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ABSTRAK

Nama : AlthaMarissa

Program Studi: Teknik Kimia

Judul . Deaktivass Dan Regeneras Katais HZSM-5 Pada
Berbagas Rasio Si/Al Daam Reaks Aseton Menjadi
Hidrokarbon.

Katais HZSM-5 biasa digunakan untuk mengkonversi aseton menjadi
hidrokarbon. Katalis ini akan mengalami deaktivasi pada waktu tertentu dan hal
tersebut dipengaruhi oleh kandungan rasio Si/Al. Pada penelitian ini, katalis diuji
dengan mengunakan reaktor unggun tetap (fixed bed), dengan varias Si/Al 27, 75
dan 140. Karakterisasi katalis menggunakan metode BET, FT-IR dan uji
keasaman. Dari penelitian diperoleh hasil bahwa katalis dengan rasio Si/Al=75
memiliki stabilitas konvers aseton selama 7 jam dan memiliki tingkat keasaman
paling tinggi. Penyebab deaktivas katalis yaitu terbentuknya kokas. Keberadaan
kokas ini diamati dengan mengunakan FT-IR pada rentang 1540-1600 cm™* dan
metode BET yang menunjukan penurunan luas permukaan sebesar 85-90%.
Regenerasi katalis telah berhasil dilakukan dengan mengunakan udara. Luas
permukaan katalis setelah regenerasi diperoleh sebesar 2854 m?/gram dan
terdapat pita kokas pada spektrum serapan FT-IR dengan rentang bilangan
gelombang 1540-1600 cm™.

Kata Kunci : Deaktivasi, Regenerasi, HZSM-5, Rasio Si/Al
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ABSTRACT

Name . AlthaMarissa
Program . Chemical Engineering
Title . Deactivation and Regeneration of HZSM-5 Catalyst at Various

Ratios of Si / Al Reaction of Acetone Being in Hydrocarbons.

HZSM-5 catalysts used to convert acetone into hydrocarbons. The catalyst will
undergo deactivation at any given time and it is influenced by the content ratio of
Si / Al. In this study, the catalyst was tested by using a fixed bed reactor (fixed
bed), with variations of Si / Al 27, 75 and 140. Characterization of catalysts using
the BET method, FT-IR and acidity test. From the studies obtained results that the
catalyst with the ratio Si / Al = 75 has the stability of the conversion of acetone
for 7 hours and has the highest acidity. The cause of catalyst deactivation is coke
formation. The presence of coke is observed by using FT-IR in the range 1540-
1600 cm™ and BET methods that show a decrease of 85-90% of surface area.
Regeneration of the catalyst has been successfully performed by using air. The
surface area of the catalyst after regeneration is obtained at 285.4 m?/gram and
there is a ribbon coke in the FT-IR absorption spectrum with the wavenumber
range 1540-1600 cm’™.

Keywords: Deactivation, Regeneration, HZSM -5, theratio of Si/Al
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Proses kimia yang menggunakan katalis adalah proses perekatan
hidrokarbon. Katalis yang digunakan adalah katalis yang bersifat asam, yaitu
sebuah katalis yang dapat menghasilkan karbokation pada permukaannya. Zeolit
dapat digunakan sebagai katalis dalam proses katalitik. Ciri paling khusus pada
zeolit adalah adanya ruang kosong yang membentuk saluran didalamnya. Bila
zeolit digunakan dalam proses katalisis maka akan terjadi difusimolekul kedalam
ruang bebas antar kristal dan reaksi kimia juga terjadi di permukaan saluran
tersebut (Bahtia, 2000).

Pada penelitian ini zeolit yang digunakan adalah zeolit HZSM-5. Zeolit
HZSM-5 dikenal sebagai zeolit sintetik yang mempunyai permukaan inti asam
dan stuktur jaringan pori yang luas serta homogen. Stuktur kerangka jenis bahan
alumina silika tersebut terbentuk dari bahan dasar pembangun berupa tetrahedron
atom silikon atau alumunium. Kemampuan HZSM-5 untuk mempercepat berbagai
jenis reaktan sangat berkaitan dengan rasio keasamannya dan parameter penting
HZSM-5 yang bisa dikontrol dengan rasio Si/Al. Beragam variasi Si/Al sama
sekali tidak akan mempengaruhi struktur kerangka HZSM-5, tetapi diharapkan
menyebabkan pertukaran dalam asam dan distribusi kekuatan asam (Bahtia,
2000).

Berbagal hasil penelitian (Setiadi et al., 2003) telah dapat menyimpulkan
bahwa HZSM-5 mempunyai kemampuan selektivitas yang tinggi berdasarkan
bentuk dan ukuran pori (shape selective catalyst) kearah terbentuknya berbagai
jenis molekul yang berdiameter kinetik maksimal sekitar 0.6 nm, dimana sangat
sesuai dengan hidrokarbon aromatik (benzen, toluen, xilena, grup senyawa C9
aromatis, dll). Reaks konversi aseton menjadi hidrokarbon telah terbukti dapat
dilakukan dengan baik pada suhu 673 K dan space velocity sebesar 4h™* pada
tekanan atmosferik. Konvers aseton yang didapat mendekati 100%. Namun
terjadi penurunan aktivitas (deaktivasi) setelah 17 jam karena penutupan pori
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katalis oleh kokas yang pembentukannya berasal dari reaksi konversi aseton
tersebut (Setiadi, 2005).

Idealnya, katalis seharusnya mempunyai kestabilan reaksi atau umur
yang lama. Tetapi pada kenyataannya katalis dapat mati setelah digunakan akibat
berbagai macam hal yang dapat menghilangkan kemampuan mereka. Beberapa
katalis hanya dapat bertahan beberagpa menit sga, sedangkan yang lain bisa
mencapal 10 tahun (Richardson, 1982). Ketika aktivitas katalis menjadi lebih
pendek, misalnya sekitar setengah tahun, fasilitas khusus untuk regenerasi katalis
menjadi penting, terutama jika menyangkut mahalnya katalis. Pada metode
operasi semi-regeneratif, katalis tetap berada dalam reaktor selama regeneras
berlangsung (S.T.Sie, 2001). Regenerasi katalis dapat dilakukan baik secara ex-
situ atau in-situ. Dalam berbagai kasus, regenerasi dapat dilakukan dengan
fasilitas terpisah di lokasl yang berbeda dari proses utama dan bahkan regenerasi
dapat dilakukan oleh perusahaan lain (ex-situ). Regenerasi in-situ adalah fasilitas
regenerasi yang merupakan bagian integral dari prosesinstalasi (S.T.Sie, 2001).

Menurut Jong et al., 1997, daam regeneras zeolit HZSM-5 yang
diakibatkan oleh adanya coke (kokas), dilakukan selektifitas penghapusan dan
transformasi senyawa karbon selama reaktivasi dengan menggunakan udara, 0,5%
O, dalam N, dan H, pada suhu 500°C. Dalam penelitiannya ditemukan bahwa
pengotor katalis yang diregenerasi dengan udara berada pada dua tempat, yang
pertama berada didalam kristal kokas hadir didekat situs asam Bronsted,
sedangkan yang kedua berada diluar permukaan kristal.

Dari hasil penelitian sebelumnya telah disinyalir adanya kokas sebagai
penyebab deaktivasi, tetapi hal ini belum cukup menjelaskan bagaimana
deaktivas itu berpengaruh terhadap karakter katalis HZSM-5, sehingga ha
penting yang dilakukan pada penelitian ini adalah karakterisasi dari HZSM-5 pada
keadaan awal (baru) dan sesudah deaktivasi dengan uji keasaman, FT-IR dan
BET. Sdain itu, pentingnya proses regenerasi katalis yang telah terdeaktivasi
merupakan salah satu hal yang dipertimbangkan pada penelitian ini. Untuk itu
pula pada penelitian ini digunakan udara untuk meregenerasi katalis yang telah
terdeaktivas sehingga dapat diketahui bagaimana karakteristik dari katalis yang

diregenerasi dan kemungkinan penggunaan kembali katalis.
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1.2 Perumusan M asalah

Untuk mengetahui perilaku deaktivasi dan regenerasi katalis dalam reaksi

aseton menjadi hidrokarbon, maka berbagai hal yang harus diketahui dalam
penelitian ini adalah:

1

Bagaimanakah perbedaan perilaku deaktivas katalis HZSM-5 berbagai rasio
Si/Al dalam mengkonvers aseton.

Bagaimanakah karakteristik HZSM-5 pada kondisi belum terdeaktivasi dan
sesudah digunakan sebagai katalis dalam reaksi mengalami perubahan.
Bagaimanakah regenerasi katalis HZSM-5 setelah mengalami deaktivas
dapat dikembangkan sehingga katalis HZSM-5 menjadi katalis baru.

1.3 Tujuan Penélitian

1

Mengkaji pengaruh rasio Si/Al terhadap prilaku desaktivas katalis HZSM-5
dalam reaksi aseton.

Karakterisasi katalis HZSM-5 dalam keadaan awal (baru), sesudah deaktivasi
maupun setelah regenarasi terjadi, dengan mengunakan BET, FT-IR, GC-FID
dan Uji Keasaman untuk menjelaskan prilaku karakteristik deaktivas katalis.
Mengetahui karakterisasi katalis HZSM-5 setelah diregenerass dengan

menggunakan udara.

1.4 Batasan M asalah

Pada penelitian ini penulis membatas permasalahan yang akan di angkat

agar lebih fokus serta sesual dengan perumusan dan tujuan penelitian, maka
dilakukan pembatasan masalah sebagai berikut:

1
2.

Bahan baku yang digunakan dalam penelitian adalah aseton murni.

Penyebab deaktivas katalis diketahui dengan mengunakan metode
karakterisas katalis.

Regenerasi dilakukan secara kualitatif dengan mengunakan udara.

Katalis yang digunakan dalam reaksi aseton menjadi hidrokarbon adalah
HZMS-5 dengan rasio Si/Al 27, 75, 140.

Reaks konvers katalitik aseton dilakukan di dalam reaktor tabung yaitu jenis
unggun tetap (Fixed bed reactor).
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1.5 Sistematika Penulisan

Bab |

Bab I

Bab 111

Bab IV

Bab Vv

Sistematika penulisan terdiri dari limabab, yaitu:

PENDAHULUAN, bab ini berisi tentang gambaran secara umun
permasalahan yang akan diungkap mencangkup latar belakan masalah,
rumusan masalah, tujuan penelitian, batasan masalah dan sistematika
penulisan.

TINJAUAN PUSTAKA, bab ini mengemukakan tentang informasi dan
teori-teori yang mendukung penelitian studi deaktivasi dan regenerasi
katalis zeolit H-ZMS-5 dalam reaks aseton menjadi senyawa
hidrokarbon - berdasarkan perbedaan temperatur dan komposis
katalisnya.

METODE PENELITIAN, bab ini beris tentang metode yang akan
dipaka dalam penelitian yang pencangkup tahapan-tahapan penelitian
yang dilakukan yaitu mulai dari metode pengumpulan data sampai
pengolahan data. Menjelaskan diagram penelitian, prosedur percobaan,
jenis bahan dan alat yang dipaka serta susunan dan fungsinya dalam
percobaan.

HASIL DAN PEMBAHASAN, bab ini beris rumusan hasil penelitian
dan analisis yang berkaitan dengan fenomena deaktivasi dan regeneras
katalis yang terjadi berdasarkan variasi Si/Al.

PENUTUP, bab ini berisi kesmpulan dan saran hasil penelitian.
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BAB ||
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Aseton

Aseton merupakan senyawa organik yang dapat diproduks dari proses
fermentasi maupun dari hasil reaks katalitik produk turunan biomassa. Akan
menjadi suatu skema rute baru, apabila senyawa aseton tersebut dapat
ditrasformasi menjadi senyawa hidrokarbon aromatis. Senyawa tersebut
merupakan bahan baku utama yang penting dalam proses industri kimia (Setiadi,
2005).

Secara umum, berlangsungnya reaks aseton adalah melalui mekanisme
reaksi kondensasi aldol. Reaksi konversi katalitik aseton menjadi hidrokarbon
pada penelitian ini melibatkan banyak reaksi, seperti reaks polimerisasi (aldol

condensation), cracking, aromatisasi dan pembentukan coke.

| Paraffin (2) " Paraffin (1)
Cracing . e

i Cyclisasi oy

Aldol Cond Polimerisasi Aromatis Aromatisasi

;0’(’éfi’ﬁf§5_-———-—> [Biéfﬁl }—!{ Cycloparaffins |— Aromatik

A A
+

H,

Hidrokarbon Trasfer

‘“———— CO+C02+H20

Gambar 2.1 Skema Reaks untuk Konversi dari Aseton Menjadi Hidrokarbon
dengan Menggunakan HZSM-5 (Enrique Costa, 1992)

Olefin C2-C4 fasa gas yang merupakan produk intermediate akan
dihasilkan dari perengkahan aseton. Olefin dengan berat molekul lebih besar akan
terbentuk dari reaks polimerisasi. Setelah itu akan mengalami siklisas
membentuk sikloparafin / sikloolefin kemudian mengalami reaksi aromatisasi

5
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sehingga menghasilkan hidrokarbon aromatik dan melepaskan hidrogen. Hidrogen
yang dilepaskan ini akan bereaksi dengan olefin membentuk parafin melalui
reaksi hidrogenasi. Hidrogenasi merupakan suatu penambahan senyawa hidrogen,
salah satunya terjadi pada olefin sesuai dengan skema reaksi konversi katalitik
pada gambar 2.1, dimana olefin akan berubah menjadi paraffin.

Pembentukan aromatik  hidrokarbon, campuran polisiklik dan
polialkilnaphtha dapat menyebabkan coke. Coke yang terbentuk dapat
menyebabkan katalis terdeaktivasi.

