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ABSTRAK

Nama : Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan

Program Studi : Teknik Kimia

Judul : Reaksi Dekomposisi Metana Dengan Katalis Ni-Cu-Al untuk
Produksi Carbon Nanotube : Kinetika Reaksi dan Pemodelan

Reaktor

Penelitian ini bertujuan memproduksi hidrogen (H,) dan carbon nanotube
(CNT) secara simultan melalui reaksi dekomposisi katalitik metana dengan katalis
Ni-Cu-AL. Secara garis besar, penelitian dibagi menjadi dua tujuan besar yaitu studi
kinetika intrinsik dan pemodelan reaktor. Studi kinetika didekati dengan tiga cara.
Model reaktor yang dibuat adalah reaktor pelat sejajar.

Studi kinetika dengan internal reaktor pelat sejajar menghasilkan kinetika
non-intrinsik. Pelapisan katalis pada pelat sebanyak 4 kali tidak mempunyai pengaruh
yang signifikan pada loading katalis. Hasil eksperimen diverifikasi menggunakan
kriteria-kriteria limitasi tahanan massa dan panas (eksternal dan internal). Hasil
verifikasi menunjukkan bahwa kinetika pelat sejajar tidak mampu mengatasi limitasi
tahanan internal. Studi kinetika diperbaiki dengan internal reaktor berupa katalis
serbuk. Studi kinetika serbuk menghasilkan kinetika intrinsik. Tetapi hasil ini tidak
akurat karena deposisi karbon dihitung melalui neraca karbon terhadap waktu
(pendekatan dinamik) padahal rata-rata 43,45% karbon hilang di akhir reaksi. Studi
kinetika dilanjutkan menggunakan reaktor yang dilengkapi dengan microbalance.
Kinetika model ini dapat mengukur pertambahan karbon sebagai fungsi waktu dan
suhu pada tekanan atmosfer. Hasil penelitian sebelum deaktivasi menunjukkan bahwa
tahap pembatas laju reaksi adalah tahap adsorpsi. Energi aktivasi yang diperoleh
sebesar 67,76 kJ/mol dan faktor pre-eksponensial 5,15 x 10'®. Model persamaan
kinetika deaktivasi katalis mempunyai persamaan laju deaktivasi orde satu.

Reaktor katalis terstruktur pelat sejajar dimodelkan tiga dimensi (3D) kondisi
stedi. Model 3 dimensi diselesaikan dengan program aplikasi computional fluid
dynamics (CFD) yaitu COMSOL. Konversi metana dan yield hydrogen digunakan
sebagai data validasi antara model dan data hasil eksperimen. Hasil simulasi
mempunyai persentase kesalahan konversi total metana dan yield H, berturut-turut
0,77% dan 2,38%. Validasi menunjukkan bahwa hasil model reaktor sesuai dengan
data hasil percobaan laboratorium.

Kata kunci:
carbon nanotube; dekomposisi metana; hidrogen; kinetika reaksi; pemodelan reaktor
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ABSTRACT

Name : Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan

Study Program : Chemical Engineering

Title :  Methane Decomposition Reaction over a Ni-Cu-Al catalyst to
Produce Carbon Nanotubes: Reaction Kinetics and Reactor

Modeling

This study aims to produce hydrogen (H,) and carbon nanotube (CNT)
simultaneously through methane decomposition reaction over a Ni-Cu-Al catalyst.
The research is divided into two major objectives namely intrinsic kinetics study and
reactor modeling. Kinetics studies were approached in three ways. Reactor model is
made parallel flat plate reactor.

The result of kinetics study using internal reactor parallel-plate was non-
intrinsic kinetics. Coating 4 times on the parallel plate had no significant effect on
catalyst loading. The experimental results are verified using the criteria for limitation
of mass and heat resistance (external and internal). Verification results show that
kinetics of parallel-plate are not able to overcome the internal resistance limitation.
Kinetics studies corrected with the reactor's internal form of the catalyst powder. This
experiment result is not accurate because of carbon deposition is calculated by carbon
balance versus time (dynamic approach) whereas the average 43.45% of carbon lost
by the end of the reaction. The last study using the reactor which is equipped with a
microbalance. This model can measure carbon growth as a function of time and
temperature at atmospheric pressure. The results before deactivation suggests that the
limiting step is the adsorption. The activation energy of 67.76 kJ/mol and pre-
exponential factor of 5.15 x 10'®. Deactivation kinetics model have first order.

Parallel-plate structured catalyst reactor is modeled three-dimensional (3D)
with steady condition. 3-dimensional model solved by the application program
computational fluid dynamics (CFD) namely COMSOL. Methane conversion and
hydrogen yield used as validation between model and experimental data. The
simulation results have an error percentage of the total methane conversion and H,
yield respectively 0.77% and 2.38%. Validation showed that the model in line with
experimental data.

Key words:

Carbon nanotubes; decomposition of methane; hydrogen; reaction kinetics; reactor
modeling
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R Konstanta gas ideal, kJ.mol " K
T Suhue/suhu, K
X Konversi, %
K : Simbol yang digunakan untuk koefisien kesetimbangan
kt ks . Koefisien laju reaksi bolak-balik pada tahap pembatas laju
M > M
Cyis : Kar.bon yang terlz}rut dalam nikel di depan partikel, tepat di bawah
tepi tenunan yg dianyam
Cyi, :  Karbon yang terlarut dalam nikel di bagian belakang partikel (sisi
support)
C ot sar - Karbon jenuh dalam nikel, molC (mi,l )_l
C i - Karbon di dalam nikel selama nukleasi, nolC (m N )71
Ca : Bilangan Carberry
dn : Diameter hidrolik (m)
dp : Diameter substrat plate (m)
d: : Diameter tabung reaktor (m)
D Koefisien difusivitas biner antara gas umpan
AB (CHy) dan produk (H,) (m’/detik)
Dett . Difusivitas efektif (m*/detik)
F : Laju alir molar mol/menit
h . koefisien perpindahan panas konveksi (W/m”.K)
k : Konduktivitas termal fluida (metana) (W/m.K)
kf . Koefisien perpindahan massa (m/detik)
1 :  Lebar substrat plate (m)
L :  Panjang karakteristik substrat katalis (m)
Orde reaksi
Nu :  Bilangan Nusselt
p : Panjang substrat plate (m)
P :  Tekanan (atm)
Pr :  Bilangan Prandtl
Q Laju alir volumetrik (ml/menit)
R :  Kontanta gas ideal (kJ/mol.K)
Re : Bilangan Reynold
S : Selektivitas
Sc :  Bilangan Schmidt
Sh :  Bilangan Sherwood
t :  Tinggi substrat plate dan waktu (m dan menit)
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Tb : suhu bulk (K)

