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ABSTRAK

Analisis biomarka fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik
pada sampel minyak mentah Blok Cepu, formasi Wonocolo, Jawa
Timur dilakukan untuk mengetahui implikasi geokimia organik.
Analisis biomarka dilakukan melalui metode fraksinasi serta
identifikasi struktur menggunakan instrumen Kromatografi Gas-
Spektrometri Massa (KG-SM). Keberadaan senyawa n-alkana
dengan distribusi bimodal pada analisis sampel minyak mentah
Blok Cepu menunjukan masukan sumber bahan organik lebih dari
satu. Besarnya nilai (>2/>1) = 1,19, wax index = 0,75 serta
ditemukannya senyawa aromatik heterosiklik mengindikasikan
sumber bahan organik berasal dari alga, bakteri dan tumbuhan
tingkat tinggi terestrial pada lingkungan pengendapan marin dan
lakustrin. Nilai rasio Pr/Ph sebesar 4,89 dan Ts/Tm+Ts sebesar
0,36 serta keberadaan senyawa 1,2,7-TMN dan 1,2,5-TMN
menunjukan sampel minyak mentah Blok Cepu terendapkan dalam
lingkungan oksik. Sedangkan, didapatkan nilai CPI sebesar 1,68
dan LHCPI sebesar 0,88 serta ditemukannya senyawa 1,6-DMN
dan kadalena dengan kelimpahan tinggi menunjukan kematangan
termal yang rendah dari sampel minyak mentah Blok Cepu yang
dianalisis.

Kata kunci: Minyak Mentah, Blok Cepu, Biomarka, alifatik,
aromatik, KG-SM
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ABSTRACT

Biomarkers analysis of aliphatic and aromatic hydrocarbon
fraction in Cepu Block crude oil samples, Wonocolo formation,
East Java, was carried out to determine the implications of organic
geochemistry. Biomarka analysis was carried out through the
fractionation method and structural identification using the Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (KG-SM) instrument. The
existence of n-alkane compounds with bimodal distribution in
Cepu Block crude oil samples, shows more than one input of
organic material. The value of (3.2/3'1) = 1.19, wax index = 0.75
and the discovery of heterocyclic aromatic compounds indicate the
source of organic material derived from algae, bacterial and
terrestrial plants in the marine and lacustrine depositional
environment. Pr / Ph ratio values = 4.89 and Ts/ Tm + Ts = 0.36
and the presence of 1,2,7-TMN and 1,2,5-TMN compounds
indicate the Cepu Block oil sample is deposited in an oxidic
environment. Meanwhile, a CPI value = 1.68, LHCPI = 0.88, the
discovery of 1,6-DMN compounds and high abundance cadalene
showed low thermal maturity from the Cepu Block crude oil
sample analyzed

Keywords: Crude Oil, Cepu Block, Biomarker, Alipathic,
Aromatic, GC-MS
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1  Latar Belakang

Energi merupakan sektor yang strategis dan mempunyai
peranan penting dalam pencapaian tujuan sosial, ekonomi, dan
lingkungan untuk pembangunan berkelanjutan serta merupakan
pendukung bagi kegiatan ekonomi nasional. Kebutuhan energi
Indonesia dari tahun ke tahun mengalami peningkatan seiring
dengan meningkatnya pertumbuhan ekonomi dan jumlah penduduk
Indonesia. Ketergantungan terhadap energi fosil, terutama minyak
bumi dalam pemenuhan konsumsi di dalam negeri masih tinggi,
yaitu sebesar 96% dari total konsumsi energi nasional (Sa’adah
dkk., 2017; Firdaus dan Setianto, 2018).

Kebutuhan minyak Indonesia dimasa mendatang diprediksi
akan terus meningkat hingga 1,93 juta BMPH (Nugroho dkk.,
2019). Produksi minyak bumi cenderung menurun selama 10 tahun
terakhir, dari 346 juta barel pada tahun 2009 menjadi sekitar 283
juta barel ditahun 2018. Ada banyak faktor yang membuat produksi
minyak bumi menurun, salah satunya adalah kondisi lapangan
minyak bumi itu sendiri. Tercatat, sebesar 72% produksi minyak
bumi di Indonesia berasal dari lapangan - lapangan tua yang telah
berproduksi lebih dari 30 tahun sementara produksi minyak di
sumur baru relatif masih terbatas (Nugroho dkk., 2019; Suharyati
dkk., 2019).

Terbatasnya produksi minyak bumi di sumur - sumur baru,
menimbulkan beberapa solusi untuk memenuhi kebutuhan energi
minyak bumi Indonesia. Salah satunya yaitu melakukan reaktivasi
sumur - sumur tua yang sudah ditinggalkan (Firdaus dan Setianto,
2018). Indonesia memiliki banyak sumur tua Yyang dapat
direaktivasi untuk meningkatkan dan mengoptimalkan produksi
minyak bumi di dalam suatu wilayah kerja. Salah satu daerah yang
dapat direaktivasi adalah sumur - sumur tua yang berada di Blok
Cepu, formasi Wonocolo (Effendi dkk., 2017). Cekungan Jawa
Timur bagian Utara dibagi menjadi tiga zona, yakni: Zona

1



Kendeng, Zona Pegunungan Selatan, dan Zona Rembang. Sumur -
sumur tua di formasi Wonocolo, Blok Cepu, termasuk dalam Zona
Rembang. Zona Rembang berada di perbukitan membentuk
struktur jebakan atau perangkap dari hidrokarbon. Sehingga
terdapat banyak titik sumur minyak bumi yang masih aktif di
daerah tersebut (Sharaf dkk., 2005).

Upaya reaktivasi sumur tua, memerlukan beberapa
informasi geokimia organik disamping informasi geologi dan
geofisikanya. Kajian geokimia organik melalui analisis biomarka,
dapat digunakan untuk mengetahui input sumber bahan organik,
lingkungan pengendapan purba dan tingkat kematangan dari
minyak mentah Blok Cepu formasi Wonocolo. Biomarka
merupakan senyawa penanda biologi atau senyawa fosil yang
mempunyai kerangka dasar sama dengan prekursornya pada
makhluk hidup. Biomarka terdiri dari hidrokarbon alifatik,
aromatik dan senyawa organik polar yang diidentifikasi
menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-SM)
(Peters dkk., 2005)

Didapatkannya nilai Carbon Preference Index (CPI)
melalui kelimpahan senyawa n-alkana, besar rasio Ts/Tm pada
senyawa hopanoid serta keberadaan derivat naftalena dan
fenantrena dari fraksi aromatik, dapat mengindikasikan tingkat
kematangan dari sampel minyak mentah (Zhang dkk., 2011; lzart
dkk., 2015; Lu dkk., 2018; Burhan dkk., 2019a). Kelimpahan
senyawa pristana dan fitana pada fraksi alifatik serta derivat bifenil
yang ditemukan pada fraksi aromatik, dapat menunjukan
lingkungan pengendapan sampel minyak mentah (Didyk dkk.,
1978; Moustafa dan Anderson, 2013). Selain itu, keberadaan
senyawa sesquiterpenoid dan sterana dalam fraksi alifatik serta
senyawa aromatik heterosiklik dan poliaromatik triterpenoid
pentasiklik dapat memberikan informasi tentang input sumber
bahan organik dari sampel minyak mentah (Tissot dan Welte, 1984;
Zetra, dkk., 2016b; Jiang dan George, 2018; Ogbesejana dkk.,
2018). Kajian geokimia organik melalui analisis biomarka pada
sampel minyak mentah ini, diharapkan dapat memberikan



informasi yang dibutuhkan dalam rangka rencana reaktivasi sumur
- sumur tua di daerah Blok Cepu formasi Wonocolo, yang sudah
ditinggalkan oleh perusahaan minyak sebelumnya.

1.2 Rumusan Masalah

Reaktivasi sumur tua memerlukan informasi mengenai
sumber bahan organik, lingkungan pengendapan dan tingkat
kematangan dari minyak mentah pada sumur tua tersebut.
Informasi - informasi tersebut didapatkan melalui kajian geokimia
organik yang diperoleh berdasarkan analisis biomarka fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik. Oleh karena itu, permasalahan
pada penelitian ini adalah bagaimana karakteristik geokimia
organik minyak mentah yang terdapat pada sumur tua Blok Cepu,
Formasi Wonocolo ini.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui karakteristik
geokimia organik minyak mentah pada sumur tua Blok Cepu
formasi Wonocolo, melalui analisis biomarka fraksi hidrokarbon
alifatik dan aromatik.

1.4  Batasan Penelitian

Penelitian ini hanya membahas tentang analisis biomarka
fraksi hidrokarbon aromatik dan alifatik dari sampel minyak
mentah sumur tua Blok Cepu formasi Wonocolo. Hasil analisis
digunakan untuk mengetahui tingkat kematangan termal, sumber
bahan organik dan lingkungan pengendapan sedimen minyak
mentah sumur tua Blok Cepu formasi Wonocolo.

1.5 Manfaat Penelitian

Hasil analisis pada penelitian ini dapat mengungkapkan
karakteristik geokimia organik minyak mentah sumur tua Blok
Cepu terkait kematangan termal, sumber bahan organik, dan
lingkungan pengendapan minyak mentah yang dianalisis.
Karakteristik geokimia organik yang dilaporkan, diharapkan
menjadi bahan pertimbangan dalam rangka reaktivasi sumur tua
minyak mentah Blok Cepu formasi Wonocolo ini.
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BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Stratigrafi Regional Sumur Tua Blok Cepu

Cekungan Jawa Timur Utara membentang dari arah Barat
hingga Timur dengan panjang 250 km dan lebar 60-70 km.
Cekungan Jawa Timur Utara tersusun oleh batuan silisiklastik dan
karbonat yang berada di atas accretionary basement. Basement ini
disusun oleh kuarsit, rijang, sabak, batuan metamorfik tingkat
tinggi dan juga ofiolit (Matthews dan Bransden, 1992; Prasetyadi,
2007). Cekungan ini terbentuk pada Oligosen Akhir yang berada
hampir sejajar dengan Pulau Jawa (Ariati dkk., 2019). Menurut
Smyth dkk., (2005) Cekungan Jawa Timur Utara terbagi menjadi
lima zona tektonostratigrafi. Kelima zona tersebut antara lain Zona
Pegunungan Selatan (Southern Mountain Zone), Busur Vulkanik
Paleogen, Busur Vulkanik Kenozoikum Akhir (Late Cenozoic
Vulcanic Arc), Zona Kendeng (Kendeng Zone), dan Zona Rembang
(Rembang Zone).

