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ABSTRAK 

Batubara dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur terbentuk 
dari zaman Miosen termasuk dalam klasifikasi batubara muda. 
Karakter geokimia organik (biomarka) memberikan informasi 
kondisi batubara untuk pemanfaatan lebih lanjut. Batubara 
diekstraksi dengan pelarut diklorometana:metanol (93:7). Ekstrak 
bitumen yang diperoleh difraksinasi dengan kromatografi kolom 
untuk mendapatkan fraksi netral dan asam. Fraksi netral 
difraksinasi kembali dengan kromatografi lapis tipis (KLT) untuk 
memperoleh senyawa keton. Komponen fraksi keton diidentifikasi 
sebagai n-nonadekan-2-on dan 15-sikloheksil-pentadeka-2-on 
yang diperkirakan hasil oksidasi dan siklisasi senyawa n-alkana 
oleh mikroba. Selain itu diidentifikasi juga keberadaan senyawa 
keton turunan amirin berupa olean-13(18)-en-3-on, α-amiron, dan 
β-amiron yang banyak ditemukan pada tumbuhan darat tingkat 
tinggi. Fraksi asam dianalisa dengan kromatografi gas-spektrometri 
massa (KG-SM) sebagai turunan metil ester. Biomarka asam 
diidentifikasi berupa karboksilat rantai panjang (C18-C30), yang 
didominasi oleh rantai karbon beratom genap terhadap ganjil yang 
menggambarkan sumber bahan organik berasal dari tanaman 
tingkat tinggi. Diidentifikasi juga metil monoester bercabang 
dengan rantai karbon menengah (C12-C18) dan asam aromatik 
menandakan adanya kontribusi dari bakteri. Asam 3,4-seco-
friedelan-3-oat yang teridentifikasi pada sampel menunjukkan 
kondisi lingkungan pengendapan oksidatif. Batubara Miosen 
dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur diperkirakan terbentuk 
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dari tumbuhan darat dan keterlibatan bakteri selama proses 
diagenesis dengan kondisi lingkungan pengendapan cenderung 
bersifat oksidatif. 
 

Kata kunci : batubara Miosen, biomarka, fraksi asam, fraksi 
keton, kromatografi 
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KETONE AND ACID BIOMARKERS OF MIOCENE 

COAL FROM PIT INUL SANGATTA, EAST 

KALIMANTAN 

 

Name   : Hendra Siswanto Kusuma 

NRP   : 1410100043 

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

     Dra. Yulfi Zetra, M.S 

 

ABSTRACT 

Lignite from Pit Inul Sangatta, East Kalimantan was formed 
during Miocene. Organic geochemical character (biomarker) can 
give information about coal descriptions for further utilization. 
Coal was extracted with dichloromethane: methanol (93:7) as a 
solvent. Bitumen extracts was fractionated by column 
chromatography to obtain neutral and acid fractions. Neutral 
fraction was further fractionated by thin layer chromatography 
(TLC) to obtain ketones. Components of the ketone fraction 
identified as n-nonadecan-2-one and 15-cyclohexyl-pentadeca-2-
one expected from oxidation and cyclization of n-alkane by 
microbes. In addition, olean-13(18)-en-3-one and fridelan-3-one 
are present that inform the coal derive from terrestrial higher plants 
in oxic condition. Acid fraction was analyzed by gas 
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) as methyl ester 
derivatives. Acid biomarkers identified in the form of normal 
methyl ester and branched methyl ester. Normal methyl esters (C16-
C30) are dominated by even over odd carbon atom number that 
describes source of organic matters from higher plants. Methyl 
monoester with intermediate carbon chain (C12-C18) and aromatic 
carboxylic indicates contribution of bacteria. The precence of metil 
3,4-seco-fridelan-3-oic in studied sample shows the coal derive 
from terrestrial higher plants in oxidative depositional 
environment. Miocene coal from Pit Inul Sangatta, East 
Kalimantan was derived from terrestrial higher plants and 
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involvement of bacteria during diagenesis in oxidative depositional 
environment. 
 

Keywords :  acids fractions, biomarker, chromatography, ketones 
fraction, Miocene coal 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 

Batubara adalah salah satu sumber energi yang penting bagi 
dunia yang digunakan sebagai pembangkit listrik untuk 
menghasilkan listrik hampir 40% di seluruh dunia. Di banyak 
negara angka-angka ini jauh lebih tinggi: Polandia menggunakan 
batu bara lebih dari 94% untuk pembangkit listrik; Afrika Selatan 
92%; Cina 77%; dan Australia 76%. Batu bara merupakan sumber 
energi yang mengalami pertumbuhan yang paling cepat di dunia di 
tahun-tahun belakangan ini lebih cepat daripada gas, minyak, 
nuklir, air dan sumber daya pengganti (World Coal Institute, 2005). 

Cadangan batubara di Indonesia tersebar cukup luas di berbagai 
daerah yaitu di wilayah-wilayah Sumatera, Kalimantan, Sulawesi, 
Jawa, Maluku, dan Papua. Cadangan batubara Indonesia yang telah 
diketahui yaitu lebih dari 36,6 milyar ton. Sebanyak 71,6% 
diantaranya berada di Sumatera dan 27,8% berada di Kalimantan 
(Purwono, 2008). 

Total sumber daya batubara di Kalimantan Timur sebesar 2.768 
juta ton terdiri dari Sangatta 2.330 juta ton dan Bengalon 438 juta 
ton. Cadangan batubara yang berpotensi untuk dieksplorasi yaitu 
567 juta ton terdiri dari Sangatta 398 juta ton dan Bengalon 169 juta 
ton. Cadangan batubara ini memiliki potensi yang besar karena 
tidak banyak diperhatikan oleh pemerintah maupun perusahan. 
(Hutamadi dan Oesman, 2005). 

Batubara yang berada di Kalimantan pada umumnya merupakan 
batubara yang terbentuk dari zaman Eosen dan Miosen. Kualitas 
batubara Miosen yang berada di daerah Kalimantan memiliki nilai 
kalori yang tinggi. Pada cekungan Kutai nilai kalori batubara 
berkisar 6200-6800 kkal/kg dan pada cekungan Tarakan berkisar 
5800-6100 kkal/kg (Sutarno, 2013). Batubara yang berada di Pit 
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Inul Sangatta, Kalimantan Timur merupakan salah satu batubara 
yang terbentuk pada zaman Miosen, formasi Balikpapan dan 
berada pada cekungan Kutai. Batubara Pit Inul Sangatta 
digolongkan dalam batubara berperingkat rendah. Batubara pada 
formasi serta zaman pembentukan yang sama umumnya memiliki 
kualitas yang sama. Pada batubara Pit Inul Sangatta memiliki 
peringkat yang berbeda dibandingkan batubara yang berada pada 
satu cekungan dan zaman pembentukan yang sama (Hutamadi and 
Oesman, 2005). Perbedaan peringkat batubara Pit Inul menyiratkan 
bahwa batubara tersebut terpendam dalam kondisi lingkungan 
pengendapan yang berbeda. Asal usul, kematangan, dan 
lingkungan pengendapan batubara dapat diterangkan oleh 
biomarka (Tissot dan Welte, 1984). 

Biomarka merupakan fosil molekul yaitu senyawa turunan dari 
organisme yang hidup pada zaman dahulu yang terdiri dari karbon, 
hidrogen dan unsur-unsur lainnya. Senyawa tersebut dapat 
mengalami perubahan gugus fungsi selama proses diagenesis 
maupun katagenesis, namun kerangka karbonnya masih tersimpan 
secara utuh sehingga bisa ditelusuri asal-usulnya. Senyawa 
biomarka dapat digunakan untuk menentukan organisme yang 
terlibat selama proses sedimentasi serta kondisi lingkungan 
deposisi. Sumber bahan organik dari senyawa biomarka dapat 
berasal dari bakteri maupun tumbuhan tingkat tinggi (Peters dan 
Moldowan, 1993). 

Salah satu senyawa biomarka yaitu golongan keton. Keberadaan 
senyawa keton dapat digunakan sebagai informasi sumber bahan 
organik, kondisi lingkungan pengendapan, dan kematangan 
batubara. Alkanon yang berupa metil keton dan etil keton 
merupakan biomarker hasil oksidasi alkana oleh mikroba selama 
proses diagenesis (Stefanova dkk., 2008). Keberadaan tumbuhan 
darat juga dapat diidentifikasi dengan keberadaan biomarka keton 
siklik berupa oleanon. Senyawa ini termasuk turunan dari senyawa 
oleana yang merupakan hasil diagenesis β-amirin (Alberdi dan 
Lopez, 2000; Burhan, 2007; Hanisch dkk., 2003). Senyawa alkanon 
berupa n-alkan-3-on dan n-alkan-4-on dapat dijadikan sebagai 
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indikator kematangan batubara. Senyawa ini banyak ditemukan 
pada batubara dengan kematangan tinggi (Tuo dan Li, 2005).  

Biomarka dari batubara juga dapat dilihat dari senyawa asam 
karboksilat berupa asam lemak. Keberadaan asam lemak pada 
batubara dapat dijadikan sebagai informasi asal usul bahan organik, 
lingkungan pengendapan serta kematangan batubara. Asam  
karboksilat atau asam lemak dapat memberikan informasi tentang 
sumber bahan organik, kematangan, dan kondisi lingkungan. Asam 
karboksilat dengan rantai pendek C12-C20 menunjukkan bahan 
organik berasal dari lingkungan laut seperti alga dan bakteri. 
Sedangkan bahan organik yang berasal dari tumbuhan tingkat 
tinggi lingkungan darat dicirikan dari asam karboksilat rantai 
panjang C20-C30 yang didominasi atom C genap terhadap atom C 
ganjil. Keberadaan senyawa ini juga digunakan sebagai indikator 
kematangan batubara yang masih rendah, dimana senyawa tersebut 
memiliki kemiripan dengan senyawa yang ada pada lilin tanaman 
tingkat tinggi. Batubara dengan kematangan tinggi dapat diketahui 
dengan keberadaan asam karboksilat rantai panjang yang 
didominasi oleh atom C ganjil. Biomarka asam karboksilat 
dianalisa menggunakan kromatografi gas-spektrometer massa 
sebagai metil ester melalui reaksi esterifikasi asam lemak dan 
fragmen ion diidentifikasi melalui puncak dasar yang spesifik pada 
kromatogram yang didapat (Fabiańska dan Kurkiewicz, 2013; 
Simoneit, 1977). 

Penelitian sebelumnya tentang karakteristik geokimia pada 
batubara di kalimantan timur telah dilakukan (Subandi, 2014). 
Analisa biomarka yang dilakukan meliputi fraksi alifatik, aromatik, 
dan keton. Hasil penelitiannya diperoleh n-alkana rantai panjang 
C25-C31 dengan karbon ganjil yang lebih dominan dibandingkan 
karbon genap yang mengindikasikan bahwa batubara berasal dari 
tumbuhan darat tingkat tinggi dan belum matang. 

