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APLIKASI SILIKA ALAM SEBAGAI FASA DIAM PADA KROMATOGRAFI CAIR
(HPLC)

APPLICATION OF NATURAL SILICA AS STATIONARY PHASE IN LIQUID
CHROMATOGRAPHY (HPLC)
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ABSTRACT

Various natural mineral has the potential to be used as a stationary phase in
chromatography column for analysis of cations, anions and other organic compounds.
One of the natural minerals which are very widely available in Indonesia is silica. Natural
silica have limitations when used directly as the stationary phase, for it prior to use as a
stationary phase in chromatography columns required treatment first. This study has
been carried out characterization, activation and modification of the silica so that the
nature of the silica can be used as a filler column (stationary phase) on HPLC.
Characterization is done by using XRD, XRF, FTIR and SEM. HCl and KOH activation is
used while the use of PEG 4000 modifications. The column was used for the analysis of

organic compounds and the results obtained have been compared with commercial silica
column that shows the natural silica coliimn nerfarmance is sfill pat gond.

Keywords: natural silica, stationary phase, liquid chromatography

ABSTRAK

Berbagai mineral alam berpotensi digunakan sebagai fasa diam pada kolom kromatografi
untuk analisis kation, anion dan senyawa organik lainnya. Salah satu mineral alam yang
sangat banyak terdapat di Indonesia adalah silika. Silika alam mempunyai keterbatasan
jika digunakan langsung sebagai fasa diam, untuk itu sebelum digunakan sebagai fasa
diam pada kolom kromatografi diperukan perlakuan terlebih dahulu. Pada penelitian ini
telah dilakukan karakterisasi dan aktifasi pada silika alam sehingga silika tersebut dapat
digunakan sebagai pengisi kolom (fasa diam) pada HPLC. Karakterisasi dilakukan
dengan XRD, XRF, FTIR dan SEM. Aktivasi silika alam menggunakan HCl dan KOH.
Kolom yang diperoleh digunakan untuk analisis senyawa organik dan hasil yang diperoleh
telah dibandingkan dengan kolom silika komersil yang menunjukan kinerja kolom silika
alam masih belum bagus.

Kata kunci: silika alam, fasa diam, kromatografi cair
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1 PENDAHULUAN

limu pemisahan memegang peranan yang sangat penting<dalam aplikasi kimia
analitik, teknik-teknik terbaru dan zat-zat yang berhubungan dengan teknik analisa
tersebut terus berkembang [1]. Sejak mulai diperkenalkan pada tahun 1975, kromatografi
ion telah menjadi metoda analisa yang dominan dalam penentuan ion-ion organik dan
anorganik [2]. Penentuan ion-ion anorganik telah dilakukan tidak hanya menggunakan
kolom penukar ion [3,4] tetapi juga dengan menggunakan fasa diam lainnya [5,6,7].
Teknik kromatografi merupakan teknik analisis yang mempunyai banyak keunggulan
seperti dapat menentukan kandungan senyawa organik, anorganik, logam, asam-asam
arnino baik dalam sampel'padat, cair maupun gas dalam satu kali pengukuran.

Kolom merupakan bagian yang sangat penting pada kromatografi, dapat juga
disebut sebagai jantungnya kromatografi. Karena pada kolom inilah terjadinya pemisahan
dari senyawa-senyawa atau unsur-unsur yang terdapat dalam sampel. Kolom berisi fasa
diam (stationary phase) yang sesuai dengan zat yang akan dianalisis. Karena banyaknya
analisis yang dilakukan atau tidak bagusnya kondisi sampel, sering terjadi kolom yang
digunakan menjadi rusak, sedangkan harga kolom baru sangatiah mahal. Oleh sebab itu,
perlu dikembangkan suatu kolom kromatografi yang bisa tersedia setiap saat yang dapat
diregenerasi sendiri dengan bahan dasar dari alam Indonesia sehingga bisa digunakan
dengan biaya yang lebih rendah daripada membeli kolom dengan fasa diam buatan
pabrik.

