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ABSTRAK

Nama : Robbin Yonathan Edwie
Program Studi : Teknik Kimia
Judul : Model Pertumbuhan Carbon Nanotube pada Katalis Ni/Al,Os3

melalui Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana

Penelitian-penelitian terkait permodelan pertumbuhan CNT masih menganggap
pertumbuhan CNT tersebut konstan terhadap fungsi waktu. Padahal, pertumbuhan
CNT tersebut tidak konstan terhadap waktu karena adanya persitiwa deaktivasi
katalis. Pada penelitian ini, akan dilakukan variasi komposisi metana dan hidrogen
dalam umpan dan juga temperatur operasi untuk melihat pengaruh parameter-
parameter tersebut terhadap laju pertumbuhan CNT. Fenomena perpindahan yang
diwakili oleh penurunan neraca perpindahan massa, energi dan kinetika reaksi
tersebut akan disusun menjadi sebuah model dan disimulasi dengan menggunakan
software COMSOL Multiphysics sehingga penelitian ini menghasilkan sebuah
model laju pertumbuhan daripada CNT sebagai fungsi waktu pada inti aktif
katalis Ni/Al,O3.

Kata kunci : CNT, laju pertumbuhan, permodelan, dekomposisi metana
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ABSTRACT

Name : Robbin Yonathan Edwie
Study Program : Chemical Engineering
Title : Carbon Nanotube Growth Model on a Ni/Al,O; Catalyst by

Catalytic Decomposition Reaction of Methane

Modelling studies related to the growth of CNT still considered that the growth
rate of CNT is constant. At the fact, the growth rate of CNT wouldn’t be constant
because there is an effect of catalyst deactivation. In this study, we will vary the
composition of methane and hydrogen on feed and the temperatur operation to
study the effect of that parameters on the CNT growth rate. The transport
phenomenon which is represented by differentiation of mass transfer balance,
energy and reaction kinetic will be organized to create a model and simulated with
the software COMSOL Multiphysiscs so that this study will produce a growth
model of CNT as a function of time on Ni/Al,O3 catalyst.

Key words : CNT, growth rate, modelling, decomposition of methane
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Nanoteknologi telah menjadi sorotan beberapa dekade terakhir ini.
Konsumsi partikel nano di dunia meningkat lima sampai 10 kali lipat sejak 2005
hingga 2010 (Reportlinker, 2010). Hal tersebut dikarenakan sifat fisika kimia nya
yang luar biasa dan aplikasinya yang sangat beragam (Wang, 2002). Di indonesia
potensi pengembangan nanoteknologi tersebut sangatlah potensial baik dalam hal
bahan baku, pasar, maupun kesiapan sumber daya manusia. Di indonesia, lembaga
riset teknologi nano telah banyak berdiri di berbagai Universitas di Indonesia.
Namun, lembaga-lembaga riset dengan industri tersebut belum terintegrasi dengan
baik. Padahal, tercatat 1.000 produk di Indonesia telah menggunakan teknologi
nano, dan lebih dari 100 industri di Indonesia telah menerapkan teknologi ini.

Salah satu produk nanoteknologi yang memiliki aplikasi yang luas dan
sangat potensial untuk dikembangkan adalah nanokarbon. Salah satu produk
nanokarbon yang memiliki karakteristik yang unik dan fantastis adalah karbon
nano tube atau yang lebih dikenal dengan CNT. Dari sisi kekhasan bentuknya,
CNT yang mempunyai bentuk yang sangat lancip dan pada kondisi tertentu
mempunyai daya penghantar listrik yang tinggi, mudah memancarkan elektron
dari ujung CNT ketika tegangan listrik dikenakan. Karena itu, CNT potensial
sekali dipakai untuk perangkat field-electron emitter (FE). Dari sisi karakteristik
listriknya, CNT mendapat perhatian yang luar biasa, terutama dalam kaitannya
dengan pembuatan perangkat kuantum. Sementara itu, dari sisi karakteristik
kimiawinya, CNT bisa dipakai sebagai material penyerap dan penyimpan gas
hidrogen, material yang diperlukan dalam pembuatan fuel/ cell. Sel bahan bakar
(fuel cell) tersebut dapat dimanfaatkan sebagai energi alternatif yang ramah
lingkungan terkait dengan isu pemanasan global yang menjadi masalah global dan
harus segera diselesaikan. Terkait dengan banyaknya aplikasi dari CNT teresebut
dan potensialnya pengembangan teknologi CNT di Indonesia, penelitian tentang
pertumbuhan CNT ini sangat menarik untuk dipelajari. Dengan mempelajari

model pertumbuhan CNT, kita dapat melihat karakteristik atau sifat daripada
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pertumbuhan CNT tersebut dan dapat melakukan penelitian lanjutan untuk
mengoptimalkan pertumbuhan ataupun produksi daripada CNT tersebut sebagai
aplikasi ke depannya.

Salah satu metode untuk memproduksi CNT tersebut adalah reaksi
dekomposisi katalitik metana (Grujidic, 2002) :

CH; > C+2H, AHaz9s=+ 75 kJ/mol (1.1)

Reaksi ini dapat menghasilkan CNT dan hidrogen dengan ekonomis, hasil
produksi yang tinggi ,dan pengaturan reaksi yang mudah. Namun, reaksi ini
bersifat endotermik sehingga membutuhkan temperatur yang tinggi (sampai
1400°C) agar terjadi reaksi dekomposisi. Oleh karena itu, digunakan katalis untuk
menurunkan energi aktivasi, sehingga konversi maksimum dapat dicapai pada
suhu yang lebih rendah. Penggunaan logam transisi dapat menurunkan suhu reaksi
dekomposisi metana secara signifikan.

Nikel merupakan katalis yang paling aktif untuk reaksi dekomposisi
katalitik metana diantara logam-logam lainnya namun mudah terdeaktifasi dan
sintering sehingga menyebabkan diameter partikel ni membesar yang akan
mempengaruhi kualitas karbon nanotube. Berdasarkan penelitian-penelitian yang
telah dilakukan sebelumnya, katalis nikel aluminium telah terbukti dapat
menghasilkan produk nanokarbon dengan kualitas yang baik (Muharam, 2007).

Penelitian tentang pertumbuhan CNT dengan PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition) telah dilakukan (Meyyappan, 2003). Penelitian
tentang permodelan pertumbuhan CNT sebenarnya sudah dilakukan oleh Lysaght
pada tahun 2009. Namun, penelitian tersebut masih menganggap laju
pertumbuhan CNT tersebut konstan sebagai fungsi suhu (Lysaght, 2009). Padahal,
pertumbuhan CNT tersebut tidak akan konstan seiring dengan bertambahnya
waktu reaksi terutama disebabkan adanya fenomena deaktivasi katalis (Wulan,
2011).

Pada penelitian ini, akan dilakukan pemodelan laju pertumbuhan CNT
pada inti aktif katalis Nikel Aluminium dengan menggunakan metode finite
element dengan bantuan software comsol. Dengan menganggap variabel-variabel
yang ada sebagai bilangan tak berdimensi, maka dengan mengetahui perpindahan

massa dan energi pada inti aktif, penulis bisa menciptakan sebuah model dengan
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bantuan software COMSOL yang dapat memanfaatkan model kinetika reaksi
kimia yang dikembangkan oleh Monzon, 2010 untuk menggambarkan laju
pertumbuhan CNT. Selain itu, akan divariasikan kondisi operasi seperti komposisi
umpan masukkan untuk melihat pengaruh variasi komposisi umpan terhadap laju
pertumbuhan CNT.

Penelitian ini akan menghasilkan sebuah model pertumbuhan Carbon
Nano Tube (CNT) sebagai fungsi waktu yang dapat digunakan untuk mempelajari
karakteristik pertumbuhan CNT tersebut atau melakukan penelitian lanjutan
terkait optimisasi pertumbuhan CNT tersebut. Dengan mengetahui model
pertumbuhan CNT, penelitian terkait produksi CNT baik itu desain reaktor
khususnya untuk scale up reaktor ataupun pemilihan katalis yang digunakan dapat
semakin ditingkatkan sehingga pemanfaatan penggunaan CNT di indonesia dapat

semakin luas.

L2 Rumusan Masalah

Penelitian terkait laju pertumbuhan CNT yang ada masih menganggap laju
pertumbuhan CNT tersebut konstan. Peneliti terdahulu hanya ingin mengetahui
pengaruh suhu terhadap laju pertumbuhan CNT tersebut. Oleh karena itu, yang
menjadi masalah dalam penelitian ini adalah bagaimana mengembangkan sebuah
model yang dapat memodelkan laju pertumbuhan CNT yang akan berubah
sebagai fungsi waktu karena memang sebenarnya laju pertumbuhan CNT tersebut

akan berubah seiring dengan berjalannya waktu reaksi.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk memperoleh model pertumbuhan CNT pada
inti aktif katalis Ni/Al,Os. Selain itu hasil dari penelitian ini juga dapat
dimanfaatkan untuk melakukan penelitian lanjutan untuk mengoptimalkan

pertumbuhan ataupun produksi CNT tersebut sebagai aplikasi ke depannya.

1.4 Batasan Masalah
Penelitian ini dibatasi dengan :

1. CNT tumbuh pada inti aktif (Ni).
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Proses difusi karbon terjadi pada Nikel sebagai inti aktif.
Diameter CNT yang tumbuh sama dengan diameter inti aktif.

Karbon nano yang terbentuk sepanjang waktu reaksi adalah CNT.

A

Diasumsikan bahwa CNT yang dihasilkan tidak patah sepanjang

waktu simulasi.

i

CNT tumbubh lurus dari permukaan inti aktif katalis.

7. Laju pertumbuhan CNT pada satu inti aktif bersifat representatif
terhadap pertumbuhan CNT lainnya.

8. Panjang CNT pada satu atom Ni dihitung dengan menggunakan massa
satu atom Ni dan densitas dari CNT.

9. Geometri dari katalis dan geometri fasa gas yang digunakan adalah 2
dimensi dan geometri tersebut tidak mengalami perubahan sepanjang
waktu reaksi.

10. Geometri katalis berbentuk seperempat lingkaran pejal untuk
memudahkan pemodelan

11. Metode numerik yang digunakan adalah metode finite elemen yang

dibantu dengan software COMSOL.

1.5 Sistematika Penulisan
BABI Pendahuluan
Berisi latar belakang, rumusan masalah, tujuan penulisan,

batasan masalah, dan sistematika penulisan.

BABII Tinjauan Pustaka
Berisi tinjauan literatur CNT, reaksi dekomposisi katalitik
metana, katalis Ni/Al,O; yang digunakan pada reaksi
dekomposisi katalitik metana, neraca massa dan energi, dan

pemodelan dan simulasi
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BAB III Metodologi Penelitian
Berisikan diagram alir penelitian, penjelasan diagram alir,
serta langkah-langkah yang diperlukan dalam pembuatan
model menggunakan COMSOL Multiphysics.

BAB IV Pemodelan dan Analisis
Berisi penurunan model matematis dan langkah-langkah

pengerjaan dalam COMSOL Multiphysics.

BAB YV Hasil Simulasi
Berisi analisis dari hasil simulasi dan variasi beberapa

variabel.

BAB VI Kesimpulan
Berisi kesimpulan dari penelitian yang dilakukan beserta

Saran-saran.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

Pada bab ini, berisikan teori-teori yang bersifat mendukung penelitian
yang dilakukan penulis. Teori ini meliputi Carbon Nanotube (CNT), reaksi
dekomposisi katalitik metana, katalis yang digunakan, neraca massa dan energi,
metode elemen hingga yang digunakan untuk menyelesaikan persamaan, dan

program COMSOL.

2.1 Carbon Nanotube (CNT)

Karbon nanotube ditemukan pada tahun 1991 oleh ilmuan Jepang Sumio
lijima (Ilijima 1991). Karbon nanotube merupakan molekul karbon berbentuk
silinder dan termasuk ke dalam kelompok fullerene. Kelompok fullerene yang lain
adalah buckyball (C60) yang berbentuk bola. Karbon nanotube yang ideal
terbentuk dari sebuah lembaran ikatan karbon seperti grafit yang dilengkungkan
membentuk silinder. Selanjutnya pada masing-masing ujungnya ditutup dengan
setengah buckyball. Karena berbentuk silinder, maka karbon nanotube disebut
juga sebagai buckytube.

Istilah nanotube muncul karena ukuran diameternya yang mempunyai
orde nanometer. Rasio panjang dan diameter ini menyebabkan seakan-akan
karbon nanotube berdimensi satu.

Ada dua tipe umum karbon nanotube, yaitu single-walled nanotube
(SWNT) dan multi-walled nanotube (MWNT). SWNT terbentuk dari sebuah
lembaran grafit yang dilengkungkan. Sebuah SWNT terdiri dari dua bagian yang
mempunyai sifat fisis dan kimia yang berbeda. Bagian pertama adalah bagian sisi
dinding silinder dan bagian lain adalah ujung-ujung silinder. MWNT terbentuk
dari gabungan beberapa SWNT dengan diameter yang berbeda-beda. Panjang dan
diameter MWNT sangat berbeda dengan SWNT, sehingga sifat fisis dan kimianya
pun akan sangat berbeda. Sifat elektrik, molekul, dan struktur karbon nanotube

ditentukan struktur satu dimensinya.
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Gambar 2. 1 (A) Single-wall carbon nanotubes (B) Multi-wall carbon nanotubes

Beberapa sifat penting karbon nanotube adalah :

>

2.1.1

Reaktifitas kimia

Reaktifitas kimia karbon nanotube akan meningkat sebanding dengan hasil
kenaikan arah kurvatur permukaan karbon nanotube. Oleh karena itu,
reaktifitas kimia pada bagian dinding karbon nanotube akan sangat
berbeda dengan bagian ujungnya. Diameter karbon nanotube yang lebih
kecil akan meningkatkan reaktivitas.

Konduktivitas elektrik

Karbon nanotube dengan diameter yang lebih kecil dapat menjadi semi
konduktor atau menjadi metalik tergantung pada vektor khiral. Perbedaan
konduktifitas ini disebabkan oleh struktur molekul.

Kekuatan mekanik

Karbon nanotube mempunyai modulus Young yang sangat besar pada arah
aksialnya. Nanotube menjadi sangat fleksibel karena ukurannya yang
panjang. Karbon nanotube sangat potensial untuk aplikasi material

komposit sesuai dengan kebutuhan.

Pemanfaatan CNT (Wang, 2002)
Jika dilihat dari sifat yang dimilikinya, aplikasi CNT pada dasarnya bisa

dibagi dalam tiga kelompok, yaitu dari sisi kekhasan bentuknya, karakteristik

listrik dan karakteristik kimiawinya. Dari sisi kekhasan bentuknya, CNT yang
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mempunyai bentuk yang sangat lancip dan pada kondisi tertentu mempunyai daya
penghantar listrik yang tinggi, mudah memancarkan elektron dari ujung CNT
ketika tegangan listrik dikenakan. Karena itu, CNT potensial sekali dipakai untuk
divais field-electron emitter (FE). FE adalah divais yang dipakai untuk pembuatan
flat-panel display. Penggunaan CNT pada FE, menjadikan FE bisa bekerja secara
efisien meskipun pada tegangan rendah. Ini berarti, divais FE dengan energi
rendah mudah direalisasikan. Sampai saat ini, penggunaan material CNT untuk
flat-panel display sudah mencapai pada tingkat percobaan, dan sukses
sebagaimana yang diharapkan.

Diperkirakan, di masa mendatang akan menjadi pesaing berat bagi display
dari jenis liquid kristal, plasma display atau jenis lainnya. Selain bisa
diaplikasikan pada pembuatan display, karena sifat mekanik yang kuat namun
lentur, dan sifat kimiawinya yang stabil, CNT juga potensial untuk digunakan
sebagai jarum pada mikroskop modern jenis scanning probe microscopy (SPM).
Penggunaan CNT sebagai jarum ini akan mempermudah untuk mendeteksi suatu
struktur berukuran nanometer, bahkan sampai ukuran atom. Aplikasi lain dari
CNT ini adalah digunakannya CNT sebagai elektroda tembus pandang. Elektroda
jenis ini dibutuhkan dalam pembuatan solar cell, yaitu jenis teknologi untuk
merubah energi cahaya menjadi energi listrik.

