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KAJIAN BIOMARKA FRAKSI AROMATIK ASPAL ALAM
BUTON, DAERAH LASALIMU (ABL), SULAWESI
TENGGARA, DAN INTERPRETASI GEOKIMIA

ORGANIKNYA
Nama Mahasiswa / NRP. : Hanan Aldi / 5004211036
Departemen : Kimia
Dosen Pembimbing : Prof. Dr. R.Y. Perry Burhan, M.Sc.
Abstrak

Aspal alam Buton merupakan akumulasi senyawa organik hasil proses geologi yang
berperan sebagai sumber senyawa organik yang bernilai tinggi. Penelitian ini
bertujuan untuk mengidentifikasi senyawa biomarka dalam fraksi senyawa organik
aromatik Aspal Buton di daerah Lasalimu (ABL) menggunakan analisis
Kromatografi Gas—Spektrometri Massa (KG-SM), menentukan karakteristik
geokimia organik dan merekonstruksi evolusi geokimia Aspal Buton (ABL).
Dilakukan analisis biomarka fraksi senyawa organik aromatik menggunakan
metode ekstraksi, fraksinasi, serta identifikasi senyawa dengan KG—SM. Senyawa
aromatik yang teridentifikasi meliputi kelompok derivat naftalena (dimetil
naftalena (DMN) dan trimetil naftalena (TMN)), aromatik steroid (monoaromatik
steroid (MAS), triaromatik steroid (TAS), dan triaromatik dinosteroid (TAD)), dan
derivat karbazol (dimetil karbazol (DMK) dan trimetil karbazol (TMK)), yang
secara kolektif menunjukkan bahwa sumber utama bahan organik berasal dari
organisme marin sebagai prekursor kerogen tipe II. Tingkat kematangan termal
tergolong sedang hingga lanjut, ditunjukkan oleh nilai MNR sebesar 1,96; DNR
sebesar 2,75; TNR sebesar 1,77; dan rasio isomer MAS 20S/(20S+20R) sebesar
0,507. Nilai TSI 1,46 serta rasio isomer TAS dan DMK yang mendekati
kesetimbangan menunjukkan bahwa sampel berada pada tahap pertengahan jendela
minyak (%Ro ~0,6-0,9). Distribusi MAS yang didominasi Cz7 (56,5%) sejalan
dengan dominasi Cys triaromatik kolestana pada TAS (40,67%), serta keberadaan
DMK, TMK, dan TAD yang mengindikasikan input utama organisme marin
dengan produktivitas tinggi dan kandungan nitrogen yang signifikan, menegaskan
lingkungan purba marin-estuarin anoksik dengan stratifikasi kolom air yang
dipengaruhi karbonat dan lempung yang bersifat evaporit. Nilai DMCR sebesar
0,278 dan rasio 1,8/2,7-DMK sebesar 0,89 menunjukkan kematangan sedang dan
migrasi minyak bersifat lokal dengan bahan organik berasal dari sedimen sekitar
(autochtonous). Dominasi senyawa polar dan Campuran Kompleks Tak
Terselesaikan (UCM) serta proporsi TAS rantai pendek yang signifikan (12,92%)
menunjukkan bahwa aspal mengalami biodegradasi sangat parah setara PMS.
Temuan ini sesuai dengan sistem petroleum Pulau Buton, di mana Formasi Winto
(Triasik) berperan sebagai batuan induk, lalu bermigrasi terbatas ke Formasi Tondo
(Miosen) sebagai reservoir primer, dan Formasi Sampolakosa (Pliosen) sebagai
reservoir sekunder dan batuan tudung, kemudian mengalami biodegradasi oleh air
meteorik. Oleh karena, itu berdasarkan analisis biomarka, karakteristik geokimia



Aspal Buton (ABL) dapat ditafsirkan sebagai residu minyak bumi laut dari kerogen
tipe II Formasi Winto yang bermigrasi terbatas dan mengalami biodegradasi selama
evolusi geologi Buton.

Kata kunci: Aspal, Buton, Aromatik, Biomarka, KG-SM.
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BIOMARKER STUDY OF THE AROMATIC FRACTION OF
NATURAL BUTON ASPHALT FROM THE LASALIMU AREA
(ABL), SOUTHEAST SULAWESI, AND ITS ORGANIC
GEOCHEMICAL INTERPRETATION

Student Name / NRP. : Hanan Aldi / 5004211036
Department : Chemistry,

Advisor : Prof. Dr. R\Y. Perry Burhan, M.Sc.
Abstract

Buton natural asphalt is an accumulation of organic compounds resulting from
geological processes and serves as a valuable source of high-quality organic matter.
This study aims to identify biomarker compounds in the aromatic organic fraction
of Buton asphalt from the Lasalimu area (ABL) using Gas Chromatography—Mass
Spectrometry (GC-MS), to determine its organic geochemical characteristics, and
to reconstruct the geochemical evolution of Buton asphalt (ABL). Biomarker
analysis of the aromatic organic fraction was conducted using extraction,
fractionation, and compound identification through GC-MS. The identified
aromatic compounds include naphthalene derivatives (dimethylnaphthalene
(DMN) and trimethylnaphthalene (TMN)), aromatic steroids (monoaromatic
steroids (MAS), triaromatic steroids (TAS), and triaromatic dinosteroids (TAD)),
and carbazole derivatives (dimethylcarbazole (DMK) and trimethylcarbazole
(TMK)), collectively indicating a predominant input of marine organisms as the
precursor of type II kerogen. The thermal maturity is classified as moderate to
advanced, as indicated by MNR of 1.96; DNR of 2.75; TNR of 1.77; and MAS
isomer ratio 20S/(20S+20R) of 0.507. A TSI value of 1.46, along with TAS and
DMK isomer ratios approaching equilibrium, suggests the sample is within the mid
oil window stage (%R0 ~0.6-0.9). The MAS distribution dominated by C27 (56.5%)
aligns with the dominance of Cys triaromatic cholestane in TAS (40.67%),
alongside the presence of DMK, TMK, and TAD, indicating a primary input from
high-productivity, nitrogen-rich marine organisms, supporting a marine-estuarine,
anoxic paleoenvironment with stratified water columns influenced by evaporitic
carbonate and clay. A DMCR value 0f 0.278 and 1,8/2,7-DMK ratio of 0.89 indicate
moderate maturity and localized oil migration from autochthonous organic matter.
The dominance of polar compounds and Unresolved Complex Mixture (UCM),
along with a significant proportion of short-chain TAS (12.92%), confirms that the
asphalt underwent severe biodegradation PM8. These findings are consistent with
the petroleum system of Buton Island, where the Winto Formation (Triassic) serves
as the source rock, with limited migration into the Tondo Formation (Miocene) as
the primary reservoir, and the Sampolakosa Formation (Pliocene) acting as the
secondary reservoir and cap rock, followed by biodegradation by meteoric water.
Therefore, based on biomarker analysis, the geochemical characteristics of Buton
asphalt (ABL) can be interpreted as marine petroleum residue derived from type II
kerogen in the Winto Formation that underwent limited migration and
biodegradation during the geological evolution of Buton.

Keywords: Asphalt, Buton, Aromatic, Biomarker, GC-MS
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BAB I

PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Aspal merupakan salah satu material penting dalam pembangunan
infrastruktur Indonesia, terutama sebagai bahan baku utama dalam konstruksi jalan
raya. Seiring dengan pesatnya pertumbuhan sektor konstruksi di Indonesia,
kebutuhan akan aspal pun terus meningkat. Data dari Kementrian PUPR, (2013)
mencatat bahwa penggunaan aspal nasional mencapai +1,2 juta ton per tahun,
dengan rata-rata pertumbuhan konsumsi sekitar 5% per tahun. Namun, tingginya
permintaan tersebut sebagian besar masih dipenuhi melalui impor, yang mencakup
85,26% dari total konsumsi nasional (Tempo, 2022). Ketergantungan ini
menimbulkan urgensi dalam mengeksplorasi dan memanfaatkan sumber daya lokal,
seperti aspal alam Buton, untuk mendukung kemandirian material konstruksi dalam
negeri.

Pulau Buton, yang terletak di Provinsi Sulawesi Tenggara, merupakan salah
satu wilayah dengan cadangan aspal alami terbesar di dunia, mencapai sekitar 663
juta ton (Tempo, 2022). Kawasan ini bahkan menyumbang hampir 80% dari total
cadangan aspal alami global (indonesia.go.id, 2022). Aspal Buton tidak hanya
bernilai dari sisi infrastruktur, tetapi juga menyimpan informasi geokimia yang
penting dalam konteks energi, karena terbentuk dari proses geologis yang kompleks
dan terkait dengan sistem petroleum. Kandungan senyawa organik kompleks di
dalamnya mencerminkan kondisi geologis dan sistem minyak yang pernah
berkembang di wilayah tersebut. Oleh karena itu, penelitian terhadap Aspal Buton
tidak hanya relevan untuk keperluan infrastruktur jalan, tetapi juga sebagai bagian
dari eksplorasi sumber energi nasional yang berkelanjutan (Widarsono dkk., 2023).

Kebutuhan energi nasional, khususnya minyak bumi, menjadi tantangan
serius bagi Indonesia. Konsumsi minyak domestik pada tahun 2023 mencapai 1,604
juta barel per hari, meningkat dari 1,597 juta barel per hari pada 2022 (CEIC Data,
2023). Sementara itu, produksi dalam negeri stagnan di angka sekitar 600.000 barel
per hari, menyebabkan defisit lebih dari 1 juta barel per hari (BPS Indonesia, 2023;
Worldometer 2016). Imbasnya, Indonesia mengimpor lebih dari 54% kebutuhan
minyaknya, termasuk 332.750 ribu barel per hari minyak mentah pada 2023 (CEIC
Data, 2023), dan untuk produk bensin, impor mencapai 378.500 barel per hari pada
2024, bahkan memuncak pada 475.000 barel per hari pada Desember 2024 (Argus
Media, 2025). Permintaan ini diperkirakan akan terus meningkat dengan laju 1,08%
per tahun hingga 2028 (ReportLinker, 2024), terutama didorong oleh sektor
transportasi yang mencatat kenaikan konsumsi bensin hingga 11% (Kompas, 2024).
Oleh karena itu, pemanfaatan informasi geokimia dari Aspal Buton, khususnya
melalui analisis biomarka, menjadi sangat relevan untuk mendukung eksplorasi
sumber daya energi fosil dan cadangan aspal nasional sebagai bagian dari strategi
penguatan infrastruktur dan diversifikasi energi nasional.

Secara geologis, cadangan Aspal Buton terbentuk dari minyak bumi yang
telah mengalami biodegradasi, menjadikannya sistem petroleum yang unik.
Mayoritas cadangan aspal tersebut berada pada Formasi Sampolakosa dan Tondo,
yang menjadi reservoir utama hidrokarbon padat di Pulau Buton (Hadiwisastra,
2009). Proses maturasi minyak bumi diperkirakan terjadi di beberapa cekungan di
Buton seperti cekungan Lasalimu di timur pada laut dalam, yang kemudian
bermigrasi dan terperangkap dalam rekahan sedimen seperti pada Formasi



Sampolakosa yang tidak hanya berperan sebagai batuan reservoir tetapi juga batuan
tudung. Litologi formasi ini didominasi oleh batu lempung, napal, dan serpih
dengan sistem rekahan yang intens, memungkinkan akumulasi hidrokarbon
meskipun permeabilitasnya rendah (Hadiwisastra, 2009). Sistem geologi seperti ini
menunjukkan kompleksitas dan potensi besar dari Aspal Buton sebagai sumber
informasi geokimia dan sistem petroleumnya.

Untuk menggali informasi tersebut secara lebih spesifik, senyawa organik
fraksi aromatik dari aspal menjadi fokus utama dalam penelitian ini. Fraksi ini
mengandung berbagai senyawa organik aromatik kompleks yang dapat merekam
kondisi pembentukan dan evolusi geologisnya. Dalam konteks ini, biomarka
(biological marker) memainkan peran krusial. Biomarka, atau senyawa penanda
biologis, adalah fosil molekuler yang ditemukan dalam sedimen, batuan, batubara,
minyak bumi, dan termasuk aspal. Senyawa ini mempertahankan struktur yang
sedikit berubah dari organisme hidup asalnya, memberikan jejak molekuler yang
berharga untuk rekonstruksi kondisi geologis melalui ilmu geokimia organik.
Geokimia organik adalah cabang ilmu kimia yang mempelajari asal-usul,
komposisi, distribusi, dan transformasi senyawa organik di lingkungan geologis
(Tissot & Welte, 1984). Dalam proses geokimia organik, material organik dari sisa-
sisa organisme seperti tumbuhan dan mikroorganisme mengalami serangkaian
tahapan transformasi, termasuk diagenesis, katagenesis, dan metagenesis. Tahapan
ini melibatkan kombinasi faktor fisik, kimia, dan biologis seperti suhu, tekanan,
aktivitas mikroba, dan kondisi lingkungan, yang akhirnya menghasilkan senyawa
organik kompleks yang khas (Tissot & Welte, 1984).

Kajian geokimia organik melalui analisis biomarka untuk mengetahui
karakteristik aspal telah banyak dilakukan oleh para peneliti sebelumnya. Analisis
biomarka pada aspal alam menunjukkan keberadaan senyawa aromatik seperti
derivat naftalena, aromatik steroid, dan poliaromatik hidrokarbon (PAHs), yang
dapat digunakan untuk mengidentifikasi sumber material organik serta proses
geologis yang terjadi selama pembentukan aspal. Analisis lebih lanjut oleh Peters
dkk. (2004) menunjukkan bahwa distribusi aromatik steroid, khususnya
perbandingan antara Monoaromatik Steroid (MAS) dengan Triaromatik Steroid
(TAS), merupakan indikator kunci untuk menilai tingkat kematangan termal
(thermal maturity) dan juga memberikan petunjuk penting mengenai kontribusi
biogenik, reaksi biogeokimia yang memengaruhi evolusi senyawa organik dan
lingkungan deposisi terhadap pembentukan senyawa organik dalam aspal (Killops
dan Killops, 2005). Studi biomarka lain menunjukkan bahwa senyawa nitrogen
heterosiklik, seperti karbazol dan derivatnya, juga dapat digunakan untuk
menginterpretasi migrasi minyak (Tang dkk., 2022; Clegg dkk., 1998). Tingkat
kematangan termal juga dapat dievaluasi secara presisi melalui isomerisasi steroid
aromatik pada posisi C-20, di mana rasio isomer 20S terhadap 20R pada
monoaromatik steroid akan meningkat seiring bertambahnya kematangan hingga
mencapai kesetimbangan (Peters dkk., 2004; Borrego dkk., 1998).

Berdasarkan latar belakang tersebut, maka pada penelitian ini akan
dilakukan kajian biomarka dan karakteristik geokimia organik Aspal Buton dari
Daerah Lasalimu, kabupaten Buton yang diberi kode Aspal Buton Lasalimu (ABL),
yang mencakup sumber senyawa organik, tingkat kematangan termal, serta kondisi
lingkungan pengendapan. Analisis biomarka ABL mencakup metode ekstraksi
sokletasi pada sampel aspal, diikuti dengan fraksinasi dan identifikasi struktur



biomarka menggunakan Kromatografi Gas—Spektrometri Massa (GCMS). Kajian
geokimia organik terhadap senyawa organik fraksi aromatik aspal alam Buton ini
tidak hanya bertujuan untuk mengidentifikasi sumber bahan organik, lingkungan
pengendapan purba, dan tingkat kematangan termalnya, tetapi juga untuk
memperoleh pemahaman yang lebih komprehensif mengenai karakteristik
geokimia Aspal Buton. Melalui pendekatan biomarka, informasi geokimia yang
dihasilkan diharapkan dapat mendukung upaya eksplorasi dan pemetaan cadangan
Aspal Buton secara lebih tepat, serta memberikan kontribusi ilmiah dalam mengkaji
potensi keterkaitan sistem petroleum di wilayah Buton guna mendukung
pembangunan infrastruktur dan strategi ketahanan energi nasional yang
berkelanjutan.

1.2 Rumusan Permasalahan

Penelitian mengenai aspal alam Buton (ABL) umumnya masih berfokus
pada analisis sifat fisik dan kimia dasar, sementara kajian mengenai karakteristik
geokimia organiknya melalui pendekatan biomarka, khususnya pada senyawa
organik fraksi aromatik, masih sangat terbatas. Padahal, senyawa biomarka
aromatik yang dianalisis dengan metode analisis Kromatografi Gas—Spektrometri
Massa (KG—SM) memiliki potensi signifikan dalam merekonstruksi sejarah geologi
geokimia aspal dan petroleum di Buton, termasuk informasi mengenai asal-usul
bahan organik, tingkat kematangan termal, serta kondisi lingkungan pengendapan.
Oleh karena itu, rumusan permasalahan dalam penelitian ini difokuskan pada
bagaimana karakteristik biomarka senyawa aromatik pada senyawa organik fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL) serta karakteristik geokimia organiknya sehingga
dapat digunakan untuk memberikan pemahaman yang lebih komprehensif
mengenai potensi Aspal Buton.

1.3 Batasan Masalah

Penelitian ini difokuskan pada karakterisasi biomarka dalam fraksi aromatik
aspal alam Buton asal Daerah Lasalimu (ABL) untuk memperoleh informasi terkait
sumber senyawa organik, tingkat kematangan termal, dan kondisi lingkungan
pengendapan. Analisis dilakukan menggunakan teknik Kromatografi Gas—
Spektrometri Massa (KG-MS) guna mengidentifikasi senyawa organik aromatik
yang terdapat dalam fraksi tersebut. Penelitian dibatasi pada tiga hal utama.
Pertama, analisis hanya difokuskan pada fraksi aromatik yang diisolasi dari Aspal
Buton ABL, tanpa melakukan perbandingan dengan sampel Aspal Buton dari
wilayah lain, kedalaman berbeda, ataupun variasi kondisi geologis lainnya. Kedua,
seluruh proses ekstraksi dan analisis dilakukan tanpa variasi bahan maupun variasi
parameter teknis seperti perbandingan komposisi, kehalusan, atau konsentrasi.
Ketiga, ruang lingkup penelitian ini hanya mencakup biomarka dari fraksi aromatik
dan tidak membahas fraksi lain seperti alifatik, polar, maupun aspalten.

1.4 Tujuan

Penelitian ini bertujuan untuk mengidentifikasi dan memetakan senyawa
biomarka aromatik dalam fraksi aromatik Aspal Buton (ABL) melalui analisis
Kromatografi Gas—Spektrometri Massa (KG-SM), menentukan karakteristik
geokimia organik yang meliputi asal bahan organik, tingkat kematangan termal,
serta kondisi lingkungan purba, dan merekonstruksi proses pembentukan serta



evolusi geokimia Aspal Buton (ABL) guna memberikan pemahaman yang lebih
komprehensif mengenai potensi Aspal Buton.

1.5 Manfaat

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan kontribusi ilmiah dalam
memahami karakteristik geokimia organik Aspal Buton (ABL), terutama melalui
analisis biomarka yang mampu mengungkap asal-usul senyawa organik, tingkat
kematangan termal, serta kondisi lingkungan pengendapan purba. Lebih jauh lagi,
data biomarka yang diperoleh dapat digunakan sebagai dasar ilmiah dalam
mengevaluasi potensi geologi minyak bumi di Buton, karena biomarka memberikan
petunjuk tentang keberadaan, transformasi, dan migrasi senyawa hidrokarbon di
dalam sistem petroleum sehingga berperan penting dalam mendukung eksplorasi
potensi geologi yang berupa tidak hanya aspal alam tapi juga minyak dan gas di
daerah Buton untuk keperluan nasional. Dengan demikian, hasil penelitian ini tidak
hanya memperluas pemahaman terhadap sistem petroleum bawah permukaan
tanah, tetapi juga mendukung strategi nasional dalam penguatan infrastruktur dan
diversifikasi energi minyak bumi berbasis data geokimia yang akurat dan
berkelanjutan.



BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Hasil Penelitian dan Perancangan Terdahulu

Penelitian mengenai analisis biomarka pada sampel aspal alam masih sangat
minim ditemukan dalam penelitian terdahulu. Salah satunya Hao dkk. (2024) yang
melakukan studi mendalam terhadap fraksi aromatik dan resin dari aspal alam (Oi!/
Sand Bitumen/OSB) untuk memahami karakteristik termal dan pembentukan
produk volatil selama proses peningkatan termal cepat. Penelitian ini menggunakan
pendekatan analisis struktur rata-rata dari fraksi aromatik (Ar) dan resin (Re), serta
sub-fraksinya, untuk mengidentifikasi fraksi yang paling sensitif terhadap
pemanasan. Analisis dilakukan menggunakan metode TG-FTIR dan Py—GC/TOF-
MS. Hasilnya menunjukkan bahwa fraksi aromatik dan resin memiliki perilaku
cracking termal yang berbeda, dan fraksi yang lebih berat cenderung menghasilkan
hidrokarbon aromatik dan alifatik dalam jumlah lebih besar selama proses termal
(Hao dkk., 2024).

Penelitian lain oleh Okhotnikova dkk. (2020) juga menggunakan metode
GC-MS untuk menganalisis fraksi aromatik dari bitumen. Fraksi aromatik
dipisahkan menggunakan kromatografi kolom dan kemudian dianalisis untuk
mengidentifikasi senyawa aromatik seperti alkilnaftalena, fenantrena, dan derivat
pirena. Penelitian ini menunjukkan bahwa peningkatan rasio metilfenantrena
terhadap fenantrena (MPI) dan rasio fenantrena terhadap antrasena (P/A) dapat
digunakan sebagai indikator kematangan termal. Nilai MPI yang tinggi
menunjukkan tingkat kematangan termal yang lebih lanjut, sedangkan rasio P/A
yang rendah mengindikasikan lingkungan pengendapan yang lebih reduktif. Hasil
ini menegaskan bahwa biomarka aromatik sangat efektif dalam mengevaluasi
sejarah termal dan lingkungan geokimia bitumen (Okhotnikova dkk., 2020).

Studi oleh Weston dan Woolhouse (1987) melakukan karakterisasi
geokimia pada bitumen dan minyak rembesan dari Ngawha Springs, Selandia Baru,
menggunakan analisis GC-MS untuk fraksi jenuh dan biomarka aromatik. Hasil
analisis menunjukkan rasio Pristana/Fitana (Pr/Ph) yang berkisar antara 1,6-2,6,
serta rasio sterana Cz7/Cz9 yang mengindikasikan campuran input organik dari
lingkungan laut dan daratan. Evaluasi tingkat kematangan termal dilakukan melalui
parameter seperti rasio isomerisasi sterana Caz9 20S/(20S+20R) dan hopana Ci>
22S/(22S+22R), yang menunjukkan bahwa minyak rembesan telah mencapai fase
kematangan awal-menengah.

Selain itu, studi oleh Nur (2019) mengenai Lawele Granular Asphalt (LGA)
dari daerah Lawele, Buton, menunjukkan bahwa aspal alam Buton memiliki potensi
besar dalam aplikasi jalan, khususnya sebagai campuran aspal panas. Meskipun
penelitian ini belum secara khusus membahas biomarka atau fraksi aromatik,
penelitian ini memberikan dasar penting bagi studi lanjutan terkait modifikasi
kimia, stabilitas termal, dan potensi pengembangan karakterisasi kimia lebih lanjut
pada Aspal Buton.

2.2 Tinjauan Geografis

Pulau Buton terletak di lepas semenanjung tenggara Pulau Sulawesi,
Indonesia. Posisi tepatnya berada di sekitar koordinat 5°3" Lintang Selatan dan
122°53" Bujur Timur. Pulau ini memiliki luas daratan yang diperkirakan mencapai



4.727,07 kilometer persegi. Secara administratif, Pulau Buton terbagi menjadi
beberapa wilayah, termasuk Kota Baubau, Kabupaten Buton, Kabupaten Buton
Selatan, Kabupaten Buton Utara, dan sebagian wilayah Kabupaten Muna. Pulau-
pulau utama di sekitar Buton antara lain Pulau Wawonii di utara, Pulau Muna dan
Pulau Kabaena di barat, Pulau Siumpu di barat daya, dan Kepulauan Wakatobi di
timur, yang dipisahkan oleh Teluk Kolowana Watabo (Satyana & Ascaria, 2023).
Sampel aspal (ABL) dilakukan pengambilan di Desa Suandala, Kecamatan
Lasalimu, Kabupaten Buton.
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Gambar 2.1 Lokasi pengambilan sampel (google maps)

2.3 Tinjauan Geomorfologis

Secara umum, Pulau Buton didominasi oleh hutan hujan dan memiliki
rangkaian pegunungan kapur di bagian tengah yang mencapai ketinggian hingga
1.190 meter (Davidson, 1991; Smith, 1983; Satyana & Ascaria, 2023). Bentang
alam pulau ini juga mencakup gua-gua alam, air terjun, dan pegunungan, yang
menunjukkan adanya topografi karst di wilayah perbukitan kapur. Secara
geomorfologi, Pulau Buton dapat dibagi menjadi tiga regional yang berbeda.
Wilayah selatan dicirikan oleh lembah dan punggungan yang berarah timur laut-
barat daya, teras-teras terumbu karang yang terangkat sebagai indikasi
pengangkatan tektonik baru-baru ini, dan topografi karst "haystack". Bentang alam
teras terumbu karang yang terangkat ini memberikan bukti langsung dari
kemiringan ke utara dan pengangkatan tektonik. Wilayah tengah didominasi oleh
rangkaian pegunungan yang luas dan berarah utara-selatan, serta semenanjung-
semenanjung dataran rendah yang terkontrol secara struktural di sepanjang pantai
barat dengan arah timur laut-barat daya. Pegunungan ini kemungkinan besar
terbentuk akibat deformasi tektonik yang signifikan, sementara semenanjung yang
terkontrol secara struktural menunjukkan pengaruh struktur geologi di bawahnya
terhadap bentuk garis pantai. Wilayah utara menampilkan cincin pegunungan



pantai berbentuk tapal kuda yang mengalirkan air ke selatan menuju rawa-rawa
bakau di Cekungan Lambele. Arah umum pegunungan di wilayah ini adalah barat
laut-tenggara. Struktur cekungan di utara ini mungkin merupakan zona penurunan,
yang konsisten dengan kemiringan pulau ke utara (Smith, 1983).

2.4 Tinjauan Geologis

Secara tektonik, Pulau Buton merupakan bagian dari zona tumbukan
Neogen yang membentang di sepanjang tepi timur Sulawesi (Davidson, 1991).
Pulau ini dianggap sebagai fragmen mikrobenua yang terpisah dari benua Australia-
Nugini (Smith, 1983). Geologis Pulau Buton Secara umum terdiri dari beberapa
lapisan formasi diantaranya Wapulaka, Sampolakosa, Tondo, Tobelo, Rumu,
Ogeena, Winto, dan Doole (Davidson, 1991).
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Gambar 2.2 Kolom Stratigrafi Pulau Buton (Davidson, 1991)
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Terdapat empat peristiwa tektonik utama yang mengontrol sedimentasi dan
deformasi di Pulau Buton (Davidson, 1991; Satyana & Ascaria, 2023; Smith, 1983):

2.4.1 Pra-Rifting (Permian hingga Trias Akhir)

Ditandai dengan pengendapan sedimen klastik yang berasal dari benua di
atas batuan metamorf Permian di landas kontinen Australia-Nugini, kemungkinan
di dalam graben-graben rift (Davidson, 1991). Formasi yang terlibat termasuk
batuan metamorf Doole/Lakansai, Formasi Winto, dan Formasi Ogena (Smith,
1983). Fase awal ini membentuk urutan sedimen awal, termasuk potensi batuan
induk hidrokarbon dari Formasi Winto. Lingkungan riffing menunjukkan
pembentukan cekungan yang cocok untuk akumulasi sedimen Satyana & Ascaria,
2023).

