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ABSTRAK

Karakteristik geokimia organik fraksi polar batubara PIT
Bintang BD-MD Sangatta Kalimantan Timur telah dilakukan
dengan KG-SM. Hasil interpretasi kromatogram KG-SM
menunjukkan bahwa senyawa yang didapatkan adalah n-alkana
(C14-Cg3), alkana bercabang pristan (Cyg) dan fitan (Cy), bisiklik
seskiterpen (kadinana, drimana, homodrimana), triterpen (Hopan
Co-Csy) . Pada fraksi aromatik dapat disimpulkan bahwa senyawa
biomarka yang terkandung didalamnya adalah seri naftalena
(metil naftalena hingga trimetil naftalena), seri fenantrena
(dimetil fenantrena hingga trimetil fenantrena), kadalena,
norkadalena, retena dan metil retena, serta pisena. Senyawa
tersebut memberikan informasi bahwa penyusun batubara ini
didominasi oleh tumbuhan tingkat tinggi angiospermae
khususnya famili Depterocarpaceae yang mulai terbentuk pada
zaman Miosen dengan lingkungan pengendapan yang oksidatif
dan menghasilkan batubara dengan kematangan yang rendah.

Kata Kunci : Biomarka, Fraksi alifatik, Batubara Sangatta
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ABSTRACT

Characteristic organic geochemistry polar fraction of PIT
Bintang BD-MD Sangatta's coal in East Kalimantan has been
done with the GC-MS. The interpreted result of GC-MS’s
chromatogram showed that the obtained compounds were n-
alkanes (C14-Cg3), branched alkanespristane (Cy9) and phytan (Cy),
bicyclicsesquiterperns (cadinan, driman, homodriman), and
triterpens (Hopane Cy-Cs;) for aliphatic fraction. Whereas in
aromatic fraction, it can be concluded that the biomarka
compound contained inside the coal were naphthalene series
(methyl naphthalene until trimethylnaphtalene), phenantrenes
series (dimethylphenantrene until trimethylphenantrene), cadalene,
norcadalene, retene and methyl retene, and pisene. Those
compounds provided information that a constituent of coal was
dominated by higher plants angiosperm especially family of
Depterocarpaceae that starts to formed in Miocene epoch with
oxidative deposition environment and produces a coal with low
maturity.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Harga rata-rata minyak mentah hingga bulan September
2012, telah mengalami kenaikan 3 dollar Amerika per barel setiap
tahunnya. Harga rata-rata minyak Arab Saudi berkisar antara
107,27 dollar Amerika per barel pada tahun 2011 sedangkan pada
tahun 2012 hingga bulan September rata-rata harga minyak
mencapai 110,12 dollar Amerika per barel (Alzerma, 2012). Salah
satu penyebab kenaikan harga minyak adalah produksi minyak
dunia menurun sementara permintaan terus meningkat. Saat ini
dunia mengalami penurunan laju produksi minyak sekitar 4%
hingga 6% per tahun atau menurun sekitar 4 juta barel per hari
setiap tahunnya. Penurunan ini diperkirakan menyebabkan terjadi
kelangkaan minyak pada beberapa tahun mendatang (Bezdek,
2012). Peristiwa ini menjadikan Indonesia sebagai importer
minyak bumi. Langkah untuk mengatasi keterbatasan minyak
bumi adalah dengan penggalian potensi sumber energi alternatif
yang lain.

Sumber energi alternatif yang potensial adalah batubara,
karena telah diperkirakan terdapat lebih dari 984 milyar ton
cadangan batubara di seluruh dunia. Kelimpahan batubara ini
memberikan informasi bahwa terdapat cadangan batubara yang
cukup untuk menghidupi kita selama lebih dari 190 tahun bahkan
lebih. Jumlah batubara dapat terus meningkat karena sumber
batubara dapat ditemukan di setiap daratan di lebih dari 70 negara
(World Coal Institute, 2009). Negara yang mempunyai potensi
dalam produksi batubara salah satunya adalah Indonesia.

Kelimpahan batubara di Indonesia dibuktikan dengan hasil
produksi batubara yang terus meningkat setiap tahunnya.
Produksi batubara tahun 2000 di Indonesia sebesar 0,077 milyar
ton dan pada tahun 2011 Indonesia telah meningkatkan jumlah
produksi batubara sebesar 0,353 milyar ton (Syahrial et al.,2012).



Wilayah di Indonesia yang berperan dalam produksi batubara
adalah Kalimantan. Kalimantan merupakan pusat produksi
batubara yang menghasilkan lebih dari 90% batubara dari
Indonesia (pada tahun 2006 menjadi pengekspor terbesar kedua
didunia). Kalimantan bagian Timur dan Selatan memiliki
kandungan batubara yang bermutu tinggi dengan kandungan
panas tinggi dan kadar belerang dan abu yang rendah
(Nugroho,2006).

Kelimpahan batubara di Indonesia tidak hanya dipengaruhi
oleh hasil dari Kalimantan, namun semakin lama semakin banyak
ditemukan sumber batubara didaerah lain yang tersebar diseluruh
Indonesia. Adanya sumber baru, akan membutuhkan pencarian
mengenai  karakteristik dari batubara tersebut. Pencarian
karakteristik batubara meliputi senyawa biomarka yang
terkandung didalamnya.

Pembelajaran  mengenai  biomarka batubara telah
berlangsung sejak bertahun-tahun sebelumnya. Penelitian yang
dilakukan oleh Tuo et al. (2003) dimana ditemukan senyawa
biomarka diterpen trsisiklik yaitu pimaran, dehidroabietan,
simonelit, dan senyawa golongan diterpen tetrasiklik yaitu
phyllocladane, serta triterpen dan n-alkana dari batubara di
Cekungan Liaohe, China. Senyawa golongan n-alkana dan
triterpen dinyatakan berasal dari tumbuhan golongantingkat
tinggi, sedangkan diterpen trisiklik merupakan turunan dari resin
yang terbentuk dari tanaman Gimnospermae, Angiospermae,
Pteridophyta dan Briophyta. Senyawa phyllocladane yang
termasuk dalam diterpen tetrasiklik merupakan penanda bagi
famili Podocarpaceae. Penelitian Stout (1992) ditemukan
berbagai senyawa biomarka alifatik dan aromatik triterpen yaitu
golongan hopan dan olenan pada lignit zaman Tersier. Penelitian
terkini adalah penelitian yang dilakukan oleh Gulbay et al. (2013)
yang menemukan berbagai senyawa steran, diasteran, dan hopan
di Area Amasya, Turkey Utara.



Di Indonesia khususnya di Kalimantan Timur juga telah
dilakukan penelitian biomarka batubara dimulai beberapa tahun
yang lalu. Salah satu contohnya penelitian yang
dilakukan oleh Munifah (2009) terhadap batubara Samarinda,
Kalimantan Timur, dimana dilakukan pengkajian biomarka
dengan jenis batubara peringkat rendah (low rank). Fraksi
hidrokarbon dan fraksi non hidrokarbon didapatkan pada
penelitian  tersebut. Hasil KG-SM fraksi  hidrokarbon
menunjukkan adanya biomarka n-alkana (Cy-Css), alkana
bercabang isoprenoid asiklik (pristan dan fitan), seskiterpen
bisiklik, triterpen, steran, pisen, ester, metil benzen dan fenantren.
Hasil yang hampir sama didapatkan dalam penelitian yang
dilakukan oleh Candrayani (2009) terhadap batubara high rank
Samarinda, Kalimantan Timur dimana didapatkan biomarka yang
sama dengan penelitian Munifah namun dengan ditambah adanya
kadalena.

Pengetahuan mengenai biomarka mempunyai banyak
fungsi yaitu dapat digunakan untuk mengetahui sumber senyawa
pembentuk batubara, kondisi pengendapan dan zaman
pembentukan batubara tersebut. Akhir-akhir ini pengetahuan
mengenai biomarka batubara juga dapat digunakan sebagai
penanda kelayakan suatu batubara jika akan dikonversikan
sebagai pengganti minyak bumi. Fungsi inilah yang menjadi salah
satu pendorong eksplorasi batubara di wilayah Kalimantan Timur,
sehingga dilakukanlah penelitian karakter batubara di wilayah
Kalimantan Timur lainnya vyaitu di Sangata melalui studi
biomarka.

1.2 Perumusan Masalah

Permasalahan yang akan diselesaikan pada penelitian ini
adalah belum adanya data karakteristik senyawa-senyawa dalam
batubara yang dapat dijadikan indikator pembentuk dan pengaruh
lingkungan (biomarka) daribatu bara Sangata, Kalimantan Timur
(pit Bintang BD-MD).



1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini adalah:
e Sampel yang digunakan pada penelitian ini adalah
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-
MD)
e Komponen yang dikaji adalah fraksi alifatik, aromatik,
dan keton yang tergolong dalam Fraksi Polar batubara.

1.4  Tujuan Penelitian

Penelitian ini  bertujuan untuk mendapatkan data
karakteristik yang berupa komposisi senyawa biomarka dalam
batubara Sangata, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD).

1.5 Manfaat Penelitian

Hasil penelitian ini diharapkan dapat dijadikan sebagai
pengetahuan dibidang geokimia organik dan referensi bagi
peneliti yang melakukan penelitian dibidang yang sama.



BAB I
DASAR TEORI

2.1 Batubara

Batubara merupakan salah satu jenis bahan bakar fosil yang
terbentuk dari senyawa-senyawa organik yang berasal dari
makhluk hidup berupa tanaman dan mikroorganisme melalui
beberapa kombinasi reaksi kimia maupun reaksi biologi, atau
degradasi termal pada konstituen organik hingga menjadi fosil
(Sukandarumidi, 1995). Batubara merupakan sumber bahan bakar
fosil yang berlimpah di dunia dan telah memberikan sumber
energi yang penting bagi masyarakat untuk kemajuan dan
perkembangan sejak awal zaman (World Coal Institute, 2009).

Ahli sejarah yakin bahwa batubara pertama kali digunakan
secara komersial di Cina. Ada laporan yang menyatakan bahwa
suatu tambang di timur laut Cina menyediakan batubara untuk
mencairkan tembaga dan untuk mencetak uang logam sekitar
tahun 1000 Sebelum Masehi. Peran batubara semakin meningkat
ketika James Watt menemukan mesin uap pada tahun 1969,
namun minyak akhirnya mengambil alih posisi batubara sebagai
sumber energi utama pada tahun 1960-an di sektor transportasi.
Peran penting batubara tidak lantas menghilang begitu saja,
batubara masih memainkan peran yang penting dalam kombinasi
energi utama dunia. Batubara memberikan kontribusi sebesar
23.5% dari kebutuhan energi utama dunia pada tahun 2002, 39%
dari kebutuhan listrik dunia, dan berperan penting sebesar 64%
sebagai bahan baku dari produksi baja dunia (World Coal
Institute, 2009).

Sebagai bahan bakar yang penting untuk membangkitkan
listrik dan masukan vital dalam produksi baja, batubara akan
memainkan peran yang penting dalam memenuhi kebutuhan
energi masa depan. Selama dua tahun terakhir, penggunaan
batubara telah tumbuh dengan tingkat pertumbuhan yang lebih
cepat daripada bahan bakar lainnya di dunia, dengan kenaikan
hampir 7% pada tahun 2003. Kebutuhan di Cina naik sebesar
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15%, di Rusia sebesar 7%, Jepang sebesar 5% dan Amerika
Serikat sebesar 2,6%. Kebutuhan batubara dan peran vitalnya
dalam sistem energi dunia akan ditetapkan dilanjutkan. Kenaikan
penggunaan batubara yang paling banyak adalah di negara-negara
Asia, dimana Cina dan India menguasai 68% dari kenaikan
tersebut (World Coal Institute, 2009).

2.1.1 Pembentukan Batubara

Proses pembentukan batubara membutuhkan waktu
berjuta-juta tahun, dimana tumbuhan yang telah mati akan
mengalami berbagai macam proses alam sebelum menjadi
batubara. Tumbuhan, baik berupa tumbuhan tingkat tinggi
maupun tingkat rendah yang telah mati akan mengalami proses
pembusukan. Sumber bahan organik tersebut akan mengendap
dan terakumulasi di suatu cekungan (Sukandarumidi, 1995).

Pembentukan batubara secara umum terjadi dalam dua fase
yaitu penggambutan (peatification) dan pembentukan batubara
(coalification). Penggambutan meliputi proses mikrobial oleh
mikroba subtansi humat. Selanjutnya diikuti proses geochemical
coalification dimana proses ini bakteri tidak ikut berperan. Proses
terpenting dari peatification adalah pembentukan humat substans
atau humifikasi yang didorong oleh suplai oksigen, kenaikan suhu
gambut pada lingkungan tropis dan lingkungan alkali. Hal ini
menyebabkan substan yang kaya akan oksigen dipermukaan
(selulosa dan hemiselulosa) terdekomposisi oleh mikroorganisme
dan mengakibatkan pengkayaan lignin yang kaya karbon dan
terbentuknya asam humat. Ada beberapa hal yang digunakan
untuk membedakan gambut dengan soft brown coal antara lain
kandungan air, pemunculan selulosa bebas, dan dapat atau
tidaknya dipotong (Tissot and Walte, 1984; Sukandarumidi,
1995).

Selama tahap pembatubaraan (coalification) terjadi
perkembangan gambut menjadi lignit, subbituminus, bituminus
lalu antrasit dan meta antrasit. Perubahan fisik maupun perubahan
struktur kimia terjadi selama proses pembatubaraan ini.



Kandungan air menurun dan nilai kalor naik. Ciri lain dari tahap
ini adalah berkurangnya porositas, dan terjadinya dekomposisi
gugus fungsi yang bersifat hidrofil khususnya hidroksida (-OH),
karboksil (-COOH), metoksil (-OCHy), karbonil (>C=0) sehingga
cincin oksigen terputus dan mengakibatkan kenaikan kandungan
karbon (Stach, 1982). Proses pembatubaraan (coalification)
dikontrol oleh suhu, tekanan, dan waktu. Tekanan makin tinggi
maka proses pembentukan batubara makin cepat.

Proses pembentukan batubara jika berdasarkan suhu dan

kedalaman dibagi menjadi tiga tahap, yaitu:

a.

Diagenesis

Diagenesis merupakan tahap awal pada proses
degradasi bahan-bahan organik (biopolimer) dari makhluk
hidup yang berlangsung pada kedalaman kurang dari 700 m
dengan kenaikan suhu hingga mencapai 50°C, dan disertai
dengan kenaikan tekanan secara perlahan. Proses yang
terjadi adalah polikondensasi konstituen organik menjadi
geopolimer (kerogen) yang ditandai dengan pemutusan
ikatan heteroatom, beberapa gugus fungsi molekul CO, dan
H,0. Selain itu bahan humat (asam humat, asam fulfat)
yang telah mati akan menjadi komponen yang lebih
sederhana dengan bantuan mikroorganisme sebagai agen
transformasi. Humat dan kerogen akan mengalami evolusi
yang berbeda selama proses perkembangannya pada tahap
akhir diagenesis (Tissot and Walte, 1984).
Katagenesis

Katagenesis merupakan tahap sedimentasi yang
terjadi pada kedalaman sekitar 700-6000 m dengan
kenaikan suhu dari 50-200°C disertai dengan kenaikan
tekanan mulai dari 300-1500 bar. Modifikasi senyawa
organik, pemadatan (compaction) sedimen, pengurangan
kadar air, penurunan porositas dan permeabilitas,
berkurangnya kadar garam, serta peningkatan kejenuhan
dari ikatan hidrogen terjadi selama tahap ini. Kerogen akan
berevolusi membentuk minyak dan gas bumi, sedangkan



bahan humat akan membentuk batubara muda (brown coal)
yang akhirnya menjadi batubara antrasit pada akhir
katagenesis. Pembentukan hidrokarbon alifatik dari kerogen
dapat diketahui melalui indeks vitrinit reflectance. (suatu
angka yang menunjukkan derajat kematangan batubara
melalui refleksi vitrinit), nilainya bekisar antara 2.0 (Tissot
and Walte, 1984).
C. Metagenesis

Tahap metagenesis ini terjadi pada kedalaman 6000
m dengan kondisi suhu yang sangat tinggi (>200°C) akibat
pengaruh hidrotermal dan magma dari dalam perut bumi.
Batubara bertransformasi membentuk antrasit. Residu
karbon (grafit) dan gas metana (CH,) dihasilkan pada tahap
akhir metagenesis (Tissot and Walte, 1984).

Proses pembentukan batubara ini membutuhkan waktu
yang sangat lama, bahkan berjuta tahun. Zaman pembentukan
batubara tersebut dapat ditinjau dari senyawa fosil makhluk hidup
yang terkandung di dalamnya. Berikut gambar kemunculan
hewan dan tumbuhan pada periode berjuta tahun yanglalu
(Gambar 2.1):



Gambar 2.1 Kemunculan beberapa kelompok hewan dan tumbuhan
dari zaman Kambrium hingga zaman Kuartener (Noor, 2010)

Berdasarkan Gambar 2.1 dapat dilihat bahwa hewan
muncul di dunia terlebih dahulu dibandingkan tumbuhan. Hewan
hidup mulai pada zaman Cambrian (zaman tertua), sedangkan
tumbuhan hidup mulai zaman Devonian. Jenis hewan yang hidup
pada zaman Cambrian adalah hewan dengan memiliki cangkang
dan juga ikan. Jenis hewan lain yang muncul selanjutnya adalah
amphibi mulai Zaman Devonian, lalu diikuti dengan kemunculan
reptil mulai zaman Pennsylvanian, Mamalia mulai zaman Triassic
dan burung mulai zaman Jurassic hingga sekarang. Kemunculan
tumbuhan di dunia ini dimulai pada zaman Devonian dengan jenis
Club Mosses atau lumut, selain itu jenis tumbuhan yang juga
hidup pada ini adalah Horsetail Rushes dan paku-pakuan. Jenis
tumbuhan yang muncul selanjutnya adalah Pinus mulai zaman
Pennsylvanian, Ginkos mulai zaman Permian dan tanaman
berbunga mulai zaman Cretaceous hingga sekarang (Noor, 2010).
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2.1.2 Geologi Batubara

2.1.21 Batubara Kalimantan Timur

Batubara yang digunakan dalam penelitian ini berasal
dari Cekungan Kutai yang termasuk dalam formasi
Balikpapan. Formasi ini merupakan bagian dari Provinsi
Kalimantan Timur .

Cekungan Kutai secara historis merupakan suatu
cekungan sedimentasi yang besar di Pulau Kalimantan.
Pengisiannya berlangsung sejak Eosen hingga Miosen Tengah.
Pengangkatan Pegunungan Meratus mengakibatkan Cekungan
Kutai terpisah menjadi tiga bagian yang dinamakan Cekungan
Barito di sebelah Barat dan Cekungan Pasir di sebelah Timur
Pegunungan Meratus, serta Cekungan Kutai di sebelah
Utaranya seperti pada Gambar 2.2 (Jati, 2011).

