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ABSTRAK

Nama . 'Yomi Fernando
Program Studi : Kimia
Judul . Formulasi Demulsifier Untuk Mengoptimalkan Proses

Demulsifikasi Heavy Crude oil Jatibarang

Pada penelitian ini diformulasikan demulsifier untuk destabilisasi emulsi crude oil
Jatibarang, agar diperoleh nilai % basic sediment and water (%BS&W) kecil dari
0,5 %. Karakterisasi fisik (Densitas, Spesific gravity, API gravity, pour point, dan
viskositas kinematik) menunjukkan bahwa crude oil Jatibarang adalah heavy crude
oil. Karakterisasi kimia didapatkan asphaltene content adalah 10,263 % (w/w), nilai
% BS&W 59,8 % dan emulsi yang sangat stabil dengan jenis emulsi air dalam
minyak W/O. Seleksi demulsifier didapatkan 3 demulsifier terbaik yaitu, EO PO
kopolimer blok RSN 15,5, triol Polyeter EO PO kopolimer blok RSN 9,4 dan tetrol
polyether EO PO kopolimer blok RSN 11. Campuran 2 demulsifier terbaik adalah
triol polieter EO PO kopolimer blok RSN 9,4 dan tetrol polieter EO PO kopolimer
blok RSN 11. Campuran 3 demulsifier diperoleh formula Mix 29-3 dengan
perbandingan komposisi 60:20:20 (triol polieter EO PO kopolimer blok RSN 9,4 :
tetrol polieter EO PO kopolimer blok RSN 11: EO PO kopolimer blok RSN 15,5),
volume injeksi pada 60 uL./100 mL, suhu pemisahan optimal 80° C dengan toluen
sebagai pelarut dan pada pH 7 sebagai kondisi optimal untuk memisahkan air dalam
minyak hingga didapatkan nilai %BS&W 0,5 %. Pada beberapa formulasi ini bisa
menurunkan nilai BS&W crude oil Jatibarang dari 59,8 % hingga 0,2 %.

Kata Kunci : Relative Solubility Number, EO PO kopolimer blok,
xvii +79 halaman : 32 gambar; 15 tabel; 7 lampiran
Daftar Pustaka : 93 (1985 — 2011)
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ABSTRACT

Name . 'Yomi Fernando
Program Study : Chemistry
Title . Formulation of Demulsifiers to Optimizing Demulsification

Processes for Heavy Crude oil Jatibarang.

This research was formulated some demulsifiers to destabilization emulsion of
Jatibarang crude oil, a purpose to getting crude oil with %BS&W less than 0,5 %.
Physics characterization (Density, Spesific gravity, API gravity, pour point, and
kinematics viscosity) showed which Jatibarang crude oil is heavy crude oil.
Chemistry characterization was getting 10, 263 % (w/w) the asphaltene content, %
BS&W is 59,8 % and stabil emulsion which the kind of emulsion is water in oil
W/O. Selection of demulsifiers showed three best demulsifiers , EO PO copolymer
block RSN 15,5, triol Polyether EO PO copolymer block RSN 9,4 and tetrol
polyether EO PO copolymer block RSN 9,4. Best mixture for two demulsifier is
triol poliether EO PO copolymer block RSN 9,4 and tetrol polyether EO PO
copolymer block RSN 11. Best mixture for three demulsifier is Mix 29-3, formula
60:20:20 (triol polyether EO PO copolymer block RSN 9,4 : tetrol polyether EO PO
copolymer block RSN 11 : EO PO copolymer block RSN 15,5), injection
concentration is 60 uL./100 mL, optimal temperature separation is 80° C with toluen
as solvent delivery and pH 7 areoptimal conditional to separates water from crude
oil till %BS&W less than 0,5%. Some formulation could decrease % BS&W
Jatibarang crude oil from 59,8 % to 0,2 %.

Key word : Relative Solubility Number, EO PO copolymer block.
xvii + 70 pages : 25 pictures; 17 tables; 7 appendix
Bibliography : 93 (1913 — 2011)

iX

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



DAFTAR ISI

HALAMAN JUDUL.......ooiiiece e
HALAMAN PERNYATAAN ORISINALITAS. ...,
HALAMAN PENGESAHAN. ..ot
HALAMAN PERSETUJUAN PUBLIKASI KARYA ILMIAH
KATA PENGANTAR. ..o e
ABSTRAK ... e
DAFTAR ISL .o et
DAFTAR GAMBAR ...ttt e
DAFTAR TABEL.....cc it

BAB 1 PENDAHULUAN.........cccoitiiinitiiieiieiesiieeeieiesinee s e
1.1 Latar Belakang.........cueeeeeeieiiciiiins conenannsiinnnaesnneeaiineenns
=2 Perumusan Masalah............ccococeeiiiii i
1.3 Hipotesis Penelitian...........cccccvvee i,
1.4 Tujuan Penelitian..........cccer e cciiiieieeeee i e

B AR N AARERIS T A KA ... ... ol e
RN (ICe oil... N ... B
2.2 - Emulsi Dalam Crude Oil..........coooveieeieiieeciieennens
2.3  Asphaltene dan Resin Sebagai Emulsifier Alami......
2.4 Mekanisme Stabilisasi Emulsi Crude oil...................
2.4.1 Gaya EIeKtrostatiK........ccooveeiiuesieseeieeiccee e seeseene
2.4.2. Tolakan Sterik (Steric Repulsion).............c.ccccvvvnrns.
2.4.3 Efek Marangoni GIbbS.........ccccocevieevviiiiiieceiie e
2.4.4 Stabilisasi lapisan tipis film........cccocoveivieiiis i
2.5 Destabilisasi Emulsi Pada Crude oil.................c.......
2071  eUSITTKASL ol . M. e ... P
2.5.2  Mekanisme Demulsifikasi ............cccovvenriinrnneiinnnene
2.5.3 Metoda DemMUISITIKASE..ueeueevemiriieiiniiiniieeseenee i
2.6. TTFISERETICTILOS L ... P ., e e
2.6.1 PYESHESSEE b S . b T
2.6.2 X-ray FIUOresCene. ........cccecovveiiveeseeiie e

BAB 3 METODA PENELITIAN. ...t
3.1  Alatdan Bahan..........cccooiiiiiiiiiiiceeeeeee
L1 AlBLi s
312 Bahan......coiii e
3.2 Lokasi Penelitian..........ccocoovenniieninienine e
3.3 Prosedur Kerja......coceiiniiinieieneee e
3.3.1  Persiapan AWal.........ccccoviiiiiiiiiiice e
3.3.1.1 Preparasi Crude Oil.........ccccooveiiiiiiiiieicie e,
3.3.1.2 Pengaruh pelarut...........ccocoeovniieiiniiicee e
3.3.1.3 Pengarun SUNU.........ccouviiiiiiiicice e
3.3.2 Karakterisasi Fisik Crude Oil...........ccoovvininiiininns

X

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



3.3.2.1 SPECITIC GraVity........ccoeuereeieieine s

3.3.2.2 POUN POINt......ooiiiecieiiii et
3.3.2.3 Viskositas Kinematik............ccccovvevveeiieesiieiieeiiieesinns
3.3.2.4 Analisis Thermal Crude oil Dengan TGA...............
3.3.3 Karakterisasi Kimia Crude Oil...........cccceevrververnnn,
3.3.3.1 Penentuan Water Content dan BS&W......................
3.3.3.2.Penentuan Salt Content............ccceeveevie e e,
3.3.3.3 Penentuan Kandungan Asphaltene...........cc.ccoceeennene
3.3.3.4 Penentuan Kandungan Logam dan Sulfur ...............
3.3.3.5 Penentuan Tipe dan Stabilitas Emulsi.......................
3.3.4 Demulsifikasi dan Formulasi Demulsifier.................
3.3.4 Karakterisasi DemulSifier............ccccccooeieiieiinnnnnnnns
3.3. 4.1 AnalisiS FTIR .ueiiiiiiie e tiee e
3.3.4.2 Analisis Struktur dengan Py-GCMS...............c.c......
BAB 4 HASIL DAN PEMBAHSAN......cc.c.tttiiiiniiiensieessieesseee s
4.1 Preparasi AWal...........cueeeeeeeoniiiiiiinieeeee et e siieaese e
4.1.1 Pengaruh Suhu Pada Demulsifikasi...........ccccccvereernee.
4.1.2  Preparasi Crude Oil..........ceeveeeeeiiiiiiiiiiiiieinieeeseesieneens
4.1.3  Efek Pelarut Pada DemulSifikasi...........cocoviivunineiienenins
4.2 Karakterisasi Fisik Crude Oil.............cooovvivveeiiiiiiiniennn,
2, 1 Spesificataravity .. i .o e
2.2 [Polgfeigite. . WO O oo
4.2.3  Viskositas KiInematiK..........ccooeieieiiiiiiininiiiiiiie s sn s
4.2.4 Karakterisasi Thermal Crude oil Jatibarang...................
4.3 Karakterisasi Kimia Crude Oil..........ccccoeeeiiiiiiiinnienennns
4.3.1 Water Content dan Basic Sediment and Water (BS&W).
4.3.2 Kandungan Garam Klorida Dalam Crude oil.................
4.3.3 Asphaltene Dalam Emulsi Crude oil Jatibarang............ .
4.3.4 Penentuan Kandungan Logam dan Sulfur......................
4.3.5 Penentuan Tipe dan Stabilitas EmulSi............................
4.4 Karakterisasi DemulSifier...........cccooviviiiiiinne e v
4.4.1 - Analisis Gugus Fungsi Demulsifier dengan FTIR...........
4.4.2 Analisis Struktur dengan Py-GCMS. .........cccooeeeiiiniiinns
4.5 ~ Demulsifikasi dan Formulasi Demulsifier.................
45.1 Formulasi Demulsifier........c..cccoeieiiiiiiiiininin e,
4.6 PenQartif DH. A0 . 0 Wi o . . e
BAB 5 KESIMPULAN DAN SARAN.......ccieiiiiiiiiiiiee e
5.1 KeSIMPUIaN ..o
5.2 SAMAN o
DAFTAR PUSTAKA ..ottt se e s
LAMPIRAN ..ottt re s

Xi

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012

20
21
21
21
22
22
22
23
23
23
24
25
25
26
27
27
27
28
28
30
30
30
31
32
34
34
34
35
36
37
39
39
41
44
44
50
53
53
53
54
61



Gambar 2.1
Gambar 2.2
Gambar 2.3
Gambar 2.4
Gambar 2.5
Gambar 2.6
Gambar 2.7
Gambar 2.8
Gambar 2.9

DAFTAR GAMBAR

Gambar fraksi saturated pada crude oil.....................
Gambar resin pada crude Oil.........cccccevvvveiiviiivciee
Gambar struktur hipotetis asphaltene...............ccc......
Gambar emulsi dan jenis emulSi...........c.ccooeeeriiennns
Mekanisme pembentukan agregat asphaltene resin...
lHustrasi lapisan tipis film agreat resin asphaltene.....
Pengaruh konsentrasi Asphaltene terhadap droplet...
Mekanisme stabilisasi EmulSi............cccccooevviiiinenn
Efek rantai samping pada gugus asphaltene..............

Gambar 2.10 Mekanisme lapisan tipis agregat asphaltene..............

Gambar 2.11 Tahapan demulsifikasi crude oil

Gambar 2.12 Demulsifier teradsorpsi dalam antarasa.......................
Gambar 2.13 Mekanisme koalesen pada demulsifikasi....................
Gambar 2.14 Skema Instrumentasi Pyrolizer GC-MS.....................

Gambar 4.1
Gambar 4.2.
Gambar 4.3
Gambar 4.4
Gambar 4.5.
Gambar 4.6
Gambar 4.7
Gambar 4.8

Gambar 4.9

Demulsifikasi triol polyeter EO PO kopolimer blok..
Gambar pengaruh pelarut..........cccocoovoveeieiin s
Data TGA/DTA Crude oil Jatibarang...........c..... oo
Gambar emulsi Crude oil.....c..cccoovevriiic i,
Peak Transmission dan Backscattering Turbiscan.....
Data FTIR EO PO kopolimer blok, Triol, Tetrol....... ......
Kromatogram EO PO kopolimer blok RSN 15,5....... ......
MS dan struktur molekul EO PO kopolimer blok.......
MERMatograMmiLriol. S . ... . ...

Gambar 4.10 Ms dan struktur molekul Triol.........ccccocooi i
Gambar 4.11 Kromatogram Tetrol..........cc..ccoooeviiiiiiiiiiiiie i
Gambar 4.12 MS dan Struktur Tetrol............cocoeiiriiinicei i
Gambar 4.13 Variasi Formula Mix-29 dengan pemisahan air..... ...
Gambar 4.14 Variasi Formula Mix-29 dengan persen BS&W........
Gambar 4.15 Variasi konsentrasi Mix 29-3 dan pemisahan air.......
Gambar 4.16 PH terhadap water removal pada MIX -29-03...........

Xii

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012

O©Ooooo~NNO Ol W



DAFTAR TABEL

Tabel 3.1 Kondisi Sistem GCMS.........cccevveieiiene e
Tabel 3.2 Kondisi Sistem PYrolizer..........cccocoovviiiiiinniicc e
Tabel 4.1 Pemisahan Air Dengan Berbagai Pelarut.........................
Tabel 4.2 Sifat Fisik Crude oil Jatibarang...........c.cccoevvivnincninennn
Tabel 4.3 Karakterisasi Kimia Pada Crude oil jatibarang................
Tabel 4.4 Spektrum FTIR demulsifier EO PO ,Tetrol dan Triol......
Tabel 4.5 Data Uji 2 Demulsifier Pada Crude oil Jatibarang...........
Tabel 4.6 Data Uji Sinergi DemulSifier............cccoooviiinniiciincnnnns
Tabel 4.7 Data Uji Sinergi 3 DemulSifier...........cccocoovvviniiiiincnnnns
Tabel 4.8 Variasi konsentrasi injeksi pada Formula Mix 29-03.......
Tabel 4.9 PH Terhadap Pemisahan Air pada Crude oil Jatibarang..

