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Abstract

Investigation of Oil Contamination through Chemical Fingerprint in Muara Angke Estuary,
Cimandiri and Cilintang

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and hopanes are one of the biomarker
components that can be used in petroleum contamination fracing. The study was conducted with
the objective of assessing petroleum contamination in sediment based on Polycyclic Aromatic
Hydrocarbon (PAH) and Hopana components in Estuari Muara Angke, Cimandiri and Cilintang.
Sediment samples were collected to a depth of £ 10 cm. Sediment samples were dried by freeze-
dryer then extracted and fractionated. The fractionated sample was analyzed by gas
chromatography-mass spectrometry. Estuary Muara Angke and Cimandiri showed the presence of
petroleum contamination while Cilinfang was not detected.
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Abstrak

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) dan hopana merupakan salah satu komponen
biomarker yang dapat digunakan dalam penelusuran kontaminasi petroleum. Penelitian
dilaksanakan dengan tujuan mengkaiji kontaminasi petroleum dalam sedimen berdasarkan
komponen Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) dan Hopana di Estuari Muara Angke, Teluk
Jakarta, Cimandiri-Teluk Pelabuhan Ratu dan Cilintang, Ujung Kulon. Contoh sedimen dikumpulkan
hingga kedalaman + 10 cm. Contoh sedimen dikeringkan dengan alat freeze-dryer kemudian
dilakukan ekstraksi dan fraksinasi.  Sampel yang felah tferfraksinasi dianalisis dengan alat
kromatografi gas-spekirometri massa. Estuari Muara Angke dan Cimandiri menunjukkan adanya
kontaminasi petroleum sedangkan Cilinfang fidak terdeteksi.

Kata kunci : estuari, hopana, PAH, petfroleum, sedimen

PENDAHULUAN

Biomarker (Biological marker)
merupakan senyawa organik spesifik yang
dapat digunakan dalam menduga serta
menelusuri  kontribusi  kabon organik  dari
sumber yang berbeda menurut molekulnya
(Parrish et al., 2000). Polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) dan Hopana merupakan

komponen biomarker yang dapat digunakan
dalam penelusuran sumber bahan organik.
Komponen Lainnya yang dapat digunakan,
seperti hidrokarbon dlifatik (n-alkana), fatty
acid, sterol, n-alkanol dan isoprenoid.

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
disebut juga sebagai polynuclear aromatic
hydrocarbons (PNAs) merupakan kelompok
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senyawa organik yang bersifat  hidrofobik
dengan dua atau lebih gabungan ring
aromatik, yang utamanya masuk ke
lingkungan melalui  proses antropogenik
(Zhang et al., 2004; Boehm, 2006). PAH dapat
terdeteksi pada kolom air, sedimen, biota
akuatik serta makanan (Silva et al., 2007).
PAH juga mempunyai efek mutagenik dan
karsinogenik (Gomes and Azevedo, 2003).

Hopana merupakan pentasiklik
friterpana yang umumnya terdiri dari 27
sampai dengan 35 atom karbon dengan
komposisi struktur empat ring dengan enam
atom karbon dan satu ring dengan lima atom
karbon (Killops and Killops 1993; Wang et al.,
2006). Kehadiran kontaminan petroleum
pada sedimen dapat dilihat dari kehadiran
biomarker hopana (Zaghdan et al., 2005).