Ts : suhu permukaan katalis (K)
vCHy : Kecepatan superficial CH4 (m/detik)
VP : Volume substrat plate (m)
W :  Berat substrat plate (kg)
X : Konversi
y : Fraksi Mol
Be :  Bilangan Prater
Bi :  Bilangan Prater
eb : Fraksi kekosongan
pCH4 . Densitas CH, (kg/m’)
n . Faktor koreksi efektivitas katalis
uCHy :  Viskositas fluida CHy4 (kg/m.detik)
Ao Konduktivitas termal efektif pada partikel solid
(W/m.K)
-AH : Entalpi reaksi (kJ/mol)
o : Bilangan Weisz-Prater
I : Inti aktif katalis
Cy :  konsentrasi A
v . kecepatan superticial
Dup . koefisien difusivitas gas A terhadap B
xX,V,ZT, . arah
0,

Cy, kapasitas panas
p massa jenis campuran
T suhu
k konduktivitas termal
U viskositas
p tekanan
DeaB tekanan kritis senyawa
Tepp : suhu kritis senyawa
My p : massa molekul relatif
Um . viskositas campuran
Wi viskositas komponen i
Vi fraksi mol komponen i
M; massa molekul relatif komponen i
k konduktivitas termal
Gy kapasitas panas
M massa molekul relatif
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Pb : densitas

R . konstanta ksetimbangan gas
COmix . kapasitas panas campuran
Cpij : kapasitas panas komponen
Xi j fraksi mol komponen
M1y : massa molekul relatif campuran
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BAB |
PENDAHULUAN

.1. Latar Belakang

Perkembangan teknologi nano membuka jalan bagi industri
semikonduktor karena teknologi nano dapat mewujudkan chip yang berukuran
lebih kecil dengan biaya produksi yang lebih rendah, namun memiliki
kemampuan yang lebih tinggi dibandingkan teknologi yang ada [1]. Carbon
nanotube (CNT) merupakan material yang banyak menjadi obyek penelitian di
bidang teknologi nano. CNT memiliki struktur yang unik, sifat mekanik dan sifat
elektrik yang unggul serta kekuatan yang tinggi. CNT berpeluang untuk aplikasi
baru seperti penyimpan hidrogen, adsorben, katalis, elemen penguat pada
komposit, field-emission display, microscope tip, terabit memory. [2-8]

Salah satu alternatif untuk produksi CNT adalah dekomposisi katalitik
metana, (catalytic decomposition of methane = CDM), melalui reaksi :

CH, —»C+2H, AH = +75,6 kd/mol (1.2)
Proses ini berlangsung pada suhu yang lebih rendah dengan kebutuhan energi
yang lebih sedikit dibandingkan dengan proses steam reforming of methane [2-3,
9-11] dan mengkonversi unsur karbon menjadi material adi, CNT.

Hasil penelitian terdahulu memperlihatkan bahwa katalis multimetal Ni-
Cu-Al merupakan katalis CDM yang paling baik ditinjau dari kualitas produk
CNT maupun selektivitas hidrogen serta stabilitas. Promotor tekstural alumina
berperan sebagai metal-support interaction (MSI) untuk mencegah terjadinya
sintering yang membuat diameter partikel Ni tetap kecil [10]. Promotor struktural
Cu mempunyai peran memperbaiki morfologi permukaan katalis Ni-Al, karena
partikel Cu akan menyisip diantara partikel Ni dan Al [12]. Penelitian ini akan
menggunakan katalis Ni-Cu-Al.

Berdasarkan jumlah cangkang (shell) yang dibentuknya, ada dua golongan
utama CNT: single walled carbon nanotubes (SWCNT) yang hanya membentuk
satu cangkang dan multiwalled nanotubes (MWCNT) yang membentuk lebih dari
satu cangkang berlapis [13-15]. Teknologi produksi SWCNT dan MWCNT akan

efektif jika perkembangannya didasarkan pada mekanisme nukleasi dan
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pertumbuhan CNT. Namun kinetik dan mekanisme pertumbuhan CNT tidak
tersedia untuk katalis Ni-Cu-Al [16]. Metode analisis kinetika mikro dimana
penentu laju reaksi bertumpu pada mekanisme reaksi diharapkan dapat berlaku
pada kondisi operasi yang lebih lebar. Unjuk kerja reaksi, yaitu konversi dan
selektivitas, sangat ditentukan oleh sifat termodinamika reaksi dan kinetika reaksi.
Pengetahuan kedua sifat tersebut sangat diperlukan, terutama dalam kegiatan
scale-up, perancangan reaktor, evaluasi unjuk kerja reaksi, dan pengendalian
kondisi reaksi. Metode analisis kinetika yang banyak digunakan adalah metode
analisis kinetika mikro yang berdasarkan pada reaksi-reaksi kimia elementer yang
terjadi pada permukaan katalitik selama siklus katalitik terjadi [17-20].

Praswasti dkk. [21] melakukan penelitian studi kinetika intrinsik reaksi
dekomposisi katalitik metana. Pada awalnya katalis Ni-Cu-Al dipreparasi dengan
metode sol-gel yang melapisi katalis pada pelat sejajar, namun katalis ini sulit
mengatasi limitasi tahanan internal. Selain itu penggunaan gas kromatografi yang
tidak on-line dengan komputer membuat dilakukannya pendekatan neraca karbon
terhadap waktu (pendekatan dinamik) untuk deposisi karbon. Oleh karena itu,
kinetika dengan internal reaktor berupa pelat sejajar yang dilapisi katalis tersebut
perlu diverifikasi. Verifikasi dilakukan melalui pendekatan Kinetika reaktor
diferensial dengan internal reaktor berupa katalis bentuk bola. Namun studi
Kinetika ini pun tidak mampu mengamati pertumbuhan CNT setiap waktu. Pada
akhirnya penelitian studi kinetika reaksi dekomposisi katalitik metana ini,
menggunakan sebuah unit reaktor yang dilengkapi dengan ’microbalance’.
Microbalance merupakan sebuah instrumen yang dapat mengukur banyaknya dan
laju perubahan suatu material sebagai fungsi waktu atau suhu pada tekanan
atmosfer. Microbalance mempunyai kemampuan seperti thermal gravimetric
analysis (TGA) yang dapat mengukur dan mengetahui komposisi suatu material
pada suhu yang mencapai hingga 1000 °C.

