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ABSTRAK

Penelitian tentang aspek geokimia organik sumur tua
minyak mentah kurang produktif, yang berlokasi di Blok Cepu,
Formasi Wonocolo, Jawa Timur telah dilakukan. Aspek geokimia
organik dilakukan melalui analisa biomarka yang terdapat dalam
ekstrak organik total minyak, meliputi fraksi hidrokarbon alifatik
dan aromatik. Identifikasi struktur biomarka dilakukan dengan
metoda gabungan Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa.
Keberadaan biomarka n-alkana dengan nilai CPIl 1,16 dan nilai
LHCPI 1,18 serta tingginya kelimpahan isokadalena dibanding
kadalena menunjukkan sampel sudah matang. Pristana (Pr) dan
fitana (Ph) dengan rasio Pr/Ph sebesar 4,44 dan Ts/(Ts+Tm) = 0,56
mengindikasikan lingkungan pengendapan yang bersifat oksidatif.
Rasio n-alkana rantai panjang terhadap rantai pendek 1,13 dengan
distribusi  bimodal menunjukkan indikator sumber senyawa
organik minyak berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial,
bakteri dan alga. Kelimpahan 1-MP yang lebih tinggi dibanding 9-
MP mengindikasikan lingkungan terestrial lebih dominan daripada
lingkungan marin. Adanya senyawa hopanoid menunjukkan
sumber senyawa organik berasal dari mikroorganisme. Hal ini
menunjukkan keberagaman asal usul senyawa organik minyak
Cepu yang sangat unik dan variatif.

Kata kunci: minyak mentah Blok Cepu, alifatik, aromatik,
geokimia organik, biomarka, KG-SM.
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ABSTRACT

Research on aspects of organic geochemistry for an
unproductive old crude oil well, located in Cepu Block, Wonocolo
Formation, East Java has been carried out. Organic geochemical
aspects was done through the analysis of biomarker contained in
the total organic extracts of oil, including aliphatic and aromatic
hydrocarbon fractions. Identification of the biomarker structure
was done by a combination method of Gas Chromatography-Mass
Spectroscopy. Ripe samples were shown in the presence of n-
alkane biomarkers with CPI value at 1.16 and an LHCPI value at
1.18 and greater abundance of isocadalene than cadalene. Pristane
(Pr) and phytane (Ph) with a Pr/Ph ratio at 4.44 and Ts/(Ts+Tm) =
0.56 showed an oxidative depositional environment. The ratio of
n-alkane long chains to 1.13 short chains with bimodal distribution
showed a higher indicator source of organic oil compound derived
from plants, bacteria, and algae. An abundance of 1-MP higher
than 9-MP indicated that the terrestrial environment was more
dominant than the marine environment. The presence of hopanoid
compounds indicates the source of organic compounds came from
microorganisms. It showed that the diversity of Cepu oil organic
compounds that were very unigue and variation.

Keyword: Block Cepu crude oil, aliphatic, aromatic, organic
geochemistry, biomarker, GC-MS.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Produksi minyak bumi di Indonesia selama 10 tahun terakhir
menunjukkan kecenderungan menurun, dari 346 juta barel (949
ribu bph) pada tahun 2009 menjadi sekitar 283 juta barel (778 ribu
bph) di tahun 2018 (745.097 bph produksi rata-rata tahunan pada
31 Desember 2019 (sumber data KESDM, 2019). Penurunan
produksi tersebut salah satunya disebabkan oleh sumur-sumur
produksi utama minyak bumi yang umumnya sudah tua, sementara
produksi sumur baru relatif masih terbatas. Indonesia mengimpor
minyak bumi terutama dari Timur Tengah untuk memenuhi
kebutuhan kilang sehingga ketergantungan terhadap impor
mencapai sekitar 35% (Siswanto dkk., 2019).

Salah satu sumur minyak yang sudah tua yaitu sumur yang
berada di Blok Cepu yang termasuk dalam zona Rembang. Zona
Rembang tersusun atas sepuluh formasi yaitu formasi Ngimbang,
Kujung, Prupuh, Tuban, Ngrayong, Bulu, Wonocolo, Ledok,
Mundu, dan Lidah (Sharaf dkk., 2005; Surjono dan Gunawan,
2018). Area eksplorasi Blok Cepu dibagi menjadi lima lapangan
minyak vyaitu lapangan minyak Kawengan, Ledok, Nglobo,
Semanggi, Wonocolo dan satu lapangan gas yaitu Balun
(Soeparyono dan Lennox, 1990). Sumur minyak Blok Cepu
terdapat pada formasi Wonocolo yang merupakan tipe formasi
terkenal sebelumnya dikarenakan perannya cukup besar dalam
menyumbang produksi minyak di daerah Cekungan Jawa Timur
bagian utara sejak tahun 1940an (Sari dkk., 2018). Namun saat ini,
banyak sumur minyak tua di daerah Cepu terutama ladang
Wonocolo telah ditinggalkan karena dianggap sudah tidak
berpotensi (Sharaf dkk., 2005; Sari dkk., 2018). Ladang Wonocolo
terdiri dari 2 Desa yaitu Wonocolo dan Dandangilo. Walaupun
dianggap sudah tidak potensial, masyarakat di desa Wonocolo
mengambil alih sumur tua yang telah ditinggalkan tersebut dengan
menambangnya secara tradisional (Sharaf dkk., 2005).



Kebanyakan dari masyarakat Wonocolo bahkan telah
mengubah mata pencaharian mereka dari bertani menjadi
penambang minyak tradisional (Sharaf dkk., 2005; Sari dkk.,
2018).

Sumur minyak yang ada di Ladang Wonocolo, Blok Cepu
hingga saat ini masih ditambang oleh warga sekitar, sehingga perlu
dilakukan penelitian mengenai aspek geokimia organik terhadap
sumur yang ada di daerah tersebut. Aspek geokimia organik
melalui analisa biomarka hidrokarbon alifatik, aromatik, dan
senyawa organik polar, dapat memberikan informasi terkait
lingkungan pengendapan, sumber asal usul senyawa organik dan
kematangan minyak (Peters dkk., 2005). Distribusi dan
kelimpahan biomarka hidrokarbon aromatik dan alifatik lazim
digunakan untuk mengidentifikasi sumber bahan organik,
lingkungan pengendapan, dan kematangan termal batuan sumber
atau minyak bumi (Asif dan Fazeelat, 2012; Paul dkk., 2015;
Hakimi, dkk., 2016).

Kelompok  senyawa  aromatik  heterosiklik  seperti
dibenzotiofena, dibenzofuran dan fluorena telah diaplikasikan
sebagai indikator kematangan dan indikator lingkungan terestrial
dan marin pada penelitian sebelumnya (Petersen dan Hickey, 1987;
Chakhmakhchev dkk.,1997; Li dkk., 2013). Sedangkan pada
hidrokarbon alifatik, adanya indeks karbon ganjil terhadap karbon
genap atau nilai CPI (Carbon Preference Index) pada rentang nilai
tertentu memberikan informasi mengenai tingkat kematangan
sampel (Peters dan Moldowan, 1993). Biomarka alifatik melalui
rasio pristana/fitana (Pr/Ph) digunakan sebagai indikator
lingkungan pengendapan (Peters dkk., 2005). Indikator lingkungan
pengendapan pada fraksi aromatik salah satunya vyaitu
ditemukannya biomarka naftalena dan derivatnya (Killops dan
Killops, 2005; Armstroff dkk., 2006). Pada penelitian sebelumnya,
senyawa kelompok alkilnaftalena, seperti 1,6-dimetilnaftalena
(1,6-DMN), 1,2,5-trimetilnaftalena (1,2,5-TMN), 1,7-
dimetilnaftalena (1,7-DMN), dan kadalena digunakan sebagai
indikator sumber bahan organik untuk tumbuhan terestrial (Radke



dkk, 1994; van Aarssen, dkk, 2000; Marynowski dkk, 2007; Asif
dan Fazeelat, 2012; Zetra dkk., 2016). Keberadaan senyawa
isoheksil alkil naftalena juga dapat digunakan sebagai penanda
sumber bahan organik untuk tumbuhan tingkat tinggi (Ellis dkk.,
1996).

Karakteristik geokimia minyak mentah Blok Cepu terutama
mengenai sumber bahan organik hingga saat ini belum diteliti
secara menyeluruh, sehingga pada penelitian ini dilakukan analisa
biomarka terhadap minyak mentah tersebut melalui fraksi
hidrokarbon aromatik dan alifatik. Analisa yang dilakukan
terhadap sampel minyak mentah Blok Cepu diharapkan dapat
memberi informasi mengenai sumber organik, kematangan dan
lingkungan pengendapan minyak.

1.2 Rumusan masalah

Sejauh ini belum ada laporan tentang analisa biomarka pada
minyak mentah Blok Cepu secara menyeluruh, sehingga pada
penelitian ini dilakukan analisa biomarka terhadap fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik minyak mentah Blok Cepu
formasi Wonocolo (kode sumur D90) untuk dapat menjelaskan
tentang lingkungan pengendapan, sumber asal usul bahan organik
minyak dan kematangan termal dari minyak mentah tersebut.
Informasi yang diperoleh ini dapat memberikan kontribusi
terhadap karakteristik minyak mentah yang berada pada Blok
Cepu, formasi Wonocolo.

1.3 Tujuan

Analisa biomarka minyak mentah Blok Cepu, formasi
Wonocolo (kode sumur D90), untuk mengetahui biomarka yang
terdapat dalam fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik sehingga
dapat menjelaskan hubungan antara keberadaan biomarka tersebut
dengan lingkungan pengendapan, kematangan termal, dan asal
sumber organik minyak.



1.4 Manfaat

Memberikan data mengenai kematangan termal, lingkungan
pengendapan dan sumber asal usul senyawa organik minyak,
sumur tua Blok Cepu, Formasi Wonocolo, Jawa Timur.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tinjauan Geologi blok Cepu

Blok Cepu terletak di perbatasan Jawa Timur dan Jawa
Tengah yang meliputi tiga wilayah yaitu Kabupaten Bojonegoro -
Jawa Timur, Kabupaten Blora - Jawa Tengah, dan Kabupaten
Tuban - Jawa Timur. Secara umum daerah Cepu dan sekitarnya
terletak di Zona Rembang, Cekungan Jawa Timur Utara
(Bemmelen, 1949). Stratigrafi di daerah ini termasuk ke dalam
stratigrafi mandala Rembang (Harsono, 1983) seperti ditunjukkan
pada Gambar 2.1. Zona Rembang terdiri atas 12 Formasi, secara
berurutan dari tua ke muda yaitu Formasi Kujung, Prupuh, Tuban,
Tawun, Ngrayong, Bulu, Wonocolo, Ledok, Mundu, Selorejo,
Lidah, dan Paciran (Pringgoprawiro, 1983). Secara fisiografi Zona
Rembang merupakan bagian dari cekungan sedimentasi Jawa
Timur bagian utara (East Java Geosyncline) (Sutarso dan Suyitno,
1976). Zona ini merupakan suatu Zona tektonik yang terbentang
diantara Zona Paparan Laut Jawa di utara dan Zona Depresim
Randu Blatung di selatan. Zona Rembang terbentuk pada kala
Zaman Pleistosen, dengan arah timur—barat dan diikuti dari sebelah
timur Semarang menerus sampai Pulau Madura. Zona Rembang
dapat digolongkan ke dalam cekungan belakang busur (retro arc
back arc) yang terisi oleh sedimen-sedimen berumur Kenozoikum
yang tebal dan menerus mulai dari Eosen hingga Pleistosen,
menurut sistem tektonik. Endapan berumur Eosen dapat diketahui
dari data sumur bor (Pringgoprawiro, 1983). Zona Rembang
direpresentasikan oleh perbukitan yang didominasi oleh antiklin
dan membentuk struktur jebakan atau perangkap hidrokarbon
(Sharaf dkk., 2005). Struktur ini terbentuk akibat aktivitas tektonik
dan perubahan konfigurasi kemiringan lapisan batuan selama
periode zaman Oligosen Akhir hingga Miosen Awal (Surjono dan
Gunawan, 2018). Hidrokarbon bermigrasi dan terperangkap
hingga terakumulasi di dasar antiklin selama periode Pliosen-
Pleistosen.


https://id.wikipedia.org/wiki/Bojonegoro
https://id.wikipedia.org/wiki/Jawa_Timur
https://id.wikipedia.org/wiki/Blora
https://id.wikipedia.org/wiki/Jawa_Tengah
https://id.wikipedia.org/wiki/Tuban
https://id.wikipedia.org/wiki/Jawa_Timur
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Gambar 2.1 Statigrafi Zona Rembang (Pringgoprawiro, 1983)



2.2 Minyak Bumi dan Pembentukannya

Minyak bumi (crude oil) merupakan campuran kompleks
dari beberapa molekul dan mengandung sejumlah bahan kimia
yang bervariasi yang keluar dari sumur eksplorasi (perut bumi) dan
belum mendapatkan proses lebih lanjut. Hidrokarbon jenuh, olefin
dan aromatik merupakan 97% komposisi penyusun dari minyak
bumi (Turner dan Renegar, 2017). Pada awal abad ke 20, minyak
bumi dianggap sebagai salah satu substansi penting dalam
perkembangan kimia organik dikarenakan sebagai sarana dalam
menerapkan prinsip-prinsip kimia organik untuk geologi minyak
bumi termasuk asal usulnya, migrasi, akumulasi dan tujuannya
dalam meningkatkan eksplorasi minyak bumi (Hunt dkk., 2002).
Kombinasi taktis dari kimia minyak bumi dan geologi ini
kemudian dikenal sebagai geokimia minyak bumi.