Penelitian terkait PAH dan Hopana
telah dilaksanakan secara luas baik itu pada
perairan lakustrin, sungai dan laut (Gomes
and Azevedo, 2003; Kassim, 2005; Gao and
Chen, 2008; Wagener et al, 2010). Perairan
Estuari Muara Angke-Teluk Jakarta
merupakan bagian hilir dari salah satu anak
Sungai Ciliwung. Perairan Estuari Muara
Angke telah terindikasi tfercemar. Hal tersebut
dipengaruhi oleh fingginya aktivitas sekitar
estuari dan lahan atas (daratan). Estuari
Cimandiri yang yang berhulu dari kompleks
Pegunungan Gede-Pangrango pada bagian
fimur laut dan Gunung Salak pada bagian
utaranya merupakan perairan yang akfivitas
sekitarnya mulai meningkat, seperti akfivitas
dari nelayan, pelabuhan serta
pembangunan Pembangkit Listrik Tenaga
Uap (PLTU), tetapi tidak setinggi aktivitas di
Teluk Jakarta. Estuari Cilintang yang masuk
dalam kawasan Taman Nasional Ujung Kulon
berperan penting dalam menjaga
keseimbangan ekosistem dan  kelestarian
sumberdaya alam hayati.  Ujung Kulon
memiliki  kekayaan sumberdaya hayati
perairan seperti mangrove, padang lamun
dan terumbu karang. Perbedaan lingkungan
pada perairan  Estuari  Muara angke,
Cimandiri dan Cilintang diduga memberikan
perbedaan karakteristk PAH dan Hopana
yang terdeposisi di dasar ketiga perairan.
Kajian terkait biomarker pada perairan masih
belum banyak dilakukan di Indonesia. Analisis
biomarker dapat memberikan informasi yang

penting dalam investigasi forensik lingkungan
terkait indentifikasi karakteristik dan sumber
biomarker (alami dan antropogenik) pada
setiap lokasi. Penelitian dilaksanakan dengan
tujuan  mengkaji  kontaminasi  petroleum
dalam sedimen berdasarkan komponen
Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) dan
Hopana di Estuari Muara Angke, Teluk
Jakarta, Cimandiri-Teluk Pelabuhan Ratu dan
Cilintang, Ujung Kulon.

MATERI DAN METODE
Lokasi Penelitian

Penelitian dilaksanakan di Estuari Muara
Angke-Teluk Jakarta yang berada pada
06005'47.6" LS dan 106245'58.9"BT, Cimandiri-
Teluk Pelabuhan Ratu yang berada pada
07000'32.5" LS dan 106932'11.5"BT dan
Cilintfang-Ujung Kulon yang berada pada
06048'49.2" LS dan 105028'22.2"BT (Gambar 1).

Pengambilan Sampel

Pengumpulan contoh sedimen
dilokukan pada 1 titik untuk masing-masing
Estuari Muara Angke-Teluk Jakarta, Cimandiri-
Teluk Pelabuhan Ratu dan Cilintang-Ujung
Kulon. Titik pengambilan contoh sedimen
dilihat posisinya (linfang dan bujur) dengan
menggunakan alat Global Positioning System
(GPS). Contoh sedimen permukaan (x 10
cm) dikoleksi dengan menggunakan alat
Van Veen grab (Mater et al., 2004). Contoh
sedimen yang telah terkumpul pada grab
dilakukan  subcore, kemudian  contoh
sedimen dibungkus aluminium foil.
Selanjutnya, disimpan dalam cold box. Di
laboratorium contoh sedimen dibekukan
dengan Freezer (-20°C) untuk analisis lebih
lanjut.

Ekstraksi dan Fraksinasi

Contoh sedimen dikeringkan dengan
alat  freeze-dryer (24 jam), kemudian
dihomogenkan. Contoh sedimen yang telah
dikeringkan kemudian ditimbang sebanyak
40 g. Contoh diekstraksi dengan 120 mL
pelarut campuran (1:1) diklorometana (DCM)
dan methanol (MeOH) dalam alat soxhlet (24
jom). Hasil dari ekstraksi divapkan dengan
rotary evaporator hingga fersisa ekstrak
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kurang lebih 2 mL. Ekstrak dihidrolisis dengan
6% KOH dalam MeOH (30 mL; 12 jam)
(Prartono and Wolff, 1998).