Sumur tua minyak mentah Blok Cepu formasi Wonocolo
terletak di zona Rembang, Cekungan Jawa Timur bagian Utara.
Formasi Wonocolo tersusun oleh napal dan batulempung tidak
berlapis. Bagian bawahnya tersusun oleh batu gamping pasiran
yang secara umum menunjukkan gejala pengendapan transgresif
(Prasetyadi, 2007). Formasi Wonocolo diendapkan pada kondisi
laut terbuka dengan kedalaman antara 100 - 500 meter. Formasi
Wonocolo diperkirakan berumur Miosen Akhir bagian tengah
sampai Miosen Akhir bagian bawah (Prihutama dkk., 2018).
Sumur minyak mentah Blok Cepu pada formasi Wonocolo yang
berada di daerah Cekungan Jawa Timur bagian Utara ditemukan
oleh Adrian Stoop pada tahun 1893, dan menjadi titik ekplorasi
minyak bumi pertama di daerah tersebut (Sribudiyani dkk., 2003;
Sari dkk., 2018)



2.2 Pembentukan Minyak Bumi

Minyak bumi terdiri dari campuran kompleks berbagai
senyawa hidrokarbon jenuh maupun tak jenuh yang alifatik serta
siklik dan sebagian besar seri alkana. Selain itu, juga ditemukan
senyawa belerang, oksigen, nitrogen dan juga logam tetapi sangat
bervariasi dalam penampilan, komposisi dan kemurniaanya (Tocco
dan Margarita, 2000). Minyak bumi berasal dari batuan induk
(source rock) yang secara geologi memungkinkan terjadinya
pembentukan minyak bumi. Batuan induk tersebut kemudian
menghasilkan hidrokarbon dan mengalami migrasi menuju ke
batuan reservoar (reservoir rock). Minyak bumi (Crude oil)
terbentuk akibat pemutusan rantai senyawa hidrokarbon panjang
menjadi senyawa hidrokarbon yang lebih pendek (Aloisi dkk.,
2013).

Senyawa - senyawa organik yang berasal dari jasad
mikroorganisme jutaan tahun lalu, tertimbun oleh endapan pasir,
lumpur, dan zat - zat lain dan mendapat tekanan serta panas bumi
berkisar kurang dari 50°C secara alami. Selama proses tersebut,
bakteri pengurai merombak senyawa - senyawa kompleks dalam
jasad organik menjadi senyawa - senyawa hidrokarbon.
Pembentukan minyak bumi membutuhkan waktu yang sangat
lama, oleh karena itu minyak bumi disebut sebagai sumber daya
alam tak terbarukan (Killops dan Killops, 1994).

2.3  Biomarka (Senyawa penanda)

Biomarka atau sering disebut sebagai senyawa fosil
merupakan senyawa organik kompleks yang tersusun atas karbon,
hidrogen, dan unsur lainnya. Biomarka terdapat dalam sedimen,
batuan, batubara dan minyak mentah, serta mempunyai kerangka
dasar sama dengan prekursornya pada makhluk hidup (Peters dan
Moldowan, 1993; Peters dkk., 2005). Biomarka juga dapat
digunakan sebagai petunjuk geokimia mengenai keberadaan
minyak bumi, batubara ataupun sedimen organik lainnya.
Berdasarkan analisis pemendaman secara geologis, parameter data
biomarka dapat berperan dalam menjelaskan senyawa asal



pembentuk (precursor), kematangan cuplikan geologi (maturity),
perpindahan cuplikan geologi (migration), dan biodegradasi
biomarka (Philip, 1986).

Biomarka terpendam selama periode waktu geologi tertentu
dan mengalami degradasi serta perubahan gugus fungsi namun
kerangka asalnya masih tetap sehingga memungkinkan untuk
ditelusuri lebih lanjut guna memenuhi studi geokimia (Killops dan
Killops, 2005; Edi, 2017). Biomarka dapat dikelompokkan menjadi
dua golongan besar berdasarkan strukturnya sebagai senyawa
hidrokarbon, dua golongan besar biomarka tersebut antara lain
adalah fraksi hidrokarbon alifatik dan fraksi hidrokarbon aromatik
(Chang, 2004)

2.3.1 Biomarka sebagai indikator sumber bahan organik

Proses pemendaman yang berlangusung selama jutaan
tahun membuat senyawa yang terdapat pada makhluk hidup
mengalami perubahan akibat aktifitas mikroba, tekanan, dan panas
bumi (Teichmuller dan Teichmuller, 1979; Waples, 2013). Namun
kerangka dasar dari senyawa tersebut tidak akan berubah, sehingga
keberadaannya pada sampel minyak bumi dapat dihubungkan
degan makhluk hidup asalnya (Hostettler dkk., 1999; Simoneit,
2004). Distribusi derivat naftalena (Sivan dkk., 2008), derivat
dibenzofuran (Radke dkk., 2000), aromatik steroid dan hopanoid
(Peters dkk., 2005) dapat digunakan untuk menentukan sumber
bahan organik. Menurut Burhan dkk., (2019) dalam penelitian
biomarka hidrokarbon aromatik minyak mentah Tarakan,
keberadaan senyawa 1,7-DMP dapat mengindikasikan sumber
bahan organik tumbuhan tingkat tinggi. Hal ini dikarenakan
senyawa tersebut berhubungan dengan prekursor alami asam
pimarat yang ada dalam bahan resin tumbuhan tingkat tinggi.
Derivat naftalena seperti 1,2,5- and 1,2,7- trimetilnaftalena (TMN)
merupakan turunan senyawa triterpenoid pentasiklik B-amirin dari
tumbuhan Angiospermae yang mengalami reaksi pembukaan
cincin hingga terjadi aromatisasi (Sivan dkk., 2008; Burhan dkk.,
2019).



Selain kelompok senyawa hidrokarbon aromatik, senyawa
hidrokarbon alifatik juga dapat mengindikasikan sumber bahan
organik sedimen. Menurut penelitian Gan dkk., (2018) pada
sedimen di Cekungan Junggar Timur Cina, keberadaan senyawa
hidrokarbon alifatik sterana merupakan turunan dari senyawa sterol
dan diketahui bahwa C,7 sterol utamanya berasal dari alga, Cos
sterol didominasi oleh jamur, sedangkan Cy sterol umumnya
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi.

2.3.2 Biomarka sebagai indikator kematangan termal

Transformasi senyawa organik di dalam sedimen
dipengaruhi oleh temperatur dan tekanan selama pemendaman.
Transformasi senyawa tersebut dapat diklasifikasikan kedalam tiga
proses tahapan yaitu diagenesis, katagenesis dan metagenesis
(Tissot dan Welte, 1984). Menurut Peters dan Moldowan (1993)
kematangan termal ialah besarnya panas yang mendorong
berlangsungnya reaksi sedimen senyawaan organik menjadi
minyak. Kematangan termal dapat diklasifikasikan kedalam tiga
katagori “belum matang”, “matang” dan “lewat matang” yang
berkenaan dengan terbentuknya minyak. Sebagai contoh klasifikasi
“belum matang” merujuk kepada senyawa organik pada batuan
sumber yang mengalami pemutusan hidrokarbon < 10 %. Kategori
kedua adalah batuan sumber “matang” dimana senyawa organik
mengalami pemanasan yang cukup, kategori ini merupakan zona
utama pembentukan minyak. Kategori yang terakhir adalah batuan
sumber “lewat matang” merujuk pemutusan senyawa organik
menjadi molekul-molekul kecil seperti metana. Tahapan ini disebut
proses metagenesis.

Beberapa senyawa hidrokarbon alifatik dan aromatik yang
diperoleh dari aromatisasi dan isomerisasi bahan organik
sedimenter juga dapat digunakan untuk menentukan tingkat
kematangan (Wan dkk., 2014). Misalnya senyawa pentasiklik
triterpana melalui rasio Ts/Tm senyawa hopanoid didapatkan nilai
perbandingan rasio Ts/Tm < 1 dapat mengindikasikan sampel
minyak dengan kematangan rendah, sedangkan perbandingan rasio



Ts/Tm+Ts < 1 mengindikasikan lingkungan pengendapan oksik
(Moldowan dkk, 1986; Amijaya dan Littke, 2006). Isomerisasi dari
22R/0f homohopana paling sering digunakan sebagai parameter
kematangan dalam satu reservoar. Dengan bertambahnya
kematangan suatu sedimen maka konfigurasi 22R relatif berkurang
terhadap diastereomernya yang lebih stabil yaitu 22S (Peters dkk.,
2005). Selain itu, senyawa n-alkana dari fraksi hidrokarbon alifatik
juga dapat dijadikan sebagai indikator kematangan melalui nilai
Carbon Preference Index (CPI). Nilai CPl menunjukkan
perbandingan antara karbon ganjil terhadap genap yang memiliki
rentang nilai tertentu untuk mengetahui apakah sampel memiliki
kematangan rendah atau tinggi. Nilai CPI1 > 1 menunjukkan bahwa
sampel geologi memiliki tingkat kematangan yang rendah (El-
Nady dkk., 2014; Kim dkk., 2017)

Senyawa hidrokarbon aromatik yang biasanya digunakan
untuk mengetahui kematangan termal adalah derivat naftalena dan
fenantrena. Tingkat kematangan berdasarkan kelimpahan
fenantrena dan dimetilfenantrena diketahui melalui penentuan
indeks metil fenantrena (MPI). Nilai MPI > 1,30 mengindikasikan
sampel minyak mentah dengan kematangan termal yang tinggi
(Othman dkk., 2001; Stojanovi¢ dkk., 2007). Sedangkan isomer
dimetilnaftalena yang lebih stabil ditemukan lebih dominan seiring
peningkatan kematangan. Semakin besar ruang antar substituen,
semakin rendah interaksi sterik yang terjadi sehingga stabilitas
semakin tinggi. Gugus metil pada posisi B terletak lebih jauh dari
subtituen tetangganya dibandingkan dengan pada posisi o,
sehingga isomer DMN yang paling stabil adalah yang mengikat
gugus metil pada C-2 dan C-6 atau C-7 (Killops dan Killops, 2005).

