Journal of Research and Technologies, Vol. 2 No. 1 Juni 2016
P-1ISSN No. 2460 — 5972
E-ISSN No. 2477 — 6165

GEOKIMIA ORGANIK FRAKSI AROMATIK LIGHT OIL
PRODUK PENCAIRAN BATUBARA AREA (PIT) BINTANG
SANGATTA KALIMANTAN TIMUR

Lukman Sugiharto Wijaya*dan R. Y. Perry Burhan?
Kimia, FMIPA, Institut Teknologi Sepuluh Nopember, Surabaya, Indonesial*?
*E-mail: pburhan@chem.its.ac.id

Abstract

Character geochemical of Coal in area (pit) Stars Sangatta, East Kalimantan shows that the coal
Is classified as steam coal with thermal maturity and have low calories (5768 kcal/kg). The coal
is melted in the 1L autoclave for 60 minutes at a temperature of 450°C and a pressure of 12
MPa to abtain a product slurry. Fractionation of durry product based on boiling point using a
vacum distillation apparatus 10 mmHg. Fractions obtained include naphtha, light oil, middle ail,
heavy oil and coal liquid bottom. Data show that the weight percentage of the product melting
fraction is dominated by heavy oil and coa liquid bottom with percentage of total> 50%.
Fraction of light oil in the fractionation further by TLC and the eluent n-hexane in order to
obtain an aromatic fraction. The composition of the aromatic hydrocarbon fraction light oil
products were characterized using gas chromatography mass spectrophotometer (GC-MS). the
identification shows that derivative of kadalen compounds, that is compounds norkadalen
(C14H16) whichisthe fraction of oil that can be potentially as diesel fuel.

Keywords: Fuel, Coal area (pit) Bintang Sangatta, Light oil, Coal liquefaction.

Abstrak

Karakter geokimia batubara area (pit) Bintang Sangatta, Kalimantan Timur menunjukan
bahwa batubara tersebut tergolong batubara dengan kematangan termal dan kalori yang
rendah (5768 kkal/kg). Batubara ini dicairkan dalam reaktor autoclave 1L selama 60 menit
pada suhu 450°C dan tekanan 12 MPa untuk memperoleh produk slurry. Produk slurry
selanjutnya difraksinas berdasarkan titik didih menggunakan alat distilas vakum 10 mmHg.
Fraksi-fraksi yang diperoleh antara lain nafta, light oil, middle oil, heavy ail, dan coal liquid
bottom. Data prosentase berat menunjukkan bahwa produk pencairan didominasi oleh fraks
Heavy Oil dan Coal Liquid Bottom dengan prosentase total > 50%. Fraksi light oil difraksinas
lebih lanjut menggunakan KLT dan eluen n-heksana agar diperoleh fraksi aromatik. Komposis
senyawa hidrokarbon fraksi aromatik produk light oil dikarakterisass menggunakan
Kromatografi Gas Spektrofotometer Massa (KG-SM). Telah ditemukan adanya senyawa
turunan kadalen yaitu senyawa norkadalen (Ci4H16) Yyang merupakan fraksi minyak yang dapat
berpotens sebagai bahan bakar solar.

Kata kunci: Bahan bakar, Batubara area (pit) Bintang Sangatta, Light oil, Pencairan batubara.

1. PENDAHULUAN Energi dan Sumber Daya Mineral (KESDM),

Indonesia merupakan negara yang kaya
dengan sumber daya aam dan secara
geografis memiliki banyak cekungan minyak
dan gas. Berdasarkan data cadangan sumber
daya yang dikeluarkan oleh Kementrian

sampai tahun 2011 potensi sumber daya
energi fosil atau hidrokarbon yang dimiliki
masing-masing jenis energi ini menunjukkan
bahwa sumber daya batubara 104,8 miliar ton
dan cadangan batubara 20,98 miliar ton. Di
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sis lain, minyak bumi sebagai cadangan
sumber daya energi lainnya di Indonesia saat
ini sudah semakin terbatas. Menurut data
yang telah diketahui, Indonesia saat ini hanya
memiliki sumber daya minyak bumi 56,6
miliar barel dan cadangan minyak buminya
sebesar 7,99 miliar barel. Hal ini memiliki
nilai perbandingan tingkat produksi minyak
bumi saat ini, akan habis dalam jangka waktu
23 tahun (Giriana, 2012).

