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Abstrak

Telah dilakukan penentuan karakterisasi geokimia organik melalui analisis biomarka terhadap
sedimen yang berasal dari sumur tua, sebagai upaya re-produksi Cekungan Wonocolo, Cepu,
Jawa Tengah. Penelitian dilakukan terhadap biomarka fraksi hidrokarbon alifatik dari sampel
sedimen formasi Wonocolo yang berlokasi di Cepu-Jawa Tengah. Keberadaan biomarka fraksi
hidrokarbon alifatik ditunjukkan oleh adanya senyawa n-alkana; (n-Cy4—n-Cyg), isoprenoid
pristana dan fitana; 4,4,8,9,9-pentametildekalina; 4-[-(H)-eudesmana; 8-11-(H)-drimana;
2,3,6,9,9-pentametildekalina; dan 8-11-(H)-homodrimana. Tingginya rasio pristana (pr) terhadap
fitana (ph) merupakan indikator lingkungan pengendapan oksik dengan kadar garam yang rendah
dan sedimen yang sudah cukup matang. Profil biomarka fraksi hidrokarbon alifatik ini
menunjukkan bahwa batuan sedimen yang berasal dari sumur tua, Cekungan Wonocolo ini masih
memungkinkan untuk di re-produksi kembali.

Kata kunci: sedimen, Cekungan Wonocolo, biomarka, hidrokarbon alifatik
Abstract

The determination of organic geochemical characterization has been carried out through
biomarker analysis of sediments originating from old wells, as an effort to re-Produce the
Wonocolo Basin, Cepu, Central Java. Interesting biomarker to be studied from sediment samples of
Wonocolo formation includes the fraction of aliphatic hydrocarbons and aromatic hydrocarbons.
The aliphatic hydrocarbon fraction shows the presence of n-alkanes; (n-Ci4-n-Csg), isoprenoid
pristane; phytane; 4,4,8,9,9-pentamethyldecaline; 4-$-(H)-eudesmane; 8-4-(H)-drimane; 2,3,6,9,9-
pentamethyldecaline; and 8-$-(H)-homodrimane. High ratio of pristane to phytane is an indicator
of oxic depositional environment with low salinity and mature sediment. This biomarker profile of
aliphatic hydrocarbon fraction indicates that the oil contained in the old well, Wonocolo Basin is
still possible to be re-produced.

Keyword: sediment, Wonocolo basin, biomarker, aliphatic hydrocarbon
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. Pendahuluan

Kemampuan produksi  minyak
bumi Indonesia terus menurun akibat
sumur yang sudah tua dan sumberdaya
yang terletak di daerah frontier.
Produksi  minyak bumi Indonesia
mengalami  penurunan yang cukup
signifikan. Selain itu, kebijakan yang
berubah dan harga minyak yang
cenderung rendah telah menurunkan
kegiatan eksplorasi dan eksploitasi
migas nasional yang berdampak pada
penurunan cadangan minyak bumi.
Dengan tingkat produksi minyak bumi
saat ini dan tidak ada penemuan
cadangan minyak bumi baru, maka
cadangan  terbukti minyak  bumi
Indonesia akan habis dalam kurun
waktu 11 tahun lagi. Revisi PP 79/2010
melalui PP 27/2017 dan adanya Permen
ESDM 08/2017 tentang Kontrak Bagi
Hasil Gross Split ikut memberi andil
faktor menurunnya kegiatan eksplorasi
dan eksploitasi migas apalagi didukung
olen harga minyak bumi yang
cenderung rendah beberapa tahun
terakhir [1].