Dari sisi karakteristik listriknya, CNT mendapat perhatian yang luar biasa,
terutama dalam kaitannya dengan pembuatan kuantum divais. Ini karena, sifat
penghantaran listrik pada CNT bisa dikontrol menjadi bersifat konduktor, isolator
atau semikonduktor, dengan cara mengubah metode penggulungan CNT. Yang
lebih penting lagi, struktur SWCNT yang berdiameter 1-2 nanometer namun
mempunyai panjang lebih dari 1 mikrometer, bisa berfungsi sebagai quantum wire
(kuantum kawat). Selama ini, kuantum kawat berukuran puluhan nanometer hanya
dibuat melalui teknologi semikonduktor. Itu pun diperlukan ketelitian yang tinggi
dan biaya yang tidak murah. Karena itu, bisa diproduksinya SWCNT dalam
jumlah yang besar, dan sifat penghantarannya yang mudah diprediksi,
menjanjikan angin segar untuk diaplikasikan dalam berbagai peralatan

elektronika.
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Dari sisi karakteristik kimiawinya, CNT bisa dipakai sebagai material
penyerap dan penyimpan gas hidrogen, material yang diperlukan dalam
pembuatan fuel cell. CNT diprediksi dapat menyimpan cairan atau gas pada
bagian dalamnya melalui efek kapiler, karena bentuknya yang berupa silinder
kosong dan ukuran diameter yang berskala nanometer. Oleh karena itu, CNT
dapat digunakan sebagai penyimpan hidrogen. Hidrogen dapat diabsorb dengan
dua cara, yaitu dengan chemisorptions, dimana molekul H, berdisosiasi dan
hidrogen disimpan dalam bentuk atom, dan dengan physisorption, dimana
hidrogen disimpan dalam bentuk molekul. CNT yang berkualitas baik sebagai
penyimpan hidrogen adalah karbon nanotube yang single-wall (diameternya
kecil), panjang, dan seragam (Grujicic, 2002). Sementara itu, Fuel cell sendiri
adalah jenis baterai yang bisa membangkitkan energi listrik dari reaksi kimia
antara gas hidrogen dan oksigen. Jenis pembangkit ini mendapat perhatian yang
tinggi terutama bagi para peneliti bidang energi, karena diharapkan bisa
menggantikan energi minyak bumi yang sekarang banyak dipakai di berbagai
bidang. Fuel cell ini merupakan teknologi yang sangat ramah terhadap
lingkungan, karena dari output-nya hanya menghasilkan air saja. Di Jepang,
walaupun jumlahnya masih sedikit, sebagian dari mobil atau taksi yang berjalan di
jalan umum sudah menggunakan teknologi ini dan tidak menggunakan bensin

atau solar sebagai bahan bakarnya.

2.1.2 Penelitian Terkait Carbon Nanotubes (CNT)

Penelitian tentang CNT sudah banyak dilakukan di berbagai belahan
dunia. Pada tahun 1991, Sumeo Ijima, peneliti dari perusahaan Nippon Electronics
Company (NEC) merupakan orang pertama yang menemukan material CNT
tersebut. Sejak penelitiannya dipublikasikan pada majalah paling bergengsi di
dunia sains yaitu Nature pada bulan november 1991, penelitian terkait CNT
tersebut menjamur diseantero dunia. Penelitian tentang pertumbuhan CNT terkait
dengan PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) telah dilakukan
(Meyyappan, 2003). Efek daripada komposisi katalis dalam pertumbuhan CNT
telah diteliti (Xu, 2003). Penelitian tentang model reaktor untuk optimisasi

pertumbuhan CNT juga telah banyak dilakukan diantaranya oleh (Peter, 2010).
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Studi kinetika terkait laju pertumbuhan CNT yang tidak konstan sudah dilakukan
(Monzon, 2003). Namun, hingga saat ini, belum dilakukan penelitian tentang
permodelan laju pertumbuhan CNT tersebut sebagai fungsi waktu. Penelitian
permodelan yang ada hingga sekarang ini, menganggap laju pertumbuhan konstan
pada kondisi steady sebagai fungsi temperatur (Lysaght, 2009). Studi kinetika
terkait laju pertumbuhan CNT yang tidak konstan sudah dilakukan (Monzon,
2003). Namun, belum ada pemodel pertumbuhan CNT tersebut padahal,
pertumbuhan CNT akan mencapai titik maksimumnya dan kemudian akan
menurun sampai titik dimana pertumbuhan tersebut akan konstan seiring dengan
bertambahnya waktu reaksi yang disebabkan oleh fenomena deaktivasi katalis

(Wulan, 2011).

2.1.3 Sintesis CNT

Untuk memperoleh CNT baik SWNT maupun MWNT dapat dilakukan dengan

beberapa cara, yaitu:

a. Arch-Discharge
Metode ini merupakan metode yang paling sederhana jika dibandingkan
dengan metode yang lain. Prosesnya cukup singkat, yaitu mengalirkan arus
listrik searah melewati elektrode grafit di dalam vesel yang berisi gas
argon atau gas inert lainnya (Gambar 2.2). Pada proses ini karbon
nanotube tumbuh pada bagian elektroda negatif (anoda). Meskipun
kelihatannya sederhana, metode arch-discharge tidak bernilai ekonomis,
karena grafit yang digunakan merupakan material yang bernilai tinggi, di
samping itu diperlukan pemurnian produk dari grafit.
Metode ini pertama kali dilakukan oleh Tijima pada tahun 1991. Dari hasil
penelitiannya didapatkan karbon nanotube jenis MWNT untuk pertama
kalinya, dengan ukuran diameter 4-30 nm dan panjang lebih dari satu
mikrometer. MWNT yang didapatkan oleh Iijima ini terdiri dari 2-50

silinder yang tersusun secara aksial konsentris.
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Gambar 2. 2 Skema arch-discharge. Dua elektrode grafit digunakan untuk memproduksi arus

listrik searah arch-discharge dalam atmosfer gas inert

Laser Ablation

Metode ini diperkenalkan oleh Smalley dan rekan-rekannya pada tahun
1996 dan dihasilkan karbon nanotube jenis SWNT berdiameter 5-20 nm
dalam bentuk bundle, dengan menggunakan metode /laser ablation
(penguapan) batang grafit dengan Ni dan Co pada suhu 1200°C (Gambar
2.3).

Gambar 2. 3 Skema Laser Ablation

Chemical Vapor Deposition (CVD)

Proses CVD merupakan reaksi dekomposisi katalitik hidrokarbon
(biasanya asetilen atau etilen) di dalam reaktor berbentuk rube pada
temperatur 550-750°C, yang diikuti pertumbuhan karbon nanotube di

permukaan katalis pada sistem pendinginan (Gambar 2.4).
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Gambar 2. 4 Skema CVD

d. Dekomposisi Katalitik Metana

Sintesis karbon nanotube dengan metode dekomposisi katalitik metana
akan dijelaskan lebih detail pada sub-bab setelah ini. Reaksi dekomposisi metana
merupakan proses sintesis karbon nanotube yang paling ekonomis di antara
metode lainnya. Pada metode ini, material yang digunakan sebagai bahan baku
harganya tidak terlampau tinggi dan proses pemurnian produknya cukup
sederhana karena hanya memisahkan karbon nanotube yang terbentuk dari logam
katalis tempat nanotube tersebut menempel. Sedangkan pada metode laser
ablation dan arch-discharge diperlukan proses pemurnian yang kompleks, karena
strukur grafit dan karbon nanotube yang terbentuk memiliki kesamaan sifat

sehingga seringkali produk nanotube yang dihasilkan ikut terbuang dengan grafit.

2.1.4 Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana

Dekomposisi didefinisikan sebagai salah satu dari reaksi kimia yang
menguraikan atau memutuskan ikatan rantai suatu senyawa menjadi unsur-unsur
atau senyawa yang lebih sederhana. Definisi ini memiliki arti yang sama dengan
perengkahan (cracking). Salah satu contohnya adalah dekomposisi metana
(hidrokarbon yang paling stabil) yang dapat diartikan sebagai pemutusan ikatan
H-C dari metana menjadi komponen yang lebih sederhana, yaitu hidrogen dan
karbon. Pemilihan metana sebagai reaktan untuk produksi nanokarbon dan
hidrogen disebabkan karena metana merupakan hidrokarbon dengan perbandingan
hidrogen/karbon yang paling tinggi. Selain itu, metana bisa didapat langsung dari
alam tanpa harus diolah terlebih dahulu, sehingga mengurangi biaya produksi.
Adapun reaksi dekomposisi metana atau Methane Decomposition Reaction

(MDR) adalah sebagai berikut:
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CH4 (g)— C (s)+ 2H, (g) AHaeg =475 kJ/mol (2.1)
Reaksi perengkahan metana (methane cracking) dapat dibedakan menjadi
dua, yaitu perengkahan metana secara langsung (direct methane cracking) dan
perengkahan metana secara tidak langsung (indirect methane cracking). Reaksi
dekomposisi metana tergolong dalam reaksi perengkahan metana secara langsung.
Selain itu, perkembangan penelitian dekomposisi metana secara umum
dapat digolongkan menjadi:
. Dekomposisi metana secara termal (thermal cracking) yang menghasilkan
hidrogen dan karbon hitam, dan
o Dekomposisi katalitik metana dengan menggunakan katalis berdasar
logam transisi (Fe, Co, dan Ni) yang menghasilkan hidrogen dan karbon

berukuran nanometer yang biasa disebut sebagai nanokarbon.

2.1.4.1 Katalis Ni/ALLO;

Inti aktif suatu katalis merupakan unsur utama penentu aktivitas katalis
dalam reaksi. Pada reaksi dekomposisi metana yang paling banyak dipakai adalah
logam Ni, Co, dan Fe. Diantara ketiga logam tersebut, Ni memiliki beberapa
kelebihan, yaitu: aktivitas, kapasitas ukuran pori dan yield karbon yang relatif
tinggi, toksisitas yang relatif rendah, dan harga yang relatif murah. Selain itu, Ni
juga memiliki titik leleh terendah dibanding logam Co dan Fe sehingga
pembentukan karbon nanotube dapat dilakukan pada temperatur yang lebih
rendah.

Selain inti aktif, katalis juga terdiri dari penyangga (support) agar kualitas
nanokarbon lebih baik karena partikel sangat terdispersi. Biasanya penyangga
alumina menghasilkan produk CNT sementara silika cenderung menghasilkan

CNF.

2.1.4.1.1 Metode Preparasi Katalis
Katalis Ni/Al,O3 dengan komposisi (Ni 30%) dipreparasi dengan metode
kopresipitasi dari campuran metalik nitrat atau campuran Ni dan Al dengan

K,COj3 pada pH konstan (7.2 + 0.2) dan temperatur (60°C). Campuran prekusor
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oksida tersebut didapat dengan proses kalsinasi dari hidrat kering pada N, pada

temperatur 800°C selama 11 jam.

2.1.4.2 Deaktivasi Katalis
Permasalahan utama dalam proses dekomposisi hidrokarbon, termasuk

metana, adalah terjadinya deaktivasi katalis. Secara umum terdapat tiga kategori

penyebab terjadinya deaktivasi katalis, yaitu:

a. Deaktivasi karena sintering (Aging)
Deaktivasi katalis yang terjadi karena katalis kehilangan luas permukaan
aktif. Berkurangnya luas permukaan ini bisa dikarenakan temperatur yang
terlalu tinggi, aglomerasi katalis, dan tertutupnya permukaan katalis.
Sintering dapat dihindari dengan mengoperasikan temperatur di bawah
40% melting point padatan katalis.

b. Deaktivasi karena coking atau fouling
Terjadi karena terdapatnya coke atau material yang menutupi permukaan
pori-pori katalis. Coking dapat diatasi dengan menaikkan tekanan. Coking
akan mempengaruhi kecepatan deaktivasi yang disebabkan adanya proses
difusi karbon ke dalam pori-pori katalis Ni dengan ditandai terbentuknya
deposit karbon.

c. Deaktivasi karena poisoning
Terjadi karena terdapatnya senyawa yang bersifat racun katalis. Senyawa
ini ditemukan karena terbawa pada saat fresh feed atau terbentuk pada saat

reaksi, misalnya kandungan sulfur dalam metana.

2.1.4.3 Mekanisme Pertumbuhan CNT

Pada reaksi dekomposisi metana, sebuah molekul metana direngkah
(cracking) menjadi sebuah molekul karbon dan dua buah molekul hidrogen.
Gambar 2.5 menunjukkan mekanisme reaksi pernukaan dekomposisi katalitik
metana. Atom hidrogen terputus satu persatu membentuk ion karbonium. Dan
pada akhirnya didapatkan sebuah molekul atom karbon dan dua molekul hidrogen

pada akhir reaksi.
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Gambar 2. 5 Mekanisme reaksi permukaan dekomposisi katalitik metana

Salah satu teori mekanisme pertumbuhan nanokarbon, menyebutkan
bahwa mekanisme perbumbuhan nanokarbon dipengaruhi oleh laju pembentukan
lapisan karbon terhadap laju pergerakan metal. Dalam teori itu. Safronov dan
Kovaleski menyatakan bahwa mekanisme pertumbuhan karbon diawali dengan
pembentukan lapisan karbon yang membungkus partikel katalis yang meleleh,
lalu dikuti dengan pecahnya lapisan karbon tersebut akibat tekanan uap logam
katalis dan impuls mekanik yang diterima katalis. Selanjutnya mereka
berpendapat bahwa jika kecepatan partikel logam lebih cepat dari pembentukan
lapisan karbon maka nanokarbon yang diperoleh berbentuk nanochains atau torn
shells, namun jika hal yang sebaliknya terjadi maka nanokarbon yang diperoleh
adalah bamboo-shaped carbon. Karbon nanotube baru diperoleh bila laju
pembentukan lapisan karbon dan laju pergerakan logam sama (Chen, 2001).

Teori mekanisme pertumbuhan oleh Chen menyatakan bahwa laju
pembentukan karbon dan laju pergerakan katalis dipengaruhi oleh keadaan katalis
pada saat reaksi terjadi dan juga oleh komposisi umpan. Karbon bamboo-shaped
baru terbentuk bila partikel logam berada dalam keadaan quasi-liquid, yaitu
keadaan dimana logam setengah meleleh. Keadaan quasi-liquid itu
memungkinkan logam untuk bergerak sepanjang struktur grafit, namun karena
hanya sedikit meleleh, laju pergerakan logamnya tidak lebih cepat daripada laju
pembentukan lapisan karbon.

Berdasarkan kedua teori di atas, agar terbentuk karbon nanotube
diperlukan laju pembentukan lapisan karbon dan laju pergerakan logam sama.
Agar laju, pergerakan logam sama dengan laju pembentukan lapisan karbon,

diperlukan keadaan partikel logam yang meleleh (liguid).
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Penelitian lain menyatakan bahwa faktor yang menentukan jenis karbon
yang dihasilkan suatu proses dekomposisi metana adalah proses nukleasi karbon
pada logam (Kuznetov, 2001). Proses nukleasi ini merupakan proses presipitasi
beberapa karbon pada permukaan partikel logam yang jenuh karbon (carbon-
saturated metal particles). Partikel logam yang jenuh karbon ini dicapai pada saat
logam berada dalam fasa liguid yaitu pada temperatur sedikit di bawah temperatur
eutektik. Karbon-karbon tersebut selanjutnya bergabung membentuk ikatan
heksagonal yang kemudian bertransformasi menjadi lembaran grafit.

Apabila permukaan partikel logam kurang jenuh karbon, nukleus yang
dihasilkan berukuran relatif besar dan tumbuh secara berkesinambungan
menghasilkan pembentukan lembaran grafit yang menutupi sebagian besar
permukaan partikel logam. Karena permukaan logam kurang jenuh karbon,
nukleus berikutnya tumbuh di bawah nukleus yang pertama tanpa berikatan
dengan partikel logam di permukaan. Hal ini berlangsung terus-menerus sehingga
didapatkan tumpukkan lembaran grafit menuju sudut tertentu atau sejajar arah
aksial dan fiber (Gambar 2.6 (a)). Bentuk nanokarbon yang dihasilkan ini
dinamakan nanofilamen.

Proses pembentukan Multi-Walled Nanotube (MWNT) hampir sama
dengan pembentukan nanofilamen. Hanya saja MWNT terbentuk pada permukaan
partikel logam yang lebih jenuh karbon. Selain itu, ujung dari nukelus berikutnya
akan selalu berikatan dengan pernukaan partikel logam Pada mekanisme
pertumbuhan MWNT, sebelum terbentuk nukleus yang baru, terjadi difusi atom
karbon membentuk nanotube, begitu seterusnya sehingga didapatkan dinding
nanotube yang berlapis-lapis (Gambar 2.6 (b)).

Berbeda dengan proses pertumbuhan nanofilamen dan MWNT, pada
pertumbuhan SWNT, beberapa nukleus mcngendap pada permukaan partikel
logam yang sama. Hal ini dapat terjadi jika karbon permukaan partikel logam

sangat jenuh karbon (Gambar 2.6 (¢)).
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Gambar 2. 6 Mekanisme pembentukan nukleus pada pertumbuhan (a) karbon nanofilamen; (b)

MWNT; dan (¢) SWNT

Gambar 2.7 menunjukkan mekanisme pertumbuhan karbon nanotube.
Setelah terjadi reaksi katalitik, terjadi penjenuhan karbon pada partikel nikel yang
digunakan sebagai katalis. Pada suatu saat, partikel nikel akan jenuh dengan
karbon dan pemisahan karbon terjadi. Dengan pemisahan karbon yang terjadi

secara berkesinambungan, terjadi pertumbuhan karbon nanotubes.

= Carbon -\.u|'||1|_'_\ &  Carbon atom

Catalyiic punirl} salurstion by curban

= (D e @

CNTs nucleation and growth Carbon segregarion Carbon saturated catalytic particle

Gambar 2. 7 Skema Pertumbuhan CNT

2.1.4.4 Kinetika Reaksi

Kinetika reaksi yang digunakan dalam penelitian ini mengacu pada
kinetika reaksi yang dikembangkan oleh Monzon, 2010. Secara garis besar,
kinetika yang diajukan oleh Monzon, 2010 terdiri dari tiga bagian besar yaitu

pembentukan lapisan karbid dan nukleasi dari CNT, laju pertumbuhan CNT, dan
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deaktivasi katalis. Penjelasan dari masing-masing kinetika tersebut adalah sebagai

berikut.