Proses sedimentasi dalam Cekungan Kutai berlangsung
secara kontinu selama zaman Tersier hingga sekarang. Fase
pertama merupakan siklus transgresi dan fase kedua atau akhir
pengisian adalah fase regresi. Secara litologi hampir semua
pengisi Cekungan Kutai mengandung klastika halus yang
terdiri dari batupasir kuarsa, batu lempung dan batu lanau serta
sisipan batu gamping dan batubara yang diendapkan pada
lingkungan paralik hingga neritik atau litoral, delta sampai laut
terbuka (Jati, 2011).
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Gambar 2.2 Fisiografi Pulau Kalimantan (Jati, 2011).

Seri sedimen pengisi Cekungan Kutai dibagi menjadi
beberapa formasi mulai dari tua ke muda sebagai berikut :
Formasi Tanjung, Formasi Pamaluan, Formasi Pulubalang,
Formasi Balikpapan dan Formasi Kampungbaru. Kelima formasi
ini mengandung batubara, terutama Formasi Tanjung dan Formasi
Balikpapan (Jati, 2011).

Supriatna (1995) menyebutkan secara fisiografi Cekungan
Kutai dapat dibagi menjadi tiga zona (Gambar 2.3), yaitu:

a. Rawa-rawa, yang berada di bagian barat.

b. Pegunungan bergelombang Antiklinorium Samarinda, yang
berada di bagian tengah.

C. Delta Mahakam, yang berada dibagian timur
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Gambar 2.3 Fisiografi Regional Cekungan Kutai (Supriatna,1995)

Kandungan panas batubara Kalimantan Timur berbeda-

beda disetiap lokasi pengendapannya. Cekungan Kutai memiliki
kandungan panas yang tinggi (High rank) yaitu sekitar 5800-
7100 kal/g. Cekungan Tarakan yang berada di bagian utara
Kalimantan Timur memiliki kandungan panas sedang (medium
rank) yaitu di bawah 5700 kal/g. Cekungan Pasir yang berada di
wilayah selatan memiliki kandungan panas yang rendah (Low
rank) hingga tinggi yaitu 4800 kal/g dan 7000 kal/g (Nugroho,
2006).

2.1.2.2 Batubara Sangata

Batubara yang digunakan dalam penelitian ini berasal
dari PIT Bintang BD-MD KPC, Sangata Kalimantan Timur
yang merupakan bagian dari kabupaten Kutai Timur. Kutai
Timur dengan luas wilayah 35.747,50 km2 atau 17 % dari total
luas Provinsi Kalimantan Timur, terletak antara 118°58°19”
Bujur Timur dan 115°56°26” Bujur Timur serta diantara
1°52°39” Lintang Utara dan 0°02’10” Lintang Selatan
(Bappeda Kutai Timur, 2011).

Sangata termasuk dalam Kabupaten Kutai Timur yang
merupakan kabupaten baru hasil pemekaran dari Kabupaten



13

Kutai berdasarkan UU Nomor 47 Tahun 1999, Tentang
Pemekaran Wilayah Provinsi dan Kabupaten yang diresmikan
olenh Menteri Dalam Negeri pada tanggal 28 Oktober 1999.
Saat ini di Kabupaten Kutai Timur terdapat 18 (delapan belas)
kecamatan yang sebelumnya hanya terdiri dari 11 (sebelas)
kecamatan. Jika dilihat dari batas-batas wilayah dan posisinya
maka Kutai  Timur  merupakan  kabupaten  yang
menghubungkan beberapa daerah Kabupaten/Kota di
Kalimantan Timur, yaitu antara wilayah utara (Kabupaten
Berau dan Bulungan) serta wilayah tengah (Kota Bontang dan
Kabupaten Kutai Kartanegara) (Bappeda Kutai Timur, 2011).
Kegiatan Pertambangan di Kutai Timur mencakup
pertambangan migas dan non migas. Minyak dan gas bumi
serta batubara merupakan hasil tambang yang sangat dominan
dalam mempengaruhi perekonomian daerah. Salah satu
perusahaan besar pengelola batubara di daerah Kutai Timur
khususnya Sangata adalah PT Kaltim Prima Coal (KPC). KPC
mempunyai sejumlah pit tambang yang beroperasi di area
penambangan. Batubara dalam pit inilah yang dianalisa
senyawa biomarkanya, khususnya dalam penelitian ini berasal
dari pit bintang BD-MD (Bappeda Kutai Timur, 2011).
Berdasarkan penelitian yang telah ada, batubara PT
Kaltim Prima Coal (KPC) Sangata, Kalimantan Timur
merupakan batubara berumur Cenozoic, yang termasuk dalam
batubara formasi Balikpapan dan Pulubalang. Batubara
tersebut secara umum memilki kandungan mineral, sulfur dan
air yang rendah. Batubara ini memiliki harga V/H
(vitrinit/huminit) sebesar 92%, selain itu juga mengandung 5%
liptinit, 2% intertinit dan kandungan mineralnya sebesar 1%.
Harga reflektansi vitrinit (Ro) batubara KPC Sangata berkisar
0.52-0.55% (Harvey, 2009; Petersen and Nytoft, 2006). Hal
tersebut menunjukkan bahwa batubara KPC Sangata telah
mencapai derajat kematangan yang cukup untuk menghasilkan
minyak bumi dan gas alam karena nilai Ro 0.50-1.35% mulai
terbentuknya minyak bumi (Sukandarrumidi, 1995). Penelitian
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terdahulu yang telah dilakukan oleh Petersen and Nytoft
(2006) menunjukkan nilai kandungan HIlyssebesar 390,
Haitaix S€besar 7,40/mg batubara dan H/C sebesar 0,89 serta
kandungan rata-rata C;,-Css sebesar 70% pada batubara KPC
Sangata. Data tersebut juga menyatakan bahwa batubara KPC
Sangata berpotensi besar untuk dapat dicairkan dan dikonversi
menjadi bahan bakar minyak.

2.1.3 Jenis Batubara

Batubara berdasarkan tingkat proses pembentukannya yang
dikontrol oleh tekanan dan suhu, umumnya dibagi dalam empat
kelas seperti berikut ini:
a. Lignit

Jenis lignit biasa disebut sebagai batubara muda.Batubara
ini terbentuk pada tahap awal setelah bahan-bahan organik
mengalami sedimentasi dalam waktu yang relatif lama. Butiran-
butiran yang terbentuk belum teratur sehingga rapuh, sehingga
biasanya juga dikenal sebagai soft brown coal (Killops and
Killops, 1993). Kandungan karbon yang umumnya ditemukan
sekitar 65% dan bahan-bahan yang mudah menguap (volatile
matter) sebesar 52% (Othmer, 2004). Batubara jenis ini dapat
ditemukan di berbagai daerah, contohnya seperti yang ditemukan
di daerah Republik Demokrasi Jerman, yaitu tambang Spreetal
dengan kandungan karbon (66%), tambang Kleetwitz (65,2%),
tambang Schabendorf Sued (65,8%), tambang Espenhain
(68,7%), tambang Berzdof (67,6%), tambang Delitsch Suedwest
(66%), tambang Goitsche (70,5%), tambang Nachterstedt
(72,2%), tambang Schenhain (71,2%), dan tambang Delitsch
(66,9%) (Hazai et al., 1988). Berikut gambar Lignit (brown coal)
beserta struktur molekulnya :



Gambar 2.4 Lignit
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Gambar 2.5Representasi molekul dari lignit: (a) diadaptasi dari Wender,
1976 (b) Kumagai, et al., 1999 (c) Wolfrum, 1984 (d)Philip,
1984 (e) Millya and Zangaro, 1984.

b. Sub-bituminus

Batubara sub-bituminus memiliki kandungan bahan-bahan
yang mudah menguap lebih tinggi jika dibandingkan dengan
batubara lignit yaitu berkisar antara 53 % - 55%. Begitu pula
dengan kandungan karbon sebesar berkisar 66% hingga 69%
(Othmer, 2004). Berikut gambar batubara sub-bituminus dan
struktur molekulnya:



Gambar 2.6 Sub-bituminus
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(c)
Gambar 2.7Representasi molekul dari sub-bituminus: (a)Shinn,1996 (b)
Hatcher,1990 dan (c) Nomura et al.,1999
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C. Bituminus

Batubara jenis ini terbentuk melalui pemendaman bahan-
bahan organik dengan waktu yang lebih lama dengan suhu dan
tekanan yang lebih tinggi di dalam tanah, sehingga butiran
batubara yang terbentuk lebih padat dan mulai mengeras.
Kandungan karbon pada jenis batubara ini lebih tinggi dari sub-
bituminusyaitu berkisar antara 78% - 89%, namun kandungan
bahan yang mudah menguap berkisar antara 14% - 31% (Othmer,
2004). Komposisi ini menandakan batubara mulai mencapai tahap
pematangan (Killops and Killops, 1993). Berikut gambar batubara
bituminus beserta struktur molekulnya:

Gambar 2.8 Bituminus
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(d)
Gambar 2.9Representasi molekul batubara bituminus: (a) Fuchs and
Sandoff,1942 (b) Given,1964 (c)Given,1960 (d) Cartz and
Hisch,1960.
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d. Antrasit

Batubara jenis ini biasa disebut sebagai hard coal, yang
terbentuk pada tahap akhir proses pembatubaraan. Batubara ini
telah mengalami pematangan yang sempurna, dengan kandungan
karbon yang stabil dan butiran batu yang keras dan kompak.
Batubara antrasit memiliki kadar karbon yang paling tinggi yaitu
berkisar antara 86 % - 98% dibandingkan dengan jenis batubara
yang lainnya, dan kandungan bahan yang mudah menguap
berkisar antara 2% - 8% (Othmer, 2004). Berikut gambar
batubara antrasit:

Gambar 2.10 Antrasit

()
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(b)

Gambar 2.11Representasi molekul Batubara Antrasit: Wender, 1976 (b)
Spiro and Kosky, 1982

Klasifikasi jenis batubara berdasarkan komposisi dan sifat
fisiknya seperti yang telah diuraikan di atas, dirangkum pada
Tabel 2.1.

Berbagai jenis batubara yang telah disebutkan memiliki
komposisi masing-masing. Perbandingan komposisi karbon terus
meningkat dari batubara Lignit hingga Antrasit namun
berbanding terbalik dengan komposisi hidrogen dan oksigen
(Tabel 2.1). Batubara memiliki peranan masing-masing dalam
pemanfaatannya di dunia ini. Persentase penggunaan batubara
masing-masing jenis di dunia yang dihitung pada akhir tahun
2003 (Gambar 2.12).



Tabel 2.1 Klasifikasi batubara
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Kelas
Sifat Lignit
(Brown Sub-
Coal) bituminus Bituminus Antrasit
C 40,1 46,4-52,5 59,6-75,9 80,0-81,7
Kf_’”_‘(g H 6,9 6,2-6,5 5,3-5,8 2,9-5,0
osisi
(%) 44,0 29,5-35,7 9,3-20,6 5,0
0,7 0,8-1,0 1,1-15 0,9-1,4
S 1,0 1,0 1,5-35 0,7-1,5
Fixed
Carbon®(%) 65 66-69 78-89 86-98
Volatile
Matter® (%) 52 53-55 14-31 0,2-0,8
Kalori® 4113-
(Kkal/kg) 5400 5403-7100 7159-7715 8027-8427
rapuh, _berwarna_ Berwarna hitam
berwarna hitam, masih dengan tekstur Berwarna
— coklat, memiliki gan | .
Wujud memiliki tekstur seperti yang lebih keras hitam
dibandingkan mengkilat dan
tekstur kayu namun
. - dengan sub- sangat keras
seperti tidak serapuh bitumi
Ka Lianit ituminus
yu igni
@American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers,2001

® Othmer, 2004
© Considine,1974
@ Krishnan, 1940
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Kandunpan Karbon/Enersi dari Batubara

-]
Tingei Kandungsn Kslembaban dari Batubam
—
Batubara dengsn mutu vang rendsh Batubara Lkeras
47% 53%
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Gambar 2.12 Persentase penggunaan batubara berdasarkan jenis.
(World Coal Institute,2009)

Penggunaan batubara sebagian besar digunakan sebagai
pembangkit listrik terutama batubara bituminusyaitu sebesar 52%.
Batubara ini digunakan untuk pembangkit listrik, produksi semen,
besi, baja, dan industri lainnya. Batubara yang sering digunakan
berikutnya adalah sub-bituminus yaitu sebesar 30% yang juga
untuk pembangkit listrik dan produksi semen. Batubara yang
kurang dimanfaatkan adalah batubara muda yang hanya
digunakan sebesar 17%. (Gambar 2.12) (World Coal Institute,
2009).
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2.1.4. Potensi dan Cadangan Batubara

Harga rata-rata minyak mentah hingga bulan September
2012, telah mengalami kenaikan 3 dollar Amerika per barel setiap
tahunnya. Harga rata-rata minyak Arab Saudi berkisar antara
107,27 dollar Amerika per barel pada tahun 2011 sedangkan pada
tahun 2012 hingga bulan September rata-rata harga minyak
mencapai 110,12 dollar Amerika per barel (Alzerma, 2012). Salah
satu penyebab kenaikan harga minyak adalah produksi minyak
dunia menurun sementara permintaan terus meningkat. Saat ini
dunia mengalami penurunan laju produksi minyak sekitar 4%
hingga 6% per tahun atau menurun sekitar 4 juta barel per hari
setiap tahunnya. Penurunan ini diperkirakan menyebabkan terjadi
kelangkaan minyak pada beberapa tahun mendatang (Bezdek,
2012). Peristiwa ini menjadikan Indonesia sebagai importer
minyak bumi. Langkah untuk mengatasi keterbatasan minyak
bumi adalah dengan penggalian potensi sumber energi alternatif
yang lain.

Batubara merupakan salah satu energi alternatif yang
potensial karena telah diperkirakan bahwa ada lebih dari 984
milyar ton cadangan batubara di seluruh dunia. Hal ini berarti ada
cadangan batubara yang cukup untuk menghidupi kita selama
lebih dari 190 tahun. Bahkan dapat lebih, karena sumber batubara
dapat ditemukan di setiap daratan di lebih dari 70 negara (World
Coal Institute, 2009).

Batubara Indonesia tersebar di 5 pulau besar yaitu
Sumatera, Kalimantan, Sulawesi, Papua, dan Jawa. Batubara
pulau Sumatera lebih melimpah dengan jumlah cadangan
batubara sebesar 49% hanya pada provinsi Sumatera Selatan
(Gambar 2.13). Provinsi lainnya yang berpotensi di Pulau
Sumatera antara lain Sumatera Utara, Riau, Jambi, Bengkulu, dan
Lampung. Pulau ke dua di Indonesia yang memiliki cadangan
batubara terbesar adalah Pulau Kalimantan, terutama di provinsi
Kalimantan Timur dengan jumlah cadangan batubara sebesar
32% cadangan batubara di Indonesia berada di pulau ini.
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Cadangan batubara di Indonesia disajikan dalam gambar diagram
pada Gambar 2.13 berikut ini:

Prosentase Cadangan batubara Indonesia

M lain-lain W Kaltim = Riau M Jambi B Sumsel ® Kalteng = Kalsel

13% 1%
2%

32%

49%
0 2%

1%

Gambar 2.13. Persentase Cadangan Batubara Indonesia (Syahrial et al.,
2012).

Batubara yang melimpah membuat produksi batubara
Indonesia semakin meningkat disetiap tahunnya. Sebagai contoh
pada tahun 2000 hingga tahun 2011, dimana pada tahun 2000
Indonesia baru memproduksi batubara sebesar 77.040.185 ton
namun pada tahun 2011 Indonesia telah memproduksi batubara
sebesar 353.270.937 ton. Jumlah ini dapat terus meningkat seiring
dengan meningkatnya kebutuhan batubara sebagai energi
alternatif akibat semakin mahalnya minyak bumi.

Kebijakan bauran energi nasional tahun 2025 sesuai
peraturan presiden no 5 tahun 2006 menyatakan bahwa
pemakaian batubara diharapkan mencapai 33%, karena batubara
memiliki potensi yang besar dalam pemanfaatannya. Batubara
yang berupa padatan dapat dimanfaatkan dalam PLTU, semen,
briket, industri kertas, tekstil dan metalurgi.Sasaran bauran energi
nasional yang menyatakan bahwa target pemakaian batubara
sebesar 33% membuat batubara menempati urutan pertama di
dalam penggunaan energi. Hal tersebut didukung oleh:
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a. Sumber daya batubara cukup melimpah, yaitu 61,3 miliar
ton, dengan cadangan 6,7 miliar ton. Sumber daya batubara
tersebut tersebar di 19 propinsi.

b. Dapat digunakan langsung dalam bentuk padat, atau
dikonversi menjadi gas (gasifikasi) dan cair (pencairan).

C. Harga batubara kompetitif dibandingkan energi lain.

d.  Teknologi pemanfaatan batubara yang ramah lingkungan
telah berkembang pesat, yang dikenal sebagai Teknologi
Batubara Bersih (Clean Coal Technology)

Pemanfaatan batubara yang baru adalah dengan mencairkan
batubara (liquefaction). Batubara cair dapat menghasilkan
upgrading browncoal (UBC) dan batubara cair dapat digunakan
sebagai energi alternatif pengganti bahan bakar minyak. Hal itu
sesuai dengan kebijakan pemerintah pada tahun 2006 mengenai
penelitian tentang pembuatan energi alternatif, dan salah satu
energi alternatif dalam kebijakan tersebut adalah pencairan
batubara sebagai bahan bakar sintetik untuk pengganti bahan
bakar minyak (Tim Kajian Batubara Nasional, 2006).

Selain untuk penggunaan lokal, batubara Indonesia juga
sangat berpotensi di pasar internasional. Nilai ekspor batubara
Indonesia mencapai 272,671 juta ton pada tahun 2011. Ekspor
batubara Indonesia meningkat setiap tahunnya dengan
pertumbuhan yang positif. Pertumbuhan tertinggi adalah pada
tahun 2011 vyaitu sebesar 31 persen dengan total kenaikan ekspor
sebesar 64,671 juta ton (Syahrial et al., 2012). Meningkatnya
ekspor batubara Indonesia menunjukkan kemampuan industri
batubara Indonesia untuk memenuhi pesatnya pertumbuhan
permintaan batubara di negara-negara pengimpor (Petromindo,
2009).

