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ABSTRAK 
Batubara Tarakan, Kalimantan Utara dan batubara 

Sawahlunto, Sumatera Barat dianalisis untuk menentukan karakter 
geokimia organiknya. Batubara diekstraksi soxhlet dengan 
diklorometana:metanol (93:7) sebagai pelarut. Hasil ekstrak 
organik difraksinasi menjadi fraksi alifatik, aromatik, keton dan 
polar menggunakan kromatografi kolom. Fraksi keton kemudian 
dianalisis menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri Massa 
(KG-SM). Hasil analisis fraksi keton batubara Tarakan 
menunjukkan keberadaan senyawa sikloheksil keton, 
metilsikloheksil keton, dan keton terpen trisiklik. Senyawa 
tersebut diasumsikan berasal dari bakteri. Amirenon yang 
diidentifikasi dalam sampel merupakan hasil oksidasi β-amirin 
selama tahap diagenesis pada tumbuhan tingkat tinggi 
Angiospermae. Analisis fraksi keton batubara Sawahlunto 
menunjukkan keberadaan senyawa iso dan anteiso-alkan-2-on, 
dan isoprenoid keton. Senyawa ini diasumsikan berasal dari rantai 
klorofil-α pada bakteri. Senyawa hopanon dan sikloheksil keton 
menunjukkan asal usul batubara dari bakteri. Peringkat 
kematangan batubara Sawahlunto lebih rendah daripada batubara 
Tarakan dikarenakan terdapat senyawa hopanon pada batubara 
Sawahlunto. Proses kematangan batubara juga dapat terhambat 
jika komponen yang ada pada batubara berikatan dengan oksigen. 

 
Kata kunci: batubara Tarakan, batubara Sawahlunto, biomarka, 
fraksi keton, Kromatografi Gas-Sprektrometri Massa (KG-SM).  
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ABSTRACT 
Coal from Tarakan, North Kalimantan and coal from 

Sawahlunto, West Sumatera were analyzed to determine the 
character of the organic geochemistry.  Coals were extracted 
Soxhlet with a mixture of diclorometane:methanol (93:7) as a 
solvent. The extracts were fractionated into aliphatic, aromatic, 
kotones, and polar fraction using column chromatography. Ketone 
fractions were analyzed by Gas Chromatography-Mass 
Spectrometry (GC-MS). Result of GC-MS analyzed in ketones 
fraction of Tarakan coal shown presence of cyclohexyl, methyl 
cyclohexyl ketones, and tricyclic terpane ketones. These 
compounds were expected formed by bacteria. Amyrenones were 
identified in the sample as a result of oxidation β-amyrin during 
diagenesis of Angyospermae higher plants. Analyzed of ketones 
fraction Sawahlunto coal shown presence of iso and anteiso-
alkan-2-one, and isoprenoid ketones. These compound were 
expected formed by oxidation of α-chlorophil in the bacteria. 
Hopanoids ketone and cyclohexyl ketones shown coal formed 
from bacteria. Rank of Sawah Lonto coal lower than Tarakan coal 
because there are hopanoids ketone in the Sawahlunto coal. 
Hopanoids ketone can inhibit the process of coal maturation. The 
process of coal maturation can also inhibited if the compounds in 
coal bound with oxygen 
 

Key words: Tarakan coal, Sawahlunto coal, biomarkers, ketones 
fraction, Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). 
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BAB I 
PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 
Batubara merupakan bahan bakar fosil berasal dari 

sumber bahan organik yang terpendam sejak jutaan tahun lalu. 
Perkiraan batubara di Indonesia adalah sebesar 45 juta ton berupa 
batubara tingkat rendah (Artanto, dkk., 2000). Cadangan batubara 
di Indonesia banyak berada di pulau Kalimantan dan Sumatera 
yaitu sebesar 8.861,90 juta ton di Kalimantan Timur dan 
13.783,65 juta ton di pulau Sumatera per 1 Januari 2011 (Syahrial, 
dkk., 2012). Total produksi batubara dari endapan yang ada di 
Sumatera dan Kalimantan mulai abad ke 19th sampai perang dunia 
kedua adalah sebanyak 40 megaton. Setelah perang dunia kedua 
terjadi penurunan produksi yang disebabkan beberapa faktor 
termasuk politik dan ledakan dalam ekonomi minyak di dunia 
luas, eksplorasi dan penambangan dimulai lagi pada tahun 1980 
sehingga Indonesia dapat bersaing dengan negara lain (Belkin, 
dkk., 2009). 

Endapan batubara yang baik dieksplorasi terdapat di 
cekungan Tersier yang terletak di bagian barat Paparan Sunda, 
termasuk Pulau Kalimantan dan Sumatera. Kalimantan 
merupakan salah satu pulau penghasil batubara di Indonesia yang 
memiliki tiga cekungan pengendapan bertempat di setengah 
bagian timur pulau, yaitu cekungan Barito (sejak 1938), Kutei 
(sejak 1897) dan Tarakan (sejak 1905) (Satyana, dkk., 1999). 
Pada pulau Sumatera, salah satu sumber batubara terdapat di 
provinsi Sumatera Barat khususnya di daerah Sawahlunto yang 
terletak sekitar 100 km kearah timur laut dari kota Padang. Dalam 
kerangka geologi regional daerah Sawahlunto termasuk ke dalam 
cekungan Ombilin yang terbentuk sejak awal tersier (Cahyono, 
2011). 

Setiap batubara memiliki karakteristik yang berbeda-beda 
berdasarkan lingkungan dan waktu pemendaman sehingga 
menghasilkan batubara dengan kualitas yang berbeda pula. 
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Kualitas batubara ditentukan oleh kandungan mineral, senyawa 
organik serta nilai kalori sebagai tolak ukur kematangannya. 
Batubara cekungan Tarakan umumnya berumur Eosen sampai 
Plistosen. Cekungan Tarakan termasuk daerah delta pada 
cekungan tipe laut pasif dan diindikasikan mengalami pemekaran 
lantai samudra (Hidayat, dkk., 1995). Cekungan ini dibagi 
menjadi beberapa formasi berdasarkan waktu pembentukannya, 
yaitu formasi Tarakan, Tidung, Berau dan Muara (Satyana, dkk., 
1999). Batubara pada formasi Tarakan diendapkan pada siklus 
sedimentasi periode Pliosen dengan nilai kalor sebesar 5226 kal/g. 
Formasi ini tersusun dari batupasir kuarsa, batu lempung, batu 
lanau, dan lapisan batubara yang menunjukkan fase pengendapan 
delta pada periode Pliosen. Batubara Sawahlunto umumnya 
terbentuk sejak periode Eosen sampai Miosen (Sutarno, 2013). 
Secara geologi daerah Sawahlunto termasuk dalam cekungan 
Ombilin dengan formasi Sawahlunto dan terbentuk pada periode 
Eosen. Keadaan lingkungan berupa rangkaian perbukitan dengan 
sungai utama yaitu sungai Ombilin (Cahyono, 2011). Batubara 
Sawahlunto ini memiliki nilai kalor sebesar 3674 kal/g. 

Batubara Sawahlunto yang memiliki umur lebih tua 
(terbentuk pada periode Eosen) daripada batubara Tarakan 
(terbentuk pada periode Pliosen) seharusnya memiliki peringkat 
kematangan yang lebih tinggi pula. Salah satu parameter 
kematangan batubara dapat diketahui dari nilai kalornya. Dilihat 
dari nilai kalor kedua batubara tersebut menunjukkan bahwa 
batubara Sawahlunto memiliki kematangan yang lebih rendah 
daripada batubara Tarakan. Hal ini tidak sesuai dengan kajian 
berdasarkan zaman pemendamannya. Selain itu, kedua batubara 
ini juga termasuk dalam kelompok batubara muda jika dilihat dari 
nilai kalorinya, sedangkan endapan batubara lain yang masih 
berada pada satu cekungan memiliki kandungan kalori yang lebih 
tinggi. Kandungan kalori batubara yang berasal dari cekungan 
Tarakan berkisar antara 5800-6100 kkal/kg dan nilai kalori 
batubara Sawahlunto berkisar antara 5300-6900 kkal/kg. 
Perbedaan tersebut menunjukkan bahwa batubara yang 
terendapkan pada daerah yang berbeda walaupun dalam satu 
cekungan akan memiliki karakteristik yang berbeda pula. 
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Perbedaan kualitas batubara tersebut menunjukkan bahwa terdapat 
perbedaan pada proses serta lingkungan pemendamannya.  
Karakteristik batubara dapat dikaji melalui analisis biomarka 
untuk mengetahui asal usul sumber bahan organik pembentuk 
batubara serta kondisi lingkungan pengendapannya (Hunt, dkk., 
2002). 

Biomarka merupakan fosil molekul yang berasal dari 
senyawa turunan organisme hidup pada zaman dahulu yang 
mengandung komponen organik kompleks berupa karbon, 
hidrogen dan unsur-unsur lainnya. Selama proses pembentukan 
batubara sebagian biomakromolekul dari organisme yang mati 
akan berubah menjadi batubara, sedangkan sebagian kecil lainnya 
akan tetap mengendap menjadi biomarka (Peters, dkk., 1993). 
Salah satu biomarka adalah senyawa keton yang dapat terbentuk 
dengan adanya oksigen pada tahap diagenesis. 

Biomarka senyawa keton dapat memberikan informasi 
sumber masukan bahan organik, kondisi lingkungan selama 
pemendaman berlangsung serta kematangan batubara (Leif dan 
Simoneit, 1995; Tuo dan Li, 2005; Wilkes, dkk., 1998). Dalam 
penelitian sebelumnya Tuo dan Li (2005) menemukan adanya 
senyawa keton pada batubara yang diambil dari Cekungan Dingxi, 
Cina, adanya senyawa keton ini mengindikasikan bahwa sampel 
batubara tersebut belum matang, sumber bahan organik 
pembentuk batubara berasal dari tumbuhan tingkat tinggi serta 
selama proses pembentukannya dibantu oleh mikroba. Senyawa 
keton yang berupa n-alkana-2-on tak jenuh jika ditemukan dalam 
batubara dapat menunjukkan bahwa secara geologi sampel 
tersebut berasal dari sedimen laut dan danau (Rieley, dkk., 1991). 
Pada sampel bitumen tasmanit terdapat senyawa C13 dan C18 
isoprenoid keton yang memberikan informasi bahwa sampel 
berasal dari fitol dan ditemukan juga senyawa metil keton rantai 
lurus yang terbentuk dari β-oksidasi pada senyawa alkana yang 
sesuai (Azevedo, dkk., 2001). Senyawa triterpenoid yang terdapat 
pada sedimen lebih rentan mengalami degradasi daripada senyawa 
hopanoid. Hal tersebut dikarenakan keberadaan gugus fungsi 
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(alkohol, keton) pada posisi C-3 dalam senyawa triterpenoid 
(misalnya β-amirin, β-amirenon) (Stenova, dkk., 2008). Senyawa 
hopanon yang ditemukan dalam batubara juga dapat 
mengindikasikan peringkat kematangan batubara yang rendah 
dikarenakan sulit untuk terdegradasi (Zivotic, dkk., 2013).  

Perbedaan peringkat kematangan batubara Tarakan 
dengan batubara Sawahlunto yang tidak sesuai dengan teori 
memerlukan kajian lebih lanjut. Analisis biomarka terhadap kedua 
batubara ini dapat memberikan informasi mengenai sumber 
senyawa pembentuk batubara, lingkungan serta kondisi 
pengendapannya. Hal tersebut mendorong peneliti untuk 
melakukan penelitian tentang karakteristik batubara Tarakan dan 
Sawahlunto melalui analisis biomarka. 

1.2 Permasalahan 
Karakteristik suatu batubara ditentukan oleh beberapa 

faktor yaitu senyawa pembentuk batubara, kondisi pengendapan 
serta kematangan batubara. Batubara yang terendapkan pada 
daerah dan waktu yang berbeda akan memiliki karakteristik yang 
berbeda pula. Permasalahan yang akan diselesaikan pada 
penelitian ini adalah mengapa peringkat kematangan batubara 
Sawahlunto, Sumatera Barat yang terbentuk pada periode Eosen 
lebih rendah dibandingkan batubara Tarakan, Kalimantan Utara 
yang terbentuk pada periode Pliosen, dan mengapa kedua 
batubara tersebut memiliki peringkat yang lebih rendah 
dibandingkan dengan batubara yang berada pada cekungan yang 
sama berdasarkan kandungan senyawa biomarka fraksi keton 
dalam batubara tersebut. 

1.3 Tujuan  
Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari komposisi 

senyawa biomarka dalam batubara Tarakan, Kalimantan Utara 
dan batubara Sawahlunto, Sumatera Barat yang dapat memberikan 
informasi tetntang perbedaan peringkat kematangan antara kedua 
batubara tersebut serta perbedaan tingkat ketangannya dengan 
batubara yang berada pada cekungan yang sama. 
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1.4 Batasan Masalah 
Batasan masalah dalam penelitian ini adalah: 

 Sampel yang digunakan pada penelitian ini adalah 
batubara Tarakan, Kalimantan Utara dan batubara 
Sawahlunto, Sumatera Barat  

 Komponen yang dikaji adalah fraksi keton 

1.5 Manfaat  
Hasil penelitian ini diharapkan dapat dijadikan sebagai 

pengetahuan di bidang geokimia organik dan referensi bagi 
peneliti yang melakukan penelitian dibidang yang sama. 
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“Halaman ini  sengaja dikosongkan”
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BAB II 
TINJAUAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI 

2.1 Geokimia Organik 
Geokimia organik merupakan ilmu yang mempelajari 

tentang pembentukan, komposisi serta asal usul bahan organik 
yang ada pada batuan dan sedimen. Ilmu geokimia organik 
bermula sekitar tahun 1860, yaitu setelah disusunnya ilmu geologi 
dan kimia organik dengan baik (Kvenvolden, 2008). Ilmu ini juga 
mempelajari tentang efek humifikasi, aktifitas mikrobial serta 
perubahan lingkungan selama pembentukan sampel geologi 
(Bechtel, dkk., 2013). 