2.4.2 Rifting-Drifting (Trias Akhir hingga Oligosen)
Meliputi rifting pada Trias Akhir, pemisahan pada Jura Tengah, dan
pergerakan mikrobenua Buton ke arah barat laut menjauhi benua Australia-Nugini



(Davidson, 1991; Satyana & Ascaria, 2023). Sedimentasi selama fase ini mencakup
turbidit Trias Akhir dan napal laut dalam Jura hingga Oligosen, membentuk
Formasi Rumu dan Formasi Tobelo (Davidson, 1991; Satyana & Ascaria, 2023).
Fase drifting ini mengisolasi mikrobenua Buton dan menghasilkan pengendapan
sedimen laut dalam yang berbeda, yang berpotensi memengaruhi pematangan
termal sedimen yang lebih tua.

2.4.3 Sin- dan Pasca-Orogenesis (Miosen Awal hingga Pliosen)

Melibatkan tumbukan mikrobenua Buton dengan Muna/Sulawesi Tenggara
pada Miosen Awal hingga Tengah, yang mengakibatkan pengendapan klastik kasar
(Formasi Tondo) di dalam cekungan-cekungan intra-thrust (Davidson, 1991;
Satyana & Ascaria, 2023). Ini diikuti oleh klastik halus Miosen Akhir dan
napal/batulempung Pliosen (Formasi Sampolakosa) selama penurunan regional
setelah tumbukan awal (Davidson, 1991; Satyana & Ascaria, 2023). Tumbukan ini
merupakan peristiwa penting yang menyebabkan deformasi signifikan,
pembentukan perangkap struktural, dan pengendapan batuan reservoir potensial
(Formasi Sampolakosa) di atas batuan induk yang mungkin.

2.4.4 Orogenesis Baru (Kuarter hingga Sekarang)

Ditandai dengan pengangkatan regional, sesar geser, dan kemiringan pulau
ke utara (Davidson, 1991). Fase ini menyaksikan pengendapan napal terumbu
karang (Formasi Wapulaka) selama pengangkatan dan deformasi akibat tumbukan
mikrobenua Tukangbesi dan Buton yang miring (Satyana & Ascaria, 2023).

Fenomena Pengangkatan ini sangat penting untuk memaparkan Formasi
pembawa aspal di permukaan. Bukti kemiringan pulau ke utara yang sedang
berlangsung dapat dilihat dari terumbu karang yang terangkat di selatan dan muara
sungai yang tenggelam serta atol yang tenggelam di utara, seperti yang diamati oleh
Smith (1983). Ini menunjukkan bahwa lanskap geologis pulau masih aktif berubah.
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Gambar 2.3 Rekonstruksi tektonik lempeng mikro di pulau buton (Davidson,
1991)



Efek tumbukan Pulau Buton — Muna/Sulawesi Tenggara terekam pertama
kali di selatan Buton pada Miosen Awal (N3) saat sikuen sesar anjakan dan lipatan
terbentuk. Klastik Syn-Orogenic diendapkan pada cekungan Neogen sebagai akibat
dari sesar anjakan berarah timur dan erosi dari pengangkatan lapisan yang berumur
Trias hingga Oligosen. Subduksi, kompresi, dan deformasi berlanjut hingga Miosen
Tengah (N11) di bagian selatan. Hal ini mengakibatkan pengangkatan, erosi klastik
Syn-Orogenic Miosen Awal, dan pembentukan ketidakselarasan regional.
Tumbukan Buton-Muna/Sulawesi Tenggara tidak mempengaruhi Buton utara
hingga Miosen Tengah (Davidson, 1991).

2.5 Keterkaitan Formasi Winto dan Formasi Sampolakosa

Hubungan antara Formasi Winto sebagai batuan induk dan Formasi
Sampolakosa sebagai batuan reservoir merupakan aspek penting dalam
pembentukan deposit aspal alam di Pulau Buton (Satyana dkk., 2013). Analisis
geokimia, terutama studi biomarka, telah menunjukkan korelasi yang kuat antara
bitumen yang ditemukan di Formasi Sampolakosa dan bahan organik di dalam
Formasi. Hal ini mengindikasikan bahwa hidrokarbon yang menjadi prekursor
aspal alam berasal dari Formasi Winto dan kemudian bermigrasi ke Formasi
Sampolakosa yang lebih muda. Formasi Winto berumur Trias Akhir (sekitar 237
hingga 201,3 juta tahun yang lalu) sedangkan Formasi Sampolakosa berumur
Miosen Akhir hingga Pliosen Akhir (sekitar 11,6 hingga 2,58 juta tahun yang lalu).
Peristiwa tektonik, khususnya gaya kompresi selama tumbukan Miosen, berperan
penting dalam menciptakan jalur migrasi (sesar dan retakan) yang memungkinkan
hidrokarbon bergerak dari Formasi Winto yang lebih dalam ke Formasi
Sampolakosa yang lebih dangkal (Davidson, 1991; Satyana & Ascaria, 2023;
Smith, 1983). Sifat batuan Formasi Sampolakosa yang berpori dan permeabel,
seperti batu pasir napalan dan batu gamping yang retak, memungkinkan akumulasi
dan impregnasi bitumen yang bermigrasi, sehingga membentuk deposit aspal alam
(Satyana & Ascaria, 2023; Satyana dkk., 2013).

2.6 Biomarka

Biomarka adalah senyawa organik yang berasal dari organisme hidup dan
mengalami transformasi kimia selama proses geologis, namun masih
mempertahankan kerangka dasar yang memungkinkan untuk diidentifikasi dan
ditelusuri kembali ke sumber biologisnya. Dalam konteks geokimia organik,
biomarka digunakan untuk mengungkap informasi mengenai asal-usul bahan
organik, tingkat kematangan termal, serta kondisi lingkungan pengendapan suatu
sampel geologi (Killops dan Killops, 2005). Biomarka merupakan senyawa organik
penanda dalam sampel batuan sedimen, minyak bumi, dan batubara yang
mengalami pemendaman selama periode waktu geologi tertentu. Senyawa organik
ini berasal dari prekursor biokimia meliputi: (1) Hidrokarbon (ditemukan pada
tumbuhan hidup); (2) Lipid (dapat terhidrolisis menjadi asam karboksi rantai
panjang dan didekarboksilasi membentuk senyawa alkana); (3) Lemak (campuran
gliserida); (4) Asam lemak (dapat mengalami perubahan menjadi hidrokarbon
dengan menghilangkan karbon dioksida); (5) Karbohidrat (gula sederhana hingga
polisakarida seperti glikogen, pati, dan selulosa); (6) Protein (zat polimer kompleks
yang terdiri atas satu atau lebih asam amino yang dihubungkan melalui ikatan antara



karbon karboksil dan nitrogen); (7) Lignin ; (8) Sterol dan terpenoid; (9) Porfirin
(Peters dkk., 2004). Biomarka yang berasal dari prekursor biologis atau ditemukan
dalam makhluk hidup akan mengalami proses alami selama pemendaman seperti
tahap diagenesis, katagenesis dan metagenesis.

Diagenesis berlangsung pada kedalaman < 700 m dengan suhu hingga
50 °C, ditandai oleh dekomposisi biopolimer seperti protein, lignin, dan karbohidrat
menjadi senyawa organik sederhana berupa monomer penyusunnya. Transformasi
ini dipengaruhi oleh reaksi seperti dehidrasi, kondensasi, siklisasi, dan polimerisasi.
Penurunan senyawa dengan gugus fungsi oksigen serta peningkatan kadar karbon
umum terjadi seiring kedalaman (Peters dkk., 2004). Senyawa kompleks seperti
asam fulvat, humat, dan humin terbentuk melalui reaksi polimerisasi dan
kondensasi selama akhir diagenesis. Sementara itu, reaksi isomerisasi lebih
dominan pada katagenesis karena suhu yang lebih tinggi. Biopolimer lipid relatif
stabil selama diagenesis karena struktur hidrokarbon rantai panjangnya, sehingga
berpotensi menjadi hidrokarbon bebas atau biomarka (Killops and Killops, 2005).

Katagenesis berlangsung pada kedalaman 700-6000 m dengan suhu 50—
200 °C, merupakan tahap utama pembentukan hidrokarbon melalui pematangan
termal kerogen. Proses ini mencakup reorganisasi struktural dan stereokimia
senyawa organik akibat peningkatan tekanan dan suhu, yang menyebabkan
hilangnya gugus polar seperti CO2, H20, -OH, -NH, dan -SH (Peters dkk., 2004)

Biomarka yang terbentuk selama diagenesis dan katagenesis terbagi
menjadi dua fraksi utama, yaitu hidrokarbon alifatik dan aromatik. Keduanya
berfungsi sebagai indikator asal bahan organik, kematangan termal, dan lingkungan
pengendapan purba (Tissot and Welte, 2013). Pendekatan biomarka juga telah
diterapkan dalam karakterisasi aspal, seperti pada analisis bitumen menggunakan
GC-MS untuk menilai kematangan termal dan potensi asal-usul bahan organik
(Okhotnikova dkk., 2020).

2.6.1 Biomarka Hidrokarbon Aromatik sebagai Indikator Sumber

Biomarka merupakan senyawa organik kompleks yang tersusun dari
karbon, hidrogen, dan unsur lain seperti oksigen, nitrogen, dan sulfur. Unsur-unsur
penyusun biomarka berasal dari fosil makhluk hidup baik tumbuhan, ganggang,
bakteri, jamur dan mikroorganisme lainnya yang terdapat dalam geosfer. Akibat
kondisi pemendaman dalam proses geologi di dalam sedimen, struktur biomarka
sedikit berubah atau bisa juga tidak berubah sama sekali dari kerangka senyawa
organik asalnya. Selama pemendaman, sisa-sisa material organik yang telah mati
mengalami perubahan akibat lingkungan oksidasi, reduksi, tekanan, panas, aktivitas
katagenesis dan metagenesis. Diagenesis terjadi saat pengumpulan hidrokarbon dari
organisme dan aktivitas bakteri. Diagenesis berakhir pada 50°C ketika mulainya
proses litifikasi. Katagenesis terjadi saat terbentuk bitumen dari kerogen dan
terbentuknya minyak dari bitumen. Sedangkan metagenesis dimulai sekitar 200°C
seiring dengan meningkatnya jumlah gas yang terbentuk. Struktur biomarka akan
mengalami perubahan selama proses geologi menuju produk akhir yang stabil di
alam. Gugus fungsi yang mengandung oksigen terutama pada komponen lemak
mengalami defungsionalisasi membentuk hidrokarbon baik jenuh maupun aromatik
pada akhir diagenesis. Hidrokarbon aromatik juga dapat dihasilkan dari
dehidrogenasi ikatan-ikatan dalam cincin enam (Killops dan Killops, 2005).
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Fraksi hidrokarbon aromatik dalam sampel geologi seperti aspal
mengandung beragam senyawa yang dapat digunakan untuk menelusuri asal-usul
bahan organik serta kondisi lingkungan pengendapan. Salah satu senyawa aromatik
sederhana yang sering ditemukan adalah naftalena dan turunannya. Keberadaan
senyawa ini umumnya diasosiasikan dengan input bahan organik dari sumber
campuran dan menunjukkan tingkat kematangan termal yang moderat hingga tinggi
(Peters dkk., 2004).

Naftalena dan turunannya bisa berasal dari komponen aromatik alami
seperti lignin dalam tumbuhan darat (resin, tanin), atau dari senyawa aromatik
dalam fitoplankton dan zooplankton laut. Dalam lingkungan laut, terutama yang
bersalinitas tinggi dan cenderung anoksik, senyawa ini dapat terbentuk dari
fitoplankton dan cyanobacteria, yang umum pada laut dangkal tropis (Peters dkk.,
2004).

[1]

Homolog metilasi seperti MN, DMN, dan TMN cenderung meningkat pada
sedimen dari lingkungan pengendapan reduktif, yang umum pada cekungan laut
dalam atau basin anoksik (Garrigues dkk., 1991; Okhotnikova dkk., 2020).
Naftalena dan derivatnya tidak berasosiasi eksklusif dengan satu jenis organisme,
melainkan merupakan produk degradasi termal dari campuran input organik (Peters
dkk., 2004). Namun, proporsi metilasi (jumlah gugus metil) bisa memberikan
petunjuk lingkungan:

o Tingginya konsentrasi TMN dan TeMN mengindikasikan input darat
signifikan, seperti dari hutan purba, resin tanaman, atau lignin (Garrigues

dkk., 1991).

e Sebaliknya, naftalen dan MN lebih umum pada lingkungan laut dangkal.
e TeMN contohnya 1,2,5,6-TeMN dikaitkan dengan tumbuhan tingkat tinggi

(Ogala & Akaegbobi, 2014)

[1] [2] [3] [4] [3]

Rasio isomer DMN dan TMN sering digunakan untuk memisahkan antara
input laut dan darat, serta untuk menilai tingkat kematangan termal (Okhotnikova
dkk., 2020). Dalam sedimen laut, keberadaan DMN dengan pola spesifik (misalnya
dominasi 2,6-DMN) menunjukkan kondisi reduktif dan input fitoplankton.
Sebaliknya, distribusi isomer yang kompleks dan metilasi tinggi (TMN, TeMN)
umumnya berkaitan dengan input vegetasi darat dan kerogen tipe III (Ogala &
Akaegbobi, 2014). Fitoplankton hidup melimpah di laut dangkal selama periode
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Mesozoikum hingga Tersier, sedangkan input dari tumbuhan darat berasal dari
vegetasi purba seperti pakis, konifer, dan angiospermae yang hidup di daratan tropis
dan subtropis (Peters dkk., 2004).

Senyawa steroid aromatik, merupakan aromatik cincin 4 yang terdiri 3
cincin benzena atau dikenal dengan fenantrena dan 1 cincin siklopentana seperti
monoaromatik dan triaromatik steroid. Steroid merupakan senyawa lipid yang
mempunyai struktur dasar yang sama dan dapat dianggap sebagai turunan
perhidrosiklopentanofenantrena, terdiri atas 3 cincin sikloheksana terpadu seperti
bentuk fenantrena (cincin A, B dan C) dan sebuah cincin siklopentana yang
tergabung pada ujung cincin sikloheksana tersebut (cincin D). Steroid aromatik
berasal dari sterana alifatik yang berasal dari steroid biologis yang mengalami
aromatisasi selama diagenesis dan katagenesis. Senyawa-senyawa ini biasanya
dikaitkan dengan input bahan organik dari sumber eukariotik seperti plankton dan
alga laut (Peters dkk., 2004).

26

18 23

21

Gambar 2.4 Struktur Sterana

Monoaromatik steroid (MAS) adalah senyawa hasil aromatisasi parsial dari
sterol alami yang memiliki struktur dasar steroid dengan satu cincin aromatik.
Kelompok senyawa MAS muncul pada fragmentogram m/z 253. Struktur kimia
dasar dari steroid terdiri dari empat cincin hidrokarbon yang tersusun dalam
konfigurasi siklopentanoperhidrofenantren yaitu tiga cincin sikloheksana (disebut
cincin A, B, dan C) dan satu cincin siklopentana (cincin D). Dalam MAS, cincin C
mengalami aromatisasi, sedangkan cincin A, B, dan D tetap dalam bentuk jenuh
atau setengah jenuh (siklik alifatik) (Lednicer, 2011). Monoaromatik Steroid
(MAS) merupakan jenis steroid aromatik dapat diklasifikasikan menjadi beberapa
kelompok berdasarkan jumlah atom karbon dan struktur sterol asalnya. MAS Cai—
C23 [6]—-[18] atau yang dikenal juga sebagai monoaromatik norsteroid, umumnya
berasal dari degradasi sterol planktonik laut seperti fitoplankton dan zooplankton.
Senyawa ini terbentuk dalam lingkungan laut terbuka yang kaya akan input organik
planktonik dan kondisi anoksik yang mendukung pengawetan senyawa organik
(Peters dkk., 2005).

[6] [7] [8]
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MAS C»7 [9] (monoaromatik kolestana) berasal dari kolesterol yang banyak
ditemukan pada hewan laut seperti zooplankton dan bentos, serta beberapa jenis
alga. Kehadiran senyawa ini mengindikasikan dominasi input laut dalam
lingkungan sedimen (Grice dkk., 1998). MAS Cas [10] (monoaromatik ergostana)
berasal dari ergosterol, sterol utama pada alga hijau (chlorophyta) dan fungi laut.
Senyawa ini sering ditemukan dalam lingkungan estuarin dan laut dangkal, yang
menunjukkan adanya kontribusi dari organisme laut yang hidup di perairan pesisir
(Volkman, 2003). MAS Cy [11] (monoaromatik stigmastana) merupakan hasil
transformasi dari stigmasterol dan [-sitosterol, yang merupakan sterol khas
tumbuhan darat. Kehadiran TAS Cyg dalam sedimen menunjukkan adanya input
terestrial yang signifikan (Moldowan dkk., 1992). Sementara itu, MAS C3o cukup
minor dan sebagian berasal dari sterol alga laut tertentu seperti dinoflagellata, dan
digunakan sebagai penanda lingkungan laut terbuka yang produktif (Moldowan
dkk., 1992; Volkman, 2003)

[10] [11]

" [12]

Keberadaan MAS dalam bitumen alamnya menunjukkan bahwa sedimen
organik di wilayah ini mengalami proses diagenesis awal hingga menengah, dengan
kondisi redoks yang mendukung pengawetan bahan organik. MAS Cz7 dan Cog
menunjukkan dominasi input laut dari plankton dan alga, sedangkan MAS Cz
mengindikasikan kontribusi vegetasi darat yang signifikan. Jika MAS Cjo
terdeteksi, hal ini akan memperkuat indikasi bahwa wilayah tersebut pernah
menjadi laut terbuka yang produktif. Perbandingan antara MAS dan TAS juga dapat
digunakan untuk menilai tingkat maturitas termal dari sistem petroleum di wilayah
tersebut.

Triaromatik Steroid (TAS) umumnya berasal dari steroid alifatik yang
dihasilkan oleh organisme marin selaras dengan prekursor biomarka MAS.
Kelompok senyawa TAS muncul pada fragmentogram m/z 231 (Peter dkk., 2005).
TAS terbentuk dari sterol yang ada dalam membran sel makhluk-makhluk ini,
terutama sterol dari golongan dinoflagellata dan alga laut (Mackenzie dkk., 1982).
TAS dapat diklasifikasikan menjadi empat kelompok utama berdasarkan jumlah
atom karbon dan struktur sterol asalnya, yaitu Cy—C triaromatik steroid,
triaromatik kolestana (Cz7), triaromatik ergostana (Czg), dan triaromatik
stigmastana (Cz9). Masing-masing kelompok ini memiliki asal biologis dan
lingkungan pembentukan yang khas.
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[13] [14] [15] [16]

(18]

[20] [21]

Cao0 TAS [13], C21 TAS [14], dan Cx TAS [15], atau yang dikenal juga
sebagai triaromatik norsteroid, berasal dari degradasi sterol planktonik laut seperti
fitoplankton dan zooplankton, dan mencerminkan lingkungan laut terbuka dengan
dominasi input planktonik. (Peters dkk., 2005). Sementara itu, triaromatik kolestana
(Ca6) yakni triaromatik kolestana (20S) [16] dan 20R [17], berasal dari kolesterol
yang banyak ditemukan pada hewan laut seperti zooplankton dan bentos, serta
beberapa jenis alga dan mengindikasikan dominasi input laut dalam lingkungan
sedimen (Grice dkk., 1998). Triaromatik ergostana (Cz7) yakni triaromatik
ergostana (20S) [18] dan (20R) [19] berasal dari ergosterol yang ditemukan pada
alga hijau dan fungi laut, mencerminkan lingkungan estuarin atau laut dangkal. Di
sisi lain, triaromatik stigmastana (Czg) berupa triaromatik stigmastana (20S) [20]
dan (20R) [21] merupakan hasil transformasi dari stigmasterol dan B-sitosterol,
yang merupakan sterol khas tumbuhan darat dan menunjukkan adanya input
terrestrial yang signifikan (Moldowan dkk., 1992).

Salah satu jenis TAS yang spesifik adalah triaromatik dinosteroid (TAD).
Kelompok senyawa TAD muncul pada fragmentogram m/z 245 (Peter dkk., 2005).
TAD merupakan biomarka hidrokarbon aromatik yang khas karena berasal dari
dinosterol, sebuah steroid khusus yang dihasilkan oleh dinoflagellata yang
merupakan kelompok mikroalga yang umum ditemukan di lingkungan laut
terutama di zona fotik perairan pantai dan lautan terbuka. Dinoflagellata ini hidup
dengan memanfaatkan cahaya matahari dan nutrisi, sehingga mendominasi
komunitas organisme marin di perairan laut yang produktif dan seringkali bersifat
eufotik. TAD terbentuk melalui proses aromatisasi dari dinosterol yang merupakan
prekursor biologisnya. Kehadiran TAD dalam sampel sedimen atau bitumen
menunjukkan kontribusi signifikan bahan organik dari dinoflagellata laut, berbeda
dengan TAS dan MAS yang prekursor steroidnya berasal dari organisme marin
yang dianalogikan secara umum (Peters dkk., 2004) Dengan demikian, keberadaan
TAD melengkapi informasi sumber bahan organik laut dan membantu
membedakan kontribusi biomassa dari kelompok mikroorganisme yang berbeda.
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Senyawa ini umumnya digunakan sebagai indikator lingkungan laut dan dapat
dijumpai pada sistem sedimen berumur Mesozoikum hingga Kenozoikum
signifikan Moldowan & Fago 1986)

Tabel 2.1 Kelompok Senyawa Aromatik Steroid

Kelompok Senyawa Biomarka Referensi

TAS Cyo triaromatik Steroid (Yang dkk., 2013)
C»; triaromatik Steroid
C»; triaromatik Steroid
Coe triaromatik kolestana (20S)
Coe triaromatik kolestana (20R)
C»7 triaromatik ergostana (20S)
Cy7 triaromatik ergostana (20R)
Cog triaromatik stigmastana (20S)
Cog triaromatik stigmastana (20R)
MAS C21 50/p monoaromatik steroid (Yang dkk., 2013)
C22 50/p monoaromatik steroid
C23 monoaromatik steroid (20S)
C23 monoaromatik steroid (20R)
C>7  monoaromatik  5B(H)-kolestana
(205)
C>7 monoaromatik Sa(H)-kolestana (20S
C27  monoaromatik  5B(H)-kolestana
(20R)
C>7  monoaromatik  5a(H)-kolestana
(20R)
C27 monoaromatik diakolestana (20S)
C27 monoaromatik diakolestana (20R)
Cos  monoaromatik  5P(H)-ergostana
(205)
Cos  monoaromatik  Sa(H)-ergostana
(205)
Cos  monoaromatik  5P(H)-ergostana
(20R)
Cos  monoaromatik  Sa(H)-ergostana
(20R)
Cos monoaromatik diaergostana (20S)
Cz8 monoaromatik diaergostana (20R)
C29 monoaromatik 5SB(H)-stigmastana
(20S)
C29 monoaromatik So(H)-stigmastana
(20S)
C29 monoaromatik 5SB(H)-stigmastana
(20R)
C29 monoaromatik So(H)-stigmastana
(20R)
C29 monoaromatik diastigmastana (20S)
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C29 monoaromatik diastigmastana (20R)

Cso monoaromatik Sa/B(H)-
steroid (20S/R)

TAD Co1 metiltriaromatik steroid (Ogbesejana dkk.,
C22 metiltriaromatik steroid 2018)

Cy3 metiltriaromatik steroid

C»7 3-metiltriaromatik steroid

Cy7 4-metiltriaromatik steroid

Cag 3,24-dimetiltriaromatik steroid
Ca9 3-metil-, 24-etiltriaromatik steroid
Ca9 4-metil-, 24-etiltriaromatik steroid
Co9 triaromatik dinoflagellatessterana
Metiltriaromatik steroid (Killops dkk., 2021)

WopN N

[22] [23] [24] [25]

R =H, CHj3, atau C,H;s

w

Komposisi triaromatik steroid Cz7, Czs, dan C29 memberikan indikasi yang
jelas terkait sumber bahan organik. Dominasi Cy9 triaromatik steroid biasanya
menunjukkan kontribusi signifikan dari tumbuhan darat (fitosterol), khususnya
angiospermae dan gymnospermae (Mackenzie dkk., 1982). Sementara dominasi
C27 mengarah pada input bahan organik dari organisme laut (Moldowan & Fago
1986)

Keberadaan steroid aromatik mengindikasikan pematangan termal yang
lebih lanjut dan pengaruh lingkungan pengendapan yang cenderung anoksik hingga
sub-oksik. Steroid prekursor dari steroid aromatik terutama diproduksi oleh
fitoplankton, alga laut, dan dinoflagellata, yang hidup di kolom air laut dan sering
mendominasi ekosistem perairan pantai hingga laut dalam (Peters dkk., 2004).
Organisme-organisme ini tumbuh dan berkembang di perairan yang kaya nutrisi,
dengan suhu dan oksigenasi bervariasi yang mempengaruhi komposisi biomarka
yang terawetkan. TAS lebih banyak ditemukan di lingkungan pengendapan yang
lebih dalam dan lebih anoksik dengan tingkat pematangan yang lebih tinggi,
sementara MAS menunjukkan tingkat pematangan termal sedang dalam proses
diagenesis, karena senyawa ini merupakan produk aromatisasi awal dari steroid
alifatik (Garrigues dkk., 1991).

Selain naftalena dan aromatik steroid, keberadaan senyawa karbazol [29]
dan turunannya seperti dimetil karbazol (DMK) dan trimetil karbazol (TMK) dapat
menjadi indikator penting dalam interpretasi sumber nitrogen organik dalam sistem
geologi. Senyawa-senyawa ini berperan sebagai penanda untuk input bahan organik
laut maupun lakustrin dan telah digunakan secara luas dalam studi korelasi minyak—
sumber serta pematangan termal. Variasi distribusi isomer metil karbazol juga
menunjukkan sensitivitas terhadap lingkungan pengendapan dan tipe kerogen
(Okhotnikova dkk., 2020).
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Karbazol [29] dan turunannya, seperti dimetil karbazol (DMK) dan trimetil
karbazol (TMK), merupakan senyawa aromatik heterosiklik yang mengandung
nitrogen dan telah lama digunakan sebagai biomarka geokimia untuk
mengidentifikasi asal-usul bahan organik dalam sistem geologi. Senyawa-senyawa
ini terbentuk dari prekursor biogenik yang kaya nitrogen, seperti asam amino atau
senyawa alkaloid, yang mengalami proses diagenesis dan katagenesis dalam
lingkungan geologi. Keberadaan DMK dan TMK secara signifikan diasosiasikan
dengan input bahan organik dari plankton laut dan mikroorganisme laut yang hidup
di perairan dangkal hingga dalam, khususnya pada lingkungan reduktif dan anoksik
(Okhotnikova dkk., 2020). Lingkungan tersebut mendukung pelestarian senyawa
organik kompleks yang mengandung nitrogen, yang kemudian mengalami
aromatisasi parsial hingga total selama proses maturasi termal. Distribusi spesifik
dari DMK dan TMK dapat memberikan informasi mengenai karakteristik
lingkungan pengendapan serta korelasi antara batuan induk dan minyak bumi,
karena pola substitusi metil pada cincin aromatiknya sangat sensitif terhadap
kondisi lingkungan dan sumber bahan organik. Oleh karena itu, keberadaan derivat
karbazol, terutama DMK dan TMK, tidak hanya mencerminkan input biogenik dari
organisme laut seperti fitoplankton dan bakteri laut, tetapi juga menjadi indikator
lingkungan deposisional laut yang bersifat anoksik pada zaman Mesozoikum
hingga Kenozoikum (Garrigues dkk., 1991; Peters dkk., 2004).

