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KARAKTERISTIK BATUBARA WONDAMA SEBAGAI
SUMBER BAHAN BAKAR

ABSTRAK

Sumber daya alam batubara di Indonesia cukup besar sehingga berpotensi
untuk dimanfaatkan sebagai sumber bahan bakar sesuai karakteristiknya, salah
satunya adalah batubara Wondama. Karakteristik dari batubara Wondama
diidentifikasi dengan analisa data hasil Kromatografi Gas Spektroskopi-Massa.
Melimpahnya n-alkana atom Cazs, C27 dan Cz9 mengindikasikan bahwa sumber
bahan organik batubara Wondama terdistribusi dari tanaman tingkat tinggi,
terkhususkan yang berasal dari famili Angiospermae yaitu dengan dominannya
senyawa de-A-lupana. Hal ini didukung oleh distribusi dari senyawa aromatik
berupa kadalena, dihidroretena, diaromatik tetrasiklik dan triaromatik pentasiklik
yang menunjukkan bahwa sumber utama bahan organiknya berasal dari tanaman
darat. Distribusi dari senyawa asam n-alkanoat yang didomonasi oleh atom karbon
bernomor genap menegaskan bahwa kontribusi utama bahan organik batubara
Wondama berasal dari tanaman darat, meskipun terdapat rantai karbon Cis yang
berasal dari mikroorganisme. Adanya kontribusi tersebut teridentifikasi pula
dengan terdapatnya senyawa hopanoid. Selain itu, senyawa keton yang terdapat
pada batubara Wondama juga mencirikan bahwa sumber bahan organiknya berasal
dari tanaman tingkat tinggi yaitu dengan teridentifikasinya -amiron, fridelin serta
stigmastan-3-on. Lingkungan pemendaman batubara Wondama bersifat reduksi
yaitu hanya ditemukan senyawa fitana dan juga ditemukannya senyawa alkena.
Senyawa alkena ini pula dapat mengindikasikan bahwa batubara Wondama belum
matang secara termal. Berdasarkan distribusi atom karbon yang terdistribusi pada
batubara Wondama yaitu didominasi oleh senyawa tetrasiklik C»4, batubara tersebut
berpotensi digunakan sebagai sumber bahan bakar cair.

Kata kunci : Karakteristik, Biomarka, Sumber bahan bakar
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CHARACTERISTICS OF WONDAMA COAL AS A SOURCE
OF FUEL

ABSTRACT

Natural resources of coal in Indonesia is quite large, to potentially be
used as a source of fuel according to characteristics, one of which is Wondama
coal. Characteristics of Wondama coal identified with analysis results of Gas
Chromatography-Mass Spectroscopy. The abundance of atoms Cas, C»7 and Ca9 n-
alkanes indicate that the source of the Wondama coal organic matter distributed of
higher plants, especially comes from the Angiosperms family that is the dominant
compound des-A-lupane. This supported by the distribution of aromatic
compounds in the form of cadalene, dihydroretene, diaromatic tetracyclic and
triaromatic pentacyclic which indicates that the main source of organic matter
derived from land plants. Distribution of n-alkanoic compound which dominated
by the even-numbered carbon atom asserted that the main contribution of
Wondama coal organic matter derived from land plants, despite its abundance in
the Cis can also contributed of microorganisms. The existence of these
contributions identified also by the presence of compounds hopanoid. In addition,
ketone compounds found in Wondama coal also indicate that the source of
organic matter derived from higher plants, namely the identification of B-amyron,
friedelyn and stigmastan-3-one. Burial environment of Wondama coal is the
reduction that is only found phytane compounds and also the discovery of an
alkene compounds. These alkenes compounds may also indicate that Wondama
coal thermally immature. Based on the distribution of carbon atoms which is
distributed in Wondama coal that is dominated by tetracyclic compounds Ca4, coal
has the potential to be used as a source of liquid fuel.

Keywords: Characteristics, Biomarkers, Source of Fuel
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Batubara merupakan batuan organik yang dapat terbakar dan digunakan
sebagai sumber energi. Batuan organik ini berasal dari sedimen yang terendapkan
selama puluhan hingga ratusan juta tahun yang lalu. Batubara tidak seperti batuan
lain yang umumnya didominasi oleh mineral dengan struktur teratur, tetapi
merupakan kumpulan senyawa kompleks dari berbagai jenis tanaman yang
membusuk, mengalamai degradasi dan terakumulasi berupa gambut pada daerah
berair (rawa) (Hatcher, 1990). Pengolahan dan pemanfaatan batubara yang pada
mulanya hanya dibakar untuk diambil panasnya, kemudian berkembang melalui
berbagai proses untuk mendapatkan batubara dengan kualitas yang lebih baik atau
bahan yang lebih ramah terhadap lingkungan (Huda, 2014). Penggunaan batubara
kemudian diaplikasikan terhadap berbagai jenis kebutuhan, yaitu sebagai bahan
bakar pada indutri listrik, industri semen, kokas ataupun hasil diversifikasi dari
batubara tersebut (World Coal Institute, 2005).

Pembentukan batubara terjadi pada keadaan dan era tertentu, prosesnya
dipengaruhi oleh berbagai faktor seperti sumber bahan organik dan kondisi
geologi lingkungan pengendapannya. Periode geologi yang sering terdapat
batubara adalah Karboniferus akhir, Permian akhir, Jurasik hingga awal Kretaseus
dan akhir Kretaseus hingga awal Tersier. Keadaan geografi juga mempengaruhi
distribusi batubara, pemendaman relatif banyak terjadi di Asia, Amerika Utara,
Eropa dan relatif sedikit di Afrika dan Amerika Selatan. Perbedaan distribusi ini
terjadi akibat adanya pergerakan benua dan terjadinya gejala-gejala geologi
seperti patahan, lipatan sehingga tidak semua permukaan bumi baik sebagai
tempat pembentukan batubara. Hal ini menyebabkan karakter dari suatu batubara
adalah unik, yang merupakan gambaran dari kondisi geologi dan kondisi
lingkungan pemendaman tertentu (Orem dan Finkelman dalam Davis dkk., 2003).
Indonesia merupakan salah satu wilayah distribusi batubara, mayoritas batubara

yang terbentuk berasal dari Eosen dan Miosen yaitu pada pulau Sumatra dan



Kalimantan. Pulau Jawa dan Sulawesi merupakan penyebaran batubara Senozoik,
sedangkan Neogen (formasi stenkol) dan Permian terjadi di Pulau Papua (Belkin
dkk., 2009). Kabupaten Teluk Wondama adalah salah satu wilayah distribusi
batubara di Indonesia yang berasal dari Pulau Papua. Batubara Wondama secara
geologi merupakan sediman yang berasal dari Lengguru Fold Belt. Struktur
geologi Lengguru Fold Belt berupa lipatan-lipatan yang terbentuk dari kelompok
Kembelangan, merupakan sedimen klastik Mesozoikum dan kelompok batuan
gamping New Guinea dari Kretaseus akhir hingga Miosen (Dow dan Sukamto,
1984; Pigram dkk., 1982). Batubara Wondama secara umur dan lingkungan
geologinya merupakan batubara yang dapat berasal dari sedimentasi pada
Mesozoik hingga Senozoik (Tersier). Secara kenampakan fisik, batubara
Wondama memiliki struktur rapuh dan berwarna hitam kecoklatan. Kenampakan
fisik tersebut mencirikan bahwa batubara Wondama kemungkinan berasal dari
sedimen yang berumur geologi yang muda. Hal tersebut dipertegas oleh Belkin
dkk. (2009) bahwa distribusi batubara di Indonesia secara umum berasal dari
sedimen berumur geologi yang muda, terdiri dari lignit 58%, sub-bituminus 27%,
bituminus 14% dan antrasit <0,5%.

Saleh (2011) melaporkan bahwa sumber daya batubara di Indonesia
cukup besar yaitu 105 miliar ton dengan cadangan sekitar 21 miliar ton. Propinsi
Papua Barat adalah salah satu sumber batubara yang memiliki sumber daya 32,82
juta ton (Qomariah, 2012). Batubara Wondama merupakan salah satu sumber
daya alam yang kemudian dapat dimanfaatkan sebagai sumber energi, baik
sebagai bahan bakar padat atau dalam bentuk diversifikasinya. Hal ini
dikarenakan karakteristik batubara Wondama yang belum diketahui secara rinci,
hanya terbatas pada informasi geologi yang tidak dapat digunakan sebagai
panduan untuk pemanfaatannya. Oleh sebab itu diperlukan penyelidikan yang
khas dan rinci yang dapat menjelaskan karakteristik dari batubara tersebut, salah
satunya yaitu melalui kajian biomarka.

Analisa biomarka merupakan metode didalam ilmu geokimia organik
yang dapat digunakan untuk menjelaskan lingkungan geologi pembentukan
batubara serta asal usul sumber bahan organiknya (Bechtel dkk., 2002). Metode

ini mempelajari monomer-monomer dari senyawa organik yang terjebak pada
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struktur batubara yang merupakan produk dan residu dari proses pembatubaraan.
Monomer-monomer tersebut kemudian dapat dihubungkan dengan makromolekul
senyawa prekursornya (Hayatsu dkk., 1978). Biomarka merupakan komponen
lipid yang terjaga kerangka strukturnya selama pemendaman yang kemudian
terdapat pada bitumen dari batubara (Killops dan Killops, 2005). Keanekaragaman
senyawa biomarka yang terdapat pada batubara dapat memberikan informasi
tentang pengaruh dari proses humifikasi, aktivitas biologi, perubahan lingkungan
yang terjadi dan kondisi lingkungan geologi (Piittmann dkk., 1986; Ketola dkk.,
1987). Adanya analisa tersebut, karakteristik dari batubara dapat dipelajari scara
rinci sehingga penggunaannya sebagai bahan bakar dapat dimanfaatkan sesuai
karakteristiknya. Sebagai contoh, biomarka batubara Jurasik dengan karakteristik
nilai rasio pristana/fitana lebih besar dari 3,5 dan didominasi Cy9 dari pada Caz7,
Cyg sterana dan Cp4 tetrasiklik terpana lebih dominan dari trisiklik terpana
mengindikasikan bahwa batubara tersebut memiliki potensi sebagai sumber bahan
bakar cair (Wilkins dan George, 2002). Brooks dan Smith (1969) juga
mengatakan adanya kesamaan distribusi biomarka n-alkana Ci9-C29 pada ekstrak
batubara dan Kingfish crude oil, hal ini mengindikasikan bahwa batubara tersebut

dapat berpotensi sebagai sumber bahan bakar cair.

1.2 Rumusan Masalah

Batubara Wondama merupakan salah satu sumber daya alam yang belum
dimanfaatkan sebagai sumber energi. Batubara tersebut berdasarkan kondisi
geologinya berumur Mesozoik sehingga secara geologi telah cukup tua dan
matang, namun secara kenampakan fisik tidak mencirikan hal tersebut. Hal ini
mengakibatkan pemanfaatannya belum dapat diketahui. Apakah batubara tersebut
dapat digunakan sebagai sumber energi secara langsung untuk bahan bakar padat

atau produk diversifikasinya?



1.3 Tujuan Penelitian

Mendapatkan karakteristik batubara Wondama melalui analisa senyawa
biomarka sehingga dapat menjelaskan potensinya sebagai sumber bahan bakar
padat atau bentuk diversifikasinya serta asal-usul batubara tersebut sesuai dengan

kondisi geologi lingkungan pembentukannya.

1.4 Manfaat Penelitian
Dapat dimanfaatkan untuk sumber bahan bakar sebagai bahan bakar
padat atau diversifikasinya dan dapat menjadi sumber bahan bakar selain bahan

bakar minyak bumi di Wilayah Kabupaten Teluk Wondama.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Batubara

Batubara adalah bahan bahan bakar fosil yang berasal dari jaringan
berbagai tumbuhan yang mengalami pemendaman pada lingkungan pengendapan
yang berbeda-beda (Tissot dan Welte, 1978). Batubara merupakan batuan sedimen
yang kompleks dan dapat terbakar, terendapkan sebagai gambut (peat), kemudian
mengalami transformasi menjadi lumpur (mud), setelah itu mengalami transisi
menjadi batubara (O'Keefe dkk., 2013). Batubara tidak seperti batuan lainnya
yang umumnya didominasi oleh mineral dengan struktur teratur, tetapi merupakan
suatu kumpulan senyawa kompleks dari berbagai jenis tanaman yang terdegradasi,

mineral, air, minyak dan gas (Orem dan Finkelman dalam Davis dkk., 2003).

2.2 Klasifikasi dan Komponen Batubara
2.2.1 Klasifikasi

Batubara secara umum diklasifikasikan sebagai Batubara humat dan
Batubara sapropelat. Batubara humat berasal dari jaringan vaskular pada tanaman,
cenderung mengkilap dan terbentuk melalui tahapan peatification yang
melibatkan proses humifikasi. Komponen utama organiknya berasal dari
humifikasi jaringan berkayu, memberikan kenampakan fisik yang mengkilap,
berwarna hitam atau coklat gelap walaupun terkadang terdapat resin. Batubara
sapropelat terbentuk tidak melalui proses humifikasi, proses pembentukannya
terjadi melalui tahap diagenesis pada kerogen yang berlimpah hidrogen. Batubara
sapropelat terbentuk dari lumpur organik yang cukup halus, pada kondisi
lingkungan yang kurang oksigen dan biasanya terjadi pada perairan yang dangkal.
Batubara ini berasal dari bahan organik allochthonous (berasal dari luar
lingkungan pengendapan), hidrogen yang melimpah seperti pada kerogen. Akan
tetapi fraksi organiknya tetap didominasi oleh bahan organik autochthonous
(berasal dari lingkungan pengendapan itu sendiri) dari alga dan sisa-sisa degradasi

gambut (Killpos dan Killops, 2005).