2.2 Kimiawi Batubara
2.2.1 Kandungan Kimia Batubara

Batubara merupakan senyawa hidrokarbon yang terdapat di
alam dengan komposisi yang kompleks. Pada dasarnya terdapat
dua jenis material yang membentuk batubara, yaitu:
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a. Combustible Material,

Combustible material merupakan bahan atau material yang
dapat dibakar/ dioksidasi oleh oksigen. Material tersebut
umumnya ditemukan dalam batubara berupa senyawa penanda
yang tersusun atas karbon, hidrogen, oksigen, nitrogen, dan sulfur
atau disebut dengan biomarka (Peters and Moldowan,1993).
Senyawa organik sebagai biomarka ini berasal dari selulosa,
lignin, lemak, dan lapisan lilin pada tumbuhan atau berasal dari
sel mikroorganisme (Otto, 2013).

Karbon dan hidrogen dalam batubara dapat ditemukan
dalam bentuk senyawa hidrokarbon, seperti pada golongan
alifatik dapat ditemukan dalam bentuk n-alkana, siklo alkana,
terpenoid, hopanaa, sterana, dan senyawa lainnya. Senyawa
aromatik yang ditemukan berupa cincin benzene seperti pada
senyawa naftalenaa, fenantrenaa, kalamenena, retena, simonelit.
Unsur oksigen ditemukan dalam bentuk karboksil, Kketon,
hidroksil (fenolat, alkohol) dan gugus metoksi contohnya seperti
n-alkanol. Nitrogen ditemukan dalam bentuk amina dan dalam
cincin aromatik seperti piridil. Senyawa biomarka dengan unsur
sulfur biasanya ditemukan dalam bentuk tiofen (Killops and
Killops, 1993).

b.  Non Combustible Material.

Non Combustible Material merupakan bahan atau material
yang tidak dapat dibakar/dioksidasi oleh oksigen. Kandungan non
combustible dalam batubara adalah berupa abu batubara.
Penelitian mengenai kandungan material non combustible telah
dilakukan oleh Bayuseno (2008) terhadap batubara PT KPC
Sangata, Kalimantan Timur dimana didapatkan 35 senyawa yaitu
Si02, TiO,, Al,O3, Fe,0;, MnO, CaO, MgO, Na,O, K,0, P,0s,
803, LOl, ZnO, PbO, NIO, ZrOZ, CSzo, CUO, ASzog, SI’O, V205,
Cry,03, CO30,, Agzo, Cl, Rb,O, Ga,0;, RuO,, Bi,0O3 Y,0;,
Nb,Os, La,Os, Sc,03, CeOs, dan Rh,0s. Selain itu abu yang
dihasilkan berwarna coklat dengan sifat yang mudah hancur
(Bayuseno et al., 2008).
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2.2.2 Biomarka

Biomarka merupakan fosil molekuler yang berarti bahwa
senyawa-senyawa tersebut adalah turunan dari senyawa yang ada
pada organisme hidup terdahulu. Biomarka merupakan senyawa
organik yang kompleks tersusun atas karbon, hidrogen dan
elemen yang lain (Peters and Moldowan, 1993). Senyawa
biomarka terdistribusi secara luas dalam sedimentasi organik,
diantaranya dalam minyak mentah, batubara, dan kerogen.
Senyawa biomarka merupakan senyawa yang secara struktural
jelas dikaitkan dengan senyawa yang terbentuk secara alami
dalam tumbuhan dan hewan. Senyawa yang dihasilkan oleh
tumbuhan dan hewan tersebut mengalami reaksi di bawah
permukaan tanah, seperti reaksi reduksi dan aromatisasi dimana
kerangka dasar karbon tetap utuh. Senyawa yang telah mengalami
reaksi di bawah permukaan tanah inilah yang ditemukan dalam
minyak mentah, batubara dan kerogen (Strachan et al., 1988).

Senyawa biomarka sudah secara luas dan rutin digunakan
untuk menentukan keterkaitan antara minyak mentah dan sumber
batuannya. Senyawa-senyawa biomarka yang biasa digunakan
diantaranya: n-alkana berasal dari tumbuhan, bakteri dan alga,
isoprenoid asiklik berasal dari klorofil dan alga, diterpenoid
berasal dari tumbuhan dan mikroorganisme. Contoh senyawa
biomarka tersebut diantaranya: n-alkana: (n-heptadekana) (1),
isoprenoid asiklik: (pristana) (2), bisiklikalkana: (8a(H)-8p(H)-
driman) (3), diterpenoid tetrasiklik: (ent-160(H)-kaurana dan
16B(H)-kaurana)  (4), triterpen:  (17B(H),21B(H)-hopana;
17a(H),21B(H)-hopana,17p(H),21a(H)-moretan) (5) dan sterana :
(20S-24-¢til-5a(H),140(H)17aH)-kolestan) (6) (Strachan et al.,
1988).

VANV NNV VAN
(1)
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2.2.2.1 Senyawa Makromolekul

Batubara juga memiliki struktur makromolekul yang
berikatan silang (Green, dkk., 1982). Senyawa organik dengan
kompleksitas tinggi seperti asam lemak, terpenoid, asam
amino, polisakarida dan lignin memberikan kontribusinya
pada pembentukan polikondensasi material organik (Degens,
dkk., 1981). Jenis material sedimenter pada awal pengendapan
(Tissot dan Walte, 1984) dan kondisi lingkungan pengendapan
selama awal diagenesis sebagai ukuran terbentuknya material
organik makromolekul dengan jenis yang berbeda (Didyk,
dkk., 1978). Kebanyakan dari unit polisiklik aromatik dan
hidroaromatik dihubungkan oleh jembatan eter dan metilen.
Depolimerisasi batubara pada reaksi pencairan merupakan
suatu proses pemutusan jembatan ini untuk mendapatkan
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senyawa-senyawa seperti yang ada didalam minyak (Yoshida,
dkk., 1985; Chang, dkk., 1988).

Degradasi kimia pada aspalten, resin, dan residu ekstrak
dari batubara akan memberikan informasi struktur kimia
material makromolekul. Perbandingan senyawa dengan berat
molekul rendah yang terekstrak, dengan produk degradasi
kimia dari resin, aspalten dan matrik batbara akan
menghasilkan struktur yang menunjukkan tentang keterkaitan
antara perbedaan fraksi organik dan potensi mereka untuk
dikembangkan menjadi hidrokarbon minyak. Rendemen
hidrokarbon  hasil ~ degradasi senyawa makromolekul
bervariasi. Rendemen tersebut menurun seiring dengan
kenaikan rank batubara tersebut, hal ini mengindikasikan
hilangnya ikatan ester dan eter dari elemen struktur di dalam
matrik makromolekul. Senyawa alifatik di dalam produk
degradasi berasal dari pemutusan ikatan eter (Jenisch,
Richnow dan Michaelis, 1990).

2.2.2.2 Hidrokarbon Alifatik

Senyawa-senyawa yang termasuk dan sering digunakan
sebagai biomarka pada hidrokarbon alifatik adalah n-alkana,
isoprenoid asiklik, seskiterpen bisiklik, diterpen, triterpen,
diterpan, sterana. Keberadaan senyawa-senyawa tersebut dapat
memberikan berbagai informasi yang terkait dengan batubara
yang dianalisa, seperti asal muasal senyawa pembentuknya,
sehingga dapat diketahui berasal dari apa saja unsur penyusun
batubara tersebut. Selain itu dengan menggunakan rasio atau
perbandingan kelimpahan beberapa senyawa dapat diketahui
informasi  yang lain  seperti  keadaan lingkungan
pembentuknya, perkiraan jumlah pembentuknya, dan
kematangannya (Cortez et al., 2010; Didyk et al., 1978; Hazai
et al., 1988; Wang and Simoneit, 1989).

a. Hidrokarbon n-alkana
Hidrokarbon n-alkana secara luas terdapat pada
berbagai tanaman dan organisme sehingga n-alkana
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merupakan biomarka yang paling umum dieksploitasi
sebagai petunjuk geologi. Distribusi n-alkana dapat
digunakan untuk mengetahui sumber bahan organik dan
tingkat kematangan sedimen (Philp,1985). Kandungan
senyawa n-alkana dengan perbandingan karbon ganjil lebih
tinggi dari pada karbon genap (odd predominance) pada
suatu contoh batubara berarti menunjukkan kematangan yang
rendah (immature) (Hazai, et al.,1988).

Senyawa n-alkana dengan jumlah karbon < Cy
diindikasikan berasal dari bakteri atau berasal dari hasil
degradasi termal n-alkana rantai panjang (C>20). Jika jumlah
karbon >C,, merupakan kontribusi dari tanaman tingkat
tinggi daratan tepatnya lilin epikutikula (Tissot and
Walte,1984; Wang and Simoneit, 1989).

Selain itu jika ditemukan sebaran alkana jenuh dari
rantai pendek hingga rantai panjang, dapat dilakukan
perhitungan perbandingan kelimpahan dari low molecular
weight hydrocarbon (LMWH) yaitu rantai alkana jenuh < n-
Cy dengan high molecular weight hydrocarbon (HMWH)
yaitu rantai alkana jenuh >n-C,s, jika menghasilkan rasio
yang tinggi (>1) maka penyusun dari batubara sedikit berasal
dari tumbuhan tingkat tinggi darat dan banyak dari
alga/ganggang (Cortez et al.,2010).

Kandungan karbon n-alkana yang dihitung dalam rasio
carbon preference index (CPI) pada suatu batubara juga
dapat membedakan asal-usul dari senyawa n-alkana. Jika
nilai CPI antara 5-10 maka n-alkana tersebut berasal dari
tumbuhan darat namun jika nilai CPl antara 1-2 maka n-
alkana  tersebut berasal dari degradasi  material
autochthonous (Bouloubassi and Saliot,1991).

Murray (1994) dalam penelitiannya melakukan
pengukuran rasio isotop karbon. Perbedaan rasio isotop
karbon n-alkana rantai panjang dan rantai pendek akan
muncul apabila kandungan senyawa n-alkana berasal dari
satu prekursor. Begitu pula sebaliknya, ketika senyawa
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prekursor dari n-alkana hanya berasal dari satu prekursor
perbedaan isotop antara n-alkana rantai panjang dan rantai
pendek tidak ada.

b. Isoprenoid asiklik

Hidrokarbon isoprenoid asiklik pristana (Pr) (2) dan
fitana (Ph) (7) merupakan senyawa yang biasa ada di dalam
batuan sedimen, minyak mentah dan batubara (Volkman
and Maxwell, 1986). Rasio Pr/Ph digunakan sebagai
indikator tingkat oksisitas dari lingkungan pengendapan,
berdasarkan asumsi antara pristana dan fitana berasal dari
rantai samping fitol dari klorofil. Fitol (8)akan teroksidasi
menjadi asam fitanaat pada lingkungan oksidatif. Asam
fitenoat akan mengalami reaksi dekarbosilasi sehingga
membentuk pristana (2). Fitol (8) akan membentuk
senyawa yang berbeda ketika berada pada lingkungan yang
reduktif. Fitol (8) akan terdehidrasi menjadi fitadiena (9)
yang kemudian terhidrogenasi menjadi fitana (7). Berikut
jalur pembentukan pristana (2) dan fitana (7) dari klorofil
ditunjukkan pada Gambar 2.14.

Rasio Pr/Ph kurang dari satu menunjukkan lingkungan
pengendapan anoksik. Lingkungan anoksik merupakan
lingkungan yang reduktif sehingga ketika senyawa fitol (8)
berada dalam lingkungan anoksik, fitol (8) akan
mengalami dehidrasi kemudian mengalami dehidrogenasi
kemudian membentuk fitana (7). Rasio yang menunjukan
nilai kurang dari satu, berarti kelimpahan senyawa fitana
(7) lebih banyak dibandingkan dengan pristana (2).
Sebaliknya rasio Pr/Ph lebih dari satu menunjukkan
lingkungan pengendapan oksik yaitu lingkungan yang
oksidatif. Lingkungan oksidatif akan mengakibatkan fitol
(8) teroksidasi menjadi asam fitanaat dan akhirnya
terdekarboksilasi sehingga membentuk pristana (2). Ketika
rasio menunjukan nilai lebih dari satu, berarti kelimpahan
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senyawa pristana (2) lebih banyak dibandingkan dengan
fitana (Didyk et al.,1978)

Sumber dari pristana (2) dan fitana (7) tidak hanya
dari tanaman tingkat tinggi yang mengandung Klorofil
(Gambar 2.14). Sumber lainnya sebagai prekursor senyawa
pristana (2) adalah a-tokoferol yang banyak ditemukan di
sel fitoplankton. Senyawa o-tokoferol mengalami proses
biodegradasi aerobik, fotoksidasi dan autooksidasi atau
salah satu dari kedua proses tersebut yang berlangsung
pada zona oksik. Proses biodegradasi  aerobik
menghasilkan empat macam senyawa yaitu 3-(6-Hidroksi-
2,5,7,8-tetrametil-kroman-2-il)-asam  propanoat, 2,3,5-
Trimetil-6-[2-(2-metil-5-okso-tetrahidro-furan-2-il)-etil]-
[1,4]benzoquinon, 2,3,5-Trimetil-6-[2-(2-metil-5-metilen-
tetrahidro-furan-2-il)-etil]-benzen-1,4-diol, dan 1,3,4-
Trimetil-6-[2-(2-metil-5-okso-tetrahidro-furan-2-il)-etil]-7-
oksa-bisiklo[4.1.0]hept-3-en-2,5-dion. Ketika proses yang
terjadi adalah fotoksidasi dan autoksidasi atau salah satu
dari kedua proses tersebut, maka o-tokoferol akan
menghasilkan oksidasi trimerik yang cukup stabil dalam
membentuk sedimen pada zona anoksik (Gambar 2.15).
Senyawa oksidasi trimerik akan mengalami pemutusan
cincin dengan dibantu oleh bakteri anaerobik. Senyawa
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hasil pemutusan oksidasi trimerik akan membentuk
pristana pada zona anoksik baik melalui proses
biodehidrogenasi maupun tidak (Gambar 2.16).

Sumber lain yang dapat membentuk fitana adalah
dari bakteri jenis Archaeols. Bakteri Archaeols akan
memproduksi senyawa difitanailgliserileter. Senyawa
difitanailgliserileter dengan bantuan suhu akan
mengalami  pemutusan dan membentuk senyawa
3,7,11,15-tetrametil-heksadekan-1-ol. Proses
dehidrogenasi  selanjutnya terjadi pada senyawa
3,7,11,15-tetrametil-heksadekan-1-ol, lalu  dengan
melalui proses hidrogenasi terbentuklah fitana (7).
Proses pembentukan fitana (7) dengan prekursor
difitanailgliserileter ditemukan pada sedimen laut oleh
Rontani dan Bonin (2011). Jalur pembentukan fitana (7)
dengan prekursor difitanailgliserileter disajikan pada
Gambar 2.17.
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c. Seskiterpenoid bisiklik

Salah satu senyawa biomarka yang termasuk dalam
seskiterpen bisiklik adalah kadinana (10). Senyawa
kadinana berasal dari minyak atsiri dalam resin dammar
Angiospermae famili Depterocarpaceae. Hal ini
mengindikasikan bahwa batubara yang mengandung
senyawa ini adalah batubara muda yang terendapkan
pada periode Plestosen. Hal ini juga didukung oleh
pernyataan bahwa senyawa kadinana (10) juga dapat
dijadikan indikator umur, dimana kadinana (10)
merupakan senyawa biomarka karakteristik pada zaman
Crestacius Akhir hingga Tersier (Widodo et al., 2009).

Seyawa kadinana (10) berasal dari depolimerisasi
polikadinana yang terdapat di dalam resin dammar
Dipterocarpaceae melalui proses pirolisis akibat
pemanasan pada suhu tinggi. Selain kadinana,(10) salah
satu hasil  depolimerisasi polikadinana adalah
bikadinana. Contoh dari turunan bikadinana adalah
homobikadinana (11) dengan jumlah atom Cs; (Gambar
2.18). Keberadaan senyawa bikadinana (11) dalam
batubara juga memberikan informasi bahwa prekursor
biomarka tersebut berasal dari resin dammar
Angiospermeae famili Depterocarpaceae. Tanaman
Depterocarpaceae adalah tanaman berkayu keras dari
golongan  Angiospermeae yang paling banyak
ditemukan di Asia Tenggara (Heywood, 1978).

(10) (11)



Kadinana
>
Sekobikadinana
Bikadinana
>
Polikadinana
Tnkadinana
L

Gambar 2.18Depolimerisasi Polikadinan (Van Aarsen, 1990).
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d. Diterpen

Senyawa diterpenoid pada batubara merupakan
indikator sumber untuk tumbuhan darat. Salah satu
contoh senyawa biomarka yang tergolong pada diterpen
adalah  1,1,4a,6-tetrametil-5-(3-metil-pentil)-dkahidro-
naftalenaa (12). Senyawa 1,1,4a,6-tetrametil-5-(3-metil-
pentil)-dkahidro-naftalenaa merupakan hasil degradasi
dari prekursor sekotriterpenoid yaitu manool yang
ditemukan pada batubara Lignit Bulgaria (Stefanova et
al.,1995).
Rekonstruksi jalur penurunan pada diterpenoid bisiklik
seperti pada Gambar 2.19, diawali dengan prekursor
manool yang ada pada tanaman yang dioksidasi
menghasilkan campuran aldehid dan keton. Aldehid
tidak jenuh sebagai hemiasetal dioksidasi menghasilkan
metil ester. Campuran isomer ester E dan Z dipisahkan
melalui kromatografi kolom menghasilkan dua pasang
diastereoisomer A dan B. Senyawa A merupakan
produk mayor (85%) dan senyawa B merupakan produk
minor (15%). Gugus karboksil direduksi menjadi gugus
metil pada tahap yang ketiga sehingga dihasilkan
1,1,4a,6-tetrametil-5-(3-metil-pentil)-dkahidro-
naftalenaa. Selain itu ditemukan juga trisiklik
diterpenoid seperti asam abietat (13),
dehidroabietan(14), simonelit (15). Senyawa-senyawa
tersebut berasal dari resin yang dibentuk oleh tumbuhan
darat seperti Gimnospermeae (di dalam konifer) dan
Angiospermeae (Noble et al., 1985). Senyawa ini
terbentuk sangat cepat dari prekursor alam berupa asam
abietat (13) atau dehidroabietan (14) akibat akitivitas
mikrobial.Jalur penurunan Manool ditunjukkan pada
gambar 2.19.
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1,1,4a,6-Tetrametil-5-(3-metil-pentil)-dekahidro-nafthalena
Gambar 2.19. Jalur penurunan bisiklik diterpenoid (Cyr and Strausz,
1983)

(12) (13)
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(14) (15)
Tahap pertama dalam pembentukan
dehidroabietan (14) dengan prekursor asam abietat (13)
adalah melalui proses dekarboksilasi sehingga gugus
karboksil terlepas dan menghasilkan senyawa abietan.
Senyawa abietan selanjutnya mengalami aromatisasi
pada salah satu cincinnya sehingga dihasilkan senyawa
dehidroabietan (14). Senyawa dehidroabietan (14) jika
mengalami proses lanjutan seperti aromatisasi secara
terus menerus, akan membentuk senyawa simonelit dan
akhirnya membentuk retena. Jalur kedua adalah ketika
asam abietat hanya mengalami aromatisasi tanpa adanya
pelepasan gugus karboksil. Hasil dari proses aromatisasi
terhadap asam abietat akan menghasilkan asam
dehidroabietat. Jalur pembentukan dehidroabietan (14)
dari asam abietat (13) ditunjukkan pada Gambar2.20.

e. Triterpen

Hidrokarbon triterpen pernah ditemukan dalam
Fraksi hidrokarbon alifatik polar batubara low rank
Samarinda Kalimantan Timur pada penelitian Munifah
(2009). Senyawa yang ditemukan adalah Hopana Cag
(170(H)21B(H)-30-norhopana) (16) dan hopana Cs
dengan struktur 17a(H)21B(H)-30-hopana (17) serta
hopana Cjz; dengan struktur 17a(H)21B(H)-30-
homohopana (18).



