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PENDAHULUAN

Data mengenai tingkat pencemaran hidrokarbon minyak
bumi di perairan Selat Makassar masih jarang diperoleh
sedangkan daerah tersebut merupakan jalur lalu lintas laut yang
penting bagi tangker-tangker minyak yang berasal dari
produsen-produsen minyak (Timur Tengah) menuju ke
konsumen utamanya, Jepang dan Amerika Utara. Jalur tersebut
merupakan alternatif dari Selat Malaka yang sudah menjadi
jalur laut yang sempit tetapi ramai, sehingga menyebabkan
banyak kecelakaan tabrakan tangker minyak.

Minyak bumi akan masuk ke lingkungan dalam bentuk
hidrokarbon alifatik dan dapat pula berupa Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon, yang secara luas tersebar ke seluruh lautan,
atmosfir, dan daratan. Menurut Elias Suhaimi (2005) bahwa
konsentrasi total PAH dalam sedimen Pantai Timur
Semenanjung Malaysia adalah 0,25 — 0,59 ug/gr berat sedimen
kering, yang mana sedikit terkontaminasi petroleum dan
bersumber dari proses pyrolitik. Daerah ini merupakan daerah
yang tidak terlalu jauh dari Selat Makassar. Kemudian dalam
penelitian serupa yang lebih dekat dengan wilayah Pantai

Makassar seperti yang dilakukan oleh Muh. Syahrir bahwa



Kandungan Hidrokarbon n-alkana dalam Sedimen Pantai Pulau
Lumu-lumu  Kepulauan Spermonde Makassar dengan
menggunakan indikator MOPI dan MC mengindikasikan
wilayah tersebut telah terkontaminasi hidrokarbon yang berasal
dari proses biogenik dan petrogenik. Namun distribusi dan
sumber n-alkana terutama Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
(PAH) terutama di wilayah sekitar Pantai Makassar dan
Surabaya masih jarang diperoleh. Dampak Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon akan menimbulkan kerusakan berat ekosistem laut
terutama biota misalnya kerang hijau. Selain itu dampak PAH
bagi manusia akan merusak kesehatan misalnya mengakibatkan

tumor dan kanker.

Pantai Makassar sedimennya diperkirakan telah
terkontaminasi hidrokarbon minyak bumi (n-alkana, aromatik
dan PAH) dan akan mempengaruhi Biota (kerang hijau) yang
hidup di sekitarnya, bahkan dapat menyebabkan hilangnya jenis
kerang hijau yang hidup di sekitar perairan pantai tersebut.
Metode ekstraksi yang telah dipakai dalam mengisolasi
senyawa ini adalah teknik soxletasi ekstraksi, dan dari sejumlah
lokasi yang dianalisis teridentifikasi adanya n-alkana, aromatic
serta PAH misalnya dialkilphthalates (naptalena), indeno
[1,2,3-cd]pyrena, benzo(a)antrasena, antrasena serta senyawa

penantrena.



Dalam penelitian ini kita mengembangkan SOP yang
ada untuk mengidentifikasi senyawa hidrokarbon minyak bumi
(n-alkana, aromatik dan PAH) dengan menggunakan teknik
ekstraksi dan evaporasi menggunakan sampel sedimen yang
dikeringanginkan dari sampel yang diambil pada lokasi Pantai
Makassar. Pada umumnya SOP yang ada menggunakan sampel
sedimen basah (disimpan dalam freezer-dried pada suhu -20
°C).

Untuk memonitoring keberadaan hidrokarbon minyak
bumi terutama PAH dalam sedimen tersebut dibutuhkan suatu
metode analitik yang tepat/reliabel dalam penentuan adanya
jenis dan kadar hidrokarbon minyak bumi (n-alkana, aromatik

serta PAH) dalam suatu sampel lingkungan laut.



SENYAWA PAH

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) biasanya
terdapat dalam lingkungan terutama laut dan banyak di antara
mereka mempunyai  kandungan karsinogenik dan beracun.
PAH adalah zat-pencemar organik umum dan biasanya
bersumber dari proses antropogenik dan terjadi secara alamiah.
PAH dapat berada dalam lingkungan laut oleh berbagai akibat
misalnya tumpahnya minyak ke laut secara disengaja maupun
tidak disengaja, berkaitan dengan aktivitas manusia di
perkotaan, industri dan domestik.

PAH merupakan suatu kelompok senyawa kimia yang
terbentuk dari proses pembakaran tidak sempurna dari batubara,
minyak bumi, gas, kayu, sampah, ataupun senyawa kimia
organik lain seperti tembakau. Senyawa PAH juga ditemukan di
sepanjang lingkungan baik pada udara, air, dan sebagai partikel
yang berhubungan dengan debu dan sebagai padatan dalam
sedimen. Jumlah PAH berkisar 10.000 senyawa terbentuk
sebagai campuran yang kompleks, bukan sebagai senyawa
tunggal, dihasilkan secara alami, tetapi senyawa ini dapat
diisolasi secara tunggal. Beberapa senyawa tersebut digunakan

untuk kepentingan kesehatan yaitu sebagai obat-obatan dalam



bidang kedokteran, dan bidang lainnya misalnya untuk
pembuatan plastik, pestisida, dan juga biasanya terdapat dalam
aspal yang digunakan untuk pembuatan jalan raya.
Beberapa  senyawa yang tergolong dalam PAH adalah
asenaftena, asenaftilena, antrasena, benz(a)antrasena,
benz(a)pirena,  benz(b)fluorantena,  krisena,  dibenz(a,h)
antrasena, fluorantena, fluorena, indeno(1,2,3 cd)pirena,
naftalena, fenantrena dan pirena. Struktur molekulnya dapat
dilihat pada Gambar 1 berikut.

Naptalena Asenaftilena Asenaftena

Benzo(a) Fluorena Benzo (b) Fluorena



Benzo(g,h,i)Fluorantena

Siklopenta(a,d)Pirena

Benzo(a)Fenantrena

Benzo(a)Antrasena

10
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Trifenilena Krisena
I i !CH3
5 — metilsiklolantrena Perilena

Gambar 1. Beberapa Struktur molekul senyawa PAH

Pendapat lain menjelaskan bahwa PAH merupakan
kelompok besar dari senyawa organik berisi gabungan dua atau
lebih cincin aromatik. Selama pembakaran tak sempurna atau
pirolisis material organik, beratus-ratus unsur ini dilepaskan ke
lingkungan. PAH telah ditemukan sebagai zat pencemar

lingkungan pada kategori makanan yang berbeda, seperti
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produk susu, sayur-mayur, buah-buahan, minyak, kopi, teh,
gandum dan daging yang dibakar. Adanya PAH di dalam
makanan sebagian besar akibat pengolahan makanan
(mengasapi, memanggang, membakar, menggoreng). Sumber
PAH dapat pula berasal dari pertambangan batubara,
pembakaran bahan bakar fosil yang tidak tuntas berkaitan
dengan berbagai kegiatan misalnya transportasi, instalasi
pemanas dan tenaga proses, pembuangan limbah padat,
pembakaran sampah, kebakaran hutan, pembakaran di bidang
pertanian dan kebakaran limbah batubara, produksi arang, serta
asap rokok.

Senyawa PAH adalah senyawa organik yang berbahaya
dan karsinogenik sehingga perlu diperhatikan demi menjaga
lingkungan di sekitarnya. Senyawa tersebut tidak menyebabkan
tumor ataupun kanker secara langsung, tetapi dalam sistem
metabolisme tubuh akan diubah menjadi senyawa epoksida
yang sangat reaktif dan sangat berpotensi menyebabkan
timbulnya tumor dan resiko kanker. PAH juga bisa
mengakibatkan kanker paru-paru, kanker kulit dan kanker
kandung kemih. Aktivitas karsinogenik PAH telah diketahui
dengan baik oleh IARC. Dosis minimum yang diperbolehkan
menurut acuan dosis yang telah dikembangkan oleh

Environmental Protection Agency (EPA) adalah antrasena (0,3
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mg/kg per-hari), asenaftena (0,06 mg/kg per-hari), fluorantena
(0,04 mg/kg per-hari), fluorena (0,04 mg/kg per-hari), dan
pirena (0,03 mg/kg per-hari), sedangkan untuk krisena nilai
ambang batas yang ditetapkan dalam PP No 41 tahun 1999
yaitu 230 pg/L.
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SIFAT FISIK DAN KIMIA PAH

PAH adalah senyawa kimia yang berupa padatan dan
dalam keadaan murni senyawanya berwarna putih atau hijau-
kekuningan. PAH tidak larut dalam air namun beberapa PAH
terlarut ringan tetapi terikat pada partikel kecil dan dapat
mengalami fotodekomposisi. Beberapa mikroorganisme dalam
tanah dapat menurunkan konsentrasi PAH, tetapi menimbulkan
akumulasi tingkat sedang dalam tanah dan debu sedimen. PAH
merupakan senyawa organik yang terdiri atas atom karbon dan
hidrogen dan memiliki struktur dua atau lebih dari dua cincin
benzena. PAH tidak mudah larut dalam air tetapi mudah
menguap dalam udara dan bersifat tidak mudah terbakar.

Berat molekul PAH dapat diklasifikasikan menjadi
berat molekul rendah (LMW = Low Molecular of Weight) yaitu
jika mempunyai dua atau tiga cincin aromatik dengan berat
molekul lebih kecil dari 202 dan PAH (HMW = Hight
Molecular of Weight) yaitu jika senyawa PAH mempunyai
empat atau lebih cincin aromatik dengan berat molekul lebih
besar dari 202. Naftalena, Asenaftena, Antrasena, dan
Fenantrena adalah senyawa PAH yang memiliki 2 rantai
benzena yang dikelompokkan dengan berat molekul rendah
(LMW). Fluorantena, Pirena, Benzo(a)antrasena, dan Perilena,

memiliki 4 rantai benzena yang digolongkan pada PAH dengan
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berat molekul tinggi (HMW) (Tabel 1). Semakin besar berat
molekulnya semakin persisten keberadaannya di lingkungan.

Tabel 1 Pengelompokan PAH berdasarkan berat molekul
dan jumlah cincin

Berat Molekul Rendah (LMW; < 202) Berat Molekul Tinggi (HMW; > 202

2 cincin 3cincin 4 cincin 5 cincin
Asenaptilena Antrasena Benzo(a)antrasena Krisena
Bifenil Fluorena Fluorantena Benzo(a)pirena
Naftalena-1 Fenantrena Pirena Benzo(e)pirena
Metilnaftalena-1 -Metilfenantrena Dibenzo(a,h)antrasena
Metilnaftalena-2 Perilena

2,6-dimetilnaftalena

PAH dengan berat molekul rendah  menpgalami
degradasi dan penguapan lebih cepat lagi dibandingkan PAH
dengan berat molekul tinggi. Tabel 2 menunjukkan data PAH,
jumlah masing-masing cincin, berat molekul, Kkelarutan,

tekanan, dan konstanta kesetimbangannya.



