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ABSTRAK

Nama . Anggi Manggiasih
Program Studi : Teknik Kimia
Judul . Perbandingan Kinerja Katalis Terstrukture Fdan Ni

Berpenyangga MgO untuk Sintesis Nanotube KarbonaMel
Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana

Peningkatan kualitas nanotube karbon dapat dilakukdengan
menggunakan katalis berpenyangga. MgO secara élals tigunakan sebagai
penyangga katalis Fe untuk menghasilkan nanotulbokaberkualitas baik.
Disisi lain, penelitian Ni berpenyangga MgO beluamyzak digunakan padahal Ni
merupakan logam yang paling aktif dalam reaksi dgkmsisi metana. Untuk itu
penelitian dilakukan untuk mengkaji perbandingaduee katalis tersebut dalam
sintesis nanotube karbon. Reaktor yang digunakaokureaksi dekomposisi
katalitik metana adalah reaktor terstruktGauze, sedangkan metode yang
digunakan dalam preparasi katalis adalah sol gekelenik pelapisadip coating.
Kinerja katalis ditentukan dari konversi metanamkenian hidrogenyield dan
karakterisasi nanotube karbon menggunakan SEM.

Dari hasil penelitian, diperoleh perbandingan nabet karbon yang
dihasilkan yaitu katalis terstruktur Ni/MgO memlkam konversi metana rata-rata
23.5%, kemunian hidrogen rata-rata 23.98&|d 9.76 g karbon/g katalis dan
karakterisasi nanotube karbon dengan morfologi ybaigk. Katalis ini juga
mampu bertahan untuk reaksi selama 4.17 jam dekmarersi minimal 16.04%.
Katalis terstruktur Fe/MgO memberikan konversi matarata-rata 10.7%,
kemunian hidrogen rata-rata 15.59€ld 3.45 g karbon/g katalis dan karakterisasi
nanotube karbon dengan morfologi yang kurang blaikaa terjadinya aglomerasi
partikel Fe. Katalis ini hanya mampu bertahan unteéksi selama 2.83 jam
dengan konversi minimal sebesar 7.27%.

Kata Kunci: Nanotube karbon, perbandingan kinerja, dekompdsasalitik
metana, katalis terstruktur
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ABSTRACT

Name . Anggi Manggiasih
Study Program : Chemical Engineering
Title :  Performance Comparison of Structured Fe &h Catalyst

Supported by MgO for Carbon Nanotubes Synthesisutiir
Catalytic Methane Decomposition

Improvement of Carbon Nanotube (CNT) quality carobtained by using
supported catalyst. MgO has been generally usesupgort for Fe catalyst to
produce CNT with good quality. On the other harré is only few research
regarding the usage of MgO supported Ni catalyspiie its nature as the most
reactive catalyst for catalytic methane decompasitiFor that reason, this
research has done to compare the two catalystetdesructured Gauze is used
for catalytic methane decomposition, sol gel methedused for catalyst
preparation and dip coating is used for catalystting on substrat. Performance
of the two catalysts are determined from methane/e&sion, hydrogen purity,
yield and CNT characterization by SEM.

Structured catalyst Ni/MgO gives the average casivar of 23.5%,
average hydrogen purity of 23.9%, yield of 9.76 ¢g Catalyst and good
morfology of CNT. This catalyst can endured for7Hours with the minimum
conversion of 16.04%. In comparison, structuredVig€) catalyst gives the
average conversion of 10.7%, average hydrogenypofrit5.5% and yield of 3.45
g carbon/g catalyst. Moreover, the resulting CNdrfimiogy is not very good due
to agglomeration of Fe particles. This catalyst caty endured for 2.83 hours
with the minimum conversion of 7.27%.

Keywords: Carbon nanotubes, performance comparison, catalytethane
decomposition, structured catalyst
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Salah satu masalah lingkungan yang terbesar dalam beberapa dekade
terakhir adalah pemanasan global yang disebabkan oleh bertambahnya emisi
karbondioksida (CO,) sebagai komponen Gas Rumah Kaca. Berdasarkan US
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), tingkat CO, di
atmosfer sekarang sekitar 387 ppm, naik hampir 40% segjak revolus industri.
Sumber terbesar dari emisi CO, adalah pembakaran bahan bakar fosil seperti
batubara, minyak dan gas di pembangkit listrik, mobil, fasilitas industri dan
sumber lain.

Ada berbagal strategi yang bisa diambil untuk mengatasi pemanasan
global ini, diantaranya:

1. Mengurangi konsumsi energi dengan menggunakan teknologi yang lebih
efisien sehingga meminimalkan penggunaan bahan bakar fosil.

2. Mengganti energi kaya karbon seperti minyak bumi dan batubara dengan
energi yang kandungan karbonnya lebih rendah seperti gas bumi dan
hidrogen.

3. Mengadopsi teknologi yang memanfaatkan energi terbarukan dan teknologi
penyimpanan energi.

4. Mengatas masalah melalui mangjemen karbon yang melibatkan pemisahan,
penangkapan, sequestration dan konversi ke produk yang bermanfaat.

Salah satu cara untuk menerapkan strategi-strategi tersebut yaitu dengan
menerapkan nanoteknologi. Dengan nanoteknologi, material dapat dirancang
sedemikian rupa dalam ukuran nano sehingga sifat-sifat yang belum dikenal dapat
diakses. Salah satu produk nanoteknologi yang banyak dikembangkan yaitu
nanotube karbon. Sejak ditemukannya C60-Buckminsterfullerene oleh H.W.
Kroto tahun 1985 dan Carbon Nanotubes oleh Sumio ljimatahun 1991, penelitian
mengenai nanotube karbon ini banyak dikembangkan. Nanotube karbon banyak
dikembangkan karena struktur dan sifat fisiknya yang unik, serta mempunyai nilai

tambah yang tinggi karena dapat digunakan sebagai penyimpan hidrogen,
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nanoscale transistor, superkapasitor, nanoprobes, sensor (Daenen, 2003), dan
katalis (Zhang, 2006).

Strategi lain dalam mengatasi permasalahan pemanasan global yaitu
dengan mengganti energi kaya karbon dengan hidrogen. Hidrogen yang
merupakan energi tanpa unsur karbon, diharapkan sebagai energy carrier masa
depan yang ramah lingkungan. Umumnya aplikasi hidrogen ke depan diarahkan
untuk bahan bakar sel tunam (fuel cells) yang akan menggantikan pembangkit
listrik/power dengan siklus termodinamika dan kendaraan bermotor dengan mesin
pembakaran langsung serta untuk peralatan portabel sebagai pengganti baterai.
Disamping itu hidrogen telah banyak dipakai sebagai bahan baku dalam jumlah
yang besar untuk industri-industri kimia, pengilangan minyak dan makanan
(Trygve, 2006).

Walaupun demikian, hidrogen tidak tersedia di alam, sehingga harus
diperoleh dengan konversi bahan seperti gas bumi, minyak bumi, batubara, atau
ar melaui metode yang memadai. Teknik produksi hidrogen secara
konvensional, seperti Seam Methane Reforming (SMR), auto-thermal reforming
dan Patial Oxidation by Methane, menghasilkan sejumlah karbon dioksida (CO,)
sebagal produk samping. Elektrolisa air untuk menghasilkan hidrogen juga bisa
diterapkan, tetapi biaya yang diperlukannya juga tinggi karena efisiensinya yang
rendah. Di sisi lain, reaksi dekomposisi katalitik metana menjadi alternatif yang
menjanjikan untuk menghasilkan hidrogen bebas COy dengan efisiensi yang besar
dan tidak dibutunkan pemurnian COx karena unsur karbon dalam metana
dikonversikan menjadi advanced material nanotube karbon (Dydo, 2005). Proses
ini juga berlangsung pada temperatur yang lebih rendah dibandingkan proses
SMR (Ermakova, 2002; Purwanto, 2005).

Dekomposis katalitik langsung metana (komponen utama gas bumi)
menjadi hidrogen bebas COx dan karbon berlangsung dengan reaksi sebagai
berikut:

CH; > C+2H; AHo9g = + 75 kJ/mol
Dari hasil reaks ini, selain diperoleh hidrogen dengan kemurnian tinggi, juga

akan diperoleh karbon berupa Carbon Nanotube (CNT) yang sangat potensia

Universitas Indonesia

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011



untuk diaplikasikan dalam berbagai keperluan, terutama di bidang nanoteknologi,
elektronik, optik dan bidang lain dari ilmu bahan, juga di bidang arsitektur.

Secara umum, CNT dibagi menjadi 2 yaitu Sngle-Walled Carbon
Nanotubes (SWNT) dan Multi-Walled Carbon Nanotube (MWNT). SWNT
merupakan nanotube karbon berdiameter 0.4 nm-2.5 nm dengan panjang beberapa
mikrometer sampai beberapa millimeter. Nanotube karbon jenis SWNT memiliki
sifat-sifat yang lebih unggul daripada bentuk MWNT, namun untuk memperoleh
karbon jenis ini tidaklah mudah. Oleh karena diameternya yang sangat kecil,
karbon jenisini banyak diaplikasikan sebagai penyimpan hidrogen untuk fuel cell.
MWNT merupakan SWNT yang tersusun secara aksial konsentris dengan jarak
antara SWNT yang satu dengan yang lainnya sebesar 0.36 nm, jumlah |apisannya
bisa bervarias dari dua sampal beberapa puluh lapisan, sehingga memungkinkan
diameter eksternalnya mencapai 100 nm.

Ada beberapa metode produksi CNT vyaitu arch-discharge, laser ablation
dan dekomposisi katalitik. Dekomposisi katalitik sendiri memiliki kelebihan
diantara kedua metode lainnya, sehingga metode ini banyak digunakan oleh para
ahli untuk menghasilkan CNT. Sebaga bahan bakunya, metana lebih banyak
dipilih karena lebih murah, yang menghasilkan sedikit atau secara praktis tidak
menghasilkan karbon amorphous juga metana memiliki kestabilan tinggi sehingga
terhindar dari self-pyrolysis pada temperatur tinggi (Chai et al., 2004).

Dalam reaksi dekomposis katalitik metana, pemilihan jenis reaktor dan
katalis yang digunakan sangat berpengaruh. Beberapa penelitian telah dilakukan
dalam merancang reaktor untuk produks skala besar diantaranya reaktor fixed
bed, spouted bed dan fluidized bed. Reaktor-reaktor tersebut memiliki
keterbatasan dalam ha yield yang kecil, pressure drop yang besar, dan lain
sebagainya. Untuk itu, pada tahun 2007, Muharam dan Purwanto telah memulai
risst menggunakan reaktor katalitik terstruktur skala kecil untuk reaks
dekomposiss metana. Reaktor ini sgenis Chemical Vapor Deposition dengan
menggunakan katalis terstruktur Ni-Cu-Al yang dilapis pada wire mesh dan
diperoleh penurunan lgju air gas yang relatif kecil (sekitar 10%) yang berarti
dapat mengatasi permasalahan penyumbatan (pressure drop) pada reaktor unggun
diam. Ketinggian wire mesh (gauze) dan lgu alir umpan dapat diatur dengan
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mudah tanpa mempengaruhi hidrodinamika sehingga dapat menambah waktu
tingga reaktan yang pada akhirnya meningkatkan konversi. Katalis Ni-Cu-Al
sendiri merupakan katalis yang memiliki stabilitas yang cukup baik, yang mampu
bertahan hingga 1400 menit (~24 jam). Dari hasil penelitian diperoleh nanotube
karbon dengan konversi metana 59.57%, yield 56.89 g karbon/g katalis, diameter
30-50 nm dan ketebalan dinding 10-20 nm serta kemurnian hidrogen yang
mencapai 99%. Pada tahun 2009, telah dikembangkan reaktor skala pilot dan
diperoleh kapasitas produk nanotube karbon adalah 393,19 kg/hari, konvers
metana tertinggi adalah 76,1% dan kemurnian hidrogen tertinggi adalah 79,3%
dengan diameter nanotube berdasarkan hasil TEM 80-100 nm.

Dari segi peningkatan kualitas nanotube karbon, terutama untuk
menghasilkan SWNT melalui dekomposisi katalitik metana, beberapa penelitian
telah dilakukan. Qingwen et a. (2002), mengembangkan katalis Fe/MgO dengan
konsentrasi Fe yang bervariasi. Katalis ini dilapiskan pada substrat S Wafer
sehingga diperoleh SWNT dengan kualitas, densitas dan keseragaman yang tinggi
pada temperatur 800°C dengan umpan metana. Sintesis ini menghasilkan SWNT
dengan ukuran 15 nm yang terlihat pada hasil SEM, sedangkan pada hasil analisis
menggunakan Raman spectra diperoleh diameter 1.15 nm. Selain itu, SWNT juga
disintesis melalui katalis Ni dan Co dengan MgO tetap sebaga penyangga. Dari
penelitiannya disebutkan bahwa untuk katalis Ni dan Co diperoleh SWNT yang
lebih kecil dan lebih seragam. Dalam jurnalnya, tidak ada keterangan lanjut
mengenai variasi konsentrass Ni dan Co maupun ukuran SWNT yang
dihasilkannya.

Yang et a. (2005), menggunakan reaktor fluidized bed dan jenis katalis
yang berbeda-beda untuk menghasilkan SWNT. Dari penelitian tersebut diperoleh
hasil yaitu katalis Co/Mo/Mg, suhu 900°C, waktu reaksi 10 menit menghasilkan
produk SWNT dengan diameter rata-rata 1 nm dan yield 40%. Katalis Fe/Mo/Mg,
suhu 900°C, waktu reaksi 10 menit menghasilkan produk 95% SWNT dan yield
yang lebih kecil yaitu 24%. Katalis Fe/Mg, suhu 850°C, waktu reaksi 10 menit
menghasilkan produk SWNT dengan yield hanya sebesar 7.3%. Hiroki et al.
(2005) melakukan penelitian dengan menggunakan katalis Fe/porous MgO dalam

beberapa perbedaan komposisi, umpan campuran CH4 (20% volume) dan Ar,
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suhu 750°C dan waktu reaksi 10 menit, menghasilkan SWNT dengan diameter
rata-rata 0.93 nm dan standard deviasi 0.06 nm. Diameter SWNT yang kecil bisa
diperoleh jika loading Fe dan temperatur reaks relatif rendah. Yanfang et al.,
2008, menggunakan katalis Fe/Mg, Mo/Mg dan Fe/Mo/Mg untuk menghasilkan
nanotube karbon. Dari penelitiannya disimpulkan bahwa Fe merupakan inti aktif
katalis yang bisa membentuk atom karbon menjadi CNT, tetapi ukuran kristal Fe
juga sangat penting. Semakin besar ukuran partikel Fe maka semakin banyak
nanofiber yang bisa tumbuh, sehingga diperlukan pengontrolan konsentrasi Fe
dalam persigpan katalis. Mo berfungsi untuk mempercepat deposisi karbon
sehingga bisa menghasilkan yield yang tinggi. Mg digunakan sebagai support
karena bisa menghasilkan extraneous carbon yang tidak diinginkan dalam jumlah
kecil, harganya murah, dan bisa dihilangkan dari produk nanotube karbon dengan
mudah melalui penambahan mild acid.

Secara umum diketahui bahwa material katalitik yang ideal untuk sintesis
SWNT harus memiliki interaksi yang kuat antara metal dan support juga memiliki
luas permukaan yang tinggi. Metal-Support Interaction (MSI) bisa memfasilitasi
dispersi logam yang tinggi dan membentuk catalytic site dengan densitas yang
tinggi. Sebagai tambahan, MSI juga mencegah partikel katalis dari agregasi dan
pembentukan partikel katalis besar yang tidak diinginkan. Densitas catalytic sites
yang besar akan menjamin kontak yang efisen dengan atom karbon yang
terbentuk dari dekomposisi sumber karbon dan difusi yang cepat ke dalam
partikel metal. Untuk itulah, dalam mensintesis SWNT diperlukan pemilihan
katalis dan teknik preparasi yang tepat (Qingwen et al., 2002).

1.2  Rumusan Permasalahan

Penelitian mengenai pembentukan nanotube karbon dengan menggunakan
katalis terstruktur Ni-Cu-Al yang dipreparas melaui metode sol-gel untuk
dekomposis katalitik metana telah menghasilkan nanotube karbon dengan yield
yang cukup baik. Tetapi dari segi kualitas, produk nanotube karbon yang
dihasilkan masih berupa MWNT dengan diameter hingga 100 nm. Di sisi lain,
penelitian mengenai preparasi katalis Fe/MgO dan Ni/MgO untuk menghasilkan
SWNT juga telah dilakukan, walaupun dari segi yield hasilnya tidak sebesar hasil
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dari penggunaan katalis Ni-Cu-Al. Dari segi reaktor yang digunakan, sejauh ini
belum ada penelitian katalis terstruktur Fe/MgO dan Ni/MgO yang menggunakan
substrat wiremesh. Untuk itu, penelitian ini dilakukan untuk mengetahui
bagai mana perbandingan kinerja katalis terstruktur Fe dan Ni berpenyangga MgO
yang dipreparasi melalui metode sol-gel dan metode pelapisan dip-coating pada
wiremesh terhadap sintesis nanotube karbon yang dihasilkan melalui reaksi
dekomposisi katalitik metana.

1.3  Tujuan Pendlitian

Tujuan penelitian ini yaitu mengkaji perbandingan kinerja katalis
terstruktur Fe dan Ni berpenyangga MgO untuk sintesis nanotube karbon melalui
dekomposisi katalitik metana

14  Batasan Masalah
Batasan pada penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Uji kinerja terhadap reaktor skala pilot yang dilakukan dengan menggunakan
katalis terstruktur gauze yang terbuat dari bahan SS 304 dengan diameter
wiremesh 0.33 mm.

2. Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah Besi (Fe) dan Nikel (Ni)
sebagai inti aktif katalis dan MgO sebaga penyangga katalis.

3. Preparas katalis dilakukan dengan metode sol-gel dan pelapisan katalis pada
kawat adalah dengan metode dip-coating.

4. Selama uji aktivitas, temperatur reaks yang digunakan adalah 800°C serta

menggunakan tekanan atmosferik (1 atm). Gas umpan yang digunakan selama

uji aktivitas adalah gas metana dan gas hidrogen digunakan untuk reduksi.