Xiii

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012

26
26
29
32
37
40
45
47
48
49
51



DAFTAR LAMPIRAN

Tabel 7.1 Demulsifikasi dengan Resin Alkoxylated.......................
Tabel 7.2 Demulsifikasi dengan EO/PO Copolymer Blok...............
Tabel 7.3 Demulsifikasi Tetrol EO/PO Copolymer Blok.................
Tabel 7.4 Demulsifikasi pada PEI Alkoxylated............cccccovvinnne
Tabel 7.5 Demulsifikasi pada Triol.......cc.ccooviiiiniiiin e
Foto 7.1 Demulsifikasi demulsifier formula MIX -29-03 pada pH
Tabel 7.6 Pengaruh pH terhadap Formula Mix 29-03....................

Xiv

Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012

61
61
62
62
62
63
64



BAB 1
PENDAHULUAN

1.1  Latar Belakang

Adanya air dalam minyak mentah menyebabkan terbentuknya emulsi
karena adanya material kimia yang berperan sebagai emulsifier alami yaitu
asphaltene, resin dan asam naftenat. Pembentukan emulsi dalam minyak mentah
sangat tidak diharapkan karena tetesan air (water droplet) dan garam-garam
(NaCl, MgCl,, CaCl,, KCI) yang terperangkap pada minyak mentah dapat

menyebabkan korosi pada pipa dan peralatan kilang minyak bumi.

Perubahan yang sangat signifikan juga terjadi pada viskositas, dimana
umumnya viskositas akan meningkat akibat terbentuknya emulsi (Fingas et al,
2003). Kerugian yang diakibatkan oleh peningkatan viskositas ini adalah minyak
mentah sulit untuk dialirkan, sehingga biaya produksi dan transportasi akan
meningkat. Oleh karena itu, air yang terdispersi dalam emulsi minyak mentah
harus dipisahkan.

Pemisahan air dari emulsi minyak mentah dapat dilakukan dengan metode
mekanik, termal, elektrik dan proses kimiawi (Grace, 1992). Diantara keempat
metode tersebut, perlakuan secara kimiawi menggunakan demulsifier dapat
menghasilkan efisiensi pemisahan yang paling baik dibandingkan metode lainnya.
Oleh karena itu metode secara kimia banyak diaplikasikan di Industri. Dengan
mengintegrasikan beberapa metode, seperti metode pemisahan secara kimia
dikombinasikan dengan metode termal dapat meningkatkan efisiensi pemisahan
air pada minyak mentah (Schramm, 2010). Penelitian sebelumnya telah
dikembangkan surfaktan nonionik berbasiskan gugus etilen oksida dan propilen
oksida, yaitu kopolimer blok pada EO PO sebagai demulsier yang telah
menunjukkan hasil pemisahan air yang signifikan.

Penelitian lain mengemukakan bahwa efisiensi demulsifikasi oleh
demulsifier berbasis surfaktan non ionik berbanding lurus dengan nilai
hydrophilic-lipophilic balance (HLB) surfaktan (Cooper et al, 1980; Averyard et
al, 1983; Wu et al, 2003), dimana nilai HLB berkorelasi dengan nilai relative
solubility number (RSN). Surfaktan yang paling baik untuk memecah emulsi air

1 Universitas Indonesia
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dalam minyak adalah surfaktan yang memilki sifat hidrofilisitas yang tidak terlalu

besar dan konsentrasi yang tidak terlalu sedikit (Rondo’n et al, 2006).

1.2 Perumusan Masalah

Untuk mendemulsikasi crude oil Jatibarang yang berupa Heavy crude oil,

1.

Apakah dengan memformulasikan demulsifier yang terdiri dari
campuran surfaktan nonionik berbasiskan etilen oksida (EO) dan
propilen oksida (PO) dapat menghasilkan pemisahan air yang tinggi
dan nilai BS&W yang lebih kecil dari 0,5%?

Apakah pelarut, suhu, konsentrasi dan pH dapat mempengaruhi proses
demulsifikasi?

1.3 Hipotesis Penelitian

Formulasi demulsifier berbasiskan surfaktan nonionik dapat meningkatkan

kualitas minyak dengan mendestabilisasi emulsi, meningkatkan pemisahan air,

hingga didapatkan minyak dengan nilai BS&W dibawah 0,5 %. Pelarut, suhu,

konsentrasi dan pH dapat mempengaruhi kondisi optimun proses demulsifikasi.

1.4 Tujuan Penelitian

‘B

Menyeleksi 3 demulsifier unggulan dari 43 demulsifier yang tersedia
berdasarkan nilai persen pemisahan air dan nilai BS&W.

Membuat Campuran dua demulsifier dan tiga demulsifier untuk
mendapatkan pemisahan air yang tinggi dan nilai BS&W yang rendah
dari 0,5%.

Menentukan pH, suhu, konsentrasi dan pelarut yang bekerja optimun
pada proses demulsifikasi.

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



BAB 2

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Crude oil

Crude oil atau minyak mentah terdiri dari campuran molekul hidrokarbon mulai dari
rantai C1 sampai dengan C60. Molekul hidrokarbon rantai C1 sampai C4 berupa fasa gas,
rantai C5 sampai C19 cair, dan C19 sampai C60 padat. Senyawa selain hidrokarbon yang
terdapat dalam crude oil adalah sulfur, nitrogen, oksigen, trace metal (Ni, Fe, V, Hg, As, Ag,
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Zn Cu, dan Si), kaolinite, montmorillonite
, garam (NaCl, MgCl,, CaCl,, KCI, MgCl,.6H,0,) dan CO,. Umumnya persentase atom di
dalam crude oil tersusun atas 83-87% karbon, 11-15% hidrogen, nitrogen 0,1-2%, oksigen
0,05-1,5 %, dan logam 0,05-6.0 % ( Speight. 1999).

Berdasarkan perbedaan sifat kelarutan atau kepolarannya, senyawaan hidrokarbon
dalam crude oil terbagi atas empat kelompok yaitu saturates, aromatik, resin dan asphaltene
(SARA) (Auflem, 2002). Pemisahan senyawa ini dilakukan berdasarkan kelarutan dalam
berbagai pelarut organik. Kelompok pertama adalah kelompok senyawa saturated
(hidrokarbon jenuh) yang merupakan kelompok senyawa hidrokarbon parafinik berupa
alkana rantai lurus atau bercabang dan alkana siklis (Gambar 2.1). Fraksi ini merupakan
fraksi terbesar dalam crude oil, contohnya metana, propana, n-heptana, siklopentana, dan

wax.
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Gambar 2.1 Struktur senyawa hidrokarbon jenuh pada crude oil
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Kelompok kedua adalah senyawa aromatis. Kelompok senyawa aromatis
merupakan senyawa hidrokarbon yang memiliki cincin aromatis atau cincin
benzen. Fraksi ini dalam crude oil relatif berada dalam jumlah kecil namun
terkandung di dalam semua jenis crude oil seperti benzena dan naftalena (Ari
purnomo 2010).

Senyawa resin merupakan senyawa hidrokarbon kompleks yang terdiri
dari gugus alkil rantai panjang, cincin aromatik yang rapat dan cincin naftenik
(Gambar 2.2). Resin memiliki berat molekul tinggi (antara 500 — 1000 gram/mol)
tidak larut dalam etil asetat, propana dan n-heptana, mengandung beberapa
komponen seperti oksigen, nitrogen, sulfur dan beberapa gugus aromatik mirip
dengan aspalten dan rantai pendek seperti heptana dan pentana (Sunil L. Kokal,

2007).
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Gambar 2.2 Struktur resin pada crude oil

Asphaltene merupakan fraksi crude oil yang mengandung molekul polar
serupa dengan resin tetapi memiliki berat molekul yang lebih besar biasanya
antara 500-1500 g/mol. Asphaltene tidak larut dalam alkana rantai pendek seperti
pentana, heksana atau heptana, tetapi larut dalam pelarut aromatis seperti toluen
dan benzena. Fraksi asphaltene mengandung persentase heteroatom lebih besar
dibandingkan resin, dimana asphaltene mengandung O, S, N dan konstituen
organometalik Ni, V, Fe. Struktur molekul asphaltene mengandung klaster
polisiklik aromatik yang tersubstitusi rantai alkil samping. Struktur asphaltene
berbentuk lembaran datar (flat sheets) poliaromatik hidrokarbon terkondensasi

dengan sulfida, eter, nitrogen dan rantai alifatik (Gambar 2.3). Asphaltene
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didalam crude oil dapat bersifat sebagai emulsifier alami sehingga dapat

membentuk emulsi dalam crude oil.

Sumber : J.G. Speight and S.E. Moschopedi (2006)
Gambar 2.3 Struktur hipotetis asphaltene

2.2 Emulsi Dalam Crude oil

Beberapa senyawa yang terdapat dalam crude oil, seperti asphaltene dan
resin memiliki sifat aktif permukaan seperti surfaktan. Dalam molekul surfaktan
terdapat gugus hidrofilik dan lipofilik. Gugus hidrofilik merupakan bagian dari
molekul surfaktan yang berinteraksi dengan air, sedangkan gugus lipofilik
merupakan bagian dari surfaktan yang cendrung suka untuk berinteraksi dengan
minyak. Adanya gugus hidrofilik dan hidrofobik pada molekul ini akan
menurunkan tegangan antarmuka atau interfacial tension ketika berada dalam
antarfasa suatu sistem dispersi minyak dan air. Selain menurunkan tegangan
antarmuka Asphaltene-resin ini akan teradsorpsi dan terakumulasi pada
antarmuka membentuk lapisan film yang rigid dan viskoelastis, sehingga
asphaltene dan resin dapat berlaku sebagai emulsifier alami.

Aktifitas emulsifier alami yang terkandung dalam crude oil ini akan
mengakibatkan terbentuknya emulsi pada crude oil. Dalam produksi minyak bumi
ada beberapa kemungkinan jenis emulsi yang terbentuk, yaitu air dalam minyak
(W/O), minyak dalam air (O/W), emulsi ganda (O/W/O dan W/O/W) (Gambar
2.4). Jenis emulsi yang terbentuk ini salah satunya dipengaruhi oleh nilai HLB
(Hidrophilic Liophilic Balance) atau RSN (Relative Solubility Number) dari

emulsifier.
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Emulsi juga diklasifikasikan berdasarkan ukuran tetesan (droplet) dalam
fasanya. Ketika ukuran tetesannya lebih besar dari 0,1 pym dinamakan
makroemulsi. Secara termodinamik tetesan ini cendrung tidak stabil karena
adanya kecendrungan emulsi akan terpisah membentuk dua fasa cara dengan cara
flokulasi dan koalesen. Jenis kedua adalah mikroemulsi dengan ukuran tetesan
lebih kecil dari 10 nm, cenderung lebih stabil secara termodinamika
dibandingkan dengan makromemulsi.

Sumber (A,B) Kokal (2002) (C) Mugueta, et al (1997) (D) L. Rosano (2000)
Gambar 2.4 Jenis emulsi (A). O/W (B). W/O (C). W/O/W (D). O/W/O

Warna emulsi dalam crude oil, berkaitan dengan ukuran tetesan.
Kebanyakan emulsi berwarna merah kegelapan, abu abu, cokelat dan hitam
kecoklatan. Ukuran tetesan emulsi lebih kecil memiliki luas permukaan yang
besar, sehingga akan membentuk warna yang lebih terang. Sebaliknya, tetesan
berukuran lebih besar akan menyebabkan terbentuknya emulsi yang lebih gelap.
Ukuran tetesan dalam emulsi crude oil biasanya berada pada diameter 0,1 um

hingga 100 um.
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2.3 Asphaltene dan Resin Sebagai Emulsifier Alami

Dalam crude oil terdapatnya senyawa asphaltene dan resin diyakini
bertindak sebagai emulsifier alami pembentuk tetesan emulsi air dalam minyak.
Dalam medium non polar, gugus polar resin berinteraksi dengan inti struktur
asphaltene yang mengandung klaster aromatis dan gugus non polarnya
berinteraksi dengan fasa minyak. Gugus polar pada inti asphaltene dapat
berinteraksi dengan gugus polar molekul asphaltene lain membentuk agregat
asphaltene yang disolvasi oleh resin sesuai Gambar 2.5 (Sullivan dan Kilpatrick,
2002). Selanjutnya agregat asphaltene-resin ini akan teradsorpsi dan terakumulasi
pada antarmuka membentuk lapisan film emulsi yang rigid dan viskoelastis,

sehingga dan dapat mencegah terjadinya koalesen (Gambar 2.6).

pokar fEn-ctiomnal geeuage L T-“”ﬂc e _%‘ };__
R ——Fee = S
== '\_\ S = a7
allip hastia s bd e @i podnr Sanctional groug ?: __;. cg;
2— < e, b 5
e 3. = b#-i —
e X O e
o~ = L, v = o TS
.
,-£ ) d"’{ it wate

Sumber :Sullivan dan Kilpatrick (2002)
Gambar 2.5 Mekanisme pembentukan agregat antara asphaltene dengan

resin.
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Sumber : Kokal (2002)
Gambar 2.6. Lapisan film aggregate asphaltene-resin pada tetesan crude oil
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Semakin banyak asphalten yang terkandung dalam crude oil, lapisan film
yang terbentuk semakin rigid, sehingga emulsi semakin stabil dan air semakin
sulit dipisahkan (Gambar 2.7).
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Sumber : Salager, J.L. (1990)

Gambar 2.7. Pengaruh konsentrasi Asphaltene terhadap % pemisahan

2.4  Mekanisme Stabilisasi Emulsi Crude oil

Emulsi akan stabil ketika tetesan tetesan yang terbentuk tidak mengalami
koalesen, creaming, sedimentasi dan inversi fasa. Sullivan dan Kilpatrick
menjelaskan ada empat mekanisme dalam menstabilisasi emulsi minyak bumi,
yaitu adanya gaya elektrostatik, gaya sterik, efek marangoni dan stabilisasi lapisan
film tipis (Gambar 2.8).