Berdasarkan tingkat kualitas, batubara dikategorikan menjadi batubara
kualitas rendah dan batubara kualitas tinggi (Gambar 2.1). Struktur kualitas
rendah lebih lembut, rapuh dan berwarna seperti tanah hingga kecoklatan
sedangkan untuk yang kualitas tinggi lebih keras, kuat dan berwarna hitam
mengkilap. Batubara muda dan sub-bituminus merupakan kategori kualitas
rendah, memiliki kandungan karbon yang rendah dan kelembaban yang tinggi
sehingga energinya pun rendah. Antrasit adalah merupakan kategori kualitas yang
tinggi, memiliki energi yang besar, kelembabannya rendah serta kandungan

karbon yang tinggi (World Coal Institute, 2005).

Gambar 2.1 Kategori batubara berdasarkan kualitasnya serta penggunaanya
(World Coal Institute, 2005)



2.2.2 Komponen Batubara

Berdasarkan sifatnya, komponen dari batubara dapat ditinjau dari 3 aspek
yaitu petrologi organik, anorganik (mineral) dan tingkat kematangannya. Aspek-
aspek tersebut kemudian dipengaruhi oleh asal-usul dan evolusi dari suatu
batubara (Suarez-Ruiz., dkk, 2012). Komponen petrologi organik batubara berupa
sisa — sisa konstituen organik yang terjaga morfologinya, terutama berasal dari
material tanaman dan bersifat mikroskopis yang kemudian dikenal sebagai
maseral. Maseral kemudian dianalisa dan dipelajari sebagai ilmu petrografi yaitu
menggunakan refleksi pantulan cahaya dan diamati dibawah mikroskop optik.
Maseral secara umum dibagi menjadi 3 kelompok utama berdasarkan ukuran,
bentuk morfologi, asal-usul, relief, struktur, intensitas refleksi dan tingkat
kematangannya (Killops dan Killops, 2005).

Vitrinit adalah kelompok utama dari batubara humat, mengkilap, berwarna
hitam atau gelap kecoklatan, konstituennya berasal dari proses humifikasi jaringan
kayu. Telinit merupakan kelompok vitrinit yang transparan hingga berwarna
orange hingga merah berkilauan dan juga mengandung material humat atau resin.
Kolinit adalah struktur dari vitrinit yang berwarna coklat transparan. Istilah vitrinit
juga umum digunakan untuk batubara dengan tingkat kematangan tinggi, dikenal
kemudian sebagai huminit yaitu kelompok maseral selama tahap diagenesis terjadi
(Killops dan Killops, 2005).

Internit adalah kelompok maseral yang kenampakan morfologinya
mempertahankan struktur dari jaringan kayu, berwarna coklat buram atau hitam,
rapuh, merupakan modifikasi dari vitrinit dan dikenal sebagai fusinit dan
semifusinit. Liptinit merupakan kelompok maseral yang kandungan lipidnya
melimpah, memberikan warna kuning atau merah. Kelompok ini umumnya
dikenal sebagi eksinit karena distribusi bahan organiknya hanya berasal dari spora
dan serbuk sari, meskipun demikian bahan organik kelompok ini juga mendapat
distribusi dari kutikular daun (kutilit), resin (resinit) dan alga (alginit) (Killops dan
Killops, 2005).

Komposisi kimia bahan organik pada batubara tersusun dari unsur karbon,
oksigen, nitrogen, dan sulfur. Unsur oksigen terdapat dalam kelompok karboksil,

keton, hidroksil dan metoksi, distribusinya bervariasi dan dipengaruhi oleh



bertambahnya kedalaman pemendaman. Nitrogen ditemukan pada amina dan pada
cincin aromatik (piridil), sedangkan sulfur ditemukan di dalam tiol, sulfida dan

cincin aromatik (tiofenat) (Killops dan Killops, 2005).

2.3 Pembentukan Batubara

Pembentukan batubara dipengaruhi oleh sumber asal bahan organik,
sehingga dikenal sebagai batubara humat dan batubara sapropelat. Batubara
dengan tingkat kematangan rendah (low rank), batubara humat dan sapropelat
dapat dibedakan berdasarkan komposisi maseralnya. Secara umum batubara
humat mengandung vitrinit dan internit, sedangkan batubara sapropelat
mengandung liptinit. Melimpahnya liptinit pada batubara sapropelat menyebabkan
kandungan hidrogennya lebih banyak dari pada batubara humat sehingga mudah
untuk melepaskan hidrogen pada tekanan yang rendah. Namun, distribusi bahan
organik pada batubara selama pembentukannya secara umum berasal dari proses
humifikasi bahan humat (O'Keefe dkk., 2013).

Pembentukan batubara humat terjadi melalui dua tahap, yaitu
peatification (penggambutan) dan kemudian coalification (pembatubaraan).
Pembatubaraan dapat dibagi menjadi tahap biokimia dan geokimia, tahap
biokimia terjadi pada proses pembentukan gambut dan awal pembatubaraan. Pada
tahap tersebut agen yang berperan utama adalah makhluk hidup, sedangkan tahap
geokimia yang berperan adalah peningkatan temperatur, tekanan, merupakan
akhir dari pembatubaraan dan biasanya terjadi pada katagenesis (Killops dan
Killops, 2005).

Berdasarkan tahap pembentukan batubara humat tersebut, batubara
diekelompokkan berdasar tingkat kematangannya (rank) menjadi gambut (peat),
lignit, batubara sub-bituminus, batubara bituminus dan antrasit. Lignit dan sub-
bituminus lebih dikenal sebagai brown coal, sedangkan bituminus dikenal sebagai
hard coals (Killops dan Killops, 2005).

Pembentukan gambut merupakan sebuah proses yang tidak efisien,
kurang dari 10% produksi tanaman yang terakumulasi sebagai gambut dan
sebagiannya dimanfaatkan oleh mikroba (Killops dan Killops, 2005). Gambut

terakumulasi pada lahan yang basah, tergenang oleh air dan merupakan tempat



tumbuhnya tanaman helophytic, sehingga tanaman ini merupakan sumber utama
bahan akumulasi dari gambut (O'Keefe dkk., 2013). Lingkungan terakumulasi
gambut umumnya dikategorikan menjadi dua yaitu fen dan rawa (Wheeler dan
Proctor, 2000), meskipun demikian gambut juga dapat ditemukan pada
manggrove (Raymond dkk., 2010). Gambut yang terbentuk dari proses
peatification umumnya merupakan substansi bahan humat, berbentuk seperti gel
yang mengandung air dan berwarna coklat (Killops dan Killops, 2005).

Awal peatification terjadi depolimerisasi polisakarida oleh dekomposer,
hemiselulosa dilepas kemudian diikuti oleh konversi selulosa menjadi unit-unit
glukosa (Stout dkk., 1988). Lignin lebih resisten, tetapi tetap terdegradasi pada
kondisi anaerobik dan menghasilkan aromatik, fenolik dan asam karboksilat
(Killops dan Killops, 2005).

Meningkatnya tahap diagenesis, jumlah lignin dan polisakarida pada
gambut menurun sedangkan bahan humat meningkat. Kadar lignin di dalam
gambut sekitar 35% namun pada brown coal menurun hinga <10%. Gambut
secara umum mengandung kadar air yang tinggi yaitu 95% dan 5 — 15% bitumen
yang berasal dari komponen lipid yang merupakan campuran lilin, parafin dan
resin. Puncaknya tahap diagenesis, bahan organik yang mengalami pemendaman
kemudian menghasilkan brown coal yang mengandung 50—-70% karbon dan 5-7%
hidrogen. Struktur dari aromatik merupakan bagian yang penting dari sebuah
batubara yang diturunkan dari lignin, dan dengan meningkatnya diagenesis maka
kelimpahannya juga ikut meningkat. Perubahan kimia selama pembentukan lignit
(Gambar 2.2) dapat dibentuk dari modifikasi lignin oleh mikroba dengan proses

enzimatik.



lignit
(Cio8H102034)
Gambar 2.2 Struktur lignit (Killops dan Killops, 2005)

Reaksi utama yang terjadi pada awal pembentukan lignit (Gambar 2.3)
yaitu melibatkan pelepasan suatu gugus metoksi dan pelepasan f-O-4, keduanya
menghasilkan kelompok fenolik. Pemutusan -O-4 meninggalkan gugus OH pada

C-4 dan terjadi pada Angiospermae maupun Gymnospermae (Bates dan Hatcher,
1989; Hatcher dkk., 1989).
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Gambar 2.3 Reaksi umum dari vanillyl pada lignin selama coalification (Kilops
dan Killops, 2005)

Pembentukan sub-bituminus yaitu ditandai dengan pelepasan satu gugus
hidroksi pada unit katekol dari dihidroksi menjadi monohidroksi (Gambar 2.3),
hal tersebut didasarkan pada produk dari pirolisis yang didominasi oleh golongan
fenol seperti orto-kresol (2-metilfenol) dan 2,4-dimetilfenol (Hatcher, 1990).
Akhir dari tahap diagenesis, brown coal yang terbentuk sudah tidak mengandung
karbohidrat, lignin mengalami penurunan hingga <10%. Sebagai makromolekul,
brown coal juga terdiri dari subtsansi volatile dalam jumlah sedikit yaitu berupa
resin dan lilin (Killops dan Killops, 2005).

Setelah terbentuknya brown coal maka berakhir pula peran dari aktifitas
biologi pada akhir tahap diagenensis, temperatur dan tekanan yang kemudian
merupakan faktor yang berperan dalam proses pembentukan batubara selanjutnya.
Perubahan dari sub-bituminus menjadi bituminus high-volatile ditandai dengan
berkurangnya oksigen, tetapi oksigen dalam bentuk aril eter tetap terjaga
jumlahnya dan juga dapat meningkat. Peningkatan oksigen terjadi akibat
kondensasi dari fenol menjadi aril eter atau dibenzofuran (Hatcher dkk., 1992).
Pada tahap ini, aromatisasi dan siklisasi merupakan reaksi yang terjadi seiring
dengan meningkatnya temperatur dan suhu. Asam karboksilat dan gugus hidroksi
menjadi berkurang akibat terjadinya dekarboksilasi, hal ini merupakan pengaruh

dari naiknya temperatur (Alexander dkk., 1992).
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Tahap geokimia dari coalification, semua bahan organik yang merupakan
kelompok maseral dari vitrinit, liptinit dan inertinit mengalami peningkatan
jumlah karbon aromatik, berkurangnya kandungan air, melepaskan gas metana
serta karbondioksida. Pembentukan batubara pada tahap ini umumnya melibatkan
reaksi dehidrasi, dekarboksilasi dan deimetilasi, dan juga aromatisasi (Killops dan

Killops, 2005).

2.4 Geologi Batubara Wondama

Geologi Pulau Papua terbentuk dari dua lempeng (Plate) yaitu Pasifik
Plate dan Australia Plate. Pasifik plate meliputi bagian utara kepala pulau atau
yang dikenal dengan kepala burung hingga leher sedangkan Australia plate
meliputi bagian badan burung dan sebagian wilayah kepala burung. Kepala
burung pulau Papua dibentuk sejak Palacozoikum, kemudian dilapisi oleh batuan
granit yang berasal dari Karboniferus dan Permian. Adanya lapisan tersebut
sehingga keadaan geologi permukaannya berumur Karboniferus hingga
pertengahan Miosen dari tepi utara sampai blok benua Australia. Sebagian besar
sedimen pada wilayah kepala burung tidak mengalami perubahan, hal ini
dikarenakan terjaga oleh blok benua yang stabil, memilki permukaan yang datar
atau jika terjadi perubahan hanya berupa lipatan yang luas. Lipatan-lipatan
tersebut kemudian membentuk suatu sabuk lipatan pada bagian leher kepala
burung yang dikenal sebagai sabuk lipatan Lengguru (Lengguru Fold Belt)
(Dow dan Sukamto, 1984).

Lengguru Fold Belt merupakan lipatan yang sangat kompleks dan
terbentang sepanjang 250 Km dari cekungan etna pada bagian selatan hingga blok
kemum pada bagian utara. Lengguru Fold Belt berbatasan dengan punggung
Wandamen (Wandamen ridge) pada bagian utara, Teluk Sarera pada bagian
selatan hingga utara (Gambar 2.4). Lipatan-lipatan tersebut dibentuk dari sedimen
yang berasal dari kelompok Kembelangan Mesozoikum dan kelompok batuan

gamping New Guinea pada akhir Kretaseus hingga Miosen (Pigram dkk., 1982).
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Gambar 2.4 Peta geologi kepala burung (Pigram dkk., 1982)

Batubara Wondama merupakan salah satu sumber daya alam yang
terletak di Distrik Neikere Kabupaten Teluk Wondama Propinsi Papua barat,
Indonesia. Sumber daya alam tersebut terletak pada koordinat 03°04°517°’S dan
134°27°197’E seperti terlihat pada Gambar 2.5. Berdasarkan koordinat tersebut
maka batubara Wondama merupakan bagian dari kelompok Lengguru Fold Belt,

sehingga batubara Wondama secara geologi berumur Mesozoikum.

Gambar 2.5 Peta lokasi batubara Wondama (Google Earth)
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2.5 Biomarka

Biomarka adalah senyawa molekular yang dapat diekstrak dari minyak
bumi, batubara serta batuan sedimen dan dapat memberikan informasi tentang
jenis makhluk hidup yang berkontribusi terhadap bahan organik yang terdapat di
dalamnya (Tissot dan Welte, 1978). Biomarka juga dapat diartikan sebagai
molekul lipid yang terpendam, terjaga kerangka strukutur utamanya dan dapat
ditemukan di dalam bitumen pada batubara maupun kerogen pada minyak bumi
(Killops dan Killops, 2005).

Biomarka umumnya mengandung gugus-gugus fungsi berupa oksigen
yang kemudian mengalami defungsional, aromatisasi dan isomerisasi. Gugus
fungsi oksigen yang terdapat pada lipid mengalami dehidrasi, dekarboksilasi dan
pada akhir diagenesis kemudian membentuk hidrokarbon jenuh dan aromatik.
Hidrokarbon tak jenuh juga terbentuk, misalnya sterena dari sterol namun karena
sangat reaktif dan tidak tahan terhadap panas sehingga akan mengalami penataan
ulang melalui reaksi hidrogenasi menjadi hidrokarbon jenuh atau jika alkena
tersebut merupakan sistem siklik beratom C-6 maka akan terhidrogenasi menjadi
aromatik, misalnya sterol yang berasal dari kolesterol menjadi sterana (Killops
dan Killops, 2005).