5. Hasil dari nanotube karbon akan diuji kualitasnya dengan menggunakan SEM.
15  Sistematika Penulisan
BAB 1 Pendahuluan

Berisi latar belakang, rumusan masalah, tujuan penulisan, batasan

masalah, dan sistematika penulisan.
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BAB 2

BAB 3

BAB 4

BAB 5

Tinjauan Pustaka

Berisi tinjauan literatur mengenai reaksi dekomposisi metana,
bahan baku dan produk reaks dekomposisi metana, nanotube
karbon dan resksi dekomposis katalitik metana yang meliputi
mekanisme pertumbuhan nanotube karbon, reaktor untuk reaksi
dekomposisi metana, katalis untuk reaksi dekomposisi katalitik

metana, dan pengaruh kondisi operasi

Metodologi Penelitian

Berisi penjelasan mengenai prosedur penelitian secara umum,
termasuk perhitungan konfigurasi gauze untuk bagian interna
reaktor, preparasi dan pelapisan katalis, set-up rangkaian peralatan,
uji kinerja reaktor, dan karakterisas katalis dan nanotube karbon

yang dihasilkan.

Hasil dan Pembahasan

Beris andisa dan uraian mengena hasil uji kinerja katalis
terstruktur terhadap konversi metana, kemurnian hidrogen, yield
karbon serta karakterisas produk.

Kesimpulan dan Saran

Berisi kesimpulan dari hasil penelitian serta saran untuk penelitian

selanjutnya
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Tinjauan Umum Reaksi Dekomposisi Metana

Dekomposisi merupakan reaksi kimia yang menguraikatau
memutuskan ikatan rantai suatu senyawa menjadirwmsur atau senyawa yang
(cracking). Salah satyperengkahan yang dikenal luas yaitu reaksi perdragka
metana ifethane cracking). Reaksi perengkahan metana dibedakan menjadi 2,
yaitu perengkahan metana secara langsuigec{ methane cracking) dan
perengkahan metana secara tidak langsumdjréct methane cracking). Reaksi
dekomposisi metana tergolong dalam reaksi pereragkatetana secara langsung.
Secara luas, proses ini dikenal dengan nafethane Decomposition Reaction
(MDR). Adapun reaksinya adalah sbb:

il —> C+2H AHy9s = + 75.6 kd/mol @)
Pada awalnya, MDR dilakukan untuk menghasilkandgen murni. Tetapi pada
perkembangan selanjutnya, diduga terbentuk matkaidon yang berbeda dari
grafit dan intan dari reaksi ini. Karbon tersebunamnakanCarbon Nanotube
(CNT) yang ditemukan oleh ljima dengdmansmission Electron Microscopy
(TEM) pada tahun 1991.

Proses Methane Decomposition Reaction (MDR) memiliki beberapa
keunggulan yaitu mampu memproduksi hidrogen darbdrberukuran nano
secara simultan, bebas produk samping gas CO dars€@@ kebutuhan energi
dan suhu operasi yang lebih rendah dibandingkasegrproses lainnya seperti
methane steam reforming, arch discharge serta plasma. Hal inilah yang mendasari
banyaknya penelitian mengenai reaksi dekompositmae

Secara umum, reaksi dekomposisi metana ada 2 yaitu:

1. Dekomposisi metana secara termtder(mal cracking) yang menghasilkan
hidrogen dan karbon hitam.
2. Dekomposisi katalitik metana dengan menggunakaalikaberdasar logam

transisi (Fe, Co, dan Ni) yang menghasilkan narmokar
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2.2  Bahan Baku dan Produk dari Reaksi Dekomposisi Metaa

Bahan baku yang digunakan dalam proses dekompusesibermacam-
macam seperti metana, asetilen, etilen, propilemzéne, toluene, heksana,
alkohol dan aseton. Tetagigld optimum dan tip&Carbon nanotube (CNT) yang
dihasilkannya sangat bergantung dari temperatigntn, jenis koreaktan, dan
pemilihan katalis metal. Li et al (2004) menemukfakta bahwa struktur
hidrokarbon seperti kekuatan rantai, ring, ataukstrr seperti benzene, sangat
berpengaruh terhadap tipe CNT yang terbentuk dibgkdn dengan sifat
termodinamik (misalnya entalpi) dari hidrokarborsébut (Chee & Haris, 2007).

Penggunaan metana pada proses dekomposisi sargat dmlasarkan
pada fakta bahwa harganya murah, bisa menghasdikit karbon amorph dan
karakteristik yang stabil terhadap kenaikan tentperasehingga mencegah
terjadinyasdlf pyrolysis.

2.2.1 Metana

Metana merupakan senyawa kimia dengan rumugs @ldtana memiliki
massa molekul relatif 16.047 g/mol, gas tidak benaadensitas gas 0.717 kgim
melting point -182.8 dan boiling point -161.68C. Metana merupakan alkana
paling sederhana dan merupakan komponen utama tgskendung dalam gas
alam. Karena metana berbentuk gas dalam tekanatedgoeratur normal, maka
metana sulit ditransportasi dari sumbernya. Umumagiam bentuk gas alam,
metana ditransportasikan melalui pipa atau dalamuBe_NG.

Penggunaan metana secara langsung yaitu untuk psenramah dan
industri juga untuk pembangkit tenaga listrik masdngat terbatas. Sejumlah
strategi pemanfaatan metana yang berkisar dari itlasar hingga teknologi
rekayasa terus dikembangkan diantaranya pembentkdidoon monoksida dan
hidrogen melalusteam reforming, oksidasi langsung metana yang menghasilkan
methanol dan formaldehida, dan sebagainya. Adapknotogi terbaru dari
pemanfaatan metana ini yaitu dengan pengubahamanet@njadi karbon dan
hidrogen melalui reaksi dekomposisi metana.

2.2.2 Hidrogen
Hidrogen memiliki nomor atom 1. Pada suhu dan tekastandar,

hidrogen tidak berwarna, tidak berbau, bersifat-logam, bervalensi tunggal,
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dan merupakan gas diatomik yang sangat mudah trbEkdrogen merupakan
unsur paling melimpah dengan persentase kira-l5€é dari total massa unsur
alam semesta. Senyawa hidrogen relatif langka g@imsecara alami di bumi,
tetapi hidrogen dapat dihasilkan dari air melalases elektrolisis, maupun dari
senyawa hidrokarbon seperti metana dengan berbeade.

Dalam skala industri, saat ini hidrogen banyak ndésis dari metana
melalui prosesteam Reforming (SR). Proses ini terdiri dari beberapa tahap yaitu:
(1) Highly endothermic catalytic Sleam Reforming of Methane (AH = 206
kJ/mol), (2) Water-Gas shift reaction (WGS), dan (3) Pemisahan campuran
H./CQO, (biasanya menggunak#&mnessure Swving Adsorption, PSA). Selain itu ada
tahap untuk penghilangan sulfur dari bahan baku mEmyediaan kukus untuk
proses (biasanya rasio kukus/karbon 3-5). Darilkeglean proses yang ada, pada
proses SR ini dihasilkan GGOsebanyak 0.3-0.4 fmper 1 ni hidrogen yang
dihasilkan (Muradov, 2001).

Alternatif lain untuk memproduksi hidrogen adalatendan cara
memutuskan ikatan H-C dari metana menjadi hidrogam karbon secara
langsung atau dikenal sebaddethane Decomposition Reaction (MDR). Pada
proses ini pemurnian CO tidak diperlukan lagi ddak menghasilkan CQserta
berlangsung pada suhu yang lebih rendah dan lebitabhenergi karena bersifat
kurang endotermis dibanding SR, sehingga lebih @koijPurwanto, 2009).

2.2.3 Karbon

Karbon merupakan unsur kimia yang memiliki nomeonat6. Ada
beberapa janis alotrop karbon, diantaranya yanggalikenal adalah grafit dan
intan. Sifat fisik dari karbon tergantung dari hdnalotropnya. Misalnya untuk
intan terlihat sangat transparan, sedangkan gogdgue dan hitam. Intan
memiliki konduktivitas elektrik yang rendah sedaagk grafit merupakan
konduktor yang bagus. Pada intan, masing-masingrata tersusun secara rapat
dan secara simetris terkoordinasi memenuhi ruagagdimensi, sedangkan grafit
tersusun dari karbon heksagonal yang membentuk deratbom dua dimensi,
dimana diantara keduanya tersebut terdapat janmad gakup jauh.

Nanokarbon merupakan material karbon yang bukanyahamkuran

partikelnya saja yang berukuran nanometer akampitstauktur dan teksturnya
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pun berukuran nanometer (Michio, 2004). Nanotulrbd ditemukan oleh ljima

denganTransmission Electron Microscopy (TEM) pada tahun 1991 (ljima, 2002).

Sejak itu banyak penelitian tentang nanokarborkdian terhadap struktur, sifat,

dan metode preparasi.

Selain kedua bentuk alotrop karbon grafit dan intada beberapa bentuk
susunan unsur karbon lainnya seperti terlihat gzatabar 2.1, yaitu:

1. Fullerene ataubuckministerfullerene ataubucky ball, yaitu lembaran grafit
yang membentuk bola (Gambar (e)llerene terdiri dari karbon-karbon $p
dan sp. Contohnya adalah C60, vaifullerene yang terdiri dari 12 cincin
pentana dan 20 cincin heksana (Rao, 2001).

2. Carbon onions terdiri dari lapisan grafit yang konsentrik sepéndla (Quasi-
spherical) (Gambar (b)) (He, 2006).

3. Karbon nanofilamen adalah nanokarbon berbenfukmBla Secara umum,
karbon nanofilamen terdiri darCarbon nanofiber (CNF) dan Carbon
nanotube (CNT). Bentuk-bentuk nanofilamen secara umum adalah
a. Carbon nanotube (CNT) merupakan lapisan grafit yang berbentukdér

(pipa). CNT dapat berupsingle-walled carbon nanotube (SWNT) yang
hanya terdiri dari satu lapis lembaran (Gambar, fogupunmulti-walled
carbon nanotubes (MWNT) yang terdiri dari berlapis-lapis lembararafit
yang konsentrik (Gambar (d)).

b. Platelet carbon nanofiber, berupa lapisan grafit kecil yang tegak lurus
dengan arah aksial fiber (Gambar (e)). Nanofiber harus memiliki
hidrogen atau atom lainnya dalam jumlah tak tesbatatuk stabilisasi
piringan flate). Platelet carbon nanofiber dapat pula berbentuk spiral
(Gambar (f)). Biasanya, partikel padatan beradaa fgedjian tengah fiber
(Gullon, 2006).

c. Fishbone carbon nanofibers, dimana lapisan grafit memiliki kemiringan
dari sumbu aksialnya. Seperti platelet, bentuk juga membutuhkan
hidrogen untuk menstabilkan bagian ujungnygishbone carbon
nanofibers dapat berinti kosonghéllow core) maupun berinti padatan
(solid core) (Gambar (g) dan (h)) (Gullon, 2006).
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d. Ribbon carbon nanofibers berupa lapisan grafit yang lurus dan tidak
tergulung dan posisinya sejajar dengan sumbu akbed (Gambar (i))
(Gullon, 2006).

e. Sacked cup carbon nanofibers berupa lapisan spiral grafit yang kontinu
sepanjang sumbu aksial fiber (Gambar (j)) (GulRO06).

f. Bamboo-shaped carbon filament, berbentuk seperti bambu, dimana

banyak terdapat ruang kosong dan sambungan-sambussperti yang

terlinat pada Gambar (k).

N
c) SWNT d) MWINT

2) Fishbone h) Fishbone solid i} Ribbon i) Stacked cup k) Bamboo-shaped

Gambar 2.1. Beragam struktur nanokarbon
(Rao, 2001; He, 2006; Gullon, 2006)

2.3 Nanotube Karbon

Nanotube karbon merupakan salah satu alotrop karb@motube karbon
ditemukan pertama kali oleh Sumio lijima pada tahl@01. lkatan kimia
nanotube karbon yaitu $gang menyerupai grafit. Struktur ikatan ini lebibak
dibandingkan ikatan yang ditemukan pada intan.
2.3.1 Jenis Nanotube Karbon

Secara umum, nanotube karbon dibagi menjadi 2:yaitu
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1. Sngle-Walled Carbon Nanotube (SWNT)

SWNT merupakan nanotube karbon berdiameter 0.4 BmAn dengan
panjang beberapa mikrometer sampai beberapa méimianotube karbon
jenis SWNT memiliki 3 jenis bentuk struktur yangribeda antara lain:
armchair type, zig-zag type, danchiral type (Gambar 2.2)Nanotube karbon
jenis SWNT memiliki sifat-sifat yang lebih ungguhripada bentuk MWNT,
namun untuk memperoleh karbon jenis ini tidaklahdatu Oleh karena
diameternya yang sangat kecil, karbon jenis iniya&rdiaplikasikan sebagai
hydrogen storage untuk fuel cell. Karena sifatnya yang unggul, SWNT
ditawarkan dengan harga $6500/kg (2009).

S T S g GRS e a e
S OFOHO LI
.'!';_.g'u?"_'h e el b .J'.i" H
ORI TN TR TR TN

Gambar 2.2. 3 Tipe SWNT : atmchair, b.zig zag, c. chiral
(Daenen, 2003)
2. Multi-Walled Carbon Nanotube (MWNT)

Nanotube karbomi merupakan SWNT yang tersusun secara aksialgqris
dengan jarak antara SWNT yang satu dengan yangykisebesar 0.36 nm
(gambar 2.3). Jumlah lapisan yang terdapat pada M\W&tvariasi dari dua
sampai beberapa puluh lapisan, sehingga memungkinkdeameter
eksternalnya mencapai 100 nm. Harga MWNT biasatf8/&g ( 2009).

Gambar 2.3Multi-Walled carbon nanotube
(liima, 2002)
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2.3.2 Sifat-Sifat Nanotube Karbon

Nanotube karbon memiliki banyak sifat fisik dan raek yang unggul

sehingga banyak dimanfaatkan dalam dunia industtuku berbagai aplikasi.

Sifat-sifat yang dimiliki oleh nanotube karbon aatéain:

Memiliki kekuatan mekanis yang besar

Dalam hal kekuatan regang dan modulus elastisitasiotube karbon
merupakan material yang paling kuat yang telahnditean. Kekuatan ini
dihasilkan dari ikatan $pkovalen yang terbentuk diantara atom karbon.
Berdasarkarreview yang dilakukan olen Chee Howe See, 2009, MWNT
memiliki kekuatan regang 150 GPa dan modulus Yo680-1870 GPa,
sedangkan untuk SWNT yaitu 75 GPa dan 900-1700 GPa.

Memiliki konduktivitas elektronik yang besar.

Penambahan nanotube karbon dalam konsentrasi ré@d@iahan plastik
dapat memberikan efek konduktivitas elektrik. Hal memungkinkan
pengerjaar ectrostatic painting dalam proses pelapisgparepart otomotif.
Memiliki rasio panjang terhadap diameter yang tinggehingga
memungkinkan aplikasi nanotube karbon sebagai blahwaposit.

Nanotube karbon dapat digunakan sebagai pelapisstatis untuk
mencegah bahaya sensitivitas komponen elektroniikekesedang dalam

penyimpanan dan proses perkapalan.

2.3.3 Aplikasi Nanotube Karbon

Karena sifatnya yang unik, nanotube karbon banyailiasikan di dunia

industri, diantaranya:
1. Mekanikal

Karena kekuatan tegangnya besar, maka bisa dignnakéuk material
komposit danspace elevator. Nanotube karbon juga memiliki fleksibilitas
yang tinggi tidak seperti serat karbon lainnya sgha bisa digunakan sebagai
aktuator untukartificial muscle. Selain itu, nanotube karbon bisa diekspansi
dengan charge injection sehingga bisa digunakan untuktomic Force

Microscope Tips.

2. Elektrikal

Field emitting devices
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Pada medan listrik tinggi, elektron dapat tereksiraari suatu padatan.
Arus emisi ini tergantung pada kekuatan medanidigtada permukaan
teremisi dan pada jumlah energi yang dibutuhkarnukumhengeksitasi
elektron ke keadaan vakum. Selain itu diperlukardamelistrik yang

tinggi agar dapat mengeksitasi suatu elektemitter yang ideal adalah
yang mempunyai diameter berukuran nanometer, hb&tstr utuh,

konduktivitas listrik tinggi, dan stabilitas kimigang baik. Nanotube
karbon memiliki semua karakteristik ini. Penggunaemotube karbon
dalamfield emitting device adalah untuKlat panel display, tabung gas
discharge pada jaringan telekomunikasectron guns untuk mikroskop

elektron. (Daenen, 2003).

Transistor

Transistor dapat dibuat dari satu buah SWNT. Hardengan

menghubungkan dengan elektroda-elektroda yang hmEmtansialnya
tinggi, CNT dapat berubah fungsinya dari sebagaidk&tor menjadi

insulator. Skema transistor dari CNT dapat diljpedla Gambar 2.4.