2.6.2 Biomarka Hidrokarbon Aromatik Sebagai Indikator Kematangan
Termal

Selain digunakan sebagai indikator sumber asal-usul bahan organik dan
lingkungan pengendapan, biomarka juga dapat digunakan sebagai indikator tingkat
kematangan termal. Kematangan termal diartikan sebagai suatu tingkatan reaksi
dengan adanya pengaruh temperatur yang mengubah materi organik menjadi
batubara, minyak bumi, gas, dan termasuk aspal. Selama proses pematangan sampel
geologi, biomarka mengalami degradasi atau restrukturisasi molekul secara
berurutan menuju konfigurasi yang lebih stabil. Proses ini melibatkan penurunan
entalpi dan peningkatan entropi, hingga mencapai keseimbangan termodinamik
yang menentukan rasio akhir dari isomer atau produk. Kematangan termal suatu
sampel yang tinggi menunjukkan tingginya tingkat temperatur yang terjadi pada
untuk mengonversi bahan organik sedimenter menjadi minyak bumi/batubara.
Tingkat kematangan diidentifikasi berdasarkan kelimpahan biomarka yang lebih
stabil dibandingkan yang kurang stabil (Tissot dan Welte, 1984). Biomarka
aromatik yang umum digunakan sebagai indikator antara lain derivat naftalena dan
derivat fenantrena.

2.6.2.1 Derivat Naftalena

Tingkat kematangan termal sampel geologi ditentukan berdasarkan
perbandingan konsentrasi isomer alkil naftalena seperti dimetil naftalena (DMN)
[4] dan trimetil naftalena (TMN) [5]. Isomer DMN yang bersifat lebih stabil
ditemukan dominan seiring peningkatan kematangan sampel dan peningkatan
kedalaman pemendaman batubara. Kestabilan isomer DMN [4] dan trimetil
naftalena (TMN) [5] ditentukan berdasarkan interaksi sterik subtituen pada atom C
yang berbatasan langsung dengan sistem cincin. Semakin besar ruang antar
subtituen, semakin rendah interaksi sterik yang terjadi sehingga kestabilan isomer
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(stabilitas) menjadi semakin tinggi. Gugus metil yang berada pada posisi B terletak
lebih jauh dari subtituen tetangganya dibandingkan dengan posisi o seperti pada
Gambar 4.2 Oleh karena itu, alkil naftalena yang gugus metilnya tersubtitusi pada
posisi B memiliki tingkat kestabilan yang lebih tinggi dibandingkan posisi o
(Killops dan Killops, 2005; Zheng dkk., 2017; Yan dkk., 2018; Kim, 2019;
Abdullah dkk., 2021).

Gambar 2.5 Posisi Gugus alkil pada derivat naftalena (Montgomery dkk.,
2014)

Metil naftalena [2] dan [3] memiliki 2 isomer dengan perbedaan posisi metil
distribusi puncak puncak fragmentogram pada m/z 128 menunjukkan tren stabilitas
spesifik isomer yang terkait dengan tekanan termal. Rasio metil naftalena (MNR)
didefinisikan pada Persamaan 2.1.

MNR = — >N 2.1
"~ 1-MN+2-MN 2.

Nilai ini meningkat seiring dengan kematangan karena pelestarian preferensial
isomer 2-MN yang secara termodinamika lebih stabil dibandingkan 1-MN
(Onyema dkk., 2020; Radke dkk., 1986). Pada sampel yang belum matang nilai
MNR biasanya berkisar antara 0.4—0.6, meningkat hingga >0.8 pada sistem yang
sangat matang. Sebagai contoh, minyak bumi dari Cekungan Delta Niger
menunjukkan nilai MNR meningkat dari 1.44 pada sampel kematangan rendah
menjadi 1.84 pada sampel kematangan yang lebih tinggi (Onyema dkk., 2020).

Sepuluh isomer dimetilnaftalena [4] menunjukkan jalur pematangan yang
berbeda-beda. Rasio dimetilnaftalena (DNR), yang dihitung menggunakan
Persamaan 2.2

DNR 2,6-DMN + 2,7-DMN
N 1,5-DMN

2.2)

mencerminkan proses isomerisasi progresif menuju bentuk substitusi f§ (Tissot &
Welte, 1984). Minyak dengan kematangan tinggi menunjukkan nilai DNR >10,
dibandingkan dengan <5 pada kondisi yang belum matang (Onyema dkk., 2020).

Distribusi  trimetilnaftalena [S] dapat dikuantifikasi menggunakan
parameter seperti rasio trimetilnaftalena (TNR) (Persamaan 2.3):

_ 1,3,7-TMN +1,3,6-TMN

TNR= 1,4,6-TMN + 1,2,5-TMN

2.3)
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Rasio ini meningkat secara linier terhadap kematangan, karena gugus substituen
besar pada isomer yang kurang stabil akan tereliminasi melalui proses demetilasi
(Radke dkk., 1986). Eksperimen pirolisis menunjukkan bahwa isomerisasi TMN
[S] pada tingkat matang yang tumpang tindih dengan jendela utama pembentukan
minyak (main oil generation window) (Alexander dkk., 1984).

2.6.2.2 Derivat Aromatik Steroid

Penilaian tingkat kematangan material organik dalam batuan sumber dapat
dilakukan dengan menganalisis distribusi dan rasio biomarka aromatik, terutama
kelompok steroid aromatik seperti Monoaromatik steroid (MAS) [6]-[12] dan
triaromatik steroid (TAS) [15]-[36]. Parameter-parameter ini menunjukkan
perubahan sistematik terhadap peningkatan reflektan vitrinit (Ro%), yang
mencerminkan kematangan termal. Gambar 2.6 menyajikan pergeseran nilai-nilai
rasio biomarka tersebut terhadap Ro%. Monoaromatik sterana (MAS) Triaromatik
sterana (TA) dan sebagai salah satu indikator geokimia dalam evaluasi kematangan
minyak bumi termasuk aspal.

Py — 0.55 208/20S-20R Co, Sterana
_ 0.25 — 0.7 my(gm;,m Sterana
_ b DlalDla+Reg)Sterana

Stera
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Gambar 2.6 Parameter Kematangan Biomarka (Peters dkk., 2004)

Transformasi biomolekul sterol menjadi MAS dan TAS terjadi selama
proses diagenesis dan katagenesis seiring dengan peningkatan kematangan termal.
Sterol, yang secara alami ditemukan dalam membran sel organisme eukariotik,
pertama-tama mengalami hidrogenasi dan isomerisasi menjadi sterana dalam
sedimen. Selanjutnya, dengan meningkatnya suhu dan tekanan selama penguburan,
senyawa ini mengalami aromatisasi bertahap membentuk monoaromatik steroid
(MAS) [6]—[12], yang kemudian dapat terus mengalami aromatisasi lebih lanjut
menjadi triaromatik steroid (TAS) [15]-[36] (Peters dkk., 2004).
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2.6.2.2.1 Monoaromatik Steroid

Steroid monoaromatik [6]—[12] mengalami perubahan sistematis seiring
dengan meningkatnya stres termal, sehingga menjadikannya indikator kematangan
(maturity) yang berharga. Prinsip dasar penggunaan senyawa ini sebagai indikator
kematangan adalah bahwa isomer yang lebih stabil secara termodinamika akan
lebih disukai pada tingkat stres termal yang lebih tinggi. Seiring dengan
meningkatnya kematangan termal, beberapa transformasi terjadi pada steroid
monoaromatik:

e Isomerisasi 20R ke 20S: Konfigurasi biologis 20R secara bertahap berubah
menjadi campuran isomer 20R dan 20S, dengan proporsi 20S yang meningkat
seiring dengan kematangan.

o Konversi 5 ke Sa: Konfigurasi 5f yang kurang stabil akan berubah menjadi
bentuk S0 yang lebih stabil secara termodinamika seiring dengan
meningkatnya kematangan.

e Pembentukan struktur tersusun ulang: Dengan meningkatnya stres termal,
struktur yang tersusun ulang seperti diasteroid menjadi semakin melimpah.

Steroid monoaromatik Cz; [6] dan Cx [7] merupakan senyawa bermassa
molekul rendah yang terbentuk melalui pemutusan rantai samping dari homolog
yang lebih tinggi selama tahap awal katagenesis. Konfigurasi 5o/B-nya
mencerminkan struktur sterol prekursor dan kondisi diagenetik awal. Misalnya, Ca1
5B(H)-MAS mendominasi pada sedimen imatur (reflektansi vitrinit Ro < 0,6%),
sementara Cz; 5Sa(H)-MAS menjadi lebih dominan pada Ro > 0,8% akibat
stabilisasi termal (Barakat dkk., 2002). Isomer C>3 MAS [8] (20S dan 20R)
menunjukkan kesetimbangan yang tergantung pada tingkat kematangan, di mana
rasio 20S/(20S+20R) meningkat dari < 0,3 pada batuan immature hingga > 0,5 pada
kondisi puncak jendela minyak (Ro = 0,9—1,1%) (Matyasik dan Bielen, 2015).

Turunan Cy7 MAS [9], termasuk So(H)-kolestana (20S/R) dan 5B(H)-
kolestana (20S/R), berasal dari sterol alga laut. Rasio 5B/(5a+5p) menurun dari >
0,7 pada sistem imatur menjadi < 0,3 saat Ro > 1,0%, mencerminkan degradasi
preferensial isomer 5B. C»7 diakolestana tersusun ulang (diastereoisomer, 20S/R)
terbentuk melalui proses yang dikatalisis oleh mineral lempung, dengan rasio
diakolestana/ kolestana reguler meningkat dari < 0,1 menjadi > 0,4 sepanjang
jendela minyak (Killops dkk., 1998). C2s MAS [10], seperti 5o(H)-ergostana
(20S/R), dikaitkan dengan material organik hasil dinoflagellata. Rasio
20S/(20S+20R) dari Cos MAS berkorelasi secara linear dengan Ro, mencapai 0,6—
0,7 pada kondisi akhir jendela minyak. Di lingkungan hipersalin, C2g diaergostana
mendominasi akibat efek sulfurisasi, yang dapat mempersulit interpretasi tingkat
kematangan (Al-Dolaimy dkk., 2021). Turunan Cy9 MAS [11], termasuk Sa(H)-
stigmastana (20S/R), diasosiasikan dengan tumbuhan darat tingkat tinggi. Rasio
20S/(20S+20R) meningkat dari 0,2 menjadi 0,6 seiring dengan peningkatan Ro dari
0,5% menjadi 1,3%. Diastigmastana Cz9 yang tersusun ulang menunjukkan
stabilitas termal yang lebih tinggi, dengan rasio diastigmastana/stigmastana. Cs3o
MAS [12] jarang ditemukan tetapi memiliki nilai diagnostik penting dalam sistem
kaya karbonat. Konfigurasi S5o/B(H) dan rasio 20S/R-nya mengikuti tren
kematangan serupa dengan homolog yang lebih rendah, meskipun data untuk
kondisi Ro > 1,5% masih terbatas.

Parameter kematangan monoaromatik steroid dapat ditentukan melalui
sejumlah rasio isomerisasi dan distribusi senyawa. Rasio 20S/(20S+20R)
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(Persamaan 2.4) merupakan indikator yang umum digunakan untuk senyawa MAS
karbon C; hingga Cso. Rasio ini meningkat secara sistematis seiring dengan
meningkatnya stres termal akibat proses isomerisasi kinetik. Sebagai contoh, pada
kolestana C»7, rasio ini naik dari 0,2 pada tingkat kematangan rendah (Ro = 0,5%)
menjadi 0,55 saat memasuki jendela minyak (Ro = 1,0%) (Matyasik dan Bielen,
2015).

20S
PN P 2.4
Rasio isomer 505 T30k 24

Rasio lainnya yang sensitif terhadap tahap awal kematangan adalah rasio
5B/(50+5P) pada Persamaan 2.5, yang menunjukkan penurunan dari 0,8 menjadi
0,3 seiring degradasi isomer 5f pada Ro = 0,4-0,8%.

5B

Rasio Isomer = m 2.5)

Selain isomerisasi, proses penyusunan ulang struktur steroid juga memberikan
informasi penting mengenai kematangan. Rasio steroid tersusun ulang/steroid
reguler (dia/regular) (Persamaan 2.6) meningkat dari kurang dari 0,1 menjadi lebih
dari 0,4, mencerminkan peran katalisis mineral lempung selama pematangan termal
(Killops dkk., 1998).

2.6)

Rasio steroid (tersusun ulang/reguler) =
regular

Distribusi jumlah atom karbon juga menjadi parameter tambahan, di mana
rasio Ca7/(Cy7+Cos+C29) MAS (Persamaan 2.7) menurun dari > 0,7 menjadi < 0,3
seiring meningkatnya kontribusi material organik terestrial dibandingkan dengan
sumber laut.

Cy7
Carbon Number Distributions= 2.7
Ca7 + Cog+ Gy

Aplikasi praktis dari parameter-parameter ini dapat dilihat pada beberapa
studi kasus. Di Cekungan Delta Niger, minyak dari lapangan ADL menunjukkan
rasio 20S / (20S + 20R) Cz7; MAS sebesar 0,45-0,52, sesuai dengan tingkat
kematangan Ro = 0,8—1,0%. Selain itu, rasio Cy9 dia/regular sebesar 0,3—0,4
mengindikasikan tingkat kematangan lanjut (Barakat dkk., 2002). Studi lain pada
sedimen hidrotermal Cekungan Guaymas menunjukkan bahwa pirolisis
menyebabkan peningkatan rasio 20S/(20S+20R) pada C>3 MAS dari 0,25 menjadi
0,55 saat Ro meningkat dari 0,7% ke 1,2%, bersamaan dengan peningkatan kadar
diakolestana C»7 (Al-Dolaimy dkk., 2021).

2.6.2.2.2 Triaromatik Steroid

Triaromatik steroid Czo [13] dan Cz; [14] dicirikan oleh rantai samping yang
lebih pendek akibat degradasi termal dari homolog rantai panjang. Senyawa ini
teridentifikasi melalui kromatogram massa m/z 231, dan jumlahnya meningkat
seiring kematangan karena konfigurasi yang stabil secara termal lebih terjaga (Al-

Dolaimy dkk., 2021) (Barakat, 2002). Sebagai contoh, Barakat dkk. (2002)
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mengamati keberadaan Cop TAS dalam minyak danau hipersalin, di mana isomer
dengan waktu elusi awal berkorelasi dengan kandungan sulfur tinggi dan tingkat
kematangan lanjut. C» TAS [15], meskipun lebih sedikit, berfungsi sebagai
penanda transisi antara sistem dengan kematangan rendah dan tinggi.

Pada Cy¢ triaromatik kolestana [16][17] kelimpahannya menurun seiring
peningkatan tekanan dan termal, karena rantai samping yang lebih panjang
mengalami pemutusan [ (f-cleavage). Pada sampel yang belum matang (Ro <
0,6%), C26-TAS mendominasi fraksi steroid aromatik, mencapai lebih dari 50% dari
total TAS pada batuan induk berumur Jura (Al-Dolaimy dkk., 2021)

Pada Cj7 triaromatik ergostana [18][19] memiliki distribusinya sensitif

terhadap kondisi redoks, dengan proporsi yang lebih tinggi ditemukan dalam
lingkungan euxinik. Rasio C»7-TAS/C26-TAS meningkat dari < 0,3 pada serpih
belum matang menjadi > 1,2 pada sistem yang sangat matang, mencerminkan
pemendekan rantai samping secara progresif (Al-Dolaimy dkk., 2021) (Killops,
Zhang and Lichtfouse, 2021).
Sedangkan, pada Coss triaromatik stigmastana [20][21] contohnya seperti yang
terlihat pada minyak dari Delta Niger, di mana Czs TAS menyusun 60—80% dari
total TAS (Killops, Zhang and Lichtfouse, 2021). Namun, selama proses
pematangan termal, proporsinya menurun akibat demetilasi, yang menghasilkan
analog Cz7 dan Cz6 (Al-Dolaimy dkk., 2021).

Berikut beberapa rasio TAS yang digunakan untuk mengidentifikasi tingkat
kematangan pada sedimen.

. . Cy +Cy
R TA | TAS=—— (2.8
asio TAS rantai pendek/tota S S TAS (2.8)

Rasio pada persamaan (2.8) ini mengukur proporsi triaromatik steroid rantai pendek
relatif terhadap total TAS. Sampel yang belum matang (Ro < 0,6%) menunjukkan
nilai < 0,2, yang meningkat menjadi > 0,5 pada sistem yang sangat matang (Ro >
1,3%). Sebagai contoh, sampel dari Formasi Sargelu (Irak) menunjukkan
peningkatan rasio dari 0,08 (belum matang) menjadi 0,55 (tahap akhir jendela
minyak) (Al-Dolaimy dkk., 2021).

Rasio Cyg terhadap total TAS=—— 20125 2.9
asio C,¢ terhadap tota Gt Oyt Cor TAS 2.9

Rasio pada persamaan (2.9) ini mencerminkan pelestarian steroid yang berasal dari
lingkungan laut. Nilainya menurun dari >0,7 pada awal diagenesis menjadi < 0,3
pada tahap metagenesis akibat degradasi preferensial Cos TAS (Al-Dolaimy dkk.,
2021) (Killops, Zhang and Lichtfouse, 2021).

C,7-TAS + Cy5-TAS

TSI= 2.10
Crs-TAS (2.10)

Rasion Triaromatic Steroid Index (TSI) yang didefinisikan sebagai pada persamaan
(2.10). Indeks ini meningkat secara linier terhadap Ro, dan dapat mencapai > 4,0
pada serpih pasca-matang (post-mature shales) (Killops, Zhang and Lichtfouse,
2021). Contohnya pada Cekungan Geologi Irak. Dalam Formasi Sargelu, Al-
Dolaimy dkk. (2021) melaporkan nilai TSI sebesar 1,2-2.4, yang berkorelasi
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dengan Ro = 0,8—1,1%. Secara bersamaan, rasio (C20+ C21) / XTAS meningkat dari
0,15 menjadi 0,55, mengonfirmasi kemajuan tahap pematangan dalam jendela
minyak.

2.6.2.2.3 Triaromatik Dinosteroid

Peran TAD [21]-[24] dalam indikator kematangan mirip dengan TAS
[13][21]. Namun ada beberapa informasi yang bisa didapatkan dari biomarka TAD
[22]-[25]. Biomarka ini muncul pada fragmentogram dengan m/z 245. Pada
triaromatik dinosteroid, substitusi gugus metil pada posisi 3 dan 4 dari kerangka
kolestana membedakan isomer-isomer ini. Varian 4-metil bersifat dominan pada
tingkat kematangan yang lebih tinggi karena stabilitas termodinamikanya
(Matyasik dan Bielen, 2015).

2.6.2.3 Derivat Karbazol

Turunan karbazol, [29] khususnya dimetilkarbazol (DMK) dan senyawa-
senyawa terkait lainnya, telah diidentifikasi sebagai biomarka yang bernilai dalam
mengevaluasi tingkat kematangan termal batuan sedimen. Konsentrasi karbazol
cenderung meningkat secara signifikan pada sampel yang telah matang secara
termal, dengan kandungan mencapai 10 hingga 100 kali lipat lebih tinggi
dibandingkan sampel yang belum matang. Selain konsentrasi, rasio isomer juga
menjadi indikator penting dalam menentukan kematangan termal. Rasio seperti 1,7-
DMK/1,4-DMK meningkat seiring dengan kematangan, di mana 1,7-DMK
cenderung meningkat sementara 1,4-DMK menurun. Senyawa metilkarbazol (2-
MK) juga menunjukkan tren peningkatan konsentrasi seiring bertambahnya
kematangan termal. Oleh karena itu, rasio 1,7-DMK/1,4-DMK dan kelimpahan
relatif 2-MK dapat digunakan sebagai parameter kuantitatif dalam perhitungan
kematangan. Selain itu, rasio antara benzo[a]karbazol dan benzo[c]karbazol turut
menjadi parameter tambahan yang berguna dalam penilaian tingkat kematangan
(Bao dkk., 2024).

2.6.3 Biomarka Hidrokarbon Aromatik Sebagai Indikator Lingkungan
Pengendapan

Komposisi organisme yang berbeda pada kondisi lingkungan tertentu dapat
memberikan petunjuk biomarka sebagai lingkungan pengendapan. Pembentukan
sedimen kaya organik umumnya terjadi pada kondisi anoksik. Biomarka dapat
memberikan informasi mengenai kondisi redoks selama diagenesis. Kelimpahan
senyawa aromatik seperti flourena [26], dibenzotiofena [27], dan dibenzofurana
[28] dapat digunakan dalam menentukan lingkungan pengendapan batuan dan
minyak bumi (Asif dan Fazeelat, 2012; Webster dkk., 2019). Minyak yang berasal
dari lingkungan marin dan danau salin didominasi oleh kelimpahan senyawa
dibenzotiofena [27], sedangkan minyak yang berasal dari danau tawar dan payau
didominasi oleh kelimpahan senyawa dibenzofurana [28]. Senyawa dibenzotiofena
[27] terbentuk akibat adanya aktivitas mikroorganisme pada lingkungan reduktif
dengan kandungan H»>S yang tinggi, sedangkan fluorena [26] dan dibenzofurana
[28] terbentuk pada lingkungan air tawar dengan kandungan H>S yang cukup
rendah. (Clark dan Pazdernik, 2016; Ge dkk., 2020; Singh dkk., 2021). Sementara
itu karbazol [29] diperoleh dalam kondisi anoksik atau suboksik seperti lingkungan
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dasar laut euksinik karena aktivitas mikroba yang dapat mendegradasi senyawa
mengandung nitrogen. (Clegg dkk., 1998)

TG0 GO

[26] [27]

H
“ ﬁ
[28] [29]

2.6.3.1 Derivat Naftalena

Pola distribusi turunan naftalena [1] dalam urutan sedimen memberikan
wawasan mengenai asal-usul bahan organik serta proses perubahan pasca-
pengendapan. Isomer-isomer DMN memberikan indikator kematangan termal
yang lebih sensitif dibandingkan dengan isomer monometilnya, khususnya isomer
1,8-DMN vyang secara termodinamika paling tidak stabil. Alexander dkk. (1984)
pertama kali mengusulkan 1,8-DMN sebagai indikator kematangan minyak bumi,
berdasarkan kecenderungannya untuk mengalami penataan ulang termal seiring
meningkatnya suhu. Kelimpahan relatif dari isomer 1,8 menunjukkan penurunan
sistematis seiring bertambahnya kedalaman. Perilaku yang bergantung pada
kedalaman ini berbeda dengan isomer DMN lainnya yang tidak menunjukkan
korelasi dengan kedalaman sampel. Perilaku sistematis dari 1,8-DMN memberikan
bukti adanya efek diagenesis penguburan yang tidak tampak pada isomer-isomer
yang lebih stabil. Penurunan bertahap dalam kelimpahan relatif isomer yang tidak
stabil secara termodinamika ini seiring dengan peningkatan kedalaman
mencerminkan konversinya menjadi konfigurasi yang lebih stabil di bawah tekanan
termal yang meningkat.

2.6.3.2 Steroid Aromatik

Steroid aromatik, khususnya monoaromatik steroid (MAS) [6]-[12] dan
triaromatik steroid (TAS) [12]-[20], berfungsi sebagai fosil molekuler penting
untuk merekonstruksi lingkungan sedimen. Studi terkini menunjukkan bahwa
distribusi MAS dan MAS spesifik berkorelasi kuat dengan kondisi pengendapan.
Steroid monoaromatik (MAS) [6]—[12] memiliki stabilitas termal yang lebih rendah
dibandingkan dengan triaromatik steroid (TAS) [13]-[21], sehingga sensitif
terhadap kondisi diagenetik awal. MAS C21—Cz; [6]—[8] ditemukan pada sedimen
dengan kematangan rendah dan masukan campuran laut-daratan. Keberadaan
senyawa ini menunjukkan kondisi suboksik, karena proses aromatisasi penuh
menjadi TAS terhambat. MAS C»7—Ca9 [9]-[12] digunakan sebagai indikator bahan
organik dari daratan atau laut. Kadar tinggi Ca9 [12] MAS berkorelasi dengan
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masukan tumbuhan darat, sedangkan dominasi C27 [9] MAS mencerminkan sumber
dari alga atau laut. Aplikasi lingkungan dari MAS dapat ditampilkan melalui
diagram segitiga MAS (C27:C25:Ca9). Pada sistem laut, proporsinya adalah Cy7 >
Cas = Ca9 (contohnya seperti pada sampel dari Margin Atlantik Tengah). Di sistem
lakustrin (danau), urutannya menjadi Ca9 > C27 > Cag (contohnya sedimen danau air
tawar) (Matyasik dan Bielen, 2015). Panjang rantai samping pada MAS juga
menunjukkan informasi lingkungan; MAS rantai pendek (C20—C22) [6]-[8]
meningkat pada lingkungan hipersalin akibat pemangkasan oleh mikroba di bawah
tekanan salinitas tinggi (Onyema dan Odebunmi, 2015).

Co0—C21 TAS [13]-[15] umumnya diasosiasikan dengan lingkungan laut
yang kaya karbonat dan berkaitan dengan daur ulang bahan organik oleh
mikroorganisme dalam kondisi reduktif. Sampel dari Formasi Dolomit Utama
(Dataran Rendah Polandia) menunjukkan dominasi C20—C21 TAS bersama dengan
kadar Cy9 norhopana yang tinggi, yang mengindikasikan deposisi bahan organik
secara in situ di lingkungan laut terbatas. Cas—Cazg [16]-]21] TAS merupakan
penanda bahan organik laut. Senyawa Ca¢ triaromatik kolestana (20R) [11] dan C»7
triaromatik ergostana (20S) [18] muncul sebagai puncak utama yang berelusi
bersamaan dalam sampel laut, di mana kelimpahan C,7 TAS [18][19] lebih dari
60% menunjukkan masukan dari alga laut (Matyasik dan Bielen, 2015) (Onyema
dan Odebunmi, 2015). Cz7 3-metil-dan 4-metiltriaromatik steroid berasal dari
prekursor dinoflagellata, dan merupakan senyawa diagnostik untuk cekungan laut
euksinik (anoksik-sulfidik), terutama pada serpih berumur Mesozoikum hingga
Kenozoikum (Qin and Liu, 2004).