2.1.4.4.1 Pembentukan Lapisan Karbida dan Nukleasi CNT

Setelah proses dekomposisi metana, atom karbon yang tersisa bereaksi
dengan partikel metal atau partikel katalis membentuk lapisan karbida. Dengan
mengasumsikan proses nukleasi tersebut mengikuti kinetika autokatalitik, laju

karburisasi-nukleasi dapat dinyatakan dalam bentuk :

_deg

= === ¥s. (14 K. G). (G, — C) 2.2)

dimana Cs adalah konsentrasi dari permukaan karbida dan memiliki satuan (gC/g
cat). Variabel g mewakili fungsi kinetik intrinsik dari karburisasi dan untuk
katalis berpengaruh pada kondisi reaksi. C;, mewakili konsentrasi maksimum
dari permukaan karbida yang dapat menempel permukaan partikel metal atau
katalis pada fasa gas. Parameter K; mewakili kontribusi dari efek autokatalitik
pada kinetika karburisasi.

Dengan mengasumsikan s dan K konstan, solusi analitikal untuk
persamaaan 2.2 adalah :
Gy (1 —exp(— Y, . t))
B (1+ K. exp(—,. )

S

i e = 5. (1 +Ky) (2.3)

2.1.4.4.2 Laju Pertumbuhan CNT
Dalam kasus dimana dekomposisi metana adalah stoikiometrik :
CHyiigy, 2 i 2Hz(g)
maka, laju konversi metana, pembentukan CNT, dan produksi hidrogen dapat

dinyatakan dalam persamaan berikut :

(—TCH4)t = (er)t/Z = (c)e = (1¢)o-a(t) (2.4)

Dalam persamaan tersebut, a menyatakan aktifitas katalis dan (r¢)o menyatakan
laju prtumbuhan CNT awal atau laju katalis awal tanpa deaktivasi. Laju tersebut

dapat dinyatakan persamaan difusi yang dinyatakan sebagai berikut :
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acC
—= = D¢ . V(e (2.5)

ot
dengan mengasumsikan difusi yang terjadi adalah difusii unidireksional, laju
pembentukan CNT dapat dikalkulasi dengan bentuk simplifikasi dari persamaan

di atas :

dm;

(rc)o = ar ke. (Cs — Cr) (2.6)
kcadalah koefisien perpindahan karbon efektif dan memiliki satuan per waktu
(waktu) dan bergantung pada ukuran dari partikel katalis, luas katalis yang
terekspos, dan difusivitas atom karbon pada nanopartikel. Selanjutnya dengan
mengasumsikan nilai Cr sangat rendah jika dibandingkan nilai Cs, maka laju

pembentukan CNT dapat dinyatakan sebagai berikut :
(re)e = (r¢)g-alt) = k¢.Cs.a(t) (2.7)

2.1.4.4.3 Deaktivasi Katalis
Penyebab utama terjadinya deaktivasi katalis adalah fouling karena
enkapsulasi coke, sintering atau thermal aging dan poisoning seperti yang telah
dijelaskan sebelumnya. Deaktivasi katalis yang dinyatakan dalam a dinyatakan
dalam persaman sebagai berikut :
a= as+ (1-agxexp((=Yg + ;) .t) (2.8)
Jika deaktivasi bersifat irreversible, maka ag = 0 dan i, = 0, maka persamaan
tersebut akan menjadi
a(t) = exp(=q . t) (2.9)
Selanjutnya, dengan mensubsitusikan persamaan 2.3 dan persamaan 2.8 ke
persamaan 2.7, maka laju pembentukan CNT di katalis dapat dikalkulasi dengan

mengintegrasikan persamaan numerik sebagai berikut :

dmc (jco(l —exp(—yc. t)

rate = dt (1 +K;.exp(—=¥c.t))

)x exp(=g . t) (2.10)

dimana jco dapat didefinisikan sebagai :
Jeo = Csm - K¢
jco memiliki satuan (gC/gcat min) dan dapat dianggap sebagai fluks maksimum

dari atom karbon yang dapat melalui partikel katalis.
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Selain kinetika tersebut, penulis juga menggunakan kinetika lain yang
diajukan oleh Monzon, 2003. Persamaan laju pembentukan CNT pada kinetika

tersebut dinyatakan dalam persamaan berikut :

dmc _ 1/)c1(1/’czccm)2 eXp(‘PCzCCm t) +
dt (e, + (e, — ey )exp(be,Ceny, t))z

rate = Tcp (2.11)

2.2 Peristiwa Perpindahan

Pengertian tentang peristiwa perpindahan diperlukan untuk mengatasi
masalah yang berhubungan dengan aliran fluida, perpidahan massa, perpindahan
panas, termodinamika, dan reaksi-reaksi kimia. Terdapat dua langkah dalam
penerjemahan masalah menjadi sebuah bentuk matematis, yaitu persepsi dan
formulasi. Kesulitan-kesulitan yang dihadapi dari langkah-langkah tersebut dapat
diatasi apabila konsep dasar teknik dapat dimengerti.

Konsep dasar untuk dapat menyelesaikan masalah teknis antara lain:
konservasi massa, momentum, energi dan spesi-spesi kimia. Keempat besaran ini
adalah besaran terkonservasi, yaitu besaran yang dapat diubah tanpa
mempengaruhi jumlah total dari besaran tersebut. Besaran terkonservasi dapat
dijelaskan pada persamaan laju inventori, umumnya dituliskan dalam bentuk
persamaan:

Laju Masukan — Laju Keluaran + Laju Pembentukan = Laju Akumulasi (2.12)
Laju pada persamaan diatas dapat berupa laju konsentrasi, laju massa, laju energi,
dan lain sebagainya.

Konsep dasar mengenai besaran terkonservasi dapat diaplikasikan baik
pada permasalahan mikroskopik, maupun lingkup makroskopik seperti ditunjukan

pada tabel 2.1.
Tabel 2. 1Tingkat Aplikasi dari Konsep Dasar

Tingkat Teori Eksperimen
Mikroskopik Persamaan Perubahan Persamaan Konstitutif
Makroskopik Persamaan Desain Korelasi Proses

Pada tingkat mikroskopik, konsep dasar diterjemahkan ke dalam bentuk

persamaan diferensial parsial dengan tiga buah variabel terikat dan waktu. Konsep
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dasar pada tingkat mikroskopik disebut persamaan perubahan, misalnya hukum
konservasi spesi kimia, massa, momentum, dan energi. Pada tingkat makroskopik,
konsep dasar merupakan hasil integrasi dari persamaan perubahan, menghasilkan
bentuk persamaan diferensial biasa dengan waktu sebagai satu-satunya variabel
terikat. Pada tingkat ini, konsep dasar disebut persaman desain atau neraca

makroskopik.

2.2.1 Perpindahan Molekular dan Konvektif

Fluks total dari sebuah besaran tertentu merupakan jumlah dari fluks
molekular dan fluks konvektif. Fluks molekular adalah fluks yang dihasilkan dari
gradien potensial atau driving forces. Fluks molekular dinyatakan dalam bentuk
persamaan Konstitutif dari perpindahan momentum, energi, dan massa.
Momentum, energi, dan massa juga dapat mengalami perpindahan oleh
pergerakan fluida ruah yang menghasilkan fluks, disebut fluks konvektif. Pada
bagian ini akan dibahas mengenai fluks molekular dan fluks konvektif dalam

peristiwa perpindahan momentum dan massa.

Perpindahan Molekular

Persamaan konstitutif mengidentifikasi karakteristik dari sifat perpindahan
satu besaran. Misalnya, jika terdapat gradien momentum, maka viskositas
didefinisikan oleh persamaan konstitutif yang disebut Hukum Viskositas Newton.
Jika terdapat gradien konsentrasi, maka koefisien difusi didefinisikan oleh Hukum
Difusi Fick Pertama. Viskositas dan koefisien difusi disebut sifat perpindahan
(transport properties).

Hukum Viskositas Newton

Apabila terdapat perbedaan kecepatan akibat sebuah gaya yang bekerja
pada fluida tertentu, maka pada sistem tersebut terjadi fluks momentum. Hasil
eksperimen menunjukan bahwa gaya yang diperlukan untuk menjaga

kelangsungan fluks momentum proporsional dengan gradien kecepatan:

F V
p— o I'l' J—
A < Y (2.13)
Transport Property .
Momentum Flux Gradien Kecepatan
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Konstanta y merupakan viskositas. Persamaan 2.13 merupakan persamaan tingkat
makroskopik. Bentuk mikkroskopik dari persamaan diatas adalah:
dvy .
Tyx = _“E = THVyx (2.14)

Persamaan 2.3 dikenal sebagai hukum viskositas Newton, dan setiap fluida yang
mengikuti hukum di atas disebut fluida Newtonian. Bentuk y,x merupakan laju
regangan atau laju deformasi. Sedangkan bentuk 1y« disebut shear stress. Kedua
konstanta ini mempunyai dua buah subskrip, yaitu x yang menunjukan arah dari
gaya yang bekerja dan y yang menunjukan arah normal dari permukaan tempat
gaya bekerja. Jadi, besaran 71, dapat diinterpretasikan sebagai fluks dari
momentum-x pada arah y. Pada satuan SI, 1, diekspresikan dalam N/m” (Pa) dan
gradien kecepatan dalam (m/s)/m. Sehingga diperoleh satuan untuk viskositas
dalam satuan SI:

N /m? kg

L= msm ="

= (2.15)

Umumnya, data-data viskositas disediakan dalam sistem satuan cgs, yaitu g/(cm s)

yang disebut poise (P) atau centipoise (1cP = 0,01 P).

Hukum Difusi Pertama Fick

Apabila pada suatu sistem terdapat perbedaan konsentrasi, maka akan
terjadi fluks perpindahan massa dari daerah dengan konsentrasi tinggi menuju
daerah dengan konsentrasi yang lebih rendah. Hasil eksperimen mengindikasikan
bahwa fluks massa sebuah zat A proporsional dengan gradien konsentrasi:

T Pao
Y (2.16)

. Dap
-

e ,

Gradien Konsentrasi

A

= Transport Propert
Fluks Massa A p BER

dimana konstanta Dg disebut sebagai difusivitas molekular biner (atau koefisien
difusi) dari spesi A di dalam spesi B. Bentuk mikroskopik dari persamaan 2.16
disebut hukum difusi pertama Fick:

. dwy
Jay = —Dap pW (2.17)

dimana J,, merepresentasikan fluks molekular massa dari spesi A pada arah vy,
dan wa menunjukkan fraksi massa spesi A. Jika densitas total, p konstan, maka

bentuk dwa/dy dapat diganti dengan dpa/dy dan menghasilkan
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Jay = —Dap E (2.18)

Dalam perhitungan perpindahan massa, konsentrasi sebuah spesi lebih
sering ditunjukan dalam bentuk konsentrasi molar dibandingkan satuan massa.
Dalam bentuk konsentrasi molar, Hukum Difusi Pertama Fick dinyatakan dalam
bentuk:

J ., = —Dapc g
Ay 4B "y (2.19)
dimana J*,, merepresentasikan nilai fluks molekular spesi A pada arah y dan x4
menunjukkan fraksi mol dari spesi A. Jika konsentrasi total molar A, c, bernilai

konstan, maka bentuk c (dxa/dy) dapat digantikan dengan dca/dy, menjadi

9 dCy
J Ay = —DABE (2.20)

Koefisien difusi Dag mempunyai dimensi m*/s dalam satuan SI.

Hukum Viskositas Newton dan Hukum Difusi Pertama Fick umumnya
dikembangkan dalam bentuk persamaan:

Molecular flux = Transport Property X Gradient of Driving Force (2.21)
Meksipun persamaan konstitutif memiliki bentuk yang sama, transport properties
(v dan Dap) memiliki satuan yang berbeda. Persamaan-persamaan ini

diekspresikan dalam bentuk:

-y
i By (pvx) (2.22)
pada keadaan densitas konstan dan pv,= momentum/volume
dpa
Jay = — Dap 7}]‘ (2.23)

pada keadaan densitas konstan dan p,~ massa A /volume

Bentuk u/p pada persamaan 2.22 disebut sebagai difusivitas momentum
atau viskositas kinematik (v). Viskositas kinematik dan koefisien difusi memiliki
satuan sama, yaitu m”/s. Sehingga persamaan 2.22 dan 2.23 dapat diekspresikan
dalam bentuk umum:
Molecular flux = Dif fusivity X Gradient of Quantity/Volume  (2.24)

Bentuk besaran untuk persamaan diatas dapat dilihat pada tabel 2.2
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Tabel 2. 2 Bentuk Analogi Persamaan Konstitutif untuk Perpindahan Momentum & Massa

Momentum Mass Mole
Molecular Flux Tyx Jay T ay
Transport Property 7 Dag Dyp
Gradient of dv, dpy dcy
Driving Force dy E E
Diffusivity v Dyg Dygp
Quantity/Volume pv, Pa Ca
Gradient of dpv, dpa dcy
Quantity/Volume dy W E

Perpindahan Konvektif

Fluks konvetif suatu besaran diekspresikan dalam bentuk :

Quantity
Volume

Convective Flux = X Charateristic Velocity (2.25)

Untuk sistem satu fasa dan campuran dari dua atau lebih komponen, definisi dari

dari characteristic velocity adalah:

Ven = Z Bivi (2.26)

dimana f adalah faktor berat dan v adalah kecepatan dari komponen.
Tiga besaran kecepatan karakteristik yang umum digunakan dapat dilihat pada

tabel 2.3.

Tabel 2. 3 Common Characteristic Velocity

Characteristic Velocity Weighting Factor Formulation
Mass Average Mass Fraction (w;) ] z 0,7y
Molar Average Mole Fraction (x;) ot = z Vs

Volume Average Volume Fraction (c;Vi) " _ Z
vT = XU

Pernyataan V merupakan molar volum parsial komponen. Kecepatan molar rata-
rata sama dengan kecepatan volum rata-rata saat konsentrasi molar total (c)
bernilai konstan. Begitu juga dengan kecepatan massa rata-rata sama dengan
kecepatan volum saat densitas bernilai konstan. Umumnya pada kasus-kasus
tertentu, untuk mempermudah persoalan, nilai konsentrasi molar total dan massa

jenis diasumsikan bernilai konstan.
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2.2.2 Fluks Total

Fluks total merupakan jumlah dari fluks molekular dan fluks konvektif.

Fluks total dinyatakan dalam persamaan:

(Total ) _ (Transport )( Gradient of ) N (Quantity) (Characteristic>

Flux Property / \Driving Force Volume Velocity (2.27)
Fuks Molekular Fluks Konvektif
atau
Total . o Gradient of Quantity\ (Characteristic
() = s g St F ) (Gt (e
Flux Quantity/Volume Volume Velocity (2.28)
Fuks Molekular )

Fluks Konvektif

Bentuk ekspresi untuk komponen-komponen pada persamaan 2.27 dan 2.28 dapat
dilihat pada tabel 2.4.