Adanya biomarka dapat menjelaskan sumber bahan organik, lingkungan
proses pengendapan, serta lamanya proses pemendaman yang terjadi. Biomarka
juga digunakan sebagai parameter yang spesifik dalam mengidentifikasi suatu
sedimen, batubara ataupun minyak bumi, misalnya kelimpahan B-karoten yang
mungkin mengindikasikan bahwa distribusi bahan organiknya bearasal dari
bakteri halophilic yang hidup didasar danau. Biomarka berdasarkan korelasinya
dengan sumber bahan organik, umur dan tingkat kematangannya serta lingkungan
pengendapannya dikelompokkan menjadi beberapa kelompok senyawa (Peters

dkk., 2005).

2.5.1 Kelompok Hidrokarbon Jenuh
Normal alkana (n-alkana) tertentu dapat digunakan sebagai biomarka
untuk mengidentifikasi perbandingan antara hidrokarbon yang berasal dari

lingkungan darat dengan hidrokarbon yang berasal dari lingkungan akuatik (TAR)
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pada sedimen maupun ekstrak batuan (Peters dkk., 2005). Bourbonniere dan
Meyers (1996) mengatakan bahwa nilai TAR yang tinggi di dalam sedimen
menunjukkan bahwa distribusi bahan organik relatif berasal dari lingkungan aliran
air sungai.

Romero-Sarmiento  dkk. (2011a) melaporkan bahwa batubara
karboniferus, hidrokarbon alifatiknya didominasi Ci3-C3o dengan kelimpahan
n-Cy7 dan n-Cy9 dan rantai panjangnya C»3-Cs3 n-alkana sedangkan isoprenoid
asiklik C14-C21 didominasi oleh norpristana (Cig), pristana (Pr-Ci9, (1)) dan fitana
(Ph-Cz0, (2). Rasio pristana dan fitana kemudian dapat digunakan untuk
menjelaskan kondisi lingkungan pengendapan sedimen maupun minyak, jika
Pr/Ph<l mengindikasikan bahwa lingkungan pengendapannya anoksidatif
sedangkan Pr/Ph>1 mengindikasikan lingkungan pengendapannya bersifat
oksidatif. Bentuk hidrokarbon lain yang terdapat pada sampel geokimia yaitu
berupa Isoprenoid. Isoprenoid asiklik umumnya digunakan sebagai biomarka
untuk bakteri metanogenik seperti C31-Cao kepala ke kepala, ditemukan hanya
pada kondisi reduksi dari proses anaerobik (Peters dkk., 2005).

Penelitian lain yang dilakukan oleh Erik dan Sancar (2010), melaporkan
bahwa batubara sub-bituminus Turki lingkungan pemendamannya berasal dari
lingkungan teresterial, distribusi bahan organiknya didominasi fraksi n-alkana
jenuh dengan panjang rantai Czo-Cs2. Hal ini diperkuat dengan adanya Cas, Caa,
Cas, Cag triterpenoid dan didominasi oleh Ca9 sterana. Proporsi rantai panjang Ca7-
Cs1 lebih tinggi dari rantai pendek n-alkana (<Czo) sehingga distribusi bahan
organiknya relatif berasal dari tanaman tingkat tinggi dibanding berasal dari alga

dan mikroorganisme.

PP PG PP PN

) 2)
Gambar 2.6 Struktur biomarka isoprenoid asiklik (Peters dkk., 2005)

Alkana tersubstitusi mono-, di- atau alkana bercabang umumnya
merupakan hidrokarbon yang terdapat di dalam lipid pada makhluk hidup, minyak

bumi dan bitumen. Iso-(2-metil) (3) dan anteiso-(3-metil) (4) alkana sering
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ditemukan pada minyak mentah dan bitumen dari source rock, akan tetapi kedua
alkana tersebut tidak terlalu spesifik sebagai biomarka karena dapat dibentuk
secara anorganik yaitu melalui proses kesetimbangan isomer (Peters dkk., 2005).
Dimetil alkana (5) diduga prekursornya dari mikroorganisme karena diketahui
bahwa pada bakteri terdapat asam dimetil karboksilat dan merupakan kontributor
utama dibandingkan dimetilalkana yang berasal dari geosfer. Sianobakteri
mengandung 4-metil hingga 8-metil alkana yang relatif tinggi dengan panjang
rantai utama antara Ci6-C1, dengan 7-metil dan 8-metil (6) adalah yang dominan

(Peters dkk., 2005).
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Gambar 2.7 Struktur biomarka alkana tersubstitusi (Peters dkk., 2005)

2.5.1.1 Sterana dan Hopana
Sterana reguler (7) merupakan senyawa biomarka yang prekursornya
berasal dari sterol, namun terdapat sterana yang spesifik untuk Cz9 yaitu berasal

dari stigmasterol (8) (Peters dkk., 2005; Kilops dan Killops, 2005).

(7) (8)
Gambar 2.8 Struktur biomarka sterana (Killops dan Killops, 2005)

16



Sterana reguler berasal dari organisme eukariotik dan prokariotik.
Umumnya untuk organisme eukariotik berasal dari alga dan tumbuhan tingkat
tinggi sedangkan prokariotik berasal dari bakteri (Peters dkk., 2005). Hopana
adalah salah satu senyawa biomarka yang sumber kontribusinya berasal dari
aktivitas bakteri selama diagenesis dan juga sebagai indikator bahwa bahan
organiknya berasal dari lingkungan laut. Senyawa hopana yang kemudian
dideteksi atau ditemukan dalam sedimen, minyak dan batubara dapat berupa

neohopana (9) atau metil hopana (Killops dan Killops, 2005).

9)
Gambar 2.9 Struktur biomarka hopana (Burhan dkk., 2002)

Perbandingan nilai konsentrasi antara sterana dan hopana kemudian
digunakan untuk mengidentifikasi sumber yang dominan sebagai masukan bahan
organiknya. Jika nilai sterana’/hopana >1 maka masukan bahan organiknya berasal
dari lingkungan laut dengan kontributor utamanya yaitu plankton dan atau alga
bentik, sebaliknya jika nilai sterana/hopana <1 mengindikasikan bahwa sumber
bahan organik berasal dari tanaman darat dan atau dari aktifitas bakteri (Peters

dkk., 2005).

2.5.1.2 Diterpana dan Triterpana

Diterpana bisiklik (labdana (11)), trisiklik (abietana (10)), atau tetrasiklik
(ent-beyerana (12), ent-kaurana (13), filokladana (14)) merupakan kelimpahan
yang utama dan sebagai penanda untuk kontribusi yang berasal dari resin

Gymnospermae pada batubara (Otto dan Simoneit, 2001).
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(10) (11)

Gambar 2.10 Struktur biomarka diterpana (Otto dan Simoneit, 2001)

Berbeda dengan diterpana, triterpana kontribusi utamanya berasal dari
tanaman berkayu Angiospermae yang ditandai dengan terdapatnya oleanana (15),
lupana, tarakstana pada sedimen dan minyak (Brocks dan Summons dalam Davis,

2014)

(15)

Gambar 2.11 Struktur biomarka triterpana (Brocks dan Summons dalam Davis,
2014)

Diterpana juga dapat dijadikan penanda untuk tingkat kematangan suatu
batubara, Stefanova dkk. (2013) melaporkan bahwa diterpana pada sampel lignit
dari cekungan Sofia Bulgaria kelimpahannya sangat tinggi. Kelimpahannya

berupa 160 (H)-filokladana, abietana, dehidroabietana, simonelit dan retena.

18



2.5.2 Aromatik

Senyawa biomarka aromatik merupakan senyawa penanda yang dapat
digunakan untuk menjelaskan sumber masukan bahan organik pada sedimen,
batubara, minyak bumi maupun sampel geokimia. Sebagai contoh biomarka
aromatik hopanaoid bersumber dari prekursor bakteri sedangkan aromatik
tetrasiklik dan pentasiklik dengan kerangka oleanana, lupana dan ursana
merupakan sumber masukan dari tanaman tingkat tinggi (Peters dkk., 2005).

Senyawa aromatik tidak disintesis oleh makhluk hidup dalam jumlah
yang banyak, terbentuknya pada minyak bumi maupun sampel geokimia dapat
berasal dari transformasi naftenat dan olefinat sebagai prekursornya. Transformasi
ini terjadi selama diagenesis dan katagenesis, melibatkan reaksi aromatisasi dari
prekursor melalui alkilasi, dealkilasi, isomerisasi dan pembukaan cincin (Peters
dkk., 2005).

Adapun beberapa senyawa hidrokarbon aromatik yang digunakan sebagai
biomarka seperti 1,2,5,6-tetrametilnaftalena (1,2,5,6-TeMN), Cio isoheksilalkil
naftalena, 1-metilfenantrena (1-MP), fimantrena (1,7-DMP), kadalena, retena,
simonelit dan tetrahidroretena merupakan indikator untuk sumber bahan
organiknya dari tanaman teresterial (Romero-Sarmiento dkk., 2011b).

Selain naftalena dan fenantrena, Bakar dkk. (2011) melaporkan bahwa
senyawa aromatik juga teridentifikasi berupa triterpenoid pentasiklik dan
turunannya pada sedimen danau Bera Malaysia, yang kelimpahannya berupa
mono- dan triaromatik terpenoid dengan struktur kerangka dasar oleanana (16),
ursana (17), lupana (18) dan fridelana. Terdeteksinya aromatik triterpenoid
pentasiklik tersebut menunjukkan bahwa degradasi dan aromatisasinya berasal
dari lupeol dan B-amirin selama diagenesis, dimana kerangka atom C memiliki
kemiripan dengan lupana dan oleanana. Senyawa aromatik triterpenoid tersebut
diduga terbentuk melalui proses aromatisasi triterpenoid yang berasal dari sumber

Angiospermae (Nakamura dkk., 2010).
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(7) (18)
Gambar 2.12 Struktur biomarka triaromatik triterpeoid (Bakar dkk., 2011)

2.5.3 Keton

Senyawa organik lain yang dapat dijadikan biomarka yaitu keton, hasil
penelitian Burhan dkk. (2002) mengidentifikasi keton berupa hopanaoid seperti
17a(H)-hopana-21-on (19). Keton hopanaoid yang diidentifikasi tersebut memilki
kemiripan dengan keton hopanaoid yang berasal dari mentel bakteri sehingga

kontribusi utamanya adalah dari bakteri.

Gambar 2.13 Struktur biomarka keton (Burhan dkk., 2002; Stefanova dkk., 2013)

Senyawa biomarka keton lainnya berupa diterpenoid dan triterpenoid.
Keton diterpenoid berupa abieta-8,11,13-trien-7-on (20), triterpenoid berupa [-
amiron (21) dan friedelin yang teridentifikasi pada batubara cekungan sofia.
Kedua senyawa tersebut terdistribusi dari tanaman tingkat tinggi yang merupakan
turunan dari oleanana (Stefanova dkk., 2013).

Senyawa keton asiklik rantai panjang dan Cig-isoprenoid secara meluas
terdapat di batuan purba, o0i/ shale, gambut dan sedimen muda (Tuo dan Li, 2005).
Distrbusi senyawa keton asiklik rantai panjang ini teridentifikasi sebagai seri

homolog seperti distribusi pada n-alkana. Seri homolog n-alkan-2-on umumnya
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ditemukan sebagai atom karbon bernomor ganjil yang dominan dan kemungkinan

masukannya berasal dari aktivitas mikroba (Albaiges dkk., 1984).

2.5.4 Alkohol

Senyawa alkohol yang terdapat dalam sedimen muda dapat ditemukan
berupa isoprenoid, struktur isoprenoidnya berupa bifitanol kepala-kepala pada
sedimen yang berasal dari selokan Cariaco (Peters dkk., 2005). Penelitian yang
dilakukan oleh Burhan dkk. (2002) bahwa alkohol yang teridentifikasi pada black
sandstone dan sedimen Be’eri Isracl merupakan seri turunan hopanoid berupa ofj-
keton hopanoid tak jenuh yang terdistribusi dari dari bakteri. Senyawa alkohol
lain yang merupakan biomarka yaitu bakteriohopanatetrol, namun ditemukan
hanya terbatas pada sedimen baru atau juga dapat diperoleh dari degradasi
kerogen secara kimia, salah satu contohnya yaitu degradasi immature messel shale
berumur Eosen dari Jerman (Mycke dkk., 1987).

Adapun bentuk lain dari alkohol yang terdapat pada suatu sampel geologi
seperti yang telah dilaporkan oleh Stefanova dan Simoneit (2008), bahwa senyawa
alkohol dari makrofosil Chukurovo berupa fenolik diterpenoid, ferruginol (22)
dan sugiol (23) yang secara luas terdistribusi famili konifer khususnya

Cupressaceae s.l dan podocarpacecae.

22) (23)

Gambar 2.14 Struktur biomarka alkohol (Stefanova dan Simoneit, 2008)

2.5.5 Asam
Asam dapat ditemukan dalam bentuk asam hopanoat, seperti yang telah
dilaporkan oleh Burhan dkk. (2002) bahwa senyawa biomarka hopanoid dari

black sandstone memiliki sisi asam yang sama dengan senyawa hopanoid yang
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berasal dari sedimen Be’eri Israel. Hal ini mengindikasikan bahwa sumber utama
asam hopanoid (24) tersebut berasal dari bakteri. Senyawa asam lainnya yang
dapat dijadikan biomarka yaitu asam n-alkanoat. Bakar dkk. (2011) melaporkan
bahwa asam n-alkanoat yang berhasil diidentifikasi yaitu mulai dari C2-Csa,
distribusi asam n-alkanoat tersebut menunjukan bahwa kontribusi sumber
utamanya berasal dari zat lilin tanaman. Asam n-alkanoat rantai panjang (>20)
sumber masukannya berasal dari zat lilin tanaman sedangkan asam n-alkanoat
rantai pendek (<C20) atau berberat molekul rendah umumnya dihasilkan oleh

bakteri, fungi dan alga.