Salah satu faktor yang mempengaruhi pertumbuhan CNT dan kemurnian
produk H, adalah jenis reaktor Reaktor unggun diam (fixed bed reactor)
mengalami penyumbatan akibat deposisi karbon pada katalis yang menyebabkan
kenaikan jatuh tekan (pressure drop) [11, 22]. Spouted bed Reactor digunakan

Muradov [23], menghasilkan pencampuran katalis yang tidak merata (homogen)
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sehingga menghasilkan konversi metana yang sangat kecil. Muradov [24]; Wang
[25]; Qian [26]; Muradov [18]; Dunker, Alan M.[27]; Morancais [28]; Pinilla, J.L.
[22], menggunakan reaktor fluidized bed (FBR) sebagai alternatif untuk operasi
skala besar menggantikan reaktor unggun tetap. FBR sesuai untuk reaksi kontinyu
dan mampu mengikis partikel karbon dari reaktor sehingga mencegah terjadinya
deposit karbon, tetapi laju alir umpan sulit dikontrol karena perubahan ukuran
partikel katalis selama reaksi dan aglomerasi serta perekatan (sticking) dari
partikel-partikel nano. FBR hanya mampu memproduksi CNT skala besar bila
menggunakan kandungan hidrogen yang tinggi.

Muharam dan W. Purwanto [29] dalam rangka mengatasi masalah di atas
menggunakan reaktor katalitik terstruktur, gauze = model wire, skala kecil
(diameter 1 cm) untuk reaksi dekomposisi metana. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa reaktor katalis terstruktur gauze dengan diameter 4,5 cm dan panjang 30
cm dapat mengatasi permasalahan penyumbatan (pressure drop) yang terjadi pada
reaktor unggun diam. Katalis Ni-Cu-Al yang melapisi gauze mampu bertahan
sampai lebih dari 33 jam dengan konversi metana tertinggi, yang diperoleh pada
suhu 700°C, adalah 94.87% ; kemurnian hidrogen mencapai 95.14%, dan yield
karbon 200 gram karbon/gram katalis [30]. Dilihat dari konversi metana dan yield
karbon, maka hasil yang didapatkan reaktor katalis terstruktur gauze ini cukup
baik. Akan tetapi, kualitas nanokarbon yang dihasilkan tidak seragam (well-
alligned). Selain itu, kelemahan reaktor jenis ini adalah voidage yang besar
sehingga loading katalis per satuan volume kecil dan biaya tinggi [31].

Muharam dan W. Purwanto [32] melakukan modifikasi reaktor gauze
menjadi reaktor terstruktur pelat sejajar yang memiliki permukaan datar dengan
tujuan meningkatkan loading katalis. Selain itu reaktor bentuk ini akan
meningkatkan luas permukaan kontak antara umpan metana dengan katalis yang
terdapat pada substrat katalis sehingga konversi metana yang diperoleh menjadi
lebih besar dan pertumbuhan nanokarbon pada substrat lebih rapih sehingga
kualitas nanokarbon yang dihasilkan lebih baik. Di samping itu, pelapisan katalis
pada substrat pelat dilakukan untuk menghindari terbentuknya gumpalan katalis

pada substrat seperti yang sering terbentuk pada bagian siku wire
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Scale up, perancangan, dan optimasi reaktor katalitik dapat berjalan
dengan efektif, akurat dan efisien bila dilakukan penggabungan (coupling) model
Kinetika intrinsik dengam persamaan peristiva perpindahan [33-34].
Penggabungan ini sangat berharga karena aspek-aspek ini saling tergantung
(dependent). Masing-masing aspek mempengaruhi perilaku reaktor katalitik
secara signifikan untuk optimisasi dan peningkatan kinerja reaktor [31, 33].
Reaktor katalis terstruktur pelat sejajar mempunyai katalis yang terdefinisi dengan
jelas (well-defined). Artinya, laju proses perpindahan massa, panas dan
momentum berpengaruh terhadap pola aliran. Reaktor ini dimodelkan tiga
dimensi (3D) dengan menggunakan computational fluid dynamics (CFD) bernama
COMSOL.  Pada penelitian ini, fenomena vyang terjadi dalam reaktor
diekspresikan dalam persamaan matematis yang harus diselesaikan secara
simultan untuk mendapatkan informasi mengenai pengaruh variabel proses
reaktor terstruktur pelat sejajar melalui reaksi dekomposisi metana. Selanjutnya
untuk memperoleh hasil yang akurat, model akan divalidasi dengan hasil
eksperimen [32].

I.2. Rumusan Permasalahan

Rumusan masalah penelitian ini berdasarkan latar belakang yang telah
dipaparkan di atas adalah :
e Bagaimana model kinetika intrinsik reaksi dekomposisi katalitik metana
menggunakan katalis Ni-Cu-Al ?
e Bagaimana model reaktor katalis terstruktur pelat sejajar untuk reaksi
dekomposisi katalitik metana yang valid ?

e Bagaimana pengaruh variabel proses terhadap hasil CNT ?

1.3. Tujuan Dan Hipotesis Penelitian

Tujuan umum penelitian ini mendapatkan multi wall carbon nanotube
(MWCNT) melalui reaksi dekomposisi metana dengan katalis Ni-Cu-Al dan

mendapatkan profil kinerja reaktor katalis terstruktur pelat sejajar.
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Tujuan khusus yang ingin dicapai ialah :

Mendapatkan model kinetika dekomposisi metana dengan katalis Ni-Cu-
Al menggunakan metode analisis kinetika mikro.

Mendapatkan model reaktor katalis terstruktur pelat sejajar yang valid

untuk reaksi dekomposisi katalitik metana.

Hipotesis penelitian adalah :

Pendekatan Kinetika intrinsik mikro menggunakan microbalance
menghasilkan persamaan kinetika yang akurat.

Pemodelan reaktor katalitik terstruktur pelat sejajar 3D dapat digunakan
sebagai alat bantu untuk mendesain reaktor katalitik terstruktur pelat
sejajar.

|.4.Batasan Masalah

1.4.1. Studi Kinetika :

1.
2.

Sumber karbon yang digunakan adalah metana.

Studi kinetika intrinsik dilakukan pada rentang suhu reaksi 500 °C sampai
dengan 750 °C pada tekanan atmosferik (1 atm).