2.2 Katalis

Katalis adalah zat yang meningkatkan laju reaksi kimia, tetapi zat itu
tidak mengalami perubahan kimia yang permanen. Katalis yang fasenya
(wujudnya) sama dengan reaks dinamakan katalis homogen (misanya enzim
dalam reaks biokimia atau kompleks logam transisi yang digunakan dalam fase
cair untuk mengkatalisis reaksi organik). Katalis yang fasenya berbeda disebut
katalis heterogen (misalnya logam atau oksida yang digunakan dalam banyak
reaksi gas di industri). Katalis menimbulkan lintas aternatif bagi jalannya reaks,
dengan energi aktivasi yang lebih rendah. Dengan demikian, lgju pencapaian
kesetimbangan dipercepat, walaupun katalis tidak merubah posisi kesetimbangan.
Katalis sendiri berperan dalam reaksi, dan karena itu dapat menjalani perubahan
fiskk (misalnya berubah menjadi serbuk). Dalam beberapa hal, sgjumlah kecil
katalis dapat mempercepat reaksi dalam jumlah besar. Beberapa katalis juga
sangat spesifik untuk jenis reaksi yang dikatalisisnya, terutama dalam reaksi
biokimia. Biasanya, katalis yang mempercepat reaksi dinamakan katalis positif,
sedangkan yang memperlambat reaksi dinamakan katalis negatif (Oxford, 1994).

Katalis memiliki beberapa parameter yang harus diperhatikan untuk
menilai kualitas suatu katalis sebagai berikut:
1. Aktivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mengkonversi reaktan menjadi

produk yang diinginkan.
2. Selektivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mempercepat suatu reaks
diantara beberapa reaksi yang terjadi, sehingga produk yang diinginkan dapat

diperoleh dengan produk samping seminimal mungkin.
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3. Stabilitas, yaitu lamanya katalis memiliki aktivitas dan selektivitas seperti
pada keadaan semula.

4. Yidd, yaitu jumlah produk tertentu untuk setigp satuan reaktan yang
terkonsumsi.

5. Kemudahan diregenerasi, yaitu proses pengembalian aktivitas dan selektivitas
katalis pada keadaan semula.

2.3 Zeolit
2.3.1 Sgjarah Zeolit

Zeolit secara umum didefinisikan sebagai suatu mineral Aluminosilikat
dengan struktur kristal berongga, yang berisi ion-ion logam dan molekul air. lon
logam dan molekul air ini dapat bergerak bebas sehingga dapat terjadi pertukaran
ion dan dehidrasi yang reversible tanpa ada perubahan bentuk (Srihapsari.D,
2006).

Pada tahun 1858, Einchorn menunjukkan bahwa zeolit dapat bertindak
sebagai penukar kation yang sifainyareversible. Zeolit berfungsi sebagal penukar
kation mulai dikembangkan pada awal tahun 1960 oleh Ames dkk.

Terdapat dua jenis zeolit yang dapat digunakan sebagai katalis. Pertama,
zeolit dam yang terbentuk melalui proses alami, sedangkan yang kedua adalah
zeolit sintesis, zeolit ini diperoleh melalui proses sintesis dan direkayasa oleh
manusia sehingga sifat-sifatnya dapat dimodifikasi dengan memvariasikan kadar
alumunium (Al) dan silika (Si). (Darius, 2006)

2.3.2 Struktur Zeolit

Zeolit merupakan kristal aluminasilika yang terbentuk oleh struktur pori
seragam yang memiliki minimum diameter saluran sekitar 0,3-1,0 nm. Pada
dasarnya ukuran tergantung pada jenis zeolit. Zeolit memiliki aktivitas dan
selektivitas yang tidak biasa untuk berbagai variasi reaks asam. Sebagian besar
ini disebabkan sifat keasaman zeolit (Linna, 2010).

Struktur zeolit terdiri atas tiga dimenss SIO, atau tetrahedral AlO,.
Masing-masing terdiri dari atom Silikon dan Alumunium di pusat. Atom oksigen
terletak berdampingan membentuk tetrahedral, dimana dapat berada pada berbagai
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rasio dan tersusun dengan berbagai cara (Prilly, 2006). Kerangka yang terbentuk
terdiri atas rumus kimia unit sel zeolit adalah sebagai berikut:

Mng,,[(A103),(Si02),] H,0
Dengan,
M*wn  : merupakan katoin bervalensi n yang dapat ditukar dan tidak termasuk
struktur rangka aluminasilika.
[ : melambangkan struktur rangka aluminasilika.
X : pada H,0, menunjukan jumlah molekul air didalam struktur zeolit.
x &y :pada[ ], menunjukan jumlah tetrahedron (SIAI)O, didalam suatu unit
sel dimanay > X.
Berdasarkan rumus tersebut dapat dissmpulkan bahwa zeolit tersebut
dibagi menjadi tiga komponen, yaitu:
1. Kerangkaauminasilika.
2. Kation-kation.
3. Molekul air.

Kation-kation dan molekul-molekul air tidak termasuk pada kerangka
aluminasilika, tetapi mengisi rongga diantara kerangka (Darius, 2006). Kerangka
aluminasilika sebagai unit dari zeolit yang secara keseluruhan sangat kompleks
tersusun menjadi unit-unit pembentuk sebagal berikut:

1. Unit pembentuk primer, yaitu tetrahedron yang mengandung (Si, Al) Oa.
Dikeempat sudut tetrahedronnya terdapat atom-atom oksigen yang digunakan
bersama-sama oleh dua tetrehedron yang berdekatan, dimana atom-atom
oksigen tersebut mengelilingi pusat-pusat silikon atau alumunium. Hal ini
dapat dilihat pada gambar 2.2, sebagai berikut:
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Gambar 2.2 Kerangka dasar tetrahedral

2. Unit pembentuk sekunder, yaitu pengabungan unit-unit pembentuk primer
dengan cara menyusun atom-atom pusat hingga membentuk sudut-sudut
tertentu yang membagi atom-atom oksigennya. Hal ini dapat dilihat pada
gambar 2.3 unit pembentuk sekunder terbagi menjadi tiga jenis, yaitu:

a Snglering : $4R, S6R, S8R, S10R, S12R.
b. Doublering : D4R, D6R, D8R.
c. Complexring : 4-1, 5-1, 4-4-1.

o) o o,
5 &5
S ¥

Gambar 2.3 Unit Pembentuk Sekunder (Bahtia, 2000)

3. Polyhedron simetris, yaitu unit pembentuk sekunder bergabung membentuk
satu polyhedron simetris yang arah pertumbuhannya sesual dengan tiap-tiap

Universitas Indonesia

Deaktivasi dan..., Altha Marissa, FT Ul, 2011



10

bidang kristal unit pembentuk sekunder yang dapat dilihat pada gambar 2.4
polyhedron simetris terbagi menjadi tigajenis, yaitu:

a.  Trunkated octahedron (T,0) atau unit sodalite.

b. 11-Hedron atau unit cancrinite.

C. 14-Hedron atau unit gmelinite.

gmelinite

Gambar 2.4 Polyhedron simetris (Meier, W.M and D.H. Olson, 1992).

4. Struktur zeolit secara keseluruhan, merupakan gabungan polihedron-
polihedron simetris sehingga membentuk jaringan rongga teratur kesegala
arah yang dapat terisi oleh kation-kation dan molekul air.

2.3.3 Penggunaan Zeolit

2.3.3.1 Zeolit sebagai Katalisator

Zeolit merupakan katalis yang cukup efektif untuk proses hydrocarbon
alkylation, isomerization, dan perengkahan. Tiga sifat zeolit yang berperan dalam
fungsinya sebagai katalis adalah:

1. Penyaring molekul. Sifat ini menyaring pereaksi, hasil antara produk akhir
yang terlibat dalam proses katalisis oleh zeolit katalis.

2. Pusat asam. Adanya pusat asam ini memberikan medium yang kondusif
(lebih reaktif) untuk proses katalisis.
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3. Si/Al yang tinggi menyebabkan keasaman yang tinggi. Setiap zeolit memiliki
batasan Si/Al yang optimum untuk bahan katalis.

Salah satu proses kimia yang mengunakan katalis adalah proses
perengkahan hidrokarbon. Katalis yang digunakan adalah katalis yang bersifat
asam, vyaitu sebuah katais yang dapat menghasilkan karbokation pada
permukaannya. Larutan asam dapat digunakan akan tetapi dalam operas
mengalami banyak masalah seperti korosi, pemisahan produk dan katalis ada yang
hilang.

Zeolit dapat digunakan sebagai katalis dalam proses katalitik. Ciri paling
khusus dari zeolit adalah adanya ruang kosong yang membentuk saluran
didalamnya. Bila zeolit digunakan pada proses katalisis maka akan terjadi difusi
molekul kedalam ruang bebas antara kristal dan reaksi kimia juga terjadi
dipermukaan saluran tersebui.
2.3.3.2 Zeolit sebagai katalis selektif bentuk

Zeolit dimanfaatkan sebagai katalis karena tersedianya pusat aktif dalam
sistem pori katalis dan pori tersusun atas satu atau lebih ukuran yang seragam.
Sistem pori ini berhubungan dengan sifat kristal dan zeolit. Ukuran pori yang
sesungguhnya terbentuk dari struktur cincin pada prakteknya menjadi lebih kecil
(bervariasi  dengan adanya kation-kation pada permukaan zeolit). Katalis
selektivitas dikelompokan dalam beberapa kelompok berikut, yaitu:

1. Selektivitas reaktan

Hal ini berlaku pada umpan yang terdiri dari beberapa molekul,
sementara sebagian saja yang selektif reaktan. Contoh yang paling popular adalah
reaks dari umpan yang berisi campuran karbon berantai lurus dan rantai
bercabang. Dengan kemampuan selektivitas bentuk dari zeolit, maka hanya rantai
lurus sgja yang dapat dilewatkan sementara rantai bercabang tidak. Proses ini
dapat dilihat pada gambar 2.5 berikut.
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Gambar 2.5 Rongga selektif reaktan zeolit (Bhatia, 2000)

2. Selektivitas produk

Selektivitas produk berfungsi manakala produk yang dihasilkan dari
suatu reaktan di dalam sitem pori terlalu beragam ukuran molekulnya, sementara
hanya molekul dengan ukuran tertentu yang bisa melewati mulut pori, molekul
yang tidak dikehendaki akan tersaring. Selanjutnya molekul yang tidak bisa
melewati mulut pori tadi akan bereaksi menjadi reaktan yang lebih kecil. Proses
selektivitas produk dapat dilihat pada gambar 2.6 berikut ini.

Gambar 2.6 Rongga selektif produk (Bhatia, 2000)

2.5.3.4 Zeolit sebagal katalis asam

Zeolit dapat berfungs sebaga katalis asam, karena kationnya dapat
dipertukarkan. Sebagai contoh zeolit alam, umumnya memiliki kation jenis alkali
(misalnya Na"), jika kation ini ditukarkan dengan Na;* yang diikuti pemanasan,
maka pada permukaan zeolit akan terdapat ion H*. Secara katalitik ion berfungsi
sebagai pusat aktif (inti aktif).
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Kemampuan zeolit sebagai katalis dikarenakan zeolit memiliki sifat-sifat
tertentu, diantaranya yaitu:

1. Keasaman zeolit

Keasaman dalam kerangka zeolit dapat dibagi dalam dua kelompok yaitu
pusat asam Bronsted dan pusat asam lewis.

a. Asam Bronsted, yaitu spesies yang dapat memberikan proton H*. Bila AlO4
mengikat proton maka akan timbul suatu asam Bronsted. Proton ini
menempel pada atom-atom oksigen framework yang berikatan dengan atom-
atom silikon dan alumunium. Asam Bronsted dapat timbul melalui beberapa
cara diantaranya adalah:

+ lonisasi air oleh kation-kation polivalen.

Me™ + Hy0 - Me(OH)™ ™" + _H, (2.1)

+ Perlakuan dengan larutan asam
M—-Z+HA—-H-Z+MA (2.2)

+ Dekomposis therma dari zeolit hasil pertukaran ion dengan garam
ammonium.

+ Reduks logam dengan hidrogen oleh kation-kation logam transisi dalam
zeolit dengan tujuan untuk membentuk H-zeolit.
2Cu?* + H, -» 2Cut + 2H* (2.3)

b. Asam Lewis, yaitu spesies yang dapat menerima sepasang elektron bebas
yang dikombinasikan dengan zat kedua yang mempunyai sepasang elektron
bebas. Keasaman Bronsted dapat diubah menjadi keasanam lewis dengan

memanaskan pada suhu tinggi.

H

|

(0]

| H | H20(heat) |
Si—O—Al'—O—S|i— ? Si—O—ATl—-O—-S|i—

| o

(0] (0]
| |
Si Si
Asam Bronsted Asam Lewis

Gambar 2.7 Perubahan keasaman zeolit (Bhatia, 2000)
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Pada gambar 2.7 terlihat bahwa Al mempunyai sisi yang dapat menerima
sepasang el ektron bebas sehingga dapat bertindak sebagal asam lewis. Asam lewis
ini dapat berubah menjadi asam Bronsted dengan hadirnya H,O pada zeolit
dengan diserta pemanasan. Zeolit yang telah melalui tahap pengasaman akan
memiliki luas permukaan yang lebih tinggi sehingga peranannya sebagai katalis
ataupun penyangga dapat |ebih baik.

2. Sifat pori mikronya dapat ditentukan

Zeolit yang berbentuk kristal memiliki banyak ruang kosong yang dapat
memegang peranan penting dalam proses katalisis.

3. Ukuran kristal dan morfologinya yang dapat diubah-ubah

Secara umum aktivitas zeolit menurun dengan semakin meningkatnya
ukuran kristal. Ukuran kristal yang besar menyebabkan distribusi Al pada kristal
yang tidak merata terutama pada permukaan sehingga keasaman dari katalis
menurun.

4. Kestabilan termal

Kestabilan termal adalah kemampuan zeolit untuk berfungsi pada
temperatur tinggi.