Gambar 2.15 Struktur biomarka asam (Burhan dkk., 2002)

Fabianska dan Kurkiewicz (2013) menyatakan bahwa distribusi asam
lemak bebas brown coal dan sedimen dari polandia diidentifikasi sebagai metil
ester. Distribusi asam lemak tersebut didominasi oleh senyawa rantai panjang Ca4-
Cs6 dengan kelimpahan karbon bernomor genap daripada karbon bernomor ganjil.
Hal ini menjelaskan bahwa brown coal dan sedimen tersebut sumber utama
masukan asam lemaknya berasal dari zat lilin tanaman teresterial (Bray dan
Evans, 1961).

Asam lemak yang masih terikat pada lipid dari hasil ekstrak suatu sampel
geokimia kemudian dapat dilakukan sebuah perlakuan lebih lanjut untuk
mendapatkan senyawa yang lebih spesifik dan dapat dijadikan sebagai biomarka
kondisi ligkungan tertentu (kondisi fotosintesis dan kondisi anaerobik). Salah satu
metode yang digunakan adalah dengan malakukan degradasi lipid menggunakan
metode oksidasi, hasil degradasinya berupa asam karboksilat dan keton (Stock dan

Tse, 1983; Reiss dkk., 1997). Muhammad dan Abbott (2013) menyatakan bahwa
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distribusi n-alkanoat hasil degradasi lipid dapat dijadikan indikator tingkat

kematangan suatu batubara.

2.6 Analisa Batubara

Batubara merupakan batuan yang komposisi utama penyusunnya adalah
berupa senyawa organik, walaupun terdapat juga mineral, air, minyak dan gas.
Senyawa-senyawa organik yang terdapat didalam matriks batubara tersebut
kemudian terbagi menjadi bagian yang dapat larut dengan pelarut organik dan
yang tidak dapat larut. Bagian senyawa organik yang dapat larut dengan senyawa
organik kemudian dikenal sebagai bitumen. Bitumen tersebut kemudian terbagi
kedalam beberapa fraksi berdasarkan kepolaran pelarut yaitu alifatik, aromatik,
aspalten dan resin (Killops dan Killops, 2005). Bitumen yang telah terekstrak dari
matriks batubara tersebut sebagiannya merupakan senyawa-senyawa spesifik yang
dapat digunakan sebagai senyawa penanda atau biomarka. Analisa senyawa
biomarka batubara terdiri dari beberapa tahap yaitu meliputi ekstraksi, fraksinasi
menggunakan metode kromatografi kolom dan kromatografi Ipis tipis serta
identifikasi senyawa menggunakan metode kromatografi gas-spektrofotometri
massa (Miranda dkk., 1999; Norgate dkk., 1999; Stefanova dkk., 2008; Burhan
dkk., 2002; Stefanova, 2013).

2.6.1 Ekstraksi

Batubara adalah sampel geokimia yang materi organiknya sangat
kompleks dan terikat pada matriks padatan. Salah satu metode yang digunakan
untuk mengambil atau mengisolasi materi organik tersebut adalah dengan metode
ekstraksi pelarut. Ekstraksi pelarut dilakukan dengan mengambil atau
mengekstrak materi organik dari matriks batubara tersebut menggunakan pelarut
organik. Prinsip terekstraknya materi organik yaitu berdasarkan kelarutan materi
organik di dalam pelarut organik yang digunakan. Pada metode ini, kuantitas dari
hasil ekstrak tergantung pada jenis pelarut yang digunakan serta tingkat
kemurnian dari pelarut tersebut. Pada sampel-sampel geokimia, termasuk batubara

terdapat beberapa metode ekstraksi yang sering digunakan yaitu menggunakan
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teknik pengocokan menggunakan ultrasonik atau teknik sokletasi (Murphy dalam
Elington dan Murphy, 1969; Peters dkk., 1993).

Ekstraksi metode sokletasi merupakan teknik ekstraksi menggunakan
pelarut yang mudah menguap dan dapat melarutkan senyawa organik yang
terdapat pada matriks bahan padat tertentu tetapi tidak melarutkan zat padat yang
tidak diinginkan. Prinsip kerja dari metode sokletasi adalah mengekstrak secara
berulang kali dengan melibatkan kenaikan temperatur tertentu sehingga senyawa
yang diinginkan diperoleh secara sempurna dan pelarut yang digunakan pun
relatif sedikit. Metode ini sering digunakan untuk mengekstrak senyawa —
senyawa yang kelimpahannya terdapat dalam jumlah yang sedikit, mengekstrak
senyawa organik dari matriks batuan (Murphy dalam Elington dan Murphy,
1969).

Ekstraksi senyawa organik batubara menggunakan metode sokletasi
dilakukan dengan menggunakan sebuah pelarut polar seperti diklorometan
ataupun mencampurkan dua pelarut yang memiliki perbedaan kepolaran seperti
diklorometan dengan metanol. Hasil ekstraksi yang diperoleh kemudian
dikeringkan menggunakan evaporator sehingga didapatkan eluat yang kemudian

sebagai bitumen (Norgate dkk., 1999; Stefanova dkk., 2008; Stefanova, 2013).

2.6.2 Kromatografi

Identifikasi senyawa organik pada ekstrak sampel geokimia seperti yang
berasal dari batubara dikelompokkan menjadi kelompok-kelompok senyawa
tertentu yang kemudian dianalisa lebih lanjut. Salah satu metode yang digunakan
untuk memisahkan senyawa yang kompleks dari ekstrak tersebut adalah
menggunakan teknik ktomatografi. Teknik kromatografi prinsip kerjanya
berdasarkan adsorpsi dan partisi suatu senyawa atau zat dari suatu fasa ke fasa
yang lain. Teknik kromatografi yang sering digunakan dalam pemisahan senyawa
organik dari sampel geokimia yaitu kromatografi lapis tipis, kromatografi kolom,
kromatografi gas, kromatografi penukar ion dan kromatografi gel (Murphy dalam
Elington dan Murphy, 1969).

Kromatografi kolom merupakan salah satu teknik yang sering digunakan

untuk memisahkan hasil ekstrak batubara (Romero-Sarmiento dkk., 2011a;
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Stefanova dkk., 2013). Hasil kromatografi kolom dari sampel berupa kelompok
senyawa tertentu (fraksi) yang dipisahkan berdasarkan jenis pelarut (eluen) yang
digunakan untuk mengelusi kolom tersebut (Romero-Sarmiento dkk., 2011b).
Stefanova (2013) melaporkan bahwa fraksi-fraksi yang didapatkan dengan
menggunakan eluen n-heksan, eluen toluen dan eluen aseton berturut-turut berupa
fraksi netral, aromatik dan polar. Ahmed dkk. (1999) memisahkan hasil ekstrak
batubara Permian Australia ke dalam fraksi alifatik, aromatik dan fraksi polar.
Data yang dibutuhkan di dalam menganalisa suatu sampel geokimia
kemudian berkembang sehingga fraksi-fraksi yang dibutuhkan pun semakin
kompleks dan spesifik. Salah satu teknik metode kromatografi agar mendapatkan
fraksi yang spesifik seperti asam yaitu dengan cara melakukan impregnasi KOH
terhadap silika (Mc Carthy dan Duthie, 1962). Hasil fraksi yang diperoleh
menggunkan kolom tersebut dengan menggunkan eluen eter, eluen larutan asam
format 2% didalam eter, eluen kloroform:metanol:air secara berturut-turut adalah
berupa fraksi netral, fraksi asam dan fraksi polar (Burhan dkk., 2002; Stefanova,
2013). Fraksi-fraksi yang diperoleh dari hasil kromatografi kolom tersebut
kemudian dipisahkan menjadi fraksi-fraksi yang lebih spesifik menggunakan
teknik Kromatografi Lapis Tipis (KLT). Fraksi netral dapat difraksinasi menjadi
fraksi nonpolar (Rf 1,0-0,8), fraksi keton (Rf 0,8-0,5) dan fraksi alkohol (0,5-
0,05). Fraksi nonpolar kemudian difraksinasi kembali menjadi fraksi alifatik (Rf
1,0-0,9) dan fraksi aromatik (Rf 0,9-0,1). Fraksi asam yang didapatkan kemudian
desterifikasi, sedangkan fraksi polar dikarenakan mengandung senyawa yang sulit
menguap dan berberat molekul besar sehingga dibutuhkan sebuah metode lebih
lanjut seperti degradasi menggunakan metode rutenium oksidasi agar senyawa-
senyawa tersebut dapat dianalisa menggunakan kromatografi gas-spektroskopi
massa. Metode tersebut spesifik terhadap senyawa biomarka yang berasal dari

makhluk hidup seperti bakteri dan Archea (Burhan dkk., 2002).

2.6.3 Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa
Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa (KG-SM) merupakan salah satu
metode yang umum digunakan untuk mengidentifikasi senyawa organik

(biomarka) dari sampel geokimia. Sistem kerja KG-SM pada proses identifikasi
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senyawa biomarka memiliki 6 tahapan secara umum seperti terlihat pada Gambar

2.16 yaitu :
a. Pemisahan oleh kromatografi gas
b. Transfer senyawa yang dipisahkan ke bejana ionisasi dari spektroskopi massa
c. lonisasi
d. Analisis massa ion
e. Deteksi ion dengan electron multiplier
f. Proses data dan tampilan data pada komputer
Pemisahan Analisis Deteksi
Senyawa Transfer, . . Massa lon Proses Data
AL
2 =~
Sampel Injektor o Penylmpen Data
==

Printer/Pencetak

|

o —
S O Fomer

U

Sumber Penganalisis Elektron
lon Massa Multiplier

Jalur
Pemindahan

H_/ — b
3
Kromatografi Gas Spektroskopi Massa Tampilan
Layar

Gambar 2.16 Skema sistem kerja KG-SM (Peters dkk., 1993)

KG-SM dapat digunakan untuk mendeteksi dan mengidentifikasi struktur

suatu senyawa menggunakan waktu retensi relatif, pola elusi serta pola fragmen

dari massa senyawa tersebut. Pada sistem kromatografi gas, sampel yang

diinjeksikan ke dalam injektor kemudian berubah menjadi gas dan dibawa oleh

gas pembawa yang bersifat inert. Gas pembawa yang umumnya digunakan adalah

Helium atau Hidrogen. Sampel yang telah manjadi gas kemudian dibawa

melewati kolom kapiler dengan panjang 30-60 m, pemisahan terjadi pada kolom

tersebut selama terjadi pergerakan senyawa oleh gas pembawa. Senyawa-senyawa

yang telah terpisah kemudian dibawa ke transfer line menuju spektroskopi massa

(Peters dkk., 1993).
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Gambar 2.17 Skema kromatografi gas (Peters dkk., 1993)

Senyawa-senyawa yang telah terpisah pada kolom kromatografi seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 2.17 kemudian diionisasi menggunakan
spektroskopi massa. Model ionisasi yang umum digunakan adalah berupa model
electron impact. Spektroskopi dengan electron impact biasanya menggunakan
sumber energi 70 eV. Tiap molekul (M) yang dielusi dari kromatografi gas
kemudian membentuk fragmen ion molekulnya (M*") ketika dibombardir oleh
sumber elektron yang tinggi pada bejana ionisasi dari spektroskopi massa. Adapun

pembentukan ion molekul dari molekul netral dapat pada Gambar 2.18.

M+e — M™+2e M™ - F"+N
(a) (b)

Gambar 2.18 (a) Fragmentasi molekul netral menjadi fragmen ion molekul, (b)
fragmentasi ion molekul menjadi fragmen ion yang lebih sederhana
(Peters dkk., 1993)

Fragmen-fragmen ion yang bermuatan tersebut dapat terfragmentasi
menjadi fragmen ion molekul yang lebih sederhana atau berberat molekul lebih
rendah. Fragmen ion yang telah terbentuk kemudian diteruskan ke detektor massa,
detektor mendeteksi fragmen ion dengan tegangan tinggi yang berbeda-beda. lon-

ion yang telah dideteksi oleh detektor dianalisa sebagai rasio massa/muatan (m/z)
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menggunakan kutub magnet (quadrupole) spektroskopi massa, ion yang terdeteksi
tersebut adalah ion positif. Hasil fragmen ini merupakan fragmentasi dari molekul
induknya atau juga dapat dikarakterisasi dari massa molekulnya. Skema kerja dari

spetroskopi massa tersebut dapat ditunjukkan pada Gambar 2.19 (Peters dkk.,
1993).

