlah sampel atau penebalan spesimen di
atas gelas preparat, posisi peak atau hump akan bergeser
ke arah spasi-d yang lebih besar dan kristalinitas akan
berkurang mencapai 12,5°26 (Gambar 4).

3.2 Efek kecepatan goniometer 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 dihasilkan menunjukkan posisi dan lebar-setengah
peak atau hump yang relatif tidak berubah bila kecepatan
goniometer kurang dari 1,5°20/menit (Gambar $).
Perbedaan interval pencatatan 0,01° dan- 0,03° akan
mempengaruhi posisi peak berintensitas maksimum,
tetapi tidak akan mengubah lebar-setengah peak atau
hump.
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Gambar 4 Variasi pola XRD berdasarkan jumiah sampel yang ditambahkan pada geias preparat sebagai spesimen
basah. Jumiah sampel dapat diekuivalenkan dengan ketebalan spesimen. Simbol (4) menunjukkan posisi peak dengan
intensitas maksimum yang variasinya terhadap jumiah sampel diperlihatkan dengan garis penuh (—-), sedangkan (o}
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°26/menit derigan interval 0,01°,
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Gambar 5 Pengaruh kecepatan goniometer terhadap pola XRD, bila sampel dipreparasi sebagai spesimen kering.
Simbol (A) menunjukkan posisi peak dengan intensitas maksimum dan () adalah lebar pada setengah intensitas
maksimum refleksi silika. Garis penuh (—-) menunjukkan garis kecenderungan posisi peak dengan intensitas
maksimum () terhadap perubahan kecepatan goniometer, sedangkan garis terputus-putus (----—- ) menunjukkan garis
kecenderungan lebar pada setengah intensitas maksimum refleksi silika () bila kecepatan goniometer diubah.
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4 Kesimpulan

Hasil paling optimum yang reproduksibilitasnya paling
tinggt untuk penentuan mineralogi dan derajat
kristalinitas mineral silika, khususnya silika non-kristalin
dan mikroknistalin, diperoleh bila serbuk atau butiran
kering sampel silika yang sangat halus (ukuran butir 75
hingga 106 pm) dipreparasi dengan mencetaknya di
dalam cetakan aluminium (cetakan standar untuk XRD)
dan dianalisis mulai dari 10 hingga 40°26 dengan
kecepatan  goniometer 0,6°26/menit dan interval
pencatatan 0,01°, Untuk mineral silika mikrokristalin,
terutama yang mengandung kuarsa, penigukuran indeks
kristalinitas kuarsa dapat dilakukan pada quintuplet di
sekitar 1,4 A.

Preparasi sampel atau spesimen dan  kondisi
difraktometer seperti di atas akan memberikan kesalahan
cksperimental penentuan posisi peak atau Aump silika
non-kristalin di sekitar 4 A kurang dari 0,4°20 dan
pengukuran  derajat  kristalinitasnya tidak lebih dari
0,3°20. Kesalahan yang ditunjukkan olch silika
mikrokristalin untuk kedua parameter di atas mengecil
sepersepuluhnya mencapai kurang dari 0,03°20.
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