Tabel 2. Polutan PAH dan sifatnya masing-masing

berdasarkan US EPA

16

Kelaru-
Berat tan
Jumlah Tekanan Log
Nama PAH o Molekul dalam
Siklik . Uap (Pa) Kow
(g9/mol) air
(mg/L)
Naptalena 2 128,17 31 11,866 3,37
Asenaftena 3 154,21 3,8 0,5 3,92
Asenaftilena 3 152,2 16,1 3,866 4
Antrasena 3 178,23 0,045  34x10° 454
Fenantrena 178,23 11 9,07 x 102 4,54
Fluorena 3 166,22 19 0,432 4,18
Fluorantena 4 202,26 0,26 1,08 x 10° 5,22
Benzo[a]Anthrasena 4 228,29 0,011 2,05x10° 5091
Krisena 4 228,29 0,0015 1,04x10°® 5,91
Pirena 4 202,26 0,132  567x10* 6,18
Benzo[a]Pirena 5 252,32 0,0038 6,52x10°7 5,91
Benzo[b]fluorantena 5 252,32 0,0015 1,07x10°® 5,8
Dibenzo[a,h]antrasena 6 278,35 0,0005  2,80x10° 6,75
Benzo[g,h,i]perilena 6 276,34 0,00026  1,33x10® 6,5
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DISTRIBUSI PAH

PAH masuk ke lingkungan secara umum melalui tiga
proses; (1) pembakaran bahan organik pada suhu sangat tinggi;
(2) tumpahan minyak; (3) proses diagenesis (perubahan bahan
organik sedimen secara fisik, kimia, dan biologi). Pergerakan
PAH di lingkungan tergantung pada sifatnya seperti mudahnya
PAH larut dalam air dan mudahnya PAH menguap ke atmosfir.
Secara umum PAH tidak mudah larut dalam air. PAH di udara
sebagai uap air atau terperangkap pada partikel kecil.

Distribusi PAH di sedimen mengalami proses
sedimentasi dan memiliki konsentrasi tinggi terutama pada 7
jenis PAH (Naftalena, Asenaftena, Fenantrena, Fluorantena,
Pirena, Benzo[a]Antrasena, dan Perilena) yang diperkirakan
berada di sekitar Pantai Makassar. Konsentrasi PAH dalam
perairan secara berurutan dari konsentrasi tinggi ke konsentrasi
rendah mulai dari sedimen, biota dan badan perairan. Hal ini
disebabkan karena PAH lebih banyak terdeposisi dari badan air
ke sedimen dasar perairan baik dalam bentuk partikel ataupun

terlarut.
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SUMBER PAH DALAM LINGKUNGAN LAUT

Secara umum sumber hidrokarbon terutama PAH dapat
dibagi dalam dua bagian besar yaitu hidrokarbon alamiah dan
hidrokarbon antropogenik. Hidrokarbon alamiah bersumber
dari hidrokarbon yang terjadi melalui proses biogenik, pirolitik,
diagenetik, dan geokimia. Hidrokarbon antropogenik terjadi
melalui proses dan bersumber dari petroleum dan pirolitik
(Gambar 3).

Hidrokarbon alamiah dapat terjadi secara alamiah
melalui proses biogenik, pirolitik, diagenetik, dan geokimia.
Hidrokarbon biogenik adalah hidrokarbon yang dihasilkan dari
aktivitas organisme laut dan darat. Hidrokarbon ini dapat
dilepaskan selama metabolisme atau jika organisme itu sendiri
menggunakan hidrokarbon sebagai makanan dan digunakan
untuk  mengubah  senyawa-senyawa  prekursor  yang
berhubungan dengan makanannya. Hidrokarbon pirolitik adalah
hidrokarbon yang berasal dari sumber alamiah akibat proses
pemanasan dan bisa juga diakibatkan adanya aktivitas
mikroorganisme. Hidrokarbon diagenetik adalah hidrokarbon
yang dihasilkan akibat adanya proses kimia yang berlangsung
dalam waktu pendek, seperti polimerisasi dan oligomerisasi,
degradasi termal, dan solvolitik polimer-polimer. Hidrokarbon

geokimia adalah hidrokarbon yang dihasilkan dari proses
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geokimia seperti penyusunan minyak dari bawah laut dan pantai
berlangsung dalam jangka waktu yang sangat lama (jutaan
tahun). Hidrokarbon antropogenik adalah hidrokarbon yang
dapat terjadi dari aktivitas manusia baik secara langsung
(bersumber dari minyak bumi) maupun secara tidak langsung
(bersumber dari pirolitik). Hidrokarbon petroleum adalah
hidrokarbon yang berasal dari pengeboran minyak mentah
dalam kulit bumi. Hidrokarbon ini dapat berupa bensin, solar,
minyak tanah, dan aspal serta hasil produksi lainnya.
Hidrokarbon pirolitik adalah hidrokarbon yang berasal dari
pembakaran hutan dan dibawa oleh air hujan atau melalui
saluran-saluran pembuangan masuk ke dalam lingkungan laut.
Hidrokarbon ini bisa juga berasal dari hasil pembakaran bahan
bakar kendaraan bermotor menggunakan lingkungan laut
sebagai sarana transportasi. Sumber hidrokarbon dalam
lingkungan laut secara singkat dapat dilihat skema pada Gambar
3:
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Hidrokarbon Aromatik Dalam Laut

Sumber Alamiah Sumber
(Dominan) Antropogenik
Biogenik | Diagenetik | Geokimia Pirolitik Petrogenik

Gambar 3. Sumber—sumber hidrokarbon dalam lingkungan laut

PAH mempunyai sifat tidak mudah larut, dan dapat
menghilang dengan cepat di perairan, mampu meningkatkan
konsentrasi dan berat molekulnya sendiri, mudah terakumulasi
dan terabsorpsi pada biota dan sedimen. Hal ini
memerlukan perhatian khusus pada lingkungan laut pantai.
Perbandingan senyawa PAH, seperti fenantrena/Antrasene,
fluoranthena/pirena, LMW/HMW, dan PAH induk terhadap
berat molekulnya (Fluorantena/202, Benzo(a)Antrasena/228)
digunakan untuk mengidentifikasi sumber PAH dalam sedimen.
Sumber PAH dalam air limbah dapat berasal dari pembakaran
tidak sempurna dari batubara, minyak bumi, minyak mentah,

dan knalpot mobil dimana sumber-sumber ini menyebabkan
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pencemaran pada lingkungan. Prediksi sumber PAH dalam
sedimen dan kerang hijau di suatu perairan pantai didasarkan
pada perbandingan senyawa-senyawa PAH dapat bersumber
dari pirolitik, petrogenik, dan minyak bumi dapat digambarkan
pada Tabel 3 berikut.

Tabel 3. Karakteristik nilai yang diseleksi dari Perbandi-
ngan molekul yang berasal dari pirolitik dan
petrogenik

Ratio Sumber

PAHS LMW/HMW  Flu/Pyr Flu/(Flu+Pyr) B(a)A/228

Pirolitik <1 >1 >0,5 >0,2
Petrogenik >1 <1 <0,5 <0,35
Knalpot

Kendaraan 0,5-0,49

Minyak Bumi 0,6-0,9

Keterangan:

LMW = Low Molecul of Weight (Berat Molekul Rendah)
HMW = Hight Molecul of Weight (Berat Molekul Tinggi)
Flu = Fluorantena
Pyr = Pirena
B(@)A = Benzo(a)Antrasena
Perkiraan sumber PAH pada biota dapat menggunakan

rasio fluorantena, pirena dan Benzo(a)Antrasena vyaitu rasio
antara Flu/Ant dan Flu/Pyr. Rasio Flu/Flu+Pyr > 0,5 dan
Flu/Pyr > 1, mencirikan sumber Pirolitik dan rasio Flu/Pyr < 1
mencirikan sumber petrogenik. Fluorantena dan pirena adalah
penanda khusus untuk sumber pirolisis/pembakaran yang tidak

sempurna.
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PROSES TRANSFORMASI HIDROKARBON/PAH
DALAM LINGKUNGAN LAUT

Minyak bumi yang masuk ke lingkungan laut dari
berbagai sumber mengalami transformasi dalam laut dengan
melibatkan proses fisika, kimia dan biologi meliputi proses
penyebaran, penguapan, pelarutan, emulsifikasi, degradasi,
fotooksidasi, dan sedimentasi. Hal ini dapat dilihat pada
Gambar 4.

Evaporasi Oksidasi
TUMPAHAN
Fotokimia
Penyebaran
v \
LAPISAN DI PERMUKAAN
%
v ¥y
MASUKAN
L/ »| SPESIES KIMIA
Biodegradasi l l l TERLARUT DAN
TEREMULSI

Interaksi
Antar Partikelterlarit Sedi mentasi

~igrasi
SEDIMEN MUDA Ag)f
SEDIMEN TUA :

Resuspensi

oksidasi Biokimia-

Gambar 4. Proses Transformasi Minyak Bumi dalam
Linakunaan Laut
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Proses transformasi PAH dalam lingkungan laut dapat
dijelaskan sebagai berikut:
1. Penyebaran
Proses penyebaran minyak bumi dan produk destilatnya
yang terbuang ke laut dapat terjadi dengan cepat serta dapat
dipengaruhi oleh angin, gelombang, dan arus. Dari penyebaran
minyak ini akan terbentuk lapisan minyak tipis sehingga
terpecahkan oleh gelombang dan selanjutnya mengalami proses
lain.
Proses transformasi hidrokarbon minyak bumi dapat dijelaskan
secara ringkas berikut ini.
2. Penguapan
Proses penguapan merupakan proses fisika yang sangat
tergantung pada titik didih dan berat molekul minyak bumi yang
masuk ke laut. Hidrokarbon yang atom C-nya lebih kecil dari
Css (titik didih < 250 °C) hampir secara keseluruhan mengalami
penguapan dari permukaan laut, sedangkan hidrokarbon rentang
Cis — Cys menunjukkan volatilitas terbatas dan banyak yang
tinggal dalam minyak sehingga membentuk gumpalan besar dan
kemudian mengendap dalam sedimen.
3. Pelarutan
Pelarutan erat hubungannya dengan komposisi, struktur,
dan berat molekul senyawa. Kecepatan proses ini ditentukan

oleh angin, keadaan laut, dan material minyak bumi. Kelarutan
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senyawa hidrokarbon minyak bumi di dalam air rendah, tetapi
karena air laut merupakan suatu lingkungan yang sangat luas,
maka sejumlah minyak dapat larut.
4. Emulsifikasi

Emulsifikasi terjadi disebabkan oleh banyaknya
komponen minyak bumi yang tidak larut dalam air. Gerakan
penyebaran sangat penting untuk formasi pembentukan emulsi.
Bentuk emulsinya tergantung pada perbandingan volume air
atau minyak dan proses fisika, seperti guncangan dan lain-lain.
Emulsi minyak dalam air disebabkan secara perlahan oleh aliran
dan perputaran arus pada permukaan, khususnya pada laut
berombak, sehingga semakin banyak emulsi yang terbentuk,
semakin banyak yang mengendap dalam sedimen.