Katalis yang digunakan adalah nikel sebagai inti aktif dengan penambahan
tembaga sebagai structural promoter (second metal) dan alumina sebagai
textural promoter dengan komposisi 2 : 1 : 1 (Ni: Cu : Alumina).
Preparasi katalis dilakukan dengan metode kopresipitasi .

Karakterisasi katalis yang dilakukan adalah XRF, XRD, AAS, SEM dan
TEM.

Tekanan parsial CH, dan H, diperoleh dengan menganalisa produk reaksi
dengan gas kromatografi.

Studi kinetika intrinsik yang dilakukan adalah dengan menggunakan

metode analisa kinetika mikro.
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1.4.2.

o > W

© © N o

10.

11.

Model Reaktor :

Model tiga dimensi (3D).

Reaktor yang digunakan adalah reaktor berbentuk tubular.

Katalis yang digunakan berbentuk pelat sejajar.

Sistem yang digunakan keadaan tunak.

Data laju reaksi intrinsik menggunakan kinetika intrinsik yang diperoleh
dalam penelitian studi kinetika

Kopling persamaan neraca massa, neraca energi dan neraca momentum.
Aliran di dalam reaktor merupakan aliran laminar.

Kinerja reaktor yang dievaluasi adalah profil kecepatan dan temperatur.
Sistem ditinjau menjadi dua bagian, yaitu skala reaktor dan skala pelat
sejajar.

Katalis tidak berpori sehingga reaksi diasumsikan terjadi pada permukaan
katalis.

Model dan simulasi diselesaikan dengan menggunakan COMSOL

Multiphysics.
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BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

Dekomposisi  katalitik metana (CDM) merupakan salah satu cara
mengatasi masalah emisi karbondioksida yang termasuk strategi dekarbonisasi
langsung (direct decarbonization strategy = DD). Strategi ini melibatkan
dekomposisi termal (TD) (atau perengkahan, pirolisis) dari metana dan
hidrokarbon lain dalam udara dan atau lingkungan bebas air dengan skema konsep
DD adalah:

CH i w4 iy
'

Bl
carbon commaodity producis

|

sequestraton

Y

e
-
243

38
oS
-
s
>
g
<
3
3
>

Gambar 2.1 Skema Konsep Dekarbonisasi Metana [24]

Bahan bakar fosil dalam konteks suplai energi dan pengembangan
hidrogen jangka pendek dan menengah masih memainkan peranan utama karena
pendekatan teknologi proses produksi hidrogen berbasis energi terbarukan seperti
solar fotokimia, biomassa, tidak menarik ditinjau dari segi biaya yaitu tidak akan
menurunkan biaya hidrogen secara signifikan [35-36]. Di sisi lain ketersediaan
cadangan gas skala kecil yang belum termanfaatkan dan besarnya gas suar hampir
5% dari produksi gas bumi di Indonesia merupakan permasalahan yang perlu
segera diatasi dalam rangka memonetisasi cadangan gas bumi dan mengurangi
emisi gas suar [11].

Metana dipilih sebagai reaktan karena metana merupakan hidrokarbon
dengan perbandingan hidrogen/karbon yang paling tinggi dan bisa langsung
didapat dari alam tanpa harus diolah terlebih dahulu sehingga mengurangi biaya
produksi. Dekomposisi didefinisikan sebagai salah satu reaksi kimia yang

menguraikan atau memutuskan ikatan rantai suatu senyawa menjadi unsur-unsur
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atau senyawa yang lebih sederhana. Definisi ini memiliki arti yang sama dengan
perengkahan. Dekomposisi metana melibatkan pemutusan ikatan rantai H-C dari
metana menjadi komponen yang lebih sederhana yaitu hidrogen dan karbon,
dengan reaksi seperti pada persamaan (1.1):

CH, —» C+2H, AH = +75,6 kJ/mol (1.1)

Reaksi dekomposisi metana adalah proses endotermis yang membutuhkan
energi per mol hidrogen yang dihasilkan adalah 37,8 kJ/mol H; lebih kecil
dibandingkan dengan proses reformasi kukus (steam reforming process) (63,3
kJ/mol H). Akibat proses yang relatif sedikit endotermis ini, maka kebutuhan
energinya lebih kecil 10% dari panas pembakaran metana yang diperlukan untuk
berlangsungnya proses. Selain itu dekomposisi metana tidak melibatkan reaksi
lanjut untuk mengkonversi CO vyaitu reaksi water gas shift (CO + H,O - CO, +
Hy) [37] karena dekomposisi metana langsung mengkonversi unsur karbon
menjadi material adi, carbon nanotube (CNT), yang termasuk jenis clean carbon.
Karbon ini dapat digunakan sebagai produk komoditi atau disimpan
(sequestration) untuk masa mendatang.

Dekomposisi metana bukan proses baru, sebelumnya dekomposisi metana
secara termal telah dilakukan untuk menghasilkan hidrogen dan karbon hitam
(thermal black process). Proses ini berlangsung semi-kontinu dengan
mengunakan dua reaktor tandem bersuhu tinggi (1400 °C). Dalam
perkembangannya dekomposisi berlangsung pada suhu rendah > 900 °C dengan
menggunakan katalis logam seperti Sn atau Cu. Tantangan utama proses ini
adalah deaktivasi katalis yang disebabkan oleh tertutupnya permukaan katalis oleh
karbon. Sehingga pengembangan penelitian dengan bermacam-macam Kkatalis (N,
Fe, Co, Pd dan lain-lain) lebih dikembangkan dalam rangka menurunkan suhu

dekomposisi metana dan pemecahan deaktivasi katalis.
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2.1. Hidrogen

Hidrogen telah digunakan bertahun-tahun sebelum akhirnya dinyatakan
sebagai unsur yang unik oleh Cavendish di tahun 1776. (Yunani hydro=air, dan
genes=pembentukan). Hidrogen adalah nama yang diberikan oleh Lavoisier dan
hidrogen adalah unsur yang terbanyak dari semua unsur di alam semesta. Elemen-
elemen yang berat pada awalnya dibentuk dari atom-atom hidrogen atau dari
elemen-elemen yang mulanya terbuat dari atom-atom hidrogen. Walau pun
demikian, kita sangat jarang menemukan hidrogen di atmosfer bumi. Sebagai gas
yang paling ringan, hidrogen berkombinasi dengan elemen-elemen lain —
kadang-kadang secara eksplosif — untuk membentuk berbagai senyawa. Di bumi
hidrogen banyak ditemukan sebagai senyawa (air) di mana atom-atomnya bertaut
dengan atom-atom oksigen. Atom-atom hidrogen juga dapat ditemukan di
tumbuhan, petroleum, arang, dan lain-lain. Hidrogen paling banyak diproduksi
dari gas alam (48%), dan merupakan elemen paling ringan di dunia (berat atom =
1 g/mol), sehingga kemampuan difusinya sangat tinggi.