Tabel 2.2 Rasio TAS Terhadap Lingkungan (Matyasik dan Bielen, 2015;
Onyema dan Odebunmi, 2015; Cortes dkk., 2019)

Parameter Perhitungan Indikator Interpretasi
Lingkungan
> 2: e
Rasio >~ TAS Marin/Anoksik; Rasio ;ljlng'gtl.— Kat
TASIMAS IMAS |<l Janjut dalam laut
Lakustrin/Oksik :
Kelimpahan Cys TAS > (0,6: Marin; < 0,4: Bergoliczl a.stl derllgan
TAS Cas % (Cy6-Cyg TAS) | Terestrial f;‘l’t uKiivitas alga
C20-Ca1/ Cae- 2 (Cyo-Ca1) ;O’S: Ka?]i 1 i\./lerimgkat di -
Cas TAS m ‘a‘r ‘onat,‘ : Ingkungan marin
Siliciclastic karbonat terbatas

Triaromatik dinosteroid (TAD) [22]-[25] dan penanda lingkungan spesifik
mencakup steroid triaromatik termetilasi. C27 3-metil triaromatik steroid merupakan
indikator khas marin yakni dinoflagellata di perairan pesisir yang kaya nutrien.
Sedangkan steroid triaromatik Cz9 4-metil-24-etil menjadi penanda lingkungan
estuarin, di mana terjadi pencampuran antara input air tawar dan laut. Indikator
lingkungan hipersalin dan cekungan euksinik mencakup Cys 3,24-dimetil
triaromatik steroid, yang melimpah di laguna hipersalin (misalnya Cekungan
Zechstein pada zaman Permian) dan dikaitkan dengan aktivitas arkea halofilik.
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Sementara itu, Ca7 4-metil triaromatik steroid berasosiasi dengan perairan dasar
euxinik pada cekungan yang terstratifikasi, seperti yang diamati di Laut Hitam (Qin
and Liu, 2004). Salah satu contohnya pada lapisan Menilite (Satuan Skole),
dominasi C7 TAS (65-70%) dan Cz7 MAS (58%) mengonfirmasi deposisi di
lingkungan laut. Sebaliknya, sampel Silur dari Sinoklise Peribaltik menunjukkan
dominasi C29 MAS (72%) yang menunjukkan pengaruh kuat dari daratan (Matyasik
dan Bielen, 2015).

2.6.3.3 Derivat Karbazol

Karbazol [29] dan turunan alkilasinya memperlihatkan variasi struktur yang
khas, yang mencerminkan lingkungan pengendapan dan proses diagenesis tertentu.
Struktur dasar karbazol [29] terdiri dari sistem aromatik trisiklik dengan satu atom
nitrogen sebagai heteroatom, di mana pola substitusi metilnya memberikan
informasi diagnostik tentang fasies asal dan kondisi lingkungan. Turunan karbazol
seperti dimetil karbazol (DMK) dan trimetil karbazol (TMK) merupakan biomarka
aromatik yang mengandung nitrogen dan mampu memberikan informasi penting
terkait sumber bahan organik, kondisi redoks, serta lingkungan pengendapan dalam
sistem sedimen purba. Selain peran utamanya dalam menilai kematangan termal
dan jejak migrasi hidrokarbon, penelitian terkini menunjukkan bahwa senyawa ini
juga berpotensi besar dalam rekonstruksi lingkungan purba. Keberadaan karbazol
[29] sangat dipengaruhi oleh tingkat oksigenasi saat pengendapan. Dalam kondisi
anoksik atau suboksik, pelestarian karbazol meningkat karena terbatasnya aktivitas
mikroba yang dapat mendegradasi senyawa mengandung nitrogen. Hal ini terlihat
dari rasio DMK/TMK yang tinggi pada serpih lakustrin seperti di Cekungan Delta
Niger, yang mengindikasikan kolom air terstratifikasi dan dasar laut euksinik,
kondisi yang mendukung pelestarian bahan organik (Clegg dkk., 1998).

Trimetil karbazol cenderung lebih melimpah dalam lingkungan laut karena
berasal dari prekursor alga atau bakteri, sedangkan dimetil karbazol lebih dominan
di lingkungan terestrial seperti batubara dan sedimen delta, yang kaya akan bahan
organik dari lignin tumbuhan darat. Dalam lingkungan hipersalin seperti cekungan
evaporitik, konsentrasi karbazol cenderung lebih rendah karena proses sulfurisasi
yang bersaing dengan pengikatan nitrogen ke dalam kerogen. Sebaliknya, dalam
sistem air tawar hingga payau, senyawa ini lebih stabil dan isomer DMK dapat
digunakan untuk mengidentifikasi kontribusi dari vegetasi darat. Proses
biodegradasi juga mempengaruhi konsentrasi karbazol: senyawa ini cenderung
meningkat pada tahap awal biodegradasi karena aktivitas mikroba, namun menurun
tajam setelah mencapai tingkat biodegradasi lanjut (lebih dari Level 4) (Clegg dkk.,
1998).

Tabel 2.3 Indikator Lingkungan Biomarka Derivat Karbazol (Clegg dkk.,
1998) (Huang dkk., 2003)

Parameter Korelasi Interpretasi
DMK = ial: =
Rasio DMK/TMK > 1 = Masukan terestrial; < 1
TMK Masukan laut
Karbazol

Rasio Karbazol/Nitrogen Nilai tinggi = kondisi anoksik

Nitrogen
Benzo[a] >1=0Oksik;<1=
Benzo|c] Suboksik/anoksik

Benzo[a]/[c]karbazol
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Contoh keberadaan derivat karbazol yakni pada Cekungan Delta Niger.
Minyak dari lingkungan danau air tawar-payau menunjukkan peningkatan
kelimpahan DMK, sementara minyak yang dipengaruhi laut memiliki konsentrasi
TMK yang lebih tinggi, sejalan dengan campuran masukan organik darat-laut
(Miranda dkk., 2024). Selain itu, pada Serpih Posidonia di Jerman, distribusi
karbazol menunjukkan anoksia berkepanjangan selama pengendapan, didukung
oleh bukti biomarka paralel (Wilkes dkk., 1998).

Distribusi isomer dimetil karbazol (DMK) dalam sampel minyak bumi atau
bitumen dapat memberikan petunjuk geokimia yang berharga, khususnya terkait
jalur migrasi hidrokarbon dan interaksi antara fase polar dan non-polar
melalui perilaku penyerapan yang bergantung pada struktur dan dinamika ikatan
hidrogen dalam sistem minyak (Carvalho Dias dkk., 2020). DMK merupakan
senyawa aromatik heterosiklik yang memiliki atom nitrogen, menjadikannya relatif
lebih polar dibanding senyawa aromatik biasa seperti naftalena. Karena itu, selama
proses migrasi minyak dari batuan induk ke reservoir, senyawa-senyawa seperti
DMK dapat mengalami fraksinasi selektif, di mana isomer-isomer dengan polaritas
lebih rendah (misalnya 1,7-DMK atau 1,8-DMK) yang dikenal dengan istilah N-
shielded isomers lebih mudah bermigrasi melalui media geologis dibanding isomer
dengan polaritas tinggi seperti 1,2-DMK atau 1,3-DMK (N-exposed isomers). N-
shielded isomers seperti 1,8-DMK memiliki gugus alkil yang berdekatan dengan
atom nitrogen, sehingga mengurangi ikatan hidrogen dengan permukaan polar
seperti silika (Si0z) (Tang dkk., 2022). Oleh karena itu, isomer ini tetap diperkaya
dalam fase minyak yang bermigrasi. Sedangkan, N-exposed isomers seperti 2,7-
DMK tidak memiliki perlindungan sterik, sehingga memungkinkan penyerapan
yang lebih kuat pada permukaan mineral melalui ikatan hidrogen N-H:---O, yang
menyebabkan penipisan progresif sepanjang jalur migrasi (Tang dkk., 2022; Yang
& Khaled Arouri, 2016). Sama halnya dengan TMK. Isomer-isomer TMK yang
lebih nonpolar seperti 1,3,7-TMK atau 1,3,5-TMK cenderung lebih mudah
mengalami migrasi bersama fraksi minyak ringan, sedangkan isomer dengan posisi
metil yang lebih simetris atau dekat dengan atom nitrogen (misalnya 1,2,4-TMK)
akan lebih stabil dan larut dalam fraksi polar seperti resin dan aspalten. Karena
TMK memiliki berat molekul lebih tinggi dan polaritas relatif lebih besar dibanding
dimetil karbazol, distribusi isomernya dianggap lebih peka terhadap kondisi
lingkungan pengendapan dan tingkat maturasi tinggi. Isomer-isomer dengan
distribusi termodinamika stabil lebih mungkin bertahan dalam kondisi termal
ekstrem, menjadikannya penanda potensial untuk reservoir tua atau sistem
petroleum matur tinggi kematangan. Hal ini menjadikan pola distribusi isomer
DMK sebagai indikator potensial untuk menilai efisiensi dan arah migrasi minyak,
serta mengidentifikasi pemisahan fraksional yang terjadi selama proses tersebut
(Clegg dkk., 2017).

Selain itu, Derivat Karbazol juga berperan dalam mencerminkan interaksi
antara fase polar (resin, aspalten) dan nonpolar (minyak ringan) dalam sistem
minyak. Dalam lingkungan geologis, terdapat perbedaan antara fase polar
(mineral/batuan) dan nonpolar (minyak) berdasarkan momen dipol dan geometri
molekul. Isomer DMK dan TMK N-shielded isomers menunjukkan polaritas yang
lebih rendah, sehingga lebih disukai dalam migrasi minyak, sementara N-exposed
isomers lebih disukai untuk disimpan dalam batuan sumber. Isomer-isomer DMK
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yang lebih polar cenderung larut dalam fasa polar seperti aspalten, sedangkan
isomer nonpolar lebih mudah berpindah bersama fase minyak ringan (Tang dkk.,
2022).

2.7 Aspal
2.7.1 Klasifikasi Utama

Secara geokimia, aspal adalah campuran kompleks hidrokarbon yang
terbentuk melalui transformasi termokimia material organik selama proses geologi
jangka panjang. Material ini terdiri dari fraksi berat minyak bumi yang kaya akan
senyawa aromatik, resin, dan aspalten. Aspal terbentuk akibat proses diagenesis,
katagenesis, dan metagenesis yang melibatkan peningkatan suhu dan tekanan di
dalam kerak bumi, mengubah material organik menjadi hidrokarbon dengan
viskositas tinggi (Peters dkk., 2004). Karakter utama aspal Buton adalah kandungan
biomarka yang telah mengalami biodegradasi tahap parah (Widarsono dkk., 2013).
Komposisi kimia aspal sangat bervariasi tergantung pada sumber pembentukannya,
dengan kandungan utama berupa karbon (82—-88%), hidrogen (8—11%), oksigen (0—
1,5%), sulfur (0-6%), dan nitrogen (0—1%), dalam berbagai rasio (Hunt, 1996).
Tabel 2.4 mengklasifikasikan tingkat biodegradasi minyak bumi sesuai skala Peters
dan Moldowan (PM).

Tabel 2.4 Klasifikasi Biodegradasi Minyak Bumi (Wenger dkk., 2002; Peters

dkk., 2004)
Tingkat + Laju Kelas  Senyawa Indikator Catatan Resistensi
Biodegradasi yang . Geokimia Kunci dan Faktor
Berubah/Hilang Pengontrol
Sedikit penurunan izgli C- optimal
PMI1 (Sangat | Kehilangan ringan | n-C17 dan n-Cis; ’

. . . membutuhkan
Ringan) n-alkana  rantai | rasio Pr/n-Ci7 dan oksicen: n-alkana
5-15% hilang | pendek (C1o-C1s) | Ph/n-C1s  mulai | O o™ :

: ringan paling
meningkat
rentan
K‘eh%langan UCM (Unresolved Alkana bercabang
signifikan n- : lebih tahan
alkana  Cio-Cas; | COTPIEX MIXIUTE) | qipnding -
PM2  (Ringan) bacian 1725 mulai  terbentuk; alkana: gmikr ba
15-40% hilang SeDaL rasio Pr/n-Ci7 dan ’ ©
hilangnya " | Ph/n-C cenderung
alkana rantai menin lliat memilih  rantai
panjang & lurus
Hamoir semua n- Isoprenoid lebih
alkanr; hilane: Pristana dan fitana | tahan daripada n-
PM3  (Sedang) ristana dan fita ri; sangat berkurang; | alkana;
40-70% hilang Elulai terdecradasi rasio Pr/Ph dapat | dikendalikan oleh
sebagian & berubah spesifisitas enzim
& mikroba
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Tingkat + Laju Kelas  Senyawa Indikator Catatan Resistensi
Biodegradasi yang . Geokimia Kunci dan Faktor
Berubah/Hilang Pengontrol
ggzli?;a Hidrokarbon
Pristana dan fitana | isoprenoid; ?Zl(:l Tatlkenzizlatgi
PM4  (Sedang) | hilang total; awal | Sterana dan thUSIlS'
70—-85% hilang degradasi senyawa | hopana mulai ter ant:m ada
aromatik terdegradasi; awal & s P
. ketersediaan
degradasi senyawa .
oksigen

aromatik

PMS5 (Berat) Degradasi Penurunan Senyawa bisiklik
85-95% hilang | aromatik luas; | signifikan lebih tahan dari
hilangnya metilnaftalena dan | monoaromatik;
seskuiterpana aromatik  ringan | butuh konsorsium
bisiklik lain; Cs* | mikroba khusus
alkilbenzena
paling dulu hilang
PM6 (Parah) 95— | Sterana mulai | Munculnya  25- | Hopana lebih
98% hilang terdegradasi; awal | norhopana; Cz7— | tahan dari sterana;
degradasi hopana; | C9 sterana biasa | 25-norhopana
terbentuk 25- | menurun terbentuk  lewat
norhopana proses demetilasi
PM7 (Parah) > | Sterana dan | Senyawa aromatik | Pada tahap ini,
98% sterana | Hopana yang lebih | sebagian  besar
hilang mengalami kompleks fraksi jenuh telah
degradasi  berat; | (misalnya, dihilangkan.
terpana  trisiklik | dibenzotiofena)
mendominasi mulai terdegradasi
PM8 (Sangat | Steroid aromatik | 25-norhopana Stabilitas  cincin
parah) (TAS, MAS) | mendominasi; aromatik
> 99% hopana | mulai terdegradasi | Rasio membuat  steroid
hilang TAS/Hopana aromatik  sangat
menurun drastis resisten.
PMO9 (Ekstrem) Sebagian  besar | Hanya biomarka | Degradasi isomer
Seluruh steroid aromatik | yang paling stabil | aromatik
biomarka dan karbazol | yang tersisa dalam | bergantung pada
berubah teralkilasi hilang | jumlah jejak posisi  substituen
alkil
PM10  (Paling | Seluruh biomarka | Senyawa polar | Minyak pada
Ekstrem) berubah total; | dan asfalten | dasarnya adalah
Transformasi hanya  senyawa | mendominasi; residu  bitumen
total paling tahan yang | seluruh biomarka | padat.; informasi
tersisa umum hilang asal dan
kematangan
hilang
sepenuhnya
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2.7.2 Komposisi Kimia

Aspal, baik yang alami maupun yang telah diproses, adalah material
kompleks yang terutama terdiri dari hidrokarbon dengan sejumlah kecil nitrogen,

sulfur, dan oksigen. Dengan komposisi unsur sebagai berikut:

Tabel 2.5 Perbandingan sifat kimia aspal dan minyak bumi (Hunt, 1996)

Parameter Aspal Batuan Alam Minyak Bumi
Kandungan aspalten (%) 30-50 1-10
Rasio H/C 0.8-1.2 1.5-2.0
Kandungan sulfur (%) 1-6 <2
Kandungan aromatik (%) 40-60 2040

Tabel 2.6 Klasifikasi Minyak Bumi Berdasarkan Kematangan Kimia (Peters &

Cassa, 1994)

Tahap Rentang | Rentang Karakteristik Sifat Kimia
Kematangan | Ro (%) | Suhu (°C) Komposisi
Kandungan Viskositas  tinggi,
hoogm gt | g ALY
(Belum <0.5-0.6 | <60-80 . . ’
hidrokarbon cair, | kandungan sulfur
Matang) L
kandungan tinggi, senyawa
oksigen tinggi berat dominan
Early Peak Peningkatan VISk.O sitas sedang,
. . .| gravitast API 20—
Oil  (Awal hidrokarbon cair, o
0.5-0.7 | 60-90 . 25°, kandungan
Puncak aromatik  berat aromatik  tinggi
Minyak) dan senyawa NSO sulfur signifikan
Produksi
Mid  Peak maks1mum . Viskositas se@ang
Oil (Puncak hidrokarbon cair, | ke rendah, gravitasi
. 0.7-1.0 | 90-120 komposisi API 25-35°,
Produksi . .
Minyak) seimbang antara | komposisi
aromatik dan | seimbang
alifatik
Hidrokarbon lebih
Late  Peak ringan, Viskositas rendah,
Oil  (Akhir peningkatan gravitasi API tinggi
Puncak 1.0-1.3 1 120-150 kandungan  gas, | (>30°), rasio gas-
Minyak) senyawa berat | minyak meningkat
berkurang
Post Mature hidrokarbon gas AP sa’m af[g tinooi
(Pasca 1.3-3.0 150-225 (metana), sangat domi & Eel,
ey ominan  metana
Matang) sedikit o
. . dengan sedikit
hidrokarbon cair
kondensat
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Aspal terdiri dari dua kelompok utama senyawa, yaitu aspalten dan malten.

2.7.2.1 Aspalten

Aspalten merupakan fraksi berat dari aspal dengan struktur molekul sangat
kompleks, didominasi oleh cincin aromatik dan naftenik terkondensasi dengan
kandungan heteroatom (N, O, S) dan rantai samping alkil. Aspalten mengandung
zat nafteno-aromatik polikondensasi terberat. Berat molekulnya berkisar antara 400
hingga 1500 unit massa atom (u), namun dapat mencapai 100.000 Da. Aspalten
umumnya berupa partikel padat berwarna hitam yang membentuk antara 4% hingga
25% dari bitumen, dengan persentase ini cenderung meningkat seiring dengan
tingkat oksidasi. Aspalten tidak larut dalam pelarut alifatik seperti n-heksana atau
n-heptana, tetapi larut dalam pelarut aromatik seperti toluena atau benzena
(Primerano dkk., 2024).

2.7.2.2 Malten

Malten adalah komponen bitumen yang lebih ringan dan lebih kental.
Mereka memiliki berat molekul yang lebih rendah dibandingkan aspalten. Malten
dapat larut dalam n-heksana atau n-heptan dan bersifat mudah menguap. Malten
dapat dipisahkan menjadi fraksi Alifatik, aromatik, dan resin. Dalam model koloid,
fase malten adalah fase kontinu tempat aspalten terdispersi (Pavement Tech., Inc.
2025).
2.7.2.2.1 Resin

Resin adalah bagian dari fraksi malten, sering disebut sebagai aromatik
polar. Mereka terdiri dari gugus aromatik polar yang menyatu dengan parafin
bercabang. Hidrokarbon heteroatom (N, O, S) sebagian besar membentuk
komponen aspalten dan resin (A. Al-Ani, dkk., 2017). Resin secara struktural mirip
dengan aspalten tetapi umumnya lebih kecil sehingga yang berfungsi sebagai
penstabil dispersi koloid (peptizer) antara aspalten dan malten (Hassanzadeh and
Abdouss, 2022).

2.7.2.2.2 Hidrokarbon Alifatik

Hidrokarbon alifatik (saturat) terdiri dari rantai alifatik lurus dan bercabang,
seringkali dengan cincin aromatik kecil. Senyawa ini bersifat non-polar dan kental
seperti minyak. Alifatik cenderung tidak terpengaruh oleh oksidasi selama penuaan
aspal. Stabilitas kimia ini menunjukkan bahwa hidrokarbon alifatik adalah
komponen yang relatif inert dalam proses penuaan dibandingkan dengan aromatik
dan resin yang dapat berubah menjadi aspalten. Alifatik terdiri dari alkana,
1soalkana, dan sikloalkana (Yang dkk., 2025).

2.7.2.2.3 Hidrokarbon Aromatik

Hidrokarbon Aromatik merupakan fraksi yang mengandung senyawa
dengan cincin benzena (Lin dkk., 1995). Hidrokarbon aromatik polisiklik (PAH)
adalah kelas unsur organik yang terbentuk dari dua hingga tujuh cincin benzena,
yang ditemukan dalam pengikat aspal. Senyawa Organik fraksi aromatik terdiri dari
cincin aromatik dengan parafin bercabang (Piheiro dkk., 2009). Aromatik memiliki
sifat kelarutan air yang rendah, tekanan uap yang rendah, serta titik leleh dan titik
didih yang tinggi (A. Al-Ani, dkk., 2017). Fraksi ini membantu menjaga kestabilan
cairan aspal dan meningkatkan fleksibilitasnya (Patel dkk., 2020).
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2.7.3 Proses Pembentukan Aspal Alam Buton

Proses pembentukan aspal alam di Pulau Buton melibatkan beberapa

tahapan penting: migrasi bitumen dari batuan sumber, akumulasi di batuan
reservoir, dan pengangkatan ke permukaan (Satyana & Ascaria, 2023; Satyana
dkk., 2013).

1.

Migrasi Minyak Bumi: Hidrokarbon, yang dihasilkan dari pematangan
termal bahan organik Tipe II di Formasi Winto, mengalami migrasi primer
keluar dari batuan induk. Migrasi sekunder kemudian terjadi ke atas melalui
jalur-jalur permeabel, didorong oleh gaya apung dan gradien tekanan,
menuju batuan reservoir potensial (Satyana & Ascaria, 2023; Davidson,
1991).

Akumulasi Aspal: Aspal yang bermigrasi terakumulasi di lapisan-lapisan
berpori dan permeabel seperti Formasi Sampolakosa dan Formasi Tondo, di
mana perangkap struktural, yang terbentuk oleh antiklin dan sesar terkait
dengan tumbukan Miosen, mencegah pergerakan lebih lanjut ke atas
(Satyana & Ascaria, 2023; Davidson, 1991; Satyana dkk., 2013).

. Pengangkatan ke Permukaan: Pengangkatan tektonik selanjutnya selama

Plio-Pleistosen, terkait dengan tumbukan mikrobenua Buton dan
Tukangbesi, mengangkat Formasi pembawa aspal ke permukaan. Erosi
lapisan di atasnya kemudian memaparkan deposit ini. Paparan terhadap air
meteorik dan aktivitas mikroba menyebabkan biodegradasi minyak,
menghasilkan aspal alam yang berat dan kental (Satyana & Ascaria, 2023;
Davidson, 1991; Satyana dkk., 2013).

2.7.4 Jenis Sedimen Pembentuk Aspal

Formasi Winto, sebagai batuan induk utama aspal di Pulau Buton, terdiri

dari berbagai jenis sedimen yang kaya akan bahan organik (Davidson, 1991;
Satyana & Ascaria, 2023; Smith, 1983):

Serpith (Shale): Sering kali bersifat bitumen, yang mengindikasikan
kandungan bahan organik yang tinggi. Dapat berupa serpih napalan
berkapur dan berlapis, yang selanjutnya menunjukkan potensi pelestarian
bahan organik yang kaya dalam lingkungan anoksik.

Batu gamping (Limestone): Litologi dominan, dapat bersifat bitumen,
menunjukkan keberadaan hidrokarbon di dalam matriks karbonat. Dapat
berupa wackestone foraminifera dan mudstone napalan.

Napal (Marl): Batu lempung yang kaya akan kapur, meskipun tidak
seprominen serpih dan batu gamping dalam konteks Formasi Winto sebagai
batuan induk, dapat hadir dan berkontribusi pada kandungan karbon organik
keseluruhan.

Konglomerat dan Batu pasir (Conglomerate and Sandstone): Meskipun
hadir, sedimen berbutir kasar ini kurang ditekankan sebagai komponen
utama batuan induk dibandingkan dengan sedimen berbutir halus, tetapi
dapat bersisipan dengan litologi kaya organik.

Jenis-jenis sedimen halus ini, terutama serpih dan batu gamping dan bitumen, kaya
akan bahan organik yang berasal dari organisme laut, yang di bawah kondisi suhu
dan tekanan yang sesuai, dapat menghasilkan hidrokarbon.

32



2.8 Ekstraksi dan Fraksinasi
2.8.1 Ekstraksi

Ekstraksi merupakan proses pemisahan satu atau lebih komponen zat
terlarut dari suatu campuran menggunakan pelarut yang sesuai, dengan tujuan
memperoleh senyawa target dari bahan padat atau cair (Skoog dkk., 2018). Proses
ini didasarkan pada perbedaan kelarutan zat terlarut (solut) dengan pelarutnya
(solvent). Dalam proses ekstraksi, substansi campuran terdisosiasi dilarutkan dalam
satu atau lebih pelarut sehingga terbentuk dua fase yakni fase yang kaya dengan
pelarut dan fase yang kaya dengan zat terlarut. Secara umum, ekstraksi dapat
dibedakan berdasarkan tipenya yakni ekstraksi cair-cair, ekstraksi padat-cair, dan
serta ekstraksi superkritikal (Patel dkk., 2019).

Salah satu metode ekstraksi padat-cair yang akan digunakan dalam
penelitian ini adalah ekstraksi soklet. Metode ini merupakan prosedur standar yang
umum diterapkan untuk mengekstraksi senyawa organik non-volatil dan semi-
volatil dari berbagai matriks padat, seperti tanah, sedimen, jaringan hewan, dan
jaringan tumbuhan. Prinsip kerja metode ini melibatkan sirkulasi pelarut secara
berulang melalui sampel padat, memungkinkan kontak yang intensif antara pelarut
dan matriks sampel, sehingga meningkatkan efisiensi ekstraksi (Torres-Rodriguez
dkk., 2024). Metode ekstraksi soklet mengalami berbagai pengembangan dan
modifikasi yang berbeda untuk mengatasi kelemahan utama metode soklet
konvensional. Metode tersebut antara lain seperti automated soxhlet extraction,
focused microwave-assisted soxhlet extraction, ultrasound assisted soxhlet
extraction, high-pressure soxhlet extraction, dan fluidized bed extraction (Zygler
dkk., 2012). Kelemahan utama penggunaan ekstraksi soklet konvensional ini antara
lain: (1) waktu yang lama dalam melakukan ekstraksi dan jumlah limbah ekstraktan
yang dihasilkan melimpah; (2) terjadi dekomposisi termal pada senyawa termolabil
dikarenakan ekstraksi ini menggunakan titik didih ekstraktan untuk jangka waktu
yang lama; (3) ekstraktor soklet konvensional tidak dapat melakukan proses agitasi;
(4) ekstraksi ini dibatasi oleh selektivitas dari pelarut. Namun di sisi lain, terdapat
juga keunggulan dari penggunaan instrumen ekstraksi soklet konvensional seperti:
(1) sampel secara berulang dapat direaksikan dengan pelarut sehingga membantu
menggantikan kesetimbangan perpindahan massa; (2) suhu sistem tetap relatif
tinggi; (3) tidak diperlukan penyaringan setelah tahap leaching. (Zygler dkk., 2012
; Lopez-Bascon dan Luque de Castro, 2020).

Prinsip dan mekanisme kerja ekstraksi soxhlet konvensional yaitu dengan
memasukkan pelarut ke dalam labu alas bulat beserta anti-bumping. Labu alas bulat
kemudian diletakkan pada heating mantle untuk memanaskan pelarut yang sudah
dimasukkan. Tabung soxhlet disambung dengan labu alas bulat yang kemudian
dimasukkan dengan sampel padatan. Sampel padatan yang dimasukkan harus
bersifat tidak termolabil atau senyawa dapat mengalami degradasi akibat pengaruh
suhu (Nafiu dkk., 2017). Kondensor kemudian diletakkan di atas tabung soklet yang
telah dipasangkan dengan aliran air. Hofplate dinyalakan untuk menguapkan
pelarut pada labu alas bulat. Pelarut yang menguap nantinya didinginkan kembali
dalam tabung kondensor sehingga uap pelarut akan terkondensasi dan jatuh
mengenai sampel padatan. Setelah mencapai tingkat tertentu, pelarut yang
mengandung senyawa terlarut kembali ke labu melalui mekanisme sifon, dan siklus
ini berulang secara otomatis. Ekstraksi soklet ini membutuhkan waktu operasi yang
lama hingga 48 jam dan volume pelarut harus selalu dijaga agar tidak habis (de
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Boer, 2005). Pelarut yang umum digunakan dalam ekstraksi soklet antara lain
diklorometana (DCM), aseton, dan n-heksana. Hasil ekstraksi yang didapat dalam
labu alas bulat akan dipisahkan dari pelarut menggunakan instrument rotary
evaporator (Rakhee dkk., 2018; Weggler dkk., 2020). Skema instrumen ekstraksi
soklet dapat dilihat pada Gambar 2.7.