5. Degradasi dan Fotooksidasi

Degradasi merupakan proses alami yang sangat penting
bagi penguraian minyak bumi oleh mikroorganisme setelah
mengalami proses fisika dan kimia. Mikroorganisme secara
aktif berada di lapisan batas antara minyak dan air. Jika luas
permukaan minyak di atas air kecil, maka proses degradasi
berlangsung lama. Pada proses ini minyak terdegradasi tidak
sempurna dan hanya mendegradasi beberapa jenis senyawa
hidrokarbon di dalam minyak. Kecepatan fotooksidasi pada

minyak bumi tergantung pada sifat kimia yang terjadi di alam,
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hal ini berlaku untuk minyak bumi yang mengandung unsur N,
S, dan O.
6. Sedimentasi

Konstituen minyak bumi yang tahan terhadap proses
degradasi akan bergabung membentuk suatu gumpalan-
gumpalan. Gumpalan-gumpalan terdispersi tersebut, akan dapat
dibawa oleh arus laut ke sepanjang pantai kemudian mengendap
ke dasar laut.

Hasil-hasil transformasi hidrokarbon yang disebabkan
aktivitas manusia secara perlahan dapat mengendap dalam
sedimen. Pengendapan dapat terjadi karena adanya peningkatan
berat jenis. Proses peningkatan berat jenis meliputi pelarutan
dan evaporasi senyawa-senyawa hidrokarbon yang ringan,
aglutinasi, dan pembentukan partikel-partikel partikulat
absorpsi, dan adsorpsi yang disebabkan larutnya spesies dalam
materi partikulat. Kecepatan pengendapan juga tergantung pada
arus, gelombang, dan asal — usul sedimen. Secara kuantitatif
hidrokarbon dalam sedimen laut yang baru dekat pantai
diperoleh konsentrasi sekitar 20 - 100 ppm di pantai California
dan 100 - 140 ppm dari parit Cariaco Venezuella.

Dengan menggunakan analisis kromatografi gas,
transformasi hidrokarbon petroleum antropogenik dari dua
kedalaman yang berbeda dalam sedimen laut pantai dengan

kedalaman 54 - 58 cm dari permukaan sedimen, dapat dilihat
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bahwa degradasi dan migrasi senyawa-senyawa petroleum
pengaruhnya berkurang dengan bertambahnya kedalaman.
Identifikasi digunakan untuk mengukur keberadaan petroleum
tumpahan minyak dan proses biogenik bervariasi dalam
komposisi kimianya. Dengan melihat partikel-partikel yang
menyusun sedimen laut, maka kedalaman suatu deposit
tergantung pada (1) laju penambahan partikel dalam dasar laut,
(2) kemampuan partikel bertahan selama proses sedimentasi
berikutnya, (3) unsur dasar batuan/sedimen.
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Gambar 5. Diagram transfer PAH di dalam lingkungan.

PAH tersebar luas dan ditemukan dalam air, udara,
sistem terestrial dan biota. Selain itu, senyawa PAH mengalami
transfer antara sumber daya, pencucian yaitu PAH dari sumber
daya tanah menjadi air tanah, atau transpor PAH dari partikel-

partikel debu di atmosfer. Kontaminasi PAH di atmosfer, air,
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sedimen, tanah, dan sistem biologis (tumbuhan dan manusia)
pada rentang kontaminasi ditemukan di setiap sistem tersebut
(Gambar 5).

PAH adalah senyawa yang cenderung terakumulasi
dalam sedimen daripada dalam air. Konsentrasi senyawa PAH
dalam sedimen tertentu dapat berkisar dari tingkat mikro gram
perkilogram tergantung pada kedekatan daerah terhadap sumber
PAH misalnya industri dan aktivitas manusia perkotaan, dan
pada arus air. Konsentrasi total PAH dalam sedimen laut
umumnya berkisar 2,17-170,000 ng/gram sedimen. Profil PAH
dalam sedimen biasanya didominasi oleh 4 sampai 5 atau lebih

6-cincin senyawa hidrofobik.
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INSTRUMENTASI KROMATOGRAFI GAS

Kromatografi Gas merupakan suatu cara pemisahan
senyawa-senyawa organik terutama PAH baik secara
kualitatif ~ maupun kuantitatif. Metode pemisahannya
didasarkan pada perbedaan sifat fisis dimana campuran
suatu senyawa didistribusikan antara fase diam dengan
fase gerak. Komponen-komponen suatu ekstrak organik
dari sampel sedimen yang berupa gas didistribusikan
sebagai hasil distribusi antara fase gerak yang berupa gas
dan fase diam yang ditempatkan dalam kolom. Bila fase
diamnya zat padat disebut Kromatografi Gas Padat (KGP)
dan fase diamnya zat cair dinamakan Kromatografi Gas
Cair (KGC). Prinsip kerja KGP adalah adsorpsi (serapan)
sedangkan pada KGC prosesnya adalah partisi. Prinsip
kerja Kromatografi Gas Cair (KGC) yaitu cuplikan
diinjeksikan ke dalam injektor. Adanya aliran gas dari gas
pengangkut akan membawa cuplikan yang teruapkan
masuk ke dalam kolom. Kolom akan memisahkan
komponen-komponen dari cuplikan. Kemudian
komponen-komponen dideteksi oleh detektor,
menghasilkan sinyal dan  dikonversi oleh rekorder
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menjadi puncak kromatogram. Komponen campuran dapat
diidentifikasi dengan menggunakan waktu retensi (t).
Waktu retensi ini diukur dari jejak rekorder pada
kromatogram. Skema sistem kromatografi gas seperti pada

gambar 6 berikut.

Gambar 6. Alat Kromatografi Gas Cair

Sistem gas pembawa

Sistem pemasukan contoh
Pemanas kolom (column oven)
Kolom

Sistem deteksi

Sistem pengolahan data

oukrwdE
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STANDAR OPERASIONAL PROSEDUR (SOP)
DALAM ANALISIS SENYAWA POLISIKLIK
AROMATIK HIDROKARBON (PAH)

1 Sampling Sedimen

Pengambilan sampel pada sedimen kering suhu kamar
pada bagian permukaan sedimen di sekitar Pantai Makassar
dalam waktu yang bersamaan dengan pengelompokan sampel

Jumlah sampel yang diambil sekitar 30 gram per satu
contoh blangko. Jarak dan kedalaman pengambilan sampel
bervariasi (2 — 5 m) tergantung pada keeadaan sampel apakah
berlumpur atau berpasir. Suhu permukaan air di lokasi diukur
menggunakan pH meter. Derajat keasaman (pH) setiap stasiun
diukur menggunakan alat pH meter.
2 Teknik pengambilan sampel
2.1 Tahap pra pengambilan sampel

Penanganan sampel dari lapangan ke laboratorium

dilakukan 3 tahap. Tahap pertama pembersihan alat-alat
sebelum sampling dilakukan. Pada tahap pembersihan alat-alat,
peralatan gelas seperti botol-botol kaca 2 L direndam dan dicuci
dengan air sabun lalu dibilas dengan akuades. Setelah itu,

dikeringkan dengan oven pada suhu 100 °C.
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2.2 Tahap pengambilan sampel

Sampel sedimen diambil di sekitar Pantai Makassar.
Semua sampel diambil dalam waktu yang bersamaan. Sampel
sedimen diambil selama musim hujan atau musim kemarau
dengan menggunakan alat Van Veen grab lalu disimpan dalam

boxer yang diambil di sekitar lokasi pantai.

Gambar 7 Alat Van Veen Grab digunakan dalam
sampling Sedimen

Selama pengambilan sampel baik sedimen kering suhu
kamar diupayakan tidak terjadi kontaminasi sumber pencemar
lainnya yang tidak diinginkan. Sampel sedimen yang telah
diambil dengan alat tersebut dimasukkan ke dalam plastik dan
dibungkus dengan aluminium foil untuk mencegah kontaminasi
minyak bumi dari luar kemudian dikeringkan di laboratorium
pada suhu kamar.

Sampel air laut diambil dengan menggunakan water
sampler dari bahan gelas pada kedalaman kurang lebih 3 - 5

meter. Kedalaman ini ditentukan dengan dasar bahwa bagian ini
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berada antara permukaan dan dasar perairan. Pengambilan
contoh air laut dilakukan 3 kali tiap pengambilan. Botol-botol
tersebut dibilas terlebih dahulu dengan air laut agar terjadi
penyesuaian kondisi antara botol sampel dengan air sampel.
Jumlah sampel air yang diperlukan adalah sebanyak Y% liter
perstasiun. Seluruh sampel air, dan kerang hijau dimasukkan ke
dalam wadah pendingin yang berisi es selama perjalanan
menuju laboratorium. Sampel sedimen dikeringkan pada suhu
kamar sebelum preparasi.
2.3 Tahap pasca pengambilan sampel
Pada tahap ini dilakukan penyimpanan sampel sedimen
langsung dikeringkan di laboratorium pada suhu kamar. Air laut
tanpa disaring disimpan dalam jerkin pada suhu kamar 30 — 35
°C dan karakterisasi pengukuran:
1. Tingkat kekeruhan air laut dilakukan di Laboratorium
menggunakan alat turbidimeter.
2. Kadar Air
Sampel sedimen atau kerang hijau ditimbang
sekitar 10 gram dan dipanaskan dalam cawan porselin
kering yang telah diketahui beratnya, kemudian
dimasukkan dalam oven pada suhu 104 °C dan
didinginkan ke dalam desikator selama kurang lebih

setengah jam. Dari hasil penimbangan dapat diketahui
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besarnya kadar air yang hilang dan dapat ditentukan
dengan persamaan:

Kadar air= Berat Contoh yang hilang x 100 %
Berat Contoh basah

3. Bahan dan Alat Penelitian
3.1. Bahan Penelitian

Standar PAH diperoleh dari Aldrich (Darmstadt)
meliputi:  Naptalena, Pirena, Fluorantena, Fenantrena,
Asenaftena, Perilena, Benzo(a)Pirena. Bahan kimia lainnya:
natrium sulfat anhidrat, silika gel 70 - 240 mesh, alumina,
berkualitas p.a. buatan E.Merck, sedangkan gas helium,
hidrogen, dan nitrogen buatan Aneka Gas. Selain bahan
tersebut juga digunakan bahan pelarut n-heksana, diklorometana
yang mempunyai kualitas p.a. buatan E.Merck. Air yang
digunakan adalah aquabides dari Pharmaceutical Lab. dan air
suling diproduksi oleh semua laboratorium di Indonesia
misalnya pada LPPT UGM, Lab Kimia FMIPA UNM dan Lab
Kimia Analitik Instrumen Teknik Kimia Politeknik Negeri
Ujung Pandang.
3.2. Alat Penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah
alat gelas, soxhlet (Pyrex), pendingin Liebiq (Pyrex), heating
mantle (C€), gelas kimia (Pyrex), gelas ukur (Pyrex), labu takar
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(Pyrex), batang pengaduk (Pyrex), desikator (Pyrex), sedangkan
pipet tetes dan botol aquades (Brand), spatula (Indonesia),
magnetic stirrer (CMSI), lumpang dan alu (Cina). Alat untuk
penguapan digunakan rotary evaporator Buchii R Il, pompa
vakum (Hitachi,Ltd), pengayak 1.00 mm No.18 (Fisher
Scientific Company), neraca analitik Al.204 (Mettler Toledo),
Oven model 501 (Fisher). Alat yang digunakan di lapangan
adalah termometer (100 °C) dari Hanna HI 8314, hand
refraktometer, Van Veen Grab, GPS (Global Positioning
System) tipe Garmin 76 CSX, tabung gas dari Aneka Gas,
turbidimeter, botol berwarna dan tali, mikropipet (Gilson),
blender (Waring), injector (Hamilton Co), Vortex (Maxi Mix
I1), Eppendorf, blue tip, dan yellow tip, adalah alat-alat yang
digunakan pada waktu menganalisis sampel ekstrak dengan
kromatografi gas detektor FID dari Shimadzu QP 2010.

4. Analisis PAH
4.1 Preparasi larutan standar

Larutan standar PAH dibuat dengan cara menimbang +
0,01 gram setiap PAH (Naftalena, Asenaftena, Fluorantena,
Fenantrena, Pirena, Benzo(a)antrasena dan Perilena) dengan
langkah-langkah sebagai berikut: (a). 0,01 gram senyawa PAH
standar ditambahkan ke dalam labu volumetri 10 ml untuk

membuat 1000 ppm larutan. (b). Senyawa PAH standar
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dilarutkan dengan DCM (< 10 ml) dalam labu 10 ml dan
ditambahkan DCM ke dalamnya hingga tepat tanda batas
untuk membuat 1000 ppm stok larutan. (c) 500, 100, 20, 10, 5,
2, 1, dan 0,5 ppm larutan standar dibuat dengan cara
pengenceran.
5. Validasi metode
5.1. Penentuan linearitas dan kisaran linear

Langkah-langkah penentuan linearitas dan Kkisaran
linear adalah sebagai berikut: (1). Larutan kerja standar
(working solution) disiapkan menjadi 8 variasi konsentrasi (500,
100, 20, 10, 5, 2, 1, dan 0,5 ppm). (2). Larutan standar tersebut
dianalisis dengan menggunakan GC-FID. (3). Kurva baku
standar dibuat hubungan antara kadar terhadap luas area
kromatogram, dimana kurva dibuat secara matematis
menggunakan program korelasi regresi linear. Metode uji
dikatakan linear jika nilai r > 0,99 dan untuk penentuan Kisaran
linear dapat dilihat nilai r-nya. Jika nilai r-nya r > 0,99 maka
dapat dikatakan bahwa pada kisaran konsentrasi terendah
sampai konsentrasi tertinggi pada tahap 1 adalah linear.
5. 2. Pembuatan kurva kalibrasi

Kurva Kkalibrasi menggambarkan respon suatu
instrumen terhadap suatu nilai yang diukur. Dalam kasus ini,
nilai yang dimaksud adalah konsentrasi analit (larutan standard

PAH), sedangkan respons instrumen berupa absorbansi dari alat
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GC-FID. Persamaan garis regresi dan koefisien regresi (r), a
(intersep), dan b (slope) dapat diperoleh berdasarkan
perhitungan statistik dari kurva masing-masing PAH.
Y =a+ bx

Berdasarkan perhitungan akan diperoleh nilai masing-masing
tersebut di atas. Besaran tersebut digunakan untuk menghitung
limit deteksi (LOD) dan limit kuantifikasi (LOQ) seperti
dijelaskan pada sub bab berikut.
5. 3. Penentuan limit deteksi (LOD) dan limit kuantifikasi

(LOQ)

Limit deteksi atau limit of detection (LOD) adalah
konsentrasi analit terendah yang dapat dideteksi dengan handal
oleh suatu metode dan secara statistik berbeda terhadap sinyal
yang berasal dari blangko yang melalui perlakuan lengkap
metode, termasuk ekstraksi kimia atau preparasi awal sampel.
Limit kuantifikasi atau limit of quantification (LOQ) merupakan
konsentrasi analit terendah yang dapat ditetapkan secara
kuantitatif dengan tingkat akurasi dan presisi yang dapat
diterima ketika metode yang dimaksud diaplikasikan (SNI 19-
17025-2000 yang disadur dari ISO 17025 : Suheryanto, 2010).
Secara matematis LOD = Yb + 3 Sb dan LOQ = Yb + 10 Sh.

Keterangan:
Yb = Intersep dari Persamaan Regresi
Sb = Standar Deviasi Slope
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5. 4. Penentuan presisi dengan uji repeatabilitas

Repeatabilitas dilakukan dengan melakukan pengujian
10 sampel blanko dengan senyawa standar pada kondisi yang
sama, Yyaitu analis sama, alat dan laboratorium sama dan waktu
pengujian yang hampir bersamaan dengan tahap-tahap sebagai
berikut:
1). 10 buah blanko disiapkan 2). Dilakukan pengujian
menggunakan metode yang divalidasi/verifikasi terhadap ke-10
sampel blangko. 3). Pada proses pengukuran, masing-masing
sampel diukur dua kali dan dihitung rata-rata antar sampel (X).
dan standar deviasinya (SD). 5). Standar deviasi relatif (RSD)
dihitung dengan rumus:

RSD = (SD/X) x 100 %

Keberterimaan nilai RSD untuk repetabilitas adalah sebagai
berikut (Tabel 4):

Tabel 4. Konsentrasi analit terhadap maksimal Horwitz

Konsentrasi Analit Maksimal Horwitz % RSD

100% 2

10% 2,8
1% 4

0,1 % 57
100 ppm 8

10 ppm 11,3

1 ppm 16

100 ppb 22,6

10 ppb 32

1 ppb 45,3
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5. 5. Ekstraksi sampel Sedimen

Sampel sedimen kering sebanyak 10 gram yang sudah
diayak dimasukkan ke alas bulat 250 ml yang berisi
diklometana dan n-heksana (50:50 = V/V) sebanyak masing-
masing 100 ml. Tujuh senyawa standar 1 ml masing-masing 10
ppm (naftalena, asenaftena, fluorantena, fenantrena, pirena,
benzo(a)antrasena, dan perilena) ditambahkan ke dalam labu
alas bulat 250 ml pada bagian 1V.3.1 di atas. Sampel diekstraksi
soxhlet selama 18 jam, kemudian didinginkan pada suhu kamar.
Pelarut diambil dan disaring serta dilakukan penguapan pelarut
dengan Evaporator Buchii pada suhu 45 °C.  Sampel
dikeluarkan dan disaring serta dikeringkan dengan natrium
sulfat atau glass wool kemudian dimasukkan ke botol kecil serta
dibiarkan sampai suhu menjadi dingin (Ekstrak Bahan
Organik/EBO). Fraksi PAH dipisahkan dari fraksi hidrokarbon
alifatik dengan menggunakan cara clean-up dan fraksinasi dari
fraksi aromatik dianalisis GC-FID.
6. Fraksinasi
6.1 Fraksinasi sampel sedimen

Fraksi alifatik dan fraksi aromatik (PAH) dipisahkan
dari EBO dengan menggunakan kolom kromatografi. Adsorben
yang digunakan adalah silika gel 70 - 240 mesh dan alumina
(1:1 = v/v). Kolom fraksinasi yang akan digunakan, dibersihkan

dari hidrokarbon lain dan bagian bawahnya dilapisi dengan
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glass woll atau kapas untuk menjaga agar fase diam tidak lolos
selama elusi berlangsung. Dengan teknik slurry, Na,SO,
anhidrat setinggi 1 cm, 7 gram silika gel, 7 gram alumina dan
Na,SO,4 anhidrat setinggi 1 cm serta kertas saring secukupnya
secara berturut-turut dimasukkan ke dalam kolom fraksinasi.
Kolom diisi dengan n-heksana sampai penuh dan dielusi
berulang kali.

Silika gel dan alumina dibuat menjadi bubur dengan
eluen yang akan digunakan dan selanjutnya dimasukkan ke
dalam kolom sedikit sambil kran kolom dibuka. Kolom
fraksinasi dielusi terus-menerus dengan normal heksana sampai
silika gel - alumina homogen. Bagian atas (permukaan) silika-
gel dilapisi kertas saring untuk menyangga sampel. EBO yang
diperoleh dari ekstraksi sampel ditimbang kemudian dilarutkan
dengan 1 ml n-heksana dan dimasukkan ke dalam kolom serta
selanjutnya dielusi dengan normal heksana 20 ml untuk
mendapatkan fraksi alifatik. Untuk mendapatkan fraksi
aromatik/PAH kolom tersebut dielusi dengan menggunakan 20
ml DCM : n-heksana (1:1). Pemisahan fraksi alifatik dan PAH
dibantu oleh lampu UV, fraksi PAH akan terlihat berpendar,
sedangkan alifatik tidak. Setelah pelarutnya diuapkan, tiap-tiap
fraksi kemudian ditimbang dengan teliti dengan menggunakan

neraca analitik untuk mengetahui beratnya. Kemudian fraksi
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aromatik tersebut dilarutkan dengan 1000 pl pelarut DCM dan
dianalisis dengan menggunakan GC-FID.
6.2 Analisis sampel sedimen dengan GC-FID

Semua sampel validasi metode yang telah dipreparasi
dianalisis menggunakan GC-FID di LPPT UGM dan
laboratorium Kimia FMIPA UNM serta laboratorium Kimia
yang memiliki alat GC-FID di Indonesia, untuk melakukan
penelusuran metode yang akurat. Pada penelusuran metode ini
dilakukan beberapa tahap : 1. Membandingkan penggunaan
kurva kalibrasi PAH standar campuran dengan kurva kalibrasi
PAH standar tunggal. 2. Penggunaan sampel sedimen kering
suhu kamar 3. Aplikasi dari metode yang sudah dikembangkn.
Hasil yang diperoleh adalah penggunaan sampel sedimen kering
suhu kamar dan penggunaan kurva kalibrasi PAH standar
campuran dalam menentukan konsentrasi PAH agak lebih
praktis, sehingga metode ini dilanjutkan untuk aplikasi dalam
penentuan konsentrasi sampel sedimen. Verifikasi metode dapat
dilakukan lebih lanjut dan dilaksanakan pada salah satu
laboratorium, misalnya di Lab Kimia FMIPA UNM untuk
preparasi sampel sedimen sedangkan analisis kromatogramnya
dilakukan di Lab. Instrumen Analitik Politeknik Negeri Ujung
Pandang.