Fraksi netral didapat melalui ekstraksi
dengan n-heksana (3x30 mL). Fraksi cair
divapkan (~0.5 mlL) dan dicampur dengan
akuades yang sebelumnya telah diekstraksi
dengan DCM (25 mL). Campuran diasamkan
hingga pH menjadi 2 (pH~2) dengan é N HCI
dan fraksi asam didapat melalui ekstraksi
dengan DCM (3x30 mL). Selanjutnya,
divuapkan (tanpa nitrogen) hingga diperoleh
+* 2 mL dan dimasukkan dalam gelas vial,
kemudian diuapkan dengan nitrogen hingga
kering. Pelarut n-heksana ditambahkan 0.5
mL kedalam gelas vial bila akan dianalisis
dengan GC-MS (Prartono and Wolff, 1998).
Fraksinasi dimulai dengan memasukkan fraksi
netral ke kolom kromatografi yang telah terisi
silika gel (5% dideaktivasi silika; 10 g). Berikut
fraksi yang diperoleh : (I) fraksi alifatik
diperoleh dengan mengelut kolom dengan
30 mL n-heksana, (ll) fraksi aromatik diperoleh
dengan mengelut campuran 30 mL dari n-
heksana : diklorometana (90:10) diikuti oleh
20 mL campuran 50% diklorometana dalam
n-heksana (50:50). Selanjutnya, hasil tiap fraksi
divapkan (tanpa nitrogen) hingga diperoleh
+* 2 mL dan dimasukkan dalam gelas vial.

Sampel yang telah dimasukkan dalam gelas
vial kemudian diuapkan dengan nifrogen
hingga  kering. Pelarut  n-heksana
ditambahkan 0.5 mL kedalam gelas vial bila
akan dianalisis dengan GC-MS (Prartono and
Wolff, 1998).

Anadlisis Kromatografi Gas Spketrofotometri
Massa

Analisis kromatografi gas—spektro-metri
mMassa (gas chromatography-mass
spectrometry/ GC-MS) menggunakan
kromatografi gas Shimadzu QP2010 yang
dilengkapi dengan kolom silika DB-5 ms
(panjang 30 m; 0.32 mm diameter dalam dan
0.25 pm ketebalan lapis film, serta helium
sebagai gas pendorong. Kroma-tografi gas
menggunakan mode injeksi split dengan rasio
10:1. Suhu oven kromatografi gas diprogram
dari 40 sampai 300 °C pada lgju 6 °C/menit
setelah satu menit dan dibiarkan konstan
pada 300°C selama 20 menit. Kondisi GC-MS
adalah ionisasi potensial/ elecfron energy
70eV, ion source temperature 230°C dan
interface temperature 250°C. Full mass data
dicatat antara 45-600 Dalton setiap detik.
Data dicatat dan diproses/ analisis dengan
perangkat lunak GCMS Real Time Analysis
dan GCMS Postrun Analysis.
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Gambar 1. Peta lokasi penelitian
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)

Karakteristik PAH yang terdeteksi pada
sedimen permukaan Estuari Muara angke,
Teluk Jakarta yaitu naphtalene,
meftilnapthalene, dimetilnaphtalene, trimetil-
napthalene, fluorene, 2,6-diisopropilnaphta-
lene, phenantrene dan metilphenantrene.
Selanjutnya, sedimen permukaan Estuari
Cimandiri, Teluk Pelabuhan Ratu dicirikan
dengan kehadiran naphtalene, metilnaptha-
lene, dimetinaphtalene, trimetilnapthalene,
2,6-diisopropilnaphtalene, phenantrene dan
mefilphenantrene (Gambar 2 dan 3). Pada
sedimen permukaan Estuari Cilintang, Ujung
Kulon biomarker PAH tidak terdeteksi.

PAH vyang terdeteksi pada Estuari
Muara Angke dan Cimandiri dikarakterisasi
dengan jumlah ring benzene 2 dan 3. Hal ini

70 ~
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menunjukkan bahwa pada sedimen Estuari
Muara Angke dan Cimandiri utamanya telah
terkontaminasi oleh petroleum (Zhang et al.,
2004; Boehm, 2006; Bouloubassi et al., 2006).
Konsentrasi PAH yang diperoleh pada
sedimen permukaan Estuari Muara Angke
berkisar antara 1.36-26.15 ng/g berat kering
sedimen dengan konsentrasi total PAH yaitu
10433 ng/g berat kering sedimen.
Selanjutnya, konsentrasi PAH pada sedimen
permukaan Estuari Cimandiri berkisar antara
4.51-71.56 ng/g berat kering sedimen
dengan total PAH 185.23 ng/g berat kering
sedimen.