Pengetahuan tentang biomarka mempunyai banyak fungsi yaitu 
dapat digunakan untuk mengetahui sumber material organik, dan 
kondisi lingkungan pengendapan. Informasi biomarka batubara 
dapat digunakan untuk pemanfaatan lebih lanjut. Hal tersebut 
mendorong peneliti untuk melakukan penelitian tentang karakter 
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batubara Miosen pada Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur melalui 
studi biomarka. 

1.2 Permasalahan 

Permasalahan pada penelitian ini adalah mengapa batubara dari 
Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur memiliki peringkat rendah 
dibandingkan dengan batubara yang berasal dari formasi, 
cekungan, dan zaman pembentukan yang sama. 

1.3 Tujuan 

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mencari data karakteristik 
yang berupa komposisi senyawa biomarka dalam batubara Pit Inul 
Sangata, Kalimantan Timur sehingga dapat menjelaskan perbedaan 
peringkat dengan batubara lain pada formasi, cekungan, dan zaman 
pembentukan yang sama.  

1.4 Batasan Masalah 

Batasan masalah pada penelitian ini yaitu sampel yang 
digunakan dalam penelitian ini adalah batubara Miosen dari Pit Inul 
Sangata, Kalimantan Timur. Komponen yang dikaji adalah 
biomarka fraksi keton dan fraksi asam. 

1.5 Manfaat 

Hasil penelitian ini diharapkan dapat dijadikan sebagai 
pengetahuan di bidang geokimia organik dan referensi bagi 
penelitian di bidang yang sama. 
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BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI 

2.1 Batubara 
2.1.1 Pengertian dan Kandungan Batubara 

Batubara merupakan bahan bakar fosil yang merupakan batuan 
sedimen yang dapat terbakar. Batubara terbentuk dari material 
organik terutama dari sisa-sisa tumbuhan yang terbentuk melalui 
proses pembatubaraan. Proses pembentukannya membutuhkan 
waktu yang sangat lama dan melibatkan proses geologi (Killops 
dan Killops, 1993; Rizqi, 2012; Tissot dan Welte, 1984).  

Batubara terdiri dari unsur karbon, hidrogen, oksigen dan 
beberapa sulfur serta nitrogen. Perbandingan antara atom C dan H 
dapat menunjukkan kematangan dari batubara. Adanya oksigen 
dalam batubara dapat berupa gugus karboksil, keton, hidroksil 
(fenolat dan alkohol) dan gugus metoksi. Nitrogen dalam batubara 
dapat ditemukan dalam bentuk gugus amina dan dalam cincin 
aromatik seperti piridil (Killops dan Killops, 1993; Tissot dan 
Welte, 1984; Walker dan Mastalerz, 2004). 

2.1.2 Proses Pembentukan Batubara 
Proses pembentukan  batubara dapat dibagi menjadi tiga tahap 

berdasarkan suhu dan kedalaman pembentukannya, yaitu: 

1. Diagenesis 
Diagenesis merupakan tahap awal dari proses degradasi bahan-

bahan organik dari makhluk hidup yang berlangsung pada 
kedalaman kurang dari 700m dengan suhu sekitar 50°C. Proses 
yang terjadi adalah polikondensasi konstituen organik menjadi 
geopolimer yang ditandai dengan pemutusan ikatan heteroatom, 
beberapa gugus fungsi molekul CO2 dan H2O. Selama tahap 
diagenesis bahan humat yang merupakan pembentuk batubara akan 
menjadi komponen yang lebih sederhana dengan adanya bakteri 
pendegradasi (Tissot dan Welte, 1984).  
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2. Katagenesis 
Proses katagenesis adalah tahap sedimentasi yang terjadi pada 

kedalaman sampai 6000 m di bawah permukaan tanah. Kenaikan 
suhu dari 50-150°C dengan tekanan mencapai 1500bar. Pada 
kondisi ini tidak ada keterlibatan mikroorganisme sehingga yang 
berpengaruh besar terhadap proses pembatubaraan adalah kondisi 
geologi seperti suhu dan tekanan. Selama tahap ini terjadi 
modifikasi senyawa organik, pemadatan sedimen, pengurangan 
kadar air, penurunan porositas, dan permeabilitas. Pada tahap awal 
katagenesis bahan humat akan menjadi batubara muda. Akibat 
proses geologi yang terus berlangsung kandungan hidrokarbon dari 
batubara semakin lama semakin tinggi dan teksturnya semakin 
keras. Pada akhir tahap katagenesis batubara mulai membentuk 
batubara antrasit (Tissot dan Welte, 1984). 

3. Metagenesis 
Tahap terakhir yaitu metagenesis yang terjadi pada kedalaman di 

atas 6000 m dengan suhu yang semakin tinggi mencapai 200°C. 
Pada tahapan ini batubara bertransformasi membentuk antarasit. 
Kondisi suhu dan tekanan yang semakin tinggi membuat tekstur 
batubara semakin padat dan keras. Pada akhir tahap metagenesis 
dihasilkan residu karbon dan metana (Tissot dan Welte, 1984). 

2.1.3 Klasifikasi Batubara 
Batubara dapat digolongkan menjadi dua jenis berdasarkan 

kandungan karbon dan kelembabannya yaitu batubara kualitas 
rendah dengan tekstur yang lunak dan batubara kualitas tinggi 
dengan tekstur keras. Batubara kualitas rendah memiliki nilai kalor 
yang kecil dan kelembaban yang masih tinggi sehingga 
penggunaannya sebagai bahan bakar lebih sedikit dibandingkan 
batubara keras. Batubara dengan kualitas rendah meliputi batubara 
muda/brown coal dan Sub-bituminus. Sedangkan yang 
digolongkan dalam jenis batubara keras yaitu bituminus dan 
antrasit (World Coal Institute, 2005). 

Batubara muda atau dapat disebut sebagai jenis lignit terbentuk 
pada tahap awal pembentukan batubara. Butiran yang terbentuk 
masih belum teratur sehingga biasanya disebut juga sebagai 
batubara soft brown coal atau lignit (Killops dan Killops, 1993). 
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Batubara jenis ini memiliki kandungan volatil yang tinggi 53-63%. 
Tingkat kelembaban batubara lignit berkisar 30-75%. Sedangkan 
kandungan karbon tetapnya hanya sekitar 37-47%. Struktur dari 
batubara jenis lignit (Gambar 2.1) menunjukkan bahwa gugus 
metoksi, karbonil, karboksil, dan eter masih banyak. Ikatan ini 
bersifat lemah sehingga membuat batubara bersifat rapuh (Killops 
dan Killops, 1993; Tissot dan Welte, 1984). 

  
Gambar 2. 1 Struktur molekul batubara lignit (Hatcher dkk., 1981) 

Batubara jenis bituminus terbentuk melalui pemendaman bahan-
bahan organik dengan waktu yang lebih lama dengan tekanan yang 
lebih tinggi di dalam tanah. Butiran batubara yang terbentuk lebih 
padat dan mulai mengeras. Batubara jenis ini mulai mencapai tahap 
pematangan (Killops dan Killops, 1993). Struktur molekul batubara 
bituminus (Gambar 2.2) mengalami perubahan struktur 
membentuk ikatan  yang lebih kuat sebagai cincin hidrokarbon. 
Gugus karbonil, karboksil, dan eter semakin berkurang seiring 
bertambahnya tekanan, suhu dan waktu pengendapan batubara. 
Berdasarkan diagram Van krevelen diketahui bahwa rasio atom 
H/C pada batubara bituminus berkisar 0,5-1 dan O/C dari 0,1-0,25 
(Davis dkk., 2007; Schenck, 2008; Tissot dan Welte, 1984). 

Jenis batubara yang yang terbentuk pada akhir proses 
pembatubaraan adalah jenis batubara antrasit. Batubara ini 
memiliki kadar karbon yang paling tinggi, yaitu berkisar antara 
86% - 98%. Butiran batubara antrasit kompak dan keras. Struktur 
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molekul dari antrasit (Gambar 2.3) menunjukkan bahwa gugus 
hidrokarbon yang berikatan dengan oksigen semakin sedikit. Rasio 
H/C batubara antrasi yaitu ≤ 0,5 dan O/C ≤ 0,1 berdasarkan diagram 
Van Krevelen (Killops dan Killops, 1993; Spiro dan Kosky, 1982; 
Tissot dan Welte, 1984). 

 
Gambar 2. 2 Struktur molekul batubara bituminus (Shinn, 1984) 
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Gambar 2. 3 Struktur molekul batubara antrasit (Spiro dan Kosky, 

1982) 

2.2 Geologi Sangatta, Kalimantan Timur 
Kawasan pertambangan batubara terletak 120 km di arah timur 

laut Samarinda atau berjarak 200 km dari Balikpapan. Wilayah 
eksplorasi, penambangan, dan pemasaran batubara seluas 90,960 
Ha meliputi wilayah Sangatta dan Bengalon. Di daerah Sangatta 
terdapat dua kelompok potensi batubara utama, yaitu potensi 
batubara Pinang dan Melawan. Daerah Sangatta membentang di 
antara sungai Bengalon dan sungai Sangatta. Kedua sungai ini 
bermuara ke arah timur menuju selat Makasar. Daerah ini 
didominasi oleh perbukitan bergelombang dengan elevasi tertinggi 
mencapai 330 meter di atas permukaan laut yang merupakan 
puncak dari Pinang Dome. Daerah yang berada di sekitar Pinang 
Dome memiliki relief yang cukup tajam dengan kemiringan lereng 
yang relatif curam. Daerah-daerah yang tersebar di sekitar Pinang 
Dome memiliki morfologi yang bergelombang, terdapat perbukitan 
kecil dan relatif datar di bagian selatan (Priyanti, 2014). 

Total sumber daya batubara di Kalimantan Timur yang diketahui 
pada 2005 sebesar 2.768 juta ton terdiri dari Sangatta 2.330 juta ton 
dan Bengalon 438 juta ton. Cadangan batubara yang berpotensi 
untuk dieksplorasi yaitu 567 juta ton terdiri dari Sangatta 398 juta 
ton dan Bengalon 169 juta ton. Menurut tinjauan konservasi, 
jumlah atau prosentase sumber daya yang menjadi cadangan sangat 
kecil menjadi catatan yang perlu mendapat perhatian semua pihak, 
baik dari perusahaan, maupun pemerintah. Hal ini menjadikan 
bahan galian tertinggal masih berjumlah cukup besar. Cadangan ini 
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berada di lapisan bawah sehingga diperlukan penambangan 
tambang dalam (Hutamadi dan Oesman, 2005).  

Geologi Sangatta termasuk dalam Formasi Balikpapan (Gambar 
2.4). Ciri khas dari formasi ini yaitu merupakan pasir, lempung, 
lanau, dan tuf. Pada perselingan batupasir kuarsa, lempung, dan 
lanau memperlihatkan struktur silang dan perairan. Mengandung 
sisipan batubara dengan ketebalan antara 20-40 cm. Lempung 
berwarna kelabu, getas, mengandung muskovit, bitumen dan 
oksida besi. Kandungan fosil menunjukkan umur Miosen Tengah-
Miosen Akhir. Tebal formasi ± 2000 meter, dengan lingkungan 
pengendapan muka-dataran delta. Formasi ini tertindih selaras oleh 
Formasi Kampungbaru (Sukardi dkk., 1995). 