Gambar 2.4. Skema transistor CNT
(Daenen, 2003)

3. Psycho-Chemical

Dibidang ini ada beberapa penggunaan nanotube ikarbo

Penyimpan hidrogen

CNT diprediksi dapat menyimpan cairan atau gas adgan dalamnya
melalui efek kapiler, karena bentuknya yang bersipader kosong dan
ukuran diameter yang berskala nanometer. Oleh &aiten CNT dapat
digunakan sebagai penyimpan hidrogen. Hidrogentdépbsorb dengan
dua cara, yaitu dengashemisorptions, dimana molekul Kl berdisosiasi

dan hidrogen disimpan dalam bentuk atom, dan depbgsisorption,
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dimana hidrogen disimpan dalam bentuk molekul. Gidg berkualitas
baik sebagai penyimpan hidrogen adalah SWNT yangihke diameter
kecil, panjang, dan seragam (Grujicic, 2002).
*  Biosensor damanoprobes
CNT bisa digunakan untuk biosensor untuk gas-gaksabaya, analisi
kimia, dsb yang didasarkan pada sifat nanotubeokagang memiliki
ketahanan termal yang tinggi. CNT dapat pula diganasebagai
scanning probe instruments karena karakteristiknya yang fleksibel.
Penggunaan CNT akan meningkatkan resolusi instrudieandingkan
dengan penggunaan Si atau ujung logam. Namun, svil@NT cukup
mengganggu resolusi instrumen. Vibrasi ini akanaembesar apabila
CNT semakin panjang. Oleh karena itu, untuk memsgaga dibutuhkan
CNT yang pendek (Daenen, 2003).
2.3.4 Metode Sintesis Nanotube Karbon
Secara umum, sintesis Nanotube karbon dapaku#tdéen dengan
beberapa cara, yaitu:
1. Arc-Discharge
Metode ini merupakan metode yang paling sederhgika
dibandingkan dengan metode yang lain. Prosesnyapcigingkat, yaitu
mengalirkan arus listrik searah melewati 2 elelkérgdafit dengan jarak yang
dekat (<1 mm) di dalam vesel yang berisi gas iseperti argon atau helium
dan biasanya dilakukan pada tekanan antara 50-708r.mArus listrik
langsung (antara 50 dan 120 A) yang diperoleh diaving potential ~30 V
dialirkan sehingga menghasilkan plasma bersuhuitie000°C) diantara 2
elektroda. Pada bagian plasma interelektroda, reld&tkarbon menyublim
dan terkondensasi dengan cepat membentuk CNT ddnorkdain sebagai
produk samping. Meskipun kelihatannya sederhanapdeearc-discharge
tidak bernilai ekonomis, karena grafit yang digumakmerupakan material
yang bernilai tinggi, di samping itu diperlukan pgman produk dari grafit.
Skemaarc discharge dapat dilihat pada Gambar 2.5 berikut.
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Gambar 2.5. Skemax c-discharge.
(Daenen, 2003)
Metodearc discharge pertama kali dilakukan oleh lijima pada tahun

1991. Dari hasil penelitiannya didapatkan nanotkbebon jenis MWNT
untuk pertama kalinya, dengan ukuran diameter 4480dan panjang lebih
dari satu mikrometer. MWNT yang didapatkan oleimig ini terdiri dari 2-50
silinder yang tersusun secara aksial konsentrisinkmgan dari metode ini
yaitu CNT yang dihasilkan berkualitas baik, sedamgkerugiannya yaitu
kesulitan dalam scale up untuk skala industri dpartbkan proses pemurnian
yang kompleks, karena strukur grafit dan nanotudkbdn yang terbentuk
memiliki kesamaan sifat sehingga seringkali prodakotube yang dihasilkan
ikut terbuang dengan grafit.
Laser Ablation

Metode ini menggunakan sumber laser untuk mengddaastemperatur
tinggi pada karbon sebagai target. Karbon yang megmgkemudian
mendingin dengan cepat di dalam aliran gas pembawsalnya helium,
sehingga membentuk CNT dan karbon lain sebagai ugrosamping.
Keuntungan dari metode ini yaitu kualitas CNT yasgngat baik dan
terbentuknya SWNT dengashilarity yang baik. Kerugiannya yaitu sulit di
scale up, biaya produksinya mahal dan diperlukan prosesupeien yang
kompleks seperti padac-discharge.
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Metode ini diperkenalkan oleh Smalley dan rekarangelya pada tahun
1996 dan dihasilkan nanotube karbon jenis SWNT dibereter 5-20 nm
dalam bentukbundle, dengan menggunakan metode penguapan batang grafit
dengan Ni dan Co pada suhu 1ZD(Gambar 2.6).

. ‘Worer Cooipa

m Vi
J
§

Gambar 2.6. Skema peralataaser Ablation
(Daenen, 2003)
3. Chemical Vapor Deposition (CVD)

CVD pada dasarnya merupakan reaksi dehidrogenasaitanelalui
katalis metal transisi seperti besi, nikel ataudthbyang digunakan untuk
mengurangi temperatur yang dipersyaratkan, sehirtggadi crack atau
perengkahan hidrokarbon sebagai umpan menjadi katéo hidrogen. Bahan
baku hidrokarbon yang digunakan bisa berupa metdit@n, dan sebagainya.
Dalam literatur telah banyak dilaporkan mengenanggenaan CVD,
diantaranyafixed bed, fluidized bed, aerosol, floating catalysts dan metode
kombinasi sepertplasma enhaced (PECVD) dan lasser-assisted techniques
(See & Harris, 2007).

Sintesis nanotube karbotengan metode CVD dan berbahan baku
metana dikenal dengan dekomposisi katalitik metdeaksi dekomposisi
metana merupakan proses sintesis nanotube karbug paling ekonomis
diantara metode lainnya. Pada metode ini, matgaah digunakan sebagai
bahan baku harganya tidak terlampau tinggi dangsrpemurnian produknya
cukup sederhana karena hanya memisahkan nanotdi@nkgang terbentuk

dari logam katalis tempat nanotube tersebut menkempe
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2.4  Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana
2.4.1 Mekanisme Pertumbuhan Nanotube Karbon

Pada reaksi dekomposisi metana, sebuah molekul nmetirengkah
(cracking) menjadi sebuah molekul karbon dan dua buah mblbidrogen.
Gambar 2.7 menunjukkan mekanisme reaksi pernukaorposisi katalitik
metana. Atom hidrogen terputus satu persatu membkaém karbonium dan pada
akhirnya didapatkan sebuah molekul atom karbondd@nmolekul hidrogen pada
akhir reaksi (Francy, 2009).

CH, H CH, H H CH H H, erapas
L H k) c H

_L*‘.J.L J.LL

Gambar 2.7. Mekanisme reaksi permukaan dekompaamlitik metana

Salah satu teori mekanisme pertumbuhan nanokarleoyebutkan bahwa
mekanisme pertumbuhan nanokarbon dipengaruhi alahpembentukan lapisan
karbon terhadap laju pergerakan metal. Dalam tagriSafronov dan Kovaleski
menyatakan bahwa mekanisme pertumbuhan karbon ld@devean pembentukan
lapisan karbon yang membungkus partikel katalisgyameleleh, lalu dikuti
dengan pecahnya lapisan karbon tersebut akibahdekaap logam katalis dan
impuls mekanik yang diterima katalis. Selanjutnyareka berpendapat bahwa
jika kecepatan partikel logam lebih cepat dari pemibkan lapisan karbon maka
nanokarbon yang diperoleh berbentakochains atautorn shells, namun jika hal
yang sebaliknya terjadi maka nanokarbon yang digkradalahbamboo-shaped
carbon. Nanotube karbon baru diperoleh bila laju pembantulapisan karbon
dan laju pergerakan logam saftidijaya, 2008).

Teori mekanisme pertumbuhan oleh Chen menyatakamvaalaju
pembentukan karbon dan laju pergerakan katalisndgreihi oleh keadaan katalis
pada saat reaksi terjadi dan juga oleh komposigammKarbonbamboo-shaped
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baru terbentuk bila partikel logam berada dalamd&eaa quasi-liquid, yaitu
keadaan dimana logam setengah meleleh. Keadgaas-liquid itu
memungkinkan logam untuk bergerak sepanjang strultafit, namun karena
hanya sedikit meleleh, laju pergerakan logamnyaktigbih cepat daripada laju
pembentukan lapisan karbon. (Wijaya, 2008)

Berdasarkan kedua teori di atas, agar terbentukotube karbon
diperlukan laju pembentukan lapisan karbon dan fmtgerakan logam sama.
Agar laju pergerakan logam sama dengan laju perakentlapisan karbon,
diperlukan keadaan partikel logam yang melelejuid).

Penelitian lain menyatakan bahwa faktor yang merkamt jenis karbon
yang dihasilkan suatu proses dekomposisi metanaragaoses nukleasi karbon
pada logam (Kuznetsov, 2001). Proses nukleasi emupakan proses presipitasi
beberapa karbon pada permukaan partikel logam yemgh karbon carbon-
saturated metal particles). Partikel logam yang jenuh karbon ini dicapai gpadat
logam berada dalam fakquid yaitu pada temperatur sedikit di bawah temperatur
eutektik. Karbon-karbon tersebut selanjutnya beuggb membentuk ikatan
heksagonal yang kemudian bertransformasi menjathdean grafit.

Apabila permukaan partikel logam kurang jenuh karboukleus yang
dihasilkan berukuran relatif besar dan tumbuh secherkesinambungan
menghasilkan pembentukan lembaran grafit yang menusebagian besar
permukaan partikel logam. Karena permukaan logamarky jenuh karbon,
nukleus berikutnya tumbuh di bawah nukleus yangapea tanpa berikatan
dengan partikel logam di permukaan. Hal ini bertamg terus-menerus sehingga
didapatkan tumpukkan lembaran grafit menuju sudtdentu atau sejajar arah
aksial dan fiber (Gambar 2.8(a)). Bentuk nanokarby@mg dihasilkan ini
dinamakan nanofilamen.

Proses pembentukaMulti-Walled Nanotube (MWNT) hampir sama
dengan pembentukan nanofilamen. Hanya saja MWNiE¢uk pada permukaan
partikel logam yang lebih jenuh karbon. Selain itiung dari nukelus berikutnya
akan selalu berikatan dengan pernukaan partikeanmogPada mekanisme

pertumbuhan MWNT, sebelum terbentuk nukleus yang,karjadi difusi atom

Universitas Indonesia

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011



21

karbon membentuk nanotube, begitu seterusnya gghinigdapatkan dinding
nanotube yang berlapis-lapis (Gambar 2.8 (b)).

Berbeda dengan proses pertumbuhan nanofilamen daiN™ pada
pertumbuhan SWNT, beberapa nukleus mengendap paaaukaan partikel
logam yang sama. Hal ini dapat terjadi jika karlpmrmukaan partikel logam

sangat jenuh karbon (Gambar 2.8 (c)).
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Gambar 2.8 Mekanisme pembentukan nukleus padanpeutuan
(a) karbon nanofilamen; (b) MWNT; dan (c) SWNT

(Kuznetsov, 2001)

Menurut Chai (2004), pembentukan nanotube karbentiaé model/tipe

yaitu:

1. Tips Growth Model
Tips Growth Model terjadi apabila atom karbon yang terdeposisi pada
permukaan logam melarut dalam logam dan berdmealui partikel logam.
Karbon yang berdifusi mengendap sebagai lapisafitigr@ada interface
antara partikel logam dasupport. Pembentukan lapisan ini melepaskan
partikel metal darisupport. Pembentukan karbon secara terus menerus ini
menunjukkan pertumbuhan nanotube karbon dengankglafbgam yang
terangkat ke ujungifs) nanotube karbon.

2. Base Growth Model
Base Growth Model hampir sama dengatips growth model hanya saja
pertumbuhan nanotube karbon terjadi pada partikglarh yang tetap

menempel padaupport. Model ini dipercaya terjadi karena partikel logam
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memiliki interaksi yang kuat dengapport sehingga tidak bisa dipisahkan
oleh lapisan grafitik yang terbentuk padgerface logam darsupport.

3. Base-Tips Growth Model
Model ini merupakan kombinasi dua model sebelumnigarbon pada
permukaan logam akan berdifusi kedalam partikebihogPada temperatur
tersebut, partikel logam berada pada keadaan lidiiddsentrasi karbon pada
logam meningkat hingga dicapai keadaan sangat jerddadaan ini
mendorong atom karbon untuk terakumulasi di perranki@gam sehingga
mengawali pertumbuhan lapisan grafitik. Adanya lke&o rentang
(stretching) memperpanjang partikel logam sehingga memotondikph
logam menjadi dua bagian. Bagian bawah logam mieénatihesi yang kuat
dengansupport dan berkontribusi terhadap pertumbuhan nanotulbboka
Partikel logam yang berada pada bagian ujung nhedtarbon inaktif selama
reaksi karena terbungkus penuh oleh lapisan deafittrminasi pertumbuhan
nanotube karbon terjadi saat permukaan aktif logamah terkonsumsi
seluruhnyaBase-tips growth model dengan baik terjadi apabila sistem katalis
memiliki efek strong Metal-Support Interaction dan partikel logam mencair
pada temperatur tinggi.

lllayathambi mengajukan mekanisme pertumbuhan MVglerti terlihat
pada Gambar 2.9. Setiap mekanisme selalu diawalgate difusi karbon ke
partikel logam (Yulianti, 2009).
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Gambar 2.9 Mekanisme pertumbuhan MWNT pada tipeipdruhan
(a) akar; (b) ujung; dan (c) kombinasi

(Yulianti, 2009)
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Menurut Gao, Kiwi-Misker & Renken (2008) pada skess steel yang
dilapisi oleh katalis LaNiO4, nanotube karbon yang tumbuh berbenterdtically
aligned, pertumbuhan nanotube karbon ini mungkin mengadopkanismebase
growth model dimana partikel katalis memiliki adhesi yang kdahgan substrat
wiremesh. Dari penelitiannya, komposisi umpan sangat beyperh terhadap
pertumbuhan nanotube karbon dimana saat konsenotrgsan rendah yaitu 5%,
laju pertumbuhan karbon juga rendah sehinfibers tumbuh dengan struktur
hollow. Saat konsentrasi metana tinggi, akumulasi karloepat sehingga
menghasilkan fiber padat yang lebih banyak dibandingkawllow tube.
Mekanisme eksak untuk pertumbuhaoilow nanotubes dan solid fibers sendiri
belum jelas.

2.4.2 Reaktor untuk Reaksi Dekomposisi Katalitik Méana

Salah satu hal yang paling pokok dalam mencapaiuyraanotube karbon
yang diinginkan melalui reaksi dekomposisi katwlithetana yaitu pemilihan
reaktor. Seperti telah disebutkan sebelumnya, babkalesi dekomposisi katalitik
metana terjadi dalam suatu reaktor yang tergolengsjCVD Chemical Vapor
Deposition). Ada beberapa jenis reaktor CVD yang bisa diganakantaranya:

1. Spouted Reactor

|- external wall ol the reactor
2~ spouting zong
3- catalvst

4- electric heater

5- pre-heater
CHy f- llier

Gambar 2.10Spouted Bed Reactor
(Muradov, 2001)
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Soouted bed reactor ini pernah digunakan oleh Muradov (2001). Pada
spouted bed reaktor (SBR), metana dialirkan dari dasar reaktor dengan
kecepatan tinggi sehingga menimbulkgsouting zone di tengah reaktor.
Sebagian katalis terbawa aliran metana di separgamging zone dan akan
tersembur keluar di bagian atgmuting zone. Agar fluidisasi katalis menjadi
homogen, maka proses dilakukan dengan kecepatanfisigd gas 2 cm/s dan
rasio tinggi reaktor terhadap diameternya 5 sarfpaiamun, dengan kondisi
tersebut konversi metana yang dihasilkan sangait yatu 7%. Hal ini dapat

terjadi karena waktu kontak yang sangat singkarannetana dengan katalis.

. Fixed Bed Reactor

Fixed Bed Reactor pada dasarnya sama dendiandized bed reactor,
hanya laju alir bahan baku berada di bawah kecepatamimum untuk
fluidisasi ungun (bed). Pad@xed bed reactor untuk dekomposisi katalitik
metana akan mengalami penyumbatan karena dep@sisork pada katalis
yang menyebabkan kenaikpressure drop (Purwanto, 2005).

. Fluidized Bed Reactor (FBR)

Fluidized Bed Reactor telah digunakan secara luas dalam industri
kimia, metalurgi, dan perminyakan. Prinsip kerjamygkalah metana dialirkan
dari dasar reaktor dengan kecepatan tertentu gghingenyebabkan katalis
terfluidisasi. Sistem reaktor yang digunakan olebr&dlov adalah sebagai
berikut:

[- {Tuidized bed reacior
2- electric heater

3- (low meter

4- temperature controller
5- pre-heater

t- filter

('Hs

Gambar 2.11Fluidized Bed Reactor
(Muradov, 2001)
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Selama fluidisasi akan terjadi kontak antara kstdiéngan metana
selama waktu tertentu yang lamanya dapat dikomtesigan menggunakan
rasio antara kecepatan umpan dengan massa k&tafishasil penelitian ini,
setelah 1.5-2 jam laju dekomposisi metana mulai unen karena terjadi
pengurangan luas inti katalis akibat deposit karbon

Pada reaksi dekomposisi katalitik metana, untuk oteskan ikatan
kuat C-H dari metana yang merupakan reaksi endaeraiperlukan
temperatur tinggi dan katalis dengan aktivitas gindNamun, karbon yang
dihasilkan dalam jumlah besar dan pada temperatggit akan merusak
struktur katalis dan menyebabkan deaktivasi katalimtuk menjaga
kesetimbangan antara produksi dan difusi karbonapagerasi yang
berlangsung kontinyu, maka diperlukan temperatmgy@ndah. Oleh karena
itu, diperlukan reaktor dengan temperatur tinggi dendah. Hal inilah yang
membuat Weizhong mengembangkam-stage fluidized bed reaktor untuk
reaksi dekomposisi katalitik metana (Weizhong, 2004

Taerme coupe

Jpper chamber

Catalyed and CITe
— Prrmacs

Heat e hasger
Wes flaw comdollsr - oummeisl sarfiosisd plais
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B =pr== [ vt chamhar
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Gambar 2.12Two-stage fluidized bed reaktor
Reaktor two-stage fluidized bed terdiri dari dua stage dengan

HhiE

temperatur berbeddower stage menggunakan temperatur rendah yaitu 773
K, sedangkampper stage menggunakan temperatur tinggi yaitu dari 773 K-
1123 K. Hal ini menyebabkan katalis yang terfluddisdapat mendekomposisi

metana dengan aktivitas tinggi pada daerah tempeteiggi dan karbon
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dapat berdifusi secara efektif untuk membentuk hayekarbon pada daerah
bersuhu rendah dan tinggi. Sistem reaktor yangndigan oleh Weizhong ini
dapat dilihat pada gambar berikut.

Dari beberapa penelitian perancangan reaktor tetsekonversi
metana yang dihasilkan masih rendah yang mungkiilshtkan beberapa hal
yaitu waktu tinggal reaktan yang singkat, laju almpan yang sulit diatur
karena perubahan ukuran partikel katalis selam&sremga terjadinya
aglomerasi dasticking dari partikel-partikel nanokarbon.