Filamen

Kromatografi |
Gas

Sumber lon

Amplifier

T Spektrum massa Kromatogram Massa

[adad bkl i |

iz Rekorder )

— Intesitas
— Intesitas —=

Gambar 2.19 Skema kerja spektroskopi massa (Peters dkk., 1993)

Hasil fraksinasi senyawa organik dari batubara yang disuntikkan pada
alat KG-SM bukan merupakan senyawa tunggal, melainkan terdiri dari berbagai
senyawa dengan tingkat kepolaran dan berat molekul yang berbeda. Senyawa
tersebut memiliki spektrum massa dengan ion yang khas sehingga dari data
tersebut senyawa biomarka dapat diidentifikasi. Beberapa karakteristik fragmen

ion dari berbagai senyawa biomarka dapat dilihat pada Tabel 2.1. (Peters dkk.,
1993).
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Tabel 2.1 Beberapa Karakteristik Fragmen Ion Senyawa Biomarka pada Sampel

Geokimia
Kelompok senyawa | Fragmen ion Kelompok Fragmen ion
hidrokarbon jenuh (m/z) senyawa (m/z)
hodrokarbon
aromatik
Alkil siklohekana 83 alkilbensena 91
Metilalkil 97 Metilbensena 105
sikloheksana tersubstitusi
Terpana 123 Benzohopana 191
Tetrasiklik terpana 191 Steroid 253,267
Monoaromatik
cincin C
Sa-sterana 149 Steroid triaromatik 231,245
5B-sterana 151 Aromatik 8,14- 159,172,365,3
sekohopanaoid 66
14a-sterana 217 Perilena 252
14p-sterana 218 benzopirena 252
17a-sterana 257
17B-sterana 259
Diasterana 259
Gamaserana 191,412
Oleanana 191,412
Hopana (cincin 191

A+B)

Hopana (cincin D+E)

148,163,177,1

(C27-Cass) 91,
205,219,233,2
47,261
Hopana 369
22,29,30- 149,191
Trisnorhopana
25-norhopana 177
Isoprenoid reguler 113+70n
Isoprenoid (kepala ke 323
kepala)

Sumber : Peters dkk., 1993
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 3
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Alat-alat yang digunakan adalah alat penumbuk (lumpang), ayakan 120
mesh, seperangkat alat sokhlet, seperangkat alat distilasi, rotary evaporator,
seperangkat alat refluks, peralatan gelas, gelas ukur, spatula, botol vial, pipet tetes,
pipet pasteur, neraca analitik (digital), oven, chamber, seperangkat alat
kromatografi kolom, plat KLT Preparatif (KLTP) dan seperangkat alat
Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa.

3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan adalah batubara asal Kabupaten Teluk Wondama,
Papua Barat, gas nitrogen, kertas saring, alumunium foil, kapas, sea sand, cellite,
akuades, dietil eter (CsH100) p.a, diklorometana/DCM (CH2Cl2) p.a, aseton
(C3HeO) p.a, kloroform (CHCI3) p.a, metanol (CH3OH) p.a, n-heksan p.a, KOH,
asam format, silika gel 60, BF; dalam metanol, asetat anhidrida, natrium periodat
(NalOg), isopropil alkohol (IPA), asetonitril p.a, karbon tetraklorida (CCly),
rutenium triklorida trihidrat (RuCl3.3H,0), NaHCOs3, natrium sulfat anhidrat
(NaSOs).

3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Preparasi Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan terlebih dahulu dikondisikan ke dalam kondisi
geokimia seperti peralatan gelas dibilas menggunakan diklorometana dan ditutupi
menggunakan alumunium foill pada bagian yang kontak dengan bahan. Pencucian
pipet tetes maupun pipet pasteur dilakukan menggunakan metode sokletasi selama

3 hari kemudian disimpan dalam botol yang telah dalam kondisi geokimia.
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Bahan yang digunakan seperti silika, seasand, kapas dan cellite dicuci
menggunakan kloroform dengan metode sokletasi selama 48 jam serta dilakukan
redistilasi untuk pelarut-pelarut yang digunakan.

Plat KLTP yang akan digunakan diberi garis-garis terlebih dahulu
sebagai batas dimana sampel ditotolkan maupun batas dimana elusi berakhir

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 3.1 di bawah ini.

Batas terakhir pelarut

ﬁl cm

ﬁz cm

Tempat penotolan sampel

Gambar 3.1 Preparasi plat KLTP

3.2.2 Ekstraksi

Sampel batubara dihaluskan menggunakan lumpang, kemudian diayak
menggunakan ayakan ukuran 120 mesh. Sebanyak 50 gram yang telah di ayak,
diekstrak menggunakan metode sokletasi selama 72 jam dengan campuran pelarut
DCM:metanol (93:7). Hasil ekstraksi dievaporasi menggunakan rotarry
evaporator, setelah itu dipindahkan ke botol vial kemudian dikeringkan

menggunakan gas nitrogen hingga mendapatkan ekstrak kering (Farhaduzzaman

dkk, 2012).
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3.2.3 Pembuatan Kolom Kromatografi

Pada pembuatan kolom kromatografi, KOH dilarutkan dengan IPA dan
selanjutnya silika dimasukkan ke dalam larutan tersebut. Pencampuran dilakukan
di dalam labu evaporator, kemudian pelarutnya diuapkan. Setelah itu, silika
dimasukkan ke dalam kolom yang bagian dasarnya telah dimasukkan kapas dan
seasand. Bagian atas silika dimasukkan seasand sebagai lapisan terakhir hingga
ketinggian + 2 cm seperti terlihat pada Gambar 3.2, elusi dilakukan menggunakan

dietil eter hingga 3 kali penuangan (Mc Carthy dan Duthie, 1962).

o .

Seasand

Silika

Seasand

Kapas

w J
Gambar 3.2 Preparasi kolom kromatografi

3.2.4 Fraksinasi

Fraksinasi dilakukan menggunakan kolom kromatografi yang telah
diimpregnasi dengan KOH. Sampel kering dilarutkan menggunakan DCM hingga
larut, kemudian ditetesi pada permukaan seasand. Elusi pertama dilakukan
menggunakan eluen dietil eter untuk mendapatkan fraksi netral. Elusi kedua

menggunakan campuran dietil eter dan asam format 2% dan 5% untuk

33



mendapatkan fraksi asam. Sedangkan fraksi polar dielusi menggunakan campuran
CHCI3:MeOH:HO (65:25:4).

Fraksi asam diesterifikasi menggunakan BF3 didalam metanol, ester yang
terbentuk difraksinasi lebih lanjut menggunakan plat KLTP dengan eluen DCM
menghasilkan tiga fraksi yaitu monoester, diester dan poliester dengan
menggunakan referensi Rr 0,9-0,5 sebagai monoester, Rr 0,5-0,25 sebagai diester
dan Rf 0,25-0,05 sebagai poliester. Fraksi netral difraksinasi lebih lanjut dengan
metode KLTP dengan eluen DCM menghasilkan fraksi non polar (Rf 1,0-0,8),
fraksi keton (Rf 0,8-0,5) dan alkohol (Rf 0,5-0,05). Fraksi alkohol diasetilasi
dengan asetat anhidrida menjadi bentuk ester. Fraksi non polar difraksinasi
kembali dengan eluen n-heksana menghasilkan fraksi alifatik (Rf 1,0-0,9) dan
fraksi aromatik (Rf 0,9-0,1). Sedangkan untuk fraksi polar dilakukan degradasi
terlebih dahulu menggunakan katalis rutenium (Burhan dkk., 2002; Muhammad
dan Abbott, 2013)

3.2.5 Degradasi Fraksi Polar Menggunakan Katalis Ruthenium Tetroxide

Sebanyak 50 mg fraksi polar dilarutkan dengan 4 mL DCM kemudian
ditambahkan 4 mL asetonitril, 5 mL NalO4 12% dan 5 mg RuCl3.3H>O. Setelah
itu campuran distirer selama 24 jam pada suhu kamar, diikuti dengan penambahan
masing-masing 10 mL DCM dan MeOH. Campuran kemudian disentrifugasi
(3500 rpm, 15 menit), supernatan diambil sedangkan residu dicuci menggunakan
DCM dan air masing-masing 10 mL. Supernatan kemudian digabungkan dengan
hasil pencucian tersebut sehingga terbentuk 2 lapisan yaitu fasa organik dan fasa
air. Pada fasa organik terdapat asam karboksilat alifatik yang kemudian
dipisahkan dari fasa air menggunakan corong pisah.

Asam karboksilat alifatik diesterifikasi menjadi metil ester menggunakan
metode refluks dengan asam sulfat 2% di dalam MeOH selama 3 jam. Ester yang
terbentuk diekstrak dengan DCM (10 mL x 3), dicuci dengan 10 mL NaHCO3 2%.
Setelah itu dilakukan ekstrak ulang menggunakan DCM dan sisa airnya
dikeringkan menggunakan natrium sulfat anhidrat berlebih (Muhammad dan

Abbott, 2013)
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3.2.6 Analisa Kromatografi Gas-Spektrokopi Massa

Fraksi-fraksi yang diperoleh (fraksi keton, fraksi alifatik, fraksi aromatik
dan fraksi metil ester hasil degradasi) dilarutkan kembali menggunakan DCM.
Setelah itu diambil 1 pL dan diinjeksikan ke dalam KG-SM Agilent D5975C.
Adapun kondisi alat yang digunakan yaitu suhu awal oven 40 °C ditahan selama 2
menit, setelah itu suhu dinaikkan 10 °C/menit hingga 100 °C, selanjutnya suhu
dinaikkan 4 °C/menit hingga 290 °C dan kemudian ditahan selama 10 menit.
Kolom yang digunakan pada penelitian ini adalah tipe HP-5MS yang memiliki
ukuran 30 m x 250 pm x 0,25 pum, gas pembawa yang digunakan yaitu He.
Spektroskopi masa yang digunakan yaitu tipe electron ionization mode (70 eV)

dengan kisaran massa 50 — 550 Da.
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Ekstraksi Batubara

Ekstraksi batubara Wondama dengan metode sokletasi menggunakan
pelarut DCM:Metanol (93:7) menghasilkan bitumen 823,6 mg (1,6 % dari berat
sampel 51,4763 g), bitumen tersebut kemudian disebut sebagai bitumen. Bitumen
merupakan bahan organik yang dapat larut pada pelarut organik, terdiri dari 3 fraksi

yaitu aslpalten, resin dan hidrokarbon (Killops dan Killops, 2005).

4.2 Fraksinasi

Ekstrak bitumen yang diperoleh kemudian difraksinasi dengan metode
kromatografi kolom pada kondisi basa (Mc Carthy Duthie, 1962) dan kromatografi
lapis tipis preparatif (KLTP). Hasil kromatografi kolom berupa fraksi netral 104,6
mg; fraksi asam 207 mg dan fraksi polar 383,1 mg. Fraksi netral diperoleh melalui
elusi menggunakan pelarut dietil eter, fraksi asam diperoleh ketika ekstrak dielusi
menggunakan pelarut asam format 2% dalam dietil eter dan fraksi polar diperoleh
ketika ekstrak dielusi menggunakan campuran pelarut kloroform:metanol:air.

Fraksi netral hasil kolom kromatografi selanjutnya difraksinasi kembali
menggunakan plat KLTP. Fraksi netral dielusi menggunakan eluen DCM dan
terpisah menjadi 3 fraksi yaitu Rf 0,8-1,0 berupa fraksi hidrokarbon sebanyak 30,1
mg, Rf 0,8-0,5 berupa fraksi keton sebanyak 13,7 mg dan Rf 0,5-0,05 berupa fraksi
alkohol sebanyak 8,5 mg. Fraksi hidrokarbon kemudian difraksinasi lebih lanjut
dengan eluen n-heksan menghasilkan 2 fraksi yaitu fraksi alifatik 2,3 mg dan fraksi

aromatik 9,1 mg.
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4.3 Degradasi Fraksi Polar Menggunakan Rutenium RuCls.3H20

Sebanyak 50 mg fraksi polar yang diperoleh dari kromatografi kolom
didegradasi menggunakan katalis RuCl3.3H>O. Hasil degradasi berupa asam n-
alifatik selanjutnya diesterifikasi menjadi turunan esternya melalui metode refluks.
Hasil esterifikasi tersebut adalah berupa senyawa metil ester yang diperoleh melalui

metilasi senyawa asamnya.

4.4 ldentifikasi Senyawa Biomarka Batubara Wondama, Papua Barat

Komposisi senyawa biomarka fraksi alifatik, aromatik, keton dan asam
dianalisa dengan KG-SM. Kondisi operasi alat yang digunakan yaitu suhu awal
oven 40 °C ditahan selama 2 menit, setelah itu suhu dinaikkan 10 °C/menit hingga
100 °C, selanjutnya suhu dinaikkan 4 °C/menit hingga 290 °C dan kemudian
ditahan selama 10 menit. Kolom yang digunakan pada penelitian ini adalah tipe
HP-5MS yang memiliki ukuran 30 m x 250 pm x 0,25 um, gas pembawa yang
digunakan yaitu He. Spektroskopi masa yang digunakan yaitu tipe electron

ionization mode (70 eV) dengan kisaran massa 50 — 550 Da.

4.4.1 Fraksi Alifatik
Distribusi komponen fraksi alifatik batubara Wondama terdiri dari
golongan n-alkana, seskuiterpenoid, triterpenoid dan steroid, ditunjukkan pada

Gambar 4.1.
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Gambar 4.1 Kromatogram ion total fraksi alifatik batubara Wondama, Papua Barat.
Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40 — 100 °C (10
°C/menit), 100 — 290 °C (4°C/menit) dan ditahan pada 290 °C selama

10 menit.

4.4.1.1 Senyawa n-alkana

Senyawa n-alkana pada batubara Wondama diindentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 57. Eksploitasi spektrum massa salah satu puncak pada
fragmentogram m/z 57 ditunjukan pada Gambar 4.2. Puncak dasar (base peak)
muncul pada m/z 57, kemudian secara berkala muncul puncak 71, 85, 99, 113 yang
intensitasnya berkurang secara linier hingga massa molekul senyawa tersebut M"
408. Senyawa n-alkana yang memiliki puncak dasar m/z 57 dengan berat molekul
408 adalah senyawa nonakosan (25) yang memiliki rumus molekul C29Hso. Analog
dengan eksploitasi puncak senyawa nonakosan pada Gambar 4.2, distribusi

n-alkana tersebar pada rentang Cis-Cs3 sebagaimana ditunjukan pada Gambar 4.3.
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Gambar 4.2 Spektrum massa senyawa nonakosan (Cao)

Gambar 4.3 Fragmentogram m/z 57 n-alkana batubara Wondama, Papua Barat.
Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40 - 100°C
(10°C/menit), 100 - 290°C (4°C/menit) dan ditahan pada 290°C

selama 10 menit.