Hidrogen menawarkan keuntungan sebagai sumber energi yang ramah
lingkungan dan tanpa polusi. Seperti terlihat pada Gambar 2.2, hidrogen
diharapkan dapat memainkan peranannya menuju ekonomi hidrogen di tahun
2020. Konsep ekonomi hidrogen ini didasarkan pada tiga (3) aspek penggunaan
hidrogen sebagai bahan bakar untuk keperluan energi yaitu produksi,
penyimpanan dan distribusi [38]. Pada masa transisi, pencapaian ketiga aspek ini
belum dapat digunakan dan diaplikasikan untuk masyarakat, teknologi yang ada
untuk produksi dan penyimpanan belum ekonomis dan infrastruktur distribusi

masih dalam pembangunan [39].

The Past The Present The Future

The transition
is messy

--
-
-

a
>

The internal combustion
engine led to the oil
industry

Product Performance

The fuel cell may
lead to the
hydrogen economy

>
v Time

2020 ?

Source: Shell Hydrogen

Gambar 2.2. Rute menuju Ekonomi Hidrogen [35]
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Hidrogen sebagai hasil dekomposisi katalitik dari gas alam (CDNG)
banyak digunakan untuk mengikat nitrogen dengan unsur lain dalam proses Haber
(memproduksi amonia) dan untuk proses hidrogenasi lemak dan minyak.
Hidrogen juga digunakan dalam jumlah yang banyak dalam produksi methanol, di
dealkilasi hidrogen (hydrodealkylation), katalis hydrocracking, dan sulfurisasi
hidrogen. Kegunaan-kegunaan lainnya termasuk sebagai bahan bakar roket,
memproduksi asam hidroklorida, mereduksi bijih-bijin besi dan sebagai gas
pengisi balon.

Hidrogen dapat pula digunakan sebagai bahan bakar reaktor fusi (masih
tahap pengembangan), dan sebagai sumber bahan baku pembuatan hidrokarbon
(BBM sintetis). Baterai yang berbahan bakar hidrogen (hydrogen fuel cell) adalah
teknologi baru yang sedang dikembangkan, di mana tenaga listrik dalam jumlah
besar dapat dihasilkan dari gas hidrogen.

Kemurnian hidrogen sebagai bahan bakar sangat tergantung pada jenis sel
bahan bakarnya. Sel bahan bakar yang bekerja pada suhu tinggi bisa mentolerir
kehadiran CO4 (CO dan CO,), tetapi sel bahan bakar yang bekerja pada suhu
rendah sulit mentolerir kehadiran CO. Hal ini terjadi karena CO memiliki
kecenderungan teradsorp di permukaan katalis elektrodanya, seperti Pt dan Ru
sehingga menutupi daerah tempat hidrogen bereaksi. CO juga menjadi racun yang
kuat pada skala 10 ppm [40]. Pemurnian CO ini memerlukan metode yang
kompleks dan mahal. Reaksi dekomposisi katalitik metana (CH; — C + 2H,)
menghasilkan hidrogen berkualitas tinggi dan mampu mengkonversi unsur karbon
menjadi CNT [37].
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2.2.  Nanokarbon

Pada tahun 1985, Richard E Smalley, Robert F Curl, Jr (keduanya dari
Rice University, Houston, Amerika Serikat), dan Sir Harold W Kroto (dari
University of Sussex, Brighton, Inggris) menemukan struktur karbon murni yang
tersusun atas 60 atom karbon (C60) [13, 41]. Penemuan ini cukup menarik
mengingat selama ini hanya ada dua bentuk unsur karbon murni (karbon kristalin)

yang dikenal yaitu grafit dan intan [13].

Gambar 2.3. Struktur molekul buckminsterfullerene
(sebuah bucky ball) [13, 41]

Struktur C60 tersebut diberi nama buckminsterfullerene atau disebut juga
bucky ball (Gambar 2.3). Nama ini dipilih karena strukturnya menyerupai
bangunan berkubah seperti bola yang dirancang oleh seorang arsitek Amerika
Serikat, R Buckminster Fuller untuk World Exhibition 1967 di Montreal, Kanada
[41]. Penemuan yang dipublikasikan dalam Journal Nature pada tanggal 14
November 1985 ini mengantarkan mereka memperoleh hadiah Nobel Kimia pada
tahun 1996. Dalam perkembangan berikutnya, molekul C60 ini lebih dikenal
dengan nama fullerene. Selanjutnya nama ini digunakan untuk menamai molekul-
molekul serupa yang ditemukan sesudahnya, seperti C70, C74, dan C82 [42].

Penemuan fullerene ini kemudian memicu ditemukannya material baru
seperti :

a. Carbon onions yang terdiri dari beberapa lapisan karbon yang konsentrik di
sekeliling inti kosong (hollow core). Diameter hollow core dari carbon
onions <5 nm dan sangat tidak teratur (Gambar 2.4a). Bentuk carbon onions
sangat bervariasi tergantung bentuk katalis: lapisan grafit yang konsentrik

seperti bola (quasi-spherical) (Gambar 2.4b) dan lembaran grafit yang
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digulung mengelilingi partikel bola dan menunjukkan bulatan yang sama
[43-44].

@ ®)

Gambar 2.4. Carbon onions (a). Hollow core (b). quasi-sphere [43]

Karbon nanofilamen adalah nanokarbon berbentuk filamen. Secara umum karbon

nanofilamen terdiri dari carbon nanofiber (CNF) dan carbon nanotubes (CNT).

Bentuk-bentuk filamen yang diterima secara umum adalah:

o

Platelet carbon nanofibers (Platelet CNF), berupa lapisan grafit kecil yang
tegak lurus dengan arah aksial fiber (Gambar 2.5a). Nanofibers ini harus
memiliki hidrogen atau atom lainnya dalam jumlah tak terbatas untuk stabilisasi
piringan (plate). Platelet CNF dapat berbentuk spiral (Gambar 2.5b). Biasanya
partilkel padatan berada pada bagian tengah [37].