Salah  satu  solusi untuk
menanggulangi impor minyak Yyang
terus melonjak yang disebabkan oleh
konsumsi minyak yang tinggi ini adalah
dengan cara memaksimalkan produksi
minyak yang ada atau melakukan re-

produksi sumur tua yang sudah tidak

lagi berproduksi secara optimal. Salah
satu sumur minyak berumur tua di
daerah frontier Indonesia adalah sumur
tua Cekungan Wonocolo yang berada di
Cepu, Kabupaten Blora, Propinsi Jawa
Tengah. Sedimen pada formasi ini,
menurut  data  geologi banyak
mengandung bahan organik [2]. Untuk
mengetahui potensi sumur tua minyak
bumi dapat di re-produksi kembali,
perlu dilakukan studi geokimia organik
melalui analisis biomarka. ldentifikasi
senyawa penanda biologi sedimen
(biomarka) di Cekungan Wonocolo ini
akan dilakukan menggunakan metode
ekstraksi  pelarut dan  gabungan
Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa
(KG-SM).

Kegiatan eksplorasi minyak bumi
yang didasarkan pada tinjauan geologi
dan geofisika masih sering menemui
banyak kerumitan dalam
mengindentifikasi jenis suatu minyak,
dibutuhkan

parameter guna mencapai tujuan

sehingga beberapa
eksplorasi yang optimal. Kelemahan-
kelemahan dalam eksplorasi seperti
dalam  eksplorasi  minyak, survei
geologi, dan survei seismik, dapat
didukung dengan informasi geokimia
organik. Kajian geokimia organik ini
memberikan informasi mengenai jenis

dan komposisi minyak bumi [3].
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Pengkajian  geokimia  organik
dilakukan

senyawa penanda biologi (biomarka).

berdasarkan perilaku
Keberadaan biomarka ini memberikan
informasi mengenai molekul kompleks
yang terjadi dalam batuan sumber
(source rocks), dimana biomarka
tersebut berasal dari prekursor senyawa
organik yang terkandung dalam
berbagai organisme hidup. Senyawa
informasi

tersebut memberikan

mengenai kematangan sedimen,
biodegradasi, migrasi dalam sedimen
dan minyak bumi [3] asal-usul bahan
organik, lingkungan pengendapan dan
kualitas minyak [4]. Asal-usul bahan
organik tersebut diselidiki berdasarkan
senyawa prekursor biologi. Hasil
penelusuran senyawa perkursor biologi
tersebut dapat memberikan informasi
proses geokimia yang berlangsung pada
sedimen dalam  berbagai  tahap
pematangan [5, 6]. Beberapa biomarka
yang telah pernah dilaporkan meliputi:
hidrokarbon alifatik, seperti n-alkana,
isoalkana, alkena, terpenoid;
hidrokarbon aromatik; asam; alkohol
dan keton seperti yang pernah
dilaporkan oleh peneliti sebelumnya
(contoh: [7-23]). Identifikasi struktur
dan profil biomarka yang diteliti dapat
menerangkan lingkungan pengendapan
bahan organik  selama proses

sedimentasi (proses geokimia), sumber

asal usul senyawa organik minyak
(paleoecological) dan  kematangan
minyak dalam sumur tua Cekungan
Wonocolo. Karakteristik geokimia ini
dapat digunakan untuk mendukung data
geofisika dan geologi dalam upaya re-
produksi  sumur tua  Cekungan

Wonocolo ini.
Il. Metode Penelitian

Sampel geologi pada penelitian
ini merupakan batuan sedimen yang
berasal dari sumur tua Cekungan
Wonocolo-Cepu, Kabupaten Blora,
Propinsi Jawa Tengah. Batuan sedimen
ini berwarna hitam dan berbentuk
lempung. Metode penelitian meliputi
preparasi  sampel, ekstraksi  dan
fraksinasi, serta identifikasi biomarka
menggunakan instrumen  gabungan
Kromatografi Gas-Spektrometer Massa

(KG-SM).

