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ABSTRAK

Nama : Rizki Fitria Darmayanti
Program Studi : Teknik Kimia
Judul : Aspek Kinetika Dekomposisi Metana dalam Reaktor DBD Plasma

Berkonfigurasi Aliran Three Pass

Penelitian ini difokuskan pada aspek - aspek kinetika dekomposisi metana
dalam reaktor DBD koaksial yang terbuat dari kuarsa dan elektroda stainless steel.
Reaksi berlangsung pada tekanan atmosfer dan laju alir umpan 250 cc/menit.
Konversi metana semakin stabil pada volume reaktor yang besar dan tegangan yang
rendah. Dekomposisi optimal diperoleh pada reaktor 55,4 cc dengan tegangan 9,5 kV.
Berdasarkan penelitian ini diperoleh bahwa laju reaksi dipengaruhi oleh tegangan
reaktor, 9,5 kV memberikan laju reaksi yang paling besar. Laju reaksi dekomposisi
dan formasi metana masing-masing dipengaruhi waktu tinggal. Laju reaksi tersebut
tidak dapat dimodelkan dengan pendekatan reaksi elementer.

Kata Kunci: metana, plasma, DBD, kinetika,

ABSTRACT
Name : Rizki Fitria Darmayanti
Study Program : Teknik Kimia
Title : Kinetic Aspects of Methane Decomposition through Three Pass
Flow DBD Plasma Reactor

This experiment is focused in kinetic aspects of methane decomposition through
coaxial DBD reactor made from quartz dielectric and stainless steel electrodes.
Reaction occurs at atmospheric pressure and 250 cc/min feed flow rate. Methane
conversion is more stable in the larger reactor volume and lower voltage. Optimal
decomposition is obtained in 55,4 cc reactor and 9,5 kV voltage. The data showed
that reaction reaction rate is affected by reactor voltage, 9,5 kV results the fastest
reaction rate. Both decomposition and formation rate of methane are affected by
residence time. Those reaction rates model can’t be developed well with elementary
reaction approach.

Keywords: methane, plasma, DBD, kinetic
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Penggunaan gas alam sebagai bahan baku dalam industri kimia dan farmasi
merupakan salah satu alternatif untuk menggantikan minyak bumi yang
persediaannya terus menurun. Metana (CH4), komponen utama dari gas alam
terdistribusi secara meluas di Indonesia (Indarto, et. al., 2007). Berdasarkan data dari
kementerian ESDM Indonesia tahun 2009, rasio cadangan per produksi gas alam
Indonesia adalah 59 tahun, dibandingkan dengan minyak bumi yang hanya 24 tahun.
Perkiraan ini sudah termasuk skenario diversifikasi tahun 2025 yang menunjukkan
penurunan komposisi penggunaan minyak bumi menjadi 20% dan peningkatan
komposisi penggunaan gas alam menjadi 30% (Indartono, 2009). Cadangan gas alam
tersebut memiliki potensi yang sesuai untuk dikonversi menjadi produk-produk
precursor dengan nilai yang lebih tinggi, seperti gas asetilena dan etilena.

Secara umum, terdapat tiga pendekatan untuk mengkonversi metana menjadi
rantai hidrokarbon yang lebih panjang melalui proses dengan temperatur tinggi, yaitu
oksidasi metana secara langsung (OMC/Oxidative Methane Conversion), proses
konversi dengan reaksi Fischer-Tropsch dengan bahan baku gas sintesis, dan konversi
metana nonoksidatif (Gradassi and Green, 1995). Dalam beberapa dekade terakhir,
banyak peneliti menekuni proses yang melibatkan oksigen, baik secara tidak langsung
melalui proses Fischer-Tropsch maupun secara langsung melalui proses OMC. Dalam
proses Fischer-Tropsch, metana dikonversi menjadi hidrokarbon dengan rantai yang
lebih panjang, diawali dengan proses oksidasi parsial pembentukan gas sintesis yang
kemudian dihidrogenasi (Bell, 1984). Dengan adanya kehadiran oksigen, konversi
metana secara langsung menjadi etilena, asetilen, C3H,, dan C4H, memungkinkan
secara termodinamika dan reaksinya bersifat eksotermik. Sementara itu, konversi
metana dehidrogenatif tanpa oksigen melalui polimerisasi dua tahap bersifat
endotermik. OMC merupakan proses yang paling sering digunakan karena konversi

metana yang lebih besar meskipun selektivitas produksi C,+ masih rendah. Konversi
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metana tanpa oksigen hanya dipelajari oleh sedikit peneliti. Kekurangan dari OMC
adalah rendahnya selektivitas C,;. Hal ini disebabkan terjadinya oksidasi metana
dalam jumlah yang cukup besar menjadi CO dan CO,.

Konversi metana oksidatif juga telah dilakukan beberapa peneliti dengan
campuran CO, dalam reaktor plasma(Chae, et. al., 2000; Istadi and Amin, 2007; Kim,
et. al., 2009). Produk utama yang diperoleh adalah C,. dan gas sintesis. CO,
digunakan dengan tujuan utama mengurangi gas rumah kaca. Kestabilan CO,
membuat konversi secara termal sangat tidak menguntungkan. Konversi secara termal
masih kecil dan baru terjadi di atas 800°C.

Konversi metana secara nonoksidatif melalui proses termal menghasilkan
sejumlah karbon padat dan hidrogen yang cukup besar dibandingkan jumlah produksi
C,:+. Pembentukan hidrokarbon rantai panjang melalui penggabungan gugus metil
kecil kemungkinannya dan hanya terjadi pada temperatur reaksi yang tinggi. (Indarto,
et. al., 2006)

Konversi metana nonoksidatif dengan plasma memberikan selektivitas produk
Cy:+ yang tinggi (Indarto, et. al., 2006 and Yang, 2003). Proses difokuskan pada
konversi metana tanpa oksigen untuk menjaga selektivitas C,; yang tinggi. Kehadiran
plasma berperan dalam meningkatkan aktivitas electron sehingga dapat meningkatkan
konversi metana dan yield C,:. Optimisasi proses konversi metana nonoksidatif
dengan plasma memerlukan penjelasan lebih rinci mengenai reaksi fasa gas yang
terjadi dalam zona plasma beserta kinetikanya.

Reaktor yang akan digunakan adalah reaktor plasma nontermal dielectric barrier
discharge (DBD) yang plasmanya bersifat nonequilibrium. Dalam industri sangat
penting untuk mengkonstruksi peralatan yang sederhana, tidak memerlukan dinding
yang tahan tekanan tinggi, mudah diperbesar skalanya, dan dapat dijalankan secara
kontinyu. Kelebihan ini dimiliki oleh plasma nontermal tekanan atmosfer
(d’Agostino, et. al., 2008). Plasma DBD memiliki kelebihan ini dan konstruksi paling
sederhana sehingga memudahkan untuk perawatan. Oleh karena itu, studi konversi
metana dalam reaktor DBD perlu ditingkatkan mengingat potensi DBD dalam

industri namun konversinya masih rendah dibanding plasma quasi-equilibrium.
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Kelebihan plasma non-termal non-equilibrium adalah dapat mencapai suhu yang
tidak terlalu tinggi diiringi dengan munculnya banyak jenis spesies aktif di dalamnya
dalam jumlah yang besar. Zat yang dihasilkan dan mekanisme reaksi yang terjadi
pada plasma non-termal non-equilibrium juga berbeda dari plasma equilibrium.
Kelebihan lain dari jenis plasma ini adalah generatornya berukuran lebih kecil dan
lebih ringan. (Zhukoyv, et. al., 1990 and Ardelyan, et. al., 2008)

Pada penelitian ini, akan disusun model kinetika proses konversi metana menjadi
hidrokarbon rantai panjang dalam reaktor plasma. Dengan penentuan mekanisme
reaksi dan konstanta laju reaksi, karakteristik kinetika reaksi dapat diamati dengan
lebih mudah melalui grafik yang dibentuk. Reaktor akan dioperasikan pada tekanan
atmosfer dan suhu ruangan. Model kinetika yang dihasilkan diharapkan dapat
menjadi dasar dalam penentuan kondisi optimal dalam pengoperasian reaktor serta

dasar dalam menentukan metode pengendalian reaktor.

