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Abstract

The limited number of studies on the use of modified silica gel as a stationary phase in
ion chromatography, particulatly for magnesium ion (Mg?") analysis, forms the basis of
this research. The primary objective is to modify silica gel with 3-
glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) and sulfonate groups to develop a novel
stationary phase selective for Mg?* analysis. A quantitative experimental method was
employed using Mg?* samples at concentrations of 100, 200, and 300 ppm. Analysis was
conducted using High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) with two types of
eluents: tartaric acid (0.05 M, 0.07 M, 0.09 M) and methanesulfonic acid (0.01 M). The
results show that tartaric acid failed to produce distinct chromatographic peaks at all
concentrations, likely due to its low ionic strength, which caused Mg?* ions to remain
strongly bound to the stationary phase, resulting in signal-to-noise (S/N) ratios below
the quantification limit. In contrast, methanesulfonic acid generated sharp peaks with a
retention time of 7.47 minutes, peak height of 53.68 mAU, and peak area of 4.42,
indicating effective Mg?" detection. These findings suggest that the high ionic strength
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of methanesulfonic acid makes it a more suitable eluent for silica gel GPTMS-sulfonate-
based ion-exchange chromatography systems. The main conclusion of this study is that
GPTMS-sulfonate silica gel exhibits high potential as a stationary phase for Mg?* ion
analysis using ion chromatography, with optimal performance when methanesulfonic
acid is used as the eluent.

Keywords: GPTMS-Sulfonate Silica Gel; Magnesium lon; Ion Chromatography;
HPLC; Methanesulfonic Acid; Tartaric Acid

Abstrak: Terbatasnya studi terkait pemanfaatan silika gel termodifikasi sebagai fasa diam dalam
kromatografi ion, khususnya untuk analisis ion magnesium (Mg?"), menjadi latar belakang penelitian
ini. Tujuan utama penelitian adalah memodifikasi silika gel dengan 3-ghycidyloxcypropyltrimethoxysilane
(GPTMS) dan gugus sulfonat guna menghasilkan fasa diam baru yang selektif untuk analisis ion Mg?*.
Metode yang digunakan bersifat cksperimental kuantitatif dengan sampel ion Mg?* pada konsentrasi
100, 200, dan 300 ppm. Analisis dilakukan menggunakan kromatografi cair kinerja tinggi (HPLC)
dengan dua jenis eluen: asam tartarat (0,05 M, 0,07 M, 0,09 M) dan asam metanasulfonat (0,01 M).
Hasil penelitian menunjukkan bahwa penggunaan eluen asam tartarat tidak menghasilkan puncak
kromatogram yang jelas untuk semua konsentrasi, diduga akibat kekuatan ioniknya yang rendah
sehingga Mg?" tetap terikat kuat pada fasa diam, menghasilkan rasio sinyal terthadap noise (S/N) di
bawah batas kuantifikasi. Sebaliknya, eluen asam metanasulfonat mampu menghasilkan puncak tajam
pada waktu retensi 7,47 menit dengan tinggi puncak 53,68 mAU dan luas puncak 4,42, menunjukkan
deteksi ion Mg?* yang efektif. Hal ini mengindikasikan bahwa kekuatan ionik tinggi dari asam
metanasulfonat menjadikannya eluen yang lebih cocok untuk sistem kromatografi pertukaran ion
berbasis silika gel GPTMS-sulfonat. Simpulan utama penelitian ini adalah bahwa silika gel GPTMS-
sulfonat memiliki potensi tinggi sebagai fasa diam dalam analisis ion Mg?* menggunakan sistem
kromatografi pertukaran ion, dengan efektivitas maksimal ketika menggunakan asam metanasulfonat
sebagai eluen.

Kata Kunci: Silika Gel GPTMS-Sulfonat; lon Magnesium; Kromatografi Ion; HPLC; Asam
Metanasulfonat; Asam Tartarat.

