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ABSTRAK

Nama : Anindya Adiwardhana
Program Studi : Teknik Kimia
Judul : Studi Kinetika Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana Menjadi

Karbon Nanotube Menggunakan Katalis Ni-Cu-Al Yang
Dipreparasi Dengan Metode Kopresipitasi

Optimasi desain reaktor merupakan salah satu tahap penting dalam usaha
peningkatan produksi karbon nanotube dan hidrogen melalui reaksi dekomposisi
katalitik metana. Untuk mendukua ini, maka diperlukan suatu persamaan
kinetika matematis yang al ntuk kondisi operasi yang lebar.
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ABSTRACT

Name : Anindya Adiwardhana
Study Program : Chemical Engineering
Title : Kinetic Study of Catalytic Decomposition of Methane to Carbon

Nanotube and Hydrogen with Ni-Cu-Al Catalyst Which
Prepared by Copresipitation Method

Optimization of reactor design is one important step in efforts to increase
production of carbon nanotubesllmand hydrogen via methane catalytic
decomposition reaction. To 2ds an accurate mathematical kinetic
equation and is validsi® 1 g the study, carried out the
reaction kinetig ane using the catalyst
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang
Perkembangan dunia nanoteknologi sudah sedemikian pesat akhir-akhir
ini. Salah satunya adalah riset mengenai nanomaterial. Kebutuhan manusia atas

penemuan material baru yang lebsdaedaripada yang ada sekarang merupakan

dorongan dasar atas riset-ai selain kebutuhan manusia akan

material yang pada temperatur tinggi
atau tekana arbon, merupakan

contoh ¢ 2 S ar De) paling banyak

dikajik pa On : ; Strul 8113 hyagyang unik,
sert e Y URY ilai h ya o1 karena dapat™dio sebagai

pé peen, ' Sistogiftat-pancl™e cpkapasitor,
ng tan scnseiim(Dacnafl, diE, 2003), d atalis ( , 2000).

1ksi napekarbon secara 1GESIa N ugdifinnya me pakan ppdSes arch-
dige penguapanugraphite ' blasma ghasilkan
ka pentuk amorp Glar 3 ili' butuhkan € g sangat

besar emerlukan f i gga biaya Vnya sangat
mahal dﬂht d F ) "i\

Sala TR holog ad clitian mengenai

produksi karbo lipe a sunakan oak alr metana (CH,) yang
. - ndonesia saat ini kurang
: m (metana) yang ada di Indonesia

umumnya langsung digunakan untuk konsumsi bahan bakar atau dickspor dengan

berasal dari gas a

optimal dan kurang bernilat

nilai jual yang lebih rendah daripada nilai jual di dalam negeri. Pengolahan gas
metana lebih lanjut diharapkan mampu meningkatkan nilai ekonomi dari gas
metana tersebut, salah satunya digunakan dalam proses produksi karbon nanotube.

Untuk memproduksi karbon nanotube, ada beberapa reaksi yang dapat
dilakukan. Beberapa penelitian sebelumnya menggunakan reaktor jenis fixed bed,

spouted bed atau fluidized bed. Namun, terdapat beberapa kendala dalam

1 Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



penggunaan jenis reaktor-reaktor tersebut, seperti kenaikan pressure drop pada
penggunaan reaktor jenis fixed bed (Purwanto, 2005) serta konversi metana yang
rendah untuk penggunaan reaktor spouted bed (Muradov, 2001) dan reaktor
fluidized bed (Muradov, 2001; Wang, 2002; Weizhong, 2004; Morancais, 2007).
Produksi karbon nanotube juga dapat dilakukan melalui reaksi dekomposisi
katalitik metana. Selain menghasilkan karbon nanotube, reaksi dekomposisi
katalitik metana dapat memproduksi hidrogen dengan kemurnian tinggi yang
mulai digunakan sebagai bahan bakar ramah lingkungan. Hidrogen merupakan

energi tanpa unsur karbon akan memainkan peran yang sangat

vital sebagai suga Cl 2 g % gkungan karena apabila
dibakar tidak yplikasi hidrogen ke
IIs) yang akan
ika dan
dengan

dran langs peralatan

dro yak dipakai

baku dalam jois ang¥besar _untuk ind 1 kimia,

dan ma

dekom aft (@ C+2 +75 kJ/
th endotermi 'in A uﬁ hkan temperatu ggl agar
jads Saputira, 2005) karena itu,

tel‘Jan dekompo
digunak atali ﬂA hgga konversi
maksimumgdapa [ebih '—— kel anerupakan katalis

tantara logam-logam

yang paling a¥
# LM menyebabkan diameter
p

lainnya namun m
partikel Ni membesar Yy a 0; ruhi kualitas karbon nanotube.

Beberapa penelitian katalis berbasis nikel selanjutnya diarahkan untuk mengatasi
deaktifasi dan terjadinya sintering (Ermakova, 1999, 2000, 2002; Purwanto,
2005a,b dan Muharam, 2007a,b). Dari hasil penelitian tersebut memperlihatkan
bahwa katalis multimetal Ni-Cu-Al merupakan katalis yang paling baik ditinjau
dari dengan kualitas produk karbon nanotube maupun yield produk hidrogen serta
life time. Promotor Cu mempunyai peran pencegah Sintering dikeranakan partikel

Cu akan menyisip diantara partikel Ni dan promotor tekstural alumina berperan
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sebagai stronger-metal-interaction (SMI) sehingga mencegah terjadinya sintering
sehingga diameter partikel Ni tetap kecil.

Unjuk kerja reaksi, yaitu konversi dan selektivitas sangat ditentukan oleh
sifat termodinamika reaksi dan kinetika reaksi. Pengetahuan kedua sifat tersebut
sangat diperlukan, terutama dalam kegiatan perancangan reaktor, evaluasi unjuk
kerja reaksi, dan pengendalian kondisi reaksi. Studi kinetika reaksi dekomposisi
katalitik metana yang bertujuan untuk mendapatkan persamaan laju reaksi kimia
telah banyak dilakukan, namun jenis_reaktor yang digunakan terbatas pada jenis
adov, 2005; Kuvshinov, 1998) dan

reaktor fixed bed g . e X

reaktor fluidized bed (Zavagy

a yang sebagian besar

dlgunakan d in ysarkan pada reaksi-

reaksi 7 hubungannya

satuga g Clau A erjadi (Sergei,
5; Kuvshifioyie 998 41¥6 '

kmoiogi 1 ksi bo 3 onversi

wkarbon akan efi dam efgktif jika didasarka etahuan

1 dan “pegumb agbtibe. Namip, da ika dan

umbu ). da dia den'® ehingga

Wka proses se did # ada
o &

erlukan sua

a kinetika e

. Dengan

tuk mendatha kinetika
51 d osisi katalitik

metana. B ; “' j Jm mposisi katalitik
1 persamaan kinetika

yang akurat danﬂ Pemperatur yang lebar.
Keakuratan dalam persamdafiiin keperluan pemodelan kinetika,

desain reaktor, dan scale-up sehingga diharapkan penelitian tentang reaksi

dekomposisi katalitik metana menggunakan reaktor katalis Ni-Cu-Al terstruktur
yang masih dalam skala laboratorium ini dapat ditingkatkan ke skala yang lebih
besar. Dalam penelitian ini akan dilakukan studi kinetika intrinsik reaksi
dekomposisi katalitik metana untuk jenis reaktor katalitik menggunakan teknik
kopresipitasi dalam preparasi katalis, sedangkan metode yang digunakan adalah

metode analisa kinetika mikro dimana penentu laju reaksi bertumpu pada
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mekanisme reaksi sehingga diharapkan dapat berlaku pada kondisi operasi yang

lebih lebar.

1.2. Rumusan Masalah

Seperti yang telah disebutkan sebelumnya, persamaan kinetika diperlukan
dalam usaha optimasi desain reaktor untuk produksi karbon nanotube sehingga
diperlukan suatu persamaan matematis yang akurat dan berlaku untuk kondisi
operasi yang lebar. Penelitian ini akan melakukan studi kinetika intrinsik reaksi

dekomposisi katalitik metang an analisis kinetika mikro.

1.3. Tujua )
E aan laju reaksi

intrig

pta 1 basis Kee n reaktor

i il , | karbon

Aasala

Whtlan ini mem 5
1. Wyang diguna y dengan pan ktor 43 cm
dan eter i j\q -..“
2. Kataliggyan® mﬂb m‘ denoan penambahan

tembaga an alumina sebagai

textural pro ; @ D U: Cu : Al).
Preparasi katalis dila d W pr asi
Karakterisasi katalis yang dilakukan adalah XRD dan XRF.

Penentuan daerah kinetika dilakukan dengan estimasi secara eksperimental.

S » kW

Studi kinetika dilakukan dengan menggunakan metode analisa kinetika
mikro.
7. Penelitian dilakukan pada rentang temperature reaksi 650 °C sampai dengan

750 °C pada tekanan atmosferik (1 atm).
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1.5. Sistematika Penulisan
Sistematika dari penulisan penelitian ini adalah sebagai berikut:
Sistematika pada penulisan skripsi ini adalah:
BAB1 Pendahuluan
Berisi latar belakang, rumusan masalah, tujuan penulisan, batasan
masalah, dan sistematika penulisan.
BABII Tinjauan Pustaka

Berisi tinjauan literatur mepgenai reaksi dan produk reaksi dekomposisi

katalitik metana cknik preparasi katalis, reaktor,

mekani i 1k 51 alitik metana.

BAB III
O : um, termasuk
‘ B, L s, [k percobaan
an untuk mendapatl ondisi ope g hi syarat

ta eti , dan
gujian data kinefika Riigg 1perol persan a reaksi
dekq ;

Sis1 katalagik 1

dan P 454

B /
vrisi uraian h; (;a F{ rg b data karaktwlis, data

'Hrcobaan pe dan fltWta kinetika
weeifbperi Y
BAB V
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Reaksi Dekomposisi Metana

Dekomposisi didefinisikan sebagai salah satu dari reaksi kimia yang
menguraikan atau memutuskan ikatan rantai suatu senyawa menjadi unsur-unsur
atau senyawa yang lebih sederhana. Definisi ini memiliki arti yang sama dengan

perengkahan (cracking). wya adalah dekomposisi metana

(hidrokarbon yas 1 o ko pagal pemutusan ikatan
H-C dari met ; - yaitu hidrogen dan
karbon. okarbon dan
hidrgge % Reta i i pétbandingan
ain itu, met langsung

Algl biaya

apun reaksi dekOfi ana dirumuskan rsamaan
dbagai berik fijicic, 26

(

‘ AH? yang j t A L

akanuikat seiring ¢

kJ/mol’

si bersifat end(onversi
Suhu reaksi sva reaksi ini
o j na itu, untuk

pat menurunkan

energi aktivast:
Reaksi per

{ 2 (I Mpat dibedakan menjadi
dua, yaitu perengkahan me 3 angsung (direct methane cracking) dan

perengkahan metana secara tidak langsung (indirect methane cracking). Reaksi

dekomposisi metana tergolong dalam reaksi perengkahan metana secara langsung.
Selain itu, perkembangan penelitian dekomposisi metana secara umum

dapat digolongkan menjadi:

e deckomposisi metana secara termal (thermal cracking) yang menghasilkan

hidrogen dan karbon hitam;
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Tabel 2.1. Perbandingan Metode Sintesis CNT

. Chemical Vapour . Dekomposisi
Metode Arc Discharge Deposition Laser Ablation Katalitik Metana
Ebbesen dan Endo,Shinsu Smalley, Rice
Oleh Ajayan, NEC, University, Nagano, | University,
Jepang, 1992 Jepang 1995
Menghubungkan | Meletakkan substrat | Grafit diuapkan | Gas metana
dua elektroda pada oven, oleh sinar laser | dialirkan dan
grafit pada dipanaskan hingga untuk direaksikan
sumber listrik, 600°C, dan membentuk gas | dengan katalis
dipisahkan sejauh | ditambahkan gas karbon yang yang telah
beberapa berkarbon secara kemudian akan | dipersiapkan
Prosedur | 1hilimeter. Pada perlahag an. Saat | membentuk dalam reaktor
arus A, karbon g 1 CNT pada temperatur
akan menguap tinggi dan akan
dan me ] terbentuk
nanokarbon pada
permukaan katalis

ervariasi

ariasi. Namun
asilkan SWNT
ggunakan

*

pada
lis

ukuras

| Paling gbnomis.
aku yang
an tidak
mabhal.

digun

Proses
pemurniannya
ederhana dan

Pro diameternya dapat

dikontrol oleh
terlald ukuran katalis
Dapat disttes
pada keadaan
terbuka
CNT pendek dan | Menghasilkan Teknik yang Katalis yang
memerlukan sebagian besar mabhal, karena digunakan akan

Kontra | purifikasi MWNT dengan memerlukan mengalami
banyak defect laser dan energi | deaktivasi
yang besar
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e dekomposisi katalitik metana dengan menggunakan katalis berdasar logam
transisi (Fe, Co, dan Ni) yang menghasilkan hidrogen dan karbon berukuran
nanometer yang biasa disebut sebagai nanokarbon.

Ada beberapa metode yang telah dikenal untuk mensintesis CNT, yaitu arc
discharge, laser ablation, dan chemical vapour deposition (CVD) dan
dekomposisi katalitik metana. Sampai saat ini metode sintesis yang paling
ekonomis untuk memproduksi CNT masih diteliti. Tabel 2.1 menunjukkan
laser ablation, dan CVD, serta
an oleh Felany Wijaya (2008).

perbandingan antara metode arc discharge,

dekomposisi katalitik metang

2.2. Produ , 5

Sesuai Qo d I 3 uk hasil reaksi
dekg - a2

2.2 i

at 3 . karena

ar tidak_menghaSilka sama_sekali seh ngurangi

gas rum aca se oa hidrogen sangat diharapkan dapal meaggantikan

ba gsil di mi T

Wakaran dengafidliidre r likif@lebihan dari M metana
! i I

atau Wbon lainnya . a polutan ng produk

pembak dan f ll I: Kafl¥ pa s 1 h lebih rendah.