Tabel 2. 4 Ekspresi untuk Persamaan 2.27 dan 2.28

T i Molecul C ti )
ypee Total Flux e L gF Constraint
Transport Flux Flux
dv,
—U d_y None
Momentum Ty 1 i CodP (pv )y, -
dy p '
d(l)A
—pDyp—— None
dy
Mass Wy, 7 PaVy
A
—Dyp—— = t.
AB ™ y p = con
dx,
e C I e None
dy 2
Mole NAy e CAV
A
—Djp—— = t.
AB dy p = con
Rasio dari fluks konvektif terhadap fluks molekular adalah:
Convective Flux _ (Quantity/Volume)(Characteristic Velocity)
Molecular Flux ~— (Dif fusivity)(Gradient of Quantity/Volume) (2'29)

Gradien dari Quantity/Volume dapat diekspresikan sebagai:

Dif ference in Quantity/Volume
Gradient of Quantity/Volume = ff Q y/

Characteristic Length (2.30)
Substitusi persamaan 2.30 ke dalam persamaan 2.29 menghasilkan:
Convective Flux _ (Characteristic Velocity)(Characteristic Length)
Molecular Flux ~— Dif fusivity (2.31)
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Rasio dari fluks konvektif terhadap fluks molekular dikenal sebagai angka Peclet
(Pe). Jadi angka Peclet untuk perpindahan massa adalah:

Pe — VenLen
Dz (2.32)
Jadi, fluks total dapat dinyatakan dalam bentuk:
Molecular Flux Pe K1
Total Flux = { Molecular Flux + Convective Flux Pe=1 (233)
Convective Flux Pe > 1

Laju Masukan atau Laju Keluaran Massa

Laju alir masukan atau keluaran massa pada suatu sistem, m;, dinyatakan

dalam bentuk:

. ( Mass )( Gradient of ) ( Mass )(Characterlstlc
m, =

Dif fuswity) \Mass /Volume Volume Velocity ) (2.34)
Fuks Molekular Fluks Konvektif

Pada umumnya, keluar masuknya massa pada suatu sistem dapat terjadi dengan
dua definisi, yaitu:
- Masuk atau keluar meninggalkan sistem
- Mengalami pertukaran massa dengan lingkungan melalui lapisan batas
sistem
Ketika massa dari sebuah spesi masuk atau keluar meninggalkan sistem,
characteristic velocity dianggap sama dengan kecepatan aliran. Kecepatan ini
cukup besar sehingga fluks molekular dapat diabaikan dibandingkan dengan fluks
konvektif, Pe>>1. Jadi persamaan 2.34 dapat disederhanakan menjadi:

. (Massa i) ( Kecepatan
m, =|———

) (Luas Area) (2.35)

Volum / \Rata — rata

atau

m, = p(v)A = p;Q (2.36)
Dalam basis molar, persamaan 2.35 dituliskan dalam bentuk:

m, = c;(V)A = ¢Q (2.37)
Sebaliknya, apabila massa masuk atau keluar sistem menyebabkan terjadinya
perpindahan interfasa, persamaan flux yang digunakan mengikuti nilai angka

Peclet seperti pada persamaan 2.33.
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2.3 Pemodelan Pertumbuhan CNT

Fenomena-fenomena yang terjadi pada inti aktif katalis adalah
perpindahan massa dan energi. Persamaan-persamaan neraca massa dan energi itu
lah yang nantinya akan dimasukkan ke dalam COMSOL untuk dibuat modelnya.
2.3.1 Neraca Massa

Neraca massa merupakan aplikasi dari hukum kekekalan massa, yaitu
massa tidak dapat diciptakan ataupun dihancurkan. Kesetimbangan massa hampir
selalu menjadi syarat untuk perhitungan lain dalam masalah teknik kimia baik
yang sederhana maupun yang kompleks. Untuk membuat sebuah kesetimbangan
massa, pertama-tama kita harus menentukan sistem yang akan kita buat
kesetimbangannya, kemudian menguraikan batas-batasnya. Pada neraca massa,
ada beberapa istilah yang digunakan, yaitu (1) sistem, merupakan bagian atau
keseluruhan proses untuk analisis; (2) kondisi batas merupakan suatu kumpulan
kondisi yang ditentukan untuk menyelesaikan suatu persamaan diferensial di batas
domain; (3) sistem terbuka merupakan sistem dengan adanya massa yang keluar
dan masuk melalui kondisi batas; (4) sistem tertutup merupakan sistem tanpa
adanya perpindahan massa selama jangka waktu yang diinginkan.

Neraca massa sendiri dibagi menjadi dua menurut alirannya, yaitu (1)
unsteady state (keadaan tidak tunak) dimana nilai variabel-variabel yang berkaitan
berubah berdasarkan waktu; dan (2) steady state (keadaan tunak) dimana nilai dari
variabel-variabel yang berkaitan tidak berubah terhadap waktu. Keadaan tunak
menyebabkan tidak adanya nilai dari akumulasi sehingga akan mempermudah
persamaan tersebut.

Fenomena-fenomena yang terjadi pada neraca massa adalah konveksi,

difusi dan reaksi dengan persamaan pada koordinat silinder (Bird, 1994):

aCA 0CA OCA OCA ach ach ach (238)
E*(”xa“’y@“&g) w\Gx2 Yoy o ) T
1 2 3

Sedangkan untuk koordinat lainnya,

e Koordinat bola:
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dcy N ( dC, N 10Cy N 1 OCA)
ot rr TV 89 T " rsing 0P
1 2
10 aCA 1 0 aCA 1 ach
PN __< 2 ) _(- 0 ) (2.39)
4B <r2 or\" ar) T 7Zsing a9 \"" " 30 ) T 77sin2 0 992
3
+ Ry
T
Dimana,
*1 = suku konsentrasi *2 = suku konveksi
*3 = suku difusi *4 = suku generasi massa
c,= konsentrasi A Dyp = koefisien difusivitas gas A
terhadap B
v = kecepatan superficial x,y,z,7,0,¢ =arah

2.3.2 Neraca Energi

Sama dengan neraca massa, neraca energi merupakan aplikasi dari hukum
kekekalan energi yang berbunyi energi tidak dapat diciptakan dan tidak dapat
dihilangkan. Menurut Himmelblau, ada enam jenis energi, yaitu (1) kerja (work)
adalah suatu bentuk yang menunjukkan perpindahan antara sistem dan sekitarnya.
Kerja bernilai positif ketika dilakukan pada sistem. (2) Kalor (keat) adalah bagian
dari aliran energi total yang mengalir melewati kondisi batas yang disebabkan
oleh perbedaan suhu antara sistem dan sekitarnya. (3) Energi kinetik adalah energi
yang dimiliki oleh suatu sistem karena kecepatannya relatif terhadap sekitarnya.
(4) Energi potensial adalah energi yang dimiliki oleh suatu sistem karena gaya
yang disesakkan pada massanya oleh medan gravitasi atau elektromagnetik
terhadap permukaan referensi. (5) Energi internal adalah pengukuran makroskopik
dari energi molekuler, atomik, dan subatomik yang semuanya mengikuti kaidah
konservasi tertentu. (6) Entalpi merupakan kombinasi dari dua variabel pada
kesetimbangan energi.

Fenomena-fenomena yang terjadi pada neraca energi adalah konveksi dan

konduksi dengan persamaan pada koordinat balok (Bird, 1994):
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1 2

62T+62T+62T
d0x? 0dy? 0z?
3

U2 (Ou,\°  [0u,> (2.40)
”ﬂ{(%) +(@> +(57)

ov, 0Jv,, 2 v, Ov,\° dv, dv, g
+H{(6y+6x> +(62+6x> * W-I_W

+0Q
“
5

Sedangkan untuk koordinat lainny
e Koordinat bola:
aT ( 0T vy 0T Vg aT)

alE - e ) el
e TR TME; 69+rsin96¢
1 2

10, 0T N, 0 B o7 1 @T
=k——(r2 >+ —(51n9—)+—

r29r\ or) rZsin6 a0 d8) ' r2sin20 9¢?
3
e [10vg v\’ 1 v, v, vpcosd)
== _ g N Comiel
b ”‘(ar) +(r a0 § r) e rsinf d¢ % i i E (2.41)
d /vy 16vr2
tnlrg () oo

2

+[ 1 avr+ 6(v¢)]2+ sin@ @ [0vy b 1 0dvg N
rsinf d¢ rar r r 00 \sin@ rsinf d¢ %

4

Dimana,

*1 = suku akumulasi *2 = suku konveksi

*3 = suku konduksi *5 = suku generasi panas
*4 = suku transformasi kecepatan aliran menjadi energi

T = Temperatur k = konduktivitas termal

C,= kapasitas panas u = viskositas campuran
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24 Pemodelan CFD dengan COMSOL
2.4.1 Computational Fluid Dynamics (CFD)

Computational Fluid Dynamics (CFD) adalah sebuah analisa dari suatu
sistem meliputi aliran fluida, transfer energi, pembakaran serta reaksi kimia yang
menggunakan simulasi yang berbasis komputasi (Coker, 2001). Contoh
penggunaan dalam ruang lingkup teknik kimia meliputi

e Polimerisasi

e Aliran multifasa dalam reaktor
e Pemodelan Reaksi

e Sedimentasi

e Separasi

e Jaringan pipa kompleks

e Mixing

CFD mengandung tiga elemen penting, yaitu yaitu pre-procesor, solver
dan post-procesor. Pre-procesor terdiri dari pemasukan sebuah masalah dalam
program CFD menggunakan format yang sesuai. Beberapa langkah dalam pre-
procesor meliputi:

e Menentukan geometri sistem yang akan disimulasikan.

e Menentukan grid.

e Menentukan fenomena-fenomena fisik dan kimia yang terjadi di dalam
sistem yang dibuat geometrinya.

e Menentukan sifat fisik dan kimia fluida yang digunakan dalam simulasi.

e Menentukan kondisi batas yang tepat

Keakuratan dari CFD sangat bergantung pada jumlah sel pada grid.
Semakin banyak jumlah sel yang dibuat semakin akurat perhitungan yang
dilakukan oleh CFD. Namun dengan tingginya jumlah sel, maka spesifikasi
komputer yang digunakan juga lebih tinggi.

Elemen kedua yaitu solver, atau penyelesaian masalah (perhitungan). Ada
tiga metode numerik yang digunakan oleh CFD, yaitu metode finite different,
metode elemen hingga, dan metode spektral. Dalam melakukan perhitungan,
ketiga metode ini mengikuti langkah-langkah berikut :

e Pendekatan dari aliran-aliran yang tidak diketahui secara sederhana.

Universitas Indonesia
Model pertumbuhan..., Robbin Yonathan Edwie, FT Ul, 2012



31

e Diskritisasi atau pemotongan-pemotongan menjadi beberapa elemen
yang setiap elemennya memiliki persamaan.

e Solusi dari persamaan aljabar

Elemen ketiga adalah post-procesor, yaitu untuk melihat berbagai macam
solusi yang telah dihitung pada tahap solver. Solusi ini dapat berupa beberapa
bentuk meliputi: gambar vektor, gambar permukaan 2D maupun 3D. Penggunaan
CFD yang tepat adalah ketika penggunanya mengerti fenomena fisik dn kimia
yang terjadi pada model tersebut. Teknik modelling yang baik diperlukan dalam
menentukan asumsi-asumsi sehingga kompleksitas masalah menjadi sederhana.
Pengetahuan tentang algoritma solusi numeris yang cukup juga diperlukan.
Konsep matematika untuk menentukan kesuksesan algoritma meliputi

konvergensi, konsistensi dan stabilitas

2.4.2 Pemodelan dengan Comsol

Salah satu perangkat lunak yang menggunakan metode finite element
sebagai dasar perhitungan adalah COMSOL Multiphysics. COMSOL
Multiphysics (sebelumnya FEMLAB) adalah perangkat lunak analisis elemen
hingga, solver dan simulasi untuk berbagai aplikasi fisika dan teknik, terutama
yang berfenomena ganda yang dikenal dengan multiphysics. Selain itu, COMSOL
Multiphysics juga dapat memasukkan sistem persamaan diferensial parsial ganda.
Program COMSOL ini dapat dijalankan dalam berbagai sistem operasi (Windows,
Mac, Linux, Unix). Tampilan awal COMSOL terlihat pada Gambar 2.8.

Universitas Indonesia
Model pertumbuhan..., Robbin Yonathan Edwie, FT Ul, 2012



32

COMSOL
MULTIPHYSICS®

Gambar 2. 8 Program COMSOL

Comsol memiliki berbagai modul-modul yaitu :

. AC/DC Module

Modul ini dapat mensimulasikan sistem komponen dan peralatan elektrik
yang Dbergantung pada proses elektrostatis, magnetostatis dan
elektromagnetik kuasi-statik. Modul ini juga dapat dipasangkan dengan
berbagai fenomena fisika lainnya. Modul ini juga memiliki inferface untuk

aplikasi sirkuit SPICE.

. Acoustics Module

Modul ini memiliki modus aplikasi dan kondisi batas untuk memodelkan
propagasi di zat padat atau fluida statis. Modul ini juga bisa memodelkan
aplikasi aeroakustik pada fluida bergerak.

. CAD Import Module

Modul ini berguna untuk pembacaan berbagai format Computer Aided
Design standa industri pada umumnya. Modul ini memiliki p/ugin untuk
membaca berbagai format geometri.

. Chemical Engineering Module

Modul ini mampu menganalisis neraca massa dan energi yang dikloning

dengan persamaan reaksi kimia. Modul ini mampu memodelkan berbagai
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fenomena transportasi fluida termasuk transport ionic dan difusi

multikomponen.

5. Earth Science Module

Modul ini mampu memodelkan fenomena geologis dan lingkungan

berdasarkan fenomena aliran subsurface. Modul ini ideal aliran pada

media pori yang dikopling dengan fenomena fisik lainnya seperti
poroelastik.
6. Heat Transfer Module

Modul ini memiliki mode aplikasi transfer massa melalui konduksi,

konveksi dan radiasi. Modul ini juga dapat menyelesaikan berbagai

masalah transfer energi yang terintegrasi dengan fenomena fisika lainnya.
7. Material Library

Modul ini menyimpan berbagai data sifat fisik dan kimia dari berbagai zat

dan material. Modul ini memudahkan prediksi sifat fisik dan kimia suatu

material.
8. Structural Mechanics Module

Modul ini mampu menganalisis tegangan regangan material dengan

kopling persamaan fisika lainnya. Modul ini mampu memodelkan material

non linear, yang terdeformasi secara besar dengan kopling persaman fisika
lainnya.

Pada penelitian ini akan digunakan modul Chemical Engineering karena
Modul ini mampu memodelkan berbagai fenomena transportasi fluida termasuk
transport ionic dan difusi multikomponen. Ada beberapa alasan yang mendasari
penggunaan COMSOL dalam penelitian ini, yaitu: program ini merupakan
program user friendly yang membuat penggunanya mudah dalam memasukkan
modelnya sendiri dan parameter-parameter koefisien lainnya, kondisi batas,
kondisi awal dan hubungannya dengan fenomena fisika lain. Kedua, program ini
dibuat berdasarkan MATLAB, sehingga seluruh kegunaan pemograman yang
diperlukan untuk menyusun model bertingkat kesulitan tinggi tersedia. Ketiga,
program ini berdasar pada gambar geometri dan fenomena-fenomena yang terjadi
pada model tersebut. Ruang kerja COMSOL Multiphysics dapat dilihat pada
Gambar 2.9.
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METODE PENELITIAN
Pada bab ini berisikan diagram penelitian yang digunakan dalam penelitian ini
serta penjelasan-penjelasan terhadap langkah-langkah pada diagram penelitian

tersebut.

3.1 Diagram Penelitian

-« / ¢

Studi literatur Simulasi

A 4

A4

Penentuan batasan model i .
Analisis

.

Penyusunan (geometri) model

A 4

A 4

Verifikasi model

Tidak

Running

Ya

Gambar 3. 1 Diagram Alir Penelitian
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3.2 Prosedur Penelitian
Seperti terlihat pada Gambar 3.1, untuk mencapai tujuan akhir dalam
penelitian ini, yaitu model pertumbuhan CNT, ada beberapa langkah yang

dilakukan dalam penelitian ini yang meliputi:

3.2.1 Studi Literatur

Studi literatur mengenai CNT, reaksi dekomposisi metana menjadi CNT,
katalis yang digunakan, neraca massa dan energi serta permodelan dengan
menggunakan program COMSOL. Hal ini ditujukan untuk memahami

permasalahan yang terjadi untuk melakukan penelitian.

3.2.2 Penentuan Batasan Model

Penentuan batasan model untuk pertumbuhan CNT yang terdiri dari neraca
massa, neraca energi. Penentuan batasan model ini bertujuan untuk
menyederhanakan pemodelan dengan memasukkan asumsi-asumsi yang telah
ditetapkan sebelumnya. Misalnya, penghilangan suku-suku konveksi pada neraca

massa dan energi dikarenakan tidak terjadinya peristiwa konveksi.

3.2.3 Pembuatan (Geometri) Model

Pembuatan geometri meliputi geometri fasa gas dan geometri inti aktif
katalis. Sementara penyusunan model merupakan dari hasil penurunan rumus
pada langkah penentuan batasan model. Model ini dimasukkan ke dalam ruang
kerja COMSOL Multiphysics sehingga model hasil penurunan tersebut dapat
dijalankan pada program COMSOL Multiphysics. Persamaan-persamaan ini
dimasukkan dalam beberapa bagian dalam COMSOL Multiphysics, yaitu
subdomain settings untuk persamaan neraca massa dan energi, boundary settings
untuk kondisi batas neraca massa dan energi, serta constants dan scalar
expressions untuk persamaan-persamaan lainnya seperti koefisien difusi, kinetika

dan lainnya.
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3.2.4 Verifikasi Model

Setelah geometri dan model dimasukkan, langkah berikut yang dilakukan
adalah verifikasi model, yaitu apakah dengan model yang telah dimasukkan
program COMSOL Multiphysics dapat dirunning. Jika ya, maka langkah-langkah
dalam metodologi penelitian ini dapat dilanjutkan. Namun jika tidak, maka
kembali ke langkah penyusunan model (4) untuk memperbaiki kesalahan dalam
pemasukan model ke dalam COMSOL. Kesalahan-kesalahan ini biasanya terjadi
karena kesalahan tanda model, adanya variabel yang belum dimasukkan,
pemasukan terkaan awal (initial value), serta faktor satuan.

Untuk kesalahan dalam pemasukkan tanda model dapat dilihat dari hasil
output pada COMSOL, contohnya seperti pemasukkan laju reaksi, ketika salah
pemasukkan tanda maka yang terjadi adalah pertumbuhan CNT yang negatif.
Ketika adanya kesalahan variabel yang belum dimasukkan, COMSOL
Multiphysics akan berhenti melakukan perhitungan dan memberitahukan bahwa
suatu variabel tidak ada dalam ruang kerjanya. Ketika terjadi kesalahan terkaan
awal, biasanya COMSOL tidak dapat menyelesaikan perhitungan dengan pesar
error bahwa hasil tidak konvergen. Kesalahan yang juga sering dilakukan adalah
kesalahan pada faktor satuan. COMSOL Multiphysics tidak dapat menggunakan
satuan ber-pangkat setengah (seperti bar” pada konstanta Arrhenius). Untuk itu
penggunanya harus secara kreatif membuat satuan-satuan tersebut tidak
berpangkat setengah tanpa mengubah nilainya.