Pembentukan minyak bumi berasal dari batuan induk
(source rock) yang secara geologi memungkinkan terjadinya
pembentukan minyak bumi. Batuan induk tersebut kemudian
menghasilkan hidrokarbon dan mengalami migrasi menuju ke
batuan reservoar (reservoor rock), yang umumnya berupa batuan
pasir atau batuan kapur yang berpori dan mampu menampung
hidrokarbon tersebut. Tahap akhir pembentukan minyak bumi
ditandai adanya pembentukan cekungan geologis akibat struktur
geologi kulit bumi yang tidak teratur bentuknya yang bergerak
karena pergerakan bumi, contohnya gempa bumi dan erupsi
gunung berapi. Pergerakan tersebut menciptakan ruangan bawah
tanah yang menjadi cekungan hidrokarbon. Pada prosesnya,
cekungan tersebut memiliki selaput rapat, maka hidrokarbon akan
terperangkap dan tidak bisa bergerak. Temperatur dan tekanan
bawah tanah yang semakin tinggi akan membentuk hidrokarbon
yang matang, dimana hidrokarbon jarang terbentuk pada
temperatur <65 °Cdan akan terurai pada temperatur diatas 260 °C
(Samperuru, 2003).



2.3 Biomarka Hidrokarbon Alifatik

2.3.2 Biomarka Alkana Bercabang

Keberadaan biomarka alkana bercabang, seperti
isoprenoid (1), dalam sampel geologi dapat dideteksi dengan
mudah menggunakan kromatografi gas sehinga kelompok senyawa
ini secara luas digunakan dalam studi dengan berbagai tujuan
seperti untuk karakteristik dan studi korelasi dan untuk
mendapatakan informasi mengenai lingkungan pengendapan

(Diasty dkk., 2014).
)\/

1)

Senyawa pristana (2) dan fitana (3) berasal dari senyawa
fitol (4), termasuk dalam kelompok senyawa isoprenoid (1) dan
merupakan biomarka yang dapat digunakan sebagai indikator
kondisi lingkungan pengendapan. Senyawa fitol (4) merupakan
rantai samping dari klorofil yang terdapat pada organisme
fototropik. Senyawa fitol (4) ini akan mengalami reaksi yang
berbeda dengan lingkungan yang berbeda. Kondisi lingkungan
pengendapan yang bersifat oksik akan mengakibatkan senyawa
fitol (4) cenderung mengalami oksidasi membentuk asam fitenoat
(5). Reaksi dekarboksilasi selanjutnya akan membentuk senyawa
pristena (6) dan diakhiri dengan hidrogenasi menghasilkan
senyawa pristana (2). Kondisi lingkungan pengendapan yang
bersifat anoksik, akan menyebabkan senyawa fitol (4) membentuk
senyawa fitadiena (7) kemudian terjadi reaksi hidrogenasi
membentuk senyawa fitena (8). Senyawa fitana (3) kemudian
terbentuk melaui rekasi hidrogenasi dari senyawa fitena (8),
Gambar 2.2 menjelaskan mekanisme reaksi fitol menjadi pristana
dan fitana.
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Gambar 2.2 Proses pembentukkan senyawa pristana dan fitana dari fitol
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2.3.1 Biomarka n-Alkana

Biomarka n-alkana, seperti heksadekana (9), merupakan
hidrokarbon yang paling melimpah pada semua nonbiodegradasi
minyak dan bitumen matang. Sebagian besar n-alkana pada
bitumen Fanerozoikum berasal dari komponen membran seperti
fosfolipid dan sphingolipids yang diproduksi oleh bakteri dan
ganggang, biopolimer polymethylenic seperti biosintesis alga dari
mikroalga (Tegelaar dkk., 1989) ©)

N N

Peranan biomarka alkana telah banyak digunakan pada
pengkajian bahan organik, seperti yang telah dilakukan oleh
Hakimi (2016) dalam menganalisa bahan organik Laut Merah,
Yaman. Persebaran unimodal biomarka n-alkana rantai pendek (n-
C16 — N-Cy3) dan biomarka n-alkana rantai panjang (>n-C,s), dapat
memberikan informasi mengenai lingkungan pengendapan dan
asal mula bahan organik suatu minyak. Peranan biomarka n-alkana
telah banyak dilakukan dalam menyelesaikan karakteristik bahan
organik. Seperti dengan dilihatnya konsentrasi yang tinggi pada n-
Cis, n-Cq7 dan n-Cyg pada batuan yang berumur Palezoic Akhir
yang menunjukkan bahwa berasal dari fitoplankton laut (Blokker,
dkk., 2011).

2.3.3 Biomarka Triterpen Pentasiklik

Triterpen pentasiklik merupakan kelompok biomarka yang
digunakan secara luas dalam studi geokimia organik terutama
homohopana (10) yang merupakan triterpen pentasiklik dengan
kerangka dasar hopan. Hopanoid umumnya berasal dari bakteri,
disisi lain kelompok senyawa ini ditemukan juga pada lumut,
jamur, alga dan berbagai macam tanaman tingkat tinggi (Philp,
1985). Asal-usul sebagian besar senyawa hopan adalah
bakteriohopanotetrol (11) yang mempunyai Css. Hidrokarbon
hopana umumnya ditemukan dalam sedimen Cy; — Cg dan
biasanya dominan pada isomer-isomer Cso. Bakteriohopanotetrol
(11) disintesis oleh organisme prokariotik sebagai penstabil
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membran. Senyawa ini terdapat secara melimpah dalam bakteri
aerobik seperti metanotrop, heterotrop, dan sianobakteri (Damsté
dkk., 2004). Keberadaan senyawa hopana (12) memberi indikasi
bahwa bahan organik berasal dari aktivitas bakteri (Philp, 1985;
Comet dkk., 1989; Zetra dan Burhan, 2006; Huang dkk., 2007;
Soares dkk., 2013).

(10)

Selama sedimentasi bakteriohopanotetrol (11) mengalami
degradasi geokimia dan perubahan stereokimia ke arah bentuk
isomer yang lebih  stabil. Pada kondisi  anaerob
bakteriohopanotetrol (11) akan mengalami oksidasi membentuk
asam hopanoat (13) dan pada kondisi aerob mengalami reduksi
membentuk hopana (12), seperti yang digambarkan pada Gambar
2.3. Oleh sebab itu, adanya senyawa hopana dapat memberikan
informasi mengenai lingkungan pengendapan suatu sedimen.

Kerangka hopanoid dengan stereokimia 17p(H),21p(H)
homohopana (14) merupakan isomer yang kurang stabil, dan
dibawah pengaruh proses fisikokimia selama diagenesis, seiring
dengan bertambahnya derajat kematangan sedimen, akan
mengalami perubahan menuju bentuk isomer yang lebih stabil
yaitu 17B(H), 21o(H) homohopana (15) yang lebih stabil, lalu
kearah isomer 17a(H), 21B(H) homohopana (16) (Peters dan
Moldowan, 1993). Melimpahnya isomer 17B(H), 21p(H)
homohopana (14) dibandingkan dengan isomer 17B(H), 210(H)
homohopana (15) atau 17a(H), 21p(H) homohopana (16)
menunjukkan ciri khas dari sedimen muda (Hakimi dan Abdullah,
2013). Oleh sebab itu, adanya senyawa hopanoid dapat
memberikan informasi mengenai tingkat kematangan suatu
sampel. Hopanoid yang mempunyai kerangka lebih dari 30 atom
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karbon, secara ekslusif berasal dari bakteri dan biasa ditemukan

dalam lingkungan sedimen (Ourisson dkk., 1984).
0

L (13)

Asam hopanoat

Oksidatif

OH OH

ar€)
"y _
OH OH

Bakteriohopanotetrol

Reduktif

Gambar 2.3 Proses pembentukan senyawa hopana dari
bakteriohopanotetrol

Senyawa golongan hopanoid ditemukan dalam sedimen
dengan gugus fungsi yang sangat berbeda, yakni dalam bentuk
hidrokarbon jenuh atau dalam bentuk yang beroksigen yang sangat
informatif pada analisa geokimia organik. Keberadaan hopana
beratom 28 biasanya termasuk karakteristik untuk sedimen
berkarbonat sedang melimpahnya homolog Css, menunjukkan



13

khasnya lingkungan yang reduktif. Terdapatnya kelimpahan yang
tinggi dari hopan dengan stereoisomer 17a(H), 21B(H) (16),
mengindikasikan tingginya tingkat kematangan sedimen seperti
yang ditemukan pada sedimen aspal Laut Mati (Burhan dkk.,
1997).

(14)

24 Biomarka Hidrokarbon Aromatik

Biomarka hidrokarbon aromatik terdiri dari senyawa
penanda biologi yang mengandung satu atau lebih cincin dengan
ikatan 7 terkonjugasi dan mengikuti formula CnH2n.6y dengan y
adalah jumlah cincin aromatik (Solomon dan Fryhle, 2000; Peters
dkk., 2005).

R R
o Ly
a7 (18) (19)

Senyawa ini terbentuk melalui aromatisasi senyawa
prekursor yang terjadi selama proses diagenesis (Ellis dkk., 1996).
Senyawa biomarka aromatik yang umum ditemukan pada sampel
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geologi adalah alkil benzena (17), alkil naftalena (18), alkil
benzotiofena (19), bifenil (20), alkil dibenzotiofena (21), alkil
dibenzofuran (22), alkil fenantrena (23) dan Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon (Killops dan Killops, 2005; Peters dkk., 2005).

o0 L

20) 21

Ss¥a S
o e
(22) R 23)

2.4.1 Derivat Naftalena

Keberadaan senyawa naftalena berasal dari f-amyrin yang
dapat ditemukan pada tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae.
Pembentukan senyawa naftalena dengan prekursor B-amyrin
sebagaimana terlihat pada Gambar 2.4 terbentuk pada lingkungan
pengendapan yang bersifat asam, biasanya pada lingkungan delta
dan laut transgresif (Strachan dkk., 1988). Kelompok derivat
naftalena yang biasa digunakan dalam analisa biomarka yaitu
metilnaftalena (MN), dimetilnaftalena (DMN), trimetilnaftalena
(TMN), dan tetrametilnaftalena (TeMN). Kelimpahan senyawa
DMN digunakan untuk menentukan kematangan termal sedimen.
Tingkat kematangan ditentukan berdasarkan perbandingan
konsentrasi isomer DMN pada sampel (Peters dkk., 2005).
Terdapat 10 kemungkinan isomer DMN vyaitu 1,2; 1,3; 1,4; 1,5;
1,6; 1,7; 1,8; 2,3; 2,6; dan 2,7-DMN seperti dilihat pada Gambar
2.4. Tingkat kestabilan isomer ditentukan berdasarkan interaksi
sterik subtituen pada atom C yang berbatasan langsung dengan
sistem cincin. Semakin besar ruang antar subtituen, semakin
rendah interaksi sterik yang terjadi sehingga stabilitas semakin
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tinggi. Gugus metil pada posisi B yang dapat dilihat pada Gambar
2.4, terletak lebih jauh dari subtituen tetangganya dibandingkan
dengan pada posisi a, sehingga isomer DMN yang paling stabil
adalah yang mengikat gugus metil pada C-2 dan C-6 atau C-7
(Killops dan Killops, 2005).

Gambar 2.4 Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
naftalena.

Senyawa TMN juga digunakan untuk menentukan
kematangan termal. Tingkat kematangan ditentukan berdasarkan
perbandingan konsentrasi senyawa 1,3,7-TMN (24) dan 1,2,5-
TMN (25) yang secara berurutan tersubtitusi pada posisi afjfy dan
apa. Peningkatan tingkat kematangan umumnya sebanding dengan
peningkatan rasio konsentrasi p/a (Zhang dkk., 2015).