5. Kemampuan pengabungan dengan logam dan logam komplek

Permukaan ion logam atau ion komplek yang diikuti prosedur reduksi
yang sesual dapat menghasilkan zeolit yang mengandung logam sebagai katalis
bagi reaks tertentu. Partikel logam kompleks yang berukuran kecil atau sesuai
dengan ukuran pori atau saluran zeolit dapat dipertukarkan ke dalam zeolit dan

memberikan sifat selektivitas tertentu pada zeolit.

2.4 Z35M-5

ZSM-5 (Zeolit Socony Mobil-5) merupakan salah satu dari beberapa
jenis zeolit. Zeolit sintetis jenis ZSM-5 dikembangkan oleh peneliti-peneliti
Mobile Oil Corp sekitar tahun 1960. Zeolit ZSM-5 dikena sebagal jenis zeolit
sintetik yang mempunyai permukaan inti asam dan struktur jaringan pori yang
luas serta homogen. Struktur kerangka jenis bahan alumino silika tersebut
terbentuk dari bahan dasar pembangun berupa tetrahedron atom silikon atau

alumunium. Kemampuan ZSM-5 untuk mempercepat berbagal jenis reaks sangat
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berkaitan dengan rasio keasamannya dan parameter penting ZSM-5 bisa dikontrol
dengan rasio Si/Al. Namun beragamnya variasi Si/Al ini sama sekali tidak akan
mempengaruhi - struktur kerangka ZSM-5 tetapi diharapkan menyebabkan
pertukaran dalam asam dan distribusi kekuatan asam (Bahtia, 2000).

Zeolit ZSM-5 adalah suatu material dengan pori-pori yang sangat kecil
yang mampu memuat molekul-molekul kecil yang disebut sebagai molekular
sieve, zeolit ini didapatkan dari substansi alam seperti clay dan zeolit atau dapat
diperoleh secara sintetis alumina silika. ZSM-5 memiliki fungsi sebagai katalis
untuk mempengaruhi  kecepatan reaks tanpa mempengaruhi kesetimbangan
karena mampu menaikan perbedaan path molekuler dari reaks katalis yang
mempunyai luas pori-pori yang besar disebut katalis porous, pori-pori tersebut
sangat kecil dimana mereka akan memuat molekul-molekul kecil tetapi mencegah
molekul-molekul besar masuk.

Umumnya katalis jenis zeolit mudah mengalami deaktivasi, tidak
terkecuali untuk ZSM-5. Menurut Richardson kemampuan katalis dalam menahan
aktivitas dan selektivitas dalam rentang waktu tertentu tergantung dari jenis
reaksl, jenis zeolit dan kondisi reaksi. Oleh karenanya Loffer menyarankan agar
durability test atau time on stream reaction test tetap diperhatikan dalam memilih
dan menentukan jenis katalis sesuai dengan reaks dan kondisi reaksi (Setiadi,
2005).

Zeolit ZSM-5 mempunyai sifat unik yaitu mempunyai ukuran pori 0,54 x
0,57 nm (< ukuran molekul hidrokarbon C;1), berstruktur dimens tiga, bersifat
organofil. Kombinas ketiga sifat diatas menyebabkan ZSM-5 bersifat selektif
terhadap pembentukan hidrokarbon < C;3, mempunyai umur katalis yang panjang,
serta tahan terhadap perlakuan asam dan panas (A.T Townsend, 1994).

2.5 Deaktivasi

Selama proses reaksi, deaktivas katalis tidak dapat dihindari dan harus
selau diperhitungkan dari segi proses disain. Penonaktifan katalis erat kaitannya
dengan faktor ekonomi di dalam proses dan pengaruhnya terhadap kinerja reaktor.
Namun, yang lebih penting penonaktifan katalis dapat mempengaruhi proses
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disain, seperti proses konfigurasi, jenis reaktor dan cara pengoperasian proses
industri dapat dipengaruhi oleh deaktivas katalis (Sie S.T, 2001).

Sifat alami deaktivasi katalis dapat dihilangkan, baik selama proses
operas atau dengan cara regenerasi terpisah. Kecepatan deaktivasi adalah faktor
penting yang menentukan proses ini. Berbagai alasan yang dapat menyebabkan
katalis dapat kehilangan aktivitasnya adalah keracunan atau penghambatan katalis
oleh kotoran di feed atau dari reaksi produk samping, pengendapan material
polimer, hasil samping katalis (coke) dan hilangnya katalis dispersi oleh sintering
partikel kecil bahan aktif. Selain itu katalis dapat dinonaktifkan oleh hilangnya
komponen aktif oleh leaching (penguapan) atau dengan perubahan tekstur pori
mereka. Perubahan tekstur pori dapat mempengaruhi kinerja suatu katalis dengan
hilangnya luas permukaan spesifik melalui sintering carrier atau hilangnya
permesabilitas melalui pluging dari pori-pori (Sie S.T, 2001).

Idealnya, katalis seharusnya berfungs selamanya. Tetapi pada
kenyataannya katalis dapat mati setelah digunakan akibat berbagai macam hal
yang dapat menghilangkan kemampuan mereka. Beberapa katalis hanya bertahan
beberapa menit sedangkan yang lain bisa mencapai 10 tahun. Perancang katalis
dapat membuat katalis berumur lebih panjang, tetapi sast masalah ditemukan
untuk memperpanjang umur, masalah lain muncul (Richardson, 1982).

Dalam pengukuran laboratorium, deaktivass merupakan suatu masalah
dan dapat menghasilkan data yang salah jika tidak diidentifikasi. Suatu
permukaan katalis yang masih bersih akan mulai terdesktivasi segera setelah
katalis bertemu dengan molekul reaktan.
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Gambar 2.8 Grafik konversi menunjukan penurunan aktivasi katalis
(Richardson, 1982)

Universitas Indonesia

Deaktivasi dan..., Altha Marissa, FT Ul, 2011



17

Pengurangan (dalam beberapa kasus peningkatan) temperatur,
meningkatnya tekanan hidrogen, seringkali cukup untuk menurunkan lgu
deaktivasi. Pendekatan lain adalah dengan mempertahankan konversi yang
konstan dengan cara meningkatakan temperatur secara berkala sgjalan dengan
turunnya katalis. Tetapi ini dibatasi oleh sensitivitas peralatan proses terhadap
temperatur tinggi, kapasitas furnace dan heat exchanger, dan kemungkinan
adanyareaksi samping (Richardson, 1982).

Beberapa metode modifikasi katalis yang paling umum digunakan untuk
mengatasi deakitvas yang terjadi adalah sebagai berikut:

1. Mengurangi kesktifan atau menganti komponen aktif yang berbeda atau
support lain yang bertujuan untuk memperpanjang umur katalis walaupun hal
ini dapat menurunkan aktivitas.

2. Optimasi kombinasi komponen aktif dengan support. Suatu support yang
berbeda dapat digunakan untuk meningkatkan interaksi, yang juga
menurunkan Sntering. Support dengan keasaman yang lebih kecil dapat
digunakan untuk mengurangi pembentukan coke.

3. Penambahan promotor untuk menghambat deaktivasi. Contohnya, stabilitas
support yang lebih besar pada alumina dicapa dengan penambahan sedikit
silika atau zirkonia, Sntering dan coking pada platina dikurangi dengan
penambahan rhenium, dan sisi asam dinetralkan dengan kalium.

4. Penambahan promotor untuk menghilangkan deactiviting agent. Contohnya
pada steam reforming dimana karbon dihilangkan dengan cara reaksi dengan
steam, yang dikatalisasi oleh aditif alkali.

5. Penambahan promotor untuk menetralkan racun katalis. Poisoning sulfur
terhadap nikel dikurangi dengan menambahkan copper chormite, karena ion
copper dan chromium lebih mudah membentuk sulfida (Richardson, 1982).

2.5.1 Coking

Istilah coke diberikan kepada residu terkarbonasi yang ada pada
permukaan katalis. Deposit coke ditemukan dalan jumlah sampa 20% berat
ekstrim, permukaan Kkatalis tertutupi oleh lapisan deposit coke sehingga
menurunkan luas permukaan yang dapat diakses, komponen aktif akan terbungkus
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dalam karbon, dan pori katalis akan tertutup (blocked). Ketika efek ini sangat
signifikan, maka katalis harus segera diganti atau diregenerasi (Richardson, 1982).
A. Acid Coking

Acid coke terbentuk pada katalis perengkahan silics-alumina, zeolit, dan
pada support yang bersifat asam. Kecenderungan pembentukan coke ini
berhubungan langsung dengan keasaman. Ada dua jenis utama struktur karbon
sebagai fasa yang terdispers sangat tinggi pada pori. Sebagian besar coke ada
dalam bentuk pseudografitic atau turbostatic dan random-layer lattice, mirip
dengan grafit dengan komposisi CHp 4 sampai CHo 5 (Richardson, 1982).

Olefin terbentuk melalui reaksi dehidrogenasi dan bertindak sebagai
akseptor hydrogen untuk membentuk ion karbonium. Molekul yang belum jenuh
diadops sangat kuat dan menaikan pengurangan hidrogen, yang pada akhirnya
membentuk coke melalui pembentukan cincin (siklisas). Kenaikan kekuatan asam
dan densitas membantu pembentukan coke, yang merupakan fakta dalam katalis.
Namun Kkatalis dapat dimodifikasi untuk menunda pembentukan coke
(Richardson, 1982).
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Gambar 2.9 Pertambahan coke sgjaan dengan waktu (Richardson, 1989)
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Gambar 2.10 Mekanisme pembentukan coke

B. Hal yang berpengaruh pada pembuatan coke
Kandungan karbon yang berhubungan dengan tingkat konversi atau
kekuatan operasi ditunjukan pada gambar berikut:
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Gambar 2.11 Hubungan karbon dengan tingkat konversi (Richardson, 1989)

Penambahan sgumlah kecil zeolit (5-10%) kedalam katalis dapat
memperlambat deaktivasi. Hal ini merupakan konsekuensi dari shape selectivity,

dimana pembentukan coke dibatasi oleh ukuran rongga zeolit (Richardson, 1982).
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Gambar 2.12 Laju deaktivas dengan katalis silica-alumina dan faujasite
(Richardson,1989)

Dengan mengetahui pengaruh dari susunan dalam reaks asam,
memungkinkan untuk mengontrol geometri dan mencegah pembentukan spesies
dengan molekul besar tanpa menyebabkan pemutusan menjadi molekul yang lebih
kecil. Apabila katalis asam tidak diinginkan sementara coke terbentuk pada
support, maka memungkinkan mengontrolnya dengan cara menganti support asam
dengan support yang bersifat non-asam seperti magnesia menggantikan silica atau
alumina. Jika ini tidak dilakukan, mungkin sgja asam tersebut meracuni dirinya
sendiri. Hal ini biasanya diselesaikan dengan sejumlah kecil kalium. Unsur-unsur
alkali dan akali tanah lainnya dapat berfungsi sama, akan tetapi kaliumlah yang
paling umum digunakan (Richardson, 1982).

2.6 Deaktivas Katalis Zeolit

Deaktivas katalis zeolit terutama berasal dari pembentukan residu
karbon, dikenal sebagai coke. Pembentukan deposit karbon dan tindakan
deaktivas atas zeolit tergantung tidak hanya pada karakteristik katalis zeolit, juga
pada sifat reaktan yang terlibat dan kondisi operasi terkait. Investigasi yang luas
telah dibuat pada coking dan zeolit deaktivasi. Katalis zeolit yang terdeaktivasi
dapat diregenerasi oleh pembakaran kokas pada suhu tinggi. Oksidatif tersebut
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merupakan pengobatan yang biasanya dilakukan dibawah airan udara atau
diencerkan tergantung pada karakteristik kokas dan stabilitas termal katalis zeolit
(Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

Karena sifat asam yang luar biasa dan selektivitas bentuknya, zeolit
adalah katalis yang banyak digunakan dalam proses pemurnian (cracking,
perengkahan, hydroisomerization, dll) dan proses petrokimia (alkilasi, isomerisasi
dan ketidakseimbangan aromatik, dil) (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

Deaktivas zeolit dapat disebabkan oleh beberapa kemungkinan:

1. Peracunan situs aktif baik oleh komponen umpan dan pengotor, atau oleh
non-desorbed produk berat (coke).

2. Penyumbatan akses reaktan ke situs aktif (atau dari adsorbat ke pori) oleh
coke, atau oleh spesies kerangka tambahan yang dihasilkan dari dealuminasi,
dil
Perubahan struktur.

4. Sintering dari logam pendukung (misalnya, dalam katalis bifunctional).

Coking biasanya penyebab utama penonaktifan katalis zeolit. Pertama,
kokas dapat meracuni situs aktif atau memblokir akses mereka. Kedua, regenerasi
katalis zeolit mengharuskan penghapusan kokain, biasanya melalui perlakuan
oksidatif pada suhu tinggi. Perawatan ini memiliki efek yang merugikan seperti
dealuminasi, degradasi zeolit, dan sintering logam pendukung (Guinet.M dan
Magnoux.P, 1997).

2.6.1 Pembentukan Coke

Coke sacara umum menggambarkan bahan karbon yang terbentuk dan
menumpuk dipermukaan katalis. Komposisi yang ada tergantung reaktan, katalis,
kondisi reaksi dan waktu reaks serta bebagai rasio karbon.

Pembentukan coke dapat menyebabkan deaktivasi katalis dengan cepat,
tetapi disis lain pembakaran coke memberikan sumber panas untuk reaksi
cracking endotermis. Coke mengandung struktur poliaromatik kental yang
mendekati karakter graphite. Untuk parafins, lgju cracking dan laju pembentukan
coke meningkat dengan meningkatnya berat molekul reaktan terutama dari jumlah
karbon. Laju pembentukan coke juga meningkat dengan meningkatnya kekuatan

asam dari katalis.
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Pembentukan coke berhubungan dengan sifat asam-basa dari system
katalis reaktan. Beberapa peneliti menyatakan bahwa asam kuat lebih cenderung
mengakibatkan pembentukan coke dari pada asam lemah dan begitupula asam
Lewis dari pada asam Bronsted, serta adanya transiss kemurnian ion logam.
Penumpukan coke menjadi lebih banyak pada sisi asam kuat silica-alumina.

