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Abstrak—Telah dilakukan kajian geokimia organik pada
sampel minyak mentah Blok Cepu untuk mengetahui sumber
asal-usul senyawa organiknya sebagai data pendukung proses
reaktivasi sumur tua kawasan tersebut. Kajian geokimia
organik dilakukan melalui analisa biomarka dengan metode
ekstraksi, fraksinasi dan identifikasi struktur menggunakan
instrumen Kromatografi Gas-Spektrometer Massa (KG-SM).
Hasil identifikasi menunjukkan adanya distribusi bimodal pada
n-alkana yang mengindikasikan senyawa organik pada sampel
minyak Cepu tidak hanya berasal dari satu sumber. Hal
tersebut didukung dengan keberadaan kelompok biomarka
seskuiterpana (4p(H)-eudesmana, drimana), sterana (trans-
trans-trans-bikadinana, 5a(H)-22-kolestena), hopanoid, derivat
naftalena (1,2,5-TMN; 1,2,56-TeMN; 1,3,6,7-TeMN) serta
aromatik triterpenoid pentasiklik sebagai indikator senyawa
organik pada minyak Cepu berasal dari tumbuhan tingkat
tinggi, bakteri, alga dan fitoplankton.

Kata Kunci—Alifatik, Aromatik, Biomarka, Blok Cepu, Minyak
Mentah.

I. PENDAHULUAN

EBUTUHAN akan energi, terutama minyak bumi di

Indonesia meningkat setiap tahunnya mengikuti
pertumbuhan ekonomi, penduduk, harga energi, dan
kebijakan pemerintah. Minyak bumi diproyeksikan masih
menjadi sumber energi utama di Indonesia, terutama di
bidang transportasi, sebab penggunaan teknologi berbahan
bakar minyak bumi masih lebih efisien dibanding peralatan
lainnya [1]. Namun peningkatan akan kebutuhan tersebut
tidak sebanding dengan produksi minyak dalam negeri yang
setiap tahunnya menunjukkan kecenderungan menurun,
mengakibatkan semakin meningkatnya ketergantungan akan
impor [1-2]. Penurunan produksi minyak dalam negeri terjadi
karena sudah tidak produktifnya sumur-sumur tua yang
terdapat pada lapangan tambang minyak bumi, sementara
produksi sumur baru masih terbatas [2]. Oleh sebab itu, perlu
dilakukan upaya untuk meningkatkan produksi minyak di
Indonesia sendiri agar ketergantungan akan impor tidak
semakin meningkat.

Upaya yang dapat dilakukan untuk meningkatkan produksi
minyak di Indonesia yaitu dengan melakukan eksplorasi
sumur-sumur penghasil minyak namun memerlukan biaya
yang cukup besar dan waktu yang cukup lama dalam
pelaksanannya [3]. Oleh karena itu, alternatif lain yang dapat
dilakukan yaitu reaktivasi sumur-sumur tua yang sudah tidak
produktif [4-5]. Terdapat banyak cekungan sumber minyak
bumi yang dapat dimanfaatkan untuk meningkatkan produksi
minyak tersebut, salah satunya terdapat pada Blok Cepu yang
dikenal sudah menghasilkan minyak bumi sejak bertahun-

tahun yang lalu [6-8]. Kawasan ini dahulunya dikelola oleh
perusahaan besar, namun telah ditinggalkan karena dianggap
sudah tidak produktif lagi, sehingga saat ini masyarakat
sekitar secara mandiri mengelola lokasi tambang minyak dan
menghasilkan produksi minyak yang cukup optimal [6], [9].
Oleh sebab itu, lokasi tambang minyak Blok Cepu ini
dianggap potensial untuk dilakukan reaktivasi.

Pelaksanaan reaktivasi sumur tua dapat berjalan optimal
dengan melakukan kajian geokimia organik melalui analisa
biomarka untuk mengetahui karakteristik geokimia organik
dari minyak mentah [10-11]. Kerangka karbon pada
biomarka masih dalam keadaan utuh atau hanya mengalami
sedikit perubahan setelah melewati proses diagenesis dan
katagenesis sehingga dapat memberikan gambaran mengenai
sumber asal-usul senyawa organik pada minyak bumi [10],
[12]. Pada cekungan Australia melaporkan keberadaan
hidrokarbon alifatik (seperti n-alkana dan seskuiterpenoid)
serta aromatik (seperti naftalena, kadalena, dan fenantrena)
sebagai indikator sumber senyawa organik pada sedimen [13-
14]. Oleh sebab itu, tulisan ini akan memaparkan hasil kajian
geokimia organik melalui analisa biomarka sampel minyak
bumi yang diambil dari sumur tua Blok Cepu, sebagai data
tambahan dalam pelaksanaan reaktivasi disamping data
geofisika yang telah lazim digunakan.