Fluidized Bed Reactor juga pernah digunakan oleh Yang et al., tahun
2005 dengan menggunakan jenis katalis yang berbeda-untuk beberapa
run. Reaktor ini digunakan untuk menghasilkan SWNTknile preparasi
katalis yang digunakan vyaitu pengadukan basah @eoaekanis dan
combustion synthesis. Gas argon digunakan untukurging, hidrogen
digunakan untuk reduksi, dan metana digunakan selegpan. Berikut ini
adalah hasil dari beberapanning yang dilakukan oleh Yang et al., tahun
2005 (Tabel 2.1):
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Perbandingan

reaction

Example Catalyst Reactor : : Carbon yield %
Ke- Catalyst type | wt prekursor Weight length, @ Reduksi Temp time (g C/g Cat) Remarks
(9) (menit)
122 cm, 2.1 . o Hasil TEM :
1 Co/Mo/MgO 0.6/0.073/10 1g cm ID Tidak 900C 10 na SWNT
2 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 1g 12(2:nfr|“[’)2'1 Tidak | 900°C 10 40 SWNT 1 nm
122 cm, 2.1 : 775-950 Suhu optimum
3 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 19 - Tidak C i 12s.d 44 > 850C
122 cm, 2.1 . 1,10,20& | 7.7,10.2, 11.7, Diameter
4 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 0.1g - H,/Ar 900 C 60 detik 2o SWNT 1 nm
122 cm, 2.1 . A 3
5 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 1lg cm D Tidak 900C 1 detik 7.5 SWNT
122 cm. 2.1 ) diameter: 0.81,
7 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 1lg ‘1 Tidak 900C 10 na 0.93,1.07 &
cm ID
1.16 nm
122 cm, 2.1 : o Hasil TEM:
8 Co/Mo/MgO | 0.25/0.0365/1( 0.95¢g o0 Thiopene| 900 C 10 50 950 SWNT
122 cm, 2.1 . o Hasil TEM:
9 Fe/Mo/MgO 0.4/0.0365/10 1g > Tidak 900C 10 24 95% SWNT
, 5 . Hasil TEM :
10 Fe/Mo/MgO 0.4/0.0365/10 0.25¢ na Tidak 900 30 detik 20.6 SWNT 1 nm
11 Fe/Mo/MgO |  0.4/0.0365/10 1g na Thiopene 850°C 10 32.3 Ha;UVT,\IETM :
12 Fe/Mo/MgO |  1.1/0.028/20 1g ha Tidak 880 10 15.4 Hasil Raman :
SWNT
13 Fe/Mo/MgO |  1.1/0.028/20 1g na Tidak gan 10 15.9 SWNT
14 Fe/MgO 0.225/20 1g na Tidak 8ED 10 7.3 SWNT

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011

Universitas Indonesia



28

4. Reaktor katalitik terstruktur

Untuk mengatasi permasalahan rekator-reaktor digtasa tahun
2007, Muharam dan Purwanto telah memulai riset mengkan reaktor
katalitik terstruktur skala kecil untuk reaksi dekwosisi metana. Reaktor ini
sejenisChemical Vapor Deposition dengan menggunakan katalis terstruktur
Ni-Cu-Al yang dilapis padavire mesh dan diperoleh penurunan laju alir gas
yang relatif kecil (sekitar 10%) yang berarti dapatngatasi permasalahan
penyumbatan pfessure drop) pada reaktor unggun diam. Ketinggiamre
mesh (gauze) dan laju alir umpan dapat diatur dengan mudah aanp
mempengaruhi hidrodinamika sehingga dapat menambaktu tinggal
reaktan yang pada akhirnya meningkatkan konveialis Ni-Cu-Al sendiri
merupakan katalis yang memiliki stabilitas yang wukaik, yang mampu
bertahan hingga 1400 menit (~24 jam). Dari hasihghiidan diperoleh
nanotube karbon dengan konversi metana 59.5p@d karbon 56.89 g
karbon/g katalis, diameter 30-50 nm dan ketebaladinly 10-20 nm serta
kemurnian hidrogen yang mencapai 99%.

(a) (b) (c)

Gambar 2.13. Reaktor katalis terstrukBauze, (a) sebelum reaksi; (b) setelah
reaksi; dan (c) hasil nanotube karbon

Pada tahun 2009, Purwanto juga mengembangkan reakela
laboratorium tersebut menjadi skala pilot dengaaramk diameter reaktor 8
cm dan panjang reaktor 32 cm. Dengan menggunakaramildiametewire
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mesh 0.65 mm jenis stainless steel 304, katalis Ni:Cul&hgan perbanding:
2:1:1, laju alir metana mur 6 L/h dan temperatur operasi i1C maka
diperoleh kapasitas prodwnanotube karbon adalah 398.kg/hari, konvers
metana tertinggi adalal76.1% dan kemuran hidrogen tertinggi adal:
79.3%.

Gambar 2.14. Reaktor CVD berkatalis terstrulGauze skala pilot
32 cm

TS

*2,=5 mm
Gambar Z15. StrukturGauze untuk skala ot
2.4.3 Katalis intuk Reaksi Dekomposisi Katalitik Metana
2.4.3.1Fungsi Katalis
Reaksi dekomposisi katalitik metana merupakan regksig sange

endotermis, sehingga diperlukan temperatur yangyagatinggi agar tercap
konversi maksimum. Temperatur yang sangat tinni tidak disukai dalar
aplikasi industri karena mengakibatkan tambahagabiantuk kebutuhan ener
dan biaya perawatan. Penambahan katalis dalamirdakemposisi metan
memungkinkan tercapainya konversi yang maksimuna pachperatur yang leb
rendah.Katalis untuk reaksi dekomposisi katalitik metanashnya terdiri dau
beberapa unsur penyusun. Unsur utama penyusunaja@hadti aktif sedangka
unsur lainnya dapat berfungsi sebagai penyanggapatenotei
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Inti aktif

Katalis yang paling banyak digunakan sebagai irkiif adalam
dekomposisi metana ini berasal dari logam trangedongan VIII. Tetapi,
tidak semua logam tersebut menunjukkan aktivitasgybaik untuk proses
dekomposisi metana. Hal ini dapat dijelaskan denigamwa volcano yang
menggambarkan kekuatan dehidrogenasi logam golonigarsisi seperti
terlihat pada Gambar 2.16. (Afianty, 2007).

Gambar 2.16. Hubungan antara orbital d kosong dealgavitas katalis pada
reaksi dehidrogenasi etilen (kurvalcano)

Pemilihan katalis merupakan variabel yang sangatitiqge dalam
sintesis CNT karena bisa mempengaruhi laju dekoisipdsrbon, yield,
selektivitas dan kualitas produk. Inti aktif sudtatalis merupakan unsur
utama penentu aktivitas katalis dalam reaksi. Ddtama diatas dapat dilihat
bahwa logam Pd dan Rh terletak di atas kurva yaegarth kekuatan
dehidrogenasinya tinggi. Tetapi karena dari as@egdnlogam tersebut mahal,
maka pada reaksi dekomposisi metana yang palingakadipakai adalah
logam Ni, Co, dan Fe.

Penyanggas(ipport)

Penyangga berfungsi untuk menjaga kekuatan meldhanis katalis

yang lemah. Selain itu, penyangga juga berkontrithalam aktivitas katalitik,
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tergantung dari reaksi yang berlangsung dan kondeksinya. Penyangga
juga bisa membantu menstabilisasi struktur aktiblig agar partikel katalis
terhindar dari penggabungésoal escing).

Penggunaan penyangga pada pembuatan Kkatalis, hakga
mengijinkanloading inti aktif yang sedikit, sehingga jumlah inti gkpada
katalis berpenyangga lebih sedikit dibandingkaraliatidak berpenyangga.
Banyaknya inti aktif secara langsung mempengayiéhd karbon. Sehingga,
dapat disimpulkan bahwa katalis yang berpenyangga menghasilkagield
yang lebih sedikit daripada katalis tidak berpemgsn Namun di sisi lain,
katalis berpenyangga memberikan kualitas nanokarpamg lebih baik
daripada katalis berpenyangga karena partikel saagéispersi, seperti yang
dihasilkan oleh Colomer et al. (2000), Qingwen let(2002), Hiroki et al.
(2005), Jinggie et al. (2009).

Contoh dari penyangga vyaitu Alumina £{8k), Silika (SIQ),
Magnesia (MgO), zeolit dan silika mesopori. MenuHitoki et al. (2005),
katalis Fe yang berpenyangga MgO bisa membewled SWNT yang besar
dikarenakan kuatnyMetal-Support Interaction (MSI). Selain itu, MgO juga
relatif mudah dibersihkan dari hasil nanotube karlmelalui mild acidic

treatment.

. Promotor

Promotor merupakan zat yang ditambahkan dalam raspé&atalis
dalam jumlah kecil, memberikan aktivitas, selek&isi dan stabilitas yang
lebih baik dari katalis.

a. Promotor struktural
Promotor struktural mempengaruhi sifat kimia daidkis. Hal ini terjadi
karena promotor struktural mengubah komposisi kindari katalis
tersebut. Pada reaksi dekomposisi katalitik met&ramotor struktural
yang biasa digunakan adalah logam transisi separtian Mo. Logam Mo
biasanya digunakan sebagai promoter struktural kitalis Fe dan Co
dikarenakan bisa mempercepat deposisi karbon, ggdimenghasilkan

nanotube karbon dengareld tinggi (Yanfang et al., 2008).
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b. Promotor tekstural
Promotor tekstural lebih bersifat sebagai penstdf@bilizer) yang
merupakan bahamert yang mencegah terjadingntering pada partikel
katalis yang berbentuk mikrokristal. Agar efektifikuran promotor
tekstural harus lebih kecil daripada inti aktiflse itu, promotor ini juga
harus terdispersi dengan baik dan tidak bereaksi mtembentuk larutan
padat dengan inti aktif katalis, serta memilikiktiebur yang tinggi karena
jumlahnya yang sedikit. Keseluruhan sifat yang kadimiliki oleh
material Promotor tekstural tersebut terdapat ssohyawa oksida logam
Hard-to-Reduced Oxide (HRO), seperti AIO3;, SIO,, Zr0O,, Cr,03, CeQ,
MgO, dan TiQ (Afianty, 2007).
2.4.3.2 Permasalahan Katalis dalam Dekomposisi Kditk
Permasalahan utama dalam proses dekomposisi hidorkatermasuk
metana, adalah terjadinya deaktivasi katalis. $eaarum terdapat tiga kategori
penyebab terjadinya deaktivasi katalis, yaitu (Eggl999):
1. Deaktivasi karenaintering (Aging)

Deaktivasi katalis yang terjadi karena katalis leigan Iluas
permukaan aktif. Berkurangnya luas permukaan imsabidikarenakan
temperatur yang terlalu tinggi, aglomerasi katalesn tertutupnya permukaan
katalis.Sntering dapat dihindari dengan mengoperasikan temperabhavwiah
40% melting point padatan katalis.

2. Deaktivasi karenaoking ataufouling

Deaktivasi ini terjadi karena terdapatngake atau material yang
menutupi permukaan pori-pori katalisCoking dapat diatasi dengan
menaikkan tekananCoking akan mempengaruhi kecepatan deaktivasi yang
disebabkan adanya proses difusi karbon ke dalairppdrkatalis Ni dengan
ditandai terbentuknya deposit karbon.

3. Deaktivasi karengoisoning

Deaktivasi ini terjadi karena terdapatnya senyaasmgybersifat racun

katalis. Senyawa ini ditemukan karena terbawa peat fresh feed atau

terbentuk pada saat reaksi, misalnya kandunganrsidfam metana.
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2.4.3.3 Preparasi Katalis

Katalis dapat dipreparasi dengan beberapa metodknikl preparasi
katalis berpengaruh pada sifat partikel katalis gyahhasilkan, seperti luas
permukaan kontak, diameter partikel katalis, dam laebagainya. Teknik
preparasi yang paling sering digunakan pada deksisigatalitik metana adalah
impregnasi, presipitasi atau ko-presipitasi, dalkgeb Pada penelitian ini akan
digunakan metode sol-gel agar katalis dapat ditapipada kawadtainless stedl.

Sol merupakan partikel halus yang terdispersi dalamtusdiasa cair
membentuk koloid, sedangkay@l adalah suatu padatan yang tersusun dari fasa
cair dan padat dimana kedua fasa tersebut akamgs@idispersi dan memiliki
jaringan internal. Proseml-gel didefinisikan sebagai sintesis jaringan anorganik
melalui reaksi kimia dalam larutan dengan suhu yeemdah. Dalam proses
tersebut terjadi perubahan fasa dari suspensidall¢sol) membentuk fasa cair
kontinyu (gel) (Ira Yulianti, 2008).

Keuntungan memakai metode sol-gel adalah:
» Stabilitas termal yang tinggi

» Luas permukaan katalis yang tinggi

» Ketahanan terhadap pelarut yang tinggi

» Stabilitas mekanik yang tinggi

* Permukaan dapat dimodifikasi

Pada proses sol-gel digunakan bahan prekursoruRRmkadalah substrat
yang digunakan untuk membuat katalis dengan komspawaial yang sesuai secara
stoikiometrik sehingga komposisi katalis yang ditkas didapat dari
dekomposisi substrat yang digunakan. Prekursor yangm digunakan adalah
logam garam anorganik atau senyawa logam orgamily #kelilingi oleh ligan
yang reaktif seperti logam alkoksida (M(QR)dimana R untuk gugus alkil.
Prekursor yang digunakan dalam penelitian yaitw®&a garam nitrat karena
memilki beberapa keunggulan yaitu: sangat lariuta@ap air, mudah didapat, dan

murah.
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2.4.3.4 Preparasi Substrat Katalis Terstruktur Gauze dan Teknik Pelapisan

Dip Coating

Jika dibandingkan dengaonventional bed dari katalispellet, katalis yang
dibuat dariwire mesh logam memiliki banyak keuntungan termagu&ssure drop
yang rendah, konduktivitas termal yang tinggi, lketkim mekanik, aliran fluida
yang seragam, dan lebih sedikitnya daerah staghdrstratire mesh dari logam
mulia (seperti Pt, Ru, Ag) telah banyak digunakatuk produksi asam nitrat dari
amonia dan formaldehid dari metanol. Substkate mesh ini memiliki luas
permukaan spesifik yang rendah dan harganya mehaigga diusahakan untuk
memakaiwire mesh yang terbuat dari bahan yang lebih murah sepesi dan
stainless steel sebagai support dari komponen inti aktif.

Beberapa teknik pelapisan og@ting) yang dapat digunakan untuk
membentuk lapisan tipis katalis pada substrat, rantain: pencelupandip
coating), spin coating, dan spraying. Pada penelitian ini digunakan teknik
pencelupan atadip coating.

Teknik dip coating merupakan teknik pelapisasol-gel yang paling
sederhana. Pada prinsipnya, tekdigx coating ini dilakukan dengan mencelupkan
substrat yang akan dilapisi ke dalam larutan sal diangkat dengan kecepatan
tertentu pada suhu dan kondisi atmosfer yang témdorMetode ini telah luas
digunakan terutama untuk mendapatkan lapisan yaragam dengan ketebalan
kurang lebih 100 nm.

Katalis yang terdeposisi pada kawat diusahakarpisethungkin agar
pressure drop dalam reaktor dapat dihindari. Ketebalan lapisangydihasilkan
dari metodedip coating merupakan fungsi dari beberapa variabel, yaitu:
viskositas, kecepatan pengangkatan, tegangan pesmukairan-udara, dan
gravitasi.

Prosedudip coating secara umum dibagi menjadi tiga tahap, yaitu:

* Pencelupan material yang akan dilapisi ke dalam sol

* Pengangkatan material dari larutan sol

* Pengeringan sol, air, dan alkohol berlebih

Prosedur tersebut dapat diulang beberapa kali uneriddapatkan ketebalan yang

diinginkan.

Universitas Indonesia

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011



35

2.4.3.5 Pengaruh Kalsinasi dan Reduksi

Kalsinasi berfungsi untuk meningkatkan kekuatan aliat dengan
menyebabkan terjadinya sintering. Namun sinterirangy berlebihan dapat
menurunkan aktivitas katalis akibat pengecilan lyggmukaan, dan juga
menyebabkan keterbatasan difusi akibat pengeckaran pori.

Jika logam katalis berada pada bentuk oksida, ikatska diaktivasi
dengan menggunakan agen pereduksi. Reduksi ini this&kukan sebelum
ataupun pada saat bahan baku karbon dialirkan leendaaktor. Tetapi reduksi
sebelum reaksi dekomposisi lebih dipilih agar higmo yang dihasilkan dari
reaksi dekomposisi metana lebih murni dan padarsaéisi dekomposisipun inti
aktif dari katalis sudah terbentuk dan sudah tidakam bentuk oksida lagi.
Waktu reduksi dan temperatur berbanding terbabidaPiemperatur tinggi, katalis
tereduksi dalam waktu singkat. Tetapi jika waktdulesi juga terlalu lama atau
temperatur terlalu tinggi bisa menyebabkan logamalisateraglomerasi menjadi
partikel besar yang bisa menyebabkan terbentukny&\NWl pada saat produksi
nanotube (Yang et al., 2005).
2.4.3.6 Pemilihan Katalis Fe dan Ni berpenyangga Mg

Dari penjelasan mengenai katalis diatas dan mengada peningkatan
kualitas CNT yang ingin dihasilkan, maka pada p@aelakan digunakan katalis
berpenyangga. Secara umum diketahui bahwa makatialitik yang ideal untuk
sintesis SWNT harus memiliki interaksi yang kuatasm metal dan penyangga
(support) juga memiliki luas permukaan yang tingtietal-Support Interaction
(MSI) bisa memfasilitasi dispersi logam yang tindgh membentukatalytic site
dengan densitas yang tinggi. Sebagai tambahan, jMfal mencegah partikel
katalis dari agregasi dan pembentukan partikel lisathesar yang tidak
diinginkan. Densitasatalytic sites yang besar akan menjamin kontak yang efisien
dengan atom karbon yang terbentuk dari dekompesisiber karbon dan difusi
yang cepat ke dalam partikel metal. Untuk itulablach mensintesis SWNT
diperlukan pemilihan katalis dan teknik preparaang tepat (Qingwen et al.,
2002).