2.1. Ekstraksi
Sedimen geologi yang telah

ditumbuk halus diekstrak dengan
pelarut aseton pada suhu 40 °C selama
1,5 jam. Filtrat dipisahkan dari
endapannya melalui sentrifus, dan
disaring, sehingga diperoleh filtrat A.
Residu hasil sentrifus diekstrak kembali
dengan campuran pelarut
diklorometana/metanol (3/1) dan

dipisahkan dengan cara sentrifus
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sehingga diperoleh filtrat B. Filtrat A
digabung dengan filtrat B disebut
ekstrak organik total (EOT), untuk
selanjutkan difraksinasi dengan metode

kromatografi kolom silika gel GFs4

2.2. Fraksinasi EOT
Fraksinasi EOT  dilakukan

dengan kromatografi kolom
berdasarkan pemisahan atas kelompok
(fraksi) senyawa penanda biologi
(biomarka). Silika gel dijenuhkan
dengan KOH dalam isopropanol
sebagai fasa diam. Sampel yang akan
difraksinasi dalam kolom SiO,/KOHY/i-
PrOH dielusi berturut-turut dengan
pelarut dietil eter, campuran dietil
eter/asam format (98:2 v/v) dan
CHCl,/MeOH/H,0
(65/25/4) sebagai fasa gerak sehingga

campuran

diperoleh tiga fraksi utama, yaitu fraksi
netral, fraksi asam dan fraksi polar.
Setiap fraksi dilakukan penguapan
pelarut menggunakan instrumen rotary

evaporator vakum.

2.3. Pemisahan Fraksi Netral

Fraksi  netral yang telah
didapatkan, difraksinasi kembali dengan
metode KLT SiO, GFys4 sebagai fasa
diam dan pelarut diklorometana (DCM)
sebagai fasa  gerak.  Pemisahan
didasarkan pada pemisahan pita

menggunakan larutan standar lupena

untuk fraksi hidrokarbon, lupenon untuk
fraksi keton dan lupenol untuk fraksi
alkohol. Setiap fraksi yang telah
terpisah dikerok, diekstraksi dalam

pelarut DCM dan diuapkan pelarutnya.

2.4. Pemisahan Fraksi Hidrokarbon
Fraksi hidrokarbon yang telah
didapatkan, dilakukan pemisahan untuk
mendapatkan fraksi hidrokarbon alifatik
dan fraksi hidrokarbon aromatik.
Pemisahan ini mengikuti metode KLT
SiO, GF,s4 sebagai fasa diam dan eluen
n-heksana sebagai fasa gerak. Sebagai
pembanding digunakan lupena untuk
mendapatkan fraksi hidrokarbon alifatik
dan senyawa pembanding DBA untuk
memperoleh fraksi hidrokarbon
aromatik. Masing-masing fraksi
dikerok, diekstraksi dalam eluen n-
heksana dan dihilangkan pelarutnya
dengan dialiri gas N,. Hanya biomarka
fraksi hidrokarbon alifatik yang akan

dibahas dalam tulisan ini.

2.5. Identifikasi Biomarka

Fraksi hidrokarbon alifatik yang
telah diperoleh, diidentifikasi
menggunakan alat gabungan
Kromatografi Gas-Spektrometer Massa
(KG-SM) Agilent dengan kolom HP-
5MS (30 m x 250 pum x 0.25 pm).
Helium  digunakan  sebagai  gas

pembawa dan n-heksana sebagai

DOI: http://dx.doi.org/10.12962/j25493736.v4i1.4729 4



R. Y. Perry Burhan, dkk. Akta Kimia Indonesia 4(1), 2019, 1-14

pelarutnya. Fraksi hidrokarbon alifatik
dilakukan injeksi ke dalam kolom KG-
SM sebanyak 1 pL dengan metode
pemrograman isotermal 70°C (2 menit),
70°C — 100°C (10°C/menit), 100°C —
300°C (4°C/menit), dan 300°C isotermal
20 menit.
I11.  Hasil dan Pembahasan

3.1. Biomarka Fraksi Hidrokarbon
Alifatik

Identifikasi  terhadap  fraksi
hidrokarbon alifatik menggunakan alat
Kromatografi Gas-Spektrometer Massa,
diperoleh kromatogram seperti dilihat
pada Gambar 1.