1.2. Perumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang masalah tersebut, maka rumusan masalah untuk penelitian
ini adalah sebagai berikut:

1. Bagaimana kinerja proses dekomposisi metana dalam reaktor plasma DBD?

2. Apakah pendekatan reaksi elementer sesuai untuk model kinetika reaksi global

dekomposisi metana tersebut?

1.3. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah :
1. Mengetahui kinerja reaktor plasma untuk dekomposisi metana.
2. Mengetahui kesesuaian pendekatan reaksi elementer untuk model kinetika

dekomposisi dalam reaktor DBD.
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1.4. Batasan Masalah

Pada penelitian ini yang permasalahan dibatasi sebagai berikut :

1.

A o

Gas yang digunakan adalah metana.

Reaktor yang digunakan adalah reaktor three pass.

Pembangkit plasma yang digunakan adalah dielectric barrier discharge.

Reaktor beroperasi pada tekanan atmosfer dan suhu ruangan.

Variabel kontrolnya adalah waktu, sistem yang digunakan, dan laju alir umpan.
Variabel bebas yang divariasikan adalah panjang zona plasma dan tegangan pada
pembangkit plasma.

Variabel terikat yang diukur adalah komposisi gas produk pada interval waktu

tertentu dan arus listrik.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Plasma Dielectric Barrier Discharge

Plasma nontermal memiliki sifat densitas energi lebih rendah, terdapat perbedaan
suhu besar antara elektron dan partikel yang lebih berat. Elektron dengan energi yang
cukup bertumbukan dengan gas latar (background) menghasilkan disosiasi, eksitasi
dan ionisasi tingkat rendah tanpa peningkatan entalpi gas yang cukup besar. Hasilnya,
suhu elektron melampaui suhu partikel-partikel berat hingga beberapa derajat
perpangkatan dan karenanya memungkinkan untuk mempertahankan suhu keluaran
(discharge) pada suhu yang jauh lebih rendah, bahkan pada suhu ruang. Plasma jenis
ini menghasilkan spesi-spesi aktif yang lebih beragam, dan atau lebih besar energinya
dibandingkan dengan spesi yang biasa dihasilkan pada reaktor kimia. Keberadaan
spesi-spesi aktif ini memungkinkan dilakukannya reaksi proses pada permukaan

material yang tidak dapat dilakukan dengan cara lain.

Tabel 2.1. Pembagian Plasma Berdasarkan Suhu dan Kondisi Equilibrium

Plasma Keadaan Contoh

Plasma temperatur tinggi BESEN =S, — 10° _40° K
N Feners Laser fusion plasma
(equilibrium plasma) ne> 10" m

Te~Ti~Th, Tp=2x10°—3x10*
Plasma temperatur rendah )
K Arc plasma, RF discharge
(quasi-equilibrium plasma) Y -
ne>10" m’

Plasma nontermal Te >Th, Tp ~ 3x10* — 4x10° K
o 0 3 Corona, microwave, glow, DBD
(non-equilibrium plasma) ne~ 10" m"
Dielectric barrier discharge, yang beroperasi pada tekanan 0,1 — 10 bar

merupakan jenis lucutan plasma AC. DBD dihasilkan di antara dua elektroda yang
terdapat penghalang (dinding) dielektrik di antaranya. Plasma DBD dapat
dipertahankan pada tegangan 1-100 kV dengan frekuensi 50 Hz — 1 MHz. Arus listrik
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dihalangi oleh dielektrik biasanya berupa kaca borosilikat atau kuarsa. Pembawa
muatan berhenti di permukaan dielektrik sehingga menghasilkan medan listrik
eksternal. Kerapatan arus pada filament berkisar antara 100 — 1000 A.cm™, kerapatan
elektronnya 1014 — 1015 cm™,dan energi elektron 1-10 eV. Aplikasi kimia DBD
antara lain untuk memompa laser CO2, produksi methanol dari campuran
metana/oksigen, produksi ozon, remediasi gas buang, dan gasifikasi.DBD menjadi
pilihan untuk mengoperasikan plasma nontermal pada tekanan atmosfer dan mudah

di-scale-up. (Conrads and Schmidt, 1999)

T T High Veltags
~ Electrode
y & Diatactric Discharge Gap
:;?n:'n erm e s f o nsr] Dislectric Barrler
AC Dlscharge Gop s Barier

T Ground
Elesirade

Grgand Elpclreds

Gambar 2.1. Skema Pembangkitan Plasma DBD

(Conrads and Schmidt, 1999)

2.2. Konversi Metana dalam Reaktor Plasma

Penelitian yang mengobservasi konversi metana murni dalam reaktor plasma

telah dilakukan beberapa kali, antara lain sebagai berikut:

1. Deteksi radikal pada plasma gas metana (Kang and Dose, 2003)
Deteksi radikal dengan menggunakan spektrometri massa kuadrupol dan analisis
Bayesian dapat menghasilkan model yang sesuai untuk molekul dan radikal H,,

CH4, C2H2, C2H4, C2H6, H, CH3 , dan C2H5.
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2. Studi mekanisme reaksi dan kondisi transisi konversi metana menjadi C, dalam

plasma (Wang, et. al., 2007)

Studi ini menghasilkan sifat termodinamika mekanisme reaksi metana menjadi

C,. Selain itu, juga diperoleh nilai energi aktivasi masing-masing reaksi tunggal

serta pengaruh panjang ikatan spesi dan geometri terhadap energi potensial

sistem.

3. Konversi metana dengan plasma quasi-equilibrium

a)

b)

Pemodelan kinetika konversi metana dalam reaktor gliding arc plasma
(Indarto, et. al., 2005)

Konversi maksimum sebesar 50% diperoleh pada laju alir 1 1/menit, 20 kHz.
Diamati bahwa semakin tinggi frekuensi dan semakin rendah laju alir metana
maka semakin besar konversinya. Produk utama berupa karbon, hidrogen, dan
asetilena. Suhu produk meningkat menjadi 30 — 50°C, suhu reaksi eksotermik
berkontribusi sebesar 70 — 80% terhadap peningkatan suhu dan sisanya karena
daya listrik yang masuk.

Penggabungan metana dalam reaktor plasma frekuensi radio (Liu and Lei,
2001)

Penelitian ini menggunakan generator plasma frekuensi 13.56 MHz. Produk
utama dari proses ini adalah asetilena, etilena, dan etana. Saat oksigen
dimasukkan pada rasio molar yang sesuai, selektivitas C, meningkat.
Penggabungan metana dengan plasma elektroda rotary multidentate helix
(Wang,et. al., 2005)

Kondisi terbaik dengan konversi metana 70.46%, yield C, 69.85%,
selektivitas C, 99.14% tanpa dihasilkan coke diperoleh pada tegangan 2300
V.

4. Konversi metana dengan plasma non-equilibrium

a)

Konversi metana dengan plasma gelombang mikro (Kovacs, et. al., 2010)
Produk utama dari konversi metana berupa etana, etilena, dan asetilena.

Model kinetika dan kesetimbangan termodinamika proses tersebut

Universitas Indonesia

Aspek kinetika ..., Rizki Fitria Darmayanti, FT Ul, 2011



b)

d)

2.2.1.

disimulasikan. Kinetika reaksi berhasil dimodelkan secara akurat, tetapi
model termodinamika hanya sesuai untuk suhu di atas 2000 K.

Konversi metana dengan glow discharge (Hu and Chen, 2007; Tanabe, et. al.,
1999)

Konversi metana dipengaruhi oleh arus listrik dan konsentrasi metana.
Pembentukan C, mengikuti mekanisme reaksi rantai radikal. Yield terbesar
yang diperoleh sebesar 15.2% C2.

Konversi metana dalam reaktor DBD AC (Savadkouei, et. al., 2007)

Dari penelitian ini diperoleh produk utama C, dan methanol. Konversi
meningkat dengan meningkatnya waktu tinggal dan tegangan tidak
mempengaruhi selektivitas. Campuran helium tidak memiliki pengaruh
terhadap konversi dan selektivitas. Sementara itu, campuran oksigen dapat
meningkatkan konversi metana.

Model fluida dua dimensi plasma metana dalam reaktor DBD (Debie, et. al.,
2006)

Penelitian ini menghasilkan model fluida dua dimensi untuk optimasi
konversi metana menjadi hidrokarbon rantai panjang. Selain itu, juga diamati
pengaruh beberapa parameter plasma terhadap profil densitas dikaitkan
dengan yield, dan selektivitas.