(24) (25) (26)

Derivat naftalena yang juga umum digunakan dalam analisa
biomarka yaitu kadalena (26) dan isokadalena (27). Kadalena dan
isokadalena berasal dari kadinena dan kadinol yang merupakan
senyawa sesquiterpenoid aromatik yang paling banyak ditemukan
pada resin tumbuhan damar (Amijaya dkk., 2006).
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Gambar 2.5 Pembentukan beberapa senyawa derivat naftalena
dari prekursor B-amyrin (Strachan dkk., 1988)
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Senyawa isokadalena dapat digunakan juga sebagai
indikator kematangan. Senyawa isokadalena mengaalami
peningkatan  kelimpahan seiring dengan  bertambahnya
kematangan (Alexander dkk., 1983). Keberadaan senyawa
kadalena (26) dan isokadalena (27) bersamaan dengan kalamena
(28) dan ionena (29) mengindikasikan adanya masukan dari
tumbuhan tingkat tinggi Angispermae karena keempat senyawa ini
berasal dari prekursor hidrokarbon aromatik seskuiterpenoid (Dev,
1989). Senyawa kadalena merupakan produk aromatisasi
sempurna sedangkan kalamena merupakan produk aromatisasi
sebagian (Amijaya dkk., 2006).

(27) (28) (29)

2.4.2 Derivat Fenantrena

Fenantrena (30) merupakan produk diagenetik dari
diterpenoid yang terdapat pada resin tumbuhan, umumnya
Gymnospermae (Widodo dan Bechtel, 2009). Namun keberadaan
fenantrena juga dapat mengindikasikan adanya masukan dari
tumbuhan Angiospermae yang didukung oleh hasil penelitian
beberapa batubara pada era Miosen di Sumatera dan Kalimantan
Timur. Senyawa derivat fenantrena yang biasa digunakan dalam
analisa biomarka yaitu alkilfenantrena (31), alkilantrasena (32),
dan retena (33) (Peters dkk., 2005).

Senyawa  9-metilfenantrena  (9-MP) (34), 1,7-
dimetilfenantrena (1,7-DMP) (35), dan retena (33) diperoleh
melalui aromatisasi kelompok terpenoid (Ellis dkk., 1996) yang
umumnya diperoleh dari tumbuhan konifer (Gymnospermae)
(Sonibare dkk., 2012). Sehingga, adanya senyawa ini
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mengindikasikan masukan bahan organik dari tumbuhan
Gymnospermae.

Q Q Q |

(30) @31

(32) (33)

(34) (39)

Jee

Fenantrena dapat digunakan sebagai indikator kematangan
sedimen melalui penentuan indeks metil fenantrena (MPI, Methyl
Phenanthrene Index). Adapun rumus MPI yang biasa digunakan
yaitu:

_ (2-MP+3-MP)

MPI =
(1-MP+9-MP)

(Stojanovic dkk., 2001).

Nilai MPI semakin meningkat seiring dengan peningkatan
kematangan sampel. Hal ini diakibatkan oleh adanya perbedaan
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laju pembentukan fenantrena dan metilfenantrena yang tersubtitusi
pada posisi B dan a seperti yang dapat dilihat pada Gambar 2.6.
Metilfenantrena dengan gugus metil pada posisi B lebih stabil
dibandingkan posisi o sehingga peningkatan rasio p/a
menunjukkan kematangann yang lebih tinggi (Radke dkk., 1984;
Hofmann dkk., 2012).

Gambar 2.6 Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
fenantrena.

Keberadaan senyawa retena mengindikasikan adanya input
dari alga dan bakteri (Wen dkk., 2000). Senyawa retena berasal
dari prekursor asam abietat yang merupakan komponen utama
resin konifer (Peters dkk., 2005; Zetra dkk., 2016). Senyawa
turunan retena yang biasanya ditemukan dalam sampel geologi
adalah 2-metilretena yang mengindikasikan adanya input dari
tumbuhan tingkat tinggi (Bastow dkk., 2001).

2.4.3 Triterpenoid Pentasiklik Aromatik

Senyawa triterpenoid pentasiklik aromatik berasal dari resin
tanaman. Tiga komponen utama triterpenoid yang terdapat pada
tanaman adalah oleanoid, ursanoid, dan lupanoid (Killops dan
Killops, 2005).



(38) (39)

25 Analisa Biomarka

2.5.1 Ekstraksi

Ekstraksi pelarut atau disebut juga ekstraksi cair
merupakan metode yang paling baik diantara berbagai jenis
metode pemisahan. Prinsip metode ini didasarkan pada distribusi
zat terlarut dengan perbandingan tertentu antara dua pelarut yang
tidak saling campur, seperti benzena, karbon triklorida, atau
kloroform. Batasannya adalah zat terlarut ditransfer pada jumlah
yang berbeda dalam kedua fase pelarut (Khopkar, 2002).

Metode ekstraksi biasanya digunakan dalam analisa
geokimia organik baik pada tahap awal ekstraksi sampel maupun
pada tahap pemisahan hasil reaksi, seperti penggunaan pelarut n-
heksan dan diklorometana (DCM) sebagai eluen untuk
membebaskan silika (Chandru dkk., 2008), campuran toluena-
metanol (3:1), kloroform-metanol (3:1) (Burhan dkk., 2002),
heksana/dietil eter (Saito dan Suzuki, 2007), DCM (Freese, dkk.,
2008), DCM-MeOH (Bi, dan, 2008).
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2.5.2 Kromatografi Kolom

Kromatografi kolom termasuk jenis kromatografi cair
yang terdiri dari fasa diam berupa zat padat yang disusun merata di
dalam kolom dan fasa gerak berupa cairan yang dilewatkan melalui
fasa diam berdasarkan gaya gravitasi (Harvey, 2000 dan Skoog
dkk., 2004). Pada kromatografi kolom, fasa diam dapat berupa
silika gel, sedangkan fasa geraknya dapat dimulai dari pelarut
nonpolar, kemudian kepolaran pelarut ditingkatkan secara bertahap
sesuai dengan tingkat kepolaran yang dibutuhkan. Metode
kromatografi kolom umumnya digunakan dalam bidang geokimia
untuk memisahkan fraksi alifatik, aromatik, dan fraksi polar
(Pollard dkk., 2006).
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Gambar 2.7 Proses pemisahan dengan kromatografi kolom
(Harvey, 2000)

Sampel pada kromatografi kolom merupakan lapisan
terpisah yang diletakkan di atas fasa diam. Selama elusi, komponen
sampel akan terpisah akibat adanya perbedaan distribusi pada
fase diam dan fase gerak. Komponen yang memiliki interaksi yang
lemah atau tidak terikat dengan fase diam akan keluar terlebih
dahulu dan diikuti oleh komponen lainnya (Gambar 2.7).

McCarty dan Duthie (1962) melakukan fraksinasi asam
lemak bebas pada lipid menggunakan metode kromatografi dengan
kolom basa. Fraksinasi dilakukan dengan menggunakan fasa diam
berupa silika gel yang dipreparasi dengan KOH dan isopropanol
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sehingga diperoleh fasa diam dalam keadaan basa. Hasil fraksinasi
berupa asam lemak diperoleh dengan elusi sampel menggunakan
asam format 2% dalam dietil eter. Analisa 26 sampel campuran
asam lemak menunjukkan rata-rata asam lemak yang diperoleh
sebesar 98,3%. Burhan dkk. (2002) menentukan sumber bahan
organik batuan dari tambang Be’eri, Israel berdasarkan analisis
biomarka yang difraksinasi dengan menggunakan metode
kromatografi kolom McCharty dan Duthie (1962). Senyawa
biomarka yang terkandung dalam batuan difraksinasi menjadi
fraksi netral, asam, dan fraksi polar.

2.5.3 Kromatografi Gas — Spektrometer Massa (KG-SM)

Kromatografi gas terdiri dari sampel, berupa gas atau cair
yang diinjeksikan ke dalam fasa gerak berupa gas (gas pembawa)
dan di lewatkan pada fasa diam di dalam kolom sehingga terjadi
pemisahan komponen pada sampel berdasarkan pada kemampuan
partisi sampel di antara fasa diam dan fasa gerak (Harvey, 2000).
Proses pemisahan pada kromatografi gas ditunjukkan pada
Gambar 2.8.

Injection W Detector
Port Syringe T

Gambar 2 8 Proséé'pemisavhah sambéi'pada kkdrﬁatografi gas
(Peters dkk., 2005)

Sejumlah sampel dilarutkan dengan pelarut volatil
kemudian diinjeksikan ke dalam injektor dengan menggunakan
syringe. Selanjutnya sampel yang dipanaskan pada kenaikan
temperatur tertentu di dalam oven akan mengalami penguapan
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sehingga bercampur dengan gas pembawa dan bergerak menuju
kolom. Komponen-komponen di dalam sampel mengalami
pemisahan berdasarkan pada perbedaan volatilitas dan kemampuan
partisi setiap komponen pada fasa diam dan fasa gerak (Peters dkk.,
2005; Pollard dkk., 2006).

Sampel yang telah dipisahkan diidentifikasi dengan
metode spektrometri massa. Spektrometri massa merupakan teknik
identifikasi untuk mendapatkan massa relatif suatu molekul.
Prinsip dasar spektrometri massa adalah ionisasi suatu molekul
sehingga terbentuk ion. Proses ionisasi dapat dilakukan dengan
tumbukan elektron sehingga tebentuk ion molekul (M*). lon
molekul yang tidak stabil selanjutnya mengalami fragmentasi
menjadi fragmen yang lebih kecil (Pine dkk., 1988). Kromatografi
Gas-Spektrometer Massa (KG-SM) merupakan instrumen utama
yang digunakan untuk menganalisis atau mengevaluasi senyawa
biomarka. Komponen KG-SM dan proses yang terjadi pada sampel

di dalam instrumen ditunjukkan pada Gambar 2.9.
ﬂu'ﬂ.
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Gambar 2.9 Komponen KG-SM (Peters dkk., 2005)
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Komponen yang telah dipisahkan pada kromatografi gas
diteruskan ke dalam ruang pengion. Sampel diuapkan di bawah
vakum dan diionkan menggunakan berkas elektron. lon sampel
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dipercepat menggunakan medan listrik memasuki tabung
penganalisis dan dilakukan dalam medan magnet, sehingga hanya
ion-ion positif dan radikal positif yang akan difokuskan pada ke
detektor, sedangkan radikal netral akan dibelokkan ke dinding
tabung. lon dengan m/z yang lebih besar akan mencapai detektor
terlebih dahulu diikuti m/z yang lebih kecil. Arus listrik yang
diterima detektor akan diperkuat dan spektrum massa sampel akan
direkam (Peters dkk., 2005).

Senyawa-senyawa diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z spesifik, waktu retensi dan fragmentasi
spektrum massa yang diperoleh dan dibandingkan dengan hasil
yang telah dilaporkan oleh peneliti sebelumnya, seperti contoh
pada Gambar 2.9 yang dilakukan oleh philp (1985).
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Gambar 2.10 Spektrum massa Pristana

Terbentuknya ion fragmen pada m/z 253 adalah
merupakan ciri lepasnya ion metil (M* - 15) dan m/z 239 sebagai
ciri lepasnya ion etil (M* - 29). Pola pelepasan ion fragmen ini
mengindikasikan adanya metil pada rantai alkana posisi C-2 (iso-
alkana) dan C-3 (anteiso-alkana). Terjadi peningkatan kelimpahan



25

pada fragmen-fragmen tertentu seperti pada puncak m/z 113 dan
183 yang mengakibatkan tidak lagi terbentuk pola yang linier,
menunjukkan pola khas untuk isoprena (Philp, 1985). Metode
identifikasi seperti yang dilakukan oleh Philp (1985) dilakukan
pada penelitian ini, untuk mengetahui keberadaan biomarka yang
terkandung dalam fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik pada
sampel minyak mentah Blok Cepu.
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BAB Il
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan Penelitian

3.1.1 Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini yaitu seperangkat
alat soklet, seperangkat alat rotari evaporator vakum Buchi R-210,
lampu UV 254 nm, neraca analitik, mortar, peralatan gelas seperti:
kolom tulip, bejana pengembang (chamber), pipet pasteur, labu,
gelas beker, erlenmeyer, pengaduk kaca, kromatografi lapis tipis
(KLT), botol vial, gelas ukur, serta seperangkat instrumentasi
Kromatografi Gas-Spektrometer Massa (KG-SM) Agilent
GCMSD5975C.

3.1.2 Bahan

Sampel minyak pada penelitian ini diambil dari sumur tua
Blok Cepu dengan kode D90, formasi Wonocolo yang berada pada
kedalaman 450 meter. Bahan yang digunakan antara lain kapas,
pasir laut (seasand), silika gel, aluminium foil, celite, serbuk Cu,
parafilm, kertas saring, akuades, batu didih, gas nitrogen, pelarut
organik seperti n-heksana, diklorometana, aseton, dan metanol.

3.2 Prosedur Kerja
3.2.1 Ekstraksi Minyak Cepu

Pemisahan minyak dan air dilakukan dengan memasukkan
50 mL sampel minyak ke dalam corong pisah lalu dikocok dan
dibiarkan hingga terbentuk 2 lapisan. Lapisan atas adalah air
sedangkan lapisan bawah adalah minyak. Minyak bebas air hasil
ekstraksi kemudian ditimbang dengan berat 2,21 gram.