 
Gambar 2. 4 Peta geologi regional Sangatta 

2.3 Geokimia Organik 
Geokimia organik merupakan ilmu yang mempelajari tentang 

kejadian, komposisi, asal-usul, dan keberadaan senyawa organik di 
dalam atau dari batuan dan sedimen. Batuan atau sedimen tersebut 
dapat berupa batubara yang merupakan hasil pengendapan dari 
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material organik yang berasal dari makhluk hidup (Kvenvolden, 
2008). 

Penelitian tentang geokimia organik dimulai dari penelitian 
tentang petroleum dan batubara yang merupakan bidang ilmu yang 
melibatkan kimiawan dan ahli geologi. Hal ini juga didasari oleh 
kebanyakan permasalahan geologi secara penelitian dilakukan 
dengan metode kimia. Pada tahun 1947, D.W. van Krevelen yang 
merupakan direktur perusahaan pertambangan saat itu 
mengemukakan bahwa dasar pengetahuan tentang kimia batubara 
dibutuhkan dalam memahami bagaimana itu terbentuk dan sangat 
potensial dalam bidang industri. Salah satu penemuannya yaitu 
diagram Van Krevelen yang menjelaskan tentang hubungan 
kematangan material organik dengan keterlibatan cairan dan 
senyawa kimia pada residu bahan organik di dalam batubara 
(Schenck, 2008). 

2.4 Biomarka 
Biomarka merupakan fosil molekul yaitu senyawa yang berasal 

dari organisme yang hidup pada zaman dahulu yang terdiri dari 
karbon, hidrogen dan unsur-unsur lainnya. Senyawa tersebut dapat 
mengalami perubahan gugus fungsi selama proses diagenesis 
maupun katagenesis, namun kerangka karbonnya masih tersimpan 
secara utuh sehingga bisa ditelusuri asal-usulnya. (Peters dan 
Moldowan, 1993). 

Biomarka merupakan penanda biota yang ditemukan dalam 
sedimen, minyak bumi, maupun batubara. Keberadaan suatu biota 
dapat diketahui dari molekul atau senyawa yang mengalami proses 
deposisi selama proses sedimentasi. Proses deposisi dapat terjadi 
akibat proses biologis dari bakteri pengurai dan juga proses geologi 
seperti tekanan dan suhu. Senyawa biomarka dapat digunakan 
untuk menentukan organisme yang terlibat selama proses 
sedimentasi serta kondisi lingkungan deposisi. Sumber bahan 
organik dari senyawa biomarka dapat berasal dari bakteri maupun 
tanaman tingkat tinggi (Killops dan Killops, 1993; Tissot dan 
Welte, 1984). 
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2.4.1 Senyawa Keton 
Keberadaan senyawa keton digunakan sebagai indikator sumber 

dan kondisi lingkungan pengendapan bahan organik. Salah satu 
contoh senyawa biomarka golongan keton yaitu alkanon yang dapat 
berupa metil keton [1] dan etil keton [2]. Biomarka metil keton 
merupakan hasil oksidasi alkana oleh mikroba yang banyak 
terdapat ditanah (Jaraula dkk., 2010; Ourisson dkk., 1979; Tuo dan 
Li, 2005). 

              
  [1]    [2] 

Dalam lilin tumbuhan tingkat tinggi, banyak dijumpai alkanon 
rantai tengah C23-C33 dengan didominasi atom C ganjil (Tuo dan 
Li, 2005) dan kemungkinan menunjukkan bahwa senyawa tersebut 
dapat disintesis melalui reaksi perpanjangan dari prekursor asam 
lemak yang cocok yang dilanjutkan dengan reaksi dekarboksilasi 
(Volkman dkk., 1980). Terjadinya dekarboksilasi oksidatif pada n-
asam lemak atau oksidasi alkohol juga bisa menghasilkan metil 
keton (Gambar 2.5) (Lehtonen dan Ketola, 1990; Smith dan March, 
2007). 

Gambar 2. 5 Reaksi pembentukan 2-alkanon dari asam karboksilat 
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Senyawa 6,10,14-trimetilpentadekan-2-on [3] cukup umum di 
alam yang terjadi secara luas dalam sampel sedimen dan air kolom 
bahan partikulat. Rontani (1992) mengusulkan keton isoprenoid ini 
dapat diproduksi dari fitol bebas [4], oleh degradasi bakteri dan 
oksidasi photosensitized. Jalur pembentukan keton yang lain yaitu 
oleh oksidasi photosensitized beberapa isoprenoid hidrokarbon 
seperti pristana dan fitana. Pada kondisi lingkungan yang oksidatif 
senyawa fitol [4] akan membentuk asam fitanoat [5]. 
Dekarboksilasi pada asam fitanoat [5] menghasilkan pristena [6] 
yang selanjutnya akan membentuk senyawa 6,10,14-
trimetilpentadekan-2-on [3] (Gambar 2.6) (Rontani dkk., 1992).  

 
[3] 

Gambar 2. 6 Reaksi pembentukan 6,10,14-trimetilpentadekan-2-
on dari fitol 

Keberadaan tumbuhan darat dapat diidentifikasi oleh keberadaan 
biomarka keton siklik. Oleanon (olean-13(18)-en-3-on) [7] dikenali 
dengan fragmetogram m/z 205. Senyawa ini adalah turunan dari 

[4] 

[5] 

[6] 
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senyawa oleanan [8] yang merupakan hasil diagenesis dari β-amirin 
[9] yang melimpah pada tumbuhan darat (Gambar 2.7) (Alberdi dan 
Lopez, 2000; Burhan, 2007; Hanisch dkk., 2003). 

 [9]   [8]   [7] 
Gambar 2. 7 Reaksi pembentukan olean-13(18)-en-3-on dari 

diagenesis β-amirin 
Biomarka keton yang juga menunjukkan sumber bahan organik 

berasal dari tumbuhan tingkat tinggi adalah senyawa amiron. 
Senyawa ini terdiri dari α-amiron [10] dan β-amiron [11]. Senyawa 
α-amiron [10] berasal dari α-amirin [12] sedangkan β-amiron [11] 
berasal dari β-amirin [9]. Kedua senyawa ini berasal dari satu 
sumber yang sama yaitu oksida squalena [13] yang mengalami 
siklisasi. Senyawa squalena  [14] merupakan senyawa yang 
ditemukan pada epidermis daun pada tumbuhan tingkat tinggi 
(Bakar dkk., 2011; Fang Yu dkk., 2013). Reaksi pembentukan α-
amiron [10] dan β-amiron [11] ditunjukkan Gambar 2.8. 
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Gambar 2. 8 Reaksi pembentukan α-amiron dan β-amiron 

Senyawa turunan fridelan dalam bentuk keton ditemukan pada 
lingkungan pengendapan yang oksidatif. Senyawa fridelan-3-on 
(fridelin) [15] terbentuk akibat oksidasi dari fridelan [16] secara 
langsung. Keberadaan senyawa ini banyak ditemukan pada 
sedimen yang berasal dari tumbuhan tingkat tinggi di daerah 
lingkungan tropis. Pada beberapa kondisi senyawa fridelin [15] 
akan memutus satu cincin membentuk senyawa norfriedelan-10-on 
[17] dan norfridel-8-en-10-on [18] melalui pembentukan cerin [19] 

[14] 

[13] 

[9] [12] 

[10] [11] 
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dan fridelan-2,3-on [20] terlebih dahulu (Bakar dkk., 2011). Reaksi 
oksidasi senyawa fridelan [16] ditunjukkan pada Gambar 2.9. 

 
Gambar 2. 9 Reaksi oksidasi senyawa fridelan 

Senyawa triterpen pentasiklik keton seperti hopanon [21] 
menunjukkan asal usul bahan organik serta kondisi lingkungan 
yang oksidatif. Hopanon merupakan senyawa hasil oksidasi 
hopanol [22] (Gambar 2.10) akibat adanya aktivitas bakteri aerobik 
seperti metiltrop. Selain itu, hopanon [21] juga digunakan untuk 
menunjukkan tingkat kematangan termal suatu sedimen. Hal ini 
karena proses pembentukan hopanon bisa berasal dari hasil 

[16] [15] 

[19] [20] 

[17] [18] 
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isomerisasi diplopten melalui proses diagenesis (Burhan dkk., 
2002; Ourisson dkk., 1979 ). 

  [22]    [21] 

Gambar 2. 10 Reaksi pembentukan hopanon dari diagenesis 
hopanol 

2.4.2 Senyawa Asam Karboksilat 
Senyawa asam karboksilat atau asam lemak meliputi asam lemak 

alifatik, isoprenoid, aromatik, monosiklik, dan polisiklik. 
Perkembangan di spektroskopi massa memberikan informasi baru 
tentang struktur biomarka asam dalam minyak bumi atau sedimen. 
Biomarka asam karboksilat dianalisa menggunakan kromatografi 
gas-spektrometer massa sebagai metil ester melalui reaksi 
esterifikasi asam lemak. Fragmen ion diidentifikasi melalui puncak 
dasar yang spesifik pada kromatogram (Fabiańska dan Kurkiewicz, 
2013; Parrish dkk., 2000). 

Asam lemak alifatik banyak ditemukan di alam dari hewan dan 
tumbuhan yang dihasilkan melalui jalur biosintesis yang sama 
dengan jalur biosintesis alkana. Asam lemak tersebut dihasilkan 
dari prekursor glukosa dengan adanya CO2 dan enzim, yang 
selanjutnya terjadi reaksi dekarboksilasi untuk membentuk 
asetoasetil enzim, kemudian mengalami reaksi reduksi yang 
disertai dengan terjadinya dehidrasi untuk membentuk asam 
karboksilat. Asam lemak yang ditemukan dalam tumbuhan ataupun 
hewan cenderung merupakan asal lemak dengan jumlah atom 
karbon genap akibat penambahan 2 atom karbon dari asetat 
(Gambar 2.11) (Matsuda dan Koyama, 1977).  
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Gambar 2. 11 Biosintesis asam karboksilat pada tanaman tingkat 
tinggi 

Biomarka asam karboksilat alifatik jenuh memberikan informasi 
tentang sumber bahan organik. Asam karboksilat rantai C12 [23] 
sampai C20 [24] yang didominasi C16 [25] dengan intensitas jumlah 
atom karbon genap yang lebih besar terhadap ganjil merupakan 
karakteristik dari bahan organik laut seperti alga, plankton, dan 
bakteri. Senyawa ini banyak ditemukan pada dinding sel bakteri 
(Parrish dkk., 2000). Sedangkan bahan organik dari lingkungan 
darat dicirikan dengan munculnya asam karboksilat rantai panjang 
C20 [24] sampai C30 [26] yang didominasi C24 [27] atau C28 [28] 
dengan intensitas jumlah atom karbon genap yang lebih besar 
terhadap atom karbon ganjil (Cranwell, 1974; Simoneit, 1977).  