Distribusi senyawa n-alkana didominasi oleh atom karbon bernomor ganjil
dengan kelimpahan tertinggi pada atom Czs dan Cz9. Dominasi atom Czs dan Ca9

mengindikasikan bahwa sumber bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat
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tinggi (Stefanova, 2013). Selain itu, dominannya senyawa n-alkana atom nomor Cag
yang ditunjukan pada Gambar 4.3 juga dapat menjelaskan bahwa kontribusi utama
senyawa tersebut berasal dari tanaman tingkat tinggi spesies Vaccinium oxycoccus
dan Hypnum cupressiforme seperti yang telah dilaporkan oleh Nott dkk. (2000)
bahwa kedua spesies tanaman tersebut menghasilkan kelimpahan n-alkana Ca9 yang
sangat signifikan dibandingkan senyawa n-alkana yang lainnya. Dominasinya atom
C23-C31 juga mejelaskan bahwa sumber utama bahan organiknya berasal dari
tanaman Angiospermae yaitu Betula sp., Quercus sp. dan Lithocarpus sp.
Komposisi senyawa n-alkana ekstrak batubara Wondama ini menjelaskan bahwa
sumber masukan bahan organiknya terdistribusi dari tanaman tingkat tinggi
Angiospermae.

Selain senyawa n-alkana, teridentifikasi pula senyawa isoprenoid asiklik
pada batubara Wondama berupa senyawa fitana (26) dengan fragmen ion m/z 57,

m/z 183 dan m/z 197 yang khas (Peters dkk., 2005) (Gambar 4.4).

Gambar 4.4 Spektrum massa senyawa fitana (Cao).

Kehadiran senyawa fitana pada batubara Wondama menunjukkan bahwa

lingkungan pemendamannya bersifat anoksidatif (reduksi), hal ini didukung oleh
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tidak ditemukannya senyawa pristana (Peters dkk., 2005; Fabianska dan
Kurkiewicz, 2013). Senyawa fitana berasal dari senyawa fitil yang merupakan
bagian rantai samping klorofil. Senyawa fitil kemudian mengalami kondensasi
menjadi senyawa fitol, terpendam dan mengalami defungsional pada kondisi
reduksi sehingga menghasilkan senyawa fitana seperti ditunjukan pada Gambar 4.5

(Peters dkk., 2005).

CyHy CH;

C,Hs

HOHzCW

Fitol
kondisi reduksi
kondisi oksidasi \ W

Fitana
O i o /L/\)\/\)\/\/L
U\/\)\/\)\/\)\

Pristana

Klorofil

Gambar 4.5 Pembentukkan senyawa fitana dari senyawa prekursor klorofil

Senyawa fitana, sumber bahan organiknya dapat berasal dari klorofil
tanaman maupun bakterioklorofil. Klorofil tanaman memiliki kecenderungan
sebagai sumber utama senyawa fitana karena kebanyakan jenis klorofil yang
berasal dari tanaman memiliki rantai samping berupa fitil, sedangkan klorofil yang
berasal dari bakterioklorofil kecenderungannya lebih sedikit karena rantai
sampingnya selain mengikat fitil terdapat pula geranil-geranil dan farmesil (Killops
dan Killops, 2005). Hal ini kemudian dapat menjelaskan bahwa sumber utama
bahan organik senyawa fitana pada ekstrak batubara Wondama adalah berasal dari

klorofil tanaman.
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4.4.1.2 Steroid

Senyawa steroid pada batubara Wondama diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 218. Senyawa steroid yang diidentifikasi memiliki puncak
dasar m/z 95 dengan berat molekul 400 merupakan senyawa etil-kolestana (27)

(C29Hs2) ditunjukan pada Gambar 4.6.

Gambar 4.6 Spektrum massa senyawa etil-kolestana

Senyawa sterana dalam sampel batubara jarang dijumpai, tetapi senyawa
diasterena dapat ditemukan pada batubara coklat dan lignit (Burhan, 2006). Sterana
diturunkan dari sterol pada membran sel eukariot, terutama alga dan tanaman
tingkat tinggi. Senyawa etil-kolestana (Cz9) pada sampel batubara Wondama
mengindikasikan bahwa kontribusi bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat

tinggi (Killops dan Killops, 2005; Kashirtsev dkk., 2010).

4.4.1.3 Terpenoid

Kelompok senyawa terpenoid yang ditemukan pada batubara Wondama
tergolong ke dalam golongan seskuiterpenoid, tetrasiklik triterpenoid dan
pentasiklik triterpenoid. Senyawa seskuiterpenoid diidentifikasi berdasarkan

fragmentogram m/z 95. Senyawa seskuiterpenoid dengan puncak dasar m/z 95 dan
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M" 208 adalah senyawa kadinana (28) yang memiliki rumus molekul C;sHog

ditunjukkan pada Gambar 4.7.

Gambar 4.7 Spektrum massa senyawa kadinana (C;s).

Senyawa kadinana berasal dari depolimerisasi polikadinana, prekursornya
tersebar luas pada minyak asiri dari resin tanaman tingkat tinggi. Tanaman yang
mengahasilkan resin tersebut salah satunya adalah famili Depterocarpaceae,
merupakan kelompok tanaman Angiospermae (van Aarsen dkk., 1990; van Aarsen
dkk., 1994; Killops dan Killops, 2005). Hal ini dapat menjelaskan bahwa sumber
masukan bahan organik batubara Wondama adalah berasal dari tanaman tingkat
tinggi. Teridentifikasinya senyawa kadinana juga dapat mengindikasikan bahwa
pemendamannya telah mencapai tahap katagenesis (van Aarsen dkk., 1994).
Adapun jalur pembentukan senyawa kadinana hingga produk aromatisasinya pada
katagenesis ditunjukkan pada Gambar 4.8. Hal ini kemudian dapat menjelaskan
bahwa proses pemendaman dari batubara Wondama telah mencapai tahap

katagenesis.
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Gambar 4.8 Pembentukan senyawa kadinana melalui tahap katagenesis dari
prekursor polikadinana

Senyawa tetrasiklik triterpenoid pada sampel batubara Wondama
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 123, puncak dasar m/z 123 dengan
berat molekul 330. Senyawa dengan puncak dasar tersebut adalah senyawa de-A-
lupana (29), spektrum massanya ditunjukan pada Gambar 4.9 (Stout, 1992;
Stefanova dkk., 2008).
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Gambar 4.9 Spektrum massa senyawa de-A-lupana.

Senyawa tetrasiklik triterpenoid lainnya yang teridentifikasi yaitu
berdasarkan fragmentogram m/z 313 dan 218 adalah senyawa de-A-olean-13(18)-
ena (30) dengan puncak dasar m/z 313 serta berat molekul 328, senyawa de-A-
olean-12-ena (31) dengan puncak dasar m/z 218 serta berat molekul 328. Spektrum
kedua senyawa tersebut ditunjukkan pada Gambar 4.10 dan 4.11. Hal ini merujuk
pada penelitian sebelumnya yang telah dilakukan oleh Stout (1992) yang berhasil
mengidentifikasi senyawa de-A-olean-13(18)-ena dengan puncak dasar m/z 313,
berat molekul 328 serta senyawa de-A-olean-12-ena dengan puncak dasar m/z 218
dan berat molekul 328 (Huang dkk., 2008), yang mencirikan bahwa kedua senyawa
tersebut berbentuk de-A-triterpenoid yang memiliki satu ikatan rangkap (Stefanova

dkk., 2008).
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Gambar 4.10 Spektrum massa senyawa de-A-olean-13(18)-ena.

Gambar 4.11 Spektrum massa senyawa de-A-olean-12-ena.

47



Senyawa de-A-lupana terbentuk dari degradasi cincin A senyawa lupana.
Terdapatnya senyawa lupana dalam bentuk de-A-lupana mengindikasikan bahwa
sumber utama bahan organiknya berasal dari tanaman Angiospermae yang

diturunkan dari senyawa lupeol seperti pada Gambar 4.12 (Nakamura dkk., 2010).

a‘ cincin A terdegradasi “‘

de-A-lupana

HO

lupeol

Gambar 4.12 Degradasi lupeol menjadi de-A-lupana

Senyawa golongan de-A-triterpenoid ini banyak teridentifikasi pada
sampel lignit tersier, memiliki rumus molekul C24Hao serta memiliki puncak dasar
yang sangat bervariasi. Senyawa-senyawa tersebut dapat berkerangka oleanana,
lupana maupun ursana yang mengalami degradasi cincin A (Stout, 1992).

Senyawa de-A-triterpenoid tak jenuh yang terdapat pada batubara
Wondama ini mengindikasikan bahwa tingkat kematangan batubara Wondama
belum mencapai kematangan termal yang cukup (Peters dkk., 2005). Senyawa ini
juga dapat menjelaskan pemendaman batubara Wondama telah mencapai pada
tahap diagenesis (Huang dkk., 2008), spesifknya yaitu dengan ditemukannya
senyawa de-A-olean-13(18)-ena yang merupakan bentuk isomesrisasi dari senyawa
de-A-olean-12-ena pada akhir diagenesis atau awal katagenesis (Rullkotter dkk.,
1994). Stout (1992) memberikan kemungkinan jalur pembentukan senyawa de-A-
triterpenoid mono-, di- dan triena hingga menjadi aromatik dari prekursor f-amirin
melalui reaksi fotokimia ataupun oleh mikroba selama diagenesis. Adapun jalur

pembentukan senyawa de-A-triterpenoid dapat dilihat pada Gambar 4.13.
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Gambar 4.13 Jalur pembentukan de-A-tritepenoid mono-, di-, dan triena hingga
bentuk aromatiknya selama diagenesis (Stout, 1992)

Selain jalur pembentukan senyawa de-A-triterpenoid monoena hingga
aromatik seperti pada Gambar 4.13, adapun reaksi isomerisasi (Gambar 4.14) yang
terjadi pada senyawa de-A-olean-12-ena menjadi senyawa de-A-olean-13(18)-ena
seperti yang telah dijelaskan bahwa reaksi tersebut terjadi pada akhir diagenesis
atau awal katagenesis. Reaksi ini selain menjelaskan tahap pembentukannya, juga
dapat menjelaskan kondisi lingkungan pembentukannya yaitu bersifat reduksi atau
anoksidatif. Kehadiran senyawa de-A-triterpenoid yang dominan dari distribusi
senyawa alifatik juga mengindikasikan bahwa pada lingkungan pemendaman
batubara terdapat aktivitas mikroorganisme yang sangat tinggi (Woolhouse dkk.,

1992).
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Gambar 4.14 Reaksi isomerisasi de-A-olean-12-ena menjadi de-A-olean-13(18)-
ena pada akhir diagenesis atau awal katagenesis (Rullkotter dkk.,
1994).

Senyawa triterpenoid pentasiklik pada ekstrak batubara Wondama
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 191 adalah merupakan seri senyawa
hopanoid. Senyawa hopanoid ini terdistribusi pada atom Cz7 dan Cy9, ditunjukan

pada Gambar 4.15.
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Gambar 4.15 Fragmentogram m/z 191 senyawa hopanoid batubara Wondama,
Papua Barat. Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40

- 100°C (10°C/menit), 100 - 290°C (4°C/menit) dan ditahan pada
290°C selama 10 menit.

Senyawa hopanoid dengan jumlah atom C;; diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 191 dengan berat molekul 368 adalah senyawa hop-17(21)-ene
yang merupakan senyawa hopanoid tak jenuh dengan rumus molekul Cz7Haa.
Sedangkan senyawa hopanoid dengan jumlah atom karbon yang sama berhasil
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 191 dengan berat molekul 370
adalah senyawa 17p(H)-trisnorhopana dengan rumus molekul Cy7Hs6. Adapun
spektrum massa dari senyawa trisnorhopana (32) yaitu dengan fragmen ion m/z
149, 191 dengan berat molekul 370 dan senyawa hop-17(21)-ene (33) dengan
fragmen ion 191 sebagai puncak dasar serta 231 ditunjukkan oleh 4.16 dan 4.17.
(Hazai dkk., 1987; Burhan dkk., 2002; Stefanova dan Simoneit, 2008).
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Gambar 4.16 Spektrum massa senyawa trisnorhopana.

Gambar 4.17 Spektrum massa senyawa hopan-17(21)-ena.

Senyawa hopanoid C» diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 191
dengan puncak dasar m/z 109 dan berat molekul 398 adalah senyawa norhopana

(34) yang ditunjukkan pada Gambar 4.18
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Gambar 4.18 Spektrum massa senyawa norhopana.

Kehadiran senyawa hopanoid C;7 dan Ci9 pada batubara Wondama
mengindikasikan bahwa pada lingkungan pemendamannya terdapat aktifitas

bakteri (Burhan dkk., 2002).

4.4.2 Fraksi Aromatik

Senyawa aromatik yang teridentifikasi pada batubara Wondama terdiri
dari golongan mono-, di- serta tetraaromatik dengan kerangka bisiklik, trisiklik,

tetrasiklik dan pentasiklik, ditunjukan pada Gambar 4.19.
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Gambar 4.19 Kromatogram ion total fraksi aromatik batubara Wondama, Papua
Barat. Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40 — 100
°C (10 °C/menit), 100 — 290 °C (4 °C/menit) dan ditahan pada 290

°C selama 10 menit.

Senyawa monoaromatik dari batubara Wondama diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 159 dan 197, diaromatik berdasarkan
fragmentogram m/z 183, 221 dan 292, sedangkan tetraaromatik diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 324.

Senyawa monoaromatik berdasarkan fragmentogram m/z 159 dengan
puncak dasar m/z 159 dan berat molekul 202 adalah senyawa kalamanena (35),
ditunjukan pada Gambar 4.20. Selain senyawa kalamanena, diidentifikasi senyawa
1,2,3,4-tetrahidro-1,1,6-trimetilnaftalena berdasarkan fragmen ion m/z 174;
1,2,3,4-tetrahidro-6-(1,1-dimetil)-1-naftalena berdasarkan fragmen ion m/z 188 dan

monoaromatik diterpenoid dengan fragmen ion m/z 212.
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Gambar 4.20 Spektrum massa senyawa kalamanena.