II. METODOLOGI PENELITIAN
A. Ekstraksi Sampel

Sebanyak 50 mL sampel dipisahkan dari air yang
kemungkinan masih terdapat di dalamnya dengan dikocok di
dalam corong pisah hingga terbentuk 2 lapisan. Lapisan atas
berupa minyak diambil, sedangkan lapisan bawah berupa air
dibuang. Sampel minyak bebas air sebanyak 2,0016 gram
diambil, ditambahkan n-heksana berlebih dan dibiarkan pada
temperatur kamar selama 48 jam (proses deaspalten) untuk
memisahkan malten (filtrat) dan bitumen (endapan) [15].
Endapan yang terbentuk disaring, sedangkan malten atau
ekstrak organik total (EOT) diambil untuk difraksinasi
menggunakan kromatografi kolom.

B. Fraksinasi Sampel

Sebanyak 0,8057 gram EOT difraksinasi menjadi fraksi
hidrokarbon aromatik, alifatik, dan polar secara kromatografi
kolom dengan silika gel GFas4 ukuran pori 60 mesh untuk
kromatografi kolom. Fraksinasi menggunakan eluen secara
gradien pelarut, dimana fraksi hidrokarbon alifatik dielusi
dengan pelarut n-heksana, fraksi hidrokarbon aromatik
dengan diklorometana (DCM) dan fraksi polar dengan
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Gambar 1. Spektrum massa dan struktur 4p(H)-eudesmana.

metanol [16-18]. Selanjutnya masing-masing hasil fraksinasi
dievaporasi menggunakan rotary evaporator vacuum untuk
menguapkan pelarutnya [5]. Fraksi hidrokarbon alifatik yang

didapatkan dialiri gas nitrogen. Sedangkan fraksi
hidrokarbon aromatik dilakukan desulfurisasi terlebih
dahulu. Desulfurisasi dilakukan dengan melewatkan

larutannya pada kolom kecil berisi serbuk Cu [19-20]. Hasil
desulfurisasi kemudian dialiri gas nitrogen. Selanjutnya
fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik diidentifikasi
menggunakan instrumen Kromatografi Gas-Spektrometer
Massa (KG-SM) untuk mengetahui strukturnya.

C. Ildentifikasi dengan KG-SM

Instrumen yang digunakan yaitu KG-SM Agilent GCMS
D5975C dengan tipe kolom HP-5MS (60 pum x 250 um x 0,33
pm) gas helium (He) sebagai gas pembawa. Kondisi
operasional KG-SM vyaitu suhu isotermal 70°C ditahan
selama 1 menit, suhu dinaikkan menjadi 100°C dengan laju
alir 10°C/menit, kemudian suhu dinaikkan kembali menjadi
180°C dengan laju kenaikan 1°C/menit, kemudian dinaikkan
lagi hingga 315°C dengan laju kenaikan 5°C/menit. Suhu
akhir isotermal 315°C dipertahankan 7 menit [18]. Data yang
diperoleh diproses lebih lanjut dengan Enhanced
Chemstation  software.  Puncak-puncak  kromatogram
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z spesifik,
waktu retensi dan fragmentasi spektrum massa. Data yang
diperoleh juga dibandingkan dengan hasil yang telah
dilaporkan oleh peneliti sebelumnya.

I11. HASIL DAN PEMBAHASAN
A. Ekstraksi dan Fraksinasi

Ekstraksi terhadap sampel minyak Cepu dengan n-heksana
berlebih didapatkan ekstrak organik total (EOT) sebanyak
2,4019 gram dan endapan bitumen sebanyak 0,1206 gram.
Hasil fraksinasi terhadap EOT menggunakan metode
kromatografi kolom diperoleh 0,695 gram fraksi hidrokarbon
alifatik dan 0,2991 gram fraksi hidrokarbon aromatik.
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Gambar 2. Spektrum massa dan struktur 8B(H)-drimana.

Masing-masing fraksi yang diperoleh, diidentifikasi
menggunakan instrumen KG-SM untuk mengetahui struktur
biomarkanya.