Qingwen et al. (2002) melakukan penelitian mengepaitumbuhan
SWNT pada katalis Fe, Ni dan Co dengapport MgO dan substrai Wafer.
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Katalis dipreparasiengan metode sol gel yadengan mencampurkan prekur
melalui pengadukan ultrasonik magnesium nitrit §0g) dan polietilen gliko
(PEG, MW = 8000; 0.g) dalam 4 ml alkohol absolutetanol). Kemudian untt
preparasi film katalis,-50% Fe, Co atau Ni nitrat ditambalnkke dalam laruta
gel garam Mg, kemudian dilapiskan pada subsS wafer. S Wafer sebagai
substratdirendam dahulu dalam larutan “piranha” (989,SQ, : 30% HO, =
4:1), kemudian ibilas etanol dan terakhir ¢

Dalam penelitian tersebut, MgO berfungsi sek penyangg untuk
menghasilkan katalis yang terdispersi dengan belikngga SWNT bisa tumbt
diatas permukaan katalis tersebut. Dari penelidigeroleh hasil ahwa kondisi
optimum untuk pertumbuhaSWNT vyaitu pada penambahdfe nitrat 10%,
karena pada penambahan garam Fe yang terlalu d®sarmeyebabkan Fe
teragregasi sehgga menghambat pertumbuhan SV. Melalui metode prepara
katalis ini, diameter SWNT dari karakterisasi memggkan SEM diperole
sebesar 15 nm dan karakterisasi menggunakan Rameatrasdiperoleh diamet
1.15 nm. Selanjutnya dijelaskan pula bahwa Ni darb€penyangga MgO ju¢
bisa dgunakan untuk menghasilkan SWNT, bahkan diamet&N$ yang
dihasilkan lebih kecil dan lebih seragam (Gambark

[H = 10 &5 . Sl 4 v belamt
Duin 8 Jai 2000
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200 nm

—

-

(b)
Gambar 2.17. Gambar SEM dari SWNT dengan mengguriakalis
(a) Fe/MgO, (b) Co/MgO, (c) Ni/MgO

(Qingwen et al., 2002)

Beberapa penelitian yang mengamati mekanisme pbeioam SWNT
telah banyak dilakukan. Banyak diantaranya yangggenakan reaktcfluidized
bed ataupunfixed bed. Adapun yang menggunakan katalis yang dideposida
substrat, biasa dilakukan dengan metode pelaelectron beam evaporation.
Yield yang dihasilkan dari peneliti-penelitian tersebut masih sangat kecil
bisa dikatakan bahwa penelitian mengenioduksi SWNT dalam jumlah bes
melalui reaksi dekomposisi katalitik metana belusailakukar

Berikut ini adalah rangkuman penggun beberapa katalis yang daj
menghasilkan SWN (Tabel 2.2).
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Loading
. Katalis . Berat : Inert/ Laju Alir ! : ,
Tos, | T | I | s Gt | sl | %6as” | s | Temp W | 1o | o | V98 | e
dari bp (9) Karbon (L/menit)
support)
Fe 85 MgO n/a Ar 0 0.1 Terstruktur 800 30 SWNT 15 n/a Q;Tgvz\/oegzet
Ni 11.8 MgO n/a Ar 0 0.1 | Terstruktur 800 30 | SWNT n/a n/a Q;rl‘g"z"ggzet
i Ar:H,:CH, | 0.4:0.005: ; or Jengqi et al.,
Fe | 0.07-0.3] MgO 0.05 " 4R\ FBR 800 215 | SWNT 126 | 556% ~C'o0 o
) Ho/CH, = ' 1.01- 0 Colomer et
Co 255 MgO 1 HN, i 0.3:0.075 FBR 1000 10 SWNT oe 7% L. 2000
Fe/Mo | 55/24| AO; n/a N, HZ’E_T“: 0.2:0.05 n/a 1000 30 SWNT  0.5-2 33% L'h‘;g(‘i: al.,
Fe 1 MgO 1 Ar 0 n/a FBCVD 850 10 SWNT n/a 0.073 Yarz‘%g; al.,
FeOs 9.6 Al 0.01 Ar 0 6.15 FBR 1000 10 SWNT <258 n/a Kog%gfla"’
Fe 0.6 MgO 0.1 Ar 0.8:0.2 0.7 n/a 750 10 SWNT 093 nla H'“"ch')g;a"'
: 80% Hiroki et al.,
Fe 3 MgO 0.1 Ar 0.8:0.2 0.7 n/a 750 19 oy | 135 n/a 5005
: larger Hiroki et al.,
Fe 0.6 MgO 0.1 Ar 0.8:0.2 0.7 n/a 850 1Q SWNT,2DC | n/a 5005

Ket : FBR =Fixed Bed Reactor, FBCVD =Fluidized Bed Chemical Vapor Deposition, n/a =not available

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011
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2.4.4 Pengaruh Kondisi Operasi

Dari beberapa eksperimen, laju pertumbuhan, ksalbentuk daryield
produk SWNT sangat dipengaruhi oleh parameter-pate@mnpercobaan seperti
molekul bahan baku dan kecepatan umpan, tipe |dgatalis, ukuran partikel
katalis, sifat dari substrat, pengarcdrrier gas dan tekanannya, keberadaan air
atau penambahareducing etching seperti H dan atau Nkl temperatufurnace,
dsb. Salah satu parameter yang kritikal untuk sist&WNT yaitu temperatur
reaksi. Telah dilaporkan bahwa peningkatan temperamenyebabkan
pembentukan SWNT dengan diameter yang lebih b&xda(et al., 2009).

Beberapa diantara kondisi operasi yang mempengagoehiumbuhan
nanotube karbon akan dijelaskan pada sub bab bemiku
2.4.4.1 Temperatur Operasi

Reaksi dekomposisi katalitik metana merupakan reaksdotermik
sehingga membutuhkan temperatur tinggi untuk mésaitkgn konversi metana
dan meningkatkan akumulasi karbon. Peningkatan éesmyr operasi akan
berpengaruh pada hasil reaksi baik kualitas maulpamtitas nanokarbon. Laju
reaksi kimia, termasuk dekomposisi metana, akamalmrah dengan naiknya
temperatur sampai kondisi kesetimbangan tercapaiinBkatan temperatur ini
akan berpengaruh pada stabilitas katalis.

Hiroki et al. (2005), menggunakan katalis Fe/Mg® danpan campuran
CH4/Argon dalam pembentukan SWNT. Dari penelitiannigebleh hasil bahwa
temperatur tinggi (80C dan 850C) menyebabkan nanotube yang lebih tebal
dengan distribusi diameter yang lebih luas dibagitin pada temperatur 760
Peningkatan diameter nanotube karbon ini diintégsikan sebagai percepatan
sintering dari nanopartikel Fe secara termal.

Purwanto (2009), menggunakan katalis Ni/Cu/Al teigur dan umpan
CH, dalam pembentukan nanotube karbon. Penelitian mekikan bahwayield
paling tinggi diperoleh pada suhu 700 dibandingkan dengan suhu #5Q0dan
800C.

Dari penelitian-penelitian tersebut bisa disimpulkbahwa temperatur
berpengaruh terhadap kualitas maupun kuantitastumaedkarbon. Hal ini juga

tidak terlepas dari kondisi lainnya seperti jerasakis, komposisi umpan, dsb.
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2.4.4.2 Space Time

Semakin besar berat katalis per laju alir umpanH\Mi#iaka konversi juga
akan semakin besar karena waktu kontak antaraareadngan katalis semakin
lama sehingga kesempatan reaktan untuk salingnbertian bereaksi semakin
besar. Akan tetapi, suatu saat konversi akan konstaskipun W/F semakin
diperbesar. Kejadian ini dimungkinkan karena realgang tersisa sudah tidak
mampu lagi untuk bereaksi lebih lanjut, karenahtai@encapai kesetimbangan
atau kurangnya katalis (Purwanto, 2009).
2.4.4.3 Komposisi Umpan

Hasil eksperimen yang dilakukan oleh Zavarukhin at (2004),
menginformasikan bahwa penambahan tekanan parsial ghs inert pada
dekomposisi metana akan menurunkan laju spesifimbeatukan karbon.
Kandungan hidrogen pada umpan akan memperlamadgeifimduksi untuk
pembentukan karbon, dimana pada periode ini beslarg proses pembentukan
bulk dan struktur permukaan. Dari beberapa penelitiangimdikasikan bahwa
komposisi gas mempengaruhi morfologi nanokarbormg yarbentuk.

Purwanto (2009), yang menggunakan katalis Ni/Cutgkstruktur
memperlihatkan bahwa komposisi umpan berpengarda kanversi metana dan
morfologi dari nanotube karbon yang dihasilkan. @@aeéngujian dengan rasio
umpan (CH:H,) yang berbeda, didapat bahwa komposisi 1:0 meidremilai
konversi maksimum yaitu 90.66% dengan konverstraiz 87.05%. Sedangkan
pada pengujian dengan komposisi 4:1 konversi maksinmetana adalah
90.47%, dengan konversi rata-rata 87% dan padaupangdengan komposisi
1:1, konversi tertinggi metana adalah 72.73%, derkgeversi rata-rata 67.98%.
Morfologi yang paling seragam adalah ketika rasigan CH:H, = 1:1.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1  Diagram Penelitian

32.4024 g Mg(NO,),.6H,0 diaduk dengan ultrasonik larutan sol-gel

12.4976 g PEG (MW=6000) selama 40 menit Mg salt
500 ml C,F,0H

v
31434 ¢ Fe(NOL),9H,0 diaduk dengan ultrgsomk larutan sol-gel
selama 2 menit Fe/Mg salt

Wiremesh Gauze yang
sudah terbentuk

Pencucian dengan aseton dan |
pelapisan oleh asam nitrat l

v y

Pelapisan substrat dengan metode Kalsinasi pada suhu
Dip-Coating, perendaman selama 30 700°C selama 1 jam
menit ——
A v
Pengeringan pada suhu 130°C Karakterisasi
selama 1 jam menggunakan XRD

v
Kalsinasi pada suhu 700°C selama 1 jam > substrat berkatalis

v

Loading substrat berkatalis pada reaktor

T 25 Reduksi substrat berkatglis dan o
memanaskan reaktor sampai suhu 800°C
: Reaksi dekomposisi katalitik Analisa Hasil Reaksi :
CH, 120 L/jam pada suhu 800°C Konversi CH,, yield C
dan kemurnian H,

Karakterisasi CNT
menggunakan SEM

Gambar 3.1. Diagram alir penelitian
Penelitian akan dilakukan di Laboratorium RekayBsaduk Kimia dar
Bahan Alam, Departemen Teknik KimidUniversitas Indonesia. Peneliti

dilakukansesuai dengi diagram alir (Gambar 3.1).
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3.2 Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan selama penelitian adelzdgsai berikut:

1. Beaker Glass 11. Flowmeter
2. Gelas ukur 12  Mass Flow Controller
3. Spatula 13. Quartz Tube
4. Pinset 14. Digital Atmospheric Furnace
5. Pengaduk ultrasonic 15. Digital Tube Furnace
6. Timbangan digital 16. G(Gas Chromatography)
7. Cawan keramik 17. Alat SE&canning Electron
8.  Sopwatch Microscopy)
9. Termometer 18. Alat XRDX¢Ray Diffraction)
10. Soap Bubbler
Bahan-Bahan yang digunakan selama penelitian adaacsebagai berikut:
1. Magnesium nitrate hexahydrate, Mg(By&6H,0O, Merck
2. Iron (111) nitrate nonahydrate, Fe(NR.9H,0O, Merck
3. Nickel nitrate hexahydrate, Ni(N$3.6H,O, Merck
4, Polietilen glikol, PEG (MW = 6000)
5. Etanol, GHsOH
6.  Asam Nitrat, HNQ
7. Wire mesh stainless steel 16 meshes/in
8. Aseton
9. Gas Metana
10. Gas Hidrogen
11. Deionized (demineralized) water

3.3  Prosedur Pendlitian

Tahap 1. Pembentukan konfigurasiire

1. Memotongniremesh yang akan dipakai sebagai substrat dengan ukuran:
Panjang: 4353.374 mm
Lebar: 50,8 mm

2. Membentukwiremesh yang sudah dipotong dengan struktur seperti pada

gambar berikut.
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Gambar 3.2. Bentuk katalis terstruktur

Tahap 2:
A. Preparasi Katalis Fe/MgO

Katalis dipreparasi melalui metode sol-gel dengamgkah sebagai berikut

(Qingwen et al., 2002):

1. Melarutkan 32.4024 g Mg(N§».6H,O dan 12.4976 g PEG (MW = 6000)
dalam 500 ml etanol di dalam beaker glass dengaggaeikan ultrasonik
selama 40 menit.

2. Menambahkan 3.1434 g Fe(MW@9H,O ke dalam larutan gel sampai
teraduk sempurna.

3. Mengulangi pembuatan larutan hingga diperoleh #&rut500 ml untuk
merendam wiremesh.

B. Preparasi Katalis Ni/MgO

Katalis dipreparasi melalui metode sol-gel dengamgkah sebagai berikut

(Qingwen et al., 2002):

1. Melarutkan 32.4224 g Mg(N&.6H,O dan 12.4982 g PEG (MW = 6000)
dalam 500 ml etanol di dalam beaker glass dengagauikan ultrasonik
selama 40 menit.

2. Menambahkan 2.9808 g Ni(NR.6H,O ke dalam larutan gel sampai
teraduk sempurna.

3. Mengulangi pembuatan larutan hingga diperoleh #ru500 ml untuk
merendam wiremesh.

Pengadukan ultrasonik digunakan karena ultrasomsia Imernberikan
energinya kepada partikel yang di-iradiasi sehingganpu mengubah dimensi
partikel. Peningkatan luas permukaan partikel yangngalami perlakuan

ultrasonik terjadi karena tumbukan antarpartikehg/asangat cepat sehingga
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memungkinkan pergerakan atom-atom di dalam sisteadatan yang
menyebabkan terbentuknya rongga-rongga baru sehihggs permukaan dan
dimensi partikel berubah. Selain itu, tumbukan goadikel ini juga

menyebabkan terjadinya agglomerasi partikel (Wij&298).

Efek ultrasonik tidak ditimbulkan langsung olehayebang suara, namun
oleh konsekuensi dari kavitasi akustik. Kavitasustkk adalah pembentukan,
pengembangan, dan pemecahan gelembung di dejait yang disebabkan oleh
gelombang suara. Kavitasi akustik dapat memecaikglpadatan menjadi lebih
kecil (Wijaya, 2008).

Pada padatan yang berbentuk serbuk kasar, kawitsasi memproduksi
energi yang menyebabkan pemecahan partikel meRgaingan dan aktivasi
sehingga luas permukaannya meningkat. Untuk seyang sangat halus, partikel
bisa bergerak dengan cepat akibat kavitasi damgsdliertabrakan sehingga
menyebabkan abrasi permukaan. Untuk beberapa logtbtakan ini
menghasilkan panas sehingga bisa menyebabkan yenfelpartikel particle
fusion) (Mason, 2002).

Pengaruh mekanikal yang dihasilkan ultrasonik jbgga menyebabkan
kristal tumbuh dan teragregasi. Semakin lama waikitasonik maka semakin

serius agregasi yang mungkin terjadi.

Tahap 3: Pelapisan Katalis pada Substrat

1. Merendam substrat yang telah disiapkan denganrasetok menghilangkan
pengotor dari permukaan substrat, membilas denigamtuk menghilangkan
sisa aseton yang masih menempel dan mengeringkatratiersebut.

2. Wiremesh (substrat) direndam dalam larutan asam nitratkuntenciptakan
lapisan nitrat pada permukaanesh yang lebih cocok dan reaktif dengan
prekursor katalis nitrat lalu dikeringkan.

3. Menimbang berat awal substrat {V

4. Merendam substrat dalam larutan katalis.

5. Substrat diangkat dengan kecepatan konstan laridgkan di dalandigital
atmospheric furnace pada temperatur 13D selama 1 jam. Menimbang berat
substrat (W).
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6. Mengulangi prosedur 4 & 5 sebanyak 2x dan menimhtmargt substrat (W
dan W).

7. Mengkalsinasi substrat berkatalis pada suhu GO6elama 1 jam dan
menimbang berat akhir substrat /W

Tahap 4: Set-Up Rangkaian Peralatan

1. Merangkai peralatan yang akan dipakai dan menglgkaumperalatan tabung
gas metananass flow controller, check valve, pressure gauge, reaktor,bubble
soap, gas sampling, aliranvent, dan GC seperti pada Gambar 3.3.

2. Mengkalibrasi laju alimass flow controller dan GC.

Needle Valve

Mass Flow Tube Furnace

Control

GC

Check valve

Pressure
Main ValveRegulator

Pressure

Gauge Needle Valve

To
Vent
Structure Catalyst

Reactor Check Valve Bubble soap

CHy

Gambar 3.3. Rangkaian peralatan

Tahap 5: Kalibrasi Alat

Sebelum dilakukan uji aktivitas katalis, dilakukkalibrasi kromatografi
gas danflowmeter. Kalibrasi kromatografi gas dilakukan untuk meman
retention time dari gas umpan dan gas produk dan juga kuantitss ygang
dihasilkan. Kalibrasi kromatografi gas ini dilakwkdengan menginjeksikan gas
secara langsung ke GC dengan menggunaldnge, dan dengan melewatkan
gas melalui reaktor kosong menuju ke GC.

Kalibrasi mass flow controller dilakukan untuk mengetahui laju alir yang
sebenarnya dari angka yang tertera noiss flow controller. Kalibrasi ini
dilakukan dengan mengalirkan gas umpan, yaitu raekarbubble soap sesuai

dengan laju alir yang tertera padass flow controller. Lamanya waktu yang
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dibutuhkan oleh gelembung udara melewati jarakemént dapat dikonversikan

menjadi besaran laju alir.

Tahap 6: Uji Kinerja Reaktor dan Analisis Produk Nanotubarbdon dan

Hidrogen

Uji kinerja reaktor dilakukan setelah katalis dibdan kalibrasi dilakukan.

Adapun tahapannya adalah sebagai berikut:

1.
2.
3.

Menimbang beragauze yang telah dilapisi katalis.

Memasukkan katalis terstruktgauze dalam reaktor.

Mengatur temperatur reaksi daldnobe furnace pada 80(C. Pada saat yang
sama, gas hidrogen dialirkan dengan laju alir 28m/untuk proses reduksi.
Menghentikan aliran hidrogen lalu mengalirkan umpsetana pada suhu dan
tekanan atmosferik, dengan laju alir 120 L/jam.

Mengambil data laju alir produkeak area produk setiap periode tertentu (4
menit) selama 40 menit pertama dan selanjutnyahliaatiap 10 menit.
Menghentikan aliran metana.

Menurunkan suhtéurnace menjadi suhu ruang, kemudian setelah dicapai suhu
runag, katalis terstruktur dikeluarkan dari dalaaktor.

Menimbang beragauze.

9. Menghitung berat nanotube karbon yang telah teuberpada katalis

terstrukturgauze.

10.Mengolah data untuk menghitung parameter kinerjalisa

Kinerja katalis yang diamati meliputi konversi meayield nanotube karbon
serta kemurnian hidrogen. Konversi metana didekais sebagai persentase
metana yang bereaksi terhadap metana yang dimasukka&aktor.