Identifikasi  struktur dilakukan
berdasarkan  fragmentogram  yang
spesifik untuk masing-masing senyawa,
reaksi fragmentasi molekul dan dengan
membandingkan antara spektrum massa
yang diperoleh dengan spektrum massa
sejenis serta beberapa penelitian yang
telah  dipublikasikan ~ sebelumnya
[seperti: 24-29]. Kromatogram Gambar
1 di atas, menunjukkan bahwa sedimen

yang berasal dari sumur tua Cekungan

Wonocolo mengandung biomarka n-
alkana; isoprenoid; pristana; fitana;
4,4,8,9,9-pentametildekalina;  4-pB-(H)-
eudesmana; 8-p-(H)-drimana; 2,3,6,9,9-
pentametildekalina;  dan  8-B-(H)-

homodrimana.

e Senyawa n-alkana

Identifikasi senyawa n-alkana
dilakukan berdasarkan fragmentogram
m/z 57 yang spesifik untuk fragmentasi
gugus (C4Hg)". Fragmetogram m/z 57
fraksi hidrokarbon alifatik ditunjukkan
oleh Gambar 2. Pola distribusi
kelompok senyawa biomarka n-alkana
ditunjukkan oleh persebaran unimodal
n-Ci4 — n-Cy, dimana pristana
merupakan senyawa dengan puncak
tertinggi. Kelimpahan pristana jauh
lebih  tinggi  dibandingkan fitana.
Dominasi  karbon rantai  pendek
terhadap karbon rantai panjang sangat
terlihat pada sampel sedimen sumur tua

Wonocolo ini.
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Gambar 1. Kromatogram fraksi hidrokarbon alifatik, dengan kondisi
operasional menggunakan gas pembawa Helium, pemrograman isotermal 70°C
(2 menit), 70°C — 100°C (10°C/menit), 100°C — 300°C (4°C/menit), dan 300°C
ditahan selama 20 menit.
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Gambar 2. Fragmentogram m/z 57 senyawa n-alkana
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Dominasi n-alkana dengan berat
molekul rendah (Cis — Cun)
mengindikasikan senyawa organik yang
berasal dari tanaman tingkat tinggi
dengan adanya kontribusi dari bahan
autochthonous [30]. Keberadaan
biomarka n-alkana rantai pendek
mengindikasikan juga senyawa organik
berasal dari organisme akuatik seperti
alga [31] dan kontribusi bahan organik
yang berasal dari jenis plankton akuatik,
bakteri dan alga [32]. Pola distribusi ini
menunjukkan masuknya bahan organik
marin [33]. Keberadaan pristana sebagai
puncak tertinggi pada sebaran biomarka
n-alkana  mengindikasikan  bahwa
senyawa organik berasal dari tumbuhan
tingkat tinggi darat dan adanya
kontribusi alga [34, 35].

Senyawa pristana (pr) dan fitana
(ph) merupakan biomarka yang dapat
digunakan sebagai indikator kondisi
lingkungan  pengendapan.  Kondisi
lingkungan pengendapan yang bersifat
oksik ditunjukkan oleh tingginya rasio
pr/ph (>3). Rasio pr/ph yang tinggi juga
ditemukan pada sampel minyak zaman
Eocene dari Cekungan Taranaki,
Selandia Baru [36], sampel batubara
dari Skotlandia [37] dan sampel bahan
organik zaman Oligocene Cekungan

Myanmar [35].

e Biomarka bisiklik
seskuiterpena
Biomarka bisiklik seskuiterpena
diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z  123.  Seperti
Gambar 3.
dilakukan

berdasarkan data spektrum massa yang

ditunjukkan  pada
Identifikasi struktur
dibandingkan dengan spektrum massa
yang dipublikasikan oleh beberapa
peneliti sebelumnya (seperti: [38-41]).
Keenam puncak dalam fragmetogram
4,4,8,9,9-
pentametil decalina; 4B(H)-eudesmana;
8B(H)-drimana; 2,3,6,9,9-pentametil

decalina; 8B(H)-homodrimana. Sampel

diidentifikasi sebagai

ini didominasi oleh  keberadaan

senyawa Cis bisiklik seskuiterpana.

