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ABSTRAK

KARAKTERISASI UNSUR-UNSUR DALAM BATUAN { ULFUR ELEMENTAL DENGAN
METODE SPEKTROMETRI PENDAR SINAR-X. Sulfur elemen: 1l umumnya terdapatl pada daerah
vulkanik yang dapat terasosiasi dengan beberapa mineral seperti cal ite, dolomit, gypsum, anhidrit barit
dan celestite. Sedanghkan kulit bumi diperkirakan mengandung su. fur 0.1 % yang wmumnva berupa
senvawa sulfida besi dan sulfida logam berat. Tujuan penelitian ini ac alah untuk mengetahui unsur-unsur
vang terdapat dalam batuan sulfur elemental yang diambil dari Papa idayan, Tangkuban Prahu, Ciater -
Jawa Barat, Sibayak - Sumatra Utara dan Cugung Rajabasa — Lompung.  Analisis unsur dilakukan
dengan pencacahan contoh batuan menggunakan spekirometer pen lar sinar-x. Unsur S, P, Ca, Ti, Fe,
Cu, Zn, Se, Rb, Sr, Zr dan Nb terdapat pada kelima contoh batua, sulfur elemental tersebut dengan
konsentrasi vang berbeda-beda. Konsentrasi sulfur terbesar terdapat H>ada contoh dari Tangkuban Prahu
(97,25 %) diikuti Papandavan (91,26 %), Sibayak (84,9 %), Cugw.z Rajabasa (82,98 %) dan Ciater
(64,12 %). Pada contoh dari Sibavak dan Cugung Rajabasa terdap it unsur silikon yang cukup besar

Yaitu 7,77 % dan 13,49 %, sedangkan pada contoh dari Ciater terdapc t unsur besi 13,6 %.

ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF ELEMENTS IN ELEMENTAI SULFUR ROCK USING X-RAY
FLOURESCENCE SPECTROMETRI METHOD. Most of elementa' sulfur located in volcanic region
are associated with some minerals as calcite, dolomite, gypsum, cahydrite, barit and celestite. The
earth’s crust is estimated as being 0,1 % sulfur which occurs mosth as iron and heavy metal sulfides.
The aim of this study is to know element composition in elemental s ilfur rocks which taken Jirom West
Java namely Papandayan, Tangkuban Prahu, Ciater. Sibayak — Nortl, Sumatra and Cugung Rajabasa —
Lampung. These rocks are analvzed for their element content using ¢ ounting system by means of x-ray
spectrometer. The elements S, P, Ca, Ti, Fe, Cu, Zn, Se, Rb, Sr, Zr an | Nb with different concentration
are occurred in whole elemental sulfur samples. The highest sulfur content is found from Tangkuban
Prahu 97.25 % following Papandavan 91.26 %, Sibavak 84.9 %, C ug g Rajabasa 82.98 % and Ciater
6412 %. The Sibayak and Cugung Rajabasa samples show a spesific characteristic by the presence of

7.77 % and 13.49 % silikon element respectively while sample from ( ater contains iron 13.6 %



PENDAHULUAN

Sulfur (Z=16) merupakan unsur non logam dan di al: m dapat bersenyawa dengan
unsur lain membentuk persenyawaan sulfat (valensi +6), su lfida (valensi -2) dan sulfur
elemental (valensi 0). Sulfur pertama kali ditemukan sebag: _i unsur oleh Lavoisier pada
tahun 1777.

Sulfur elemental umumnya terdapat pada daerah wi lkanik dan 95 % atau lebih
berasal dari proses penumpukan sedimen (deposit sediment iry) yang tercampur dengan
mineral calcite, dolomite, gypsum, anhidrit dan bahan - btihan bitumen yang kadang-
kadang tercampur dengan barit atau celestite. Misalnya pad1 deposit Sisilian kandungan
batuannya mencapai 17 % (selain sulfur elemantal). Di Gulf ( oast deposit sulfur elemental
terdapat dalam cekungan batuan yang terlapisi oleh kubah aram pada kedalaman 950-
1500 kaki, umumnya garam tersebut adalah lapisan anqidrit atau calcite anhidrit.
Ketebalan lapisan sulfur bisa mencapai 100 kaki dengan rata-rata kandungan sulfur
mencapai 50 % (1).