Keharusangaka angat tergantung dari

jenis sel bah4 S : )da temperatur tinggi
bisa mentoleranq F sel bahan bakar yang
bekerja pada temperatur W 0 enolerir kehadiran CO. Hal ini
terjadi karena CO memiliki tendensi untuk ter-adsorb ke permukaan dari katalis
elektrodanya, seperti Pt dan Ru, dan menutupi daerah dimana seharusnya tempat
hidrogen bereaksi dan bahkan CO menjadi racun yang kuat pada skala 10 ppm
(Chen, 2004). Akan tetapi, kebanyakan produksi hidrogen yang ada sekarang,
seperti steam reforming, auto-thermal reforming, dan oksidasi parsial metana

menghasilkan CO dalam jumlah yang besar sebagai produk samping. Pemurnian

CO ini memerlukan metode yang kompleks dan mahal.
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2.2.2. Karbon Nanotube

Nanokarbon didefinisikan sebagai material karbon yang bukan hanya
ukuran partikelnya saja yang berukuran nanometer akan tetapi struktur dan
teksturnya pun berukuran nanometer (Inagaki dkk, 2004). Karbon nanotube
ditemukan oleh Ijima dengan transmission electron microscopy (TEM) pada tahun
1991 (Ijima, 2002). Sejak itu banyak penelitian tentang nanokarbon dilakukan
seperti terhadap struktur, sifat, dan metode preparasinya. Karbon nanotube telah

menarik perhatian para g komponen yang penting untuk

mewujudkan apli 3 " ka gang.

Dua,b 4 i nal adalah intan dan
graﬁt 2 a ‘rapat dan secara
sime i , i . orafit tersusun

onal yang membe c¢mbar atd A dipgensi, dimana

kedua

ut, ada _beberapay be filsunan _unsur ka:

(R&terson dkk

a yaitu

dan né % . haray yang baik satu

un lebih el ola'§ang stabil, dise

nes, atau

uk tabung . NanoropeW fiber yang
Mat s . |
b. Nanofibers "ad “f S : apj ;;\ vangsanembentuk fiber

yang berd grdaTT Satllini Kromete
c. Karbon akti'. \ ‘ uUel kecil grafit yang
dimurnikan. v

d. Carbon fibers yaitu polimer karbon berantai dengan kandungan karbon yang
tinggi.

Umumnya dalam reaksi dekomposisi metana dihasilkan dua jenis
nanokarbon yakni karbon nanotube (CNT) dan karbon nanofiber/filament (CNF).
CNT menunjukkan kapasitas elektrokimia empat kali lebih tinggi daripada CNF
(Chen, 2004). Hal ini mengindikasikan potensial besar CNT sebagai hydrogen
storage di masa yang akan datang. Selain itu, CNT yang lebih ringan dengan

Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



10

ketahanan terhadap panas yang lebih tinggi menjadikannya pilihan yang lebih
menyakinkan daripada CNF. Kemampuan penyimpanan hidrogen oleh CNT
adalah sekitar 280 g/l sedangkan CNF hanya sekitar 14-20 g/l (Grujicic,2002).
Karbon nanotube merupakan ikatan kontinu dari benzene yang terdiri atas
6 atom C sehingga membentuk spiral, dengan diameter 1 hingga 100 nanometer.
Berdasarkan jumlah dinding penyusunnya, karbon nanotube terbagi atas dua,
yaitu SWCNT (Single-Walled Carbon Nanotube) yang tersusun hanya satu

dinding grafit dan MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotube) yang tersusun lebih

dari satu dinding grafit. Un apat dilihat pada Gambar 2.1.

- r ‘
ﬁ be: @EWCNT, (b) MW
.

a1k ¢ Mﬂpanan adalah

Ermakova, 1999).

Karbon ndfio hinasi sita '
yang kecil, denﬂd : v (kekuatan tensil dari
MWCNT sekitar 100 kat h¥ua munium), dan sifat elektronik
yang bagus (Qian dkk, 2004).
Karbon nanotube memiliki karakteristik antara lain sebagai berikut:

a. Reaktivitas kimia

Reaktivitas kimia karbon nanotube dipengaruhi oleh bentuk setengah bola

pada ujung CNT (end caps CNT). Semakin kecil diameter nanotube, maka

reaktivitasnya akan meningkat. Hal ini akan mempengaruhi kelarutan karbon

nanotube pada suatu larutan, yang dapat diatur oleh diameternya.
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b. Konduktivitas elektrik
Konduktivitas elektrik dipengaruhi oleh vektor kiral CNT tersebut. CNT
dengan diameter yang kecil dapat berupa semi-konduktor maupun logam.
Perbedaan ini disebabkan oleh struktur molekul yaitu pita struktur yang
berbeda dan celah pita yang berbeda pula. Perbedaan konduktivitas ini
diturunkan dari karakteristik lembaran grafit. Suatu (n,m) nanotube dikatakan
bersifat logam jika n = m atau (n - m) = 31, dimana i adalah integer dan n dan

m adalah vektor kiralnya. Tahanan konduksi ditentukan oleh aspek mekanika

kuantum dan tidak dipeng

c. Sifat optik : :
Aktivit d menghilang  seiring
i L it cukup penting jika

d. ' ik

gngaruhi panjang nanotube.

sialnya.
dan 1,8
004). AkKibatye afifat clas g sang at| bahkan

ulus Young untukS aitu s

pa(Qian d

ensil 1a er 3 sckitar pminium.

CNT berg d: ;{ antat-atom karbodmemiliki
= I

hWi sp’, dima hilikinya adWan kovalen
yang“. b

e beberapa aplikasi

Sampa "}: bon 0 elah dig :i\
dan sedang d ehitian untuk, Pork
lain: L T @ N

a. NASA menggunakan ot ""'.!4" ik alatan luar angkasanya karena

g« lebih lanjut, antara

kekakuan dan kekuatannya dimana rasio kekuatan terhadap beratnya melebihi
semua material yang tersedia saat ini (Qian dkk, 2004).

b. Nanotube digunakan sebagai field emission display oleh beberapa perusahaan
elektronik raksasa karena menghasilkan kualitas bagus dengan stabilitas yang

tinggi.
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c. Single-Walled Carbon Nanotube (SWCNT) memiliki sifat yang kuat dan sifat
konduktansi listrik yang besar, bahkan menghantarkan panas yang lebih baik
daripada intan sehingga sangat baik untuk komponen nanoelektrik.

d. SWCNT menunjukkan sifat memiliki daya simpan yang tinggi, sehingga
sangat baik untuk ion alkali storage untuk sumber listrik maupun hidrogen
storage untuk aplikasi fuel cell.

e. Kekuatan, ukuran yang kecil, dan ketahanan terhadap kondisi keasaman
tubuh telah menjadikan nanokarbon menjadi penelitian yang menarik untuk

diaplikasikan di bidang k

2.3. Mekanjsy ;
: ‘ metana direngkah

(Cr i i ; kul hidrogen.

jukkan 1 pernukda ’ katalitik

us S DErsSg cmpe itm. Dan

didapatkan sebualiymal@kulg@tom karbon dan dugeaa idrogen

Gambar 2.2. Mekanisme reaksi permukaan dekomposisi katalitik metana

Salah satu teori mekanisme pertumbuhan nanokarbon, menyebutkan
bahwa mekanisme pertumbuhan nanokarbon dipengaruhi oleh laju pembentukan
lapisan karbon terhadap laju pergerakan metal atau logam. Dalam teori itu,

Safronov dan Kovaleski menyatakan bahwa mekanisme pertumbuhan karbon
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diawali dengan pembentukan lapisan karbon yang membungkus partikel katalis
yang meleleh, lalu dikuti dengan pecahnya lapisan karbon tersebut akibat tekanan
uap logam katalis dan impuls mekanik yang diterima katalis. Selanjutnya mereka
berpendapat bahwa jika kecepatan partikel logam lebih cepat dari pembentukan
lapisan karbon maka nanokarbon yang diperoleh berbentuk nanochains atau torn
shells, namun jika hal yang sebaliknya terjadi maka nanokarbon yang diperoleh
adalah bamboo-shaped carbon. Karbon nanotube baru diperoleh bila laju
pembentukan lapisan karbon dan lajupergerakan logam sama (Chen, 2004). Teori

mekanisme pertumbuhan olgh an bahwa laju pembentukan karbon

dan laju pergerg katalis pada saat reaksi

terjadi dan j aped baru terbentuk
bila pa ] tu Keadaan dimana
log ) logam untuk

struktur @ A arena hahva

eleh, laju
ih ccpatidarip, )t PO safl karbon.

edua teo

i di ataSgagafterb@ntuk karbon nano kan laju
pémhbe an Jan  karben, d ¥ pefi@€rakan " . Agar laju,

gam Sa

008 , De, lapisa perlukan
ikel logam el d).

H am i N b

1t1an lain m

yang dﬂ“an S ,p- ﬂg_\
00

ang meneanis karbon
;,‘ prohukleam karbon

pakan.proses presipitasi

L/
-

pada logam

L

' o h karbon (carbon-

on ini dicapai pada saat
""'l'.'!" t ratur sedikit di bawah temperatur

eutektik. Karbon-karbon tersebut selanjutnya bergabung membentuk ikatan

beberapa kart

saturated metal U‘ g
i

logam berada dalam fasa

heksagonal yang kemudian bertransformasi menjadi lembaran grafit.

Apabila permukaan partikel logam kurang jenuh karbon, nukleus yang
dihasilkan berukuran relatif besar dan tumbuh secara berkesinambungan
menghasilkan pembentukan lembaran grafit yang menutupi sebagian besar
permukaan partikel logam. Karena permukaan logam kurang jenuh karbon,

nukleus berikutnya tumbuh di bawah nukleus yang pertama tanpa berikatan
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dengan partikel logam di permukaan. Hal ini berlangsung terus-menerus sehingga
didapatkan tumpukkan lembaran grafit menuju sudut tertentu atau sejajar arah
aksial dan fiber (Gambar 2.3(a)). Bentuk nanokarbon yang dihasilkan ini
dinamakan nanofilamen.

Proses pembentukan Multi-Walled Nanotube (MWNT) hampir sama
dengan pembentukan nanofilamen. Hanya saja MWNT terbentuk pada permukaan
partikel logam yang lebih jenuh karbon. Selain itu, ujung dari nukelus berikutnya
akan selalu berikatan dengan pernukaan partikel logam Pada mekanisme

pertumbuhan MWNT, sebe cus yang baru, terjadi difusi atom

karbon membeq ga didapatkan dinding

nanotube y
WNT, pada
kaan partikel

3 el logam

fibers o s mbn— ‘ . ngle -wall

ﬁlamenls" nanotubes
An Lﬁ pada pertumbuhan (a) karbon

Gambar 2.3. Mekanism
nanofilamen; (b) MWNEE*dan (c) SWNT

Gambar 2.3 menunjukkan mekanisme pertumbuhan karbon nanotube.
Setelah terjadi reaksi katalitik, terjadi penjenuhan karbon pada partikel nikel yang
digunakan sebagai katalis. Pada suatu saat, partikel nikel akan jenuh dengan
karbon dan pemisahan karbon terjadi. Dengan pemisahan karbon yang terjadi

secara berkesinambungan, terjadi pertumbuhan karbon nanotube.
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C—>> Carbon supply = Carbon atom
% au;m reclion I)lml:duu on of carbon inside pamicl
—> @ < I:.'} < = <

|
Muthane, curbon on rula.'l:.tlr parlich sarface

Calalyviic |x|r|.irl}: salunsion by curban

e particle

menggambarkén MG me penumbuhan=ka nanotube

mbar 2. 4™8etclaer)adi gieaks1

partikel_nikel ydfig ngkan sebagai katali atu saat,

pagtikel nikel 2 jenuh défigangkatBoay dadFpemisahailéarbon terjadil Dengan

pe bon yd jad : Q ungan, mbuhan
ka‘tube. K ‘
o &

khin, 2004 me reaksi d sisi metana

dalam nd I ana bhldrogen pada

katalis NigAdeQ):"S dmaai laju maksimum

pembentukan
reaksi yang diaqu
(I) CH4+nS < CH4
() CH4S, <> CH3S, + HS
(II) CH3Sy.1 <> CH,S,0 + HS
(IV) CH,S,.2 <> CHS,3 + HS
(V) CHS,3 < CSp4 +HS
(V) CSpyeC+n-4)S
(VII) HS < 0,5H,+S

fahapan mekanisme

. ‘Uberikut:
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dengan:
e S adalah pusat aktif katalis,
e n adalah parameter (jumlah pusat aktif yang terlibat dalam adsorpsi 1
molekul metana

e Tahap (I) diasumsikan sebagai tahap pembatas.

2.4. Katalis Pada Reaksi Dekomposisi Metana

Reaksi dekomposisi katalitik, metana merupakan reaksi yang sangat

endotermis, sehingga dipes

konversi maksiz ' I.. ; 3 ) O i tidak disukai dalam

aplikasi indus A} Q P ia kykebutuhan energi

dan bia g %) P ekomposisi metana
Ty, ¥

ang sangat tinggi agar tercapai

At

ang lebih
ingkatkan kKuangiiasield"yang dihasilKanskatalis berperan

anokarbois Ka yang 1en untek adalah yang
1 dengan

erhadap.adanya alkimulasi bon dalain jumlah

kfivers1t metandy@ang bersargicutan

§ yang d an ‘ § mampQ atan C-

1 i
prat dalam gs gg og jang diinginka erbentuk.