Hasil ekstrak ditambahkan dengan n-heksana berlebih,
kemudian didiamkan selama 2x24 jam sehingga terpisah antara
malten dan aspalten (Alboudwarej dkk., 2003). Setelah itu,
dilakukan penyaringan dan didapatkan filtrat berupa malten atau
ekstrak organik total (EOT) dengan berat 0,72 gram, sedangkan
endapan berupa aspalten dengan berat 0,28 gram. Malten yang
didapatkan difraksinasi menggunakan kromatografi kolom.
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3.2.2  Fraksinasi Minyak Cepu

Fraksinasi minyak Cepu pada penelitian ini bertujuan
untuk mendapatkan fraksi hidrokarbon alifatik, aromatik dan
senyawa organik polar. Tahapan fraksinasi diawali dengan
preparasi kolom. Sebanyak 100 gram silika gel yang telah
diaktivasi ditambahkan dengan 150 mL n-heksana. Silika gel yang
telah dijenuhkan dengan n-heksana dimasukkan ke dalam kolom
kromatografi yang telah diisi dengan kapas dan sea sand
Selanjutnya kolom dielusi dengan n-heksana (McCarthy dan
Duthie, 1962).

Sampel atau EOT dengan berat 0,72 gram dimasukkan ke
dalam kolom kromatografi dan dilakukan elusi secara bertingkat.
Elusi dengan n-heksana untuk mendapatkan fraksi hidrokarbon
alifatik yang dilanjutkan dengan elusi menggunakan
diklorometana untuk mendapatkan fraksi aromatik, kemudian
dielusi kembali menggunakan metanol untuk mendapatkan fraksi
organik polar. Selanjutnya dilakukan proses evaporasi
menggunakan rotatory evaporator vakum (McCarthy dan Duthie,
1962 dan Burhan dkk., 2002), untuk ketiga fraksi yang didapatkan.
Fraksi yang telah dievaporasi dialiri dengan gas nitrogen, kecuali
untuk fraksi hidrokarbon aromatik yang terlebih dahulu
didesulfurisasi dengan serbuk Cu (Burhan dkk., 2002; Huang dkk.,
2004). Desulfurisasi dilakukan dengan melewatkan larutan fraksi
hidrokarbon aromatik ke dalam kolom kecil yang berisi serbuk Cu.
Hasil yang didapatkan kemudian dialiri gas nitrogen. Fraksi
hidrokarbon aromatik dan alifatik yang telah dialiri gas nitrogen
dianalisa menggunakan Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa
(KG-SM) untuk mengidentifikasi struktur biomarka.

3.23 Analisa dengan Kromatografi Gas-Spektroskopi
Massa (KG-SM)
Instrumen yang digunakan adalah KG-SM Agilent
GCMSD5975C dengan tipe kolom HP-5MS (60 pum x 250 um x
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0,33 um). Gas pembawa Yyaitu gas helium (He), spektrometer
massa dioperasikan dengan energi elektron 70 eV.

Kondisi operasional untuk fraksi hidrokarbon aromatik
dan alifatik yaitu suhu isotermal 70°C dipertahankan selama 1
menit, dinaikkan menjadi 100°C dengan kecepatan 10°C/menit dan
dinaikkan kembali menjadi 180°C dengan kecepatan 1°C/menit,
kemudian dinaikkan lagi menjadi 315°C dengan kecepatan
5°C/menit. Suhu akhir isotermal 315°C dipertahankan selama 7
menit.

Senyawa-senyawa diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z spesifik, waktu retensi dan fragmentasi
spektrum massa yang diperoleh dan dibandingkan dengan hasil
yang telah dilaporkan oleh peneliti sebelumnya. Informasi
mengenai sumber bahan organik, kematangan termal dan
lingkungan pengendapan didapatkan dari senyawa-senyawa
tersebut. Kelimpahan senyawa dapat dihitung menggunakan area
puncak yang diperoleh dalam mode integrasi manual. Informasi
kelimpahan dapat digunakan untuk perhitungan parameter
geokimia, antara lain Pr/Ph, Pr/n-C17, Ph/n-Csg, CPI, LHCPI, Index
Wax, Ts/Tm, Ts/Ts+Tm, MPls.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Ekstraksi

Pemisahan minyak dan air dilakukan dengan tujuan agar
tidak mengganggu proses fraksinasi menggunakan eluen n-
heksana. Adanya air mengakibatkan terbawanya senyawa-senyawa
polar yang seharusnya tidak ada ketika proses elusi menggunakan
n-heksana, sebab tujuan elusi menggunakan n-heksana yaitu
memisahkan senyawa-senyawa non-polar dengan senyawa polar.
Penambahan n-heksana berlebih terhadap minyak bebas air
bertujuan untuk memisahkan antara aspalten dengan malten.
Malten yang terlarut dalam pelarut n-heksana akan tetap tinggal
sebagai fraksi yang larut dalam n-heksana. Aspalten yang hanya
larut dalam n-heksana berlebih akan terdapat dalam bentuk
endapan ketika proses pemisahan dibiarkan selama 2 x 24 jam pada
suhu kamar. Malten berupa filtrat yang diperoleh setelah dilakukan
penyaringan dengan kertas saring Whatman dianalisa lebih lanjut
pada proses berikutnya.

4.2 Fraksinasi

Malten vyang didapatkan selanjutnya difraksinasi
menggunakan kromatografi kolom. Pemisahan kromatografi
kolom berdasarkan pada perbedaan kepolaran dan distribusi
sampel pada fasa diam dan fasa gerak (Harvey, 2000). Fraksinasi
ini dilakukan dengan tujuan memisahkan antara fraksi hidrokarbon
alifatik, aromatik dan polar. Eluen n-heksana yang bersifat non-
polar digunakan pada elusi pertama untuk mengikat fraksi
hidrokarbon alifatik, sebab fraksi hidrokarbon alifatik merupakan
senyawa non-polar. Fraksi aromatik dielusi menggunakan larutan
diklorometana (DCM) yang bersifat polar sebab fraksi aromatik
merupakan senyawa yang relatif lebih polar dibandingkan fraksi
hidrokarbon alifatik. Fraksi yang relatif lebih polar lagi dielusi
menggunakan larutan metanol, sebab metanol memiliki tingkat
kepolaran yang lebih tinggi dibandingkan DCM dan n-heksana.
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4.3 Desulfurisasi

Desulfurisasi fraksi hidrokarbon aromatik bertujuan untuk
menghilangkan sulfur bebas. Desulfurisasi dilakukan dengan
melewatkan fraksi hidrokarbon aromatik pada serbuk Cu (Burhan
dkk., 2002; Huang dkk., 2004), sehingga Cu akan berikatan dengan
sulfur bebas yang ada pada fraksi hidrokarbon aromatik
membentuk CuS berdasarkan prinsip reaksi reduksi-oksidasi.
Berikut reaksi pengikatan sulfur oleh Cu menjadi CusS.

Cu(s) + Scaq) = CuS(qq) (coklat kehitaman — hitam).........(4.1)
4.4 Identifikasi Biomarka Hidrokarbon Alifatik
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Gambar 4.1 TIC fraksi hidrokaron alifatik minyak cepu
Identifikasi senyawa fraksi hidrokarbon alifatik dilakukan

berdasarkan fragmentogram m/z spesifik. Identifikasi juga
dilakukan melalui pembandingan data waktu retensi dan spektrum
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massa yang diperoleh dengan yang telah dipublikasikan oleh
peneliti terdahulu (Philp, 1985; Wang, dkk., 1994; Wang dan
Stout, 2016).Hasil identifikasi diperoleh berupa Total lon
Chromatogram (TIC) seperti dilihat pada Gambar 4.1. Hasil
identifikasi menunjukkan adanya kelompok biomarka n-alkana,
seskuiterpana bisiklik dan triterpana pentasiklik.

4.4.1 Biomarka n-Alkana

Distribusi kelompok biomarka n-alkana diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 57. Identifikasi senyawa
dilakukan melalui perbandingan antara spektrum massa senyawa
dan waktu retensi masing-masing puncak yang diperoleh dengan
spektrum massa senyawa telah dilaporkan oleh peneliti
sebelumnya (Seifert dan Moldowan, 1978; Philp, 1985; Stout,
1992; Fabianska dan Kurkiewicz, 2013; Stojanovic dan Zivotic,
2013). Hasil identifikasi dan distribusi biomarka n-alkana dari
sampel minyak Cepu dapat dilihat Tabel 4.1. Kelompok biomarka
n-alkana ditemukan dalam rentang homolog n-alkana (n-Cio
hingga n-Css) dengan distribusi bimodal sebagai indikator sumber
senyawa organik tidak hanya berasal dari satu sumber makhluk
hidup. Keberadaan n-alkana rantai pendek (<C1s) mengindikasikan
bahwa senyawa organik berasal dari fitoplankton, zooplankton,
bakteri laut, dan alga (Peters dkk., 2005; Massone dkk., 2013).

Teridentifikasinya kelompok n-alkana rantai medium (n-
C20-n-C»4) mengindikasikan adanya aktivitas mikrobial (bakteri
dan fungi) pada lingkungan pengendapan purba minyak cepu
(Peters dkk., 2005; Fabianska dan Kurkiewicz, 2013). Keberadaan
n-alkana rantai panjang (n-Czs—n-Css) menunjukkan sumber
senyawa organik berasal dari lapisan lilin tumbuhan tingkat tinggi
terestrial (Tissot dan Welte, 1984). Hal yang sama ditemukan pada
penelitian Bakar dkk. (2011) dengan sebaran rantai panjang n-
alkana pada rentang n-Cxs—n-Csz. Pada penelitian tersebut
mengindikasikan sumber bahan organik berasal dari tanaman
tingkat tinggi daratan (Englington dan Hamilton R, 1967; Tissot
dan Welte, 1984). Distribusi biomarka dalam sampel minyak Cepu
yang dianalisa juga menunjukkan dominasi n-alkana rantai panjang
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terhadap n-alkana rantai pendek. Hal ini ditunjukkan oleh nilai
rasio intensitas karbon rantai panjang terhadap karbon rantai
pendek (22/X1) yang diperoleh yaitu 1,13 seperti dilihat pada
Tabel 4.2. Nilai 22/21 > 1 menunjukkan bahwa karbon rantai
panjang lebih dominan dari pada rantai pendek yang
mengindikasikan sumber senyawa organik minyak dari sumur tua
Cepu berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial (Yunker,
2011).

Analisa biomarka fraksi hidrokarbon alifatik terhadap
minyak Cepu juga menunjukkan dominasi karbon ganjil terhadap
karbon genap, terutama mulai dari n-Cug - n-Czs. Namun, hal ini
tidak terlalu signifikan pada n-Cys - n-Czs. Rasio karbon ganjil
terhadap karbon genap ini ditunjukkan oleh nilai CPI (carbon
preference index) yang potensial digunakan sebagai indikator
kematangan minyak. Hasil perhitungan menunjukkan nilai CPI
adalah 1,16. Nilai CPI > 1,5 mengindikasikan kematangan rendah
sampel sedimen, sedangkan jika nilai CPI < 1,5 mengindikasikan
kematangan tinggi (Peters dan Moldowan, 1993; Onojake dkk.,
2014; Onojake dkk., 2015). Oleh sebab itu, nilai CPI = 1,16 yang
diperoleh, mengindikasikan kematangan tinggi minyak dari sumur
tua blok Cepu yang dianalisa. Selain nilai CPI, nilai LHCPI juga
diperoleh sebagai indikator kematangan minyak. Jika nilai LHCPI
> 1,0, maka mengindikasikan minyak yang sudah matang. Hasil
analisa menunjukkan nilai LHCPI adalah 1,18 atau > 1,0, sehingga
mengindikasikan minyak blok Cepu telah matang. Hal ini
didukung dengan parameter lain yaitu LHCPI, dimana nilai LHCPI
> 1,0 mengindikasikan tingkat kematangan yang tinggi
(Schwarzbauer, dkk., 2013). Diperolehnya nilai LHCPI minyak
mentah Cepu yang besar dari 1,0, yakni 1,18 mendukung
pernyataan bahwa sampel minyak yang dianalisa memiliki tingkat
kematangan tinggi. Distribusi n-alkana dalam fraksi hidrokarbon
alifatik juga ditunjukkan oleh nilai index wax yang potensial
digunakan sebagai sumber asal usul senyawa organik minyak.
Hasil analisa menunjukkan nilai index wax adalah 0,98 atau < 1,0.
Nilai index wax < 1,0 mengindikasikan sumber senyawa organik
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berasal dari jaringan kutikula tumbuhan tingkat tinggi (Peters

dkk.., 2005)