B. Hasil Identifikasi Biomarka

Identifikasi biomarka fraksi hidrokarbon alifatik dan
aromatik dilakukan berdasarkan fragmentogram yang
spesifik untuk masing-masing senyawa, fragmentasi
molekul, dan perbandingan dengan spektrum massa yang
telah dipublikasikan pada beberapa penelitian sebelumnya
[5], [10], [13], [21-25]. Kelompok biomarka fraksi
hidrokabon alifatik yang teridentifikasi dalam sampel minyak
Cepu diantaranya n-alkana, isoprenoid, seskuiterpana,
triterpana pentasiklik, dan sterana. Sedangkan kelompok
biomarka fraksi hidrokabon aromatik yang teridentifikasi
diantaranya derivat naftalena, derivat fenantrena, derivat
bifenil, derivat krisena, senyawa aromatik heterosiklik, dan
senyawa aromatik triterpenoid pentasiklik.

C. Biomarka Sebagai Indikator Sumber Senyawa Organik

Keberadaan biomarka dapat menunjukkan indikator
sumber senyawa organik, sebab kerangka karbonnya yang
masih dalam keadaan utuh atau hanya mengalami sedikit
perubahan setelah melewati proses diagenesis dan
katagenesis  [10],[12]. Hasil identifikasi biomarka
menunjukkan bahan organik sampel minyak Cepu berasal
dari berbagai sumber, yaitu tumbuhan tingkat tinggi, bakteri,
dan alga.

Sumber bahan organik dapat diketahui melalui distribusi
n-alkana pada sampel minyak Cepu. Analisa biomarka n-
alkana berdasarkan fragmentogram m/z 57 menunjukkan
adanya distribusi bimodal yang mengindikasikan senyawa
organik tidak hanya berasal dari satu sumber. Keberadaan n-
alkana rantai pendek (< Cis) mengindikasikan senyawa
organik berasal dari alga dan plankton [11], [23], [26].
Sedangkan keberadaan n-alkana rantai sedang (n-Ci7-n-Cza)
mengindikasikan adanya aktivitas bakteri pada lingkungan
pengendapan purba minyak Cepu [11], [27]. Keberadaan n-
alkana rantai panjang (Cz-Css) menunjukkan senyawa
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Gambar 3. Spektrum massa dan struktur 8f3(H)-homodrimana.
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Gambar 4. Spektrum massa dan struktur trans-trans-trans-bikadinana.

fforganik berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial [28],
[29].

Kelompok biomarka seskuiterpana yang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 123 juga dapat menjadi
indikator sumber senyawa organik. Senyawa 4p(H)-
eudesmana dengan spektrum massa seperti Gambar 1
merupakan turunan dari senyawa -eudesmol yang terdapat
pada tumbuhan tingkat tinggi, sehingga keberadaannya
mengindikasikan senyawa organik yang berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi [13], [21], [25], [30]. Selain itu,
keberadaan 8B(H)-drimana dan 8B(H)-homodrimana dengan
spektrum massa seperti Gambar 2 dan Gambar 3
menunjukkan adanya input bakteri dalam proses
pembentukan senyawa organik [13], [25], [31].
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Gambar 5. Spektrum massa dan struktur 1,2,5-TMN.
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Gambar 6. Spektrum massa dan struktur 1,2,5,6-TeMN.

Keberadaan senyawa hopanoid yang teridentifikasi
berdasarkan m/z 191, vyaitu 17a(H),21B(H)-hopang;
17B(H),21o(H)-hopana;22S-17a(H),21B(H)-30homohopana;
22R-170(H),21B(H)-30-homohopana; 22S-17a(H),21B(H)-
30,31-bishomohopana; dan  22R-170(H),21B(H)-30,31-
bishomohopana dapat menunjukkan sumber asal-usul
senyawa organik. Kelompok senyawa hopanoid dengan
kelimpahan yang tertera pada Tabel 1 merupakan turunan
dari prekursor bakteriohopanatetrol, sehingga keberadaannya
mengindikasikan indikator bakteri sebagai sumber senyawa
organik minyak [10], [21], [32-33].

Sumber senyawa organik juga dapat diketahui melalui
keberadaan  kelompok sterana yang diidentifikasi
berdasarkan m/z 217. Senyawa trans-trans-trans-bikadinana
dengan spektrum massa seperti Gambar 4 merupakan turunan
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Tabel 1.

Kelimpahan senyawa hopanoid

Waktu Retensi Nama Senvawa Intensitas
(menit) y (%)
56.52 17a(H),21B(H)-Hopana 58.84
56.80 17B(H),21a(H)-Hopana 100
225-17a(H),21p(H)-30-
58.60 Homohopana 14.69
22R-17a(H),21B(H)-30-
58.86 Homohopana 28.21
22S-17a(H),21p(H)-30,31-
60.46 Bishomohopana 21.66
22R-17a(H),21p(H)-30,31-
60.82 Bishomohopana 15.16
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Gambar 7. Spektrum massa dan struktur 1,3,6,7-TeMN.

dari senyawa polikadinana, sehingga keberadaannya menjadi
indikator senyawa organik yang berasal dari tumbuhan
tingkat tinggi Angiospermae [11], [34]. Selain itu,
keberadaan Cy7 sterana, vyaitu  5a(H)-22-kolestena
mengindikasikan senyawa organik bersumber dari alga dan
fitoplankton [35-36].