Keku mutusannya § a bersifat stv sulit untuk

diputusldata ava.-Cra .dapat teiad Vil kank reaksi radikal
gL lnd pgounaan katalis

bebas padasiempcrea SN0 AL PE

yang bersifat

i - CLd 1 dl
katalis yang ber

proton yang amat berguna dela

eroark dengan penggunaan

mpu melakukan transfer

an ion karbonium. Katalis secara

garis besar, tersusun dari inti aktif, penyangga, dan promotor.

2.4.1. Inti Aktif

Inti aktif suatu katalis merupakan unsur utama penentu aktivitas katalis
dalam reaksi. Katalis yang paling banyak digunakan sebagai inti aktif dalam
dekomposisi metana ini berasal dari logam transisi golongan VIII. Tetapi, tidak

semua logam tersebut menunjukkan aktivitas yang baik untuk proses dekomposisi
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metana. Hal ini dapat dijelaskan dengan kurva volcano yang menggambarkan

kekuatan dehidrogenasi logam golongan transisi seperti terlihat pada Gambar 2.5.

Pd Rh

o Ni \Pt

kurva tersebut dapg Ahwa logam Pd daﬂk di atas
ng bei ekuatd jogchasinya tinggl. en. aspek harga

loa maha fig 1 dala OMposisi

gl ing digunakawnti aktif,

]
kare iliki kelebihan dani i Fe dan (Wgai berikut
(Ermakongai00); geee
S d Lil

b. Memiliki ¢

Memiliki kapv. )
d. Yield karbon yang di
Fe)

e. Memiliki toxicity relatif rendah

metanasadalnh katalis ya

a. Loga

imya (Co dan Fe)

IR
i (10dnE 2
g ZU pertumbuhan karbon

W ibanding logam lainnya (Co dan

f. Harga relatif murah

2.4.2. Penyangga
Selain inti aktif, katalis juga terdiri dari support atau penyangga. Jenis

penyangga yang sering digunakan dalam dekomposisi katalitik metana seperti
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Si0;, Al,O3, MgO, TiO,, dan ZrO, (Ermakova,2001). Penggunaan penyangga
hanya mengijinkan loading inti aktif yang sedikit, sehingga jumlah inti aktif pada
katalis berpenyangga lebih sedikit dibandingkan katalis tidak berpenyangga.
Padahal banyaknya inti aktif secara langsung mempengaruhi yield karbon
sehingga dapat disimpulkan bahwa katalis yang tidak berpenyangga menghasilkan
lebih banyak yield daripada katalis berpenyangga. Namun di sisi lain, katalis
berpenyangga memberikan kualitas nanokarbon yang lebih baik daripada katalis

tidak berpenyangga karena partikel sangat terdispersi (L1,2005). Pada umumnya

penyangga alumina mengha T sementara silika cenderung

menghasilkan C) § 09 !
24.3.P

; E dalas 3S] alitik metana,
umur Kate R o dek (cepat asi). Salah satu

engan pehnambahan pronadtor. r dalam

elatif sedikit menmgk@tkan @ktivitas, selektivit stabilitas

(Sagterticld, 198 Promotoridapat dikl48ifikastkan md L,Structural
pre extural e

| promoter
s : U’

S | promoter ia dari kat ini terjadi

kared(uct 1a tahs tersebut.
Pada rgaksi de @T‘J 1 omater yang digunakan
adalah log VIO 5¢ banyak digunakan

dalam peneliﬂ | § tﬁﬂal ini disebabkan sifat

logam Cu yang memi ""!'l!" g gi terhadap struktur grafit yang

a.

dapat menghambat terbentuknya lapisan grafit pada permukaan inti aktif
sehingga deaktivasi katalis yang disebabkan pembungkusan katalis akibat
akumulasi karbon yang terlalu cepat dapat dihindari (Chen,2004).

b. Textural promoter
Textural promoter lebih bersifat sebagai komponen stabilizer yang merupakan
bahan inert yang mencegah terjadinya sintering pada partikel katalis yang
berbentuk mikrokristal. Agar efektif ukuran textural promoter harus lebih
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kecil daripada inti aktif (Ermakova,1999). Selain itu juga harus terdispersi
dengan baik, dan tidak bereaksi atau membentuk larutan padat dengan inti
aktif katalis, serta memiliki titik lebur yang tinggi karena jumlahnya yang
sedikit. Keseluruhan sifat yang harus dimiliki oleh material textural promoter
tersebut terdapat pada senyawa oksida logam Hard-to-Reduced Oxide (HRO),
seperti Al,Os, Si0,, ZrO,, CrO,, CeO,, Mg0,, dan TiO, (Ermakova,2001).

tive site
|

gam Cu

, Promoter
Active ] -

goam

sebagai structural BEoMAter, ndéMmicu pengembangan berbasis

ik reaksi

cngetahul textural promoter ya aling
awal'© da tahun

itianmy an bahwa penggunaa

S1 .-Iﬂ!IA. U B ebe
e } Wb. Ni=Cu-Al,O; adalah 2:1:1
dihasilkan (Lisa,
Dussault, 2006,

katalis Ni-Cu-Mg-Al dan metode preparasi katalis untuk mensintesis nanofilamen
dan CNT. Dan dari penelitian tersebut diperoleh bahwa ukuran partikel katalis dan
pada akhirnya diameter nanofilamen lebih kecil, jika terdapat sedikit Cu. Dengan
komposisi Cu yang tinggi ternyata tidak dihasilkan produk karbon sama sekali.
Aktifitas katalis tinggi saat kandungan Cu rendah (< 0.2). Jadi terdapat batasan
kandungan Cu dalam katalis. Penelitian menunjukkan bahwa komposisi terbaik
untuk katalis Ni/Cu/Al,O3 adalah 2:1:1 baik dari jumlah karbon yang didapat

maupun dari kualitas karbon yang dihasilkan (Li, Yongdan., 2000; Chen, 2001;
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Chen, 2004).

2.5. Teknik Preparasi Katalis Ko-Presipitasi

Saat ini teknik preparasi katalis telah berkembang demikian pesat seiring
dengan perkembangan tuntutan karakterisasi dari suatu katalis, karena salah satu
faktor penentu sifat dari katalis adalah metode preparasi yang digunakannya.
Teknik preparasi katalis akan sangat menentukan transformasi yang dialami dari

semula larutan prekursor sampai menjadi katalis dan berpengaruh pada sifat

partikel katalis yang dihasilke ukaan kontak, diameter partikel

katalis, dan lain,g ering digunakan pada

D
e atau ko-presipitasi,
dan sol- tade, ko-presipitasi,

nglebih besar

ujuan unfo an suatu

arutanmbaik scbagai endape 1 JEndapan

ang terbentuk 1M m % prekursor yan entukan

ctur dan si alis.

tan la jal3 ] arg dikontak n larutan
ba ¢ sodium karh t. ( ;{ " an menyeba endapan
dari arbonat ya I 1 emudian daWah menjadi

bentuk !_,1 n ..Arr met»ini digunakan
precipitating.ade I dapat d ‘ m‘ arutan atau gas, dalam

oan metode titrasi,

hal ini penat pentuklaTtang
sedangkan penad ﬂ %
Presipitan yang sering v a r

kelarutannya rendah, mudah terdekomposisi, dan juga tingkat racunnya rendah.

engan metode injeksi.

oksida dan karbonat karena

Pemilihan sodium sebagai presipitan dikarenakan ketersediannya, memiliki
kelarutan yang tinggi dalam air dan mampu mencegah adanya senyawa lain yang
akan menyebabkan penghilangan fungsi dari katalis utama atau menyebabkan
kerusakan subsequm pada katalis tersebut.

Unsur NOy pada senyawa nitrat harus dihilangkan dengan cara scrubbing

dengan menggunakan larutan basa atau alkali. Sulfat juga tidak diinginkan karena
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dapat tereduksi menjadi senyawa sulfida yang dapat meracuni katalis logam.
Senyawa organik seperti senyawa format dan oksalat bisa digunakan meskipun
lebih mahal dan adanya fragmen organik dari dekomposisi karena proses

pemanasan dapat terserap oleh katalis dan menyebabkan inaktivasi parsial.

INCREASING
pH

PRECIPITATION rd

&
!

o
SOLUE™
b
G L
proses pengéndapani(R 0
i@ i
'Hoar di atas m . S oh kurva kev Dari kurva
kejenuhangbisasdiCape
titik A ke C) 3

N\
kelarutaMat dileCiahnt 11ka _kélarutankncrupakan, fingsi hdan pH. Titik
e
au dengan Tcnurug emper
Selain itu bisa pM i \ - .
da a &

0 (memindahkan

(dari titik A ke B).

= [
Hubu a Fhi sentra ur dalam
o
ehingga kurva kelarutan
bergeser dan titik A bera jenuh. Partikel yang sudah berada
di daerah lewat jenuh berkembang dalam dua tahap, nukleasi dan pertumbuhan.
Proses perkembangan sangat tergantung dari konsentrasi, temperatur, pH, dan
kematangan dari larutan tersebut.
Secara umum, tahapan dalam preparsi katalis dengan menggunakan
metode kopresipitasi adalah sebagai berikut:

a. Presipitasi
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Presipitasi adalah proses untuk mendapatkan padatan dari larutan. Proses
tersebut dilakukan dengan cara menambahkan sedikit demi sedikit larutan
pengendap (precipitat) dengan konsentrasi tertentu ke dalam larutan
garam. Untuk memperoleh oksida logam yang terendap (terdeposit) pada
permukaan bahan penyangga, bahan penyangga terlebih dahulu harus
dicampurkan dengan larutan garam. Larutan ini kemudian diaduk sambil
ditetesi larutan pengendap, yang biasanya adalah larutan basa atau larutan

alkali sampai dicapai kondisi keasaman larutan yang optimal.

b. Pencucian / washing

Proses ipi s, hasil presipitasi yang
tela r g e d emudian disaring
sisa  proses
ptara  lain

an pelarut“datam@posispor1 dan rua - el-partikel

liminasi jon-ion '@tau Padat@i-padatan yang ti faat dan
ak dis@gapkan. Sclain il peRcliciamitica diha can dapat pa@lepaskan

nr dalam

—d

-
h dan pori-pori

an vang telah dicuci

yang p atan a

Van setelah pro8es Er % =

c%ﬁngan

ringansadalah“proscs menghilanskan dimatau p

.-#ﬁ/ A 11113 ﬁ-
’ .F. Lr

ke dalé
W an katalis pada temperatur yang

d. Kalsinasi'.(
tinggi (250 — 800 °C). Idealnya proses ini dilakukan dalam aliran udara

Kalsinasi adalah p 3

yang berfungsi membuang pengotor yang menguap karena pemanasan.
Tujuan dari tahap kalsinasi antara lain:
— Terputusnya ikatan kimia dengan air dan CO,
— Perubahan pada ukuran pori katalis
Kalsinasi pada y-Al,Os; akan menyebakan hancurnya pori kecil

sehingga akan menyebabkan naiknya ukuran pori dari katalis.
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— Generasi fasa aktif
Pada temperatur di atas 300 °C akan menyebabkan nikel hidroksida
yang terdeposisi pada alumina terdekomposisi menjadi oksidanya.
Fasa NiAl,O4 tidak disukai karena akan mengurangi keaktifan sistem
NiO. Perbandingan antara fasa NiO dan NiAl,O4 sanagt bergantung
pada temperatur kalsinasi.

— Pengkondisian permukaan

— Stabilisasi properti mekapi

2.6. Kondisi Opg
Selai ) akhir dari reaksi

dekomp@8isi 1 1o : A akatalis dilakukan.

dna terjadi padassUh g tinggi.

eroukti : " rea Ass maupun
nanokarbennya. Sem: 1 temaperatur na akan

oa lebih

crdekomP@si , uhu yart@ifingci katali

galam arbon uk maka

vi katalis jug

alaupun mast ari katalis

jumlah kang terbentuk
.,‘1-. karbon jenis

»)

daripa peratt a karbon nanofiber

terbentuk pada
temperatul

pada umumny. ‘ Y a temperatur yang lebih
tinggi akan mempunyal“Ben v_ teratur dengan ketebalan yang
seragam (Siregar, 2005).

Pertambahan temperatur juga akan menyebabkan diameter dan ketebalan
dinding dari nanotube yang telah terbentuk semakin mengecil (Gruijicic,
2002), sedangkan yang diharapkan adalah nanotube karbon dengan dinding
yang tebal. Semua hal ini membuat tidak ada temperatur tertentu yang mutlak

untuk reaksi ini. Temperatur optimal untuk reaksi dekomposisi metana agar
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terbentuk produk karbon nanotube yang diharapkan berada pada temperatur
antara 650-750°C.
b. Tekanan Operasi
Tekanan operasi untuk reaksi ini adalah tekanan rendah atau tekanan
atmosferik. Hal ini karena reaksi dekomposisi metana adalah reaksi
endotermis dimana penambahan tekanan akan menggeser kesetimbangan

reaksi ke arah kiri (menambah reaktan), sesuatu yang tidak diharapkan.

2.7. Reaksi Dekomposisi
Pada subbab inj

persamaan desain pada
reaktor katali { P
2.7.1.P
k hnetana ini,
ngsung Scoe tidyn schingga diasumstkan wa jenis

Akumulasi produk !!(41

karena adanya proses reaksi perm

v!reaktor diasumsikan terjadi

yang terjadi dan bukan disebabkan oleh
kondisi yang tidak steady. Dengan demikian, jenis reaktor yang digunakan untuk
menentukan persamaan desain pada pengukuran laju reaksi eksperimen

menggunakan pendekatan jenis reaktor plug flow dengan kondisi steady.