Sumber : Marit-Helen Ese, Keith L. Gawrys and Peter K. Kilpatrick (2003)
Gambar 2.8 Mekanisme stabilisasi Emulsi (A) Efek elektrostatik (B) Efek sterik
(C) Efek Marangoni (D) Stabilisasi lapisan film tipis
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2.4.1 Gaya Elektrostatik

Efek tolakan elektrostatik terjadi karena adanya gaya tolakan coulomb
antara dua atau lebih tetesan emulsi. Efek elektrostatik ini tidak memberikan
peranan siginifikan terhadap emulsi crude oil air dalam minyak, tetapi terbentuk
pada emulsi minyak dalam air, dimana emulsifier pada pH basa akan terionisasi

sehingga terjadi tolak menolak tetesan (Gambar 2.8 A).
2.4.2 Tolakan Sterik (Steric Repulsion)

Mackor dan van der waals telah menjelaskan mekanisme tahanan sterik
pada antarfasa tetesan ketika terjadi adsorbsi molekul dengan adanya efek tahanan
sterik, ini terjadi ketika pelarut yang teradsorpsi pada antarfasa mengelilingi
tetesan emulsi. Dalam emulsi air dalam minyak agregat resin dan asphaltene
yang mengenkapsulasi tetesan air akan dikelilingi oleh pelarut sehingga terbentuk
tahanan sterik (Gambar 2.8 B). Tahanan sterik ini penyebab utama kestabilan
emulsi air dalam minyak pada crude oil karena interaksi antara resin dan
asphaltene punya energi yang tinggi (Sullivan da Killpatrick 2002).

Water droplet
W
Qi 5 Y o ~ Netural surfactant
go b BEEE G "

Water droplet
Sumber : Eley, D.D., Hey, M.J., and Symonds, J.D (1998)

Gambar 2.9. Efek rantai samping pada gugus asphaltene yang menimbulkan

tahanan sterik.

Efek sterik juga karena adanya resistensi dari gugus alkil dari asphaltene
da resin pada antarmuka tetesan lainnya dalam sistem emulsi yang sama sehingga
menghalangi proses flokulasi (Sulivan dan Killpatrik 2002). Rantai alkil yang
panjang pada agregat resin-asphaltene dapat mereduksi tegangan antarmuka air-
minyak dan menginduksi gaya tolakan sterik antar tetesan (Gambar 2.9).
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2.4.3 Efek Marangoni Gibbs

Marangoni efek merupakan tranfer massa pada lapisan antarfasa karena
adanya perbedaan tegangan antarmuka, ini sangat bergantung pada pengaruh
temperatur (Bernard, Marangoni, Yangjun Cai). Ketika lapisan film pada
antarfasa mengalami pemutusan agregat asphaltene dan resin hingga terjadi
drainase atau kehilangan emulsifier yang terbawa keluar dari antarfasa, terjadinya
medan difusi yang melawan gerakan drainase pada film tetesan di tetesan emulsi

karena adanya efek marangoni (Wayan D.T. 2003).

Adanya efek marangoni ini akan menghambat laju koalesen ( Mukherjee
and Kushnick, 1988). Semakin tinggi tegangan antarmuka semakin
mempengaruhi meningkatkan gerakan surfaktan yang terdifusi ke antarfasa
melawan penipisan lapisan tipis yang mengenkapsulasi tetesan air (Gambar 2.8).

2.4.4 Stabilisasi lapisan tipis film

Terbentuknya lapisan film viskoelastis dan rigid yang mengelilingi
tetesan emulsi crude oil (Gambar 2.10) akan menghasilkan rintangan fisik
(physical barrier) dan menghambat terjadi koalesen. Lapisan film tersebut
terbentuk karena adanya agregat asphaltene dengan beberapa molekul resin.
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Sumber : Marit-Helen Ese, Keith L. Gawrys and Peter K. Kilpatrick (2003)
Gambar 2.10. Mekanisme terbentuknya lapisan tipis agregat asphaltene dan

resin.
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2.5 Destabilisasi Emulsi Pada Crude oil
2.5.1 Demulsifikasi

Terbentuknya emulsi dalam crude oil menimbulkan banyak kerugian dalam
industri minyak bumi. Semakin banyak asphaltene yang terkandung akan
meningkatkan konsentrasi air yang terkandung dalam crude oil, meningkatkan
viskositas crude oil , menurunkan kualitas minyak bumi dan mengganggu proses
produksi. Proses destabillsasi emulsi atau demulsifikasi ini bertujuan untuk
memecahkan emulsi pada crude oil sehingga fasa air dan minyaknya terpisah.
Pemisahan yang baik pada crude oil adalah pemisahan yang dapat memisahkan
air dari minyak mentah secara cepat hingga didapatkan nilai BS&W yang rendah
di bawah 0,5 %.

Untuk memisahkan air dan minyak pada emulsi ini, lapisan film antar fasa
ini harus dirusak dan dihancurkan. Menurut Sunil L. Kokal, dalam skala industri
ada beberapa faktor yang dapat mempengaruhi kecepatan proses demulsifikasi,

yaitu:
1. Temperatur

Meningkatnya temperatur akan:

- Menurunkan viskositas air, minyak, dan lapisan film tipis pada
antarmuka air- oil.

- Meningkatkan collision atau tumbukan antar tetesan

- Meningkatkan laju koalesen

- Merusak lapisan film pada antarfasa

- Meningkatkan perbedaan densitas minyak dan air sehingga
memudahkan pemisahan

2. Agitasi atau Shear, tahanan terhadap tumbukan dan gesekan tetesan emulsi
3. Waktu pemanasan
4. Solid Removal (Penghilangan padatan)

Padatan yang terkandung dalam crude oil cendrung meningkatkan kestabilan
emulsi sehingga sulit untuk dipisahkan.

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



12

5. Pengontrolan Emulsfying agent (emulsifier),
Emulsifier merupakan molekul yang berperan dalam stabilisasi emulsi,
semakin meningkatkan konsentrasinya akan meningkatkan kestabilan emulsinya.

2.5.2 Mekanisme Demulsifikasi

Menurut Trond Erik Havre proses demulsifikasi memiliki beberapa
tahapan, yaitu flokulasi, sedimentasi dan koalesen (Gambar 2.11). Flokulasi
adalah proses mendekatnya dua atau lebih tetesan emulsi tanpa ada gaya interaksi
diantara keduanya. Flokulasi merupakan tahap awal dalam demulsifikasi. Selama
demulsifikasi, tetesan tetesan menggumpal membentuk agregasi. Laju flokulasi
bergantung pada faktor berikut (Bobra M 1990, L.L. Schramm 1992) :

- Air yang terkandung dalam emulsi, laju flokulasi akan
meningkat ketika pemisahaan air meningkat.

- Temperatur, meningkatnya temperatur akan meningkatkan
collision probability , gerakan molekul yang juga mengarah
pada peningkatan laju flokulasi.

- Viskositas minyak yang rendah akan menurunkan waktu
settling, meningkatkan laju flokulasi.

- Perbedaan densitas, semakin tinggi perbedaan densitas minyak
dan air semakin meningkatkan laju sedimentasi tetapi didahului
dengan laju flokulasi.

- Adanya medan elektrostatik, meningkatnya medan elektrostatik
akan meningkatkan gerakan tetesan tetesan menuju elektroda

dimana tetesan tetesan ini beragregasi.
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Gambar 2.11. Tahapan demulsifikasi crude oil
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Creaming adalah proses pengambangan, sedangkan sedimentasi
merupakan proses pengendapan. Creaming dan sedimentasi dihasilkan dari
perbedaan densitas antara dua fasa cairan dimana sedimentasi terjadi jika Ap > 0
sedangkan creaming terjadi saat Ap < 0. Creaming tetesan pada emulsi dapat

ditentukan dengan persamaan Stokes (Pena,2003)

gAod "

| 577~

-

Vs adalah kecepatan sedimentasi/creaming, d diamater partikel tetesan, Ap selisih
densitas antara fase pendispersi dan fase terdispersi, g percepatan gravitasi dan nc
viskositas fasa pendispersi. Berdasarkan persamaan tersebut dapat diketahui
bahwa laju sedimentasi dan creaming tetesan semakin besar jika partikel yang
terdispersi berukuran besar, mempunyai perbedaan yang besar antara densitas fasa
terdispersi dengan fasa pendispersinya dan viskositas fase pendispersinya yang
rendah.

Koalesen adalah proses penggabungan tetesan emulsi menjadi tetesan
yang lebih besar akibat tumbukan antara tetesan — tetesan emulsi tersebut. Adanya
koalesen akan mereduksi luas permukaan total tetesan, sehingga koalesen
bertendensi pada terpisahnya fasa air dan minyak.

Koalesen sering terjadi setelah proses flokulasi pada demulsifikasi.
Peningkatan koalesen dipengaruhi oleh faktor faktor berikut (Bobra, M 1990):

- Peningkatan laju flokulasi akan meningkatan frekuensi
tumbukan dari tetesan sehingga meningkatkan laju koalesen.

- Adanya lapisan film pada antarfasa minyak crude oil, semakin
kuat secara mekanika film terbentuk semakin lambat laju
koalesen yang terjadi

- Tingginya tegangan antarmuka pada sistem akan
mengakibatkan proses koalesen menurun

- Meningkatnya air yang dipisahkan akan meningkatkan laju
koalesen.
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- Nilai viskositas antarfasa yang rendah akan memudahkan
proses koalesen.

- Demulsifier yang menggantikan film rigid menjadi lapisan
demulsifier yang lemah akan memudahkan terjadinya proses
koalesen.

- Temperatur yang tinggi akan mereduksi viskositas film
antarmuka, dan meningkatkan tumbukan antar tetesan,

sehingga meningkatkan proses koalesen.

2.5.3 Metoda Demulsifikasi

Dalam industri minyak telah dikembangkan beberapa metode
mendestabilkan emulsi untuk memisahkan air dan minyak pada crude oil, yaitu
metode thermal, mekanika, listrik dan kimia. Pertama adalah metoda termal,
contohnya metode Freeze thaw, yaitu proses demulsifikasi dengan menurunkan
suhu hingga air menjadi es dan minyak membentuk kristal, lalu dipanaskan pada
suhu tinggi, proses demulsifikasi terjadi hingga pemisahaan air mencapai 90 %.
(Chang Lin et al 2008).

Kedua adalah metoda mekanika dengan menggunakan peralatan mekaik
untuk memecah emulsi, seperti knockout drums, two- and three-phase separators,

desalter, settling tanks, dan lain lain.

Metode ketiga adalah metoda elektrik dengan memberikan listrik dengan
voltage yang tinggi, tetesan air akan bergerak dengan cepat saling berlawanan
menuju kutub elektrodanya. Medan listrik juga mengganggu kestabilan film
antarfasa dengan mengatur kembali molekul molekul berdasarkan kepolarannya

hingga meningkatkan proses koalesen.

Metoda keempat adalah metode kimia dengan menggunakan surfaktan.
Sarat demulsifier harus mempunyai sifat terlarut dalam fasa organik, mempunyai
konsentrasi tinggi yang terdifusi di antarfasa, partisi molekul ada didalam fasa air
dan fasa minyak, laju adsropsinya tinggi ke antarfasa dan menurunkan tegangan

antarmuka.
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Surfaktan yang ditambahkan dan teradsorpsi dalam antarfasa,
menggantikan fungsi emulsifier alami dengan menurunkan tegangan antarmuka,
melemahkan lapisan rigid antarfasa dan meningkatkan proses flokulasi dan
koalesen. Pemilihan demulsifier sangat penting dilakukan untuk optimalisasi

pemisahan air pada emulsi crude oil.

Demulsifier yang sering digunakan biasanya adalah surfaktan nonionik.
Surfaktan nonionik lebih menguntungkan dibandingkan dengan kationik, anionik
dan zwitterion. Surfaktan nonionik juga mengurangi interaksi elektrostatik dengan
garam atau adanya pengaruh pH. Surfaktan nonionik yang sering digunakan
adalah polimer berbentuk kopolimer blok yang terdiri monomer etilen oksida dan

propilen oksida.

Pada kopolimer blok ini etilen oksida bersifat hidrofilik sehingga berada di
fasa air, propilen oksida bersifat hidrofobik yang bersifat non polar sehingga

cendrung berinteraksi dengan fasa minyak (Yuming Xu et al 20-5).

Nilai hydrophile-lipophile balance (HLB) menjadi rujukan awal terhadap
demulsifier yang akan digunakan, akan tetapi konsep HLB sulit digunakan pada
surfaktan dengan struktur rumit sehingga dilakukan pendekatan menggunakan
nilai relative solubility numbers (RSN). RSN dapat digunakan untuk
merepresentasikan sifat hidrofibisitas suatu demulsifier. Demulsifier yang
digunakan pada penelitian adalah kopolimer blok Etilen oksida dan propilen
oksida, kopolimer EO PO berbasiskan Gliserol dan Kopolimer EO PO

berbasiskan pentaerythritol.

Demulsifier akan menggantikan gugus demulsifier alami pada crude oil
yaitu agregat asphaltene dan resin sebagai penstabil dalam antarfasa tetesan
minyak dan air (gambar 2.12). Penggantian ini ditandai dengan adsorpsi
demulsifier pada antarfasa sehingga mempengaruhi proses koalesen, semakin
meningkatnya adsorpsi kepermukaan akan meningkatkan proses drainage atau
dewatering atau penghilangan air dari tetesan emulsi.

Setelah demusifier menggantikan gugus aktif asphaltene, selanjutnya
demulsifier akan mengganggu agregat dari resin dan asphaltene sehingga

menyebabkan berkurangnya kestabilan tetesan emulsi karena lapisan tipis.
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Surfaktan yang berbentuk kopolimer blok akan bekerja optimal dalam

mengganggu interaksi ini.

L TR
i
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]
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' Weturel srfactant

Sumber Sunil L. Kokal, 2006, Juan Carlos Pereira (2010)

Gambar 2.12 Demulsifier akan teradsorpsi dalam antarasa dan
menggantikan gugus aktif pada asphaltene.

Setelah lapisan tetesan emulsi minyak mentah yang berkurang tingginya
temperatur akan mempercepat terjadinya proses koalesen. Pada proses koalesen
tetesan yang mendekat dengan lapisan rigidnya yang mulai terdegradasi, adanya
demulsifier akan menghubungkan tetesan yang satu dengan lainnya sehingga
proses pemecahan tetesan dapat berlangsung (Gambar 2.13)

WWater drops
> el

e Asphaltenes / asphaltene-resin TVE  phenolic resin Crosslinked
aggregates. polyurethane

.Sumber : Alejandro A. Pen a, George J. Hirasaki, dan Clarence A. (Miller 2005)

Gambar 2.13. Mekanisme koalesen pada demulsifikasi dengan demulsifier
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2.6. Instrumentasi
2.6.1 Pyrolizer GC MS

Pyrolysis gas chromatography mass spectrometry (Py-GCMS) adalah
instrument yang digunakan untuk mengkarakterisasi senyawa yang kental,
makromolekul yang bersifat tidak volatile dan makromolekul yang kompleks. Py
GC-MS digunakan untuk menganalisa molekul kompleks seperti polimer,
senyawa organik yang punya berat molekul tinggi. Prinsip karakterisasi Py-GC
MS dengan mempyrolisis sampel lalu dipisahkan dalam kolom kromatografi, lalu
diukur spektrum massanya pada quadropole (gambar 2.14). Hasil fragmentasi
sampel dikarakterisasi sehingga senyawa yang diperoleh dapat diidentifikasi, baik
dengan metode scanning atau analisis pada spektrum massa spesifik.