Beberapa biomarka fraksi hidrokarbon aromatik juga dapat
menjadi indikator sumber senyawa organik. Keberadaan
1,2,5-TMN dan 1,2,5,6-TeMN dengan spektrum massa
seperti Gambar 5 dan Gambar 6 mengindikasikan senyawa
organik berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terestrial sebab
diturunkan dari prekursor B-amirin yang keberadaannya
berlimpah dalam tumbuhan Angiospermae [26], [37]. Selain
itu keberadaan 1,3,6,7-TeMN dan trimetilbifenil dengan
spektrum massa seperti Gambar 7 dan Gambar 8
mengindikasikan input bakteri sebagai sumber senyawa
organik minyak Cepu [22], [38].

Keberadaan senyawa kadalena dapat menjadi indikator
sumber asal-usul senyawa organik pada minyak. Senyawa
kadalena merupakan turunan dari senyawa kadinana dan
kadinol yang terdapat pada tumbuhan terestrial [33], [37],
[39]. Oleh sebab itu, ditemukannya kadalena dengan
spektrum massa seperti Gambar 9 pada sampel minyak Cepu
mengindikasikan senyawa organik yang bersumber dari
tumbuhan terestrial.

C40
100 196
™ 181
I g
c
2
8 50
E
Kl
X
23) 165
152
76 15 179 ‘ |
63 1
P O S OO | i : s H y \173” 1??[
60 90 120 150 180
Gambar 8. Spektrum massa dan struktur trimetilbifenil.
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Gambar 9. Spektrum massa dan struktur kadalena.

Keberadaan senyawa krisena pada sampel minyak Cepu
dengan spektrum massa seperti Gambar 10 mengindikasikan
senyawa organik yang berasal dari tumbuhan tingkat tinggi
serta terdapat input bakteri dalam proses pembentukannya.
Hal tersebut disebabkan karena senyawa krisena dihasilkan
melalui reaksi degradasi mikrobial dengan prekursor a-
amirin dan B-amirin yang keberadaannya berlimpah pada
tumbuhan tingkat tinggi terestrial [40].

Input tumbuhan tingkat tinggi terestrial sebagai sumber
senyawa organik minyak Cepu juga didukung oleh
keberadaan kelompok senyawa poliaromatik triterpenoid
pentasiklik, vyaitu 2,2,4a,9-tetrametil-1,2,3,4,4a,5,6,14b-
oktahidropisena dengan spektrum massa seperti Gambar 11
dan 1,2,9-trimetil-1,2,3,4-tetrahidropisena dengan spektrum
massa seperti Gambar 12. Kedua senyawa tersebut
merupakan senyawa yang spesifik terdapat pada tumbuhan
tingkat tinggi Angiospermae sehingga keberadaannya
mengindikasikan senyawa organik yang bersumber dari
tumbuhan tingkat tinggi [33], [41].
1,2,3,4,4a,5,6,14b-oktahidropisena
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Gambar 10. Spektrum massa dan struktur krisena.
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Gambar 11. Spektrum massa dan struktur 2,2,4a,9-tetrametil.

IV. KESIMPULAN

Melalui analisa biomarka yang dilakukan pada penelitian
ini, diketahui senyawa organik pada sampel minyak Cepu
berasal dari berbagai sumber, yaitu tumbuhan tingkat tinggi
terestrial, bakteri, plankton dan alga. Hal tersebut ditunjukkan
dengan adanya distribusi bimodal dalam sebaran homolog n-
alkana. Keberadaan biomarka 4p(H)-eudesmana; trans-trans-
trans-bikadinana; 1,2,5-TMN; 1,2,5,6-TeMN; dan aromatik
triterpenoid pentasiklik menunjukkan senyawa organik
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi. Sedangkan keberadaan
senyawa  drimana, hopanoid, dan 1,3,6,7-TeMN
mengindikasikan input bakteri pada senyawa organik sampel
minyak Cepu, serta keberadaan S5a(H)-22-kolestena (Co7
sterana) menunjukkan senyawa organik bersumber dari alga
dan fitoplankton.
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Gambar 12. Spektrum massa dan struktur 1,2,9-trimetil-1,2,3,4-
tetrahidropisena.
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