2.3.3 Biomarka sebagai indikator lingkungan pengendapan
Keberadaan biomarka hidrokarbon alifatik isoprenoid dapat
memberi informasi kondisi lingkungan pengendapan (Tewari dkk.,
2017). Senyawa isoprenoid seperti pristana (Pr) [1] dan fitana (Ph)
[2] merupakan turunan dari fitol [3] Kondisi lingkungan
pengendapan dapat dibedakan melalui produk yang dihasilkan oleh
senyawa fitol selama diagenesis. Senyawa fitol [3] yang
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merupakan rantai samping dari klorofil pada kondisi oksik akan
mengalami  oksidasi menjadi asam fitenat, dilanjutkan
dekarboksilasi menjadi pristena (C19), dan terakhir tereduksi
menjadi pristana [1]. Sebaliknya, senyawa fitol [3] tereduksi
membentuk dihidrofitol, kemudian terdehidrasi menjadi fitana (Ph)
[2] pada kondisi reduksi (anoksik) (Peters dkk., 2005).

Melalui rasio pristana [1] terhadap fitana [2] (Pr/Ph) dapat
diketahui kondisi lingkungan pengendapan selama diagenesis.
lingkungan anoksik diketahui berdasarkan nilai rasio Pr/Ph < 1,
sedangkan Pr/Ph > 1 menunjukkan kondisi lingkungan oksik (Zetra
dkk., 2016a; He dkk., 2020). Diagram Hunt yang didapatkan dari
rasio Pr/n-Ci7 versus Ph/n-Cis, juga dapat digunakan sebagai
parameter dalam mengetahui kondisi lingkungan pengendapan.
Menurut penelitian yang dilakukan Hakimi dkk., (2017) pada
sedimen Cekungan Sahyut, Yaman menunjukan bahwa lingkungan
pengendapan suatu sedimen dapat diketahui dari titik temu rasio
Pr/n-C7 versus Ph/n-Cig pada diagram Hunt.

Selain itu, senyawa aromatik heterosiklik seperti fluorena
dan dibenzotiofena pada fraksi aromatik juga dapat
mengindikasikan lingkungan pengendapan sedimen minyak bumi
dan batubara. Keberadaan senyawa fluorena menggambarkan
lingkungan lakustrin (fresh water lacustrine). Sedangkan, senyawa
dibenzotiofena menggambarkan lingkungan pengendapan marin
(Asif dan Fazeelat, 2012; Li dkk., 2013)

PO PSP

[1]

S A Ao

(2]
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2.4 Analisis Biomarka

2.4.1 Ekstraksi

Ekstraksi adalah suatu proses pemisahan substansi zat dari
campurannya dengan menggunakan pelarut yang sesuai, yang
didasarkan pada prinsip kelarutan. Seringkali campuran bahan
padat dan cair tidak dapat atau sukar sekali dipisahkan dengan
metode pemisahan mekanis atau termis. Misalnya komponen
bercampur sangat erat, peka terhadap panas, perbedaan sifat fisik
yang relatif terlalu kecil atau tersedia dalam konsentrasi yang
terlalu rendah (Robinson dkk., 2005).

Ekstraksi cair - cair atau biasanya yang disebut sebagai
ekstraksi pelarut (solvent extraction). Prinsip kerjanya adalah
pemisahan berdasarkan perbedaan kelarutan. Pelarut melarutkan
sebagian bahan padatan sehingga dapat diperoleh bahan terlarut
yang diinginkan. Metode ekstraksi ini tidak memerlukan alat yang
khusus, sehingga banyak digunakan untuk pemisahan makro
maupun mikro (Harvey, 2000).

Metode ekstraksi cair - cair sudah banyak digunakan dalam
ilmu geokimia dalam mengekstrak minyak untuk analisis
biomarka. Nirmala dkk., (2019) telah melakukan penelitian
terhadap minyak bumi Sekar Kurung, Gresik menggunakan metode
ekstraksi cair-cair. Digunakan n-heksana dengan rasio 1:40 untuk
memisahkan fase malten dari bitumen. Fase malten inilah yang
akan difraksinasi untuk analisis biomarka pada minyak bumi.

2.4.2 Kromatografi Kolom

Kromatografi merupakan salah satu metode untuk
memisahkan komponen dalam suatu campuran. Kromatografi cair
biasanya digunakan untuk memisahkan komponen minyak bumi
berdasarkan partisi antara fase gerak dan fase diam dalam kolom
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kromatografi (Skoog dkk., 2004; Pollard dkk., 2006). Kromatografi
cair adalah proses pemisahan yang didasarkan pada interaksi antara
larutan dengan gugus aktif pada adsorben padatan yang halus
sebagai fase diam. Adsorben yang biasanya digunakan dalam
kolom adalah alumina, arang kayu atau bisa juga menggunakan
silika gel (Jeffery dkk., 1989). Metode klasik dari kromatografi cair
adalah dengan menggunakan pipa gelas dengan diameter antara 10
sampai 50 mm dan panjang kolom biasanya 50 sampai 500 cm
dengan menggunakan partikel padat sebagai fase diam (Skoog
dkk., 1980).

Pada Analisis biomarka digunakan kromatografi kolom
karena sampel geologi mengandung senyawa kompleks yang perlu
dilakukan pemisahan terlebih dahulu untuk mempermudah proses
analisis. Seperti yang dilakukan oleh Burhan dkk., (2002) dalam
memisahkan sampel geologi wilayah Israel dengan silika gel.
Adapun eluen yang digunakan adalah dietil eter untuk fraksi netral,
campuran dietil eter dan 2% asam format untuk fraksi asam dan
campuran CHCL3s/MeOH/H,0 (65:25:4) untuk fraksi polar.

2.4.2 Kromatografi Gas — Spektrometri Masa (KG-SM)

Kromatografi gas merupakan jenis kromatografi spesifik
yang memanfaatkan fase gerak gas inert dan fase diam cair.
Detektor pada GC hanya mencatat keberadaan analit, sehingga
dibutuhkan Mass Spectrometry (MS) yang dapat memberikan
informasi struktural mengenai komposisi kimia dari senyawa yang
terdeteksi. (Sparkman dkk., 2011). Kromatografi Gas-Spektrometri
Massa telah menjadi salah satu alat paling kuat yang tersedia untuk
analisis campuran organik dan biokimia yang kompleks. Dalam
aplikasi ini, spektrum dikumpulkan dari senyawa ketika mereka
keluar dari kolom kromatografi. Spektrum ini kemudian disimpan
di komputer untuk diproses selanjutnya (Fowlis, 1998).

Pada Kromatografi Gas-Spektrometri Massa, sampel yang
diinjeksikan ke dalam Kromatografi Gas akan diubah menjadi fasa
uap dan dialirkan melewati kolom kapiler dengan bantuan gas
pembawa. Pemisahan senyawa campuran menjadi senyawa tunggal
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terjadi berdasarkan perbedaan sifat kimia dan waktu yang
diperlukan bersifat spesifik untuk masing - masing senyawa.
Identifikasi senyawa berlangsung di dalam Spektrometri Massa
yaitu dengan penembakan senyawa oleh elektron menjadi molekul
terionisasi dan pencatatan pola fragmentasi yang terbentuk
dibandingkan dengan pola fragmentasi senyawa standar yang
diindikasikan dengan prosentase Similarity Index (SI). Setelah dari
Spetrometri Massa, akan didapatkan informasi mengenai massa
molekul relatif dari senyawa sampel tersebut, seperti yang terlihat
pada Tabel 2.1 (McNair dan Bonelli, 1988; Skoog dkk., 2004).

Tabel 2.1 Fragmen ion senyawa biomarka alifatik dan aromatik.

Biomarka Aromatik
Fragmentogram
Senyawa (m/z Referensi
BP M*
128 1 128 |\ ang dkk. (2004),
142 142
Naftalena dan dan Romero-
. 156 156 .
alkilnaftalena Sarmiento dkk.
170 170 (2011)
184 184
Amijaya dan Littke
lonena 159 174 (2006)
Widodo dkk. (2009)
Kadalena dan dan Romero-
Isokadalena 183 198 Sarmiento dkk.
(2011)
178 178 | Romero-Sarmiento
Fenantrena dan 192 192 .
. dkk. (2011), Asif
alkilfenantrena 206 206 dan Fazelat (2012)
220 220
Krisena dan 228 228 Li dkk. (2012),
alkilkrisena 242 242 Myers dan Flesher
256 256 (1991)
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Cumbers dkk.
Bifenil dan 132 gg (1987) dan
alkilbifenil 196 196 Alexander dkKk.
(1994)
Aromatik Jacob dkk. (2007)
triterpenoid 24213 24213 dan Zetra dkk.
pentasiklik (2016)a
Biomarka Alifatik
Kelompok Fragmentogram .
Senyawa (m/2) Referensi
Peters dkk. (2005)
n-alkana 57 dan Battacharya
dkk. (2014
Dydik dkk. (1978)
Isoprenoid 57 dan Tewari dkk
(2017)
. . Stout (1992) dan Lu
Sesquiterpenoid 123 dkk. (2009)
Philp, 1985 dan
Sterana 217 Gan, 2018
_— Bechtel dkk. (2005)
'?ri?:grs'z::: 191 dan Huang dkk.
P (2008)

Keterangan: BP (Base Peak/ puncak dasar); M* (ion molekul)




BAB Il
METODOLOGI

3.1 Alat dan Bahan Penelitian

3.1.1 Alat penelitian

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

3.1.2 Bahan penelitian

Sampel minyak pada penelitian ini diambil dari sumur tua
Blok Cepu formasi Wonocolo, dengan kode sumur W-150 berada
pada kedalaman 350 meter. Lokasi sumur tua Blok Cepu berada di
desa Wonocolo, kecamatan Kedewan, kabupaten Bojonegoro,
Jawa Timur seperti yang ditunjukan pada Lampiran 2. Bahan yang
digunakan antara lain kapas, pasir laut (seasand), silika gel GF254
ukuran 60 mesh untuk kromatografi kolom, celite, aluminium foil,
serbuk Cu, parafilm, kertas saring, akuades, batu didih, gas
nitrogen, pelarut organik yaitu n-heksana, diklorometana, aseton,
dan metanol.