Selain kesalahan akibat pemasukan model, COMSOL Multiphysics juga
terkadang tidak dapat menyelesaikan suatu model oleh karena geometri dari
model tersebut yang terlalu sulit dan meshing yang terlalu tinggi. Untuk
menanggulangi hal tersebut, pengguna COMSOL dapat mengurangi bentuk
geometri tersebut dengan membaginya menjadi beberapa bagian serta
menurunkan tingkat meshing yang digunakan dalam model tersebut meskipun hal

ini juga berarti kurang dalam ketelitian suatu simulasi.

3.2.5 Simulasi
Setelah melakukan verifikasi model dan geometri, simulasi dapat

dilakukan dengan menggunakan data-data masukan seperti tekanan, temperatur,
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dan komposisi umpan tertentu. Selain itu juga dilakukan variasi berupa komposisi

umpan masukan.

3.2.6 Analisis
Setelah menjalankan simulasi dari berbagai variasi, grafik hubungan
antara tinggi CNT, konsentrasi CNT, laju pertumbuhan CNT terhadap waktu di

plot untuk kemudian dianalisis dengan menggunakan teori-teori yang telah ada.

33 Variabel Penelitian
Variabel dalam penelitian ini terbagi menjadi variabel bebas dan variabel
terikat. Berikut ini adalah rincian dari variabel bebas dan terikat yang digunakan
dalam penelitian ini.
e Variabel bebas
Variabel ini merupakan variabel yang diatur pada suatu harga tertentu.
Variabel bebas pada penelitian ini adalah komposisi umpan masukkan,
temperatur, dan waktu reaksi.
e Variabel terikat
Variabel ini merupakan variabel yang akan terpengaruh atau berubah
akibat adanya perubahan dari variabel bebas. Variabel terikat pada
penelitian ini adalah laju pertumbuhan CNT yang terbentuk pada inti aktif
katalis.
e Variabel tetap
Variabel tetap dalam penelitian ini adalah bentuk geometri daripada inti
aktif katalis yang berbentuk seperempat lingkaran dan fasa gas yang
berbentuk persegi panjang.

34 Teknik Pengumpulan Data

Dalam penelitian ini tentunya juga membutuhkan data, dan dibutuhkan
teknik dalam pengumpulan data-data tersebut baik yang berupa data primer
maupun data sekunder. Berikut ini adalah data-data yang dibutuhkan dalam

penelitian ini:
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3.4.1 Data Sekunder
Data penelitian diperoleh dari jurnal, buku, dan internet. Data-data tersebut

dapat berupa data kinetika reaksi, parameter-parameter, dan lain-lain.

3.4.2 Data Primer
Penelitian yang dilakukan merupakan simulasi menggunakan piranti lunak
sehingga tidak memerlukan data primer yang diperoleh dari eksperimen di

laboratorium.

3.5 Teknik Analisis Data

Teknik Analisis Data yang digunakan adalah menggunakan Sofiware
COMSOL  Multiphysics. Model-model yang disimulasikan menggunakan
COMSOL akan menghasilkan data-data baik berupa grafik-grafik maupun
gambar. Berdasarkan hasil yang diperoleh, dapat dianalisis mengenai laju

pertumbuhan CNT tersebut terhadap waktu.
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PEMODELAN DAN SIMULASI

4.1 Penyusunan Model Matematis

Pemodelan ini dilakukan untuk mensimulasikan fenomena yang terjadi
pada inti aktif katalis berkenaan dengan pertumbuhan CNT. Model-model yang
digunakan merupakan penurunan dari persamaan umum yang telah dibahas pada
bab sebelumnya serta dengan asumsi yang digunakan, pembuatan geometri pada
program COMSOL dan mengintegrasikan model-model tersebut dalam
COMSOL.

Persamaan model matematis ini terdiri dari neraca massa dan neraca
energi yang disederhanakan dengan mengikuti fenomena-fenomena yang terjadi
dalam inti aktif katalis. Model inti aktif yang digunakan adalah model dua
dimensi dengan geometri berbentuk seperempat lingkaran dengan tujuan untuk
menyederhakan model sehingga memudahkan kerja daripada komputer. Hal ini
tidak akan berpengaruh pada hasil simulasi dikarenakan sifat dari lingkaran
dimana fenomena yang terjadi pada satu sisi lingkaran dapat mewakili fenomena
yang terjadi pada satu lingkaran tersebut.

Sementara itu, untuk model fasa gas, yang digunakan adalah model dua
dimensi dengan geometri berbentuk persegi panjang dengan aliran ke arah aksial.
Model tersebut dianalisis dalam kondisi tidak tunak atau transient
4.1.1 Neraca Massa
4.1.1.1 Skala Katalis

Gambar 4. 1 Ilustrasi Perpindahan Massa pada Lingkaran
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Karena ca = ca(t,r), komponen fluks molar yang tidak bernilai nol adalah N, . dan

dinyatakan dalam :
" 19CA
Ny, = Ja, = _DABﬁ_ 4.1)
T

Seperti yang diketahui, persamaan untuk spesies A dinyatakan sebagai :

( Rate of ) ( Rate of ) N < Rate of )
species A in species A out species A generation
(4.2)

(Rate of species A)
accumulation

Untuk sperikal, differensial element volume pada ketebalan Ar, seperti yang dapat

dilihat pada gambar 4.1, persamaan 4.2 diatas dapat dinyatakan dalam bentuk:
é
NA,|, 4mr? — NA, |4 ar 4c(r + Ar)? — (kcy)dnr? A= 5 (4nr2Arc,) (4.3)

5CA . 1 . erArlr i TZNArIr+Ar

B2 o720 Ar e 4
8¢y Dyp 6 ( , 8¢y
e U (45)
Suku difusi sudah diwakili oleh suku reaksi, maka persamaan diatas dapat diubah
menjadi :
dcy
ol (4.6)

1
dimana persamaan laju reaksi merupakan laju reaksi permukaan yang sudah
mewakili seluruh fenomena yang terjadi di permukaan katalis yang dinyatakan
dalam fungsi berikut :

dmc <]c0(1 —exp(—Wc. t)

te = —
rate dt (L#£K!.exp(—¥c .t))

)x exp(=q . t) (4.7)

dimana jco dapat didefinisikan sebagai :

Jeo = Csm - Ke (4.8)
jco memiliki satuan (gC/gcat min) dan dapat dianggap sebagai fluks maksimum
dari atom karbon yang dapat melalui partikel katalis. Penjelasan tentang kinetika
reaksi tersebut dapat dilihat pada bab tinjauan pustaka.

Persamaan kinetika laju reaksi tersebut digunakan oleh penulis untuk
model pertama yaitu variasi komposisi CH4 dalam umpan saja. Sementara untuk

variasi komposisi H, dalam umpan dan variasi temperatur operasi, penulis
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menggunakan kinetika laju reaksi yang diajukan oleh Monzon, 2003 yang lebih

bersifat empiris dengan persamaan sebagai berikut :

dmc _ 1/)c1(1/’czccm)2 eXp(‘PCzCCm t) +
dt (e, + (e, — ey )exp(be,Ceonpy, t))z

rate = Tcp 4.9)

4.1.1.2 Skala Fasa Gas
Persamaan neraca massa untuk suatu spesies A tanpa adanya generasi massa

dinyatakan sebagai:

( Rate of )_ ( Rate of ) _ (Rate of species A)

species A in species A out accumulation (4.10)

Anggap sebuah plat persegi panjang dengan ketebalan 2L seperti pada gambar 4.2
Konsentrasi awal dari spesies A pada plat adalah sama sepanjang plat dengan nilai
c4o. Pada t = 0, permukaan pada z = +£L dijaga pada konsentrasi c,;. Untuk
menghitung jumlah spesies A yang dipindahkan pada plat, hal pertama yang perlu
dilakukan adalah menentukan distribusi konsentrasi dari spesies A sepanjang plat

sebagai fungsi posisi dan waktu.

Na, |

el

Ax

N"’"x
Gambar 4. 2 Ilustrasi Plat Perpindahan Massa
Jika 2L/H << 1 dan 2L/W << 1, maka memungkinkan untuk mengasumsikan
bahwa difusi yang terjadi adalah satu dimensi dan mengasumsikan cs = ¢4 (%,2).
Pada kasus ini, komponen fluks molar yang tidak bernilai nol hanya N, dan

dinyatakan dalam persamaan :
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dcy

Ny, =]*Ax = _DABE (4.11)

Untuk persegi panjang dengan elemen volume diferensial ketebalan Az, seperti
yang ditunjukkan pada gambar 4.2, persamaan 4.7 dapat dinyatakan sebagai
berikut.

NAy |y XY = NAy|ysar XY = %(XYAch) (4.12)

Membagi persamaan 4.9 dengan X Y Ax dan menganggap Ax —> 0 akan

menghasilkan:
d NAy|x—NAx|x+x
e = limyy o =T (4.13)
Atau
i) oN
A= A (4.14)
at ax

Subsitusi persamaan 4.8 ke dalam persamaan 4.11 akan menghasilkan persamaan
untuk konsentrasi dari spesies A sebagai :

d 9% a2
—A= Dpp—2 + u—+~ (4.15)

ax2 9z2

4.1.2 Neraca Energi
4.1.2.1 Skala Katalis

o

”T\L N :

Gambar 4. 3 Ilustrasi Perpindahan Energi pada Lingkaran

Karena T = (t,r), komponen fluks molar yang tidak bernilai nol adalah e, dan

dinyatakan dalam :
oT

er = qr = _kﬁ (4.16)

Persamaan neraca energi untuk spesies A dinyatakan sebagai:
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(Rate of )_( Rate of )+ ( Rate of )

energy in energy out energy generation
_ ( Rate of ) (4.17)
Accumulation

Untuk sperikal, differensial element volume pada ketebalan Ar, seperti yang dapat
dilihat pada gambar 4.3, persamaan 4.17 diatas dapat dinyatakan dalam bentuk:
Grly 4% = qplysar 4(r + Ar)? + (RAH)4Tr?Ar

5 ) (4.18)
== [4772ArpCp (T — Tyey)|
0T ) err — qr|r+Ar
Pl i N -
a8
6. - (4.20)
~ 0T 92T
pCro = ko + ROH 20

4.12.2 Skala Fasa Gas

Ixedx

AXx
Na |
A,
Karena T = (t,r), komponen fluks molar yang tidak bernilai nol adalah e, dan

dinyatakan dalam :

oT

ey = (y = —ka (4.22)

Persamaan neraca energi untuk spesies A dinyatakan sebagai :
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( Rate of )_( Rate of )+ ( Rate of )
energy in energy out energy generation
(4.23)

_ ( Rate of )
Accumulation
d R
QXY — Qxlrax XY + RAHXYAX = T [XYAxpCP(T - Tref)] (4.24)

5 OT Qxlx - Qx|x+Ax

Plrge =M™ a TR 429
. 0T  0qy,

pCp 3% ikt RAH (4.26)
5 0T a%T

pCp5, = ko= + RAH (4.27)

4.1.3 Parameter Proses

Selain penurunan persamaan serta kondisi batas, ada beberapa parameter proses
yang perlu diketahui secara #rial and error. Variabel-variabel ini bergantung pada
suhu, tekanan serta konsentrasi, sehingga agar mencapai hasil yang akurat,
variabel-variabel tersebut harus dicantumkan dalam model. Variabel-varabel
terikat ini meliputi:

o Koefisien difusi (Bird, 1994)

Difusivitas atau koefisien difusi merupakan konstanta proporsional antara fluks
molar karena difusi molekul dan gradien konsentrasi dari suatu campuran.
Umumnya koefisien difusi berpasangan, dimana semakin tinggi difusivitasnya
(dari suatu bahan terhadap bahan lain), semakin cepat bahan tersebut berdifusi

satu sama lain.

PDyp -1 a< T >b
1 vV TCATCB (4'28)

(pCApCB)S(TcATcB)lz (M_A + M—B)

N| =

dimana,

p = tekanan T.4 5 = temperatur kritis senyawa
D45 = koefisien difusivitas M p = massa molekul relatif
Pea.s = tekanan kritis senyawa a=2,745x 107

T = suhu b=1,823

e Viskositas (Coulson, 2005)
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Viskositas adalah pengukuran dari ketahanan fluida yang dapat
dideformasi oleh tegangan geser dan tegangan tensil. Semakin besar
viskositasnya, suatu bahan akan lebih sulit mengalir dibandingkan dengan
bahan yang memiliki viskositas rendah.

w = 2 1y M (4.29)
XYi \/ﬁz

dimana,

WUm = viskositas campuran
Wi = viskositas komponen i
y; = fraksi mol komponen i

M; = massa molekul relatif komponen i

e Konduktivitas Termal (Coulson, 2005)
Konduktivitas termal suatu bahan menentukan kemampuan bahan
tersebut untuk mengalirkan panas. Konduktivitas panas dapat menentukan

daya yang hilang yang melewati suatu bahan.

5%R
b o 4.
dimana,
k = konduktivitas termal
Um = viskositas campuran

C, = kapasitas panas

e Kapasitas Panas (Coulson, 2005)

Kapasitas panas adalah pengukuran dari suatu energi panas yang
dibutuhkan untuk menaikan temperatur. Semakin besar kapasitas panas suatu
bahan, semakin tinggi energi yang dibutuhkan untuk meningkatkan

temperatur.

Cp; * x; + Cpj * x;

Comix = 4.31
pmlx M rmix ( )

dimana,

Comix = kapasitas panas campuran

Cp;; = kapasitas panas komponen
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x; j = fraksi mol komponen

Mr,,;,, = massa molekul relatif campuran

e Densitas (Persamaan Gas Ideal)

Densitas bahan didefinisikan sebagai massa dari bahan tersebut
dibagi dengan volumenya. Secara umum, densitas dapat berubah seiring
dengan perubahan tekanan dan temperatur. Ketika tekanannya dinaikkan
maka densitas suatu bahan akan naik. Ketika temperatur dinaikkan, pada
umumnya densitas akan turun kecuali pada kasus tertentu. Perubahan
densitas yang dipengaruhi oleh tekanan dan temperatur cukup kecil pada
liquid dan solid, tetapi pada wujud gas, densitasnya sangat dipengaruhi

oleh tekanan. Densitas dari gas ideal adalah
@ .

= 4.32
Pp R*T ( )

dimana :
pp = densitas
M = massa molekul relatif

R = konstanta kesetimbangan gas

4.2 Proses Pengerjaan dalam COMSOL Multiphysics
Di dalam pengerjaan dengan COMSOL, terbagi menjadi beberapa tahap seperti
pembuatan geometri dari reaktor, pemasukkan persamaan (neraca energi, massa,

dan momentum) dan penentuan kondisi batas.

4.2.1 Pembuatan Geometri

COMSOL merupakan suatu program yang digunakan untuk melakukan simulasi
sehingga dalam proses pengerjaannya dibutuhkan geometri yang sesuai dengan
keadaan sesungguhnya. Dalam membuat geometri, langlah-langkah yang harus
dilakukan adalah sebagai berikut.

1. Menentukan dimensi dari geometri dari model yang akan digunakan.
Pemodelan ini menggunakan sistem tiga dimensi dengan tujuan agar model yang
dibuat menjadi lebih akurat. Untuk itu dalam space dimension pada tampilan awal

COMSOL, penulis memilih 2D.
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Model Navigator

New | Maodel Library I User Models I Cpen | Settings|

Space dimensian: 2D -
) Bpplication Modes -~
-
- L AC/DC Module
B~ | Acoustics Module

f
=

COMSOL Mulkiphysics i
Chemical Engineering Module
i

. Energy Transport : i
Mass Transport vﬂ
+ # Diffusion
[=- # Convection and Diffusion
: # Steady-state analysis

-

| Description:

: |Conwvection and diffusion with Fluz,

[+ # Maxwel-5tefan Diffusion and Convection conveckive Flusx, insulation, and

[+~ # Nernst-Planck concentration boundary conditions,

[+ # Mernst-Flanck without Eleckroneutrality

! [ # Electrokinetic Flow Transient analysis in 20,
E!L, Mamentum Transport -
Dependent variables: o T
#pplication mode name: ched . F
Elzment: Lagrange - Quadratic - | Multiphysics ]
[ DK ] l Cancel | [ Help |

Gambar 4. 4 Tampilan COMSOL

2. Menentukan fenomena-fenomena yang terjadi dalam model tersebut.
Pada model yang akan dibuat, fenomena dominan yang terjadi adalah perpindahan
massa. Persamaan neraca massa hasil penurunan model :

6CA DAB 0 2 SCA)

A SRR 433
™ g 6r< or 2 (433)

Persamaan tersebut sesuai dengan persamaan yang digunakan pada modul

chemical engineering module >> mass transport >> convection and diffusion >>

transient analysis

dc
6t5§ + V.(—DVc) = R—u.Vc (4.34)

Dependent variable (variabel terikat) perlu menjadi perhatian karena akan
mempengaruhi hasil yang diperoleh. Untuk modul convection and diffution yang
menjadi variabel terikat adalah ¢

3. Pembuatan geometri katalis
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Pembuatan geometri katalis didasarkan pada ukuran daripada diameter
katalis yang banyak digunakan untuk reaksi dekomposisi katalitik metana
tersebut. Diameter katalis yang digunakan adalah 7 x 10° m. Dalam membuat
geometri dari katalis, penulis memasukkan beberapa variabel yang perlu
dimasukkan diantaranya radius katalis dan titik basis aksis. Geometri katalis yang

dibuat di COMSOL dapat dilihat pada gambar 4.5.
L TR TR WP W T —

1 @&N inh T s Rdc @ 2R md TheaodE ¥
[
A

L =

IT B FOMaER =
= T

Gambar 4. 5 Geometri Katalis

Perlu diperhatikan bahwa penulis hanya membuat katalis dalam bentuk
seperempat lingkaran dengan tujuan untuk menyederhakan model sehingga
memudahkan kerja daripada komputer. Hal ini tidak akan berpengaruh pada hasil
simulasi dikarenakan sifat dari lingkaran dimana fenomena yang terjadi pada satu
sisi lingkaran dapat mewakili fenomena yang terjadi pada satu lingkaran tersebut.
4. Pembuatan geometri fasa gas

Pembuatan geometri fasa gas dilakukan disekitar katalis. Gemoetri dari
fasa gas adalah persegi panjang. Dalam membuat geometri dari fasa gas, penulis
memasukkan beberapa variabel yang perlu dimasukkan diantaranya panjang,
lebar, titik basis aksis dan koordinat. Geometri fasa gas yang dibuat dalam

COMSOL dapat dilihat pada gambar 4.6.