Geokimia organik memiliki peran penting dalam 
eksplorasi minyak bumi. Aplikasi dari geokimia organik yang 
digunakan di perusahaan adalah untuk mempelajari penyimpanan 
dan produksi minyak di dunia (Tocco, 1999) sehingga dapat 
mengurangi resiko kegagalan dalam eksplorasi minyak bumi dan 
eksploitasi bahan tambang. Prinsip geokimia organik juga 
diaplikasikan untuk mengetahui hubungan antara perubahan 
bentuk dari sampel geologi dan lokasi pemendamannya 
(Kvenvolden, 2008). Geokimia organik juga dapat digunakan 
untuk membandingkan karakter molekular sampel geologi dengan 
data petrografik dan untuk menjelaskan tentang kondisi ekologi 
dari batuan dan sedimen (Amijaya, dkk., 2006). 

2.2 Batubara 
Batubara merupakan bahan bakar fosil yang terbentuk 

dari endapan batuan organik berupa karbon, hidrogen, dan 
oksigen. Batubara terbentuk dari tumbuhan yang mengalami 
pemendaman dan terjadi perubahan dikarenakan adanya pengaruh 
suhu serta tekanan selama jutaan tahun sehingga membentuk 
lapisan batubara. Pembentukan batubara dimulai sejak 
Carboniferous Period (periode pembentukan karbon atau 
batubara) dikenal sebagai zaman batubara pertama yang 
berlangsung antara 360 juta sampai 290 juta tahun yang lalu 
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(World Coal Institute, 2005). Batubara biasanya digolongkan 
sebagai humat atau sapropelat. Batubara humat terbetuk dari sisa 
tumbuhan vaskular, dengan komponen organik utama dari 
humifikasi jaringan kayu dan memiliki tampilan mengkilap, 
berwarna hitam atau coklat gelap. Kebanyakan batubara 
sapropelat tidak mengkilap, mereka terbentuk dari lumpur organik 
yang berserat dan biasanya tidak mengalami proses 
penggambutan tetapi mengikuti proses diagenesis. Batubara 
sapropelat mengandung bahan organik allochthonous dan mineral. 
Fraksi organiknya mengandung bahan autochthonous dari sisa 
alga dan bermacam-macam produk degradasi dari lumut yang ada 
di daerah dekat rawa (Tissot dan Welte, 1984). 

2.2.1 Pembentukan Batubara 
Ada dua fase utama dalam pembentukan batubara humat, 

yaitu penggambutan dan diikuti oleh pembentukan batubara. Pada 
awal penggambutan terjadi depolimerisasi dari polisakarida, 
komponen hemiselulosa akan terlepas dengan cepat diikuti 
dengan perubahan selulosa menjadi glukosa. Lignin merupakan 
biopolimer yang degradasinya cenderung terjadi dibawah kondisi 
aerobik oleh jamur dan beberapa bakteri dengan menghasilkan 
komponen aromatik, fenolat, dan asam karboksilat. Proses 
penggambutan akan menghasilkan lignin yang mengalami 
depolimerisasi dan defungsionalisasi atau kehilangan gugus 
fungsinya. Selama perubahan biokimia ini diperoleh hasil gas 
seperti CH4, NH3, N2O, N2, H2S, dan CO2. Proses pembentukan 
batubara dibagi lagi menjadi proses biokimia dan proses 
geokimia. Proses biokimia melibatkan peranan bakteri sebagai 
faktor utama. Bakteri berfungsi untuk memadatkan residu bahan 
organik yang telah kehilangan gugus fungsi yang mengandung 
oksigen. Pada akhir tahap ini akan diperoleh residu bahan organik 
yang mengandung atom karbon sebanyak 50-70% dan aton 
hidrogen 5-7%. Proses geokimia dipengaruhi oleh temperatur dan 
tekanan. Selama tahap geokimia kandungan karbon dalam 
sedimen akan meningkat seiring dengan menurunnya kandungan 
oksigen (Killops dan Killops, 1993). Tahapan evolusi bahan 
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organik berdasarkan waktu pengendapannya secara geologi adalah 
sebagai berikut: 

 
a. Diagenesis 

Diagenesis terjadi pada kedalaman >1000 meter dengan 
suhu maksimal mencapai 50°C, tergantung pada gradient 
geotermal dan kecepatan pemendaman. Diagenesis adalah tahap 
dimana kerogen banyak kehilangan kandungan oksigen, biasanya 
sebagai CO2 dan H2O sehingga perbandingan atom O/C dalam 
bahan organik menurun (Vandenbroucke dan Largeau, 2007; 
Glombitza, dkk., 2011). Karbohidrat dan protein akan tertekan 
dan mengalami penguraian selama tahp diagenensis. Sedangkan 
bahan organik yang berupa asam lemak akan lebih tahan terhadap 
degradasi termal sehingga dapat bertahan lebih lama sampai 
pertengahan tahap katagenesis (Fabianska, 2004). 

Tahap awal diagenesis mengubah bakteri dan debris 
tanaman dalam sedimen menjadi kerogen dan bitumen. Proses 
termal biasanya berhubungan dengan pemendaman yang 
mengubah bagian bahan organik ini menjadi minyak bumi, gas 
dan grafit (Peters, dkk., 2005). Penataan ulang kimia terjadi pada 
kedalaman yang dangkal yaitu polikondensasi dan insolubilisasi. 
Bahan organik yang telah mengalami degradasi dengan cara 
pemutusan secara homolitik akan bergabung dengan senyawa lain 
yang masing-masing membawa satu elektron bebas sehingga 
terjadi polikondensasi struktur menjadi geopolimer yang 
kemudian disebut sebagai kerogen. Apabila sedimen yang 
terbentuk berasal dari tumbuhan tingkat tinggi pada proses 
diagenesis maka akan terbentuk lumpur padat (peat) kemudian 
menjadi batubara coklat (batubara lignit dan sub-bituminus). 
Perubahan bahan organik menjadi humin terjadi selama lumpur 
padat (peat) dan batubara coklat berada di bawah kondisi aerobik 
dan anaerobik, proses biokimia ini disebut humifikasi dan 
gelifikasi (Drobniak, dkk., 2006). 
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b. Katagenesis 

Katagenesis merupakan proses yang terjadi akibat 
meningkatnya temperatur karena semakin dalamnya pemendaman 
dalam cekungan sedimenter serta dikarenakan adanya pengaruh 
tektonik. Proses ini berada pada kedalaman lebih dari 2000 meter 
(Vandenbroucke dan Largeau, 2007). Temperatur proses 
katagenesis antara 50-150°C dengan tekanan geostatik bervariasi 
antara 30-1000/1500 bar. Selama katagenesis terjadi modifikasi 
senyawa anorganik, pemadatan sedimen, pengurangan kadar air, 
penurunan porositas dan permeabilitas, berkurangnya kadar garam 
dan peningkatan kejenuhan bahan organik. Tahap awal 
katagenesis akan membentuk jendela minyak dan pada tahap akhir 
katagenesis akan terbentuk gas basah (Tissot dan Welte, 1984). 

Selama proses katagenesis, biomarka mengalami 
perubahan struktur yang disebabkan karena bertambahnya tekanan 
dan pemanasan (Burhan, 2012). Selama tahap ini juga terjadi 
proses degradasi termal kerogen yang banyak menghasilkan 
hidrokarbon dalam bentuk minyak cair, gas bumi dan kondensat. 
Berbagai tingkat batubara yang menghasilkan hidrokarbon dan 
gas metana juga terbentuk pada tahap ini. Katagenesis adalah 
tingkat hilangnya atom hidrogen dan karbon dari kerogen dan 
terjadi pembentukan minyak bumi (Vandenbroucke dan Largeau, 
2007). Pembentukan hidrokarbon alifatik dari kerogen selesai 
pada tahap akhir katagenesis. Indeks vitrinit sebagai salah satu 
parameter kematangan sedimen berkisar 2,0. Tahap akhir 
katagenesis akan menghasilkan batubara yang mulai masuk ke 
dalam klasifikasi batubara antrasit (Tissot dan Welte, 1984). 

 
c. Metagenesis 

Metagenesis adalah proses pemendaman sedimen bahan 
organik pada kedalaman sekitar 5000-6000 meter dengan suhu di 
dalam tanah lebih dari 175°C. Pemecahan molekul atau 
reorganisasi dari jaringan aromatik residu kerogen terjadi pada 
saat tahap metagenesis. Hal ini berhubungan dengan 
meningkatnya proses pembentukan aromatik atau bisa juga 
dikatakan sebagai eliminasi gugus CH3 pada aromatik dan dilepas 
sebagai CH4 tetapi juga melepaskan elemen hetero sebagai CO2, 
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N2 dan H2S (Vandenbroucke, dkk., 2007). Terjadi perubahan 
mineral selama proses ini dimana mineral tanah lempung 
kehilangan air pada interlayernya dan kristalinitasnya bertambah, 
oksida besi mengandung struktur air (geotite) berubah menjadi 
oksida tanpa air (hematit). Pada proses metagenesis ini hanya 
dihasilkan gas kering berupa gas metana dan residu karbon yang 
akan berubah menjadi grafit. Batubara akan berubah menjadi 
antrasit (Tissot dan Welte, 1984). Perubahan kematangan 
biomarka dikontrol oleh gabungan reaksi degradasi dan epimerasi 
dalam kerogen atau dengan meningkatnya kematangan selama 
metamorphosis (Muhammad, dkk., 2013). 

2.2.2 Klasifikasi Batubara 
Batubara dapat dikelompokkan menjadi beberapa jenis 

berdasarkan proses pembentukan batubara yang ditentukan oleh 
faktor fisik meliputi lamanya pemendaman, naiknya suhu dan 
tekanan. Perbedaan tingkat batubara ini dikaranakan adanya 
proses kematangan batubara yang awalnya berupa gambut 
berubah menjadi lignit (batubara muda), kemudian mengalami 
perubahan secara bertahap menambah kematangan bahan 
organiknya menjadi batubara sub-bituminus, perubahan kimiawi 
dan fisika terus berlangsung hingga batubara menjadi lebih keras 
dan warnanya lebih hitam membentuk batubara bituminus 
kemudian antrasit (Word coal Institute, 2005).  

 
a. Lignit 

Batubara lignit bisa disebut sebagai batubara muda yang 
terbentuk pada tahap awal setelah bahan-bahan organik 
mengalami sedimentasi dalam waktu yang relatif lama. Butiran-
butiran yang terbentuk belum teratur sehingga rapuh dan disebut 
soft brown coal (Killops dan Killops, 1993). Batubara lignit 
terbentuk selama diagenesis yang terjadi pada suhu kurang dari 
50°C. Kandungan karbon dan kadar kalornya masih rendah karena 
bahan-bahan yang mudah menguap pada batubara ini sekitar 60% 
serta memiliki indeks vitrinit sebesar 0,3. Batubara jenis ini 
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memiliki kandungan karbon sebanyak 70% dan hidrogen 8% 
sehingga perbandingan H/C adalah 1,5% (Hunt, dkk., 2002). Nilai 
kalori batubara lignit berkisar antara 4000 sampai 5500 kkal/kg 
(Killops dan Killops, 1993; Tissot dan Welte, 1984). 

 
b. Sub-bituminus 

Batubara sub-bituminus terbentuk pada waktu 
pemendaman yang lebih lama dibandingkan dengan lignit yaitu 
pada akhir diagenesis sampai awal katagenesis dengan suhu 
pemendaman sekiar 50°C. Butiran-butiran pada batubara ini lebih 
lembut dengan materi yang masih rapuh serta nilai kalorinya 
masih rendah. Indeks vitrinit dari batubara sub-bituminus sekitar 
0,4 sampai 0,6. Kandungan karbon sebanyak 75%, hidrogen 8% 
dan kandungan bahan yang mudah menguap sekitar 46% (Hunt, 
dkk., 2002). Kandungan kalori pada batubara sub-bituminus 
antara 5500-7000 kkal/kg (Killops dan Killops, 1993; Tissot dan 
Welte, 1984). 

 
c. Bituminus 

Bituminus adalah batubara yang memiliki kualitas lebih 
baik daripada batubara lignit dan sub-bituminus. Batubara 
bituminus memiliki warna coklat gelap yang mendekati warna 
hitam. Kandungan karbon dalam batubara bituminus sekitar 80-
87% dan hidrogen sebanyak 7-5% dari beratnya. Batubara jenis 
ini terbentuk melalui pemendaman bahan-bahan organik selama 
katagenesis pada suhu sekitar 80-170°C, indeks vitrinit dari 
batubara ini sekitar 0,7 sampai 1,5 dan kandungan bahan organik 
yang mudah menguap berkisar antara 33-25% (Hunt, dkk., 2002). 
Kandungan kalori berkisar antara 7000 sampai 8650 kkal/kg 
(Killops dan Killops, 1993; Tissot dan Welte, 1984). Batubara 
bituminus termasuk dalam batubara yang belum matang karena 
struktur makromolekulnya masih banyak mengandung gugus 
fungsi –OH, –OCH3, dan –COOH. Hal ini dapat dilihat pada 
Gambar 2.1. Gambar tersebut merupakan model struktur dari 
batubara bituminus oleh Shin (1984) berdasarkan data distribusi 
atom-atom yang berasal dari analisis elemental batubara. 
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Gambar 2.1 Model Struktur Batubara Bituminus (Shin, 1984) 

d. Antrasit  
Batubara antrasit tergolong dalam kelas batubara 

tertinggi. Batubara ini telah mengalami pematangan yang 
sempurna dengan kandungan karbon yang stabil. Butiran batu 
keras dan kompak, memiliki kandungan karbon sekitar 90-94% 
dengan kadar air sangat sedikit dan nilai kalornya sangat tinggi 
lebih dari 8650 kkal/kg. Batubara antrasit berwarna hitam 
berkilauan atau sangat mengkilap, terbentuk pada akhir 
katagenesis sampai metagenesis dengan suhu pemendaman antara 
200 sampai 250°C. Kandungan bahan yang mudah menguap 
dalam batubara ini sekitar 13-4% dan indeks vitrinitnya antara 2,0 
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sampai 4,0 (Hunt, dkk., 2002; Killops dan Killops, 1993; Tissot 
dan Welte, 1984). 