   
[23]   [24] 
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[25]    [26] 

  
[27]    [28] 

Biomarka asam alkanoat bercabang seperti 13-metil 
tetradekanoat [29] terbentuk dari asam α-ketoisokaproat [30] 
sebagai bahan utamanya dengan melibatkan rantai pendek ester 
asil-CoA. Asam α-ketoisokaproat [30] diturunkan dari transaminasi 
dan dekarboksilasi dari leusin [31] untuk pembentukan asam 13-
metil tetradekanoat [29]. Dekarboksilasi leusin [31] menghasilkan 
2-metilpropanil-CoA [32] untuk membentuk asam iso- dengan 
jumlah rantai karbon ganjil seperti 13-metil tetradekanoat [29]. 
Dekarboksilasi dari senyawa prekursor tersebut terjadi dengan 
melibatkan enzim branched-chain α-keto acid decarboxylase 
(BCKA) (Gambar 2.12). Fungsi malonil-CoA dalam biosintesis 
tersebut adalah sebagai perpanjangan rantai dari asam lemak 
bercabang yang disintesis. Produk utama yang dihasilkan dari 
proses tersebut adalah asam lemak bercabang dengan panjang 
rantai antara 12-17 yang cenderung memiliki komposisi yang 
seragam dan merupakan senyawa karakteristik yang ditemukan 
pada bakteri (Matsuda dan Koyama, 1977). 
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Gambar 2. 12 Jalur pembentukan asam iso-karboksilat 

Biomarka asam karboksilat yang sering dijumpai dalam minyak 
bumi atau bahan fosil lainnya adalah asam sikloheksil undekanoat 
[33]. Keberadaan dari senyawa tersebut memberikan informasi 
adanya keterlibatan bakteri Alicyclobailus spp. Bakteri tersebut 
merupakan bakteri pembentuk spora, termasuk dalam bakteri 
termofilik-asidofilik (Rodrigues dkk., 2005). 

[29] 

[32] 

[30] 

[31] 
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[33] 

Senyawa turunan fridelan dalam bentuk asam fridelanoat dapat 
digunakan sebagai biomarka kondisi lingkungan pengendapan 
sedimen atau batubara. Senyawa asam 3,4-seco-friedelan-3-oat 
[34] ditemukan pada lingkungan pengendapan yang oksidatif. 
Senyawa ini dihasilkan dari oksidasi fridelin [15] yang merupakan 
turunan fridelan. Keberadaan senyawa ini juga mengindikasikan 
bahwa sumber bahan organik sedimen atau batubara berasal dari 
tanaman tingkat tinggi pada lingkungan tropis (Bakar dkk., 2011). 
Reaksi pembentukan senyawa 3,4-seco-friedelan-3-oat [34] dapat 
dilihat pada Gambar 2.13. 

 
        [15]          [34]  

Gambar 2. 13 Reaksi pembentukan 3,4-seco-friedelan-3-oat 

Biomarka asam karboksilat aromatik seperti alkil benzena rantai 
pendek misalnya 5-toluilpentanoat [35] dan 7-toluilheptanoat [36] 
diketahui berasal dari oksidasi hidrokarbon monoaromatik. Alkil 
benzena (C5-C16) merupakan produk dari kerogen yang terbentuk 
selama proses pirolisis melalui reaksi siklisasi atau aromatisasi dan 
diperkirakan dari turunan protein (Garcette-Lepecq dkk., 2000; 
Saputri, 2014). Biomarka alkil benzena juga dapat berasal dari 
mikroorganisme dengan prekursor senyawa karotenoid diaromatik. 
Pembentukan senyawa alkil benzena berasal dari proses alterasi 
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senyawa karotenoid sebagai hasil produk diagenesis. Senyawa 
karotenoid diaromatik merupakan komponen yang dapat 
ditemukan pada bakteri hijau belerang fotosintetik famili 
Chlorobiaceae (Summons dan Powell, 1987). 

 

 
[36] 

2.5 Analisa Biomarka 
Penentuan biomarka dari suatu cuplikan dapat dilakukan dengan 

beberapa cara. Pertama dilakukan pemisahan fraksi hidrokarbon 
dengan metode ekstraksi dan kromatografi, kemudian proses 
analisa menggunakan kromatografi gas spektroskopi massa dan 
perbandingan isotop untuk menentukan senyawa yang terdapat 
dalam cuplikan tersebut (Li dkk., 1995). 

2.5.1 Ekstraksi Soklet 
Ekstraksi soklet adalah ekstraksi padat-cair yang digunakan 

untuk memisahkan senyawa analit yang terdapat pada padatan 
dengan menggunakan pelarut organik. Prinsip ekstraksi soklet 
didasarkan pada sifat kepolaran senyawa yang dipisahkan. 
Kelebihan metode ekstraksi ini yaitu ekstraksi dapat dilakukan 
secara kontinu. Sedangkan kerugian dari menggunakan metode ini 
yaitu pelarut yang digunakan harus mudah menguap. Ekstraksi 
soklet ini umumnya digunakan untuk ekstraksi senyawa yang stabil 
terhadap panas (Christian, 2004). Skema alat ekstraksi soklet dapat 
dilihat pada Gambar 2.14.  

[35] 
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Penggunaan metode ekstraksi soklet banyak digunakan dalam 
pemisahan ekstrak bitumen dalam sampel batubara. Devic dan 
Popovic, (2013) menggunakan metode ini untuk mendapatkan 
ekstrak bitumen pada batubara yang berasal cekungan Serbia. 
Pelarut yang dapat digunakan untuk memperoleh ektrak bitumen 
batubara yaitu diklorometana:metanol (2:1) (Strong dkk., 2012), 
diklorometana:metanol (93:7) (Farhaduzzaman dkk., 2012; 
Muhammad dan Abbott, 2013), aseton:metanol:kloroform 
(47:23:30) (Amijaya dkk., 2006), ataupun kloroform (Kuangzong 
dkk., 1994). 

 
Gambar 2. 14 Skema alat ekstraksi soklet 

2.5.2 Kromatografi 
Kromatografi merupakan metode pemisahan suatu senyawa 

berdasarkan kepolaran. Senyawa yang memiliki kepolaran yang 
sama akan terbawa bersama eluen. Sedangkan bagian yang lain 
akan tertahan. Kromatografi memiliki dua komponen utama dalam 
pemisahannya. Komponen pertama adalah fasa diam. Fasa diam 
merupakan bagian yang menahan senyawa yang tidak larut atau 
terbawa bersama eluen. Fasa diam merupakan bagian yang 
berfungsi untuk mengabsorbsi senyawa yang kepolarannya sama 
dengan fasa diam yang digunakan. Komponen kedua yaitu fasa 
gerak. Fasa gerak merupakan bagian yang membawa senyawa 
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dengan kepolaran yang diinginkan (Harvey, 2000). Beberapa 
macam pemisahan kromatografi yaitu:  

2.5.2.1 Kromatografi Kolom 

Kromatografi kolom merupakan metode kromatografi padat-
cair. Pada kromatografi kolom fasa diam diletakkan dalam kolom 
kaca dan eluen dilewatkan melawan gravitasi (Harvey, 2000). 
Skema alat kromatografi kolom dapat dilihat pada Gambar 2.15. 

 
Gambar 2. 15 Skema alat kromatografi kolom 

Fasa diam yang sering digunakan dalam kromatografi kolom 
adalah silika gel ataupun alumina. Sedangkan fasa gerak 
didasarkan pada kepolaran senyawa yang ingin dipisahkan. 
Contohnya untuk memisahkan senyawa yang bersifat polar maka 
digunakan eluen yang bersifat polar seperti etanol. Sedangkan 
untuk senyawa semipolar dapat menggunakan diklorometana atau 
campuran eluen polar dan nonpolar dengan perbandingan tertentu 
(Gauglitz dan Vo-Dinh, 2003).  

Kromatografi kolom digunakan dalam analisa biomarka pada 
batubara karena senyawa di dalamnya merupakan senyawa 
kompleks, sehingga untuk memisahkannya diperlukan suatu cara 
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pemisahan dengan kromatografi kolom. Metode pemisahan secara 
kromatografi kolom digunakan (McCarthy dan Duthie, 1962) untuk 
memisahkan asam lemak bebas dari asam lemak jenis lainnya yang 
terdapat dalam sampel campuran lemak. Proses pemisahan 
kromatografi kolom dilakukan dengan kolom basah yaitu 
menggunakan fasa diam yang telah diimpregnasi dengan larutan 
KOH dalam isopropanol (IPA). Sampel tersebut dipisahkan dalam 
tiga fraksi besar, yaitu fraksi netral, asam dan polar. Eluen yang 
dipakai untuk menurukan fraksi netral ialah dietil eter, fraksi asam 
dengan 2 % asam format dalam dietil eter, dan fraksi polar dengan 
campuran CHCl3:MeOH:H2O (65:25:4). Fraksi-fraksi tersebut 
akan dianalisa lebih lanjut menggunakan kromatografi lapis tipis 
(KLT) untuk mendapatkan fraksi yang diinginkan (Burhan dkk., 
2002; McCarthy dan Duthie, 1962). 

Metode kromatografi kolom juga digunakan untuk memisahkan 
senyawa biomarka dalam fraksi hidrokarbon jenuh, aromatik, dan 
komponen hetero (senyawa yang mengandung N,S, atau O). Fraksi 
hidrokarbon jenuh diturunkan dengan menggunakan eluen 
petroleum eter, fraksi aromatik dengan sikloheksana:CH2Cl2 (3:2), 
dan fraksi komponen hetero dengan metanol:kloroform (1:1) 
(Devic dan Popovic, 2013 ; Strong dkk., 2012 ). 

2.5.2.2 Kromatografi Lapis Tipis 

Kromatografi lapis tipis merupakan kromatografi yang banyak 
digunakan untuk analisa kualitatif. Fasa diam pada kromatografi 
lapis tipis terdistribusi sempurna pada media support seperti kaca 
atau plat alumunium. Sampel diletakkan pada plat bagian bawah, 
kemudian terbawa bersama eluen yang merupakan fasa gerak dari 
kromatografi lapis tipis. Prinsip kerjanya berdasarkan kepolaran 
dari senyawa terhadap eluen. Jarak perpindahan sampel yang 
terbawa eluen dibandingkan jarak eluen pada plat disebut faktor 
retardasi (Rf) (Christian, 2004) yang dituliskan pada persamaan 2.1. 
Faktor retardasi berguna dalam analisa batubara untuk menentukan 
batas pemisahan senyawa biomarka (Priyanti, 2014; Saputri, 2014; 
Subandi, 2014).  

𝑅𝑓 =
𝐽𝑎𝑟𝑎𝑘 𝑛𝑜𝑑𝑎 𝑦𝑎𝑛𝑔 𝑡𝑒𝑟𝑏𝑎𝑤𝑎 𝑒𝑙𝑢𝑒𝑛

𝐽𝑎𝑟𝑎𝑘 𝑒𝑙𝑢𝑒𝑛
   (2.1) 
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Fasa diam dari kromatografi lapis tipis yang paling sering 
digunakan yaitu silika gel, alumina, dan bubuk selulosa. Silika gel 
memiliki partikel yang mengandung gugus hidroksil pada 
permukaannya yang akan mengikat molekul yang bersifat polar. 
Fasa gerak atau eluen dari kromatografi lapis tipis didasarkan pada 
senyawa yang akan dipisahkan. Senyawa yang nonpolar biasanya 
menggunakan eluen n-heksana. Hasil pemisahan dari kromatografi 
lapis tipis dapat dideteksi dengan sinar ultraviolet untuk senyawa 
aromatik ataupun menggunakan reagen pewarna untuk senyawa 
nonfluorosen (Christian, 2004). Skema alat kromatografi dapat 
dilihat pada Gambar 2.16. 