Universitas Indonesia

Model pertumbuhan..., Robbin Yonathan Edwie, FT Ul, 2012



50

@ Ty = |

oegafliiznil ths Rdd P T e T

[FTex b et

g0g

i - mt - R

S

hw Hied B

HE®
By

......

I1IE PN R
=}

....... P i = | P : = B =

Ty = EElEReCRe R L]

Gambar 4. 6 Geometri Fasa Gas

5. Penggabungan geometri
Langkah selanjutnya setelah membuat geometri katalis dan geometri fasa
gas adalah menggabungkan kedua geomteri tersebut dengan menggunakan
perintah draw --> create composite object pada COMSOL. Hasil penggabungan
kedua geomteri tersebut dapat dilihat pada gambar 4.7.

& T=¢ ™ e |

-
e R = L R

i
1
i

L

T

13

Lo
ar
.‘

o r: ¥ ¥ LU ¥ *  E—

I

€.0.350

-8 -

e+ BE X
g

L

!

|
TIMYOOXIdER=SE

Ak = Rk Ll Lt b L]

Gambar 4. 7 Geometri setelah Composite
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4.2.2 Pemasukan Model
Langkah selanjutnya adalah memasukkan variabel-variabel sifat fisik
fluida dalam subdomain settings. Pada modul convection and diffusion, data fisik

yang diperlukan adalah koefisien difusi, seperti terlihat pada Gambar 4.8.

-
Subdomain Settings - Convection and Diffusion (chcd2) ! Py
Equation
ﬁtsac,l'at + V{-DVc) =R -u¥Vc, ¢ = concentration
| Subdomains [Groups| | < [Init | Element f&cl | =
Subdomain selection Species
EE ;-rn-'t | Library material: | - | Load...
el — 4
- Quantity Value /Expression Unit Description
B, |1__ 1] [ Time-scaling cosfficient
(@ D (isokropic) ib_gas F mzfs Diffusion coefficient
‘ "1 D (anisotropic) 1001 _| I'ﬂzfs Diffusion coefficient
| - R itfl__ == malj{m?.s) Reaction rate
' Group: | | u a i | mfs se-yelogiby
——e =i r'__ - :
[] select by group | | e {0 il | m/s y-velociky
[#] Active in this domain | Artificial Diffusian... I
e == B —x
[ QK J | Cancel I I Apply ] [ Help

Gambar 4. 8 Subdomain settings pada COMSOL

Seperti yang telah dibahas sebelumnya, persamaan yang digunakan untuk mencari

nilai difusivitas adalah

pDus _a< T )b
=
i 1 \Z VTcaTc (4.35)

1 5
(PcaPc)3(TeaTcp)12 (VA + M—B)
Penulis memasukkan variabel D_gas pada subdomain settings, kemudian untuk

memasukkan persamaan ke dalam COMSOL, penulis menggunakan fasilitas
constant dan scalar expression. Sepintas kedua fasilitas ini serupa, namun berbeda
dalam hal penggunaan. Constant digunakan untuk memasukkan persamaan-
persamaan yang tidak berubah sepanjang simulasi, sedangkan scalar expression
digunakan untuk memasukkan persamaan-persamaan yang berubah menurut
fungsi variabel terikat (dalam hal ini konsentrasi dan temperatur). Untuk variabel
pertama, D _gas, persamaan-persamaan yang dimasukkan pada scalar expression

terdapat pada Tabel 4.1.
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Tabel 4. 1 Scalar Expression untuk Variabel Difusi

Name Expression Description
(@*((T/1[K]/(sqrt(Te_ch4*Tc_h2)))"b)*((Pc_ch4*Pc_h2)"(1/3))*(( Difusivitas
D gas | Tc_ch4*Tc h2)(5/12))*(((1/(Mr_ch4*1[kmol/kg]))+(1/(Mr_h2*1[k
mol/kg]))(1/2)))* 1 [em”2/s] £as

Sedangkan persamaan-persamaan yang dimasukkan dalam Constants terdapat

pada Tabel 4.2.
Tabel 4. 2 Constants untuk Variabel Difusi

Name Expression Description
A 2.75e-4[1] Konstanta difusivitas
Tc ch4 190.3[1] Temperatur kritis metana
Tc h2 33.3[1] Temperatur kritis hidrogen
B 1.823[1] Konstanta difusivitas
Pc ch4 45.8[1] Tekanan kritis metana
Pc h2 12.8[1] Tekanan kritis hidrogen
Mr ch4 16.04[kg/kmol] Berat molekul metana
Mr h2 2.016[kg/kmol] Berat molekul hidrogen

Variabel selanjutnya adalah rate yang ditunjukkan oleh persamaan berikut :

_dme [ je,(1 - exp(—yc. t)
rate = - <(1 T - .t))) xexp(—yg.t) (4.36)
Ye =Ps. (1 +K5) (4.37)

Variabel-variabel laju reaksi yang dimasukkan ke dalam scalar expression

terdapat pada tabel 4.3.
Tabel 4. 3 Scalar Expressions untuk Variabel Laju Reaksi

Name Expression Description
jc js*(1+(ks)) Fungsi Kinetik Intrinsik Karburasi
*(1_ ok * i
cs i Jjg*:)))))) e Konsentrasi Karbida Permukaan
Sk ok +(ks* _ -
rate Ol (exp( J: t)))z/(l b Gl Laju Pertumbuhan CNT
je*t))))*at
rate H2 rate*2 Laju Pembentukan Hidrogen
at exp(-jd*t) Deaktivasi Katalis

sedangkan variabel laju reaksi dalam constant terdapat pada tabel 4.4.

Tabel 4. 4 Constants untuk Variabel Laju Reaksi

Name Expression Description
Efek autokatalitik pada kinetik
ks 502.368[gcat/gC] karburisasi
js 8.4-e3[1/min] Fungsi kinetik intrinsik karburisasi
id 0.062[1/min] Fungsi kmetﬂi(mtrl.nmk deaktivasi
atalis
jco 1.81e-3[gcat/gC*min] Fluks maksimum dari atom karbon
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| | | yang dapat melalui partikel katalis |

Nilai-nilai konstanta tersebut diperoleh dari penelitian yang dilakukan oleh
Monzon, 2010. Nilai-nilai tersebut merupakan variabel bebas yang bergantung
pada fraksi mol dari CH4 pada feed atau umpan. Untuk dari itu, penulis
menciptakan hubungan yang dinyatakan dalam fungsi linear maupun eksponensial

dari fraksi CHy4 terhadap masing-masing variabel tersebut.

[
7.00E-02
y = 0.584x + 0.003
6.00E-02 /
5.00E-02 : Ay .

. =@==jCO
4.00E-02 . ~a—jd
3.00E-02 - - s

' =-0. 2+0. -0. —— Poly. (jco

| 2.00E-02 - __ y=-0.956x" + 0.2826x - 0.0006 y. (jco)
——Linear (jd)
1.00E-02 — R 2242 x+ 0.0023 :
, —— Poly. (js)
0.00E+00 2 v
0.00% 2.00% 4.00% 6.00% 8.00% 10.00% 12.00%
’ Komposisi CH4 (%)

Gambar 4. 9 Hubungan jco, jd dan js terhadap Komposisi CH4

Tabel 4. 5 Scalar Expressions untuk Variabel Laju Reaksi

Name Expression Description

[ (1.324*x_ch4"2)- Fungsi kinetik intrinsik

J (0,0723*x _ch4)+0,0023[ 1/min] karburisasi

. : Fungsi kinetik intrinsik

*

jd (0.584*x_ch4)+0.003[1/min] . 1o

. (((-0.9586*(x_ch42))+(0.2826*_chd)- | [ 1uks maksimum dari atom
jco 0.0006)[ 1/min] karbon yang dapat melalui

7 partikel katalis

Sementara itu untuk x ch4 atau komposisi metana dalam umpan, persamaan-

persamaan yang dimasukkan ke dalam constants dapat dilihat pada tabel berikut.

Tabel 4. 6 Constants untuk Komposisi Metana

c ch40 0.025*c feed Konsentrasi Metana dalam Umpan
c feed P feed/R/T feed Konsentrasi Umpan
P feed 1[atm] Tekanan Reaksi
T feed 973 [K] Suhu Reaksi
R 8.314[J/mol/K] Konstanta gas
x ch4 ¢ ch40/c feed Komposisi Metana dalam Umpan
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Selain kinetika laju reaksi tersebut, penulis juga menggunakan kinetika laju reaksi
lain dikarenakan untuk memvariasikan komposisi H, dalam umpan dan
temperatur operasi, data-data yang tersedia tidak cukup untuk menggunakan
kinetika reaksi yang pertama. Untuk dari itu, penulis menggunakan kinetika yang

diajukan oleh Monzon, 2003 yang adalah sebagai berikut :

dmc _ lpcl(l/)czccm)z exp(¥c,Ce,y, t) n
dt (e, + (e, — ey Jexp(Pe,Ceyy, t))z

Variabel-variabel laju reaksi yang dimasukkan ke dalam scalar expression

rate = Tcp (4.38)

terdapat pada tabel 4.7.
Tabel 4. 7 Scalar Expressions untuk Variabel Laju Reaksi

Name Expression Description
(Ge_1*((Gec_2)"2*(cem”2))* (exp(-
rate jc_2*cem*t)))/(je_1+(jc 2- Laju Pertumbuhan CNT
jc D*(exp(-jc_2*cem*t)))"2)+rct
rate H, rate*2 Laju PembentukanHidrogen

sedangkan variabel laju reaksi dalam constants dapat dilihat pada tabel 4.8.

Tabel 4. 8 Constants untuk Variabel Laju Reaksi

Name Expression Description
jel 5.183e-2[gcat/gC min] Fungsi Kinetik Intrisik Karburisasi
X ! Fungsi Kinetik Intrinsik
je2 0.094[gcat/gC min] Autokatalitik
Jumlah Filamen Maksimum yang
i Vi 'y Dapat Terbentuk
: Laju pembentukan karbon selama
rcf 3.9e-4[gcat/gC min] betiotle steady state

Nilai-nilai konstanta tersebut diperoleh dari penelitian yang dilakukan oleh
Monzon, 2003. Nilai-nilai tersebut merupakan variabel bebas yang bergantung
pada tekanan parsial dari H, pada feed atau umpan dan juga temperatur. Untuk
dari itu, penulis melakukan regresi non linear untuk menciptakan hubungan antara
tekanan parsial dari H, pada feed terhadap masing-masing variabel tersebut

maupun hubungan antara temperatur operasi terhadap masing-masing variabel

tersebut.
Tabel 4. 9 Scalar Expressions untuk Variabel Laju Reaksi
Name Expression Description
jel (-622.85*x _H2"3) 4+ (62.317*x _H2"2)- Fungsi Kinetik Intrisik
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(1.7279*x _H2) + 0.0646[gcat/gC min] Karburisasi
) exp(-1.153- Fungsi Kinetik Intrinsik
€ (58.834*x_H2)+(918.9%x H2"2)) Autokatalitik
(- . .
cem | 10.55+(2.24%(x_H270.5))+(10.786*exp(- Jumfr‘lh %f‘gf‘%gfggt‘ﬁum
x H2)) [2C/gcat] yang ap
(-13.246*x_H2"3) + (1.5267*x_H2"2) — .
~ > Laju pembentukan karbon
*
ref (0.0386%x_H2) + 0.0006 selama periode steady state
[gcat/gC min]
Tabel 4. 10 Scalar Expressions untuk Variabel Laju Reaksi
Name Expression Description
o1 -2.383e-3/(1+(-3.754¢-3*T)+(3.3656¢- Fungsi Kinetik Intrisik
] 6*T"2)) Karburisasi
‘0 -1.04/(1-(3.578e- Fungsi Kinetik Intrinsik
J 3*T)+(3.399*T"2))([gcat/gC min] Autokatalitik
) Jumlah Filamen Maksimum
ccm (0.3758*T) + 72.464 il
[gC/gcat]
4.057e-3- .
Laju pembentukan karbon
ref (1.909%T2.5)+(6.144*T"3)[gcat/gC selimg .
min]|

Setelah mengisi tabel data conmstant dan scalar expression, langkah

selanjutnya adalah mengatur sifat fisik fluida yang telah dimasukkan dalam

constant dan scalar expression ke dalam subdomain settings seperti pada Tabel

4.11
Tabel 4. 11 Pengaturan Subdomain Neraca Massa

Subdomain Quantity ¢ _chy cc ¢ h,
) 1 1 1
D D gas 0 D gas

1 (skala gas) R 0 0 0
U 0 0 0
\ 0 0 0
o 1 1 1
D 0 0 0

2 (skala katalis) R 0 rate Rate h2

U 0 0 0
\Y 0 0 0
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Subdomain Settings - Convection and Diffusion (ched)

Equatian

ﬁtsac_cll'at + V{-D¥c_c) =R - wVc_c, c_c = concentration

Subdomains | Groups | | c_ch4| cc | c_hz l Init | Element | |
Subdomain selection Species 2
11 - Library material: -
Quantity Value/Expression Unit Description
B, 1 Time-scaling cosfficiant
@ D {isokropic) 0 mzfs Diffusion coefficient
- : 7. P -
1 D {anisotropic) [ﬂ_ﬂ_l_ m*fs Diffusion coefficient
- 3 & R rate | molf{m?.5) Reaction rate
Group: - | u [ﬂ_ | mfs x-velocty
[7] Select by group ¥ E _ mks y-velocity
[¥] Active in this domain | [ [ Artificial Diffusian... I
|
L =]

06 ) [cancel ] [ soaly [ reb

Gambar 4. 10 Subdomain Settings Neraca Massa

Reaksi pertumbuhan CNT hanya terjadi di permukaan katalis sehingga
persamaan laju reaksi di fasa gas diisikan angka 0. Sementara itu, seperti yang
telah disebutkan sebelumnya, diasumsikan difusi yang terjadi pada katalis bersifat
unidirectional atau tidak terarah sehingga koefisien difusi diisikan angka 0.

Selain subdomain settings, variabel-variabel yang telah diketahui
sebelumnya juga harus dimasukkan ke dalam boundary settings sebagai kondisi
batas. Pada kondisi batas penelitian ini, terdapat beberapa 6 boundary yang dapat

dibagi menjadi 4 kelompok (convection and conduction), yaitu:

Tabel 4. 12 Boundary Settings untuk Neraca Massa

Boundary Boundary condition Nilai
2, 3, 4 (bagian :
simetris) Insulation/Symmetry
1 (masukan) Concentration c ch40
5 (keluaran) Convective Flux
6 (katalis) continuity

Boundary condition yang digunakan berikut persamaannya adalah:

o Insulation/Symmetry
nN=0N=-DVC+C.u (4.39)
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Persamaan ini digunakan ketika tidak ada konsentrasi yang keluar maupun
masuk.
e (Concentration

C=C, (4.40)
dimana C, adalah konsentrasi awal

Persamaan ini digunakan ketika pengguna COMSOL menginginkan konsentrasi
tertentu pada suatu bagian.

e (Convective Flux

n(=DVC) = 0 (4.41)
Persamaan ini digunakan sebagai kondisi batas di ujung fasa gas dengan maksud

bahwa di ujung fasa gas sudah tidak terjadi perubahan konsentrasi.

o Continuity

—n. (N1 — NZ) = 0; Ni - —DiVCi =+ Ci.ui (442)
dimana nilai N, dimasukkan laju reaksi.
Er?um_iary Settings - Convection and DiF;usic-n {ched2} F 2 |
Equation

nN=0;N=-DVc+cu

Bcur‘?&é?iés ]I Grnups-g

Boundary selaction |

2

_ Quantity Value/Expression  Unikt Description
i4

15

1

&

g 0 | molfm®  Concentration
Ny o | molj(m?.<) Tnward flux
b . m/s Diffusion coefficient
e - E -_ _| m Thickness
Group:
[7] Select by group
[#] Interior boundaries
[ QK l | Cancel I I Apply | | Help

Gambar 4. 11 Boundary Settings untuk Neraca Massa
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Sementara itu untuk neraca energi, variabel-variabel data fisik neraca
energi juga dimasukkan ke dalam constant dan Scalar expression. Untuk

konduktivitas termal, berlaku persamaan

5R
k=, (cp + W) (4.43)
Sedangkan untuk persamaan u,, sendiri berlaku persamaan
v [ M
X YiyM; (4.44)

IJ =
" Z}’i\/ﬁi

Persamaan-persamaan dari variabel konduktivitas panas fasa gas yang

dimasukkan ke dalam scalar expression terdapat pada tabel sebagai berikut.