Diversifikasi batubara sebagai bahan
baku padat menjadi produk lain atau menjadi
bahan bakar daam penampilan lain
merupakan obses perusahaan tambang
batubara dan pemerintah dalam menghadapi
krisis bahan bakar minyak di masa depan.
Upaya tersebut memerlukan pengkajian
karakteristik batubara secara mendalam.
Saah satu cara untuk  mengetahui
karakteristik batubara adalah melalui analisa
biomarka yang dimilikinya. Biomarka atau
disebut juga dengan fosil molekul adalah
senyawa organik kompleks yang terdiri atas
karbon, hydrogen, dan unsur lain. Biomarka
yang dimiliki oleh suatu fosil dari suatu
materi geologi dapat menerangkan asal-
muasal, evolus geologi yang dilaluinya,
kematangan, dan lingkungan pengendapan.
Senyawarsenyawa yang tergolong sebagai
biomarka antara lain n-alkana, hopana,
sterana, dan lupana. Senyawa hidrokarbon
pada batubara berasal dari lemak seperti wax,
kutikula dan resin. Kandungan hidrokarbon
difatik pada batubara mempunyai kesamaan
sifat dengan hidrokarbon difatik pada bahan
bakar minyak (Sukandarrumidi, 1995).

Salah satu jenis batubara Kaimantan
Timur adalah batubara Pit Bintang, Sangatta,
Kaimantan Timur. Secara geologi, batubara
ini masuk ke dalam cekungan Kutai.
Cekungan Kutai yang telah diketahui banyak
mengandung sumber petroleum dan banyak
ditemukan deposit batubara baru ini
merupakan cekungan terluas (165.000 knv)
dan terddam (12.000-14.000 meter) di
Indonesia. Cekungan ini memiliki
hidrokarbon yang terjebak dalam formas
Balikpapan (Miosen Tengah) dan formas
Kampung Baru (Miosen-Pliosen) dan gunung
berapi sangat mempengaruhi tingginya nilai
kalor batubara yang berada di wilayah
Cekungan Kutai (Satyana, 1999; Herudyanto,
2012). Input material organik penyusun
batubara Sangatta, Kalimantan Timur berasal
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dari tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae
dan bakteri. Input materia organik yang
berasadl dari tumbuhan tingkat tinggi
Angyosparmae ditandai dengan terdapatnya
senyawa h-alkana yang dimulai dari ranta
karbon C16 sampai C33, pristan dan fitan,
akilnaftalena, seskiterpena (Kadinan,
kadalen, norkadalen), dan oleana (oleana
13(18)ena  dan olean-12(13)ena), dan

fenantrena. Input material organik yang
berasal dari bakteri ditanda dengan
teridentifikasinya  biomarka 17a, 210-

homohopana dan akilbenzena. Ha ini
menunjukkan terjadinya proses degradas
ketika fase pemendaman dibantu oleh
aktivitas bakteri. Lingkungan pengendapan
batubara area (pit) Bintang Sangatta
Kaimantan Timur merupakan lingkungan
oksik berdasarkan rasio pristan:fitan (Pr/Ph)
yaitu 12. Hal ini terjadi karena fitol yang
merupakan gugus samping molekul klorofil
dengan produk intermediet asam fitenat
dalam lingkungan pengendapan yang bersifat
oksik lebih dominan membentuk pristan,
sedangkan dalam lingkungan pengendapan
yang bersifat anoksik molekul fitol lebih
membentuk fitan (Mahmudah, 2014).
Kelayakan diversifikasi batubara padat
menjadi batubara cair erat hubungannya
dengan data biomarka batubara yang akan
dicarkan dengan harapan akan mampu
memberikan nilai tambah keguanaan batubara
sebagai  dternatif pengganti  penggunaan
minyak bumi sebagai bahan bakar. Hal ini
membutuhkan adanya hubungan antara
komponen hidrokarbon batubara area (pit)
Bintang Sangatta, Kalimantan Timur dengan
komponen hidrokarbon produk pencairannya
yang dilihat dari produk light oil dan Middle