3.1.3 Persiapan alat dan bahan

Peralatan seperti labu evaporator, labu bulat soklet, kolom
tulip, dan peralatan gelas lainnya dibersinkan di dalam alat
ultrasonik yang telah diisi akuades dan sabun selama 15 menit. Alat
dan bahan yang digunakan harus dipastikan dalam keadaan
geokimia. Dimana peralatan yang telah bersih dibilas dengan air,
kemudian dibilas lagi dengan pelarut aseton dan terakhir dibilas
dengan pelarut diklorometana (dilakukan duplo) lalu dibiarkan
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hingga kering. Setelah kering, semua peralatan dibungkus dan
ditutup dengan aluminium foil untuk penyimpanan sebelum
digunakan. Peralatan dan bahan lain seperti pipet Pasteur, kapas,
pasir laut (sea sand), dan silika gel GF254 ukuran 60 mesh untuk
kromatografi kolom dicuci dalam alat soklet menggunakan pelarut
kloroform selama 10 jam, lalu dikeringkan dalam oven dengan
suhu 65°C. Alat dan bahan yang telah kering disimpan dalam
wadah kaca (toples) yang juga telah dicuci sesuai kondisi geokimia
kemudian dibungkus dalam aluminium foil untuk penyimpanan
sebelum digunakan.

3.2 Prosedur Kerja

3.2.1 Ekstraksi minyak Blok Cepu

Sampel minyak mentah diambil sebanyak 50 mL dipisahkan
dari fraksi air menggunakan corong pisah hingga membentuk dua
(2) lapisan, lapisan atas adalah minyak sedangkan lapisan bawah
adalah air. Pisahkan lapisan atas yang merupakan lapisan minyak
dari lapisan bawah yang merupakan air. Minyak hasil ekstraksi
ditambahkan dengan pelarut n-heksana berlebih, kemudian
didiamkan selama 24 jam. Endapan berupa bitumen yang terbentuk
setelah 24 jam disaring dari filtrat yang berupa malten
menggunakan kertas saring Whatman (Alboudwarej dkk., 2003).
Filtrat yang merupakan malten diambil dan diuapkan pelarutnya
menggunakan rotari evaporator vakum, menghasilkan ekstrak
organik total atau disebut EOT. Proses pemisahan bitumen dari
malten menghasilkan bitumen sebanyak 1,75 gram dan malten atau
EOT sebanyak 2,10 gram. EOT yang diperoleh dilakukan analisis
lebih lanjut yakni fraksinasi untuk pemisahan atas fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik.

3.2.2 Fraksinasi minyak Blok Cepu

Ekstrak organik total (EOT) dari sampel minyak Blok Cepu
yang diperoleh, difraksinasi dengan metode kromatografi kolom
untuk mendapatkan fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik.
Sebelum dilakukan fraksinasi, maka disiapkan terlebih dahulu
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kolom yang akan digunakan dengan cara memasukkan kapas dan
pasir laut (sea sand) ke dalam kolom. Selanjutnya dicampur 100
gram silika gel GF254 ukuran 60 mesh untuk kromatografi kolom
dengan 150 mL pelarut n-heksana sebagai fasa diam dan
dimasukkan ke dalam kolom yang telah dipersiapkan pada tahap
sebelumnya. Fasa diam dalam kolom dipadatkan dengan cara
dialiri pelarut n-heksana secara berulang, hingga fasa diam dalam
kolom benar-benar sudah padat dan homogen. (Radke dkk., 1980;
Prycek dkk., 2004).

EOT dari sampel minyak mentah sebanyak 2,10 gram
dimasukkan ke dalam kolom dan dilakukan elusi secara bertingkat
dengan pelarut n-heksana, diklorometana dan metanol sebagai fasa
gerak. Pelarut n-heksana digunakan untuk mendapatkan fraksi
hidrokarbon alifatik, pelarut diklorometana digunakan untuk
mendapatkan fraksi hidrokarbon aromatik, sedangkan pelarut
metanol untuk mendapatkan fraksi organik polar. Selanjutnya
dilakukan proses penguapan pelarut menggunakan rotari
evaporator vakum untuk ketiga fraksi yang didapatkan (Radke
dkk., 1980; Burhan dkk., 2002). Fraksi hidrokarbon aromatik yang
telah diuapkan pelarutnya didesulfurisasi dengan serbuk Cu
(metode: Burhan dkk., 2002; Huang dkk., 2004). Desulfurisasi
dilakukan dengan cara melarutkan ekstrak pekat hidrokarbon
aromatik dalam 10 mL pelarut diklorometana, selanjutnya dialirkan
ke dalam kolom kecil yang telah diisi dengan serbuk Cu dan
ditampung filtratnya. Filtrat hidrokarbon aromatik yang sudah
didesulfurasi dan fraksi hidrokarbon alifatik dikeringkan dari
pelarutnya dengan cara meniupkan gas nitrogen ke dalamnya
sehingga diperoleh ekstrak pekat masing - masingnya sebesar 0,83
gram untuk ekstrak organik fraksi hidrokarbon alifatik dan 0,61
gram untuk hidrokarbon aromatik. Fraksi hidrokarbon aromatik
dan alifatik kemudian dianalisis menggunakan Kromatografi Gas-
Spektrometri Massa (KG-SM) untuk mengidentifikasi struktur
biomarka.
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3.2.3 Analisis dengan Kromatografi Gas-Spektrometri

Massa (KG-SM)

Instrumen yang digunakan adalah KG-SM Agilent
GCMSD5975C dengan tipe kolom HP-5MS (60 pm x 250 pm X
0,33 um). Gas pembawa yaitu gas helium (He), spektrometri massa
dioperasikan dengan energi elektron 70 eV. Analisis dilakukan
dengan kondisi operasional yaitu suhu isotermal 70 °C
dipertahankan selama 1 menit, dinaikkan menjadi 100 °C dengan
kecepatan 10°C/menit dan dinaikkan kembali menjadi 180 °C
dengan kecepatan 1°C/menit, kemudian dinaikkan lagi menjadi
315 °C dengan kecepatan 5 °C/menit. Suhu akhir isotermal 315 °C
dipertahankan selama 7 menit.

3.2.4 ldentifikasi struktur dan analisis data

Senyawa-senyawa diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z spesifik, pola waktu retensi dan fragmentasi
spektrum massa yang diperoleh dan dibandingkan dengan hasil
yang telah dilaporkan oleh peneliti sebelumnya. Kelimpahan
senyawa dihitung menggunakan area puncak yang diperoleh dalam
mode integrasi manual. Data kelimpahan digunakan untuk
menentukan parameter geokimia, seperti Pr/Ph, Pr/n-Ci7, Ph/n-Cis,
CPI, LHCPI, Index Wax, Ts/Tm, Ts/Ts+Tm, MPls.



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1  Ekstraksi dan Fraksinasi Minyak Blok Cepu

Minyak yang didapatkan dari hasil ekstraksi dalam corong
pisah ditimbang dengan berat 18,99 gram. Minyak hasil ekstraksi
tersebut  ditambahkan dengan n-heksana dan disaring
menggunakan kertas saring, menghasilkan filtrat berupa malten
atau ekstrak organik total (EOT) dengan berat 2,10 gram dan
endapannya berupa bitumen dengan berat 1,75 gram

Fraksi malten hasil dari proses ekstraksi, difraksinasi
menggunakan kromatografi kolom silika gel GF254 ukuran 60
mesh dengan metode gradien pelarut. Fraksi hidrokarbon alifatik
dielusi dengan pelarut n-heksana karena hidrokarbon alifatik
bersifat non-polar, fraksi hidrokarbon aromatik dengan eluen
diklorometana (DCM) karena hidrokarbon aromatik bersifat polar
dan fraksi polar dielusi dengan metanol karena tingkat
kepolarannya lebih tinggi dibandingkan dengan senyawa
hidrokarbon aromatik (Radke dkk., 1980; Prycek dkk., 2004).
Sebelum fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik dianalisis
menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri Massa, fraksi
hidrokarbon aromatik didesulfurasi menggunakan metode yang
dilakukan oleh Burhan dkk. (2002) pada sampel geologi Israel
sehingga meghasilkan fraksi hidrokarbon aromatik bebas dari
senyawa belerang.

4.2 ldentifikasi dan Analisis Biomarka Minyak Blok Cepu
Analisis biomarka yang dilakukan terhadap fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik sampel minyak mentah Blok
Cepu formasi Wonocolo, menggunakan metode Kromatografi Gas-
Spektrometri Massa dan didapatkan hasil berupa Total lon
Chromatogram (TIC) seperti dilihat pada Gambar 4.1 dan 4.2.
Analisis dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z tertentu, pola
waktu retensi dan membandingkan spektrum massa tiap puncak
teridentifikasi dengan hasil penelitian yang telah dipublikasikan
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oleh peneliti terdahulu (contoh: Philp, 1985; Burhan dkk., 2002;
Petters, dkk., 2005; Tuo dan Philp, 2005; Zetra dkk., 2016b;
Darilmaz, 2017; Gadelha dkk., 2019; Xu dkk., 2019)
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Gambar 4.1 TIC fraksi hidrokarbon alifatik minyak mentah Blok
Cepu, dengan kondisi: KG-SM QP2010S. Program
suhu: suhu isotermal 70°C (1 menit), 70°-150°C
(10°C/menit), 150°-315°C  (3°C/menit), suhu
isotermal dipertahankan 315°C selama 7 menit.

Kelompok  biomarka hidrokarbon  alifatik  yang
teridentifikasi dalam sampel minyak mentah Blok Cepu antara lain
n-alkana, isoprenoid, sesquiterpenoid, sterana, dan pentasiklik
triterpana. Sedangkan, kelompok biomarka hidrokarbon aromatik
yang teridentifikasi adalah derivat naftalena, derivat fenantrena,
derivat bifenil, derivat krisena, aromatik heterosiklik dan aromatik
triterpenoid  pentasiklik. Hasil analisis biomarka yang
teridentifikasi dapat digunakan untuk mengetahui sumber bahan
organik, lingkungan pengendapan dan tingkat kematangan termal
dari sampel minyak mentah Blok Cepu.
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Gambar 4.2 TIC fraksi hidrokarbon aromatik minyak mentah
Blok Cepu dengan kondisi : KG-SM QP2010S.
Operasional suhu : suhu isotermal 70°C (1 menit),
70°-150°C (10°C/menit), 150°-315°C (3°C/menit),
suhu isotermal dipertahankan 315°C selama 7 menit.