Gambar 2.20 Jalur pembentukan dehidroabietan dari asam abietat (Otto and Simoneit, 2001)
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Senyawa pentasiklik triterpenoid dengan kerangka
hopanaoid umumnya berasal dari bakteri sehingga
bakteri penghasil senyawa dengan kerangka hopanaoid
sering disebut juga bakteriohopanaoid. Bakteri tersebut
membuat 17p(H)21p(H)-30-hopana (19) di dalam
dirinya yang kemudian diubah menjadi 17a(H)21p(H)-
30-hopana (17) dan 17B(H)21a(H)-moretan (20) yang
merupakan struktur yang lebih stabil dengan bantuan
suhu saat pemendaman berlangsung. Proses penataan
ulang menjadi 17a(H)21p(H)-30-hopana (17) dan
17B(H)21a(H)-moretan  (20)  berlangsung  selama
diagenesis (Ries-Kautt and Albrecht,1989)

(20)
Senyawa hopana juga ditemukan dalam
penelitian Gulbay et al. (2013) pada batubara Amasya,
Turki Utara, dimana ditemukan senyawa hopana yang
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beragam, vyaitu hopana dengan rangka Cy
(17a(H)21B(H)-30-norhopana)  (16), hopana Cs
(17a(H)21B(H)-hopana) (17), hopana Can
(17a(H)21B(H)-30-homohopana) (18), hingga
pentakishomohopana dimana penambahan 5 karbon
pada rantai Cs. Maka jika ditemukan keberadaan
biomarka hopana dalam batubara mengindikasikan
adanya aktivasi bakteri selama proses pemendaman
senyawa organik (Ries-Kautt and Albrecht,1989)

Senyawa triterpenoid yang lain adalah
golongan senyawa oleanana (21) seperti ursan yang
merupakan tipe turunan senyawa organik yang berasal
dari bagian dikotiledon tanaman Angiospermae.
Senyawa [ amirin (22) merupakan prekursor dari
oleanana (21) yang merupakan kandungan dari tanaman
tingkat tinggi (Hills et al.,1970).

(22)

Senyawa Oleanana (21) terbentuk melalui tiga
tahap (Gambar 2.21). Tahap pertama yaitu f-amirin (22)
mengalami dehidrasi membentuk 183-olean-12-en .
Tahap kedua yaitu penataan ulang senyawa 18p-olean-
12-en menghasilkan olean-18-en, olean-13(18)-en, 18-
olean-12-en. Tahap satu dan dua terjadi selama
diagenesis, sedangkan tahap ketiga yaitu pembentukan
olenana (21) melalui dehidrogenasi terhadap olean-18-
en, olean-13(18)-en, 18-olean-12-en berlangsung selama
katagenesis (Killops and Killops, 1993).
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f.  Diterpan

Salah satu contoh senyawa biomarka golongan
diterpan yang pernah ditemukan yaitu berupa pimaran
(23). Keberadaan pimaran dalam biomarka batubara
humat zaman Permian Awal di Eropa Barat dan Eropa
Timur memberikan informasi bahwa senyawa pimaran
dalam batubara tersebut dapat berasal dari Tanaman
Gimnospermae  dan  Pre-gimnospermae  (genus
Cordaites), Karboniferous, Angiospermae, Pteridopita,
dan Briopita (lzart et al., 2012). Senyawa yang sama
juga didapatkan pada batubara Cekungan Liaohe dalam
penelitian Tuo et. al. (2003) yang menemukan senyawa
norpimaran (24) dan pimaran (23) yang juga
diindikasikan berasal dari tanaman Gimnospermae,
Angiospermae, Pteridopita dan Briopita.

(23) (24)

Senyawa diterpan lain yang didapatkan dari
batubara Cekungan Liaohe Cina adalah  senyawa
kaurana (4) dan filokladana (25) yang memberikan
informasi bahwa senyawa kaurana berasal dari Tanaman
Angiospermae, Gymnospermae, Pregimnospermae,
Pteridopita, Briopita sedangkan filokladana berasal dari
Gimnospermae dan Pregimnospermae (Tuo et al.,
2003).



(25)

F-Amirin

18f—olzan-12-=n

I

- n Olzan-13{18)}=n 13a-Olaan-12-2n

18f—olzanan 1Bm—olaznan

Gambar 2.21. Jalur pembentukan oleanana dengan prekursor -

amirin (Killops and Killops, 1993).
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g. Sterana

Sterana (6) dan diasterana (26) merupakan produk
dari sterol (27) dimana terjadi migrasi gugus metil
akibat kondisi asam dan adanya kenaikan suhu (Killops
and Killops,1993). Senyawa sterana mempunyai
stabilitas termal yang rendah, sehingga apabila berada
pada suhu yang tinggi umumnya akan berubah menjadi
siklopentana (28) maupun sikloheksana (29) seperti
yang ditemukan pada sedimen Argillaceous, Cekungan
Mamberamo, Papua (Thompson,1979).

R

(26) (27)
(28) (29)

Senyawa turunan dari sterana (6) adalah
diasterena (26) yang jalur pembentukannya berawal dari
proses dehidrasi terhadap senyawa stenol yang
menghasilkan senyawa stanol. Stanol akan melalui
proses dehidrasi sehingga membentuk steren. lkatan
rangkap pada senyawa ini akan mengalami penataan
ulang sehingga terbentuklah senyawa diasteren. Skema
jalur penurunan senyawa stenol terdapat pada Gambar
2.22.
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Sterena Stanol

s

/ Stenol

Sterena Diasterena

Gambar 2.22 Jalur penurunan senyawa diasterena (Killops and
Killops,1993)
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2.2.2.3 Hidrokarbon Aromatik

Senyawa biomarka dari hidrokarbon aromatik
merupakan hasil dari aromatisasi terhadap kerangka cincin
alkana. Proses aromatisasi ini akan terus berlangsung
seiring meningkatnya proses pembatubaraan. Aromatisasi
ini akan berlangsung hingga tahap akhir pembentukan
batubara bituminus (Killops and Killops, 1993). Beberapa
contoh senyawa biomarka pada fraksi hidrokarbon
aromatik disajikan berikut ini :

a. Trisiklik isoprenoid

Contoh senyawa biomarka dengan prekursor
isoprenoid trisiklik adalah turunan podokarpatriena Cs,(30)
seperti yang ditemukan pada penelitian Siswoyo (2009)
pada batubara medium rank Samarinda. Selama proses
diagenesis, senyawa dengan kerangka podokarpa
mengalami aromatisasi cincin C isoprenoid. Rantai
samping cenderung tidak mengalami perubahan pada tahap
diagenesis tetapi hanya terjadi disfungsionalisasi pada
gugus yang terikat.

Keberadaan senyawa trisiklik isoprenoid dengan
kerangka podokarpa pada ekstrak batubara sedimen
Argillaceous, Cekungan Mamberamo, Papua memberikan
informasi bahwa bahan masukan biomarka berasal dari
tanaman konifer dan berlangsung pada tahap pemendaman
awal (tahap awal diagenesis). Senyawa trisiklik isoprenoid
mempunyai stabilitas termal lebih rendah dibandingkan
senyawa bisiklik. Senyawa trisiklik isoprenoid akan
cenderung berubah menjadi senyawa isoprenoid bisiklik
ketika adanya penambahan suhu seperti pada proses
pencairan batubara. Pada produk pencairan batubara tidak
akan ditemukan senyawa jenis trisiklik isoprenoid
(Thompson, 1979).
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(30)

b. Turunan Pisena

Keberadaan senyawa pisenaa (31) beserta
turunannya berasal dari B amirin (22) pada tanaman
Angiospermae (Widodo et al., 2009). Jalur penurunan
senyawa dengan prekursor [ amirin (22) dapat dilihat
pada Gambar 2.23. Senyawa dengan turunan dari 3
amirin juga ditemukan pada ekstrak batubara dari
Australia pada zaman Oligosen Akhir hingga Miosen
Awal (Chaffee dan Johns, 1983). Selain itu, juga
ditemukan pada batubara muda zaman Miosen di
Jerman  (Dehmer,1988). Maka jika  batubara
mengandung senyawa pisena (31) ini, dapat diartikan
bahwa batubara tersebut termasuk dalam batubara

zaman Miosen.

(31)

Proses selanjutnya setelah terbentuk pisena (31)
adalah terputusnya cincin senyawa pisena sehingga
membentuk trimetil naftalena. Keberadaan trimetil
naftalena dalam suatu sampel batubara dapat
memungkinkan adanya senyawa pisena di dalam
sampel batubara yang sama. Trimetil naftalena
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merupakan senyawa yang terdapat pada minyak,
sehingga jika dalam batubara terdapat senyawa pisena
(31) dimungkinkan berpotensi sebagai pengganti
minyak (Strachan et al.,1988).

Pembentukan trimetil naftalena diawali dengan
senyawa [-amirin (22) yang mengalami dehidrogenasi
secara bertahap sehingga terbentuklah cincin aromatik
pada cincin A, B, D, dan E secara berturut-turut. Proses
aromatisasi pada cicin D diikuti dengan proses
pemutusan cincin C sehingga pada akhir jalur
penurunan didapatkan dua senyawa trimetil naftalena
(Gambar 2.23). (Strachan et al., 1988).

c. Senyawa Perilena

Senyawa perilena (32) merupakan salah satu
contoh senyawa hidrokarbon aromatik. Adanya
senyawa perilena (32) di dalam batubara memberikan
informasi bahwa penyusun batubara berasal dari
tumbuhan darat, jamur dan serangga dengan pigmen
perilenequinon (33) sebagai prekursornya. Jiang et al.
(2000) melakukanpenelitian terhadap sampel batuan
zaman Triasic dan Jurrasic di sumur Brigadier-1 dan
Gandara-1 pada cekungan Carnocan, Australia Barat
dan ditemukan senyawa pirelena (32) (Jiang et
al.,,2000).

(32) (33)
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B—amirin 2,2,4a,6a,6b,9,9,12a-Oktametil-  2,2,4a,6a,6b,9-Heksametil-
1,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,8a,9,12,12 1,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,12b,1
a,12b,13,14b-oktadekahidro-pisena  3,14b-dodekahidro-pisena

o

)
J
O

oo
2,5-Dimetill-1-[2-(2,7,7- OO

trimetil-5,6,7,8-tetrahidro-
naftalen-1-il)-etil]-naftalena 1,2,5-Trimetil-  1,2,7-Trimetil-
naftalena naftalena

Gambar 2.23Jalur penurunan 3 amirin hingga membentuk naftalena
(Strachan et al., 1988)

d. Senyawa Kadalena

Keberadaan senyawa kadalenaa (34) pada suatu
batubara muda maupun tua menginformasikan bahwa
penyusun batubara berasal dari tanaman tingkat tinggi,
karena senyawa kadalenaa relatif melimpah pada
tanaman tingkat tinggi. Senyawa ini dapat bertahan
selama proses diagenesis, dengan kerangka dasar
kadinana (10). Kadalenaa (34) merupakan senyawa
yang diturunkan dari golongan senyawa kadinana (10),
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serta beberapa briopita, jamur dan ganggang. Senyawa
kadalena (34) juga dapat berasal dari komponen resin
damar vyang disintesis oleh beberapa tanaman
Angiospermae seperti tanaman famili
Dipterocarpaceace (Greendwood et  al.2006;
Philp,1985). Senyawa kadalena (34) ini juga didapatkan
pada batubara Cekungan Kutai, Delta Mahakam,
Kalimantan Timur (Widodo et al., 2009).

Keberadaan senyawa kadalena (34) dengan intensitas
yang tinggi memberikan informasi bahwa senyawa
kadalena (34) berasal dari resin dammar tanaman sub
divisi Angiospermae khususnya famili
Dipterocarpaceae. Penemuan kadar kadalenaa (34)
tinggi di Cekungan Kutai pada suatu batubara di Delta
Mahakam Kalimantan Timur dapat diindikasikan
bahwa pemendaman batubara terjadi pada zaman
Miosen. Hal ini dikarenakan vegetasi  dari
Dipterocarpaceae yang sangat melimpah di Cekungan
Kutai selama zaman Miosen (Prasad, 1993; Appanah
and Turnbull, 1998). Keberadaan senyawa kadalena
juga dapat menginformasikan mengenai kematangan
suatu batubara. Adanya senyawa kadalena (34)
menandakan bahwa batubara tersebut telah matang,
karena proses aromatisasi pada kerangka kadinana (10)
berlangsung pada tahap katagenesis (Radke et al.,1994).

(34)



57

e. Senyawa Kalamena

Senyawa  biomarka  hidrokarbon  aromatik
selanjutnya adalah senyawa kalamena (35). Adanya
senyawa ini memberikan informasi bahwa penyusun
batubara formasi Zeithz, Saxony, Jerman tersebut
berasal dari tumbuhan berkayu (konifer) spesies
Athrotaxis couttsiae (Otto and Simoneit, 2001) Peneliti
lain yang mendapatkan senyawa kalamenenaa (35)
dalam sedimennya adalah Simoneit (1986) yang
meneliti sedimen dari zaman Holosene hingga Jurrasic
serta dalam penelitian Otto dan Simoneit pada tahun
2002 yang menemukan kalamenenaa (35) pada tanah di
Bella Colla, British Columbic Canada. Keberadaan
senyawa kalamenenaa dapat digunakan sebagai
penanda batubara zaman Holosen hingga Jurrasic.

(35)

f.  Senyawa Retena dan Turunannya

Adanya turunan senyawa retena (36) pada
biomarka hidrokarbon aromatik memberikan informasi
bahwa penyusun batubara berasal dari tanaman tingkat
tinggi jenis Gimnospermae yang hidup pada zaman
Miosen Tengah hingga Awal Miosen Akhir (Widodo et
al.,2009). Prekursor dari senyawa retena (36) ini diduga
berupa asam abietat (13) yang jalur pembentukannya
dijelaskan  dalam  gambar 2.20 (Otto and
Simoneit,2001). lzart (2012) menemukan senyawa
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retena pada batubara humat di Eropa barat dan Eropa
Timur yang diduga berasal dari tanaman kayu (conifer).

(36)

g. Senyawa Alkil Fenantrena

Adanya senyawa fenantrena (37) pada hidrokarbon
aromatik, terutama metil fenantrena (37) dapat
menentukan tingkat kematangan suatu sedimen.
Penentuan kematangan melalui metil fenantrena ini
disebut juga methyl phenantrene index (MPI).
Penentuan tingkat kematangan menggunakan MPI
diperlukan untuk mengetahui isomer dari metil
fenantrena tersebut berupa senyawa 3-metil fenantrena
(isomer yang stabil) atau 9-metil fenantrena (isomer
yang kurang stabil).Informasi mengenai isomer-isomer
itulan yang diperlukan dalam penentuan tingkat
kematangan sedimen secara geologi (Killops and
Killops, 1993).

Keberadaan senyawa fenantrenaa (37) beserta
turunannya diduga berasal dari resin tanaman tingkat
tinggi yang mengalami proses diagenetik. Tanaman
tingkat tinggi yang mengandung senyawa prekursor dari
fenantrenaa ini biasanya ditemukan pada tanaman
Gimnospermae (Widodo et al, 2009) Senyawa
fenantrenaa  beserta turunannya saat memiliki
konsentrasi yang rendah pada suatu batubara dapat
diartikan bahwa batubara tersebut berasal dari zaman
Miosen Tengah hingga awal Miosen Akhir (Widodo et
al., 2009). Hal ini juga didukung oleh penelitian
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Anggayana (1996) yang menemukan senyawa turunan
fenantrenaa pada batubara zaman Miosen di Sumatra
dan Kalimantan Timur, namun pada penelitian tersebut
diduga senyawa fenantrenaa beserta turunannya berasal
dari tanaman Gimnospermae dan Angiospermae.
Batubaradengan kandungan fenantrenaa dapat diartikan
berasal dari tanaman Gimnospermae dan Angiospermae
pada zaman Miosen.

(37)

h. Senyawa Naftalena

Keberadaan senyawa dengan kerangka naftalena
(38) pada batubara Cekungan Kutai, Delta Mahakam,
Kalimantan Timur menurut Widodo et al. (2009)
memiliki 2 jenis asal-usul yang berbeda. Jika ditemukan
naftalena (38) yang tersubstitusi gugus alkildengan
jumlah karbon 5 atau lebih (Jumlah total karbon pada
senyawa turunan naftalenaa lebih dari 15), diduga
berasal dari kadalena (34) dengan prekursor kadinana
(10). Jika ditemukan senyawa naftalena (38) yang
tersubstitusi gugus alkildengan jumlah karbon kurang
dari 5 (Jumlah total karbon pada senyawa turunan
natalena kurang dari 15), maka diduga berasal dari f3-
amirin (22) yang mengalami proses degradasi (Gambar
21) yang dapat ditemukan dalam tanaman
Angiospermae.



60

(38)

i.  Senyawa Simonelit

Senyawa simonelit (15) yang didapatkan dalam
biomarka hidrokarbon aromatik memberikan informasi
bahwa penyusun batubara tersebut berasal dari tanaman
tingkat tinggi daratan spesies Pinus Palaeostropus pada
zaman Eosen. Prekursor dari senyawa Simonelit (15)
adalah asam abietat (13) yang mengalami dehidrogenasi
dan aromatisasi (Gambar 2.20). Pembentukan senyawa
ini diperkirakan selama proses diagenesis. Batubara
batubara formasi Zeithz, Saxony, Jerman dengan
kandungan senyawa Simonelit (15) dapat memberikan
informasi bahwa bahan organik penyusun batubara
berasal dari tanaman tingkat tinggi daratan spesies
Pinus Palaeostrobus pada zaman Eosen (Otto dan
Simoneit, 2001).