Beberapa metode telah dikembangkan pada GC-MS untuk
mengkarakterisasi polimer. Pada tahun 1948 analisis polimer telah dipublikasikan
oleh Madorsky and Straus dan Wall menggunakan Py-GCMS. Resolusi yang
tinggi pada kolom kapiler telah dikenalkan oleh Golay pada tahun 1958 dan
memiliki pengaruh yang penting pada pengembangan teknologi py-GCMS. Sifat
inert suatu bahan kimia dan kestabilan pada suhu tinggi akan menentukan akurasi
dari analisis menggunakan Py-GC/MS. Terdapat empat metoda dalam
menganalisis sampel polymer pada Py-GCMS, single shot analysis, double shot
analysis, direct EGA analysis dan Heart cut EGA analysis. Pada penelitian ini
digunakan metode single shot analysis untuk mengkarakterisasi demulsifier yang
digunakan dalam proses analisis.

a-mMs| -~

Gambar 2.14. Skema Instrumentasi Pyrolizer GC-MS
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2.6.2 X-ray Fluorescene

Dalam peristiwa fluorescence, ketika sampel ditembak dengan sinar X,
energi radiasi sinar X yang mengenai sampel akan mengeksitasi sampel dan
mengeluarkan elektron orbital paling dalam. Peristiwa ini menyebabkan orbital
tersebut kosong (kehilangan elektron). Ketika orbital paling dalam tersebut
kosong, maka elektron dari orbital yang lebih tinggi akan mengisi orbital kosong
tersebut sehingga menghasilkan emisi sekunder. Peristiwa terjadinya emisi

sekunder ini disebut sebagai fluorescence.

Emisi fluorescence merupakan energi yang dilepaskan sebagai foton dari
sampel karena elektron dari orbital dengan energi yang lebih tinggi berpindah ke
orbital dengan energi yang lebih rendah untuk menstabilkan atom. Pelepasan
energi sebagai foton terjadi karena adanya perbedaan energi ikat (binding energy)
diantara dua level orbital.
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BAB 3

METODA PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah Waterbath
(Stanhope-Seta 18200 2), botol petrolite ukuran 100 mL untuk uji Bottle Test,
Sentrifuge (Hettich Zentrifugen Rotanta 460R), Tube Sentrifuge (ASTM D 95)
untuk uji % BS&W, pipet mikro (socorex Acura 825 Autoclavable), Viskometer
(Precision Kinematic Viscocity Bath & Cannon RR5 size 5/4), magnetic stirrer,
peralatan gelas (labu ukur 50 mL dan 100 mL, beaker glass 250 mL dan 500 mL,
gelas ukur 500 mL, pipet ukur 10 mL, 2 mL dan 5 mL), kertas saring, stop watch.

Instrument yang digunakan adalah Turbiscan Heavy Fuel Classic 2000,
Micrograph dino digital dengan perbesaran 600 kali, X Ray Fluorescence,
Pyrolisis Gas Chromatography Mass Spectroscopy, Thermal Gravimetry Analysis
dan Fourier Transform Infa Red.

3.1.2 Bahan

Sampel adalah Crude oil dari sumur dan kilang pengolahan Jatibarang .
Demulsifier EO PO kopolimer blok, Triol Polyeter EO PO kopolimer blok dan
Tetrol EO PO kopolimer blok. Pelarut n-heptana dan toluen digunakan untuk uji
% BS&W, analisis turbiscan dan analisis kandungan asphaltene digunakan.
Pelarut xilena, mixed alkohol (butanol, propanol dan metanol) untuk uji salt
content. bahan kimia tersebut diperoleh dari Merck. NaOH (12 M, 001 M, 0,0001
M) dan HCL ( 9 M, 0,01 M, 0,0001) digunakan untuk pengaturan pH.

3.2 Lokasi Penelitian

Penelitian dilakukan di Laboratorium Research and Development PT.

Pertamina
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3.3  Prosedur Kerja
3.3.1 Persiapan Awal
3.3.1.1 Preparasi Crude oil

Sampel crude oil diambil dari sumber tangki pengolahan sementara
Pertamina SPU A dan SPU B wilayah Jatibarang. Homogenisasi crude oil
dilakukan dengan pemanasan pada suhu 80° C selama 1 jam dengan sedikit

pengocokan, agar didapatkan sampel yang lebih homogen.
3.3.1.2 Pengaruh pelarut

Larutan demulsifier dibuat konsentrasi 10% (v/v). Demulsifier yang akan
diujikan adalah EO PO kopolimer blok, triol polieter EO PO kopolimer blok,
tetrol polieter EO PO kopolimer blok. Demulsifier dilarutkan dalam berbagai
macam pelarut. Pelarut yang digunakan adalah metanol, propanol, sikloheksana,
xilena, toluen, pentana dan heptana. Sampel 100 pL diinjeksikan ke dalam botol
test yang berisi 100 mL crude oil Jatibarang, dikocok lalu dipanaskan pada suhu
80° C selama 1 jam. Pemilihan pelarut untuk seleksi demulsifier didasarkan pada

nilai pemisahan air atau water removal yang tertinggi
3.3.1.3 Pengaruh suhu

Pengaruh suhu terhadap proses demulsifikasi dilakukan dengan
menvariasikan suhu pemanasan. Sampel crude oil Jatibarang yang telah homogen
diambil 100 mL ke dalam botol test, diinjeksikan demulsifier sebanyak 100 pL,
dikocok lalu dipanaskan dengan variasi suhu 50° C, 60° C, 70° C, 80° C dan 90° C

selama 2 jam. Pemilihan suhu terbaik berdasarkan % pemisahan air tertinggi.
3.3.2 Karakterisasi Fisik Crude oil
3.3.2.1 Specific Gravity

Penetuan densitas crude oil dilakukan berdasarkan metode ASTM D 1217-
93. Piknometer yang sudah bersih dan kering ditimbang berat kosongnya.
Piknometer diisi Crude oil, kemudian berat piknometer berisi sampel ditimbang
kembali pada suhu ruang. Densitas crude oil ditentukan berdasarkan rumus
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Massa Sampel

Densitas (grmLl) = ,
TS © Vohime piknometer

Nilai spesific gravity 60/60° F dan API Gravity 60° F crude oil ditentukan
berdasarkan hasil konversi dari densitas crude oil menggunakan tabel konversi

densitas.
3.3.2.2 Pour Point

Pengukuran pour point dilakukan dengan Pour Point Tester PPT 45150
sesuai dengan ASTM D 5949. Sampel yang diuji ditempatkan dalam wadah
hingga batas yang ditandai, lalu dimasukkan ke dalam Pour Point Tester. Setelah
dimasukan sampel didinginkan, pada crude oil Jatibarang tidak dilakukan
pendinginan, ditunggu hinga crude oilnya membeku dan tidak mengalir.

3.3.2.3 Viskositas Kinematik

Viskositas kinematik ditentukan berdasarkan metode ASTM D 445-06
dengan menggunakan viscocity bath dan kapiler cannon R. Crude oil Jatibarang
berbentuk padat, sehingga sampel diukur pada suhu 100° C. Ditentukan waktu
alir sampel pada pipa kapiler, selanjutnya viskositas kinematik crude oil pada
suhu ditentukan berdasarkan persamaan.

Viskositas Kinematik (cSt) = Tetapan viskometer (cSt/s) x waktu alir (s)

3.3.2.4 Analisis Thermal Crude oil Dengan TGA

Analisis thermal crudeoil Jatibarang diuji menggunakan Thermal
Gravimetry Analysis, TGA digunakan untuk menunjukkan karakteristik deposisi
thermal pada crude oil Jatibarang. Tujuan analisis thermal ini untuk melihat
thermal fraksi berat yang terkandung pada crude oil Jatibarang dan kemungkinan
adanya fraksi berat seperti asphaltene, wax dan padatan anorganik.

Sampel crude oil Jatibarang diambil sebanyak 15 pg kedalam tube sampel,
dilakukan pemanasan pada suhu 40° C hingga 800° C dengan kecepatan kenaikan
suhu adalah 10° C/menit. Digunakan gas helium untuk mengatur aliran sampel

yang menjadi gas keluar tempat pemanasan.

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



22

3.3.3 Karakterisasi Kimia Crude oil
3.3.3.1 Penentuan Water Content dan (BS&W)

Water Content ditentukan dengan cara penyulingan menggunakan pelarut
yang tidak larut dalam air yaitu toluen. Labu bulat diisi dengan 100 mL sampel
dan ditambahkan 100 mL toluen, kemudian labu bulat dihubungkan dengan
kondensor dan alat pengukur water content. Labu dipanaskan sampai volumenya
stabil, lalu diukur hingga kenaikan air menjadi konstan. Persen air dihitung

berdasarkan rumus

V Air tertampung
B Air = x 100 %
V sampel

Basic sediment and water content ditentukan berdasarkan metode ASTM
D 1796-04. Air dan sedimen ditentukan dengan cara mengisi sampel crude oil ke
dalam tabung sentrifuge ukuran 100 mL dengan sampel yang akan dianalisis dan
100 mL toluen perbandingan volume 50 : 50.Campuran sampel dan toluena
tersebut disentrifuge selama 10 menit pada suhu 60 °C dengan kecepatan putaran
600 rcf (relative centrifugal force) atau setara dengan 3270 rpm. Sentrifugasi
diulang kembali hingga nilai pemisahan air yang diberikan konstan. Nilai

persentase air dan sedimen ditentukan dengan rumus.

. Nolume warer & sediment 1
% BS&W = - < 1 00%
\olume sampel

3.3.3.2. Penentuan Salt Content

Pengujian salt content ditentukan berdasarkan metode ASTM D323-06M
menggunakan 848 Titrino salt analyzer. Pengukuran salt content berdasarkan
konduktivitas larutan sampel crude oil dalam pelarut alkohol yang ditambahkan.
Salt content yang diuji adalah garam klorida NaCl, MgCl, dan CaCl,.

Uji salt content dilakukan dengan menambahkan 15 mL xilena ke dalam
10 mL crude oil di dalam labu ukur, kemudian ditambahkan lagi 25 mL xilena
dan dikocok selama 60 detik. Selanjutnya ditambahkan mixed alkohol (Metanol,
Propanol dan butanol) hingga 100 mL. Setelah dikocok selama 30 detik, larutan
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dimasukkan ke dalam wadah sampel elektroda titrino salt analyzer, kemudian di

baca nilai salt content-nya.
3.3.3.3 Penentuan Kandungan Asphaltene

Penentuan kandungan asphaltene dalam Crude oil dilakukan berdasarkan
metode ASTM D 6560-00 atau IP 143/01. Sebanyak 1 gram sampel crude oil
dicampur dengan 30 mL n-heptana dalam labu bulat 250 mL. Campuran tersebut
direfluks selama 1 jam. Campuran tersebut didinginkan ditempat gelap selama 90
— 150 menit pada suhu ruang. Endapan asphaltene yang terbentuk disaring dengan
kertas saring sambil dicuci dengan n-heptana panas, setelah itu endapan
dikeringkan untuk menguapkan n-heptana. Endapan yang telah kering, ditimbang
dan kandungan asphaltene yang diperoleh dihitung sebagai % asphaltene (w/w)

berdasarkan rumus.

Massa Endapan
x 100%

1] P
o Asplialfene=s ——————————1
¥ Massa Sampel

3.3.3.4 Penentuan Kandungan Logam dan Sulfur

Penentuan kandungan logam dan sulfur dilakukan dengan analisis X-Ray
Fluorescence (XRF). Untuk penentuan kadar logam terlebih dahulu XRF
dikalibrasi dengan larutan standar yang mengandung logam vanadium, nikel,
alumunium, silika dan sulfur. Setelah alat dikalibrasi sampel crude oil sebanyak 5
gram ditempatkan pada kompartemen sampel, kemudian dimulai analisis dengan
menekan tombol start pada instrumen XRF. Lalu dibaca pada PC kandungan

logam dan sulfur dalam crude oilnya.
3.3.3.5 Penentuan Tipe dan Stabilitas Emulsi

Foto gambar tipe emulsi crude oil O/W atau W/O dilakukan
menggunakan Dino Digital Microscope AM 451 dengan perbesaran 600 Kali.
Penentuan tipe emulsi crude oil dilakukan dengan cara meneteskan sampel yang
telah ditambahkan zat warna eosin pada kaca micro slide yang telah dibersihkan.
Sampel ditempatkan di kompartmen sampel tepat di atas sumber cahaya.
Selanjutnya fokus lensa diatur sedemikian rupa agar diperoleh gambar foto

dengan kualitas yang tepat.

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



24

Stabilitas emulsi dianalisis dengan Turbiscan Heavy Fuel Classic 2000,
untuk mengetahui tingkat kestabilan emulsi crude oil. Analisis turbiscan
dilakukan berdasarkan metode ASTM D 7061. Sebanyak 15 mL sampel yang
akan dianalisis ditambahkan dengan 135 mL toluena dalam beaker glass 500 mL.
Campuran dikocok dengan stirer selama 2 jam. Setelah itu, campuran tersebut
diambil 2 mL dan ditambahkan dengan 23 mL n-heptana dalam beaker glass 250
mL. Campuran ini dikocok dengan stirer kembali selama 6 detik, kemudian dari
campuran tersebut diambil 7 mL lalu dimasukan ke dalam kompartemen sampel
turbiscan untuk dianalisis. Analisis turbiscan dilakukan selama 15 menit. Hasil
analisis turbiscan ini adalah nilai angka pemisahan (separability number), peak
backscattering dan transmission.