Kegunaan utama sulur elemental adalah untuk peml uatan asam sulfat. Asam ini
umumnya digunakan pada industri pupuk (20 %), penyulii gan minyak (16 %), bahan-
bahan kimia (13 %), produksi batubara (11%), pengasaman jesi dan baja (10 %), industri
metalurgi (8%) dan sebagian digunakan untuk industri cat, b than peledak, film rayon atau
sellulosa, tekstil, pulp sulfat dan karet (2 %) (2).

Untuk analisis beberapa unsur logam yang terkandung dalam batuan sulfur
elemental dapat digunakan alat spektrometer pendar sinar-x « X-Ray Flourescense -XRF).
Metode ini mempunyai kelebihan, yaitu dapat digunakan Imtuk analisis sampel dalam
bentuk padatan dan cairan tanpa merusak komposisi samp:l (non destructive method).
Dasar analisis pendar sinar-x adalah pencacahan sinar-x yang dipancarkan oleh suatu unsur
akibat pengisisan kembali kekosongan elektron pada orbital yang lebih dekat dengan inti
(karena terjadinya eksitasi elektron) oleh elektron yang terl :tak pada orbital yang lebih
luar. Pengisian kembali elektron i'jada orbital K akan mengh: silkan spektrum sinar-x deret
K, pengisian elektron pada orbital berikutnya menghasilken spektrum sinar-x deret L,

deret M, deret N dan seterusnya. Setiap unsur akan memancarkan sinar-x dengan energi



vang, karaktenstik - sifat karakteristik inilah yang digun. kan untuk  analisis kualitatil’
Encrgr sinar-x yang dipancarkan dideteksi dengan dete Jdor penangkap  sinar-x  yang
kemudian diubah menjadi pulsa-pulsa listrik lalu diperkuat oleh penguat awal dan penguat
akhir sehingga terbentuk sebuah spektrum. Luas masing-11asing puncak pada spektrum
digunakan untuk analisis kuantitatif Eksitasi dilakukan lengan menggunakan sumber
radioisotop pemancar sinar-x, yaitu : “Fe, '’Cd dan ?*',.m. Pemilihan sumber sinar-x
untuk pengeksitasi didasarkan pada jenis unsur yang akan lianalisis, yaitu sumber radiasi
primer harus mempunyai energi lebih besar dari energi ikat elektron yang akan dieksitasi
(3,4). Analisis kuantitatif dilakukan dengan cara mengintel polasi intensitas sinar-x suatu
unsur pada kurva kalibrasi standar. Zat standar yang digur akan diusahakan mempunyai
sifat fisik dan kimia yang hampir mirip dengan sampel. Dalam penelitian ini digunakan
standar berupa tanah yaitu soil-1, soil-2, soil-3 yang dikelua ‘kan oleh IAEA (International
Atomic Energy Agency) dengan komposisi kimia diketahui.

Tujuan penelitian ini adalah mengetahui kandungan unsur-unsur dalam beberapa
batuan sulfur elemental sehingga dapat diketahui unsur yang potensial untuk dieksploitasi.
Sampel batuan sulfur elemental diambil dari daerah Java Barat yaitu Papandayan,
Tangkuban Prahu, Ciater, dan daerah Sumatra yaitu Sibayak (Sumatra Utara) dan

Cugung Rajabasa (Lampung).

BAHAN DAN METODE

Bahan. Bahan yang digunakan ialah sampel bituan sulfur elemental dari
Papandayan, Tangkuban Prahu, Ciater, Sibayak dan Cuguny Rajabasa, zat standar multi
unsur dari beberapa oksida logam, zat standar berupa soil-1, s0il-2, soil-3.