Keberhasilan atau kegagalan suatu pemisahan sebagian besar bergantung pada
pemilihan kolom. Pemilihan kolom merupakan langkah yang pertama dan utama untuk
penggunaan kromatografi. Ketepatan dalam pemilihan kolom sangat berpengaruh
terhadap performan kromatogram [8]. Pengisian kolom dapat dilakukan dengan
heniasukhall ausuiben dalam beintuk caimpuran dengan pelarut (slury), dan panikeinya
dibiarkan mengendap. [9]

Bahan yang banyak digunakan sebagai pengisi kolom kromatografi adalah silika.
Silika merupakan salah satu material oksida anorganik dengan pemanfaatan yang sangat
luas, baik sebagai bahan baku pembuatan berbagai jenis material berbasis silika,
misalnya keramik, zeolit sintesis, dan komposit organik-anorganik maupun sebagai bahan
penunjang misalnya dalam pemurnian minyak sayur, produk farmasi, deterjen, adhesif,
pengisi (fasa diam) kolom kromatografi, dan bahan pengisi (filler) polimer [10].

Sifat silika sangat mendukung penggunaannya sebagai fase diam dalam
kromatografi, yaitu kombinasi dari struktur padatannya, kerangka zatnya, dan sistem
rongganya. Sifat dari silika ini sesuai dengan dasar dari kromatografi [11]. Namun fase
diam ini dapat pula diberi perlakukan pendahuluan dengan berbagai cara untuk
mengubah sifat dan kapasitasnya, serta menjadikannya sebagai fase diam yang
homogen. Aktivitas permukaan dari setiap fase diam berbeda pada sisi yang satu ke sisi
vang lain. Perlakuan pendahuluan dapat menghilangkan perbedaan aktivitas tersebut [11].

Pada penelitian ini telah dilakukan karakterisasi dari silika alam, serta aktivasi
silika alam menggunakan HCI dan NaOH sehingga diharapkan diperoleh silika yang dapat
digunakan sebagai pengisi kolom kromatografi cair.
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Z METODE PENELITIAN

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu neraca analitis Kern tipe ABS
220-4, oven, desikator, FTIR PerkinElmer Spektrum Version 10.03.07, UV-Vis PG
Instrumen Tipe T70, XRD Panalyiical, XRF Epsilon 3, SEM, Spectrofotometer UV-Vis,
HPLC Agilent 1020 dan peralatan gelas yang digunakan dalam analisis laboratorium.
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah silika alam, HCI, KOH, etanoal,
heksan dan aquades.

Prosedur kerja yang dilakukan pada penelitian ini adalah sebagai berikut.
2.1 Preparasi Sampel Silika Alam

Sampel silika alam berasal dari daerah Jawa Barat. Silika tersebut dihaluskan dan
disaring dengan menggunakan ayakan ukuran 200, 270 dan 325 mesh.

* 2.2 Uji Fisika Silika Alam
Uji fisika silika, yaitu melihat struktur kristal dengan XRD, topografi dan komposisi
permukaan dengan alat SEM.

2.3 Uji Kimia Silika Alam
Uji kimia silika, yaitu analisis kandungan silika dengan XRF dan FTIR.

2.4 Aktivasi Silika Alam

Silika alam diaktivasi dengan menggunakan HCI dengan variasi konsentrasi 0,01
M, 0,1 M, 1 M dan 2 M. Aktivasi juga dilakukan dengan KOH dengan variasi konsentrasi
yang sama.
- Sampel silika alam ditimbang 50 g pada masing-masing 8 Erenmeyer,
ditambahkan pada masing-masing erlenmeyer 100 mL aktifator seperti diatas.
- Sampel silika alam yang direndam dengan aktivator distirer selama 24 jam
- Dinetralkan pH-nya dengan aquades dan dikeringkan dalam Oven kurang lebih 2
jam pada suhu 105° C.

2.5 Aplikasi Silika Alam Sebagai Fasa Diam pada HPLC

Silika alam yang telah diaktivasi selanjutnya dimasukkan ke dalam kolom HPLC
150 x 4.6 mm id. bekas yang sudah dibersihkan isi kolomnya. Pengujian dilakukan
dengan menggunakan fasa gerak metanol dan sampel heksan dengan detektor UV-Vis
pada ) 220 nm, hasil yang diperoleh dibandingkan dengan kolom HPLC ODS - Sil
komersil ukuran yang sama dengan kolom silika alam yang diisi ulang.
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3 HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Preparasi Sampel

Silika sebelum digunakan dihaluskan terlebih dahulu dengan alat mortar atau
mesin penghalus hingga didapatkan silika dengan ukuran diameter partikel hingga satuan
um. Selanjutnya silika diayak menggunakan. ayakan ukuran 200, 270 dan 325 mesh
untuk memperoleh adsorben dengan luas permukaan yang besar.