3.3.4 Demulisifikasi dan Formulasi Demulsifier Crude oil Jatibarang

Pengujian demulsifikasi dilakukan dengan metode bottle test. Botol diisi
dengan 100 mL sampel crude oil, lalu panaskan pada suhu 80°C di dalam water
bath selama 1 jam. Selanjutnya ke dalam bottle test diinjeksikan demulsifier dan
dikocok selama 20 detik, diletakkan dalam waterbath kembali pada suhu 80°C
selama 2 jam. Hal yang sama juga dilakukan terhadap sampel tanpa diinjeksikan
demulsifier sebagai pembanding. Parameter yang ditentukan adalah pemisahan
air pada 15 menit (fast water drop) , total pemisahan air (total water drop) dan
nilai kualitas minyak (BS&W).

Penentuan formulasi demulsifier dilakukan melalui beberapa tahap :

1. Seleksi Demulsifier
Dari 43 jenis demulsifier akan dipilih 3 demulsifier terbaik.
Masing — masing larutan demulsifier dalam toluen 10% (v/v),
dilakukan uji bottle test untuk mendapatkan nilai kualitas minyak
(BS&W), kecepatan pemisahan air (Fast Water Drop), total pemisahan
air (total water drop). Berdasarkan hasil pengujian ini, diseleksi 3
jenis demulsifier unggulan yang bekerja optimal pada konsentrasi
tertentu.

2. Uji campuran 2 demulsifier
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Uji sinergi 2 demulsifier dilakukan untuk mencari pasangan
demulsifier yang dapat membentuk sinergi, sehingga dapat
meningkatkan daya kerja pada proses demulsifikasi. Uji sinergi ini
dilakukan dengan membuat kombinasi dari 3 demulsifier unggulan
dengan perbandingan volume 70 : 30, lalu diukur nilai BS&W sebagai
ukuran kualitas minyak.

Uji Sinergi Lanjutan

Uji sinergi lanjutan ini dilakukan dengan mengkombinasikan 3
demulsifier dengan perbandingan volume 50:30:20. Berdasarkan nilai
% BS&W ditentukan kombinasi terbaik. Selanjutnya dari kombinasi
terbaik tersebut dilakukan optimasi dengan menvariasikan
perbandingan volume campuran 60: 30:10, 60: 20: 20, 70:20:10, dan
70: 15: 15. Selanjutnya ditentukan formula terbaik.

Uji Variasi Volume Demulsifier

Setelah Formula terbaik didapatkan, lalu dilakukan pengujian variasi
volume demulsifier yang diinjeksikan pada crude oil Jatibarang., yaitu
10, 20, 40, 60, 80,100, 150 dan 200 mL. Hal ini bertujuan untuk
mendapatkan volume optimum dari proses demulsifikasi crude oil.
.-Uji Variasi pH

Setelah didapatkan formula terbaik dilakukan uji variasi pH terhadap
proses demulsifikasi. Demulsifikasi dilakukan dengan variasi pH pada
1 3 SMiaOill dan 12,

Karakterisasi Demulsifier

3.3.5.1 Analisis Gugus Fungsi Demulsifier dengan FTIR

Pengujian dengan fourier transform infra red (FTIR) dilakukan untuk

menentukan gugus gugus fungsi yang terdapat pada demulsifier. Sebanyak 3 tetes

demulsifier diletakkan ke dalam tube kompartemen pada FTIR, dihasilkan

spektrogramnya.
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3.3.5.2 Analisis Struktur dengan Py-GCMS

Identifikasi senyawa yang digunakan sebagai demulsifier juga dilakukan

menggunakan pyrolisis GCMS. Pengujian dilakukan dengan mengambil 1l

demulsifier untuk mendapatkan data kromatogram dan spektrum massa dari

demulsifier yang diujikan.

Tabel 3.1 Kondisi Sistem GC MS

Kondisisi GC MS

1 | Suhu Injector 300° C

2 | Temperatur awal Oven 40° C for 2 min

3 | Ramp (kecepatan kenaikan suhu) 6° C/min

4 | Column Elite-5 30 m, 0,25 mm 1.D., 1.0 pm film
5 | Carrier Gas He (split ratio 100:1)
6 | Mass Range 30 - 550 m/z

7 | Waktu Scan 0,39 detik

8 [ Transfer Line 250° &

9 | Temperatur Sumber ion 350° C

10 | Multiplier Voltage 350 V

11 | Trap Emmissions 100 mA

12 | Energi ion 70 eV

Tabel 3.2 Kondisi Sistem Pyrolizer

Kondisi Pyrolyzer

1| Oven 320° C

2 | Transfer Line 320° C

3 | Suhu Pyrolysis 400° C

4 | Waktu Pyrolysis 15 detik
5 | Kecepatan Pemanasan 10° C/ms

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012




BAB 4

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1  Preparasi awal
4.1.1 Pengaruh Suhu Pada Demulsifikasi

Variasi pemanasan pada suhu 60°C, 70°C dan 80°C, ini dilakukan untuk
melihat kondisi optimal pemisahan air pada proses demulsifikasi dan melihat
pengaruh suhu terhadap mekanisme destabilisasi emulsi. Crude oil Jatibarang
dipanaskan agar fisiknya berubah membentuk cairan, karena proses demulsifikasi
akan berlangsung optimal pada fasa cair. Hasil yang optimal didapatkan pada
suhu 80°C (Gambar 4.1). Temperatur yang tinggi akan menurunkan viskositas
crude oil (M. s. Alwadani, 2009) dan viskositas antarfasa (wanli kang et al 2005)

pada emulsi crude oil.

Gambar 4.1 Demulsifikasi triol polieter EO PO kopolimer blok pada (A)
60 °C (B) 70 °C (C) 80°C

Temperatur memberikan pengaruh signifikan terhadap proses
demulsifikasi, sifat fisik dan kimia dari crude oil akan berubah ketika terjadi
peningkatan temperatur. Meningkatnya suhu pemanasan pada crude oil Jatibarang
akan meningkatnya frekuensi tumbukan antar tetesan tetesan emulsi,
menurunkan viskositas, dan meningkatkan kelarutan senyawa yang terkandung
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sistem emulsi. Kenaikan temperatur juga melemahkan solvasi resin terhadap
asphaltene dan melemahkan interaksi van der waals agregat resin asphaltene,
tetapi degradasi lapisan filmnya yang rigid dan viskoelastisnya tidak terlalu
berubah signifikan. Oleh karena itu dibutuhkan demulsifier untuk
mengoptimalkan proses pemisahan air pada tetesan emulsi crude oil Jatibarang.

4.1.2 Preparasi Crude oil

Pada pengambilan sampel di Jatibarang, pompa steam pada sumur minyak
harus menggunakan suhu tinggi yaitu 80° C, tujuan pemanasan pada pompa steam
ini adalah untuk mengubah fasa minyak yang berbentuk padat menjadi fasa cair,
sehingga didapatkan viskositas minyak yang lebih rendah, agar dapat dialirkan
dan dieksplorasi. Tingginya suhu yang dibutuhkan menunjukkan bahwa minyak
dalam bentuk padatan ini memiliki fraksi berat seperti asphaltene, wax.

Agar sampel crude oilnya memiliki distribusi emulsi dan komposisinya
yang merata dilakukan homogenisasi dengan pemanasan pada suhu 80 °C selama
1 jam. Pemanasan ini akan meningkatan laju collision probability atau
kemungkinan tumbukan antara molekul (Trautz, Max, 1916). Pengocokan
dilakukan untuk membuat distribusi emulsi lebih merata pada skala makro,
sehingga secara fisik akan terbentuk minyak yang lebih cair. Saat minyak dalam
fasa cair proses demulsifikasi bisa dilakukan.

4.1.3 Efek Pelarut Pada Demulsifikasi

Pada percobaan ini diujikan beberapa pelarut untuk proses demulsifikasi.
Pelarut yang diuji adalah metanol, propanol, sikloheksana, xylena, toluen dan
pentana. Proses demulsifikasi bertujuan untuk mendestabilisasi emulsi, adanya
lapisan film viskoelastis pada tetesan merupakan faktor utama yang
menyebabkan emulsi yang terbentuk sangat stabil. Lapisan film ini terbentuk
karena adanya interaksi VVan der waals gugus-gugus aromatik dan interaksi
hidrogen antara resin dan asphaltene (Fordedal et al. 1996), sehingga untuk
mendestabilkan emulsi yang terbentuk dibutuhkan bantuan pelarut yang dapat
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mengganggu interaksi antara asphaltene - resin dan untuk melarutkan
demulsifiernya. Dari 6 pelarut yang diujikan terhadap demulsifier triol polieter
EO PO kopolimer blok didapatkan persen pemisahan tertinggi pada toluen (Tabel
4.1).

Toluen pada proses demulsifikasi berfungsi sebagai pelarut dari surfaktan
nonionik dan mengganggu agregasi asphaltene-resin dengan berinteraksi dengan
gugus aromatik pada agregasi resin dan asphaltene (Gambar 4.2). Surfaktan
nonionik berfungsi untuk mengganggu kestabilan emulsi dengan mengantikan
fungsi gugus aktif pada asphaltene dengan menutupi gugus polar asphaltene
melalui interaksi overlap @ — & dan ikatan hidrogen, sehingga agregasi asphaltene-

resin kehilangan sifat antarmukanya.

I Ry -
.% /' }] ‘g-vf‘
:Xv ?7 ‘; ~=%= | aromatic solvent
TN
T~ .

p

Gambar 4.2. (a) Pengaruh pelarut aromatik pada solvasi resin terhada

asphaltene, (b) Foto perbandingan pengaruh pelarut

Tabel 4.1 Pemisahan Air Dengan Berbagai Pelarut

No Pelarut Pemls(a;/r;;l _a
1 | Metanol 0
2 | Propanol 0
3 | Pentana 8
4 | Xilena 55
5 | Sikloheksana 60
6 | Toluen 65
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4.2 Karakterisasi Fisik Crude oil
4.2.1 Spesific gravity

Densitas, spesific gravity dan API gravity merupakan data untuk
menentukan jenis crude oil. Densitas merupakan nilai berat molekul persatuan
volumenya, secara tidak langsung ini juga menunjukkan nilai kerapatan molekul
penyusun pada crude oil Jatibarang. Hasil menunjukkan bahwa crude oil
mempunyai nilai densitas 0,906 mg/mL pada suhu 60 ° C atau 140 ° F, hasil
konversi pada spesific gravity adalah 0,9215 mg/mL dan API gravity adalah
13,167. Berdasarkan jenis crude oilnya ini termasuk heavy crude oil karena nilai
API Gravitynya adalah kecil dari 22,3°API,mendekati nilai extra heavy crude oil
dengan nilai APl Gravitynya pada 10,0 °API.

Beberapa minyak terbaik dunia sepert light crude oil Iran nilai spesific
gravity 0,5545 dan 31-33 °API, light crude oil saudi nilai API gravitynya adalah
33-34°API, minyak dari nigeria 35-37 °API dan rusia punya nilai 32 °API.
Kualitas minyak terbaik dunia biasanya memiliki nilai spesific gravity yang kecil
dari 0,8 mg/mL, ini menunjukkan fraksi alkana berantai pendek dalam minyak
lebih banyak sehingga kerapatan molekul cenderung kurang tinggi. Pada crude oil
Jatibarang memiliki nilai spesific gravity 0,9215 mg/mL dan API gravity adalah
13, 167. Secara fisik menunjukkan bahwa minyak ini mendekati nilai air yang
punya nilai densitas dan spesifik gravity mendekatil. Dalam minyak Jatibarang
ini dicurigai terdapat senyawa dengan berat molekul yang tinggi seperti
asphaltene dan konsentrasi air, secara tidak langsung ini akan mengakibatkan
terbentuknya emulsi. Ini akan dibuktikan pada karakterisasi kimia Heavy crude oil
Jatibarang. Densitas minyak akan semakin tinggi ketika sifat molekul volatil
dalam minyak berkurang, spesifik gravity meningkat, dan APl gravity menurun
(Cormack, 1999; Doerffer, 1992).

4.2.2 Pour point

Pour point merupakan temperatur dimana suatu material mulai bisa
mengalir, pour point juga menunjukkan temperatur dimana fluida atau sampel

yang diuji yaitu minyak Jatibarang mulai membentuk struktur semi padat atau
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plastik ini juga menunjukkan titik dimana crude oil mulai bisa mengalir
(Cormack, 1999; Doerffer, 1992). Biasanya light oil seperti minyak dari Iran,
Arab Saudi dan Nigeria memiliki nilai pour point dibawah suhu 0°C. Biasanya
suhu pour point suatu minyak berkisar -57 °C hingga 32 °C (Doerffer, 1992).
Pada minyak Jatibarang adalah 108,5° F atau 42,5° C, ini menunjukkan bahwa
fisik crude oil Jatibarang memiliki fraksi berat seperti wax dan asphaltene. Suhu
pour point temperatur akan tinggi ketika mengandung molekul wax dan
asphaltene yang tinggi (Cormack, 1999).

Nilai Pour point dan jenis kekerasan suatu minyak menunjukkan
komposisi campurannya minyaknya. Semakin tinggi nilai pour point suatu crude
oil, semakin banyak molekul dengan berat molekul yang tinggi, semakin tinggi
komposisi parafin atau wax, semakin rendah komponen yang berberat molekul
rendah, semakin rendah tingkat volatilitas, semakin tinggi kandungan

asphaltenenya (Chevron Phillips).

4.2.3 Viskositas kinematik

Viskosias merupakan ukuran aliran dan tahanan suatu fluida. Viskositas
yang rendah menyebabkan tahanan suatu larutan juga rendah dan diidentifikasi
sebagai kekentalan yang rendah (Cormack, 1999). Minyak bumi biasanya
memiliki viskositas 5 hingga 25000 centistokes pada suhu 15°C (Nordvik et al.,
1996).

Nilai viskositas kinematik crude oil Jatibarang bisa diukur pada suhu 100 °
C karena bentuk minyak mentah Jatibarang adalah padatan, sehingga perlu suhu
tinggi untuk mengukur nilai tahanan aliran crude oil ini. Nilai viskositas
kinematiknya adalah 23,36013 Cs atau 23,36013 1 mm?:s ' pada suhu 100° C.

Ini menunjukkan nilai tahanan pada crude oil Jatibarang sangat tinggi karena
crude oil sering diukur pada suhu 40° C, 50° C dan 60° C dan hanya fraksi berat
dengan kandungan molekul volatilnya sangat rendah diukur pada suhu 100° C.