(15)

j- Senyawa Steroid

Senyawa steroid yang biasa ditemukan dalam
batubara Formasi Toarcian Bawah Cekungan Paris
(Creveney) Perancis adalah dalam bentuk triaromatik
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steroid (39). Senyawa ini diperkirakan terbentuk saat
proses katagenesis, karena senyawa ini terbentuk akibat
aromatisasi pada monoaromatik steroid (40) yang
berlangsung pada suhu 80°C hingga 120°C. Rentang
suhu 80°C hingga 120°C merupakan suhu pada proses
katagenesis di bumi. Batubara Formasi Toarcian Bawah
Cekungan Paris (Creveney) Perancis dengan kandungan
senyawa steroid dapat memberikan informasi bahwa
batubara tersebut termasuk dalam golongan batubara
yang sudah matang karena telah melewati tahap
katagenesis (Ludwig et al.,1981).

(40)

k. Senyawa Diaroarborana

Senyawa diaroarborana (41) yang ditemukan
dalam batubara Brandon, Vermont, Amerika Serikat
merupakan turunan dari senyawa arborana. Senyawa ini
termasuk dalam senyawa golongan triterpenoid yang
ditemukan pada tanaman tingkat tinggi. Batubara
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dengan kandungan senyawa arborana maupun
diarboranaa dapat memberikan informasi bahwa bahan
organik penyusun batubara berasal dari tanaman tingkat
tinggi daratan (Stout, 1992).

(41)

2.2.2.4 Keton

Senyawa golongan keton yang biasa ditemukan
dalam fraksi keton adalah golongan n-metil keton (42),
siklik keton jenuh (43) , dan n-metil keton tidak jenuh
(44). Senyawa keton memberikan informasi bahwa
sumber bahan organiknya berasal dari n-alkana yang
mengalami B oksidasi dengan bantuan mikroba. Proses
oksidasi berlangsung selama diagenesis karena masih
adanya peranan mikroba. Batubara cekungan Dingxi,Cina
dengan kandungan senyawa keton dapat memberikan
informasi bahwa pembentukan batubara dibantu oleh
mikroba dan tergolong dalam batubara yang belum
matang (Tuo and Li, 2005).

(42) (43)

o}

M\/

(44)
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2.2.2.5 Alkanol

Keberadaan senyawa alkanol (45) dalam suatu
batubara memberikan informasi bahwa sumber bahan
organik berasal dari mikroba akuatik. Adanya senyawa
ini menandakan bahwa batubara termasuk dalam batubara
muda Valencia, Venezuela karena senyawa alkanol (45)
dalam proses pemendaman dengan bantuan suhu akan
berubah menjadi alkana. Proses dehidrogenasi dan
dehidrasi yang dialami senyawa alkanol (45) diduga
berlangsung selama diagenesis karena masih adanya
peranan mikroba. Batubara dengan kandungan senyawa
alkanol (45) dapat memberikan informasi bahwa
pembentukan batubara dibantu oleh mikroba dan
tergolong dalam batubara yang belum matang. (Xu et
al.,2007).

N N P Vg
(45)

2.3 Biomarka Batubara Indonesia

Batubara yang melimpah di Indonesia membuat
beberapa peneliti melakukan studi biomarka terhadap batubara
Indonesia. Widodo et al. (2009) mempelajari lingkungan
pembentukan batubara zaman Miosen di Cekungan Kutai,
Kalimantan Timur melalui studi biomarka hidrokarbon
aromatik. Senyawa biomarka hidrokarbon aromatik yang
berhasil ditemukan antara lain naftalenaa (38) beserta
turunannya, kadalena (34), kalamenenaa (35), simonelit (15),
fenantrenaa (37) beserta turunannya dan pisenaa (32) dengan
turunannya. Senyawa yang mendominasi adalah senyawa
kadalena (34) yang diduga berasal dari resin dammar
Angiospermae  Dipterocarpaceae. Keberadaan tanaman
Diterocarpaceae melimpah di cekungan Kutai, Kalimantan
timur di lingkungan rawa gambut (Widodo et al.,2009).
Keberadaan senyawa pisena (31) memungkinkan terdapat
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senyawa trimetil naftalenaa dalam batubara yang sama karena
sama-sama berasal dari prekursor B-amirin (22) melalui
oleanana (21).

oG

(32) (34) (35)

(38) 39

Petersen dan Nytoft (2006) membandingkan beberapa
batubara di berbagai negara yang berpotensi sebagai pengganti
minyak. Salah satu sampel yang digunakan adalah batubara
Kaltim Prima, Kalimantan Timur, Indonesia yang berasal dari
zaman Cenozoic. Penentuan potensi batubara didasarkan pada
proporsi kandungan hidrokarbon alifatik di tiap-tiap sampel.
Sampel Batubara Kaltim Prima, Kalimantan Timur
menunjukkan nilai kandungan Hl.s sebesar 390, Hajitaik
sebesar 7,40/mg batubara dan H/C sebesar 0,89 serta
kandungan rata-rata C;»-Czs sebesar 70% . Data yang
dihasilkan menunjukkan bahwa batubara KPC Sangata
berpotensi besar untuk dapat dicairkan dan dikonversi menjadi
bahan bakar minyak. Batubara yang juga berpotensi adalah
batubara zaman Cenozoic dari Cekungan Bintulu, Malaysia,
Thailand, dan New Zealand dengan kandungan rata-rata C,»-
Css berkisar antara 37% hingga 61% (Petersen and Nytoft,
2006).

Batubara Cekungan Sumatra Selatan juga telah
dianalisa kandungan senyawa biomarkanya. Senyawa
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biomarka yang ditemukan antara lain n-alkana, isoprenoid
(pristana (2) dan fitana (7)), dan hidrokarbon aromatik (pisena
(31), kadalenaa (34), dan kalamenenaa (35)). Batubara
Sumatera Selatan memiliki karakteristik yang hampir sama
dengan batubara Kalimantan Timur. Amijaya et al. (2006)
menemukan dominasi dari senyawa biomarka yang berasal
dari Dipterocarpaceae. Lingkungan pengendapan batubara di
daerah tersebut adalah oksidatif berdasarkan hasil dari rasio
pristana (2) terhadap fitana (7) (Amijaya et al., 2006).

N N PN

)
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(")

2.4 Metode Analisa Biomarka

Kandungan senyawa biomarka dalam batubara dapat
dianalisa dengan metoda ekstraksi yang sesuai. Partisi zat-zat
terlarut antara 2 cairan yang tidak dapat tercampur
(immiscible) menawarkan banyak kemungkinan yang menarik
untuk pemisahan analitis. Bahkan dimana tujuan primernya
bukanlah analitis preparatif, ektraksi pelarut merupakan suatu
langkah penting dalam urutan yang menuju ke suatu produk
murninya. Walaupun terkadang alat yang digunakan tergolong
rumit, namun yang sering digunakan hanyalah corong pisah.
Seringkali suatu pemisahan melalui motode ekstraksi dapat
dilakukan dalam kurun waktu beberapa menit (Day dan
Underwood, 2001).Ada beberapa tahap yang perlu dilakukan
untuk memperoleh ekstrak batubara yang akan dianalisa.

2.4.1 Ekstraksi Padat-Cair

Ekstraksi  padat-cair adalah  proses pemisahan
berdasarkan kelarutan satu atau lebih komponen dari
campuran padat dalam pelarut cair. Ada beberapa macam
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ekstraksi padat cair yaitu maserasi, reflux, dan ekstraksi
sokslet. Ekstraksi sokslet inilah yang digunakan dalam
penelitian. Ekstraksi sokslet adalah proses pemisahan suatu
senyawa dari campuran yang didasarkan pada kelarutan suatu
zat terhadap pelarut yang panas. Alat yang digunakan pada
metoda ini adalah sokslet ekstraktor, dimana cara kerjanya
adalah pelarut dipanaskan dalam labu bulat. Pelarut akan
menguap dan didinginkan dalam kondensor, sehingga uap
pelarut terkondensasi dan jatuh memenuhi tempat yang terisi
dengan sampel yang akan diekstrak. Pelarut akan terus
memenuhi dan menenggelamkan sampel yang akan diekstrak.
Pelarut yang telah mencapai ketinggian yang sama dengan
tinggi siphon, akan kembali ke labu bulat. Hasil ekstraksi yang
diperoleh akan terkumpul pada labu bulat. Ekstraksi sokslet
bukan merupakan metode kontinu, tetapi sistem batch dengan
ekstraksi berulang. (Berk, 2009; Daun dan Barthet, 2004).

|, Kondensor

Siphon —» Wadah sampel

—»Labu Bulat

Gambar 2.24Rangkaian alat sokslet ekstraktor

Ekstraksi sokhlet dapat dilakukan untuk menganalisa
biomarka batubara seperti yang dilakukan oleh Tuo et al
(2003). Batubara dari Cekungan China diekstraksi selama 72
jam dengan menggunakan pelarut kloroform sehingga
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diperoleh hidrokarbon alifatik dan diterpenoid yaitu pimaran,
abietan dan simonelit. Batubara coklat yang berasal dari
cekungan Rubielos de Mora dan Cerdanya juga dianalisa
dengan metoda ekstraksi sokhlet menggunakan pelarut
diklorometan dan metanol (2:1) (de las Heras et al.,1991).
Proses ekstraksi yang dilakukan Hayatsu (1990) menggunakan
pelarut benzena dan metanol sehingga diperoleh senyawa
diterpenoid baik alifatik maupun aromatik. Pemilihan larutan
yang digunakan untuk ekstraksi bergantung pada jenis
batubara yang akan dianalisa.

2.4.2 Degradasi Senyawa Makromolekul

Senyawa makromolekul tidak dapat langsung dianalisis
dengan KG-SM  seperti  fraksi  alifatik  maupun
aromatik.Senyawa tersebut harus dipecah terlebih dahulu
menjadi molekul yang lebih kecil. Terdapat dua cara
pemecahan molekul yaitu: pirolisis (cara fisika) dan degradasi
kimiawi. Dalam penelitian geokimia organik, cara yang sering
dilakukan adalah dengan degradasi kimiawi.

Degradasi kimiawi dapat dilakukan dengan berbagai
cara antara lain: menggunakan nikel Raney (Filley, dkk.,
2001), oksidasi menggunakan RuO, (Mc Duffee, dkk., 2004),
dan degradasi dengan HI/LAH (Kuypers, dkk., 2001).
Degradasi terhadap batubara Jerman dengan reagen selektif
non oksidatif, yaitu BCl; dan LAH berhasil membebaskan
beberapa senyawa antara lain: pentasiklik terpen, Isoprenoid,
dan n-alkana (Angela, dkk., 1990)

2.4.3 Kromatografi

Kromatografi adalah metode pemisahan yang
komponennya didistribusikan pada dua fasa yaitu fasa diam
dan fasa gerak. Berdasarkan fasa geraknya, kromatografi
dibagi menjadi kromatografi gas dan kromatografi cair.
Berikut akan dijelaskan lebih khusus mengenai kromatografi
cair dan gas.
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2.4.3.1Kromatografi Cair

Kromatografi cair merupakan proses kromatografi
yang fasa geraknya berupa zat cair. Beberapa contoh
metoda kromatografi cair diuraikan sebagai berikut:

a. Kromatografi Lapis Tipis

Kromatografi lapis tipis merupakan teknik
pemisahan yang dilakukan dengan cara melewatkan
sampelpada dua fasa yaitu fasa gerak dan fasa diam. Fasa
diam yang biasa digunakan sebagai adsorben adalah
silika gel. Silika gel memiliki berbagai jenis yaitu silika
gel G (mengandung pengikat gipsum CaSO, 5-15%),
silika gel S (mengandung pengikat pati), silika gel GF254
(mengandung pengikat gipsum dan indikator fluoresense
timah kadmium yang berfluoresensi pada 354 nm), silika
gel F254 (mengandung indikator floresense) (Purwadi,
2009). Silika gel bersifat polar, sehingga fasa gerak yang
biasa digunakan adalah pelarut non polar. Komponen
penting selain fasa gerak dan fasa diam adalah media
penunjang fasa diam. Media penunjang (plat) untuk
kromatografi lapis tipis juga memiliki berbagai jenis
yaitu kaca, alumunium, dan plastik.

Proses pemisahan terjadi saat proses elusi dimana
sampel yang terdapat pada plat jika memiliki sifat yang
sama dengan pelarut (eluen) yaitu nonpolar, maka sampel
akan terus terbawa hingga batas akhir elusi. Begitu pula
sebaliknya, jika sifat sampel memiliki sifat yang sama
dengan silika gel (adsorben), maka sampel akan tertahan.
Metoda ini juga dikenal dengan metoda kromatografi
kolom terbuka. Metode ini sederhana, cepat dalam
pemisahan dan sensitif. Kecepatan pemisahan tinggi dan
mudah untuk memperolen kembali senyawa-senyawa
yang terpisahkan. Untuk fasa diam hidrofilik dapat
digunakan pengikat seperti kanji, disperse koloid plastic,
dan silika terhidrasi. Kadar air dalam lapisan ini harus
terkendali agar didapat hasil analisis yang reprodusibel
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(Khopkar, 2003). Metode kromatografi lapis tipis telah
digunakan untuk menganalisa sampel sedimen lapangan
minyak di lembah Isar, Schrofeln, Jerman. Fraksi non
polar dari sampel pada penelitian ini, dianalisa dengan
metoda kromatografi lapis tipis menggunakan pelarut n-
heksana (van Kaam-Peters et al., 1995).

Salah satu peneliti yang telah menerapkan metode
KLT ini untuk penelitian sedimen dan minyak bumi
adalah Burhan et al (2002) melakukan analisa biomarka
dengan menggunakan metode KLT untuk memisahkan
fraksi-fraksi yang lebih spesifik (alkohol, keton, dan
hidrokarbon). Sampel hasil pemisahan kromatografi
kolom ditotolkan pada plat KLT lalu dielusi
menggunakan diklorometan. Fraksi hasil KLT diketahui
dengan melihat noda pada senyawa pembanding
menggunakan lupeol sebagai pembanding fraksi alkohol
dan lupenon sebagai pembanding keton.

b. Kromatografi Kolom

Kromatografi kolom adalah salah satu metoda
pemisahan campuran yang didasarkan pada distribusi
komponen dari suatu campuran senyawa antara dua fasa
yaitu fasa diam dan fasa gerak yang biasanya dibantu
oleh gaya grafitasi. Fasa gerak berupa cairan, sedangkan
fasa diam yang biasa digunakan adalah silika gel.
Kromatografi kolom merupakan teknik kromatografi
cair-padat. Prinsip kerja kromatografi kolom adalah
pelarut (eluen) akan membawa komponen sampel yang
memiliki sifat yang sama. Komponen dengan sifat yang
berbeda atau memiliki sifat yang sama dengan fasa diam
akan tertahan dalam fasa diam. Proses elusi berlangsung
dengan bantuan grafitasi (Hardjono, 1991).

Mc Carthy dan Duthie (1962) adalah orang yang
pertama kali melakukan pemisahan senyawa organik
yaitu asam lemak dengan asam lemak jenis lain yang
terdapat dalam sampel lipid menggunakan kromatografi
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kolom, khususnya menggunakan kolom basa. Proses
pemisahan kromatografi kolom dengan kolom basah
adalah menggunakan fasa diam yang telah diimpregnasi
menggunakan larutan KOH dalam isopropanol (IPA)
sehingga dalam pembuatan kolom, silika geldalam
keadaan basah.

Beberapa kasus yang telah menggunakan
kromatografi kolom dalam pemisahan fraksi antara lain
pemisahan sampel batubara dari Cekungan Liaohe, Cina
menjadi fraksi alifatik, fraksi aromatik, dan fraksi non
hidrokarbon dengan kromatografi kolom menggunakan
eluen heksana, metilen klorida, dan metanol (Tuo et al.,
2003).

2.4.3.2 Kromatografi Gas — Spektrofotometri Massa

Prinsip dasar pemisahan dan pemurnian senyawa
dengan kromatografi gas adalah partisi antara fasa diam
dan gerak serta sifat volatilitas dari suatu senyawa.
Senyawa yang lebih volatil akan terpisahkan terlebih
dahulu. Adsorben silika terdapat di sepanjang kolom
pemisah yang bersifat inert, artinya tidak bereaksi dengan
sampel yang dipisahkan dan fasa diam, stabil pada suhu
tinggi, luas permukaan besar. Kromatogram yang
dihasilkan merupakan kumpulan puncak-puncak dimana
satu puncak mewakili satu senyawa murni dengan
intensitas tertentu. Intrumen kromatografi gas berupa
oven yang berisi kolom gelas atau logam panjang. Salah
satu ujung kolom dihubungkan dengan tempat
penyuntikkan cuplikan sedangkan ujung kolom yang lain
dihubungkan dengan alat detektor yang memantau
senyawa-senyawa yang keluar dari kolom (McNair and
Bonelli,1988).

Senyawa Yyang telah terpisah dari instrumen
kromatografi gas akan ditangkap oleh detektor
Spektroskopi Massa (SM) dan akan dirubah menjadi
fragmen ion yang bermuatan positif. Adanya medan
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magnet, mengakibatkan ion — ion postif (M+) yang
terbentuk tertangkap oleh detektor. lon molekul masih
dapat terpecah lagi menjadi fragmen — fragmen lebih
kecil. Fragmentogram yang dihasilkan adalah hasil
pembacaan oleh detektor terhadap ion positif (M+)
sehingga diperoleh berat molekul muatan positif tersebut
(m/z) Pada spektrum massa dari suatu fragmen akan
diperoleh puncak dasar (base peak). Puncak dasar
tersebut menggambarkan karakteristik suatu golongan
senyawa hidrokarbon tertentu. Berdasarkan hal tersebut,
proses identifikasi senyawa dapat dilakukan dengan cara
interpretasi spektra berdasarkan fragmen-fragmen khas
yang dihasilkan (Rouessac, 2007).