3.2 Uji Fisika

Uji fisika dilakukan dengan alat XRD dan SEM. Anaiisa dengan XRD dilakukan
untuk semua variasi aktivator. Kristalitas silika alam dapat diidentifikasi dengan jumlah
puncak yang muncul dalam spektra XRD, semakin sedikit puncak yang muncul dalam
spektra maka semakin baik kristalitas silika alam tersebut [12]. Jumlah puncak yang
muncul setelah aktivasi dapat dilihat pada Tabel 1 berikut ini.
Tabel 1 Hasil Analisis XRD Terhadap Jumlah Puncak Dengan Variasi Aktivator

No Aktivator Jumlah Puncak
1 HCI 0,01 M 23
2 HCI 0,1 M 20
3 HCI1M 18
4 HCI2M 24
5 KOH 0,01 M 41
6 KOHO0,i M 37
7 KOH1M 28
8 KOH2 M 28

Dari Tabel 1 di atas dapat disimpulkan kristalitas silika alam terbaik berdasarkan
puncak spektra XRD adalah aktivator HCI 1 M. Beberapa data hasil analisis dengan XRD
dapat dilihat Gambar 1, yaitu silika alam sebelum dimodifikasi dan silika alam setelah
dimodifikasi dengan HCI 1 M dan KOH 1 M.
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Gambar 1 Hasil analisa XRD silika alam. (a} silika alam sebelum diaktivasi, (b) siiika alam
diaktivasi dengan HCI 1 M, (c) silika alam diaktivasi dengan KOH 1 M.

Dengan menggunakan Persamaan Scherrer, juga dapat dihitung ukuran kristal
dan ukuran butir rata-rata silika alam dimana semakin kecil ukuran butir maka semakin
bagus kristalinitasnya. Untuk ukuran kristal dan ukuran butir silika alam dengan aktivator
HCI 0,01 M; 0,7 M; 1 M dan 2 M berturut-turut adalah 203,03 nm-13,0115.10% m; 177,66
nm-15,2351.10° m; 157,92 nm-13,2836.10° m; 177,66 nm-14,8812.10° m. Dapat dilihat
bahwa ukuran kristal terbaik terdapat pada aktivator HCl 1 M dan ukuran butir silika
teraktivasi asam paling baik adalah silika teraktivasi HCI 0,01 M.

Ukuran kristal dan ukuran butir silika alam rata-rata dengan aktivator KOH 0,01 M;
0,1 M; 1 M dan 2 M berturut-turut adalah 133,34 nm-9,920.10°° m; 133,34 nm-10,0204.10
® m; 133,34 nm-11,0802.10° m; 134,35 nm-10,635.10° m. Dapat dilihat bahwa ukuran
kristal dari semua silika teraktivasi basa hampir sama sedangkan ukuran butir silika
teraktivasi basa paling baik adalah silika teraktivasi KOH 0,01 M.

Analisis dengan SEM menunjukkan bahwa silika alam tersebut ternyata
mempunyai ukuran butir yang tidak seragam. Pada Gambar 2 dapat dilihat bahwa kisaran
ukuran partikel terkecil setelah aktivasi 2,5 um dan yang terbesar adalah 20 pm. Ukuran
partikel yang sangat bervariasi ini akan menyebabkan eddy diffusion dimana salah satu
akibatnya adalah terjadinya pelebaran puncak pada kromatogram.

Gambar 2 Hasil analisis SEM silika alam dengan pembesaran 10.000 kali. (a) silika alam
sebelum diaktivasi, (b) silika alam diaktivasi dengan HCI 1 M.

3.3 Uji Kimia

Uji kimia dilakukan dengan menggunakan XRF, uji ini dilakukan untuk melengkapi
data analisis dengan XRD. Analisis dengan XRF dilakukan terhadap 8 variasi aktivator,
yaitu HCI 0,01 M, 0,1 M, 1 M, 2 M, serta KOH 0,01 M, 0,1 M, 1 M dan 2 M. Pada Tabel 2
berikut dapat dilihat hasil analisis XRF dengan aktivator HCI dan Tabel 3 hasil analisis
dengan aktivator KOH 1 M. :
Tabel 2 Rekapitulasi Hasil Analisa XRF Terhadap Aktivasi Silika Alam Dengan HCI