_[(cH,in) - (cH out)]

Xey, = 100
e (CH,in) R

(3.2)
Sementera itu,yield karbon didefinisikan sebagai massa karbon yang
dihasilkan dibandingkan dengan massa katalis.

massa karbon yang c.jlhaslkan X 100%
massakatalis (3.2)

YieldC =
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Sedangkan kemurnian hidrogen didefinisikan sebpagalah hidrogen yang
dihasilkan dibandingkan jumlah total produk gas desa metana yang tidak

bereaksi (dalam satuan mol).

[Hz]produk < 100%

KemurnianH, = _
total produk gasdansisareak tan (3.3)

Tahap 7. Karakterisasi Katalis dan Nanotube Karbon
Karakterisasi katalis dilakukan dengan menggunak@RD untuk
mengetahui struktur kristal katalis dan ukuran igaltsetiap fasa kristal tersebut.
Ukuran kristal pada setiap fasa dihitung dengan ggenakan persamaan
Scherrer, yaitu:
KA
- ACos6 (3.4)

dimana:L = ukuran kristal
A = panjang gelombang radiasi sinar X (Cu #&0.154056 nm)
K=0.89
B = lebar setengah tinggeak tertinggi (rad)

Karakterisasi nanotube karbon yang dihasilkan yagnggunakan SEM
(Scanning Electron Microscope) yang bertujuan untuk mengetahui morfologi
nanotube karbon yang dihasilkan. Dengan perbesamag memungkinkan, hasil
SEM juga bisa digunakan untuk mengetahui diameteotube karbon secara
kualitatif.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1  Preparas Katalis

Preparasi katalis dilakukan dengan metode sol gel dengan melarutkan
Mg(NO3)3.6H,O dan PEG ke dalam etanol. PEG berfungs sebagai agen
pengompleks yang dapat membentuk fasa sol-gel akibat adanya reaksi dengan
Mg(NOz3),.6H,O dan alkohol. Larutan sol gel Mg kan berubah dari bening
menjadi warna merah hati untuk katalis Fe/MgO dan hijau terang untuk katalis
Ni/MgO seperti terlihat pada Gambar 4.1 (@), (b) dan (c).

Gambar 4.1. (a) Larutan sol gel Mg, (b) larutan sol gel Fe/Mg, (c) larutan sol gel
Ni/Mg

Sebagian dari katalis yang telah dipreparas kemudian dikalsinasi dan
dikarakterisasi menggunakan menggunakan XRD untuk mengetahui struktur
kristal yang terbentuk dan mengetahui ukuran kristal logam.
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Gabungan hasil XRD
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Gambar 4.2. Pola XRD dari katalis Fe/MgO dan Ni/MgO

Dari gambar tersebut terlihat adanya kesamaan 5 nilai 20 pada katalis
Fe/MgO dan Ni/MgO. Kesamaan tersebut memperlihatkan bahwa pada katalis
yang dipreparasi mengandung sebagian besar kristal MgO dan baik Ni maupun
Fe, berada diantara struktur kristal MgO sehingga membentuk struktur berupa
Mg-Fe-O dan Mg-Ni-O. Fe maupun Ni yang terdispersi dengan baik diantara
struktur MgO merupakan hal penting pada terbentuknya nanotube berkualitas baik
(berdiameter kecil). Adapun 7 peak lainnya dengan intensitas kecil yang terbaca
pada pola XRD untuk katalis Fe/MgO yang memperlihatkan adanya struktur-
struktur kristal lain yang mungkin berupa Fe, Fe;O3 atau struktur lain dari Fe.
Berbeda dengan hal itu, peak lain yang terbaca pada Ni/MgO hanya 1, yang
diindikaskan merupakan struktur NiO. Ukuran kristal yang dihitung
menggunakan persamaan Scherrer dapat dilihat padatabel 4.1.

Pada tabel berikut ini terlihat bahwa ukuran fresh katalis sebelum
direduksi, Fe/MgO memiliki struktur kristal yang sedikit Iebih besar dibandingkan
Ni/MgO, tetapi ukuran kristal pada kedua katalis tersebut berkisar dari 21-26 nm.
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Tabel 4.1 Ukuran diameter katalis Fe MgO

Katalis | sudut(26) | d-value (A° B B (rad) | D (nm)
36.345 2.4698 0.323 | 0.005637 | 25.5927
42.346 2.1327 0.358 | 0.006248 | 23.5265
Fe/MgO 61.75 1.501 0.412 | 0.007191 | 22.2086
74.108 1.2783 0.457 | 0.007976 | 21.5337
78.095 1.2227 0.423 | 0.007383 | 23.9056
36.4 2.4662 0.398 | 0.006946 | 20.7730
42.388 2.1306 0.407 | 0.007103 | 20.6975
Ni/MgO 61.794 1.5001 0.431 | 0.007522 | 21.2362
74.187 1.2772 0.458 | 0.007994 | 21.4964
78.138 1.2222 0.457 | 0.007976 | 22.1350

4.2  Pelapisan Katalis pada Gauze

50

Katalis dilapiskan pada gauze melalui metode dip coating. Pengangkatan

dilakukan menggunakan integrator agar larutan terlapis secara merata pada

permukaan gauze. Berikut adalah proses dip coating yang telah dilakukan
(Gambar 4.3. (a) dan (b)).

(b)

Gambar 4.3. Preparasi katalis Gauze (a) saat dip coating, (b) saat pengangkatan
menggunakan integrator
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Gauze yang sudah terlapis larutan katalis dikeringkan dalam digital
furnace untuk menghilangkan sebagian kandungan pelarut dari larutan.
Pencelupan, pengeringan dan penimbangan dilakukan berulang sampai loading
katalis pada substrat makin besar. Dalam pelaksanaan, prosedur dip-coating
dilakukan 3 kali. Hal ini dikarenakan pada pelapisan yang terlalu banyak, maka
akan terjadi peningkatan aglomerasi dan formasi dot dari film. Selain itu, pada
pelapisan ketiga sudah tidak terjadi kenailkan berat yang signifikan. Hasil dari
gauze berlapis katalis yang telah dikeringkan dapat dilihat pada Gambar 4.4
berikut.

Gambar 4.4. Gauze berlapis katalis yang tel ah dikeringkan

Setelah  dikeringkan, katalis dikasinass yang bertujuan untuk
menghilangkan senyawa volatil serta kation dan anion yang tidak stabil yang ada
sebelumnya. Secara fisik, katalis Fe/MgO dan Ni/MgO baik setelah pengeringan
dan setelah kalsinas terlihat mirip. Hal ini dikarenakan komponen utama yang
ada pada substrat wiremesh adalah MgO yang berfungs sebaga penyangga,
bukan Fe maupun Ni yang konsentrasinya hanya sedikit. Berikut ini adalah hasil
katalis yang sudah dikalsinasi (Gambar 4.5).

Gambar 4.5. Substrat yang telah dikalsinasi
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Dari hasil coating, diperoleh loading katalis pada substrat sebagai berikut

(Tabel 4.2. dan Tabel 4.3)).

Tabel 4.2. Hasi| loading katalis Fe/M gO pada substrat

Gauze 0 Gauze 1 Total
Wo (9) 71.39 71.4 142.79
Wi (9) 71.8 71.75 143.55
W2 (9) 71.84 71.9 143.74
Ws(g) 71.96 71.89 143.85
Wa-Wo (0) 0.57 0.49 1.06
W, setelah kalsinasi (g) | 72.58 72.49 145.07
W4-Wo () 1.19 1.09 2.28
Total berat katalis: 1.06 g
Luas (cm?): 2938.982 cm’
Loading Katalis : 0.000361 g/cm?
WI/F : 8.83x10°  gjam/L

Tabel 4.3. Hasil loading katalis Ni/MgO pada substrat

Gauze 0 Gauze 1 Totdl
Wo (9) 71.38 7153 142.91
Wi (9) 72.78 72.06 144.84
W2 (g) 7% 71.94 143.69
Ws(g) 71.80 71.95 143.75
W3-Wo (0) 0.42 0.42 0.84
W, setelah kalsinasi (g) | 72.57 72.73 145.3
W4-Wo () 1.22 1.2 2.42
Total berat katalis: 0.84 G
Luas (cm?): 2938.982 cm?
Loading Katalis : 0.000286 glem®
WIF: 7x 107 g.jam/L

Secara umum, proses kalsinasi berpengaruh pada berat gauze, dimana

setelah kalsinasi terjadi penambahan berat gauze seperti terlihat pada tabel diatas.
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Hal ini mungkin dikarenakan terjadinya oksidasi pada katalis, mengingat bahwa
logam Fe, Ni dan terutama Mg, merupakan logam yang mudah teroksidasi. Selain
itu, wiremesh yang terbuat dari stainless steel 304 yang digunakan sebagai
substrat, memiliki kandungan logam lain, yaitu mengandung 0.03% C, 2% Mn,
16-26% Cr, dan Si 1-2%. Pada saat kalsinasi tersebut, dapat terjadi oksidasi
sehingga logam membentuk ikatan dengan oksigen membentuk oksida dan
menyebabkan peningkatan berat wiremesh yang cukup besar. Oleh sebab itu, pada
perhitungan loading katalis digunakan berat sebelum dikalsinasi sebagai basis
perhitungan dengan asumsi bahwa tidak ada katalis yang rontok pada saat
kalsinasi, zat yang menguap saat kalsinasi sangat sedikit, dan pada saat reduksi

semua oksida tereduksi dengan sempurna.

4.3  Uji AktivitasKatalis

Sebelum dilakukan reaksi dengan menggunakan gas metana, terlebih
dahulu dilakukan reduksi yang bertujuan untuk mereduksi oksida yang terbentuk
saat kalsinasi. Proses reduks dapat menghilangkan oksida yang terbentuk
sehingga ukuran inti aktif katalis menjadi lebih kecil dan diameter nanotube
karbon yang terbentuk menjadi lebih kecil. Selain itu, reduks dapat mengubah
struktur oksida Fe menjadi logam Fe dan oksida Ni menjadi logam Ni yang
berfungsi sebagai inti aktif untuk pembentukan nanotube karbon. Pada saat proses
reduksi, uap air yang terbentuk sebagai hasil reaksi dari hidrogen dan oksida,
diamati dari keluaran reaktor untuk memastikan bahwa reduksi selesal pada saat
uap air tidak teramati lagi.

Dari hasil pendlitian, diperoleh gas yang terdeteksi GC adalah hidrogen
sebagal produk gas utama dan metana yang tidak habis bereaksi. Sedangkan hasil
berupa karbon (fasa solid) terdeposisi pada katalis terstruktur dalam reaktor.
Gauze yang sudah bereaksi dapat dilihat pada Gambar 4.6.

Jikadilihat secara visual, hasil nanotube karbon ini tidak terlalu jelas. Hal
ini dikarenakan nanotube karbon yang terbentuk pada kawat berbentuk lapisan

yang tidak terlalu tebal dan tersebar pada permukaan kawat.
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Gambar 4.6. Gauze yang sudah ditumbuhi nanotube karbon

Dengan pengamatan secara visual, nanotube banyak tumbuh pada bagian
belakang wiremesh (dekat dengan outlet gas dari reaktor). Laju reaks
dipengaruhi oleh suhu, tekanan, dan konsentrasi. Pada tekanan konstan,
pertumbuhan nanotube karbon pada wire dipengaruhi oleh suhu dan konsentrasi.
Semakin besar suhu dan konsentras maka semakin cepat lgju reaksinya. Aliran
gas metana yang masuk akan menumbuk bagian depan wire lalu mengalir
mengelilingi wire sampai pada sudut tertentu terjadi vorteks pada aliran. Saat
tumbukan ini, terjadi kenaikan tekanan dan penurunan kecepatan. Semakin ke
belakang, tekanannya rendah dan kecepatannya tinggi sampa suatu titik
maksimum, kecepatannya akan menurun lagi. Vorteks ini terjadi saat tidak ada
lagi gradien kecepatan pada aliran sehingga aliran tidak mampu menahan
momentum yang datang dari gradien tekanan. Adanya vorteks menyebabkan
banyaknya tumbukan dan pencampuran sempurna sehingga lgju perpindahan
massa tinggi dan menyebabkan tumbuhnya karbon. Pertumbuhan ini awalnya
tumbuh pada bagian belakang kemudian adanya karbon ini menyebabkan
permukaan menjadi kasar sehingga mengganggu lapisan batas dan menyebabkan
Igju perpindahan massa menjadi tinggi sehingga vorteks semakin cepat terjadi.

Pertumbuhan nanotube karbon ini juga terjadi karena adanya kenaikan
suhu gas di sepanjang reaktor. Metana masuk ke dalam reaktor pada suhu
ambient. Semakin ke belakang reaktor, suhu metana meningkat sehingga terjadi
perengkahan pada metana dan karbon dapat tumbuh pada bagian belakang
wiremesh terlebih dahulu.

Dengan semakin banyaknya karbon yang tumbuh di belakang, maka
konsentrasi di bagian belakang akan meningkat sehingga akan menggeser sudut
terjadinya vorteks di bagian belakang menjadi semakin kecil dan karbon akhirnya
dapat tumbuh di depan pula.
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4.3.1 Perbandingan KinerjaKatalis

Kinerja katalis ditunjukkan dengan 3 parameter yaitu konversi metana,
kemurnian hidrogen dan yield. Konversi metana menunjukkan seberapa banyak
metana yang terkonversi menjadi produk, baik produk utama (hidrogen dan
karbon) maupun hasil sampingan (karbon monoksida dan karbon dioksida, bila
terbentuk). Produk-produk berupa gas dapat dideteksi dari GC. Berikut profil
konversi metana untuk kedua katalis (Gambar 4.7.).
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Gambar 4.7. Konversi metana terhadap waktu
Dari hasil penelitian, diperoleh bahwa pada reaksi dekomposisi katalitik
metana, katalis Ni/MgO memberikan konversi yang lebih tinggi dibandingkan
dengan katalis Fe/MgO. Profil konversi dari kedua katalis memperlihatkan
kemiripan yaitu konversinya akan menurun seiring dengan waktu dan konversi
maksimum diperolen pada saat awal-awal resksi. Tetapi pada keduanya,
penurunan terjadi secara perlahan pada saat reaksi sudah berjalan 30 menit.
Adapun konvers rata-rata dari katalis Ni/MgO adalah 23.5%, sedangkan untuk
katalis Fe/MgO adalah 10.7%. Dari awa reaksi pun tidak terdeteks adanya
pembentukan gas CO dan CO, yang berarti tidak adanya oksida yang bereaksi
dengan metana karena tel ah habis bereaks pada saat reduksi oleh hidrogen.
Dari penelitian juga diperoleh bahwa katalis Ni/MgO memberikan
aktivitas katalis yang lebih lama dengan konversi yang masih lebih tinggi dari
Fe/MgO. Waktu reaksi untuk katalis Ni/MgO selama4.17 jam masih memberikan
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konversi minimal 16.04%, sedangkan untuk F&/MgO konversi minimal pada jam
ke 2.83 memberikan konversi sebesar 7.27%.

Kemurnian hidrogen merupakan rasio antara volume gas hidrogen pada
keluaran terhadap volume total gas keluaran. Parameter kemurnian hidrogen ini
menunjukkan banyaknya produk utama yaitu gas hidrogen yang dihasilkan dari
reaks dekomposisi katalitik metana dengan katalis terstruktur gauze ini
dibandingkan dengan metana yang tidak terkonversi dan gas pengotor lainnya,
yaitu CO dan CO,. Berikut profil kemurnian hidrogen untuk kedua katalis
(Gambar 4.8.).
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Gambar 4.8. Kemurnian hidrogen terhadap waktu

Dari penelitian diperoleh hasil bahwa kemurnian hidrogen sebanding
dengan konversi metana. Katalis Ni/MgO memberikan kemurnian hidrogen yang
lebih tinggi dibandingkan dengan Fe/MgO. Kemurnian rata-rata untuk Ni/MgO
adalah 23.9% dan untuk Fe/MgO adalah 15.5%. Sedangkan kemurnian hidrogen
minimum pada akhir reaks untuk Ni/MgO adalah 15.5% dan untuk Fe/MgO
adalah 11.6%.

Yield karbon adalah banyaknya karbon yang terbentuk per berat katalis
yang terpakai. Dari berat katalis Ni/MgO sebesar 0.84 g diperoleh karbon sebesar
8.20 g, sedangkan untuk Fe/MgO dengan berat katalis sebesar 1.06 g diperoleh
karbon sebesar 3.66 g. Untuk itu, dari penelitian diperoleh hasil bahwa yield untuk
Ni/MgO dengan waktu reaksi 4.17 jam lebih besar dari Fe/MgO dengan waktu

Universitas Indonesia

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011



57

reaks 2.83 jam. Perbedaan yield untuk Ni/MgO dan Fe/MgO dapat dilihat pada
Gambar 4.9. berikut ini.
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Jenis Katalis

Gambar 4.9. Yield nanotube karbon

Dari ketiga parameter kinerja katalis tersebut dapat terlihat bahwa katalis
Ni/MgO memiliki keaktifan yang lebih besar dibandingkan katalis Fe/MgO. Hal
ini sesual dengan kurva volcano, dimana Ni terletak pada kurva bagian atas yang
berarti keaktifan Ni lebih besar dalam reaksi dehidrogenasi dibanding Fe.
4.3.2 Perbandingan Karakterisasi Nanotube Karbon

Karakterisas nanotube karbon yang dihasilkan, dilakukan melalui
karakterisasi SEMyang bertujuan untuk melihat morfologi dari nanotube karbon
yang dihasilkan. Karakterisass SEM untuk nanotube karbon ini dilakukan tanpa
pemurnian terlebih dahulu dan karakterisasi ini dilakukan pada sampel yang
masih menempel pada wiremesh sehingga bisa diketahui bagaimana pertumbuhan
nanotube karbon tersebut pada permukaan wiremesh. Hasil pertumbuhan
nanotube karbon pada katalis Fe/MgO dan Ni/MgO dapat dilihat pada gambar
4.10 dan 4.11 berikut.
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Gambar 4.10. Morfologi nanotube karbon menggunakan katalis Fe/MgO
menggunakan SEM pada perbesaran (a) 10000x; (b) 50000x; dan
(c) 100000x
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Gambar 4.11. Morfologi nanotube karbon menggunakan katalis Ni/MgO
menggunakan SEM pada perbesaran (&) 10000x; (b) 35000x; dan
(c) 100000x

Dari Gambar 4.10 dan 4.11 diatas dapat diamati perbedaan morfologi
nanotube karbon yang dihasilkan dari kedua katalis. Untuk katalis Fe/MgO,
nanotube karbon yang terbentuk seperti membentuk gumpalan dengan diameter
nanotube karbon yang cukup besar dan struktur nanotube karbon yang tidak halus
atau patah-patah. Pada ujung nanotube terlihat adanya logam yang
memperlihatkan pertumbuhan nanotube tips growth. Secara kualitatif, nanotube
yang terukur memiliki diameter 50-100 nm.