Fraksi Aromatik mengandung PAH dianalisis dengan

menggunakan GC - FID dengan kolom Rtx-5. Tujuh senyawa
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standar masing-masing maupun dalam bentuk campuran
(naptalena, asenaftena, fluorantena, fenantrena, pirena,
benzo(a)antrasena, dan perilena ke dalam sampel. Fraksi PAH
diinjeksikan ke dalam GC.

Kondisi eksperimen dari GC yang digunakan dengan
menggunakan jenis kolom Rtx-5 adalah panjang kolom 30,0 m,
diameter kolom 0,32 mm ID, temperatur kolom maximal 330
°C, temperatur oven : temperatur awal 60,0 °C dan hold time
1,00 min, waktu 36,5 menit, laju 8°C /min dengan temperatur
290,0 °C dan hold time 6,75 min, jenis detektor FID dengan
kondisi temperatur detektor 315 °C, gas pembawa He 2-3
ml/menit, laju alir gas pembawa 400 mL/menit, laju alir H, 35
mL/menit serta make up udara 30,0 mL/menit.

6.3 Perhitungan Konsentrasi PAH

Analisis PAH dilakukan dengan mengekstraksi soxhlet
sampel sedimen dan kerang hijau dan fraksi aromatik
mengandung PAH dianalisis menggunakan kromatografi gas.

Konsentrasi PAH dihitung berdasarkan rumus:

CxVxfp
Cx= -
B (1~ 550)
Keterangan :
Cyx = konsentrasi PAH (u1g/g)

C = Konsentrasi sampel yang diperoleh dari
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persamaan regresi linear (ug/g)
\% = Volume larutan sampel sedimen (ml)

Fp = Volume akhir (ml)

Volume awal (ml)
B
Ka

Berat contoh uji (gr)

Kadar air sampel (%)

Kadar air sampel sedimen dapat ditentukan berdasarkan

rumus yang digunakan pada EPH, 2004 dan 2009, sedangkan

sumber asal PAH dianalisis dengan menggunakan rumus yang

dikembangkan oleh Ru-Xiao, et al dan Tripathi, R, et al.
6.4 Analisis Statistik

Analisis statistik digunakan untuk:

a.

Penentuan distribusi PAH total dalam sedimen pada
masing-masing wilayah digunakan analisis Statistik
menggunakan  Microsoft Excell atau ANOVA
menggunakan statistik SPSS.

Untuk penentuan sumber PAH dalam sedimen
digunakan berdasarkan  rumus Ru-Xiao,et al dan
Tripathi,R.et al.
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CONTOH HASIL ANALISIS PAH
MENGGUNAKAN SOP YANG DIKEMBANGKAN

1. Penentuan Kadar Air Sampel Sedimen Masing-
masing Stasiun
Analisis kadar air sedimen  memberikan hasil
berkisar pada 1,86 — 12,21 % . Hasil penentuan kadar air
terendah dari suatu sampel sedimen dari stasiun pengambilan
sampel sedimen adalah stasiun 17 yaitu terletak di Pulau Lae-
lae Kota Besar Makassar (Blanko) diperoleh 1,86 %, sedangkan
kadar air tertinggi dari semua stasiun pengambilan sampel
sedimen adalah stasiun UTAZ2 yang terletak di pesisir Untia
diperoleh 12,21 %. Data ini menunjukkan bahwa penampungan
air oleh sedimen pada stasiun 17 tersebut cukup rendah dan
menyebabkan sedimen pantai tersebut relatif mudah menyusut
dapat dilihat dalam Tabel 5. Keterangan lengkapnya dapat
dilihat pada Tabel 5
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Tabel 5  Penentuan Kadar Air masing-masing Stasiun
Pengambilan Sampel Sedimen

No. Kode Stasiun | Kadar Air Rata-rata (%)
1 JB4 8,10
2 JB2 6,19
3 AK1 7,64
4 AK?2 8,30
5 PB1 8,94
6 TR1 8,04
7 TR2 8,60
8 IKI1 10,82
9 RJW1 8,87
10 TL4 11,05
11 TL3 7,73
12 TL2 8,50
13 KIM1 7,44
14 UTA1L 2,73
15 UTA2 12,21
16 UTA3 8,11
17 LAE2 1,86
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2. Penentuan Waktu Retensi PAH

Penentuan masing-masing PAH standar campuran
(Naftalena: Asenaftena: Fenantrena: Fluorantena: Pirena: Benzo
(a) antrasena dan Perilena) didasarkan dengan waktu retensinya
masing-masing sesuai dengan hasil analisis GC-FID dengan
menggunakan kolom Ritx-5 seperti dalam Tabel 6 dan
kromatogram masing-masing PAH standar tunggalnya terdapat
dalam lampiran 5.

Tabel 6. Waktu retensi rata-rata PAH standar masing-
masing dalam analisis GC-FID menggunakan

kolom Rtx-5

PAH Waktu retensi 1 Waktu retensi 2 Rata2
(menit) (menit) retensi

(menit)
Naftalena 10,80 10,79 10,79
Asenaftena 16, 35 16,34 16,35
Fenantrena 21,03 21,03 21,03
Fluorantena 24,90 24,90 24,90
Pirena 25,65 25,65 25,65
Benzo(a)Antrasena 29,59 29,58 29,59
Perilena 35,44 35,41 35,42

(Syahrir M, 2015)
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3. Evaluasi Pemisahan

Evaluasi pemisahan dilakukan dengan menentukan
beberapa faktor yaitu faktor kapasitas atau faktor retensi, faktor
selektifitas dan jumlah pelat efektif teoritik. Faktor-faktor
tersebut dapat menunjukkan kualitas dari pemisahan
kromatografi. Kromatogram PAH standar campuran (Naftalena,
Asenaftena,Fenantrena, Fluorantena, Pirena, Benzo(a)Antrasena
dan Perilena) ditunjukkan dalam Gambar 8, sedangkan
kromatogram standar tunggal untuk masing-masing PAH
standar dapat dilihat pada Lampiran 5. Dari Gambar 8 terlihat
bahwa pada waktu retensi 1,99 menit muncul puncak yang
merupakan waktu retensi dari fasa gerak. Naftalena muncul
pada waktu retensi 10,76 menit yang diikuti munculnya puncak
Asenaftena pada waktu retensi 16,318 menit, selanjutnya
puncak Fenantrena muncul pada waktu retensi 21,023 menit
diikuti munculnya puncak Fluorantena pada waktu retensi
24,991 menit, kemudian berikutnya muncul puncak Pirena pada
waktu retensi 25,631 menit, setelah itu muncul pula puncak
Benzo(a)Antrasena pada waktu retensi 29,553 menit serta
terakhir puncak Perilena pada waktu retensi 35,364 menit.
Waktu retensi (t;) merupakan waktu yang dimulai dari sampel
diinjeksikan hingga titik konsentrasi maksimum dari puncak

yang dielusikan diperoleh.
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Gambar 8 Kromatogram PAH standar campuran (Naftalena,
Asenaftena, Fenantrena, Fluorantena, Pirena,
Benzo(a)Antrasena dan Perilena)

(Syahrir M, 2015)

Dari  kromatogram-kromatogram  tersebut  dapat
dilakukan suatu evaluasi pemisahan, yaitu sebagai berikut:
4. 1. Faktor retensi (kapasitas= k’):

Faktor kapasitas dihitung dengan menggunakan rumus:

kK = % , dengan tm adalah waktu retensi dari fase gerak

(DCM), sedangkan tr adalah waktu retensi dari fasa diam
(PAH). Hasil perhitungan dapat dilihat pada Tabel 7.
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Tabel 7. Data Hasil Penentuan Faktor Kapasitas (k) PAH

Standar
Faktor
Jenis PAH tr (menit)  tm (menit)  Kapasitas
&)
Naftalena 10,76 1,99 4,39
Asenaftena 16,32 1,99 7,19
Fenantrena 21,02 1,99 9,55
Fluorantena 24,91 1,99 11,5
Pirena 25,63 1,99 11,86
Benzo(a)Antrasena 29,55 1,99 13,83
Perilena 35,36 1,99 16,74

tr adalah waktu retensi dari PAH

tm adalah waktu retensi dari fase gerak 1,99 menit

Dalam pemisahan Kromatografi Gas, faktor kapasitas
yang baik adalah dalam kisaran 1 hingga 10 (1 < k’ < 10),
karena jika k’ terlalu kecil pemisahan yang terjadi kurang baik
sedangkan k’ yang terlalu besar menyebabkan waktu analisis
yang terlalu panjang. Dari tabel terlihat bahwa kualitas
pemisahan cukup baik walaupun dijumpai mulai senyawa
Fluorantena ke Perilena mempunyai k’ di atas 10, tetapi nilai
tersebut tidak terlalu besar sehingga pemisahan PAH standar

tidak memerlukan waktu yang lama.
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4.2 Faktor selektivitas (a)
Pemisahan relatif antara dua puncak yang berdekatan
digambarkan oleh faktor selektivitas atau pemisahan (o), yang

didefinisikan sebagai rasio faktor kapasitas dari dua puncak : a

_ k2r _ tr2—-tm
k1 tri—-tm

Berdasarkan hasil perhitungan, diperolen bahwa faktor

. Faktor selektivitas (o) yang baik jika a > 1.

selektivitas atau pemisahan antara tiap-tiap PAH mempunyai o
di atas 1 yang berarti pemisahan relative antara dua puncak
PAH yang berdekatan cukup baik.

Faktor selektivitas PAH standar dapat dihitung berdasarkan
hasil perhitungan dalam Tabel 7. di bawah ini.