Silika Silika Silika Silika
Silika sebelum aktivasi teraktivasi teraktivasi teraktivasi teraktivasi
HCI 0,01 M HCIO1 M HCI1M HCI2M
e Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi
o (%) (%) (%) (%) (%)
Al,O4 0,951 0,637 0,627 0,61 0,616
SiO; 97,993 98,808 98,893 98,893 98,924
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P,0s 0,261 0,246 0,26 0,309 0,27

K0 0,081 - 0,027 0,026 0,021 0,025
Ca0 0,079 0,052 0,051 0,054 0,05
TiO; 0,024 0,014 0,015 0,015 0,013
V205 0,001 - 0,001 0,001 0 0,001
Crz04 0,069 0,032 0,03 0,02 0,024
MnO 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
Fe;05 0,482 0,137 0,052 0,032 0,036
ZrO, 0,003 ] 0,003 0,003 0,004 0,003
Ag,O 0,049 0,032 0,038 0,038 0,035
In,05 0 0 0 0,004 0,001
WO, 0,003 0,001 0,001 = 0,001
Cl 0,002 0,002 0,002 0,001 0

Perbandingan data senyawa-senyawa yang terkandung dalam silika alam
sebelum dan setelah diaktivasi dapat dilihat pada Tabel 2. Dari beberapa data yang telah
dikalkulasikan, perbandingan konsentrasi masing-masing pengotor dari variasi
konsentrasi ini tidak terlalu mencolok, namun konsentrasi SiO, paling tinggi didapatkan
pada silika teraktivasi HCI 2 M yaitu 98,924%. Sedangkan konsentrasi Al,O; paling kecil
didapatkan pada silika teraktivasi HCI 1 M yaitu 0,61%.

Senyawa lainnya seperti P;Os paling rendah pada silika teraktivasi HCI 0,01 M
yaitu 0,246%, KO terendah silika teraktivasi HCl 1 M yaitu 0,21%, CaO dan TiO;
terendah pada silika teraktivasi HCI 2 M yaitu 0,05% dan 0,013%. Selanjutnya konsentrasi
e 0O, terondsh peda sflike ‘oraldivaciiHC! 10 M yaihy '0)022%, “Secars keselurithan
penurunan konsentrasi pengotor terbaik pada silika teraktivasi HCI 2 M.

Tabel 3 Rekapitulasi Hasil Analisa XRF Terhadap Aktivasi Silika Alam Dengan KOH

Silika Silika Silika Silika
Silika sebelum aktivasi teraktivasi teraktivasi teraktivasi teraktivasi
KOH 0,01 M KOH 0,1 M KOH1M KOH 2 M
Senyawa Kons:antrasi Kons:antrasi Konsentrasi Konsentrasi  Konsentrasi
(%) (%) (%) (%) (%)
AlL,O; 0,951 0.7 0,752 0,651 0,609
Si02 97,993 98,686 98,361 98,781 98,755
P205 0,261 0,258 0,434 0,228 0,25
K,0 0,081 0,05 0,053 0,043 0,044
CaO 0,079 0,058 0,073 0,056 0,06
TiO, 0,024 0,016 0,015 0,017 0,017
V,05 0,001 0 - 0 0
Cr,0; 0,069 0,023 0,026 0,021 0,027
MnO 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Fe;0, 0,482 0,171 0,21 0,154 0,191
ZrO; 0,003 0,003 0,015 0,003 0,003
Ag,0 0,049 0,027 0,058 0,038 0,037
In,04 0 0 0 0 0
WO, 0,003 0,001 0 0 0,001
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Au 0 Y = - 0
Cl 0,002 0,003 - 0,005 0,003

-

Perbandingan data senyawa-senyawa yang terkandung dalam silika alam
sebelum dan setelah diaktivasi dengan KOH dapat dilihat pada Tabel 3. Dari beberapa
data yang telah dikalkulasikan, perbanaingan konsentrasi masing-masing pengotor dari
variasi konsentrasi ini tidak terlalu mencolok, namun konsentrasi SiO; paling tinggi
didapatkan pada silika teraktivasi KOH 1 M yaitu 98,781%. Sedangkan konsentrasi Al;0;
paling kecil didapatkan pada silika teraktivasi KOH 2 M yaitu 0,609%.

Senyawa lainnya seperti P,0s K;O dan CaO paling rendah paca silika teraktivasi
KOH 1 M yaitu 0,25%, 0,043%, dan 0,05%. Untuk TiO, paling rendah pada silika
teraktivasi KOH 0,1 M yaitu 0,015%. Selanjuinya konsentrasi Fe,O; terendah pada silika
teraktivasi KOH 1 M yaitu 0,154%. Secara keseluruhan penurunan konsentrasi pengotor
terbaik pada silika teraktivasi KOH 1 M.