2.7.2. Peristiwa di Dalam Reaktor Katalitik
Peristiwa-peristiwa yang terjadi di dalam reaktor katalitik antara dua fasa
gas dan solid adalah peristiwa perpindahan panas, peristiwa perpindahan massa
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(difusi eksternal), difusi internal, adsorpsi, reaksi permukaan, dan desorpsi. Dalam
penelitian studi kinetika ini, persamaan laju reaksinya eksperimen dicari pada
daerah kinetika yang secara keseluruhan hanya dikendalikan oleh kejadian-
kejadian kimia saja dan dapat mengabaikan pengaruh limitasi panas (peristiwa

perpindahan panas) dan limitasi massa (difusi eksternal dan difusi internal).

PLUG FLOW

MIXING R 9
a DISPERSION

é .-_ Difusi eksternal
e

; ) Difusi internal

3 ' J ! Permukaan katalis
! PORT PHENOW

bGa of: (a) Reris dalag ataliti
- 3 aksiPKatalitik
da
sepe

reaksi katali ety ﬁ lap@tibeberapa tahap tetjadudya reaksi
QOO

ambar 2.9 S]e )Y
ifdahan__massaw (difiS)' GG fepnalmmeakian dawa bulk ke
permu ’3;

2. Difasi i Tl c e*permukaan katalis

internal (difusip .
Adsorpsi reaktan ¢ i ”'M

Reaksi permukaan dari kataliS:

Desorpsi produk dari permukaan katalis.

A

Difusi produk dari bagian dalam katalis ke mulut pori pada permuaan
eksternal.
7. Perpindahan massa produk dari permukaan katalis eksternal ke fluida bulk.
Dalam penelitian ini, data kinetika intrinsik diambil pada kondisi operasi
dimana laju reaksi hanya dipengaruhi oleh tahapan mekanisme reaksi yang terjadi

di permukaan katalis, yaitu tahap reaksi 3-5 (adsorpsi, reaksi permukaan, dan
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desorpsi). Dengan demikian untuk mendapatkan data kinetika intrinsik, kondisi
operasi harus memenuhi syarat bahwa laju reaksi tidak dipengaruhi oleh difusi

eksternal (tahap reaksi 1 dan 7) dan difusi internal (tahap reaksi 2 dan 6).

2.7.3. Persamaan Desain Reaktor Katalitik
Persamaan desain reaktor katalitik dengan pendekatan jenis reaktor plug

flow, steady state adalah:

Tangd = 1 Vajup-8 (2.1)
i)
\ X
ata ¥SL, A \t
0. Reaksi dalamireak atalj nggun dia

akan lajoigedintRinSik Skofponen i g diperg secara
eks . Laju 1 erupak: u ang tid8 hi oleh
bes < seperti bentilkida M -. bentuk, dime ifat fisik

katal isi aliran da&

ainkan laju wang secara

keseluruﬂlan dikendalikan.e gian-K - 1a tidak termasuk
£ TR

sperimental  digunakan
WW steady state yang

adsorpsi clstesaal 04

Untuk’

pendekatan benM‘
e

dikembangkan dari persam

()
oo’

Loty = TudW (2.2)
W GiF,
= j: —ﬂ (2.3)

Pada konversi tertentu yakni Xa, dlperoleh hasil integrasi persamaan desain

plug flow tersebut, sebagai berikut:

— =0 (2.4)
Fie =T g

Sehingga,
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- = Bgpiy o mel -
Vi ekes e fp mm"} (2.5)

2.8. Kinetika Reaksi Kimia Heterogen

Di dalam studi kinetika dikenal adanya teknik penentuan kinetika keadaan
tunak (steady state kinetic) dan kinetika keadaan dinamik (transient Kinetic).
Untuk mendapatkan persamaan laju reaksi katalitik dapat dilakukan dengan 2

metode, yaitu:

e Metode analisa

e Metode ( )
8.1. o
1118 a A etode bersamaan

laj 18 111 an pr dievaluasi
dengat™data™pcrcobaan. Met@de initerba jai , yarte pangkat

IMplegg /S P 3 § X power

[aw/CE RENEOlahapgmdata at atau

poudekatan cmpiris dimaksudkan wituk men Kan pesamas 1 Teaksi atau

mere harga konsgaiita®l3 ¢a K81k d@nN0Kle reaksi terf consentrasi
reaktewtekanan parsIarereak t e reaks) katalitik, IMSi biasanya
berupa bilangag ﬁr ' : m - en!rasi.

Pe ang JINCTOICH _dar TTCtO0C Likimd nerancangan reaktor

hanya terbatas pada kondisi an _pcisamaan tersebut karena

metode ini berdasarkall p ch Karena itu, pada perkembangan
selanjutnya sering persamaan Caksi katalitik ditentukan berdasarkan
mekanisme reaksinya. Persamaan kinetika mekanistik ini diharapkan dapat
berlaku pada kondisi operasi yang lebih lebar dibandingkan dengan persamaan

kinetika dari metode hukum pangkat.

2.8.2. Metode Analisa Kinetika Mikro (Chinchen, 1987; Slamet 1996)
Pada metode analisa kinetika mikro, penyusunan persamaan lajunya
bertumpu pada mekanisme reaksi yang terjadi. Analisa kinetika mikro adalah
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pengujian reaksi-reaksi katalitik berdasarkan pada reaksi-reaksi kimia elementer
yang terjadi pada permukaan katalitik dan hubungannya satu sama lain dengan
permukaan katalitik selama siklus katalitik terjadi. Strategi yang dipakai pada
metode analisa kinetika mikro adalah dengan cara memadukan antara data
eksperimen yang ada dengan konsep-konsep teoritis dari sistem katalitik yang
terkait.

Salah satu contoh analisis kinetika mikro yang sering digunakan adalah
metode isoterm adsorpsi. Pada pepurunan persamaan laju reaksi berkatalis

heterogen berdasarkan isofg putuhkan hubungan kesetimbangan

antara konsentras a sial i 0 di fasa fluida dengan

banyaknya ge; % A be atalis. Hubungan

kesetimp ; L 1S

i E /- adsorpsi,

dia ANya Iah" isoterm air, g sering di LHHW
pn). is z

(L ood-HHolgen- urunkan

be azasumsi bahwa kealdifanfimti kafalis seragam dan

g terjadi
ad@lah tCaksi reW€Isible clcMmgntctiagtar 8 dsgibat dengaminti aktif katallls. Tahap

pe caksin N . ntara an yang

ter yang berlang i i : = ngga mengendadi u reaksi.
Mekasiad LHHW in W‘ bentuknya

sederha%ha ap " - ‘i‘\' b

an Eley-Rideal.

metode t

h vacuum), dengan
asumsi yang dip

a a dsospsi secara kimiawi
pada inti aktif katalis, se erada pada fasa gas atau fasa

teradsorpsi fisik lemah (Hinink, 1995; Slamet 1996).

2.9. Kinetika Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana

Pengembangan teknologi produksi SWCNT dan MWCNT melalui
konversi katalitik hidrokarbon akan efisien dan efektif jika didasarkan pada
pengetahuan mekanisme nukleasi dan penumbuhan nanotube. Sayangnya data

kinetika dan mekanisme penumbuhan CNT tidak tersedia dengan lengkap
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sehingga model kinetika proses selalu didasarkan pada data kinetika eksperimen
(Krestinin, 2008). Sebagian studi dilakukan untuk mempelajari kinetika
dekomposisi metana untuk produksi hidrogen.

Secara umum studi kinetika yang telah dipelajari adalah kinetika
dekomposisi metana dan sedikit kinetika penumbuhan karbon filamen pada katalis
logam mengikuti penelitian Baker et.al, 1989; Baker et.al, 2002. Laju
penumbuhan karbon filamen dengan model deaktivasi katalis, dilakukan pada

keadaan atmosfir dan keadaan kgndisi Steady sebagai fungsi suhu yang

dipresentasikan Arhendu - Raragneter kinetika untuk reaksi

global dari dig ot sederhana, model

reaktor gilD- plug (merata

dial sehingga

erata pada® : al'terhadap b h radial).

ang em rsamaan
telah _dipublikasikan¥ u reaksi dekom ana dan
filamé

pad o e
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Tabel 2.2. Beberapa persamaan laju pembentukan karbon filamen dan laju dekomposisi metana

Referensi

Reaktor/

- . . .
No. (Peneliti/Jurnal) Reaksi Katalis Kondisi
Sergei: ¥
ineti Reaktor,
The Kinetie MOdel | Reaksi katalitik | fluidizg
Nanofibers Carbon | Smpuran CHs -
from CH, - Hy Hy
1 | Mixture Over a gjgp_an' CHy
High-Loaded 25
i Produk: H, &
Nickel Catalyst K
; : arbon
with Consideraton naofiber)
for The Catalyst
Deacivation
Sharif H_useln: Reaksi
Mechanism and dekomposisi
Rate Limiting Step mp
. katalitik CH4
For The Catalytic
2 s (Umpan: CHy;
Decomposition of
Methane To Produk: H> dan
karbon
Hydrogen and

Carbon Nanotube

nanotube)

o

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010

anisme Reaksi Laju Metqde Persamaan Kinetika
Pembatas Analisa
Adsorpsi Laju maksimal
(atom H, pembentukan karbon:
00 2
. - —k pCH4_pH2/Kp
d . ) ,INax n
¢ ri Adsom§l (1+kH,/pH2)
. 1sotermis
=2 )
p n = parameter (jumlah
, pusat aktif yang terlibat
dalam adsorpsi 1
k molekul metana).
Laju konsumsi metana:
CE P
Wi Adsorp§1 Cr = total konsentrasi
isotermis .
pusat aktif
b K,K7 = koefisien
kesetimbangan
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Sylvain Rodat:
Kinetic Modelling
of Methana
Decomposition in a
Tubular Solar
Reactor

Solar methane

. chemical
cracking ;
(Umpan: CHy; reAac o
Produk: H, & ( ’
carbon black) | 4

Jaimee K. Dahl:
Intrinsic Kinetics

Dekomposis

for Rapid metana
Decomposition of (Umpan: C
Methane in an Produk: H &
Aerosol Flow carbon black: .,‘
Reactor

D. Trommer:

Kinetic Investigation | Thermal

of Thermal decomposition
Decomposition of of Methane
CH, by Direct (Umpan: CHy;
Irradiation of a Produk: H, &
Vortex-Fow Laden carbon black
With Carbon Particle

Tubular

Y &7

berbas
karbon

0,004 1/ Hh
u r“ u tahap:
u. >'
‘hs....;h-.—-‘—'-;_;-aﬂ“‘d

o T
Hf bonbtack

laju disosiasi CH, overall =

Dsmoke r, =k, exp (_%)%4
software:
fitting ko,=faktor frekuensi (s™);
pengukuran | Ea=energy aktivasi
eksperimen | (J/mol);
dengan & = order reaksi,
model R = konstanta gas
prediksi. universal
Ccna = konsentrasi
molar CHy
O
dirlzensional Laju disosiasi:
non- ax =6x10" exp(ﬂj(l - X
. dt T
isothermal
model
Adsorpsi KK, C oy
isotermis —loy, =—— =~
langmuir 1+K Cey,
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1. Tahap Penelitian

Penelitian akan dilakukan di Laboratorium Rekayasa Produk Kimia dan
Bahan Alam, Departemen Teknik Kimia Departemen Teknik Kimia FTUI,
Depok. Secara garis besar, penelitian ini terbagi menjadi tahapan preparasi katalis

dengan metode ko-presipitasi, dahuluan kinetika, uji kinetika reaksi,

engujian data kinetika untuk

"/,
4

peénurunan persamag

mendapatkan p

(@S
>
T Ul

|

F
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NI(NO3)26H20 + CU(NO3)2.3H20 +
AI(NOs);.9H,0 + deionized water

Menambahkan Na2CO3 konsentrasi 1M

hinooa camniiran mencanai nH 7
1lilllgsa vallipuliall iuviivapar pii

diaduk selama

: lapagiidengan pelarut
aguINg huchner :
N N
¥
S & ﬁ g did@pat dengan

udia@menyaring
ﬁh"’nnv‘ﬂlimﬂqm.-n ey,

funnel

.
—
>

L'}l

Mengeringkan wetcake dalam furnace
dengan suhu 120 °C selama 5 jam

Kalsinasi dengan tahapan sebagai
berikut: suhu 250 °C (1 jam), suhu 500
°C dan 800 °C (1 jam)

Gambar 3.1. Diagram Alir Preparasi Katalis dengan Metode Kopresipitasi
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Sedangkan diagram alir keseluruhan untuk penelitian ini adalah sebagai berikut:

Preparasi katalis

Uji pendahuluan:
variasi ariasi

|
‘

L
-
el

Pengujian mekanisme reaksi dan
persamaan kinetika reaksi

| Sesuai
|

N2

SELESAI

Gambar 3.2. Diagram Alir Penelitian Studi Kinetika
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3.2. Peralatan dan Bahan Penelitian

Peralatan yang dipergunakan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Alat-alat untuk preparasi katalis terdiri dari:

°
. A

Beaker glass (2000 ml dan 500 ml)
Gelas ukur (100 ml dan 250 ml)
Pipet ukur (25 ml)
Spatula

Botol aquadest
Hot platg

Timab3
Cawa

stirrer

erlena

D UC nne

aca arloji
eter digital . .

A

ntuk studikaaetiRadk
Mikrore *h"‘r

GasiC ({

GC yangwgh . (d A pada kolom karbon
aktif dengan argo g ar ()

Cromato Integrator dan kertdS Tecorder

Cromato Integrator yang digunakan adalah Shimadzu Model R-G6A
Chromatopac, dimana alat ini digunakan untuk mencetak hasil analisis dari
kromatografi gas pada kertas recorder.