Karakteristik PAH yang terdeteksi pada
sedimen Estuari Muara Angke dan Cimandiri
terdiri atas PAH bercabang atau alkil dan
tidak bercabang atau non-alkil. Karakteristik
PAH (Polisiklik Aromatik Hidrokarbon) yang
terdeteksi pada sedimen Estuari Muara
Angke dan Cimandiri didominasi oleh PAH
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Gambar 2. Karakteristik sebaran PAH pada sedimen Estuari Muara Angke (NO = Naphtalene; N1 =
C1-Napthalene; N2 = C2-Naphtalene; N3 = C3-Naphthalene; FO = Fluorene; ND = 2,6-
Diisopropilnaphtalene; PO = Phenantrene; P1 = C1-Phenantrene).
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Gambar 3. Karakteristik sebaran PAH pada sedimen Estuari Cimandiri (NO = Naphtalene; N1 = C1-
Napthalene; N2 = C2-Naphtalene; N3 = C3-Naphthalene; ND = 2,6-
Diisopropilnaphtalene; PO = Phenantrene; P1 = C1-Phenantrene).
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bercabang (alkil) yaitu metinaphthalene,
dimetilnaphthalene, trimetilnapthalene, 2,6-
diisopropilnaphtalene dan metilphenantrene.
Relatif  melimpahnya PAH  alkil  atau
bercabang daripada PAH induk atau fidak
bercabang pada sedimen Estuari Muara
Angke dan Cimandiri merupakan ciri dari
dominannya PAH yang berasal petroleum
atau petrogenik (Neff, 1979; Medeiros et al.,
2005; Boehm, 2006).

Komponen naphthalene yang
terdeteksi pada Estuari Muara Angke dan
Cimandiri berasal dari sumber petrogenik
(Boehm, 2006). Selanjutnya, komponen
fluorene yang terdeteksi pada Estuari Muara
Angke juga berasal dari sumber petrogenik
(Shimoyama et al., 2000; Boehm, 2006).

PAH vyang tferdeteksi pada Estuari
Muara Angke dan Cimandiri  juga
dikarakterisasi oleh kemunculan PAH fidak
bercabang yaitu phenantrene yang dapat
berasal dari  sumber petrogenik dan
pyrogenik (Gogou et al., 1998; Boehm, 2006).
Estuari  Muara Angke dan  Cimandiri
mempunyai nilai rasio Y metilphenantrene
terhadap phenanthrene yang diperoleh <1
yaitu 0.38 dan 0,32 menunjukkan
dominannya senyawa induk phenanthrene.
Hal  tersebut dapat diduga sumber
phenanthrene pada sedimen Estuari Muara
Angke dan Cimandiri utamanya berasal dari
pyrogenik atau hasil pembakaran bahan
bakar fosil, sedangkan nilai  rasio  >1

menunjukkan dominannya  konftribusi  dari
petrogenik (Gogou et al., 1998; Kavouras ef
al., 1999). Komponen PAH yang terdeteksi
pada Estuari Muara Angke dan Cimandiri
secara keseluruhan berasal dari sumber
petrogenik dan pyrogenik, dimana sumber
PAH yang utama berasal dari petrogenik.

Hopana

Hopana yang ditemukan  pada
sedimen Estuari Muara Angke, Teluk Jakarta
berkisar antara C2; sampai Css dengan kode
senyawa Ts, Tm, H29, C29Ts, H30, M30, H31S,
H31R, H32S, H32R, H33S, H33R, H34S, H34R,
H35S dan H35R dan Cimandiri berkisar antara
C27 sampai Ca1 dengan kode senyawa Ts, Tm,
H29, C29Ts, H30, M30, H31S dan H31R (Tabel
1). Kehadiran hopana pada penelitian ini
semakin  menguatkan  adanya  indikasi
kontaminasi petroleum yang sebelumnya
ditunjukkan oleh kehadiran PAH. Pada
sedimen permukaan Estuari Cilintang, Ujung
Kulon biomarker Hopana tidak terdeteksi.