 
Gambar 2. 16 Skema alat kromatografi lapis tipis 

Metode pemisahan dengan kromatografi lapis tipis telah 
diterapkan oleh beberapa peneliti dalam analisa biomarka batubara. 
Fabiańska dan Kurkiewicz, (2013) melakukan pemisahan ekstrak 
bitumen batubara menjadi fraksi alifatik, aromatik, dan polar 
dengan eluen aseton menggunakan kromaografi lapis tipis silika gel 
Merck, Kieselgel 60F254, 20×20 cm yang diaktifasi pada suhu 
105°C (Fabiańska dan Kurkiewicz, 2013). 

2.5.2.3 Kromatografi Gas – Spektrometer Massa 

Kromatografi gas merupakan metode pemisahan kromatografi 
gas-cair. Metode ini berdasarkan pada partisi zat terlarut dalam gas 
sebagai fasa gerak dan zat cair dalam  fasa diam yang dilapisi oleh 
material padat. Fasa diam yang digunakan diletakkan dalam pipa 
kolom yang sangat kecil. Fasa diam yang digunakan harus bersifat 
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inert, stabil secara termal, dan tidak bereaksi dengan cuplikan. Fasa 
diam yang dapat digunakan yaitu squalena untuk hidrokarbon 
alifatik dengan titik didih yang rendah. Sedangkan fasa gerak 
merupakan senyawa yang bergerak bersama gas pembawa dan 
dideteksi oleh detektor (Gauglitz dan Vo-Dinh, 2003). Skema alat 
kromatografi gas dapat dilihat pada Gambar 2.17. 

 
Gambar 2. 17 Skema alat kromatografi gas 

Spektrometer massa merupakan instrument yang digunakan 
untuk mengubah atom atau molekul menjadi fragmen yang 
bermuatan dengan adanya pengaruh medan listrik dan medan 
magnet. Alat tersebut dirancang dengan menggunakan perbedaan 
pada rasio perubahan massa (m/z) untuk memisahkan fragmen yang 
satu dengan yang lainnya untuk mengetahui struktur molekul. 
Molekul mempunyai pola fragmentasi yang khas yang dapat 
memberikan informasi secara struktural dari komponen yang 
diidentifikasi. Penggunaan spektrometri massa sebagai detektor 
dari kromatografi gas menjadi sangat berguna untuk membantu 
menentukan karakteristik komponen yang terpisah. Secara umum, 
proses yang terjadi dalam spektrometer massa meliputi pengubahan 
gas menjadi fase ion, memisahkan ion dalam suatu ruang atau 
waktu berdasarkan perbandingan massa terhadap perubahannya 
(m/z) serta pengukuran jumlah ion dari masing-masing 
perbandingan massa terhadap perubahannya (m/z) (Tissue, 2013). 

Sistem kromatografi gas-spektrometer massa (KG-SM) yang 
umum digunakan dalam analisa biomarka batubara terdiri atas 
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kolom kromatografi gas yang terhubung dengan spektrometer 
massa serta perangkat komputer. Hasil analisa biomarka dengan 
KG-SM berupa data kromatogram ion. Informasi keberadaann 
senyawa dalam biomarka diinterpretasi dari spektrum massa 
melalui ion fragmen yang khas pada senyawa. Beberapa senyawa 
dan ion fragmennya pada biomarka keton dan asam dalam batubara 
ditunjunkan dalam Tabel 2.1 (Bakar dkk., 2011; Burhan, 2007; 
Burhan dkk., 2002; Jaraula dkk., 2010; Tuo dan Li, 2005). Seiring 
perkembangan zaman, alat KG-SM mulai dilengkapi dengan 
database sehingga memudahkan analisa biomarka batubara. 

Tabel 2. 1 Daftar senyawa biomarka keton dan asam serta ion 
fragmennya 

Nama Senyawa Ion Fragmen (m/z) 
Metil keton 43, 58 
Etil keton 57, 72 
Norfriedel-8-en-10-on 123, 342 
α-amiron 218  
β-amiron 218 
Olean-13(18)-en-3-on 205 
Fridelin 69, 273 
Cerin 499 
Asam 3,4-seco-friedelan-3-oat 273, 501 
Asam hopanoid 191 
Asam oleanolat 320, 482 
Asam ursolat 320, 482 
 
Analisa KG-SM telah dilakukan dalam identifikasi biomarka 

pada batubara yang berasal dari cekungan Sumatera Selatan 
(Amijaya dkk., 2006). Identifikasi biomarka didasarkan pada 
fragmentogram yang spesifik untuk senyawa tertentu. Amijaya 
dkk. (2006) menggunakan fragmentogram m/z 191 dalam 
identifikasi senyawa hopanoid. Selain itu diidentifikasi senyawa 
18β-olenan dengan fragmentogran m/z 412. 
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BAB III 

METODOLOGI  PENELITIAN 

3.1 Alat dan Bahan 

3.1.1 Alat 

Alat yang digunakan yaitu seperangkat alat ekstraksi soklet, 
lumpang, penyaring dengan ukuran pori 100 mesh, kolom tulip, 
lampu UV 256nm, kolom kromatografi, vacuum rotary evaporator, 
kromatografi gas spektroskopi masa (KGSM), gelas piala, gelas 
ukur serta peralatan kaca lainnya. 

3.1.2 Bahan 

Bahan yang digunakan yaitu sampel batubara Pit Inul Sangatta 
Kalimantan Timur, diklorometana, aseton, metanol, akuades, n-
heksana, etil asetat, seasand, dietil eter, KOH, isopropanol (IPA), 
gas N2, bubuk Cu, silika gel (Merck TA1361234 70-230 mesh 
ASTM), dan kapas. 

3.2 Persiapan Alat dan Bahan 

Peralatan kaca dikondisikan dalam keadaan geokimia untuk 
menghindari kontaminasi oleh lemak dan air. Peralatan kaca seperti 
gelas piala, gelas ukur, peralatan soklet, botol vial dicuci dengan air 
hingga bersih kemudian dibilas menggunakan aseton dan dibiarkan 
sampai kering. Peralatan yang sudah dikondisikan secara geokimia 
disimpan dengan cara dibungkus alumunium foil. Peralatan seperti 
pipet dicuci menggunakan kloroform dengan cara disoklet selama 
48 jam. 

Bahan yang digunakan seperti kapas, silika, seasand, dan celite 
juga dikondisikan geokimia dengan dicuci dalam soklet selama 48 
jam. Pelarut yang digunakan seperti n-heksana, aseton, 
diklorometana, metanol, kloroform, dan etil asetat didestilasi sesuai 
dengan titik didihnya. 
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3.3 Ekstraksi Batubara 

Sampel berupa batubara yang berasal dari Pit Inul Sangatta, 
Kalimantan Timur dikeringkan pada suhu ruang kemudian 
ditumbuk halus dan disaring dengan ukuran pori 120 mesh. Sampel 
diambil sebanyak 200 gram dan diekstrak menggunakan metode 
soklet dengan campuran pelarut aseton:metanol:kloroform 
(47:23:30) selama 48 jam. Ekstrak yang diperoleh diuapkan untuk 
menghilangkan pelarut dengan vacuum rotary evaporator. Sisa 
pelarut dihilangkan dengan dialiri gas N2. Ekstrak kering 
ditimbang untuk mendapatkan massa total senyawa organik atau 
TOC (total organic compounds). 

3.4 Fraksinasi Ektrak Batubara 

Fraksinasi ekstrak bitumen batubara dari Pit Inul Sangatta, 
Kalimantan Timur dilakukan dengan metode kromatografi kolom. 
Kromatografi kolom disiapkan terlebih dahulu seperti berikut: 
Padatan KOH ditimbang sebanyak 3 mg (untuk sampel 300 mg) 
dilarutkan dalam 50 mL isopropanol di dalam labu evaporator. 
Silika gel (Merck TA1361234 70-230 mesh ASTM) sebanyak 50 g 
ditambahkan pada larutan KOH dalam isopropanol sampai 
homogen. Dietil eter ditambahkan dalam labu evaporator dan 
diaduk selama 5 menit. Hasil campuran silika gel dimasukkan 
dalam kolom dan dialiri dengan dietil eter beberapa kali untuk 
mencuci kelebihan IPA. Skema alat kromatografi kolom dapat 
dilihat pada Gambar 3.1. 

Ekstrak kering batubara yang diperoleh difraksinasi 
menggunakan kromatografi kolom menjadi tiga fraksi yaitu netral, 
asam, dan polar. Fraksi netral dielusi dengan eluen dietil eter, fraksi 
asam dengan asam format 2% dalam dietil eter, dan fraksi polar 
dengan campuran kloroform:metanol:air (60:25:4). Hasil fraksinasi 
yang diperoleh masing-masing diuapkan menggunakan vacuum 
rotary evaporator pada kondisi suhu 45°C dan 150rpm. Sisa pelarut 
diuapkan dengan dialiri gas N2. 
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Gambar 3.1. Skema alat kromatografi kolom 

3.5 Pemisahan Fraksi Netral 

Fraksi netral yang diperoleh difraksinasi kembali dengan metode 
kromatografi lapis tipis untuk mendapatkan fraksi keton. Plat 
kromatografi lapis tipis yang digunakan yaitu plat silika 60 F256 
Merck, 20×20 cm. Sebelum digunakan plat diaktifasi terlebih 
dahulu dengan cara dielusi menggunakan etil asetat hingga 
melebihi batas garis atas. Plat dikeluarkan dari chamber saat eluen 
sudah melebihi garis atas dan diletakkan secara terbalik pada 
penyangga. Plat dikeringkan dalam lemari asam kemudian dilihat 
dengan menggunakan sinar ultraviolet untuk mengetahui pengotor 
dan digaris batas pengotor. Plat dibungkus dengan alumunium foil 
dan diaktivasi pada suhu 105°C selama 4 jam. 

Fraksi netral yang didapatkan dalam fraksinasi dengan 
kromatografi kolom dilarutkan dalam 10 mL kloroform. Sampel 
ditotolkan pada garis bawah plat dan dimasukkan dalam chamber 
yang sudah dijenuhkan dengan eluen yang akan digunakan yaitu 
diklorometana. Skema pemisahan fraksi netral pada kromatografi 
lapis tipis dapat dilihat pada Gambar 3.2. 
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Gambar 3.2 Skema pemisahan fraksi netral dengan kromatografi 

lapis tipis 

Plat KLT diangkat dari chamber saat eluen sudah mencapai batas 
dan dikeringkan pada suhu ruang. Noda sampel dilihat di bawah 
sinar ultra-violet dan ditandai berdasarkan senyawa pembanding 
pada masing-masing fraksi. Batas fraksi hidrokarbon ditentukan 
berdasarkan senyawa pembanding DBA (1,2,5,6-
dibenzaantrasena), fraksi keton dengan lupenon, dan fraksi alkohol 
dengan lupeol. Hasil pemisahan dikerok dan diekstrak dengan 
menggunakan pelarut diklorometana. Ekstrak fraksi dikeringkan 
dengan menggunakan vacuum rotary evaporator. Sisa pelarut 
diuapkan dengan dialiri gas N2. 