Tube furnace temperatur tinggi
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Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah:
1. Bahan-bahan untuk preparasi katalis adalah sebagai berikut:
e Ni(NOs).6H,0, Nickel nitrate hexahydrate, Merck
e Cu(NOs3).9H,0, Copper nitrate hexahydrate, Merck
e AI(NOs3).6H,0, Aluminium nitrate nonahydrate, Merck
e Na,COs, Sodium carbonate, Merck

e Deionized water

e Aseton

2. Bahan-bahan untuk stygi I s liri dari:
e (Gas Megg
o Qualt
o [ 5t CTt
9 )

o '-...-
Katalis
studi_ ki a_rcaksth deKomposisi_ai ini, me an katalis

Y iprepa dengan metdde pSTDIAs1. Scperti 'y el barkan

padaidiagram alir di atas,berik al: oikaly-tengkah untl
yang fkan pada pe an 1 &

a. s gam nitrat JaRgeLe 55 gram Ni( Mo; 60,3925
gram CU(NQ .f’;; d 3105 obam O3 .'caﬁr dalam 200 ml

deionized waies enmid dvaduk padamtenmperalunast sampai seluruh

arasi katalis

padatan tercafmpar scluryhnya .
b. Pada temperatuf*fiotma v Mit larutan Na,CO5; 1M

hingga mencapai pH campura a8 déngan 7. Setelah pH yang diinginkan
tercapai, teruskan pengadukan selama 90 menit.
Mendiamkan larutan selama semalam untuk pengendapan

d. Endapan yang terbentuk disaring menggunakan buchner funnel dengan
pemvakuman

e. Wetcake yang didapat selama penyaringan vakum dicuci dengan deionized
water. Langkah ini diulang sebanyak lima kali, kecuali untuk pencucian

terakhir dicuci menggunakan aseton.
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f. Mengeringkan wetcake yang telah dicuci menggunakan furnace dengan
temperatur 120 °C selama 5 jam.

g. Katalis yang didapat setelah pengeringan dikalsinasi dengan rician sebagai
berikut:
— Pada suhu 250 °C selama 1 jam
— Pada suhu 500 °C selama 1 jam
— Pada suhu 800 °C selama 1 jam

3.3.2. Karakterisasi Katalis
Karakter ) K : . esifikasi (properti) dan
efektifitas perkirakan kondisi
operasi a 28 C Al darakterisasi yang
ukan struktur,

t1 aktif kata ipreparasi
PPSM-

uKd §

Kristal dapa dengan

r' (3.1)

Main Valve

\
v \
|
|
|
|
|
\

Thermocouple
gas bullk

ca « // Vent
¢ mpuran kuarsa / 3em
lan inert, dengan
ditahanoleh €
quatrzwool
GC —» Vent

Gambar 3.3. Rangkaian peralatan penelitian

A
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Pada penelitian ini, daftare peralatan dan bahan seperti yang terdapat pada subbab

3.2 di set-up berdasarkan skema di atas.

3.3.4. Kalibrasi Alat

Sebelum dilakukan percobaan kinetika, dilakukan tiga kalibrasi alalat
utama yang digunakan, yaitu kalibrasi data akuisisi (temperatur furnace), kalibrasi
flowmeter dan kalibrasi kromatografi gas. Kalibrasi data akuisisi dilakukan untuk

mengetahui seberapa besar perbedagn temperatur aktual yang berada di dalam

reaktor dengan temperatu a_oleh display furnace. Kalibrasi

flowmeter dilak i angka yang tertera di
flowmeter, di etana ke bubble

soap se ¢

ya waktu yang
dibygth ple Y ; ertentu  dapat

adi besara

k yrafi g dila enentukan
dari masing-magi s Pk umpan maupUigpie dan juga
¥dihasi[ka ibrasifkrofiftografi"gaskini dilakukdfl dengan

gas s A1l C \ mengg ge, dan
VWatkan gas zgu ;{ 'u lalu ke GC.Mgat jika
pasti erdapat per¥ i ang terbac

W gas yang
dllnjeks% o dihu yk 2 Cara C. b
3.3.5. Perco

Untuk m

€ erlukan kondisi operasi
yang hanya dipengaruhi o B @eaja. Penentuan daerah kinetika ini

dilakukan dengan estimasi secara eksperimental melalui percobaan pendahuluan

sebelum dilakukan pengumpulan data kinetika. Data kinetika memenuhi syarat
apabila memenuhi persamaan laju reaksi yang berlaku umum, seperti tidak
dipengaruhi oleh besaran fisik seperti bentuk dan dimensi reaktor, bentuk, dimensi
dan sifat fisik katalis, kondisi aliran dan sifat fisik fluida, maka harus diusahakan
agar reaksi secara keseluruhan hanya dikendalikan oleh peristiwa-peristiwa kimia

saja (tidak termasuk adsorpsi eksternal dan internal). Percobaan pendahuluan ini
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terdiri atas percobaan pengaruh difusi internal dan difusi eksternal terhadap laju

reaksi.

3.3.5.1. Pengaruh difusi eksternal (tahanan perpindahan massa) pada laju
reaksi
Percobaan ini dilakukan dengan melakukan variasi laju alir umpan pada

rasio berat katalis per kecepatan molar (W/F) yang konstan, sampai diperoleh nilai

-
WNY)
" \?’ i,

idak lagi

konversi yang konstan.

Konvers

bahwa [3

oleh laju perpimda M ol si eksternal)?
pene samaan laj8 mengabaikan penga si eksternal
(tahananﬁ;) '.' ; »” c'-'i'ig‘ baaft" pendahuluan ini

adalah pa

Nilz 1 metana van

dip& ga, pada

67X TOMSETAT e Mebperatur 700 °C,
tekanan 1 atm dag laju_alismrets “ e dryasiasikarnddalah 90 sampai dengan

170 ml/menit. v

3.3.5.2 Pengaruh difusi internal pada laju reaksi

Percobaan ini dilakukan dengan melakukan variasi ukuran diameter
partikel katalis pada rasio berat katalis per kecepatan molar (W/F) konstan, laju
lair umpan konstan sampai diperoleh nilai konversi yang konstan. Nilai konversi
metana yang konstan mengindikasikan bahwa laju reaksi tidak lagi dipengaruhi
oleh difusi internal. Sehingga, pada penentuan persamaan laju reaksi dapat
mengabaikan pengaruh difusi internal. Kondisi operasi pada percobaan
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pendahuluan ini adalah pada W/F yang konstan pada 6.67x10™ gram.menit/ml,
temperatur 700 °C, tekanan 1 atm, laju alir umpan 45 ml/menit dan variasi

diameter partikel 0.125 — 0.500 mm.

Konversi
A

W/F dan astan

d2
( . o /.

kinetika
pe

a MV elakuka p reaktOfgangtelah Berigifkatalis pa be furfiace
b g termo oQ el el pert 1lis yang
ada silikon pEfilitup 0
! I

kopel serta Wkan bahwa
35

Mengalir besar 1 atm untuk

proses purg IU!

laju alirnya dengan

tor sekaligus mengatur

er dan soap bubble. Mengatur
temperatur furnace sesuai suhu yang diinginkan.

f. Produk gas yang keluar dari reaktor sebagian langsung diinjeksikan ke dalam
Gas Chromatography pada kolom yang berisi karbon aktif, sedangkan produk
gas yang lain dialirkan menuju pembuangan (vent). Injeksi ini dilakukan tiap 5

menit selama 1 jam.
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g. Setelah 1 jam, reaksi dihentikan dan kemudian reaktor beserta katalis yang
masih berada di dalamnya ditimbang untuk mengetahui massa karbon
nanotube yang terbentuk.

h. Data-data yang diperoleh berupa laju alir umpan dan produk, massa produk
karbon nanotube, luas area peak komponen reaktan dan produk gas, serta
temperatur gas bulk dan permukaan katalis kemudian diolah untuk mengetahui

kinerja reaksi.

Dari hasil kedua percobaan pg

reaksi berkatalisg 52 . <

° Kecgp 3 'ai
. e e I a

33 pTan Data. 117€ =y ._I'

pada disi gperasi ya

as, maka pengumpulan data kinetika

arat, yaitu

g tidak dipengarghi ol€h lajif perpindahan panasglaj pindahan

eksterna a ary fas@, dan lajuidifusi internaly dimana

‘ 81 tersebt Da | A tu, wak®
;b dan dibuat st-a A Siﬁl asing tempers
i ' , v goa pengolavanya dapat
efehksi balik dapat

/F) juga

konversi

asarkan percobaan

pendahuluan maw Ppercobaan uji tahanan

perpindahan massa (difusi 1 /min dan tekanan 1 atm. Peubah

yang divariasikan adalah temperatur reaksi (650, 660, 670, ... , 750 °C). Prosedur

percobaan untuk pengambilan data kinetika intrinsik adalah sebagai berikut:

a. Umpan dialirkan dengan laju alirnya yang diatur (sesuai laju alir yang
diperoleh pada percobaan pendahuluan) dengan menggunakan flowmeter dan
bubble soap dialirkan ke dalam reaktor. Reaktor kemudian diset pada tekanan

dan temperatur tertentu (1 atm dan variasi temperatur 650, 660, 670, ... , 750
°C).
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b. Produk gas yang keluar dari reaktor diinjeksikan ke dalam kromatografi gas
setiap 5 menit sekali selama waktu reaksi 60 menit. Hal ini dilakukan untuk
menganalisa konsentrasi produk gas dari luas area peak, sedangkan massa
produk karbon nanotube yang berupa solid ditimbang setelah reaksi berakhir.

c. Data-data yang diperoleh berupa laju alir umpan, laju alir produk fasa gas,
massa produk karbon nanotube, serta luas area peak dari GC, kemudian diolah

untuk mendapatkan data kinerja reaksi.

3.3.7. Pemodelan Kinetika

Pemodelg kan beberapa model

persamaan I3 jadi hidrogen dan
nanotub : i ' k berdasarkan
metgle Qo 1 g ) afmikro yang

ji. Reaksi

mekanis C gatitik yang

CH, (2) > C (3 AHo5 = +75 kJ/

A sepe

s +I=C

an pg aan d1 at@as, MAKaRD( ddalah ta a YMposisi
o] Realdrmu b

ey
3. CHj%
4, CH,I+
5. CHI+I = CI+

Y
»
0 Desorpsi:

6. €I = C€+1
7. ZHI= H, + 2I
Untuk persamaan di atas, konsentrasi spesies pada fasa gas dapat digantikan oleh

tekanan parsial masing-masing, sehingga:

[CE,] = Py, dan [B] = Py (3.2)
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Maka penurunan persamaan model kinetika untuk reaksi ini berdasarkan Snoeck
(1997) untuk masing-masing reaksi sebagai tahap pembatas laju reaksi adalah
sebagai berikut:

e Adsorpsi metana:

. Ky
(kM PCH4 - K"MK Pli}
fem =, = . T (3.3)
’ ) Kr K.ﬁ S2ge2 L 2
1+ KH PHz + I:’H2
Kr K3K4K5 K2

e Reaksi permukaan CH4La H [

(3.4)
(3.5)
5 (3.6)
L1+ @
e Reaksi permukaan CH Wk w
+ " PCH4 -
[[kM KCH4 Kr Pm] - [kM P;/Z]J
H2
fewm =few = K K 5 3 (3.7)
142 M " CH + Koy Py
L K|1_|/2 P|_1|22 4 4

e Desorpsi karbon
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r. =
cl KchH PCH K P (3.8)
1+ TR 1/3 + 12 ™ 2
Ky PH2 Ky PH2

e Desorpsi hidrogen

fewm =My = - : - (3.9

Dengan: k,, =

n »T
Yo i dan_pe CESE kinetika

1 rYSa 'UN

gctahui padra del kinetika

data_konSentfasidieak tal¥” (metana) e produl drogen)

kanan parsia d ajul sijpada‘saat ekspe
b.‘an pengolahgii¥tiaga A ngingglinakan regresdar untuk
mUleh nilai para ' . a yang dibutURegresi non
Datuanpro

linear“@tlak ‘r"': ban am) SOIVErpada, MiCFBSOft Excel. Pada
LL by

regresg 90 d

g yang ada diuji

kesesuaian v. 2 ‘ . perhitungan dengan
model dengan ‘ ‘} ini dapat dilihat dari
parameter statistik, yakni rikan harga error kecil dan R? yang

besar (mendekati 100%).

Error () = mﬂ"kf;—m"”ml x 100 (3.10)
5

c. Setelah seluruh model diuji, selanjutnya dilakukan perbandingan terhadap

harga error dan R? masing-masing model persamaan.
d. Laju reaksi pemodelan dinggap akurat bila mendekati nilai laju reaksi data

hasil percobaan.
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3.3.9. Pengolahan Data Kinetika

Setelah melakukan serangkaian percobaan, data kinetika yang diperoleh
tersebut kemudian diolah. Tujuan pengolahan data kinetika adalah untuk
mendapatkan persamaan laju reaksi, baik konstanta laju reaksi maupun orde
reaksi. Secara umum untuk mendapatkan persamaan kinetika, harus terlebih
dahulu ditentukan metode analisa studi kinetika yang akan digunakan, apakah
akan dianalisa dengan metode analisa kinetika makro, mikro, atau keduanya. Bila
akan dianalisa dengan metode analisa kinetika mikro, maka perlu dilakukan

hipotesis terhadap mekanisg agan mekanisme reaksi dan asumsi

tahapan mana yaa J 0 1 a dapat diformulasikan
(simulasi) terhadap
baan kinetika

obaan, maka

nercobaan,

langkah perhitur ke pgmilihan/higeies ckanisme

1 yang ba flan setcTBn Yy yo@ digeroleh pd gaan (Modellkinetika

-
el

y Phsisten

Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Hasil Preparasi dan Karakterisasi Katalis

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni/Cu/Al,O3
dengan komposisi 2:1:1. Komposisi didasarkan pada studi literatur yaitu
komposisi katalis terbaik untuk katalis Ni/Cu/Al,O; adalah 2:1:1 baik dari jumlah
karbon yang didapat maupya bon yang dihasilkan (Li, Yongdan.,

2000; Chen, 20Q Cl €2 3 gtode kopresipitasi. Jika

terdapat dya e ) . ejana, konponen-
% 10 j ; eda sehingga

kb1 : A 1, lkomponen-

) arapk sendap pa ang bersamaan,

mi 20 &

aga umum, ada bebef@pa KEUntulcan darf metode k

, yaitu:

enghasilk ampurdniyars i efigta pada a2 mo ai’ terhadap

d

untuk meank yang
S

stir katal
ibusi inti aktif ka

c. [Wdan bentu
diingigigh pe

Gambar 4.1.  (a) Katalis setelah dipeletisasi; (b) campuran katalis-kuarsa sebelum reaksi;
(c) campuran katalis-kuarsa setelah reaksi
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Setelah melalui proses kalsinasi, katalis yang dihasilkan berwarna
kehitaman. Kristal katalis hasil kalsinasi kemudian melaui proses peletisasi agar
katalis mempunyai ukuran struktur yang seragam, baru kemudian dihaluskan
sesuai dengan ukuran diamater yang diinginkan.