Alat. Alat yang digunakan ialah perangkat spektrc meter pendar sinar-x buatan
ORTEC yang terdiri dari: detektor semikonduktor (SiLi), s imber tegangan tinggi ( high
voltage): 1100 volt, penguat awal (pre amplifier), penguat al hir (amplifier), ADC (a:xilg_g
to digital converter), pencacah salul.'”éanda (MCA) MAESTRO, prgram software AXIL,
dan printer (Gambar 1).
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Gambar 1. Skema alat spektrometer pen lar sinar-x

Sebagai sumber pengeksitasi digunakan '"’Cd dan **Fe dengan aktivitasi 20 mCi
(30/08/95). Analisis secara kualitatif dan kuantitatif menggu1akan program yang diperoleh
dari JAEA yaitu: QXAS (Quantitative X-Ray Analysis Systcm). Alat penunjang lain yaitu;
pengayak, penggerus dan alat pembuat pelet.

Metode analisis. Masing-masing sampel digerus ha us (200 mesh) dan ditimbang
I g untuk dibuat pelet dengan diameter 3 cm. Masing-masin ; percobaan dilakukan dengan
pengulangan 3 kali. Metode standar eksternal digunakan utuk analisis kuantitatif, yaitu
dengan cara menginterpolasi intensitas sinar-x yang dihasilkan oleh unsur pada kurva
kalibrasi standar. Dalam program QXAS telah dimasuk}an beberapa kurva kalibrasi
standar berbagai unsur dalam suatu /ibrary sehingga konsenirasi unsur suatu sampel dapat
langsung diketahui. Sedangkan simpangan kurva kalibrasi te sebut dapat diketahui dengan
mengikutsertakan suatu zat standar yang telah diketahui }andungan tiap-tiap unsurnya
(dalam hal ini adalah soil-1, soil-2 dan soil-3) dalam sistem pencacahan. Besarnya selisih
kandungan tiap unsur antara nilai dalam sertifikat dan ar alisis menunjukkan besarnya

simpangan pengukuran unsur dalam sampel.



Analisa kualitatif dilakukan dengan interpolasi nomor salur suatu unsur dalam sampel
pada kurva kalibrasi energi. Kurva kalibrasi energi dipercleh dengan melakukan dengan
pencacahan beberapa senyawa atau unsur berbentuk pelet, antar: lain; Si0,, P,0s, KCL, CaO, Ti,

V,0s, Cu, As;05, KBr, Mo, Sby0s, dan BaO. Pencacahan di akukan dengan cara meletakkan

sampel maupun standar multi unsur pada permukaan sumber sine r-x selama 30 menit

HASIL DAN PEMBAHASAN

Metode spektrometer pendar sinar-x dapat digunakan wituk uji kualitatif dan kuantitatif
unsur logam maupun non logam. Spesifikasi nuklir unsur-unsur sang diukur dengan XRF terlihat
pada tabel 1 untuk sumber pengeksitasi **Fe dan tabel 2 untuk sumber pengeksitasi '"Cd,
Sumber pengeksitasi Fe digunakan untuk pencacahan unsur-u i1sur yang bernomor atom lebih
kecil dari 56 (nomor atom Fe), misalnya: P, S, K, Ca, Ti, V, Si, \sc. Sedangkan untuk pencacahan
unsur-unsur yang bernomor atom lebih besar dari 56 digunakan s imber pengeksitasi 'Cd. Hal ini
berkaitan dengan kemampuan suatu sumber untuk mengeksitas: elektron dari unsur yang akan
dianalisis. Energi sumber pengeksitasi harus lebih besar dari anergi ikat elektron yang akan
dieksitasi.