Model kinetika konversi metana dalam reaktor DBD (Indarto, et. al., 2007)
Dengan daya 60 W, laju 30 ml/menit dihasilkan konversi metana 13.8%. Dari
penelitian ini disimpulkan bahwa etilena memegang peranan penting pada

mekanisme reaksi global.

Pengaruh tegangan dan laju alir

Konversi metana dalam reaktor plasma baik dengan atau tanpa kehadiran

oksigen telah diobservasi. Pembangkit plasma yang digunakan adalah jenis nontermal

gelombang mikro dan dielectric barrier discharge. Pembahasan berikut ini akan

difokuskan pada konversi metana dalam reaktor dielectric barrier discharge.
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Hasil penelitian Savadkouei et. al. (2007) mengenai konversi metana dalam

reaktor DBD dapat diamati pada keempat grafik berikut ini. Berdasarkan hasil

tersebut diketahui bahwa:

Konversi metana terus meningkat dengan meningkatnya tegangan plasma

Selektivitas etana paling besar dibandingkan produk C,; lainnya.

Pada konversi dengan oksigen, selektivitas metanol paling besar

dibandingkan dengan produk lainnya.

Pada konversi dengan oksigen, tegangan optimal sebesar 15 kV dan rasio

0,/CH, optimal sebesar 0,05.

35 g 10 il
. —d— 7 mifman e
|'-
= .4 == 47 mlimm ;-__-9"
= 5
e 27 i L AiLEAD ____..-"
- - -
=| i _ _—I-j- __Pl---
5] s WE T e :
s e R
ol "
05 —— :
l} T T T T

11 12 14 16 18
A Agp lied Vellags (KY)
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Gambar 2.2. Pengaruh Laju Alir dan tegangan Terhadap Konversi Metana

(Savadkouei et. al., 2007)
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Gambar 2.3. Pengaruh Tegangan terhadap Selektivitas C,H,

(Savadkouei et. al., 2007)
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Gambar 2.4. Pengaruh Tegangan terhadap Selektivitas Produk pada Konversi dengan Oksigen

(Savadkouei et. al., 2007)

Universitas Indonesia

Aspek kinetika ..., Rizki Fitria Darmayanti, FT Ul, 2011



11

L]
b —— Ol CHD
] -~ (H
e 50 S
£ ——CHRCH
E A0 4
2 N
L
0 ¢, ; : B e —— ™
0 1 2 03 (4 05 (LA
CECHH

Gambar 2.5. Pengaruh Komposisi Oksigen terhadap Selektivitas Produk

(Savadkouei et. al., 2007)

2.2.2. Mekanisme reaksi konversi metana non-oksidatif

Kinetika reaksi konversi metana pernah dipelajari oleh Indarto, et. al. (2007)
pada reaktor 1-pass dan pemodelan fluidanya pernah dipelajari oleh De Bie, et. al.
(2006). Mekanisme reaksi konversi metana diawali oleh efek disosiasi yang
ditimbulkan oleh elektron metana yang menyebabkan terjadinya pembentukan
radikal. Radikal tersebut akan bereaksi membentuk hidrokarbon yang lebih panjang
(De Bie, et. al., 2006).

e” +CHy—>e” +-CH;+ H (2.1)
e” +CH,—>e” +:-CH, + H, (2.2)
e +CHy—»e +CH+H,+H (2.3)

Radikal yang memiliki peranan paling penting adalah radikal metil. Radikal
metil inilah yang akan bergabung dengan radikal atau molekul lain sehingga

menghasilkan hidrokarbon yang lebih panjang.
¢ CH3 +' CH3 - C2H6 (2.4)

Dalam konteks konversi metana menjadi karbon rantai 2 dan 3 saja, terdapat 33

spesies aktif yang
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Tabel 2.2. Spesi Aktif pada Konversi Metana dalam Plasma

Molekul Ion Radikal

CH, CHs", CH,’, CH;, CH,’, CH; CH, CH,C
CH', C’

C,Hy, C,H,, CoH,, C3Hg, C,H¢', G,Hs', C,H,", C,H;", C,Hs, C,H;, CH, C,, C3H;
C,H,", C,H', C,",

H, H;", H, H H

Sumber: De Bie, et. al., 2006

Efek disosiasi oleh elektron etana memicu pembentukan etilena dan asetilena.
e +C,Hg » e +C,H, +H, (2.5)
e + C2H6 e e_ +' C2H5 +' H (26)

Sementara itu, propana dihasilkan dari rekombinasi radikal etil dan metil (De Bie, et.

al., 2006).
b CH3 +' C2H5 = C3H8 (27)

Asetilen sebagai salah satu produk yang paling diharapkan, tetapi tidak stabil,
berpotensi terurai kembali atau mengalami rekombinasi jika waktu tinggal atau energi

terlalu besar.

CsH, + 3H, = 2CH, (2.8)
A H. 4 (2.9)
C,H, - 2C + H, (2.10)
2C,H, + 3H, - i — C,Hy, (2.11)
2C,H, + 3H, - n — C,Hy, (2.12)
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Spesi CsHg dapat terbentuk dan terurai melalui reaksi berikut ini (Indarto, et. al.,

2007).

CsHg + H, © C3Hg (2.13)
CsHg - CyH, + C + H, (2.14)
i—C,H, — C3He + CH, (2.15)
i—C,Hyp —» C3Hg +- CH, + H, (2.16)
CsHg + CH, > n — C,Hyg (2.17)

Secara ringkas, rute reaksi konversi CHy dijelaskan pada mekanisme berikut

(Indarto, et. al., 2007):

———— e
e
—

T v;/’/
CHs—— CoHe —— CoHs ,
- ) /
~—4 - GH, n-CaH1o

— e 3 —

- -C4aH10
P H

e

Penelitian konversi metana yang dilakukan Savadkouei, et. al. (2007), Indarto,
et. al. (2007), dan De Bie, et. al. (2006) membuktikan bahwa C2 merupakan produk
paling dominan dalam proses dengan reaktor DBD. Wang, et. al. (2007) melakukan

studi penggabungan metana dalam plasma dan mengusulkan mekanisme berikut:

CH4 +- CH3; —» C,Hg +- H (2.18)
CH, +- CH,; —» C,Hg (2.19)
CH, +- CH, -» [C,H; — H] -—» [C,H, — H] - +H - C,H, + 2H - (2.20)
CH, + CH -- transisi 1 = intermediet — transisi 2 - C;H, +- H (2.21)

Analisis kondisi transisi mengindikasikan bahwa terdapat satu kondisi transisi
pada reaksi 1 dan 2, dan dua kondisi transisi pada reaksi 4. Selain itu, juga
diindikasikan bahwa reaksi 3 merupakan reaksi konsekutif yang terdiri dari dua reaksi

elementer dengan masing-masing satu kondisi transisi. Reaksi 2 dan 4 bersifat
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eksotermik, reaksi 1 dan 3 bersifat endotermik. Energi aktivasi reaksi 2 paling rendah
di antara yang lain. Energi aktivasi reaksi elementer kedua dari reaksi 3 adalah yang
paling tinggi. Kondisi transisi utama pada reaksi 4 memiliki energi aktivasi yang juga
tinggi. Oleh karena itu, reaksi 2 paling mudah terjadi sedangkan reaksi 3 dan 4 sulit
terjadi. Pelepasan dan pembentukan ikatan kimia terjadi secara bertahap dan kontinyu
melalui reaksi 1. Transfer hidrogen terjadi setelah pembentukan ikatan C — C pada
reaksi 2. (Wang, et. al., 2007)

2.2.3. Pengaruh tegangan dan frekuensi terhadap densitas spesi

4e418 T 30
electrons
applied voltage
3.5e+18 |
4 20
3e+18
= 4 10
e 2Beis |
s g
2 28+18 o} g’
'8 2+ / 5
B —
S 150418
o +4-10
1e+18
1 -20
- \ k k \ k
A \ \ .
(o} T 2T

Gambar 2.6. Densitas Elektron Spasial Konversi Metana (10 kV, 10 kHz)

Gambar tersebut menunjukkan densitas elektron spasial rata-rata dengan
tegangan yang diberikan selama waktu dua kali periode. Gambar tersebut
menunjukkan terjadinya pemecahan gas setiap setengah periode. Perbedaan profil
densitas pada kutub positif dan negatif disebabkan perbedaan dimensi permukaan

elektroda luar dan dalam.
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Gambar 2.7. Densitas Molekul Spasial sebagai Fungsi Waktu Tinggal (10 kV, 10 kHz)

Profil periodik ini juga tampak pada radikal. Namun, pada radikal terdapat
kenaikan dan penurunan yang cukup ekstrim. Setelah beberapa waktu, densitas spesi
ini akan mencapai kejenuhan yang hanya terjadi secara periodik. Sementara profil
densitas molekul menunjukkan peningkatan yang tidak bergantung pada tegangan
yang digunakan (Gambar 2.7.). Beberapa molekul tampak pada densitas yang tinggi
dan menjadi produk akhir dalam waktu kurang dari 1 detik.