Energi yang cukup besar ditembakkan ke molekul
yang mengakibatkan eksitasi molekul dan menghasilkan
ion molekul (M+). lon molekul masih dapat terpecah-
pecah lagi menjadi fragmen-fragmen lebih kecil.
Spektum massa akan menghasilkan gambaran antara
kelimpahan relatifnya dengan perbandingan massa
terhadap muatan (m/z) (Pavia,2009). Nilai m/z
menunjukkan karakteristik dari suatu golongan senyawa
seperti pada Tabel 2.2.
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Tabel 2.2 Karakterisasi Fragmen lon Senyawa Biomarka

lon (m/z) Senyawa
57,71, 85, 99 n-alkana
113, 183, 197 Isoprenoid asiklik
123, 163, 191 Trisiklik terpen, tetrasiklik

terpen

149, 163, 177, 191, 205,
219, 235

Pentasiklik hopana

217 Sterana

231, 245 Triaromatik sterana

253 Monoaromatik Sterana

211 Sterana Monoaromatik pada
cincin o dan antrasteroid

257 Diasterana

178, 92, 206, 220, 224

Des-, mono-,di-, tri-, tetra-,
dan pentametil antrasen dan
fenantrena

177

Desmetilhopana




BAB Il
METODOLOGI PERCOBAAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah,
seperangkat peralatan soxhlet extractor, seperangkat alat
distilasi fraksinasi, seperangkat alat kromatografi kolom,
seperangkat alat rotary evaporator, alat penggerus
(penumbuk), alat pengayak 200 mesh, gelas piala, corong
tulip, gelas ukur, cawan, spatula, botol vial, pipet tetes, pipet
Pasteur, neraca analitik, oven, chamber Kromatografi Lapis
Tipis (KLT), seperangkat alat Gas Chromatography (GC)
yang digabung dengan Spektroskopi Massa (MS).

3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan antara lain sampel batubara PIT
Bintang BD-MD Sangata, Kalimantan Timur, gas nitrogen,
kertas saring, alumunium foil, kapas, gunting, pasir laut, silika
gel GF,s, untuk kromatografi kolom, aquabides, cellite,
1,2,5,6-dibenzantrasena (DBA) sebagai senyawa pembanding,
dan beberapa pelarut organik yaitu n-hexana p.a, diklorometan
p.a, aseton p.a, kloroform p.a, metanol p.a, dietileter p.a, etil
asetat p.a.

3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Preparasi Bahan dan Alat

Semua peralatan yang digunakan dalam penelitian ini
dikondisikan dalam keadaan geokimia. Peralatan yang terbuat
dari kaca (glass) dihilangkan lemak sisa dengan ultrasonicator
lalu dibilas menggunakan aquades. Setelah alat Kkering,
pembilasan dilanjutkan dengan menggunakan aseton serta
yang terakhir diklorometan. Semua alat yang telah dicuci
dibungkus dengan alumunium foil pada bagian yang akan
bersentuhan langsung dengan bahan. Sedangkan untuk semua

73
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pelarut yang digunakan,dimurnikan dengan metode distilasi
fraksional. Pipet, kapas, pasir laut, cellite dan silica gel dicuci
dengan pelarut kloroform menggunakan sokslet ekstraktor
selama 48 jam, lalu dikeringkan dalam oven pada suhu 110°C.
Setelah kering disimpan dalam botolkaca yang telah
dikondisikan geokimia.

Plat Kromatografi Lapis Tipis Preparatif (KLTP) yang
digunakan pada penelitian ini dicuci dari kotoran yang
melekat dengan cara mengelusinya dalam pelarut etil asetat
dalam chamber. Setelah elusi selesai hingga tanda batas, plat
KLTP dikeluarkan dari chamber dan dibiarkan kering pada
suhu kamar selama 1x24 jam. Plat KLTP yang telah kering,
diaktifkan dalam oven bersuhu 105-110°C selama 2 jam.

3.2.2 Ekstraksi

Sampel batubara dihaluskan hingga berukuran 200
mesh. Sampel yang telah halus diambil sebanyak 200 gram
untuk diekstraksi. Ekstraksi dilakukan dengan menggunakan
alat sokslet ekstraktor dengan pelarut kloroform : methanol :
aseton (23%:30%:47% v/v) sebanyak 750 ml selama 2 X 24
jam. Hasil ekstraksi diuapkan pelarutnya menggunakan rotary
evaporator vakum lalu dipindahkan dalam botol Vvial.
Pemindahan ke botol vial 5 ml dengan cara melarutkan fraksi
dengan diklorometan lalu dikeringkan dengan cara dialiri gas
nitrogen untuk menguapkan pelarut yang masih tersisa dalam
botol vial. Ekstrak kering tersebut ditimbang dan diperoleh
sebanyak g. Selanjutnya disimpan untuk analisis
selanjutnya(Amijaya et al., 2006).

3.2.3 Fraksinasi
3.2.3.1 Pemisahan ekstrak batubara
Fraksinasi  dilakukan ~ menggunakan  metode
kromatografi kolom Silika Gel GF,, yang telah
diimpregnasi dengan KOH dalam IPA sebagai fasa diam
dan beberapa pelarut organik sebagai fasa gerak. Proses
pembuatan kolom dilakukan sebagai berikut: langkah
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pertama yang dilakukan adalah memasukan kapas sebagai
dasar dari lapisan kolom lalu diikuti oleh seasand. Setelah
terbentuk dua lapis, kolom diisi dengan dietileter lalu
diikuti dengan Silika Gel GF,s, yang telah diimpregnasi
sebelumnya. Langkah selanjutnya adalah ditambahkan
seasand sebagai lapisan akhir. Gambaran lapisan kolom
yang digunakan untuk kromatografi kolom adalah sebagai
berikut (Gambar 3.1).

L2 Sampelvang telah dilartkan
sgasand

gilika gel GF254 yang telah
diimpregnasi dengan KOH/IPA

seasand
Kapas.

Gambar 3.1 Lapisan kolom kromatografi

Ekstrak kering yang didapatkan dilarutkan dalam
campuran diklorometan dan kloroform hingga larut.
Setelah kolom siap, pelarut (eluen) pertama yang
digunakan adalah dietileter yang bersifat non polar.
Senyawa organik yang memiliki sifat yang sama dengan
dietileter dalam sampel akan ikut turun melewati silika gel
dan terakumulasi sebagai fraksi netral. Eluen kedua yang
digunakan dalam proses fraksinasi kromatografi kolom ini
adalah campuran dietileter dan asam format 2% yang
memiliki sifat sedikit asam. Senyawa organik yang
memiliki sifat yang sama dengan campuran dietileter dan
asam format 2% dalam sampel akan ikut turun melewati
silika gel dan terakumulasi sebagai fraksi eeeeesam. Fraksi
akhir yang tertinggal adalah fraksi polar yang didapatkan
dengan menggunakan eluen kloroform:methanol:air
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(65%:25%:4% v/v). Fraksi yang ingin didapatkan dalam
penelitian ini adalah Fraksi Polar, sehingga eluen yang
digunakan adalah kloroform:methanol:air (65%:25%:4%
viv). Hasil fraksinasi diuapkan pelarutnya dengan
menggunakan rotary evaporator lalu dipindahkan ke botol
vial. Pemindahan ke botol vial dengan cara melarutkan
fraksi dengan diklorometan lalu dikeringkan dengan dialiri
gas nitrogen sehingga dihasilkan ekstrak kering. Ekstrak
kering yang didapatkan ditimbang dan disimpan untuk
analisis selanjutnya.

3.2.3.2 Pemisahan Fraksi Polar

Fraksi polar sebanyak 20 ml dimasukkan ke
dalam tabung bertutup teflon kemudian ditambahkan asam
iodida sebanyak 10 ml. Tabung dikondisikan dibawah gas
N, dan dipanaskan pada suhu 110-120°C (td asam iodida =
128°C) selama 6 jam pada tekanan normal. Hasil reaksi
yang diperoleh, dimasukkan ke dalam corong pisah yang
terlebih dahulu diisi dengan aquabides redistilasi kemudian
diekstrak dengan diklorometan. Hasil ekstraksi dengan
diklorometan tersebut kemudian ditambahkan dengan
N,SO, anhidrat untuk menghilangkan kandungan air,
selanjutnya dipisahkan dan dievaporasi menggunakan
penguap vakum. Tahap selanjutnya adalah tahap fraksinasi
menggunakan metode KLT.

Pada metode KLT yang digunakan, terlebih
dahulu disiapkan plat silika berukuran 20x20 cm dengan
ketebalan lapisan 0,5 mm kemudian diberi garis batas tepi
yaitu 1 cm untuk tepi atas dan 2 cm untuk tepi kiri, kanan
dan bawah. Fraksi polar dilarutkan dengan diklorometan
dan ditotolkan pada garis bawah KLT, sedangkan
pembanding DBA (1,2,5,6 dibenzantrasen) ditotolkan
ditepi kiri dan kanan KLT kemudian plat dielusi
menggunakan pelarut n-heksana dalam bejanapengembang.
Ukuran KLT dan pola pemisahan fraksi polar dengan eluen
n-heksana dapat dilihat pada gambar berikut :
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Gambar 3.2 Plat KLT yang digunakan dalam pemisahan fraksi polar

Plat yang telah ditandai berdasarkan penampakan
noda senyawa pembanding kemudian dikerok. Silika hasil
pengerokan dielusi dengan dietil eter menggunakan
penyaring tulip. Filtrat yang diperoleh dievaporasi
menggunakan penguap vakum. Fraksi yang memiliki harga
Rf 0,6-1,0 diambil dan dilarutkan ke dalam 5 ml THF.
Selanjutnya ditambahkan reduktor LAH untuk mereduksi
molekul R-1 menjadi R-H kemudian direfluks selama 1 jam
dengan mengalirkan gas N, pada tekanan normal. Fraksi
hasil reduksi disaring dengan corong tulip kemudian
dimasukkan ke dalam corong pisah yang telah berisi air
dan diekstrak dengan dietil eter. Ekstrak dietil eter yang
diperoleh dipekatkan menggunakan penguap vakum
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kemudian dilarutkan dengan diklorometan dan dimasukkan
ke dalam botol vial. Selanjutnya dikeringkan dengan gas
nitrogen dan ditimbang untuk dianalisa menggunakan KG-
SM.

3.2.3.3 Analisa Kromatografi Gas-Spektroskopi

Massa (KG-SM)

Setiap fraksi diidentifikasi menggunakan KG-SM
dengan ionisasi (70 eV energi ionisasi). Spesifikasi KG-
SM yang digunakan sebagai berikut: kolom kapiler silika
Rastek Rxi-5 Ms, dengan panjang 30m x 0,25 mm, dan
tebal film 0,25 um. Temperatur injektor diatur pada suhu
290°C dan program temperatur oven diatur yaitu: 50 °C
selama 5 menit, selanjutnya 50- 290°C dengan kenaikan
10°C per menit, dan isothermal 290°C selama 25 menit.
Sebagai gas pembawa digunakan gas helium.

Setiap fraksi kering yang diperoleh dari hasil
fraksinasi diambil sebanyak 1 mg lalu dilarutkan dengan
pelarut sebanyak 1 ml. Pelarut yang digunakan untuk fraksi
polar adalah pelarut n-heksana. Setelah fraksi tersebut larut
kemudian diambil sebanyak 0,5 ul dengan syringe dan
diinjeksikan pada alat KG-SM yang telah disiapkan. Data
KG-SM yang diperoleh dianalisa, kemudian diinterpre-
tasikan untuk mendapatkan data tentang senyawa biomarka
yang terkandung dalam sampel yang diteliti.



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Ekstraksi Batubara

Proses  ekstraksi  batubara  dilakukan  dengan
menggunakan metode ekstraksi padat-cair dengan perangkat
sokhlet.Hasil ekstrak yang diperoleh berupa larutan
kecoklatan gelap yang masih bercampur dengan pelarut.
Larutan tersebut dimasukkan dalam labu evaporasi dan
diuapkan dengan vacuum rotary evaporator.Ekstrak
dikeringkan, ditimbang, dan diperoleh padatan sebanyak
54819 gram (2,74%). Ekstrak kering yang didapatkan
dianggap sebagai ekstrak organik total (EOT).

4.2 Degradasi Fraksi Polar

Senyawa makromolekul batubara pada umumnya
terikat dengan ikatan eter (Given, 1984). Hasil degradasi dan
reduksi senyawa makromolekul pada fraksi polar dengan
HI/LAH, diperoleh ekstrak padatan berwarna kuning muda
sebanyak 0,0274gram (42,76%). Pada ekstrak hasil
degradasireduksi ~ senyawa  makromolekuldikarakterisasi
menggunakan KG-SM. Proses degradasi dan reduksi tersebut
dapat digambarkan pada persamaan reaksi (Gambar 4.1)

/\
R/\O/\R+ HI _>R/\|+HO R
LAH

SN

R H
Gambar 4.1. Mekanisme degradasi-reduksi fraksi polar

4.3 Penentuan Peringkat Batubara

Batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-
MD) dilakukan analisa kalori dan juga uji proksimat. Analisa
uji kalori dilakukan dengan metode yang sesuai dengan
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ASTM D-240. Melalui analisa uji kalori, dihasilkan nilai
kalori sebesar 6843,06 kkal/kg. Selain itu dilakukan pula
analisa proksimat berupa kadar air, abu, material yang mudah
menguap dan kadar karbon. Hasil analisa proksimat terhadap
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
tersebut ditunjukkan pada tabel 4.1 berikut ini:

Tabel 4.1 Analisa Proksimat batubara pit Bintang BD-MD
Sangatta,Kalimantan Timur

Analisa Proksimat Kandungan dalam batubara
(%)
Air 7,10
Abu 0,73
Material yang mudah 36,28
menguap
Karbon 55,89

Hasil analisa proksimat dapat menentukan rasio antara
kandungan karbon terhadap material yang mudah menguap.
Rasio yang didapatkan adalah 1,54 yang jika dikaitkan dengan
klasifikasi internasional batubara (Tabel 4.2), batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
diklasifikasikan sebagai batubara Bituminous High Volatile
Matter atau dapat disebut juga Sub-bituminus. Batubara jenis
ini merupakan batubara yang termasuk memiliki kandungan
material yang mudah menguap cukup tinggi, namun lebih
sedikit jika dibandingkan dengan batubara coklat (Lignit).
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Tabel3.2 Klasifikasi internasional batubara (International Petroleum
Co.Ltd,1979)

Kelas Rasio Tipe Batubara
1 92 Coke
2 24 Anthracite
3 4,3 Semi Bituminous
4 2,8 Bituminous Low Volatile
5 1,9 Bituminous Medium Volatile
6 1,3 Bituminous High Volatile
7 0,4 Lignite

4.4 Ildentifikasi Senyawa Biomarka

Fraksi Polar telah diidentifikasi senyawa biomarkanya,
didapatkan fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik hasil
degradasi fraksi polar dengan menggunakan KG-SM. Berikut
spektra yang dihasilkan:

4.4.1 Fraksi Hidrokarbon Alifatik Hasil Degradasi Fraksi

Polar

Analisa KG-SM fraksi alifatik sampel batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
menghasilkan kromatogram yang tercantum dalam Gambar
4.2. Pengamatan terhadap kromatogram total Fraksi
hidrokarbon alifatik polar batubara Sangatta, Kalimantan
Timur (pit Bintang BD-MD) dilakukan untuk mempelajari
beberapa tipe senyawa biomarka yaitu n-alkana, alkana
bercabang, seskiterpen dan triterpen.
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4.41.1 Hidrokarbon n-alkana

Identifikasi terhadap n-alkana dilakukan berdasarkan
m/z 57 sebagai fragmen utama n-alkana, sehingga
diperoleh fragmentogram pada Gambar 4.3 Penelusuran
lebih lanjut dilakukan terhadap setiap puncak pada
fragmentogram m/z 57 (Candrayani,2009). Setiap puncak
dieksploitasi sehingga diperoleh spektra massa Yyang
beberapa diantaranya dapat dilihat pada Gambar 4.4 dan
4.5.

)A Jﬂﬁ/\/\/

Ll )

Gambar 4.4 Spektrum massa puncak ke-1 fragmentogram m/z 57
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Gambar 4.5 Spektrum massa puncak ke-8 fragmentogram m/z 57
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Gambar 4.2 Kromatogram total Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C
(10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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Gambar 4.3 Fragmentogram m/z 57 Fraksi hidrokarbon alifatik polar batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit
Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C (10°C/menit), Isotermal

290°C (25 menit).
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Eksploitasi dari masing-masing puncak
fragmentogram dilakukan berdasarkan puncak dasar yang
sama yaitu pada fragmen ion m/z 57. Terdeteksinya
fragmen ion m/z 57 menandakan lepasnya gugus (C4H)".
Fragmen ion terus bertambah dengan kelipatan 14 sebagai
indikasi adanya penambahan gugus metilen (-CH,-)
membentuk pola linier dengan intensitas yang terus
menurun yang merupakan spektra khas golongan n-alkana.
Pada spektrum massa Gambar 4.4 diperoleh fragmen ion
m/z 43(78%), 57(100%, puncak dasar), 71(60%), 85(38%),
99(9%), 113(4%), dan seterusnya dengan penambahan 14
satuan membentuk pola linier.

m/z = 43, mengindikasikan ion fragmen : .~ >~ +

m/z = 57, mengindikasikan ion fragmen : .~ "
m/z = 71, mengindikasikan ion fragmen : ">~

m/z = 85, mengindikasikan ion fragmen : "7
dan seterusnya,sehingga membentuk pola linier rantai lurus
sesuai dengan ciri khas senyawa n-alkana. Pola linier ini
juga terjadi pada spektrum massa puncak ke-8 (Gambar
4.5).

Interpretasi  selanjutnya yaitu terdeteksinya ion
molekul (M) sebesar 198 pada Gambar 4.4 dan ion
molekul (M+) sebesar 296 yang menunjukkan bahwa
senyawa tersebut jenuh. Kejenuhan ini juga merupakan
cirri khas dari senyawa n-alkana, sehingga dapat
disimpulkan bahwa senyawa pada spektrum massa Gambar
4.4 dan Gambar 4.5 secara berturut-turut adalah senyawa
tetradekana (C14H30) (46) dan C,;H,4 (metaeikosana) (47).

Hasil interpretasi semua puncak pada
fragmentogram m/z 57 ditemukan bahwa senyawa
hidrokarbon n-alkana fraksi alifatik batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) terdistribusi
homolog pada rentang n-Cy4-n-Cs3 dengan kelimpahan n-
alkana rantai panjang lebih dominan dari pada rantai
pendek (Gambar 4.3). Distribusisenyawa n-alkana dapat
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memberikan informasi mengenai asal usul senyawa
biomarka. Senyawa n-alkana rantai pendek(C<Cy)
menunjukkan bahwa kontribusi senyawa organik berasal
dari tanaman tingkat rendah (alga dan sianobakteri)
sedangkan n-alkana rantai panjang (C>Cy)
mengindikasikan bahwa kontribusi bahan organik berasal
dari tumbuhan tingkat tinggi (Tissot and Walte, 1984).
Seperti halnya penelitian terhadap sedimen danau Bera,
Malaysia, yang menemukan adanya distribusi senyawa n-
alkana pada rentang C,-C3. Keberadaan senyawa
biomarka n-alkana pada rentang tersebut telah dinyatakan
berasal dari kutikula lilin pada tumbuhan tingkat tinggi
(Bakar et al., 2011).