Oil dadam fraks alifatik dan fraks
aromatiknya. Ha ini didasarkan pada
penelitian Dooley, dkk, (2010), bahwa

komponen hidrokarbon difatik dan aromatik
tersebut dapat memberikan  informas
kemiripan sifat dengan komponen utama pada
bahan bakar minyak, misalnya senyawa n-
dkana, iso-alkana, sikloalkana, olefin, dan
aromatik.

2. METODE PENELITIAN
2.1. Bahan dan Peralatan
2.1.1. Bahan
Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini antaralain batubara Sangatta, n-
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heksana p.a, diklorometana p.a, metanol 99,8
% p.a, kloroform p.a, aseton p.a, sea sand,
silika G60 Merck Z 60-230 mesh, H2SO4
10%, NaOH 10%, serbuk Cu dan aquabides.
2.1.2. Peralatan

Perdatan yang digunakan dalam
penelitian ini antara lain seperangkat aat
reaktor autoclave 1L, seperangkat aat
digilas vakum, soklet, hot plate, rotary
evaporator, kertas pH, plat KLT, pengaduk
magnetik, kompresor, KG-SM dan peraatan
gelas pendukung lainnya. Seluruh peraatan
gelas yang digunakan pada penelitian ini
dikondisikan terlebih dahulu pada keadaan
geokimia.

2.2. Prosedur Kerja
2.2.1. Pencairan Batu Bara

Batubara yang berasal dari Sangatta
dihaluskan (grinding) dan diayak hingga
memiliki ukuran partikel 200 mesh. Langkah
berikutnya dilakukan anaisa proksimat,
diperoleh informasi mengenai nilai umpan
(feed) yang digunakan pada proses pencairan
batubara, yang meliputi jumlah batubara,
pelarut, sulfur, dan katalis. Feed tersebut
dimasukkan kedalam autoclave 1L serta
direaksikan pada temperatur 450°C, selama
60 menit dengan tekanan 12 Mpa. Pada akhir
pencairan dihasilkan gas dan bubur berwarna
hitam (slurry) sebagai produk cair. Surry
yang dihasilkan dari reaksi tersebut
difraksinasi menggunakan destilasi vakum,
berdasarkan titik didih 180°C, 300°C dan
420°C. Hasilnya dicatat dari fraksi-fraksi
(naphta, light oil, middle cil, dan heavy ail)
yang diperoleh.

Kadimantan Timur dihaluskan (di
grinding) dan diayak hingga memiliki luas
permukaan 60,120, dan 200 mesh. Dilakukan
analisa proksimat pada batubara berukuran 60
mesh, untuk mengetahui kandungan air, abu,
material-materia yang mudah menguap dan
karbon dalan sampel batubara tersebut.
Batubara dengan luas permukaan 120 mesh
diandlisa kalori untuk mengetahui energi
batubara, sedangkan batubara yang berukuran
200 mesh digunakan untuk proses pencairan.
Berdasarkan data analisa proksimat (Tabel 1),
diperoleh informasi mengenai nilai umpan
(feed) yang digunakan pada proses pencairan
batubara (Tabel 2). Feed tersebut dimasukkan
kedalam autoclave 1L, reaks pencairan
batubara dilakukan pada kondis tekanan 12
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Mpa dan temperatur 450 C selama 60 menit.
Pada akhir pencairan dihasilkan gas dan
bubur berwarna hitam (slurry) sebagai produk
cair. Slurry yang dihasilkan dari reaks
tersebut difraksinasi menggunakan destilas
vakum, kemudian dicatat hasil fraksi-fraks
(naphta, light oil, middle oil, dan heavy ail)
yang diperoleh.