Kurva kalibrasi energi dengan sumber pengeksitasi *Fe seperti terlihat pada gambar 1
sedangkan kurva kalibrasi energi dengan sumber pengeksitasi '*°C { seperti terlihat pada gambar 2.
Kedua kurva tersebut menunjukkan hubungan linieritas yang cukp baik dengan persamaan y =

0,0465x — 0,1158 untuk sumber *Fe, dan y =0,046x — 0,113 untik sumber '®°Cd.

Tabel 1. Spesifikasi unsur-unsur yang dianalisis mengg inakan
metode spektroskopi pendar sinar-x dengan sumber pengeksitasi **Fe

Senyawa Jenis spektra energi (ke V Nomor salur
Si0, Si 1,744 40
P,0; P 2,023 46
KCl Cl 2,627 59

K 3.325 74

CaO Ca 3,697 82

Ti (logam) Ti 4,487 99
V,0;s \Y% 4,952 109

n
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Gambar 1. Kurva kalibrasi energi menggun: kan sumber Fe-55
dengan spektrometer pendar « inar-x

Tabel 2. Spesifikasi unsur-unsur yang dianalisis m 'nggunakan
metode spektroskopi pendar sinar-x dengan sumb r pengeksitasi '*Cd

Senyawa jenis spektra | energi(ke V) | Nomor salur
Si0, Si 1,74 40
P,0s P 267 59
CaO Ca 3,69 82
V,0s v 4,95 109
Fe, 04 Fe 6,4 140

Cu (logam) Cu 8,05 175
As,04 As 10,55 229
KBr Br 11,92 259
Mo (logam) Mo 17,48 378
Sb,0; Sb 26,36 569
BaO Ba 32,19 695
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Gambar 2. Kurva kalibrasi energi menggun. tkan sumber Cd-109
dengan spektrometer sin ar-x

Sensitivitas alat XRF untuk mencacah tiap-tiap unst r dalam penelitian ini berkisar
antara 5- 10 ppm. Ketidakpastian nilai ini berubah dari sati. unsur ke unsur lain menurut
kesulitan dalam pemrosesan spektra. Ketidakpastian terb:sar berasal dari cacah latar
belakang, baik dari alam maupun dari sumber-sumber rzdiasi lainnya yang berada di
lingkungan pengukuran. Cacahan latar belakang ini tidak teilalu mengganggu bila aktifitas
sumber yang diukur cukup kuat tetapi tidak demikian halnya bila sumber yang akan diukur
mempunyai aktifitas yang lemah.

Hasil analisis dan data sertifikat konsentrasi unsur d:ilam standar soil-1, soil-2 dan
soil-3 dari TAEA terlihat pada tabel 3 (5). Pada tabel 1ersebut menunjukkan bahwa
konsentrasi unsur hasil analisis dengan nilai yang tertera pad: sertifikat tidak berbeda nyata
atau masih termasuk dalam range nilai sertifikat. Sehingga kurva kalibrasi standar pada

library program QXAS (Quantitative X-ray Analysis Sis em) masih dapat digunakan



untuk analisis kuantitatif unsur suatu sampel dengan simpan;;an konsentrasi sebesar selisih
antara nilai hasil analisis dengan nilai yang tertera pada sertif kat.