Ketika frekuensi (Gambar 2.8.) ditingkatkan, densitas elektron spasial tidak
berubah banyak. Namun, terjadi lebih banyak ignisi pada waktu yang sama sehingga
densitas spasial radikal metal tidak memiliki cukup waktu untuk turun banyak. Hal
ini menyebabkan disosiasi metana yang lebih tinggi pada interval waktu yang sama
sehingga densias radikal CH;, CH,, CH, dan H yang lebih tinggi mempengaruhi
densitas molekul seperti pada gambar. Ketika tegangan ditingkatkan, densitas radikal

juga mengalami peningkatan sehingga mempengaruhi densitas molekul pula.
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Gambar 2.8. Densitas Molekul Spasial sebagai Fungsi Waktu Tinggal pada Dua Nilai Frekuensi

2.3. Kinetika Reaksi Elementer

Reaksi elementer adalah reaksi yang hanya terdiri dari satu tahap. Reaksi
elementer dapat melibatkan satu atau lebih reaktan. Laju reaksi elementer secara
umum dapat dinyatakan dengan model pangkat sederhana. Pada reaksi unimolekular,

reaktan A terdisosiasi atau terisomerisasi menghasilkan produk.

A—>B+C (2.22)

Persamaan laju reaksi merupakan persamaan diferensial yang dapat diintegralkan
untuk memperoleh persamaan aljabar yang menghubungkan konsentrasi reaktan atau
produk terhadap waktu. Pengaruh konsentrasi masing-masing zat dinyatakan dengan

orde (pangkat).

2.3.1. Reaksi orde nol
Reaksi orde nol memiliki laju yang tidak bergantung kepada konsentrasi
reaktan. Peningkatan atau penurunan konsentrasi tidak akan mempercepata ataupun

memperlambat reaksi. Bila reaksi orde nol terjadi pada sistem yang tertutup, tidak
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terdapat zat antara, dan tidak terjadi reaksi lain, maka laju reaksi dapat dinyatakan

sebagai berikut.

_dA_,
dt (2.23)

Bila persamaan tersebut diintegrasikan maka diperoleh persamaan aljabar

sebagai berikut.

[4], ==kt +[ 4], (2.24)

Dari persamaan tersebut, maka nilai konstanta laju reaksi dapat diperoleh dari
kemiringan grafik linier dengan waktu sebagai sumbu x dan konsentrasi reaktan

sebagai sumbu y.

10 ’,/’
. =
< 6] ’,/"
i =N slope = -k
o) ‘I ‘/’
e TS 5 \ AN
0 2 4 6 8

Gambar 2.9. Ilustrasi Linierisasi Reaksi Orde 0

2.3.2. Reaksi orde satu
Reaksi orde satu hanya dipengaruhi oleh satu reaktan (reaksi unimolekuler).
Reaktan lain bisa saja terlibat, tetapi ordenya nol. Laju reaksi untuk reaksi orde satu

adalah sebagai berikut.

—M:k[A]

dt (2.25)
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Apabila diintegrasikan maka akan diperoleh:

In[A], = —kt +1n[ 4], (2.26)

Dari persamaan tersebut, maka nilai konstanta laju reaksi dapat diperoleh dari
kemiringan grafik linier dengan waktu sebagai sumbu x dan nilai logaritma

konsentrasi reaktan sebagai sumbu y.
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Gambar 2.10. Ilustrasi Linierisasi Reaksi Orde 1

2.3.2. Reaksi orde dua
Reaksi orde dua terdiri dari satu reaktan dengan orde dua atau dengan dua

reaktan yang masing-masing berorde satu. Laju reaksi untuk reaksi orde dua adalah

sebagai berikut.

_M = k[A]?
dt (2.27)

Apabila diintegrasikan maka akan diperoleh:

L:_kt+L

[4], [4], (2.28)
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Dari persamaan tersebut, maka nilai konstanta laju reaksi dapat diperoleh dari

kemiringan grafik linier dengan waktu sebagai sumbu x dan b sebagai sumbu y.

t
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Gambar 2.11. Ilustrasi Linierisasi Reaksi Orde 2
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BAB3
METODE PENELITIAN

3.1. Tahapan Penelitian

Penelitian ini akan dilaksanakan melalui beberapa tahapan sebagai berikut:

Studi literatur

7 7
Perancangan reaktor Preparasi gas
Perangkaian subsistem Perangkaian subsistem
reaktor dan perpipaan pembangkit plasma

A

Uji kebocoran

A
Uji start-up dan trial
kondisi optimal

Pengambilan data
(analisis gas real time)

A

Pengolahan data

A

Model kinetika

Gambar 3.1. Diagram Alir Tahapan Penelitian
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Tahap awal penelitian adalah studi literatur. Dalam tahap ini dilaksanakan
pengumpulan referensi berupa penelitian terdahulu yang terkait dan data sekunder.
Referensi tersebut digunakan dalam estimasi penentuan rincian dari rancangan
reaktor, kondisi operasi, dan utilitas pendukung operasi serta estimasi penentuan jenis
sampel yang akan diumpankan. Selain itu, ditentukan pula teknik pengolahan data
dan cara menginterpretasikannya.

Tahap kedua adalah perancangan sistem gasifikasi yang terdiri dari perancangan
reaktor dan sistem pembangkit medan plasma yang kemudian dirangkai menjadi satu
sistem. Sementara itu dilakukan pula preparasi sampel gas metana. Setelah itu sistem
gasifikator yang telah dirangkai diuji untuk mengetahui apakah rangkaian tersebut
sudah bebas bocor dan memenuhi kondisi plasma yang diinginkan.

Tahap ketiga adalah uji variasi dan observasi kondisi optimal. Tahap ini
dilakukan sebagai uji coba konversi metana. Dalam tahap ini akan ditentukan
tegangan minimal dan maksimal untuk menentukan variasi. Kemudian ditentukan
pula interval waktu pengambilan data sekecil mungkin menyesuaikan dengan
kapasitas peralatan analisis.

Berikutnya adalah tahap pengambilan data. Pengaruh tegangan dan frekuensi
terhadap kinetika reaksi diobservasi pada tahap ini. Tahap akhir adalah pengolahan

data serta pembentukan model kinetika yang sesuai dengan hasil penelitian.

3.2. Rancangan Reaktor

Reaktor plasma yang digunakan dapat dilihat pada Gambar 3.2. Reaktor ini
merupakan pengembangan dari reaktor DBD one-pass seperti yang telah banyak
diteliti untuk konversi metana. Zona berwarna abu-abu merupakan volume efektif
dari reaktor, yaitu ruangan kosong di antara batang elektroda dan elektroda jala.
Ruangan ini menjadi volume efektif reaktor karena pada zona inilah plasma akan
muncul. Zona efektif tersebut adalah jalur terakhir yang dilalui oleh gas sebelum

keluar sebagai produk.
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Gambar 3. 2. Diagram Reaktor

pendingin dan pelindung reaktor, tempat
masuk umpan dan keluar produk
: kaca borosilikat
: 3 mm

:S5cm
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Diameter umpan keluar

2. Kaca dielektrik

Fungsi

Bahan

Tebal
Diameter luar

Tinggi

3. Batang elektroda

Fungsi

Bahan

Tebal
Diameter luar

Tinggi

4. Kawat jala

Fungsi
Bahan
Ukuran jala

Tinggi

5. Sekat (Baffle)

Fungsi

Bahan

Diameter

Diameter lubang

Jumlah lubang

23

:18.5cm, 27 cm, 35.5 cm
;5 mm

;5 mm

: meratakan distribusi plasma
: kuarsa

: 1 mm

: 12 mm

:14.5¢cm, 21 ecm, 31.5 cm

: elektroda tegangan tinggi
: baja antikarat (SS316)