2.2.2. Ekstraks Produk Light Qil

Produk light oil dipisshkan dari
aspaltennya menggunakan  metode Jones,
(1982). Sampel light oil diekstrak dengan
pelarut n-heksana (1.5 (w/v)) dan diaduk
dengan magnetic stirrer selama 1 jam lalu
didiamkan  beberapa  saat. Endapan
(asphalten) yang terbentuk dipisahkan. Fasa
n-heksana ditambahkan beberapa mL H2SO4
10% lalu diekstraksi hingga pH fasa aquos
<3. Fasa organik yang diperoleh ditambahkan
dengan NaOH 10% lalu diekstraks lagi
hingga pH fasa aguos >13. Cara yang sama
dilakukan untuk fraksi light oil.

2.2.3. Fraksinas Fraks Minyak Netral

Fraks minyak netral hasil ekstraks
produk light oil difraksinas berdasarkan
metode Fabianska (2013), menggunakan
kromatografi Lapis Tipis (KLT) slika gel
dengan plat kaca. Awalnya, plat KLT dielus
dengan aseton untuk membersihkan pengotor
yang kemungkinan menempel pada plat
kemudian dikeringkan. Sebelum pemakaian,
plaa KLT diaktivas terlebih dahulu dalam
oven dengan suhu 110°C selama satu jam.
Setelah plat dingin, sampel ditotolkan pada
batas bawah KLT dan dielus menggunakan
pelarut  n-heksana. Elus n-heksana
menghasilkan pita-pita pada plat KLT yang
dibedakan berdasarkan warna dibawah lampu
UV. PFitapita yang berwarna biru-ungu
merupakan kelompok fraks  aromatik,
kemudian dikerok. Untuk mengambil sampel
pada hasil kerokan silika KLT digunakan
corong tulip yang berisi cellite. Sampel dari
fraks aromatik diekstrak dengan pelarut
diklorometana. Fraksi aromatik kemudian
dianalisis menggunakan KG-SM.

224. Analisa Kromatogr afi Gas
Spektrofotometer Massa KG-SM

Fraks aromatik dilakukan desulfurisas

terlebih dahulu menggunakan serbuk Cu

untuk menghilangkan sulfur bebas yang
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kemungkinan masih ada pada sampel. Sulfur
ini dapat mengganggu proses pemisahan
dalam KG-SM. Kemudian dilarutkan dalam
pelarut  diklorometana dan selanjutnya
diambil 1uL untuk diinjeksikan kedalam
instrumen KG-SM. Pengoprasian KG-SM
dimulai suhu 50°C (isotermal selama 2 menit)
dengan lgju pemanasan hingga 175°C
(10°C/menit), lalu 225°C (6°C/menit) dan
suhu 300°C (4°C/menit) selama 20 menit.
Spektrometer massa dioperasikan  dalam
modus ionisasi elektron 70 eV. Data yang
diperoleh kemudian dianaliss. Seluruh
puncak pada kromatogram diidentifikas
berdasarkan hasil  fragmentogram yang
diperoleh, kemudian diinterpretasikan
sehingga diperoleh data tentang senyawa
hidrokarbon yang terkandung pada sampel
yang diteliti.

3. HASIL DAN DISKUS
3.1 Pencairan Batubara

Pencairan batubara dilakukan terhadap
batubara yang berasal dari area (pit) Bintang,
kawasan tambang Sangatta, Kalimantan
Timur dengan nilai kalori 5768 kal/gr.
Sebelum dilakukan pencairan  batubara
diandlisa kandungan proksimatnya, untuk
mengatur kondisi percobaan dalam pencairan.
Analisa proksimat mencakup kandungan air,
abu, material yang mudah menguap dan
kandungan karbon dalam batubara. Hasil
analisa proksimat terhadap batubara area (pit)
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Bintang tersebut ditunjukkan pada Tabe 1
berikut.

Tabel 1. Andisa Proksimat Batubara Area
(Pit) Bintang Sangatta, Kalimantan Timur
Kandungan dalam

Analisa Proksimat

Batubara (%)
Air 8,99
Abu 17,81
Material yang mudah 34,02
Menguap
Kandungan Karbon 39,18

Informasi  dari analisa  proksimat
menunjukkan bahwa batubara memiliki
kandungan air dan volatile matter yang relatif
rendah dan kandungan karbon yang rendah.
Kondis seperti ini dapat dikatakan bahwa
batubara tersebut merupakan batubara muda
dan digolongkan sebagai batubara jenis sub-
bituminus (Singh, dkk, 2010).