PENDAHULUAN

Silika, sebagai salah satu unsur utama kerak bumi, telah lama dikenal memiliki
kemampuan potensial sebagai adsorben (Nayl et al., 2022) karena keberadaan gugus silanol
(Si-OH) dan siloksan (Si—-O-Si) di dalam strukturnya (Setiowati et al., 2021). Material ini
berupa padatan yang stabil dalam kondisi asam, memiliki porositas tinggi, luas permukaan
spesifik besar, serta ketahanan terhadap panas yang baik. Meski demikian, kemampuan silika
dalam mengadsorpsi ion logam, khususnya logam alkali dan alkali tanah, masih tergolong

rendah.
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Keterbatasan silika dalam mengadsorpsi ion logam, khususnya logam alkali dan alkali
tanah, disebabkan oleh ukuran atom oksigen yang kecil serta polarisabilitasnya yang rendah,
schingga kemampuan silika dalam mengikat ion logam menjadi terbatas (Azmiyawati, 2004).
Untuk mengatasi hal ini, salah satu pendekatan yang dapat dilakukan adalah memodifikasi
permukaan silika dengan senyawa organik, yang telah terbukti mampu meningkatkan

kapasitas adsorpsinya terhadap logam (Pasuluran et al., 2017).

Penelitian terdahulu menunjukkan bahwa silika gel yang dimodifikasi menggunakan senyawa
epoksida, yaitu glisidoksipropiltrimetoksisilan (GPTMS), sebagai penghubung antara silika
gel dan senyawa organik — dalam hal ini garam asam 4-amino—5-hidroksi—2,7—
naftalenadisulfonat — terbukti mampu meningkatkan kapasitas adsorpsi secara signifikan

(Azmiyawati, 2004).

Kromatografi ion merupakan salah satu metode berbasis prinsip pertukaran ion, di
mana interaksi terjadi antara fasa gerak dan gugus penukar ion pada fasa diam di dalam kolom
analitik (Amin & Oktavia, 2020). Penerapan metode ini, yang menawarkan sensitivitas tinggi
dan spesifisitas baik, sangat penting untuk menentukan kadar magnesium dalam sampel.
Kebutuhan akan analisis ion yang akurat sekaligus ramah lingkungan mendorong
pemanfaatan kromatografi ion di berbagai bidang, termasuk untuk analisis ion magnesium,
karena metode ini unggul dalam hal sensitivitas, kemudahan penggunaan, dan dampak

lingkungan yang rendah (Moura et al., 2022)

Magnesium (Mg?*) adalah salah satu ion logam yang penting untuk dianalisis karena
berperan dalam berbagai proses biokimia dan kesehatan manusia. Sebagai mineral esensial,
keberadaan magnesium yang seimbang sangat diperlukan untuk menjaga fungsi biologis dan

kesehatan tubuh (Khadijah & Sulastri, 2017).

Dalam analisis ion magnesium menggunakan kromatografi ion, pemilihan eluen yang
tepat sangat menentukan hasil yang optimal. Asam metanasulfonat dan asam tartarat terbukti
efektif sebagai eluen untuk logam alkali dan alkali tanah karena keduanya dapat meningkatkan
efisiensi pemisahan kation selama proses kromatografi. Penggunaan kedua ecluen ini
memungkinkan analisis ion dengan waktu yang singkat dan hasil yang akurat, sehingga
menjadi pilihan ideal untuk menganalisis logam alkali dan alkali tanah dalam sampel yang

kompleks (Bruzzoniti et al., 2009).

Penelitian ini bertujuan untuk mengevaluasi penggunaan silika gel-GPTMS yang

termodifikasi dengan gugus sulfonat sebagai fasa diam dalam kromatografi ion untuk analisis
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kation Mg?" pada sampel. Modifikasi silika gel diharapkan mampu meningkatkan efisiensi
dan ketepatan analisis. Selain itu, penelitian ini juga akan meninjau pengaruh berbagai variabel

terhadap hasil analisis, termasuk jenis dan konsentrasi eluen yang digunakan.

METODE

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Instrumen dan Laboratorium Kimia
Analitik, Departemen Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas
Negeri Padang, dengan memanfaatkan instrumen XRF, FTIR, Spektrofotometer UV DRS,
serta HPLC yang dilengkapi detektor UV. Bahan-bahan yang digunakan meliputi silika gel,
toluena, GPTMS (Glycidoxypropyltrimethoxysilane), garam sulfonat (asam 4-amino—5—
hidroksi—2,7—naftalenadisulfonat), aseton, dietil eter, dan natrium bikarbonat. Penelitian ini
menitikberatkan pada penerapan silika gel-GPTMS yang termodifikasi dengan sulfonat

sebagai fasa diam untuk analisis ion nitrit menggunakan kromatografi.
Pembentukan Silika gel-GPTMS

Sebanyak 25 gram silika ditimbang, kemudian dicampur dengan 25 mI. GPTMS dan
87,5 mL toluena. Campuran ini diaduk menggunakan stirrer pada suhu 90°C selama 24 jam.
Setelah proses tersebut, silika yang telah termodifikasi dibilas dengan 12,5 mL metanol.
Produk yang diperoleh kemudian dikarakterisasi menggunakan instrumen FTIR dan XRF
(Oktavia et al., 2024).