: 3 mm

:6.35 mm

: 15.5cm, 22 cm, 32.5 cm

: elektroda tegangan rendah (grounded)
: baja antikarat (SS304)

: 60 mesh

:8.5cm, 17 cm, 25.5 cm

optimisasi kontak gas sebagai pendingin

reaktor

. akrilik
:S5cm
;2 mm

: 8 lubang per sekat
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e Posisi lubang : Zig zag

3.3. Rangkaian Alat dan Spesifikasi

Peralatan dalam penelitian ini dirangkai seperti pada Gambar 3.3. Spesifikasi

masing-masing alat adalah sebagai berikut:

1) Regulator tegangan

e Fungsi : mengatur besar tegangan primer
e Merk : Takayoshi

e Tipe : TDGC2 - 500 VA

e Kapasitas : 0.5 kVA

e Fase : 1 fase

e Frekuensi :50-60 Hz

e Input 1220V

e Output :0-250V

2) Amperemeter

e Fungsi : indikator arus listrik primer
e Merk : Heles

e Tipe : Class 2,5

¢ Skala maksimum : 500 mA

3) Voltmeter

e Fungsi : indikator tegangan primer
e Merk : Heles

e Tipe : Class 2,5

e Skala maksimum :300V

4) Transformator Neon Tubes

e Fungsi : transformator step — up (menaikkan tegangan)
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S)

6)

e Merk

e Tipe

e Frekuensi

e Tegangan primer

e Tegangan sekunder
e Kapasitas

e Arus

e MA

Flowmeter
e Fungsi
e Merk

e Skala maksimum

Kromatografi Gas
e Merk

e Tipe

e Arus

e Gas pembawa

e Recorder

: Standard Electric Works
: T—1522

: 50 Hz

1220V

: 15000 V

1450 VA

1225 A

: 30

: Shimadzu
: GC—-8A
: 60 mA

: argon

: Chromatopac C — R6A

25

: indikator dan pengatur laju alir gas
: Weike
: 1.5 NL/menit udara 20°C
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Sakelar JEremeter |
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Regulator Trafo /J\
Tegangan Neon Sign W Check Valve Flowmeter
Reaktor DED

CH,

Gambar 3.3. Rangkaian Sistem Konversi Metana Nonoksidatif Dalam Reaktor DBD
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3.4. Variabel Penelitian

3.4.1. Variabel kontrol
Variabel yang dikontrol tetap sama sepanjang penelitian ini adalah:
e Tekanan operasi reaktor sebesar 1 atm
e Laju alir gas umpan sebesar 250 cc/menit
e Gas yang digunakan, yaitu metana UHP
e Interval waktu reaksi 1 menit untuk 10 kali pengambilan data
e Bentuk rancangan reaktor

e Sistem peralatan yang digunakan

3.4.2. Variabel bebas
Variabel bebas yang diatur selama penelitian adalah:
e Tegangan primer sebesar 80 V, 100 V, 120V, dan 140 V.

e Panjang zona efektif reaktor 8.5 cm, 17 cm, dan 25.5 cm.

3.4.3. Variabel terikat
Variabel terikat yang diukur sebagai data langsung adalah:
e Komposisi produk

e Arus listrik

3.5. Prosedur Penelitian

3.5.1. Uji kebocoran
Sebelum dilakukan uji start-up alat, terlebih dahulu dilakukan uji
kebocoran reaktordan perpipaan. Uji kebocoran dilakukan dengan
cara sederhana yaitu metode air sabun.
1. Membuka penuh valve umpan dan membuka sedikit valve produk.
2. Mengalirkan udara dari kompresor ke dalam reaktor.
3. Meneteskan air sabun ke area yang berpotensi bocor.
4. Jika terdapat kebocoran maka dilakukan upaya penambahan atau penggantian

silicon seal yang lebih rapat dan penguncian yang lebih erat. Pada permukaan
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tutup reaktor juga ditambahkan lembaran silikon tipis untuk mengurangi

kebocoran.

3.5.2. Uji coba kondisi optimal

Tahap ini berperan dalam menentukan kondisi maksimal yang akan

digunakan dalam pengambilan data untuk pemodelan kinetika.

l.

IV

10.

11

Memastikan seluruh komponen sistem telah terhubung dengan benar dan rapat
sesuai dengan rangkaian pada gambar 3.2.

Membuka valve reaktor 1 dan menutup valve reaktor 2 dan 3.

Menyalakan ruang asam untuk pembuangan gas produk.

Mengatur laju alir umpan sebesar 250 cc/mentit.

Menyalakan saklar dan mengatur slide regulator sehingga input tegangan
sebesar-besarnya tepat sebelum muncul loncatan listrik.

Mengatur stop watch untuk waktu 5 menit.

Membaca arus pada amperemeter dan tegangan pada voltmeter.

Menganalisis gas produk dengan kromatografi gas setelah reaksi dilakukan
selama 5 menit.

Mematikan saklar.

Menghentikan aliran umpan.

. Mengulangi prosedur 1 — 11 untuk ketiga reaktor.

12.

Tegangan maksimal untuk pengambilan data adalah tegangan terendah di
antara ketiga reaktor sebelum muncul loncatan listrik. Tegangan tersebut

sebesar 140 V yang merupakan tegangan maksimal dari reaktor 26.5 cm.

3.5.3. Pengambilan data

Kondisi operasi yang digunakan pada tahap ini mengacu pada kondisi

optimal berdasarkan tahapan sebelumya. Maka prosedur penelitian untuk tahap ini

adalah:

1.

Memastikan seluruh komponen sistem telah terhubung dengan benar dan rapat
sesuai dengan rangkaian pada gambar 3.2.

Membuka valve reaktor 1 dan menutup valve reaktor 2 dan 3.

. Menyalakan ruang asam untuk pembuangan gas produk.
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4. Mengatur laju alir umpan sebesar 250 cc/menit.

5. Menyalakan saklar dan mengatur slide regulator sehingga input tegangan
sebesar 80 V.

6. Membaca arus pada amperemeter dan tegangan pada voltmeter.

7. Menganalisis gas produk setiap 30 detik.

8. Mematikan saklar.

9. Menghentikan aliran umpan.

10. Mengulangi prosedur 1 — 11 untuk ketiga reaktor dengan variasi 100 V, 120
V, dan 140 V.

3.6. Metode Pengolahan Data

Data yang diperoleh dari penelitian ini adalah komposisi gas produk yang
diambil setiap interval waktu 1 menit. Masing-masing reaktor menghasilkan 4 set
data. 1 set data terdiri dari 10 titik. Dengan demikian seluruh data berjumlah 12
set yang berarti akan diperoleh 12 model kinetika berdasarkan variasi penelitian.
Langkah-langkah pengolahan data dari data laboratorium hingga diperoleh model
kinetika adalah sebagai berikut:

1) Plot data ke dalam grafik

Data diplot ke dalam grafik dengan menggunakan Microsoft Excel. Sumbu x
merupakan waktu dalam satuan menit dan sumbu y adalah metana dalam

satuan mmol.

2) Penentuan Konstanta dan Orde Laju Reaksi

Dalam penentuan konstanta dan orde laju reaksi dianggap reaksi hanya

dipengaruhi oleh metana. Hal ini didasari oleh alasan:

e Komposisi metana jauh lebih besar daripada produk hasil konversinya.
e Tekanan metana yang besar menggeser reaksi ke arah produk.
e Waktu tinggal maksimal masih kecil, hanya 15 detik sehingga reaksi

masih dikendalikan oleh reaktan.
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Terdapat 6 model yang memungkinkan berdasarkan mekanisme yang telah

dijelaskan pada subbab 2.2.2. Model dan metode penentuan konstanta laju reaksi

dapat dilihat pada tabel 3.1.