Senyawa kalamanena serta naftalena merupakan senyawa kelompok siklik
seskuiterpenoid yang prekursornya berasal dari resin tanaman tingkat tinggi
(Killops dan Killpos, 2005; Wang dan Simoneit, 1991). Selain monoaromatik
seskuiterpenoid, ditemukan pula diaromatik seskuiterpenoid yang diidentifikasi
besdasarkan fragmentogram m/z 183, puncak dasar 183 dan berat molekul 198.
Senyawa ini adalah senyawa kadalena (36) yang memiliki rumus molekul CisHis,

spektrum massanya ditunjukan pada Gambar 4.21 (Sarmiento dkk., 2011a).
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Gambar 4.21 Spektrum massa senyawa kadalena.

Senyawa mono- dan diaromatik lainnya yang terdapat pada ekstrak
batubara Wondama yaitu berkerangka diterpenoid. Monoaromatik diterpenoid
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 197, puncak dasar 197 dengan berat
molekul 212 sebagai 3,8-dimetil-heksahidrofenantrena (37), sedangkan diaromatik
diterpenoid diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 221 dengan berat
molekul 236 sebagai 3,4-dihidroretena (38). Spektrum massa senyawa mono- dan

diaromatik diterpenoid tersebut ditunjukkan pada Gambar 4.22 dan 4.23.
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Gambar 4.22 Spektrum massa senyawa 3,8-dimetil heksahidrofenantrena.

Gambar 4.23 Spektrum massa senyawa 3,4-dihidroretena.

Prekursor senyawa 3,4-dihidroretena, seperti yang ditunjukan pada
Gambar 4.24, dimungkinkan berasal dari asam habitat. Asam abitat tersebut
diketahui bahwa kontribusi utamanya berasal dari resin tanaman tingkat tingi.
Senyawa aromatik berkerangka diterpenoid ini dapat dijadikan indikator bahwa

proses pembatubaraan batubara telah mencapai tahap diagenesis (Killops dan
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Killops, 2005), seperti halnya yang terjadi pada batubara Wondama yaitu

pembatubaraanya telah mencapai tahap diagenesis.

o @E
o O
oS

Gambar 4.24 Jalur pembentukan senyawa 3,4-dihidroretena dari prekursor asam
abitat (Killops dan Killops, 2005)

Senyawa aromatik triterpenoid pada batubara Wondama diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 292 sebagai diaromatik tetrasiklik dan
berdasarkan fragmentogram m/z 324 sebagai tetraaromatik pentasiklik. Struktur
senyawa diaromatik tetrasiklik dan tetraaromatik pentasiklik berkerangka senyawa
oleanana. Senyawa oleanana diaraomatik tetrasiklik diidentifikasi sebagai de-A-
oleanana (39) dengan posisi aromatik terletak pada cincin B dan C (Gambar 4.24)
sedangkan tetraaromatik pentasiklik (40) diidentifikasi sebagai oleanana dalam
bentuk pentasiklik (Nakamura dkk., 2010). Spektrum massa tetraaromatik
pentasiklik ditampilkan pada Gambar 4.26.
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Gambar 4.25 Spektrum massa senyawa de-A-oleanana diaromatik.

Gambar 4.26 Spektrum massa senyawa tetraaromatik pentasiklik
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Senyawa aromatik triterpenoid tetra- maupun pentasiklik ini
mengindikasikan bahwa kontribusi bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat
tinggi yang spesifik berasal dari Angiospermae (Nakamura dkk., 2010). Senyawa
de-A-oleanana diaromatik berasal dari degradasi cincin A pada senyawa oleanana
oleh mikroba ataupun proses fotokimia, jalur pembentukannya telah dijelaskan

pada Gambar 4.13.

4.4.3 Fraksi Keton

Senyawa n-alkana-2-on yang terdapat pada ekstrak batubara diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 59, terdistribusi dari atom Ca3, Ca4, Cas, C26 dan
C27, selain itu terdapat isoprenoid keton berdasarkan puncak dasar m/z 58 sebagai
6,10,14-trimetilpentadekan-2-on (Cig). Gambar 4.27 menampilkan distribusi
senyawa n-alkana-2-on dan isoprenoid keton dimana kelimpahannya terdapat pada

bentuk isoprenoidnya serta dominasinya atom karbon ganjil pada n-alkana-2-on.

Gambar 4.27 Fragmentogram m/z 59 senyawa keton batubara Wondama, Papua
Barat. Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40 — 100
°C (10 °C/menit), 100 — 290 °C (4 °C/menit) dan ditahan pada 290
°C selama 10 menit.
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Adapun eksploitasi salah satu spektrum massa dari senyawa n-alkana-2-
on sebagai n-pentakosana-2-on (41) berdasarkan puncak dasar m/z 59 melalui
pemutusan f-cleavage dengan penataan ulang Mc Lafferty + 1 (Gambar 4.30) dan
senyawa keton isoprenoid sebagai 4,10,14-trimetilpentadekana-2-on (42)
berdasarkan puncak dasar m/z 58 melalui pemutusan penataan ulang Mc Lafferty

ditunjukan pada Gambar 4.28 dan 4.29.

Gambar 4.28 Spektrum massa senyawa n-pentakosana-2-on

Gambar 4.29 Spektrum massa senyawa 4,10,14-trimetilpentadekana-2-on
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Gambar 4.30 Pembentukan ion m/z 59 melalui f-cleavage serta Mc Lafferty + 1
(Eadon dkk., 1971).

Kehadiran senyawa n-alkana-2-on (metil keton) dengan didominasi oleh
atom karbon bernomor ganjil seperti pada n-alkana, hal ini menjelaskan bahwa
sumber masukan bahan organik batubara Wondama adalah berasal dari zat lilin
tanaman. Senyawa n-alkana-2-on dimungkinkan berasal dari aktifitas mikroba yang
mendegradasi n-alkana menjadi n-alkana-2-on, hal ini digambarkan oleh kesamaan
distribusi pada n-alkana dan n-alkana-2-on (Azevedo dkk., 2001; Tuo dan Li,
2005). Selain itu, ditemukannya senyawa keton isoprenoid 4,10,14-
trimetilpentadekana-2-on juga menginidikasikan bahwa senyawa tersebut berasal
dari aktifitas mikroba. Senyawa isoprenoid tersebut berasal dari degradasi senyawa
fitol yang merupakan turunan dari rantai samping klorofil tanaman yaitu fitil,
sehingga prekursor sumber bahan organiknya adalah berasal dari tanaman.

Selain senyawa n-alkana-2-on, teridentifikasi pula keton siklik berkerangka
triterpenoid dan steroid, struktur senyawanya ditunjukan pada Gambar 4.31. Keton
triterpenoid diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 218, 69, 191, 204 dan
keton steroid berdasarkan fragmentogram m/z 231. Fragmentogram m/z 218
dengan puncak dasar m/z 218 denga berat molekul 424 adalah senyawa B-amiron
(43), fragmentogram m/z 69 dengan puncak dasar m/z 69 dengan berat molekul 426
adalah senyawa fridelin (44), fragmentogram m/z 191 dengan puncak dasar m/z
191 dengan berat molekul 384 adalah senyawa 17B(H)-trisnor-hopan-21-on (45),
fragmentogram m/z 204 dengan puncak dasar m/z 204 dengan berat molekul 424
adalah senyawa D-friedoolean-14-en-3-on (46) serta fragmentogram m/z 231,

puncak dasar 231 dengan berat molekul 414 adalah senyawa stigmastan-3-on (47).
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(44)

(45)
Gambar 4.31 Struktur senyawa keton siklik dari ekstrak batubara Wondama

Z

Senyawa B-amiron dengan puncak dasar m/z 218, berat molekul 424 dan

rumus molekul (C30H280) ditunjukan pada Gambar 4.32.

Gambar 4.32 Spektrum massa senyawa -amiron.
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Gambar 4.33 Spektrum massa senyawa fridelin.

Gambar 4.33 menunjukan spektrum massa senyawa fridelin (C3oHsoO)
dengan puncak dasar m/z 69 dan berat molekul 426. Senyawa fridelin umumnya
berasal dari komponen epikutikular lilin tanaman (Stefanova dan Simoneit, 2008).

Selain itu, teridentifikasi pula senyawa D-friedoolean-14-en-3-on dengan
puncak dasar m/z 204 dan berat molekul 424 yang memiliki rumus molekul
C30H280, spektrum senyawanya ditunjukan pada Gambar 4.34. Senyawa tersebut
merupakan turunan dari senyawa fridelin yaitu memiliki kerangka dasar oleanana
sehingga senyawa D-friedoolean-14-en-3-on juga mengindikasikan bahwa sumber

bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat tinggi (Stefanova dkk., 2008).

64



Gambar 4.34 Spektrum massa senyawa D-friedoolean-14-en-3-on
Adapun spektrum massa senyawa keton hopanoid ditunjukan pada
Gambar 4.35 dengan puncak dasar 191 dan berat molekul 384 sebagai senyawa

17B(H)-trisnor-hopan-21-on yang memiliki rumus molekul C27H44O (Stefanova

dkk., 2008).

Gambar 4.35 Spektrum massa senyawa 17p(H)-trisnor-hopan-21-on
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Hadirnya senyawa triterpenoid keton pentasiklik mengindikasikan bahwa
sumber utama bahan organik batubara wondama berasal dari tanaman tingkat
tinggi, spesifknya dari zat lilin tanaman Angiospermae (Stefanova dan Simoneit,
2008) sedangkan  ditemukannya senyawa  17B(H)-trisnor-hopan-21-on
mengindikasikan bahwa sumber bahan organiknya berasal dari bakteri (Burhan
dkk., 2002).

Senyawa  biomarka keton steroid diidentifikasi  berdasarkan
fragmentogram m/z 231 dengan puncak dasar m/z 231. Senyawa keton steroid
dengan puncak dasar m/z 231 dan berat molekul 414 adalah stigmanstan-3-on yang
memiliki rumus molekul C29Hs00, adapun spektrum massanya ditunjukan pada

Gambar 4.36.

Gambar 4.36 Spektrum massa senyawa stigmastan-3-on.
Senyawa keton steroid rantai panjang (Ca9) merupakan indikator bahwa

sumber masukan bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat tinggi (Stefanova

dan Simoneit, 2008).
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4.4.4 Fraksi Alkohol

Senyawa alkohol ekstrak batubara Wondama diidentifikasi ke dalam
bentuk esternya, yaitu melalui reaksi asetilasi. Adapun reaksi asetilasi secara umum

ditunjukan pada Gambar 4.37 sebagai berikut.

0 O piridin 0 0
ROt = )k )k — )k ' )k
O R'O OH

Gambar 4.37 Reaksi umum dari asetilasi senyawa alkohol

Hasil identifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 74 menggambarkan
bahwa senyawa n-alkanol ekstrak batubara Wondama hasil reaksi asetilasi

terdistribusi dari atom Cis hingga C31 (Gambar 4.38).

Gambar 4.38 Fragmentogram m/z 74 senyawa n-alkanol batubara Wondama, Papua
Barat. Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40 - 100°C
(10°C/menit), 100 - 290°C (4°C/menit) dan ditahan pada 290°C
selama 10 menit.

Distribusi senyawa n-alkanol didominasi oleh atom rantai karbon panjang,
kelimpahannya terletak pada atom Cys. Kelimpahan rantai karbon panjang

mengindikasikan bahwa sumbernya berasal dari zat lilin daun tanaman tingkat
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tinggi (Stefanova dkk., 2008). Selain didominasi oleh n-alkanol rantai panjang,
terdapat pula n-alkanol rantai pendek yang mengindikasikan bahwa sumber bahan
organiknya berasal dari alga dan bakteri (Keswani dkk., 1984; Treignier dkk.,
2006).

4.4.5 Fraksi Asam

Senyawa asam ekstrak batubara Wondama merupakan asam lemak bebas
yang tidak terikat pada matriks batubara. Senyawa tersebut sama halnya dengan
senyawa alkohol, dilakukan reaksi esterifikasi terlebih dahulu menjadi bentuk
esternya. Adapun reaksi umum dari proses esterifikasi senyawa-senyawa asam

ekstrak batubara Wondama menggunakan metanol ditunjukan pada Gambar 4.39.

MeOH, asam

—_—
~

R OH R OMe

Gambar 4.39 Reaksi umum esterifikasi (Carey dan Giuliano, 2011)

Gambar 4.40 Kromatogram ion total senyawa asam ekstrak batubara Wondama,
Papua Barat. Program temperatur oven 40 °C (ditahan 2 menit), 40
— 100 °C (10 °C/menit), 100 — 290 °C (4 °C/menit) dan ditahan pada
290 °C selama 10 menit.
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Hasil identifikasi fraksi asam pada Gambar 4.40 menunjukan bahwa
senyawa-senyawa asam lemak bebas ekstrak batubara Wondama terdistribusi
sebagai asam n-alkanoat dan asam alkanoat bercabang. Senyawa asam n-alkanoat
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 74 melalui penataan ulang Mc
Lafferty (Cyr dan Strausz, 1984). Eksploitasi salah satu spektrum massa senyawa
asam n-alkanoat sebagai asam heksakosanoat (48) berdasarkan puncak dasar m/z
74, kemudian diikuti oleh puncak m/z 87, 143 hingga massa molekulnya 410
ditunjukkan pada Gambar 4.41. Asam alkanoat bercabang teridentifikasi dalam
bentuk iso-dodekanoat (Ci2), iso-tetradekanoat (Ci4), iso-pentadekanoat (Cis) dan
iso-heksadekanoat (Ci6). Eksploitasi salah satu spektrum senyawa asam alkanoat
bercabang iso-tetradekanoat (49) dengan puncak dasar m/z 74, diiikuti oleh puncak

m/z 87, 199 hingga massa molekulnya 242 ditunjukan pada Gambar 4.42.

Gambar 4.41 Spektrum massa asam heksakosanoat (Cz6) dalam bentuk turunannya
metil heksakosanoat.
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Gambar 4.42 Spektrum massa asam iso-tetradekanoat (Ci4).