3.6 Esterifikasi Fraksi Asam 

Sebanyak 105 mg fraksi asam hasil fraksinasi bitumen dengan 
metode kromatografi kolom ditambahkan dengan BF3/MeOH 
sebanyak 1 mL hingga seluruh sampel terendam. Campuran 
dibiarkan bereaksi selama 12 jam pada suhu kamar. Sisa pelarut 
diuapkan dengan dialiri gas N2 sehingga sampel diperoleh dalam 
keadaan kering. 
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3.7 Fraksinasi Hasil Esterifikasi 

Sebanyak 100 mg hasil esterifikasi fraksi asam dilarutkan dalam 
10 mL diklorometana. Sampel ditotolkan pada plat KLTP yang 
sudah diaktifasi dan dielusi menggunakan diklorometana. Skema 
pemisahan fraksi ester dapat dilihat pada gambar 3.3. Plat KLT 
diangkat dari chamber saat eluen sudah mencapai batas dan 
dikeringkan pada suhu ruang. Noda sampel dilihat di bawah sinar 
ultra-violet dan ditandai berdasarkan senyawa pembanding pada 
masing-masing fraksi. Batas fraksi monoester ditentukan 
berdasarkan senyawa pembanding metil stearat, fraksi di- triester 
dengan metil ftalat, dan fraksi poliester dengan 1,2,4,5-fenil-metil-
tetrakarboksilat. Hasil pemisahan dikerok dan diekstrak dengan 
menggunakan pelarut diklorometana. Ekstrak fraksi dikeringkan 
dengan menggunakan vacuum rotary evaporator. Sisa pelarut 
diuapkan dengan dialiri gas N2. 

 
Gambar 3.3 Skema pemisahan fraksi asam sebagai ester dengan 

kromatografi lapis tipis 

3.8 Analisa Fraksi Keton dan Fraksi Monoester 

Fraksi keton dan monoester hasil fraksinasi dengan metode 
kromatografi lapis tipis dianalisa dengan menggunakan 
kromatografi gas spektroskopi massa Agilent 122-5561. 
Kromatografi gas menggunakan kolom DB-5 MS, 60 m × 0,25 mm 
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× 0,1 μm, 70 eV. Gas pembawa yang digunakan yaitu Helium 
dengan laju alir 40 mL/menit. Kontrol temperatur isotermal pada 
70°C selama 1 menit. Kenaikan temperatur dari 70-150°C 
diprogram dengan laju 10°C/menit, dari 150-290°C dengan laju 
2°C/menit, dan dari 290-315°C dengan laju 5°C/menit. Temperatur 
ditahan pada suhu 315°C selama 6 menit. 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

4.1 Analisa Kalori Batubara Pit Inul 

Batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 
dilakukan analisa kalori untuk mengetahui nilai kalori batubara. 
Analisa kalori dilakukan dengan menggunakan bom kalorimetri. 
Hasil analisa didapatkan nilai kalori batubara Pit Inul Sangatta, 
Kalimantan Timur sebesar 4379 kkal/kg. Berdasarkan nilai 
kalorinya batubara ini digolongkan dalam batubara sub-bituminus 
yang termasuk dalam batubara berperingkat rendah (Killops dan 
Killops, 1993; Tissot dan Welte, 1984). 

4.2 Ekstraksi Batubara 

Proses ekstraksi batubara dilakukan dengan menggunakan 
metode ekstraksi padat-cair dengan perangkat sokhlet. Sebanyak 
200 gram batubara dengan ukuran 120 mesh diekstrak dengan 
campuran pelarut azeotrop aseton:metanol:kloroform (47:23:30) 
sebanyak 750 mL. Campuran azeotrop memiliki titik didih yang 
lebih rendah dari senyawa murninya sehingga proses ektraksi tidak 
memerlukan suhu yang tinggi agar senyawa ekstrak tidak rusak. 
Proses ekstraksi dilakukan selama 48 jam agar hasil ektrak 
maksimal (Farhaduzzaman dkk., 2012).  

Hasil ekstrak yang diperoleh berupa larutan kecoklatan gelap 
yang masih bercampur dengan pelarut. Larutan tersebut 
dimasukkan dalam labu evaporasi dan diuapkan dengan vacuum 
rotary evaporator didapatkan sebanyak 4,2510 gram ekstrak kering 
dengan rendemen 2,13%. 

4.3 Fraksinasi Ekstrak Batubara 

Ekstrak batubara yang diperoleh dari hasil ekstraksi difraksinasi 
dengan kromatografi kolom menggunakan silika gel sebagai fasa 
diam. Tujuan dari fraksinasi ini untuk memperoleh fraksi netral, 
fraksi asam, dan fraksi polar. Metode ini dilakukan berdasarkan 
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sifat kepolaran dari masing-masing fraksi terhadap eluen yang 
digunakan (Harris, 2007). 

Fraksinasi kolom dilakukan dengan kromatografi kolom silika 
gel yang telah dijenuhkan dengan KOH dan isopropil alkohol. 
Silika gel yang bersifat polar digunakan sebagai penjerat di kolom 
karena memiliki luas permukaan yang cukup besar dengan aktifitas 
kimia yang kecil. KOH dan isopropil alkohol digunakan untuk 
menciptakan suasana basa agar fraksi asam yang terdapat pada 
ekstrak batubara dapat terikat (McCarthy dan Duth, 1962).  

Elusi pertama menggunakan eluen dietil eter untuk menurunkan 
fraksi netral dan dihentikan setelah eluat yang turun bening. 
Monitoring juga dapat dilakukan dengan menggunakan KLTP 
sampai noda eluat yang turun tidak dapat menimbulkan noda atau 
sama dengan noda eluen yang digunakan. Fraksi netral yang 
diperoleh berwarna coklat kekuningan dan semakin pudar seiring 
bertambahnya pelarut. 

Elusi kedua menggunakan eluen berupa larutan asam format 2% 
dalam dietil eter untuk menurunkan fraksi asam. Fraksi asam yang 
semula terikat pada basa, yaitu KOH membentuk garam kalium 
karboksilat (RCOOK). Garam tersebut tidak dapat larut dalam 
dietil eter sehingga tidak ikut turun bersama fraksi netral saat 
dielusi dengan dietil eter. Gugus –OK pada garam yang terbentuk 
dikembalikan menjadi gugus –OH dengan penambahan asam 
format sebagai donor H+ (McCarthy and Duthie, 1962 ). Fraksi 
asam yang diperoleh berwarna kuning bening semakin pudar 
seiring bertambahnya pelarut.  

Elusi ketiga yaitu untuk menurunkan fraksi polar. Eluen  yang 
digunakan yaitu campuran kloroform:metanol:air (65:25:4). 
Kesamaan kepolaran dari eluen menyebabkan fraksi polar yang 
semula terjerat pada silika terelusi. Fraksi polar berwarna 
kecoklatan dan elusi dihentikan setelah eluat yang turun menjadi 
bening.  

Fraksi-fraksi yang diperoleh dikeringkan dengan N2 untuk 
mendapatkan fraksi dalam keadaan kering. Fraksi netral yang 
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diperoleh 643,3 mg (11,26%), fraksi asam sebanyak 727,7 mg 
(12,73%), dan fraksi polar 4,3434 g (76,01%).  

4.4 Fraksinasi dengan Kromatografi Lapis Tipis dari Fraksi 

Netral 

Fraksi netral yang didapat dari hasil fraksinasi kromatografi 
kolom dipisahkan kembali dengan kromatografi lapis tipis (KLT) 
untuk mendapatkan fraksi hidrokarbon, keton, dan alkohol. 
Sebanyak 151,2 mg ekstrak fraksi netral ditotolkan pada plat 
KLTP. Eluen yang digunakan yaitu diklorometana. Fraksi 
hidrokarbon diperoleh berdasarkan senyawa pembanding 1,2,5,6-
dibenzaantrasena (DBA), fraksi keton dengan fridelin, dan fraksi 
alkohol dengan lupeol (Boon dkk., 1975; Subandi, 2014). Hasil 
fraksi hidrokarbon didapat 100,2 mg (66,27%), fraksi keton 16,5 
mg (10,91%), dan fraksi alkohol 8,9 mg (5,89%). 

4.5 Esterifikasi Fraksi Asam 

Sebanyak 105,4 mg fraksi asam ditambahkan BF3/MeOH 25 
tetes hingga seluruhnya terendam. Reaksi dibiarkan selama 12 jam 
pada suhu kamar agar seluruh asam lemak bereaksi membentuk 
ester (Carey, 2000). Mekanisme reaksi esterifikasi menggunakan 
BF3/MeOH (Boon dkk., 1975) dapat dilihat pada Gambar 4.1. Sisa 
pelarut diuapkan dengan dialiri gas N2 sehingga diperoleh sampel 
dalam keadaan kering. Hasil esterifikasi yang diperoleh sebesar 
232,3 mg. 
 
 



38 

 

 

 
Gambar 4. 1 Mekanisme reaksi esterifikasi menggunakan 

BF3/MeOH 

4.6 Fraksinasi Sampel Ester 

Sebanyak 100 mg sampel ester ditotolkan pada plat KLTP. Eluen 
yang digunakan yaitu diklorometana untuk mendapatkan fraksi 
monoester, di- triester, dan poliester. Fraksi monoester diperoleh 
berdasarkan senyawa pembanding metil stearat, fraksi di- triester 
dengan metil ftalat, dan fraksi poliester dengan 1,2,4,5-fenil-metil-
tetrakarboksilat (Saputri, 2014; Skripsi dkk., 1965). Hasil fraksi 
monoester diperoleh 6,9 mg (6,9%), fraksi diester dan triester 2,9 
mg (2,9%) dan fraksi poliester sebesar 30,5 mg (30,5%). 