Tabel 3.1. Model Kinetika Yang Memungkinkan Dan Metode Penentuan k

Mekanisme Persamaan Laju Reaksi Metode Penentuan Konstanta
Reaksi Lau Reaksi
Onde 1 d[CH,] .1 Regresi linier
Tap, ] In[CH,J, = In[CH,Jo — kt
Regresi linier
Orde 2 d[i:‘*] = —Kk[CH,]? J B okt
[CHa]e  [CH.lo
q Regresi linier
CH
Orde 3 [dt al _ —K[CH,]? S 4
[CH,J¢  [CHLI
d[CH,] Regresi linier
CH,
i ot JeC "R | 12kt
[CHJ?  [CHLIZ

3) Konfirmasi Model Kinetika

Persamaan diferensial dengan masing-masing konstanta laju reaksi yang

diperoleh dari linierisasi akan ditentukan kesesuainnya dengan data. Metode

yang digunakan adalah dengan melihat nilai R>. Semakin besar nilai R*, maka

semakin sesuai model yang diusulkan. Model dapat dikatakan benar-benar

mewakili apabila nilai R* lebih besar dari 0,95.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada bab ini akan dibahas mengenai hasil penelitian. Pembahasan akan diawali
dengan hasil uji kinerja reaktor plasma. Selanjutnya akan dianalisis mengenai
pengaruh beberapa parameter sistem terhadap konversi metana serta kinetika

reaksinya.

4.1. Uji Kinerja Reaktor Plasma

Uji kinerja atau uji start-up dilakukan untuk mengetahui fenomena yang
terjadi pada reaktor plasma pada aliran energi listrik yang ditentukan. Uji kinerja
dilakukan pada laju alir gas metana 250 ml/menit. Dari hasil uji kinerja ini akan
ditentukan tegangan minimum dan maksimum reaktor akan dioperasikan untuk
mengamati pengaruh parameter lain yang akan dibahas pada subbab berikutnya.
Sebagai catatan, perlu diingat bahwa meningkatnya tegangan reaktor akan
mengakibatkan memperbesar arus listrik yang mengalir. Hal tersebut berarti pula
pada peningkatan daya listrik yang digunakan (Tipler, 1998).

Pada uji kinerja reaktor plasma yang sama, yang telah dilakukan sebelumnya
untuk konversi karbon dioksida, plasma pertama kali muncul pada tegangan
reaktor 6,1 kV (tegangan primer 90 V). Tegangan primer yang diujicobakan
adalah 30, 60, 90, 120, dan 150 V. Munculnya warna plasma tidak dapat diamati
secara fisik karena arus listrik yang digunakan berfrekuensi rendah. Plasma yang
mulai muncul diamati dari adanya konversi karbon dioksida menjadi karbon
monoksida. Uji coba plasma hanya dilakukan hingga tegangan primer maksimal
150 V (sekunder 10,1 kV) karena pada reaktor dengan volume 83,1 cc tegangan
tersebut telah mampu menimbulkan loncatan listrik melalui lubang di ujung
keluaran reaktor. Padahal pada kedua reaktor yang lebih pendek tegangan tersebut
tidak menimbulkan loncatan listrik. Loncatan listrik pada reaktor 83,1 cc 10,1 kV
belum intensif, muncul sekitar tiap 30 detik dan tidak mengakibatkan peningkatan
suhu pada reaktor sehingga kondisi ini masih aman sebagai batas maksimum

pengoperasian reaktor.
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Berdasarkan uji coba dengan karbon dioksida, maka diputuskan uji coba
dengan metana dimulai pada tegangan reaktor 6,1 kV. Ternyata pada tegangan
tersebut sudah terjadi konversi metana menjadi C,. Pengujian kemudian dilakukan
pada tegangan lebih rendah, yaitu 5,5 kV (primer 80 V) dan 4,8 kV (primer 70 V)
untuk mengetahui tegangan minimum munculnya plasma. Hasil analisis gas
kromatografi menunjukkan bahwa konversi metana mulai terjadi pada tegangan
5,5 kV dan belum terjadi pada 4,8 kV. Dari hasil tersebut diputuskan untuk
menggunakan tegangan 5,5 kV sebagai tegangan minimum.

Tegangan maksimum ditentukan dengan cara yang sama, yaitu tegangan
pertama kali munculnya loncatan listrik. Uji plasma pada reaktor 83,1 cc
menunjukkan adanya loncatan listrik pada 9,5 kV (140 V primer). Loncatan listrik
tersebut terjadi pada lokasi yang sama loncatan listrik yang terjadi saat dialirkan
gas karbon dioksida. Berdasarkan pengamatan ini maka diputuskan tegangan
maksimum yang akan digunakan untuk variasi adalah sebesar 9,5 kV meskipun
pada kedua reaktor yang lebih pendek belum terjadi loncatan listrik pada tegangan
tersebut.

Perbedaan batas kondisi operasi antara reaktor yang satu dengan lainnya
menjadi fenomena yang menarik pada penelitian ini. Telah dibahas di atas bahwa
reaktor dengan volume zona efektif plasma sebesar 83,1 cc memunculkan
loncatan listrik pada tegangan yang lebih rendah. Hal ini membuktikan bahwa
plasma meningkatkan konduktivitas gas (Eliezer and Eliezer, 2001). Akibatnya
gas yang terionisasi tersebut dapat menghantarkan arus listrik dengan cukup cepat
dari powered electrode menuju grounded electrode di bagian ujung reaktor yang
berlubang. Pada tegangan tinggi otomatis energi yang diterima oleh gas lebih
tinggi sehingga aktivitas plasma dan jumlah ion pada plasma akan meningkat.
Pada tegangan primer 150 V untuk plasma karbondioksida dan 140 V untuk
plasma metana, konduktivitas plasma telah melewati konduktivitas kuarsa.
Fenomena ini menyebabkan elektron lebih memilih mengalir melalui gas daripada
melalui dielektrik. Pada kondisi gas yang tidak terplasmakan konduktivitas
metana dan karbon dioksida lebih kecil dibandingkan konduktivitas kuarsa

(Holman, 1986; Green and Perry, 1999).
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Munculnya loncatan listrik hanya pada reaktor 83,1 cc menunjukkan bahwa
panjang reaktor memiliki pengaruh terhadap plasma yang terbentuk. Berdasarkan
pengamatan fisik kualitatif tersebut, tampak bahwa semakin panjang reaktor,
maka semakin besar jumlah gas yang terionisasi. Dengan luas penampang reaktor
serta laju alir yang sama, artinya ketiga reaktor akan memberikan energi listrik
kepada kerapatan gas yang sama. Dengan demikian bila panjang reaktor berbeda,
maka hanya waktu tinggal dalam reaktor saja yang berbeda. Loncatan listrik yang
terjadi menunjukkan waktu tinggal dalam reaktor yang semakin lama
menghasilkan produksi plasma yang lebih besar (Kang and Dose, 2003). Semakin
lama waktu tinggal, semakin lama pula gas menerima energi listrik.

Perbedaan terjadi pula pada kondisi operasi plasma yang diterapkan untuk
karbon dioksida dan metana. Rentang tegangan untuk karbon dioksida antara 6140
— 10130 V (90 — 150 V primer) sedangkan untuk metana antara 5460 — 9550 V
(80 — 140 V primer). Tegangan minimum untuk metana lebih kecil daripada
karbon dioksida karena energi masing-masing ikatan pada metana (4.3 eV) lebih
kecil daripada energi masing-masing ikatan pada karbon dioksida (7.2 eV)
(Yamamoto and Okubo, 2007) sehingga pergerakan elektron akan lebih mudah
dan lebih mudah pula menghasilkan spesi aktif. Sementara itu tegangan
maksimum untuk metana juga lebih kecil daripada tegangan maksimum untuk
karbon dioksida. Hal ini selain disebabkan oleh metana yang lebih mudah
terdisosiasi menjadi spesi aktif, juga disebabkan oleh karakteristik alami metana
yang memiliki konduktivitas lebih tinggi daripada karbon dioksida. Jumlah
ionisasi yang lebih besar mengakibatkan konduktivitas listrik plasma meningkat

(Eliezer and Eliezer, 2001).