Kondensor _ JL%

Air
Masuk

Air
Keluar

Wadah Ekstraksi

Sifon

Saluran Pengangkat
Aliran

Thimble berisi sampel

Pelarut

Hotplate

Gambar 2.7 Skema instrumen ekstraksi soxhlet (Gerhardt.de, 2025)

2.8.2 Fraksinasi

Fraksinasi diartikan sebagai proses pemisahan campuran menjadi
komponen-komponen berbeda atau yang disebut fraksi. Metode fraksinasi secara
umum dapat diklasifikasikan menjadi dua jenis, yaitu pemisahan mekanik dan
difusi. Secara mekanik, pemisahan didasarkan oleh ukuran partikel, densitas, dan
mobilitas magnetik, sedangkan pemisahan secara difusi didasarkan pada perbedaan
sifat spesifik antara komponen individual dalam campuran. Kromatografi
merupakan salah satu jenis fraksinasi yakni komponen dalam campuran akan
terpisah berdasarkan perbedaan afinitas antara fase diam dan fase gerak (Al-Haj
Ibrahim, 2019a). Prinsip kerja kromatografi meliputi pengaplikasian campuran
pada permukaan padatan kemudian pemisahan dilakukan oleh fase gerak atau
eluen. Faktor yang mempengaruhi kromatografi antara lain karakteristik molekuler
adsorpsi, partisi, dan afinitas atau perbedaan berat molekuler. Perbedaan afinitas
membuat komponen terikat lama di dalam fase diam dan bergerak perlahan di
dalam sistem kromatografi, sedangkan komponen yang terikat lemah dengan fase
diam akan bergerak keluar dari sistem kromatografi dengan cepat (Coskun, 2016).

Salah satu kromatografi adsorpsi jenis fraksinasi kromatografi cair adalah
kromatografi lapis tipis (KLT). Teknik kromatografi ini sudah umum digunakan
dalam berbagai penelitian dikarenakan sifatnya yang sederhana secara
eksperimental, fleksibel untuk diaplikasikan, dan murah (Mac Fhionnlaoich dkk.,
2018). Metode ini digunakan dalam melakukan pemisahan secara cepat pada
sampel menjadi beberapa komponen berdasarkan perbedaan dalam kemampuan
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retensinya. Kromatografi lapis tipis (KLT) menggunakan dua fasa yaitu fasa diam
dan fasa gerak. Fasa diam pada metode ini umumnya menggunakan suatu adsorben
seperti silika gel yang dilapisi pada penyangga berbentuk persegi panjang seperti
kaca, alumunium, atau pelat plastik sebagai lapisan tipis. Fase gerak yang
digunakan dalam melakukan KLT umumnya merupakan pelarut organik seperti n-
heksana (Fuchs dkk., 2011; Coskun, 2016).

Prinsip dan mekanisme kerja (Gambar 2.8) kromatografi lapis tipis ini
diawali dengan penotolan sampel cair ke fase diam pada garis salah satu tepi pelat.
Plat KLT kemudian ditempatkan secara vertikal dalam wadah/chamber yang
sebelumnya sudah diisi dengan fase gerak cair berupa pelarut organik. Fasa gerak
akan melalui lapisan plat KLT dan memulai pemisahan ketika mencapai sampel
yang ditotolkan. Proses pemisahan ini dikenal dengan proses elusi. Gaya kapiler
akan menarik fase gerak melalui pelat dan mendorong pemisahan kromatografi.
Plat KLT kemudian dikeluarkan dan dikeringkan dari chamber ketika fase gerak
sudah mencapai batas atas. Komponen yang terpisahkan kemudian diidentifikasi di
bawah sinar lampu UV atau berdasarkan penentuan nilai faktor retensi (Rf).
Komponen senyawa yang terpisah akan membentuk garis atau pita dan
dikumpulkan melalui proses pengerokan (Worsfold dkk., 2010; Mac Fhionnlaoich
dkk., 2018).
a.

e e——— C'
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PLAT KLT
PLAT KLT

\
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\ —
Sampel Chamber

Eluen

(a) Persiapan plat KLT (b) Proses elusi plat KLT dalam chamber

Gambar 2.8 yang telah diberi fase gerak atau eluen (c) Penyinaran plat KLT
dibawah sinar lampu UV (Mac Fhionnlaoich dkk., 2018)

2.9 Identifikasi Struktur Menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri
Massa

Kromatografi gas—spektrometri massa (KG—-SM) merupakan kombinasi
dari instrumen kromatografi gas dengan spektrometri massa yang digunakan untuk
mengidentifikasi berbagai jenis senyawa yang berbeda. Instrumen ini digunakan
untuk analisis senyawa kualitatif dan kuantitatif terhadap berbagai senyawa organik
yang bersifat volatil dan semi-volatil. Prinsip dan mekanisme kerja KG—SM seperti
pada (Gambar 2.10) didasari oleh perbedaan sifat kimia yang berbeda dalam suatu
campuran seperti perbedaan titik didih, tekanan uap, serta polaritas. Sampel yang
dimasukkan melalui injektor akan mengalami proses pemisahan senyawa dalam
campuran. Fase gerak atau gas pembawa dalam instrumen ini yang umum
digunakan antara lain gas argon (Ar), helium (He), nitrogen (N2), dan hidrogen (H2).
Berbagai gas yang digunakan harus memiliki sifat yang inert. Berbagai gas ini
tersedia di dalam tangki bertekanan yang laju alirannya dikendalikan oleh regulator
tekanan dan pengukur aliran. Laju aliran gas memungkinkan molekul untuk
melewati kolom kromatografi. Molekul yang telah melewati kolom kromatografi
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akan ditangkap, diionisasi, diakselerasi, dibelokkan, dan dideteksi molekul
terionisasinya secara terpisah oleh detektor. Salah satu detektor yang umum
digunakan dalam kromatografi gas adalah spektrometer massa. Spektrometer massa
dapat mengukur rasio antara massa terhadap muatan (m/z) ion yang dihasilkan oleh
sampel. Data hasil analisis instrumen KG SM dapat dianalisis dengan berbagai cara.
Pertama, kelimpahan ion di setiap spektrum dapat dijumlahkan dan diplot sebagai
fungsi waktu untuk menghasilkan total ion chromatography (TIC). Kedua,
spektrum massa dapat ditampilkan pada waktu tertentu dengan memilih nilai massa
terhadap muatan (m/z) spesifik. Analisis ini sebagai pemantauan ion terpilih.
Spektrum massa ion terpilih selama percobaan kromatografi dikenal sebagai
kromatogram massa parsial (Stauffer dkk., 2008; Skoog, 2012; Darmapatni, 2016;
Teonata dkk., 2021).

Sampel —
\Z)Iul?l .A . o o
.A. E‘b’:.‘:;:!‘,:: _/\_/\j__ A Tonisasi A A ﬁr;::l;:n

a [+ =
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Kromaiograﬁ Spektrometer
Gas (KG) Massa (SM)
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Gambar 2.9 Skema Instrumen Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-
MS) (Jeol Ltd., 2025)

Beberapa contoh fragmen ion biomarka yang telah dianalisis pada fraksi
hidrokarbon aromatik sampel sedimen oleh peneliti sebelumnya dapat dilihat pada
Tabel 2.7.
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Tabel 2.7 Karakterisasi puncak dasar beberapa senyawa

Puncak
Nama Senyawa Dasar Ton M+ Referensi
(Mr)
(m/z)
128, 142, | 128, 142, ) .
Naftalena dan Alkil Naftalena | 156, 170, | 156, 170, gg;j;dam & Sanusi,
184 184
(Bhattacharya dkk.,
Ionena 159 174 2014)
Kalamena 159 202 Zetra dkk., 2023
5,6,7,8-tetrahidrokadalena 187 202 Zetra dkk., 2023
Kadalena 183 198 Zetra dkk., 2023
Isokadalena 183 198 Zetra dkk., 2023
Norkadalena 169 184 Zetra dkk., 2023
Fenantrena dan Alkil 178,192, | 178,192, | (Hamdani & Sanusi,
Fenantrena 206,220 | 206, 220 2024)
Benzotiofen & Alkil 134, 148, | 134, 148, | (Ogbesejana dkk.,
Benzotiofen 162 162 2021)
. 166, 180, | 166, 180, | (Ogbesejana dkk.,

Fluorena & Alkil Fluorena 194 194 2021)
Karbazol dan Metil Karbazol }g? 181, ig;’ 181, Clegg dkk. (1998)
Triaromatik Dinosteroid 245 ](BHel;‘:aglgjl Ogbesejana dkk.
(TAD) 398) (2018)
Triaromatik Steroid (TAS) | 231 Bervariasi %fgmk and Bielen,
Monoaromatik Steroid .. | (Matyasik and Bielen,
(MAS) 253 Bervariasi 2015)
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(halaman ini sengaja dikosongkan)
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BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah mortar dan alu, alat
pengayak dengan ukuran pori 200 mesh, ultrasonik, seperangkat alat ekstraksi
soklet, seperangkat alat rotari evaporator vakum Buchi R-210 (tabung ekstraktor,
pinset, kondensor, selang air, labu bundar 1000 mL dan 500 mL), water bath, pipet
pasteur, gelas beker, spatula, pengaduk kaca, neraca analitik, mortar, alu,
kromatografi lapis tipis (KLT) silica gel GF2s4, bejana pengembang (chamber),
lampu UV 254 nm, pengerok, kolom tulip, oven, botol vial ukuran 2 ml, dan
seperangkat instrumen kromatografi gas-spektrometer massa (KG—SM). Agilent
D5977B MSD.

3.2 Bahan dan Sampel

Bahan yang digunakan antara lain Aspal Buton (ABL), akuades, aseton,
diklorometana (DCM), kloroform, metanol, n-heksana, etil asetat, kapas, seasand,
Cellite kertas saring, tali wol, gas nitrogen, serbuk tembaga (Cu), dan asam klorida
(HCI).

Sampel aspal yang digunakan dalam penelitian ini adalah aspal alam yang
berasal dari Kecamatan Lasalimu (ABL), kabupaten Buton, sulawesi tenggara,
Formasi Sampolakosa, Cekungan Lasalimu. Lokasi koordinat pengambilan sampel
Aspal Buton berada di posisi 5,22 LS dan 122,97 BT (koordinat Latitude
5°13'12.000"S dan Longitude 122°58'12.000"E). Karakteristik aspal adalah
berwarna hitam pekat dengan bentuk butiran butiran (granular) lunak bersifat
lengket dan berbau menyengat.

3.3 Prosedur Penelitian

Seluruh prosedur penelitian berupa preparasi alat dan bahan, Sokletasi,
pemisahan aspalten, fraksinasi dan analisis biomarka mengikuti prosedur penelitian
yang dilaporkan oleh Zetra dkk., (2023) dengan adanya modifikasi. Sebelum
dilakukan ekstraksi, struktur batuan aspal terlebih dahulu diamati. Batuan aspal
menunjukkan karakteristik yang relatif lunak dan mengandung air, sehingga tidak
memerlukan proses penghancuran menggunakan grinder. Batuan tersebut langsung
dilarutkan dalam pelarut sebagai persiapan untuk tahap sokletasi.

3.3.1 Preparasi Alat dan Bahan

Semua peralatan harus diberi perlakuan geokimia dengan menggunakan air,
setelah itu dibilas dengan menggunakan pelarut aseton dan terakhir dibilas dengan
menggunakan pelarut diklorometana (DCM). Perlakuan geokimia dilakukan secara
duplo atau diulangi sebanyak dua kali, sehingga alat yang digunakan bebas dari
lemak (kondisi geokimia). Selanjutnya, peralatan dikeringkan dalam oven, sebelum
disimpan semua peralatan dibungkus dengan menggunakan aluminium foil.
Peralatan yang digunakan untuk ekstraksi soklet seperti labu evaporator, tabung
kondensor, tabung soklet, dan labu bulat soklet dicuci dalam alat ultrasonik yang
telah diisi aquades dan sabun selama 15 menit. Setelah itu, labu bulat soklet dicuci
dengan perlakuan geokimia agar alat yang digunakan bebas dari lemak (kondisi
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geokimia). Peralatan yang telah dicuci kemudian dikeringkan dengan menggunakan
oven.

Peralatan dan bahan yang lain seperti pipet pasteur, seasand, kapas, dan
cellite 545 untuk kromatografi lapis tipis dicuci dalam seperangkat alat ekstraksi
soklet dengan menggunakan pelarut diklorometana selama 6 jam, kemudian
dikeringkan dalam oven dengan suhu 65°C. Alat dan bahan yang telah kering
disimpan dalam wadah kaca (toples) yang telah dicuci secara geokimia, lalu
dibungkus dengan aluminium foil untuk penyimpanan sebelum digunakan.

Preparasi Sampel Aspal Buton dilakukan dengan cara di dikeringkan selama
17 Jam. Setelah itu, Sampel aspal dihancurkan menjadi ukuran yang lebih kecil
menggunakan mortar dan alu hingga halus, sampel kemudian diayak menggunakan
ayakan berukuran 200 mesh. Sampel diayak menggunakan ayakan berukuran 200
mesh.

Plat KLT yang akan digunakan untuk fraksinasi diberi garis batas atas
sepanjang 1 cm, sedangkan garis batas bawah, kanan, dan kiri masing-masing 2 cm.
Selanjutnya plat KLT dielusi menggunakan etil asetat sebanyak 45 mL di dalam
chamber. Elusi dilakukan hingga 0,5 cm di bawah batas atas. Kemudian plat KLT
dikeluarkan dan diletakkan secara terbalik pada rak kayu dan dibiarkan hingga
mengering pada suhu ruang. Selanjutnya plat KLT dibungkus menggunakan
aluminium foil dan diaktivasi dalam oven pada suhu 105°C selama 15 menit dalam
keadaan terbuka. Hal ini dilakukan untuk menguapkan air atau pelarut yang tersisa
sehingga plat KLT tidak terkontaminasi oleh pengotor. Setelah pengovenan selama
15 menit, pada garis pensil bagian kanan dan kiri plat KL T digaris kembali dengan
cara dikerok menggunakan pengerok hingga silika terlepas. Plat KLT diletakkan di
atas aluminium foil sebelum digunakan.

3.3.2 Sokletasi Sampel Aspal

Pada penelitian ini sampel Aspal Buton (ABL) ditumbuk secara halus
dengan menggunakan mortar dan alu. Hasil tumbukan kemudian diayak dengan
menggunakan alat ayak berukuran pori 200 mesh. sampel aspal berukuran 200
mesh diambil sebanyak 80 gram, lalu dilakukan ekstraksi aspal dengan
menggunakan metode soklet. Pelarut yang digunakan dalam ekstraksi ini adalah
pelarut azeotrop berukuran 500 mL dengan komposisi diklorometana (DCM)
dengan volume 360 mL dan metanol dengan volume 40 mL. Proses ekstraksi soklet
berlangsung selama 36 jam 50 menit. Hasil ekstrak aspal dipindahkan dari labu
bulat 500 mL ke labu evaporator 250 mL kemudian diuapkan dengan menggunakan
seperangkat alat rotari evaporator vakum.

3.3.3 Pemisahan Aspalten

Ekstrak aspal kering diolah untuk menghilangkan aspalten dengan cara
dilarutkan dalam n-heksana yang berlebih kemudian didiamkan selama 48 jam.
Setelah 24 jam endapan yang terbentuk merupakan aspalten, sedangkan filtrat yang
diperoleh merupakan malten untuk dianalisis lebih lanjut. Aspalten selanjutnya
dipisahkan dengan cara dekantasi. Aspalten yang diperoleh ditimbang dan
disimpan. Filtrat dipindahkan sedikit demi sedikit ke dalam labu evaporator 100
mL dengan menggunakan pipet pasteur yang telah disoklet, lalu filtrat dievaporasi
untuk menghilangkan pelarutnya dan selanjutnya ditimbang pada neraca analitik.
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3.3.4 Fraksinasi Ekstrak Aspal

Ekstrak kering dari sedimen terlebih dahulu dilarutkan dalam pelarut
diklorometana. Larutan ekstrak tersebut kemudian diaplikasikan secara melintang
dengan hati-hati pada garis batas bawah di plat Kromatografi Lapis Tipis (KLT)
yang telah diaktivasi sebelumnya, tepat pada garis batas bawah pelat. Selanjutnya,
pelat KL T dielusi menggunakan eluen berupa n-heksana sebanyak 70 mL, hingga
batas pergerakan eluen mencapai sekitar 0,5 cm di bawah garis batas atas pelat.
Setelah proses elusi selesai, pelat KLT diangkat dan diletakkan dalam posisi
terbalik dengan bagian atas pelat berada di bawah pada rak pengering, lalu
dibiarkan mengering pada suhu ruang. Setelah kering, pelat KLT diamati di bawah
sinar ultraviolet (UV) untuk mengidentifikasi pita-pita yang terbentuk. Pita-pita
yang terbentuk ditandai sebagai fraksi polar, fraksi aromatik, dan fraksi alifatik
dengan cara diberi garis tipis menggunakan pensil seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 3.1.
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Gambar 3.1 Ilustrasi plat KLT

Selanjutnya plat KLT dikerok sesuai dengan garis masing-masing fraksi. Silika
hasil pengerokan dibungkus menggunakan aluminium foil lalu dihaluskan hingga
menjadi serbuk.

Prosedur selanjutnya dipisahkan masing-masing fraksi dari serbuk silika
dengan cara diekstrak menggunakan kolom tulip. Kolom tulip terlebih dahulu
dipersiapkan dengan memasukkan kapas, pasir laut (seasand), dan serbuk Cellite
yang telah diperlakukan secara geokimia. Selanjutnya, kolom dialiri dengan pelarut
diklorometana. Hal ini dilakukan untuk memadatkan kapas, seasand, dan cellite
serta untuk memastikan kolom siap digunakan. Setelah itu, Serbuk silika yang
mengandung masing-masing fraksi dimasukkan ke dalam kolom kemudian dialiri
dengan pelarut diklorometana. Lalu Ekstrak dari masing-masing fraksi ditampung
dalam labu evaporator. Ekstrak masing-masing fraksi yang dihasilkan diuapkan
pelarutnya menggunakan rotari evaporator vakum pada suhu 50°C hingga ekstrak
menjadi pekat. Selanjutnya ekstrak pekat fraksi polar dan fraksi alifatik
dipindahkan ke botol vial 2 ml dan dialiri gas nitrogen hingga mengering, kemudian
ditimbang menggunakan neraca analitik. Sedangkan untuk fraksi aromatik
dilakukan prosedur desulfurisasi dengan cara dialirkan fraksi aromatik yang masih
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mengandung sedikit DCM ke dalam pipet pasteur yang di dalamnya telah
dimasukkan kapas dan serbuk Cu. Sebelum digunakan serbuk Cu dicuci dengan
HCI, akuades, aseton dan diklorometana secara berturut-turut. Hasil desulfurisasi
fraksi aromatik ditampung dalam botol vial 2 ml dan dialiri gas nitrogen hingga
mengering, kemudian ditimbang menggunakan neraca analitik.

3.3.5. Analisis Biomarka

Fraksi hidrokarbon aromatik dianalisis menggunakan kromatografi gas—
spektrometer massa (KG—SM). Analisis kromatografi gas-spektrometri massa
(KG-SM) dilakukan dengan menggunakan GC-MS Agilent 5977B MSD dengan
kolom tipe HP-5MS (60 m x 250 um x 0,33 um) dan gas pembawa helium (He).
Spektrometer massa dioperasikan dengan energi elektron 70 eV. Terlebih dahulu,
sampel dilarutkan dalam pelarut n-heksana, kemudian disuntikan pada KG-SM
dengan kolom HP-5MS. Gas helium sebagai gas pembawa dengan laju alir 1
mL/menit. Kromatografi Gas diatur pada suhu awal 70°C dan dipertahankan
isotermal selama 1 menit untuk memastikan penguapan sempurna dari senyawa
volatil. Selanjutnya, suhu dinaikkan dari 70°C hingga 180°C dengan laju
pemanasan 10°C/menit. Setelah itu, suhu kembali dinaikkan dari 180°C hingga
300°C dengan laju yang lebih lambat, yaitu 4°C/menit. Suhu isothermal 300°C
kemudian dipertahankan selama 30 menit. Spektrometer massa dioperasikan
dengan energi elektron 70ev. Data yang diperoleh dianalisis lebih lanjut dengan
Enhanced Chemstation software. Senyawa-senyawa diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z spesifik, pola waktu retensi, dan fragmentasi spektrum massa
yang diperoleh, serta dibandingkan dengan hasil yang telah dilaporkan oleh peneliti
sebelumnya (contoh Hamdani & Sanusi, (2024); Bhattacharya dkk., (2014); Zetra
dkk., (2023); Clegg dkk. (1998); Ogbesejana dkk. (2018); Matyasik and Bielen,
2015).
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil Ekstraksi dan Fraksinasi Sampel

Sampel Aspal Buton yang telah diekstrak menggunakan pelarut azeotrop
DCM:Metanol (9:1 v/v) selama 35 jam 50 menit jam diperoleh ekstrak organik total
(EOT) sebesar 3963,7 mg. Pemisahan aspalten dalam EOT sebanyak 610 mg
menghasilkan kandungan ekstrak organik pekat (EOP) sebesar 3167,3 mg
kemudian difraksinasi dengan metode kromatografi lapis tipis (KLT). Prinsip
pemisahan ini didasarkan pada nilai Rf tiap fraksi. Didapatkan Fraksi Polar dengan
nilai Rf 0,59-0,60, fraksi aromatik dengan nilai Rf 0,35-0,36, dan fraksi alifatik
dengan nilai Rf 0,044-0,048. Hasil fraksinasi diperoleh massa fraksi alifatik sebesar
1,5 mg (1,77%) berupa cairan tidak berwarna, fraksi aromatik sebesar 31,1 mg
(36,8%) berupa padatan kekuningan, dan fraksi polar sebesar 51,8 mg (61,4%)
berupa padatan coklat kekuningan.

4.2 Hasil Analisis KGMS

Hasil analisis KG—SM terhadap senyawa organik fraksi aromatik Aspal
Alam Buton, Daerah Lasalimu, kabupaten Buton (ABL) menghasilkan Total Ion
Chromatogram (TIC) pada Gambar 4.1. Identifikasi dilakukan berdasarkan data
fragmentogram m/z spesifik, spektrum massa, pola waktu retensi, dan
pembandingan data yang diperoleh dengan publikasi yang telah dilaporkan oleh
peneliti terdahulu (contoh: Onyemadkk dkk., 2020; Zhang dkk., 2023; Yang dkk.,
2013; Ogbesejana dkk., 2018; Sivan dkk., 2008; Tang dkk., 2022). Biomarka
diidentifikasi dan didapatkan senyawa biomarka dengan m/z puncak dasar spesifik
diantaranya derivat naftalena (Metil Naftalena (MN) (m/z 142), dimetil naftalena
(DMN) (m/z 156) dan trimetil naftalena (TMN) (m/z 170)), aromatik steroid
(monoaromatik steroid (MAS) (m/z 253), Triaromatik Steroid (TAS) (m/z231) dan
triaromatik dinosteroid (TAD) (m/z 245)) dan derivat karbazol (dimetil karbazol
(DMK) (m/z 195) dan trimetil karbazol (TMK) (m/z 209)).