4B(H)-eudesmana

8B(H)-homodrimana

\\\\\\\

1y, y

8B(H)-drimana
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Gambar 3. Fragmentogram m/z 123 untuk senyawa bisiklik seskuiterpena

Ditemukannya senyawa 4p(H)-
eudesmana mengindikasikan bahwa
senyawa organik minyak berasal dari
tanaman darat [38]. Senyawa ini
potensial digunakan sebagai indikator
bahan organik yang berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi pada sampel
minyak Zaman Middle Miocene dari
Brunei Darussalam [35]. Senyawa
4B(H)-eudesmana juga ditemukan pada
sampel minyak Cekungan Taranaki,
Selandia Baru dan digunakan sebagai
indikator tumbuhan tingkat tinggi pada
pembentukan minyak [42]. Dalam
pembentukannya, senyawa ini berasal
dari B-eudesmol sebagai prekursor dan
merupakan  salah  satu  senyawa

penyusun minyak eukaliptus. Selain itu,

senyawa 4B(H)-eudesmana juga
merupakan biomarka yang khas dari
tumbuhan tingkat tinggi konifer yang
hidup pada zaman Devonian Akhir [43].

Keberadaan  senyawa  8B(H)-
drimana telah banyak ditemukan dan
juga digunakan sebagai indikator untuk
menunjukkan karakteristik suatu bahan
organik dari suatu sedimen. Senyawa
ini dalam sampel batubara Talang Akar,
Indonesia digunakan sebagai indikator
adanya peranan mikroba selama proses
diagenesis [44]. Senyawa 8B(H)-
drimana juga telah ditemukan pada
sampel batuan Formasi Yanchang,
Cekungan Ordo, Cina yang
mengindikasikan bahan organik yang

berasal dari tumbuhan tingkat tinggi.
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Selain itu, senyawa 8p(H)-drimana juga
mengindikasikan adanya masukan alga
hijau, plankton dan bakteri
Botryococcus braunii [40].
Melimpahnya senyawa 8P(H)-
homodrimana dibandingkan senyawa
8B(H)-drimana memberikan indikasi
bahan organik yang berasal dari
tanaman tingkat tinggi [45]. Senyawa
ini juga ditemukan pada batuan Formasi
Yanchang, Cekungan Ordo, Cina dan
sampel batuan Zaman Tersier pada
Cekungan Qaidam [46].

Senyawa Cis bisiklik
seskuiterpena dengan struktur baru juga
ditemukan pada sampel sedimen dari
sumur tua Cekungan Wonocolo.
Senyawa 4,4,8,9,9-pentametil decalina
dan  2,3,6,9,9-pentametil  decalina
merupakan kelompok senyawa Cis
bisiklik  seskuiterpena. Senyawa-
senyawa ini juga telah ditemukan dan
teridentifikasi pada sampel batuan
Formasi Yanchang, Cekungan Ordo,
Cina [40]. Senyawa-senyawa tersebut
bolen jadi terbentuk pada tahap
diagenesis yang dikatalisis oleh asam.
Namun secara biogenesis, senyawa
tersebut juga lebih mudah terbentuk
dalam lingkungan oksik dibandingkan

dalam keadaan anoksik [47].