2.6.2 Pembatasan Pembentukan Coke

Coke hasil katalitik dari transformasi reaktan, hasil reaksi, kotoran dari
umpan melalui berbagai langkah yang berurutan, sebagian besar merupakan reaksi
bimolekular seperti kondensasi dan transfer hidrogen (Guinet.M dan Magnoux.P,
1997).

Oleh karena itu, lgu coking tergantung pada parameter yang biasanya
mempengaruhi lgju reaksi katalitik, yaitu:

a. Karakteristik dari reaktan hidrokarbon-pasangan situs aktif;

b. Karakteristik dari struktur pori zeolit: khususnya ukuran dan bentuk rongga
(atau saluran persimpangan) yang terletak di situs asam dan dapat dianggap
sebagai mikroreaktor; dan

c. Kondis operasi: suhu, tekanan dan konsentrasi dari berbagal varians.

Namun, coke memiliki kekhasan sebagal produk non-desorbed. Oleh
karena itu, dalam pembentukannya, selain memerlukan langkah-langkah reaks,
molekul coke dapat tertahan didalam pori-pori zeolit atau pada permukaan luar
kristalit. Retens ini terjadi karena molekul-molekul coke tidak cukup mudah
menguap untuk dihilangkan dari zeolit di bawah kondis operas atau karena
ukurannya lebih besar dari lubang pori (terjebak dalam rongga atau di
persimpangan saluran) (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).
2.6.2.1 Sifat Reaktan dan Laju Coking

Pada katalis asam, reaktan mengalami transformasi cepat ke dalam
pembuat molekul coke. Sebuah korelass memuaskan ditemukan Appleby et al,
yang menyatakan bahwa antara jumlah deposit kokain dalam silika alumina dan
kebasaan dari reaktan aromatik: semakin besar kebasaan semakin cepat

pembentukan kokain (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).
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2.6.2.2 Struktur Pori dan Laju Coking

Selektivitas tinggi untuk coke dengan zeolit pori kecil, disebabkan oleh
penyumbatan cepat molekul kokas atau para pendahulu mereka yang terperangkap
dalam rongga dari pori kecil zeolit. Tingkatan yang sangat lambat dari coking
ditemukan dalam H-ZSM5 disebabkan densitas yang rendah dari situs asam dan
bukan ukuran rata-rata dari pori. Pengaruh struktur pori pada selektivitas coking
tampaknya lebih terbatas dari pada pengaruh keasaman dan khususnya densitas
situs asam (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).
2.6.3.3 Keasaman dan Laju Coking

Seperti ditunjukkan dalam literatur, tingkat coking dan selektivitas untuk
kokas (misalnya rasio coking / lgju reaksi yang diinginkan : C/P) banyak
tergantung pada kekuatan dan densitas dari situs asam. Jadi, tingkat pembentukan
kokas selama cracking n-heptana pada 450°C dalam USHY yang dipertukarkan
dengan kation natrium dan rasio coking/laju cracking (C / P) menurun dengan
meningkatnya konten natrium (Gambar 2.9), yang disebabkan penurunan dari
kekuatan dan densitas situs asam. Dampak positif dari densitas situs asam di rasio
C / P jelas ditunjukkan dalam kasus dealuminasi zeolit HY yang memiliki
kekuatan asam yang serupa. Selain itu, rasio ini lebih besar ketika dealuminasi
sampel Y hadir dispesies kerangka tambahan, yang berhubungkan dengan
peningkatan kekuatan dari situs protonic zeolit, hal ini disebabkan oleh interaksi
mereka dengan kerangka ekstra auminium spesies Lewis (Guinet.M dan
Magnoux.P, 1997).
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Gambar 2.13 Laju coking dan rasio C/P selama cracking n-heptan sebagai fungsi

% exchange dari kation Na* (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).
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2.6.2.4 Kondisi Operasi dan Laju Coking

Laju coking tergantung pada kondisi operasi dan khususnya pada suhu
reaks (T). Perilaku kompleks ini dapat dihubungkan dengan fakta bahwa coking
membutuhkan langkah-langkah reaksi, retensi prekursor coke dan molekul coke di
dalam pori, kedua sifat ini merupakan tahapan kimia dan penyebab coke terjebak
di dalam pori-pori tergantung pada suhu reaksi. Laju coking umumnya meningkat
dengan tekanan reaktan. Penggunaan hidrogen dalam reaktan ditemukan untuk
mengurangi pembentukan kokas dan meningkatkan stabilitas zeolit untuk reaksi
khas katalis asam. Umumnya dampak akan lebih jelas bila hidrogen digunakan
pada tekanan tinggi atau diaktifkan oleh senyawa redoks. Jelas, pembentukan coke
lebih signifikan berkurang ketika ada perubahan dari asam untuk mekanisme
bifunctional (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).
2.6.3 Meminimalisir Efek Deaktivasi Coke

Deaktivas bisa disebabkan oleh: (a) pembatasan akses reaktan ke situs
aktif di rongga atau di persimpangan pori yang terdapat molekul coke, atau (b)
penyumbatan akses; (c) dan (d) pembatasan atau penyumbatan akses reaktan ke
Situs aktif di rongga, di persmpangan pori atau bagian dari saluran di mana
molekul kokain tidak berada (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

-

Gambar 2.14 Model deaktivasi zeolit dengan saluran saling berhubungan dan

tanparongga (co HZSM-5). (adan b) cakupan situs; (d) penyumbatan pori
(Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

Dalam model (a) dan (b) pembatasan atau penyumbatan karena alasan
sterik, yaitu difusi reaktan dalam rongga atau di persimpangan pori menjadi
terbatas atau diblokir, atau alasan kimia - molekul kokas teradsorpsi secara
reversibel atau kuasi-ireversibel di situs asam (cakupan situs). Dalam model ini

deaktivas zeolit umumnya menjadi terbatas karena situs yang terletak di rongga
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atau di perssmpangan saluran (seringkali hanya satu situs) yang dinonaktifkan
sebagian atau seluruhnya (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

Modéd (c) dan (d) umumnya disebut penyumbatan pori. Dalam model ini
efek deaktivas molekul coke sangat dibicarakan, karena sebagian besar situs aktif
umumnya terletak di dalam pori-pori. Akses dari reaktan ke pori-pori tersebut
menjadi terbatas atau diblokir (Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

Selain struktur pori-pori, secaratidak langsung kondisi operasi juga dapat
mempengaruhi efek deaktivasi molekul kokain. Dengan kondisi yang mendukung
pembentukan coke dengan cepat, molekul coke akan terbentuk dan disimpan
dalam pori-pori bagian luar kristalit zeolit jika zeolit bukan monodimensional dan
tidak memiliki rongga perangkap. Molekul-molekul coke ini memblokir proses
difusi dari molekul reaktan ke inti situs asam dari kristalit, dengan efek deaktivas
yang besar dari molekul kokain. Mulut pori (atau shell) mengalami penyumbatan
(Guinet.M dan Magnoux.P, 1997).

2.7 Regeneras

Regeneras atau peremajaan adalah istilah umum yang digunakan untuk
mengembalikan kondisi ke keadaan semula, jika regenerasi tidak dilakukan
penggunaan Kkatalis harus dihentikan. Dalam pemakaian katalis terdapat dua
pilihan yang di lakukan, membuang dan memaksimakan kerja katalis sebagai
bahan bernilai ekonomi tinggi (S.T.Sie, 2001).

Regenerasi katalis dapat dilakukan baik secara ex-situ atau in-situ. Dalam
berbagai kasus, regenerasi dapat dilakukan dengan fasilitas terpisah di lokas yang
berbeda dari proses utama dan bahkan regenerasi dapat dilakukan oleh perusahaan
lain (ex-situ). Regeneras in-situ adalah fasilitas regeneras yang merupakan
bagian integral dari proses instalasi. Proses regenerasi bahkan dapat dilakukan
daam reaktor yang sama seperti yang digunakan dalam proses utama.
Kemungkinan lain adalah untuk menginstalasi lebih dari satu reaktor, dengan
masing-masing reaktor dioperasikan secara bergantian dalam modus proses atau
dalam metode regenerasi (operasi swing) (S.T.Sie, 2001).

Laju deaktivas katalis berkaitan erat dengan teknologi reaktor yang akan
digunakan dalam regenerasi. Jika tingkat penonaktifan dalam fix bed reactor
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cukup rendah, tidak diperlukan tempat khusus untuk regenerasi, dan ketika proses
regenerasi telah dilakukan, katalis dapat dibuang atau digunakan di tempat lain.
Ini dilakukan untuk katalis yang memiliki kinerja katalis selama 1 tahun atau lebih
(S.T.Sie, 2001).
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Gambar 2.15 Hubungan antara teknol ogi reaktor dan kecepatan deaktivas katalis
dalam berbagai variasi (S.T.Sie, 2001).

Ketika aktivitas katalis menjadi lebih pendek, misalnya sekitar setengah
tahun, fasilitas khusus untuk regenerasi ditempat menjadi penting, terutama jika
menyangkut mahalnya katalis. Pada metode operasi semi-regeneratif, katalis tetap
berada dalam reaktor selama regenerasi berlangsung. Fasilitas yang dibutuhkan
untuk melakukan regeneras adalah kompresor untuk sirkulasi gas inert dan dosis
udara menjadi bagian unit permanen (S.T.Sie, 2001).

Tujuan dari regenerasi katalis ialah mengembalikan katalis ke keadaan
semula untuk kembali memperoleh kinerja yang tinggi dengan menghilangkan
deaktivatornya. Katalis hasil regenerasi harus memiliki sifat-sifat berikut ini:

1. Luas permukaan harus besar

2. Logam harus berada dalam fasa tereduksi

3. Logam harusterdispersi pada permukaan penyangga

4. Halogen atau fungsi asam katalis harus berada pada tingkat yang sesuai

Deaktivas katalis disebabkan oleh kokas yang terbentuk sebagai hasil
samping reaks yang menutupi fasa aktif katalis. Selain itu, aglomerasi logam
pengotor, keberadaan racun katalis, dan kerusakan penyangga karena temperatur

yang terlalu tinggi juga merupakan faktor penyebab deaktivas katalis. Regeneras
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katalis hanya mampu mengembalikan aktivitas katalis yang menurun karena
pembentukan kokas. Karena itu, keberadaan racun katalis di aliran umpan sangat
dihindari di dalam proses pengolahan minyak bumi.

Berbagai hasil penelitian (Jong et al., 1997), regenerasi zeolit HZSM-5
yang diakibatkan oleh adanya coke (kokas), dalam regeneras katalis dilakukan
selektivitas penghapusan dan transformasi senyawa karbon selama pengaktifan
kembali dengan menggunakan udara, 0,5% O, dalam N, dan H, pada suhu 500°C.
Dalam penelitiannya ditemukan bahwa pengotor katalis yang diregenerasi dengan
udara berada pada dua tempat, yang pertama berada didalam kristal kokas hadir
didekat situs asam Bronsted, sedangkan yang kedua berada diluar permukaan
kristal. Tampilan ini akan lebih jelas ketika H, digunakan sebaga gas regenerasi.
Selama penghapusan oksidatif kokas dengan udara atau 0,5% O, dalam N,
sebagian dari senyawa karbon berubah ke struktur yang lebih kental sebelum
sepenuhnyateroksidasi.
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Gambar 2.16 Sate of the art deaktivas katalis
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Penelitian Aguado et al., 1992. Konversi campuran n-butanol/acetone
untuk C1-ClO hidrokarbon telah dipelgari. ZSM-5 Jenis zeolit dengan berbagai
Si/Al rasio, disintesis di laboratorium kami, digunakan sebagai katalis. Pararesulb
terbaik diperoleh dengan HZSM-5 (Si/Al=36) zeolit, montmorilonit menggunakan
30 natrium% berat sebagai pengikat. Efek dari kondisi operas (ruang waktu,
suhu, dan tekanan) dan pengaruh kadar air pakan pada konversi reaks telah
dipelgari.

Berdasarkan penelitian Querinl et al.,1997. Formulasi coke pada katalis
asam padat dipelgari selama akilas isobutana dengan C4 olefin. Y-zeolit,
mordenite dan L-zeolit diselidiki, serta katalis zirkonia sulfat. Zeolit digunakan
dalam bentuk protonic atau setelah pertukaran ion dengan nitrat lantanum. Studi
dilakukan dalam fase cair dalam reaktor fixed-bed. Ditemukan bahwa Y -zeolit
ditukar dengan lantanum, menjadi katalis dengan stabilitas terbaik, adalah katalis
yang membentuk jumlah yang lebih tinggi dari deposito karbon. Jumlah kokas
pada katalis ini dapat setinggi 13-14%. Ini kokas membutuhkan suhu yang lebih
tinggi dari 500 °C untuk benar-benar dihilangkan. Suhu diprogram analisis
menunjukkan bahwa jumlah kokas dihilangkan dari katalis selama regeneras
parsial, sangat tergantung pada tingkat pemanas. Hal ini karena persaingan antara
gasifikasi kokas dan nya modifikasi dalam struktur mengarah ke jenis aromatik
coke, yang kemudian membutuhkan suhu yang lebih tinggi untuk dibakar. pori-
pori dan pengukuran luas permukaan katalis dilakukan pada dinonaktifkan
menunjukkan bahwa pori-pori memasukkan mekanisme berlangsung selama
reaksi. Katalis dengan keasaman terlalu kuat (bentuk protonic misalnya Y -zeolit
atau sulfat zirkonia) memiliki aktivitas tidak untuk trimethylpentane produksi di
80 °C, kemungkinan besar karena penonaktifan sangat cepat, meskipun jumlah
kokas terutama | ebih rendah daripada di lantanum-dipertukarkan zeolit.