Untuk melihat apakah katalis yang dipreparasi telah memenuhi komposisi
yang diinginkan, maka dilakukan karakterisasi dengan metode X-Ray Diffraction
(melihat ukuran diameter partikel) dan X-Ray Flourescence (mengetahui

komposisi katalis) yang dilakukan di PPSM-BATAN, Serpong.

4.1.1. Karakteris

Loadi ( } ngkan hasil yang
didapat
‘ .ir'

n a1 dengan ya apkan. Hal

Al
3 L
Komwkhir yang di B A
SR startWaterlal setelah

tersebutﬂh karga eendapa
ditambah deng ; ooq hal tersebut akan

A

berpengaru engaruhi oleh faktor

eksternal yang ti D gal tambahan, pada uji
XRF ini terdeteksi unsur a li ndar deviasi yang sangat tinggi,

untuk perhitungan selanjutnya, unsur Na ini diabaikan, sehingga perhitungan

hanya melibatkan unsur yang hanya memiliki standar deviasi yang kecil. Selain
itu, diketahui pula masih banyak pengotor yang terkandung di dalam katalis, yang
selanjutnya secara tidak langsung pasti akan mempengaruhi hasil dari percobaan
yang dilakukan. Data selengkapnya mengenai hasil XRF dapat dilihat pada

lampiran.
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4.1.2. Karakterisasi XRD

Analisis menggunakan XRD dilakukan secara kualitatif dengan
membandingkan pola difraksi (peak) dengan nilai indeks masing-masing
komponen yang mempunyai referensi tersendiri dan berbeda untuk masing-
masing komponennya. Berikut adalah pola difraksi XRD untuk katalis Ni-Cu-Al

yang digunakan selama penelitian.

250

200

Intensitas (a.u.)

—_
Ch

—
=

MNiQ

Cu0

Ni Al,0y
{Cuu,2 Nig g)o

26/°

ahpada penelitian
dihasilkan dengan
ﬁ Myamg digunakan dalam

n katalis ini sudah dalam bentuk

Gambz# Po

Berdasarkan
reference, maka h
penelitian ini diketahui se
oksidanya. Hal ini sesuai dengan prinsip metode Kopresipitasi yaitu
mengontakkan garam logam dengan larutan basa (sodium karbonat) sehingga
terjadi pengendapan yang kemudian berubah menjadi bentuk oksida melalui

proses pemanasan.
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4.2. Set-Up Rangkaian Peralatan Penelitian
Setelah preparasi katalis selesai, maka sebelum dilakukan penelitian
terlebih dahulu dilakukan set-up rangkaian peralatan. Rangkaian peralatan yang

digunakan selama penelitian dapat dilihat pada Gambar 4.8, sebagai berikut:

% .

0

\ Gambar ‘ F alatan penelitian '

gas metana e indu erfungsi untuk

*’f/

&;

meuBuka*dan menutup a sas m edddlam reaktor. SCHE mpai di
dale Ktor gas umj i crlebil® plu tekanan u alirnya
meng pressure rCoWato SSEHOY controller. Hr berada di

dalam furhace ._fn'g'r ) _ ‘ :\5}_.‘ sur di dalam  reaktor

sehingga dapa sesulaLACTodll [Cmpcrdtur Tedl : riginkan.

Untuk mengeiahuimdeip Madin DUIK dan di permukaan katalis
maka digunakan dua bUah tefiiio 1'{ ah tefhokopel dipasang menyentuh
bagian padatan katalis (dasar reak dan termokopel yang lain dipasang di
bagian kolom kosong yang dilewati gas. Kedua termokopel tersebut dihubungkan
dengan peralatan data akuisisi (Adam 4018 hardware seperti pada gambar berikut
yang telah diset-up ke PC) sehingga pembacaan data temperatur dapat diambil

dan tercatat setiap rentang waktu tertentu.
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Gambar 4.4. y dihubungkan dengan

enggunakan

crsamaan:

(4.1)
dala i . : er pad atdlis yang
d apiPersamaan i | gamaliran 1i dalam

reaktordapat dianggap Wali landPada penelitiar

L . C o
perbagdingas o) sebesat ararn; : bal dari disosiasi

metana Mnti

iiida berbentuk pite (merafa padd pesi

maka katalis dicampur dengan inert yang tidak berpengaruh terhadap hasil reaksi,

dalam penelitian ini digunakan kuarsa bubuk sebagai inert karena memiliki titik
leleh yang tinggi (1650 °C) dan merupakan jenis bahan yang sama dengan bahan
reaktor.

Katalis dicampur merata dengan inert kuarsa dalam penelitian ini, selain
untuk memenuhi persamaan reaktor plug flow, pencampuran merata ini juga

bertujuan mengencerkan katalis dan meratakan transfer panas sepanjang unggun.
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Di dalam reaktor, campuran katalis-inert disangga dengan menggunakan quartz
wool di bagian bawah, dan diletakkan juga sejumlah quartz wool di bagian atas.
Aliran keluar dari reaktor disambungkan pada gas sampler yang dapat
mengatur aliran keluar menuju vent (discharge) atau menuju kromatografi gas
(charge). Bila menuju vent, maka gas produk dibuang ke luar laboratorium
dengan aman. Sedangkan bila diteruskan ke GC, maka dapat diambil data peak
yang terdeteksi serta peak area masing-masing komponen. Aliran yang menuju
vent juga disambungkan dengan sogp bubbler, sehingga aliran keluaran dapat

diketahui laju alir aktualnyg.
aliran tersebut kg (
4.3. Ha

emenuhi 03 . Pcrcobaan Pe MUag meliputi

penggunakan soap bubbler sebelum

ndisi operasi

is daniwariasi alr o an pada

0.00066 dan tekanan 1 bars

) g-e i batasan daeudlkontrol

difusi 1nte perubahan

tempetatur [0 °S
diamet
baan ini dila

oleh Wimia dan da ﬁ
diamete m hg .--_ A: erbh‘nengaklbatkan
turunnya pilai u ‘ maka m ". chadifusi internal dan

pengaruhi besarnya

sebaliknya jilé i 2
konversi (konvedt & U dikontrol oleh reaksi
il W i an pada adaerah yang dikontrol

kimia. Pengambilan data
oleh reaksi kimia, sehingga besaran kinetika yang diperoleh tidak dipengaruhi

an
)

oleh difusi internal/difusi pori. Profil konversi CH, terhadap ukuran diameter
katalis dapat dilihat pada gambar berikut:

Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



52

Konversi CH4 (%)

k\' o/

K d1 atas dapat ter jika v ] alis 0.125

akan memghasilkafttnil 1 vai ila katalis

Hal ini

¢ bahwa partikel & y uran di ata m bila
dir8 masih akan d intctnal, schingga dad?ka yang
dapauakan adala ah 0.250 IWezlanjutnya,

pengambtan data i;i_"f A dilakukan dengan mce _l?{‘ uk partikel katalis
0.125 m

4.3.2. Variasi lajimv.! h
Pada uji kinetika pend&h g#f variasi laju alir ini, terlihat bahwa

kenaikan laju alir umpan akan meningkatkan konversi CHs. Fenomena ini

perukuran digatas 50 #am konver

diakibatkan adanya peningkatan difusi eksternal (difusi ruah), sehingga tumbukan
antar molekul reaktan menjadi bertambah. Namun, pada suatu nilai laju alir
tertentu, konversi akan cenderung konstan walaupun laju alir terus ditingkatkan,
yang dikarenakan laju difusi eksternal telah mencapai maksimum. Selama
kenaikan laju alir umpan mengakibatkan kenaikan koversi, maka daerah tersebut

dikontrol oleh difusi eksternal. Namun, jika peningkatan laju alir sudah tidak lagi
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mempengaruhi nilai konversi, maka daerah tersebut dikontrol oleh reaksi kimia
dan daerah ini dapat digunakan untuk daerah pengambilan data kinetika.

Gambar berikut merupakan profil pengaruh laju alir terhadap nilai
konversi pada penelitian ini. Pada uji kinetika pendahuluan ini, terlihat bahwa
konversi CHj relatif konstan pada laju alir umpan di atas 150 ml/min, dan
menandakan daerah tersebut sudah tidak lagi dipengaruhi difusi eksternal.

Selanjutnya, untuk pengambilan data kinetika digunakan laju alir sebesar 160

2
=

Pougoer i -
> S

ap ke

ml/min.

200

4.4. Data Kinetiv . ‘
‘e’ /kd

Data kinetika diam ada emikian rupa sehingga konversi
yang dihasilkan cukup kecil (di bawah 15%). Konversi yang cukup rendah ini
diperlukan agar perhitungan selanjutnya dapat dilakukan dengan pendekatan
reaktor diferensial dan efek reaksi balik dapat diabaikan. Berdasarkan hasil
percobaan kinetika pendahuluan, maka pengambilan data kinetika dilakukan pada
kondisi berikut:

e W/F :0.00025 gr.min/ml

e Laju alirumpan CHy : 160 ml/mim
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e Massa katalis :0.04 g
e Massa inert (kuarsa) :1.4566
e Temperatur : 650,660,..., 750 °C
e Tekanan : 1 bar
4
3.5

Konversi CH, (%)

760

.7. Peng mp 2 8i CH, d3

3 A

§ H,

gambar d s ha kenaikan tur reaksi
menyebM ) A.- ol inibai dengan sifat
dari reaksi dek@ “r m: *@h oS1 cara endotermis

dimana pent versi karena reaksi
akan bergerak ke : a pada nilai selektivitas
hidrogen, karena reaksi 1 a peningkatan temperatur akan
menyebabkan reaksi bergerak ke arah pembentukan produk sehingga selektivitas

hidrogen juga meningkat seiring dengan peningkatan temperatur.
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0.004
0.0035
0.003
0.0025
0.002
0.0015

0.001

Laju reaksi (mol/gr kat.min)

0.0005

0

64€ 740 760
‘ )
[ Pi0 ' atu i
upakaf dari g adap laju
ang didapat pada pencliian Segdra teoritis, karena Tcaks! béflangsung

g tingei Memperat 2 gaksi ¢ cilangsung

akpvas®yang harus dile un -
hasi enelitian inijdid2Pagibtc
U 0

secarﬂrmhan, AU Had Tormmaist nalamii t penurunan.
Namun hal ini .ﬁ: ;%?h gkanan parsial H, dan

kenaikan %ek3 abeCEL_Dada ouinlitieal solanjutnya data ini

digunakan dalamgje Mﬁ . "
.’

4.5. Hasil Pengujian Data Kinetik3

mperatt 1 7 energl

OO 1
ya st akan semak i , hamun
R memang me ren positif

CCpak i C

d

Model persamaan kinetika reaksi dekomposisi katalitik metana dilakukan
dengan analisa kinetika mikro. Analisa kinetika mikro diawali dengan
merumuskan terlebih dahulu mekanisme reaksi berdasarkan reaksi-reaksi
elementer yang terjadi pada permukaan katalis. Secara umum, prosedur untuk
melakukan pengujian data kinetika dengan menggunakan analisa kinetika mikro
adalah sebagai berikut:

a. Menyusun persamaan model

Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



56

b. Mengumpulkan data konsentrasi reaktan dan produk berupa tekanan parsial

c. Melakukan pengolahan data dengan menggunakan regresi non-linear untuk
memperoleh nilai parameter-parameter kinetika yang dibutuhkan

d. Menghitung laju reaksi pemodelan dengan menggunakan nilai parameter
kinetika yang diperoleh

e. Membandingkan laju reaksi pemodelan dengan data laju reaksi hasil
percobaan.

Model kinetika mikro yang digunakan dalam penelitian ini adalah model-

model yang disusun berd e Langmuir sebagaimana yang

ditunjukkan paddlipeTs 4 penurunan persamaan

dd el fersebut kemudian
2 1g | eksperimental.
' akan analisis
istika' pada model persa i
ana

Mog

reaksinya dap

Model 7

U 0.4763

0.5428

0.5617

0.4789

0.7752

KCH, 9.0000 | 0.6314
KC 6.6786

KH 0.1163 0.1945 0.0097 0.0021 | 22.6057 | 0.4785

Error (%) 7.4036 7.3851 7.2400 15.1540 7.5522 | 7.2261 7.4861

R 0.9819 0.9820 0.9836 0.7923 0.9811 0.9831 | 0.9787

Dalam studi ini, justifikasi model mana yang paling representatif

menggambarkan hasil eksperimen, didekati dengan dua metode, yaitu secara
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statistik dan secara kinetika. Penilaian secara statistik menggunakan dua
parameter, yaitu persentase kesalahan (% error) antara model dengan data di
bawah 10 % dan persentase kevalidan persamaan garis (R*) di atas 95 %. Dari
penilaian statistik ini, hanya persamaan model 4 saja yang tidak memenuhi batas
parameter yang digunakan, sedangkan enam model sisanya memenuhi. Pada tahap
ini belum didapatkan satu model akhir yang paling representatif, maka tahap
justifikasi model dilanjutkan dengan penilaian dari segi kinetika.