Pencairan batubara dilakukan
menggunakan metode NEDO pada reactor
bacth autoclave 1 Liter. Umpan (feed) yang
digunakan pada proses pencairan tersebut,
meliputi sampel batubara dengan ukuran
partikel sebesar 200 mesh, katalis limonit SH,
heavy oil sebagai pelarut, belerang sebagai
co-katalis dan gas H.. Komposisi umpan yang
digunakan dihitung berdasarkan hasil anaisa

proksimat batubara Tabel 2  berikut
menyagjikan  komposis  umpan  yang
digunakan:

Tabel 2. Komposist Umpan Pencairan Batubara Area (Pit) Bintang Sangatta, Kalimantan Timur

- a]Umloan (9)
.. Batubara Katalis
Komposis area (pit) P?I_'%Ut Limonit Belerang GasH: UJO;?( )
Bintang SH pan (g
H20 6,74 1,05 7,24
Abu 13,37 13,37
Dafc 54,95 54,95
LO 0,76 0,02 0,78
MO 17,07 0,56 17,62
HO 91,03 2,97 94,27
CLB 0,00 0,00
Fe 0,75 0,75
Total (g) 75,07 114,94 535 0,66 4,92 200,92

Keterangan: a. CLB (Coal liquid bottom); b. Dafc (Batubara bebas air dan abu)
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Tabel 3. Produk Pencairan Batubara Area
(Pit) Bintang Sangatta, Kalimantan Timur

Produk Berat % wit
Pencairan (9

Produk cair:

a Hx0 1,00 1,33

b. Naptha 0,87 1,16

c.LO 5,42 7,22

d. MO 49,46 65,69
e. HO -18,59 -24,76
f. CLB 18,28 24,35
Sub Total 56,44 75,18
Produk Gas:

a. CO+CO> 1,14 152

b. Ci-C4 3,58 477

Sub Total 4,72 6,29

Total 61,16 81,47
Berat yang 13,91 18,53
tidak terukur

Total Sampé 75,07 100

Produk total hasil pencairan batubara
adalah 61,16 gram (81,47%), dengan produk
yang tidak terukur adalah 13,91 gram
(18,53%). Dedtilat total yang dihasilkan dari
75,07 gram sampel batubara yang digunakan
pada proses pencairan batubara tersebut
sgumlah 56,44 gram (75,18%). Dedtilat
tersebut terdiri dari fraksi nafta sgjumlah 0,87
gram (1,16%), LO sgumlah 5,42 gram
(7,22%), MO sgumlah 49,46 gram (65,89%)
dan fraks HO sgumlah -1859 gram
(24,76%) serta produk gas yang meliputi CO,
CO;, Ci-Cs sgumlah 4,72 gram (6,29%).
Pada fraksi heavy oil yang bernilai minus
menunjukkan bahwa pada proses pencairan
batubara ini tidak dihasilkan fraks tersebut.
Produk heavy oil yang diperoleh dari proses
fraksinas merupakan heavy oil yang
ditambahkan sebagai solvent saat proses awal
pencairan, dan kalaupun dihasilkan fraks
heavy oil selama proses fraksinas, akan
berada dalam jumlah yang sangat kecil. Hal
tersebut dipengaruhi oleh faktor temperatur
yang digunakan selama proses fraksinasi.