3.2. Aspek Geokimia Organik
Sedimen Sumur Tua, Cekungan
Wonocolo.

dilakukan

terhadap biomarka fraksi hidrokarbon

Penelitian yang

alifatik sedimen dari sumur tua,
Cekungan Wonocolo didominasi oleh
n-alkana rantai  pendek  dengan
distribusi n-alkana pada rentang n-Cy3 —
n-C,7 dengan pola distribusi unimodal.
Selain n-alkana, juga terkandung
pristana; fitana; 4B-
8B-drimana; 4,4,8,9,9-
pentametil decalina; 1,5,6-trimetil-8-

Sényawa

eudesmana;

isopropil decalina; 8B-homodrimana;
4,4,9,9,10-pentametil
1,5,9-trimetil-8-isopropil

decalina  dan

decalina.
Keberadaan senyawa n-alkana dengan
distribusi unimodal, mengindikasikan
senyawa organik dalam sedimen berasal
dari tumbuhan tingkat tinggi, dan
adanya kontribusi organisme yang
berasal dari alga/plankton akuatik. Nilai
CPI=1,09 menunjukkan sedimen yang
sudah matang.

Keberadaan senyawa pristana
(Cy9) sebagai puncak tertinggi relatif
terhadap fitana (Czo) dengan rasio (>3)
mengindikasikan  senyawa  organik
berasal dari tumbuhan tingkat tinggi
daratan dan lingkungan pengendapan
bersifat oksik dengan kadar garam yang
rendah [48, 49]. Tingginya rasio

pristana terhadap fitana menunjukkan
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kekhasan dari lingkungan fluvial, yaitu
keadaan pemendaman oksik.
Ditemukannya senyawa 4p(H)-
eudesmana; 8f(H)-drimana; dan 8p(H)-
homodrimana, mengindikasikan bahwa
senyawa organik sedimen berasal dari
tumbuhan tingkat tinggi dengan adanya
kontribusi alga dan plankton. Aspek
geokimia organik ini diperkuat oleh
melimpahnya senyawa 8B(H)-
homodriman dibandingkan senyawa 8-
drimana sebagai indikator tumbuhan
tingkat tinggi, utamanya tumbuhan
famili Dipterocarpaceae dari tumbuhan
Angiospermae yang hidup pada zaman
Miocene Awal [45]. Keberadaan
senyawa 4,4,8,9,9-pentametil decalina
dan  2,3,6,9,9-pentametil  decalina
menunjukkan adanya katalis asam yang
berperan pada tahap diagenesis, dimana
senyawa ini akan lebih mudah terbentuk

pada lingkungan oksik [47].

IV. Kesimpulan

Karakterisasi biomarka fraksi
hidrokarbon alifatik sedimen dari lokasi
sumur tua Cekungan Wonocolo,
menunjukkan adanya senyawa n-alkana;
(n-C14-n-Cyg), isoprenoid pristana dan
fitana; 4,4,8,9,9-pentametildecalina; 4-
B-(H)-eudesmana; 8-B-(H)-drimana;
2,3,6,9,9-pentametildecalina; dan 8-B-
(H)-homodrimana. Analisis geokimia

organik sampel sedimen tersebut

memberikan informasi bahwa minyak
mentah dari Cekungan Wonocolo
berasal dari sumber bahan organik
tumbuhan tingkat tinggi (terestrial)
dengan adanya pengaruh plankton, alga
hijau dan bakteri Botryococcus braunii.
Minyak di lokasi sumur tua terpendam
dalam lingkungan oksik dengan kadar
garam yang rendah dan merupakan
sedimen yang sudah matang. Analisis
geokimia organik terhadap batuan
sedimen mengindikasikan bahwa sumur
tua Wonocolo, Cepu masih
memungkinkan untuk di re-produksi

kembali.

Ucapan terima kasih

Ucapan terima kasih tim penulis tujukan
kepada BPSDM-KESDM vyang telah
memberikan dukungan moril maupun
mat eril melalui UPPM-PEM Akamigas
Cepu, sehingga penelitian ini dapat
terlaksana dan tulisan ini  dapat

dipublikasikan.
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