Fishbone CNF, lapisan grafit yang memiliki kemiringan dari sumbu aksialnya
dan dapat berinti kosong (hollow core) (Gambar 2.5¢) maupun berinti padatan
(solid core) (Gambar 2.5d). Seperti platelet, juga dibutuhkan hidrogen untuk
menstabilkan bagian ujungnya [37].

Ribbon CNF, berupa lapisan grafit yang lurus dan tidak tergulung yang
posisinya sejajar dengan sumbu aksial fiber (Gambar 2.5¢) [37].

Stacked cup CNF berupa lapisan spiral grafit yang kontinu sepanjang sumbu
aksial fiber (Gambar 2.5f) [37].

Bamboo-shaped carbon filament, berbentuk seperti bambu dan banyak terdapat

ruang kosong dan sambungan-sambungan (joint-joint) (Gambar 2.59) [45-46].
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Gambar 2.5. Jenis-jenis Nanofilamen

(a). Platelet  (b). Platelet (c). Fishbone  (d).Fishbone (e).Ribbon  (f).Stack
spiral hollowcore solid -ed Cup

(itH1) (18,0) -<14,7)

(9). Bamboo Shaped (h). Single-Walled (1). Multi-walled CNT
CNT

(). Bundles CNT (K). Aligned CNT (D). Super Aligned CNT

o Carbon nanotubes (CNT) , merupakan lapisan grafit yang berbentuk
silinder (pipa). CNT dapat berupa single walled carbon nanotubes
(SWCNT) yang hanya berupa satu lapis lembaran grafit seperti pada
Gambar 2.5h maupun multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) yang
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terdiri dari berlapis-lapis lembaran grafit yang konsentrik seperti pada
2.5I.

o Bundles, Alligned, Super-aligned CNT (Gambar 2.5j, k, I) adalah
material tipe baru. Tanpa tambahan media listrik, CNT tidak akan
berbaris (aligned) dan tidak membentuk bundles maupun super-aligned.
Pengaruh uap air sangat tinggi dalam pertumbuhan ketiga bentuk
material baru ini [47-49]. Gas Argon harus ditambahkan dalam umpan
campuran hidrokarbon dan Hidrogen untuk memulai pertumbuhan
super-aligned CNT. Tahap pemanasan Argon, krusial untuk
pertumbuhan ini. Jadi gas ambien mempengaruhi proses nukleasi super-
aligned CNT secara dominan [49]. Untuk optimisasi faktor operasi,
biasanya memerlukan wafer silikon atau sapphire sebagai substrat untuk
pertumbuhan aligned dan super-aligned. Untuk pertumbuhan bundles
CNT, selain kedua wafer tersebut, dapat pula digunakan quartz [47-48].
Ketiga bentuk ini, secara satuannya dapat berbentuk SWCNT maupun
MWCNT.

SWCNT terdiri dari dua bagian terpisah dengan sifat fisik dan kimia yang
berbeda. Yang pertama adalah bagian dinding tabung dan kedua adalah bagian
penutup tabung. Struktur bagian penutup tabung serupa dengan fullerene di mana
atom karbon membentuk ikatan heksagonal dan pentagonal pada bagian penutup
(end caps). Kombinasi dari bentuk pentagon dan heksagon ini menghasilkan
bentuk penutup tabung setengah bola yang stabil [50].

Diameter CNT bergantung pada semi-fullerene yang ada pada bagian
penutupnya [14]. Jenis CNT ini memiliki diameter yang bervariasi antara 0,4 hm
dan 2,5 nm dan panjang beberapa mikrometer sampai beberapa milimeter. Karena
diameternya yang sangat kecil, karbon jenis ini banyak diaplikasikan sebagai
hydrogen storage untuk fuel cell. SWCNT memiliki 3 jenis bentuk struktur yang
berbeda antara lain: (11,11) armchair type, zig-zag type, dan
intermediate/Chiral/helical type (Gambar 2.6.).
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intermediate

Gambar 2.6. Struktur SWCNT [13-14]

MWCNT merupakan SWCNT yang tersusun secara aksial konsentrik.
Panjang dan struktur MWCNT berbeda dengan SWCNT dan karakteristiknya pun
berbeda. Jarak antara satu SWCNT dengan yang lainnya adalah sekitar 0,36 nm
(Gambar 2.5i). Lapisan grafit pada MWCNT bervariasi jumlahnya dari dua
hingga beberapa puluh lapisan, sehingga memungkinkan diameternya mencapai
100 nm [51]. Pada MWCNT, meskipun terjadi interaksi antar cangkang yang
mempengaruhi sifat listriknya, biasanya pengaruhnya dapat diabaikan. [14, 50].
MWCNT lebih mudah diproduksi dan biaya produksinya lebih rendah.
Biaya produksi SWCNT lebih tinggi karena diperlukan biaya tambahan untuk
pemurniannya. SWCNT dan MWCNT akan memiliki kegunaan yang berbeda,
sesuai dengan sifat-sifatnya. Di masa yang akan datang, MWCNT mungkin akan
menjadi material yang dipilih untuk membangun struktur yang kuat (structural
reinforcement), karena harganya murah dan kemurniannya tidak menjadi masalah.
SWCNT mungkin akan lebih banyak digunakan untuk membangun sirkuit
komputer [13].

2.3. Katalis

Masalah yang sering timbul pada reaksi dekomposisi metana adalah
deaktivasi katalis yang terjadi akibat pembentukan karbon pada permukaan katalis
[24, 52]. Karbon yang dihasilkan dari perengkahan metana akan membentuk

deposit karbon yang dapat menutupi inti aktif katalis sehingga terjadi deaktivasi
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katalis dan menurunnya lifetime katalis [44]. Katalis yang digunakan saat ini
sangat mudah terdeaktivasi pada suhu tinggi, untuk menjaga stabilitas katalis
maka penelitian yang dilakukan dijaga pada konversi metana rendah atau pun
reaksi dilakukan pada suhu rendah (< 873 K) [40, 53-54] dengan memperkaya
aliran gas metana, CH4 dan senantiasa mengeluarkan hidrogen dari produk
sehingga konversi metana menjadi lebih tinggi dari konversi kesetimbangan. Hal
ini menyebabkan reaksi dapat terjadi pada suhu yang lebih rendah [40].