Penelitian Martoanez et al., 1998. Pembentukan Coke selama reaksi
alkilasi isobutana/ butena selama zeolit mengurangi keasaman dan kekuatan asam
dari katalis. Microcalorimetric pengukuran panas diferensial piridin adsorpsi dan
spektroskopi FTIR dari teradsorpsi piridin  digunakan untuk menyelidiki
perubahan sifat asam disebabkan oleh proses penonaktifan. Spesifik, baru dan
katalis asam dinonaktifkan komersial seperti REY, USY, dan Beta zeolit
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dipelgari. Adsorpsi microcalorimetry dan Spektroskopi FTIR hasil menunjukkan
bahwa USY memiliki situs asam kuat (baik Brunsted dan Lewis) dan tertinggi
Konsentrasi situs kuat diikuti dengan REY dan kemudian oleh zeolit Beta.
Pesanan ini adalah kebalikan dari yang diamati untuk alkilasi katalitik kinerja dari
zeolit. Secara khusus, tampaknya bahwa memiliki konsentrasi tinggi dari situs
Lewis yang kuat deaktivasi katalis mempromosikan. Deposito terbentuk selama
penonaktifan memiliki paraf yang kuat karakter, namun bukti spesies nic juga
diamati. Tingkat ketidakjenuhan spesies permukaan terbentuk meningkat dari
Beta ke USY zeolit, menyiratkan bahwa kehadiran konsentrasi tinggi asam Lewis
kuat situs mempromosikan pembentukan tak jenuh senyawa. Situs Brunsted
dengan kekuatan asam menengah tampaknya menjadi lokasi yang sesual untuk
menjaga akilas yang baik kinerja kataitik. Kinerja katalitik terbaik dan
deaktivas paling lambat dicapai dengan Beta zealit, diikuti oleh REY dan USY
dengan kandungan sodium rendah. Isomerisas butena hanya diamati untuk USY
dengan konten natrium tinggi. Untuk katalis aktif, rute reaks akilasi global yang
mendominasi pada awalnya, tetapi jumlah produk alkilasi menurun sebagai katalis
mulai menonaktifkan ketika oligomerisasi mendominasi, dan, Nally, katalis
kehilangan sebagian besar kegiatan dan isomerisasi adalah reaksi hanya diamati.
Distribusi produk yang diperoleh menunjukkan bahwa, bukannya alkilas otentik,
mekanisme umum awal polimerisasi diikuti oleh b-pemotongan. Dua model
penonaktifan diusulkan untuk menjelaskan penonaktifan. Obstruksi langsung dari
situs alkilas aktif dengan adsorps ireversibel prekursor kokas atau coke dan
obstruksi langsung dari situs aktif dengan menghalangi pori-pori atau pori katalis.
Penelitian Aguayo et al., 2002. Aspek dasar (kokas deposisi, penurunan
keasaman) penonaktifan dengan kokas dari katalis (dibuat dari zeolit HZSM-5)
yang digunakan dalam transformasi etanol berair ke hidrokarbon dalam kisaran
350-450°C telah dipelgjari. Percobaan dilakukan pada reaktor fixed-bed isotermal
dengan feed dari etena, campuran etanol dan air pada berbaga rasio massa, dan
dietil eter. Pentingnya konten suhu dan air daam reakss menengah pada
mekanisme coke evolus ditunjukkan. Pengaruh variabel-variabel pada
penonaktifan dijelaskan oleh model kinetik di mana peran prekursor kokas (etena,
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cahaya olefin, dan bensin) dianggap. Peran ini tergantung pada kondis operasi,
khususnya suhu.

Penelitian Setiadi., 2005. Katalitik produk turunan biomassa. Akan
menjadi suatu skema rute baru, apabila dari senyawa aseton tersebut dapat
ditransformas menjadi senyawa hidrokarbon aromatis. Senyawatersebut
merupakan bahan baku utama yang penting dalam proses industri petrokimia.
Apabila proses katalitik untuk produksihidrokarbon tersbut dapat diupayakan,
maka dimasa depan bisa melepas ketergantungan pada minyak bumi.Penelitian ini
bermaksud untuk mengembangkan proses reaks katalitik untuk memproduksi
senyawa monoaromatik dari aseton menggunakan katalis ZSM-5. Reaks
dilakukan didalam reaktor pipa pada suhu 673 K, space velocity 4 h-1, bertekanan
atmosferik. Tiga macam sampel katalis ZSM-5 dengan rasio Si/Al=25, 75 dan 100
divji kinerjanya untuk dievaluas konvers, yield aromatik serta kestabilan
kinerjanya (catalytic durability test) selama 10 jam.Hasil pengujian
memperlihatkan ketiga katalis tersebut memiliki kinerja yang hampir sama selama
2 jam uji reaksi. Konversi aseton hampir mendekati 100 %, dengan yield diatas 70
%. Namun, katalis ZSM-5 rasio Si/Al=25 mash mampu mempertahankan
kemampuan kinerjanya, sedangkan katalis ZSM-5 dengan rasio Si/Al=75 dan 100,
lebih mudah mengalami deaktivasi. Hasil karakterisasi permukaan katalis baik
sebelum maupun sesudah reaksi, memperlihatkan ketiga rasio katalis ZSM-5
tersebut semuanya mengalami penurunan luas permukaan katalis (luasan total
maupun luasan pori katalis). Oleh karenanya, deaktivas katalis tersebut sangat
dimungkinkan karena terbentuknya kokas dan menutupi pori-pori katalis (pore
blocking).

Penelitian Setiadi et al., 2008. Penélitian ini dikhususkan untuk proses
katalitik menggunakan H-ZSM-5 katalis untuk reaks aseton konversi ke bahan
kimia aromatik. Reaks dilakukan dalam terus menerus reaktor aliran bawah
tekanan atmosfer pada suhu 573-723 K. Pekerjaan ini dimaksudkan untuk
memeriksa perubahan H-ZSM-5 katalis dalam reaks konversi aseton pada
berbagai suhu dan efek dari Si/Al rasio atom. H-ZSM-5 dengan Si/Al = 25 adalah
lebih aktif dan stabil daripada Si/Al rasio 75 atau 100, ini menunjukkan bahwa

reaksi konvers aseton memerlukan densitas tinggi asam H-ZSM-5 katalis. Hasil
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aromatik diperoleh lebih tinggi dari 60% berat selama 6 jam reaksi. Reaks pada
673 K adalah paling menguntungkan suhu untuk konversi aseton terhadap produk
aromatik. Tinggi selektivitas dari mono-produk aromatik menunjukkan katalis H-
ZSM-5 adalah bentuk selektif untuk pembentukan produk aromatik dan mampu
menekan pembentukan poli-aromatik senyawa karena ukuran geometris dari pori-
pori. Tidak ada efek negatif karena air Selain itu pada konversi aseton dan
selektivitas produk aromatik mengacu tanpa keberadaan air dalam umpan, itu
akan menyederhanakan proses industri. Hal ini sangat meramalkan bahwa
penyebab utama dari proses penonaktifan ini terutama karena pembentukan
kokain, yang ditutupi atau diblokir pada permukaan H-ZSM-5 katalis.

Tabel 2.1 Rangkuman state of the art deaktivas katalis HZSM-5

%
No | Penulis/Tahun Umpan/Gas PembawalK atalis Reaktor | pembentukan
kokas
1 Ag“irggza .| L Buthanol Aseton/H2/ZSM-5 | Fixed-bed 46,1
Querinl et a, Isobutane/H2/Y - - !
2 1997 Zeolit,Mordenite, L-Zeolite Fixeg-be 13-14
3 | Setiadi, 2005 Aceton/N2/HZSM -5 Fixed-bed 70
4 | Setiadi, 2008 Aceton/N2/HZSM-5 Fixed-bed 60
il Aceton/N2(Deaktivasi) dan A,
5 | Pendlitianini Uadara(Regenerasi)/HZSM-5 Fixed-bed
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METODE PENELITIAN

3.1 Tahap Pendlitian

Secara garis besar penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahapan untuk
melihat deaktivasi dan regenerasi katalis HZSM-5 dalam reaksi aseton menjadi
hidrokarbon dengan berbagai rasio Si/Al juga untuk mengetahui penyebab
terjadinya deaktivasi pada katalis.

3.1.1 KatalisFresh

Pada penelitian ini katalis HZSM-5 yang digunakan adalah katalis
komersial (Zeolyst) sehingga tidak dilakukan preparasi terhadap katalis tersebuit.
Karakterisas katalis HZSM-5 dilakukan dengan metode BET dan FT-IR untuk
mengetahui ikatan-ikatan kimia yang berada di dalam katali s tersebut.

3.1.2 Tahap Konvers Katalitik (Reaksi dan KinerjaKatalis)

Pada tahap ini, senyawa aseton yang dibawa oleh gas N dikontakkan
dengan katalis HZSM-5. Reaks berlangsung dalam fixed Bed dimana laju alir
umpan dan temperaturnya diatur pada kondis tertentu. Tujuan dari tahapan ini
yaitu untuk mengetahui kinerja dari katalis HZSM-5.

Pada tahap ini juga dilakukan identifikasi dan analisa terhadap hasil
reaksi yang telah dilakukan. analisa GC-FID (Gas Chromatography - Flame
lonization Detector) untuk mengetahui seberapa banyak kadar aseton yang berada
di dalam gas N2. Selain itu juga dilakukan analisa kadar keasaman dari zeolit itu
sendiri selama mengalami deaktivasi.

3.1.3 Deaktivasi Katalis

Pada penédlitian ini katalis HZSM-5 yang telah terdeaktivasi, mengalami
pengujian karakteristik katalis kembali. Karakterisasi katalis HZSM-5 dilakukan
dengan metode BET untuk mengetahui luas permukaan katalis dan metode FT-IR

untuk mengetahui jenis ikatan-ikatan kimia yang ada dalam produk cair.
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3.1.4 Regeneras Katalis

Regeneras katalis dilakukan untuk mengembalikan kinerja katalis seperti
sebelum mengalami reaksi. Regeneras katalis ini akan dilakukan dengan
menggunakan udara. Pada penelitian ini, katalis HZSM-5 yang telah diregenerasi
diuji karakteristik katalis kembali menggunakan BET dan FT-IR.

3.2 Diagram Alir
Diagram alir tahap penelitian tentang deaktivasi dan regenerasi :

Katalis HZSM-5 Baru
dengan Rasio Si/Al=27,
75 dan 140

Uji Reaksi |

N
Produk
Hidrokarbon

— Katalis Deaktivasi

¢ JW.

Analisa

Regenerasi

}

Katalis hasil regenerasi

\

Karakterisasi dengan
BET, FT-IR dan Uji

Keasaman

Luas
Permukaan

Spektrum . Data Konversi

Pembahasan

Kesimpulan

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian secara umum
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3.3 Uraian Terperinci Pendlitian

Pada bagian ini dijelaskan prosedur penelitian secara lengkap dan detail
(lihat Gambar 3.1). Mulai dari tahap awal, ketika katalis belum direaksikan,
katalis terdeaktivasi hingga katalis mengalami regenerasi kembali. Penelitian ini
terdiri dari dua pengujian, yang pertama pengujian hasil reaks terdiri dari analisa
produk hasil reaksi dengan mengunakan GC-FID dan uji keasaman (TDP-NHs3).
Pengujian yang kedua untuk mengetahui karakterisas katalis dengan mengunakan
uji BET dan FT-IR.
3.3.1 Uji Reaks Katalis
Analisa Produk Hasil Reaksi

Pada tahap ini senyawa aseton direaksikan dengan katalis HZSM-5
menggunakan reactor uji seperti pada gambar 3.1. Reaksi berlangsung dalam fixed

bed reactor dimana lgu alir umpan dan temperaturnya diatur pada kondisi
tertentu.

Gambar 3.2 Reaktor Uji
A. Alat dan Bahan
e Spatula
e Kertastimbang
e Syringe gastight
e Alat suntik 200 ml
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Resaktor fixed bed

Timbangan

Aseton

Gas N>

KatalisHZSM-5 Rasio Si/Al=27, Si/Al=75 dan Si/Al=140

Persigpan Sampel

Timbang katalis HZSM-5 sebanyak 0,5000 gram

Siapkan reaktor yang telah di isi dengan pasir kuarsa (quartz wool) agar
pada saat katalis dimasukan berada pada posisi yang tepat dan pada saat
direaksikan tidak tejadi pressure drop padakatalis

Masukan katalis kedalam reaktor

Persigpan Alat

Alat disiapkan terlebih dahulu sebelum sampel dialiri gas N, dan juga uap
aseton

Untuk start up, N, dialirkan terlebih dahulu untuk membersihkan reaktor
dalam keadaan kosong

Siapkan aseton

Ambil aseton dengan mengunakan tabung suntik 100 ml

Masukan aseton kedalam tempat sampel kemudian tutup rapat sehinga
kedap udara

Hubungkan pipa airan gas N, dan pipa gas menuju reaktor tempat sampel
Furnace electric dinyalakan dan diset pada preheater = 110°C dan pada
reaktor = 400°C
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D. Metode Pendlitian

injeksi rampel

p
T ”g £ wadah sampel
&é

CArTie T Cad

Gambar 3.3 Susunan Reaktor Uji Katalis Fixed Bed Reaktor

Susunan reaktor untuk tahap konversi katalitik adalah :

Gas N dialirkan dengan lgju air 100 ml/menit

Gas N, yang mengalir akan kontak dengan uap aseton, kemudian uap
aseton akan dibawa oleh N, dan dikontakan dengan sampel katalis HZSM-
5

Produk yang diperoleh berupa gas ditamping dengan mengunakan syringe
gastight

Produk dianalisa dengan mengunakan GC-FID untuk mengetahui %
konvers aseton yang didapat setelah dikontakan dengan katalis

Unggun katalis yang berupa katalis HZSM-5 ditahan dengan lapisan
quartz wool (pasir kuarsa) agar unggun katalis berada pada posisi yang
tetap.

Diatas unggun katalis ditempatkan pasir kuarsa yang dimaksudkan sebagai
pemanas aseton yang masuk padafasacair.