Senyawa biomarka n-alkana dalam suatu batubara
dapat berasal dari prekursor asam lemak rantai lurus (10)
yang mengalami dekarboksilasi (Bakar et al., 2011)

Hasil interpretasi puncak pada fragmentogram m/z
57 senyawa n-alkana rantai panjang didapatkan karbon
ganjil lebih dominan dari pada karbon genap, seperti pada
n-Cy5n-Cy7n-Cyy dan n-Cgy. Pola ini seperti halnya yang
didapatkan pada penelitian terhadap batubara coklat
Jerman, yang menemukan senyawa n-alkana karbon ganjil
rantai panjang lebih dominan dari pada karbon genap. Pola
dominasi ini pada suatu batubara telah dinyatakan bahwa
batubara tersebut belum matang (Hazai et al.,1988).

Berdasarkan hasil interpretasi dan kajian terhadap
senyawa biomarka n-alkana diatas maka dapat disimpulkan
bahwa bahan organik penyusun batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) didominasi oleh
tanaman tinggi daratan dan batubara tersebut belum
matang.

4412 Alkana bercabang
Identifikasi terhadap alkana berkacabang juga
dilakukan berdasarkan m/z 57 sebagai fragmen utama
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alkana bercabang (Candrayani,2009). Fragmentogram
alkana bercabang dapat dilihat pada Gambar 4.6.

Identifikasi terhadap puncak fragmentogram Gambar
30 disajikan dalam Gambar 4.7 dan Gambar 4.8.
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Gambar 4.7 Spektrum massa puncak (A) fragmentogram m/z 57

Keberadaan pristana (Pr) (2) dalam batubara berasal
dari reaksi oksidasi dan dekarboksilasi fitol (8) sebagai
hasil hidrolisis dari klorofil (Gambar 4.8) (Didyk et
al.,1978). Sumber prekursor pembentuk pristana tidak
hanya dari tumbuhan tingkat tinggi, namun juga dapat
berasal dari sel fitoplankton. Ditinjau berdasarkan tempat
pembentukan batubara yang berada pada daratan, maka
sumber prekursor senyawa pristana berasal dari tanaman
tingkat tinggi.
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Gambar 4.6 Fragmentogram m/z 57 Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-
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Gambar 4.8Jalur pembentukan pristana dan fitana dari klorofil
(Didyk et al.,1978)
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Gambar 4.9 Spektrum massa puncak (B) fragmentogram m/z 57

Rasio Pr/Ph dapat digunakan untuk menentukan
kondisi lingkungan pengendapan batubara, dimana rasio
Pr/Ph <1 mengindikasikan lingkungan pengendapan
batubara bersifat anoksik sedangkan Pr/Ph > 1 lingkungan
pengendapan batubara bersifat oksik (Didyk et al.,1978).
Perbandingan Pr/Ph dihitung berdasarkan perbandingan
intensitas ~ Pr/Ph.  Hasil analisis data KG-SM
mengindikasikan adanya senyawa pristanayang lebih
dominan pada ekstrak batubara PIT Bintang BD-MD
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Sangatta,Kalimantan Timur. Penghitungan rasio Pr/Ph
menghasilkan nilai 9,75berdasarkan perbandingan luas
daerah puncak. Penemuan rasio pristana dan fitana >1
mengindikasikan bahwa batubara tersebut berada dalam
lingkungan pengendapan yang bersifat oksidatif.

Hasil interpretasi dan kajian diatas, maka
keberadaan pristana (2) dan fitana (7) pada batubara
memberikan informasi bahwa batubara  Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) bahan organik
penyusunnya berasal dari tumbuhan tingkat tinggi yang
didukung dengan hasil dominasi n-alkana rantai panjang
yang juga berasal dari tumbuhan tingkat tinggi. Nilai rasio
yang didapatkan menunjukkan bahwa lingkungan
pengendapannya bersifat oksik (oksidatif).

4413 Seskiterpen

Identifikasi  terhadap  seskiterpena  dilakukan
berdasarkan fragmentogram m/z 109 sebagai fragmen
utama seskiterpena yang ditunjukkan pada Gambar 4.10
(van Aarsen et al.,1990). Eksploitasi terhadap puncak
fragmentogram Gambar 4.10 disajikan dalam gambar
411,412 dan 4.13.Gambar 4.12 merupakan senyawa
bisiklik seskiterpena dengan nama struktur kadinana(10).

Kadinana(35) dikenal sebagai produk depolimerisasi
dari polikadinana (Gambar 4.13). Prekursor dari senyawa
kadinana (10) berasal dari minyak atsiri (essential oil) dari
resin dammar Angiospermaea famili Depterocarpaceae
(van Aarsen, 1990). Tanaman Depterocarpaceae adalah
tanaman berkayu keras dari sub-divisi Angiospermeae
yang paling banyak ditemukan di Asia Tenggara (Appanah
dan Turnbul, 1998).

Keberadaan senyawa kadinana (10) juga dapat
dijadikan indikator umur suatu batubara. Hal ini
dikarenakan  tanaman  penghasil  kadinana  yaitu
Depterocarpaceae hidup pada rentang waktu zaman
Krestasius akhir hingga Tersier (Heywood,1978).
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Gambar 4.11 Spektrum massa puncak (A) fragmentogram m/z 109

Hasil analisa terhadap senyawa kadinana, maka
dapat disimpulkan bahwa batubara Sangatta, Kalimantan
Timur (pit Bintang BD-MD) memiliki kontribusi bahan
organik dari resin dammar Angiospermae famili
Depterocarpaceae yang merupakan bagian dari tanaman
tingkat tinggi daratan. Hal ini didukung oleh hasil dominasi
n-alkana rantai panjang dan adanya pristana serta fitana
yang juga nerasal dari tanaman tingkat tinggi daratan.
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[
Biadioaoa
Foliadinama
L Trikadiozoa

Gambar 4.12 Depolimerisasi Polikadinana (van Aarsen et al.,1990)
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Gambar 4.10 Fragmentogram m/z 109 Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-
290°C (10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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Gambar 4.14 Spektrum massa puncak (C) fragmentogram m/z 123

Keberadaan senyawa drimana (53) maupun
homodrimana (54) dalam suatu batubara diduga berasal
dari resin dammar pada tumbuhan Angiospermae
(Havelcova et al.,2012). Hasil interpretasi dan Kkajian
tersebut dapat disimpulkan bahwa pada batubara
Sangatta,Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) tersusun
atas resin dammar pada tumbuhan Angiospermae famili
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Depterocarpaceae yang merupakan bagian dari tanaman
tingkat tinggi daratan. Hal ini didukung oleh hasil dominasi
n-alkana rantai panjang, adanya pristana dan fitana serta
kadinana yang juga nerasal dari tanaman tingkat tinggi
daratan.

4.4.1.4 Triterpen

Senyawa  biomarka  triterpen  diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 191 yang merupakan
karakteristik senyawa hopana. Fragmentogram m/z 191
dapat dilihat pada Gambar 4.15 (Ries-Kautt and
Albrecht,1989).. Hasil fragmentogram tersebut didapatkan
enam spektra massa yang beberapa diantaranya disajikan
dalam gambar 4.16, 4.17, 4.18 dan 4.19.



Intensitas Relatif (%) (C)

100! “(‘ . (as()Ae) chso (op) 4 = triterpen

ﬂ (B) ‘(D) §Ca0 (Ba)

| | Coo(Pa) | (E)pC2e(229)
I
50 ‘\ x | M(‘F)
I N
w R R O | o
Il How | I \ I
] \’L{\-\‘ M ,W‘ﬂ\‘w'“ﬂw\ww’mh,w"‘“‘h\‘" “"\H'H h‘w) l“www"w" h*wm,,f‘ \‘k,“‘ ' “l w ‘\/"\ /“‘ ‘V‘ \\ c“ H "H\ CM\ A
0 ,AU_UJWMJJJMW\WW" o N “ rr ““W u Lr":u‘w‘ M_) )
275 290 Suhu °C

Gambar 4.15 Fragmentogram m/z 191 fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara Sangatta,,
Kalimantan Timur (pit bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C
(10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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Gambar 4.16 . Spektrum massa puncak (A) fragmentogram m/z 191
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Gambar 4.17 Spektrum massa puncak (B) fragmentogram m/z 191
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Gambar 4.18 Spektrum massa puncak (C) fragmentogram m/z 191
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Gambar 4.19 Spektrum massa puncak (E) fragmentogram m/z 191

Interpretasi terhadap spektrum massaGambar 4.16

hingga 4.19 memiliki

puncak dasar m/z 191 vyang

merupakan ciri dari senyawa hopana. Struktur umum

hopana adalah sebagai berikut:

m/z 177

Gambar 4.20 Fragmentasi senyawa 17o(H) 21B(H) norhopana
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Senyawa triterpenoid pentasiklik dengan kerangka
hopanaoid umumnya berasal dari bakteri sehingga disebut
bakteriohopanaoid. Keberadaan senyawa hopanaoid
dengan kerangka C,y, Cszp dan Ciz; menunjukkan bahwa
senyawa hopanaoid yang terdapat pada batubara
diturunkan dari penataan ulang senyawa hopanaoid bakteri
selama  diagenesis. Bakteriohopanaoid membuat
17B(H)21B(H)-hopana (19) dengan prekursor diplopterol
(50) (Stout, 1992). Senyawa tersebut yang kemudian
diubah menjadi 17a(H)21B(H)-hopana(17)dan
17B(H)21a(H)-moretan (20) selama diagenesis (Ries-Kautt
and Albrecht,1989).

(50)

Keberadaan senyawa hopanaoid pada batubara
Sangatta,Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
menunjukkan bahwa adanya kontribusi bakteri dalam
pembentukannya selama diagenesis. Kontribusi bakteri
dalam pembentukan batubara Sangatta, Kalimantan Timur
(pit Bintang BD-MD) hanya sedikit berdasarkan intensitas
puncak fragmentogram hopana pada kromatogram total
Fraksi hidrokarbon alifatik polaryang lemah.

4.4.2 Fraksi Hidrokarbon Aromatik Polar

Senyawa hidrokarbon aromatik diperoleh dari hasil
fraksinasi ekstrak batubara menggunakan kromatografi lapis
tipis preparatif dengan eluen n-heksana.. Analisis KG-SM
Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
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Gambar 4.21 Kromatogram total Fraksi hidrokarbon aromatikhasil degradasi fraksi polar batubara
Sangatta,Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-
290°C (10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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Gambar 4.22 . Fragmentogram m/z 141 fraksi hidrokarbon aromatik hasil degradasi fraksi polar batubara
Sangatta,Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C

(10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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menghasilkan kromatogram yang tercantum pada
Gambar 4.21. Senyawa yang ditelusuri meliputi naftatena,
kadalena, fenantrena, retena dan pisena.

4.4.2.1 Naftalena

Senyawa hidrokarbon aromatik yang pertama
diidentifikasi berdasarkan fragmen ion m/z 141 (Widodo et
al., 2009). Fragmentogramnya dapat dilihat pada Gambar
4.22.

Identifikasi lebih lanjut terhadap masing-masing
puncak fragmentogram m/z 141 diperoleh senyawa dengan
spektra massa pada Gambar 4.23, 4.24, dan 4.25.
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Gambar 4.23 Spektrum massa puncak Al fragmentogram m/z 141
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Gambar 4.24 Spektrum massa puncak B fragmentogram m/z 141
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Gambar 4.25 Spektrum massa puncak D3 fragmentogram m/z 141

Analisa terhadap spektrum massa Gambar 4.23
memperlihatkan bahwa m/z 142 berlaku sebagai puncak
dasar dan juga ion molekul. Fragmen ion tersebut
merupakan fragmen khas dari senyawa metil-naftalena
(51). Spektrum massa Gambar 4.24 mempunyai puncak
dasar pada m/z 141 sebagai karakteristik dari dimetil-
naftalena dan etil naftalena. Senyawa dimetil naftalen yang
ditemukan dalam penelitian ini diduga dalam 8 posisi metil
yang berbeda. Hal ini disebabkan adanya 8 spektra massa
yang mempunyai pola yang sama dengan puncak dasar
m/z141.

Fragmen ion yang memiliki puncak dasar m/z 155
dengan ion molekul (M*) 170 merupakan fragmen khas
untuk trimetil-naftalena. Keberadaan senyawa trimetil-
naftalena diduga ditemukan sebanyak 5 macam, Hal ini
disebabkan adanya 5 spektra massa yang mempunyai pola
yang sama dengan puncak dasar pada m/z 155.
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Keberadaan senyawa dengan kerangka naftalena
(38) memiliki 2 jenis asal-usul yang berbeda. Penemuan
naftalen dengan jumlah karbon 15 atau lebih, diduga
berasal dari kadalena (34) yang memiliki prekursor
kadinana (10). Penemuan naftalena (38) dengan jumlah
total karbon kurang dari 15 diduga berasal dari -amirin
(22) yang mengalami proses degradasi yang dapat
ditemukan dalam tanaman sub divisi Angiospermae
(Widodo et al, 2009). Hasil analisa spektrum massa
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-
MD) ditemukan berbagai senyawa naftalena (38) dengan
jumlah karbon dibawah 15. Senyawa naftalena yang
ditemukan diduga berasal dari senyawa B-amirin (22) yang
terdapat pada tanaman sub-divisi Angiospermae. Senyawa
B-amirin (22) akan mengalami dehidrogenasi secara
bertahap sehingga terbentuklah cincin aromatik pada cincin
A, B, D, dan E secara berturut-turut. Proses aromatisasi
pada cicin D diikuti dengan proses pemutusan cincin C
sehingga pada akhir jalur penurunan didapatkan dua
senyawa trimetil naftalena (Gambar 4.26) (Strachan et
al,1988).

4.4.2.2Fenantrena

Senyawa biomarka selanjutnya adalah fenantrena
(37) yang dilakukan analisa berdasarkan m/z 205 (Widodo
et al., 2009). Berikut ini fragmentogram m/z 205 batubara
Sangatta, Kalimantan Timur pit Bintang BD-MD(Gambar
4.27):
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B il

B—amirin 2,2,4a,6a,6b,9,9,12a-Oktametil-  2,2,4a,6a,6b,9-Heksametil-
1,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,8a2,9,12,12 1,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,12b,1
a,12b,13,14b-oktadekahidro-pisena 3,14b-dodekahidro-pisena

)

trlmetll 5,6,7 8 tetrahldro-
naftalen-1-il)-etil]-naftalena 1,2,5-Trimetil- ~ 1,2,7-Trimetil-

naftalena naftalena

Gambar 4.26 Jalur penurunan  amirin hingga membentuk naftalen
(Strachan et al,1988)
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Gambar 4.27 Fragmentogram m/z 205 Fraksi hidrokarbon alifatik polar batubara Sangatta, Kalimantan Timur
(pit bintang BD-MD), SHIMADZU GC-MS, dengan kondisi operasi yang meliputi program
temperatur oven 50 °C (ditahan 5 menit), 50-290 °C (10 °C/menit), dan temperatur isothermal pada
290 °C selama 25 menit.
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Analisa lebih lanjut dari fragmentogram diatas,
didapatkan spektrum massa yang di tampilkan dalam
gambar 4.28 dan 4.29 berikut ini:

i ‘ 1
N
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Gambar 4.28 Spektrum massa puncak A2 fragmentogram m/z 205
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Gambar 4.29 Spektrum massa puncak B3 fragmentogram m/z 205

Keberadaan dari senyawa fenantrena beserta
turunannya diduga berasal dari senyawa yang ditemukan
pada resin tanaman tingkat tinggi yang mengalami proses
diagenetik. Tanaman tingkat tinggi yang mengandung
senyawa prekursor dari fenantrena ini biasanya ditemukan
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pada jenis tanaman sub-divisi Gimnospermae (Widodo et
al.,2009). Senyawa fenantrena dengan turunannya pada
suatu batubara juga dapat mengindikasikan bahwa batubara
tersebut berasal dari zaman Miosen tengah hingga awal
Miosen akhir. (Widodo et al.,2009). Seperti halnya pada
penelitian ~ Anggayana et al.,1996 yang menemukan
senyawa turunan fenantrena pada batubara zaman Miosen
di Sumatra dan Kalimantan Timur, namun pada penelitian
tersebut diduga senyawa fenantrena beserta turunannya
selain berasal dari tanaman sub-divisi Gimnospermae juga
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Gambar 4.30 Fragmentogram m/z 169 dan 183 Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-
290°C (10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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berasal dari vegetasi resin dammar Angiospermae famili
Dipterocarpaceae yang mendominasi kala era Miosen.
Hasil analisa di atas, maka dapat disimpulkan bahwa
batubara Sangatta,Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
mengandung senyawa dimetil fenantrena(54) dan trimetil
fenantrena (55) yang diduga berasal dari tanaman tingkat
tinggi sub-divisi Angiospermae maupun Gimnospermae
pada zaman Miosen tengah hingga awal Miosen akhir.

4423 Kadalena

Identifikasi terhadap senyawa biomarka kadalena
dilakukan berdasarkan m/z 169 dan 183, sehingga
diperoleh fragmentogram pada Gambar 4.30 (Widodo et al,
2009). Eksploitasi lebih lanjut dari kedua puncak tersebut
dapat dilihat pada Gambar 4.31 dan 4.32 berikut ini:

Gambar 4.32 Spektrum massa puncak B fragmentogram m/z 183.
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Gambar 4.33 . Fragmentogram m/z 219 fraksi hidrokarbon aromatik hasil degradasi fraksi polar batubara pit bintang
BD-MD Sangatta, Kalimantan Timur, Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C
(10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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Keberadaan senyawa kadalena (34) dengan intensitas
yang tinggi diindikasi berasal dari resin dammar tanaman
sub-divisi Angiospermae khususnya famili
Dipterocarpaceae. Vegetasi dari famili Dipterocarpaceae
yang sangat melimpah di Cekungan Kutai selama zaman
Miosen (Widodo et al, 2009). Berdasarkan analisa tersebut
disimpulkan bahwa senyawa kadalena dan turunannya
pada batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang
BD-MD) merupakan senyawa yang berasal dari resin
dammar tanaman sub divisi Angiospermae khususnya
famili Dipterocarpaceae pada zaman Miosen. Penemuan
kadar kadalena yang tinggi juga pernah didapatkan pada
batubara di cekungan Kutai, Delta Mahakam
KalimantanTimur yang diteliti oleh Widodo et al., 2009.