Tabel 4.1. Hasil interpretasi senyawa n-alkana dan isoprenoid

Waktu Retensi (menit) Nama Senyawa | Kelimpahan (%)
5,04 n-Cio 1,41
7,61 n-Cy 14,30
8,02 n-Ci 2,18
10,64 n-Cis 7,14
12:47 n-C14 20,59
14,59 n-Cis 12,25
17,01 n-Cis 32,24
19,88 n-Ci7 26,72
22,60 n-Cisg 34,92
25,53 n-Cig 27,32
28,45 n-Cao 27,09
31,34 n-Cxn 24,61
34,18 n-Ca2 23,65
36,94 n-C23 23,87
39,63 n-Cos 30,05
42,22 n-Cas 26,87
44,72 n-Cze 28,47
47,15 n-Cy7 26,10
49,49 n-Cos 28,95
51,77 Nn-Cag 26,71
53,92 n-Cso 25,38
56,02 n-Cs; 19,02
58,02 n-Csz 17,43
60,00 n-Ca3 12,46
61,89 Nn-Ca4 12,03
20,05 Pristana (Pr) 100,00
22,87 Fitana (Ph) 22,50
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Tabel 4.2. Parameter Molekuler Minyak

CPIE | Y2/31° | Pr/Ph Zrl/?”' EZ”' LHCPI® | Wax Index
1,16 | 1,13 4,44 | 3,74 | 0,64 1,18 0,98
Keterangan :
aCP| = l((C25+C27+C29+C31+C33+ C35)+(C25+C27+C29+C31+C33+C35))

20 (CzatC6+C28+C30+C32) (C26+C28+C30+C32+C34)

(Bray dan Evans, 1961)

byo/z] = (=Cza hinggan-Css) (Fabiafska dan Smotka-
(n—Cy3 hingga Cz7)

Danielowska, 2012)
cLHCPI = {7+%e*0) (| ke dkk., 1988)

(C27+C28+C29)
(C21+C22

dWax Index = zatC22) (Stojanovic, dkk., 2007)
(C28+C29)
4.4.2 Biomarka Isoprenoid Asiklik

Identifikasi  berdasarkan  fragmentogram m/z 57
menunjukkan adanya biomarka isoprenoid asiklik dalam sampel
minyak blok Cepu yang dianalisa. Identifikasi struktur dilakukan
dengan membandingkan pola waktu retensi dan reaksi fragmentasi
dari spektrum massa antara kromatogram yang diperoleh dengan
data yang telah dipublikasikan oleh para peneliti sebelumnya (Izart
dkk., 2015; Lv dkk., 2016; Zetra dkk., 2016a). Salah satu senyawa
isoprenoid yang dilaporkan pada hasil penelitian ini adalah pristana
(iC20). Keberadaan pristana ditandai oleh adanya puncak ion
molekul pada m/z 268.

Terbentuknya ion fragmen pada m/z 253 adalah
merupakan ciri lepasnya ion metil (M* - 15) dan m/z 239 sebagai
ciri lepasnya ion etil (M* - 29). Pola pelepasan ion fragmen ini
mengindikasikan adanya metil pada rantai alkana posisi C-2 (iso-
alkana) dan C-3 (anteiso-alkana). Terjadi peningkatan kelimpahan
pada fragmen-fragmen tertentu seperti pada puncak m/z 113 dan
183 yang mengakibatkan tidak lagi terbentuk pola yang linier,
menunjukkan pola khas untuk isoprena (Philp, 1985). Melalui
metode identifikasi spektrum massa yang sama seperti hal nya pada
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senyawa pristana ini, maka keberadaan biomarka lain yang
terkandung dalam fraksi hidrokarbon alifatik dapat juga diketahui.

Distribusi isoprenoid asiklik menunjukkan adanya
senyawa pristana (Pr) dan fitana (Ph) seperti dilihat pada Tabel 4.1.
Keberadaan pristana dan fitana dapat digunakan sebagai indikator
lingkungan pengendapan minyak melalui nilai rasio Pr/Ph, Pr/n-
C17 dan Ph/n-C18. Pristana cenderung terbentuk pada lingkungan
pengendapan oksidatif yang ditandai dengan nilai Pr/Ph > 1,
sedangkan fitana pada lingkungan reduktif yang ditandai dengan
Pr/Ph < 1 (Dydik, dkk., 1978; Peters, dkk., 2005; Burhan, dkk.,
2014; Zetra, dkk., 2016b). Oleh sebab itu, diperolehnya nilai rasio
Pr/Ph sebesar 4,44 atau > 1 seperti dilihat pada Tabel 4.2 dalam
sampel minyak Cepu yang dianalisa, mengindikasikan lingkungan
pengendapan oksik. Rasio Pr/n-Ci7 sebesar 3,74 dan Ph/n-Cys
sebesar 0,64 seperti ditunjukkan pada Tabel 4.2 potensial
digunakan sebagai indikator lingkungan pengendapan dan tingkat
kematangan termal sampel geologi (Peters dan Moldowan, 1993;
Al-Rawi, dkk., 2014). Rasio Pr/n-C;; dan Ph/n-Cis  dapat
diaplikasikan dalam Diagram Hunt.

Diagram Hunt yang diperoleh, menunjukkan minyak dari
sumur tua Blok Cepu sudah dalam kondisi matang yang
terendapkan dalam lingkungan oksik dan senyawa organik minyak
dihasilkan oleh tumbuhan tingkat tinggi terestrial serta merupakan
bahan organik campuran. Lingkungan pengendapan oksik,
kematangan termal tinggi dan sumber senyawa organik
pembentukan minyak seperti ditunjukkan oleh Diagram Hunt ini
juga didukung oleh distribusi n-alkana, pristana dan fitana seperti
yang telah dibahas pada kalimat sebelumnya.

4.4.3 Biomarka Seskuiterpana Bisiklik

Keberadaan senyawa seskuiterpenoid dalam sampel
minyak Cepu, diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 123.
Identifikasi ~ struktur  masing-masing senyawa dilakukan
berdasarkan reaksi fragmentasi dan dengan membandingkan
spektrum massa yang diperoleh dengan spektrum massa senyawa
yang telah dipublikasikan (Seifert dan Moldowan, 1978; Philp,
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1985; Lu dan Kaplan, 1992; Chattopadhyay dan Dutta, 2014).
Salah satu contoh identifikasi senyawa pada salah satu spektrum
massa pada golongan sesquiterpana bisiklik yaitu C15 bisiklik
sesquiterpana. Spektrum massa tersebut menunjukkan adanya
puncak ion fragmen m/z 193 dan 208. Puncak ion fragmen tersebut
merupakan puncak ion fragmen khas untuk Cis bisiklik
sesquiterpana  yang dipublikasikan oleh  Philp  (1985).
Terdeteksinya ion fragmen pada m/z 193 sebagai puncak dasar
disebabkan lepasnya gugus (CH3)*. Puncak ion molekuler terdapat
pada m/z 208. Hasil analisa ditemukan empat (4) senyawa
seskuiterpen bisiklik yaitu Cis drimana; 8B(H)-drimana; Cis
bisiklik sesquiterpana dan 8(H)-homodrimana.

Keberadaan senyawa Ci4 dan Cis bisiklik seskuiterpana
mengindikasikan bahan organik berasal dari resin tanaman tingkat
tinggi daratan dan bakteri prokariotik (Puttman dan Kalkreuth,
1989; Vliex dkk., 1994; Zetra dkk., 2016; Ji dkk., 2016).
Keberadaan senyawa 8f(H)-Drimana bersamaan dengan 8B(H)-
Homodrimana menunjukkan adanya input bakteri pada
pembentukan senyawa organik minyak, sebab struktur biomarka
tersebut ada hubungannya dengan prekursor bakteriohopanatetrol
yang dihasilkan oleh Archaebacteria, sehingga dapat dihubungkan
dengan adanya input bakteri dalam pembentukan minyak
(Alexander dkk., 1983; Zetra dkk., 2016; Rudra dkk., 2017: Jiang
dan George, 2018). Oleh sebab itu, teridentifikasinya empat (4)
senyawa seskuiterpenoid dalam sampel minyak Cepu yang
dianalisa, mengindikasikan bahan organik minyak berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi terestrial dan bakteri prokariotik.

4.44 Biomarka Triterpana Pentasiklik

Kelompok biomarka triterpana pentasiklik dalam sampel
minyak cepu vyang dianalisis teridentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 191. Identifikasi struktur dilakukan dengan
membandingkan pola waktu retensi dan fragmentasi spektrum
massa senyawa yang diperoleh dengan pola waktu retensi dan
fragmentasi spektrum massa senyawa yang telah dipublikasikan
oleh para peneliti sebelumnya (Philp, 1985; Comet dkk., 1989;
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Wang dkk., 1994; Wang dkk., 2006; Huang dkk., 2007; Soares
dkk., 2013; Zetra dkk., 2016a). Spektrum massa senyawa Cso
hopana menunjukkan adanya puncak m/z 191 sebagai puncak dasar
dan m/z 412 sebagai puncak ion molekul, hilangnya gugus metil (-
CHs;) ditunjukkan oleh fragmen m/z 397. Ada sepuluh (10)
biomarka yang ditemukan dalam fraksi hidrokarbon alifatik yang
berasal dari minyak blok Cepu, cekungan Wonocolo, Jawa Timur.
Kesembilan  biomarka  tersebut, teridentifikasi  sebagai
18a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorhopana  (Ts);  17a(H),21p(H)-
22,29,30-trisnorhopana (Tm); Cag-norhopana; Csg-oleanana; Cso-
hopana; Cso-moretana; 17a(H),21p(H)-homohopana (22S);
170(H),21B(H)-homohopana (22R); 17p(H),21p(H)-homohopana
dan 17p(H),21B(H)-bishomohopana.

Keberadaan triterpenoid pentasiklik dalam sampel geologi
mengindikasikan bahwa senyawa organik dapat berasal dari dua
(2) jenis makhluk yang berbeda, yakni tumbuhan tingkat tinggi
Angiospermae dan bakteri. Senyawa hopana dihasilkan oleh
prekursor bakteriohopanatetrol yang berlimpah dalam bakteri
Archaea (Ourisson dkk., 1984; Alexander dkk., 1983; Burhan dkk.,
2002; Peters dkk., 2005; Zetra dkk., 2016a). Adanya Csp-oleanana
pada sampel minyak Cepu juga mengindikasikan sumber senyawa
organik berasal dari prekursor B-amirin yang berlimpah dalam
tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae (Villar dkk., 1988; De
Laras Heras dkk., 1991; Tuo dan Philp, 2005; Zetra dkk., 2016a).
Oleh sebab itu, ditemukannya senyawa oleanana dalam sampel
minyak Cepu, mengindikasikan sumber senyawa organik yang
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae. Senyawa Cso-
moretana dan senyawa Cso-hopana, dapat digunakan untuk
memberikan informasi mengenai tingkat kematangan sampel
minyak Cepu yang dianalisa. Struktur senyawa 17a(H),21p(H)-
hopana lebih stabil daripada 178(H),21o(H)-moretana. Terjadinya
peningkatan suhu selama proses diagenesis akan menyebabkan
kelimpahan senyawa 17a(H),21p(H)-hopana akan lebih besar
dibandingkan 17p(H),21a(H)-moretana (Killops dan Killops,
2005). Oleh sebab itu, ditemukannya kelimpahan 17a(H),21p(H)-
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hopana > 17B(H),21a(H)-moretana, mengindikasikan minyak
Cepu vyang sudah matang. Senyawa Casi-17a(H),21B(H)-
homohopana (22S) ditemukan berserta isomernya (22R) diduga
terbentuk melalui reaksi oksidasi yang dilanjutkan dengan reaksi
dekarboksilasi dari bakteriohopanatetrol (Killops dan Killops,
2005) sehingga keberadaan senyawa homohopana
mengindikasikan adanya input bakteri pada pembentukan senyawa
organik minyak pada lingkungan pengendapan oksik (Seifert dan
Moldowan, 1978; Killops dan Killops, 2005; Huang dkk., 2007;
Han dkk., 2019).