. (L i
1007 ; Derivat Naftalena I i
£ L
E50 Mww‘n
5 ‘k 1o
i IV | ALY
751 F ‘\ I ot
: o e han A
= T T
o 10,0 1.0 12,0 13,0 14.0 15.0 16,0
\E Wakiu retensi (menit) :
= Aromatik Steroid
.50 ‘
g Derivat Karbazol
= 1
©
[ Derivat

ONlildlend
I 1

>
[0

Unresolved
Complex Mixture

e N
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0
Waktu retensi (menit)

Gambar 4.1 TIC fraksi organik Aspal Buton ABL dengan kondisi : KG—-SM
5977B MSD. suhu isotermal 70 °C (1 menit), 70 °C-180 °C
(10 °C/menit), 180 °C-300°C (4 °C/menit), suhu isotermal
dipertahankan 300 °C selama 30 menit.
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4.3 Identifikasi Senyawa Biomarka Organik Aromatik Aspal Buton (ABL)
4.3.1 Derivat Naftalena

Distribusi derivat naftalena yang terdapat pada senyawa organik fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL) diidentifikasi dengan mencocokkan fragmentogram
massa, pola waktu retensi, dan spektrum massa ion yang terdapat pada publikasi
penelitian sebelumnya (van Aarssen dkk., 1999; Liang dkk., 2018; dan Onyemadkk
dkk., 2020). Senyawa Derivat Naftalena yang teridentifikasi pada berada pada
fragmentogram m/z 142 yakni isomer metil naftalena (MN) yaitu 1-MN [2] dan 2-
MN [3] seperti yang terlihat pada gambar 4.2.
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Gambar 4.2 Fragmentogram m/z 142 yang menunjukkan kelimpahan isomer
MN

2-MN [3] dan 1-MN [2] yang diperoleh melalui spektrum massa spesifik
m/z 142. Spektrum massa 2-MN [3] pada Gambar 4.3 dicirkian memiliki base peak
m/z 142 yang juga sekaligus menjadi ion molekuler (M+). Pada spektrum massa
tersebut terdapat juga fragmen ion m/z 127 juga terbentuk akibat pelepasan gugus
-CH3 dan ditandai dengan pengurangan 15 satuan dari m/z 142. Reaksi fragmentasi
senyawa 1-MN [3] dapat dilihat pada Gambar 4.4.
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Gambar 4.3 Spektrum massa senyawa 1-MN
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+

m/z 142

Gambar 4.4 Fragmentasi ion senyawa 1-MN

Selain MN, terdapat sebaran isomer dimetil naftalena (DMN) [4] yang
berhasil diidentifikasi pada fragmentogram m/z 156 (Gambar 4.5). Senyawa
Dimetil Naftalena (DMN) memiliki total 10 isomer (CH3)(CH3)(CioHs) yang
berhasil diidentifikasi yakni 2,6-DMN [30]; 2,7-DMN [31], 1,7-DMN [32], 1,3-
DMN [33], 1,6-DMN [34], 1,4-DMN [35], 2,3-DMN [36], 1,5-DMN [37], 1,2-
DMN [38], dan 1,8-DMN [39].
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Gambar 4.5 Fragmentogram m/z 156 yang menunjukkan kelimpahan isomer
DMN

45



[30] [31] [32] [33]
[34] [35] [36] [37]
[38] [39]

Sepuluh isomer DMN teridentifikasi salah satunya 1,6-DMN [34] memiliki
spektrum massa pada Gambar 4.6. 1,6-DMN [34] dicirikan memiliki base peak m/z
156 yang juga sekaligus menjadi ion molekuler (M"). Pada spektrum massa
tersebut terdapat juga fragmen ion m/z 141 yang terbentuk akibat pelepasan gugus
-CHj3 dan ditandai dengan pengurangan 15 satuan dari m/z 156. Fragmen ion m/z
141 tersebut selanjutnya mengalami fragmentasi lebih lanjut menjadi fragmen ion
m/z 127 yang terbentuk akibat pelepasan gugus -CH, dan ditandai dengan
pengurangan 14 satuan dari m/z 141. Reaksi fragmentasi senyawa 1,6-DMN [34]
dapat dilihat pada Gambar 4.7.
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Gambar 4.6 Spektrum massa senyawa 1,6-DMN
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Gambar 4.7 Fragmentasi ion molekul 1,6-DMN
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Pada sampel Aspal Buton (ABL) ditemukan juga sebaran isomer Tirmetil
Naftalena (TMN). Terdapat sembilan isomer Senyawa TMN yang berhasil
diidentifikasi pada fragmentogram m/z 170 (Gambar 4.8), diantaranya 1,3,7-TMN
[40], 1,3,6-TMN [41], 1,3,5-TMN [42], 1,4,6-TMN [43], 2,3,6-TMN [44], 1,2,7-
TMN [45], 1,6,7-TMN [46], 1,2,4-TMN [47], 1,2,5-TMN [48].
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Gambar 4.8 Fragmentogram m/z 170 yang menunjukkan kelimpahan isomer
TMN

[40] [41]
[44] [45] [46] [47]

(48]

Sembilan isomer TMN teridentifikasi salah satunya 1,3,6-TMN [41]
memiliki spektrum massa pada Gambar 4.9. 1,3,6-TMN [41] dicirikan memiliki
base peak m/z 170 yang juga sekaligus menjadi ion molekuler (M"). Pada spektrum
massa tersebut terdapat juga fragmen ion m/z 155 yang terbentuk akibat pelepasan
gugus -CH3 dan ditandai dengan pengurangan 15 satuan dari m/z 170. Fragmen ion
m/z 155 tersebut selanjutnya mengalami fragmentasi lebih lanjut menjadi fragmen
ion m/z 141 yang terbentuk akibat pelepasan gugus -CH> dan ditandai dengan
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pengurangan 14 satuan dari m/z 155. Reaksi fragmentasi senyawa 1,3,6-TMN [41]
dapat dilihat pada Gambar 4.10.
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Gambar 4.9 Spektrum massa senyawa 1,3,6-TMN
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Gambar 4.10 Fragmentasi ion molekul 1,3,6-TMN
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Tabel 4.1 Kelimpahan Derivat Naftalena Teridentifikasi

No | Base | Ion | Waktu Senvawa Formula Kaelll;n;
Peak | M" | Retensi yaw Molekul | P %)
0
1 128 | 128 10,40 | Naftalena [1] CioHsg 100
2 12,01 | 2-Metil Naftalena [3] 66,24
3| % | %2 505 [ 1-Metil Nafialena [2] Citho 73396
4 13,35 | 2,7-Dimetil Naftalena [30] 5,54
5 13,36 | 2,6-Dimetil Naftalena [31] 6,27
6 13,48 | 1,7-Dimetil Naftalena [32] 8,61
7 13,49 | 1,6-Dimetil Naftalena [33] 14,97
8 13,50 | 1,3-Dimetil Naftalena [34] 14,35
o | 156 | 156 13760 12 3 Dimetil Naftalena [35] | C272 [13.22
10 13,70 | 1,4-Dimetil Naftalena [36] 15,33
11 13,73 | 1,5-Dimetil Naftalena [37] 12,13
12 13,94 | 1,2-Dimetil Naftalena [38] 5,26
13 14,15 | 1,8-Dimetil Naftalena [39] 4,31
15,02 | 1,3,7-Trimetil Naftalena 13,46
14
[40]
15,08 | 1,3,6-Trimetil Naftalena 18,55
15
[41]
15,27 | 1,4,6-Trimetil Naftalena 12,06
16
[42]
15,28 | 1,3,5-Trimetil Naftalena 12,34
17
[43]
18 1 170 | 170 15,32 iﬁ,}@Trlmetll Naftalena CisHis 14,29
15,48 | 1,2,7-Trimetil Naftalena 11,15
19
[45]
15,52 | 1,6,7-Trimetil Naftalena 10,03
20
[46]
15,70 | 1,2,4-Trimetil Naftalena 2,07
21
[47]
15,78 | 1,2,5-Trimetil Naftalena 6,05
22 (48]

Hasil fragmentogram m/z 142 (MN) (Gambar 4.2) menunjukkan
keberadaan senyawa 2-MN dan 1-MN dengan rasio 2-MN/1-MN yang dikenal
sebagai Methylnaphthalene Ratio (MNR), sebesar 1,96. Nilai ini sebagai indikasi
sampel yang berada pada tahap overmature yang menunjukkan bahwa Aspal Buton
(ABL) telah mengalami proses kematangan termal yang sangat panjang selama
proses pembentukan minyak dan transformasi minyak bumi ke aspal. Isomer 2-MN,
yang memiliki gugus metil pada posisi B, secara termal lebih stabil dibandingkan
dengan 1-MN yang tersubstitusi pada posisi a. Oleh karena itu, seiring dengan
peningkatan kematangan termal, isomer 2-MN yang lebih stabil akan cenderung
menjadi lebih melimpah relatif terhadap 1-MN (L1 dkk., 2023). Penelitian dari
Okiongbo (2011) menunjukkan bahwa nilai MNR dapat berkorelasi dengan
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kematangan dari early mature hingga mid-oil window. Penelitian oleh Jiang &
George (2018) terhadap minyak bumi dari Cekungan Browse, Australia
mendapatkan hasil yang serupa, dalam penelitian tersebut mereka mengamati
bahwa nilai rasio 2-MN/I-MN meningkat secara konsisten seiring dengan
meningkatnya parameter kematangan lain seperti Methylphenanthrene Index (MPI-
1) dan juga nilai rasio 2-MN/1-MN antara 1,15 hingga 1,6 diinterpretasikan sebagai
penanda tingkat kematangan yang mencakup jendela minyak awal hingga
pertengahan (early to mid-oil window). Hal ini berbeda dengan rasio 2-MN/1-MN
sebesar 1,96 pada Aspal Buton yang berada sedikit di atas rentang tersebut, yang
mengindikasikan bahwa sampel Aspal Buton telah mencapai tahap puncak jendela
minyak (peak oil window).

Isomer DMN juga merupakan indikator kematangan termal yang signifikan.
Isomer-isomer yang disubstitusi pada posisi B, seperti 2,6-DMN [30] dan 2,7-DMN
[31], secara termodinamika lebih stabil dibandingkan dengan isomer yang
disubstitusi pada posisi a, seperti 1,5-DMN [37] dan 1,8-DMN [39]. Proses
pematangan termal mendorong isomerisasi menuju konfigurasi yang lebih stabil (Li
dkk., 2023). Rasio (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,5-DMN (Persamaan 2.2) dengan nilai
0,97, sering disebut DNR-1 atau DNR (Dimethyl Naphtalene Ratio), digunakan
secara spesifik untuk mengevaluasi kematangan minyak mentah dengan
kematanganj termal yang lebih tinggi. Nilai rasio sebesar 0,97 menunjukkan
peningkatan kematangan karena isomerisasi 1,5-DMN [37] menjadi isomer 2,6-
DMN [30] dan 2,7-DMN [31] yang lebih stabil. Nilai yang mendekati 1,0
menunjukkan bahwa proses isomerisasi telah berlangsung cukup jauh (Bian dkk.,
2023). Hal ini juga terjadi pada penelitian Bian dkk., (2023). Dalam studi mereka
terhadap Hidrokarbon Ultra-Dalam dari Zona Retakan Shunbei Mereka
menunjukkan bahwa nilai (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,5-DMN terus meningkat secara
linear seiring dengan kenaikan kematangan dari tahap jendela minyak akhir (late
oil window), melalui jendela kondensat basah (wet gas window), hingga ke jendela
gas kering (dry gas window). Disisi lain, Isomer 1,8-DMN [39] dikenal sebagai
isomer DMN yang paling tidak stabil secara termodinamika, dan kelimpahan
relatifnya telah terbukti menjadi indikator sensitif kematangan termal Sesuai
dengan Penelitian Shimoyama dkk. (2000). Rasio yang relatif tinggi yang diamati
dalam sampel Buton menunjukkan bahwa isomer 2,6- dan 2,7-DMN yang lebih
stabil secara termodinamika telah menjadi lebih berlimpah dibandingkan dengan
1,8-DMN, yang mendukung interpretasi kematangan termal sedang hingga lanjut.
Rasio individual 2,6-DMN/1,8-DMN (1,46) dan 2,7-DMN/1,8-DMN (1,29)
semakin menyempurnakan penilaian kematangan. Rasio ini menunjukkan bahwa
isomer 2,6- dan 2,7-DMN telah mencapai kelimpahan yang signifikan relatif
terhadap isomer 1,8, dengan isomer 2,6 menunjukkan konsentrasi relatif yang
sedikit lebih tinggi. Pola ini konsisten dengan pematangan termal progresif di mana
reaksi isomerisasi yang dikendalikan secara kinetik mendukung pembentukan
konfigurasi yang stabil secara termodinamika. Sesuai dengan penelitian van aarsen
(1999) yang menemukan bahwa minyak mentah yang belum matang (immature)
memiliki kelimpahan isomer yang disubstitusi pada posisi a (seperti 1,8-DMN)
yang relatif tinggi, sehingga rasio seperti 2,6-DMN/1,8-DMN memiliki nilai yang
sangat rendah (jauh di bawah 1,0). Seiring minyak memasuki jendela minyak (oil
window), proses isomerisasi menuju bentuk yang lebih stabil (B, seperti 2,6-DMN)
dipercepat. Akibatnya, rasio 2,6-DMN/1,8-DMN meningkat tajam. Nilai rasio di
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atas 1,0 secara jelas mengindikasikan bahwa minyak tersebut telah mencapai
tingkat kematangan yang signifikan dan berada dalam fase utama generasi minyak
(peak oil). Pada minyak yang sangat matang atau kondensat, rasio ini bisa terus
meningkat hingga mencapai nilai yang jauh lebih tinggi. Sehingga berdasarkan
hasil kematangan biomarka, Aspal Buton (ABL) memiliki berada pada tingkat
kematangan tinggi pada fase jendela minyak utama (peak oil window).

Hasil fragmentogram m/z 170 (TMN) menunjukkan nilai rasio (1,3,7-TMN
+1,3,6-TMN)/(1,4,6-TMN + 1,2,5-TMN) (Persamaan 2.3), yang disebut Trimethyl
Naphtalene Ratio (TNR), sebesar 1,77. Senyawa TMN, seperti MN dan DMN,
berfungsi sebagai indikator kematangan termal dan juga dapat memberikan
informasi mengenai sumber materi organik serta lingkungan pengendapan (Burhan
dkk., 2019). Rasio TNR adalah salah satu parameter kematangan yang berasal dari
alkil naftalena, yang umumnya meningkat seiring dengan peningkatan kematangan
(Li dkk., 2023). Nilai TNR 1,77 yang diinterpretasikan sebagai "early peak oil"
sangat konsisten dengan rentang kematangan yang ditunjukkan oleh beberapa
biomarka lain yang berada dalam fase generasi minyak utama (Okiongbo, 2011).
Distribusi spesifik isomer TMN juga dapat mengindikasikan sumber materi
organik. Kelimpahan tertinggi 1,2,7-TMN [45], diikuti oleh 1,6,7-TMN [46] dan
1,4,6 TMN [43]+1,3,5-TMN [42], dapat mengindikasikan masukan materi organik
dari degradasi senyawa triterpenoid tipe oleanena yang ditemukan pada tumbuhan
tinggi, khususnya Angiosperma, serta lingkungan pengendapan oksidatif (Burhan
dkk., 2019). Gambar 4.8 fragmentogram m/z 170 menunjukkan puncak 1,3,6-TMN
[41] dan 1,3,7-TMN [40] yang menonjol, yang merupakan bagian dari pembilang
rasio TNR. Puncak 1,4,6-TMN [41] dan 1,2,5-TMN [48] (bagian penyebut) pada
Persamaan 2.3 juga terlihat. Jika distribusi isomer TMN secara visual
mengindikasikan sumber Angiosperma atau lingkungan oksidatif, hal ini
menunjukkan kemungkinan adanya masukan terestrial, seperti yang juga
dipertimbangkan dari analisis biomarka DMN.

Analisis terintegrasi terhadap biomarka turunan naftalena (DMN dan TMN)
dari sampel aspal alam Buton (ABL) memberikan bukti kuat bahwa sampel telah
mencapai tahap kematangan termal puncak awal. Nilai MNR sebesar 1,96
dikombinasikan dengan rasio DMN antara 0,97 hingga 2,75 dan nilai TNR sebesar
1,77 yang secara kolektif menunjukkan bahwa sampel telah mencapai kematangan
termal yang cukup untuk menghasilkan biomarka hidrokarbon aromatik secara
efektif yang setara puncak jendela minyak (peak oil window).

4.3.2 Aromatik Steroid

Identifikasi  biomarka aromatik steroid dilakukan  berdasarkan
fragmentogram m/z 231 (Triaromatik Steroid (TAS)), fragmentogram m/z 253
(Monoaromatik Steroid (MAS)), dan fragmentogram m/z 245 (Triaromatik
Dinosteroid (TAD)) menunjukkan adanya senyawa aromatik norsterana, aromatik
kolestana, aromatik stigmastana, dan variasi aromatik sterana lain beserta
kelimpahan relatifnya. Identifikasi dilakukan berdasarkan data fragmentogram m/z
spesifik, spektrum massa, pola waktu retensi, dan pencocokan dengan publikasi
yang telah dilaporkan oleh peneliti terdahulu (contoh: Yang dkk., 2013; Ogbesejana
dkk., 2018; Li dkk., 2012; Moldowan & Fago, 1986; Peters dkk., 2004).
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4.3.2.1 Monoaromatik Steroid (MAS)

Berdasarkan analisis biomarka sampel Aspal Buton (ABL) pada
fragmentogram m/z 253 didapatkan distribusi senyawa Monoaromatik Steroid
(MAS). Senyawa MAS yang berhasil diidentifikasi berjumlah 16 isomer yang
meliputi C21 MAS (5a [49] dan 5B [50]), C22 MAS (5a [S1] dan 5B [52]), Cos MAS
(5a [53] dan 5B [54]), C27 MA Kolestana (58,208 [55]; 5a,20S [57]; dan 50,20R
[60]), C27 MA Diakolestana (583,20S [56]; 50,20R [61]), C2s MA ergostana (583,20S
[S8] dan 50,20S [62] dan 5a,20R [63]), C2s MA Diaergostana (58,20S [59]), dan
C29 MA Stigmastana (50,20R [64]). Distribusi derivat MAS pada fragmentogram
m/z 253 dapat dilihat pada Gambar 4.11.
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Gambar 4.11 Fragmentogram m/z 253 yang menunjukkan kelimpahan
derivat MAS
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Enam belas senyawa tersebut diperoleh melalui spektrum massa spesifik

m/z 253 yang salah satunya ditunjukkan oleh spektrum massa senyawa Cz1 (5B)-
MAS pada Gambar 4.12. Berdasarkan identifikasi spektrum massa senyawa
tersebut, didapatkan puncak fragmen ion pada m/z 253 sebagai puncak dasar (base
peak) dan m/z 282 sebagai puncak molekul (M"). Pada spektrum massa tersebut
terdapat juga fragmen ion m/z 267 yang terbentuk akibat pelepasan gugus -CH3 dan
ditandai dengan pengurangan 15 satuan dari puncak molekul. Selain itu pada
spektrum massa juga terdapat fragmen dengan m/z 212 dari pelepasan gugus -
CsHio. Pola fragmentasi senyawa Cz1 (53)-MAS dapat dilihat pada Gambar 4.13.
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Gambar 4.12 Spektrum massa senyawa Cz1 (5f)-MAS
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Tabel 4.2 Kelimpahan Monoaromatik Steroid (MAS) Teridentifikasi

No.

Base
Peak

Ton
M+

Waktu
Retensi

Senyawa

Formula
Molekul

Kelimpahan
(%)

10

11

12

13

14

15

16

253

282

24,11

C>1 Sa-monoaromatik
steroid [49]

24,19

Co1 5B-monoaromatik
steroid [50]

Ca1H30

3,62

8,21

296

25,54

C22 S5a-monoaromatik
steroid [51]

25,6

C22 5B-monoaromatik
steroid [52]

CaoH3o

1,72

7,06

310

26,96

C23 So-monoaromatik
steroid [53]

27,07

C23 5B-monoaromatik
steroid [54]

Ca3H34

1,56

2,78

366

32,17

C27 Monoaromatik
5B(H)-kolestana
(20S) [55]

32,28

C,7 Monoaromatik
5B(CH3s)-diakolestana
(20S) [56]

33,35

C27 Monoaromatik
Sa(H)-kolestana
(20S) [57]

Co7Hao

9,43

2,53

7,40

380

33,54

Cz8 Monoaromatik
5B(H)-ergostana
(20S) [58]

33,64

C28 Monoaromatik
5B(CHs3)-diaergostana
(20S) [59]

CogHas

4,28

10,06

366

34,8

C>7 Monoaromatik
Sa(H)-kolestana
(20R) [60]

34,92

C»7 Monoaromatik
Sa(CHj3)-diakolestana
(20R) [61]

Co7Hao

6,25

16,80

380

35,94

Co8 Monoaromatik
Sa(H)-ergostana
(20S) [62]

36,22

Cos Monoaromatik
Sa(H)-ergostana
(20R) [63]

CogHas

4,37

10,74

394

37,49

C29 Monoaromatik
Sa(H)-stigmastana
(20R) [64]

Ca9Has

3,19
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m/z 253

Gambar 4.13 Fragmentasi ion senyawa Cz1 (55)-MAS

Profil biomarka steroid monoaromatik (MAS) yang diperoleh dari fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL) memberikan informasi penting mengenai asal-usul
hidrokarbon, kematangan termal, kondisi paleo-lingkungan, serta lingkungan
pengendapannya.

MAS yang teridentifikasi mencakup senyawa dengan jumlah atom karbon
Cz1 hingga Ca9 [49]-[64], yang mencerminkan sumber materi organik campuran
dengan dominasi laut (marin). Dominasi steroid Cj7, dengan nilai rasio
C27/(C27+Cas+Cr9) dikenal sebagai Carbon Number Distribution (CND) sebesar
0,565 menunjukkan kontribusi signifikan dari organisme marin seperti invertebrata
laut, alga merah dan bakteri laut, khususnya fitoplankton seperti diatom dan
dinoflagellata yang mensintesis sterol turunan kolestana (Carre6n-Palau dkk., 2020;
Lee dkk., 2023; Matyasik and Bielen, 2015). Kelimpahan Czg yang signifikan juga
menunjukkan masukan sumber dari jamur laut, dan alga hijau (chlorophyta) yang
habitatnya tersebar mulai dari air tawar danau (lakustrin), air payau (estuarin),
hingga air laut (marin) (Liu dkk., 2022). Sementara itu, keberadaan Cz9 MAS
mencerminkan masukan kecil dari tumbuhan darat tingkat tinggi (Rullkétter dkk.,
1984). Namun, rendahnya proporsi C29 MAS ini dibandingkan dengan C>; MAS
dan C2s MAS menegaskan bahwa sistem pengendapan didominasi oleh lingkungan
marin. Tidak terdeteksinya senyawa C3p MAS mengindikasikan minimnya proses
perombakan mikroba atau kontribusi prokariotik selama tahap diagenesis, karena
sterana C3p umumnya berkorelasi dengan input mikroorganisme (Dembitsky,
2023). Hal ini menunjukkan bahwa sumber bahan organik Aspal Buton (ABL)
didominasi berasal dari lingkungan marin.

Tingkat kematangan termal dievaluasi berdasarkan distribusi isomer dan
rasio spesifik. Nilai rasio isomer 20S/(20S+20R) sebesar 0,507 mendekati nilai
kesetimbangan ~0,55 yang merupakan karakteristik zona generasi minyak (peak oil
window). Rasio ini mencerminkan transformasi termal dari konfigurasi biologis
20R menuju isomer 20S yang lebih stabil secara termodinamik selama proses
katagenesis (Hieshima dkk., 1991). Nilai ini menunjukkan bahwa proses
epimerisasi isomer 20R ke 20S pada sterana C27—Cz9 sudah berlangsung jauh, hal
ini juga dikonfirmasi dengan hadirnya senyawa triaromatik steroid yang merupakan
produk tekanan termal lanjutan dari MAS yang juga menunjukkan kematangan
termal tinggi (mid-late peak oil window) (Yin & Huang, 2022). Selain itu, rasio
5B/(5a+5p) yang cukup rendah sebesar 0,443 mengindikasikan dominasi isomer 5a,
yang lebih mengarah pada kematangan tingkat tinggi pada kondisi reduktif atau
anoksik (dasar kolom stratifikasi air) yang berlangsung lama. Isomer 5Sa diketahui
lebih stabil secara termodinamika dibandingkan isomer 53 dan oleh karena itu
menjadi penunjuk bahwa sampel berada pada tahap kematangan tinggi (Liu dkk.,
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2022). Kehadiran TAS (steroid triaromatik) juga mendukung interpretasi bahwa
proses aromatisasi telah berlangsung jauh akibat energi termal, karena TAS
terbentuk dari aromatisasi tingkat lanjut dari MAS (Gambar 4.14), dan hal ini
sejalan dengan tingkat kematangan termal pada tahap jendela minyak menengah
(mid peak oil window) (Wang dkk., 2014).

/
R Pengendapan R
—_—
HO

Sterol pada Organisme Eukariotik Sterana pada Sedimen dan Minyak Bumi

Biodegradasi dan Fase Diagenesis

Katagenesis W

Triaromatik Steroid (TAS) Monoaromatik Steroid (MAS)

Gambar 4.14 Transformasi pada Pembentukan MAS dan TAS (Matyasik and
Bielen, 2015)

Selain itu, terdeteksinya monoaromatik diasteroid (bentuk penataan ulang
struktur dari MAS) dalam jumlah signifikan mendukung asumsi bahwa adanya
pengaruh mineral lempung sebagai katalis rearrangement biomarka, hal ini
mungkin menunjukkan lingkungan purba berupa cekungan laut dengan pengaruh
lempung namun proses perubahan dari minyak ke aspal terjadi melalui perantara
batuan karbonat. Kehadiran mineral lempung juga merupakan suatu kondisi umum
pada lingkungan karbonat atau evaporit yang khas di zona estuarin (Peters dkk.,
2004). Rasio penataan ulang (diasteroid/steroid reguler = 0,416) berperan sebagai
indikator diagnostik terhadap kondisi lingkungan pengendapan. Peters dkk., (2004)
menyebutkan bahwa nilai rasio ini cenderung meningkat dalam lingkungan yang
mengandung mineral lempung, menurut Penelitian dari Moldowan & Fago (1986)
menunjukkan bahwa kondisi anoksik dan kaya karbonat mendukung interpretasi
bahwa bahan organik diendapkan dalam kondisi reduktif dengan ketersediaan
oksigen yang rendah yang merupakan suatu ciri umum dari lingkungan estuarin
atau marin berupa cekungan laut terbatas yang memiliki stratifikasi kolom air
(Killops dkk., 1998; Ghodratollahmohammadi, 2014). Lebih lanjut, pelestarian
beragam senyawa MAS juga menunjukkan lingkungan pengendapan yang minim
oksigen. Dalam kondisi oksik, senyawa ini akan lebih rentan mengalami
biodegradasi atau transformasi. Interpretasi lingkungan estuarin diperkuat oleh
bukti masukan bahan organik campuran dari laut dan darat, sebagaimana
ditunjukkan oleh keberadaan steroid C27-Ca9 (Monserrat dkk., 2007).

Berdasarkan analisis biomarka pada fraksi monoaromatik steroid (MAS)
dalam fraksi aromatik Aspal Buton (ABL), dapat disimpulkan bahwa bahan organik
utamanya berasal dari organisme marin seperti invertebrata laut, alga merah, dan
bakteri laut, (Carredn-Palau dkk., 2020; Lee dkk., 2023; Matyasik and Bielen, 2015;
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Rullkoétter dkk., 1984). Distribusi senyawa dan pola isomer MAS menunjukkan
kematangan termal pada tahap sedang hingga lanjut, setara dengan puncak jendela
minyak (peak oil window) (Yin & Huang, 2022). Kehadiran diasteroid
mengindikasikan pengaruh mineral lempung dalam lingkungan pengendapan, yang
khas pada sistem estuarin atau cekungan laut dengan sirkulasi terbatas
(Ghodratollahmohammadi, 2014). Secara keseluruhan, karakteristik ini
mencerminkan kondisi pengendapan anoksik yang memungkinkan pelestarian
biomarka aromatik dalam sistem marin-estuarin.

4.3.2.2 Triaromatik Steroid (TAS)

Berdasarkan analisis biomarka pada fragmentogram m/z 231 didapatkan
distribusi Triaromatik Steroid (TAS) pada sampel Aspal Buton (ABL), Senyawa
TAS yang berhasil diidentifikasi berjumlah sepuluh isomer yang meliputi C20 TAS
[12], C21 TAS [13], C22 TAS (20R [64] dan 20S [65]), C26 TA Kolestana (20R [15]
dan 20S [16]), C>7 TA Ergostana (20R [17] dan 20S [18]), dan C2g TA Stigmastana
(20R [19] dan 20S [20]). Distribusi derivat TAS pada fragmentogram m/z 231 dapat
dilihat pada Gambar 4.15.

1003 Cys TA Kolestana (20R)
: + C,; TA Ergostana (20S) Cou TA
] Stigmastana
3 (20S)
:\;755
P Cyy TA
R Stigmastana
2 10y TAS (20R)
[T C, TA Kolestana
£ (208) Cy; TA
< 507 Ergostana
Mo (20R)
] /
257
I L B e L B e A o L I o e e L AL
28,0 30,0 32,0 34,0 36.0 38,0 40,0
Waktu retensi (menit)
Gambar 4.15 Fragmentogram m/z 231 yang menunjukkan kelimpahan
derivat TAS
[13] [14] [65] [66]

[16]
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[19] [20] [21]

Sepuluh senyawa tersebut diperoleh melalui spektrum massa spesifik m/z
231 yang salah satunya ditunjukkan oleh spektrum massa senyawa Cxs TA
Kolestana (20R) pada Gambar 4.16. Berdasarkan identifikasi spektrum massa
senyawa tersebut, didapatkan puncak fragmen ion pada m/z 231 sebagai puncak
dasar (base peak) dan m/z 344 sebagai puncak molekul. Pada spektrum massa
tersebut terdapat juga fragmen ion m/z 191 juga terbentuk akibat pelepasan gugus
-C3H4 dan ditandai dengan pengurangan 40 satuan dari m/z 231. Selain itu pada
spektrum massa juga terdapat fragmen fenantrena yang dicirikan dengan m/z 177.
Reaksi fragmentasi senyawa Cas TA Kolestana (20R) dapat dilihat pada Gambar
4.17.