4.7 Kandungan Senyawa Keton Batubara Pit Inul 

Biomarka keton dalam batubara Pit Inul Sangatta, Kalimantan 
Timur, diidentifikasi dengan menggunakan Kromatografi Gas 
Spektroskopi Massa. Hasil idetifikasi tersebut berupa kromatogram 
ion total atau Total Ion Chromatogram (TIC) yang menunjukkan 
komponen senyawa penyusun keton, sebagaimana yang 
ditunjukkan pada Gambar 4.2.  
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Gambar 4. 2 Kromatogram ion total fraksi keton batubara Miosen 

dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 
 Kondisi KG/SM: kolom kapiler silika DB-5, gas 

pembawa Helium. Pengaturan suhu: oven diprogram dari 
70°C (1 menit ditahan) sampai 150°C dengan laju 
10°C/menit, kemudian 150-290°C dengan laju 2°C/menit 
dan  290-315°C dengan laju 5°C/menit (ditahan selama 6 
menit) 

4.7.1 Senyawa 2-alkanon 

Keberadaan 2-alkanon dapat diidentifikasi oleh fragmentogram 
m/z 58 untuk keton alifatik rantai lurus dan m/z 83 untuk keton 
siklik (Jaraula dkk., 2010; Tuo dan Li, 2005). Gambar 4.3 
menunjukkan fragmentogram m/z 58. Hasil interpretasi pada 
spektrum massa m/z 58 (Gambar 4.4) menunjukkan keberadaan ion 
fragmen m/z 58 (sebagai puncak dasar), 71, 85, 99, dan seterusnya 
dengan penambahan 14  satuan yang mengindikasikan pelepasan 
gugus-gugus (CH2)+, serta penambahan 15 satuan di ujung rantai 
akibat terlepasnya gugus (CH3)+. Ion fragmen m/z 58 terbentuk 
akibat penataan ulang McLafferty (Pavia dkk., 2009) (Gambar 4.5). 
Selain itu ditemukan juga ion fragmen m/z 57 yang merupakan 
pemotongan pada rantai ekor. Berdasarkan interpretasi spektrum 
massa, senyawa 2-alkanon yang ditemukan dalam bentuk rantai 
lurus diperkirakan adalah n-nonadekanon [37]. 
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Gambar 4. 3 Fragmentogram m/z 58 fraksi keton batubara Miosen 

dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 
 

 
Gambar 4. 4 Spektrum massa n-nonadeka-2-on 

 
Gambar 4. 5 Reaksi penataan ulang McLaferty pada 2-alkanon 

Ekploitasi pada fragmentogram m/z 83 (Gambar 4.6) 
menunjukkan keberadaan keton siklik (Azevedo dkk., 2001; 
Jaraula dkk., 2010). Hasil interpretasi dari spektrum massa yang 
ditunjukkan pada Gambar 4.7 diketahui adanya ion fragmen m/z 83 

[37] 



41 

 

(puncak tertinggi), 97, 111, 125, dan seterusnya dengan 
penambahan 14 satuan pada sisi rantai siklik. Selain itu diketahui 
adanya ion fragmen m/z 57, 71, 85, dan penambahan 14 satuan pada 
sisi rantai yang memiliki gugus karbonil. Keton siklik yang 
ditemukan pada fragmentogram m/z 83 diperkirakan adalah 15-
sikloheksilpentadekan-2-on [38]. 

 
Gambar 4. 6 Fragmentogram m/z 83 fraksi keton batubara Miosen 

dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

 
Gambar 4. 7 Spektrum massa 15-sikloheksilpentadekan-2-on 

Keberadaan senyawa 2-alkanon alifatik jenuh dan siklik yang 
ditemukan batubara Miosen dari  Pit Inul Sangatta, Kalimantan 
Timur diperkirakan merupakan hasil β-oksidasi dari n-alkana 
dengan bantuan mikroba (Gambar 4.8) (Azevedo dkk., 2001; Tuo 

[38] 
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dan Li, 2005) atau berasal dari asam lemak yang mengalami 
dekarboksilasi (Volkman dkk., 1980). 

 
Gambar 4. 8 Reaksi pembentukan 2-alkanon dari alkana 

4.7.2 Senyawa Keton Turunan Amirin 

Senyawa keton turunan amyrin diidentifikasi berdasarkan  
fragmentogram m/z 205 sebagaimana interpretasi keberadaan 
senyawa oleanon (Burhan, 2007) (Gambar 4.9). Interpretasi dari 
spektrum massa m/z 205 pada Gambar 4.10 menunjukkan adanya 
ion fragmen m/z 205 yang tinggi sebagai puncak dasar dan ion 
fragmen m/z 189 dengan berat molekul [M+] 424. Berdasarkan ion 
fragmen yang dianalisa diperkiraan senyawa keton tersebut yaitu 
olean-13(18)-en-3-on [7]. Senyawa ini merupakan turunan oleana 
yang terbentuk dari diagenesis β-amyrin [9] (Alberdi dan Lopez, 
2000; Hanisch dkk., 2003). 

 
Gambar 4. 9 Fragmentogram m/z 205 fraksi keton batubara 

Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 



43 

 

 
Gambar 4. 10 Spektrum massa olean-13(18)-en-3-on 

Senyawa turunan amirin lainnya yang ditemukan dalam 
biomarka keton yaitu senyawa amiron. Senyawa ini dapat 
diidentifikasi melalui fragmentogram m/z 218 (Bakar dkk., 2011) 
(Gambar 4.11) dengan berat molekul [M+] 424. Identifikasi pada 
spektrum massa pertama (Gambar 4.12) menunjukkan bahwa 
terdapat ion fragmen m/z 203 yang lebih rendah dibandingkan 
dengan ion fragmen pada spektrum massa kedua (Gambar 4.13). 
Ion fragmen m/z 409 lebih tinggi dari m/z 424 pada spektrum massa 
pertama, sedangkan pada spektrum massa kedua ion fragmen m/z 
409 lebih rendah dari m/z 424. Hasil analisa tersebut menunjukkan 
bahwa senyawa pada spektrum massa pertama adalah senyawa β-
amiron [11] dan spektrum massa kedua adalah α-amiron [10]. 
Senyawa β-amiron [11] diturunkan dari β-amirin [9] sedangkan 
senyawa α-amiron [10] diturunkan dari α-amirin [12]. Senyawa 
amirin merupakan senyawa yang berasal dari oksida squalena yang 
tedapat dalam lilin daun tanaman tingkat tinggi. Keberadaan 
senyawa amiron mengindikasikan bahwa sumber bahan organik 
batubara berasal dari tumbuhan tingkat tinggi di lingkungan tropis 
(Alberdi dan Lopez, 2000 ; Bakar dkk., 2011; Fang Yu dkk., 2013; 
Hanisch dkk., 2003; Volkman dkk., 1980). 

[7] 
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Gambar 4. 11 Fragmentogram m/z 218 fraksi keton batubara 

Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

 
Gambar 4. 12 Spektrum massa α-amiron 

[10] 
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Gambar 4. 13 Spektrum massa β-amyron 

4.7.3 Senyawa Fridelin 

Informasi sumber bahan organik batubara berasal dari tanaman 
darat tingkat tinggi juga diperkuat dengan keberadaan senyawa 
turunan fridelan. Senyawa ini diidentifikasi dari fragmentogram 
m/z 69 dan 273 (Bakar dkk., 2011) (Gambar 4.14). Eksploitasi 
spektrum massa pada Gambar 4.15 menunjukkan adanya ion 
fragmen m/z 411 [M+-15] yang menandakan lepasnya gugus 
(CH3)+. Ion fragmen m/z 69 pada spektrum massa menunjukkan 
adanya fragmen gugus karbonil yang terdapat pada karbon rantai 
siklik. Berdasarkan analisa ion fragmen pada spektrum massa 
diperkirakan senyawa turunan fridelan pada fraksi keton adalah 
senyawa fridelan-3-on (fridelin) [15]. 

 

[11] 
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Gambar 4. 14 Kromatogram massa m/z 273 fraksi keton batubara 

Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

 
Gambar 4. 15 Spektrum massa fridelin (fridelan-3-on) 

Biomarka keton yang teridentifikasi pada sampel batubara 
Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur adalah senyawa 
2-alkanon dalam n-nonadeka-2-on [37] dan 15-
sikloheksilpentadekan-2-on [38] yang merupakan senyawa hasil 
oksidasi alkana oleh bakteri. Selain itu juga ditemukan senyawa 
keton yang berasal dari tanaman tngkat tinggi berupa olean-13(18)-
en-3-on [7] dan fridelan-3-on [15]. Berdasarkan biomarka keton 
yang diperoleh dapat diperkirakan bahwa sumber bahan organik 
batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur berasal 
dari tanaman tingkat tinggi yang terpendam pada lingkungan 
teroksidasi dengan keterlibatan bakteri selama proses diagenesis. 

[15] 



47 

 

4.8 Kandungan Senyawa Asam Karboksilat sebagai Monoester 

Batubara Pit Inul 

Biomarka asam karboksilat diidentifikasi dengan KGSM sebagai 
metil ester. Hal ini disebabkan oleh sifat dari ester yang volatil, 
sedangkan asam karboksilat merupakan asam lemak yang sulit 
menguap sehingga akan menyumbat kolom KGSM saat analisa 
(Harris, 2007). Kromatogram total biomarka asam karboksilat 
sebagai monoester dalam batubara Pit Inul Sangatta, Kalimantan 
Timur ditunjukkan pada Gambar 4.16. 

 
Gambar 4. 16 Kromatogram ion total fraksi asam sebagai 

monoester batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta, 
Kalimantan Timur 

 Kondisi KG/SM: kolom kapiler silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Pengaturan suhu: oven diprogram dari 
70°C (1 menit ditahan) sampai 150°C dengan laju 
10°C/menit, kemudian 150-290°C dengan laju 2°C/menit 
dan  290-315°C dengan laju 5°C/menit (ditahan selama 6 
menit) 

4.8.1 Senyawa Karboksilat Alifatik 

Senyawa karboksilat alifatik berupa alkanoat rantai lurus dan 
alkanoat bercabang diidentifikasi dengan fragmentogram m/z 74 
(Fabiańska dan Kurkiewicz, 2013; Matsuda dan Koyama, 1977) 
(Gambar 4.17).  
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Gambar 4. 17 Fragmentogram m/z 74 fraksi asam batubara Miosen 

dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

Senyawa metil alkanoat rantai lurus dikenali dengan ion fragmen 
m/z 74 (sebagai puncak dasar), 87, 101, 115, dan seterusnya dengan 
penambahan 14 satuan yang mengindikasikan pelepasan gugus-
gugus (CH2)+, serta penambahan 15 satuan di ujung rantai akibat 
terlepasnya gugus (CH3)+. Contoh spektrum massa pada metil 
alkanoat rantai lurus ditunjukkan pada Gambar 4.18 dan Gambar 
4.19. Kedua spektrum massa tersebut menunjukkan adanya ion 
fragmen m/z 74, 87, 101, dan penamabahan 14 satuan pada sisi 
gugus karboksilat. Selain itu diketahui adanya ion fragmen m/z 57, 
71, 85, 99, dan penambahan 14 satuan yang menunjukkan fragmen 
pada sisi ekor rantai karbon. Gambar 4.18 diidentifikasi berat 
molekul senyawa [M+] 326 yang diperkirakan adalah senyawa 
metil ikosanoat [39], sedangkan Gambar 4.19 diidentifikasi berat 
molekul senyawa [M+] 340 yang diperkirakan adalah senyawa 
metil henikosanoat [40]. 
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Gambar 4. 18 Spektrum massa metil ikosanoat 

 
Gambar 4. 19 Spektrum massa metil henikosanoat 

Puncak dasar ion fragmen m/z 74 pada alkanoat alifatik 
merupakan pemecahan-α dan penataan ulang McLaferty gugus 
metil ester (Gambar 4.20) (Pavia dkk., 2009).  