 
Tabel 2.1 Klasifikasi Batubara 
 

SIFAT 
KELAS 

Lignit Sub-
bituminus Bituminus Antrasit 

Tahap 
Pemendaman Diagenesis Katagenesis Metagenesis 

Suhu 
Pemendaman 
(°C) 

<50 50 80-170 200-250 

Bahan Volatil 
(%) 60 46 33-25 13-4 

Indeks Vitrinit 
(%) 0,3 0,4-0,6 0,7-1,5 1,5-4 

Komposisi 
Karbon (%) 70 75 80-87 90-94 

Komposisi 
Hidrogen (%) 8 8 7-5 4-3 

Kandungan 
Kalori 
(kkal/kg) 

4000-
5500 

5500-
7000 

7000-
8650 >8650 

Kandungan Air 
(%) 35-25 25-10 <10 - 

Tekstur Bahan 

Tidak 
teratur 

dan 
rapuh 

Lembut 
dan 

rapuh 

Lembut 
dan 

rapuh 

Keras dan 
kompak 

Peringkat 
Kematangan Rendah  Sedang  Tinggi  Sangat tinggi 

Klasifikasi jenis batubara berdasarkan komposisi, sifat 
fisiknya dan parameter kematangannya seperti yang telah 
dijelaskan diatas dapat dirangkum seperti Tabel 2.1. 
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2.3 Geologi Batubara Tarakan dan Sawahlunto 
Batubara merupakan salah satu sumber daya alam yang 

ada di Indonesia. Endapan batubara yang baik digunakan terdapat 
di cekungan Tersier yang terletak di bagian barat Paparan Sunda, 
termasuk Pulau Kalimantan dan Sumatera. Di pulau Kalimantan 
terdapat beberapa cekungan, salah satunya adalah Cekungan 
Tarakan yang merupakan cekungan sedimentasi terletak di bagian 
timur laut Kalimantan. Kota Tarakan dahulunya merupakan 
bagian dari Provinsi Kalimantan Timur namun sejak tahun 2012 
Kota Tarakan merupakan bagian dari Provinsi Kalimantan Utara, 
seiring dengan pemekaran provinsi baru tersebut dari Provinsi 
Kalimantan Timur. Cekungan Tarakan dibagi lagi menjadi 4 
subcekungan yaitu Sub-cekungan Tarakan, Tidung, Berau dan 
Muara (Satyana, dkk., 1999). Cekungan Tarakan termasuk daerah 
delta pada cekungan tipe laut pasif dengan kontrol tektonik minor 
geser lateral. Cekungan ini diindikasikan mengalami pemekaran 
lantai samudra yang berhubungan dengan patahan-patahan geser 
berarah ke barat laut. Peta sebaran batubara daerah Tarakan dan 
sekitarnya dapat dilihat pada Gambar 2.2.  

Formasi Tarakan diendapkan pada siklus sedimentasi 
periode Pliosen. Formasi ini tersusun dari batupasir kuarsa, batu 
lempung, batu lanau, serpihan dan lapisan batubara yang 
menujukkan fase pengendapan delta pada periode Pliosen. Tebal 
maksimum batubara dari formasi Tarakan sekitar 3 meter pada 
kedalaman 861 meter (Andriani, dkk., 2013). Pembentukan 
cekungan Tarakan diawali dengan adanya reaktivasi sesar-sesar 
tua yang telah terbentuk selama periode Oligosen sampai periode 
Miosen awal, pertumbuhan sesar ini berhenti sementara waktu 
karena terjadi fasa transgresif yang pendek. Pesesaran tersebut 
berlangsung selama periode Pliosen (Satyana, dkk., 1999). 
Statigrafi dari formasi Tarakan dapat dilihat pada Gambar 2.3. 
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Gambar 2.2 Peta Geologi lembar Tarakan dan Sebatik
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Gambar 2.3 Peta stratigrafi dari Formasi Tarakan 
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Gambar 2.4 Peta sebaran batubara Sawahlunto dan sekitarnya 

Batubara Sawahlunto yang terletak di provinsi Sumatera 
Barat merupakan salah satu formasi batubara di Sumatera. 
Keadaan lingkungan berupa rangkaian perbukitan dengan sungai 
utama yaitu sungai Ombilin atau Batang Ombilin yang arah aliran 
utamanya dari Utara menuju ke Selatan. Iklim di sekitar 
Sawahlunto sama seperti daerah lain di Indonesia, musim hujan 
berlangsung antara September hingga Februari dan musim 
kemarau antara Maret hingga Agustus. Potensi sumberdaya 
batubara daerah Sawahlunto cukup besar yaitu meliputi daerah 
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seluas 111 ha atau sekitar 10.995.060 ton (Cahyono, 2011). Peta 
sebaran batubara daerah Sawahlunto dan sekitarnya dapat dilihat 
pada Gambar 2.4. 

 

 

Gambar 2.5 Peta stratigrafi dari Formasi Sawahlunto 

Secara Geologi daerah Sawahlunto termasuk dalam 
cekungan Ombilin dengan formasi pembawa batubara adalah 
formasi Sawahlunto. Zaman pembentukan diperkirakan pada 
periode Eosen (Cahyono, 2011). Statigrafi dari formasi 
Sawahlunto dapat dilihat pada Gambar 2.5. 
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2.4 Biomarka  

Biomarka merupakan senyawa turunan dari organisme 
yang hidup pada zaman dahulu dan terdiri dari komponen organik 
berupa karbon, hidrogen dan unsur-unsur lainnya. Jumlah 
prekursor biomarka dalam organisme hidup relatif banyak tetapi 
setelah mengalami diagenesis dan kenaikan suhu, konsentrasi 
biomarka pada ekstrak batubara biasanya hanya didapatkan dalam 
konsentrasi yang sangat kecil (Hunt, dkk., 2002). Senyawa 
biomarka yang ada pada sumber geologi akan memiliki kerangka 
utama yang dapat dihubungkan dengan senyawa prekursor yang 
ada dalam makhluk hidup tertentu (seperti ganggang, bakteri, dan 
tanaman vaskular). Senyawa biomarka dapat mengalami sedikit 
perubahan atau tidak berubah sama sekali dari kerangka senyawa 
organik asalnya dalam kehidupan organisme. Proses perubahan 
struktur ini dipengaruhi oleh kondisi pemendaman dalam proses 
geologi selama sedimentasi (Burhan, 2012). 

Senyawa biomarka mengalami beberapa reaksi yang sama 
dengan komponen organik lainnya selama tahap diagenesis. 
Beberapa reaksi tersebut antara lain defungsionalisasi, 
aromatisasi, dan isomerasi (Killops dan Killops, 1993). Senyawa 
organik yang terdapat pada makhluk hidup pada umumnya 
mempunyai konfigurasi kurang stabil. Pengaruh geotermal selama 
proses pemendaman mengakibatkan terjadinya isomerasi pada 
senyawa-senyawa tersebut ke arah konfigurasi yang lebih stabil 
(Burhan, 2012). Fosil molekul yang stabil dibawah kondisi 
geologi kebanyakan berasal dari lipid. Biomarka ini memberikan 
informasi tentang asal usul makhluk hidup dan kondisi lingkungan 
pemendaman. Dari biomarka juga bisa diketahui tentang kondisi 
lingkungan, sedimen, kondisi oksidasi, serta kondisi suhu 
pemendaman (Brocks dan Summons, 2004). 

Beberapa aplikasi hasil analisis biomarka dalam geokimia 
adalah sebagai berikut: dapat memberikan korelasi antara minyak 
dengan batuan induknya, memberikan taksiran kematangan termal 
dan biodegradasi yang telah terjadi, peranan variasi regional 
dalam karakter minyak dan batuan yang dikontrol oleh masukan 
bahan organik dan karakter dari lingkungan pengendapannya, 
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serta memberikan informasi kinetik tentang generasi petroleum 
dan suhu cekungan selama pemendaman (Hunt, dkk., 2002). Hasil 
analisa biomarka selain untuk menentukan asal-usul batubara juga 
digunakan sebagai penunjuk kelimpahan sedimen. Hal ini terlihat 
dari kelimpahan senyawa rantai pendek n-alkana, n-alkohol dan 
asam lemak yang semakin berkurang dengan meningkatnya 
kedalaman lapisan sedimen, sedangkan alkana rantai panjang 
lebih dominan pada lapisan sedimen yang lebih dalam. Untuk 
alkohol alifatik dan hidrokarbon alifatik kelimpahannya akan 
semakin meningkat dengan meningkatnya kedalaman lapisan 
sedimen (Muri, dkk., 2004). 

2.4.1 Senyawa Alkanon 
Biomarka senyawa keton terdiri dari senyawa alkanon 

(keton rantai lurus) baik jenuh (1) ataupun tidak jenuh (2) dan 
siklik keton jenuh (3). Keberadaan senyawa keton digunakan 
sebagai indikator sumber dan kondisi lingkungan pengendapan 
bahan organik. Biomarka dari senyawa keton juga digunakan 
untuk mengidentifikasi batubara yang masih muda karena 
senyawa keton masih memungkinkan mengalami evolusi 
molekular menjadi alkana. Biomarka metil keton merupakan hasil 
β-oksidasi alkana oleh mikroba yang banyak terdapat ditanah. 
Proses oksidasi berlangsung selama tahap diagenesis karena 
masih adanya peranan mikroba (Tuo dan Li, 2005). Volkman, 
dkk. (1980) menjelaskan bahwa n-alkana-2-on jenuh cukup 
banyak terdapat di alam yang terjadi secara luas dalam tanah dan 
sedimen yang diperkirakan berasal dari oksidasi n-alkana oleh 
mikroba. Senyawa keton juga dapat ditemukan dalam bentuk 
aromatik sebagai I-indanon dan I-tetralon dengan rumus molekul 
CnH2n-10O. Komponen ini diidentifikasi sebagai keton bisiklik 
dimana gugus karbonil terletak pada cincin aromatik. 
Meningkatnya kematangan batubara berbanding terbalik dengan 
menurunnya komposisi senyawa I-indanon sedangkan komposisi 
senyawa I-tetralon akan meningkat (Wilkes, dkk., 1998). 
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Ditemukannya senyawa n-alkana-2-on tak jenuh 

menunjukkan bahwa secara geologi sampel tersebut berasal dari 
laut dan danau, bukan dari bahan yang berasal dari tanaman 
seperti lilin tanaman tingkat tinggi (Rieley, dkk., 1991). Senyawa 
alkenon yang berupa metil dan etil keton C37-C40 dengan dua, tiga, 
atau empat ketidak jenuhan telah ditemukan dalam sedimen baik 
baru ataupun purba yang berada di laut dengan salinitas tinggi, 
komponen ini dibentuk dari beberapa spesies alga haptofita 
(Lopez, dkk., 2005). Senyawa keton jenuh seperti n-etil keton 
dengan kelimpahan terbesar yang berada pada C15-C23 

menunjukkan bahwa sumber bahan organik tersebut berasal dari 
alga, sedangkan jika kelimpahan terbesar berada pada puncak 
maksimum C17 atau C19 (C ganjil) menunjukkan bahwa sumber 
organik tersebut berasal dari mikroorganisme prokariotik (Leif 
dan Simoneit, 1995). 

Senyawa n-alkana-2-on dapat diperoleh dari beberapa 
sumber yaitu: 
a. Kontribusi langsung senyawa keton dari lilin pada tanaman 

tingkat tinggi yang mengandung seri homolog C23-C33 dengan 
didominasi jumlah C ganjil dan pucak tertinggi pada C29 atau 
C31 

b. Hasil β-oksidasi mikroba pada senyawa n-alkana yang sesuai 
dalam sedimen atau sebelum penggabungan dalam sedimen 



23 
 

 
 

c. Dekarboksilasi pada n-asam lemak dan oksidasi alkohol. 
Seperti pemanjangan prekursor asam lemak yang sesuai dan 
diikuti proses dekarboksilasi menghasilkan rantai alkanon 
yang lebih panjang dengan didominasi C ganjil dan konstituen 
utama adalah C27, C29 dan C31. Reaksi perpanjangan asam 
lemak ditunjukkan pada Gambar 2.6 

Selain itu, degradasi mikroba juga dapat memberikan 
kontribusi utama adanya senyawa n-alkana-2-on dalam sedimen 
daripada masukan langsung keton dari tanaman (Zivotic, dkk.; 
2013). 

 

 

Gambar 2.6 Reaksi perpanjangan asam lemak 

2.4.2 Senyawa Isoprenoid Keton 
Isoprenoid keton umumnya ditemukan dalam sampel 

sedimen berupa senyawa 6,10-dimetil-undekan-2-on (isoprenoid 
keton C13), 6,10-dimetil-dodekan-2-on (isoprenoid keton C14), 
6,10,14-trimetil-pentadekan-2-on (isoprenoid keton C18), 6,10,14-
trimetil-oktadekan-2-on (isoprenoid keton C19), dan 3,7,11,15-
tetrametil-heksadekan-2-on (Ogihara, 2008; Azevedo, 2001; 
Simoneit, 2004). 
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Isoprenoid keton C13 dan C18 yang ditemukan dalam 
bitumen dapt berasal dari fitol sedangkan metil keton linear 
berasal dari β oksidasi pada alkana yang sesuai. Isoprenoid metil 
keton C14 dan C19 merupakan senyawa yang berasal dari oksidasi 
ikatan rangkap pada rantai trisiklooktaprenol atau hidrokarbon 
tidak jenuh yang sesuai (Azevedo, dkk., 2001). Biosintesis 
isoprenoid keton C14 dan C19 dari senyawa trisiklooktaprenol 
seperti pada Gambar 2.7. 