Tepat disisi luar unggun katalis, disematkan pipa kecil untuk peletakan
ujung termokopel sebagai monitoring suhu katalis selama reaksi
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e Reaktor yang telah disigpkan dengan susunan tersebut diatas kemudian
ditempatkan pada sistem airan uji reaks seperti terlihat pada gambar
diatas.

E. Anaisa Produk Hasll Reaksi
Analisa produk hasil reaks dilakukan untuk mengetahui konversi aseton
yang telah dikontakan dengan katalis HZSM-5. Untuk mengetahui seberapa
banyak kadar aseton yang berada di dalam gas N, maka dilakukan analisa dengan
mengunakan GC-FID (Gas Chromatography - Flame lonization Detector). Pada
GC-FID akan terbaca luas peak area dari aseton. Dengan membandingkan luas
peak area aseton pada blanko dan luas peak area yang terbentuk setelah reaksi
konversi dilakukan maka dapat diketahui besar konversi aseton yang terjadi.
Adapun rumus yang digunakan yaitu :
Luas Peak Area Blanko—Luas Peak Area Aseton Sisa (31)

Xaseton(%) = x100%

Luas Peak Area Blanko

Analisa produk hasil reaks akan diulang untuk katalis HZSM-5 dengan
rasio yang berbeda-beda.

Uji Keasaman Zeolit (TPD-NH3)
Uji keasaman pada penédlitian ini dilakukan dengan metode adsorpsi-

desorpsi ammoniayaitu TPD (Temperature Programmed Desorption).
Prosedur yang dilakukan dalam tahap uji keasaman, yaitu :
A. Persigpan larutan amonia dan larutan asam klorida.

e Disiapkan larutan HCI 0,005 M sebanyak 200 ml dalam tabung reaksi dan
ditambahkan 2 tetes indikator PP. Larutan HCI ini berfungs sebagai
penangkap gas amonia yang keluar dari reaktor.

¢ Disigpkan larutan amonia 25 % yang akan diambil uapnya. Uap amoniaini
diinjeksikan ke dalam reaktor.

B. Persiapan reaktor dan katalis HZSM-5.
e Quartz wool disusun pada bagian bawah unggun katalis untuk menjaga
katalis dari kemungkinan entrainment akibat umpan gas yang masuk
selama operasi pengujian.
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Disigpkan 0,5000 gram katalis HZSM-5. Masukan kedalam reaktor yang
telah dilapisi quartz wool untuk menghindarai terjadinya pressure drop.
Reaktor dipasang dalam furnace elektrik dan pastikan semua

sambungannyatelah terpasang dengan baik.

C. Tahapan adsorpsi-desorpsi amonia.

Katup gas N, dibuka dan atur lgu alir gas yang keluar dari reaktor. Laju
alir keluaran gas dari reaksi ini sebesar 100 ml/menit.

Furnace dinyalakan, setting pada T = 450°C, alirkan gas N, dan lau
alirnya diatur. Setelah tercapai T = 450°C dan stabil, didiamkan selama 1
jam. Ha ini dilakukan untuk menghilangkan kemungkinan adanya
kandungan komponen air selama penyimpanan maupun penyusunan
unggun katalis. Tahapan ini disebut juga Purging.

Setelah 1 jam, setting temperatur diturunkan pada T = 100°C dan ditunggu
hingga stabil.

Pada saat mencapai T = 100°C dan stabil, uap NHs diiinjeksikan sebanyak
0,5 ml ke dalam reaktor setigp 20 menit sebanyak 4 kali. Jadi, total uap
amonia yang diinjeksikan adalah 2 cc. Dibiarkan selama 1 jam untuk
proses absorbsi.

Setelah 1 jam temperatur dinaikkan menjadi 250°C dan ditunggu hingga
stabil, tahap ini merupakan proses desopsi secarafisik.

Setelah suhu stabil naikan temperatur menjadi 450°C. Gas yang keluar

ditampung dengan mengunakan urine bag.

D. Tahap Titrasi

Dilakukan proses bubbling, dimana gas amoniak dalam urine bag
direaksikan dengan HCI dalam erlenmeyer.

Diamati apakah ada perubahan warna.

Jika tidak ada perubahan warna, dilakukan tahap titras dengan larutan
KOH 0,005M.

Catat volume KOH setelah terjadi perubahan warna dari tidak berwarna
menjadi merah muda.
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Uji keasaman ini dilakukan pada katalis HZSM-5 Rasio Si/Al=27, 75 dan
140. Pada rasio Si/Al=27 dilakukan setiap jam untuk mengetahui keasaman
katalis pada saat bereaksi dengan aseton hingga terjadi deaktivas pada katalis
tersebut. Rumus yang digunakan dalam uji keasaman yaitu :

mmol HCl — mmol HCI hasil titrasi dengan KOH

Keasaman Zeolit = -
gram Katalis

3.3.2Uji Karakterisasi Katalis

Katalis HZSM-5 yang akan digunakan, dikarakterisas terlebih dahulu
dengan mengunakan metode BET dan FT-IR. Metode BET dilakukan untuk
mengetahui luas permukaan katalis HZSM -5, sedangkan metode FT-IR digunakan
untuk mengetahui ikatan-ikatan yang terdapat pada katalis.

Karakteristik dengan BET
Uji karakteristik BET pada prinsipnya yaitu mengukur luas permukaan

padatan dilakukan dengan cara adsorpsi fisik (physisorption) gas yaitu
menentukan jumlah molekul gas yang dibutuhkan untuk menutupi permukaan
padatan dengan satu lapisan zat (monolayer) yang diserap (adsorbat). Jika luas
permukaan yang ditempati oleh satu molekul adsorbat diketahui, maka luas
permukaan padatan dapat dihitung dari jumlah molekul adsorbat. Penyerapan gas
ini biasanya dilakukan pada kondisi isotermis.
Prosedur percobaan pada karakterisasi BET ini adalah sebagai berikut :
e Sebelum dilakukan pengujian, peralatan BET harus di vakum terlebih
dahulu. Setelah di vakum, 0,2 gram katalis dimasukkan ke dalam reaktor
BET dan dipanaskan padatemperatur 200°C selama 1 jam.
e Reaktor didinginkan dengan menggunakan nitrogen cair (titik didih = -
196°C) untuk mengkondensasi gas nitrogen dipermukaan katalis.
e Tekanan gas nitrogen sebelum dan sesudah masuk reaktor diukur oleh
manometer air raksa. Volume gas nitrogen yang teradsorp di permukaan

katalis dapat dihitung berdasarkan perbedaan tekanan yang diperoleh.
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Skema peralatan pada uji karakteristik katalis dengan metode BET dapat

dilihat pada gambar 3.4 sebagai berikut :

Reakior BET
dengan kataks didalsmeys

Gambar 3.4 Skema Peralatan BET (Linna, 2009)
Uji BET ini dilakukan pada sampel katalis HZSM-5 Rasio Si/Al=27 yang

baru, telah terdeaktivasl dan katalis hasil regenerasi.
Karakterisas FT-IR

Tujuan dari analisa FT-IR adalah untuk melihat dengan jelas ikatan-

ikatan apa sgja yang dimiliki oleh sampel yang dihasilkan dari proses konvers
katalitik. Prosedur analisa FT-IR adalah sebagai berikut :

Lakukan scanning pada keadaan FT-IR belum terisi sampel.
Campur sampel serbuk dengan KBr
Tumbuk sampel dan KBr hingga rata dan halus dengan lumpang
Simpan sampel padatempat FT-IR secara padat dan halus
Lakukan scanning sampel menggunakan software.
Hasil scanning dapat dilihat pada tampilan layar monitor.
Print hasil scanning.
Uji FT-IR ini dilakukan pada sampel katais HZSM-5 Rasio Si/Al=27

dan Rasio Si/Al=140 baik katalis yang baru, terdeaktivasi dan katalis yang telah

diregenerasi.
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3.3.3 Regeneras Katalis
Regeneras katalis dilakukan untuk mengembalikan kinerja katalis seperti
sebelum mengalami reaksi. Regeneras katalis ini akan dilakukan dengan
menggunakan udara. Prosedur penelitian regenarasi katalis adalah sebagai berikut:
e Katalis yang telah terdeaktivas dimasukan ke dalam Fixed Bed Reaktor

sebesar 0,0500 gram katalis.

e Dihembuskan udara kedalam reaktor, dengan temperatur 450 °C dan laju

alir 1000 ml/menit.
e Katalis yang telah mengalami regenerasi akan ditandai dengan berubahnya
warna katalis, yang awanya hitam pekat karena terdeaktivasi, setelah

mengalami regenerasi menjadi serbuk putih kembali.

o -y

Floa e

a0

Fair Kaxia

L

e g

Gambar 3.5 Susunan Reaktor Uji Regeneras Katalis Fixed Bed Reaktor

3.4 Hasll yang Diharapkan dalam M etode Pendlitian
3.4.1 Data-DataHasil Pengujian Reaks Katalis
DataHasil GC-FID

Analisa dengan mengunakan GC-FID ini bertujuan untuk mengetahui

kadar aseton yang berada didalam gas N..
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DataHasil Uji Keasaman

Uji keasaman ini bertujuan untuk mengetahui seberapa besar senyawa
asam yang berada didalam katalis tersebui.
3.4.2 Data-Data Hasil Karakterisasi Katalis
DataHasi| BET

Digunakan untuk mengetahui luas permukaan katalis sebelum dan
sesudah dipaka (terdeaktivasi). Diperkirakan katalis bekas akan mengalami

penyempitan atau penurunan luas permukaan, dikarenakan adanya penumpukan

coke didalam pori zeolit.
DataHasil FT-IR

Data hasil FT-IR ini digunakan untuk menganalisis ikatan-ikatan yang
terdapat pada katalis khususnya untuk mengamati keberadaan kokas yang
terbentuk. Bilangan gelombang pada pita transmisi katalis terdesktivas akan
dibandingkan dengan katalis baru.

Hasil yang diharapkan dari penelitian adalah adanya keterkaitan data-
data hasil karakterisasi dengan deaktivas katalis dan regenerasi.

20, — —-—- — —

15

10 S = — |

Konversi (%)

| waktu (jam)

Gambar 3.6 Hasll yang Diharapkan Rasio 1 Si/Al (25)

1. Sampel Katalis (1) = Katalis segar

2. Sampd Katalis(2) = Katalis yang telah mengalami reaksi dan
mengalami deaktivas katalis.

3. Sampel Katalis (3) = Katalis yang telah diregenerasi.
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Gambar 3.7 Hasil yang Diharapkan Rasio 2 Si/Al (75)
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Gambar 3.8 Hasil yang Diharapkan Rasio 3 Si/Al (140)

Setelah katalis mengalami regenerasi, diharapkan karakteristik dan
kinerja katalis akan sama seperti pada saat katalis segar (belum terjadi reaksi). Hal
ini dapat dilihat pada berbagai percobaan yang telah dilakukan, bak uji
karakteristik katalis maupun identifikasi dan analisi katalis dalam berbagal rasio
Si/Al.

Rasio Si/Al yang beragam akan memiliki karakteristik dan kinerja katalis
yang beragam. Sampel katalis dengan berbagai rasio Si/Al akan dibandingkan
antara katalis yang telah diregenerasi dengan katalis segar. Hasil akhir yang
diharapkan, dapat mengetahui rasio Si/Al terbaik yang memiliki karakteristik dan
kinerja katalis yang mendekati kondis awal, sehingga dapat digunakan kembali
sebagai katalis.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada bab ini akan dibahas hasil penelitian yang telah dilakukan, meliputi
pengujian berbagal katalis HZSM-5 pada konversi katalitik senyawa aseton untuk
menghasilkan senyawa hidrokarbon, yang dilanjutkan dengan karakterisas katalis
menggunakan metode adsorpsi-desorpsi amoniak (TPD-NH3), BET dan FT-IR.
Hasil reaks konversi aseton berupa produk hidrokarbon telah dikerjakan secara
detail oleh Linna dan Mondy (Skripsi, 2010) dengan mengunakan gas
chromatografi mass spectrometer (GC-MS) serta flame ionization detector (FID).
Dalam bab ini dipertimbangkan tidak membahas kembali tentang produk senyawa
tersebut.

4.1 Hasll Uji Konversi Katalitik

Uji konversi katalitik dilakukan pada aseton dengan menggunakan katalis
HZSM-5 dengan variasi rasio Si/Al sebagai variabel bebas. Varias rasio Si/Al
yang digunakan adalah 27, 75 dan 140, dengan lgju alir carrier gas N, 100
mi/menit. Varias rasio Si/Al akan mempengaruhi waktu terjadinya deaktivasi
katalis. Reaks konvers katalitik dilakukan dengan mengalirkan carrier gas N
yang membawa gas aseton dan dikontakan dengan katalis, sehingga terjadi
konversi aseton menjadi hidrokarbon. Berat katalis yang digunakan bernilai tetap
yaitu 0,5 gram. Produk reaks dalam fasa gas dianadlisis dengan Gas
Chromatograpy (GC) untuk mengetahui komposis aseton yang bereaksi dengan
katalis HZSM-5.
4.1.1 Tahap Blank Test

Pada tahap ini dilakukan pengaliran aseton di dalam reaktor fixed bed
tanpa keberadaan katalis. Di dalam reaktor hanya diisi dengan guartz sand sebesar
5,0000 gram. Tujuannya adalah untuk mengetahui apakah tanpa keberadaan
katalis, aseton dapat terkonverss menjadi hidrokarbon atau tidak. Data yang
digunakan sebagai pembanding adalah komposisi produk yang dihasilkan. Dari
penelitian, diperoleh produk berupa aseton 100% yang menunjukkan bahwa tanpa
adanya katalis HZSM-5 tidak terjadi reaksi konversi.
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4.1.2 Deaktivasi Katalis HZSM-5 pada Berbagali Rasio Si/Al

Untuk mengetahui kinerja katalis HZSM-5 pada berbagai rasio Si/Al,
dilakukan pengaliran aseton ke dalam reaktor dan diamati bagaimana konvers
dari aseton pada katalis tersebut. Pengujian ini dilakukan dengan kurun waktu
dan kondisi operasi yang tetap pada semua katalis. Pada percobaan ini dilakukan
pengujian kinerja katalis HZSM-5 selama 8 jam dengan besarnya rasio Si/Al pada
katalis = 27, 75 dan 140, dengan lgju air N> 100 ml/menit, temperatur preheater =
110°C dan temperatur reaksi = 400°C.