Modifikasi Silika Gel Dengan Sulfonat

Sebanyak 23 gram silika gel-GPTMS direaksikan dengan 11,5 gram senyawa asam 4-
amino-5-hidroksi-2,7-naftalenadisulfonat dan 23 mL larutan NaHCO3 0,1 M. Campuran
tersebut diaduk menggunakan stirrer selama 20 jam, kemudian disaring. Padatan yang
diperoleh dicuci berturut-turut dengan 15 mL aquades, aseton, dan dietil eter, lalu
dikeringkan di dalam desikator. Produk akhir kemudian dikarakterisasi menggunakan FTIR

dan XRF untuk menganalisis struktur serta komposisi yang terbentuk (Kauri et al., 2024).
Pengukuran Panjang Gelombang Ion Magnesium (Mg2+ )

Larutan ion magnesium (Mg?") dengan konsentrasi 50 ppm dianalisis menggunakan

spektrofotometer UV-Vis di Laboratorium Instrumen Kimia, Universitas Negeri Padang,.
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Pembuatan Kolom

Kolom yang digunakan merupakan kolom stainless steel dengan panjang 15 cm dan
diameter 0,9 cm, diisi dengan fasa diam berupa silika gel-GPTMS yang telah termodifikasi
dengan sulfonat. Sebelum pengisian, kolom dibersihkan terlebih dahulu untuk
menghilangkan kontaminan dan mencegah penyumbatan. Fasa diam berbentuk bubuk kering
dimasukkan secara hati-hati agar struktur kolom tetap utuh, kemudian dipadatkan hingga
rapat tanpa meninggalkan ruang udara. Kolom ini kemudian akan dipasang pada instrumen

HPLC untuk analisis sampel.
Pengujian Dengan Variasi Eluen Dan Variasi konsentrasi

Eluen yang digunakan dalam penelitian ini adalah asam metanasulfonat dan asam
tartarat, masing-masing diuji pada konsentrasi berbeda, yaitu 0,05 M, 0,07 M, dan 0,09 M,
untuk membandingkan kinerjanya. Eluen tetlebih dahulu disonikasi selama 5 menit,
kemudian laju alir diatur pada 0,5 mL/menit, sampel diinjeksi, dan pengujian dilanjutkan

menggunakan HPLC.

HASIL
Karakterisasi Dengan XRF

Tabel 1. Hasil karakterisasi dengan XRF

Silika gel-GPTMS Silika gel-GPTMS Sulfonat
Elemen Elemen
Unsur | Konsentrasi % | Unsur Konsentrasi %

Na 0 Na 6,54

St 98,16 St 61,01

S 0 S 30,63

Cl 0,45 Cl 0,97
Ca 0,29 Ca 0

Sb 1,07 Sb 0,84

Pada Tabel 1 terlihat bahwa silika gel memiliki kandungan Si tertinggi sebesar 98,16 %.
Setelah penambahan sulfonat, kadar Si menurun menjadi 61,01 %, sedangkan kandungan S
meningkat menjadi 30,63 % peningkatan jumlah S pada silika gel GPTMS sulfonat
menandakan modifikasi telah berhasil dilakukan (Trisna et al., 2024).
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Penentuan Gugus Fungsi Dengan FTIR
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Gambar 1. FTIR Silika gel, Silika gel GPTMS, dan Silika gel GPTMS Sulfonat

Spektrum FTIR pada Gambar 1. menunjukkan bahwa silika gel komersial memiliki gugus
Si—O-S8i pada 1058 cm™ dan Si—~OH pada 910 cm™. Silika gel-GPTMS memperlihatkan
gugus Si-OH (910 ecm™), Si—O-S51 (1052 ecm™) (Khoshraftar dkk., 2021), serta getaran C—H
dari GPTMS pada 794 cm™ (Nahari dkk., 2022). Sementara itu, silika gel-GPTMS-Sulfonat
menampilkan puncak Si—O-Si pada 1041 cm™, Si—-OH pada 902 cm™, S=0O pada 1150 cm™

b

O-H pada 3505 cm™, dan N-H pada 1601 cm™, yang menandakan keberhasilan
fungsionalisasi permukaan (Afifi & Padang, 2024).