4.2.1 Biomarka sebagai indikator sumber bahan organik

Biomarka alifatik dan aromatik pada bahan organik yang
terbentuk selama proses geologi menggambarkan karakteristik
struktur senyawa bahan alam, sehingga dapat digunakan sebagai
penanda sumber bahan organik (Asif dan Fazeelat, 2012).
Biomarka n-alkana pada sampel minyak mentah Blok Cepu,
formasi Wonocolo diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z
57 (Puttman dan Kalkreuth, 1989; Petters dkk., 2005; Zetra dkk.,
2016b; Gadelha dkk., 2019). Hasil identifikasi menunjukan adanya
deret homolog n-alkana (n-Ci3-n-Css), senyawa pristana (i-Cig) [1]
dan senyawa fitana (i-Cxo) [2] seperti yang ditunjukan pada Tabel
4.1.

Senyawa hidrokarbon alifatik n-alkana yang terdapat pada
sampel minyak mentah Blok Cepu, terdiri dari n-alkana rantai
pendek (n-Ci3 — n-Cjs), n-alkana rantai medium (n-C16 — n-Cx) dan
n-alkana rantai panjang (n-C2; — n-Css) dengan pola distribusi
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bimodal. Distribusi bimodal ini menunjukkan bahwa senyawa
organik minyak mentah Blok Cepu berasal dari tiga (3) sumber
yang berbeda. Homolog n-alkana rantai pendek (n-Cis-n-Cis)
menunjukkan sumber senyawa organik dari alga dan bakteri
(Fabianska dan Kurkiewicz, 2013; Zetra dkk., 2016b; Shanshan
dkk., 2019). Keberadaan n-alkana rantai menengah (n-Cis-n-C2s)
mengindikasikan adanya aktifitas bakteri dalam lingkungan
pengendapan minyak Blok Cepu yang dianalisis serta n-alkana
rantai panjang (n-Cz-n-Css) menunjukkan sumber senyawa
organik berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial (Peters dkk.,
2005; Fabianska dan Kurkiewicz, 2013; Zetra dkk., 2016b;
Shanshan dkk., 2017; Shanshan dkk., 2019).

Dominasi karbon rantai panjang terhadap rantai pendek
yang dinyatakan dengan (3>.2/>1) dalam homolog n-alkana juga
potensial digunakan sebagai indikator sumber senyawa organik
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial. Jika nilai rasio
>:2/31) > 1,0 menunjukkan sumber senyawa organik terestrial
(Yunker dkk., 2011; Fabianska dan Smoétka-Danielowska, 2012;
Zhang dkk., 2018; Shanshan dkk., 2019). Hal ini didukung dengan
nilai wax index pada suatu sedimen. Menurut penelitian yang
dilakukan oleh Jiang dan George (2018), nilai Wax Index < 1 dapat
mengindikasikan dominasi masukan bahan organik tumbuhan
terestrial. Oleh sebab itu, dengan diperolehnya nilai (3:2/31) =1,19
dan wax index = 0,75 (Tabel 4.2) dalam minyak mentah Blok Cepu
yang dianalisis, potensial untuk digunakan sebagai indikator
sumber senyawa organik terestrial.

Tabel 4.1 Kelimpahan Senyawa n-alkana dan isoprenoid

Walzltzeliiett)enSI Nama Senyawa | Intensitas (%)
10,59 n-Ci3 4,03
12,39 n-Cus 5,68
14,49 n-Cis 9,51
16,89 n-Cis 11,59
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19,49 n-Ciz 10,00
19,94 pristana 100,00
22,37 n-Cis 15,97
25,35 n-Cig 16,01
22,73 fitana 20,46
28,25 n-Cao 13,91
31,14 n-Cx 11,78
33,98 n-Ca 11,99
36,74 n-Cas 13,82
39,43 N-Co 17,25
42,02 n-Czs 16,85
44 51 Nn-Cas 15,10
46,93 n-Cy 15,99
49,27 Nn-Cos 15,42
51,53 Nn-Cog 16,36
53,69 Nn-Caso 13,36
55,78 n-Ca; 12,06
57,79 n-Cs, 7,72

59,77 n-C33 7,21

61,67 N-Ca4 6,15

63,53 Nn-Cass 3,59

65,40 n-C35 1,15

Tabel 4.2 Parameter biomarka n-alkana dan isoprenoid asiklik

CPIE| S1/52° [ LHCPIE| Wax |Pr/Ph | Phin- | Prin-
Index‘ Cis Cy
1,68 1,19 0,88 0,75 4,89 1,28 10

& CPI = 0,5{[(n-C25 +Nn-Co7 + N-Cy9 + N-C31 + n—ng)/(n—Cz4 + n-Co
+ n-Co + N-Cy + n—ng)] + [(n-Czs + n-Cy7 + N-Cy + N-C31 + N-
Cs3)/(n-C26 + N-Cas + N-C30 + N-Cs2 + n-Ca4)]}; Carbon Preference
Index; m/z = 57; parameter kematangan termal (Kim dkk., 2017).
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b ¥2/%1 = [X(dari n-Cs hingga n-Css)]/[Z(dari n-Cis hingga n-
C»)]; m/z = 57; indikator sumber (Fabianska dan Smoétka-
Danielowska, 2012).

¢ LHCPI = (n-C17 + n-Cys + n-C19)/(n-Cy7 + n-Cys + N-Cyo) (Peters
dkk., 2005).

¢ Wax Index = (n-C21 + n-C22)/(nC28 + n-C29) (Jiang dan George,
2018)

Kelompok biomarka sterana dalam sampel minyak Blok

Cepu diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 217. Senyawa

sterana umumnya digunakan sebagai indikator sumber batuan dari

sampel minyak bumi (Gan dkk., 2018). Sterana berasal dari
prekursor sterol [4] yang terdapat dalam membran eukariotik,

terutama pada alga dan tanaman tingkat tinggi (Amo dkk., 2007;

Gan dkk., 2018; Nirmala dkk., 2019). Identifikasi biomarka dalam

sampel minyak mentah Blok Cepu, hanya ditemukan tiga (3)

senyawa sterana yaitu: 24-metilkolestadiena [5]; So(H)-7-

kolestena [6] dan 24R-24-metil-5a(H),14B(H),17B(H)-kolestana

[7].

Biomarka C.; sterana merupakan indikator sumber bahan
organik yang didominasi oleh alga, sedangkan Cjs sterana
didominasi oleh jamur (Peters dkk. 2005; Gan dkk. 2018; Gordadze
dkk., 2020). Senyawa — senyawa sterana yang ditemukan pada
minyak mentah Blok Cepu termasuk dalam golongan C,7 sterana
dan Cys sterana. Oleh sebab itu, ditemukannya biomarka C2; dan
Cys sterana dalam sampel, mengindikasikan bahwa senyawa
organik minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis berasal dari dua
sumber berbeda, yakni alga dan bakteri eukariotik.
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[4] [5]

[8] [°]

Kelompok senyawa biomarka sesquiterpenoid dalam
sampel minyak mentah Blok Cepu diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 123. Senyawa sesquiterpenoid yang terindikasi
dalam sampel minyak mentah Blok Cepu seperti: Cis-drimana [8];
4B(H)-eudesmana [9]; 8B(H)-drimana [10] dan 8B(H)-
homodrimana [11] juga dapat digunakan sebagai indikator sumber
organik minyak mentah serta lingkungan pengendapannya (Zetra
dkk., 2016b; Nirmala dkk., 2019; Yan dkk., 2019)
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Senyawa 8B(H)-drimana [10] dan 8f(H)-homodrimana [11]
menunjukkan adanya input bakteri pada pembentukan senyawa
organik minyak mentah. Hal ini dikarenakan struktur dari biomarka
tersebut berhubungan dengan prekursor bakteriohopanatetrol [12]
yang dihasilkan oleh Archaebacteria (Zetra dkk., 2016b: Jiang dan
George, 2018; Yan dkk., 2019). Ditemukannya senyawa 4B(H)-
eudesmana [9] pada sampel minyak mentah Blok Cepu
menggambarkan indikator tumbuhan tingkat tinggi darat jenis
Angiospermae  dikarenakan struktur senyawa eudesmana
berhubungan dengan kerangka karbon terpenoid yang berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi daratan (Philp, 1985; Peters dkk., 2005;
Zetra dkk., 2016b; Jiang dan George, 2018; Yan dkk., 2019). Hal
ini didukung dengan keberadaan senyawa Cis-drimana [8] yang
diturunkan dari senyawa drimenol berlimpah dan khas pada
tumbuhan tingkat tinggi melalui reaksi reduksi dan hidrogenasi (Ji
dkk., 2016; Zetra dkk., 2016b; Yan dkk., 2019).

[12]
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Biomarka hidrokarbon alifatik lainnya yang dapat
digunakan sebagai sumber bahan organik minyak mentah Blok
Cepu adalah senyawa pentasiklik triterpana yang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 191. Ditemukannya senyawa
trans-trans-trans-bikadinana [13] dan 18a(H)-oleanana [14]
menunjukan sumber bahan organik berasal dari tumbuhan
Angiospermae.

Senyawa trans-trans-trans-bikadinana [13] berasal dari
dammar resin, tumbuhan famili Dipterocarpaceae, pada
Angiospermae dengan prekursor polikadinana (Aarrsen dkk., 1992;
Rudra dkk., 2017). Sedangkan senyawa 18c(H)-oleanana [14]
berasal dari prekursor B—amirin pada tumbuhan tingkat tinggi
Angiospermae (Huang dkk., 2008; Mahmoodi dan Bhattacharya,
2013).