Tabel 4. 13 Scalar Expression untuk Variabel Konduktivitas Termal dan Viskositas

Name Expression Description
. Y . i Konduktivitas
* * *
k (Cp_mix+(5*R)/(4*Mr_mix))*miu_mix termal fluida
Mr mix (Mr_chd*x_chd)+(Mr_h2*x_h2) erat molekul
campuran
il ((miu_ch4*x ch4*sqrt Mr_ch4)+(miu_h2*x h2*sqrt M Viskositas
| r h2))/((x_ch4*sqrt Mr _ch4)+(x_h2*sqrt Mr h2)) campuran
x_ch4 (c_ch4/(c_chd+c_h2)) i ol
metana
Fraksi mol
x_h2 (c_h2/(c_ch4+c h2)) Wadooen

Sedangkan persamaan-persamaan variabel konduktivitas panas yang

dimasukkan ke dalam constant terdapat pada tabel sebagai berikut.

Tabel 4. 14 Constant untuk Variabel Konduktivitas Termal dan Viskositas

Name Expression Description
miu ch4 0.0000127[Pa*s] Viskositas metana
miu h2 0.00000865[Pa*s] Viskositas hidrogen
sqrt Mr ch4 4.004997 Akar dari berat molekul metana
sqrt Mr h2 1.419859 Akar dari berat molekul hidrogen
k ss 21.4[W/m/K] Konduktivitas termal stainless steel

Variabel ketiga yaitu 720 memiliki persamaan berikut,

P+xM
RxT

Pp =

(4.45)

Persamaan-persamaan variabel massa jenis yang dimasukkan ke dalam

scalar expression terdapat pada tabel sebagai berikut.

Tabel 4. 15 Scalar Expression untuk Variabel Massa Jenis

Name

Expression

Description

rho

P*Mr mix/R/T

Massa jenis campuran
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Sedangkan variabel massa jenis dalam constant terdapat pada Tabel

sebagai berikut.

Tabel 4. 16 Constant untuk Variabel Massa Jenis

Name Expression Description
R 8.314[J/mol/K] Konstanta gas
rho ss 8.03[g/cm”"3] Massa jenis stainless steel

Variabel keempat yaitu kapasitas panas memiliki bentuk persamaan

Cp; * x; + Cpj * x;

CPpix = 4.46
mex Mrmix ( )
Variabel-variabel kapasitas panas yang dimasukkan ke dalam scalar expression

terdapat pada Tabel sebagai berikut.

Tabel 4. 17 Scalar Expression untuk Variabel Kapasitas Panas

Name Expression Description

| . Kapasitas panas

Cp_mix ((Cp_ch4*x_ch4)+(Cp_h2*x_h2))/Mr_mix  S——
Cp_ch4 (19.87+5.021e-2*(T/1[K])+1.268e-5*((T/1[K])"2)- Kapasitas panas

= 11e-9*((T/1[K])"3))*1[J/mol/K] metana

(28.84+0.00765e-2*((T/1[K])-273.15)+0.3288e- Rapdlllh:s panas

Cp_h2 S*(((T/1[K])-273.15)72)-0.8698e-9*(((T/1[K])- B ocen

273.15)"3))*1[J/mol/degC]

Setelah mengisi tabel data constant dan scalar expression, langkah selanjutnya
adalah mengatur sifat fisik fluida yang telah dimasukkan dalam constant dan
scalar expression ke dalam subdomain settings untuk neraca energi seperti pada

Tabel berikut.

Tabel 4. 18 Subdomain Settings untuk Neraca Energi

Subdomain Quantity Properties
K k
Y rho

Cp Cp_mix
1 (skala reaktor) U 0
\Y u
W 0
K 0
p 0
. Cy 0
2 (skala katalis) U 0
\Y 0
W 0
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-

Subdomain Settings - Convection and Conduction (chec) 22
Equation
PC,BT/3E + V{-kVT) = Q - pC 7T
T = temperature
Subdomains | Groups | Physics -5 | Stabilization l Init | Element I Zalor|
Subdomain selection Thermal properties and heat sources/sinks
- Library material: | - |
Fluid type: | User defined |
Quantity Value,/Expression Unit Description
B, 1 | Time-scaling coefficient
@ k (isotropic) ke WM} Thermal conduckivity
1 k (anisotrapic) |ﬁ55 000.025 WHm-K) Thermal conduckivity
p rha i kg/m? . Density
@5 Cp_mix | kg K] g capacity ak constant pressure
¥ 2 _| Ratio of specific heats
Q ] il Wim®  Heat source
u 0 o | mis Velocity Field
2 [ Pressure waork
. X - = i
Group: | p . W | Pa Pressure
[ Select by group I [ wiscous heating
Active in this domain n & | Pa-s Dynamic viscosity
| QK ‘ | Cancel | I Apply l [ Help

Gambar 4. 12 Subdomain Settings Neraca Energi

Selain subdomain settings, variabel-variabel yang telah diketahui
sebelumnya juga harus dimasukkan ke dalam boundary settings sebagai kondisi
batas. Pada kondisi batas penelitian ini, terdapat beberapa 6 boundary yang dapat

dibagi menjadi 4 kelompok (convection and conduction), yaitu:

Tabel 4. 19 Boundary Settings untuk Neraca Energi

Boundary Boundary condition Nilai
2, 3? 5 (b?glan Thermal insulation
simetris)
1 (masukan) Temperature T feed
5 (keluaran) Convective flux
6 (katalis) Thermal Insulation

Boundary condition yang digunakan berikut persamaannya adalah:

e Thermal insulation
—n(—kVT) = 0 (4.46)
Persamaan ini digunakan ketika tidak ada panas yang keluar dari sistem.
o Temperature

T=T0

(4.47)
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dimana T, adalah variabel yang dapat diisikan.
Persamaan ini digunakan ketika pengguna COMSOL menginginkan
temperatur tertentu pada suatu bagian reaktor

Convective Flux

n(—=kVT) =0 (4.48)
Persamaan ini digunakan sebagai kondisi batas di ujung fasa gas dengan

maksud bahwa di ujung fasa gas sudah tidak terjadi perubahan temperatur

Verifikasi Model dan Geometri

Verifikasi model merupakan langkah yang dibutuhkan agar program COMSOL

Multiphysics ini dapat dirunning. Ada banyak hal-hal teknis yang dapat

mengganggu program COMSOL untuk dirunning. Hal ini dapat dilihat pada
ebook bawaan dari program COMSOL 3.5 (C:\COMSOL35\doc\multiphysics)

pada bagian diagnostic. Disini terlihat beberapa pesan error yang ditampilkan

oleh COMSOL ketika suatu hal teknis tidak dipenuhi. Secara garis besar, pesan

error pada COMSOL dikategorikan berdasarkan angka, meliputi:

Tabel 4. 20 Kategori Error menurut COMSOL

Numbers Category
1000-1999 Importing models
2000-2999 Geometry Modeling
3000-3999 CAD Import
4000-4999 Mesh Generation
5000-5999 Point, Edge, Boundary, and Subdomain
Specification
6000-6999 Assembly and Extended Mesh
7000-7999 Solvers
8000-8999 Postprocessing
9000-9999 General

Beberapa error yang dihadapi beserta pemecahannya adalah:

Ketika terjadi pesan error failed to find a solution, maka yang harus
dilakukan adalah mengganti initial value. Hal ini terjadi karena mungkin
initial value yang dimasukkan melebihi dari ramge tertentu sehingga
program tidak dapat mencari solusi.

Ketika terjadi pesan error out of memory during meshing, maka yang
harus dilakukan adalah mengkasarkan meshing. Hal ini dapat terjadi

karena COMSOL memerlukan memori yang cukup besar dalam
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penggunaannya. Dengan mengurangi kehalusan suatu meshing serta
membagi-baginya dalam hal penyelesaian, maka memori yang akan
digunakan COMSOL menjadi berkurang.

Ketika terjadi error 4001, maka dari mesh, harus dikecilkan (lebih
didetailkan). Hal ini terjadi pada saat menyusun geometri, sebab antara
katalis dan reaktor sangat berbeda dalam hal dimensi. Error ini bertolak
belakang dengan pesan error out of memory, sehingga penyusun harus
menemukan meshing yang pas.

Ketika terjadi pesan error undefined value, maka ganti initial value. Ini
terjadi karena initial value yang dimasukkan adalah 0. Hal ini disebabkan
adanya persamaan yang dibagi dengan 0 sehingga mendapatkan nilai yang

tak dapat terdefinisikan.
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HASIL SIMULASI & ANALISIS

Hasil output COMSOL adalah berupa grafik laju pertumbuhan CNT
terhadap waktu berdasarkan dari pemodelan yang telah dibuat sebelumnya.
Pemodelan adalah membuat persamaan matematis dari suatu fenomena. Untuk
melihat apakah suatu model valid, dilakukan validasi terhadap data eksperimen
5.1 Validasi Model dengan Data Eksperimen

Model yang telah dibuat harus divalidasi dengan data eksperimen dari
Monzon, 2003. Validasi model dengan data eksperimen bertujuan untuk
memastikan apakah model yang sudah dibuat tersebut valid. Sebuah model
dikatakan valid apabila data yang dihasilkan dari simulasi model tersebut
memiliki deviasi yang kecil jika dibandingkan dengan data eksperimen. Semakin
kecil deviasi atau perbedaan antara data hasil simulasi dengan data eksperimen,
maka semakin baik model tersebut. Berikut ini adalah validasi dari variasi tekanan
parsial metana dan hidrogen dan juga temperatur reaksi terhadap massa CNT yang
dihasilkan yang dibandingkan dengan data eksperimen Monzon, 2003 sebagai
acuan.

5.1.1 Validasi Variasi pCH4 terhadap Massa CNT yang Dihasilkan

0.35

pCH4 = 0.025 (exp)

*

B pCH4 =0.05 (exp)
A pCH4 =0.075 (exp)
X

pCH4 = 0.1 (exp)

mC (gC/gcat)

e—pCH4 = 0.025
«—pCH4 = 0.05

pCH4 = 0.075

pCH4 = 0.1
0 50 100 150 200

t (min)

Gambar 5. 1 Validasi Variasi pCH4 terhadap Massa CNT yang Dihasilkan
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5.1.2 Validasi Variasi pH; terhadap Massa CNT yang Dihasilkan

0.45
0.4 ® pH2=0 (exp)

0.35 — pH2 = 0.025 (exp)
0.3 //%97 pH2 = 0,05 (exp)
~ =
0.25 / /// pH2 = 0,06 (exp)
0.2 7 ¢ pH2=0,075 (exp)
0.15 7%/ pH2=0
0.1 /4 l CEE—— =
7 — pH2 = 0,025
0.05 - — pH2 = 0,05
0 T T T 1 —pHZ = 0’06
0 50 100 150 200

t (min)

mC (gC/gcat)

=——=pH2 = 0,075

Gambar 5. 2 Validasi Variasi pH2 terhadap Massa CNT yang Dihasilkan

5.1.3 Validasi Variasi Temperatur Reaksi Terhadap Massa CNT yang
Dihasilkan

0.35
0.3
¢ T=550
0.25
- B T=600
®
S 0.2 T=625
S~
% X T=650
y E ~
= e Simulasi T = 550
0.1 -
e Simulasi T = 600
0.0573 Simulasi T = 625
0F T T ) Simulasi T = 650
0 100 150 200
t (min)

Gambar 5. 3 Validasi Variasi Temperatur Reaksi terhadap Massa CNT yang Dihasilkan

Berdasarkan grafik validasi yang dihasilkan baik validasi pCHs, pH»
maupun Temperatur yang dihasilkan, dapat dilihat bahwa massa CNT yang
dihasilkan dari simulasi dapat dibilang sama dengan massa CNT hasil eksperimen
(deviasi kecil). Hal ini menandakan bahwa model yang dihasilkan sudah valid.

Selanjutnya, setelah memastikan model sudah valid, penulis memvariasikan
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variabel-variabel bebas dalam penelitian ini seperti tekanan parsial metana dan
tekanan parsial hidrogen dalam umpan dan juga temperatur reaksi untuk melihat
hubungan ketiga variabel tersebut terhadap variabel terikat dalam penelitian ini

yang adalah laju pembentukan CNT.

5.2 Variasi Komposisi Metana dalam Umpan

Untuk mengetahui pengaruh komposisi atau tekanan parsial metana dalam
umpan terhadap laju pertumbuhan CNT maupun massa CNT yang terbentuk,
penulis memvariasikan komposisi metana dalam umpan atau feed pada tekanan
parsial hidrogen dalam umpan = 0 atm dan temperatur operasi 600°C dikarenakan
komposisi metana dalam umpan akan mempengaruhi laju reaksi. Seiring dengan
kenaikan tekanan parsial CH, (yang diwakili oleh komposisi CHy), nilai dari j¢y ,
s dan P, yang merupakan parameter-parameter kinetika reaksi juga akan
berubah. Seperti yang telah disebutkan sebelumnya, j-y merupakan hasil perkalian
dari k¢ yang adalah koefisien perpindahan dari karbon dan Cg,, adalah konsentrasi
maksimum dari permukaan karbida pada permukaan parikel metal di fasa gas.
Sementara itu, 15 merupakan fungsi kinetik dari deaktivasi katalis. Maka, dapat
disimpulkan bahwa pada akhir dari percobaan, jumlah CNT yang terbentuk adalah
sama dikarenakan meskipun peningkatan tekanan parsial dari CH; akan
mempercepat laju reaksi, peningkatan tekanan parsial dari CH,4 tersebut juga akan
meningkatkan peningkatan deaktivasi katalis. Hal ini dapat dijelaskan dengan
seiring bertambahnya konsentrasi CHy, difusi karbon dan presipitasi CNT juga
akan meningkat. Tetapi, peningkatan tekanan parsial dari CH, tersebut juga akan
meningkatkan pembentukan spesies karbon yang akan mengenkapsulasi dan
mendeaktivasi permukaan dari partikel metalik (katalis). Meskipun demikian,
biasanya didapatkan konsentrasi dari CNT akan meningkat ketika tekanan parsial
dari CH4 ditingkatkan (Monzon, 2007).

Grafik hubungan komposisi metana atau tekanan parsial metana pada
umpan terhadap laju reaksi pertumbuhan CNT yang dihasilkan dari simulasi dapat
dilihat pada gambar-gambar berikut.
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rate_1 versus t

8]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
t

Gambar 5. 4 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu untuk pCH, = 0.025

rate_1 versus t

1.4

iz

08

rate_1

0.4 1

0zr

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 Q000
t

Gambar 5. 5 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu untuk pCH4 = 0.05
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rate_1 versus t

4
5 10
D OO R R — E— e — — —
1 P ............. ............. ...................... ........... ........... .................
P 8 O VO SR A A— R S— A— A— —
R A R I R S SO R N R
i
S e
0.8 Fe e N IR SR S —— ER— SR— —
R UURUTRNOOR SOVPROO WO SOOI SN SRR WO S S
0.4
0.2
=
0 ‘ i i H : :
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t

Gambar 5. 6 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu untuk pCH, = 0.075

rate_1 versus t

(5]

0.5 fforeee RN b [P cccoeccecs .......... b ...........

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 Q000
t

Gambar 5. 7 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu untuk pCH, = 0.1
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0.0003
0.00025 -}
0.0002
-
®
(A e pCH4 = 0.1
S 0.00015
S e pCH4 = 0.075
[J]
© pCH4 = 0.05
0.0001 ———pCH4 = 0.025
0.00005
\
0
0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

Gambar 5. 8 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu untuk Berbagai pCH,4

Berdasarkan grafik laju pertumbuhan CNT yang dihasilkan dari simulasi
tersebut, dapat dilihat bahwa seiring dengan kenaikan komposisi- CHa, laju
pertumbuhan CNT akan semakin cepat pada awalnya hingga mencapai titik
puncak laju reaksi. Laju maksimum pertumbuhan CNT hanya dapat dicapai
setelah katalis terkarburisasi secara sempurna. Laju maksimum pertumbuhan CNT
pun semakin tinggi seiring dengan kenaikan komposisi CH; dalam umpan.
Namun, hal tersebut dibarengi dengan penurunan waktu induksi awal dan juga
penuruan laju reaksi secara signifikan pada bagian akhir reaksi. Penurunan laju
reaksi tersebut menandakan fenomena deaktivasi katalis. Hasil simulasi ini sudah
sesuai dengan teori yang menyatakan bahwa peningkatan komposisi CHs akan
meningkatkan laju reaksi dan juga deaktivasi katalis.