+ 231

100
g ) 344
* 25
215
T T le I7‘3 ‘\8] I| ()IS ‘I 1(‘]7| l}7| \I‘?SI 1‘4I7\ I‘Sig T 177: . ll?l 19|9 T ||l T i‘l 2I“lz \2‘?3 IZ()SI 2:‘?' 28\9 29\8 Ial‘4 T 32\.0 \344 T
40 60 80 100 120 140 160 180 m/ZE(i() 220 240 260 280 300 320 340
Gambar 4.16 Spektrum massa senyawa Cys TA Kolestana (20R)
- - m/z 231
Gambar 4.17 Fragmentasi ion senyawa C2¢ TA Kolestana (20R)
Tabel 4.3 Kelimpahan Triaromatik Steroid (TAS) Teridentifikasi
No Base | lon | Waktu Senvawa Formula K;lllg;l
Peak | M" | Retensi y Molekul | P %)
0
1 260 | 24,42 | Cyo Triaromatik Steroid [13] | CzoH2o 6,94
2 274 30,79 | Ca; Triaromatik Steroid [14] | CxiHx» 5,99
3 731 32,45 Cx  Triaromatik  Steroid 2.97
(20S) [65]
288 : - - Ca2H2a
4 32.69 Cx2  Triaromatik  Steroid .63
’ (20R) [66] ’
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5 37.42 Cz6 Triaromatik Kolestana 10,51

(20S) [16]
344 : - Ca6Ha2
6 38.58 Cz6 Triaromatik Kolestana 2762
’ (20R) [17] ’

C27 Triaromatik Ergostana

7 358 | 38,58 (208) [18] Cr7Hz4 9,56
Cag Triaromatik Stigmastana

8 372 39,54 (208) [19] CasHze 17,23
Cz7 Triaromatik Ergostana

9 358 | 40,00 (20R) [20] Cr7Hz4 9,09
Cog Triaromatik Stigmastana

10 372 | 41,23 (20R) [21] CxsHzes | 12,45

Analisis biomarka dari fraksi aromatik aspal Buton (ABL) memberikan
informasi penting terkait sumber senyawa organik, tingkat kematangan termal,
kondisi lingkungan purba, serta lingkungan pengendapan. Identifikasi senyawa
TAS dari Cyo hingga Cas dalam fragmentogram m/z 231 mencerminkan kontribusi
bahan organik campuran. Dominasi Cos triaromatik kolestana [16] dan [17] yang
menyumbang sebesar 40,67% dari total fraksi TAS Ca6t+Ca7+Cas (CND)
(persamaan 2.9) menunjukkan kontribusi utama dari organisme laut prekursor
kolesterol yang lazim dijumpai pada organisme akuatik (Sims dkk., 2024; Rye dkk.,
2001). Kehadiran C»7 triaromatik ergostana [18] dan [19] turut mengindikasikan
masukan dari jamur laut dan fitoplankton seperti diatom. Sementara itu, kehadiran
Cos TA stigmastana [20] dan [21] kontras mengindikasikan masukan tumbuhan
tingkat tinggi terestrial (Sims dkk., 2024). Hal yang perlu diperhatikan jika sampel
terdapat masukan dari tumbuhan tingkat tinggi, harusnya ditemukan biomarka
aromatik tumbuhan tingkat tinggi lain seperti triterpenoid pentasiklik aromatik.
Namun berdasarkan analisis biomarka, derivat triterpenoid pentasiklik sama sekali
tidak ditemukan dalam fraksi aromatik aspal. Hal ini bisa dijelaskan berdasarkan
laporan dari Hosino dkk., (2017) yang menyebutkan Triaromatik stigmastana (Cas-
TAS) [20] dan [21] tidak hanya berasal dari tumbuhan tingkat tinggi, tetapi juga
dapat terbentuk dari organisme akuatik, terutama alga laut. Bukti utama
menunjukkan bahwa alga hijau sudah mampu mensintesis sterol kompleks sejak
periode Cryogenian (~720-635 juta tahun lalu), termasuk sterol etil-Cy9 yang
menjadi prekursor stigmastana. Selain itu, penelitian dari Aboglila dkk., (2011)
juga menyebutkan bahwa dinoflagellata laut menghasilkan sterol seperti dinosterol
yang dapat mengalami transformasi diagenesis menjadi steroid aromatik, termasuk
triaromatik stigmastana. Oleh karena itu, pada kasus ini keberadaan Cys TA
stigmastana [20] dan [21] secara luas dianggap sebagai penanda masukan
organisme eukariotik laut terutama fitoplankton, bukan semata-mata berasal dari
tumbuhan darat. Sementara itu, rendahnya rasio TAS rantai pendek (C2o+Ca1)
(Persamaan 2.8), yakni hanya sebesar 12,92% dari total TAS, menunjukkan bahwa
adanya masukan mikroba atau biomassa bakteri relatif pada minyak, mengingat
biomassa tersebut biasanya memperkaya senyawa biomarka bermassa rendah
(Huang dkk., 2021). Oleh karena itu, sesuai dengan analisis biomarka indikator asal
usul pada TAS, pola dsitrbusi TAS pada sampel Aspal Buton (ABL) juga
menunjukkan kontribusi dari makhluk hidup di lingkungan marin-estuarin.
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Distribusi dan kelimpahan senyawa TAS juga dapat digunakan untuk
mengetahui kematangan termal. Rasio TAS rantai pendek sebesar 0,13 (Persamaan
2.8) secara kontras menujukan Aspal Buton (ABL) berada dalam kisaran
kematangan termal immature. Secara normal, nilai ini lebih rendah dari ambang
umum untuk sampel tak matang (~0,2). Hal ini menunjukkan bahwa sampel telah
mengalami kematangan yang cukup untuk merusak biomarka yang labil namun
masih mempertahankan sterana aromatik khas zona generasi minyak (peak oil
window) (Huang dkk., 2021). Aspal Buton diketahui telah mengalami biodegradasi
yang parah (Widarsono dkk., 2023). Nilai rasio TAS yang sangat rendah ini sangat
mungkin telah ditekan secara artifisial oleh proses biodegradasi parah yang
diketahui telah dialami Aspal Buton (ABL). Pada dasarnya memang triaromatik
sterana (TAS) relatif tahan terhadap biodegradasi dibandingkan dengan biomarka
jenuh seperti sterana dan hopana. Namun, Senyawa TAS rantai pendek Czo [13] dan
Cz1 [14] dilaporkan lebih mudah terdegradasi dibandingkan dengan homolog rantai
panjang Cz6-Cag [16]-[21]. Laporan juga mencatat bahwa TAS Czo [13] dan Ca; [14]
dapat terdegradasi sebelum TAS rantai panjang pada bitumen yang sangat
terdegradasi (Fustic, 2011). Konsekuensi dari biodegradasi terhadap komposisi
keseluruhan adalah peningkatan proporsi relatif resin dan aspalten seiring dengan
terkonsumsinya hidrokarbon jenuh dan aromatik. Konsentrasi komponen polar dan
berat ini merupakan karakteristik aspal (Pannekens dkk., 2021).

Rasio Triaromatic Steroid Indeks (TSI) (Persamaan 2.10) memberikan
informasi terkait stabilitas termokimia relatif. Nilai TSI yang lebih tinggi
mengindikasikan kematangan lanjut, karena TAS Cz7 dan Czg lebih tahan terhadap
degradasi termal. Dalam sampel ABL, nilai TSI diperkirakan sebesar 1,46 (dengan
Co7+Cos = 59,33% dan Cas = 40,67%), yang menunjukkan tingkat kematangan
sedang hingga lanjut, sesuai dengan kisaran reflektansi vitrinit (%Ro) antara 0,7—
0,9% (Huang dkk., 2021). Oleh karena itu, diduga Aspal Buton (ABL) telah
mencapai tingkat kematangan termal yang berada dalam jendela generasi minyak
(peak oil window). Hal ini didukung oleh keberadaan beragam senyawa TAS (Cao-
Cag) itu sendiri, yang merupakan produk katagenesis (Matyasik & Bielen, 2015),
serta identifikasi isomer 20R dan 20S untuk TAS Ca2, Caz6, C27, dan Cag. Isomerisasi
pada posisi C-20 dan kelimpahan isomer 20S menunjukkan paparan terhadap
tekanan dan termal yang cukup (Fustic, 2011). Nilai rasio isomer 20S/(20S+20R)
sebesar 0,46 mendekati nilai kesetimbangan ~0,55 yang merupakan karakteristik
zona generasi minyak (peak oil window) (Yin & Huang, 2022). Dengan demikian,
tingkat kematangan termal pada Aspal Buton (ABL) dikategorikan sebagai matang
khas peak-late oil window

Komposisi biomarka mengarah pada lingkungan pengendapan marin-
estuarin yang anoksik. Hal ini sesuai dengan karakteristik geologi regional batuan
induk Formasi Winto. Dominasi TAS dengan rantai panjang (Cas—Cas)
dibandingkan dengan homolog rantai pendek (C20—C22) (rasio C20-C22/Cas-Cag =
0,23) merupakan ciri khas kolom air terstratifikasi dengan sirkulasi terbatas. Dalam
kondisi ini, proses reduksi sulfat oleh bakteri dan pelestarian bahan organik dapat
berlangsung optimal (Matyasik & Bielen, 2015; Mara dkk., 2022). Data
menunjukkan bahwa sedimen kemungkinan diendapkan pada lingkungan laut
dangkal khas estuarin. Kelimpahan TAS Cs dan TAS C; yang tinggi
mencerminkan dominasi ekosistem yang didukung oleh alga laut, sementara
keberadaan Cog stigmastana dalam jumlah kecil menandakan adanya kontribusi dari
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tumbuhan daratan yang tumbuh di daerah pesisir atau delta. Kondisi anoksik yang
diperlukan untuk pelestarian TAS juga konsisten dengan pengendapan dalam
cekungan euksinik atau estuarin tertutup, di mana bahan organik terakumulasi pada
dasar perairan yang kekurangan oksigen. Sesuai dengan penelitian yang dilaporkan
oleh Mara dkk., (2022). Pada analisis biomarka sedimen hidrotermal muda di
Cekungan Guaymas.

Berdasarkan analisis biomarka triaromatik steroid (TAS) pada fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL), diketahui bahwa sumber bahan organik utamanya
berasal dari organisme laut seperti invertebrata laut, alga, jamur, dan bakteri laut
(Carredn-Palau dkk., 2020; Lee dkk., 2023; Matyasik and Bielen, 2015; Sims dkk.,
2024; Rye dkk., 2001). Distribusi senyawa TAS mengindikasikan dominasi input
marin-estuarin, didukung oleh dominasi Cys TA Kolestana (Mara dkk., 2022).
Tingkat kematangan termal berada pada kisaran sedang hingga lanjut, sesuai
dengan indikator seperti rasio isomer 20S, rasio rantai pendek, dan nilai indeks TSI
yang mengarah pada zona puncak jendela minyak (peak oil window). Faktor
biodegradasi juga turut memengaruhi profil biomarka, ditandai oleh keberadaan
TAS rantai pendek (Fustic, 2011). Karakteristik lingkungan pengendapan
menunjukkan kondisi anoksik yang mendukung pelestarian senyawa aromatik,
dengan kemungkinan berlangsung di lingkungan marin atau atau estuarin tertutup
yang memiliki stratifikasi air dan sirkulasi terbatas (Mara dkk., 2022).

4.3.2.3 Triaromatik Dinosteroid (TAD)

Berdasarkan analisis biomarka pada fragmentogram m/z 245 didapatkan
distribusi Triaromatik Dinosteroid (TAD) pada sampel Aspal Buton (ABL),
Senyawa Triaromatik Dinosteroid (TAD) dan turunannya yang berhasil
diidentifikasi berjumlah 15 senyawa. Senyawa-senyawa tersebut meliputi Co;
metiltriaromatik steroid [67], C»» 3-metiltriaromatik steroid [68], Cx 4-
metiltriaromatik steroid [69], C27 3-metiltriaromatik steroid (20S) [70], Cz7 4-
metiltriaromatik steroid (20S) [71], C27 3-metiltriaromatik steroid (20R) [72], C27
4-metiltriaromatik steroid (20R) [73], C29 4-metil-24-etiltriaromatik steroid [74],
Cy  3-metil-24-etiltriaromatik  steroid  (20S) [75], Cz triaromatik
dinoflagellatasterana [79], Cas 3,24-dimetiltriaromatik steroid (20S) [76], Cas 3,24-
dimetiltriaromatik steroid (20R) [77], dan C9 3-metil-24-etiltriaromatik steroid
(20R) [78]. Distribusi derivat TAD pada fragmentogram m/z 245 dapat dilihat pada
Gambar 4.18.
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Gambar 4.18 Fragmentogram m/z 245 yang menunjukkan kelimpahan
derivat TAD

Lima belas senyawa tersebut diperoleh melalui spektrum massa spesifik m/z
245 yang salah satunya ditunjukkan oleh spektrum massa senyawa Cz9 4-M-24-
ETAS pada Gambar 4.19. Berdasarkan identifikasi spektrum massa senyawa
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tersebut, didapatkan puncak fragmen ion pada m/z 245 sebagai puncak dasar (base
peak) dan m/z 386 sebagai puncak molekul. Pada spektrum massa tersebut terdapat
juga fragmen ion m/z 371 juga terbentuk akibat pelepasan gugus -CH3 dan ditandai

dengan pengurangan 15 satuan dari ion molekul m/z 386. Pola fragmentasi senyawa
C29 4-M-24-ETAS dapat dilihat pada Gambar 4.20.
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Gambar 4.19 Spektrum massa senyawa Ca9 4-metil-24-etiltriaromatik steroid
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Gambar 4.20 Fragmentasi ion senyawa Cy9 4-metil-24-etiltriaromatik steroid
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Tabel 4.4 Kelimpahan senyawa Triaromatik Dinosteroid (TAD)

No Base | Ion | Waktu Senvawa Formula | Kelimpahan
" | Peak | M" | Retensi Y Molekul (%)
C21 metiltriaromatik
1 276 | 31,84 steroid [67] Ca1Ho4 7,75
) 32.99 Cxn 3.-met11tr1aromat1k 4,85
steroid [68]
290 —— - CaoHoe
3 33.50 C22 4-metiltriaromatik 10.48
’ steroid [69] ’
C27 3-metiltriaromatik
4 40,001 teroid (208) [70] 195
C27 4-metiltriaromatik
> 39,85 steroid (20S) [71] 6,63
358 . . . C27H34
6 40.51 Cz7 3-metiltriaromatik 438
’ steroid (20R) [72] ’
C27 4-metiltriaromatik
/ 40,95 steroid (20R) [73] 10,51
Ca9 4-metil-24-
8 41,17 | etiltriaromatik steroid 4,71
[74]
245 Ca9 3-metil-24-
9 386 41,41 | etiltriaromatik steroid CaoHss 4,71
(205) [75]
Cao triaromatik
10 41,65 dinoflagellatasterana [79] 9,20
Cas 3,24-
11 41,84 | dimetiltriaromatik steroid 5,47
(20S) [76]
372 Cas 3.24- Ca2sH36
12 42,41 | dimetiltriaromatik steroid 5,12
(20R) [77]
Cao triaromatik
13 42,6 dinoflagellatasterana [79] 8,52
Ca9 3-metil-24-
14 386 | 43,16 | etiltriaromatik steroid C2oH3s 6,54
(20R) [78]
Cap9 triaromatik
15 43,59 dinoflagellatasterana [79] 9,17

Kehadiran TAD dalam jumlah melimpah pada Aspal Buton (ABL)
menunjukkan kontribusi signifikan dari alga laut terhadap bahan organik sumber.
TAD diketahui berasal dari dinosterol dan sterol terkait yang merupakan produk
alami khas dari dinoflagellata (Ogbesejana dkk., 2018). Identifikasi senyawa TAD
Co9 terutama Cp9 TA dinoflagellataesterana (TADFS) [79] menjadi bukti langsung
kehadiran input dinoflagellata karena biomarka ini dikenal sangat spesifik terhadap
keberadaan dinoflagellata purba (Li dkk., 2012). Dominasi senyawa metil
triaromatik steroid (MTAS) Cy7 dan Cy9, khususnya varian 3-metil dan 4-metil
dengan konfigurasi 20R dan 20S, mencerminkan kontribusi alga laut yang umum
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dijumpai pada sistem pengendapan estuarin-marin (Ogbesejana dkk., 2018).
Kehadiran senyawa Cag 3,24-DMTAS [76][77] semakin memperkuat dugaan
adanya sumber bahan organik marin-estuarin, karena senyawa ini dihubungkan
dengan organisme eukariotik laut, termasuk dinoflagellata dan alga laut lainnya (Li
dkk., 2012). Meskipun biomarka dinoflagellata mendominasi, keberadaan senyawa
MTAS Cz1 [67] dan Ca [68][69] mengindikasikan adanya kontribusi dari proses
pengolahan ulang oleh bakteri/lingkungan laut atau prekursor berat molekul rendah
yang umum dijumpai di zona transisi marin-estuarin. Tanda campuran ini
merupakan ciri khas lingkungan laut pesisir, di mana limpasan terestrial
berinteraksi dengan produktivitas laut, sejalan dengan karakteristik sistem
pengendapan estuarin. Kondisi tersebut juga ditemukan pada penelitian Ogbesejana
dkk., (2018) yang juga menemukan kelimpahan senyawa TAS rantai pendek (Cai-
C2) yang terakumulasi di lingkungan delta.

Kematangan termal Aspal Buton dapat dianalisis melalui pola distribusi dan
rasio isomer dari TAD. Kehadiran isomer 20R dan 20S dari senyawa metil
triaromatik Cz7 [70][71] dan Cos [74][75][78] menunjukkan tingkat kematangan
termal sedang, karena epimerisasi penuh biasanya ditandai dengan rasio setimbang
mendekati 0,5-0,55 (Melendez dkk., 2013). Terjaganya senyawa triaromatik yang
labil menunjukkan bahwa sampel belum mengalami tekanan termal ekstrem,
mengindikasikan kondisi kematangan awal hingga tengah jendela minyak (0,6—
0,8% Ro) (Xu dkk., 2018). Kelimpahan MTAS dibandingkan senyawa non-
metilnya juga mencerminkan tingkat kematangan sedang, karena senyawa ini
umumnya terjaga dalam minyak dan batuan induk yang telah mengalami proses
termal cukup untuk aromatisasi, tetapi belum mencapai degradasi total (Xu dkk.,
2018).

Komposisi biomarka menunjukkan bahwa pengendapan terjadi dalam
kondisi anoksik di lingkungan laut-estuarin. Preservasi TAD membutuhkan kondisi
reduktif yang mencegah degradasi oksidatif dari bahan organik (Pancost dkk.,
2004). Kelimpahan dan keberagaman biomarka yang berasal dari dinoflagellata
menunjukkan kolom air yang terstratifikasi dengan dasar perairan anoksik, tipikal
dari cekungan laut yang terbatas atau sistem estuarin tertutup dengan sirkulasi air
yang terbatas (Ogbesejana dkk., 2018). Konsentrasi tinggi dari TAD, terutama
senyawa Cp9, mengindikasikan kondisi euksinik (berkadar sulfida tinggi) saat
pengendapan. Lingkungan euksinik yang ditandai dengan kehadiran hidrogen
sulfida bebas di kolom air sangat mendukung pelestarian bahan organik dan
pembentukan sedimen kaya sulfur yang melindungi biomarka aromatik (Pancost
dkk., 2004). Kondisi ini umum dijumpai pada cekungan laut terbatas, estuari dalam,
atau zona upwelling pesisir dengan produktivitas tinggi dan sirkulasi air buruk.
Tanda biomarka campuran yang mencakup indikator dinoflagellata dalam jumlah
tinggi, biomarka bakteri, dan kontribusi terestrial minor pada MAS dan TAS,
merupakan ciri khas zona transisi laut-estuarin. Lingkungan ini merupakan
antarmuka antara sistem air tawar dan laut, di mana salinitas dan nutrien yang
bervariasi mendukung komunitas mikroba yang beragam, termasuk dinoflagellata.
Pengendapan kemungkinan terjadi di cekungan laut dangkal yang dipengaruhi oleh
estuarin, seperti teluk pesisir atau lingkungan laut terbatas (Ogbesejana dkk., 2018).
Pada penelitian Ogbesejana dkk. (2018) juga melaporkan Batuan Induk dari Lepas
Pantai Cekungan Delta Niger, Nigeria menunjukkan bahwa biomarka TAD
mengindikasikan lingkungan pengendapan di wilayah danau air tawar-payau/asin.
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Berdasarkan analisis biomarka triaromatik dinosteroid (TAD) pada fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL), dapat disimpulkan bahwa sumber bahan organik
didominasi oleh organisme eukariotik laut, terutama dinoflagellata dan alga laut
lainnya, dengan kontribusi minor dari bakteri (Li dkk., 2012; Ogbesejana dkk.,
2018). Komposisi senyawa biomarka mencerminkan sistem pengendapan estuarin-
marin yang kompleks. Pola distribusi isomer dan keberadaan senyawa aromatik
metilasi menunjukkan bahwa sampel berada pada tingkat kematangan termal
sedang setara fase mid peak oil window (Melendez dkk., 2013; Xu dkk., 2018).
Kondisi pengendapan diperkirakan terjadi dalam lingkungan anoksik hingga
euksinik, di mana pelestarian senyawa aromatik seperti TAD berlangsung optimal
(Pancost dkk., 2004; Ogbesejana dkk., 2018). Lingkungan ini khas untuk sistem
estuarin tertutup atau cekungan laut dangkal dengan sirkulasi terbatas, di mana
produktivitas biologis tinggi dan akumulasi bahan organik berlangsung intensif.
Karakteristik tersebut mendukung interpretasi bahwa aspal Buton (ABL) berasal
dari batuan induk yang terbentuk di zona transisi marin-estuarin yang kaya akan
kontribusi mikroorganisme laut purba, terutama dinoflagellata (Li dkk., 2012;
Ogbesejana dkk., 2018).

4.3.3 Derivat Karbazol

Berdasarkan analisis biomarka pada fragmentogram m/z 195 dan 209
diperoleh hasil identifikasi derivat karbazol berupa dimetil karbazol (DMK) dan
trimetil karbazol (TMK). Distribusi derivat karbazol yang terdapat pada fraksi
aromatik diidentifikasi dengan mencocokkan dengan fragmentogram massa, pola
waktu retensi, dan spektrum massa ion yang terdapat pada publikasi penelitian
sebelumnya (misalnya, Sivan dkk., 2008; Tang dkk., 2022). Senyawa derivat
karbazol yang teridentifikasi meliputi isomer dimetil karbazol (DMK) yang
dipantau menggunakan fragmentogram ion spesifik m/z 195. Ditemukan juga
sebaran 1isomer trimetil karbazol (TMK) yang dipantau menggunakan
fragmentogram ion spesifik m/z 209. Distribusi DMK dan TMK dapat dilihat pada
Gambar 4.21.
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Gambar 4.21 Fragmentogram m/z (a) 195 (DMK) dan (b) 209 (TMK)

Senyawa Dimetil Karbazol (DMK) yang berhasil diidentifikasi berjumlah 8
isomer dengan bentuk umum (CH3)(CH3)(CsH7N) yakni 1,8-DMK [80], 1,7-DMK
[81], 1,3-DMK [82], 1,6-DMK [83], 1,4-DMK [84], 1,5-DMK [85], 2,7-DMK [86],
1,2-DMK [87]. Sedangkan isomer spesifik pada TMN tidak ditemukan dalam
literatur. Variasi posisi gugus metil terhadap kerangka karbazol aromatik
memengaruhi sifat kimia dan fisik tiap isomer, termasuk kestabilan termal dan

kecenderungannya untuk bertahan selama proses diagenesis dan katagenesis (Tang
dkk., 2022).
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Kelimpahan derivat karbazol dibuktikan dengan spektrum massa yang dapat
dilihat pada Gambar 4.22. Pada spektrum massa DMK (Gambar 4.22 (a) terdapat
fragmen ion m/z 195 sebagai puncak dasar (basepeak) sekaligus sebagai puncak
molekul (parentpeak/M"). Fragmen ion m/z 180 pada spektrum massa tersebut
terbentuk akibat pemutusan gugus metil (-CH3) ditandai dengan penghilangan 15
satuan kemudian dilanjutkan penghilangan 15 satuan berikutnya untuk membentuk
fragmen ion m/z 165. Serupa dengan DMK, pada spektrum massa TMK (Gambar
4.22 (b)) terdapat fragmen ion m/z 209 sebagai puncak dasar (basepeak) sekaligus
sebagai puncak molekul (parentpeak/M"). Fragmen ion m/z 194 pada spektrum
massa tersebut terbentuk akibat pemutusan gugus metil (-CHs) ditandai dengan
penghilangan 15 satuan kemudian dilanjutkan penghilangan 15 satuan berikutnya
untuk membentuk fragmen ion m/z 179.
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Gambar 4.22 Spektrum massa senyawa (a) DMK dan (b) TMK

Gambar 4.23 memperlihatkan mekanisme reaksi fragmentasi yang terjadi.
Pada tahap awal, molekul DMK (Gambar 4.23 (a)) menyerap energi dari elektron
berenergi tinggi sehingga terbentuk ion molekul bermuatan positif dengan satu
elektron tidak berpasangan, atau biasa disebut ion radikal kation [M]"" dengan m/z
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195. Selanjutnya, gugus metil satu yang terikat mengalami pelepasan melalui
proses fragmentasi tipe a-cleavage, yaitu pemutusan ikatan di sebelah gugus fungsi
akibat penataan ulang elektron yang stabil. Hasilnya adalah terbentuknya fragmen
ion bermuatan positif yang merupakan monometil karbazol yang terbaca pada
spektrum massa dengan m/z 180, dan pelepasan gugus metil netral (*CHs) yang
tidak terdeteksi oleh spektrometer massa. Mekanisme reaksi yang mirip juga
berlangsung pada molekul TMK (Gambar 4.23(b)).
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Gambar 4.23 Mekanisme Fragmentasi ion (a) DMK dan (b) TMK

Tabel 4.5 Kelimpahan Derivat DMK dan TMK

No | Base Ton M* Waktu Senyawa Formula | Kelimpa
Peak Retensi Molekul | han (%)
1 29,33 | 1,8-Dimetil 16,88
Karbazol [80]
) 30,23 | 1,7-Dimetil 3,64
Karbazol [81]
3 30,42 | 1,3-Dimetil 18,46
Karbazol [82]
4 30,46 | 1,6-Dimetil 18,98
Karbazol [83]
s | " 3080 | 14-Dimeiil CulN 5 26
Karbazol [84]
6 30,84 | 1.5-Dimetil 10,09
Karbazol [85]
7 32,16 | 2,7-Dimetil 18,95
Karbazol [86]
2 32,36 | 1,2-Dimetil 3,54
Karbazol [87]

Keberadaan derivat karbazol seperti DMK dan TMK dalam jumlah
signifikan merupakan indikator penting bahwa material organik berasal dari
lingkungan marin yang bersifat anoksik. Senyawa karbazol termasuk dalam
golongan biomarka aromatik heterosiklik yang mengandung nitrogen (Clegg dkk.,
1998). Senyawa biomarka ini membuktikan asal usul dari bahan organik laut
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(marin), khususnya yang diendapkan di lingkungan minim oksigen (anoksik atau
suboksik) seperti laut dalam (euksinik) karena minimnya pengaruh degradasi
terutama oleh interaksi dengan oksigen. Kehadiran beberapa isomer DMK dan
TMK yang signifikan juga terutama mengindikasikan bahwa sumber bahan organik
kaya akan nitrogen, karena menunjukkan tingginya produktivitas primer selama
periode pengendapan yang mengarah pada lingkungan laut yang kaya nutrien dan
memiliki produktivitas tinggi sehingga menghasilkan bahan organik dengan
kandungan nitrogen yang melimpah, yang pada akhirnya meningkatkan
ketersediaan prekursor karbazol selama proses pematangan termal (Bao dkk.,
2024). Kehadiran derivat karbazol juga dikonfirmasi oleh penelitian Bao dkk.,
(2024), hasil analisis mereka menunjukkan konsentrasi derivat karbazol dan
benzo[a]karbazol yang tinggi, yang diinterpretasikan sebagai bukti kuat adanya
kondisi pengendapan yang sangat anoksik hingga euksinik. Tingginya kelimpahan
senyawa nitrogen ini juga terkait dengan produktivitas primer yang tinggi di kolom
air selama pengendapan.