Tabel 4.3 Kelimpahan senyawa fragmentogram triterpen

pentasiklik
Waktu
retensi Nama senyawa Kelimpahan (%)
(menit)
18a(H),21(H)-22,29,30- 26.28
51,94 trisnorhopana (Ts) ’
17a(H),21p(H)-22,29,30- 20.26
52,28 trisnorhopana (Tm) ’
54,38 Coe-norhopana 16,36
54,63 Cso-0leanana 20,79
55,23 Cao-hopana 59,96
55,70 Cso-moretana 10,92
17a(H),21B(H)-homohopana
56,78 W BEZZ)S) P 63,02
17a(H),21B(H)-homohopana
57,05 ot B((22)R) P 100,0
59,08 17B(H),21B(H)-homohopana 26,27
60,68 17B(H),21B(H)-bishomohopana 18,57

Ca10BS/(S + R) = 17a(H),21p(H)-homohopana (22S)/[17a(H),21B(H)-
homohopana (22S) + 17a(H),21B(H)-homohopana (22R)] =
63.02/(63.02+100) = 0,49

Ts/Tm = 26.28/20.26 = 1,27

Ts/(Tm+Ts) = 26.28/(20.26+26.28) = 0,56
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Nilai C3:08S/(S + R) yang diperoleh pada penelitian ini
dapat dilihat pada Tabel 4.3, dimana dihasilkan C310S/(S + R) =
0,49. Nilai rasio Cs1apS/(S + R) < 1, menunjukkan bahwa isomer
22R lebih dominan daripada isomer 22S yang mengindikasikan
kematangan sampel sedimen yang rendah (Seifert dan Moldowan,
1978; Peters dkk., 2005; Fabianska dan Smoltka-Danielowska,
2012; Zetra dkk., 2016a). Adanya senyawa Cy7-17a(H),21p(H)-
22,29,30-trisnorhopana (Tm) dan ditemukannya senyawa Cj7-
18a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorhopana (Ts), menghasilkan rasio
perbandingan Ts/Tm sebesar 1,27, dimana jika Ts/Tm > 1
menunjukkan sampel minyak sudah matang, serta dari kedua
senyawa tersebut juga dihasilkan Ts/Tm+Ts = 0,56, dimana nilai
Ts/Tm+Ts < 1 menunjukkan lingkungan pengendapan oksik
(Moldowan, dkk., 1986; Amijaya dan Littke., 2006; Peters, dkk.,
2005). Kedua perhitungan dapat dilihat pada Tabel 4.3.
Keberadaan senyawa Csi-homohopana dalam minyak cepu
terbentuk melalui reaksi oksidasi dan dekarboksilasi dari prekursor
bakteriohopanatetrol, sehingga biomarka homohopana dapat
dijadikan sebagai indikator lingkungan pengendapan oksik
(Killops dan Killops, 2005). Keberadaan senyawa triterpana
pentasiklik sebagai indikator lingkungan pengendapan oksik ini
juga didukung oleh keberadaan senyawa n-alkana dan isoprenoid
asiklik seperti telah dibahas sebelumnya

4.5 Identifikasi  Senyawa  Biomarka  Hidrokarbon
Aromatik

Identifikasi yang dilakukan berdasarkan fragmentogram
yang khas terhadap biomarka fraksi hidrokarbon aromatik pada
minyak blok Cepu menunjukkan adanya kelompok senyawa
naftalena, derivat fenantrena, derivat bifenil, derivat krisena,
aromatik heterosiklik dan aromatik triterpenoid pentasiklik.
Distribusi  biomarka ini dapat dilihat berupa Total lon
Chromatogram (TIC) seperti pada Gambar 4.2.

Identifikasi dilakukan dengan membandingkan pola waktu
retensi dan reaksi fragmentasi data spektrum massa masing-masing
puncak dengan data senyawa yang telah dipublikasikan oleh
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peneliti sebelumnya (Li dan Johns, 1990; Killops, 1991; Trolio
dkk., 1999; Otto dkk., 2002; Tuo dan Philp, 2005; Zetra dkk.,
2016a).
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Gambar 4.2 TIC fraksi hidrokaron aromatik minyak cepu

45.1 Derivat Naftalena

Naftalena dan derivatnya diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 128, 142, 156, 170 dan 184. Derivat naftalena
ditemukan sebagai metilnaftalena (m/z 142), dimetilnaftalena (m/z
156), trimetilnaftalena (m/z 170) dan tetrametilnaftalena (m/z 184).
Identifikasi terhadap derivat naftalena dilakukan dengan
membandingkan pola waktu retensi dan fragmentasi data spektrum
massa dari masing-masing puncak dengan data senyawa yang telah
dipublikasikan oleh peneliti sebelumnya (Romeo-Sarmiento dkk.,
2011; Fabianska dan Smoétka-Danielowska, 2012; Fabianska dkk.,
2013; Zetra dkk., 2016).

45.1.1 Metil Naftalena

Spektrum  massa senyawa metilnaftalena (MN)
teridentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 142. Spektrum
massa senyawa metilnaftalena menunjukkan adanya puncak ion
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m/z 142 sebagai puncak molekul. Puncak ion m/z 127 dihasilkan
dari lepasnya gugus metil (-CHs). Distribusi senyawa
metilnaftalena menunjukkan adanya 2 isomer senyawa yaitu 2-
metilnaftalena (2-MN) dan 1-metilnaftalena (1-MN).

Senyawa 2-MN vyang telah diidentifikasi memiliki
kestabilan struktur lebih rendah daripada 1-MN, sebab gugus metil
pada isomer senyawa 2-MN terletak pada posisi o, sedangkan 1-
MN memiliki gugus metil yang terletak pada posisi B (Zetra.,
2016). Oleh sebab itu, ditemukannya senyawa 1-MN dengan
kelimpahan yang lebih tinggi dari 2-MN mengindikasikan sampel
minyak Blok Cepu yang sudah matang (Radke dkk., 1982; Krudge,
2000; Zetra dkk., 2016)

4.5.1.2 Dimetil Naftalena

Identifikasi terhadap isomer senyawa dimetilnaftalena
menghasilkan spektrum massa dengan fragmen m/z 156 sebagai
puncak molekul dan fragmen m/z 141 menunjukkan adanya gugus
metil (-CHs) yang hilang. Keberadaan biomarka dimetilnaftalena
(DMN) hasil analisa sampel minyak cepu menunjukkan adanya 9
isomer, diantaranya 2,6-DMN, 1,3-DMN, 1,7-DMN, 1,6-DMN,
2,3-DMN, 1,4-DMN, 1,5-DMN dan 2-EN. Analisa terhadap DMN
menunjukkan bahwa isomer 2,3-DMN yang ditemukan, memiliki
kelimpahan tertinggi. Isomer dengan kestabilan tinggi dimiliki
oleh 2,3-DMN dibandingkan dengan DMN lain seperti 2,6 DMN
dan beberapa isomer lain yang teridentifikasi dalam sampel
minyak, sebab posisi 2 dan 3 berada pada posisi B seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.4. Oleh sebab itu, dengan tingginya
kelimpahan senyawa tersebut dapat memberikan informasi bahwa
sampel minyak Cepu memiliki tingkat kematangan tinggi sebab
isomer 2,3-DMN memiliki kelimpahan tertinggi.

Senyawa 1,6-DMN berasal dari aromatisasi resin
polikadinena tumbuhan terestrial pada tahap katagenesis bersama
senyawa kadalena (Radke dkk., 1994; Peters dkk., 2005). Sehingga
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adanya senyawa 1,6-DMN mengindikasikan input tumbuhan
terestrial pada minyak cepu.

4.5.1.3 Trimetil Naftalena

Spektrum massa yang diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 170, dengan m/z 170 sebagai puncak molekul
dan m/z 155 sebagai puncak dasar yang menunjukkan golongan
senyawa trimetilnaftalena (TMN). Isomer lain pada golongan
senyawa TMN diidentifikasi menggunakan cara yang sama.

Distribusi dan kelimpahan senyawa trimetilnaftalena TMN
berdasarkan m/z 170. Hasil analisa sampel minyak yang dilakukan
mengidentifikasi 9 senyawa isomer trimetil naftalena, diantaranya
yaitu 1,3,7-TMN, 1,2,6-TMN, 1,45-TMN, 1,3,5-TMN, 2,3,6-
TMN, 1,2,7-TMN, 1,6,7-TMN,1,2,6-TMN dan 2,6-DMN.

4.5.1.4 Tetrametil Naftalena

Senyawa tetrametilnaftalena (TeMN) pada sampel minyak
cepu diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 184. Distribusi
TeMN menunjukkan adanya 1,3,5,7-TeMN, 1,3,6,7-TeMN,
1,2,5,7-TeMN, 1,2,3,7-TeMN, 1,2,5,6-TeMN dan 1,2,3,5-TeMN.
Adanya senyawa 1,2,5,6-TeMN yang teridentifikasi, menunjukkan
sampel minyak berasal dari tumbuhan tingkat tinggi darat sebab
senyawa tersebut dihasilkan dari proses aromatisasi senyawa [3-
amirin pada Angiospermae (Strachan dkk., 1998).

Senyawa kadalena dan isokadalena yang diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 183. Spektrum massa tersebut
menunjukkan fragmen 198 sebagai puncak molekul dan 183
sebagai puncak hasil hilangnya gugus metil (-CHs). Distribusi
senyawa kadalena dan isokadalena dapat dilihat pada Gambar
4.20, yang menunjukkan kelimpahan isokadalena yang lebih tinggi
dari kadalena.

Senyawa kadalena dan isokadalena mengindikasikan
bahwa senyawa organik sampel minyak cepu yang dianalisis
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial, khususnya
Angiospermae.  Senyawa isokadalena dihasilkan  melalui
isomerisasi kadalena melalui peningkatan termal bumi. Semakin
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dalam lingkungan pemendaman minyak maka semakin tinggi pula
kelimpahan senyawa isokadalena (Zetra dkk., 2016b). Oleh sebab
itu, tingginya kelimpahan isokadalena dibandingkan kadalena
dalam sampel minyak cepu yang dianalisis mengindikasikan
sampel yang sudah matang. Senyawa isokadalena dihasilkan
melalui isomerisasi kadalena melalui peningkatan termal bumi.
Semakin dalam lingkungan pemendaman minyak maka semakin
tinggi pula kelimpahan senyawa isokadalena (Zetra dkk., 2016b).
Oleh sebab itu, tingginya kelimpahan isokadalena dibandingkan
kadalena dalam sampel minyak cepu yang dianalisis
mengindikasikan sampel yang sudah matang.

45.2 Derivat Fenantrena

Fenantrena dan derivatnya dalam sampel minyak cepu
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 178, m/z 192
(metilfenantrena), m/z 206 (dimetilfenantrena), m/z 220
(trimetilfenantrena) dan m/z 234 (retena). Senyawa-senyawa ini
diidentifikasi dengan membandingkan data spektrum massa yang
diperoleh dan data yang telah dipublikasikan oleh peneliti
sebelumnya (Telnaes dkk., 1987; Radke dkk., 1990; Budzinski
dkk., 1995; Amijaya dkk., 2006; Romero-Sarmiento dkk., 2011).

4.5.2.1 Metil Fenantrena

Spektrum massa  hasil identifikasi  terhadap
metilfenantrena (MP) dapat dilihat pada Gambar 4.21 sebagai
salah satu contoh. Hasil elusidasi salah satu puncak pada fragmen
m/z 192 tersebut menunjukkan adanya puncak molekul m/z 192
dan puncak lain pada m/z 127 yang dihasilkan dari lepasnya gugus
metil (-CHs).

Distribusi senyawa metilfenantrena lain diidentifikasi
dengan cara yang sama, berdasarkan fragmentogram m/z 192.
Distribusi senyawa MP menunjukkan adanya empat (4) isomer
yakni 3-MP, 2-MP, 9-MP dan 1-MP. Adanya 9-MP juga
menunjukkan pengendapan pada lingkungan marine (Budzinski’
dkk., 1995). Keberadaan 1-MP mengindikasikan sumber senyawa
organik berasal dari lingkungan darat, sehingga tingginya
kelimpahan 1-MP dibandingkan 9-MP mengindikasikan bahwa
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sampel minyak cepu lebih dominan terbentuk dari lingkungan
pengendapan  terrestrial  dibandingkan lingkungan  marin
(Budzinski dkk., 1995; Maslen dkk., 2011).

4.5.2.2 Dimetil Fenantrena

Dimetil Fenantrena (DMP) diidentifikasi berdasarkan
puncak frgamentogram m/z 206. Hasil spektrum massa
menunjukkan adanya puncak fragmen m/z 206 sebagai puncak
molekul dan puncak fragmen m/z 191 yang dihasilkan dari
lepasnya gugus metil (-CHs). Identifikasi senyawa lain pada
golongan dimetilfenantrena dilakukan dengan cara yang sama,
dengan membandingkan waktu retensi dan spektrum massa yang
telah dilakukan oleh peneliti sebelumnya (Budzinski dkk., 1995;
Amijaya dkk., 2006; Romero-Sarmiento dkk., 2011). Beberapa
isomer DMP ditemukan dari sampel minyak yang dianalisa,
diantaranya 3,6-DMP, 2,6-DMP, 2,7-DMP, 1,3-DMP, 2,10-DMP,
3,9-DMP, 3,10-DMP, 1,6-DMP, 2,9-DMP, 1,7-DMP, 2,3-DMP,
1,9-DMP, 1,4-DMP, 1,8-DMP, 2,5-DMP dan 9-EP.

Senyawa 1,7-DMP dihasilkan dari prekursor asam pimarat
yang terdapat dalam resin tumbuhan tinggi darat (Simoneit dkk.,
1986; Budzinski dkk., 1995) sehingga keberadaan senyawa 1,7-
DMP mengindikasikan sumber bahan organik sampel minyak cepu
berasal dari tumbuhan tinggi darat. Adanya isomer DMP yang
tersubstitusi gugus metil pada C9 dan C10 yang teridentifikasi pada
sampel minyak cepu yaitu 1,3+2,10+3,9+3,10-DMP, dimana
adanya senyawa dengan konfigurasi tersebut menunjukkan
indikasi pengendapan lingkungan marin seperti juga halnya dengan
9-MP (Budzinski dkk., 1995).