Nilai pour point dan viskositas kinematik pada crude oil menunjukkan

sifat rheology suatu emulsi crude oil. Hal ini menunjukkan sampel mengandung
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padatan, kristal dan makromolekul. Untuk menguji daya pemisahan air dari
demulsifier pada crude oil Jatibarang harus dilakukan pada suhu tinggi, karena
disuhu ruang dan suhu rendah demulsifier tidak akan bekerja dan sistem emulsi
masih berbentuk padatan.

Ada banyak faktor yang mempengaruhi viskositas tetesan emulsi yaitu
viskositas fase pendispersi dan terdispersi emulsi, volume fase yang terdispersi,
temperatur, ukuran droplet, keberadaan padatan organik dan anorganik serta
adanya emulsifier alami (Johnsen and Ronningsen, 2003). Meningkatnya nilai
stabilitas emulsi ditandai dengan meningkatkan viskositas suatu crude oil, juga

ditandai dengan keberadaan asphaltene dan resin yang tinggi.

Karakterisasi fisik yang dilakukan adalah spesific gravity, Pour point,
viskositas kinematik sesuai Tabel 4.2. Pengujian ini akan memudahkan dalam
menentukan stabilitas emulsi berdasarkan faktor fisik minyak mentah. Crude oil
Jatibarang berwarna hitam dan berbentuk padatan hingga suhu 40° C, ini
menunjukkan crude oil memiliki banyak fraksi berat yang dominan. Sifat fisik ini
menyebabkan crude oil Jatibarang membutuhkan suhu tinggi untuk

mengoptimalkan proses demulsifikasi.

Tabel 4.2 Sifat Fisik Crude oil Jatibarang

No Parameter Nilai

1 Spesific Gravity (140° F) 0,9215 (mg/ml)
2 Density (140° F) 0,906

3 API Gravity (140° F) 13.167

4 Pour Point 108,5° F

5 Viscosity kinematic (100° C) 23,36013 Cs

4.2.4 Karakterisasi Thermal Crude oil Jatibarang

Pengujian Thermal Gravimetry Analysis pada crude oil Jatibarang untuk
melihat sifat thermal dari crude oil sehingga bisa dijadikan rujukan untuk proses

pengolahan dan produksi selanjutnya, data thermal ini juga untuk menentukan
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kandungan solid content pada crude oil Jatibarang juga degradasi air ketika

pemanasan.

Pemanasan pada temperatur 90-110° C menunjukkan kandungan air pada
crude oil Jatibarang, pada rentang suhu ini terjadi degradasi atau penguapan air
hingga 50% dari crude oil. Solid content pada crude oil Jatibarang diidentifikasi
sebagai senyawa yang tersisa ketika pemanasan di atas suhu 600° C (Abdel-Azim
Aet al 2011). Pada data TGA , menunjukkan pemanasan suhu diatas 600 ° C
terdapat 15% solid content pada crude oil Jatibarang (Gambar 4.3). 15 % fraksi
pada crude oil ini akan menyebabkan pemisahan air dengan demulsifikasi emulsi

ini akan semakin sulit dilakukan.

Comment: Crude Jatibarang T5 setelah demulsifikasi Instrument: TGA Q50 V20.10 Build 36

100 8

60+

| L4
40

1 L2
20+ J{J L

T T T u L u T v u L T : u u P T T T L T 0
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4 TA TA Instruments

Gambar 4.3 Data TGA/DTA Crude oil Jatibarang

Weight (%)
Deriv. Weight (%/min)

Solid content pada crude oil diidentifkasi sebagai kandungan asphaltene
dengan berat molekul yang lebih tinggi dan garam-garam anorganik yang punya
titik didih diatas 600 ° C. Penelitian yang dilakukan Andrew P. Sullivan dan Peter
K. Kilpatrick menunjukkan adanya pengaruh dari padatan anorganik dan organik
terhadap kestabilan emulsi, meningkatnya konsentrasi partikel kecil anorganik
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akan memperkuat stabilitas emulsi air dan crude oil dengan interaksi dari

asphaltene yang mengadsorpsi pada antarfasa air dan minyak.

4.3  Karakterisasi Kimia Crude oil
4.3.1 Water Content dan Basic Sediment and Water (BS&W)

Air yang terkandung dalam crude oil adalah 58,3 %, kandungan air ini
sangat tinggi, stabilitas emulsi dari crude oil akan juga dipengaruhi oleh
konsentrasi. Semakin tinggi konsentrasi air dalam tetesan emulsi minyak akan
membutuhkan asphaltene dan resin yang juga tinggi untuk menstabilkan
emulsinya. Kondisi normal air ada dalam reservoir crude oil, saat minyak
dieksplorasi air yang terkandung dalam tetesan emulsi crude oil juga akan
terbawa, campuran crude oil dan air cenderung membentuk emulsi W/QO (dispersi
air dalam minyak). Kualitas crude oil akan sangat bergantung pada kandungan air
di dalam minyak, sehingga penting untuk dilakukan pemisahan air dengan cara
demulsifikasi atau destabilisasi emulsi crude oil (Yanru Fan et al 2009).

Nilai % BS&W crude oil Jatibarang adalah 59,8 %, didapatkan nilai air
yang terkandung adalah 58,3 % dan kandungan sedimen adalah 1,5 %. Sedimen
ini merupakan komponen yang berbentuk lumpur. Semakin tinggi persentase
sedimen dan air dalam crude oil, semakin jelek kualitas minyaknya. Pada crude
oil Jatibarang ini perlu dilakukan demulsifikasi untuk memisahkan air dari tetesan
emulsi hingga didapatkan kualitas minyak yang baik, yaitu crude oil yang punya
nilai BS&W yang rendah dari 0.5 %. Untuk pemilihan demulsifikasi demulsifier

nilai BS&W dijadikan standar penentuan kualitas minyak dan kerja demulsifier.

4.3.2. Kandungan Garam Klorida Dalam Crude oil

Menggunakan ASTM D3230-06 didapatkan konsentrasi garam Klorida
dengan metode elektrometrik, pad crude oil Jatibarang terdapat garam dalam
minyak mentah 762 mg/kg. Garam klorida dalam bentuk magnesium klorida,
natirum klorida dan kalsium klorida akan memberikan efek elektrostatik pada
tetesan emulsi. Keberadaan Ca?* Mg®* yang tinggi bisa menganggu kestabilan

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



35

emulsi, metal dengan valensi dua ini cenderung membentuk emulsi dalam
minyak (O/W). Semakin tinggi konsentrasi garam Klorida ini akan cenderung
membentuk emulsi O/W, garam ini akan memperkuat interaksi elektrostatik antar
tetesan emulsi (Yixing Philip Zhao et al). Lapisan elektrik yang tinggi akan
menyebabkan interaksi antar tetesan menjadi lebih kuat, sehingga minyak
cenderung terdispersi dalam air. Meningkatnya konsentrasi garam anorganik
akan meningkatkan konduktifitas elektrik emulsi sehingga efek elektrostatik
meningkat, penggunaan demulsifier berbasiskan kation, anion maupun zwitterion

akan kurang efektif pada emulsi ini.

Crude oil Jatibarang memiliki kandungan garam klorida yang rendah
786,3 mg/m°, emulsi yang terbentuk karena interaksi garam adalah O/W.
Mekanisme pembentukan emulsi pada crude oil adalah air dalam minyak W/O.
Garam klorida tidak memberikan pengaruh signifikan pada emulsi crude oil
Jatibarang, tetapi garam dalam minyak ini harus dihilangkan karena sifatnya yang
menyebabkan korosi (Russ Turay dan Loyd Hundley)

4.3.3 Asphaltene Dalam Emulsi Crude oil Jatibarang

Asphaltene yang terkandung dalam crude oil Jatibarang adalah 10,283 %.
Asphaltene merupakan emulsfying agent pembentukan tetesan emulsi pada crude
oil. Data pour point yang tinggi, viskositas yang tinggi, dan spesific gravity yang
lebih tinggi dari crude oil biasanya, menunjukkan sifat fisik yang terbentuk
karena adanya asphaltene dalam sistem dispersi minyak dan air. Dengan
konsentrasi 10,283 % dalam minyak bumi akan menyebabkan emulsi akan
membentuk lapisan film yang rigid (Salager, J.L,1990. Tambe, D.E. dan Sharma,
M.M.1993). Tingginya konsentrasi asphaltene juga menyebabkan gugus gugus
aromatik dalam crude oil tinggi, polaritas yang meningkat ini dapat membentuk
tetesan tetesan air hingga 58,3 % (v/v).

Asphaltene dengan konsentrasi tinggi akan memiliki lapisan rigid pada
tetesan emulsi, meningkatkan stability barrier yang disebabkan efek sterik pada
emulsi heavy crude oil (Pasquarelli dan Wasan (1981). Agregasi asphaltene

dengan resin menjadi gugus aktif permukaan yang akan membentuk lapisan film
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yang mengenkapsulasi tetesan air pada crude oil Jatibarang (Pasquarelli dan
Wasan, 1981 ). Tingginya konsentrasi asphaltene dan air yang terkandung dalam
crude oil Jatibarang menyebabkan viskositas air sangat tinggi, juga menyebabkan
crude oil ini berbentuk padatan hingga suhu sekitar 60° C. Optimalisasi proses
demulsifikasi dengan destabilisasi tetesan crude oil Jatibarang yang mengandung
asphaltene tinggi membutuhkan kondisi demulsifier yang punya sifat permukaan
yang tinggi dan mampu teradsorpsi mengganggu lapisan film pada antarfasa yang
dibentuk oleh resin dan Asphaltene.

4.3.4 Penentuan Kandungan Logam dan Sulfur .

Adanya logam dalam crude oil dianalisis menggunakan x ray fluorescence.
Analisis kadar sulfur, alumunium, vanadium, nikel dan silika. Hasil komposisi
kimia menunjukkan adanya kandungan logam vanadium, alumunium dan silika
dalam crude oil. Stabilisasi dari emulsi pada crude oil juga dipengaruhi oleh
kandungan logam dan solid content yang terkandung dalam crude oil (Sullivan
dan Kilpatrick, 2002). Partikel-partikel anorganik dalam reservoir crude oil bisa
menjadi gugus hidrofobik karena adanya kestabilan dari partikel anorganik
terlarut dalam fraksi air. Adanya konsentrasi Alumunium dan Silika yang terdapat
dalam crude oil memungkinkan terbentuknya Montmorillonite dan kaolin, kedua
senyawa Ini akan menstabilkan emulsi (Richard W. Cloud et al).

Vanadium stabil dalam fasa minyak pada crude oil, terutama dalam bentuk
vanadium Porphyrins (Pavle I. Premovic, Mirjana S. Pavlovis 1986). Vanadium
merupakan logam yang merugikan dalam proses petroleum, vanadium dan nikel
bisa menjadi racun katalis karena dapat mendeaktifkan katalis cracking pada
proses petroleum. Vanadium menyebabkan korosi pada turbin turbin di pabrik
petrokimia dan menjadi polutan di lingkungan. Sulfur dalam crude oil Jatibarang
adalah 623, 05 ppm, persentasi ini cukup tinggi. Sulfur ini ada dalam bentuk
sulfur organik yang ada dalam asphaltene dan resin, sulfur anorganik akan
terdifusi dalam air. Sulfur sangat menganggu pada proses produksi petroleum,
sulfur juga menyebabkan korosi pada metal dan menjadi polutan ketika
konsentrasinya tinggi di lingkungan (M. Carrales, Jr. R. W. Martin. 1975).
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Secara keseluruhan karakterisasi kimia pada crude oil Jatibarang dapat dilihat
pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Karakterisasi Kimia Pada Crude oil Jatibarang

No Parameter yang Diuji Konsentrasi
1 Sulfur Content (ppm) 623.05

2 Alumunium content (ppm) 8.62

3 Vanadium Content (ppm) 5.89

4 Nikel Content (ppm) 0.00

5 Silika Content (ppm) 12.59

6 Asphaltene Content % 10,283

7 Water Content % 58,3

8 Sediment Content % 1,5

9 Garam Klorida NaCl Mg Cl, CaCl, mg/ m® 786,3

4.3.5 Penentuan Tipe dan Stabilitas Emulsi

Tipe emulsi minyak mentah sangat dipengaruhi oleh sifat emulsifier
alamiah yang menstabilkan emulsi dan rasio fasa air dengan fasa minyak yang
membentuk sistem emulsi. Tipe emulsi minyak mentah biasanya membentuk
emulsi air dalam minyak (W/O), karena kandungan fasa minyak yang lebih
dominan dibandingkan fasa air. Diamater tetesan emulsi w/o biasanya berukuran
antara 0,1 — 100 um (Schramm dan Kutay, 2010). Sedangkan pada penelitian tipe
emulsi minyak mentah asal Norwegia diketahui bahwa tipe emulsinya adalah w/o
dengan ukuran tetesan air antara 10-30 um sedangkan ketika terjadi koalesen akan
menghasilkan ukuran tetesan air yang lebih besar dan akhirnya akan
mendestabilisasi emulsi W/O (Sjo"blom et al, 2003). Menurut Pena (2004), fasa
terdispersi dalam emulsi minyak mentah umumnya membentuk tetesan berbentuk

bulatan seperti bola (spherical drop).
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Gambar 4.4 Gambar emulsi Crude oil Jatibarang (a) Emulsi dengan Eosin (b)

Gambar emulsi dengan sinar UV.

Hasil gambar micrograph dino digital menunjukkan emulsi crude oil
Jatibarang adalah sistem dispersi air dalam minyak (gambar 4). Dengan
kandungan asphaltene 10,263 % ini dapat membentuk agregasi dengan resin
menjadi tetesan emulsi. Gambar 4.3 a menujukkan adanya interaksi antara resin

dan asphaltene yang dapat membentuk tetesan emulsi crude oil.

Omm Smm 10mm 15mm 20mm 25mm 20mm 35mm s0mm s5mm Samm 55mm £0mm e5mm 70mm

Gambar 4.5. Data transmisi dan backscattering turbiscan

Stabilitas emulsi diukur dengan turbiscan, sehingga didapatkan nilai
separating number dan peak transmisi dan backscattering turbiscan. Dari data

turbiscan didapatkan nilai separating number crude oil Jatibarang adalah 1, ini
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menunjukkan bahwa emulsi yang terbentuk sangat stabil. Turbiscan digunakan
untuk memonitor fenomena destabilisasi emulsi seperti migrasi partikel
(sedimentasi/creaming) dan perubahan ukuran dan distribusi tetesan pada sistem

emulsi (koalesen/flokulasi).