Setelah dibandingkan antara persen konsentrasi SiO, terbaik, jumlah puncak
spektrum XRD, ukuran kristal dan ukuran butir rata-rata kristalnya, silika teraktivasi terbaik
menggunakan aktivator HCI 1 M. Ditunjukkan dengan persen konsentrasi SiO, 98,89 %,
jumlah puncak spektrum XRD 18 puncak, ukuran kristal dan ukuran butir rata-rata 157,92
nm-13,2836.10° m.

Analisa FTIR dilakukan untuk menguji kemurnian dan pusat aktif dar silika alam.

Uji dengan FTIR dilakukan pada silika alam sebelum modifikasi dan setelah modifikasi
dengan HCI 1 M.
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Gambar 3. Spektrum FTIR silika alam sebelum diaktivasi.

Daerah getaran Si-O muncul dalam rentang 1400-600 cm™'. Puncak 1058,84 cm’'
dan 116251 cm” pada sampel silika alam sangat tinggi dan tajam menunjukkan
regangan asimetri Si-O. Pada daerah 650-750 cm’’ merupakan daerah regangan simetris
Si-0, pada sampel ditunjukkan pada puncak 694,51 cm™'. Sedangkan spektrum dari silika
alam setelah dilakukan aktivasi dengan HCI 1 M dapat dilihat pada Gambar 4 berikut ini.
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Gambar 4 Hasil analisis FTIR silika alam setelah diaktivasi dengan HCI 1 M.

Setelah silika alam diaktivasi dengan HClI 1 M terjadi pergeseran puncak
diantaranya daerah regangan asimetri Si-O bergeser dari 1058,84 cm” menjadi 1036,48
cm' dan 1162,51 cm™' menjad: 1163,98 cm’'. Pada daerah regangan simetris Si-0,
terjadi pergeseran dari puncak 694,51 cm™' menjadi 693,35 cm”'. Dari semua data
tersebut dapat disimpulkan bahwa aktivasi dengan menggunakan HCI 1 M tidak merusak
kristal dari sampel silika alam tersebut dan dapat dijadikan sebagai pengisi fasa diam
pada kolom kromatografi.

3.3 Aplikasi Silika Alam Sebagai Fasa Diam

Silika alam yang telah diaktivasi dengan menggunakan HClI 1 M dimasukkan
kedalam kolom HPLC sebagai fasa diam. Silika alam bersifat polar, berarti kolom yang
dibentuk dapat difungsikan sebagai kromatografi sistim Normal Phase pada HPLC, yaitu
fasa diam bersifat polar sedangkan fasa gerak lebih bersifat non polar.

Pada aplikasi ini dilakukan analisa terhadap n-heksan dengan menggunakan fasa
gerak Metanol dengan flowrate 1 mi/menit dan detektor UV-Vis pada panjang gelombang
220 nm. Hasil analisa dibandingkan dengan kolom kromatografi ODS — Sil yang dijual
secara komersial. Hasil analisa dengan HPLC terhadap kedua kolom tersebut dapat
dilihat pada Gambar 4 berikut.
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Gambar 4 Hasil analisis HPLC terhadap sampel n-heksan pada kolom ODS-Sil dan kolom
silika alam yang telah diaktivasi dengan HCI 1 M.

Hasil analisis menunjukkan bahwa kolom silika alam yang dibuat belum
memberikan hasil yang cukup bagus. Puncak dari n-heksan pada kolom silika alam hasil
aktivasi masih lebar yaitu 90 detik dibandingkan dengan puncak pada ODS-SIl
(pembanding) sebesar 30 detik. Puncak n-heksan pada kolom silika alam memiliki waktu
retensi lebih pendek, puncak keluar pada 1 menit lebih awal dibandingkan puncak kolom
pembanding. Pelebaran puncak akan mengakibatkan puncak yang muncul akan tumpang
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tindih dengan puncak dari senyawa lain apabifa sistem kromatograii digunakan untuk
pemisahan sampel berupa campuran. '

4 KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa silika alam
dapat digunakan sebagai pengisi kolom kromatografi untuk analisa pada sistim normal
phase setelah diaktivasi dengan HCL 1 M. Namun hasil yang diperoleh belum maksimal
karena silika alam tersebut masih mempunyai ukuran dan bentuk partikel yang sangat
beragam.
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