Derivat karbazol, seperti dimetil karbazol (DMK), terbentuk dari prekursor
biologis berupa senyawa organik bernitrogen, terutama triptofan dan turunan indol
yang disintesis oleh organisme laut seperti bakteri, alga, dan secara khusus
sianobakteri. Triptofan, asam amino esensial yang mengandung cincin indol,
disekresikan oleh alga laut dan dimanfaatkan oleh bakteri simbiotik untuk
menghasilkan asam indol asetat (IAA) dan senyawa indol lainnya. Senyawa-
senyawa ini kemudian mengalami transformasi selama proses diagenesis melalui
reaksi siklisasi dan dehidrogenasi, membentuk struktur karbazol dan derivatnya
(Cheng dkk., 2023; Segev dkk., 2016). Selain itu, bakteri laut dari kelompok
Actinomycetes juga mampu menghasilkan alkaloid karbazol melalui enzim
karbazol sintase, sementara alga merah membentuk karbazol terhalogenasi melalui
aktivitas enzim bromoperoksidase. Proses pembentukan senyawa derivat karbazol
pada bahan organik non karbazol selama diagenesis meliputi pembentukan DMK
yang melalui jalur tiga tahap dimulai dari penggabungan senyawa asam lemak dan
amonia ke dalam materi sedimen, pembentukan struktur amida dalam matriks
kerogen, hingga tahap pematangan termal yang memicu siklisasi dan pemutusan
ikatan karbon-nitrogen (Dorbon dkk., 1984). Studi eksperimental menunjukkan
bahwa senyawa karbazol mulai terbentuk pada kondisi pemanasan tinggi (350 °C)
setelah beberapa puluh jam, mengindikasikan bahwa DMK muncul pada tingkat
kematangan termal yang cukup lanjut atau pada suhu rendah namun dalam jangka
waktu yang sangat lama (Ishiwatarii dkk., 1992). Kehadiran isomer-isomer DMK
dalam aspal alam Buton menunjukkan bahwa senyawa ini terbentuk dari input
biologis laut dan mengalami preservasi dalam lingkungan pengendapan estuarin
hingga laut yang anoksik, kaya nitrogen, serta menunjukkan kontribusi signifikan
dari biomassa alga dan bakteri laut (Miranda dkk., 2024). Dengan demikian, DMK
dapat digunakan sebagai penanda lingkungan pengendapan marin-estuarin anoksik
dari batuan induk.

Evaluasi terhadap tingkat kematangan termal aspal alam Buton dapat
dilakukan melalui analisis kelimpahan relatif isomer-isomer DMK, mengingat
sensitivitasnya terhadap perubahan termal. Dalam spektrum aspal alam Buton
(ABL) yang diperoleh, dominasi puncak 1 dan 2 yang diasosiasikan dengan 1,8-
DMK dan 1,7-DMK menunjukkan bahwa sampel berada pada tahap kematangan
sedang atau awal memasuki zona generasi minyak (early oil-peak oil generation).
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Penelitian dari Bao dkk. (2024) menunjukkan bahwa 1,7-DMK meningkat seiring
dengan peningkatan kematangan termal, sementara 1,4-DMK menurun. Kehadiran
beberapa isomer DMK termasuk varian yang stabil secara termal (1,8-DMK) dan
yang kurang stabil (1,2-DMK, 1,3-DMK) menunjukkan bahwa sampel tersebut
menunjukkan tingkat kematangan menengah di mana keseimbangan termal sedang
berlangsung tetapi belum selesai. Pada sampel Aspal Buton, rasio DMCR (1,7-
DMK/(1,7-DMK+1,4-DMK)) memiliki nilai sebesar 0,278 yang mengindikasikan
sampel berada pada tahap kematangan rendah hingga puncak jendela minyak. Hal
ini juga selaras dengan hasil penelitian Bao dkk., (2024), nilai DMCR berkisar
antara 0.21 hingga 0.69. Rentang nilai ini diinterpretasikan sebagai tingkat
kematangan yang mencakup tahap awal hingga puncak jendela minyak (early-
mature to peak oil-mature). Kehadiran senyawa DMK dan TMK secara bersamaan
juga menunjukkan bahwa sampel telah mencapai tekanan termal yang cukup untuk
pembentukan karbazol teralkilasi tingkat tinggi, yang menunjukkan tingkat
kematangan dalam jendela pembentukan minyak (peak oil window).

DMK dan TMK juga dapat digunakan untuk melacak jalur migrasi minyak
pada Aspal Buton (ABL). Selama proses migrasi minyak dari batuan induk ke
reservoir, senyawa DMK dapat mengalami fraksinasi selektif, di mana isomer-
isomer dengan polaritas lebih rendah (seperti 1,7-DMK atau 1,8-DMK) yang
dikenal dengan istilah N-shielded isomers lebih mudah bermigrasi melalui media
geologis dibanding isomer dengan polaritas tinggi seperti 1,2-DMK, 1,3-DMK,
atau 2,7-DMK (N-exposed isomers). N-shielded isomers seperti 1,8-DMK DAN
1,7-DMK memiliki gugus alkil yang berdekatan dengan atom nitrogen, sehingga
mengurangi ikatan hidrogen dengan permukaan polar seperti silika (SiO:) (Tang
dkk., 2022). Oleh karena itu, isomer ini tetap diperkaya dalam fase minyak yang
bermigrasi. Sedangkan, N-exposed isomers seperti 2,7-DMK kurang memiliki
perlindungan sterik, sehingga memungkinkan penyerapan yang lebih kuat pada
permukaan mineral melalui ikatan hidrogen N-H:--O, yang menyebabkan
penipisan progresif sepanjang jalur migrasi (Tang dkk., 2022; Yang & Khaled
Arouri, 2016). Pada puncak 2,7-DMK (Gambar 4.22 (a)) terlihat bahwa 2,7-DMK
memilih intensitas yang tinggi, hampir setinggi puncak 1,7-DMK dan 1,8-DMK.
Dengan nilai rasio 1,8-/2,7-DMK sebesar 0,89. Hal ini mengindikasikan sampel
aspal alam buton (ABL) sebelumnya berasal dari minyak yang berada dekat dengan
batuan sumber dan belum bermigrasi jauh (autochthonous) karena DMK N-exposed
isomers ini (2,7-DMK) cenderung tertahan di batuan sumber. Jika senyawa-
senyawa ini belum bermigrasi cukup jauh, senyawa polaritas tinggi dan rendah
masih sama-sama terdeteksi dalam jumlah signifikan, dan dominasi 2,7-DMK jadi
tanda bahwa N-exposed isomers ini belum sempat terseleksi atau termobilisasi
secara penuh oleh fraksinasi jalur migrasi panjang. Contohnya pada studi kasus
Depresi Dongpu yang dilaporkan oleh Tang dkk. pada tahun 2022 dengan
parameter seperti rasio 1,8-/2,7-DMK menunjukkan peningkatan sistematis di
sepanjang jalur migrasi, dengan nilai berkisar antara 1,81 hingga 11,51 tergantung
pada jarak migrasi.

Berdasarkan hasil analisis biomarka, derivat karbazol dapat menjadi
indikator asal usul, kematangan termal, dan lingkungan pengendapan minyak bumi
sebelum menjadi aspal. Keberadaan derivat karbazol seperti DMK dan TMK pada
Aspal Buton (ABL) menunjukkan bahwa bahan organik berasal dari lingkungan
marin anoksik dengan produktivitas primer tinggi dan kandungan nitrogen
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melimpah (Clegg dkk., 1998; Bao dkk., 2024). Senyawa ini terbentuk dari
prekursor biologis seperti triptofan dan senyawa indol yang disintesis oleh
organisme laut, lalu mengalami transformasi selama diagenesis menjadi struktur
karbazol (Cheng dkk., 2023; Segev dkk., 2016). Distribusi isomer DMK yang
teramati mencerminkan tingkat kematangan termal menengah dan lingkungan
pengendapan marin-estuarin anoksik (Miranda dkk., 2024). Selain itu, dominasi
isomer polaritas tinggi seperti 2,7-DMK menunjukkan bahwa minyak pada Aspal
Buton belum mengalami migrasi jauh dan bersifat autochthonous (Tang dkk., 2022;
Yang & Khaled Arouri, 2016).

4.4 Interpretasi Geokimia Organik Aspal Buton (ABL)
Berikut merupakan interpretasi dari Informasi Biomarka pada Aspal Buton

(ABL)
Tabel 4.6 Interpretasi Informasi Komposisi dan Kelimpahan Biomarka Aspal
Buton
Biomarka Parameter Nilai Interpretasi
Kandungan aromatik
Aromatik 95,4% sangat  ~ tinggl
_— aromatik mengindikasikan
Alifatik adanya degradasi
Komposisi fraksi ringan
Total R Khas Berasal dari kerogen
Jenis Biomarka plankton | .
tipe II
dan alga
Fraksi Polar 61.37% Inc}1kas1 Biodegradasi
Minyak
2-MN Kematangan  termal
— 1,96 . )
1-MN tingkat lanjut
Kesetimbangan
~ 2,6-DMN +2,7-DMN isomerisasi sedang
DNR = 1,5-DMN 0,97 menunjukkan
kematangan awal
Derivat Isomerisasi DMN
Naftalena _ 2,6-DMN +2,7-DMN kompleks
DNR = s DMN 275 | mengindikasikan peak
oil generation
Pembentukan isomer
2,6-DMN 1a¢ |stabil dominan yang
1,8-DMN ’ khas pada minyak
kematangan menengah
2,7'DMN Di‘StribUSi 1somer
m 1 ,29 selmbang khas
a kematangan menengah
g LBTTMN 136 TMN | Fe?eﬁmbangar;{ TMI\;
146 TMN+ 125 TMN | anjut  (peak oi
generation)
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Biomarka

Parameter

Nilai

Interpretasi

Aromatik
Steroid

Rasio TAS Rantai Pendek

0,13

Menunjukkan
kematangan termal
sedang dan adanya
masukan bakteri

Rasio Cys terhadap total TAS
(C26+Ca71C2)

0,41

Cas (kolestana)
dominan; indikasi
sumber alga laut

Rasio TSI

1,46

Kematangan jendela
minyak pertengahan
hingga akhir;
pelestarian sterana
yang lebih tinggi

2 (Cy-Cyp2)

—————TAS
2 (Cy6-Cag)

0,23

Pengendapan  bahan
organik pada kolom air
terstratifikasi dengan
sirkulasi terbatas

Lingkungan Deposisi

Laut dangkal
(estuarin); dekat
dengan wilayah
delta/pesisir dan
bersifat euksinik

20S

Rasio isomer = M{

0,50

Kematangan jendela
minyak pertengahan-
lanjut (mid-late oil)

5B
(5a+5p)

Rasio isomer =

0,44

Kematangan tinggi
(mid-late  peak  oil
window) karena Sa
lebih stabil

Diasteroid

Regular Steroid

0,42

Lingkungan
pengendapan kaya
dengan adanya mineral
lempung

Rasio CND Cz7 MAS

0,56

Dominasi
marin

organisme

Intensitas MAS dan TAS

MAS >
TAS

Kematangan  termal
sedang;  aromatisasi
belum lengkap
menjadi TAS

Rasio CND Cy6 TAS

0,41

Asal muasal marin-
estuarin dengan
masukan daratan yang
kecil

Kehadiran TAD

Hadir

Cekungan laut
terbatas; perairan dasar
euksinik
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Biomarka Parameter Nilai | Interpretasi

Menunjukkan  bahan
organik marin anoksik
kaya nitrogen dengan
produktivitas  primer
tinggi di kolom air
stratifikasi
Menunjukkan tingkat
BMCR 1,7-DMK 028 ke(rjnatangan ‘ dterrnal
= , sedang, sesuai dengan
(1,7+1,4)-DMK jendela minyak awal—
pertengahan
= , menandakan minya
2,7 — DMK belum bermigrasi jauh

Kelimpahan DMK dan TMK | Tinggi

Karbazol

Komposisi dan parameter biomarka aromatik dan nitrogen pada fraksi
aromatik Aspal Buton (ABL) menunjukkan koherensi yang kuat antara satu jenis
biomarka dengan yang lainnya serta selaras dengan kondisi geologis dan sistem
petroleum di Pulau Buton. Dominasi fraksi aromatik (95,4%) atas fraksi alifatik dan
tingginya fraksi polar (61,37%) menunjukan secara tidak langsung konsentrasi
resin dan aspalten asli dalam minyak bumi meningkat secara relatif seiring dengan
hilangnya fraksi alifatik yang mengindikasikan bahwa sampel Aspal Buton (ABL)
telah mengalami biodegradasi lanjut di dekat permukaan (Wang dkk., 2023). Sifat
biodegradasi ini termasuk alterasi sekunder kategori “parah”, setara indeks PMS,
karena aromatik steroid mulai mengalami degradasi dan UCM menjadi sangat
dominan (Wenger dkk., 2002; Peters dkk., 2004). Hal ini turut dibuktikan dengan
meningkatnya konsentrasi senyawa polar dan aspalten. Temuan ini sesuai dengan
laporan Widarsono dkk. (2023) yang menyebutkan bahwa Aspal Buton telah
mengalami biodegradasi yang parah akibat kontak dengan meteoric water (air tawar
dari permukaan) selama proses migrasi sekunder.

Proses kontak tersebut berkaitan erat dengan kejadian geologi selama
Miosen, ketika berlangsung proses orogeni yang kompleks, meliputi pensesaran
naik (thrusting), pelipatan, patahan, dan pengangkatan regional yang signifikan.
Aktivitas tektonik ini mengangkat perangkap minyak bumi (umumnya berupa
antiklin) dan menyebabkan erosi batuan tudung pelindungnya, sehingga integritas
reservoir rusak dan minyak terpapar ke permukaan atau dekat permukaan. Formasi
Sampolakosa dan Tondo, yang mayoritas terdiri dari batu gamping dan napal,
berperan sebagai reservoir utama yang menampung minyak hasil degradasi ini.
Medan karbonat yang terangkat sangat rentan terhadap pelarutan oleh air tawar,
menyebabkan terbentuknya topografi karst, rekahan-rekahan, dan sistem drainase
bawah permukaan. Sistem ini menciptakan jalur infiltrasi ideal bagi air meteorik,
memungkinkan air hujan kaya oksigen dan mikroba aerobik untuk masuk ke dalam
reservoir yang tidak lagi tersegel dan memicu proses biodegradasi minyak bumi
menjadi aspal alam Buton (Mansurbeg dkk., 2023).

Kehadiran biomarka khas marin menunjukkan asal usul bahan organik dari
kerogen Tipe Il yang terendapkan di lingkungan marin karbonat dengan pengaruh
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lempung. Paparan reservoir akibat aktivitas tektonik memungkinkan air dan
mikroba mengakses lapisan hidrokarbon dan mempercepat degradasi. Dominasi
senyawa triaromatik dinosteroid (TAD), triaromatik steroid (TAS), monoaromatik
steroid (MAS), derivat karbazol (DMK dan TMK), serta senyawa TMN/DMN
menunjukkan bahwa sumber bahan organik utama berasal dari dinoflagellata, alga
laut, dan organisme eukariotik laut lainnya, dengan kontribusi minor dari tumbuhan
darat. Proporsi MAS dan TAS didominasi oleh aromatik steroid Cz7—Cao.
Keberadaan DMK dan TMK serta tingginya kelimpahan TAD Cz9 dan
dinoflagellatasterana menegaskan bahwa lingkungan pengendapan berada pada
zona transisi marin—estuarin yang anoksik atau euksinik, dengan kondisi stratifikasi
kolom air (Pancost dkk., 2004; Ogbesejana dkk., 2018; Li dkk., 2012).

Rasio isomer 20R/20S yang mendekati kesetimbangan (0,36—0,55) pada
seluruh kelas biomarka (Melendez dkk., 2013), nilai TSI sebesar 1,46 (Huang dkk.,
2021), serta nilai DMCR 0,28 dan rasio 1,8-/2,7-DMK sebesar 0,89 (Bao dkk.,
2024; Tang dkk., 2022) mendukung interpretasi bahwa Aspal Buton berada pada
tingkat kematangan termal sedang hingga mendekati puncak jendela minyak (Ro =
0,6-0,9%) (Xu dkk., 2018; Liu dkk., 2022). Distribusi isomer termodinamika stabil
seperti TMN dan DMN juga menunjukkan kematangan lanjut, dengan nilai 2-
MN/1-MN (1,96), DNR (hingga 2,75), dan TNR (1,77) (Li dkk., 2023; Okiongbo,
2011; Bian dkk., 2023). Namun, pelestarian senyawa derivat karbazol, rasio 1,8-
/2,7-DMK (0,89) rasio DMCR (0,28) menunjukkan bahwa tekanan termal ekstrem
belum terjadi dan migrasi minyak bersifat lokal (autochtonous) (Clegg dkk., 1998;
Tang dkk., 2022; Bao dkk., 2024).

Secara geologis, Aspal Buton dikaitkan erat dengan Formasi Winto
(Triasik) sebagai batuan induk utama (source rock), yang tersusun atas batu
lempung dan batu gamping bitumen laut (Satyana dkk., 2013). Dominasi biomarka
laut dari kerogen Tipe II dengan tipe maseral eksinit terutama alginit dan liptinit,
tingginya kontribusi dinoflagellata, dan lingkungan pengendapan anoksik
mengindikasikan keterkaitan genetik dengan sumber organik dari Formasi Winto
(Peters dkk., 2004; Mara dkk., 2022). Minyak bumi hasil generasi dari Formasi
Winto kemudian bermigrasi ke Formasi Tondo (Miosen Awal-Tengah) dan
Sampolakosa (Pliosen), yang berperan sebagai reservoir utama dan sekunder, serta
batuan tudung (cap rock). Aspal teridentifikasi sebagai impregnasi bitumen di batu
pasir Tondo dan karbonat Sampolakosa yang dekat dengan formasi Winto (Satyana
dkk., 2013), mendukung hasil interpretasi biomarka bahwa migrasi minyak bersifat
terbatas sesuai dengan rasio 1,8-/2,7-DMK sebesar 0,89. Pelestarian senyawa
aromatik nitrogen polar DMK dan TMK dan senyawa nonpolar seperti TMN dan
TAS rantai panjang menunjukkan bahwa minyak belum mengalami degradasi total,
menguatkan hipotesis sistem sumber—reservoir yang saling berdekatan secara
geologis.

Kehadiran Cz6 TAS (40,67%) sebagai TAS dominan (Sims dkk., 2024; Rye
dkk., 2001), C27 MAS (56,5%) (Matyasik & Bielen, 2015; Rullkdtter dkk., 1984),
serta derivat metil triaromatik C»7—Ca9 (Li dkk., 2012; Ogbesejana dkk., 2018)
memperkuat interpretasi bahwa pengendapan berlangsung di lingkungan estuarin—
laut dangkal yang produktif, dengan masukan terestrial yang terbatas. Tidak
ditemukannya biomarka aromatik khas terestrial menunjukkan bahwa input utama
berasal dari organisme laut. Intensitasi diasterana yang dominan dan tingginya rasio
5B/(50+5B) (Ghodratollahmohammadi, 2014) menjadi ciri khas lingkungan anoksik
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dengan tingkat reworking sedimen yang tinggi. Keberadaan senyawa polar dan non-
polar secara simultan menandakan bahwa proses biodegradasi belum
menghancurkan keseluruhan biomarka aromatik kompleks (Fustic, 2011;
Widarsono dkk., 2023), sehingga interpretasi geokimia tetap dapat dilakukan secara
akurat.

Model evolusi minyak Buton menuju aspal saat ini dapat dijelaskan dalam
lima langkah. Langkah 1 (pra-Miosen) : Batuan Induk (Source rock) Winto (pra-
Miosen) berupa minyak konvensional dari kerogen Tipe II yang dihasilkan dari
organisme marin bermigrasi ke reservoir cekungan Lasalimu (Widarsono dkk.,
2023). Langkah 2: tumbukan benua mikro (fragmen pulau buton) pada zaman
Miosen menyebabkan pengangkatan dan kerusakan batuan tudung (cap rock),
mengekspos minyak ke permukaan (Satyana dkk., 2023). Langkah 3: Invasi
meteorik berupa air hujan dan mikroba aerobik meresap melalui rekahan dan karst
pada zaman Miosen—Pliosen (Mansurbeg dkk., 2023). Langkah 4: Proses
Biodegradasi (Pliosen—Pleistosen), berlangsung tiga fase: Fase 1 (hilangnya n-
alkana dan isoprenoid), Fase 2 (penghancuran sterana dan hopana, setara PM5-7),
dan Fase 3 (degradasi ekstrem steroid aromatik dan NSO, setara PM8-9). Langkah
5: Penghentian dan pelestarian (geologi terkini), proses degradasi berhenti akibat
penguburan, perubahan muka air tanah, atau habisnya nutrien, menyisakan
aspalten, UCM, dan biomarka dalam jumlah sedikit (Satyana dkk., 2023;
Widarsono dkk., 2023).

Singkatnya, integrasi antara biomarka senyawa aromatik (MN, DMN,
TMN, MAS, TAS, TAD, DMK, dan TMK), parameter kematangan termal, serta
kondisi geologi menunjukkan bahwa Aspal Buton (ABL) merupakan residu minyak
bumi dari kerogen Tipe II yang terendapkan di Formasi Winto berumur Trias, lalu
bermigrasi secara lokal ke Formasi Tondo dan Sampolakosa, kemudian mengalami
biodegradasi, dan akhirnya terakumulasi sebagai aspal. Sistem petroleumnya
berkembang dalam lingkungan laut tertutup dengan pengaruh stratifikasi kolom air
dan sifat evaporitik, menciptakan kondisi ideal bagi pelestarian senyawa biomarka
aromatik. Kajian ini tidak hanya mengungkap karakteristik biomarka dan
rekonstruksi evolusi Aspal Buton, tetapi juga menyediakan dasar ilmiah untuk
eksplorasi demi penguatan infrastruktur dan diversifikasi energi nasional berbasis
data geokimia yang akurat. Temuan ini membangun evolusi sistem petroleum
Buton dari era Mesozoikum hingga Kenozoikum, sebuah warisan geokimia bernilai
tinggi dari dalam bumi Indonesia.
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BAB YV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Analisis biomarka fraksi senyawa organik aromatik dari aspal alam Buton
di daerah Lasalimu (ABL), Pulau Buton, memberikan informasi mendalam
mengenai asal-usul bahan organik, tingkat kematangan termal, lingkungan
pengendapan, serta informasi migrasi minyak. Senyawa aromatik yang
teridentifikasi meliputi kelompok derivat naftalena (dimetil naftalena (DMN),
trimetil naftalena (TMN)), monoaromatik steroid (MAS), triaromatik steroid
(TAS), triaromatik dinosteroid (TAD), dan derivat karbazol (DMK dan TMK),
yang secara kolektif menunjukkan bahwa sumber utama bahan organik berasal dari
organisme marin seperti invertebrata laut, alga, jamur laut, dan bakteri laut sebagai
prekursor kerogen tipe II. Tingkat kematangan termal tergolong sedang hingga
lanjut, ditunjukkan oleh nilai MNR sebesar 1,96; DNR sebesar 2,75; dan TNR
sebesar 1,77 serta rasio isomer MAS 20S/(20S+20R) sebesar 0,507. Selain itu, nilai
TSI sebesar 1,46 serta rasio isomer TAS dan DMK yang mendekati kesetimbangan
menunjukkan sampel berada pada tahap pertengahan jendela minyak (mid peak oil
window) (%Ro ~0,6-0,9). Distribusi MAS yang didominasi C»7 sebesar 56,5%
selaras dengan dominasi Cy kolestana pada TAS sebesar 40,67% serta keberadaan
DMK, TMK, dan TAD mengindikasikan input utama organisme marin dengan
produktivitas primer dan kaya nitrogen yang juga menegaskan lingkungan purba
marin-estuarin dengan lingkungan pengendapan silisiklastik dan anoksik sebagai
indikasi adanya kolom stratifikasi air dengan pengaruh karbonat evaporit. Nilai
DMCR sebesar 0,28; dan rasio 1,8/2,7-DMK sebesar 0,89 menandakan kematangan
termal sedang dan proses migrasi minyak yang bersifat lokal dan sumber bahan
organik berasal dari sedimen sekitar (autochtonous). Dominasi senyawa polar dan
intensitas biomarka kecil serta proporsi TAS rantai pendek yang signifikan
(12,92%) menunjukkan bahwa aspal mengalami biodegradasi parah setara PMS.
Seluruh hasil ini sejalan dengan sistem petroleum Pulau Buton, di mana Formasi
Winto (Triasik) berperan sebagai batuan sumber minyak, kemudian bermigrasi
terbatas ke Formasi Tondo (Miosen) sebagai reservoir primer, dan Formasi
Sampolakosa (Pliosen) sebagai reservoir sekunder sekaligus batuan tudung,
kemudian mengalami biodegradasi. Dengan demikian, aspal alam Buton (ABL)
dapat ditafsirkan sebagai residu minyak bumi laut dari kerogen tipe I dari batuan
induk Formasi Winto yang bermigrasi secara terbatas dan mengalami biodegradasi
selama evolusi geologi kawasan tersebut.

5.2 Saran

Analisis kandungan biomarka fraksi senyawa organik aromatik pada sampel
aspal alam yang berasal dari daerah Lasalimu, Pulau Buton telah berhasil dilakukan.
Namun, peneliti menyadari kelimpahan hidrokarbon yang minim dalam sampel
aspal alam tersebut disebabkan oleh proses ekstraksi yang tidak maksimum serta
lokasi pengambilan yang tidak optimal. Selain itu, perlu juga dilakukan penelitian
lebih lanjut terhadap fraksi polar seperti alkohol, keton, dan asam sehingga
implikasi geokimia organik aspal alam daerah Lasalimu, Pulau Buton dapat
terungkap.
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LAMPIRAN

A. Skema Kerja

Aspal Buton (ABL)
(80 g, <200 mesh)

« Diekstrak dengan pelarut

diklorometana:metanol (9:1 v/v) 400 mL
melalui sokletasi

h 4

Ekstrak Organik Total
(EOT) 3963,7 mg

- Dipisahkan aspalten dengan
dilarutkan dalam 30 mL »-heksana

A4
Ekstrak Organik Pekat
(610 mg)

« Dilarutkan menggunakan DCM
» Difraksinasi dengan KLTP (SiOy GFysy),
eluen : n-heksana

y y v
Fraksi Polar Fraksi Alifatik Fraksi Aromatik
+ Silika + Silika + Silika
o Diekstrak « Diekstrak o Diekstrak
dengan DCM dengan DCM dengan DCM
« Di evaporasi « Di evaporasi « Di evaporasi
v
Fraksi Polar Fraksi Alifatik Fraksi Aromatik
(51,8 mg) (1,5 mg)
g g « Didesulfurisasi
v
Fraksi Aromatik
bebas Sulfur
(31,1 mg)

« Dianalisis
dengan KG-SM

Data Hasil




B. Spektrum Massa Biomarka Aromatik Sampel Aspal Buton, Daerah
Lasalimu, Sulawesi Tenggara
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C. Peta Geologis Pulau Buton

Lakr nanos

(Sikumbang dan Sanyoto, 1981)
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