Komponen hopana dengan
kelimpahan tertinggi pada sedimen Estuari
Muara Angke vyaitu 17a(H),21B(H)-hopana
(CaoHs2) (Gambar 4). Tingginya komponen
tersebut ditemukan juga pada sedimen
permukaan Estuari Sungai Pearl, Laut Cina
Selatan (Gao ef al, 2007). vyaitu Ts
18a(H),21R(H)-22,29,30-trisnorhopane  (Ca7Ha¢)
(Gambar 5).

Tabel 1. Komponen hopana pada lokasi penelitian

Kode Senyawd
Ts 18a(H).21B(H)-22,29,30-trisnorhopane (Cz27Has)
m 17a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorhopane (C27H4s)
H29 17a(H),21B(H)-30-norhopane (CasHso)
C29Ts 18a(H),21B(H)-30-norneohopane (Ca9Hso)
H30 17a(H).21B(H)-hopane (CaoHs2)
M30 17f(H).21a(H)-hopane / moretane (CsoHs2)
H31S 22S-17a(H),21B3(H)-homohopane (CaiHs4)
H31R 22R-17a(H),21p(H)-homohopane (CaziHsa4)
H32S 225-17a(H).21p(H)-bishomohopane (Ca2Hss)
H32R 22R-17a(H),21BR(H)-bishomohopane (Cs2Hss)
H33S 22S-17a(H),21B(H)-trishomohopane (CasHsg)
H33R 22R-17a(H),21p(H)-trishomohopane (CasHsg)
H343S 225-17a(H).21B(H)-tetrakishomohopane (CssHeo)
H34R 22R-17a(H),21p(H)-tetrakishomohopane (CssHeo)
H35S 225-17a(H),21p(H)-pentakishomohopane (CasHe2)
H35R 22R-17a(H).21B(H)-pentakishomohopane (CasHe¢?)
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Gambar 4. Karakteristik sebaran hopana pada sedimen Estuari Muara Angke.
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Gambar 5. Karakteristik sebaran hopana pada sedimen Estuari Cimandiri.

Hopana yang ditemukan pada sedimen
Estuari  Muara Angke dan  Cimandiri
didominasi konfigurasi 17a(H),21B(H) atau ap
yang merupakan karakteristik  petroleum
karena besarnya kestabilan thermodinamika
dibandingkan seri epimer yang lain (B dan
Ra) (Peters and Moldowan, 1993). Konfigurasi
ap yang merupakan karakteristik petfroleum
ditemukan juga pada lapisan permukaan
sedimen pantai Sfax, Laut Mediterania dan
Estuari Sungai Pearl, Laut Cina Selatan
(Zaghdan et al., 2005; Gao et al., 2007).

KESIMPULAN

PAH pada Estuari Muara Angke dan
Cimandiri menunjukkan adanya masukan
dari sumber petfrogenik dan pyrogenik,
dimana sumber PAH utamanya berasal dari
petrogenik. Kehadiran hopana pada Estuari

Muara Angke dan Cimandiri  semakin
menguatkan adanya indikasi  kontaminasi
petroleum atau petrogenik. Pada Estuari
Cilintang tidak terdeteksi adanya komponen
biomarker PAH dan Hopana. Perbedaan
konftribusi masukan organik tersebut karena
pada Estuari Muara Angke dan Cimandiri
masukan bahan organik dipengaruhi oleh
aktivitas dari daratan sekitar estuari, seperti
lalu lintas kapal tanker pembawa minyak,
domestik, industri, pelabuhan dan nelayan.
Sedangkan pada Estuari Cilintfang jauh dari
akftivitas manusia.
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