Tabel 7 Penentuan Faktor Selektivitas (a) PAH standar

. tr tm Fakt(?r
Jenis PAH . . Kapasitas
(menit)  (menit) )
Naftalena 10,76 1,99 4,39
Asenaftena 16,32 1,99 7,19
Fenantrena 21,02 1,99 9,55
Fluorantena 24,91 1,99 11,5
Pirena 25,63 1,99 11,86
Benzo(a)Antrasena 29,55 1,99 13,83
Perilena 35,36 1,99 16,74

(Syahrir M, 2015)
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Dari hasil penentuan faktor selektivitas di atas (Tabel 7)
menunjukkan pada umumnya semua PAH mempunyai nilai
selektivitas lebih besar dari 1. Hal tersebut memenuhi syarat
sebagai syarat selektivitas dari suatu pemisahan antara dua
puncak PAH yang berdekatan cukup baik.

4.3. Jumlah pelat efektif teoritik (Nyeq)

Frekuensi terjadinya kesetimbangan analit dalam fase
diam dan fase gerak dapat memungkinkan tercapainya
pemisahan analit secara sempurna jika mempunyai jumlah pelat

efektif teoritik. Dengan menggunakan rumus sebagai berikut:

z
tr

M=16] —
(W)

Berdasarkan rumus tersebut maka jumah pelat teoritik (Nyeq)

dapat dihitung sebagai berikut:

2
16(10’755) untuk senyawa

Jumlah pelat teoritik (Nieq) 0205

Naftalena = 44038,56

2
Jumlah pelat teoritik (Nyq) = 16(106’230158) untuk senyawa

Asenaftena = 101378,6

2
16(21’023) untuk senyawa

Jumlah pelat teoritik (Nieq) 0215

Fenantrena = 152979,2
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2
16 (24’911) untuk senyawa

Jumlah pelat teoritik (Nyeq) 058

Fluorantena = 1282144

2
16(25'631) untuk senyawa

Jumlah pelat teoritik (Nieq) 0229

Pirena = 200438

2
Jumlah pelat teoritik (Nyq) = 16(201’203233) untuk senyawa

Benzo(a)Antrasena = 257401,6

35,3642
16( ) untuk senyawa
0,308

Jumlah pelat teoritik (Nyeq)
Perilena = 210931,4

Hasil perhitungan jumlah pelat teoritik (Ny) terhadap
pemisahan PAH di diharapkan mempunyai nilai lebih besar
daripada 7000, sehingga nilai tersebut memenuhi syarat dan
diharapkan frekuensi terjadinya kesetimbangan analit dalam
fase diam dan fase gerak dapat memungkinkan tercapainya
pemisahan PAH secara sempurna. Jumlah plat teoritik dan
faktor kapasitas pemisahan PAH standar dapat dilihat dalam
tabel 8 berikut.

Berdasarkan data pada (Tabel 8) untuk Ngq terhadap
GC-FID dengan kolom rtx-5 mempunyai nilai pelat teoritik
Naftalena = 44038,56, Asenaftena = 101378,6, Fenantrena =
152979,2, Fluorantena = 1282144, Pirena = 200438,

Benzo(a)antrasena = 257401,6, dan Perilena=210931,4.
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Jumlah pelat teroritik dari semua PAH tersebut
memenuhi syarat yaitu lebih besar daripada 7000, sehingga
diharapkan frekuensi terjadinya kesetimbangan analit dalam
fase diam dan fase gerak dapat memungkinkan tercapainya
pemisahan PAH secara sempurna.

Tabel. 8. Daftar faktor kapasitas dan jumlah pelat teoritis
dari masing-masing PAH dari hasil analisis GC-
FID kolom Rtx-5

Jumlah
: : plat Faktor
Jenis PAH tr (menit) - :
teoritis kapasitas
(Nreq)
Naftalena 10,76 44038,56 4,40
Asenaftena 16,32 101378,6 7,19
Fenantrena 21,02 152979,2 9,55
Fluorantena 24,91 1282144 11,50
Pirena 25,63 200438 11,86
Benzo(a)Antrasena 29,55 257401,6 13,83
Perilena 35,36 210931,4 16,74

tr adalah waktu retensi dari PAH

tm adalah waktu retensi dari fase gerak 1,993 menit
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5. Pembuatan Kurva Kalibrasi Standar PAH Campuran
(Naftalena, Asenaftena, Fenantrena, Fluorantena, Pirena,
Benzo(a)Antrasena dan Perilena)

Pembuatan kurva Kkalibrasi standar PAH campuran
dilakukan untuk mengetahui konsentrasi PAH campuran di
dalam sampel sedimen maupun Kkerang hijau. Analisis
kuantitatif dengan GC-FID dilakukan dengan membuat suatu
kurva kalibrasi yang didasarkan dari luas area puncak dari
kromatogram yang dihasilkan. Kurva kalibrasi dibuat dengan
variasi konsentrasi yaitu: 0 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 30 ppm, 50
ppm, 100 ppm, 200 ppm, 500 ppm, dan 1000 ppm, untuk
masing-masing PAH standar (Tabel 9 dan 10).

Pada rentang linear 0 — 50 ppm:

Tabel 9. Luas area pada masing-masing konsentrasi PAH
standar pada rentang linear 0 — 50 ppm

Konsentrasi Luas Area
(opm) Naph Ace Phe Fluo Pyr B(a)A Pery
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1666 3791 3000 3041 2541 489 0
5 5447 7102 6209 6934 7003 4723 3870
30 15725 15698 16552 16440 16818 11974 11964

50 29178 27387 29393 27112 27336 17653 19195




Pada rentang linear 50 — 1000 ppm:
Tabel 10. Luas area pada masing-masing konsentrasi PAH
standar pada rentang linear 50 — 1000 ppm
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Konsentrasi Luas Area
(opm) Naph Ace Phe Fluo Pyr B(a)A Pery
50 29178 27387 29393 27112 27336 17653 19195
100 59138 54725 59163 56909 58149 37415 35043
200 114078 103443 111366 108081 109903 76647 79876
500 326069 286391 314194 295739 298032 169739 159477
1000 564244 503751 566287 541333 553263 347020 314519

Selanjutnya dibuat kurva standar dari masing-masing

PAH dan kurva standar PAH total. Hasil perhitungan hubungan

antara kadar PAH (sumbu x) dengan luas area puncak (sumbu

y) diperoleh persamaan regresi dari masing-masing PAH

standar dan koefisien korelasinya (r) yang kemudian digunakan

untuk menentukan kadar PAH dari sampel yang akan dianalisis.
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Kurva standar PAH pada rentang linear 0 — 50 ppm:
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Gambar 9

Kurva standar PAH campuran ((Naftalena,
Asenaftena, Fenantrene, Fluorantena, Pirena dan
Benzo(a)Antrasena)
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Kurva Kalibrasi PAH standar pada rentang linear 50 — 1000

ppm:
700000 y=571,6x+4561,
600000 R=0,998
2y =571,4x+ 7099,

500000 // R= 0,996

400000 # Konsentrasi Naph
300000 /4 B Konsentrasi Ace
200000 - Konsentrasi Phe
100000 -

O T T 1
0 500 1000 1500
600000
y =545,4x +4028, W
500000 R=0,998
400000
@ Fluo
300000
M Pyr
200000
/ - B(a)A
100000
0 R= 0999
0 / 2 4 6
-100000
Gambar 10  Kurva standar PAH campuran (Naftalena,

Asenaftena, Fenantrena, Fluorantena, Pirena
dan Benzo(a)Antrasena)
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6. Validasi Metode

Validasi metode sangat penting dalam analisis kimia.
Validasi metode adalah suatu tindakan penilaian terhadap
parameter tertentu, berdasarkan percobaan laboratorium, untuk
membuktikan parameter tersebut memenuhi persyaratan
penggunaannya. Ada beberapa parameter analisis dalam
menentukan validasi metode. Penelitian ini menggunakan
beberapa parameter yaitu linearitas, limit deteksi (LoD), limit
kuantifikasi (LoQ), rentang linear, recovery dan Presisi.
6.1 Linearitas

Linearitas menggambarkan kemampuan metode analisis
yang memberikan respon secara langsung atau dengan bantuan
transformasi  matematika yang baik. Parameter adanya
hubungan linear digunakan korelasi r pada analisis regresi linear
y = ax + b. Koefisien korelasi r mendekati 1 dan nilai intersep b
= 0 atau mendekati 0 maka akan tercapai suatu linearitas ideal
yang baik, sedangkan nilai a menunjukkan kepekaan analisis
terutama instrument yang digunakan. Berdasarkan kurva
kalibrasi PAH standar yang telah dibuat diperoleh koefisien
korelasi untuk masing-masing PAH, dapat dilihat pada Tabel
11. Berdasarkan tabel terlihat bahwa linearitas yang diperoleh
cukup baik, semua koefisien korelasi r mendekati nilai 1 pada

rentang linear 0 — 50 ppm dan 50 — 1000 ppm.
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Tabel 11. Nilai LOD, LOQ, rentang linear, R, dan
persamaan kurva kalibrasi PAH standar

0-50& 0,994  y=5514x+807,9
Naftalena 50 — 1000 0,996 y =571,4x + 7099,
0-50& 0,986  y=492,9x + 2217,
Asenaftena 50 — 1000 0,997 y =507,2x + 7463,
0-50 & 0,992 y = 544,8x + 1549,
Fenantrena 50 — 1000 0,998 y =571,6x + 4561,
0-50& 0,989  y=500,3x + 2000,
Fluorantena 50— 1000 0,998 y = 545,4x + 4028,
0-50& 0,989  y=510,1x + 1862,
Pirena 50 — 1000 0,999 y =556,9x + 3281
0-50& 0,997  y=344,7x+969,1
Benzo(a)antrasena 50 — 1000 0,999 y = 342,8x + 2824,
0-50& 0,991  y=2374,9x+603,0
Perilena 50— 1000 0,998 y = 306,9x + 8049,

(Syahrir M, 2015)
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6. 2 Limit Deteksi (LoD) dan Limit Kuantifikasi (LoQ)

LOD merupakan batas konsentrasi terkecil analit yang
dapat diamati oleh alat GC dan sinyalnya dapat dibedakan
secara nyata dari noise atau gangguan. Perbandingan sinyal dan
noise pada penetapan LoD tersebut adalah 3. LoQ merupakan
batas konsentrasi terendah dari analit yang dapat dipreparasi
hingga dianalisis dengan alat GC dan sinyalnya dapat dibedakan
secara nyata dari noise, sehingga harganya jauh lebih besar
dibanding harga LoD. Perbandingan sinyal dan noise untuk
penetapan LoQ adalah 10.