4.2. Pengaruh Waktu Operasi Reaktor terhadap Konversi Metana

Mulai subbab ini, pembahasan akan difokuskan pada metana. Gambar 4.1
sampai 4.3 menunjukkan hubungan antara waktu terhadap konversi metana pada

masing-masing reaktor.
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Gambar 4.1. Hubungan Waktu dan Tegangan terhadap Konversi Metana pada Reaktor 83,1 cc

Gambar di atas menunjukkan bahwa reaktor 83,1 cc menghasilkan konversi

yang cukup stabil dari menit ke — 0 sampai dengan menit ke — 9. Konversi

mengalami peningkatan dari menit 0 hingga menit 3 atau 4 kemudian cenderung

stabil pada menit-menit berikutnya. Pada tegangan 8,1 kV dan 9,5 kV terjadi

sedikit fluktuasi di menit-menit akhir, tetapi tetap stabil. Profil reaksi seperti ini

menyerupai profil reaksi reversibel (Steinfeld, et. al., 2007). Karena konversi

metana yang terdeteksi hanya C,, maka reaksi yang memungkinkan adalah:

2CH, o C,H, + (82;") i

(4.1)

Persamaan ini digunakan karena alat kromatografi gas yang digunakan tidak dapat

membedakan etana, etilena, dan asetilena.
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Gambar 4.2. Hubungan Waktu dan Tegangan terhadap Konversi Metana pada Reaktor 55,4 cc

Perbedaan tampak jelas pada reaktor 55,4 cc. Pada reaktor ini profil konversi

metana tinggi pada awal reaksi kemudian menurun cukup drastis hingga menit ke

— 6. Kemudian meningkat lagi pada menit berikutnya. Hal ini disebabkan reaktor

memerlukan waktu untuk menstabilkan arus. Sementara itu, pada tegangan 5,5 —

6,8 kV konversi relatif stabil di awal dan meningkat di akhir. Pada tegangan ini

arus pada reaktor relatif lebih kecil sehingga membutuhkan waktu untuk mencapai

arus puncak yang mencukupi untuk memberikan peningkatan pada konversi

metana.
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Gambar 4.3. Hubungan Waktu dan Tegangan terhadap Konversi Metana pada Reaktor 27,7 cc
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Tabel 4.1. Regresi Linier Pengaruh Waktu terhadap Dekomposisi Metana

Reaktor | Tegangan | Kemiringan R?
(co) (kV)
5,5 0,0003 0,664
83.1 6,8 0,0008 0,666
8,1 0,001 0,486
9,5 0,001 0,602
5,5 0,002 0,247
55.4 6,8 -0,001 0,382
8,1 -0,001 0,394
g -0,003 0,241
o 0,0004 0,599
277 6,8 -0,00004 0,001
8,1 -0,0008 0,099
9,5 -0,001 0,156

Fenomena yang sama juga terjadi pada reaktor 27,7 cc. Dari menit ke menit
tampak fluktuasi yang cukup besar pada tegangan 8,1 — 9,5 kV. Tegangan yang
besar akan menimbulkan arus yang lebih besar pula, sehingga plasma
nonequilibrium akan menghasilkan radikal yang lebih beragam dan
mengakibatkan fluktuasi pada konversi metana. Hal ini pula yang menyebabkan
terjadinya fluktuasi pada tegangan-tinggi pada reaktor 55,4 cc dan 83,1 cc.
Stabilitas dekomposisi metana dilihat dari nilai kemiringan dan R*. Semakin besar
kemiringan dan semakin kecil nilai R* pada regresi linier, maka semakin tidak

stabil proses dekomposisi metana.

4.3. Pengaruh Tegangan Reaktor terhadap Konversi Metana

Berdasarkan Gambar 4.4 tampak bahwa semakin besar tegangan yang
diaplikasikan maka semakin besar pula daya yang digunakan reaktor. Sesuai
dengan hukum Kirchoff bahwa tegangan berbanding lurus dengan arus listrik.
Dengan reaktor yang sama, maka hambatan listrik yang dilalui akan sama dan
peningkatan tegangan akan berdampak pada peningkatan arus listrik yang

mengakibatkan daya meningkat pula. Tampak pula bahwa semakin panjang
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reaktor maka semakin kecil daya yang digunakan. Hal ini disebabkan semakin

panjang reaktor maka semakin besar hambatan listrik sehingga arus yang dialirkan

akan semakin kecil dan berakibat pada semakin kecilnya daya reaktor. (Tipler,

1998)

P (W)

X[CH4]

Terdengar Terdengar Gemericik Gemericik plasma
dengungan gemericik plasma makin makin sering
plasma plasma sering
20 A K .
onversl metana
Terjadi konversi Konversi Konversi metana semakin tinggi
metana metana semakin semakin tinggi
tinggi Muncul spark pada
15 1 reaktor 25,5 cm
10 -
5 -
0 -

100

83,1cc m554cc m27.7cc

120

vV (V)

140

Gambar 4. 4. Pengaruh Tegangan Primer terhadap Daya Reaktor

7.00%
6.00% - .
. ¢ 83lcc
5.00% - 2
4.00% - . = 554cc
/’ IA
3.00% -
i /‘/,’0 A 277cc
2.00% - y=0011x-0052 .~ 27
R 7
_ SO
1.00% A y=0004x-0.010 &=,
y=0.008x - 0.041 A"
0.00% . : : .
0 2 4 6 8 10
V (kV)

Gambar 4.5. Hubungan Tegangan Reaktor terhadap Konversi Metana
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Berdasarkan grafik tersebut tampak bahwa secara umum semakin tinggi
tegangan yang diaplikasikan maka semakin besar jumlah metana yang terkonversi
(Savadkouei, et. al., 2007). Sesuai dengan pembahasan sebelumnya semakin besar
tegangan maka semakin besar energi yang diberikan kepada gas. Konversi metana
berbanding liner terhadap tegangan reaktor.

Peningkatan tegangan reaktor memberikan efek paling besar terhadap
konversi metana pada reaktor 55,4 cc. Hal ini tampak pada kemiringan garis yang
paling besar. Sementara itu, efek peningkatan tegangan paling kecil terjadi pada
reaktor 83,1 cc. Hal ini selain disebabkan oleh rendahnya daya pada reaktor 83,1
cc untuk tegangan reaktor yang sama, juga disebabkan oleh pengaruh waktu
tinggal metana dalam reaktor. Pengaruh waktu tinggal in1 akan dibahas pada

subbab berikutnya.

4.4. Pengaruh Panjang Reaktor terhadap Konversi Metana

10.2 i
10.1 ©
© < s ©5,5kV
4 sy K ;
g 55 £ =6,8kV
9 A A
£ 2 = A82kV
= 981 . ®95kV
&) | A
9.7
9.6 .
9.5 : : : :
0 5 10 15 20 25
t (detik)

Gambar 4.6. Hubungan Panjang Reaktor terhadap Konversi Metana pada Tegangan 5,5 kV

Pada tegangan rendah munculnya plasma, yaitu 5,5 dan 6,8 kV, tampak
bahwa secara umum semakin panjang reaktor maka konversi metana akan lebih
tinggi. Pada tegangan rendah di mana energi yang ditransfer kepada gas juga

relatif rendah, waktu tinggal gas dalam reaktor memiliki peranan yang besar.
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Waktu tinggal optimal diperoleh pada 13,3 detik. Waktu tinggal 6,5 detik belum
mencukupi untuk mencapai konversi optimal. Sementara itu, waktu tinggal 19,95
detik terlalu panjang. Volume reaktor 83,1 cc menghasilkan konversi paling
rendah karena semakin panjang reaktor, maka efek aliran gas sebagai pendingin
akan menurun. Hal ini akan menghambat konversi metana secara nonoksidatif
yang bersifat eksotermik. Terlalu lama berada dalam reaktor dengan suhu yang
lebih tinggi akan menggeser reaksi ke arah endotermik dan hasilnya produk yang
diinginkan akan kembali menjadi metana. Faktor ini memiliki pengaruh yang
cukup kuat mengingat reaktor terpendek menghasilkan konversi yang lebih tinggi
daripada reaktor terpanjang.

Pada tegangan 8,1 kV dan 9,5 kV menunjukkan bentuk profil yang serupa.
Pada tegangan ini tampak bahwa volume reaktor optimal adalah 55,4 cc. Namun,
kali ini, konversi terkecil dihasilkan oleh reaktor 27,7 cc. Tegangan tinggi
mengakibatkan daya yang lebih tinggi. Meskipun reaktor terpanjang memiliki
daya paling rendah, pada tegangan tinggi, seperti terlihat pada gambar 4.4, selisih
daya antar reaktor tidak sebesar tegangan rendah. Hal ini menyebabkan
panjangnya reaktor mengakibatkan reaksi dekomposisi metana yang bersifat
endotermik dan memiliki energi aktivasi lebih tinggi akan berlangsung. Dua di
antara 4 mekanisme reaksi penggabungan metana yang menghasilkan etana dan
etilena seperti yang diusulkan oleh Wang, ct. al. (2007), serta reaksi pembentukan
asetilena seperti yang diusulkan oleh Indarto, et. al. (2005) bersifat endotermik.
Inilah yang menyebabkan konversi reaktor 83,1 cc lebih besar daripada reaktor
27,7 cc. Namun, konversi optimal tetap diperoleh reaktor 55,4 cc. Fenomena
dikarenakan waktu tinggal yang lebih lama pada reaktor 83,1 cc, meskipun
memberikan kontak pada plasma yang semakin lama akan menghasilkan lebih

banyak molekul yang stabil daripada yang aktif. (De Bie, et. al., 2006).