Dari segi kinetika, hanya paramater bernilai positif saja yang dapat

dimasukkan dalam persag aghitung laju reaksi berdasarkan

; g model 3, model 5 dan

a (Slamet, 1996),

perhitungan mogsg ;

model 6, tida

) 1
ar e

inetika hanya

at
secara g dengan ersamaan
dapatkafmilai enerei ak 1) onensial

D

ensi (A), Verifiks el dfakukan dengan mgnee in energi

ast untuk 81 serupaganditotdapat pada literattfSedangkah upflik faktor

pré ftal yang e Al j dari roment,

IMmaan kineti ﬁu % m 2 dan modw sebagai
: si parameteW‘ka masing-

beringan sebelu

masing 141 yanggtefd ||::i |ﬂ~ ::: D maab; 3.4 dan 3.9.
e Untuk maedc] # “
F K
rCH4 ."w ;
{1+Kf - S +1JPH22J
I<r K3K4K5 K2 (33)

. Ky
[kM PCH4 - Kv-N|I< PHZZJ
2

r

1/7

=TI

=k
CH, 1 "
1+&K7HZ K.?p —1/2+L p 2
KoK KK ™ K, )™

(4.2)

Universitas Indonesia

Studi kinetika..., Anindya Adiwardhana, FT Ul, 2010



58

" 2
1+K75K7H KH_I/ZPH -1/2 +L P, 2
K K,K,K, : K,) ™

K, = —Ten, =
k+ P _ “M P 2
(M o K/K, " J
(4.3)
) (1+27.4886(2.9326R, "> +10.1827)p, *)
=
oo (0.0023P,, —9.0168P, *)
(4.4)
Untuk model 2:
(3.4)
(4.5)
(4.6)
(4.7)
—len, = e 5 (3.9)
1 KCH4 K2 =) 3/4 K P
+ Kr'4 Krn—l/4 KH3/8 CH CH, ' CH
k’; Kru—l/z KCH41/2 KHI/ZPCH41/2 _k’\_/I PH2 (48)

—Ten, =K,
4 3/4y, 2
L Ke K
4 -1/4 3/8
Kr™ Kr'" K

2
3/4
PCH4 + KCH4 PCH4J
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KCH43/4K22
4 -1/4 3/8
Kr* Kr4 K,

Y wen-1/2 /2y, 1/2 1/2 -
ky, Kr KCH4 Ky PCH4 —kMPH2

1+

3/4
PCH4 + KCH4 PCH4

k, = —Ten, (4.9

3/4 2
(1+6.776P,, ' +0.6314P, )

(4.10)
0.1507P, ""* —0.5428P,,

I(7 =—Ten,

Dengan menggunakan persamaan Arhenius (4.11), nilai Ea merupakan nilai

gradien persamaan gari

masing-masing

grafik 1?nterhadap 1/T untuk

Berdasarkan perhitungan di atas, didapat hasil seperti pada tabel berikut:

Tabel 4.4. Hasil Perhitungan Energi Aktivasi

Slope Intercept Ea A
k1 -4890.8 | -3.6273 | 40662.11 | 0.026588
k2 -4833.6 6.9461 | 40186.55 | 1039.089
k7 -4660.9 6.6831 | 38750.72 | 798.7915

| ,dlr' (4.11)
Tabe nergi Aktivas

P 2 K2 In k7

0:001538 _ﬂm 0 04 -0.40245

| 0.0015] w 0.630 -0.43031
0.983742 N0 0.85607 -0.16334

0.983573 | 0. 0.84996 84208 | -0.17081

0.983615 | 0 44 0.85924 0.85224 | -0.15988

0.984522 | 0, OUBOSHS g NONGPINNT WEOSFLLLL 1658 | 076792 | -DB6A07 | 076280 | -0.27064

710 : 09750 jgt — ML""‘“T’:‘I 73 ﬁno 129196 | 025616
720 -_:'_im'r 9. Wn: 1214 119013 | 0.17406
730 000137 1064 | 0.0000449 | G.0U3ZS | 3.79E-05 | -10.1815 | 1 150220 | 040693
740 | 0001351 0900446 | ﬂh@‘m 042959 | 148987 | 0.39869
750 | 0.001333 00004 Jr h‘r E %‘ 0.51686 | 161979 | 0.48230

h
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Pada penelitian ini, didapat nilai energi aktivasi antara 38 hingga 40 kJ/mol. Nilai
energi aktivasi ini ternyata lebih rendah daripada energi aktivasi pada beberapa
jurnal ilmiah untuk jenis reaksi yang sama, yaitu 60 — 236 kJ/mol (Alstrup, 1993;
Hussein, 2004; Kushinov, 1998; Muradov, 2000). Ketiga model di atas
menghasilkan nilai energi aktivasi yang hampir sama, sehingga juga masih belum
mendapatkan satu persamaan kinetika yang representatif. Namun, ternyata
persyaratan terakhir dalam penilaian dari segi kinetika, yaitu nilai faktor pra-

eksponensial / faktor frekuensi hanya dipenuhi oleh model 1, sedangkan model 2

dan model 7 tidak memga but. Berdasarkan langkah-langkah

verifikasi di atas K .' : a. maka tahapan yang
’ ; : A psj reaktan (metana)

di atas
¢ i FTIt enunjukkan
: . aju reaksi el dengan laju

-

—d
\o

0.003 0.0035 0.004

Gambar 4. 9. Hubungan antara laju reaksi eksperimen dan laju reaksi model pada
model 1

Setelah memasukkan nilai energi aktifasi dan faktor frekuensi pada persamaan
4.4, maka persamaan akhir persamaan laju reaksi untuk penelitian ini adalah

sebagai berikut:
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(0.0023p,,,, ~9.0168P, *)

o (4.4)
@ 14 27.4886(2.9326R, 7 +10.1827)P,, )
002 —4:?2 (0_0023 Py —9.0168P, 2)
— r = U. e : 2
oH, (1+27.4886(2.9326P, "* +10.1827)p,, )
—40662 2.55x10*P., —P, 7
—lgy, =0.18336e *T ( el (4.12)

83.5456P, """ +290.0908P, *

Sedangkan bila dija g laju reaksi 3.3 sebagai fungsi

temperatur, malg n persamaan Arhenius

(persama. a ] an. Ky diturunkan

mengg

-

(4.13)
D SaneAT merupakan nil@sent L4 , AG adalah energi Gibbs'daa'S adalah
nila Opi, schingga bgrdas@r} E Aeafiyang terdapat ampiran G,
didapa J)erh n KOCHSier @ AT model 1 seb@ﬂkut:
‘,. :

1434.414 | -22.5027
Kr" 547.3688 | -19.0981
K2 929.0064 | -20.642
K3 1434.414 | -22.5027
K4 1434.414 | -22.5027
KS 1434.414 | -22.5027
KH 377.148 | -18.4338
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Maka persamaan akhir parameter kinetika untuk model adsorpsi metana sebagai

tahap pembatas laju reaksi, sebagai fungsi temperatur yaitu:

ki =1.13e R (4.14)

ky =0.08e”""" (4.15)

Kr'=e RT g R (4.16)
-547  -19.1

Kr'=eRT g R (4.17)

9290  -20.6

(4.18)

(4.19)

‘ Rt ' (4.20)
\' i (4.21)

\ g ‘ (4.22)

T Ul ¥
~ L=

!"F
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan
Berikut beberapa simpulan yang dapat ditarik dari penelitian ini:
a. Komposisi katalis Ni-Cu-Al yang dihasilkan pada penelitian ini bernilai
sekitar 6:3:2 dari target komposisi 2:1:1.
b. Hasil percobaan pendahuluan megunjukkan bahwa penentuan daerah kinetika

yang dapat mengabaikaa gan internal dapat dilakukan secara

eksperiment; o o .' iK ada di atas 150 ml/min
untuk lag§
C. A A komposisi katalitik
sebagai tahap

aft reaksi leb g grat) dibandingke ersamaan

MUKaan@ataup paksidesorp hac atas laju
gan energl aktivaSikbeffllai 40.6 kJ/mel dan faktQiap ponensial

ebesar 0.0 gan persgimaa igaksifSeperti be

2
. =0.18336 (4.12)
ﬂ ﬁ %0. 0908P
d. PM akhir par odel adsor, H(;ma sebagai
@ tu%ng diturunkan

tahap
mengguna peLRSAMAAN=ATCNTUS dan™Van L t10L

(4.14)
{ Ey" (4.15)

—1434 225
—e Rl g R (4.16)

547 -191
Kr'=eRT g R (4.17)
K,=eRl e R (4.18)
K,=e Rl g R (4.19)
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K,=e Rl g?R (4.20)

K;=e Rl g R (4.21)
-377 -184

K,=eRl eR (4.22)

5.2. Saran
Berikut beberapa saran untuk kelanjutan penelitian ini:
a. Perlu dilakukan studi king

menggunakan jenis reaktor lain dan

mengunaka hasil sehingga dapat

inetika mikro

i ldan akurasi

»1:1 tercapai.
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LAMPIRAN A
PEMODELAN KINETIKA

Tahap Pembatas

Model Persamaan Laju Reaksi

CHgl menjadi C

dan HI

Reaksi P
CHasl'mer

Desorpsi Karbon

Laju Reaksi
+ Ky
- [kM PCH4 - K:Nll(z Pﬁz]
Adsorpsi Metana fem =Ten, = » 5
1+ﬁL K_1/2P_1/2+i P2
K KKK L e K, )
; K
Reaksi Permukaan Ken, Pen, _% P:z

Desorpsi Hidrogen

"1/2 121314 1/2 -
MKr K(:H4 KH PCHA _kMPHZ

34y 2
K(:H4 K,

44 %
"41e "4 318
Kr Kr KH

2
314
PCH4 + KCH,, Pcw]
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1. Kalibrasi Flowmeter

LAMPIRAN B
KALIBRASI ALAT

69

Berikut adalah data kalibrasi yang dilakukan dengan kayalis yang berisi

unggun, dapat dilihat pada tabel B.1 dan grafik B.1 di bawah ini.

Tabel B.1. Data hasil kalibrasi flowmeter

Flowmeter

Laju Alir
Display
(ml/min)

20,0

Bubble Soap

Laju

Laju Alir Laju Alir
Aktual Rata- | Aktual
Rata-rata
(I/h)
0.88

1.84

2.70

3.48

100,0 4.39

120,0 5.14

140,0 5.87
10 2.80 1.79 107 14 6.43

160,0 10 2.80 1.79 107.14 6.43 108.47 6.51
10 2.70 1.85 111.11 6.67
15 2.40 2.08 125.00 7.50

180,0 15 2.30 2.17 130.43 7.83 126.81 7.61
15 2.40 2.08 125.00 7.50
15 2.20 2.27 136.36 8.18

200,0 15 2.20 2.27 136.36 8.18 138.53 8.31
15 2.10 2.38 142.86 8.57

Studi kinetika...
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160.00

140.00

120.00 y=0.6778x+ 3.3362
. R?=0.9984

Flowrate Aktual Rotameter, ml/min

S

alibrasi kromatografigas depat dilihat pada 3.2 sampai

3. 5 daa abar P pal Gam B.D. dinTe yawa yag

ikalibrasifadalan CH. fengan hasi gai beki

Tabel B.2! sil kalibres omponen gas Ci(u
"'-F!—-. ""-.. Rat a
fmf 1\-‘?“ ak Area

e o o ol A O T i 465
OTORREORE- . | PR | TUSEESr )
0,60 pT3gl |F391978: | 389608
080 | 512892 Wai7230 | 514661
1,00 | 639384 | 69891/ 636300.5
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700000

600000 y=636526.25x+3546.45
RZ=1.00

500000
400000
300000
200000
100000

Peak Area

Peak Area

200000

100000

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Volume, ml

Gambar B.3. Grafik hasil kalibrasi GC komponen gas H,

2.3 Kalibrasi CO
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Tabel B.4. Data hasil kalibrasi GC komponen gas CO

Volume Peak Area Rata-rata
PAl PA2 PA3 Peak Area
0,20 46679 44157 45418.0000
0,40 89242 87327 88284.5000
0,60 127776 129158 128467.0000
0,80 174799 170248 172523.5000
1,00 219069 217124 218096.5000

110

250004
D0 ;

‘ Gambar B. aiik M ragi komponen gasd
.