Turbiscan adalah mengukur fenomena destabilisasi emulsi berdasarkan
perubahan intensitas transmisi dan backscattering karena efek migrasi partikel
terdispersi. Migrasi tetesan emulsi Jatibarang dalam fasa pendispersi akan
mempengaruhi transmisi dan backscattering foton yang mengenainya karena
adanya perbedaan indeks refraktif diantara matrik tetesan dan medium
pendispersi, tetapi pada pengujian didapatkan peak transmisi dan backscattering
yang tidak menunjukkan terjadi proses sedimentasi, creaming dan koalesen. Ini
diidentifikasi sebagai emulsi yang sangat stabil.

4.4 Karakterisasi Demulsifier
4.4.1 Analisis Gugus Fungsi Demulsifier dengan FTIR

Demulsifikasi crude oil Jatibarang menggunakan demulsifier berbasis
nonionik surfaktan, untuk crude oil dengan kadar garam yang tinggi surfaktan
ionik dan surfaktan zwitterion tidak bekerja maksimal. Pada penelitian ini
digunakan Etilen oksida (EO) Propilen oksida (PO) kopolimer blok, Triol EO PO
kopolimer blok dan Tetrol EO PO kopolimer blok. Jumlah molekul PO dan EO
menunjukkan sifat demulsifikasi dari demulsifier, pada percobaan didapatkan 3
demulsifier ini dengan berat molekul yang berbeda-beda. Berat molekul yang
berbeda ini ditandai dengan viskositas dari demulsifier yang berbeda, juga nilai
relative solubility number demulsifier yang berbeda. Data FTIR (Tabel 4.4 dan
Gambar 4.6) menunjukkan sulit untuk membedakan membedakan spektrum dari
Tetrol, Triol dan EO PO kopolimer blok, karena mereka sama menunjukkan

spektrum sesuai demulsifier EO PO Kopolimer blok, triol atau tetrol.
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Gambar 4.6. Data FTIR EO PO kopolimer blok, Triol Polieter EO PO kopolimer
blok, Tetrol Polieter EO Po kopolimer blok.

Tabel 4.4 Spektrum FTIR pada demulsifier EO PO ,Tetrol dan Triol

No | Bilangan Gelombang Mode Vibrasi

1 2970,38 cm™ n(C-O-C)a stretching
2 2909,87 cm™* stretching CH.

3 2836,22 cm™ twisting CH,

4 1454,33 cm™ sym CH, wagging
5 1344,38 cm™ asym CH, bending
6 1296,16 cm™ sym CH stretching
7 1253,73 cm™ asym CH; stretching
8 1100 cm* C-H stretching

9 1373,32 cm™ CHs waging
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4.4.2 Analisis Struktur dengan Py-GCMS.

Karakterisasi selanjutnya menggunakan Pyrolisis GC MS untuk
mengidentifikasi senyawa EO/PO kopolimer blok, triol EO PO kopolimer blok
dan Tetrol EO PO kopolimer blok. Data Kromatogram menunjukkan retensi

waktu dari demulsifier yang diujikan.
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Gambar 4.7 Kromatogram EO PO kopolimer blok RSN 15,5

Library dari GCMS menunjukkan bahwa waktu retensi yang paling
mendekati dengan kromatogram EO PO kopolimer blok adalah polietilen oksida
(Gambar 4.7). Hal ini menunjukkan bahwa dalam EO PO kopolimer oksida
dengan RSN 15,5 memiliki gugus molekul etilen oksida yang lebih tinggi
dibandingkan dengan gugus molekul propilen oksida, ini menunjukkan bahwa
demulsifier ini bersifat lebih hidrofilik, juga didukung dengan data RSN

demulsifier adalah 15,5.

Data spektrometri massa dari EO PO kopolimer blok juga diuji untuk
mndapatkan hasil yang lebih meyakinkan menentukan kandungan dari
demulsifiernya mengandung gugus etilen oksida dan propilen oksida (Gambar
4.8). Berdasarkan hasil MS dari EO PO kopolimer blok, etilen oksida memiliki
spektrum massa spesifik pada 45 m/z dan 89 m/z, ini menunjukkan adanya
pecahan dari molekul (CH3CH,OH) dan (CH3CH,OCH,CH,0OH). Data spektrum
massa pada 59 m/z dan 117 m/z ini menunjukkan adanya gugus propilen
CH3CH(CH3)OH dan CH3;CH(CH3)HOCH,C(CHs)OH.
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Gambar 4.8 MS dan struktur molekul EO PO kopolimer blok

Pengukuran pada demulsifier Triol Polieter EO PO kopolimer blok untuk
mendapatkan data kromatogram dan spektrum massanya. Kromatogram Triol EO
PO kopolimer blok mempunyai data kemiripan tertinggi dengan kromatogram
polietilon oksida (Gambar 4.9), hasil ini belum bisa dijadikan data kualitatif

bahwa senyawa ini adalah Triol EO PO kopolimer blok.
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Gambar 4.9 Kromatogram Triol Polieter EO PO kopolimer blok RSN 9.4

Triol Polieter EO PO kopolimer blok juga diuji untuk mndapatkan hasil
m/z spesifik pada demulsifier ini (Gambar 4.10). Massa spesifik pada 45 m/z 89
m/z, 59 m/z dan 117 m/z, ini menunjukkan adanya pecahan dari molekul
(CH3CH,0H), (CH3CH,0CH,CH,0H), CH3;C(CH3)OH dan
CH3CH(CH3)OCH,CH(CH3)OH. Data ini menunjukkan bahwa di Triol Polieter

memang terdapat gugus etilen oksida dan propilen oksida, yang menjadi data
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spesifik adalah spektrum massa pada 87 m/z, yang menunjukkan adanya senyawa

gliserol, karena pada Triol Polieter EO PO kopolimer blok, gliserol merupakan

polimer inisiatornya.
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Gambar 4.10 Mass Spektrometri dan struktur molekul Triol Polieter EO PO
kopolimer blok.
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Gambar 4.11 Kromatogram Tetrol Polieter EO PO kopolimer blok RSN 11

Demulsifier ketiga adalah Tetrol Polieter EO PO kopolimer blok dengan

menggunakan data GCMS untuk mendapat data kromatogram dan spektroskopi
masanya. Dari data kromatogram didapatkan juga senyawa ini memiliki
kromatogram yang mirip dengan polietilen dan polipropilen, sehingga dipastika
senyawa ini mengandung gugus poli etilen dan poli propilen (Gambar 4.11).
Pengujian data MS menjadi rujukan untuk menentukan struktur senyawa ini

adalah Tetrol polieter.

n
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Nilai spektrum massa pada 134 m/z menunjukkan keberadaan dari
pentaerythritol, sehingga secara kualititatis diketahui bahwa struktur dari polimer
ini adalah tetrol polieter EO PO kopolimer blok (Gambar 4.12).
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Gambar 4.12. Mass Spektrometri dan struktur molekul Tetrol Polieter EO PO
kopolimer blok

4.5 Demulsifikasi dan Formulasi Demulsifier Crude oil Jatibaran

45.1 Formulasi Demulsifier

Formulasi demulsifier merupakan sebuah metode pembuatan formula atau
campuran bahan kimia untuk mendapatkan sebuah demulsifier yang memiliki
sifat pemisahan yang baik, dilihat dari BS&W, pemisahan air pada 15 menit (Fast
Water Drop), dan total air yang di pisahkan (Total Water Drop). Metoda
formulasi demulsifier ini mempunyai beberapa tahapan, diantaranya.

A. Seleksi Demulsifier

Setelah didapatkan konsentrasi 6 ul/100mL atau 0,006 % sebagai rujukan
standar, dilakukan pengujian demulsifikasi terhadap 43 demulsifier (lampiran),
lalu dihitung nilai FWD, TWD dan BS&Wnya. Didapatkan data utama, 3
demulsifier yang mempunyai nilai TWD, BSW, dan FWD paling bagus.

Universitas Indonesia
Formulasi demulsifier..., Yomi Fernando, FMIPA Ul, 2012



45

Tabel 4.5 Data Seleksi Demulsifier Pada Crude oil Jatibarang

Data BS&W Demulsifier Pada Crude oil Jatibarang
No | Tipe Bahan Kimia RSN % BS&W | FWD | TWD
1 | EO PO kopolimer Blok (dm 15) 15,5 | 0,006 0,5 25 65
2 | Tetrol EO PO kopolimer blok (dm 27) 11 | 0,006 4 50 60
3 Triol EO PO Kopolimerblok (dm 21) 9,4 | 0,006 0,5 60 65

Berdasarkan seleksi demulsifier didapatkan bahwa pada struktur
demulsifier yang berbeda diketahui optimal pada nilai RSN yang juga berbeda.
Tiga demulsifier yang bekerja optimal yaitu EO PO kopolimer blok, Triol polieter
EO PO kopolimer blok dan tetrol polieter EO PO kopolimer blok terdapat
pengaruh nilai Relative Solubility Number (RSN) dengan kerja demulsifier untuk

mendestabilisasi demulsifier.

Mekanisme demulsfikasi diawali dengan adsorpsi demulsifier kedalam
agregat asphaltene dan resin yang menghasilkan efek tolakan sterik, agregat ini
yang melindungi film antarfasa dari coalescence (Sjoblom et al, 1992).
Demulsifier berbasiskan polimer etilen oksida dan propilen oksida akan
teradsorpsi pada antarfasa minyak air pada crude oil. Nilai RSN pada demulsifier
juga menunjukkan panjangnya rantai polietilen oksida atau polipropilen oksida
(Yuming Xu et al 2005). Demulsifier berbasis EO PO kopolimer, triol dan tetrol
akan memutuskan interaksi agregat resin asphaltene yang satu dengan lainnya,
Interaksi hidrogen dan kovalen pada gregat berkurang sehingga lapisan tipis yang
mengenkapsulasi air akan menipis. Lapisan film tetesan terdegradasi, emulsi
tidak stabil. Laju yang flokulasi meningkat dengan pengocokan dan panas,. Laju
flokulasi yang meningkat dan lapisan film tetesan yang berkurang akan
menyebabkan terjadinya koalesen dan tetesan pecah.

Dari data 43 demulsifier yang diujikan didapatkan 3 demulsifier terbaik
berdasarkan nilai pemisahan air dan BS&Wnya (Tabel 4.5) yaitu EO PO
kopolimer dengan nilai RSN 15,5, triol polieter EO PO kopolimer blok 9,4, tetrol
polieter EO PO kopolimer blok 11. Data RSN, konsentrasi yang dinjeksikan, nilai
BS&W, pemisahan pada 15 menit (FWD), dan total pemisahan air (TWD).
Demulsifier yang terbaik adalah triol polieter EO PO kopolimer blok dengan nilai
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RSN 9,4, karena memilki kecepatan pemisahan yang tinggi dapat memisahkan
60% air pada 15 menit waktu pemanasan setelah demulsifikasi, dengan nilai total
pemisahan tertinggi yaitu 65%, dan nilai BS&W yang rendah yaitu 0,5 %.

B. Formula 2 Demulsifier

Dari ketiga demulsifier yang didapatkan dari percobaan sebelumnya
dilakukan uji sinergi, yaitu campuran dua jenis demulsifier dengan perbandingan
volume yang divariasikan. Data uji 2 demulsifier hasil yang diperoleh terdapat
pada Tabel 4.6. Dari pengujian sinergi sudah mulai didapatkan demulsifier yang
memiliki kecepatan pemisahan tinggi dan total air yang dipisahkan juga tinggi,
tetapi hanya dua sinergi yang mempunyai kualitas minyak paling baik, yaitu
sinergi dari demulsifier triol polieter EO PO kopolimer blok RSN 9,4 dengan
Tetrol EO/PO kopolimer blok RSN 11 dan triol polieter EO PO kopolimer blok
RSN 11 dan triol polieter EO PO kopolimer blok RSN 9,4. Kedua ini telah
memenuhi standar untuk diujikan pada sampel crude oil Jatibarang dalam
mendestabilisasi emulsi sehingga didapatkan minyak dengan kualitas minyak
yang baik, yaitu minyak dengan nilai BS&W dibawah 0,5 %, sinergi pertama bisa
mencapai 0,2 %dan sinergi kedua mencapai 0,4 %.

Pada pengujian demulsifier dengan EO PO kopolimer blok RSN 15,5 (dm
15) dilakukan uji sinergi dengan dua demulsifier terbaik lainnya, dimana EO PO
kopolimer blok memiliki konsentrasi volume lebih tinggi dibandingkan dengan
konsentrasi lainnya. Hasil menunjukkan bahwa sinergi ini tidak menghasilkan %
pemisahan air yang optimal (50%) dengan nilai BS&W yang jauh lebih tinggi dari
10 %, ini menunjukkan kualitas minyak yang dihasilkan masih jelek dengan
konsentrasi air lebih banyak. Nilai RSN campuran demulsifier antara EO PO
kopolimer blok dengan demulsifier terbaik lainnya masih tinggi mendekati nilai
EO PO kopolimer blok 15,5, disini diduga nilai RSN (lebih hidrofilik) yang

terlalu tinggi menyebabkan persen pemisahan kurang optimal.
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Tabel 4.6 Data Uji Sinergi 2 Demulsifier

Total Pemisahan %
No Demulsifier Ratio (v:v) air BS&W
1 dm15 | dm21 70:30 50 >10
2 dm15 | dm?27 70:30 55 >10
3 dm21 | dm15 70: 30 50 5
4 dm21 | dm?27 70 : 30 70 0,2
5 dm27 | dm15 70: 30 47 1,4
6 dm27 | dm21 70: 30 67 0,4

Dari Uji sinergi pasangan demulsifier didapatkan sinergi antara triol
polieter EO PO kopolimer blok RSN 9,4 dan tetrol polieter EO PO kopolimer
blok RSN 9,5 memiliki nilai yang sangat bagus, dengan konsentrasi triol polieter
EO PO kopolimer blok yang dominan (70% volume) ataupun dengan injeksikan
campuran tetrol polieter EO PO kopolimer blok menunjukkan nilai pemisahaan
yang tinggi dan BS&W yang sangat rendah, nilai BS&W yang rendah inipun
menunjukkan bahwa kualitas minyak yang didapatkan sudah bagus. Nilai RSN
berdasarkan perbandingan volume menunjukkan bahwa pemisahan heavy crude
oil Jatibarang bekerja optimal pada campuran demulsifier berbasiskan nonionik
surfaktan dengan nilai RSN antara 9.4 — 11.