Katalis yang paling banyak digunakan sebagai inti aktif dalam
dekomposisi metana berasal dari logam transisi Golongan VIII. Katalis yang
digunakan untuk reaksi ini harus mampu memutus ikatan C-H yang terdapat
dalam metana sehingga produk yang diinginkan dapat terbentuk. Kekuatan
pemutusannya harus tinggi karena metana bersifat stabil dan sulit untuk
diputuskan ikatannya. Perengkahan (cracking) dapat terjadi melalui mekanisme
reaksi radikal bebas pada suhu tinggi dan dapat dipercepat dengan penggunaan
katalis yang bersifat non-asam. Tetapi aktivitas terbaik diperoleh dengan
penggunaan katalis yang bersifat asam dimana katalis tersebut mampu melakukan
transfer proton yang amat berguna dalam penata-ulangan ion karbonium.

Logam Pd dan Rh mempunyai kekuatan dehidrogenasi tertinggi tetapi dari
aspek harga, logam tersebut mahal, maka katalis yang digunakan dalam proses
dekomposisi metana adalah katalis yang berbasis nikel (Ni). Penggunaan katalis
berbasis Ni pada berbagai penelitian dekomposisi metana selain karena katalis
yang paling aktif untuk reaksi dekomposisi katalitik metana diantara logam-logam
lainnya; Ni sering digunakan sebagai inti aktif, karena memiliki kelebihan dari
logam lain (seperti Fe dan Co) sebagai berikut [53]:

1. Logam aktif yang biasanya paling banyak digunakan.

2. Memiliki aktivitas yang relatif tinggi dibanding logam lainnya (Co dan Fe).

3. Memiliki kapasitas ukuran pori yang relatif tinggi untuk pertumbuhan karbon.

4. Yield karbon yang dihasilkan relatif tinggi dibanding logam lainnya (Co dan
Fe).

Memiliki toxicity relatif rendah.

o

6. Harga relatif murah.
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Namun Ni mudah terdeaktifasi dan sintering sehingga menyebabkan
diameter partikel Ni membesar, hal ini akan mempengaruhi kualitas CNT [44, 55-
56]. Beberapa penelitian katalis berbasis nikel selanjutnya diarahkan untuk
mengatasi deaktifasi dan terjadinya sintering [6, 9-11, 53, 56-57]. Penambahan
promotor pada saat preparasi dalam jumlah yang relatif sedikit meningkatkan
aktivitas, selektivitas, ataupun stabilitas. Secara umum, promotor dapat
diklasifikasikan menjadi dua yaitu textural promoter dan structural promoter.

Textural promoter lebih bersifat sebagai penstabil (stabilizer), yang
merupakan bahan inert yang mencegah terjadinya sintering pada partikel katalis
yang berbentuk mikrokristal. Sintering ini dapat menyebabkan penurunan luas inti
aktif katalis. Gambar 2.7 memperlihatkan material-material sebagai textural
promoter memisahkan partikel-partikel inti aktif katalis dengan cara berada di
antara partikel yang satu dengan yang lain [56]. Hal ini menyebabkan tidak
terjadinya kontak antara partikel-partikel tersebut sehingga bergabung rnenjadi
satu [57].

Gambar 2.7. Susunan textural promoter HRO pada struktur matriks NiO [57]

Penggunaan textural promoter pada katalis berbasis Ni sangat signifikan.
Apabila digunakan textural promoter, ukuran rata-rata partikel NiO tidak berubah
selama kalsinasi hingga 800 °C. Sebaliknya, apabila tidak digunakan textural
promoter, ukuran partikel meningkat menjadi lima kali setelah kalsinasi pada
suhu yang sama [57].

Agar efektif, ukuran textural promoter harus lebih kecil daripada inti aktif
[53, 57]. Selain itu, juga harus terdispersi dengan baik, dan tidak bereaksi atau
membentuk larutan padat dengan inti aktif katalis, serta memiliki titik lebur yang

tinggi karena jumlahnya yang sedikit [53].
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Tabel 2.1. Textural promoter dan titik leburnya [58]

Oksida Logam Titik Lebur (°C) | Oksida Logam | Titik Lebur (°C)
Al,O3 2027 CeO; 2600
SiO; 1700 MgO, 2802
ZrO, 2687 TiO; 1855
CrO; 2435 - -

Penambahan textural promotor yang banyak digunakan adalah senyawa
hard to reduce oxide seperti : Al,O3 [10-12], SiO, [57-58], MgO [47, 57-58],
Nb,Os [59]. Penyangga dapat menentukan jenis produk nanokarbon yang
dihasilkan. Biasanya penyangga alumina akan menghasilkan CNT sementara
silika cenderung menghasilkan CNF [40, 60].

Structural promoter mempengaruhi sifat kimia dari katalis. Hal ini terjadi
karena structural promoter mengubah komposisi kimia dari katalis. Penambahan
structural promotor dapat mencegah terjadinya sintering. Dibanding logam Mo,
pemakaian logam Cu lebih banyak digunakan dalam penelitian reaksi
dekomposisi katalitik metana. Hal ini disebabkan sifat logam Cu yang memiliki
afinitas yang tinggi terhadap struktur grafit yang dapat rnenghambat terbentuknya
lapisan grafit pada permukaan inti aktif sehingga deaktivasi katalis yang
disebabkan pembungkusan katalis akibat akumulasi karbon yang terlalu cepat
dapat dihindari [10-12, 45, 59]. Selain itu, logam Cu memiliki titik leleh yang
lebih rendah (1084 °C) daripada logam Mo (2623 °C) [12]. Hal ini
memungkinkan terbentuknya katalis berfasa liquid, yang merupakan syarat
terbentuknya karbon nanotube, pada suhu reaksi yang lebih rendah [45, 61]. Di
samping itu Cu menambah mobilitas hidrogen dalam reaksi hidrogenasi katalitik
sehingga meningkatkan yield hidrogen [12].

Dari hasil penelitian tersebut memperlihatkan bahwa katalis multimetal
Ni-Cu-Al merupakan katalis yang paling baik ditinjau dari kualitas produk CNT

maupun selektifitas hidrogen serta life time.