2.4 Iﬁa& ;- *-.\ b
J'- Data ha a C ko l"}‘ A O

SR e kgTata

F ﬂ 1 Peak Area

j 17 ] 16824.5000

ga! 34064.0000

80,00 50233 | 43947 47090.0000
100,00 66962 | 69398 68180.0000
120,00 63022 | 77977 70499.5000
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70000 - y=70733x+4891.8 *
R?=0.963
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LAMPIRAN C
KARAKTERISASI KATALIS

Print: 2010/ 6/ 5 16:23:37

NA2CO3 [Na2CO3 katalis]

File Name :
Samy

Mem® T
Acq. Cond™
Quantitative An

i
Quantitative An
Fixed Atom 1: C

Analysis Element: Na,AlLCa.Fe,

Num Atom/Chem.Formula wi(%) at/mole(%o) K-ratio Integral Int. Standard dev
1 11 Na 17.5576 31.2729 0.0663377 136 23.7225
2 13 Al 15.0603 22.8559 0.0143561 1498 1.5104
3 20 Ca 0.1079 0.1102 0.0004903 90 0.2523
4 26 Fe 0.6030 0.4422 0.0039010 1792 0.0941
5 28 Ni 43.3491 30.2349 0.1743383 83165 0.1616
6 29 Cu 23.3020 15.0157 0.0951851 45816 0.1670

Gambar C.1. Grafik hasil karakterisasi menggunakan XRF
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LAMPIRAN D
DATA HASIL UJI KINETIKA PENDAHULUAN

1. Variasi Diameter Partikel
Kondisi percobaan
WI/F . 6.67 gr.min/ml
T : 700 °C
P 1 ba
Q

L

Konversi CH

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Ukuran Partikel Katalis{mm)

Gambar D.1. Grafik Variasi Diameter Partikel Kinetika Pendahuluan

2. Variasi laju alir
W/F : 6.67 gr.min/ml
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T : 700 °C
P : 1 bar
dp :0.250 mm

77

Tabel D.2. Hasil Uji Kinetika Pendahuluan

Laju Alir (ml/min)

Konversi (%)

150
160
1 Q

()

130
Y

L
{m

51.57
70.47
75.18
75.68
75.65

ISOE 200

T
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LAMPIRAN E
DATA KINETIKA
T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rCH4, Tekanan Parsial
°C Data, menit ke- Xcua k;?ﬁ:{gr:i t
P CH, PH, PCO
0 1.567989 0.0017 0.98432 4.21E-05 8.74E-29
5 1.386635 0.0015 0.986134 4.24E-05 8.59E-29
10 1.34730 0.0015 0.986527 4.43E-05 8.02E-29
0.986735 4.33E-05 8.12E-29
4.43E-05 8.15E-29
4 419E-05 7.72E-29
BE-05 | 7.68E-29
7.45E-29
6.91E-29
7.09E-29
6.59E-29
6.6E-29
2.26E-29
1.03E-28
9.06E-29
4.54E-05 8.64E-29
._I":m:--_-lmiu-— 0.9 A3E-05 | 8.35E-29
m’ P B0t 060037 | 454605 | 7.69E-29
ﬁ "“} ﬁ 0.98777 4.55E-05 7.29E-29
660 1.206034 i 0.0014 0.98794 4.43E-05 7.34E-29
35 1.200535 0.0014 0.987995 4.61E-05 | 6.83E-29
40 1.243224 0.0015 0.987568 4.61E-05 | 7.26E-29
45 1.197027 0.0014 0.98803 4.61E-05 6.9E-29
50 1.185886 0.0014 0.988141 4.61E-05 6.72E-29
55 1.195054 0.0014 0.988049 461E-05 | 6.71E-29
60 1.193643 0.0014 0.988064 455E-05 | 6.34E-29
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Tekanan Parsial

T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rcHa,
°C Data, menit ke- Xcha k;rt].or:{gr:i +
P CH, PH, PCO
0 2.156151 0.0024 | 0.978438 | 4.43E-05 | 1.36E-28
5 1.854399 0.0021 | 0.981456 | 4.49E-05 | 1.16E-28
10 1.770842 0.0020 | 0.982292 | 4.38E-05 | 1.11E-28
15 1.665877 0.0019 | 0.983341 | 4.49E-05 | 9.15E-29
20 1.683964 0.0019 0.98316 |  4.44E-05 | 9.85E-29
0.98305 |  4.49E-05 | 9.39E-29
670 4.44E-05 | 8.6E-29
4.44E-05 | 8.49E-29
44E-05 | 9.06E-29
05 | 8.14E-29
0 8E-29
7.78E-29
7.92E-29
1.08E-28
0.980757 9.97E-29
0.98178 239E-05 | 9.7E-29
e )\'\‘ Q82543 Yt 44E-05 | 8.61E-29
el 1. /Ul "ﬁtxmﬂE‘f‘ 4.45E-05 | 8.31E-29
N “'""'-ll—u_.—-_-._u—l--"-ﬂ&

'Eﬁ ..n “ 4.34E-05 | 7.94E-29
680 E "ll" i‘Ti 83258 |  4.44E-05 | 8.74E-29
6572 08018 | 0.983427 4.39E-05 | 7.61E-29
40 1.659808 0.0018 | 0.983402 |  4.34E-05 | 7.96E-29
45 1.643988 0.0018 0.98356 |  4.34E-05 | 7.69E-29
50 1.601806 0.0018 |  0.983982 4.4E-05 | 7.1E-29
55 1.617283 0.0018 | 0.983827 |  4.39E-05 | 7.45E-29
60 1.534645 0.0017 | 0.984654 | 4.39E-05 | 7.44E-29
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Tekanan Parsial

T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rcHa,
°C Data, menit ke- Xcha kgz.onzgr:i t > cH o b CO
4 2
0 2.238179 0.0025 | 0.977618 |  4.49E-05 | 1.39E-28
5 2.020559 0.0023 | 0.979794 |  4.43E-05 | 1.3E-28
10 1.797741 0.0020 |  0.982023 |  4.43E-05 | 1.13E-28
15 1.733535 0.0020 |  0.982665 |  4.49E-05 | 1.03E-28
20 1.7547 0.0019 | 0.982452 |  4.38E-05 | 9.95E-29
25 0.98298 |  4.33E-05 | 9.95E-29
690 5 4.49E-05 | 9.35E-29
5 4.38E-05 | 9.69E-29
5E-05 | 8.57E-29
8 44E%05 | 8.54E-29
1.58 0.00 5 | 8.83E-29
87 18| 0.98 8.5E-29
60 1.536683 0.00 633 8.49E-29
0.9 1.6E-28
5 1. 0.982889 1.2E-28
10 % i) 0.983611 5| 11E-28
15 0.98353 Hé-% 8.77E-29
1 017 1417605 |  1E-28
4.22E-05 | 1.04E-28
700 7 21|  4.18E-05 | 8.94E-29
35 5 01007 1084485 | 6.01E-07 | 6.35E-27
40 1.5478 0.0016 | 0.984522 |  4.18E-05 | 8.74E-29
45 1.545899 0.0016 | 0.984541 |  4.13E-05 | 9.38E-29
20 1.519906 0.0016 | 0.984801 | 4.28E-05 | 8.7E-29
95 1.508347 0.0016 | 0.984917 |  4.23E-05 | 8.62E-29
60 1.544495 0.0016 |  0.984555 |  4.13E-05 | 8.27E-29
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Tekanan Parsial

T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rcHa,
°C Data, menit ke- Xcua kgz.onlfgr:i t
P CH, P H, PCO
0 3.532252 0.111239 | 0.964677 |  4.58E-05 | 9.88E-29
5 3.220359 0.110203 |  0.967796 45E-05 | 1.7E-28
10 3.174248 0.108895 |  0.968258 |  4.45E-05 | 1.42E-28
15 3.038183 0.10642 | 0.969618 |  4.34E-05 | 1.42E-28
20 2.9020 0.109201 | 0.970979 |  4.44E-05 | 1.43E-28
25 0.971767 4.5E-05 | 1.38E-28
710 0 6 | 4.45E-05 | 1.22E-28
67 0. 4.45E-05 | 1.22E-28
5E-05 | 1.24E-28
5| 1.14E-28
2.2 710858 5 | 1.07E-28
60 0 41 09 9.81E-29
60 2.044841 101 9559 9.46E-29
84 L 0.9 4 7.85E-29
S 0 0.969423 1.42E-28
10 90 107 0.970972 5| 1.25E-28
15 0.971867 IUE-os 5.79E-29
2 817 1 ™4 51E-05 | 1.1E-28
4.45E-05 | 1.06E-28
720 2 4.45E-05 | 1.01E-28
35 1 4 5886 4.51E-05 | 9.93E-29
40 2.325 107203 | 0.976748 |  4.34E-05 | 1.01E-28
45 2.202959 0.107337 0.97797 |  4.35E-05 | 8.83E-29
50 2.09198 0.108769 0.97908 4.4E-05 | 9.17E-29
55 2.014992 0.108854 0.97985 4.4E-05 | 8.29E-29
60 1.949375 0.110272 | 0.980506 |  4.45E-05 | 8.07E-29
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Tekanan Parsial

T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rcHa,
°C Data, menit ke- Xcua kgz.onlfgr:i t
P CH, P H, PCO
0 4.430226 | 0107482 | 0.955698 |  4.48E-05 | 8.62E-29
5 4491512 |  0.106103 | 0.955085 | 4.42E-05 | 8.44E-29
10 4192917 | 0.109096 | 0.958071 | 4.53E-05 | 7.86E-29
- 3913836 |  0.109414 | 0960862 | 4.51E-05 | 1.46E-28
20 3.7254 109628 | 0.962746 |  4.54E-05 | 6.63E-29
25 0.965468 |  4.51E-05 | 1.45E-28
730 1 4.51E-05 | 1.22E-28
7 451E-05 | 1.21E-28
51E-05 | 1.17E-28
8 45E%05 | 1.15E-28
2.47 1110 5 | 1.06E-28
39 0476 | 097 9.9E-29
60 2.246843 085 537 9.6E-29
0. 6.59E-29
5 i 0 0.948223 6.17E-29
10 6 105 0.952372 5 | 5.93E-29
15 0.956345 IHlllz-os 5.63E-29
3 338 6 | 4.54E-05 | 5.39E-29
4.46E-05 | 1.19E-28
740 5 46 | 4.35E-05 | 1.19E-28
35 2 7 069794 | 4.46E-05 | 1.1E-28
40 2.7907 0110692 | 0972092 | 4.51E-05 | 1.12E-28
45 2585702 |  0.109556 | 0.974143 |  4.46E-05 | 8.65E-29
20 2454333 | 0.108366 | 0.975457 |  4.41E-05 | 8.68E-29
95 2.270746 0.10857 |  0.977293 4.4E-05 | 8.50E-29
60 2130589 |  0.111444 | 0.978694 | 4.51E-05 | 8.39E-29
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Tekanan Parsial

T Reaksi, | tPengambilan | Konversi, -rcHa,
°C Data, menit ke- Xcha kgﬁ:{ggi t

P CH, PH, PCO

0 5.952404 0.10577 |  0.940476 | 4.48E-05 | 1.1E-28

5 5.532318 0.106243 |  0.944677 |  4.48E-05 | 9.95E-29

10 5.072978 0.108094 0.94927 |  4.53E-05 | 9.24E-29

15 4561523 0.108676 | 0.954385 |  4.51E-05 2E-28

20 4.158 0.107788 |  0.958415 |  4.48E-05 | 8.37E-29

0.96206 4.5E-05 | 1.75E-28

750 4.56E-05 | 1.66E-28

4.5E-05 | 1.51E-28

4 5E-05 | 1.38E-28

‘68E%05 | 1.37E-28

1.25E-28

1.22E-28

1.12E-28
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LAMPIRAN F
FITTING DATA

0.0035
0.003
y=0.8553x+0.0003
0.0025 R? = .G

-r; model

()

0.004

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004

-r, exp

Grafik F.2. Fitting model 2
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0.0035
y = 0.8699x + 0.0002
0.003 R?=0.9836 *

0.0025
0.002

0.0015

-r; model

0.001

0.0005

g2 0.0025 0.003 0.0035 0.004

v.om
= 0.0028

o

]
0.0015
0.001

'HJOOO

U O@de 0.0035 0.004
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0.004
0.0035
0.003
0.0025
0.002

-rg model

0.0015
0.001
0.0005

v.om
0.0Q

Y02
= 0.0015

0.001

'H#OOO
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y=0.8661x+0.0002
R?=0.9811

g2 0.0025 0.003 0.0035 0.004
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0.003500

0.003000

y=0.8722x+0.0002
R?=0.9787

0.002500

0.002000

0.001500

-r; model

0.001000

0.000500

0.000000

*

¢
>
<

- A\

)
=
S

0.002 0.0025 0.003 0.0035
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PERHITUNGAN KOEFISIEN

LAMPIRAN G

T uT kM+ In kM+ kM- In kM- Kr'
650 | 0.00154 | 0.00147 | -6.52403 | 0.09969 | -2.30573
660 | 0.00152 | 0.00141 | -6.56063 | 0.09983
670 | 0.00149 | 0.00186 | -6.28484 | 0.09986
680 | 0.00147 | 0.00185 | -6.29122 | 0.09927
690 | 0.00145 | 0.00189 | -6.27251 | 0.09975
700 | 0.00143 | 0.00167 | -6.39270 | 0.10024
710 | 0.00141 | 0.00296 | -5.82135 | 0.08024
720 | 0.00139 | 0.00261 | -5.94735 | 0.09852
730 | 0.00137 | 0.00310 | -5.77771 | 0.09970
740 | 0.00135 | 0.00299 | -5.81406 | 0.09984
750 | 0.00133 | 0.00341 | -5.68067 | 0.09995

ARAMETER KINETIKA MODEL 1

88

-2.53417 | 0.06220

0.08694

In K3 K4 In K4 K5 In K5 KH In KH
0.08777 | -2.43299 | 0.08777 | -2.43299 | 0.11764 -2.14011
0.08745 | -2.43663 | 0.08745 | -2.43663 | 0.11795 -2.13746

-2.43780 | 0.08735 | -2.43780 | 0.11802 -2.13691
-2.42256 | 0.08869 | -2.42256 | 0.11640 -2.15074
-2.44026 | 0.08714 | -2.44026 | 0.11819 -2.13550
-2.38573 | 0.09202 | -2.38573 | 0.11200 -2.18924
-2.77738 | 0.06220 | -2.77738 | 0.11012 -2.20616
-2.40159 | 0.09057 | -2.40159 | 0.11445 -2.16760
-2.43876 | 0.08727 | -2.43876 | 0.11789 -2.13800
-2.43967 | 0.08719 | -2.43967 | 0.11764 -2.14011
-2.44259 | 0.08694 | -2.44259 | 0.11848 -2.13305
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