Disribusi senyawa asam n-alkanoat ekstrak sampel batubara didominasi
oleh karbon rantai panjang bernomor genap dengan kisaran Ci6-C32 dengan
kelimpahannya pada atom karbon Cz. Hal ini mengindikasikan bahwa sumber
bahan organiknya berasal dari tanaman tingkat tinggi (Cyr dan Strausz, 1984;
Schnitzer dkk., 1985). Teridentifkasinya senyawa asam alkanoat bercabang rantai
pendek Ci2-Cis dengan didominasi oleh atom karbon genap mengindikasikan
bahwa sumber masukan bahan organiknya berasal dari bakteri (Schnitzer dkk.,
1985). Selain kedua hal diatas, terdapatnya atom karbon Ci6 yang cukup dominan
juga menunjukkan bahwa berasal dari mikroorganisme sehingga dapat menjelaskan
bahwa terdapat aktivitas mikroorganisme pada lingkungan pemendamannya
(Keswani dkk., 1984; Carreira dkk., 2011).

Distribusi asam lemak dari ekstrak batubara Wondama seperti yang telah
dijelaskan bahwa sumber bahan organiknya kemungkinan berasal dari beberapa
sumber biologi. Senyawa asam lemak bercabang Ci2-Ci¢ mengindikasikan bahwa
sumbernya berasal dari alga dan bakteri, sedangkan asam lemak n-Ca4, n-Cz6 dan
n-Cs mengindikasikan bahwa kontribusi utamanya adalah tanaman darat
(Keswani, 1984). Proporsi asam lemak rantai panjang yang dominan (>Cyo) dari

total asam lemak ekstrak batubara Wondama menunjukan bahwa sumber utama
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bahan organiknya adalah berasal dari tanaman tingkat tinggi tinggi dan sebagiannya

berasal dari mikroorganisme.

4.4.6 Degradasi Menggunakan Rutenium Tetraoksida

Degradasi menggunakan katalis rutenium tetraoksida adalah merupakan
salah satu cara untuk mempelajari makromolekur bahan organik dari sedimen
antara lain yaitu pada batubara Wondama. Katalis tersebut secara umum
mengoksidasi ikatan rangkap, aromatik, dan eter, kemudian dilepas sebagai
senyawa biomarka dalam bentuk asam karboksilat atau keton (Stock dan Tse, 1983;
Reis dkk., 1997). Metode ini dapat digunakan untuk mengidentifikasi hadirnya
mikroorganisme pada lingkungan pemendaman, terutama keadaan lingkungan yang
reduktif (Burhan dkk., 2002).

Senyawa polar ekstrak batubara Wondama didegradasi menggunakan
katalis rutenium sehingga diperoleh senyawa turunan ester. Senyawa ester yang
terbentuk diidentifikasi sebagai turunan metil ester berdasarkan fragmentogram m/z

74, ditunjukan pada Gambar 4.43.

Gambar 4.43 Fragmentogram m/z 74 metil ester hasil degradasi senyawa polar
ekstrak batubara Wondama, Papua Barat. Program temperatur oven
40 °C (ditahan 2 menit), 40 — 100 °C (10 °C/menit), 100 — 290 °C (4
°C/menit) dan ditahan pada 290 °C selama 10 menit.
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Gambar 4.43 menunjukan distribusi senyawa asam alkanoat dari fraksi
polar batubara Wondama terdistribusi dari atom Ci4 hingga C3o, dengan didominasi
oleh atom karbon bernomor genap. Dominannya atom karbon rantai panjang (>Czo)
menjelaskan bahwa sumber bahan organiknya berasal dari zat lilin tanaman
teresterial (Fabianska dan Kurkiewicz, 2013). Selain itu, melimpahnya atom karbon
Cis pada batubara Wondama menjelaskan bahwa kontribusinya berasal dari
mikroorganisme. Eksploitasi spektrum masa salah satu senyawa asam alkanoat (50)
ditunjukan pada Gambar 4.44, yaitu dengan puncak dasar m/z 74 kemudian diikuti
oleh m/z 87, 143 hingga berat molekul 270. Melimpahnya atom Cis
mengindikasikan bahwa asam alkanoat tersebut berasal dari bakteri seperti yang

ditemukan pada fosil mantel bakteri pada sedimen (Burhan dkk., 2002).

Gambar 4.44 Spektrum massa metil ester atom Cie.

Senyawa n-alkanoat hasil degradasi selain dapat menjelaskan sumber
kontribusi senyawanya, juga dapat memberikan gambaran kondisi lingkungan
pemendamannya serta tingkat kematangan batubara terkhususkan kematangan
termal. Hal ini dapat dilihat dari seberapa banyak senyawa berberat molekul rendah
atau berberat molekul tinggi yang dilepas pada saat dilakukan degradasi

(Muhammad dan Abbott, 2014). Senyawa n-alkanoat hasil degradasi tersebut jika
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ditinjau dari berat molekulnya maka terdistribusi dari senyawa berat molekul
rendah (<Cj9) hingga berberat molekul tinggi (>C»o). Distribusi senyawa n-alkanoat
tersebut jika dibandingkan dengan distribusi senyawa n-alkana maka distribusinya
menunjukan kesamaan, dimana terdapat beberapa senyawa yang terdapat pada n-

alkana maupun n-alkanoat hasil degradasi (Gambar 4.45).
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Gambar 4.45 Perbandingan senyawa n-alkanoat hasil degradasi dengan senyawa n-
alkana fraksi hidrokarbon

Pada Gambar 4.45 dapat dilihat bahwa senyawa-senyawa yang terikat
dalam fraksi polar batubara Wondama didominasi oleh senyawa-senyawa berberat
molekul rendah walaupun masih terdapat senyawa berberat molekul tinggi dengan
intensitas yang lebih kecil. Hal ini mengindikasikan bahwa batubara Wondama
belum mengalami kematangan termal yang cukup. Senyawa-senyawa berberat
molekul rendah membutuhkan termal yang lebih tinggi untuk terlepas dibandingkan
senyawa berberat molekul tinggi, hal ini kemudian terlihat pada distribusi senyawa
n-alkana yang lebih didominasi oleh senyawa berat molekul tinggi sehingga sama
halnya dengan penjelasan sebelumnya yaitu bahwa batubara Wondama tidak

mengalami kematangan termal yang cukup.
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4.5 Lingkungan Pemendaman Batubara Wondama

Lingkugan geologi batubara Wondama berdasarkan umur geologi
pembentukkan pulau Papua kemungkinan berasal dari jaman mesozoikum dengan
kondisi geologi yang dilaporkan oleh Pigram dkk. (1982) bahwa terbentuk dari
lipatan-lipatan sedimen yang berasal dari jaman mesozoikum hingga miosen

(Gambar 4.46).
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Gambar 4.46 Kondisi geologi lingkungan pemendaman batubara Wondama
(Pigram dkk., 1982)

Berdasarkan senyawa biomarka triterpenoid sebagai de-A-lupana serta de-
A-triterpenoid lainnya pada ekstrak batubara Wondama menunjukkan bahwa
sumber utama bahan organiknya berasal dari tanaman Angiospermae, hal ini
menunjukan bahwa sedimen tersebut berasal dari jaman mesozoikum, periode
kretaseus hingga miosen (Killops dan Killops, 2005; Peters dkk., 2005).

Ditemukannya senyawa bentuk de-A-tritepenoid yang cukup dominan dari
total ion kromatografi fraksi alifatik mengidikasikan bahwa lingkungan
pemendaman batubara terdapat aktifitas mikroorganisme cukup tinggi, hal ini juga
didukung dengan ditemukannya senyawa seri hopanoid dan asam alkanoat Ci6 pada

pada asam lemak bebas maupun hasil degradasi. Hal yang sama kemudian dapat

74



dijelaskan dengan ditemukannya senyawa n-alkana-2-on yang merupakan hasil
degradasi senyawa-senyawa alkana oleh mikroba.

Senyawa aromatik berkerangka retena yang mengindikasikan bahwa tahap
pembatubaraan batubara Wondama telah mencapai tahap diagenesis walaupun
aromatisasi yang terjadi tidak secara tuntas. Hal ini kemudian dapat dikorelasikan
dengan bentuk topografi Kabupaten Wondama yang berbentuk lipatan-lipatan.
Lipatan-lipatan tersebut memungkinkan batubara Wondama tidak mengalami
kematangan secara termal karena kedalaman sedimen yang tidak mengalami
peningkatan, sebaliknya mengalami pendangkalan seiring pergerakan lipatan yang
mengarah ke permukaan. Berdasarkan kondisi geologi ligkungan pemendaman
serta senyawa bioamarka yang teridentifikasi menunjukan bahwa batubara
Wondama berasal dari periode kretaseus dan terakumulasi bersama-sama sedimen

yang berasal dari jaman tersier.

4.6 Batubara Wondama Sebagai Sumber Bahan Bakar

Batubara Wondama merupakan salah satu sumber daya alam yang
berpotensi digunakan sebagai sumber bahan bakar. Hasil karakterisasi batubara
Wondama melalui analisa senyawa biomarka menunjukkan bahwa komposisi
bahan organik batubara Wondama didominasi oleh bahan organik yang berasal dari
tanaman tingkat tinggi (Angiospermae), yaitu dengan melimpahnya senyawa
triterpenoid. Kelimpahan senyawa tetrasiklik terpenoid (Cz4) sebagai de-A-
triterpenoid dari batubara Wondama menunjukan bahwa batubara tersebut dapat
berpotensi sebagai sumber bahan bakar cair, hal ini berdasarkan kemiripan Ca4
tetrasiklik terpenoid yang juga ditemukan pada minyak bumi (Wilkins dan George,
2002). Selain itu, komposisi bahan organik batubara Wondama yang didominasi
oleh zat lilin tanaman tingkat tinggi mencirikan bahwa batubara tersebut tergolong
kelompok maseral liptinit, yang mana batubara dengan komposisi maseral berupa
liptinit berpotensi sebagai sumber bahan bakar cair (Tissot dan Welte, 1978;
Wilkins dan George, 2002).

75



“Halaman ini sengaja dikosongkan”

76



BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Hasil karakterisasi batubara Wondama melalui analisa senyawa biomarka
menunjukkan bahwa batubara Wondama berpotensi untuk digunakan sebagai
sumber bahan bakar cair, hal ini ditandai oleh melimpahnya senyawa Cos
triterpenoid dan didominasi oleh senyawa-senyawa hidrokarbon rantai panjang
yang berasal dari zat lilin tanaman. Selain itu, hasil karakterisasi batubara
Wondama juga memberikan informasi bahwa sumber utama bahan organiknya
berasal dari tanaman tingkat tinggi, didominasi oleh tanaman Angiospermae
walaupun terdapat juga kontribusi dari bakteri dan alga.

Karakteristik batubara Wondama yang diperoleh juga dapat memberikan
gambaran bahwa kondisi geologi pembentukan sedimen di wilayah Kabupaten
Teluk Wondama berdasarkan sumber bahan organiknya berasal dari kisaran periode
kretaseus hingga tersier. Batubara Wondama tidak matang secara termal karena
masih terdapat aktivitas mikroorganisme yang dominan selama pemendaman,
kondisi topografi lingkungan pemendaman yang berupa lipatan-lipatan sehingga
memungkinkan sedimen untuk naik ke permukaan sehingga tidak mengalami

pertambahan kedalaman pemendaman, peningkatan suhu dan tekanan.

5.2 Saran

Perlunya penelitian lebih lanjut tentang karakteristik batubara Wondama
yang telah dicairkan sehingga dapat menunjang informasi karakter batubara yang
telah saya lakukan sehingga batubara tersebut dapat menjadi salah satu sumber

energi alternatif, terkhususkan di Wilayah Kabupaten Teluk Wondama.
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1. Ekstraksi batubara

LAMPIRAN

Sampel Batubara

-dihaluskan

-diayak (120 mesh)

-disoklet 72 jam dengan DCM:Metanol

(93:7)

-divapkan pelarutnya

A

y

Ekstrak Kering

2. Pemisahan dengan metode kromatografi kolom

Ekstrak Kering

-dikromatografi kolom

eter

A 4

-dielusi dengan

A 4

-dielusi dengan
asam format 2%

-dielusi dengan

(65:25:4)

A 4

Fraksi netral

Fraksi asam

Fraksi polar

A J

f Data ;

&5

-diesterifikasi
selama 12 jam, suhu kamar
-difraksinasi

(eluen DCM)
-dianalisis KG-SM

dengan

dengan plat KLTP

DCM:Metanol:air

BF;3-Metanol



3. Pemisahan fraksi netral

Fraksi netral

-difraksinasi dengan plat KLTP
(eluen DCM)
A
v v Fraksi alkohol
Fraksi non polar Fraksi keton -dilarutkan dalam
L alkohol
-dianalisis
KG-SM -ditambahkan asetat anhidrida dan
. ditetesi piridin, diamkan 2 hari

A
f Data ;
-dianalisis KG-SM

A 4

f Data ;

4. Pemisahan fraksi non polar

Fraksi non polar

-difraksinasi dengan plat KLTP

(eluen n-heksana)

A 4

\4
Fraksi alifatik Fraksi aromatik

-desulfurisasi
dengan serbuk Cu

\4
f Data ; I -dianalisis KG-SM
f Data ;

-dianalisis KG-SM
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5. Degradasi polar

Fraksi polar

A 4

-dilarutkan 50 mg dalam DCM
-ditambahkan 4 mL asetonitril, 5 mL
NalOs 12%, 5 mg RuClz*3H,0

-distirer selama 24 jam pada suhu kamar
-ditambahkan 10 mL DCM dan air
-disentrifugasi (3500 rpm) selama 2 menit
-diambil supernatannya

-dicuci residunya dengan DCM dan air
masing-masing 10 mL

-digabungkan supernatan dan hasil cucian
residunya

-dipisahkan fasa organiknya dengan
corong pisah

-diesterifikasi dengan metode refluks
menggunakan asam sulfat 2% dalam
Metanol selama 3 jam

-diekstrak hasil esterifikasinya dengan DCM
sebanyak 3x10 mL

-dicuci dengan NaHCOs3 2%
-diekstrak ulang dengan DCM
-dikeringkan sisa air dengan NaSO4 anhidrat

Metil ester

\ 4

-dianalisis KG-SM

f Data ;
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