Panjang Gelombang ion Magnesium
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Gambar 2. Spektrum UV-Vis Ion Magnesium
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Hasil pengujian menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada Gambar 2. menunjukkan

bahwa ion magnesium (Mg?*) dalam sampel memiliki serapan maksimum pada panjang

gelombang 283 nm dengan absorbansi sebesar 0,0134 A (Kruger et al., 2024).

Analisis ion Magnesium (Mg2+) Menggunakan HPLC

1. Dengan Menggunakan Eluen Asam Tartarat
— — Mg?* 100 ppm
Mg?* 200 ppm
" T
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, /'m‘\\
/ R Tl
(a) Mg2* 100 ppm
’ - - Mg2* 200 ppm
~~~~~~~~~~~~~~~~ /\\
(b)
1= B ______ Mg¥ 100 ppm
Mg2* 200 ppm

(©
Gambar 3. Kromatogram Ion Magnesium, dengan konsentrasi eluen (a) 0,05M, (b)
0,07 M, dan (c) 0,09 M.
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Pada Gambar 3. terlihat bahwa kromatogram tidak menampilkan puncak yang jelas.
Tinggi puncak sinyal hampir sama dengan level noise pada baseline, sehingga rasio sinyal
terhadap noise (S/N) berada di bawah batas kuantifikasi (LOQ = 10:1) (Wulansari & Lubada,
2020).

Dengan Eluen Asam Metanasulfonat

Mg?* 100 ppm

Minutes

Gambar 4. Kromatogram sampel Mg”* dengan konsentrasi eluen 0,01 M.

Kromatogram sampel Mg?* 100 ppm dengan eluen asam metanasulfonat 0,01 M
menunjukkan respons detektor yang jelas pada menit ke-7(Bruzzoniti et al., 2008), ditandai
oleh munculnya puncak negatif besar antara menit 7,05909 hingga 7,72379, dengan puncak
maksimum pada menit 7,46593. Tinggi puncak tercatat sebesar 53,6810 mAU dan luas
puncak sebesar 4,420630.

PEMBAHASAN
Panjang Gelombang ion Magnesium

Sebelum sampel larutan Mg?" dianalisis menggunakan High Performance iquid
Chromatography (HPLC) dengan detektor UV, perlu dilakukan penentuan panjang gelombang
maksimum (Amaks) terlebih dahulu. Hal ini penting karena detektor UV pada HPLC bekerja
berdasarkan prinsip serapan cahaya oleh senyawa pada panjang gelombang tertentu. Jika
panjang gelombang yang dipilih tidak sesuai dengan Amaks senyawa target, sensitivitas deteksi

akan menurun dan hasil analisis dapat menjadi kurang akurat.
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Hasil pengujian dengan spektrofotometer UV-Vis menunjukkan bahwa ion
magnesium (Mg?*") dengan konsentrasi 50 ppm dalam sampel memiliki serapan maksimum
pada 283 nm dengan absorbansi 0,0134 A. Nilai ini kemudian digunakan sebagai panjang
gelombang pada detektor UV HPLC, sehingga deteksi magnesium dalam sampel dapat

dilakukan secara optimal.

Penentuan Amaks merupakan langkah penting dalam validasi metode HPLC, karena
memastikan detektor UV beroperasi pada kondisi paling sensitif untuk senyawa yang
dianalisis. Dengan demikian, analisis magnesium (Mg?*) menggunakan HPLC dapat
menghasilkan data yang lebih akurat dan dapat diandalkan.

Pengaruh Variasi Eluen dan Konsentrasi Eluen Pada Analisis Ion Magnesium

1. Dengan Eluen Asam Tartarat

Berdasarkan pengujian ion Mg?* pada konsentrasi 100, 200, dan 300 ppm
menggunakan HPLC dengan fasa diam silika gel-GPTMS yang dimodifikasi dengan gugus
sulfonat dan eluen asam tartarat pada konsentrasi 0,05 M, 0,07 M, dan 0,09 M, kromatogram