 

 
Gambar 2.7 Reaksi pembentukan isoprenoid keton C14 dan C19 

Senyawa isoprenoid keton berupa isoprenoid keton C13, 
C14, C18, dan C19 juga ditemukan dalam sampel batu kapur dari 
Hokaido. Distribusi senyawa isoprenoid keton C13 dan C18 dalam 
sampel tersebut lebih dominan dibandingkan dengan isoprenoid 
keton C14 dan C19. Keberadaan senyawa isoprenoid keton tersebut 
diasumsikan berasal dari oksidasi lemak ANME (anaerobic 
methanotrophic archaea) (Ogihara, 2008). Senyawa keton yang 
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terdapat pada sedimen dapat dimungkinkan merupakan turunan 
dari asam lemak melalui proses reaksi β-oksidasi oleh aktifitas 
mikroba yang diikuti oleh reaksi dekarboksilasi (Wilkes, dkk., 
1998). 

2.4.3 Senyawa Keton Hopan 
Senyawa hopan merupakan molekul organik yang banyak 

terdapat dalam sedimen dan minyak mentah. Senyawa ini juga 
diaplikasikan secara luas dalam bidang geokimia di industri 
perminyakan. Selama tahap diagenesis terjadi perubahan biologi 
pada senyawa hopan menjadi bentuk yang lebih stabil (Bishop 
dan Farrimond, 1995). Hopan digunakan sebagai indikator 
kematangan dilihat dari perbedaan kestabilan termal pada 
konfigurasi posisi atom C-17 dan C-21. Konfigurasi ββ 
merupakan konfigurasi yang paling tidak stabil, sehingga dalam 
pemendaman akan berubah menjadi konfigurasi βα kemudian αβ 
seiring dengan meningkatnya kematangan (Lopez-Dias, dkk., 
2010). Senyawa hopan umumnya ditemukan dalam bakteri 
aerobik seperti metanotrof, heterotrof dan sianobakteri, tetapi 
beberapa senyawa hopan yang memiliki jumlah atom karbon ≤ 30 
dapat berasal dari tumbuhan tingkat rendah seperti lumut dan 
tumbuhan paku. Kelompok senyawa hopan yang ditemukan dalam 
sedimen bahan organik bervariasi. Senyawa ini dapat berupa 
bakterihopaneterol, diplopterol, diploptene dan C27 koton hopan 
(Ourisson, dkk., 1979; Sinninghe Damste, dkk., 2004; Lopez 
Dias, dkk., 2010; Stenova, dkk., 2008). Senyawa keton hopan atau 
hopanon yang ditemukan dalam sedimen dapat berupa seri 
homolog C27 sampai C33 dan senyawa hopanon dengan 1 atau 2 
ketidakjenuhan (Burhan, dkk., 2002). 

2.5 Metode Analisis Biomarka 

2.5.1 Ekstraksi Soxhlet 
Ekstraksi soxhlet termasuk dalam ekstraksi fase padat 

dimana zat yang akan diekstrak bukan berupa larutan melainkan 
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bahan yang berupa padatan. Dalam sampel padatan tersebut 
terdapat komponen organik yang berikatan kimia dengan substrak 
padat seperti silika atau polimer. Komponen organik tersebut 
kemudian dielusi dari sampel padatan dengan melewatkan pelarut 
organik yang sesuai (Robinson, dkk., 2005). Padatan yang akan 
diekstrak terlebih dahulu dihaluskan dengan cara ditumbuk atau 
diiris-iris untuk memperluas area kontak antara sampel dengan 
pelarut. Padatan yang telah dihaluskan kemudian dibungkus 
dengan kertas saring lalu dimasukkan ke dalam alat ekstraksi 
soxhlet. 

 
Gambar 2.8 Alat Ekstraksi Soxhlet 

Ekstraksi soxhlet (Gambar 2.8) termasuk dalam ekstraksi 
kontinu. Pelarut ekstraksi dipanaskan sampai titik didihnya. 
Pelarut melewati sampel dan membawa beberapa komponen 
organik yang terekstrak menuju labu bawah, sehingga konsentrasi 
komponen yang terekstrak dalam labu bawah meningkat (Harvey, 
2000). Ekstraksi soxhlet ini bertujuan untuk mengekstrak 

Kondensor 

Tempat sampel 

Penampungan atas 
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komponen senyawa-senyawa organik yang ada pada sampel 
batubara dengan menggunakan pelarut yang sesuai. Umumnya 
pelarut yang digunakan untuk ekstraksi batubara adalah 
diklorometana, metanol, n-heksana, kloroform atau aseton. 
Pemilihan pelarut ini bergantung pada hasil ekstraksi yang ingin 
didapat. 

Pelarut diklorometana dapat digunakan dalam proses 
ekstraksi soxhlet pada sampel batubara untuk mendapatkan 
senyawa hidrokarbon alifatik dan aromatik (Bocker, dkk., 20013; 
Havelcova, dkk., 2012). Campuran azeotrop dari diklorometana 
dan metanol (93:7) yang digunakan untuk ekstraksi soxhlet 
sampel batubara menghasilkan ekstrak senyawa polar yang lebih 
banyak daripada dengan menggunakan pelarut diklorometana saja 
(Alias, dkk., 2012; Farhaduzzaman, dkk., 2012; Mollenhauer, 
dkk., 2008; Nytoft, dkk., 2011). Variasi campuran pelarut 
diklorometana:metanol (7,5:1, v/v) juga dapat digunakan dalam 
proses ekstraksi soxhlet sampel sedimen (Kenig, dkk., 2005). 
Variasi perbandingan campuran pelarut diklorometana:metanol 
(9:1) juga dilakukan oleh Diefendrof, dkk. (2014) untuk ekstraksi 
soxhlet sampel sedimen selama 24 jam. Glombitza, dkk.. (2011) 
juga melakukan ekstraksi soxhlet pada sampel batubara dengan 
menggunakan campuran pelarut aseton (38%), metanol (30%) dan 
kloroform (32%) untuk mendapatkan hasil senyawa alkil ester. 

2.5.2 Kromatografi Kolom 
Kromatografi merupakan salah satu cara untuk 

memisahkan komponen dalam suatu campuran. Kromatografi cair 
dan kromatografi gas biasanya digunakan untuk memisahkan 
komponen minyak bumi berdasarkan pada partisinya diantara fase 
gerak dan fase diam dalam kolom kromatografi. Metode klasik 
dari kromatografi cair adalah dengan menggunakan pipa gelas 
dengan diameter antara 10 sampai 50 mm dan panjang kolom 
biasanya 50 sampai 500 cm dengan menggunakan partikel padat 
sebagai fase diam (Skoog, dkk., 1980). 
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Kromatografi cair adalah proses pemisahan yang 
didasarkan pada interaksi antara larutan dengan gugus aktif pada 
adsorben padatan yang halus sebagai fase diam. Adsorben yang 
biasanya digunakan dalam kolom adalah alumina, arang kayu atau 
bisa juga menggunakan silika gel (Jeffery, dkk., 1989). Cara kerja 
dari kromatografi kolom adalah campuran yang akan dipisahkan 
diletakkan diatas bagian kolom penyerap, kemudian eluen 
dialirkan melalui kolom dan aliran ini menyebabkan pita bergerak 
ke bawah dengan laju yang berbeda, sehingga terjadi pemisahan 
pita. Selanjutnya pita yang keluar ditampung berupa fraksi yang 
keluar dari kolom. Kecepatan pergerakan dari suatu komponen 
bergantung pada seberapa kuatnya komponen tertahan oleh fase 
diam di dalam kolom. 

Pada tahun (2009), Widodo, dkk.. melakukan fraksinasi 
pada ekstrak sampel batubara yang diambil dari formasi 
Balikpapan dan formasi pulau Balang dengan menggunakan 
kromatografi kolom yang berisi silika gel sebagai fase diam. 
Eluen yang dipakai adalah n-heksana, n-heksana:diklorometana 
(90:10 v/v), dikorometana, dan metanol sehingga diperoleh fraksi 
hidrokarbon jenuh, hidrokarbon aromatik, ester atau keton, dan 
polar (komponen NSO) secara berurutan. Fraksinasi ekstrak 
batubara lignit juga dapat dilakukan menggunakan pelarut 
heksana dan heksana:diklorometana (40:60) secara berturut untuk 
memperoleh fraksi hidrokarbon jenuh dan aromatik (Havelcova, 
dkk., 2012). Fraksi alifatik, aromatik, dan polar dapat diperoleh 
melalui kolom kromatografi menggunakan pelarut heksana, 
heksana:diklorometana (4:1), dan diklorometana:metanol (4:1) 
secara berturut-turut (French, dkk., 2012). Pelarut n-heksana, n-
heksana:diklorometana (2:1), n-heksana:diklorometana (1:1) dan 
diklorometana:metanol (1:1) digunakan dalam proses fraksinasi 
secara berturut-turut untuk memperoleh fraksi hidrokarbon jenuh, 
aromatik, keton dan ester, serta fraksi polar (Ogihara, 2008). 
Ekstrak organik dari sampel batubara dapat juga difraksinasi 
menggunakan pelarut isoheksana untuk mendapatkan fraksi 
hidrokarbon jenuh, pelarut diklorometana untuk fraksi aromatik 
dan diklorometana/metanol untuk fraksi polar (Zivotic, dkk., 
2008). 
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2.5.3 Kromatografi Gas-Spektrometri Massa 
Kromatografi adalah metode fisiko-kimia pemisahan 

komponen dalam campuran baik larutan atau gas, prinsipnya sama 
dengan proses distilasi, kristalisasi dan ekstraksi fraksinasi 
(Rouessac dan Rouessac, 2007). Kromatografi gas adalah tehnik 
kromatografi dimana fase geraknya adalah gas. Dalam 
kromatografi gas, sampel berupa gas atau cairan disuntikkan ke 
dalam aliran gas inert sebagai fase gerak atau sering disebut 
sebagai gas pembawa. Sampel dibawa melalui kolom kapiler 
dimana komponen sampel akan dipisahkan berdasarkan pada 
kemampuannya untuk berdistribusi diantara fase gerak dan fase 
diam. Fase gerak yang biasanya digunakan untuk kromatografi 
gas adalah He, Ar, dan N2 yang bersifat inert terhadap sampel dan 
fase diam (Harvey, 2000). 

Kromatografi gas dapat digunakan untuk memisahkan 
analit dalam matriks yang komplek, namun tidak semua sampel 
dapat dianalisis menggunakan kromatografi gas. Sampel harus 
bersifat mudah menguap agar bisa melewati kolom. Larutan yang 
memiliki sifat volatil rendah akan tertahan pada kolom dan 
terelusi terus-menerus selama analisis sampel berikutnya, 
sedangkan larutan non-volatil akan memadat di dalam kolom 
sehingga dapat menurunkan daya guna kolom (Harvey, 2000). 
Perbedaan rasio partisi antar fase dalam proses pemisahan 
dipengaruhi oleh sifat volatil komponen yang berbeda-beda 
(misalnya titik didih). Aplikasi pertama dari kromatografi gas 
adalah untuk sampel hidrokarbon minyak bumi karena dapat 
memisahkan lebih banyak komponen daripada yang dapat dicapai 
oleh proses distilasi fraksinasi yang digunakan dalam penyulingan 
minyak (Robinson, dkk., 2005). 

Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa (KG-SM) adalah 
kromatografi gas yang digabungkan dengan detektor Mass 
Spectrometer (MS). Pada proses ionisasi dalam detektor 
spektroskopi massa, semua molekul (gas pembawa, zat terlarut, 
dan pelarut) akan terionisasi, dan ion-ionnya dipisahkan 
berdasarkan perbandingan massa dan muatannya (m/z) (Harvey, 
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2000). Spektra massa yang diperoleh digambarkan dengan 
kelimpahan ion vs rasio m/z. Dalam spektroskopi massa, molekul-
molekul organik ditembak dengan berkas elektron dan kemudian 
diubah menjadi ion-ion yang bermuatan positif serta bertenaga 
tinggi, ion-ion ini masih bisa terpecah menjadi ion-ion yang lebih 
kecil. Pelepasan sederhana sebuah elektron dari molekul 
menghasilkan sebuah ion yang beratnya merupakan berat molekul 
sebenarnya, ion ini disebut molekular ion yang biasanya 
dilambangkan dengan M+. Ion yang paling banyak terbentuk 
dalam ruang ionisasi memberikan kenaikan peak paling tinggi 
pada sepektrum massa dan disebut sebagai puncak dasar atau base 
peak (Pavia, dkk., 2001). Puncak dasar tersebut menggambarkan 
karakteristik fragmentasi dari senyawa hidrokarbon tertentu 
karena merupakan fragmentasi ion yang paling stabil, sehingga 
proses identifikasi senyawa dapat dilakukan dengan cara 
interpretasi spektra berdasarkan fragmen khas yang dihasilkan. 
Beberapa puncak dasar dari senyawa hidrokarbon dapat dilihat 
pada Tabel 2.2. 

Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-SM) banyak 
digunakan untuk analisis senyawa biomarka baik pada sedimen, 
minyak, batubara serta endapan bahan organik lain. 
Fragmentogram fraksi keton pada sampel batubara yang diteliti 
oleh Tuo dan Li (2005) dianalisis menggunakan ion fragmen m/z 
59 atau 58 untuk senyawa n-alkan-2-on, m/z 72 untuk senyawa n-
alkan-3-on dan m/z 86 untuk n-alkan-4-on. Senyawa isoprenoid 
metil keton pada sampel sedimen dapat dianalisis menggunakan 
puncak dasar pada m/z 58, sedangkan senyawa keton terpen 
trisiklik dapat dianalisis pada fragmen ion m/z 191 (Azevedo, 
dkk., 2001). Senyawa keton hopan yang banyak terdapat dalam 
sedimen juga dapat dianalisis pada puncak dasar m/z 191 (Burhan, 
dkk., 2002) dan senyawa β-amirenon sebagai penanda asal usul 
bahan organik dari tumuhan dapat dianalisis pada puncak dasar 
m/z 204 (Stenova, 2008). 
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Tabel 2.2 Karakteristik ion fragmen biomarka senyawa 
hidrokarbon (Peters, dkk., 2005; Tuo dan Li, 2005; Dong, dkk., 
1993; Azevedo, 2001; Philp, 1985)  
 

Senyawa Hidrokarbon Ion Fragmen m/z 

Isoprenoid asiklik 183, 253 
Pristan/fitan 183 
Skualen  410, 183, 239 
Sterana 217 
Hopana dan hopanon 191 
24-isopropilkolestan 217 
Bisiklik seskuiterpen 123 
Kadinan 369 
Terpen trisiklik, keton terpen trisiklik 191 
Gammaseran 412, 191 
Perilen 252 
Monoaromatik steroid 253 
Triaromatik steroid 231 
n-alkana 57 
Fenantren 223 
Fenilalkana 91,105 
n-alkan-2-on 57, 58 atau 59 
n-alkan-3-on 72 
n-alkan-4-on 86 
Sikloheksana dan sikloheksil keton 83 
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BAB III 
METODOLOGI  PENELITIAN 

3.1 Alat dan Bahan 

3.1.1 Alat 
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain 

lumpang beserta mortirnya, seperangkat alat ekstraksi soxhlet, 
seperangkat alat distilasi, gelas ukur, botol vial, corong tulip, 
neraca analitik, oven, hot plate, vacum rotary evaporator, kolom 
kromatografi, pipet pasteur, seperangkat alat Kromatografi Gas 
Spekstroskopi Massa (KG-SM), bom kalorimeter, gelas piala, 
erlenmeyer, dan peralatan gelas lainnya yang mendukung. 

3.1.2 Bahan 
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah sampel 

batubara Tarakan dan batubara Sawahlunto, diklorometana p.a, 
metanol 99,8% p.a, aseton p.a, kloroform p.a, n-heksana p.a, etil 
asetat p.a, HCl 37% p.a, aquades, sea sand, silika gel 60 (0,063-
0,200 mm, Merck TA1361234 70-230 mesh ASTM), cellite 545 ( 
Merck K32088193 ukuran partikel 0,02-0,1 mm), serbuk Cu, 
molecular sieve 0,3 nm (Merck K41872604), gas N2, kertas 
saring, aluminium foil, dan kapas. 

3.2 Prosedur Kerja 

3.2.1 Persiapan Alat dan Bahan 
Seluruh peralatan gelas dan beberapa bahan yang akan 

digunakan dalam penelitian ini harus dikondisikan dalam keadaan 
geokimia.  
 Untuk peralatan soxhlet, corong tulip, gelas ukur dan 

peralatan gelas lain dicuci menggunakan air sabun hingga 
bersih atau direndam dalam ultrasound kurang lebih selama 
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15 menit. Dibilas dengan aquades dan dilanjutkan dengan 
aseton dan dikeringkan. Selanjutnya semua peralatan gelas 
tersebut dibilas kembali dengan diklorometana kemudian 
ditutup menggunakan aluminium foil agar tetap steril. 

 Pipet tetes, sea sand, kapas dan silika gel dicuci dengan 
kloroform melalui proses soxhletasi selama 48 jam kemudian 
disimpan diwadah yang telah dikondisikan secara geokimia.  

 Semua pelarut yang digunakan seperti aseton, diklorometana, 
kloroform, n-heksana, etil asetat, dan metanol didistilasi, 
dalam proses distilasi ini digunakan molecular sieve untuk 
menyerap molekul air yang tercampur dalam pelarut. 

3.2.2 Uji Pendahuluan 
Sampel batubara Tarakan dan Sawahlunto sebelum 

digunakan dalam proses analisis biomarka dilakukan pengujian 
nilai kalori terlebih dahulu. Sebanyak 0,2 gram butiran batubara 
yang telah kering dimasukkan ke dalam bom kalorimeter. Hasil 
yang diperoleh berupa nilai kalori per satuan gram sampel. 

3.2.3 Ekstraksi Batubara 
Sampel batubara Tarakan dan Sawahlunto dihaluskan 

menggunakan lumpang beserta mortarnya hingga diameter butiran 
sampel berukuran 100 mesh. Sebanyak 200 gram batubara 
Tarakan dan 9 gram batubara Sawahlunto diekstraksi 
menggunakan metode soxhlet mengikuti metode Fardaduzzaman, 
dkk. (2012). Pelarut yang digunakan merupakan campuran 
diklorometana:metanol (93:7) dengan pemanasan pada suhu 40°C. 
Masing-masing ekstrak organik yang diperoleh kemudian 
dipekatkan dari pelarutnya menggunakan vacum rotary 
evaporator, kemudian dialiri gas N2 hingga diperoleh ekstrak 
organik kering sebanyak 57,3288 gram (28,66%) batubara 
Tarakan dan 0,6434 gram (7,12 %) batubara Sawahlunto. 

3.2.4 Fraksinasi Ekstrak Organik 
Sebanyak 0,5 gram ekstrak organik yang diperoleh dari 

masing-masing sampel difraksinasi dengan menggunakan 
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kromatografi kolom yang menggunakan silika gel sebagai fase 
diamnya. Fraksinasi ini digunakan untuk memisahkan campuran 
dari ekstrak bahan organik sehingga didapatkan fraksi alifatik, 
fraksi aromatik, fraksi keton dan fraksi polar. 

Eluen yang digunakan dalam proses fraksinasi ini dirujuk 
dari metode Widodo, dkk. (2009) yang menggunakan pelarut n-
heksana untuk mendapatkan fraksi alifatik, fraksi aromatik 
didapatkan melalui elusi menggunakan pelarut n-
heksana:diklorometana (9:1 v/v), untuk mendapatkan fraksi keton 
digunakan pelarut diklorometana, sedangkan fraksi polar 
diperoleh dengan elusi menggunakan pelarut metanol. Masing-
masing fraksi yang diperoleh dipekatkan dari pelarutnya 
menggunakan vacum rotary evaporator. Kemudian dialiri gas N2 
sehingga diperoleh fraksi keton pekat sebanyak 0,1286 gram 
(25,72 %) batubara Tarakan dan 0,1140 gram (17,27 %) batubara 
Sawahlunto. Fraksi keton kemudian dianalisis menggunakan 
Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-SM). 

3.2.5 Analisis Kromatografi Gas-Spektrometri Massa 
(KGSM) 

Masing-masing 1 mg sampel fraksi keton yang diperoleh 
dari proses fraksinasi dilarutkan dalam dalam 1 mL pelarut 
diklorometana. Lalu diambil 0,5 µL untuk diinjeksikan ke dalam 
instrumen KG-SM. Kromatografi gas yang digunakan adalah 
Kromatografi Gas Agilent yang dihubungkan ke Spektrometri 
Massa Agilent 122-5561. Kromatografi gas dilengkapi dengan 
kolom kapiler yang berisi butiran silika DB-5 MS (60 m x 0,25 
mm ID x 0,10 µm), gas pembawa yang digunakan adalah Helium. 
Kondisi analitik yang dipakai yaitu pengaturan suhu kolom seperti 
berikut: suhu awal 70 °C selama 1 menit kemudian diprogram dari  
suhu 70 °C sampai 150 °C dengan kenaikkan suhu sebesar 10 
°C/menit, lalu suhu dinaikkan lagi dengan laju kenaikan sebesar 
2°C/menit sampai suhu 290°C dan dari 290-315 °C dengan laju 
kenaikan 5 °C/menit dengan isotermal selama 30 menit pada 315 
°C. Sepektra massa yang diperoleh melalui pengamatan dari m/z 
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50 sampai 550 dengan energi ionisai sebesar 70 eV dianalisis 
menggunakan rujukan dari penelitian sebelum-sebelumnya. 
Seluruh puncak pada kromatogram diidentifikasi berdasarkan 
hasil fragmentogram yang diperoleh dan diinterpresentasikan 
sehingga diperoleh struktur senyawa hidrokarbon yang ada pada 
sampel tersebut. 
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BAB IV  
HASIL DAN PEMBAHASAN 

4.1 Uji Pendahuluan 
Sampel batubara yang telah kering ditimbang sebanyak 

0,2 gram dan dimasukkan ke dalam bom kalori meter. Uji 
pendahuluan digunakan untuk menentukan nilai kalori batubara 
sebelum digunakan dalam proses analisis biomarka. Nilai kalori 
yang diperoleh dapat digunakan untuk menentukan peringkat 
kematangan batubara. Hasil pengujian ini menunjukkan nilai 
kalori batubara Tarakan sebesar 5226 kal/g dan nilai kalori 
batubara Sawahlunto sebesar 3674 kal/g. Klasifikasi batubara 
Tarakan menurut Tabel 2.1 termasuk dalam batubara lignit 
dengan peringkat kematangan rendah dan batubara Sawahlunto 
belum termasuk batubara lignit atau dapat dikatakan memiliki 
peringkat kematangan yang sangat rendah. 

4.2 Ekstraksi Batubara 
Sampel batubara yang telah dihaluskan hingga berukuran 

100 mesh ditimbang sebanyak 200 gram batubara Tarakan dan 9 
gram batubara Sawahlunto, selanjutnya masing-masing sampel 
diekstraksi soxhlet menggunakan pelarut diklorometana:metanol 
(93:7) pada suhu 40°C. Ekstrak yang diperoleh berupa cairan 
berwarna kuning kecoklatan kemudian diuapkan pelarutnya atau 
dipekatkan dengan menggunakan alat vacum rotary evaporator. 
Ekstrak pekat tersebut kemudian dipindahkan ke dalam botol vial 
dan dikeringkan dengan dialiri gas N2 sehingga diperoleh ekstrak 
organik kering dengan massa 57,3288 gram (28,66 %) untuk 
sampel batubara Tarakan dan 0,6434 gram (7,12 %) untuk 
batubara Sawahlunto. Ekstrak kering yang didapatkan merupakan 
ekstrak organik total (EOT). Ekstrak organik total dari batubara 
Tarakan lebih banyak daripada batubara Sawahlunto. Hal ini 
menunjukkan bahwa kadar kandungan bitumen dalam batubara 
Tarakan lebih banyak, sedangkan pada batubara Sawahlunto 
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masih banyak mengandung kerogen yang merupakan bahan 
organik dalam batubara yang tidak dapat larut didalam pelarut 
organik. 

4.3 Pemisahan Ekstrak Batubara 
EOT yang telah didapatkan dari proses ekstraksi 

soxhletasi selanjutnya difraksinasi untuk mendapatkan fraksi 
alifatik, aromatik, keton dan polar dengan menggunakan metode 
kromatografi kolom. Hasil fraksinasi selanjutnya dianalisis untuk 
memperoleh profil biomarkanya. Kolom kromatografi yang 
digunakan merupakan kolom yang berisi silika gel sebagai fase 
diam dan telah dijenuhkan dengan n-heksana, sebagian silika gel 
yang digunakan diimpregnasi dahulu dengan ekstrak organik yang 
telah dilarutkan dalam kloroform. Fraksinasi didasarkan pada 
perbedaan kepolaran dari senyawa-senyawa yang terkandung 
dalam ekstrak organik total tersebut sehingga memerlukan eluen 
yang berurutan kepolarannya. Eluen pertama yang paling non-
polar digunakan adalah n-heksana untuk mendapatkan fraksi 
alifatik, eluen kedua yaitu n-heksana:diklorometana (9:1) untuk 
mendapatkan fraksi aromatik, eluen ketiga yaitu diklorometana 
untuk mendapatkan fraksi keton, dan eluen terakhir adalah 
metanol untuk mendapatkan fraksi polar (Widodo, dkk., 2009). 
Pengontrolan turunnya masing-masing fraksi dilakukan dengan 
melakukan pengujian pada noda eluen yang dipakai dibandingkan 
dengan tetesan hasil kromatografi kolom, jika totolan antara noda 
eluen dan noda hasil kromatografi menunjukkan noda yang sama 
dibawah sinar UV maka proses pemisahan menggunakan 
kromatografi kolom telah selesai. Masing-masing hasil fraksinasi 
ditampung dalam labu bundar kemudian diuapkan pelarutnya 
menggunakan rotary evaporator lalu dipindah ke dalam botol vial 
dan dikeringkan menggunakan gas N2. Fraksinasi dengan 
kromatografi kolom menghasilkan fraksi keton sebanyak 0,1286 
gram (25,72 %) untuk batubara Tarakan dan 0,1140 gram (17,72 
%) dari batubara Sawahlunto, hasil dari fraksinasi berupa padatan 
berwarna coklat kehitaman. 
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4.4 Identifikasi Senyawa Biomarka Batubara 
Komposisi senyawa biomarka pada fraksi keton dari 

batubara Tarakan dan Sawahlunto dianalisis menggunakan 
kromatografi gas Agilent yang dilengkapi spektroskopi massa 
dengan kolom kapiler tipe Agilent 122-5561 DB-5 MS yang 
bersifat non polar dengan panjang kolom 60 meter dan gas 
pembawa yang digunakan berupa gas Helium. 

4.4.1 Komposisi Senyawa Biomarka Fraksi Keton Batubara 
Tarakan 

Hasil analisis fraksi keton dari ekstrak batubara Tarakan 
menggunakan KG-SM dapat dilihat seperti pada Gambar 4.1. 

 
Gambar 4. 1 Kromatogram ion total fraksi keton batubara Tarakan 

Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 
a. Senyawa Sikloheksil Keton 

Keberadaan senyawa sikloheksil keton pada fraksi keton 
batubara Tarakan diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 
83 yang merupakan puncak dasar dari senyawa siklik enam 
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(Dong, dkk., 1993). Puncak ini teridentifikasi sebagai akibat 
lepasnya rantai samping pada senyawa siklik sehingga 
meninggalkan fragmen sikloheksil (C6H11)+. Fragmentogram m/z 
83 pada fraksi keton batubara Tarakan ditunjukkan pada Gambar 
4.2. 