Sementara itu, katalis Ni/MgO memberikan morfologi nanotube yang
lebih baik. Seperti terlihat pada Gambar 4.11 diatas, nanotube karbon yang
terbentuk memiliki keseragaman yang cukup baik dan dapat jelas dilihat karena
tidak terjadinya gumpalan seperti pada katalis Fe/MgO. Struktur nanotube karbon
juga cukup halus dengan logam sebagian terlihat pada ujung nanotube (tips
growth) dan sebagian tidak terlihat logam pada bagian ujungnya (base growth).
Secara kualitatif, nanotube karbon yang terukur memiliki diameter 25-55 nm,
walaupun pada titik-titik pengukuran lainnya masih terdapat nanotube karbon
dengan diameter hingga 100 nm.

Secara umum, ukuran nanotube karbon yang dihasilkan dari kedua katalis
lebih besar dibandingkan ukuran kristal yang diukur sebelum proses reduksi
(Tabel 4.1). Hal ini berhubungan dengan proses reduksi menggunakan hidrogen
dan mekanisme pertumbuhan nanotube karbon dari metana. Pada saat reduks,
kemungkinan terjadi kenaikan ukuran kristal katalis akibat adanya presipitas
partikel Fe ataupun Ni di permukaan MgO sehingga partikel Fe atau Ni

Universitas Indonesia

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011



60

mengalami kenaikan diameter. Hal ini mungkin terjadi apabila proses reduksi
terlalu lama atau temperatur terlalu tinggi. Selain itu, nanotube yang dihasilkan
pada saat reaks merupakan multi wall nanotube (MWNT). MWNT memiliki
jumlah lapisan yang sangat banyak dan yang terukur pada SEM adalah diameter
luar dari nanotube karbon sehingga diameternya lebih besar dibanding kristal
katalis.

Semakin lama reaksi, maka jumlah lapisan MWNT dan panjang MWNT
bisa bertambah sampai pada waktu tertentu katalis akan terdeaktivasi dan tidak
terjadi lagi penambahan diameter dan panjang nanotube. Penurunan konvers
secara terus menerus sepanjang waktu, seperti terlihat pada Gambar 4.7.,
memperlihatkan bahwa keaktifan katalis semakin lama semakin turun dan jika
reaksi dilanjutkan maka bisa diketahui waktu saat katalis tersebut terdeaktivas
dan tidak dihasilkannya nanotube lagi.

Secara umum, katalis tereduks secara kimia dengan adanya hidrogen pada
temperatur tinggi yang dapat meningkatkan yield. Tetapi adanya reduksi yang
terlau lama atau temperatur terlalu tinggi dapat mengakibatkan terjadinya
sintering pada partikel katalis. Dalam penelitian Hiroki (2004), ditemukan fakta
bahwa pembentukan SWNT terhambat dengan adanya reduksi menggunakan
hidrogen. Adanya difusi atom Fe pada matrix MgO membentuk fasa alloy Fe-Mg-
O yang menghasilkan partikel lebih kecil, cocok untuk pertumbuhan SWNT.
Interaksi yang kuat antara metal-support ini mencegah Fe dari aglomerasi. Tetapi
pada saat reduksi, hidrogen yang bisa mereduksi oksida Fe menjadi partikel logam
reaktif, juga menyebabkan aglomerasi partikel yang lebih besar. Hal ini
diperkirakan karena atom Fe yang telah membentuk alloy tersebut membentuk
presipitasi di permukaan MgO dengan adanya hidrogen.

Kemungkinan inilah yang terjadi pada katalis Fe saat reaksi dekomposisi
metana pada saat penelitian. Dimana partikel Fe yang telah membentuk aloy
dengan MgO pada saat kalsinasi, berubah strukturnya dan membentuk presipitasi
pada saat reduksi menggunakan hidrogen. Hal ini pula yang menyebabkan
terlihatnya logam pada ujung-ujung nanotube yang mengindikasikan bahwa
interaksi metal-support Fe dan MgO tidak kuat sehingga menghambat
pertumbuhan SWNT dan dihasilkan nanotube karbon berdiameter besar. Berbeda
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dengan hal tersebut, walaupun pada katalis Ni/MgO ditemukan beberapa logam
katalis pada ujung nanotube yang memperlihatkan kurang kuatnya interaksi

metal-support, tetapi tidak mengakibatkan sintering antar logam nikel sehingga
nanotube tetap dapat tumbuh dengan morfologi yang baik.
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52

1.

BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Dari hasil penelitian, dapat ditarik beberapa kesimpulan:
Dari hasil konvers metana, kemurnian hidrogen, yield serta karakterisasi
nanotube karbon, katalis terstruktur Ni/MgO memberikan kinerja yang lebih
baik dari katalis terstruktur Fe/MgO.
Katalis terstruktur Ni/MgO memberikan konversi metana rata-rata 23.5%,
kemurnian hidrogen ratarata 23.9%, yield 9.76 g karbon/g katalis dan
karakterisasi nanotube karbon dengan morfologi yang baik. Katalis ini juga
mampu bertahan untuk reaks selama 4.17 jam dengan konversi minimal
16.04%.
Katais terstruktur Fe/MgO memberikan konversi metana rata-rata 10.7%,
kemurnian hidrogen ratarata 15.5%, yield 3.45 g karbon/g katalis dan
karakterisasi nanotube karbon dengan morfologi yang kurang baik akibat
terjadinya aglomerasi partikel Fe. Katalis ini hanya mampu bertahan untuk
reaksi selama 2.83 dengan konversi minimal sebesar 7.27%.

Saran

Beberapa saran yang digjukan untuk penelitian selanjutnya yaitu:
Dilakukan varias terhadap kondisi operas katalis, misanya dengan
melakukan pemanasan katalis pada kondis Argon tanpa direduks oleh
Hidrogen, memvariasikan konsentrasi inti aktif terhadap penyangga,
memvariasikan temperatur, dan lain sebagainya.
Meninjau perhitungan W/F agar umpan gas yang masuk tidak berlebih dan
konversi dapat ditingkatkan.
Dilakukan karakterisasi lain terhadap nanotube karbon yang dihasilkan,
misalnya menggunakan TEM.
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LAMPIRAN A
PERHITUNGAN WIRE SHEET

Menghitung wire sheet (n,), separating gap, dan panjang wire yang

diperlukan untuk reaktor:

Luas permukaan wire = 293898.2 mm? (Francy, 2009)

Dengan merubah ukuran diameter wire = 0.33 mm dan meshes/inch = 16, maka

bila separating gap reaktor = sg, maka ukuran katalis terstrukturnya menjadi:

32cm
5cm |||I l J] ||| H
Sg
dengan: sy x (n-1) = 320 mm sehingga sg = 32:;_"1"”

Bilakatalis tersebut dibentangkan, maka akan menjadi:

I=2inch

A
v

p
Selanjutnya kita akan menghitung meshes/inch untuk reaktor, yaitu:
Dengan jumlah meshes/inch = 16, maka kita dapat menghitung jumlah meshes:
p =p mm = p/25.4 inch
— meshes = (p/25.4)inch x 16meshes/inch
= 0.63p meshes
| =2inch =5,08 cm =50.8 mm
— meshes = 2 inch x 16meshes/inch = 32 meshes
A = luas permukaan wire
A = (Jumlah Meshes+1)(2nr? + m.dw.p) + (Jumlah Meshes+1)(2ar* + 7.yl
293898.2 = 33 (21(0.33/2) + n(0.33p)) + (0.63p+1)(21(0.33/2)? + 1(0.33)(50,8))
293898.2 =5.645+ 34.21p + 33.287p + 52.837
293839.718 = 67.497p
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p = 4353.374
Jadi, panjang wire mesh = 4353.374 mm

69

Selanjutnya, kita dapat menghitung ndan sg, yaitu:

p=(xl)+(sgx(n-1))
4353.374 mm = (npx 50.8mm) + (

320mm

n—-1
4353.374 mm = 50.8 n mm + 320 mm
n=79.397 = 80

sehingga,
_320mm

S T -1
=4.05 mm

x (n-1))

Jadi, jumlah wire sheet reaktor = 80 dengan separating gap = 4.05 mm

Dikarenakan wadah yang ada dan wiremesh yang terlau panjang, maka

pembuatan wiremesh ini dibagi menadi 2 bagian, dengan masing-masing panjang

wiremesh: 2176.687 mm
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LAMPIRAN B
PERHITUNGAN KEBUTUHAN PREKURSOR KATALIS

B.1. Menghitung Total Fe/MgO yang Dibutuhkan
Dengan asumsi bahwa loading katalis 3 x loading katalis Ira Y ulianti, 2008, maka
kita dapat menghitung katalis yang dibutuhkan, yaitu:

Loading katalis = 3 x 0.001099 = 0.003297 g/cm?
Luas permukaan wire = 2938.982 cm?
Total katalis yang dibutuhkan =9.6898 g
Perbandingan mol Fe : MgO = 0.058:0.942 (target)
Basis: Katalis = 9.69 gram
Mr Fe =55.85 g/moal
Mr MgO =40.31 g/mal

Mr campuran = (0.058 x 55.85) + (0.942x 40.31) =41.2113
ncampuran = 9.69/41.2113 = 0.2351 mol
Perbandingan mol Fe: MgO =0.0136 : 0.2215
Mr Mg(NOz3),.6H,O =256.41
Mr Fe(NO3)3.9H,O =404
Perbandingan katalis yang dibutuhkan:
= Mg(NO3),.6H,0 : Fe(NO3)3.9H,0

=0.2215 : 0.0136 (dalam mol)
=56.7948 » 54944 (dalam gram)
Jumlah mol nitrat = 0.2351 mol

Berdasarkan jurnal Qingwen, 2002:
Molaritas campuran nitrat = 0.2683 Molar
Untuk mendapatkan larutan 0.2683 M maka:
V =n/M =0.2351/0.2683 = 0,876 L =876 ml
Jumlah larutan yang diinginkan disesuaikan dengan ukuran gauze dan wadah yang
ada adalah = 1500 ml maka, 1500 ml/876 ml = 1.7123
Untuk pembuatan larutan ini, jumlah mol dikalikan dengan 1.7123, sehingga:
n =0.2351 mol x 1.7123 = 0.4026 mal
Sehingga prekursor yang diperlukan = Mg(NO3),.6H20 : Fe(NO3)3.9H,0
=0.3792:0.0234 (dalam mol)
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= 97.2307 : 9.4536 (dalam gram)
Jumlah PEG yang dibutuhkan (66.66% wt Mg(NOs),), yaitu
= 66.67% x ( (148.31/256.41) x 97.2307)
=375¢9

B.2. Menghitung Total Ni/MgO yang Dibutuhkan
Dengan asumsi bahwa loading katalis 3 x loading katalis Ira Y ulianti, 2008, maka
kita dapat menghitung katalis yang dibutuhkan, yaitu:

Loading katalis = 3x 0.001099 = 0.003297 g/cm?
Luas permukaan wire = 2938.982 cm?
Total katalis yang dibutuhkan =9.6898 g
Perbandingan mol Ni : MgO = 0.075:0.925 (target)
Basis: Katalis = 9.69 gram
Mr Ni =58.69 g/moal
Mr MgO =40.31 g/mal

Mr campuran = (0.075x58.69) + (0.925x40.31) = 41.6885
ncampuran = 9.69/41.6885 = 0.2324 mol
Perbandingan mol Ni : MgO =0.0174 : 0.215
Mr Mg(NOg3),.6H,O = 256.41
Mr Ni(NOg),.6H,O =290.81

Perbandingan katalis yang dibutuhkan:

= Mg(NO3)2.6H,0  : Ni(NO3),.6H,0

=0.215 : 0.0174 (dalam mol)
=55.128 . 5.06 (dalam gram)
Jumlah mol nitrat = 0.2324 mol

Berdasarkan jurna Qingwen, 2002:
Molaritas campuran nitrat = 0.2734 Molar
Untuk mendapatkan larutan 0.2734 M maka:
V =n/M =0.2324/0.2734 = 0,866 L = 866 ml
Jumlah larutan yang diinginkan disesuaikan dengan ukuran gauze dan wadah yang
ada adalah = 1500 ml maka, 1500 mi/866 ml = 1.7624
Untuk pembuatan larutan ini, jumlah mol dikalikan dengan 1.7624, sehingga:
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n=0.2324 mol x 1.7624 = 0.4101 mol
Sehingga prekursor yang diperlukan = Mg(NO3),.6H20 : Ni(NO3),.6H,0
=0.3793: 0.0308 (dalam mol)
= 97.2563 : 8.9569 (dalam gram)
Jumlah PEG yang dibutuhkan (66.66% wt Mg(NOs),), yaitu
= 66.67% x ( (148.31/256.41) x 97.2563)
= 375¢g
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LAMPIRANC
HASIL KALIBRASI GAS CHROMATOGRAPHY

Perhitungan Relative Response Factor dilakukan dengan cara
menginjeksikan semua gas yang akan dikalibrasi, bak reaktan maupun
produknya. Injeksi dilakukan dengan menggunakan syringe dan Gas
Chromatography dioperasikan pada kondisi yang sama dengan kondisi pada saat
digunakan untuk uji akitivitas katalis. Injeksi pada kolom karbon aktif ini juga
bertujuan untuk mengetahui retention time dari masing-masing zat. Gas yang akan
diinjeksikan pada kolom karbon aktif adalah CH,4, CO, CO,, dan H,. Response
area hasil analisa kolom karbon aktif digunakan untuk menghitung relative
response factor, dengan cara memplot data response area dengan volume gas
yang disuntikkan. Faktor korelasi yang dihasilkan haruslah mendekati nilai 1.
Response Factor untuk masing-masing gas dihitung dengan:

RF; = :li: (C.1)
Untuk 1 ml gas padatemperatur dan tekanan yang diketahui:

o 1 P W
n; = gyl e
22400 P © Ty

(C.2)

Dimana P dan T adalah pada kondisi standar.

Jika injeksi pada volume yang berbeda dilakukan pada kondisi tekanan dan
temperatur yang sama, maka slope atau kemiringan kurva volume versus peak
area adalah response factor untuk masing-masing zat.

Perhitungan response factor didasarkan atas RRF gas CH4, sehingga RRF masing-

masing zat adalah:
RF;
RRF; = RFers (C.3

Untuk data percobaan, dapat dihitung komposisi gas keluar dengan persamaan:
PA
(RF;/RRF;)
Vi = PA (C.4)

Z(RFi/RRFi)
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LAJU ALIR ARGON = 68,34 ml/menit

Temperatur INJ (Injection) = 130 °c
Temperatur COL (kolom) = 100 e
Kalibras CH4
Volume Concentration Retention Time Peak Area M ean
C1 09 C3 Tl 12 13 PA1 PA2 PA3 C T PA

0.20 97.4412 | 97.5000 | 97.5953 | 1.925 | 1.928 | 1.918 | 216066 | 222206 | 214599 | 97.5122 | 1.924 | 217623.67

0.40 98.0364 | 98.0111 | 98.0823 | 1.868 | 1.880 | 1.870 | 429897 | 423251 | 433608 | 98.0433 | 1.873 | 428918.67

0.60 98.1508 | 98.1859 | 98.2442 | 1.812 | 1.823 | 1.833 | 627981 | 632231 | 619102 | 98.1936 | 1.823 | 626438.00

0.80 98.2650 | 98.2672 | 98.2265 | 1.790 | 1.785 | 1.795 | 818121 | 817180 | 808520 | 98.2529 | 1.790 | 814607.00

1.00 98.5148 | 98.3359 | 98.2038 | 1.737 | 1.758 | 1.750 | 1022062 | 955322 | 1031564 | 98.3515 | 1.748 | 1002982.67
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Kalibrasi H2
Volume Concentration Retention Time Peak Area M ean
C1 C2 C3 Tl 12 13 PA1 PA2 PA3 C T PA
0.20 99.6721 | 99.6695 | 99.7389 | 0.463 | 0.473 | 0478 | 782551 797320 793023 | 99.6935 | 0.471 790964.67
0.40 99.6500 | 100.0000 | 100.0000 | 0.485 | 0.467 | 0.467 | 1439917 | 1635802 | 1516913 | 99.8833 | 0.473 | 1530877.33
0.60 100.0000 | 100.0000 | 96.4428 | 0.492 | 0.483 | 0.483 | 2109994 | 2188366 | 1822598 | 98.8143 | 0.486 | 2040319.33
0.80 99.8151 | 100.0000 | 100.0000 | 0.525 | 0.517 | 0.517 | 2651659 | 2701442 | 2741146 | 99.9384 | 0.520 | 2698082.33
1.00 | 100.0000 | 100.0000 | 99.6797 | 0.520 | 0.525 | 0.517 | 3268153 | 3258031 | 3208914 | 99.8932 | 0.521 | 3245032.67
Kalibrasi CO
Volume Concentration Retention Time Peak Area M ean
C1 C2 C3 Tl 12 13 PA1 PA2 PA3 C T PA
0.20 02.8101 | 925546 | 92.4676 | 1.130 | 1.132 | 1.133 25193 74890 | 92.4676 | 92.6108 | 1.132 33391.82
0.40 02.1321 | 94.7556 | 944836 | 1.115 | 1.117 | 1.115| 153804 152482 151419 | 93.7904 | 1.116 152568.33
0.60 96.1530 | 95.8104 | 955791 | 1.100 | 1.100 | 1.100 | 237287 222784 233015 | 95.8475 | 1.100 231028.67
0.80 96.0365 | 96.9143 | 96.0517 | 1.080 | 1.085 | 1.087 | 300208 316416 311306 | 96.3342 | 1.084 309310.00
1.00 96.7514 | 96.4237 | 95.7143 | 1.052 | 1.052 | 1.055| 373688 371253 360216 | 96.2965 | 1.053 368385.67
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Kalibras CO2
Volume Concentration Retention Time Peak Area Mean
C1 C2 C3 Tl 12 13 PA1 PA2 PA3 C T PA
0.20 98.2964 | 98.8628 | 98.9307 | 3.598 | 3.593 | 3.593 | 64599 55854 56105 | 98.6966 | 3.595 58852.67
0.40 08.9394 | 99.1721 | 98.9468 | 3.512 | 3.512 | 3.512 | 112929 112796 | 112936 | 99.0194 | 3.512 112887.00
0.60 099.4833 | 99.2734 | 99.3590 | 3.452 | 3.448 | 3.442 | 164486 166363 | 166966 | 99.3719 | 3.447 165938.33
0.80 08.7995 | 98.7679 | 98.5553 | 3.372 | 3.382 | 3.443 | 222952 220665 | 166605 | 98.7076 | 3.399 203407.33
1.00 99.3277 | 99.0063 | 99.6277 | 3.382 | 3.315 | 3.325 | 279021 275472 | 275973 | 99.3206 | 3.341 276822.00
Gas Response Factor RRF
CH4 978,203.17 | 1.000000
H2 3,037,670.50 | 3.105357
CcO 413,364.68 | 0.422575
Cc02 263,229.50 | 0.269095
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Kalibrasi CH, Kalibrasi H,
1200000.00 3500000.00 o
1000000.00 3000000.00 /
®  800000.00 o 2500000.00
(] ‘ (] /
z % 2000000.00
< 600000.00 P
5 ¥ =978,203.17x + 31,192.10 % 1500000.00
&  400000.00 2= a =3.037,670.50x + 238,452.97
: / R*=1.00 1000000.00 S y.=3,037, X +238,
200000.00 500000.00 R%=1.00
0-00 T T T T T 1 0-00 T T T T T 1
- 020 040 060 080 1.00 1.20 - 020 040 060 080 1.00 1.20
Volume, mL Volume, mL
Kalibrasi CO, Kalibrasi CO
500000.00 300000.00
400000.00 250000.00 /)
© ©
£ 300000.00 = 40300020 e
< < 150000.00
©  200000.00 ©
& / y = 413,364.68x - 29,081.91 a 100000.00 y'=263,229.50X ¥ 5,643.77
100000.00 g RZ=0.98 50000.00 |— R?=0.99
0.00 : : : : : . 0.00
- 020 040 060 080 100 1.20 020 040 0.60 0.80 1.00 1.20
Volume, mL Volume, mL