AN
[13] [14]

Selain biomarka hidrokarbon alifatik yang sudah disebutkan
sebelumnya, senyawa hidrokarbon aromatik seperti derivat
naftalena, fenantrena, krisena dan bifenil serta senyawa
poliaromatik triterpenoid pentasiklik dan aromatik heterosiklik
juga dapat mengindikasikan sumber bahan organik pada minyak
mentah Blok Cepu. Ditemukannya senyawa 1,6-DMN digunakan
sebagai indikator adanya input tumbuhan tingkat tinggi terestrial
pada sampel. Hal ini dikarenakan, senyawa 1,6-DMN yang
ditemukan terbentuk dari aromatisasi resin polikadinena yang
ditemukan berlimpah dalam tumbuhan terestrial pada tahap
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katagenesis bersama senyawa kadalena [15] (Peters dkk., 2005;
Burhan dkk., 2019Db).

]
Z
N

[15]

Keberadaan senyawa 1,2,7-TMN dan 1,2,5-TMN serta
senyawa 1,2,5,6-TeMN mendukung adanya masukan sumber
bahan organik dari tumbuhan tingkat tinggi pada sampel minyak
mentah yang dianalisis. Hal ini dikarenakan, senyawa 1,2,7-TMN
dan 1,2,5-TMN diturunkan dari prekursor triterpenoid pentasiklik
B-amirin yang ditemukan berlimpah pada tumbuhan Angiospermae
(Armstroff dkk., 2006; Lian, 2014; Rontani dkk., 2017). Sedangkan
senyawa 1,2,5,6-TeMN terbentuk karena reaksi aromatisasi
senyawa [-amirin sebagai prekursor yang dihasilkan oleh
tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae (Ogungbesan dan
Adedosu, 2020). Ditemukannya ketiga senyawa alkil naftalena
tersebut menunjukan bahwa sumber bahan organik sampel minyak
Blok Cepu berasal dari tumbuhan tingkat tinggi angiospermae.

Keberadaan senyawa poliaromatik triterpenoid pentasiklik
juga dapat mengindikasikan sumber bahan organik minyak mentah
Blok Cepu. Senyawa pentasiklik aromatik yang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 342 dalam sampel minyak mentah
Blok Cepu antara lain: 2,7-dimetil-1,2-(isopropilpenteno)-1,2,3,4-
tetrahidrokrisena [16]; tetranor-oleana(ursa)l,3,5(10),6,8,11,13-
heptaena  [17] dan 1,2,4a,9-tetrametil-1,2,3,4,4a,5,6,14b-
oktahidropisena [18]. Senyawa pentasiklik triaromatik ini
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dihasilkan dari prekursor B-amirin dan a-amirin yang dihasilkan
berlimpah pada tumbuhan Angiospermae (Loureiro dan Cardoso,
1990; Wang dan Simoneit, 1991; Widodo dkk., 2009; Zetra dkk.,
2016a).

[18] [19]

Senyawa  tetraaromatik  pentasiklik  diidentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 324 dan ditemukan senyawa
1,2,9-trimetil-1,2,3,4-tetrahidropisena [19]. Senyawa tetraaromatik
pentasiklik mengindikasikan adanya input vegetasi tanaman
Angiospermae pada pembentukan senyawa organik minyak
mentah (Amijaya dan Littke, 2006; Wakeham dkk., 2016; Zetra
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dkk., 2016a). Oleh sebab itu, ditemukannya senyawa poliaromatik
triterpenoid juga mendukung adanya input tumbuhan tingkat tinggi
Angiospermae dalam pembentukan minyak mentah Blok Cepu.

Senyawa hidrokarbon aromatik lainnya yang dapat
digunakan untuk mengetahui sumber bahan organik adalah derivat
fenantrena antara lain senyawa metil fenantrena (MP) [20], dimetil
fenantrena (DMP) [21] dan trimetil fenantrena (TMP) [22].
Senyawa metil fenantrena [20] dalam sampel minyak mentah Blok
Cepu yang teridentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 192.
Ditemukannya isomer 1-MP dan 2-MP mengindikasikan sumber
bahan organik lakustrin dan terestrial. Sedangkan isomer 9-MP
mengindikasikan sumber bahan organik marin (Sharaf dkk., 2005;
Huang dkk., 2016; Surjono dan Gunawan, 2018).

Senyawa dimetil fenantrena (DMP) [21] pada sampel
minyak mentah Blok Cepu yang teridentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 206 menunjukan keberadaan senyawa 1,7-
DMP pada sampel minyak mentah tersebut, dan dapat
mengindikasikan sumber bahan organik dari tumbuhan tingkat
tinggi. Hal ini dikarenakan isomer 1,7-DMP dihasilkan dari
prekursor asam pimarat yang terdapat dalam resin tumbuhan tinggi
darat (Budzinski dkk., 1995; Burhan dkk., 2019b). Senyawa DMP
yang tersubstitusi gugus metil pada C9 dan C10 dapat
mengindikasikan sumber bahan organik dari sebuah sampel
minyak mentah. Kelimpahan isomer yang tersubtitusi gugus metil
pada C9 dan C10 vyaitu (1,3+2,10+3,9+3,10)-DMP yang tinggi,
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menunjukan indikator sumber bahan organik berasal dari
lingkungan marin (George dkk., 2002; Volk dkk., 2005; Burhan
dkk., 2019b).

Senyawa derivat fenantrena lainnya yang dapat digunakan
untuk mengetahui sumber bahan organik dari suatu sedimen adalah
senyawa trimetil fenantrena (TMP) [22]. Keberadaan isomer
trimetil fenantrena (TMP) [22] dengan kestabilan rendah seperti
1,6,9-TMP, 1,7,9-TMP dan 1,3,8-TMP dapat mendukung adanya
sumber bahan organik dari lingkungan marin (Armstroff dkk.,
2006; Burhan dkk., 2019b).

Ditemukannya derivat krisena [23] dan bifenil [24] dapat
juga mengindikasikan sumber bahan organik minyak Blok Cepu.
Senyawa krisena diturunkan dari prekursor B-amirin yang
berlimpah dalam lilin epikutikular tumbuhan tingkat tinggi
terestrial, melalui reaksi degradasi mikrobial (Garriguess dkk.,
1995; Zheng dkk., 2004; Li, 2012; Ogbesejana dkk., 2018).
Sedangkan, senyawa trimetil bifenil berhubungan dengan
biodegradasi oleh aktifitas bakteri seperti yang telah dilaporkan
oleh Trolio dkk., (1999) dan Bastow dkk., (2001), sehingga dengan
ditemukannya senyawa - senyawa tersebut dalam sampel minyak
mentah menunjukkan adanya aktifitas bakteri dalam proses
pembentukan sedimen minyak mentah Blok Cepu.

Senyawa aromatik heterosiklik antara lain flourena,
dibenzotiofena (DBT) dan dibenzofuran (DBF) dapat menunjukan
informasi tentang sumber bahan organik dari suatu sedimen (Radke
dkk., 2000; Li dkk., 2013; Xu dkk., 2019). Senyawa fluorena
beserta derivatnya diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z
166, 180, 194. Senyawa fluorena dan derivatnya teridentifikasi
sebagai metil fluorena (MF) [25] dan dimetil fluorena (DMF) [26].
Keberadaan senyawa fluorena dan derivatnya mengindikasikan
lingkungan air, seperti delta, estuari atau muara sungai, danau air
tawar (fresh water lacustrine), dan danau air payau (brackish
lacustrine) (Asif dan Fazeelat, 2012; Li dkk., 2013).
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Senyawa dibenzotiofena (DBT) beserta derivatnya
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 198 dan 212.
Distribusi senyawa dibenzotiofena dan derivatnya antara lain metil
dibenzotiofena (MDBT) [27] dan dimetil dibenzotiofena
(DMDBT) [28]. Keberadaan senyawa dibenzotiofena beserta
turunannya mengindikasikan sumber senyawa organik dari
lingkungan marin dan danau air asin (saline lacustrine) (Berthou
dan Vignier, 1986; Huang dan Pearson, 1999; Asif dan Fazeelat,
2012; Li dkk., 2012; Li dkk., 2013). Biomarka aromatik
heterosiklik selanjutnya yang ditemukan dalam sampel minyak
mentah Blok Cepu adalah derivat dibenzofuran (DBF) yang
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 168, 182 dan 196.
Didapatkan distribusi senyawa derivat dibenzofuran (DBF) yakni
metil dibenzofuran (MDBF) [29] dan dimetil dibenzofuran
(DMBF) [30]. Distribusi senyawa metil dibenzofuran adalah 4-
MDBF; 2+3-MDBF dan 1-MDBF, sedangkan senyawa dimetil
dibenzofuran belum teridentifikasi dalam penelitian ini.
Keberadaan senyawa dibenzofuran beserta  turunannya
menggambarkan bahwa sampel minyak Blok Cepu berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi terestrial (Fang dkk., 2016; Yang dkk.,
2017; Ogbesejana dkk., 2018).



33

DgW

g
g

S
[27] [28]
O (0]
[29] [30]

Dari hasil biomarka yang didapatkan pada analisis ini
diketahui bahwa minyak Blok Cepu tidak hanya berasal dari
sumber bahan organik tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae,
tetapi terdapat sumber bahan organik lain seperti alga dan bakteri
yang terendapkan dalam lingkungan terestrial, lakustrin dan marin.

4.2.2 Biomarka sebagai indikator lingkungan pengendapan

Senyawa hidrokarbon alifatik dan aromatik juga digunakan
sebagai indikator lingkungan pengendapan. Dengan mengkaji
biomarka yang ditemukan, dapat memberikan informasi berupa
keadaan lingkungan pada saat suatu senyawa organik mengendap.
Senyawa hidrokarbon alifatik isoprenoid asiklik pristana (Pr) [1]
dan fitana (Ph) [2] yang teridentifikasi berdasarkan fragmentogram
m/z 57 juga ditemukan dengan kelimpahan tinggi dalam sampel
minyak mentah Blok Cepu ini seperti dilihat pada Tabel 4.1
(terdapat pada halaman 25). Keberadaan senyawa pristana (Pr) [1]
dan fitana (Ph) [2] dapat memberikan informasi lingkungan
pengendapan melalui rasio Pr/Ph.