Spektrum massa pada senyawa sikloheksil keton memiliki 
puncak tertinggi pada m/z 83. Dari puncak tersebut selanjutnya 
terjadi penurunan intensitas puncak secara linear pada m/z 97, 
111, 125, 139 dan seterusnya dengan penambahan nilai sebesar 14 
yang merupakan perpanjangan rantai berupa gugus metilen (-CH2-
). Beberapa spektrum massa senyawa sikloheksil keton dapat 
dilihat pada Gambar 4.3 dan Gambar 4.4. 

 
Gambar 4. 2 Fragmentogram massa m/z 83 senyawa sikloheksil 

keton dan metilsikloheksil keton, fraksi keton 
batubara Tarakan 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 
Interpretasi spektrum massa fraksi keton pada puncak C14 

seperti pada Gambar 4.3 menunjukkan puncak tertinggi pada m/z 
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83 yang merupakan ciri khas dari spektrum massa senyawa siklik 
enam, puncak ini terbentuk akibat cincin siklo yang bersifat jenuh 
akan cenderung melepaskan rantai samping alkil pada ikatan-α 
dan meninggalkan muatan positif pada fragmen cincin siklo 
(Silverstein, dkk., 2005). Untuk fragmen ion m/z 97, 111, 125, 
139 dan seterusnya hingga m/z 210 sebagai ion molekulnya 
dengan penambahan kelipatan 14 menunjukkan adanya rantai 
samping berupa perpanjangan rantai dengan penambahan gugus 
metilen (-CH2-) dan membentuk pola linier, sehingga dapat 
diketahui bahwa senyawa alkil keton yang ada pada sikloheksana 
merupakan monosubtitusi. Interpretasi spektrum massa tersebut 
dapat meramalkan bahwa senyawa pada puncak C14 adalah 8-
sikloheksiloktan-2-on (C14H26O) (4). Spektrum massa fraksi keton 
pada puncak C17 Gambar 4.4 memiliki hasil spektrum yang serupa 
dengan puncak C14 dengan puncak tertinggi pada m/z 83 dan 
fragmen seterusnya mengalami penurunan secara liniear seiring 
dengan penambahan kelipatan 14 (gugus metilen) sampai pada 
m/z 252 yang merupakan ion molekularnya sehingga dapat 
diketahui bahwa senyawa pada puncak C17 merupakan senyawa 
11-sikloheksilundekan-2-on (C17H32O) (5). 

 

 
Gambar 4.3 Spektrum massa puncak C14 senyawa sikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Tarakan 
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Gambar 4.4 Spektrum massa puncak C17 senyawa sikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Tarakan 
Senyawa sikloheksil keton ini tidak menunjukkan adanya 

seri homolog dimana diketahui bahwa puncak yang memiliki 
kesamaan spektrum seperti pada puncak C14 dan C17 yang 
merupakan senyawa 8-sikloheksiloktan-2-on dan 11-
sikloheksilundekan-2-on adalah puncak C10, C14, C17, C19, C20 dan 
C22. Senyawa sikloheksil keton yang ditemukan dalam batubara 
Tarakan dianalogikan terhadap senyawa alkilsikloheksana yang 
banyak terdapat dalam endapan bahan organik. Keberadaan 
senyawa n-alkilsikloheksana pada sampel endapan bahan organik 
dengan puncak tertinggi pada C17 dan C19 serta atom ganjil lebih 
dominan menunjukkan bahwa sampel berasal dari siklisasi asam 
lemak pada alga dan terdapat sedikit kontribusi dari bakteri 
thermoacidophilic, Bacillus acidocaldarius (Fowler, dkk., 1986). 
Sampel yang mengandung senyawa n-C16 sampai n-C19 
alkilsikloheksana berarti bahwa prekursor dari pembentuk sampel 
merupakan asam 11-sikloheksil undekanoat dan asam 13-
sikloheksil tridekanoat yang berasal dari bakteri. Kedua senyawa 
tersebut dapat mengalami oksidasi dan reduksi pada gugus fungsi 
karbonil dalam rantai alkil selama tahap diagenesis sehingga 
mengalami perubahan menjadi senyawa alkana berupa 
alkilsikloheksana (Dong, dkk., 1993). Adanya hubungan antara 
asam sikloheksil-alkanoat dengan bakteri acidothermophilic 
Alicyclobacillus spp. dalam sampel yang telah diteliti oleh 
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Rodrigues, dkk. (2005) menunjukkan bahwa senyawa 
alkilsikloheksana berasal dari senyawa asam sikloheksil alkanoat 
yang merupakan unsur pokok pada membran lemak dari bakteri 
Alicyclobacilus spp. 

Senyawa sikloheksil keton dan metilsikloheksil keton 
telah ditemukan dalam batubara Tarakan. Senyawa keton yang 
berupa alkan-2-on umumnya memiliki kesamaan distribusi 
dengan senyawa alkana yang teridentifikasi dalam suatu sampel. 
Hal ini memberikan kemungkinan bahwa senyawa keton dapat 
berasal dari senyawa alkana yang mengalami β-oksidasi dengan 
bantuan bakteri sehingga pola distribusi antara senyawa alkana 
dan senyawa keton yang teridentifikasi akan memiliki kesamaan 
(Tuo dan Li, 2005). Senyawa keton juga dapat dibentuk melalui β-
oksidasi oleh aktifitas mikroba pada asam karboksilat menjadi 
bentuk asam β-keto yang kemudian mengalami dekarboksilasi 
untuk menjadi keton (Leif dan Simoneit, 1995). Alkan-2-on jenuh 
yang berasal dari oksidasi mikroba pada n-alkana juga sering 
ditemukan di alam, senyawa ini terbentuk secara luas dalam tanah 
dan sedimen. Keton rantai tengah juga sering ditemukan pada 
tanaman tingkat tinggi, senyawa tersebut disintesis dengan cara 
pemanjangan prekursor asam lemak yang sesuai dan kemudian 
mengalami dekarboksilasi (Volkman, dkk., 1980). 

Spektrum massa fraksi keton juga menunjukkan puncak 
tertinggi pada m/z 97 (Dong, dkk., 1993) dengan ion fragmen 
yang menyerupai senyawa sikloheksil keton, fragmen ion yang 
khas pada m/z 97 tersebut merupakan ion fragmen sikloheksil 
yang tersubsitusi oleh metil sehingga menjadi fragmen 
metilsikloheksil (C7H13)+ dan mengalami pemutusan sebagaimana 
senyawa siklik jenuh yang lain yaitu melepaskan rantai samping 
alkil pada ikatan-α dan meninggalkan muatan positif pada 
fragmen cincin siklo. Beberapa spektrum massa senyawa 
metilsikloheksil keton ditunjukkan pada Gambar 4.5 dan Gambar 
4.6. 
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Gambar 4.5 Spektrum massa puncak C15 senyawa metilsikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Tarakan 
 

 
Gambar 4.6 Spektrum massa puncak C21 senyawa metilsikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Tarakan 
 
Interpretasi spektrum massa senyawa metilsikloheksil 

keton pada puncak C15 yang ditunjukkan oleh Gambar 4.5 
menghasilkan fragmen ion m/z 57, 69, 83, 97, 111, 125 dan 
seterusnya dengan penambahan nilai sebesar 14 satuan yang 
menandakan adanya penambahan gugus metilen dan membentuk 
pola yang linear hinggan m/z 224 yang merupakan ion molekul 
dari senyawa 8-(n-metil-sikloheksil)oktan-2-on (C15H28O) (6). 
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Interpretasi yang sama juga dilakukan terhadap spektrum massa 
pada puncak C21 yang ditunjukkan oleh Gambar 4.6. Berdasarkan 
hasil spektrum massa pada puncak C21 dapat dilihat bahwa 
senyawa tersebut memiliki fragmen ion pada m/z 57, 69, 83, 97 
sebagai puncak tertinggi, 111, 125, 139, 153 dan seterusnya 
dengan penambahan 14 satuan hingga mencapai m/z 308, senyawa 
yang berada pada puncak C21 merupakan senyawa 14-(n-metil-
sikloheksil)tetradekan-2-on (C21H40O) (7). Analog terhadap 
spektrum massa pada Gambar 4.5 dan Gambar 4.6 maka spektrum 
massa pada puncak C11, C15, C21, C23, C24, dan C25 merupakan 
senyawa metilsikloheksil keton pada fraksi keton batubara 
Tarakan. 

 
Gambar 4.7 Reaksi pembentukan siklik dari asam lemak atau 

alkohol menjadi alkil sikloheksana pada lingkungan 
geologi 

 
Senyawa metil sikoheksil keton memiliki senyawa 

prekursor yang sama dengan senyawa sikloheksil keton. Kedua 
senyawa tersebut dapat berasal dari alkohol rantai panjang atau 
asam lemak yang ada pada bakteri kemudian mengalami proses 
siklisasi (Dong, dkk., 1993). Reaksi siklisasi alkohol rantai 
panjang atau asam lemak menjadi alkil sikloheksana dan metil 
sikloheksana yang terjadi selama pemendaman ditunjukkan oleh 
Gambar 4.7. Keberadaan senyawa metilsikloheksil keton dalam 
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batubara Tarakan mengindikasikan bahwa selama pembentukan 
batubara Tarakan terdapat kontribusi dari bakteri sebagai sumber 
bahan organik (Fowler, dkk., 1986). 

 
b. Senyawa Keton Terpen Trisiklik 

Senyawa keton terpen trisiklik dalam ekstrak batubara 
Tarakan diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 191 
(Gambar 4.8) serta spektrum massanya ditunjukkan oleh Gambar 
4.9 dan Gambar 4.10. 

 
Gambar 4.8 Fragmentogram m/z 191 senyawa keton terpen 

trisiklik fraksi keton batubara Tarakan 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 
Interpretasi spektrum massa pada Gambar 4.9 

memberikan fragmen ion m/z 191 sebagai puncak dasar dan 262 
sebagai ion molekul. Puncak m/z 191 merupakan fragmen ion 
C14H23

+ dari cincin A dan B oleh pemutusan cincin C, sehingga 
dapat diketahui bahwa senyawa tersebut merupakan C18 keton 
metil terpen trisiklik (C18H30O) (8). Interpretasi yang sama juga 
dilakukan terhadap spektrum massa pada puncak C20 yang 
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ditunjukkan oleh Gambar 4.10. Berdasarkan hasil spektrum massa 
pada puncak C20 (Gambar 4.10) dapat dilihat bahwa senyawa 
tersebut memiliki puncak dasar pada m/z 191 serta ion molekul 
pada m/z 290. Fragmen khas lain yaitu pada m/z 275 yang 
menandakan lepasnya cabang metil (CH3)•, sehingga dapat 
diketahui bahwa senyawa tersebut merupakan C20 keton metil 
terpen trisiklik (C20H34O) (9).  

Senyawa tersebut secara hiraki berasal dari oksidasi 
(mikroba atau oleh alterasi geokimia) ikatan rangkap pada C22 
dalam senyawa C40 trisiklooktaprenena atau trisiklooktaprenol 
(10) dengan disertai lepasnya rantai isoprenoid sehingga 
menghasilkan senyawa C20 keton metil terpen trisiklik (9) 
(Azevedo, 2001) seperti pada Gambar 4.11. Senyawa terpen 
trisiklik juga dapat terbentuk dari senyawa C30 trisikloheksaprenol 
yang terdapat dalam membran bakteri (Peters, dkk., 2005). 
Keberadaan senyawa keton terpen trisiklik dalam batubara 
Tarakan menandakan adanya kontribusi bakteri selama 
pembentukan batubara. 

 

 
Gambar 4.9 Spektrum massa puncak C18 senyawa keton metil 

terpen trisiklik, fraksi keton batubara Tarakan 
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Gambar 4.10 Spektrum massa puncak C20 senyawa keton metil 

terpen trisiklik, fraksi keton batubara Tarakan 

 

 
Gambar 4.11 Pembentukan keton terpen trisiklik yang diusulkan 

oleh Azevedo (2001) 
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c. Senyawa Amirenon 
Fragmentogram m/z 204 dapat mengindikasikan 

keberadaan senyawa amirenon pada fraksi keton batubara Tarakan 
sebagaimana yang ditunjukkan pada Gambar 4.12 dan spektrum 
massa senyawa tersebut ditunjukkan oleh Gambar 4.13. 

Interpretasi spektrum massa pada Gambar 4.13 
memberikan fragmen ion m/z 204 sebagai puncak dasar dan 410 
sebagai ion molekul. Puncak m/z 204 merupakan fragmen ion 
C15H24

+ dari cincin D dan E oleh pemutusan cincin C. Fragmen 
khas lain yaitu pada m/z 395 yang menandakan lepasnya cabang 
metil (CH3)• sehingga dapat diketahui bahwa senyawa tersebut 
merupakan 28-nor-β-amirenon (C29H46O) (8). 

 

 
Gambar 4.12 Fragmentogram m/z 204 senyawa amirenon fraksi 

keton batubara Tarakan 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 
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Gambar 4.13 Spektrum massa senyawa amirenon, fraksi keton 

batubara Tarakan 
 
Senyawa 28-nor-β-amirenon (11) merupakan senyawa 

turunan dari prekursor β-amirin yang mengalami proses oksidasi 
pada gugus fungsi alkohol (-OH) menjadi keton pada posisi C-3 
dari senyawa β-amirin tersebut serta kehilangan cabang metil pada 
posisi C-28. Senyawa prekursor β-amirin merupakan komponen 
khas pada tumbuhan tingkat tinggi, senyawa ini dapat ditemukan 
dalam beberapa bagian tumbuhan yaitu: pada daun, kulit kayu, 
kayu dan resin (Vazquez, dkk., 2012; Lopez-Dias, dkk., 2010). 
Senyawa β-amirenon juga ditemukan pada bagian kayu dari 
tumbuhan Lophanthera lactescens Ducke, Malpighiaceae, 
merupakan tumbuhan yang ada di Brazil bagian amazon (Abreu, 
dkk., 1990; Danelli, dkk., 2009). Hampir semua senyawa 
triterpenoid pentasiklik termasuk β-amirin disisentesis oleh 
tumbuhan Angiospermae (Diefendrof, dkk., 2014). Tanaman 
tingkat tinggi Angiospermae mulai dijumpai pada zaman Tersier 
akhir dan makin berkembang pada periode Pliosen (Burhan, 
2012). 