Konsentrasi unsur-unsur pada batuan sulfur elem:ntal yang diambil dari Jawa
Barat, yaitu Papandayan, Tangkuban Prahu dan Ciater da1 dari Sumatra yaitu Cugung
Rajabasa (Lampung) dan Sibayak (Sumatra Utara) yang d hitung dengan standar soil-1,
s0il-2 dan soil-3 seperti terlihat pada tabel 4. Unsur S, P, (a, Ti, Fe, Cu, Zn, Se, Rb, Sr,
Zr dan Nb terdapat pada kelima sampel batuan tersebut den zan konsentrasi yang berbeda-
beda. Unsur-unsur tersebut yang dominan adalah S dan P ialam orde persen, sedangkan
yang lain dalam orde ppm kecuali unsur Fe dari sampel batu.in sulfur elemental Ciater 13,6
%. Konsentrasi sulfur terbesar pada sampel batuan sulfu - elemental Tangkuban Prahu
97,25 % kemudian diikuti Papandayan 91,26%, Sibay.k 84,9%, Cugung Rajabasa
82,98% dan terakhir adalah Ciater 64,12%. Pada sampel b tuan sulfur elemental Cugung
Rajabasa dan Sibayak terdapat unsur Si yang cukup besar y: itu berturut-turut 13,49% dan
7,77% , sedangkan pada sampel lain tidak ditemukan unsur tersebut. Pada sampel batuan
sulfur elemental Ciater juga ditemukan unsur K yang cukup Hesar yaitu 8,46 %, sedangkan
pada sampel dari Papandayan tidak ditemukan unsur terseout. Unsur-unsur logam berat
seperti Hg, La dan Pb juga ditemukan pada Sampel satuan sulfur elemental dari
Papandayan dan Cugung Rajabasa sedangkan sampel lain tidak ditemukan unsur tesebut.
Gambar 2 memperlihatkan contoh spektrum pendar sinar > batuan sulfur elemental dari
Tangkuban Prahu dengan sumber pengeksitasi **Fe dan "°C:l. Unsur-unsur logam tersebut
kemungkinan terikat sebagai senyawa besi sulfida maupun 1>gam sulfida yang terdapat di
kulit bumi. Diistimasikan kulit bumi mengandung sulur 0,1 % vyang umumnya
mengandung senyawa sulfida. Dalam kondisi pengoksidasi, ¢ eposit sulfur dapat terasosiasi
dengan calcite CaCOs, gypsum CaSO, 2H,0 dan anhidritnye, barit BaSO,, celestite SrSO,
dan glauberite CaSO4. Na;SO4. Deposit sulfur elemental Jiga dapat terasosiasi dengan

deposit kubah garam maupun deposit volkanik.



Tabel 3. Hasil analisis unsur dan data sertifikat stand: r soil-1, soil-2, dan soil-3
dari TAEA dengan metode spektrometri penda sinar-x *

Unsur Kadar unsur (ppm)

_ Soil-1_ Soil-2 | Soil3

Analisis | Soriifikai | Analisis | Serlifikai | Analisis |  Serfiikat_
Si i ; - ; 182E3 | 169 - 201 E3
P 788 831 : : 458 461+ 1
K i - 881E3 | 7.92-95713 | 1L8E3 | 113-12,7E3
Ca | 026E6 | 025E6 | O,111E6 ] 0,107-0,115 E6 | 169E6 | 157- 174 E6
Ti T | 38-5.54E3 - 23-202F3 | 3,61E3 | 2,6-3.7E3
v : 155 - 185 : : 64 59-73
Cr Ik 95,8 - 113 : - 512 49-74
Mn : 33-3,62 p . 0,674 | 0,604 -0,650
Fe | 612 | 657-69.1 : - 254 25,2-263
Co | 1521 | 183-213 : . 10,7 84-101
Ni | 41,05 | 369-529 : - 21,1 21-37
Cu | 373 | 244-356 : : 10,6 9-13
Zn 236 223 - 233 : - 112 101- 113
He : 0,13 : : 0,03 0,03 - 0,07
Rb 104 113 + 11 378 36,9 - 40,6 48 47-56
Pb | 382E3 | 377+74E3 | - - 683E3 | 55-71E3
Br | 743 | 682 +1.73 : 1,84 - 6,42 7.56 3-10
St 78,9 80 474 360-490 1082 103- 114
v - - - . 188E3 | 15-27E3
U . 3.7-4,34 : 2,08-2%) 2,45 72 5,3
Zr - - : - 191E3 | 180-201E3
Mo : 13 : . 2,03 0,0-51