Dari tabel 12 tersebut menunjukkan bahwa nilai LoD di
bawah dari konsentrasi tersebut tidak terdeteksi sedangkan nilai
LoQ adalah 3 kali lebih besar dari LOD.



Tabel 12.Nilai LOD, LOQ), rentang linear, R, dan persamaan
kurva kalibrasi PAH standar

Naftalena 08 3,93
Asenaftena 0,7 2,32
Fenantrena 0,84 2,82
Fluorantena 0,75 25
Pirena 1,13 3,78
Benzo(a)antrasena 0,96 3,2

Perilena 0,8 3,93




1. Rentang Linear 0 — 50 ppm
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Gambar 11 Kurva kalibrasi PAH standar jenis Fenantrena
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6.3 Ketepatan (Uji Recovery)

Ketepatan metode ini ditentukan dengan metode
penambahan standar dan dinyatakan dengan persen recovery.
Penentuan recovery dilakukan dengan menambahkan 20
mikroliter PAH standar dengan konsentrasi 1 ppm, 2 ppm dan
4 ppm untuk sampel sedimen blangko (Tabel 13). Prosentase
recovery ditetentukan dengan menentukan berapa persen
PAH standar campuran yang ditambahkan dapat ditemukan.
Presentase recovery dinyatakan sebagai perbandingan antara
hasil yang diperoleh dengan hasil yang sebenarnya.

Tabel. 13. Daftar nilai recovery pada penambahan PAH
standar 1, 2 dan 4 ppm terhadap sampel blangko
sedimen Pulau Lae-lae (Blangko)

Naftalena 3158 343 33,78 543 522 0,32 2352 3,72

Asenaftena 2271 1119 80,19 11,19 7588 16,96 59,59 13,11
Fenantrena 55,69 0,00 68,49 0,00 66,53 4155 63,57 13,85
Fluorantena 9241 3400 1284 34,00 110,30 55,06 1104 41,02
Pirena 4507 6,68 1108 6,68 13560 6849 97,16 27,28

Benzo(a)Antrasena 125,80 4550 89,31 59,66 114,80 68,97 110,00 58,04
Perilena 0,00 0,832 9564 22,94 812 38,78 8842 20,85

Metode uji recovery (Tabel 13) menunjukkan bahwa
pada sampel sedimen dengan menggunakan metode standar

adisi (penambahan standar ke dalam sampel) masih dapat
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ditemukan setelah dianalisis GC-FID dengan nilai tertinggi
110,00 % pada senyawa Fluorantena dan terendah pada
senyawa Naftalena 23,52 %, sedangkan senyawa lainnya
berada pada rentang 80 — 120 % seperti yang dipersyaratkan

berarti metode ini mempunyai uji ketepatan yang baik.

7. Konsentrasi PAH dalam sedimen di sekitar pantai
Makassar Secara Umum

Berdasarkan Tabel 14 dan Gambar 12 menunjukkan
bahwa konsentrasi PAH total dari masing-masing stasiun
terbanyak diperoleh pada stasiun 5 (PB1), stasiun 7 (TR2),
stasiun 8 (RJW1), Stasiun 9 (IKI 1) dan stasiun 14 (UTAL)
secara berturut-turut diperoleh (430,69 ; 1138,98 ; 499,04 ;
840,92 ; dan 527,85) ppm, sehingga konsentrasi PAH total
tertinggi adalah stasiun 7 (TR2). Konsentrasi PAH total
terendah diperoleh pada stasiun 4 (AK2), stasiun 17 (Lae-lae)
dan stasiun 10 (TL4) secara berturut-turut diperoleh (19,42 ; nd
; dan 9,94) ppm.

Stasiun 5 (PB1), 7 (TR2), dan 8 (RJW1) adalah
kompleks pertokoan dan Kompleks Transtudio Makassar serta
jalur lalu lintas kendaraan bermotor yang padat. Zakaria dan
Mahat (2006) menyatakan bahwa bahan bakar minyak yang
digunakan oleh mesin sebagai alat transportasi dan proses

industrialisasi merupakan salah satu sumber kontaminasi PAH.
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Keadaan ini terjadi pada stasiun 9 (IKI 1) dan stasiun 14
(UTAL) adalah berdekatan dengan aktivitas penduduk di
daratan yang padat serta terutama aktivitas di sekitar perairan
Pelabuhan Sukarno-Hatta pada pelabuhan tersebut sebagai
tempat bongkar-muat barang yang pada umumnya
menggunakan mesin-mesin berbahan bakar minyak bumi.
Zakaria dan Mahat (2006) juga menyatakan bahwa jenis PAH
yang berada di suatu lingkungan berasal dan dibebaskan oleh
aktivitas manusia. Berdasarkan hal tersebut stasiun 9 (IKI1) dan
stasiun 14 (UTA1) berdekatan dengan PT Galangan Kapal dan
kawasan Industri Makassar serta TPA Sampah di Antang
dimana limbahnya banyak bermuara di Sungai Tallo sehingga
mempengaruhi peningkatan kandungan PAH. Kadar PAH total
tertinggi ditemukan pada stasiun 7 (TR2) dengan jenis PAH
yang diperoleh adalah 2 jenis PAH yaitu Benzo(a)Antrasena
(933,23£3,88) ppm dan Perilena (205,75+19,45) ppm (Gambar
12).
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Gambar 12. Konsentrasi PAH total dalam sampel
sedimen Pantai Makassar

Konsentrasi terendah PAH total (Tabel 4.16 dan Gambar
12) terdapat pada stasiun 1 (JB4) yakni 43,34 ppm. Pengenceran
dengan volume air sungai Jeneberang yang sangat besar dan
bertemunya muara sungai menyebabkan semakin
meningkatnya konsentrasi PAH. Pada stasiun 4 (AK2) yakni
19,42 ppm memiliki konsentrasi lebih rendah karena lokasi
tersebut merupakan daerah yang sering dijadikan sebagai
tempat wisata oleh masyarakat lokal dengan tingkat pencemaran
PAH yang tidak terlalu tinggi karena di sekitar pantai tersebut
dimana sebagian besar adalah aktivitas penduduk secara
alamiah dan masih cukup jauh dari aktivitas pertokoan yang

berada di lokasi ini dan kebanyakan di sekitarnya adalah rawa-
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rawa. Konsentrasi terendah terhadap PAH total terdapat pada
stasiun 10 (TL4) karena stasiun tersebut berada pada muara
sungai Tello sehingga terjadi pengenceran konsentrasi PAH
baik oleh air sungai maupun air laut. Jenis PAH yang diperoleh
pada stasiun tersebut adalah 1 jenis PAH yaitu Fenantrena
(9,94+8,39) ppm (Gambar 13)
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Gambar 13. Konsentrasi PAH dalam sampel sedimen
Pantai Makassar

Konsentrasi PAH pada pulau Lae-lae/stasiun 17 pada
umumnya tidak terdeteksi PAH nya (Gambar 13) yang
disebabkan daerah ini merupakan sebuah pulau kecil dan agak
jauh dari Pantai Makassar sehingga akibat aktivitas utama di
daratan tidak sampai mempengaruhi meningkatnya PAH di
sekitar stasiun tersebut, selain hal ini juga aktivitas penduduk di
lokasi stasiun tersebut pada umumnya adalah nelayan.

Berdasarkan peraturan Menteri Kelestarian Lingkungan
Hidup nomor 51 tahun 2004 dari kadar PAH total tertinggi dari
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stasiun di atas menunjukkan sudah melebihi baku mutu yang
ditetapkan dimana minimal konsentrasi PAH dalam perairan
untuk kehidupan biota laut adalah 0,003 ppm, dan kadar PAH
dalam sedimen yang dapat menimbulkan efek negatif terhadap

biota laut adalah 45 ppm.

8 Sumber PAH dalam sedimen di sekitar pantai
Makassar
Sumber PAH dalam sampel sedimen dan kerang Hijau
Sumber PAH dalam sedimen di sekitar Pantai Makassar
menggunakan rumus yang telah dikembangkan oleh Ru-Xiao,et

al.

8.1 Sumber PAH dalam sedimen di sekitar pantai
Makassar

Berdasarkan Tabel 15 tentang konsentrasi PAH masing-
masing stasiun pada sampel sedimen maka dapat diprediksi
sumber PAH berdasarkan rumus yang telah dikembangkan oleh
Ru-Xiao,et al, kemudian diperoleh data seperti dalam Tabel 16
berikut.



Tabel.16. Sumber PAH dalam sedimen di sekitar Pantai
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Makassar
Stasiun 1(JB4) 2(3B2) 3(AK1) 4(AK2) 5(PB1) 6(TRL) 7(TR2) SRV 9(IK1 1)
LMW/HMW 0,00003 0,0005 0,13 0,09 0,0002 0,00008 0,0001 0,003 0,00003
Flu/Pyr 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flu/(Flu+Pyr) 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pery/252 158,44 21,55 0,08 0,70 64,62 39,64 24,42 18,35 0
B(a)/228 1,22 47,66 0,0005 0 1,09 8,78 141,83 2,14 0
Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik
Kategori Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik
Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik
Pirolitik Pirolitik Petrogenik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Petrogenik
Pirolitik Pirolitik Petrogenik Petrogenik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Petrogenik
Sambungan tabel 16
Stasiun 10(TL4) 11(TL3) 12(TL2) 13(KIM 1) 14 (UTA1) 15 (UTA?2) 16 (UTA3) 17 (Lae2)
LMW/HMW 0 0,0003 0,04 0,92 -0,99 0,0006 0,0004 0,11
Flu/Pyr 0 0 0 0 -1,69 0 0 1,18
Flu/(Flu+Pyr) 0 0 0 -3,10 0 0 0 0,54
Pery/252 0 64,35 0,02 0,01 0,007 26,30 36,32 0,88
B(a)/228 0 3,77 0,0006 0,005 0 0,36 15,71 0,12
Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik Pirolitik
Kategori Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Pirolitik
Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Pirolitik
Petrogenik Pirolitik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Pirolitik Pirolitik Pirolitik
Petrogenik Pirolitik Petrogenik Petrogenik Petrogenik Pirolitik Pirolitik Petrogenik
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Berdasarkan Tabel 16 di atas bahwa PAH dapat berasal
dari stasiun pengambilan sampel sedimen lainnya stasiun yaitu
stasiun 3(AK1), 4(AK2), 9 (IKI 1), 10 (TL4), 12 (TL2), 13
(KIM1), dan 14 (UTAL) adalah pada umumnya berasal dari
proses petrogenik  tetapi dipengaruhi sedikit dari proses
pirolitik. Hal tersebut disebabkan karena berada pada lokasi
Pelabuhan Sukarno-Hatta dimana banyak kapal-kapal tanker
maupun kapal penumpang yang melakukan bongkar muat
barang setiap harinya yang kemungkinan besarnya sumber
minyak bumi dari buangan dari kapal/tanker tersebut. Beberapa
stasiun tesebut berdekatan dengan muara sungai Tello dimana
sungai tersebut mulai dari hulu terdapat suatu tempat
penampungan akhir sampah (TPAS) Antang, aliran limbahnya
pasti akan melalui sungai tersebut. Selain itu terdapatnya
kawasan Industri Makassar (KIMA), serta arus lalu lintas yang
padat dapat memicu peningkatan konsentrasi PAH terutama
yang berasal dari sumber petrogenik dan sebagian dapat berasal
dari sumber alamiah / pirolitik.