Senyawa β-amirin mengalami oksidasi menjadi β-
amirenon dengan adanya oksigen selama pemendaman pada tahap 
diagenesis. Keberadaan 28-nor-β-amirenon pada sampel yang 
diteliti mengindikasikan bahwa komponen pembentuk batubara 
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae yang 
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terpendam di bawah kondisi oksik dan terdapat alterasi mikroba. 
Tidak ditemukannya senyawa produk akhir dari proses 
aromatisasi triterpenoid mengindikasikan bahwa proses 
pembentukan batubara belum selesai (Stenova, dkk., 2008). Hal 
ini menunjukkan bahwa batubara Tarakan termasuk kedalam 
batubara yang belum matang. 

4.4.2 Komposisi Senyawa Biomarka Fraksi Keton Batubara 
Sawahlunto 

Hasil analisis fraksi keton dari ekstrak batubara 
Sawahlunto menggunakan KG-SM ditunjukkan seperti pada 
Gambar 4.14. Dari gambar tersebut dapat dilihat bahwa kelompok 
senyawa yang teridentifikasi pada fraksi keton batubara 
Sawahlunto adalah alkan-2-on, sikloheksil keton, dan hopanon. 
Hal ini membuktikan bahwa semua komponen tersebut mungkin 
berasal dari kombinasi pada saat diagenensis yang meliputi proses 
dekarboksilasi, siklisasi, pemecahan dan juga proses penataan 
ulang pada asam lemak yang bersumber dari mikroba (Summons, 
dkk., 1987). 

 
a. Senyawa Alkan-2-on 

Senyawa alkan-2-on bercabang yang terdapat pada fraksi 
keton batubara Sawahlunto diidentifikasi berdasarkan 
fragmentogram m/z 57 yang merupakan puncak dasar dari 
senyawa alkan-2-on (Silverstein, 2005). Fragmen ion pada m/z 57 
tersebut merupakan fragmen keton yang paling stabil berupa 
(C3H5O)+. Fragmentogram m/z 57 pada fraksi keton batubara 
Sawahlunto ditunjukkan pada gambar Gambar 4.15. 

Spektrum massa pada senyawa alkan-2-on bercabang 
memiliki puncak dasar pada m/z 57 yang diikuti penurunan 
intensitas puncak setiap penambahan nilai sebesar 14 satuan yang 
merupakan penambahan gugus metilen (-CH2-) sebagai 
perpanjangan rantai. Penurunan intensitas tidak terjadi secara 
linear karena saat pemutusan rantai cabang terjadi peningkatan 
intensitas fragmen ion. Peningkatan intensitas fragmen ion  pada 
fragmen M+ -15 atau M+ -29 mengindikasikan adanya cabang 
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metil pada rantai alkana posisi C2 (iso-alkana) atau C3  (anteiso-
alkana) (Philp, 1985). Pemutusan rantai cabang juga 
mengakibatkan pertambahan nilai 14 yang tidak konstan karena 
saat terjadi penambahan gugus etilen (-C2H4-) maka nilainya akan 
bertambah sebesar 28 satuan massa atom. Spektrum massa 
senyawa alkan-2-on bercabang dapat dilihat pada Gambar 4.16 
dan Gambar 4.17. 

 

 
Gambar 4.14 Kromatogram ion total fraksi keton batubara 

Sawahlunto 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 
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Gambar 4.15 Fragmentogram m/z 57 senyawa alkan-2-on fraksi 

keton batubara Sawahlunto 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 

 
Gambar 4.16 Spektrum massa puncak C12 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
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Interpretasi spektrum massa puncak C12 (Gambar 4.16) 
memiliki puncak dasar pada m/z 57 dan menghasilkan ion 
molekular pada m/z 184. Adanya peningkatan intensitas pada 
fragmen ion m/z 155 terjadi akibat lepasnya gugus etil (C2H5)• 
serta mengindikasikan bahwa terdapat cabang metil pada atom 
karbon nomor 9, sehingga dapat diketahui bahwa senyawa 
tersebut merupakan senyawa anteiso-alkanon yaitu senyawa 9-
metilundekan-2-on (C12H24O) (9). 

 

 
Gambar 4.17 Spektrum massa puncak C17 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
 
Interpretasi yang sama juga dilakukan pada spektrum 

massa puncak C17 seperti pada Gambar 4.17 yang memiliki 
puncak dasar pada m/z 57 serta menghasilkan ion molekular pada 
m/z 254 dengan adanya peningkatan intensitas pada fragmen ion 
m/z 127 yang menandakan adanya cabang pada C9 dan pada 
fragmen ion m/z 239 akibat lepasnya gugus metil (CH3)• yang 
mengindikasikan adanya cabang metil pada atom karbon nomor 
14, sehingga dapat diketahui bahwa senyawa tersebut merupakan 
senyawa iso-alkanon yaitu senyawa 9,14-dimetilpentadekan-2-on 
(C17H34O) (13). Senyawa iso- dan anteiso-alkana telah diisolasi 
dari beberapa sumber termasuk bakteri, tanaman tingkat tinggi, 
dan beberapa sedimen baik sedimen baru ataupun sedimen purba. 
Adanya seri homolog pada iso- dan anteiso-alkana disertai dengan 
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tingginya jumlah karbon ganjil mengindikasikan adanya 
kontribusi lilin dari tanaman (Philp, 1985). Namun pada batubara 
Sawahlunto tidak ditemukan adanya seri homolog dari iso- 
ataupun anteiso-alkanon. 

Interpretasi yang sama juga dilakukan pada spektrum 
massa puncak C13, C14, C15, dan C18 yang ditunjukkan oleh 
Gambar 4.18 sampai Gambar 4.21. Senyawa isoprenoid 
merupakan senyawa yang terbentuk dari beberapa senyawa 
isoprena (C5) yang saling terhubung seperti pada Gambar 4.22. 
Isoprenoid umum yang memiliki kelimpahan paling banyak 
merupakan isoprenoid yang dihubungkan dari kepala ke ekor 
termasuk didalamnya yaitu senyawa pristan (C19) dan fitan (C20) 
(Philp, 1985). 

 

 
Gambar 4.18 Spektrum massa puncak C13 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
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Gambar 4.19 Spektrum massa puncak C14 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
 

 
Gambar 4.20 Spektrum massa puncak C15 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
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Gambar 4.21 Spektrum massa puncak C18 senyawa alkan-2-on, 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
 
Interpretasi spektrum massa pada Gambar 4.18 

menghasilkan ion molekular pada m/z 198 dengan disertai 
peningkatan puncak pada m/z 113 dan penambahan nilai sebesar 
28 satuan pada m/z 155 yang menunjukkan penambahan gugus 
etilen (C2H4). Hal tersebut menunjukkan bahwa terdapat cabang 
pada posisi C6 dan C10 maka senyawa yang ada pada gambar 
tersebut adalah senyawa 6,10-dimetilundekan-2-on (C13H26O) 
(14). Spektrum massa Gambar 4.19 dengan ion molekular pada 
m/z 212 terjadi peningkatan fragmen ion pada m/z 113 dan m/z 
183 yang menunjukkan adanya cabang metil pada rantai C6 dan 
C10 sehingga senyawa pada puncak C14 adalah senyawa 6,10-
dimetildodekan-2-on (C14H28O) (15). Pada spektrum massa 
Gambar 4.20 juga terjadi peningkatan puncak fragmen ion pada 
m/z 113 dan m/z 183 menandakan adanya cabang pada C6 dan C10, 
senyawa pada Gambar 4.20 ini memiliki ion molekular pada m/z 
226 sehingga dapat diketahui senyawanya adalah 6,10-
dimetiltridekan-2-on (C15H30O) (16). Dengan cara interpretasi 
yang sama pada puncak C18 yang memiliki ion molekular pada 
m/z 268 dapat diketahui terdapat tiga cabang metil yaitu pada 
posisi C6, C10, dan C14 maka senyawa pada Gambar 4.21 adalah 
6,10,14-trimetilpentadekan-2-on (C18H36O) (17). 
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Senyawa 6,10,14-trimetilpentadekan-2-on di alam terjadi 
secara luas dalam sedimen. Menurut Tuo dan Li (2005) isoprenoid 
keton ini dapat terbentuk dari senyawa pristana yang mengalami 
oksidasi fotosintesis dan senyawa fitol yang didegradasi oleh 
bakteri. Senyawa ini juga dapat berasal dari rantai klorofil-α yang 
mengalami oksidasi dalam lingkungan akuatik (Simoneit, 2004) 
dengan jalur pembentukan sebagaimana pada Gambar 4.23. 

 

 
Gambar 4.22 Pembentukan senyawa isoprenoid melalui hubungan 

kepala-ekor 

 

 
Gambar 4.23 Jalur pembentukan 6,10,14-trimetilpentadekan-2-on 

dari klorofil-α yang diusulkan oleh Simoneit (2004) 

 
Beberapa senyawa isoprenoid keton (C13, C14, C18, C19) 

juga ditemukan dalam sampel batu kapur yang diambil dari 
Hokkaido pusat, Jepang dengan didominasi isoprenoid keton C13 
dan C18. Keberadaan beberapa isoprenoid keton tersebut 
diasumsikan berasal dari lemak anaerobic methanotrophic 
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archaea (ANME) (Ogihara, 2008). Senyawa 6,10-dimetil-
undekan-2-on (isoprenoid keton C13) dan 6,10,14-trimetil-
pentadekan-2-on (isoprenoid keton C18) yang terdapat dalam 
sampel bitumen tasmanit Tasmanian diasumsikan berasal dari 
fitol, sedangkan 6,10-dimetil-dodekan-2-on (isoprenoid keton C14) 
dan 6,10,14-trimetil-oktadekan-2-on (isoprenoid keton C19) 
berasal dari oksidasi ikatan rangkap pada rantai trisiklooktaprenol 
atau trisiklooktaprenena yang merupakan komponen pada 
membran bakteri (Azevedo, 2001). Fotodegradasi senyawa 
klorofil-α yang terjadi dalam lingkungan air laut juga dapat 
menghasilkan isoprenoid keton 6,10-dimetilundekan-2-on dan 
6,10,14-trimetilpentadekan-2-on. Kedua senyawa ini sering 
ditemukan dalam lingkungan laut (Rontani, dkk., 1992). 
Keberadaan senyawa isoprenoid keton pada batubara Sawahlunto 
mengindikasikan bahwa sumber bahan organik pembentuk 
batubara Sawahlunto berasal dari bakteri berklorofil. 

 
b. Senyawa Sikloheksil Keton 

Keberadaan senyawa sikloheksil keton pada fraksi keton 
batubara Sawahlunto diidentifikasi berdasarkan fragmentogram 
m/z 83 yang merupakan puncak dasar dari senyawa siklik. Puncak 
dasar pada m/z 83 tersebut merupakan fragmen keton yang paling 
stabil berupa cincin siklik enam (C6H11)+ fragmen ini terbentuk 
karena cincin siklo yang bersifat jenuh akan cenderung 
melepaskan rantai samping alkil pada ikatan-α dan meninggalkan 
muatan positif pada fragmen cincin siklo. Fragmentogram m/z 83 
pada fraksi keton batubara Sawahlunto ditunjukkan pada gambar 
Gambar 4.24. 
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Gambar 4.24 Fragmentogram m/z 83 senyawa sikloheksil keton 

fraksi keton batubara Sawahlunto 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 
Interpretasi spektrum massa fraksi keton pada puncak C12 

Gambar 4.25 menunjukkan adanya puncak tertinggi pada m/z 83 
dengan disertai penurunan intensitas puncak secara linear pada 
m/z 97, 111, 125 dan seterusnya hingga m/z 182 sebagai ion 
molekulnya dengan penambahan nilai sebesar 14 yang merupakan 
perpanjangan rantai  berupa gugus metilen (-CH2-) sehingga dapat 
diketahui bahwa senyawa tersebut adalah 6-sikloheksilheksan-2-
on (C12H22O) (18). Spektrum massa fraksi keton pada puncak C16 
Gambar 4.26 memiliki spektrum yang serupa dengan puncak C12 
dengan puncaak tertinggi pada m/z 83 dan fragmen seterusnya 
mengalami penurunan secara linear seiring dengan penambahan 
kelipatan 14 sampai pada m/z 238 sehingga dapat diketahui bahwa 
senyawa pada puncak C16 merupakan senyawa 10-sikloheksil-
dekan-2-on (C16H30O) (19). 
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Gambar 4.25 Spektrum massa puncak C12 senyawa Sikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Sawahlunto 
 
Senyawa sikloheksil keton yang teridentifikasi pada 

batubara Sawahlunto dengan kesamaan spektrum seperti pada 
Gambar 4.25 dan Gambar 4.26 adalah puncak C10, C12, C13, C14, 
C16, C17, C18 dan C20. Sehingga dapat diketahui bahwa terdapat 
senyawa sikloheksil keton pada batubara Sawahlunto dengan 
rentang karbon antara C10 sampai C20 dengan dominasi C genap 
dan puncak tertinggi pada C16. Senyawa alkilsikloheksana yang 
ditemukan dalam beberapa sampel dengan jumlah karbon kurang 
dari 20 mengindikasikan bahwa sumber bahan organik sampel 
berasal dari asam lemak yang ada pada bakteri (Summons, dkk., 
1987; Rubinstein dan Strausz, 1979; Fowler, dkk., 1986). 
Senyawa alkilsikloheksana dapat berubah menjadi senyawa 
sikloheksil keton melalui proses β-oksidasi yang disertai dengan 
bantuan bakteri (Tuo dan Li, 2005). Senyawa sikloheksil keton 
yang terdapat dalam sampel batubara memberikan kemungkinan 
bahwa sumber bahan organik pada batubara Sawahlunto berasal 
dari bakteri. 
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Gambar 4.26 Spektrum massa puncak C16 senyawa Sikloheksil 

keton, fraksi keton batubara Sawahlunto 
 

c. Senyawa Hopanon 
Keberadaan senyawa hopanon dalam fraksi keton 

batubara Sawahlunto dianalisis berdasarkan fragmentogram m/z 
191 yang ditunjukkan pada Gambar 4.27. Fragmen ion khas 
senyawa hopan ada pada m/z 191 yang merupakan fragmen dari 
cincin A/B, m/z 148 + R fragmen dari cincin D/E, serta m/z 369 
fragmen dari cincin A/B/C/D seperti pada Gambar 4.28. 
Konfigurasi α atau β terhadap posisi H pada C17 dan C21 dapat 
diketahui berdasarkan intensitas dari fragmen ion pada m/z 191 
dan m/z 148 + R. Jika intensitas m/z 148 + R lebih tinggi daripada 
m/z 191 maka konfigurasi senyawa hopan adalah 17β(H),21β(H), 
sedangkan jika m/z 191 intensitasnya lebih tinggi daripada m/z 
148 + R maka konfigurasi senyawa hopan adalah 17α(H),21β(H) 
(Philp, 1985). Spektrum massa senyawa hopanon ditunjukkan 
pada Gambar 4.29 dan 4.30. 
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Gambar 4.27 Fragmentogram m/z 191 senyawa hopanon fraksi 

keton batubara Sawahlunto 
Kondisi KG-SM: kolom kapiler leburan silika DB-5, gas 
pembawa Helium. Program suhu: 70 °C (ditahan 1 
menit) sampai 150 °C dengan 10 °C/menit, 150-290°C 
dengan 2 °C/menit dan 290 sampai 315°C (ditahan 6 
menit) dengan 5 °C/menit. 