C. Formula 3 Demulsifier

Pada uji 2 demulsifier didapatkan nilai tertinggi pemisahan air dan kualitas
minyak terbaik pada campuran demulsifier triol polieter EO PO kopolimer blok
dengan RSN 9,4 dan tetrol polieter EO PO kopolimer blok dengan nilai RSN 11
pada perbandingan volume 70 : 30. Selanjutnya penambahan demulsifier EO PO
kopolimer blok pada dua campuran demulsifier ini dengan persentasi volume 50 :
30: 20. Inidilakukan untuk menambahkan EO PO kopolimer blok diharapkan
akan memberikan dampak ekonomis karena harga EO PO kopolimer blok yang
relatif lebih rendah dibandingkan triol dan tetrol.

Data pemisahan air menunjukkan bahwa campuran 3 demulsifier ini juga
memiliki pemisahan air yang baik dengan % BS&W yang kecil dibawah 0,5 %,
yaitu destabilisasi emulsi pada perbandingan volume triol : tetrol : EO PO adalah
60 : 20 : 20 (v: v :v) didapatkan data pemisahan air mencapai 71 % dan nilai
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BS&W adalah 0,4 %. Nilai pemisahan terbaik adalah pada campuran 3
demulsifier triol : tetrol : EO PO adaah 70 : 15: 15 ( Tabel 4.7) didapatkan
persen BS&W dengan nilai 0,2 % (Gambar 4.7).

Tabel 4.7 Data Uji Sinergi 3 Demulsifier

No Kode Formula
dm?21l | dm27 | dm15 | total pemisahan | BS&W
1 Mix 29-1 50 30 20 67 0,6
2 Mix 29-2 60 30 10 66 1
3 Mix 29-3 60 20 20 70 0,4
4 Mix 29-4 70 20 10 63 0,3
5 Mix 29-5 70 15 15 65 0,2

Persentasi EO PO yang lebih tinggi ada pada campuranMix 29-1 dan Mix
29-3 dengan nilai konsentrasi EO PO kopolimer blok adalah 20 % volume. Pada
formula Mix 29-03 didapatkan nilai pemisahan yang lebih tinggi dan nilai BS&W

0,4. Ini menjadi formula yang lebih ekonomis.

68 -

66 -

Pemisahan 64 -
Air

62" 4
60 -

58 T T T T 1
Mix 29-1 Mix 29-2 Mix 29-3 Mix 29-4 Mix 29-5

Formula

Gambar 4.13. Grafik Perbedaaan Variasi Komposisi Formula Mix-29 dan
pengaruhnya terhadap persen pemisahan air.
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0,8 -

% BS&W 06 -

04 -
is

Mix 29-1 Mix 29-2 Mix 29-3 Mix 29-4 Mix 29-5

Formula

Gambar 4.14. Grafik Perbedaaan Variasi Komposisi Formula Mix-29 dan
pengaruhnya terhadap nilai BS&W

D. Variasi Konsentrasi

Formula Mix 29-03 yang didapatkan selanjutnya diberikan variasi
konsentrasi untuk melihat titik jenuh dari demulsifier dan titik maksimun dari
demulsifier bekerja. Dari kelima formula didapatkan bahwa nilai pemisahan air
baik FWD atau TWD meningkat seiring meningkatnya konsentrasi. Formula
demulsifier ternyata sudah memberikan hasil optimal pada 40 pL (Gambar 4.14),
sehingga pengujian dalam kilang minyak Jatibarang bisa menggunakan 40 yL/100

mL atau 0,004% demulsifier kedalam crude oil Jatibarang.

Tabel 4.8 Variasi konsentrasi injeksi pada Formula Mix 29-03

Formula Mix 29-03
%
volume injeksi | volume | BS&W Total Pemisahan

20 0,001 22 42
40 0,002 0,6 70
60 0,006 0,2 70
80 0,008 0,2 70
100 0,01 0,2 68
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70 -
60 -
50

Pemisahan 40 -
Air 30

20 A
10 -

20 40 80 100 150 200
Konsentrasi uL./100mL

Gambar 4.15. Grafik variasi konsentrasi demulsifier formula Mix 29-3 yang
diinjeksikan terhadap % pemisahan air

4.6 Pengaruh pH

Pengaruh pH terhadap proses pemisahan air diuji pada demulsifier Mix -
29-03. Efektifitas demulsifikasi pada minyak Jatibarang pada kondisi pH yang
berbeda akan memberikan pengaruh tertentu terhadap kestabilan emulsi yang
terbentuk (Gambar 4.15). PH memberikan efek elektrostatik dan ionisasi pada
campuran minyak dan demulsifier. Uji pengaruh pH dilakukan karena pH
mempunyai pengaruh yang kuat terhadap stabilitas emulsi minyak mentah
(Abdurahman, Hassan & Yunus, 2007; Abdurahman, Yunus & Jemaat, 2007;
Abduramhan, Yunus & Anwarudidin, 2007).

Adanya asam dan basa yang ditambahkan dapat bereaksi dengan gugus
asam karboksilat pada agregat asphaltene-resin. Penambahan asam menyebabkan
interaksi agregat dengan molekul air pada antarmuka semakin kuat karena efek
protonasi molekul nitrogen dan sulfur pada molekul asphaltene. Pemisahan air
dengan pengaruh pH free water Penambahan basa akan meningkatkan kestabilan
emulsi karena gugus hidrofilik agregat asphaltene-resin dalam bentuk ion
karboksilat berinteraksi lebih kuat dengan molekul air.
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Tabel 4.9 Pengaruh pH Terhadap Pemisahan Air pada Crude oil Jatibarang

Pemisahan
Air

Formula MIX -29-03
No| pH Pemisahan Air (%)
1 1 15
2 3 65
3 5 67
4 7 72
5 9 56
6 11 52
7 13 47
80 i
70, -
60 -
50 -
40 -
30
20 -
10
0 .
3 74 Qemimdl 13
pH

Gambar 16. Grafik pengaruh pH terhadap water removal pada MI1X -29-03

Pada pH kritis akan menyebabkan air akan lebih terikat kuat pada bentuk

ion karboksilat dibandingkan bentuk asamnya, sehingga emulsi yang terbentuk

lebih stabil (Anggareni, 2007). Hasil penelitian ini mirip dengan hasil penelitian

yang dilakukan oleh Arla et al (2007) yang menyatakan bahwa emulsi minyak

mentah stabil pada rentang pH 9 — 14. Pada demulsifikasi minyak mentah jati

barang pengaruh pH tidak terlalu signifikan dalam demulsifikasi, hasil

menunjukan bahwa bahwa demulsifikasi dengan triol polieter EO PO kopolimer

blok dan formula Mix 29-03 manunjukkan pola yang sama, pada pH 3, 5, 7, 9

pemisahaan crude oil tidak berubah signifikan.

Penambahan asam menyebabkan interaksi agregat dengan molekul air

pada antarmuka semakin kuat karena efek protonasi molekul nitrogen dan sulfur
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pada molekul asphaltene. Protonasi molekul nitrogen dan sulfur tersebut
menyebabkan penambahan gugus hidrofilik pada agregat asphaltene-resin,
sehingga agregat aphaltene-resin dapat berinteraksi lebih kuat dengan molekul air
melalui ikatan hidrogen. Sedangkan pada penambahan basa, gugus asam
karboksilat pada agregat asphaltene-resin terionisasi menghasilkan garam
karboksilat (RCOO-) yang dapat menambah kestabilan emulsi w/o dalam minyak
mentah sehingga pemisahanya lebih sulit untuk dipisahkan.
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5.2

BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian ini, dapat disimpulkan bahwa :

1.

Saran

Berdasarkan uji karakterisasi fisik (Densitas, Spesific gravity, API
gravity, pour point, dan viskositas kinematik) didapatkan bahwa
crude oil Jatibarang adalah Heavy crude oil.

Berdasarkan karakterisasi kimia didapatkan kandungan asphaltene
BS&W 59,8 %, air 10,263 % dan didaptakn emulsi air dalam
minyak (W/QO) yang sangat stabil.

Pada heavy crude oil Jatibarang destabilisasi emulsi optimal
menggunakan demulsifier berbasiskan nonionik surfaktan EO PO
kopolimer blok RSN 15,5, triol Polieter EO PO kopolimer blok
RSN 9,4 dan tetrol polieter EO PO kopolimer blok RSN 11.
Campuran 2 demulsifier terbaik adalah triol polieter EO PO
kopolimer blok RSN 9,4 dan tetrol polieter EO PO kopolimer blok
RSN 11.

Campuran 3 demulsifier diperoleh formula Mix 29-3 dengan
perbandingan komposisi volume 60:20:20, pada konsentrasi
injeksi 60 pL/100 mL, Suhu 80° C, pelarut toluen dan pH 7 untuk
adalah kondisi optimal untuk memisahkan air dalam minyak
hingga didapatkan nilai % BS&W dibawah 0,5 %.

Dibutuhkan penelitian lebih lanjut terhadap kestabilan dan

perubahan komposisi kimia pada proses demulsifikasi heavy crude oil,

terutama pengaruh garam organik, garam anorganik dan solid content

terhadap stabilitas emulsi crude oil.
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Tabel 7.1 Demulsifikasi berdasarkan gugus fungsi Resin Alkoxylated

Demulsifikasi Berdasarkan Group Fungsi dari Struktur Kimia
Resin Alkoxylated
No | Demulsifier | Tipe Bahan Kimia | RSN (ml) Water Cut (%) Kesimpulan
15 Menit 2 Jam

1 DM 01 Resin Alkoxylated 11,9 10 25 kurang bagus
2 DM 02 Resin Alkoxylated 14-16 15 30 kurang bagus
3 DM 03 Resin Alkoxylated 17-20 25 35 kurang bagus
4 DM 04 Resin Alkoxylated 8-9 25 40 Bagus

5 DM 05 Resin Alkoxylated 8-10 15 25 kurang bagus
6 DM 06 Resin Alkoxylated 10-12 15 20 kurang bagus
7 DM 07 Resin Alkoxylated 12-14 25 40 Bagus

8 DM 08 Resin Alkoxylated 11-13 20 40 Bagus

9 DM 09 Resin Alkoxylated 10-12 5 15 Jelek
10 DM 10 Resin Alkoxylated | 13,5 - 15,5 15 30 kurang bagus
11 DM 11 Resin Alkoxylated | 14-16 30 55 Bagus

Tabel 7.2 Demulsifikasi pada Demulsifier EO/PO Copolymer Blok
EO/PO Copolymer Blok
No | Demulsifier Tipe Bahan Kimia RSN Water_ CLl (O,A)) Bysimpulan
15 menit | 2 jam

1 DM 12 EO/PO Copolymer Blok 94 20 30 kurang bagus

2 DM 13 EO/PO Copolymer Blok 29,6 15 45 Bagus

3 DM 14 EO/PO Copolymer Blok 19,6 30 40 Bagus

4 DM 15 EO/PO Copolymer Blok 15,5 25 65 Sangat Bagus

5 DM 16 EO/PO Copolymer Blok 16,1 5 10 Jelek

6 DM 17 EO/PO Copolymer Blok 20,1 20 45 Bagus

7 DM 18 EO/PO Copolymer Blok 18,5 30 50 Bagus

8 DM 19 EO/PO Copolymer Blok Ol 0 0 Jelek
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Tetrol EO/PO Kopolimer blok
Water Cut (%) Kesimpulan
No | Demulsifier Tipe Bahan Kimia RSN 15 2 Jam
Menit
1 |DM22 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 7,6 10 30 kurang bagus
2 | DM 23 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 33,8 5 25 kurang bagus
3 | DM 24 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 9,9 35 60 Sangat Bagus
4 | DM 25 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 13,5 0 0 Jelek
5 | DM 26 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 23,6 20 40 Bagus
6 | DM 27 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 11 48 60 Sangat Bagus
7 | DM 28 Tetrol EO/PO Kopolimer blok 11,3- 15 20 kurang bagus
13,3
Tabel 7.4 Demulsifikasi pada PEI Alkoxylated
Triol polyol Polyether
No | Demulsifier Tipe_Bz_ahan RSN Wat?r cut (%) Kesimpulan
Kimia 15 Menit 2 Jam
1 | DM 29 PEI Alkoxylated 7 15 25 kurang bagus
2 | DM 30 PEI Alkoxylated | 13,4 20 50 bagus
3 |DM31 PEI Alkoxylated | 8,3 20 25 kurang bagus
4 | DM 32 PEI Alkoxylated | 5-7 10 10 jelek
Tabel 7.5 demulsifikasi pada Triol Polyol Polyether
Triol Polyol Polyether
No | Demulsifier Tipe Bahan Kimia RSN Watgr L) rpulan
15 Menit 2 Jam
1 | DM 33 Triol Polyol Polyether | 10,6 30 30 kurang bagus
2 |DM34 Triol Polyol Polyether | 22,2 10 10 Jelek
3 | DM 35 Triol Polyol Polyether 9,5 35 50 Bagus
4 | DM 36 Triol Polyol Polyether 10 30 38 kurang bagus
5 | DM 37 Triol Polyol Polyether | 18,2 5 10 Jelek
6 | DM 38 Triol Polyol Polyether 7,8 20 25 kurang bagus
7 | DM 39 Triol Polyol Polyether | 11,7 45 73 Sangat Bagus
8 | DM 40 Triol Polyol Polyether Y 10 15 Jelek
9 | DM41 Triol Polyol Polyether | 13,9 5 23 kurang bagus
10 | DM 42 Triol Polyol Polyether | 5-7 25 30 kurang bagus
11 | DM 20 Triol polyol Polyether | 15,3 5 5 Jelek
12 | DM 21 Triol polyol Polyether 94 60 65 Sangat Bagus
13 | DM 20 Triol polyol Polyether | 15,3 5 5 Jelek
14 | DM 21 Triol polyol Polyether | 9,4 60 65 Sangat Bagus
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Foto 7.1. Demulsifikasi demulsifier formula MIX -29-03 padapH 1, 3,5, 7, 9, 11, 11.

Tabel 7.6 Pengaruh pH terhadap Formula Mix 29-03

Formula MIX -29-03
No | pH Water Removal (%)
111 15
F 65
B i 67
4 |7 72
L. Y 56
6 | 11 52
7 |13 47
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