Produk yang dihasilkan dari konvers aseton, dianalisis dengan
menggunakan Gas Chromatography Flame lonization Detector (GC-FID).
Setelah dilakukan perhitungan, maka diperoleh kurva konversi aseton sepanjang
waktu seperti terlihat pada Gambar 4.1. Kurva ini kemudian digunakan untuk
mengetahui waktu deaktivas katalis HZSM-5.

120 — —
100
3
T 80
2
3
2 60 ——Si/Al=27
S 40 ~—Si/Al=75
o
x ~4—Si/Al=140

20

0 2 4 6 8 10 12

Waktu (jam)

Gambar 4.1 Deaktivasi Katalis HZSM-5 dalam Berbagai Rasio Si/Al dalam
KataisHZSM-5

Gambar 4.1 menunjukan secara jelas adanya pengaruh rasio Si/Al
terhadap deaktivas katalis HZSM-5. Pada gambar terlihat bahwa kinerja katalis
untuk mengkonversi aseton menjadi hidrokarbon berbeda-beda. HZSM-5 dengan
rasio Si/Al=27 menghasilkan konversi aseton 100% selama 4 jam, selanjutnya
terjadi deaktivas katalis secara bertahap hingga konversi 5%.

Untuk HZSM-5 dengan rasio Si/AI=75 menunjukan kinerja yang lebih
baik dibandingkan dengan dua rasio lainnya. HZSM-5 dengan rasio Si/Al=75
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menghasilkan konversi aseton 100% selama 7 jam kemudian pada jam ke-8
mengalami penurunan kinerja katalis yang signifikan. Untuk HZSM-5 dengan
rasio Si/Al=140 langsung mengalami deaktivasi setelah reaks satu jam.

Deaktivas katalis diikuti dengan perubahan warna yang terjadi pada
katalis. Katalis baru HZSM-5 memiliki warna putih bersih, sedangkan katalis
yang mengalami deaktivas akan menjadi hitam pekat seperti terlihat pada
Gambar 4.2. Warna hitam pada katalis yang terdeaktivasi diakibatkan
terbentuknya kokas yang menempel pada sisi aktif katalis. Sisi aktif katalis yang
tertutupi mengakibatkan menurunnya luas permukaan pada katalis. Terbentuknya
kokas tidak langsung menutupi pintu pori tetapi melapisi dinding pori terlebih
dahulu sehingga deaktivasi terjadi secara bertahap.

Gambar 4.2 Katalis HZSM-5 Terdeaktivasi (Kiri) dan Regenerasi (Kanan)
Pada penelitian ini juga dilakukan regenerasi katalis dengan mengalirkan
udara pada ungun katalis. Kokas merupakan persenyawaan karbon yang bisa
bereaksi dengan udara dan menghasilkan gas CO, dan H,O. Keberhasilan
regenerasi  ditandal dengan perubahan fiskk warna Kkatdis, katalis yang
terdeaktivasi - berwarna hitam pekat menjadi putih bersih kembali setelah
diregenerasi. Berat katalis juga mengalami penurunan dibandingkan berat

sebelum diregenerasi.

4.2 Karakterisas Katalis

Karakterisas katalis yang dilakukan baik untuk katalis baru maupun
katalis yang terdeaktivas dimaksudkan untuk mengetahui karakteristik katalis dan
menjelaskan perilaku deaktivas dari katalis sesuai dengan rasio Si/Al yang telah
didapat hasilnya pada sub bab 4.1.2. Uji FT-IR, uji keasaman dan uji BET
digunakan dalam karakterisasi ini untuk mengetahui perubahan katalis setelah
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digunakan dalam reaksi konversi aseton, khususnya untuk mengetahui keberadaan
kokas pada katalis. Uji FT-IR dilakukan untuk mengetahui secara kualitatif
ikatan-ikatan yang terdapat pada katalis yang bertujuan untuk mengidentifikas
kandungan sampel katalis HZSM-5. Uji keasaman dengan metode adsorpsi-
desorpsi amoniak (TPD-NH3) dilakukan untuk mengetahui keasaman dari katalis
baik yang baru maupun yang telah terdeaktivasi. Uji BET digunakan untuk
mengetahui luas permukaan pada zeolit baru, terdeaktivasi dan yang telah
diregenerasi.

4.2.1 Uji Keasaman

Kemampuan zeolit HZSM-5 untuk mengkonversi berbagai jenis reaktan
sangat berkaitan dengan sifat keasamannya terutama pada sisi inti aktif asam
Bronsted. Zeolit HZSM-5 dapat berfungsi sebagai katalis asam karena pada
permukaan zeolit terdapat proton (H*) yang berfungsi sebagai pusat inti aktif.
Karakterisasi keasaman zeolit dapat diketahui dengan metode adsorpsi-desorpsi
NH3 dimana kuantitas NH3 yang terserap mengindikasi jumlah keasaman katalis.
NH3 bersifat basa sehingga dijadikan barometer atau ukuran tingkat keasaman
suatu katalis untuk asam Bronsted.

Asam Bronsted akan mengadsorb NHz membentuk NH;". Semakin
banyak NH;" yang terserap oleh katalis menunjukan semakin tinggi keasaman
dari katalis HZSM-5. Bila terdesorpsi pada suhu yang lebih tinggi menunjukan
semakin tinggi kekuatan asamnya.

- p——

=fli—Keasaman Total
Berbagai Rasio Si/Al

Keasaman (mmol/gram)

N

0 25 50 75 100 125 150

O P N W & U1 OO N 0 O

Zeolit Si/Al

Gambar 4.3 Keasaman total zeolit HZSM-5 rasio Si/Al= 27, 75 dan 140
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Hasil TPD NHj terlihat pada Gambar 4.3. Gambar ini menunjukan
keasaman total yang diukur dengan mendesorpsi amoniak pada rentang 250-
450°C diplot dengan rasio Si/Al. Katalis HZSM-5 dengan rasio Si/Al=27
memiliki keasaman sebesar 3,1547 mmol NHs/gram katalis, katalis HZSM-5
dengan rasio Si/Al=75 memiliki keasaman yang paling tinggi sebesar 7,98 mmol
NHs/gram katalis dan katalis HZSM-5 dengan rasio Si/Al=140 memiliki
keasaman yang rendah hanya sebesar 0,8411 mmol NHs/gram katalis.

120 .
100 /
— 80
S
g 60 5jam
E ® \ - 6 jam
2 4 .
40 ’ // =7 jam
/4 8 jam
& 7 — N\
O .1 . P
0 50 100 150
Rasio Si/Al

Gambar 4.4 Deaktivas katalis HZSM-5 dengan Berbagal Rasio Si/Al

Hasil uji keasaman zeolit HZSM-5 berbagal rasio, sangat berkaitan
dengan hasil uji katalitik katalis yang telah dilakukan pada sub bab 4.2.1. Dimana
zeolit dengan rasio Si/Al=75 yang memiliki keasaman katalis tertinggi mengal ami
aktivitas katalis terlama, sedangkan zeolit dengan rasio Si/Al=140 yang memiliki
keasaman katalis terendah mengalami deaktivasi katalis tercepat. Bila
diperhatikan Gambar 4.3 dan Gambar 4.4 terlihat bahwa adanya korelasi yang
kuat antara keasaman dengan keaktifan katalis, dimana pola kurva yang terbentuk
mirip khususnya pada puncak Si/Al=75 memiliki keasaman tertinggi begitu juga
pada Gambar 4.4, SiI/AI=75 terlihat pada puncak tertinggi, ha ini kuat
mengindikasikan bahwa keaktifan katalis sangat ditentukan oleh pusat inti aktif
asam.
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4.2.2 Tingkat Keasaman dan Deaktivasi Katalis untuk Rasio Si/Al=27

Pengujian keasaman dilakukan pada setiap waktu tertentu saat reaks
aseton berlangsung yakni 0, 1, 2, 4, 6, dan 8 jam. Pada jam tersebut reaks aseton
dihentikan dan sampel katalis dilakukan uji keasaman. Pengujian keasaman
dilakukan pada katalis dengan rasio Si/Al=27. Hasil dari penurunan keasaman

dapat dilihat pada Gambar 4.5 dan penurunan kinerja katalis dapat dilihat pada
Gambar 4.6.

\ —4—Keasaman Si/Al=27

Keasaman Total
(mmol NH3.C/gram)
N

/

1 : \ =< i ——Poly. (Keasaman

‘ 05 . N B\ Si/Al=27)
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Deaktivasi
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Gambar 4.5 Penurunan Tingkat Keasaman Katalis HZSM-5 dengan Rasio
Si/Al=27

120 _—

100

80

60

Konversi

=@— Deaktivasi Katalis
HZSM-5 Si/Al=27

40

20

Jam

Gambar 4.6 Penurunan Kinerja Katalis HZSM-5 dengan Rasio Si/Al=27
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Pada Gambar 4.6, dapat dilihat bahwa saat zeolit HZSM-5 memiliki
tingkat keasaman yang tinggi yaitu sebesar 3,1546 mmol NHs/gram katalis maka
konversi aseton yang dihasilkan sebesar 100%. Penurunan aktivitas katalis terjadi
ketika katalis telah bereaksi selama 4 jam. Dari kedua Gambar 4.5 dan 4.6 dapat
dilihat bahwa keasaman total dan konversi aseton menurun secara bersama-sama
atau sebanding. Hal ini menandakan bahwa inti aktif asam katalis HZSM-5
merupakan penentu berlansungnya reaksi konversi aseton. Penurunan keasaman
akibat dari deaktivasi katalis sangat dimungkinkan karenainti aktif katalis tertutup
(bloking) oleh terbentuknya kokas berwarna hitam seperti pada sub bab 4.1.2.
4.2.3 Karakterisas Dengan Metode BET

Brunaver, Emmett, Teller (BET) digunakan untuk menganalisis luas
permukaan pada zeolit. Katalis yang digunakan untuk analisis BET adalah zeolit
HZSM-5 dengan rasio Si/Al=27.

350

300
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200
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Luas Permukaan (m2/g)
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2 B B
0
Baru Regenerasi Deaktivasi
M Multipoint BET 312.1 285.4 50.8
L t-Method 312.1 285.4 50.8

Gambar 4.7 Luas Permukaan Katalis HZSM-5 Rasio Si/Al=27
Dari Gambar 4.7 terlihat perubahan luas permukaan zeolit untuk katalis
baru, katalis terdeaktivasi dan katalis yang telah di regenerasi. Analisis BET dapat
digunakan untuk mengetahui kemungkinan terjadinya deaktivasi yang disebabkan
oleh penurunan pori katalis (pore blocking).
Dari pendlitian, diperolen hasil bahwa katalis baru memiliki luas
permukaan sebesar 312,1 m?/gram, katalis terdeaktivasi memiliki luas permukaan

yang kecil yaitu sebesar 50,8 m?/gram dan katalis yang telah diregenerasi
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memiliki luas permukaan 285,4 m?/gram. Berdasarkan andlisis secara fisik terjadi
perubahan warna pada katalis, katalis baru berwarna putih bersih menjadi
berwarna hitam pekat ketika terjadi deaktivasi seiring dengan menurunnya luas
permukaan katalis. Katalis akan berubah warna menjadi putih kembali ketika
katalis telah diregenerasi dan luas permukaan katalis kembali menjadi besar tetapi
tidak 100% kembali kekondis awal.
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3
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P/Po

Gambar 4.8 Hasil Uji BET Berdasarkan Realtive Pressure (P/Po) dan Volume
Nitrogen Teradsops.

Hasil pengukuran BET dengan mengunakan adsopsi nitrogen pada suhu -
160°C dapat dilihat pada Gambar 4.8. Data hasil pengukuran diplot antara relatif
pressure (P/Po) dengan volume nitrogen terlihat bahwa kemampuan zeolit baru
paling tinggi dalam rentang harga P/Po. Hasil pengukuran dari sampel katalis
hasil regenerasi terlihat kemampuan adsopsinya sedikit dibawah kemampuan
katalis baru, katalis yang diregenerasi tidak sepenuhnya kembali ke kondisi awal
sebelum terjadi reaksi. Udara yang digunakan regenerass mampu membuka
kembali saluran pori zeolit yang telah tertutup kokas (bloking kokas) yang
terbentuk selama berlangsungnya reaksi, akan tetapi kokas tidak sepenuhnya
hilang dari stuktur pori katalis, bloking oleh kokas masih terjadi pada stuktur pori
yang sulit terjangkau biasanya berada pada pori bagian dalam. Disisi lain, kurva
hasil pengukuran BET untuk katalis yang terdeaktivasi menunjukan kemampuan
adsopsi yang relatif rendah seperti terlihat pada Gambar 4.8 hal ini terjadi akibat
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adanya bloking total (full bloking) pada saluran pori sehingga molekul nitrogen

hanya mengukur permukaan katalis eksternal saja.

Perbandingan luas permukaan, volume pori

dan luas pori

hasil

pengukuran katalis baru, regenerasi dan deaktivasi dapat terlihat padatabel 4.1.

Tabel 4.1 Luas Permukaan, Volume Pori dan Luas Pori Katalis

_ Luas Pori
L uas Permukaan (m2/q) Volume Pori (cc/g)
. (m2/g)
Katalis S
Multipoint DR-
t-Method | t-Method t-Method
BET Method
Baru 312,1 312,1 0,094 0,162 178,9
Regenerasi 2854 2854 0,098 0,15 183,5
Deaktivasi 50,8 50,8 0,011 0,026 20
0.18
0.16
= 0.14
S~
S 0.12
5 0.1
= 008 |—
E 0.06 —
S 004 |—
0.02
0
Baru Regenerasi Deaktivasi
 t-Method 0.094 0.098 0.011
i DR-Method 0.162 0.15 0.026

Deaktivasi dan..., Altha Marissa, FT Ul, 2011

Gambar 4.9 Volume Pori Katalis HZSM -5
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Gambar 4.10 Luas Pori Katalis HZSM-5

Pada Gambar 4.9 volume pori katalis akan mengalami penurunan,

kemudian akan terjadi kenaikkan kembali setelah mengalami regenerasi katalis.