Stasiun yang berada pada daerah wisata lokal kota
Makassar adalah stasiun 3(AK1) dan 4(AK2) mempunyai PAH
yang bersumber dari proses alamiah tetapi karena adanya aliran
sungai Rajawali sebagai penghasil buangan sampah domestik
penduduk di daratan dan Sungai Jeneberang Lama yang sudah

tidak aktif tetapi setiap saat dibuka dan ditutup pintu keluarnya
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air sungai ke laut. Stasiun 1 (JB4) dan 2 (JB2) berada pada
sungai dan muara sungai Jeneberang, stasiun 5 (PB1), 6 (TR1),
7 (TR2) , 8 (RIW1) pada umumnya berada pada lokasi yang
berdekatan dimana di sekitar stasiun ini merupakan pantai
dimana di sekitarnya terdapat aktivitas penduduk perkotaan
terutama dibangunnya Mall-mall misalnya GMTD dan Mall
Transtudio, serta arus lalu lintas yang padat.
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PENUTUP

Berdasarkan pengembangan SOP terhadap sampel
sedimen Pantai Makassar dapat ditarik kesimpulan: 1). Validasi
metode dengan menggunakan parameter Linearitas, rentang
linear, LoD, dan LoQ menunjukkan bahwa metode yang
digunakan sudah tervalidasi dengan baik. 2). Konsentrasi PAH
total dalam sampel sedimen dari masing-masing stasiun
terbanyak diperoleh pada stasiun 7 (TR2) dengan 2 jenis PAH
yaitu Benzo(a)Antrasena (933,23+3,88) ppm dan Perilena
(205,75+19,45) ppm. Konsentrasi PAH total terendah terdapat
pada stasiun 10 (TL4) dengan diperoleh 1 jenis PAH vyaitu
Fenantrena (9,9448,39) ppm dimana stasiun tersebut berada
pada muara sungai Tello sehingga terjadi pengenceran
konsentrasi PAH baik oleh air sungai maupun air laut. 3).
Sumber PAH dalam sampel sedimen pada umumnya berasal

dari proses petrogenik dan proses pirolitik.

Diharapkan kepada peneliti tentang PAH agar selalu
melakukan verifikasi metode untuk mendapatkan keakuratan
suatu data hasil analisis. Kepada pihak Pemerintah khususnya
Kota Makassar, dalam menuju Makassar Sehat dan Tidak
Rantasa’ maka diharapkan sumber — sumber pencemaran di

sepanjang Pantai Makassar dapat meminimalisir terhadap
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buangan limbah industri maupun limbah sampah domestik ke
badan perairan, baik darat, laut maupun udara, sehingga
pencemaran PAH ke perairan laut menjadi minimal dan sesuai
berdasarkan peraturan Menteri Kelestarian Lingkungan Hidup
nomor 51 tahun 2004.
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a. BLANGKO Sampel: Sedimen reflikasi 10 kali

SEDIMEN
18 jam Ekstraksi

- Diambil dengan alat VVan Veen Grab

- Ditiriskan dan dikeringanginkan, digerus,
diayak

- Timbang 10 gram sampel sedimen

- Campur dg 15 gram NaSO, anhidrat

- Ditambahkan DCM : n-heksana (1:1):v/v
sebanyak masing-masing 100 ml.

FASE ORGANIK

Keringkan dg 5 gr Na,SO, (secukupnya)
Saring dg kertas saring Whatman dg Corong

RESIDU

A

- Elusi dengan 20 ml
- DCM: n-heksana (1:1)

Buchner

Rotapavour sampai menjadi 1 ml dialiri gas nitrogen
+ timbang

EBO

- Larutkan dg Diklorometana
- kromatografi kolom (7 gram silica gel &
alumnina)

- Elusi dengan 20 ml
- n-heksana

I
FRAKSI PAH

- Timbang

HASIL

|
SIMPULAN

|
FRAKSI ALIFATIK

- Larutkan 1000 pl DCM
- Kromatografi GC —FID

(Syahrir, M, 2015)
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b.Sampel Sedimen Untuk Recovery reflikasi 3 kali
(penambahan PAH standard 5, 10, dan 15 ppm ke dalam sampel)

SEDIMEN
18 jam Ekstraksi

- Diambil dengan alat VVan Veen Grab

- Ditiriskan dan dikeringanginkan, digerus,
diayak

- Timbang 10 gram sampel sedimen

- Campur dg 15 gram NaSO, anhidrat

- Ditambahkan DCM : n-heksana (1:1):v/v
sebanyak masing-masing 100 ml.

FASE ORGANIK

A

Keringkan dg 5 gr Na,SO, (secukupnya)

RESIDU |«

- Elusi dengan 20 ml
- DCM: n-heksana (1:1)

Saring dg kertas saring Whatman dg Corong
Buchner

Rotapavour sampai menjadi 1 ml dialiri gas nitrogen
+ timbang

EBO

- Larutkan dg Diklorometana
- kromatografi kolom (7 gram silica gel &
alumnina)

- Elusi dengan 20 ml
- n-heksana

I
FRAKSI PAH

- Timbang

HASIL

|
SIMPULAN

|
FRAKSI ALIFATIK

- Larutkan 1000 pl DCM
- Kromatografi GC —FID
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Peta Kondisi Salinitas (ppt) Perairan di Pesisir Kota Makassar

Tiomates

Skala 1 : 80.000

Peta Tunjuk

=eos

nraws

nritas

Legenda

+  Sasun

—— Sungai

/\/ dalan
10
1-12

" -1

o 56

" -

5 Sungai Besar
(@ Daraten Uama
B

o -0
o2
" -
o -2
o 2




Lampiran 4

Peta Kondisi Suhu Perairan Di Pesisir Kota Makassar
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Lampiran 5
Kromatogram Beberapa PAH standar tunggal yang diperoleh

dari GC

Chromatogram Syahrir D-Napthalene gcd - Channel 1

Intensity
F] g
4 !
300000 ¢ i
] ;
20000
100000
D- L
SRS USSSSUSSSSSUUS SRS S S SSS——

0 1 2 3 4 5 ] 7 8 B0 11 12

min
Peak Tahle - Channel
10 1997) 100467027 84516085] 99,303 [ppm DCM
2| 10795 768364| 310252] 0.607 [ppm Napthalene
|_Total 110236201 B4835337

Kromatogram senyawa Naftalena standar pada waktu retensi
10,796 menit
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Chromatogram Syehrir D\ Acenaphtens] gzrd - Chanmel 1
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200000

100000+

1,550 b

30T Ao phie ]

Kromatogram senyawa Asenaftena pada waktu retensi 16,35

menit
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Chromatogram Syshrir I Phenanirene? prd - Channe] 1

200000 . :
] : E
§ ‘
150000 §
100000
50000
R
— —
0 10 )
min
Pesk Tatle - Chamnel 1
— = :
11 1087 100630877 4832663
A iwr s1sss1] 260858 g
[ Tom TI0446428 B3109521

98

Kromatogram senyawa Fenantrena pada waktu retensi 21,027

menit



Chromatogram Syshrir I \Finorentane] ged - Channel 1
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Intensity
i i
200000+ = E
100000+
— T e L T —
1] 10 0
min
Peak Table - Channel
10 1985 J08062042851TR464| 99,407 \pom
2| 24808 650172 207845) 0.593 |pom Fhuorapthene |
| Total 109613114 65386300

Kromatogram senyawa Fluorantena pada waktu retensi 24,898

menit
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Chromatogram Syahrir D:'Pyrene] god - Channel 1

Tntensity
i !
18 i
300000 i
100000
| 1
-||||||||||||||||||||||||||
0 10 0
in
Pesk Tatie - Chamnel 1
1] 1989[ 114693030 55887165] 99,320 [oom DO
2| 35653 785633] 235078]  0.680 pom Purene
[ Toml 115478663 56122103

Kromatogram senyawa Pirena pada waktu retensi 25,653 menit
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Chromatogram Syshrir I\ Benzo[s] Antracene grd - Channel 1

Intensity
] ] []
€ g
200000 i i
11 i
i
#
100000+
] |
o —
B e e A
0 10 0 30
min
Pesk Table - Channel |
1] 1903 108448757 bas70047] 00,417 [opm DCM
2] 205860  6d1446] 1846500 0588 oom BenzolalAntracene |
| Total 109090193 B4863507

Kromatogram senyawa Benzo(a)Antrasena pada waktu retensi

29,586 menit
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Chromatogram Syahrir D:'\Perylene. pod - Channel 1

Intensiy
1000003
N :
1 |8 3
] i
75000
50000
25000
o
T T T T T 1 T 17T I LI T 1T T LI | LI L L T T I L T T
0 10 20 30
i
Pesk Tale - Channel |
5o T e ! 5
11 1.908] 104795571 51423436] 0,000 |vom DM
2] 3s426] 3375900 583700 0.000]mom Perviepe
[Toml 105133161 1382806

Kromatogram senyawa Perilena pada waktu retensi 35,426

menit
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Kromatogram PAH standar campuran yang diperoleh dari GC

Chromatogram Syehrir D PAH std 500ppm (2).gcd - Chennel 1

Tntensity
oo |3 I £ !
I H i i
i : L :oi
! i : ¢
7 - 1
l E 2 o 1}3
100000 17
] ' i
i i
50000 |
g_-_n.i _._'_JI_/
-IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I
0 10 20 0
o
Pesk Table - Channel 1
1] 1991[ 110099779 k5488765 0000 |pom DCM
2] 10748 326069] 137081] 0000(pom |5 [Maphmaleme
3| 16308  286391( 110906] 0.000|pom Acenppbtene |
4] 21.010 314194] 110877 0000(pom |5 |Phenantrene
5] 24805  705730] 0f237( 0.000(pom Fluoranthene |
g 25.614] 208032] 96147 0.000 [pom Ihrege
7] 20538 169739 54519 (0,000 [ppm Benzo[a/Anmacene
Bl 35332  150477] 3008R[ 0.000 [pom Pervlepe
| Total 111048870 Bg1 26710