*. Jumlah standar masing-masing 5




Fabel

IKada

HRsur -unsur

dalam

batuan
Rajabasa, Sibayak, Ciater dan Tangkuban Prahu

sulfur

cleniental

Papandayan,

Cugung

Nama ' K.dd:lr unsﬁ}al‘.;}n b‘lludr;_;[l"f[urZ];: aemtal (ppm)

Unsur | Tangkuban Prahu Ciater Papandayan Cugung Rajabasa Sibayak
S | 972551946 | o412 2 103 EG 191 361 LO2EG | 82,98+ 0:43EG | 849+ 0.71 E6
P 8939.34 + 643,49 3,46 £0,28 541+ 0,92 1,5+ 0,27 6,93+ 0,24
Si tt tt Tt 13,49+ 097E6 | 7,77+ 0,51 E6

Cl <9294,97 49263 + 128,18 Tt tt Tt
K 117,32 + 31,48 8,46 £ 0,29 E6 Tt 1168,36 £ 94,98 | 49507 + 57,76
Ca 138,81+ 19,43 4301,8 £ 264,5 | 426,98 + 24,05 738,3 + 50,76 518,57 + 40,04
Ti 175574 + 29,87 3299,93 + 90,7 48,45+ 6,07 5623,47 + 68,35 | 192,22 + 12,09
Vv 28,59+ 7.85 664,39 + 40,48 Tt tt <153,71
Cr <67,76 894,23 + 124.5 Tt m <62,77
Mn <4262 919,7 £ 123,33 < 101,18 it <39,42
Fe 154,27 + 10,78 13,6 £ 0,87 E6 168,92 +21.83 1361 + 88,26 34 £ 8,35
Ni 12,03 + 3,51 < 149,05 <25,01 tt <971
Cu 24,99+ 284 242,67 + 39,78 55,92 + 6,46 163,85 + 22,13 11,01 £ 2,5
Zn 8,04 + 1,79 167,71 + 27,2 13,61 + 3,97 45,11 13,95 527+ 1,6
Ga < 3,69 < 59,06 Tt < 30,87 < 3,40
Se <1,55 < 25,03 3849 + 3.6 < 12,53 < 1,48
Rb <0,7 17,76 + 4.04 2,07+ 0,57 14,08 + 2,02 0,86 + 0,22
St 0,9+0,19 15931 ¢ 5,17 <129 87216 | 065% 018
Y <043 9,03 + 2,57 Tt t <0,39
Zr 11,16 £0,.25 12,01+ 2,24 1,4 + 0,28 59,95+ 1,76 0,7+ 0,12
Nb 0,57+ 0,11 <44 <0,67 3,6+ 0,83 <0,28
Mo <0,3 < 4,06 < 0,66 it <0,26
La it Tt 12904 £ 201,6 24058 + 737,77 Tt
Hg tt Tt 40,32 + 3,06 34,85+ 9,54 Tt
Pb m T 19,93 + 3,28 43,17+ 7.67 Tt
Sc tt Tt 108,8 + 14,51 80,77 £ 22,28 Tt
As tt 581,28+ 31,07 | 4889 + 241 t Tt
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KESIMPULAN

@. Unsur S, P, Ca, Ti, Fe, Cu, Zn, Se, Rb, Sr, Zr dan Nb terdapat pada kelima contoh
batuan sulfur elemental yang diambil yaitu dari Tangkub: n Prahu, Ciater, Papandayan,
Cugung Rajabasa dan Sibayak.

@. Konsentrasi sulfur paling tinggi terdapat pada conoh batuan sulfur elemental
Tangkuban Prahu (97,25 %) diikuti Papandayan (91,2 % .

&. Contoh batuan sulfur elemental dari Cugung Rajabasa dan Sibayak terdapat unsur
silikon yang cukup besar, yaitu berturut-turut 7,77 % dan 13,49 %, sedangkan pada

contoh dari Ciater terdapat unsur besi yang cukup besar yaitu 13,6 %.
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