Jika rasio Pr/Ph >1 menunjukkan lingkungan pengendapan
oksik, sedangkan rasio Pr/Ph <1 menunjukkan lingkungan anoksik
(Vaezzadeh dkk., 2015; Tewari dkk., 2017). Hal ini dikarenakan
pristana (Pr) [1] cenderung terbentuk pada lingkungan
pengendapan oksidatif, sedangkan fitana (Ph) [2] pada lingkungan
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pengendapan anoksik (Didyk dkk., 1978; Peters dkk., 2005).
diperolehnya nilai rasio Pr/Ph sebesar 4,89 dalam sampel minyak
mentah Blok Cepu yang dianalisis seperti dilihat pada Tabel 4.2
(terdapat pada halaman 26), menunjukan lingkungan pengendapan
oksik. Hasil ini juga didukung dengan diagram Hunt (rasio Pr/n-
Ci7 versus Ph/n-Cig) seperti dilihat pada Gambar 4.3 yang
menunjukkan bahwa sampel minyak mentah Blok Cepu berasal
dari tumbuhan tingkat tinggi terregenous yang terendapkan pada
lingkungan oksik (Bak dkk., 2016; Hakimi dkk., 2017).
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Gambar 4.3 Diagram Hunt (rasio Pr/n-Cy7 terhadap Ph/n-Cis)
(modifikasi dari Hakimi dkk., 2017)

Ditemukannya senyawa sesquiterpenoid yaitu senyawa
4,4,8,9,9-pentametil decalin [31] dan 4,4,8,8,9-pentametil decalin
[32], mendukung hasil rasio Pr/Ph yang juga menunjukkan
lingkungan oksik. Kedua senyawa tersebut merupakan kelompok
senyawa Cis bisiklik seskuiterpena yang secara biogenesis, lebih
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mudah terbentuk dalam lingkungan oksik dibandingkan
lingkungan anoksik. Sehingga adanya kedua biomarka ini dalam
sampel minyak mentah Blok Cepu mengindikasikan lingkungan
pengendapan oksik (Ji dkk., 2016; Burhan dkk., 2019a).

£ O

[31] [32]

Salah satu parameter yang didapat dari senyawa pentasiklik
triterpana juga dapat digunakan untuk menunjukan lingkungan
pengendapan dari minyak mentah Blok Cepu. Nilai perbandingan
rasio Ts/Tm+Ts didapatkan dari kelimpahan senyawa pentasiklik
triterpana dapat dilihat pada Tabel 4.3. Dimana perbandingan rasio
Ts/Tm+Ts < 1 mengindikasikan bahwa suatu sedimen mengendap
pada lingkungan yang oksik (Amijaya dan Littke, 2006; Aboglila
dkk., 2019; Fang dkk., 2019). Dari hasil analisis yang dilakukan
pada minyak mentah Blok Cepu ini, didapatkan nilai rasio
Ts/Tm+Ts sebesar 0,36 (Tabel 4.3). Sehingga dapat
mengindikasikan bahwa minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis
terendapkan dalam lingkungan pengendapan oksik.

Tabel 4.3 Kelimpahan senyawa pentasiklik triterpana

Waktu_ Intensitas

Retensi Nama Senyawa (%)

(Menit)

51,13 18a (H),ZIB(H)—ZZ, 29, 30- 14,40
trisnorhopana (Ts)

51,67 trans-trans-trans-bikadinana 22,83
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170 (H),218(H)-22, 29, 30-

bishomohopana

2,02 . 26,
220 trisnorhopana (Tm) 6,09
53.50 17a(H), 18a(H),21 B(H)-28,30- 16.45

bisnorhopana
54,98 17a(H),21 B(H)-30-norhopana 55,79
55,43 18a(H)-oleanana 6,66
56,51 170(H),21B(H)-hopana 57,26
56,78 17B(H),21a(H)-hopana 100,00
58.50 22S-17a(H),21 B(H)-30- 13.04
homohopana
58,85 22R-17a(H),21 B(H)-30- 26,42
homohopana
59,10 17B(H),21o(H)-homohopana 18,13
60.45 225-17a(H),21 B(H)-30,31 - 19.81
bishomohopana
60.80 22R-17a(H),21 B(H)-30,31 - 13.92

Ts/Tm: 14.40/26.09 = 0.55

Ts/(Tm+Ts): 14.40/(26.09+14.40) = 0.36

Senyawa hidrokarbon aromatik juga dapat digunakan untuk
lingkungan pengendapan dari
Ditemukan beberapa senyawa terimetil naftalena yaitu senyawa
1,2,7-TMN dan 1,2,5-TMN. Adanya kedua senyawa tersebut juga
dapat mengindikasikan lingkungan pengendapan sampel dalam
kondisi oksik (Armstroff dkk., 2006; Lian, 2014; Burhan dkk.,
2019b). Sehingga dari beberapa biomarka yang dianalisis pada
minyak mentah Blok Cepu. Diketahui bahwa minyak mentah Blok

mengetahui

Cepu terendapkan pada lingkungan yang oksik.

sedimen.
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4.2.3 Biomarka sebagai indikator kematangan termal

Selain digunakan sebagai indikator sumber bahan organik
dan lingkungan pengendapan, biomarka hidrokarbon alifatik dan
aromatik juga digunakan untuk indikator kematangan dari suatu
sedimen. Seiring dengan lamanya pemendaman sisa - sisa makhluk
hidup di dalam perut bumi, proses geotermal seperti tekanan dan
panas bumi akan mempengaruhi perubahan senyawa prekursor
makhluk hidup tersebut. Senyawa prekursor akan mengalami
isomerisasi dari senyawa yang tidak stabil menjadi senyawa yang
stabil (Killops dan Killops, 2005).

Beberapa hidrokarbon alifatik yang dianalisis dalam
minyak mentah Blok Cepu mengindikasikan kematangan termal
yang masih rendah. Kelimpahan biomarka n-alkana dapat
mengindikasikan tingkat kematangan sampel sedimen melalui
besar nilai CPI. Parameter CPIl yang disingkat dari Carbon
Preference Index merupakan perbandingan antara karbon ganjil
terhadap karbon genap terutama pada n-alkana di atas Cas (Kim
dkk., 2017). Jika nilai CPl > 1 menunjukkan kematangan yang
rendah pada sampel geologi (EI-Nady dkk., 2014; Izart dkk., 2015;
Kim dkk., 2017). Didapatkan nilai CPI sebesar 1,68 pada sampel
minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis seperti yang ditunjukan
dalam Tabel 4.2 (terdapat pada halaman 26) mengindikasikan
bahwa sampel minyak tersebut memiliki kematangan termal yang
rendah. Hal ini didukung oleh nilai LHCPI yang didapat yakni
sebesar 0,88 (Tabel 4.2). Sesuai dengan penelitian yang dilaporkan
Schwarzbauer dkk., (2013) terhadap biomarka alifatik batubara
pada zaman Palaeozoik Akhir bahwa nilai LHCPI < 1
mengindikasikan sampel minyak dengan kematangan termal yang
rendah.

Keberadaan kelompok pentasiklik triterpana dalam sampel
minyak Blok Cepu juga dapat digunakan untuk mengindikasikan
tingkat kematangan dari sampel minyak mentah Blok Cepu.
Pentasiklik triterpana diidentifikasi berdasarkan fragmentogram
m/z 191. Ditemukannya senyawa 17a(H),21p(H)-hopana [33] dan
17a(H),21B(H)-30-homohopana konfigurasi (22S) [34] dengan
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kelimpahan relatif rendah, menunjukan sampel minyak mentah
Blok Cepu memiliki kematangan termal yang rendah.

Kerangka hopana pada awalnya memiliki konfigurasi
17B(H),21B(H)-hopana  [35] vyang relatif kurang stabil
dibandingkan isomernya yang lain. Seiring peningkatan suhu pada
tahap diagenesis, kerangka akan berubah kearah isomer yang lebih
stabil 17p(H),21a(H)-hopana [36] dan pada akhirnya akan
mencapai isomer yang paling stabil yaitu 17a(H),218(H)-hopana
[35] (Seifert dan Moldowan, 1986). Suatu sampel yang dianalisis
apabila terdapat senyawa 17a(H),21B(H)-hopana [33] dengan
kelimpahan yang tinggi dapat menunjukan bahwa sampel tersebut
memiliki kematangan yang tinggi (Burhan dkk., 2002; Zetra dkk.,
2016b; Nirmala dkk., 2019). Sedangkan, hal ini berbanding terbalik
dengan sampel minyak mentah Blok Cepu yang telah dianalisis.
Didapatkan hasil kelimpahan 17p(H),21a(H)-hopana [36] lebih
tinggi dibandingkan dengan 17a(H),21p(H)-hopana [33] seperti
yang ditunjukan pada Tabel 4.3 mengindikasikan sampel minyak
mentah blok Cepu memiliki kematangan yang rendah.
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Senyawa homohopana dengan konfigurasi (22S) [34] yang
lebih stabil, memiliki kelimpahannya lebih rendah dibanding
dengan konfigurasi (22R) [37] yang kurang stabil (Tabel 4.3) Hal
ini mendukung bahwa sampel minyak mentah Blok Cepu memiliki
tingkat kematangan yang masih rendah (Peters dkk., 2005; Zetra
dkk., 2016b; Nirmala dkk., 2019).

Selain ditemukannya keberadaan 17a(H),21B(H)-hopana
[33] dan 17a(H),21B(H)-30-homohopana konfigurasi (22S) [34].
keberadaan senyawa 18a(H),21p(H)-22,29,30-trisnorhopana (Ts)
[38] dan 17a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorhopana (Tm) [39] dalam
sampel minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis juga dapat
dijadikan sebagai indikator kematangan melalui rasio Ts/Tm
(Fabianska dan Kruszewska, 2003; Peters dkk., 2005; Zhang dkk.,
2011). Nilai rasio Ts/Tm < 1 dapat mengindikasikan sampel
minyak dengan kematangan rendah (Amijaya dan Littke, 2006;
Aboglila dkk., 2019; Fang dkk., 2019). Oleh sebab itu,
diperolehnya nilai rasio Ts/Tm sebesar 0,55 (Tabel 4.3)
mengindikasikan sampel minyak mentah Blok Cepu memiliki
kematangan termal yang rendabh.
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[39]

Tingkat kejenuhan suatu senyawa dapat digunakan untuk
mengetahui tingkat kematangan termal dari sampel minyak mentah
(Lu dkk., 2009; Jaroszewich dkk., 2019; Gordadze dkk., 2020).
Senyawa sterana dengan m/z 217 ditemukan dalam sampel minyak
Blok Cepu antara lain 24-metilkolestadiena [5]; 5a(H)-7-kolestena
[6] dan 24R-24-metil-So(H),14p(H),17p(H)-kolestana  [7].
Senyawa 24-metilkolestadiena [5] termasuk dalam golongan
sterana tak jenuh, memiliki kelimpahan yang tinggi dibanding dua
senyawa sterana lainnya. Senyawa sterana yang memiliki ikatan
tak jenuh, seperti 24-metilkolestadiena [5] dan 5a(H)-7-kolestena
[6], cenderung ditemukan pada sampel minyak mentah yang belum
matang (Amo dkk., 2007; Lu dkk., 2009; Jaroszewich dkk., 2019;
Gordadze dkk., 2020). Oleh sebab itu, teridentifikasinya kedua
biomarka ini dalam sampel minyak yang dianalisis, membuktikan
bahwa minyak mentah Blok Cepu ini memiliki kematangan rendah.