 
Interpretasi spektrum massa senyawa hopanon pada 

puncak C27 Gambar 4.29 memiliki fragmen yang paling stabil 
pada m/z 191 sedangkan fragmen 148 + R intensitasnya lebih 
rendah, pola ini menunjukkan bahwa senyawa hopanon yang 
teridentifikasi berupa isomer 17α(H),21β(H). Puncak m/z 191 
merupakan fragmen ion C14H23

+ dari cincin A/B oleh pemutusan 
cincin C. Fragmen khas lain yang teridentifikasi pada m/z 369 
yang menandakan lepasnya cabang metil (-CH3) dan diketahui 
pula 384 sebagai ion molekuar, sehingga dapat diketahui bahwa 
senyawa tersebut merupakan 22,29,30-trinorhopan-21-on (20) 
dengan konfigurasi 17α(H),21β(H). Interpretasi yang sama juga 
dilakukan terhadap spektrum massa puncak C29 (Gambar 4.30) 
yang memiliki intensitas m/z 191 > 148 + R dan m/z 412 sebagai 
ion molekularnya. Dari interpretasi tersebut dapat diketahui 
bahwa senyawa yang teridentifikasi pada puncak C29 merupakan 
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senyawa 30-norhopan-22-on (21) dengan konfigurasi 
17α(H),21β(H). 

 
Gambar 4.28 Fragmen khas senyawa hopanoid 

Hopan dan turunannya merupakan kelompok senyawa 
yang dapat ditemukan hampir disemua sampel sedimen organik. 
Senyawa hopanoid digunakan sebagai penanda biomarka pada 
geokimia organik karena terdistribusi secara luas pada bakteri dan 
sianobakteri (alga hijau-biru) (Ourisson, dkk., 1979), walaupun 
dapat juga ditemukan pada tumbuhan lumut, jamur, alga dan 
beberapa tumbuhan tingkat tinggi (Philp, 1980; Stenova, dkk., 
2008). Senyawa hopanoid yang berasal dari bakteri memiliki 
senyawa pembentuk berupa C35 bacteriohopanepolyols, senyawa 
ini merupakan seri utama dalam semua hopanoid yang ditemukan 
pada membran bakteri dan sianobakteri (Tritz, dkk., 1999; Lopez-
Dias, dkk., 2010).  
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Gambar 4.29 Spektrum massa puncak C27 senyawa hopanon, 

fraksi keton batubara Tarakan, Kalimantan Utara 
 

 
Gambar 4.30 Spektrum massa puncak C29 senyawa hopanon, 

fraksi keton batubara Tarakan, Kalimantan Utara 
 
Hopanoid dengan jumlah carbon 30 atau kurang dapat 

berasal dari proses diagenesis C30 hopanoid, misalnya berasal dari 
diploptena yang ada pada beberapa organisme yang masih hidup 
sampai sekarang. Proses diagenesis dapat mengubah C30 hopanoid 
menjadi beberapa senyawa seperti pada Gambar 4.31 (Ourisson, 
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dkk., 1979). Dari gambar tersebut juga dapat diketahui bahwa 
turunan hopana berupa hopanon bisa diperoleh selama tahap 
diagenesis. Keberadaan senyawa hopanon memberikan informasi 
bahwa batubara Sawahlunto berada pada lingkungan pengendapan 
suboksik sampai oksik, serta proses penggambutan berada pada 
kondisi asam yang rendah. Kandungan senyawa ini juga 
nenunjukkan bahwa proses degradasi pada bahan organik 
dilakukan oleh bakteri aerobik (Burhan, 2002; Zivotic, dkk., 
2013). 

 

 
Gambar 4.31 Pembentukan senyawa hopana dari diploptena 

selama tahap diagenesis 
Senyawa hopanoid memiliki beberapa isomer yang 

terbentuk selama pemendaman serta dapat digunakan sebagai 
indikator derajat kematangan sedimen (Barakat dan Yen, 1990). 
Isomer 17β(H), 21β(H) ditemukan secara relatif pada sedimen 
yang belum matang, isomer ini memiliki stereokimia yang sama 
dengan molekul prekusornya (Philp, 1985). Seiring dengan 
meningkatnya suhu selama proses pematantangan sedimen pada 
tahap diagenesis, konfigurasi ββ yang tidak stabil akan berotasi 
membentuk isomer βα yang lebih stabil. Isomer βα merupakan 
tahap intermediat untuk mencapai isomer yang paling stabil yaitu 
αβ (Seifert dan Moldowan, 1980). Senyawa hopanon C27 dan C29 
yang ditemukan dalam batubara Sawahlunto memiliki konfigurasi 
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17α(H),21β(H), hal ini menunjukkan bahwa batubara Sawahlunto 
telah matang secara termal dan telah melewati tahap diagenesis. 

4.4.3 Aspek Geokimia Organik Batubara Tarakan dan 
Sawahlunto 

Analisa biomarka fraksi keton terhadap batubara Tarakan 
dan Sawahlunto menghasilkan beberapa kelompok senyawa yang 
teridentifikasi. Senyawa yang teridentifikasi pada batubara 
Tarakan meliputi sikloheksil keton (C10, C14, C17, C19, C20, C22), 
metilsikloheksil keton (C11, C15, C21, C23, C24, C25), keton terpen 
trisiklik (C18 dan C20) dan 28-nor-β-amirenon. Senyawa yang 
teridentifikasi pada batubara Sawahlunto meliputi C12 anteiso-
alkan-2-on, C17 iso-alkan-2-on, isoprenoid keton (C13, C14, C15, 
C18), sikloheksil keton (C10, C12, C13, C14, C15, C16, C17, C18, C20) 
dan hopanon (C27 dan C29). 

Analisa biomarka yang dilakukan pada batubara Tarakan 
dan Sawahlunto memberikan informasi mengenai sumber bahan 
organik pembentuk batubara dan peringkat kematangan batubara. 
Sumber bahan organik batubara Tarakan yang terbentuk pada 
periode Pliosen berasal dari tumbuhan tingkat tinggi 
Angiospermae dan sedikit masukan bakteri sebagai agen 
pendegradasi. Hal tersebut diketahui berdasarkan keberadaan 
senyawa sikloheksil keton dan metilsikloheksil keton, keton 
terpen trisiklik dan 28-nor-β-amirenon. Informasi kematangan 
batubara Tarakan dapat diketahui dengan adanya senyawa 28-nor-
β-amirenon yang tidak mengalami banyak perubahan dari 
senyawa prekursornya yaitu β-amirin, hal itu menunjukkan bahwa 
batubara masih belum matang. Informasi mengenai kematangan 
juga dapat didukung oleh nilai kalori batubara Tarakan sebesar 
5226 kal/g. Batubara Tarakan dengan nilai kalori tersebut 
tergolong dalam batubara lignit yang memiliki peringkat 
kematangan rendah. 

Batubara Sawahlunto memiliki sumber bahan organik 
yang berasal dari bakteri. Hal ini dapat diinterpretasi berdasarkan 
adanya senyawa isoprenoid keton, sikloheksil keton dan hopanon. 
Kematangan batubara Sawahlunto dapat diketahui dari senyawa 
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hopanon yang teridentifikasi pada konfigurasi αβ. Keberadaan 
senyawa hopanon dengan konfigurasi αβ menunjukkan bahwa 
batubara telah matang secara termal dan telah melewati tahap 
diagenesis. Senyawa hopan juga dapat digunakan sebagai penanda 
lingkungan pengendapan, sehingga diketahui bahwa batubara 
Sawahlunto terendapkan pada lingkungan suboksik sanpai oksik. 
Informasi mengenai kematangan batubara Sawahlunto juga dapat 
diketahui melalui nilai kalori batubara sebesar 3674 kal/g. 
Batubara dengan nilai kalori tersebut belum termasuk dalam 
batubara lignit serta menunjukkan bahwa batubara memiliki 
peringkat kematangan yang sangat rendah meskipun telah matang 
secara termal. 

Keberadaan senyawa hopanon dalam batubara 
Sawahlunto dapat menghambat proses kematangan batubara. 
Senyawa hopanoid dalam sedimen lebih sulit terdegradasi dari 
pada senyawa β-amirin yang memiliki gugus fungsi pada posisi 
C-3. Hal ini menjadikan batubara Sawahlunto memiliki nilai kalor 
lebih rendah daripada batubara Tarakan. Perbedaan peringkat 
kematangan batubara Sawahlunto dan batubara Tarakan terhadap 
batubara pada cekungan yang sama dimungkinkan karena 
komponen pada batubara berikatan dengan oksigen atau ikatan 
antar komponennya dihubungkan oleh oksigen. Hal ini dapat 
menghambat proses kematangan batubara karena komponen yang 
berikatan dengan oksigen akan lebih sulit untuk membentuk 
senyawa yang lebih stabil. Seperti senyawa amirenon pada 
batubara Tarakan yang seharusnya melepas gugus fungsinya 
membentuk senyawa yang lebih stabil yaitu oleanena selama 
tahap diagenesis. 
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BAB V 
KESIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Kesimpulan  
Analisa biomarka terhadap fraksi keton batubara Tarakan, 

Kalimantan Utara dan batubara Sawahlunto, Sumatera Barat 
memberikan informasi mengenai komposisi senyawa yang 
terkandung. Senyawa keton yang terdapat pada batubara Tarakan 
meliputi senyawa sikloheksil keton, metilsikloheksil keton, keton 
terpen trisiklik, dan 28-nor-β-amirenon. Berdasarkan komposisi 
kimia yang terkandung dalam batubara, diperoleh informasi 
bahwa batubara Tarakan berasal dari kontribusi tumbuhan tingkat 
tinggi Angiospermae serta terdapat masukan bakteri. Batubara 
tersebut memiliki kualitas rendah dan tergolong dalam batubara 
lignit. Kandungan senyawa biomarka pada batubara Sawahlunto 
meliputi senyawa anteiso dan iso-alkan-2-on, isoprenoid keton, 
sikloheksil keton dan hopanon. Batubara Sawahlunto merupakan 
batubara yang berasal dari kontribusi bakteri dan terendapkan 
pada lingkungan suboksik sampai oksik. Batubara ini memiliki 
kualitas yang sangat rendah. Keberadaan senyawa hopanon dalam 
batubara Sawahlunto dapat menghambat proses kematangan 
batubara karena lebih sulit terdegradasi dari pada senyawa β-
amirin yang memiliki gugus fungsi pada posisi C-3. Faktor lain 
yang menghambat kematangan batubara karena komponen pada 
batubara berikatan dengan oksigen atau ikatan antar 
komponennya dihubungkan oleh oksigen.  

5.2 Saran  
Analisis biomarka pada batubara dapat dilakukan tidak 

hanya terbatas pada fraksi keton. Fraksi lain seperti hidrokarbon 
alifatik dan aromatik juga dapat memberikan informasi biomarka 
batubara. Peringkat kematangan batubara juga dapat diketahui 
dari nilai CPI (Carbon Preference Index) pada homolog seri n-
alkana dan melalui analisis isotop karbon δ13C. 
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LAMPIRAN 

A. Skema Kerja 
Ekstraksi dan fraksinasi Batubara Tarakan, Kalimantan 

Utara dan Batubara Sawahlunto, Sumatera Barat  
 
 
 
 
 

  

Batubara ukuran 
100 mesh 

 Diekstrak dengan pelarut 
diklorometana:metanol (93:7) 
melalui soxhletasi pada suhu 40ºC 

Ekstrak Organik 

 Diuapkan pelarutnya dengan      
vacum rotary evaporator 

Ekstrak Pekat 

 Difraksinasi dengan kromatografi 
kolom  

Dielusi 
dengan 
eluen n-
heksana 

Dielusi dengan 
eluen n-heksana: 
diklorometana 
(9:1) 

 
 Diuapkan 
pelarutnya dengan 
evaporator vakum 
a 

Dielusi dengan 
eluen 
diklorometana 

Dielusi dengan 
eluen metanol 

Alifatik Aromatik  Keton Polar 

 Dianalisis menggunakan 
Kromatografi Gas-Spektrometri 
Massa (KG-SM)  

Hasil 
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B. Hasil Uji Kalori Batubara 
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