4.5.2.3 Trimetil Fenantrena

Trimetilfenantrena (TMP) diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 220. Hasil elusidasi puncak tersebut
menunjukkan adanya puncak fragmen m/z 220 sebgai puncak
molekul dan puncak fragmen 205 yang dihasilkan dari lepasnya
gugus metil (-CHs). Distribusi senyawa trimetilnaftalena yang
ditemukan pada analisa minyak diantaranya 1,3,6+2,6,10+1,3,10-
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TMP, 1,3,7+2,6,9+2,7,9-TMP, 1,3,9+2,3,6-TMP,
1,6,9+1,7,9+2,3,7-TMP, 1,3,8-TMP, 2,3,10-TMP, 1,6,7-TMP,
1,2,7+1,29-TMP, dan 1,2,8-TMP. Keberadaan isomer dengan
konformasi off yang dapat dilihat pada Gambar 2.6,
mengindikasikan sumber masukan bahan organik terestrial
(Budzinski dkk., 1995; Armstroff dkk., 2006).

Isomer TMP dengan kestabilan rendah seperti 1,6,9-TMP,
1,79-TMP, dan 1,3,8-TMP yang mengindikasikan lingkungan
marin menunjukkan kelimpahan yang sedikit lebih rendah
dibandingkan 1,3,7+2,6,9+2,7,9-TMP  sebagai indikator
lingkungan terestrial. Oleh sebab itu, rendahnya kelimpahan 1,6,9-
TMP, 1,7,9-TMP, dan 1,3,8-TMP dibandingkan
1,3,7+2,6,9+2,7,9-TMP mendukung bahasan sebelumnya yang
menunjukkan bahwa lingkungan terestrial lebih dominan daripada
lingkungan marine pada pengendapan minyak Blok Cepu yang
dianalisis (Budzinski dkk., 1995; Armstroff dkk., 2006).

4.5.2.4 Retena

Senyawa retena yang diidentifikasi berdasarkan fragmen
m/z 234. Spektrum massa senyawa retena memberikan puncak ion
molekul m/z 234 dan puncak fragmen m/z 219 sebagai hasil dari
lepasnya gugus metil (-CHs;). Senyawa retena yang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 234, diturunkan dari prekursor
asam abietat yang ditemukan berlimpah dalam tumbuhan konifer
Gymnospermae (Romero-Sarmiento dkk., 2011). Senyawa retena
dihasilkan melalui reaksi aromatisasi dari dehidroabietana
menghasilkan simonellite, dilanjutkan aromatisasi menghasilkan
retena dapat digunakan sebagai indikator kematangan sampel
sedimen (Killops dan Killops, 2005; Romero-Sarmiento
dkk.,2011). Oleh sebab itu, ditemukannya senyawa retena dan
tidak ditemukan dehidroabietana serta simonellite,
mengindikasikan sampel minyak Cepu sudah matang dan adanya
indikasi sumber senyawa organik berasal dari input vegetasi
tumbuhan Gymnospermae pada lingkungan pengendapan minyak
(Fabianska dkk., 2013; Chatopadhayay dan Dutta, 2014).
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45.3 Aromatik Heterosiklik

Identifikasi berdasarkan fragmentogram yang spesifik
terhadap biomarka fraksi hidrokarbon aromatik menunjukkan
adanya senyawa aromatik heterosiklik. Distribusi senyawa
aromatik heterosiklik menunjukkan adanya tiga (3) kelompok
utama yakni Flourena (FL), Dibenzotiofena (DBT) dan
Dibenzofuran (DBF). Fluorena, DBT, dan DBF diperkirakan
berasal dari prekursor bifenil, namun terbentuk pada lingkungan
yang berbeda-beda (Xia dan Zhang, 2002; Asif dkk., 2010). Ketiga
senyawa tersebut memiliki fungsi penting yaitu memberikan
informasi mengenai keadaan geokimia minyak bumi (Li dkk.,
2013).

4.5.3.1 Flourena

Senyawa derivat Flourena yang telah teridentifikasi pada
sampel minyak cepu yaitu metilflourena (MF) dan dimetilflourena
(DMF). Struktur dan penomoran senyawa flourena dapat dilihat
pada Gambar 4.3. Metilflourena teridentifikasi berdasarkan
fragmentogram spesifik m/z 180, sedangkan DMF teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram spesifik m/z 196. Spektrum massa
salah satu senyawa metilflorena menunjukkan adanya puncak
fragmen m/z 180 sebagai puncak molekul dan puncak fragmen m/z
165 yang dihasilkan dari lepasnya gugus metil (-CHs;). Keberadaan
senyawa fluorena pada sampel minyak cepu yang telah
teridentifikasi mengindikasikan sumber senyawa organik minyak
Cepu terbentuk pada lingkungan air, seperti delta, estuari atau
muara sungai, danau air tawar (fresh water lacustrine) dan danau
air payau (brackish lacustrine) (Li dkk., 2013; Xu dkk., 2019).

Distribusi senyawa MF dalam sampel minyak cepu
ditemukan beberapa isomer diantaranya 3-MF, 2-MF, 1-MF dan 4-
MF dimana kelimpahan 1-MF dengan kestabilan struktur tertinggi
menunjukkan kelimpahan yang lebih besar dibandingkan isomer 3-
MF, 2-MF dan 4-MF. Tingginya kelimpahan 1-MF dibandingkan
isomer yang lain potensial digunakan sebagai indikator tingginya
kematangan sampel sedimen minyak Cepu yang dianalisa, seperti
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yang juga telah dilaporkan oleh peneliti sebelumnya (Li dkk.,
2013; Xu dkk., 2019).

Gambar 4.3  Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
flourena

Identifikasi struktur yang dilakukan terhadap DMF
berdasarkan fragmentogram m/z 196 menunjukkan adanya enam
(6) puncak, namun baru satu (1) puncak yang teridentifikasi, yakni
1,7-DMF yang mengindikasikan lingkungan air, seperti delta,
estuari atau muara sungai, danau air tawar (fresh water lacustrine),
dan danau air payau (brackish lacustrine) (Chang dkk., 2011; Asif
dan Fazeelat, 2012; Li dkk., 2013; Xu dkk., 2019).

4.5.3.2 Dibenzotiofena

Identifikasi struktur dibenzotiofena (DBT) berdasarkan
fragmentogram m/z 184 menunjukkan adanya kelompok isomer
metildibenzotiofena (MDBT) dan  dimetildibenzotiopfena
(DMDBT).

Gambar 4.4 Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
dibenzotiofena
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Struktur dan penomoran gugus metil (-CH3) pada senyawa
dibenzotiofena dapat dilihat pada Gambar 4.4. Puncak fragmen
m/z 212 ditemukan sebagai puncak ion molekul, sedangkan puncak
fragmen 197 dihasilkan dari lepasnya gugus metil (-CHs;). Puncak
fragmen m/z 198 ditemukan sebagai puncak ion molekul,
sedangkan puncak fragmen m/z 183 dihasilkan dari lepasnya gugus
metil (-CHs). Kelompok biomarka DMDBT dan EDBT vyang
teridentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 212 dalam sampel
minyak Cepu. Senyawa isomer DMDBT dan EDBT yang
ditemukan diantaranya yaitu 4-EDBT, 4,6-DMDBT, 2,4-DMDBT,
2,6-DMDBT, 3,6-DMDBT, 2,8-DMDBT, 2,3+3,7-DMDBT, dan
1,6+1,4-DMDBT.

Isomer 4,6-DMDBT memiliki tingat kestabilan tertinggi
relatif terhadap isomer DMDBT lain yang teridentifikasi pada
sampel minyak cepu, karena posisinya yang terletak pada posisi
(Li dkk., 2012a), sehingga menunjukkan bahwa minyak cepu yang
dianalisa sudah matang sebab kelimpahan 4,6-DMDBT tertinggi
terhadap isomer DMDBT lain yang teridentifikasi pada sampel
minyak cepu.

4.5.3.3 Dibenzofuran

Distribusi senyawa dibenzofuran beserta homolognya

dalam sampel minyak Cepu, menunjukkan adanya metil

dibenzofuran (MDBF) vyang teridentifikasi  berdasarkan

fragmentogram m/z 182 dan dimetildibenzofuran (DMDBF)

berdasarkan fragmentogram m/z 196.
o

a

Gambar 4.5 Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
dibenzofuran
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Struktur dan penomoran gugus metil pada senyawa
dibenzofuran dapat dilihat pada Gambar 4.5. Spektrum massa
salah satu senyawa yang ditemukan pada golongan senyawa
dibenzofuran menunjukkan adanya puncak ion molekul pada
fragmen m/z 182. MDBF dan DMDBF ditemukan sebagai
petunjuk sumber senyawa organik minyak cepu yang dianalisa
berasal dari lumut (Radke dkk., 2000). Beberapa isomer senyawa
MDBF yang teridentifikasi, diantaranya yaitu 4-MDBF, 3+2-
MDBF dan 1-MDBF, namun distribusi isomer DMDBF belum
berhasil diidentifikasi pada penelitian ini (Li dkk., 2013; Xu dkk.,
2019). Isomer MDBF yang telah diidentifikasi menunjukkan
bahwa 4-MDBF memiliki kelimpahan tertinggi diikut 3+2-MDBF
kemudian 1-MDBF. Tingginya kelimpahan 4-MDBF dan 3+2-
MDBF dibandingkan isomer yang lain, menunjukkan indikator
sumber bahan organik dihasilkan dari lingkungan terestrial (Yang
dkk., 2017; Ogbesejana dkk., 2018). Hal ini juga didukung dengan
data sebelumnya dimana dengan ditemukannya 1,6-DMN
mengindikasikan adanya masukan sumber bahan organik dari
lingkungan terrestrial sampel minyak Cepu.

454 Turunan Bifenil

Turunan bifenil yang ditemukan pada sampel minyak cepu
dalam penelitian ini yaitu metil bifenil (MBP) dimetilbifenil
(DMBP) dan trimetilbifenil (TMBP). Struktur dan penomoran
gugus metil pada senyawa bifenil dapat dilihat pada Gambar 4.6.

Gambar 4.6 Penomoran dan posisi gugus metil pada bifenil

Identifikasi struktur dilakukan dengan membandingkan
pola waktu retensi dan fragmentasi spektrum massa senyawa yang
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diperoleh dengan pola waktu retensi dan fragmentasi spektrum
massa senyawa yang telah dipublikasikan oleh para peneliti
sebelumnya (Romeo-Sarmiento dkk., 2011; Fabianska dan
Smotka-Danielowska, 2012; Fabianska dkk., 2013).

4.5.4.1 Metil Bifenil

Distribusi senyawa metilbifenil (MBP) yang teridentifikasi
berdasarkan  fragmentasi  spesifik m/z 168. Identifikasi
menunjukkan adanya 2-MBP, 3-MBP dan 4-MBP, dengan
kelimpahan tertinggi dimiliki oleh isomer 3-MBP. Isomer 3-MBP
memiliki tingkat kestabilan tertinggi dari ketiga isomer tersebut,
sebab tersubstitusi pada posisi B. Oleh sebab itu, tingginya
kelimpahan 3-MBP dalam sampel minyak cepu menunjukkan
bahwa sampel minyak sudah matang (Trolio dkk., 1999; Jinggui
dkk., 2005; Asif dkk., 2009).

4.5.4.2 Dimetil Bifenil

Distribusi senyawa dimetilbifenil (DMBP) diidentifikasi
menggunakan spektrum massa. Puncak ion molekul ditemukan
pada fragmen m/z 182 dan puncak fragmen m/z 167 dihasilkan dari
lepasnya gugus metil (-CHs;). Analisa minyak cepu yang dilakukan
telah mengidentifikasi beberapa isomer DMBP, diantaranya 2,2’-
DMBP, 2,6’-DMBP, 2,3’-DMBP, 2,5-DMBP, 2,4-DMBP, 2,3-
DMBP, 3,5-DMBP, dan 3,3’-DMBP.

Senyawa 2,4-DMBP memiliki kestabilan tertinggi, sebab
posisi 2 dan 4 dalam isomer DMBP tersubtitusi pada posisi B,
sehingga 2,4-DMBP memiliki kestabilan tertinggi diantara isomer
lain yang teridentifikasi pada sampel minyak. Oleh sebab itu,
tingginya kelimpahan 2,4-DMBP diantara isomer lain yang
teridentifikasi, menunjukkan sampel minyak cepu yang dianalisa
sudah matang (Trolio dkk., 1999; Jinggui dkk., 2005; Asif dkk.,
2009).

4.5.4.3 Trimetil Bifenil

Trimetilbifenil (TMBP) diidentifikasi  berdasarkan
fragmentogram spesifik m/z 196. Puncak ion molekul ditemukan
pada fragmen m/z 196, pada spektrum massa tersebut juga terdapat
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puncak fragmen m/z 181 yang dihasilkan dari lepasnya gugus metil
(-CHa).