yang diperoleh tidak menampilkan puncak yang jelas. Tinggi puncak sinyal hampir sama
dengan level noise pada baseline, sehingga rasio sinyal terhadap noise (S/N) berada di bawah

batas kuantifikasi (LOQ = 10:1) (Wulansari & Lubada, 2020).

Karena tidak diperoleh puncak yang memenubhi kriteria LOQ dalam analisis ini, dapat
disimpulkan bahwa eluen asam tartarat tidak efektif untuk penentuan Mg?*. Asam tartarat
(C4HeOg) merupakan asam organik lemah yang hanya sebagian terionisasi, sehingga
kekuatan ionik eluen menjadi rendah dan tidak cukup kuat untuk menggantikan Mg?* yang

berikatan erat dengan gugus sulfonat pada fasa diam silika GPTMS (DuPont, 2019).

2. Dengan Eluen Asam Metanasulfonat

Munculnya puncak pada waktu tersebut menunjukkan bahwa ion Mg?* berhasil
terelusi dari fasa diam silika-GPTMS—sulfonat. Hal ini disebabkan oleh kemampuan eluen
asam metanasulfonat sebagai ion pesaing yang efektif, yang menggantikan ion Mg?" pada

gugus sulfonat sehingga analit dapat mencapai detektor (Schnepf et al., 2020).

Asam metanasulfonat (CH3SO3H) adalah asam kuat monoprotik dengan pKa sekitar
—1,9, yang menunjukkan bahwa hampir seluruh molekulnya terionisasi menjadi H* dan

CH3SO3"™ dalam air. Ion metanasulfonat ini bertindak sebagai anion pesaing yang kuat,
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mampu menggantikan ion logam bermuatan positif seperti Mg?* yang menempel pada situs

SO3™ di permukaan fasa diam kolom silika gel GPTMS—sulfonat (Kulkarni, 2015).

Pengujian ion Mg?* menggunakan kolom silika GPTMS-sulfonat menunjukkan
respons yang kurang optimal karena fasa diam buatan sendiri kurang stabil. Ketidakstabilan
ini disebabkan oleh ikatan siloksan (Si—O-Si) antara silika dan gugus GPTMS yang mudah
terhidrolisis dalam kondisi berair atau asam, sehingga sebagian gugus sulfonat dapat terlepas
dari permukaan kolom. Akibatnya, kapasitas pertukaran ion menurun, kemampuan kolom

menahan ion menjadi lemah dan tidak konsisten (Wonnacott & Patton, 1987).

Hasil penelitian ini menunjukkan bahwa asam metanasulfonat lebih efektif
dibandingkan asam tartarat sebagai eluen untuk mendeteksi ion Mg?" menggunakan kolom
silika GPTMS—sulfonat. Kekuatan ioniknya yang tinggi membuat eluen ini sangat sesuai
untuk sistem HPLC berbasis pertukaran ion. Sebaliknya, eluen tartarat gagal menghasilkan

puncak karena kekuatan ioniknya yang rendah, sehingga Mg?* tetap menempel kuat pada fasa

diam (Essert et al., 2024)

KESIMPULAN

Silika gel-GPTMS termodifikasi sulfonat dapat digunakan sebagai fase diam pada
kolom kromatografi untuk analisis ion magnesium (Mg?") akan tetapi kurang efisien untuk
beberapa eluen tertentu seperti eluen asam tartarat yang bersifat asam lemah. Jenis dan
konsentrasi eluen berpengaruh signifikan terhadap proses elusi ion Mg?*. Eluen asam tartarat
(0,05 M, 0,07 M, 0,09 M) tidak menghasilkan puncak karena ion Mg?* terikat kuat pada gugus
sulfonat. Sebaliknya, eluen asam metanasulfonat (0,01 M) mampu menghasilkan puncak
negatif yang jelas pada waktu retensi sekitar tujuh menit, menandakan bahwa ion Mg?*
berhasil terelusi dan terdeteksi, sehingga kondisi optimum analisis diperoleh dengan

penggunaan asam metanasulfonat 0,01 M sebagai eluen.
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