Selain itu, senyawa hidrokarbon aromatik seperti derivat
naftalena, fenantrena, dan bifenil dapat mendukung indikator
kematangan termal pada sampel minyak mentah Blok Cepu.
Senyawa metil naftalena (MN) [40] yang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 142 adalah 2-MN dan 1-MN.
Senyawa 1-MN kurang stabil dibandingkan dengan 2-MN, karena
senyawa 1-MN cenderung tersubstitusi pada posisi a (Krudge,
2000; Armstroff dkk., 2006; Asif dkk., 2010; Fabiafiska dan
Smotka-Danielowska, 2012; Burhan dkk., 2019b). Kelimpahan
lebih tinggi isomer 1-MN vyang kurang stabil strukturnya
dibandingkan senyawa 2-MN yang lebih stabil mengindikasikan
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kematangan rendah sampel minyak mentah Blok Cepu yang
dianalisis.

X

F

[40]

Senyawa dimetil naftalena (DMN) teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 156. Biomarka dimetil naftalena
dapat digunakan sebagai indikator kematangan termal sampel
minyak (Killops dan Killops, 2005; Romeo-Sarmiento dkk., 2011;
Zetra, dkk., 2016a; Aboglila dkk., 2019). Diketahui bahwa
senyawa 1,6-DMN memiliki kelimpahan paling tinggi
dibandingkan dengan senyawa dimetil naftalena (DMN) lainnya.
Jika ditinjau dari strukturnya, senyawa 1,6-DMN memiliki gugus
metil yang tersubstitusi pada posisi a dengan kestabilan rendah.
Kestabilan tersebut ditentukan oleh efek sterik yang dihasilkan
antara gugus metil dengan atom H atau gugus metil lainnya pada
atom C yang berdekatan dalam sistem cincin. Jika jarak antar
gugusnya semakin besar, maka efek sterik yang terjadi akan
semakin kecil, sehingga semakin tinggi kestabilannya (Killops dan
Killops, 2005). Sehingga dapat mengindikasikan kematangan
termal yang rendah pada sampel minyak Blok Cepu (Killops dan
Killops, 2005; Fabianska dan Kurkiewicz, 2013; Zetra dkk., 2016a;
Burhan dkk., 2019b).

Ditemukannya senyawa 1,6,7-TMN yang tinggi, dapat
mengindikasikan sampel minyak mentah Blok Cepu memiliki
kematangan termal yang rendah. Hal ini dikarenakan, senyawa
1,6,7-TMN tersubstitusi a8 cenderung memiliki kestabilan yang
lebih rendah dibandingkan isomer 2,3,6-TMN tersubstitusi 888
yang lebih stabil (Killops dan Killops, 2005; Aboglila dkk., 2019).
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Keberadaan biomarka tetrametil naftalena (TeMN) teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 184. Kelimpahan senyawa
1,2,3,5-TeMN yang lebih tinggi dibandingkan isomer lainnya juga
mengindikasikan kematangan rendah minyak mentah. Hal ini
dikarenakan senyawa 1,2,3,5-TeMN tersubstitusi metil pada posisi
a cenderung membentuk senyawa yang kurang stabil (Killops dan
Killops, 2005; Sonibare dkk., 2008; Romero-Sarmiento dkk., 2011;
Zetra dkk., 2016a; Nadudvari dkk., 2020).

Derivat naftalena lain yang teridentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 183 dalam sampel minyak mentah Blok Cepu
ini adalah kadalena [15] dan isokadalena [41]. Senyawa
isokadalena [41] terbentuk dari hasil isomerisasi kadalena [15]
pada suhu tinggi, sehingga isokadalena [41] cenderung lebih stabil
dibandingkan kadalena [15] (Widodo dkk., 2009; Asif dan
Fazeelat, 2012). Oleh sebab itu tingginya kelimpahan kadalena [15]
dibandingkan isokadalena [41] mengindikasikan kematangan
rendah sampel minyak mentah Blok Cepu.

[41]

Biomarka aromatik lain yang digunakan sebagai indikator
kematangan adalah derivat fenantrena. Senyawa metil fenantrena
dalam sampel minyak mentah Blok Cepu teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 192. Senyawa metil fenantrena
(MP) [20] dapat digunakan sebagai indikator tingkat kematangan
termal dari suatu sampel minyak bumi melalui rumusan indeks
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metil fenantrena (MPI), yaitu dengan menentukan nilai rasio
isomer metil fenantrena yang tersubtitusi [ terhadap isomer
tersubtitusi a (Krudge, 2000; Peter dkk., 2005; Lu dkk., 2018).
Nilai MPI >1,30 mengindikasikan sampel minyak mentah dengan
kematangan termal yang tinggi (Othman dkk., 2001; Stojanovi¢
dkk., 2007; Lu dkk., 2018).

Perhitungan nilai MPI minyak mentah Blok Cepu
menunjukkan hasil 0,99 (Tabel 4.4) yang artinya lebih kecil dari
1.30, sehingga mengindikasikan minyak dengan kematangan
rendah. Senyawa (1,3,7+2,6,9+2,7,9)-TMP yang ditemukan dalam
sampel minyak Blok Cepu, menunjukkan kelimpahan tertinggi.
Jika dilihat dari strukturnya, isomer (1,3,7+2,6,9+2,7,9)-TMP
memiliki konformasi aff. Keberadaan isomer dengan konformasi
afpf menunjukkan kestabilan struktur yang rendah, sehingga
tingginya kelimpahan senyawa ini dalam sampel minyak mentah
Blok Cepu mengindikasikan kematangan rendah.

Tabel 4.4 Hasil intrepetasi senyawa metil fenantrena pada sampel

Walzﬁeiﬁt)enﬂ Nama Senyawa Intensitas (%)
25,48 3-Metil Fenantrena 62,95
25,66 2-Metil Fenantrena 53,63
26,23 9-Metil Fenantrena 90,18
26,38 1-Metil Fenantrena 100,00

MPI: (2-MP+3-MP)/(1-MP+9-MP) = 0,99

Keberadaan senyawa metil bifenil (MBP) dalam hasil
analisis sampel minyak Blok Cepu mendukung indikator
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kematangan termal pada sampel tersebut. Senyawa metil bifenil
(MBP) diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 168
(Krudge, 2000; Asif dkk., 2010; Ogbesejana dkk., 2018). Distribusi
senyawa metil bifenil (MBP) yang ditemukan dalam sampel
minyak Blok Cepu antara lain, 2-MBP, 3-MBP dan 4-MBP.
Kelimpahan isomer 3-MBP relatif sangat rendah dibandingkan
dengan dua isomer lainnya. Senyawa ini memiliki kestabilan
struktur isomer yang lebih tinggi karena adanya gugus metil yang
tersubstitusi pada posisi 8 (Krudge, 2000; Ogbesejana dkk., 2019;
Xu dkk., 2019). Oleh sebab itu, rendahnya kelimpahan senyawa ini,
mendukung indikator kematangan rendah sampel minyak mentah
Blok Cepu yang dianalisis.

Keberadaan biomarka alifatik dan aromatik yang
teridentifikasi pada sampel minyak Blok Cepu, menunjukan bahwa
sampel yang dianalisis memiliki tingkat kemetangan termal rendah.



BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Hasil analisis biomarka hidrokarbon alifatik dan aromatik

sampel minyak mentah Blok Cepu dari sumur W-150 kedalaman
350 meter adalah sebagai berikut:

1.

Keberadaan biomarka hidrokarbon alifatik n-alkana dengan
pola distribusi bimodal dan nilai (3_2/3°1) = 1,19 serta nilai wax
index = 0,75 menunjukan bahwa sumber bahan organik minyak
mentah yang dianalisis menunjukkan senyawa organik minyak
tidak hanya berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial.
Ditemukannya beberapa biomarka lain seperti 8 3(H)-drimana,
8B(H)-homodrimana serta senyawa aromatik heterosiklik yaitu
dibenzotiofena juga menunjukan adanya input alga dan bakteri
yang terendapkan dalam lingkungan marin dan lakustrin pada
sampel minyak mentah Blok Cepu yang telah dianalisis.

Nilai rasio Pr/Ph sebesar 4,89 dari senyawa isoprenoid dan
nilai rasio Ts/Tm+Ts sebesar 0,36 dari senyawa pentasiklik
triterpana, serta keberadaan senyawa 4,4,8,9,9-pentametil
decalin dan 4,4,8,8,9-pentametil decalin dalam sampel minyak
mentah Blok Cepu yang telah dianalisis, menunjukan sampel
minyak Blok Cepu terendapkan dalam lingkungan yang oksik.
Nilai CPI sebesar 1,68 dan LHCPI sebesar 0,88 serta intensitas
kelimpahan tinggi beberapa derivat naftalena, fenantrena dan
bifenil dengan kestabilan rendah dalam sampel minyak mentah
Blok Cepu, mengindikasikan minyak dengan kematangan
termal yang rendah

5.2 Saran

Penelitian terhadap beberapa biomarka fraksi hidrokarbon

alifatik dan aromatik dalam sampel minyak Blok Cepu sudah
berhasil diselesaikan. Namun perlu juga dilakukan analisis
biomarka lebih lanjut terhadap fraksi alkohol, keton dan asam
sehingga implikasi geokimia organik minyak mentah sumur tua
Blok Cepu, Formasi Wonocolo ini dapat diungkapkan.
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