 
Gambar 4. 20 Penataan ulang McLaferty gugus metil ester 

Senyawa alkanoat rantai lurus yang diidentifikasi yaitu asam 
karboksilat rantai panjang dengan rantai karbon dari n-C16 sampai 

[39] 

[40] 
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n-C30. Senyawa karboksilat dengan jumlah rantai karbon genap 
lebih dominan dibandingkan asam karboksilat dengan jumlah 
rantai karbon ganjil. Informasi ini menunjukkan bahwa sumber 
bahan organik diperkirakan berasal dari tumbuhan darat tingkat 
tinggi (Fabiańska dan Kurkiewicz, 2013; Simoneit, 1977). 
Senyawa karboksilat yang terdapat dalam biomarka batubara 
Miosen Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur tidak jauh berbeda 
dengan yang ditemukan pada lilin tanaman yaitu asam lemak 
dengan rantai karbon genap yang lebih dominan sesuai dengan jalur 
pembentukan asam lemak dalam tumbuhan (Parrish dkk., 2000; 
Simoneit, 1977). Hal ini dapat memberikan informasi bahwa 
senyawa yang terdapat dalam batubara tidak mengalami banyak 
perubahan dari sumber bahan organiknya. 

Senyawa karboksilat rantai lurus yang terdapat pada batubara 
juga diperkirakan berasal dari n-alkana yang membentuk asam 
lemak pada lingkungan pengendapan oksidatif yang melibatkan 
mikroorganisme pendegradasi. Senyawa n-alkana dioksidasi 
membentuk alkohol sekunder kemudian menjadi asam karboksilat 
melalui pembentukan senyawa aldehid dengan terjadinya 
dehidrogenasi (Gambar 4.21) (Okoh, 2006 ). 

 
Gambar 4. 21 Reaksi pembentukan asam karboksilat dari alkana 

Informasi yang diperoleh dari keberadaan senyawa karboksilat 
rantai lurus menunjukkan bahwa sumber bahan organik dari 
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batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur berasal 
dari tumbuhan tingkat tinggi dengan lingkungan pengendapan 
oksidatif. 

Keberadaan alkanoat bercabang dapat dilihat dari interpretasi 
spektrum massa m/z 74 yang menunjukkan ion fragmen m/z [M+-
43] yang tinggi dibandingkan dengan ion fragmen m/z [M+]. Hal ini 
menunjukkan bahwa terdapat percabangan di ujung rantai karbon 
(-iso). Fragmen tersebut lebih stabil saat kehilangan gugus –iso 
dibandingkan fragmen [M+] (Matsuda dan Koyama, 1977). Gambar 
4.22 dan Gambar 4.23 menunjukkan spektrum massa dari 
karboksilat bercabang. Ion fragmen yang teridentifikasi yaitu m/z 
74, 87, 101, dan seterusnya dengan penambahan 14 satuan pada sisi 
gugus karboksilat. Sedangkan pada bagian ekor ditemukan ion 
fragmen m/z [M+-43] yang lebih tinggi dibandingkan m/z [M+]. 
Selain itu pada bagian ekor dikenali dengan adanya ion fragmen 
m/z 57, 71, 85, dan seterusnya dengan penambahan 14 satuan 
dengan intensitas yang kecil. Spektrum massa Gambar 4.22 
menunjukkan berat molekul senyawa [M+] 256 yang diperkirakan 
senyawa metil 13-metiltetradekanoat [41]. Sedangkan spektrum 
massa Gambar 4.23 dengan [M+] 284 senyawa yang diduga adalah 
metil 15-metilheksadekanoat [42].  

 
Gambar 4. 22 Spektrum massa metil 13-metiltetradekanoat 

[41] 
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Gambar 4. 23 Spektrum massa metil 15-metilheksadekanoat 

Senyawa metil alkanoat bercabang yang dapat diidentifikasi 
adalah iso-karboksilat dengan rantai karbon pendek yaitu C12 
sampai C18, dengan kelimpahan C14 sebagai komponen mayoritas. 
Senyawa ini merupakan senyawa karakteristik yang ditemukan 
pada bakteri (Haug dkk., 1971; Saputri, 2014) sehingga 
diperkirakan bahwa selama pembentukan batubara Miosen dari Pit 
Inul Sangatta, Kalimantan Timur terdapat keterlibatan bakteri. 

4.8.2 Senyawa Karboksilat Aromatik 

Salah satu senyawa karboksilat aromatik yang dapat ditemukan 
dalam batubara yaitu turunan metil benzena. Eksploitasi 
fragmentogram m/z 105 (Gambar 4.24) menunjukkan keberadaan 
turunan senyawa metil benzena dalam monoester (Garcette-Lepecq 
dkk., 2000). Interpretasi spektrum massa pada Gambar 4.25 dan 
Gambar 4.26 menunjukkan adanya ion m/z 105 yang paling tinggi 
kemudian ion m/z 91 dan 77 yang mendukung bahwa senyawa 
tersebut memiliki gugus benzena dengan satu substituen metil. Ion 
fragmen m/z 74, 83, dan 97 ditemukan dalam spektrum massa yang 
menunjukkan fragmentasi pada sisi gugus karboksilat. Pada 
spektrum massa Gambar 4.25 diketahui bahwa berat molekul 
senyawa [M+] 220 yang diperkirakan senyawa metil 6-
toluilheksanoat [43]. Sedangkan pada spektrum massa Gambar 
4.26 diketahui [M+] 234 yang diperkirakan senyawa metil 7–
toluilheksanoat [44]. Kehadiran biomarka alkil benzena dan 
turunannya menginformasikan bahwa sumber bahan organik 

[42] 
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berasal dari mikroorganisme dengan prekursor senyawa karetenoid 
diaromatik. Pembentukan senyawa alkil benzena tersebut berasal 
dari proses alterasi senyawa karotenoid sebagai hasil produk 
selama tahap diagenesis. Degradasi karotenoid pada suhu rendah 
menghasilkan senyawa alkil benzena dan alkil naftalena (Haug 
dkk., 1971). Karotenoid merupakan pigmen yang banyak 
ditemukan di biosfer, tumbuhan darat, alga serta bakteri (Dong 
dkk., 1993; Summons dan Powell, 1987). 

 
Gambar 4. 24 Fragmentogram m/z 105 fraksi asam batubara 

Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

 
Gambar 4. 25 Spektrum massa metil 6-toluilheksanoat 

[43] 
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Gambar 4. 26 Spektrum masssa metil 7-toluilheptanoat 

4.8.3 Senyawa Fridelanoat 

Eksploitasi fragmentogram m/z 273 (Gambar 4.27) menunjukkan 
keberadaan senyawa turunan fridelan pada asam lemak dalam 
bentuk metil fridelanoat (Bakar dkk., 2011). Berdasarkan 
interpretasi spektrum massa (Gambar 4.28) menunjukkan adanya 
ion fragmen m/z 273 dan 443 dengan M+ 458. Selain itu juga 
ditemukan ion fragmen m/z 74 yang menandakan keberadaan gugus 
karboksilat.  Perkiraan senyawa turunan fridelan pada biomarka 
asam yaitu metil 3,4-seco-friedelan-3-oat [34]. Senyawa ini 
merupakan hasil oksidasi dari fridelin. Keberadaan senyawa ini 
menunjukkan bahwa sumber bahan organik berasal dari tanaman 
darat tropis dengan lingkungan pengendapan oksidatif (Bakar dkk., 
2011). 

 
Gambar 4. 27 Fragmentogram m/z 273 fraksi asam batubara 

Miosen dari Pit Inul Sangatta, Kalimantan Timur 

[44] 
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Gambar 4. 28 Spektrum massa metil 3,4-seco-friedelan-3-oat 

Hasil analisa biomarka asam pada alkanoat rantai lurus (n-C16 – 
n-C30) dan senyawa metil 3,4-seco-fridelan-3-oat [34] 
menunjukkan bahwa sumber bahan organik batubara berasal dari 
tanaman tingkat tingkat tinggi dengan lingkungan pengendapan 
yang oksidatif. Keterlibatan bakteri selama pembentukan batubara 
diketahui berdasarkan senyawa alkanoat bercabang (C12-C18) dan 
senyawa alkanoat metil benzena. Hasil analisa tersebut 
memberikan informasi bahwa batubara Miosen dari Pit Inul 
Sangatta, Kalimantan Timur berasal dari dari tanaman darat tingkat 
tinggi. Kondisi lingkungan yang oksidatif dan keterlibatan bakteri 
selama proses pembentukan batubara mempengaruhi keberadaan 
senyawa karboksilat.  

4.9 Kajian Biomarka dan Peringkat Batubara Pit Inul  

Hasil analisa biomarka keton menunjukkan bahwa batubara 
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi dengan lingkungan 
pengendapan oksik. Informasi ini ini diperkuat dengan hasil analisa 
dari biomarka asam. Kondisi lingkungan pengendapan yang 
cenderung oksidatif membuat batubara Pit Inul Sangatta memiliki 
karakter senyawa yang masih banyak berikatan dengan senyawa 
oksigen dalam bentuk keton maupun asam. Peringkat batubara 
semakin tinggi bila jumlah komponen senyawa beroksigen semakin 
sedikit atau senyawa hidrokarbonnya semakin tinggi. Keberadaan 
senyawa oksigen dapat mengurangi nilai kalori dari batubara 

[34] 
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sehingga menurunkan kualitas batubara itu sendiri (Hunt dkk., 
2002). 

Proses katagenis dapat memecah ikatan oksigen sehingga 
meninggalkan kerangka karbon (Tissot dan Welte, 1984 ). Batubara 
yang berasal terbentuk pada Miosen seharusnya sudah cukup 
matang dan menghasilkan batubara dengan nilai kalori yang tinggi, 
tetapi pada kondisi lingkungan yang oksidatif memungkinkan 
untuk membentuk senyawa beroksigen (Leif dan Simoneit, 1995). 
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BAB V 

KESIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Kesimpulan 

Perbedaan peringkat batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta, 
Kalimantan Timur dengan batubara lainnya yang berada pada 
formasi, cekungan dan pembentukan yang sama diperkirakan 
dipengaruhi oleh lingkungan pengendapan batubara. Hasil analisis 
pada batubara Miosen dari Pit Inul Sangatta Kalimantan timur 
menunjukkan batubara berasal dari tumbuhan darat tingkat tinggi 
dan kontribusi bakteri dengan kondisi lingkungan pengendapan 
cenderung bersifat oksidatif. Keberadaan oksigen selama proses 
pemendaman mempengaruhi pembentukan senyawa hidrokarbon. 
Kondisi ini menyebabkan terbentuknya senyawa hidrokarbon 
beroksigen sehingga batubara Pit Inul Sangatta tergolong 
berperingkat rendah. 

 

5.2 Saran 

Analisis biomarka pada batubara dapat dilakukan tidak terbatas 
pada fraksi keton dan asam. Selain kedua fraksi tersebut 
pendekatan kematangan batubara dapat dilakukan melalui analisis 
biomarka fraksi alifatik dan aromatik. Nilai CPI (Carbon 
Preference Index) pada deret n-alkana dapat digunakan untuk 
mengetahui tingkat kematangan batubara.  Selain itu, kematangang 
batubara juga dapat dianalisa dengan menentukan isotop karbon 
δ13C. Analisis tersebut dapat memperkuat informasi kematangan 
batubara. 
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