Fenomena tersebut dapat dijelaskan dengan membuat hubungan komposisi
CH4 dengan parameter-parameter yang mempengaruhi laju reaksi seperti Y4, P,
dan jcy. Hubungan parameter-parameter tersebut dengan komposisi CH4 dapat

dilihat pada grafik berikut.
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7.00E-02
6.00E-02 y=0.584x +0 003/!

5.00E-02 / oo
4.00E-02 —m—id

e -

3.00E-02
y =-0.956x2 + 0.2826x - 0.0006 .
—— Poly. (jco)
2.00E-02 g
—— Linear (jd)
1.00E-02 y-=1.324x2-0.0723x+0.0023 .
0.00E+00 T T

0.00% 2.00% 4.00% 6.00% 8.00% 10.00% 12.00%
Komposisi CH4 (%)

Gambar 5. 9 Hubungan g, ¥s, dan j¢, terhadap komposisi CH,

Tahapan pertama yang adalah karburisasi atau nukleasi CNT terjadi
selama periode induksi, ditandai dengan laju pembentukan CNT yang sangat
rendah. Laju pembentukan CNT pada tahap tersebur dipengaruhi oleh nilai g
yang merupakan fungsi kinetik intrinsik dari karburisasi. Maka, jumlah molekul
CHy pada fasa gas yang semakin sedikit akan menyebabkan tahapan karburisasi-
nukleasi dari CNT akan semakin sulit sehingga waktu yang dibutuhkan untuk
menyelesaikan tahapan tersebut akan semakin lama. Jadi, atom karbon yang
tersisa pada permukaan katalis akan menghasilkan enkapsulasi coke yang
menandakan bahwa konsentrasi permukaan yang rendah tersebut tidak cukup
besar untuk mengkarburasi partikel Ni.

Tahapan selanjutnya adalah pertumbuhan CNT. Laju pertumbuhan CNT
tanpa adanya fenomena deaktivasi katalis dipengaruhi oleh parameter s dan jcp.
Seiring dengan meningkatnya nilai dari kedua parameter tersebut, laju
pertumbuhan CNT juga akan semakin meningkat. Hubungan kedua parameter
tersebut dapat dilihat dari persamaan laju CNT yang adalah sebagai berikut.

dmc Jeo (1 — exp(—dic. t)
rate = =
(1+ K5 .exp(—¥c.t))

dt
Ve =Ps- (1 +K5) (5:2)

Tahapan selanjutnya adalah deaktivasi katalis. Parameter yang

)x exp(—gq . t) 5.1)
mempengaruhi fenomena deaktivasi katalis tersebut adalah y,. ¥, merupakan
fungsi kinetik intrinsik dari deaktivasi katalis. Nilai 14 yang semakin meningkat
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dengan bertambahnya komposisi CH4; menandakan fenomena deaktivasi katalis
yang terjadi semakin cepat.

Setelah memodelkan laju pertumbuhan CNT, maka penulis dapat
membuat grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang terbentuk sebagai

fungsi waktu. Grafik hasil simulasi dapat dilihat dalam gambar berikut.

0.3

Conoeniration, € c |rn-:£-r"'-'_
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Gambar 5. 10 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pCH, = 0.025
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Gambar 5. 11 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pCH, = 0.05
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Gambar 5. 13 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pCH, = 0.1
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Gambar 5. 14 Grafik Massa CNT per Massa Katalis untuk Berbagai pCH,4

Penjelasan terhadap grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang
terbentuk terhadap komposisi CH4 dalam umpan dapat ditinjau balik dari
hubungan laju pertumbuhan CNT terhadap komposisi CH, dalam umpan. Seperti
yang telah dijelaskan sebelumnya, kenaikan komposisi CHy4 akan meningkatkan
laju reaksi pembentukan CNT, tetapi juga mempercepat terjadinya deaktivasi
katalis. Dari grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang terbentuk, dapat
ditarik kesimpulan bahwa grafik tersebut sudah sesuai dengan teori. Dapat dilihat,
pada grafik tersebut, misalkan kita ambil satu titik di waktu awal reaksi atau menit
ke 20 (T = 20 min), semakin tinggi konsentrasi CH4, makin besar massa CNT per
massa katalis yang dihasilkan. Hal ini juga dapat kita tinjau dari kemiringan atau
gradien dari grafik yang dihasilkan tersebut. Semakin curam kemiringan atau
gradien dari grafik yang dihasilkan, maka semakin cepat laju reaksi pembentukan
CNT. Namun, perlu diperhatikan bahwa pada menit ke 150 atau dapat dibilang
akhir reaksi, jumlah massa CNT per massa katalis yang dihasilkan hampir sama.
Hal ini menunjukkan bahwa meskipun semakin tinggi konsentrasi CH4 pada
umpan akan meningkatkan laju reaksi, tetapi pada akhir reaksi jumlah massa CNT
per massa katalis yang dihasilkan hampir sama. Hal ini menunjukkan terjadinya
fenomena deaktivasi katalis yang semakin cepat seiring dengan kenaikan

komposisi metana dalam umpan seperti yang telah dijelaskan sebelumnya.
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Setelah mendapatkan hubungan massa CNT per massa katalis terhadap
waktu, maka penulis dapat mengkonversi grafik tersebut menjadi grafik tinggi
CNT yang tumbuh pada inti aktif katalis versus waktu. Berikut ini adalah grafik
tinggi CNT yang tumbuh pada inti aktif katalis versus waktu.
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Gambar 5. 15 Grafik Tinggi CNT untuk Berbagai pCH,4

Dapat dilihat, dari hasil simulasi, bahwa tinggi maksimum CNT yang
dihasilkan adalah 1.479 pm.

5.3 Variasi Komposisi H, dalam Umpan

Untuk mengetahui pengaruh komposisi atau tekanan parsial hidrogen
dalam umpan terhadap laju pertumbuhan CNT maupun massa CNT yang
terbentuk, penulis memvariasikan komposisi hidrogen dalam umpan atau feed
pada tekanan parsial metana dalam umpan = 0.05 atm dan temperatur operasi
600°C dikarenakan komposisi hidrogen dalam umpan akan mempengaruhi laju
reaksi. Seiring dengan kenaikan tekanan parsial H;, (yang diwakili oleh komposisi
H,), parameter-parameter yang akan mempengaruhi laju reaksi juga akan berubah.
Seperti yang telah dijelaskan pada bab sebelumnya, kinetika yang digunakan
untuk mencari hubungan laju reaksi pembentukan CNT dengan pH, berbeda
dengan kinetika yang digunakan untuk mencari hubungan laju reaksi dengan
pemebntukan CNT dengan pCH4. Maka, parameter-parameter laju reaksi yang

akan berubah adalah C¢_, Y¢,, ¥¢,, danre,
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Nilai C¢,, akan semakin besar dengan adanya pH,. Ketika pH, bernilai

nol, laju pembentukan karbon sangat tinggi tetapi laju deaktivasi katalis juga
sangat tinggi. Di sisi lain, seiring dengan kenaikan pH,, laju reaksi awal akan
berkurang tetapi laju deaktivasi katalis juga akan berkurang karena keberadaan
hidrogen akan menghindari pembentukan dari enkapsulasi Ni. Namun, jika
konsentrasi dari H, terlalu tinggi, laju reaksi total akan berkurang dikarenakan
CH4 harus bersaing dengan H, untuk menempel pada permukaan metal atau
katalis.

Grafik hubungan komposisi hidrogen atau tekanan parsial hidrogen pada
umpan terhadap laju reaksi pertumbuhan CNT yang dihasilkan dari simulasi dapat
dilihat pada gambar-gambar berikut.
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Gambar 5. 16 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu pada pH, =0
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Gambar 5. 17 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu pada pH, = 0.025
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Gambar 5. 18 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu pada pH, = 0.05
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rate_coba versus t
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Gambar 5. 19 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu pada pH, = 0.06
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Gambar 5. 20 Grafik Laju Pertumbuhan CNT terhadap Waktu pada pH, = 0.075
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Gambar 5. 21 Grafik Laju Pertumbuhan CNT untuk Berbagai pH,

Dari grafik laju pertumbuhan CNT yang dihasilkan dari simulasi, dapat
disimpulkan bahwa grafik laju pertumbuhan CNT tersebut sudah sesuai dengan
teori yang telah dijelaskan sebelumnya. Seiring dengan kenaikan komposisi atau
tekanan parsial hidrogen dalam umpan, laju deaktivasi katalis akan berkurang. Hal
itu dapat dilihat pada kemiringan dan nilai daripada laju pertumbuhan CNT yang
dihasilkan pada grafik hasil simulasi tersebut.

Setelah memodelkan laju pertumbuhan CNT, maka penulis dapat
membuat grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang terbentuk sebagai

fungsi waktu. Grafik hasil simulasi dapat dilihat dalam gambar-gambar berikut.
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Gambar 5. 23 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pH, = 0.025

Universitas Indonesia

Model pertumbuhan..., Robbin Yonathan Edwie, FT Ul, 2012



e
-4 :

» W @ % m
T [mir]
Gambar 5. 25 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pH, =

T S o] 1)

0.06

79

Universitas Indonesia

Model pertumbuhan..., Robbin Yonathan Edwie, FT Ul, 2012



80

a0 m 8 ] 110 140 180
t [min]

[=]
1

Gambar 5. 26 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada pH, = 0.075
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Gambar 5. 27 Grafik Massa CNT per Massa katalis pada Berbagai pH,

Penjelasan terhadap grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang
terbentuk terhadap komposisi H, dalam umpan dapat ditinjau balik dari hubungan
laju pertumbuhan CNT terhadap komposisi H, dalam umpan. Seiring dengan
enaikan komposisi H, dalam umpan, massa CNT per massa katalis yang

dihasilkan juga akan menurun. Hal ini disebabkan karena kenaikan massa
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komposisi H, dalam umpan bukan hanya menurunkan laju deaktivasi katalis saja
tetapi juga menurunkan laju pertumbuhan CNT awal.

Setelah mendapatkan hubungan massa CNT per massa katalis terhadap
waktu, maka penulis dapat mengkonversi grafik tersebut menjadi grafik tinggi
CNT yang tumbuh pada inti aktif katalis versus waktu. Berikut ini adalah grafik
tinggi CNT yang tumbuh pada inti aktif katalis versus waktu.
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=
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S 02
z ——pH2=0,05
0.15 ——pH2 = 0,06
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005 -
0 _
0 30 50 80 120 150
t (min)

Gambar 5. 28 Grafik Tinggi CNT untuk Berbagai pH,

Dapat dilihat, dari hasil simulasi, bahwa tinggi maksimum CNT yang
dihasilkan adalah 1.944 pm.

5.4 Variasi Temperatur Reaksi

Untuk mengetahui pengaruh temperatur operasi terhadap laju
pertumbuhan CNT Kondisi operasi seperti temperatur juga mempengaruhi
perilaku dari katalis. Kenaikan dari temperatur operasi akan memperbesar luas
permukaan dari inti aktif. Kenaikan dari temperatur operasi akan menyokong
pembentukan dari CNT dan coke yang terenkapsulasi. Pada temperatur reaksi
yang tinggi, efek dari deaktivasi katalis menjadi lebih penting untuk diperhatikan
dibandingkan nukleasi dan pertumbuhan dari CNT karena pada temperatur reaksi

yang tinggi, fenomena deaktivasi katalis akan semakin cepat sebagai akibat dari
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pembentukan coke sehingga pada temperatur yang tinggi, CNT yang terbentuk
akan lebih sedikit jika dibandingkan temperatur optimal. Maka dari itu, pada
penelitian ini, penulis memvariasikan temperatur reaksi untk melihat hubungan
antara temperatur reaksi terhadap laju pembentukan CNT. Hasil simulasi untuk
laju pertumbuhan CNT untuk berbagai variasi temperatur dapat dilihat pada grafik
berikut.

rate_coba versus t
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Gambar 5. 29 Grafik Laju Pertumbuhan CNT pada Temperatur reaksi 550°C
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rate_coba versus t

0.0 [ A P P Rt S oo oo e
0.8 [ b ............. ............. ...................... ........... ........... .................

0.7 Frofrre b ............ ............. ...................... ........... ........... .................

e
@

rate_coba
e
o

Oud Froees e oo oo R R oo oo oo

N SRR R LH——— = O b e, O

04

1] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 2000 Q000
t

Gambar 5. 30 Grafik Laju Pertumbuhan CNT pada Temperatur Reaksi 600°C
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Gambar 5. 31 Grafik Laju Pertumbuhan CNT pada Temperatur Reaksi 625°C
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Gambar 5. 32 Grafik Laju Pertumbuhan CNT pada Temperatur Reaksi 650°C
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Gambar 5. 33 Grafik Laju Pertumbuhan CNT untuk Berbagai Temperatur Reaksi

Dari grafik tersebut dapat dilihat bahwa ketika temperatur operasi dinaikkan, laju
reaksi pembentukan CNT semakin cepat. Namun, kenaikan temperatur tersebut
juga akan mempercepat terjadinya fenomena deaktivasi katalis. Sebagai
konsekuensinya, durasi atau waktu dari periode induksi akan berkurang, namun
laju maksium yang dicapai akan meningkat. Maka, dapat disimpulkan bahwa
grafik hasil simulasi tersebut sudah sesuai dengan teori tentang pengaruh suhu

pada laju pembentukan CNT seperti yang telah dijelaskan sebelumnya.
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Setelah memodelkan laju pertumbuhan CNT, maka penulis dapat
membuat grafik hubungan massa CNT per massa katalis yang terbentuk sebagai

fungsi waktu. Grafik hasil simulasi dapat dilihat dalam gambar-gambar berikut.
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Gambar 5. 34 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada Temperatur Reaksi 550°C
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Gambar 5. 35 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada Temperatur Reaksi 600°C
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Gambar 5. 37 Grafik Massa CNT per Massa Katalis pada Temperatur Reaksi 650°C
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Gambar 5. 38 Grafik Massa CNT per Massa Katalis untuk Berbagai Temperatur Reaksi

Dari hasil simulasi kenaikan temperatur reaksi akan berpengaruh pada laju
pertumbuhan CNT dan massa CNT yang dihasilkan. Seiring dengan kenaikan
temperatur reaksi, massa CNT yang dihasilkan akan menurun dikarenakan
terjadinya peningkatan laju reaksi deaktivasi katalis seperti yang telah dijelaskan
sebelumnya.

Setelah mendapatkan hubungan massa CNT per massa katalis terhadap
waktu, maka penulis dapat mengkonversi grafik tersebut menjadi grafik tinggi
CNT yang tumbuh pada int1 aktif katalis versus waktu. Berikut ini adalah grafik
tinggi CNT yang tumbuh pada inti aktif katalis versus waktu.
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Gambar 5. 39 Grafik Tinggi CNT untuk Berbagai Temperatur Reaksi

Dapat dilihat, dari hasil simulasi, bahwa tinggi maksimum CNT yang
dihasilkan adalah 1.55 um
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BAB 6

KESIMPULAN

6.1 Kesimpulan
Setelah melakukan penelitian ini, peneliti dapat menyimpulkan beberapa
hal sebagai berikut :
1. Model pertumbuhan CNT yang dibuat sudah valid

6cy _Dpp 6 < 25CA> I
5t r2 ér L “a

or

2. Berdasarkan simulasi variasi komposisi metana dalam umpan, massa CNT
per massa katalis pada akhir reaksi maksimum yang adalah 0,291 gC/gcat
diperoleh pada komposisi metana dalam umpan 5%

3. Laju pertumbuhan CNT maksimum yang adalah 2,55x10* gC/gcat s
diperoleh pada komposisi metana dalam umpan 10%

4. Berdasarkan simulasi variasi komposisi hidrogen dalam umpan, massa
CNT per massa katalis pada akhir reaksi masimum yang adalah 0,383
gC/gcat diperoleh pada komposisi hidrogen dalam umpan 2.5%

5. Laju pertumbuhan CNT maksimum yang adalah 1,096x10* gC/gcat s
diperoleh pada komposisi hidrogen dalam umpan 0%

6. Berdasarkan simulasi variasi temperatur reaksi, massa CNT per massa
katalis pada akhir reaksi masimum yang adalah 0,305 gC/gcat diperoleh
pada temperatur reaksi 600°C

7. Laju pertumbuhan CNT maksimum yang adalah 1,58x10™ gC/gcat s
diperoleh pada komposisi temperatur reaksi 550°C

8. Komposisi feed (%CH4:%H7:%N;) yang paling optimal untuk
pembentukan CNT adalah 5/2.5/92.5.

9. Temperatur operasi yang paling optimal untuk pembentukan CNT adalah
600°C.

10. Tinggi maksimum CNT yang diperoleh dari simulasi ini adalah 1.944 pm.
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6.2 Saran

Untuk melanjutkan penelitian ini, disarankan untuk membuat model
reaktor untuk produksi CNT dengan model kinetika pada penelitian ini. Selain itu,
disarankan untuk menggunakan komputer dengan spesifikasi lebih tinggi sehingga

waktu running di COMSOL dapat diminimalisir.
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