7
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LAMPIRAN D
HASIL KALIBRASI FLOWMETER

Flow pada Volume waktu bubble soap : Flow actual
display (L/jam) | bubble soap (ml) t; t, ts R (L/jam)
125 100 18.27 18.13 18.18 18.19 190.7875
19.2 100 12.42 12.36 12.45 12.41 29.0089
50 100 5.13 541 541 5.32 67.7116
70 100 4 4.01 3.9 3.97 90.6801
94.4 100 3.03 3.04 3.03 308 118.6813
100 100 2.85 2.86 29 2.87 125.4355
104.3 100 2.76 2.76 2.73 2.75 130.9091
110.7 100 2.61 2.6 2.6 2.60 138.2843
120 100 2.39 2.37 2.36 2.37 151.6854
Y F N\ Y -
| Kalibrasi Flowmeter |
‘ __200.00
€ 150.00 y =1.204x + 5.779
S 100.00 R? = 0.999
®  50.00
2 o000 ———
H 50 100 150

Flow di display (L/jam)
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LAMPIRAN E
DATA PERCOBAAN KATALISFe/MgO

79

Berat katalis= 106 g
QCH4 = 120.00 L/h
= 1 am
= 300 K
= 0.082057 atm m*kmol.K
Input Output Peak Area Komposisi gas (y, %)
Wakt.u Waktu Volume flow flow Waktu flow
(menit) (jam) | bubble (ml) (ml/min) | (kmol/hr) :)duetilioll()e (m?/hn) CH, H, CO | CO, CH, H, CO | CO,
15.00 0.25 100 2000 0.00487 2.77 0.1299639 | 1095607 198058 0.8469 0.1531 0 0
24.00 0.40 100 2000 0.00487 2.75 0.1309091 | 737851 190709 0.7946 0.2054 0 0
28.00 0.47 100 2000 0.00487 2.77 0.1299639 | 747717 181993 0.8042 0.1958 0 0
32.00 0.53 100 2000 0.00487 2.87 0.1254355 | 797590 173464 0.8214 0.1786 0 0
36.00 0.60 100 2000 0.00487 2.82 0.1276596 | 756875 168114 0.8183 0.1817 0 0
40.00 0.67 100 2000 0.00487 2.85 0.1263158 | 778936 170622 0.8203 0.1797 0 0
44.00 0.73 100 2000 0.00487 2.83 0.1272085 | 760113 164730 0.8219 0.1781 0 0
54.00 0.90 100 2000 0.00487 2.85 0.1263158 | 763719 157694 0.8289 0.1711 0 0
64.00 1.07 100 2000 0.00487 2.84 0.1267606 | 765470 149322 0.8368 0.1632 0 0
74.00 1.23 100 2000 0.00487 2.86 0.1258741 | 766344 141750 0.8439 0.1561 0 0
84.00 1.40 100 2000 0.00487 2.83 0.1272085 | 771235 136017 0.8501 0.1499 0 0

Perbandingan kinerja ..., Anggi Manggiasih, FT Ul, 2011

Universitas Indonesia




80

94.00 1.57 100 2000 0.00487 2.83 0.1272085 | 765873 131485 0.8535 0.1465 0 0
104.00 1.73 100 2000 0.00487 2.85 0.1263158 | 769503 127773 0.8576 0.1424 0 0
114.00 1.90 100 2000 0.00487 2.87 0.1254355 | 771146 122744 0.8627 0.1373 0 0
124.00 2.07 100 2000 0.00487 2.87 0.1254355 | 772456 122091 0.8635 0.1365 0 0
134.00 2.23 100 2000 0.00487 2.87 0.1254355 | 776637 117437 0.8686 0.1314 0 0
144.00 2.40 100 2000 0.00487 2.84 0.1267606 | 773987 111308 0.8743 0.1257 0 0
154.00 2.57 100 2000 0.00487 2.84 0.1267606 | 770809 109314 0.8758 0.1242 0 0
164.00 2.73 100 2000 0.00487 2.85 0.1263158 | 782999 105448 0.8813 0.1187 0 0
170.00 2.83 100 2000 0.00487 2.86 0.1258741 | 783760 102793 0.8841 0.1159 0 0

Volume (m?/h) Out molar flow rate (kmol/h)
Konversi Kemurnian
CH, H, co | co, CH, H, Cco | CO, CH, (%) H, (%)

0.110067 0.019897 0 0 0.004471 8.08E-04 0 0 8.2778 15.3098
0.104023 0.026886 0 0 0.004226 1.09E-03 0 0 13.3143 20.5381
0.104523 0.025441 0 0 0.004246 1.03E-03 0 0 12.8974 19.5752
0.103028 0.022407 0 0 0.004185 9.10E-04 0 0 14.1430 17.8635
0.104458 0.023202 0 0 0.004243 9.43E-04 0 0 12.9518 18.1747
0.103619 0.022697 0 0 0.004209 9.22E-04 0 0 13.6511 17.9686
0.104551 0.022658 0 0 0.004247 9.20E-04 0 0 12.8746 17.8117
0.104698 0.021618 0 0 0.004253 8.78E-04 0 0 12.7520 17.1144
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0.106069 0.020691 0 0 0.004309 8.41E-04| O 0 11.6089 16.3231
0.106226 0.019648 0 0 0.004315 7.98E-04| O 0 11.4786 15.6096
0.108137 0.019071 0 0 0.004393 7.75E-04| O 0 9.8857 14.9922
0.108569 0.018639 0 0 0.004410 7.57E-04| O 0 9.5256 14.6525
0.108328 0.017987 0 0 0.004401 7.31E-04| O 0 9.7264 14.2401
0.108211 0.017224 0 0 0.004396 7.00E-04| O 0 9.8238 13.7314
0.108316 0.017120 0 0 0.004400 6.95E-04 | O 0 9.7370 13.6484
0.108960 0.016476 0 0 0.004426 6.69E-04 | O 0 9.2004 13.1350
0.110823 0.015938 0 0 0.004502 6.47E-04 | O 0 7.6475 12.5730
0.111017 0.015744 0 0 0.004510 6.40E-04 | O 0 7.4862 12.4203
0.111324 0.014992 0 0 0.004522 6.09E-04 | O 0 7.2303 11.8688
0.111279 0.014595 0 0 0.004520 5.93E-04| O 0 7.2671 11.5947

10.5740 15.4573
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DATA PERCOBAAN KATALISNi/MgO

LAMPIRAN F

82

Berat katalis= 084 ¢
QCH4 = 120.00 L/h
= 1 am
= 300 K
= 0.082057 atm m*kmol.K
Input Output Peak Area Komposisi gas (y, %)
Waktu | Waktu Volumg Waktu
(menit) | (jam) | PuPPle | flow bubble flowy CH, H, co | co, CH, H, co | co,
(ml) (ml/min) | (kmol/hr) (detik) (m>/hr)
2.00 0.03 100 2000.00 0.0048747 2.6 0.1384615 488631 | 1359786 0.2644 0.7356 0 0
6.00 0.10 100 2000.00 0.0048747 2.935 0.1226576 709011 472026 0.6003 0.3997 0 0
10.00 0.17 100 2000.00 0.0048747 2.895 0.1243523 754830 | 498041 0.6025 0.3975 0 0
14.00 0.23 100 2000.00 0.0048747 2.93 0.1228669 782448 401703 0.6608 0.3392 0 0
18.00 0.30 100 2000.00 0.0048747 2.92 0.1232877 806358 364291 0.6888 0.3112 0 0
22.00 0.37 100 2000.00 0.0048747 2.925 0.1230769 809218 345032 0.7011 0.2989 0 0
26.00 0.43 100 2000.00 0.0048747 2.93 0.1228669 796053 293676 0.7305 0.2695 0 0
34.00 0.57 100 2000.00 0.0048747 2.92 0.1232877 830862 286648 0.7435 0.2565 0 0
38.00 0.63 100 2000.00 0.0048747 2.93 0.1228669 815266 247042 0.7674 0.2326 0 0
42.00 0.70 100 2000.00 0.0048747 2.935 0.1226576 837464 269223 0.7567 0.2433 0 0
46.00 0.77 100 2000.00 0.0048747 3.005 0.1198003 824936 255151 0.7638 0.2362 0 0
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50.00 0.83 100 2000.00 0.0048747 2.995 0.1202003 848076 | 251495 0.7713 0.2287 0 0

60.00 1.00 100 2000.00 0.0048747 2.94 0.122449 838120 | 236187 0.7801 0.2199 0 0

70.00 1.17 100 2000.00 0.0048747 2.97 0.1212121 848367 | 228589 0.7877 0.2123 0 0

80.00 1.33 100 2000.00 0.0048747 2.945 0.1222411 854994 | 222600 0.7934 0.2066 0 0

90.00 1.50 100 2000.00 0.0048747 3.005 0.1198003 852908 | 215371 0.7984 0.2016 0 0
100.00 1.67 100 2000.00 0.0048747 3.025 0.1190083 874128 | 215922 0.8019 0.1981 0 0
110.00 1.83 100 2000.00 0.0048747 | 2.973333 | 0.1210762 861567 | 209677 0.8043 0.1957 0 0
120.00 2.00 100 2000.00 0.0048747 3.055 0.1178396 874698 | 207956 0.8079 0.1921 0 0
130.00 2.17 100 2000.00 0.0048747 3.025 0.1190083 863637 | 201304 0.8110 0.1890 0 0
140.00 2.33 100 2000.00 0.0048747 2.98 0.1208054 864992 | 197271 0.8143 0.1857 0 0
150.00 2.50 100 2000.00 0.0048747 3.01 0.1196013 862054 | 192957 0.8171 0.1829 0 0
160.00 2.67 100 2000.00 0.0048747 3.01 0.1196013 871951 | 190635 0.8206 0.1794 0 0
170.00 2.83 100 2000.00 0.0048747 3.07 0.1172638 845499 | 182383 0.8226 0.1774 0 0
180.00 3.00 100 2000.00 0.0048747 3.08 0.1168831 841200 | 159394 0.8407 0.1593 0 0
190.00 3.17 100 2000.00 0.0048747 3.03 0.1188119 865523 | 174295 0.8324 0.1676 0 0
200.00 3.33 100 2000.00 0.0048747 3.035 0.1186161 872831 | 172229 0.8352 0.1648 0 0
210.00 3.50 100 2000.00 0.0048747 3.035 0.1186161 878170 | 172679 0.8357 0.1643 0 0
230.00 3.83 100 2000.00 0.0048747 3.04 0.1184211 872951 | 163004 0.8427 0.1573 0 0
240.00 4.00 100 2000.00 0.0048747 3.01 0.1196013 878445 | 163640 0.8430 0.1570 0 0
250.00 4.17 100 2000.00 0.0048747 3.02 0.1192053 885135 | 162172 0.8452 0.1548 0 0
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Volume (m>/h) Out molar flow rate (kmol/h)
Konversi Kemurnian
CH, H, co | Co, CH, H, CO | Co, CH, (%) Ha (%)
0.036602 0.101859 0 0 0.001487 | 0.004138 0 0 69.4980 73.5649
0.073635 0.049023 0 0 0.002991 | 0.001991 0 0 38.6376 39.9671
0.074920 0.049433 0 0 0.003043 | 0.002008 0 0 37.5668 39.7520
0.081186 0.041680 0 0 0.003298 | 0.001693 0 0 32.3447 33.9233
0.084922 0.038366 0 0 0.003450 | 0.001558 0 0 29.2316 31.1187
0.086286 0.036791 0 0 0.003505 | 0.001495 0 0 28.0947 29.8923
0.089755 0.033112 0 0 0.003646 | 0.001345 0 0 25.2042 26.9495
0.091664 0.031624 0 0 0.003724 | 0.001285 0 0 23.6136 25.6506
0.094294 0.028573 0 0 0.003830 | 0.001161 0 0 21.4217 23.2552
0.092819 0.029839 0 0 0.003770 | 0.001212 0 0 22.6510 24.3269
0.091500 0.028301 0 0 0.003717 | 0.001150 0 0 23.7503 23.6232
0.092708 0.027492 0 0 0.003766 | 0.001117 0 0 22.7433 22.8721
0.095529 0.026920 0 0 0.003881 | 0.001094 0 0 20.3929 21.9851
0.095484 0.025728 0 0 0.003879 | 0.001045 0 0 20.4298 21.2255
0.096990 0.025252 0 0 0.003940 | 0.001026 0 0 19.1753 20.6571
0.095648 0.024152 0 0 0.003885 | 0.000981 0 0 20.2934 20.1606
0.095435 0.023574 0 0 0.003877 | 0.000958 0 0 20.4712 19.8084
0.097378 0.023699 0 0 0.003956 | 0.000963 0 0 18.8519 19.5732
0.095205 0.022635 0 0 0.003867 | 0.000919 0 0 20.6625 19.2080
0.096512 0.022496 0 0 0.003921 | 0.000914 0 0 19.5731 18.9028
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0.098371 0.022435 0 0 0.003996 | 0.000911 0 0 18.0243 18.5708
0.097727 0.021875 0 0 0.003970 | 0.000889 0 0 18.5610 18.2896
0.098144 0.021457 0 0 0.003987 | 0.000872 0 0 18.2133 17.9407
0.096457 0.020807 0 0 0.003918 | 0.000845 0 0 19.6191 17.7436
0.098264 0.018619 0 0 0.003992 | 0.000756 0 0 18.1136 15.9299
0.098897 0.019915 0 0 0.004017 | 0.000809 0 0 17.5862 16.7621
0.099068 0.019548 0 0 0.004024 | 0.000794 0 0 17.4435 16.4803
0.099125 0.019491 0 0 0.004027 | 0.000792 0 0 17.3960 16.4323
0.099788 0.018633 0 0 0.004054 | 0.000757 0 0 16.8434 15.7347
0.100820 0.018781 0 0 0.004096 | 0.000763 0 0 15.9832 15.7031
0.100747 0.018459 0 0 0.004093 | 0.000750 0 0 16.0444 15.4847

23.4979 23.9190
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LAMPIRAN G
KARAKTERISASI KATALIS

86

G.1 Hasl Karakterisasi Katalis Fe/MgO
Sample Fe /Mg O

1200 -

1000 -
_. 800 -
n
o
o
@ 600 -
z
@
E 400 -

200 -

0 T T
0 20 40 60 80 100
2 theta

Peak Search Report (12 Peaks, Max P/N = 14.1)

[ANGGI-01.RD] Fe/MgO
PEAK: 25-pts/Quartic Filter, Threshold=2.0, Cutoff=0.0%, BG=1/0.5, Peak-Top=Parabolic Fit

2-Theta d(A) BG Height 1% Area 1% FWHM
14.63 6.0498 34 18 2 308 1.6 0.291
34.72 2.5816 34 24 2.7 646 34 0.458
34.912 2.5678 36 30 3.3 577 3.1 0.327
36.345 2.4698 33 87 9.7 1655 8.8 0.323
42.346 2.1327 | 118 897 100 18902 100 0.358
43.14 2.0952 26 29 3.2 244 1.3 0.143
56.522 1.6268 17 12 13 198 1 0.28
61.75 1.501 75 382 | 42.6 9264 49 0.412
74.108 1.2783 21 37 4.1 995 5.3 0.457
74.22 1.2767 20 37 4.1 1016 5.4 0.467
78.095 1.2227 28 90 10 2237 11.8 0.423
78.34 1.2195 16 66 7.4 2568 13.6 0.661
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G.2 Hasl Karakterisas KatalisNi/MgO

Sample Ni / MgO

2000 T~

1800 +

1600 +

1400 -
81200 -
o
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800 -
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(
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Y14

=

AN

20

T

40

60

2 theta

80

100

Peak Search Report (6 Peaks, Max P/N = 17.6)

[ANGGI-02.RD] Ni/MgO
PEAK: 29-pts/Quartic Filter, Threshold=2.0, Cutoff=0.0%, BG=1/0.5, Peak-Top=Parabolic Fit

2-Theta d(A) BG | Height 1% Area 1% FWHM
36.4 2.4662 | 52 199 | 134 4659 13.1 0.398
42.388 2.1306 | 281 1481 | 100 | 35464 100 0.407
61.794 1.5001 | 180 638 | 431 16162 45.6 0.431
74.187 72 48 80| 54 2154 6.1 0.458
74.46 1.2732 | 25 57| 3.8 602 1.7 0.18
78.138 1.2222 | 66 149 | 101 4002 11.3 0.457
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