4.4.2. 4ARetena

Senyawa biomarka yang ditemukan dalam Fraksi
hidrokarbon alifatik polar batubara Sangatta, Kalimantan
Timur (pit Bintang BD-MD) selanjutnya adalah retena
(36). Identifikasi terhadap senyawa biomarka retena
diilakukan berdasarkan m/z 219 (Widodo et al., 2009).
Fragmentogram m/z 219 pada batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) disajikan pada
Gambar 4.33. Identifikasi lebih lanjut dari puncak tersebut
dapat dilihat pada Gambar 4.34 dan 4.35 berikut ini:
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Gambar 4.35Spektrum massa puncak B fragmentogram m/z 219

Kandungan senyawa retena (36) pada sebuah
batubara diindikasi berasal dari tanaman tingkat tinggi
jenis Gimnospermae yang hidup pada zaman Miosen
tengah hingga awal Miosen akhir (Widodo et al.,2009).
Prekursor dari senyawa retena (36) ini diduga berupa asam
abietat.

4.4.2.5 Pisena

Senyawa biomarka yang ditemukan dalam Fraksi
hidrokarbon alifatik polar batubara Sangatta, Kalimantan
Timur (pit Bintang BD-MD) selanjutnya adalah pisena (31)
yang diidentifikasi berdasarkan m/z 257 (Widodo et
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al.,2009). Fragmentogram m/z 257 pada batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
disajikan pada Gambar 4.36. Analisa selanjutnya terhadap
fragmentogramm/z 257 (Gambar 4.36) menghasilkan
spektrum massa yang disajikan dalam gambar 4.37.
Keberadaan dari senyawa pisena(31) beserta
turunannya berasal darif amirin (22) pada tanaman sub-
divisi Angiospermae.(Widodo et al.,2009). Senyawa
dengan turunan dari B amirin (22) juga ditemukan pada
ekstrak batubara dari Australia pada zaman oligosen akhir
hingga miosen awal. (Chaffee and Johns, 1983). Senyawa
pisena (31) juga ditemukan pada batubara muda zaman
miosen di Jerman. (Dehmer,1988). Keberadaan senyawa
turunan pisena (58) pada batubara PIT Bintang BD-MD
Sangatta Kalimantan Timur mengindikasikan bahwa
batubara tersebut memiliki komponen bahan organikyang
berasal dari f amirin (22) pada tanaman Angiospermae
pada zaman Miosen dan batubara tersebut masih muda.

)
G

(58)

U R R K K N R R KRR KRR KRN R KRN AN AR
1 Tt 1 1 1 A A

Gambar 4.37 Spektrum massa puncak A fragmentogram m/z 257
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Gambar 4.36 Fragmentogram m/z 257 Fraksi hidrokarbon alifatik hasil degradasi fraksi polar batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD), Program Temperatur Oven 50°C (5menit), 50°C-290°C

(10°C/menit), Isotermal 290°C (25 menit).
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4.5 Aspek Geokimia

Berdasarkan  hasil  penelitian  terhadap  Fraksi
hidrokarbon alifatik polar ekstrak batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) dapat disimpulkan
bahwa senyawa biomarka yang terkandung didalamnya adalah
n-alkana (Cy4-Cs3), alkana bercabang pristana (Cig) (2) dan
fitana (Cy)(7), bisiklik seskiterpen (kadinana(10), drimana(3),
homodrimana(48)),  triterpen  (17a(H) 21  (H)-30
norhopana(16), 17p(H) 21a(H)-30norhopana(49), 17a(H) 21p
(H)-hopana(17), 17p(H) 21o(H)- hopana(20), 17a(H) 21 (H)-
30 homohopana (22S)(18), dan 17p(H) 21a(H)- 30
homohopana (22R)) .Analisa terhadap fraksi aromatik dapat
disimpulkan bahwa senyawa biomarka yang terkandung
didalamnya adalah seri naftalena (metil naftalena (51) hingga
trimetil naftalena (52)), seri fenantrena (dimetil fenantrena
(54) hingga trimetil  fenantrena(55)), kadalena(34),
norkadalena (56), retena (36) dan metil retena(57), pisena
(31). Data tersaji dalam tabel 4.3.

Senyawa biomarka yang ditemukan dalam semua
fraksi memberikan berbagai informasi, diantaranya adalah
bahan organik penyusunnya. Informasi yang telah didapatkan
memberitahukan bahwa batubara Sangatta, Kalimantan Timur
(pit Bintang BD-MD) memiliki senyawa penyusun yang
didominasi oleh senyawa yang berasal dari tanaman tingkat
tinggi darat. Pernyataan ini dibuktikan dengan adanya
dominasi rantai n-alkana diatas C,o. Rantai n-alkana diatas C
diduga berasal dari lapisan kutikula yang berada pada lapisan
terluar daun. Daun ketika jatuh dan terakumulasi sebagai fosil
daun, akan ditemukan senyawa n-alkana rantai panjang ini
didalam suatu batubara.

Tanaman tingkat tinggi itu sendiri dibagi menjadi dua
jenis jika ditinjau dari bijinya yaitu tanaman biji tertutup
(angiospermae) dan biji terbuka (gimnospermae). Keberadaan
tanaman Angiospermae lebih banyak jika dibandingkan
tanaman Gimnospermae, maka dari itu senyawa biomarka
yang ditemukan lebih banyak dari tanaman Angiospermae
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daripada dari gimnospermae (Mulyani,2010). Tanaman
Gimnospermae memberikan kontribusi dengan menghasilkan
asam abietat yang dalam proses pemendamannya akan
berubah menjadi senyawa retena (36) (Otto and
Simoneit,2001) dan dimungkinkan juga menghasilkan
senyawa seri fenantrena.Bahan organik dari tanaman
Angiospermaberasalpada bagian jaringan pengangkut (xylem
dan floem) baik dalam batang maupun daun dikelilingi oleh
saluran transfusi yang salah satunya adalah sel
parenkim.Bagian sel parenkim tersebut terkumpul resin yang
mengandung banyak senyawa organik (Mulyani,2010). Resin
yang disebut juga resin dammar berupa minyak atsiri diduga
mengandung B amirin (22) serta polikadinana, dan senyawa
lainnya.

Senyawa [ amirin(22) dalam proses pemendaman
akan mengalami proses degradasi seperti pada gambar 4.44
(Stout,1992). Senyawa [ amirin (22) yang mengalami
pemutusan cincin dan aromatisasi dapat menjadi senyawa
turunan pisena dan seri naftalena. Selain B amirin, (22)
senyawa lainnya adalah polikadinana. Senyawa polikadinana
saat proses pemendaman diduga mengalami depolimerisasi
sehingga menghasilkan senyawa kadinana (10) dan
turunannya yaitu kadalena(34) (van Aarsen et al.,1990).
Senyawa kadinana (10) dan kadalena (34) khususnya
diindikasikan resinnya berasal dari tanaman tingkat tinggi
angiospermae famili Depterocarpaceae karena tanaman ini
sangat melimpah di Asia tenggara termasuk pada cekungan
kutai Kalimantan Timur dan dapat dimungkinkan senyawa
lain yaitu turunan pisena (31), naftalena (38) maupun drimana
(3) vyang diduga berasal dari tanaman tingkat tinggi
angiopermae juga berasal dari tanaman famili tersebut
(Widodo et al.,2009).
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Tabel 4.3Senyawa Biomarka batubara Sangatta, Kalimantan Timur
(pit Bintang BD-MD)

Alifatik

Aromatik

n-alkana
Tetradekana
Pentadekana
heksadekana
heptadekana
oktadekana
nonadekana
eikosana
henikosana
dokosana
Trikosana
tetrakosana
pentakosana
Heksakosana
heptakosana
Oktakosana
Nonakosana
Triakontana
Hentriakontana
Dotriakontana
Tritriakontana
Alkana bercabang
Pristana
fitana

Bisiklik seskiterpen
kadinana

drimana
homodrimana

Triterpen
Norhopana (af)
Norhopana (Ba)
Hopana (af)
Hopana (Bo)
Homohopana(22S)
Homohopana (22R)
Turunan naftalena
Metil natalena
Dimetil naftalena
Etil naftalena
Trimetil naftalena
Turunan Fenantrena
Dimetil Fenantrena
Trimetil Fenantrena
norkadalena
kadalena

retena
Metil retena

pisena

57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57

57
57

109

123
123

191
177
191
191
191
191

142
141
141
15

@

206
205
169
183

219
233

257

71 (60%), 85 (38%), 99(9%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),198 (1%)
71 (52%), 85 (36%), 99(10%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),212 (1%)
71 (56%), 85 (38%), 99(8%), 113(5%), 127 (3%), 141 (2%), 226 (1%)
71 (60%), 85 (36%), 99(9%), 113(4%), 127 (2%), 141 (1%),240 (0,4%)
71 (58%), 85 (39%), 99(6%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),254 (0,6%)
71 (63%), 85 (38%), 99(9%), 113(5%), 127 (3%), 141 (2%),268 (0,8%)
71 (60%), 85 (40%), 99(8%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),282 (0,5%)
71 (55%), 85 (38%), 99(9%), 113(6%), 127 (3%), 141 (1%),296 (1%)
71 (52%), 85 (36%), 99(9%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),310 (1%)
71 (57%), 85 (38%), 99(7%), 113(4%), 127 (3%), 141 (1%),324 (1%)
71 (60%), 85 (37%), 99(9%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),338 (0,6%)
71 (60%), 85 (36%), 99(7%), 113(5%), 127 (3%), 141 (1%),352 (1%)
71 (55%), 85 (38%), 99(9%), 113(6%), 127 (3%), 141 (2%),366 (1%)
71 (57%), 85 (38%), 99(6%), 113(4%), 127 (3%), 141 (1%),380 (0,7%)
71 (58%), 85 (35%), 99(9%), 113(7%), 127 (3%), 141 (2%),394 (1%)
71 (60%), 85 (37%), 99(8%), 113(4%), 127 (3%), 141 (1%),408 (1%)
71 (59%), 85 (38%), 99(8%), 113(5%), 127 (3%), 141 (2%),422 (0,8%)
71 (58%), 85 (35%), 99(8%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),436 (1%)
71 (60%), 85 (34%), 99(9%), 113(5%), 127 (3%), 141 (2%),450 (0,6%)
71 (60%), 85 (38%), 99(9%), 113(4%), 127 (3%), 141 (2%),464 (1%)

71 (60%), 85 (38%), 99(9%), 113(17%), 127 (6%), 183 (11%),268 (1%)
71 (57%), 85 (36%), 99(9%), 113(10%), 127 (3%), 183 (6%),282 (1%)

67 (26%), 81 (54%), 95 (68%), 123(15%), 208 (0,4%)

67 (33%), 81 (58%), 95 (71%), 109(59%), 208 (21%)
67 (34%), 81 (56%), 95 (75%), 109(88%), 208 (15%), 222 (16%)

81 (61%), 95 (77%), 109 (65%), 177(35%), 398 (6%)
81 (62%), 95 (74%), 109 (63%), 191(86%), 398 (8%)
81 (40%), 95 (42%), 109 (34%), 123(28%), 412 (5%)
81 (39%), 95 (42%), 109 (33%), 123(25%), 412 (5%)
81 (63%), 95 (78%), 109 (38%), 205(31%), 411 (6%), 426 (5%)
81 (61%), 95 (77%), 109 (35%), 205(30%), 411, (5%), 426 (4%)

71 (10%), 115 (36%),141 (86%)
115 (31%), 156 (59%)
115 (34%), 156 (54%)
71 (3%), 115 (10%), 141 (3%), 170 (97%)

95 (20%),177 (7%), 191 (51%)
95 (20%),191 (9%), 220 (88%)

115 (11%), 141 (18%), 155 (11%), 184 (38%)
115 (21%), 141 (22%), 168 (43%), 198 (52%)

191 (9%), 205 (35%), 234 (61%)
191 (8%), 205 (35%), 219 (13%), 248 (74%)

243 (20%), 327 (3%), 342 (67%)

Berasal dari tanaman tingkat
rendah (alga dan siano bakteri))
(Tissot and Walte, 1984).

Berasal dari tumbuhan tingkat
tinggi (Tissot and Walte, 1984).

Perbandingan Pristana:Fitana jik]
>1 maka lingkungan pengendapg
bersifat oksik, sedangkan nilai
perbandingan <1 maka bersifat|
anoksik (Didyk et al., 1978)

Berasal dari resin damar
Angiospermae famili
Depterocarpeae (van Aarsen et a
)

Berasal dari resin dammar
Angiospermae (Hevelcova et al.,

Pembentukan senyawa hopanoid
dilakukan oleh bakteri selama
diagenesis (Ries-Kautt and
Albrecht, 1989)

[Senyawa naftalena dengan total
lkarbon kurang dari 15 berasal dar
[B-amirin yang terdapat pasa
tumbuhan Angiospermae (Widod|
ktal., 2009)

Berasal dari Tanaman tingkat ting
Gimnospermae (Widodo et al.
2009)

Berasal dari resin tanaman
Aniospermae famili
Depterocarpaceae (Widodo et a

Berasal dari tanaman
gimnospermae dengan prekurso|
asam abietat (Otto and Simonei

2001)

Berasal dari B-amirin yang terdap
pasa tumbuhan Angiospermae
(Widodo et al., 2009)
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Bahan organik yang menjadi sumber senyawa biomarka
selain dari tanaman tingkat tinggi daratan namun juga dari
bakteri walaupun dengan jumlah vyang lebih sedikit.
Keberadaan peran bakteri dalam proses pembentukan batubara
dibuktikan dengan adanya senyawa n-alkana rantai pendek
(C14-Cyg), senyawa golongan keton, dan hopanaoid. Senyawa
hopanaoid itu sendiri diduga berasal dari senyawa diplopterol
(50) vyang dalam bakteri diubah menjadi senyawa
17B(H)21B(H)-hopana(19). Senyawa 17p(H)21B(H)-hopana
(19) selanjutnya mengalami penataan ulang senyawa
hopanaoid selama diagenesis, Bakteri tersebut
membuatl 78(H)21B(H)-hopana (19) didalam dirinya yang
kemudian diubah menjadi 170(H)21B(H)-hopana(17) dan
17p(H)210(H)-hopana(20)  selama  diagenesis  (Ries-
KauttandAlbrecht,1989). Senyawa lainnya yaitu alkanon
berasal dari hasil B oksidasi n-alkana yang dibantu dengan
bakteri (Tuo and Li,2005).

Informasi selanjutnya yang dapat diketahui adalah
mengenai asal-usul penyusun batubara Sangatta, Kalimantan
Timur (pit Bintang BD-MD), senyawa biomarka yang
didapatkan juga memberikan informasi mengenai zaman
pembentukannya. Pembentukan batubara ini diduga dimulai
pada zaman Miosen. Pernyataan ini diperkuat dengan adanya
senyawa kadinana (10) sebagai senyawa khas dari zaman
Crestasius hingga akhir Tersier(termasuk Miosen) karena
sumber bahan organik senyawa kadinana (10) sangat
melimpah pada zaman miosen di Cekungan Kutai,Kalimantan
Timur. Diperkuat dengan adanya senyawa seri fenantrena dan
retena (36) sebagai senyawa penanda zaman Miosen tengah
hingga awal miosen akhir. Senyawa sebagai penanda zaman
Miosen lainnya yaitu senyawa kadalena dan pisena yang
diduga berasal dari tanaman Dipterocarpaceae yang melimpah
pada zaman miosen (Widodo et al.,2009).

Informasi terakhir yang didapatkan dari analisa senyawa
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
adalah kematangan. Berdasarkan analisa dari dominasi n-
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alkana karbon ganjil terhadap n-alkana karbon genap
memberikan informasi bahwa  batubara  tersebut
kematangannya rendah. Hasil analisa proksimat yang
menghasilkan nilai rasio karbon terhadap material yang
mudah menguap juga memperkuat dugaan bahwa batubara
PIT Bintang BD-MD Sangatta, Kalimantan timur merupakan
batubara dengan kematangan rendah. Rasio sebesar 1,54 dapat
mengklasifikasikan batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit
Bintang BD-MD) ini sebagai batuara jenis sub-bituminus
(International Petroleum Co.Ltd,1979.
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“Halaman sengaja dikosongkan”
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LAMPIRAN

1. Skema Penelitian

Eafvbara
100 gram
1= diekstrak dengan pelarut asetonkloroform:metanel (47%:30%:23% vv)
23X 24 jam)

L= divaplean pelarotima dengan evaporator vakum

El=zfralk Pelat

> difralsinasi dengan lromatografi kolom 510, vang telah di
irpregnasi dengan KOHTEA

= dielusi dengan eluen
CHClx MeOHHO(63%:2 M 4% viv)

Fralksi Matral [Fraksi 4=am Frak=1 Polar

-> dielusi dengan eluenEHO > digtusi dengan eluen Et;O - HOOLH (98%:2% viv)
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() Fralesi Polar

- didegrades demgan HI
- dikondsdas dib M.
- dipanasian pada wula 110-120"C salama § jax

- dicestralesd dsugan agmirides dam diklerometana

Fea OCM

- ditambah Ka, 20, aukiirat
- disvapocas

- dikermegion dangem gas N,
- ditinhang

Fraks: Earing
- dilaratkes dengan diklerumetanz
- difraksant XLTP dangan H-Haksan

- dihandingkam dengan ¥odz DBA

¥
Yoda Hlika RF 110 | Weda salzin RE0G-10

- sildka diarck

- dishusi dangen digtil etar
- disvapocasi

- dikeringkan dangan g2 N,
- ditimhang

Tralsd Baring (=1}
- ditambah THF
- ditambah LAH
- direfluks silama ] jum dikawah aliras z2s N,

- digaperas
- dikaringkan dangam zas N,
- ditnhang

Fraisi Esring [zr)
- dilaratkas dengzm DM

- dimasukkem datam botol vial
- dikarizgkan dangze g3 N,

o - diamaliza XE-E
Cata Esneeategram [




BAB V
KESIMPULAN

51 Kesimpulan

Penelitian karakteristik geokimia organik Fraksi Polar
batubara Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
meliputi fraksi alifatik dan aromatik hasil degradasi polar.
Didapatkan padatan berupa ekstrak kering sebanyak 5,4819
gram (2,74%). Ekstrak kering yang didapatkan dianggap
sebagai ekstrak organik total (EOT).

Senyawa biomarka yang didapatkan memberikan
informasi bahwa sumber masukan bahan organik batubara
Sangatta, Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD) didominasi
olen tanaman tingkat tinggi angiospermae  famili
Depterocarpaceae pada zaman Miosen, serta terdapat peranan
bakteri dalam pemendamannya. Bahan organik penyusun
batubara mengalami pengendapan dan akumulasi pada
lingkungan pengendapan oksik serta batubara mempunyai
kematangan sedimenter yang relatif rendah.

5.2 Saran.

Berdasarkan penelitian ini, senyawa biomarka yang
ditemukan dapat dijadikan pedoman dalam melakukan
pencairan batubara. Sehingga penulis menyarankan agar
dilakukan penelitian lebih lanjut untuk menentukan proses
liguefaction yang paling tepat untuk batubara Sangatta,
Kalimantan Timur (pit Bintang BD-MD)
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