Pada Gambar 4.10 luas pori katalis akan mengalami penurunan saat terjadi
deaktivas katalis dan mengalami kenaikan kembali setelah katalis diregenerasi.
4.2.4 Karakterisas dengan FT-IR

Fourier Trasform Infra Red (FT-IR) digunakan untuk menganalisis

ikatan-ikatan yang terdapat pada katalis khususnya untuk mengamati keberadaan
kokas yang terbentuk pada saat bereaksi. Sampel katalis yang diidentifikas
dengan mengunakan FT-IR adalah zeolit HZSM-5 rasio Si/Al= 27 dan Si/Al=140.
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Gambar 4.11 FT-IR Katalis Baru Rasio Si/Al1=27
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Gambar 4.12 FT-IR Katalis Baru Rasio Si/Al=140

Gambar 4.11 dan Gambar 4.12 menunjukkan hasil pengujian FT-IR pada
katalis baru sebelum terjadinya reaksi. Pada Gambar terlihat berbagai macam
bilangan gelombang. Bilangan gelombang 1000-1300 cm™ menunjukan
keberadaan ikatan Si-H, ikatan Si-O maupun ikatan kimia dengan Si lainnya yang
merupakan senyawa penyusun HZSM-5. Selain itu terdapat peak pada 1400 cm™
yang merupakan peak dari ikatan H-Si sedangkan untuk peak 1630 cm™
merupakan peak dari ikatan Al. Untuk bilangan gelombang 3600 cm™ merupakan
ikatan O-H yang menunjukkan suatu ikatan Bronsted.
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Gambar 4.13 FT-IR Katalis Zeolit HZSM-5 Rasio Si/Al=27
a. Warna biru adalah katalis baru
b. Warna hitam adalah katalis terdeaktivasi
c. Warna kuning adalah katalis regenerasi
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Gambar 4.13 menujukan hasil pengujian FT-IR pada katalis zeolit
HZSM-5 rasio Si/Al=27. Pada Gambar 4.13 terlihat bilangan gelombang yang
berbeda pada saat katalis baru, terdeaktivasi dan setelah di regenerasi. Bilangan
gelombang yang berbeda terlihat pada transmisi pita kokas (1540-1600 cm™) dan
bilangan gelombang disekitar 3600 cm™ merupakan ikatan O-H yang menunjukan
suatu ikatan asam Brounstd.

Identifikasi ikatan kokas mengacu pada penelitian yang telah dilakukan
oleh Weitkamp et al., 2004. Ikatan kokas berada pada bilangan gelombang 1540-
1600 cm™®. Dapat dilihat pada Gambar 4.14.

“coke band”

aliphatic
hydrocarbons

olefins .

1800 1700 1600 | 1500 1400 1300

Wawvenumber / cm’

Gambar 4.14 Spektrum FT-IR pada Kokas Katalis 0,4Pt/La-X (Weitkamp, 2004).

Mengacu pada Gambar 4.14 bahwa hasil FT-IR pada penelitian ini
terbentuk ikatan kokas dibilangan gelombang 1540-1600 cm™ untuk setiap laju
carrier gas N,. Hal ini sesuai terhadap apa yang telah dilakukan oleh pendliti
sebelumnya Weitkamp et al., 2004. Bahwa terbentuk ikatan kokas pada bilangan
gelombang 1540-1600 cm™.
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Gambar 4.15 Spektrum pita FT-IR untuk Deposit Kokas pada Zeolit HZSM-5
Si/Al=27

Pada Gambar 4.15 rentang daerah transmisi pita kokas, yakini antara
1540-1600 cm™* yang ditunjukan dalam % transmisi dan 1/cm. Untuk zeolit baru
yang belum digunakan dalam reaks terlihat bahwa tidak adanya peak yang
muncul pada rentang spektrum FT-IR tersebut dan dengan % transmisi sekitar 90-
92% tidak ada ikatan sejenis apapun yang terbentuk pada sampel katalis.

Untuk katalis yang mengalami deaktivasi, hasil spektrum yang didapat
terlihat bahwa posisi kurva jauh berada dibawah kurva spektrum katalis baru,
yakni berada pada rentang transmisi 82-84% ha ini menunjukan terjadi
penyerapan energi infrared oleh ikatan pita FT-IR kokas. Penyerapan yang terjadi
dilihat dari Gambar 4.15 sekitar 8% (dari 92% ke 84%) dan khusunya pada
rentang bilangan gelombang sekitar 1573 cm™ terdapat peak yang cukup kuat,
peak 1573 cm™ ini menandakan penyerapan energi infra red oleh ikatan yang
terbentuk dalam senyawa kokas. Hal ini memperkuat dugaan bahwa terjadinya
deaktivas disebabkan terbentuknya kokas pada permukaan katalis.

Upaya penghilangan kokas pada katalis dengan cara regenerasi katalis
mengunakan oksidasi udara. Pita spektrum pada FT-IR yang mengalami
regenerasi katalis berada diantara spektrum katalis baru dan spektrum katalis yang
terdeaktivasi. Dari data percobaan, hasil regeneras belum bisa mengembalikan
katalis seperti katalis baru. Pada katalis regenerasi masih terdapat ikatan kokas
khususnya yang terlihat pada puncak gelombang 1568 cm™ (daerah resapan
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kokas). Posisi pada peak sedikit berbeda dengan peak yang muncul pada katalis
yang terdeaktivasi, hal ini diperkirakan ikatan senyawa kokas mengalami
perubahan akibat oksidasi oleh udara pada suhu 450°C sehingga ikatan senyawa
kokas pada peak 1573 cm™ hilang. Ketidakmampuan regenerasi katalis selama 3
jam dengan lgju udara 1000 cc/menit, kemungkinan besar dikarenakan kokas yang
terbentuk lokasinya jauh berada didalam stuktur pori sehingga udara tidak
menjangkau dan tidak dapat berdifusi didalam saluran stuktur pori secara
sempurna, sehingga kokas masih berada dalam saluran pori dan menutupi
sebagian pori (partial bloking). Hal ini diperkuat dengan analisa luas permukaan
hasil pengukuran BET.

o
=)

o9

I‘II\Il\IIIII\Illlll‘II\II\II‘II\I
At

@
=

.
&

=

o

)

|
S ! | | |
00 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
T

=
]
3
=
&
2
=
<1
s
2
5]
i

Gambar 4.16 FT-IR Katalis Zeolit HZSM-5 Rasio Si/Al=140
a. Warna ungu adal ah katalis baru
b. Warna kuning adal ah katalis terdeaktivasi
c. Warna abu-abu adalah katalis regeneras

Hasil pengujian FT-IR untuk katalis HZSM-5 rasio Si/Al=140 dapat
dilihat pada Gambar 4.16 bilangan gelombang ketiga katalis ini berbeda-beda,

sama seperti katalis dengan rasio Si/Al=27 katalis ini memiliki perbedaan panjang
gelombang padatransmisi pita kokas dan ikatan asam Brounstednya.
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Gambar 4.17 Spektrum Pita FT-IR untuk Deposit K okas pada Zeolit HZSM-5
Si/Al=140
Pada Gambar 4.17 rentang daerah transmisi pita kokas, yakni antara
1540-1600 cm'™* yang ditunjukan dalam % transmisi dan 1/cm. Untuk zeolit baru
yang belum digunakan dalam reaks terlihat bahwa tidak adanya peak yang
muncul pada rentang spektrum FT-IR tersebut dan dengan % transmisi sekitar 70-
80% tidak ada ikatan sgjenis apapun yang terbentuk pada sampel katalis. Pada
katalis yang terdeaktivasi hasil spektrum berada dibawah katalis baru dengan %
transmisi berada pada kisaran 40-50% yang menunjukan adanya penyerapan
energi infra red oleh ikatan pita FT-IR kokas. Katalis yang terdeaktivasi untuk
rasio Si/Al=140 berbeda dengan katalis dengan rasio Si/Al=27. Pada katalis
dengan rasio Si/Al=140 tidak terdapat penyerapan peak yang cukup kuat
sepanjang daerah transmisi pita kokas, begitu juga dengan katalis hasil regenerasi
yang berada diantara katalis baru dan katalis yang terdeaktivasi dengan %
transmisi  berkisar diantara 60-70%. Katalis yang diregenerasi dengan
menggunakan oksidasi udara ini tidak 100% kembali seperti katalis baru, sama
seperti katalis zeolit rasio SiI/Al=27.
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Gambar 4.18 Spektrum FT-IR untuk Ikatan Asam Brounsted Zeolit HZSM-5
Si/Al=27

Hasil pengujian untuk ketiga katalis dengan mengunakan FT-IR
ditemukan panjang gelombang untuk ikatan asam Bronsted pada rentang bilangan
gelombang 3600 cm™ yang mengindikasikan adanya penambahan |uas area ikatan
O-H yang merupakan ikatan asam Bronsted.

Identifikasi ikatan asam Bronsted pada kisaran bilangan 3600 cm
mengacu pada penelitian yang telah dilakukan oleh Martin et al.,(2008). Pada
Gambar 4.18 katdis zeolit HZSM-5 rasio SiI/Al=27 terlihat bahwa keasaman
zeolit ketika terdeaktivasi mengalami penurunan dan ketika regenerasi mengal ami
kenaikan keasaman kembali. Hal ini terjadi karena kokas yang memiliki sifat
asam sehingga peran kokas yang seakan-akan mengantikan keasaman Bronsted
yang dimiliki katalis.
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PENUTUP

5.1 Kesimpulan

1

Reaks aseton dengan mengunakan katalis HZSM-5 dengan rasio Si/Al 27, 75
dan 140 telah berhasil dilakukan untuk menguji kemampuan masing-masing
rasio zeolit tersebut dalam rentang waktu sampai dengan 11 jam.
Katalis dengan rasio Si/Al=75 menunjukan stabilitas yang lebih tinggi
dibandingkan dengan rasio lainnya. Katalis ini mulai mengalami deaktivasi
setelah 7 jam reaksi, sedangkan rasio Si/Al=27 mengalami deaktivas setelah
3 jam reaksi dan rasio Si/Al=140 dalam Y2 jam sudah mengalami deaktivasi.
Hasil uji keasaman menunjukan bahwa adanya korelasi yang sangat kuat
antara keasaman yang dimiliki masing-masing Si/Al dengan prilaku
desktivasl khusus pada rentang waktu kestabilannya. Katalis dengan rasio
SI/AI=75 memiliki keasaman tertinggi sebesar 7,98 mmolNHs/gram katalis
sehingga menyebabkan katalis memiliki konves aseton terlama yaitu selama
7 jam reaks begitu juga sebaliknya, pada katalis dengan rasio Si/Al=140
memiliki keasaman terrendah 0,8411 mmolNHs/gram katalis yang
menyebabkan konversi aseton menjadi cepat hanya bertahan %2 jam reaks.
Keasaman katalis dapat dilihat dengan mengunakan FT-IR pada bilangan
gelombang 3600 cm™.
Deaktivasi katalis disebabkan oleh terbentuknya kokas. Keberadaan kokas ini
diamati dengan mengunakan FT-IR dan metode BET yang menunjukan
penurunan sebesar 85-90% baik pada luas permukaan dan volume pori,
sedangan metode FT-IR keberadaan kokas terlihat munculnya pita spektrum
FT-IR pada rentang 1540-1600 cm™.
Regeneras katalis telah berhasil dilakukan dengan mengunakan oksidasi
udara. Regenerasi dapat menghilangkan kokas pada katalis sehingga luas
permukaan katalis yang awalnya tertutupi oleh kokas 50,8 m%gram menjadi
luas kembali yaitu sebesar 285,5 m?gram. Dari hasil FT-IR, katalis setelah
regenerasi didapat pita spektrum serapan pada rentang 1540-1600 cm™ dan
mendekati pita spektrum katalis baru.
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5.2 Saran

1. Regeneras perlu dioptimasi lebih lanjut untuk mendapatkan waktu regenerasi
yang lebih cepat.

2. Katdlishasil regeneras perlu dilakukan pengujian baik dari uji reaks maupun
uji keasaman.

3. Uji deaktivasi dan regenerasi harus dilakukan pengujian secara siklus untuk

mengetahui sampai berapa kali siklus reaksi masih bisa berjalan dengan baik.
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LAMPIRAN A
DATA KALIBRASI

Luas Area

7000000
6000000
5000000
4000000
3000000
2000000
1000000

0

Kalibrasi Aseton

y = 3E+06x + 3E+06

/ R?=0.962

=

¢ kaalibrasi

—— Linear (kaalibrasi)

— Linear (kaalibrasi)

0.5 1 1.5

Volume
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LAMPIRAN B
HASIL PERCOBAAN

Tabel 1. Data Deaktivas KatalisHZSM-5 Rasio Si/Al=27

0 100 2634489 0 100
1 100 2634489 0 100
2 100 2634489 0 100
3 100 2634489 0 100
4 100 2634489 449066 82,95434
5 100 2634489 1238787 52,97809
6 100 2634489 2212153 16,03104
7 100 2634489 2537067 3,697947
8 100 2634489 2537067 3,697947
Tabel 2. Data Deaktivas Katalis HZSM-5 Rasio Si/AI=75
0 100 2634489 0 100
1 100 2634489 0 100
2 100 2634489 0 100
3 100 2634489 0 100
4 100 2634489 0 100
5 100 2634489 0 100
6 100 2634489 0 100
7 100 2634489 0 100
8 100 2634489 2141292 18,72078
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Tabel 3. Data Deaktivasl Katalis HZSM-5 Rasio Si/Al=140
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Sampel Laju Alir Luas Area Blangko