4.5. Laju Reaksi Dekomposisi Metana

Berdasarkan beberapa literatur (Indarto, et al, 2007; De Bie, et al, 20006),
reaksi dekomposisi metana dalam reaktor plasma berlangsung secara reversibel.
Namun, secara khusus untuk penyederhanaan, dalam studi ini model reaksi yang

diasumsikan adalah reaksi ireversibel. Oleh karena itu kinetika reaksinya juga
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diasumsikan ireversibel untuk dapat memenuhi pengaluran data yang diperoleh
dari penelitian pada kurva antara waktu (t) terhadap besaran-besaran konsentrasi,
bergantung pada ordenya. Hasil yang terbaca pada analisis kromatografi gas TCD
menunjukkan hanya ada metana dan C, dalam aliran produk. Dengan demikian

perkiraan reaksi global yang terjadi pada reaktor adalah sebagai berikut:

2CH, <> C,H,+3H, (4.2)
2CH, < CH,+2H, 4.3)
Wy Ve oS (4.4)
GH+H, <> GH, 4.5)
CH,+H, < CH, (4.6)

Gambar 4.6 menunjukkan bahwa semakin tinggi tegangan yang diaplikasikan
maka semakin tinggi laju reaksi. Hal ini dapat diamati berdasarkan pergerakan
jumlah metana yang terbaca dalam produk, semakin tinggi tegangan, kurvanya
semakin curam. Sesuai dengan hukum Arrhenius yang menyatakan bahwa
semakin tinggi suhu sistem maka semakin cepat pula reaksi aktivasi reaksi akan
berlangsung.

Seperti yang telah dijelaskan pada subbab 4.3, meningkatnya tegangan akan
meningkatkan arus yang mengalir di antara elektroda. Pada reaktor DBD plasma
bersifat nontermal dan nonequilibrium. Suhu elektron jauh lebih tinggi
dibandingkan suhu gas. Dengan demikian meningkatnya tegangan berarti akan
meningkatkan suhu elektron lebih signifikan dibandingkan peningkatan suhu gas
(Yamamoto and Okubo, 2001). Dalam reaktor plasma, densitas dan mobilitas
elektron merupakan faktor yang menentukan konversi reaktan. Semakin tinggi
suhu elektron mobilitasnya akan semakin cepat dan frekuensi terjadinya tabrakan
elektron baik dengan spesi aktif maupun netral akan semakin sering. Fenomena
tersebut mempercepat reaksi.

Laju reaksi dekomposisi metana lebih besar dari laju reaksi formasi metana
pada detik 6,65 — 13,3. Hal ini dapat terlihat pada Gambar 4.6 yang menunjukkan
penurunan jumlah metana dalam produk pada regional waktu tersebut. Hal
sebaliknya terjadi pada detik 13,3 — 19,95.

Dengan metode linearisasi pangkat sederhana, akan ditentukan

kecenderungan orde reaksi yang berlangsung.
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Tabel 4.2. Kesesuaian Pangkat Sederhana Melalui Metode Linearisasi

Tegangan

W) 55 6,8 8,1 9,5

R*orde0 | 0.7125 0.05769 | 0.00835 | 0.1030

R’ orde 1 0.7124 0.05707 | 0.00821 0.1006

R’ orde 2 0.7123 0.05645 | 0.00808 | 0.0982

R’ orde 3 0.7121 0.05584 | 0.00794 | 0.0959

R’ orde 4 0.7120 0.05523 | 0.00781 | 0.0936

Dari seluruh kondisi operasi yang dilakukan, semua memberikan hasil yang
sejenis. Analisis nilai R’ menunjukkan bahwa studi kinetika awal dengan
pendekatan reaksi elementer ini belum dapat mewakili. Plot kurva linier masing-
masing orde nol sampai empat tidak mengarahkan pada model kinetika yang
diharapkan.

Diperkirakan terjadi reaksi kompleks yang terdiri dari berbagai reaksi
elementer yang melibatkan banyak radikal dengan mekanisme yang kompleks
pula. Dalam reaktor plasma, hal ini dapat terjadi karena energi plasma sangat
tinggi sehingga ketidaksetimbangan spesi aktif dalam plasma menjadi faktor yang
membuat jumlah molekul stabil menjadi menurun. Densitas elektron yang
dihasilkan oleh medan listrik memberikan pengaruh yang lebih besar daripada
konsentrasi reaktan. Seluruh spesi radikal yang merupakan zat antara dalam reaksi
dekomposisi metana terbentuk akibat tumbukan dari elektron. Oleh karena itu,
densitas elektron yang dihasilkan oleh medan listrik memberikan pengaruh yang
besar. Berikut ini merupakan reaksi yang mungkin terjadi akibat aktivitas spesi

radikal dalam zona plasma.
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CH,——>CH,+-H (4.7)
CH,——CH,+H, (4.8)
CH,—— CH+H,+H (4.9)
-CH,+-CH,—— C,H| (4.10)
CH,+CH,—C,H,+-H (4.11)
CH,+-CH,——C,H, (4.12)
C,H,+-H,——2CH, (4.13)

Mengingat nilai R? yang masih sangat kecil diperlukan adanya studi lebih
lanjut mengenai model kinetika. Selain itu, diperlukan pula penambahan data
eksperimen yang dapat mendukung penyusunan model. Oleh karena itu, metode
pengambilan data eksperimental seharusnya ditingkatkan. Untuk menangani
analisis spesi radikal yang komplikatif penelitian terdahulu menggunakan alat
analisis yang lebih memadai seperti spektrometri massa, spektrometri Raman,
spektrometri fluoresensi laser, spektrometri absorpsi laser, dan resonansi

gelombang mikro.
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BAB S
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

l.

Kesimpulan yang dapat diambil dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

Stabilitas proses dekomposisi metana semakin meningkat dengan
meningkatnya panjang reaktor dan menurun dengan meningkatnya
tegangan.

Peningkatan tegangan reaktor menghasilkan peningkatan dekomposisi
metana.

Dekomposisi optimal diperoleh pada reaktor 55,4 cc tegangan 9,5 kV
frekuensi 50 Hz arus AC.

Model kinetika reaksi elementer tidak sesuai untuk kinetika dekomposisi
metana dalam reaktor yang digunakan.

Di antara waktu tinggal 6,65 — 13,3 detik, laju reaksi dekomposisi metana
lebih besar daripada laju reaksi formasi metana. Di antara waktu tinggal
13,3 — 19,95 detik, laju reaksi dekomposisi metana lebih kecil daripada

laju reaksi formasi metana.

5.2. Saran

Berdasarkan hasil yang diperoleh dari penelitian ini, diperlukan

penyempurnaan lebih lanjut untuk memperoleh kinerja yang lebih optimal dan

model kinetika yang lebih baik. Saran dari peneliti adalah sebagai berikut:

1. Melakukan variasi laju alir untuk mengetahui lebih jauh efek waktu tinggal

gas dalam reaktor. Dengan variasi ini, model kinetika akan tampak lebih jelas.

2. Menggunakan transformator frekuensi tinggi untuk meningkatkan konversi

sehingga kecenderungan konversinya akan lebih tampak.
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3. Memperbaiki posisi elektroda sehingga terjadinya loncatan listrik terjadi pada
tegangan yang lebih tinggi dan dapat diaplikasikan rentang tegangan yang
lebih besar.

4. Apabila data memungkinkan, disarankan untuk menggunakan metode studi
kinetika yang lebih akurat dengan melibatkan masing-masing reaksi elementer
serta mengaitkannya dengan model kinetika plasma DBD.

5. Menggunakan alat analisis yang memadai untuk pengambilan data yang

dibutuhkan oleh model kinetika yang lebih akurat.
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LAMPIRAN A: Linearisasi Kinetika Orde 0 — 4
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