Analisa minyak cepu menghasilkan beberapa isomer
senyawa TMBP, diantaranya 2,4,2’-TMBP, 2,6,3’-TMBP, 2,4,6-
TMBP,2,3,2’-TMBP, 2,5,2’-TMBP, 2,4,3’-TMBP, 2,4,2’-TMBP,
3,5, 3°>-TMBP, 3,4,3’-TMBP. Keberadaan senyawa TMBP ada
hubungannya dengan biodegradasi oleh aktifitas bakteri seperti
yang telah dilaporkan oleh Trolio dkk (1999) dan Bastow dkk
(2001), sehingga dengan ditemukannya beberapa isomer TMBP
dalam sampel minyak cepu menunjukkan adanya aktifitas bakteri
dalam proses pembentukannya.

455 Derivat Krisena

Derivat krisena ditemukan dalam sampel minyak cepu
berupa metil krisena dan dimetil krisena. Adanya senyawa krisena
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 228.

Gambar 4.7 Penomoran karbon dan posisi gugus metil pada
krisena.

Krisena, diturunkan dari prekursor triterpena pentasiklik
seperti a- dan B-amyrin yang berlimpah dalam lilin epikutikular
tumbuhan tingkat tinggi terestrial melalui reaksi degradasi
mikrobial (Zheng dkk., 2004). Struktur dan penomoran gugus metil
pada senyawa krisena dapat dilihat pada Gambar 4.7.
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455.1 Metil Krisena

Distribusi  senyawa metil  krisena  diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 242. Puncak fragmen m/z 242
diidentifikasi sebagai puncak ion molekul, sedangkan adanya
puncak pada fragmen m/z 227 dihasilkan dari lepasnya gugus (-
CHs). Berdasarkan data analisa yang diperoleh, diidentifikasi
beberapa isomer senyawa MChy, diantaranya 3-MChy, 2-MChy,
6-MChy dan 1-MChy. Dari keempat isomer tersebut 3-MChy
memiliki tingkat kestabilan tertinggi, sebab tersubstitusi pada
posisi  (Li dkk., 2012b).

Hal ini dapat memberikan informasi mengenai tingkat
kematangan sampel minyak, dimana senyawa 3-MChy memiliki
kelimpahan tertinggi, sehingga dengan tingginya kelimpahan
senyawa tersebut dapat disimpulkan bahwa sampel minyak cepu
yang dianalisa sudah matang (Garrigues dkk., 1995; Lian dkk.,
2009; Li dkk., 2012).

4.5.5.2 Dimetil Krisena

Dimetil krisena (DMChy) diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram spsifik m/z 256. Keberadaan DMChy ditandai
dengan spektrum massa salah satu puncak yang sesuai dengan
spektrum massa DMChy. Fragmen yang muncul pada spektrum
massa DMChy menunjukkan adanya puncak fragmen m/z 256
sebagai puncak ion molekul, sedangkan puncak fragmen m/z 241
dihasilkan dari lepasnya gugus metil (-CHs). Penelitian mengenai
minyak Cepu memberikan hasil kromatogram yang menunjukkan
adnaya (6) enam puncak senyawa DMChy, namun keberadaan
enam puncak tersebut belum teridentifikasi pada penelitian ini.
Keberadaan DMChy selalu ditemukan bersama dengan Kkrisena
yang berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial diturunkan
dari prekursor triterpena pentasiklik seperti a-amyrin dan g-amyrin
(Garrigues dkk., 1995). Oleh sebab itu, keberadaan DMChy
bersama krisena mendukung adanya input tumbuhan terestrial.



5.1

5.2

BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan
Tingginya kelimpahan isokadalena dibanding kadalena serta
tingginya kelimpahan biomarka dengan kestabilan tinggi pada
fraksi hidrokarbon aromatik, seperti 2,6-DMN pada derivat
naftalena menunjukkan sampel sudah matang. Hal ini
didukung dengan diperolehnya nilai CPI = 1,16 dan LHCPI =
1,18 pada biomarka alifatik yang menunjukkan minyak Blok
Cepu sudah matang.
Perbandingan karbon ganjil terhadap karbon genap >2/31 =
1,13 dengan distribusi bimodal, menunjukkan sumber organik
minyak berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial, bakteri
dan alga. Kelimpahan 1-MP yang lebih tinggi dibanding 9-MP
mengindikasikan lingkungan terestrial lebih dominan
daripada lingkungan marin.
Rasio Pr/Ph = 4,44 dan Ts/(Ts+Tm) = 0,56 serta adanya
biomarka 1,2,5-TMN dan 1,2,7-TMN menunjukkan indikator
lingkungan pengendapan oksik.

Saran
Penelitian lebih lanjut terhadap biomarka fraksi polar

bergugus fungsi oksigen, seperti alkohol, keton dan asam perlu
dilakukan, untuk mengetahui aspek geokimia organik minyak
mentah yang berasal dari sumur tua minyak Blok Cepu, formasi
Wonocolo, Jawa Timur.
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Tabel Biomarka Fraksi Hidrokarbon Alifatik dan Kelimpahannya

LAMPIRAN 2

m/z Rt Nama Senyawa '”tig}j )itas
5.04 n-Cio 1.41
7.61 n-Cu1 14.30
8.02 n-Cu 2.18
10.64 n-Cis 7.14
12.47 N-Cus 20.59
14.59 n-Cis 12.25
17.01 n-Cis 32.24
19.88 n-Cy7 26.72
22.6 n-Cis 34.92
25.53 n-Cio 27.32

o7 28.45 n-Cyo 27.09
31.34 n-Co1 24.61
34.18 n-Cy, 23.65
36.94 n-Cas 23.87
39.63 n-Cos 26.05
42.22 n-Cos 27.19
44.72 n-Cas 25.37
47.15 n-Ca7 26.10
49.49 n-Cos 24.50
51.77 n-Cao 24.88
53.92 n-Cso 21.08




56.02 n-Cai 20.02
58.02 n-Ca, 14.43
60 N-Cas 14.46
61.89 n-Cas 11.83
63.74 n-Cas 8.30
20.05 Pristana (Pr) 100.00
22.87 Fitana (Ph) 22.50
11.684 C14 dirmana 24.08
12.299 8B(H)-drimana 100.00
123 13.405 Cis bisiklik sesquiterpana 55.37
14.192 8B(H)-homodrimana 63.51
sror | DRI ooy
2z | VaDRIND2ED | 0z
54,38 Ca9-norhopana 16,36
54,63 Cao-0leanana 20,79
101 55,23 Cso-hopana 59,96
55,70 Cao-moretana 10,92
56.78 17a(H),2IBgIZ)éP)10mohopana 63.02
57.05 17a(H),21BgIZ)I-Qr;omohopana 100,0
59,08 17B(H),21B(H)-homohopana 26,27
60,68 17B(H),21B(H)-bishomohopana 18,57
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LAMPIRAN 3

Tabel Biomarka Fraksi Hidrokarbon Aromatik dan

Kelimpahannya

m/z Rt Nama Senyawa Intensitas (%0)
10,84 2-Metil Naftalena 65,94
142/142
11,14 1-Metil Naftalena 100,00
12,63 2,6-Dimetil Naftalena 42,14
12,70 1,3-Dimetil Naftalena 15,89
12,86 1,7-Dimetil Naftalena 75,69
13,16 1,6-Dimetil Naftalena 55,06
156/156
13,25 2,3-Dimetil Naftalena 100,00
13,59 1,4-Dimetil Naftalena 46,07
13,67 1,5-Dimetil Naftalena 24,58
13,93 2-Etil Naftalena 11,11
14,96 1,3,7-Trimetil Naftalena 11,35
15,08 1,3,6-Trimetil Naftalena 11,17
15.49 1,4,5+1,3,5-Trimetil 40,84
Naftalena
15,61 2,3,6-Trimetil Naftalena 40,87
170/170
16.01 1,2,7-Trimetil Naftalena 39,30
16,20 1,6,7-Trimetil Naftalena 44 .87
16,43 1,2,6-Trimetil Naftalena 100,00
17,09 1,2,5-Trimetil Naftalena 40,76
184/169 19,18 1,3,5,7-Tetrametil Naftalena 15,84




19,64 1,3,6,7-Tetrametil Naftalena 12,91
19,76 1,2,5,7-Tetrametil Naftalena 10,80
21,01 1,2,3,7-Tetrametil Naftalena 16,38
21,65 1,2,5,6+h§ﬁ35;5€-r;|;etrametll 100,00
25,70 3-Metil Fenantrena 54,56
25,88 2-Metil Fenantrena 48,74
192/192
26,47 9-Metil Fenantrena 100,00
26,63 1-Metil Fenantrena 81,69
28,37 9-Etil Fenantrena 4,44
28,92 3,6-Dimetil Fenantrena 24,65
29,21 2,6-Dimetil Fenantrena 22,30
29,33 2,7-Dimetil Fenantrena 14,68
2979 1,3+2,10'::}?;{:r:rt:r’>é%](;-D|metll 100,00
206/206 | 29,97 1,6+2,9-Dimetil Fenantrena 44,38
30,15 1,7-Dimetil Fenantrena 42,54
30,31 2,3-Dimetil Fenantrena 17,85
30,44 1,9+1,4-Dimetil Fenantrena 23,65
30,82 1,8-Dimetil Fenantrena 12,49
31,27 4,5-Dimetil Fenantrena 7,20
290/220 3321 1,3,7+2,6,9+2,7,9-Trimetil 100,00
Fenantrena
33,49 1,3,9+2,3,6-Trimetil 29,67

Fenantrena
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1,6,9+1,7,9+2,3,7-Trimetil

33,66 66,37
Fenantrena
33,91 1,3,8-Trimetil Fenantrena 10,56
34,01 2,3,10-Trimetil Fenantrena 18,11
34,28 1,6,7-Trimetil Fenantrena 16,06
34,49 1,2,6-Trimetil Fenantrena 26,99
3471 1,2,7+1,2,9-Trimetil 16,49
Fenantrena
35,45 1,2,8-Trimetil Fenantrena 18,32
44,56 3-Metilkrisena 100,00
44,82 2-Metilkrisena 52,40
242/(242
45,14 6-Metilkrisena 39,10
45,52 1-Metilkrisena 32,90
47,42 57,20
47,95 100,00
48,26 24,80
48,43 44,40
256/256 Dimetilkrisena
48,60 29,40
48,86 25,30
49,29 12,00
49,74 13,80
36,51 15,90
36,62 20,60
234/219 Retena
36,80 7,10
37,04 17,60




37,35 50,10
37,62 7,00
37,81 21,00
39,45 100,00
39,89 7,80
40,08 19,90
40,70 11,30
17,48 3-Metil Fluorena 10,09
1807165 19,99 2-Metil Fluorena 27,45
20,32 1-Metil Fluorena 100,00
20,57 4-Metil Fluorena 14,76
22,85 24,00
23,35 111,00
23,50 58,00
194/179 23,60 Dimetil Fluorena 54,00
23,76 100,00
24,17 81,00
24,65 34,00
12,65 2-MetilBifenil 8,44
168/168 13,35 3-Metil Bifenil 100,00
14,49 4-Metil Bifenil 96,96
16,60 2,2-Dimetil Bifenil 11,29
182/182 16,01

2,6'-Dimetil Bifenil

21,39
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17,00

2,3'-Dimetil Bifenil 32,81
17,27 2,5-Dimetil Bifenil 24,83
17,93 2,4-Dimetil Bifenil 100,00
17,98 2,3-Dimetil Bifenil 16,87
18,29 3,5-Dimetil Bifenil 65,99
18,59 3,3-Dimetil Bifenil 59,89
21,00 2,4,2'-Trimetil Bifenil 24,70
21,14 2,6,3'-Trimetil Bifenil 72,51
21,47 2,4,6-Trimetil Bifenil 86,30
21,58 2,3,2"-Trimetil Bifenil 100,00
196/196
21,70 2,5,2'-Trimetil Bifenil 44,57
21,78 2,4,3"-Trimetil Bifenil 65,34
21,88 3,5,3'-Trimetil Bifenil 46,61
22,01 3,4,3'-Trimetil Bifenil 30,40
25,08 Kadalena 100,00
198/183
25,20 Isokadalena 40,50
24,52 4-Metil Dibenzotiofena 100,00
25,08 2-Metil Dibenzotiofena 43,00
198/198
25,20 3-Metil Dibenzotiofena 17,00
25,76 1-Metil Dibenzotiofena 24,00
26,82 4-Etil Dibenzotiofena 8,83
212/212 27,40 4,6-Dimetil Dibenzotiofena 70,31
27,83 2,4-Dimetil Dibenzptiofena 50,52




27,98 2,6-Dimetil Dibenzotiofena 0,02
28,06 3,6-Dimetil Dibenzotiofena 100,00
28,49 2,8-Dimetil Dibenzotiofena 2,76
285 | Dinersotiofens 5951
17,27 4-Metil Dibenzofuran 25,47
17,92 3-Metil Dibenzofuran 100,00
182/182
18,29 2-Metil Dibenzofuran 60,08
18,59 1-Metil Dibenzofuran 50,32
20,89 42,40
21,00 62,00
21,14 100,00
21,47 88,70
196/196 21,58 Dimetil Dibenzofuran 89,40
21,70 36,70
21,78 50,60
21,88 29,10
22,01 14,00
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