3.2 Fraksinas Produk Pencairan
Batubara Light Qil
Ekstrak organik total dari Light Oil

(14,1308 gram) diperoleh dengan cara
melarutkan masing-masing fraksi dengan
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pelarut n-heksana. Fraksi n-heksana bebas
asphalten yang didapatkan selanjutnya
diekstrak dengan larutan Asam Sulfat 10%
dan Natrium Hidroksida 10% secara
bergantian. Proses ekstraksi menghasikan
ekstrak organik total bebas mineral dan
asphalten yang disebut sebagai minyak netral.
Minyak netral yang dihasilkan dari light ail
sebesar 3,4720 gr. Minyak netra light oil
(LO) difraksinasi dengan Kromatografi Lapis
Tipis (KLT). Fasa diam yang digunakan
adalah plat kaca silika gel 60 Fz. dan fasa
gerak (eluen) n-heksana. Sebanyak 0,2867 gr
L O ditotolkan pada dua plat KLT dan dielusi.
Hasil elusidasi dikontrol dengan sinar UV dan
menunjukan adanya 5 pita fraksi yang
berbeda pendaran warnanya di bawah sinar
UV 254 dan 366 nm. Fraksi yang terelusi n-
heksana yang memiliki pendaran warna ungu
pekat dan ungu kehijauan akibat adanya
gugus kromofor yang dapat berupa senyawa
aromatik atau senyawa yang memiliki sistem
konjugas elektron (Fabianska, 2013).
Kemudian fraksi pada plat KLT dikerok dan
diekstrak dengan pelarut diklorometana
(Fabianska, 2004). Proses filtras senyawa
dari silika gel dilakukan dalam corong tulip
dengan bantuan Cellite. Selanjutnya Fraksi
aromatik LO dianalisa dengan KG-SM yang
sebelumnya dilakukan desulfurisasi terlebih
dahulu menggunakan serbuk Cu. Berat fraksi
aromatik LO 0,1358 gram.

3.3 Elusidasi Kgsm Fraksi Aromatik Light
Oil
Hasil andisis KG-SM terhadap fraks
aromatik light oil batubara area (pit) Bintang
Sangatta Kalimantan Timur ditunjukan oleh
kromatogram pada Gambar 1.
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Gambar 1. Kromatogram Total Fraks
Aromatik Light Qil
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Interpretas dari kromatogram total fraks
aromatik Light Oil didapatkan keberadaan
turunan senyawa kadalen pada fraksi minyak
aromatik yang diidentifikas berdasarkan
fragmentogram nmv/z 169. Fragmentogram nvz
169 fraks hidrokarbon aromatik dari light oil
ditunjukkan pada Gambar 2. Spektrum massa
senyawa turunan kadalen ditunjukkan pada
gambar 3, secara berturut-turut.

Pada fragmentogram yang ditunjukkan
oleh Gambar 2, teridentifikas senyawa
turunan kadalen yaitu senyawa norkadalen
(CuaH16) yang memiliki fragmen ion nvz 141,
154, dan 169 (pucak dasar), dengan berat
molekul sebesar 184. Fragmen-fragmen ion
tersebut  merupakan  karakterigtik  dari
senyawa kadalen dan turunannya (Duta,
2011). Kadalen merupakan salah satu
senyawa dari golongan naftalen yang dapat
digunakan sebagai komponen dasar penyusun
bahan bakar solar (van Aarssen, dkk, 1990).

LT = T e T
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Gambar 2 F'ragméhtograr_r-\. m/z 169-Senyawa
Turunan Kadalen Fraksi Aromatik Light Oil
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Gambar 3. Spektrum Massa Norkadalena,
CiaH16 Fraksi Aromatik Light Oil

4. KESIMPULAN

Pada proses pencairan 75,07 gram
batubara area (pit) Bintang Sangatta,
Kadimantan Timur yang mempunya nilai
energi  batubara sebesar 5768 kkal/kg,
dihasilkan destilat total sebesar 56,44 gram
(75,18%). Dedtilat tersebut terdiri dari fraksi
naptha sebesar 0,87 gram (1,16%), LO
sebesar 5,42 gram (7,22%), MO sebesar 49,46
gram (65,89%), frakss HO sebesar -18,59
gram (24,76%) dan CLB sebesar 18,28 gram
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(24,35%) serta produk gas yang meliputi CO,
CO,;, Ci-Cy4 sebesar 4,72 gram (6,29%).
Komposis senyawa hidrokarbon dalam fraks
aromatik Light Oil (LO) terdapat senyawa
turunan kadalen yaitu senyawa norkadalen
(C14H16) yang merupakan fraksi minyak yang
dapat berpotensi sebagai bahan bakar solar.
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