2.3.1.Aktivitas Dekomposisi Katalitik Metana pada Sistem Ni-Cu
Katalis dengan life time yang lebih lama dan yang bekerja pada suhu lebih
besar dari 550 °C lebih disukai karena konversi metana lebih tinggi, pada suhu

rendah konversi dibatasi secara termodinamika. Takenaka dkk. [62] melaporkan
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katalis Ni-SiO,-Al,0O3 (4:0,5:1,5) menunjukkan yield karbon 144, 146, 37 dan 15
gC/gkat dengan konversi metana awal 7,1; 17,2; 42 dan 55,8% pada suhu reaksi
500, 550, 600 dan 650 °C. Berkenaan dengan hal ini, katalis Ni berpenyangga
tidak dapat digunakan karena katalis terdeaktivasi dengan cepat dan memberikan
yield karbon lebih rendah pada suhu lebih tinggi. Aplikasi alloy sebagai katalis
membuka rute yang menarik untuk meningkatkan yield karbon dan stabilitas
katalis pada suhu yang lebih tinggi dalam proses Dekomposisi Metana. Takenaka
et.al juga melaporkan bahwa penambahan logam kedua pada sistem katalis
memberikan perubahan signifikan dalam aktivitas dan stabilitas pada suhu yang
lebih tinggi. Chen J. dkk, [12]; Reshetenko TV. dkk, [63]; Li Y dkk, [64]; Suelves
dkk, [65]; dan Pinilla JL dkk, [22], menyatakan bahwa doping Cu meningkatkan
kinerja katalis Ni secara signifikan pada suhu tinggi. Tetapi Cu berdiri sendiri
menunjukkan kinerja katalitik buruk dalam reaksi dekomposisi.

—O0— Ni-Cu-ALD_ (B0:05:10)
—8— Ni-Cu-ALO_ (60:10:25)
—0— Ni-Gu-ALD, (60:15:20)
—&— Ni-Cu-ALD, (80:20:25)
—& Ni-Cu-ALD,_ (80:25:20)
—w— Ni-Gu-ALD_ (60:30:15)

0.0s

Methane conversion rate
{molmin. g- Mij

i 100 200 200 400 500 600 FOO o B0 900
Time an stram d min

Gambar 2.8. Laju Konversi metana sebagai fungsi waktu pada Ni-Cu-Al,O3;
berat katalis = 20 mg, laju alir CH4 = 30 cc/min, laju alir He = 30
cc/min; suhu reaksi 650 °C dan GHSV = 180 L/(jam.g-kat) [66]

Gambar 2.8. menunjukkan sampel Ni-Cu-Al,O3 (60:25:20) mempunyai
aktivitas yang lebih baik dan berumur lebih lama dibanding sampel lain. Rasio Ni-
Cu-Al,O3 (60:25:20) merupakan rasio komposisi optimal yang menunjukkan
peningkatan aktivitas katalis dengan naiknya kandungan Cu. Rasio Ni-Cu-Al,O;
(60:30:15), lebih banyak mengarah pada penurunan aktivitas katalis secara drastis.
Ashok dkk. juga mengusulkan bahwa Cu mempunyai afinitas tinggi dengan

struktur grafit yang menghambat pembentukan lapisan grafit pada permukaan Ni.
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Sehingga Cu menjadi komponen ketiga yang bagus dalam Ni-Al,O3; saat
menggunakan jumlah yang tepat. Cu berperan sebagai dopan untuk meningkatkan
kemisorpsi metana pada permukaan Ni yang bersin dan memfasilitasi
pertumbuhan filamen [67-68].

Tabel 2.2. Reaksi Dekomposisi Metana dengan katalis Ni-Cu-Al,O3

Komposisi o Konversi Yield . -

(rasio mol) Suhu (°C) CH, (%) Karbon Jenis Karbon Ref.
740 65 39 T [12]
700 60 280 T,F [12]
600 22 380 F [12]
500 10 167 F [12]
. 737 68 - - [3]
15:3:2 600 20 585 F 3]
700 - 230 T [45]
730 - 16,7 T [45]
770 - 11 F [45]
800 - 6.2 T [45]

740 55 152 T [3, 12]
2:1:1 750 70 191 T [3]
830 - 6,1 partikel karbon [45]
3:2:2 740 48 42 T [12]
1:1:1 740 50 41 F [45]

*T = Karbon nanotube, F = Karbon nanofilamen

Dussault [69], melakukan penelitian dengan memvariasikan komposisi
katalis Ni-Cu-Mg-Al dan metode preparasi katalis untuk mensintesis nanofilamen.
Penelitian tersebut memperoleh hasil bahwa jika terdapat sedikit Cu maka ukuran
partikel katalis dan diameter nanofilamen menjadi lebih kecil. Dengan komposisi
Cu yang tinggi ternyata tidak dihasilkan produk karbon sama sekali. Aktifitas
katalis tinggi diperoleh saat kandungan Cu rendah (< 0,2). Jadi terdapat batasan
kandungan Cu dalam katalis.

Li, Yongdan [3]; Chen, Jiuling., [45]; Chen, Jiuling., [12] melakukan
penelitian variasi komposisi katalis Ni-Cu-Al,03;.  Penelitian menunjukkan
konversi metana meningkat dengan naiknya suhu reaksi tetapi membuat
stabilitasnya menurun. Penambahan Cu pada Ni-Al,O3; dapat membuat partikel
katalis berada dalam keadaan quasi liquid, terlihat pada suhu 600-740 °C di mana
konversi awal metana 60% dan konsentrasi hidrogen yang dihasilkan 70% dan
yield karbon tergantung pada rasio komposisi katalis. Kecenderungan karbon

menurun dengan naiknya kandungan Cu. Partikel katalis mudah terpotong
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menjadi partikel kecil dan terbungkus dalam lapisan karbon saat katalis berada
dalam keadaan quasi liquid. Hal inilah yang menjadi alasan katalis terdeaktivasi
pada suhu tinggi. Komposisi terbaik penelitian katalis Ni-Cu-Al,O5 ini adalah
2:1:1 baik dari jumlah karbon yang didapat maupun dari kualitas karbon yang
dihasilkan seperti terlihat pada Tabel 2.2.

Tabel 2.3 menunjukkan hasil penelitian reaksi dekomposisi metana dengan
katalis berbasis Ni-Cu dalam berbagai suhu, jumlah katalis awal, laju alir, space
time dan waktu reaksi. Di samping parameter kondisi operasi terlihat bahwa jenis
katalis dan rasio Cu sangat mempengaruhi jumlah karbon yang terdeposisi.

Tabel 2.3. Reaksi Dekomposisi Metana dengan katalis berbasis Ni-Cu

: T Meae | Laju alir W/F Ce rc

Ref | Katlis | ocy | (@ | mowminy | (Lou) | @Coe) |t | gogucn?)

[70] | 75Ni-15Cu- 675 | 0,1 150 90 404 27,5 14,69
Al,Os

[70] | 82Ni-8Cu- 675 | 0,1 150 90 150 9 16,67
Al,Os

[70] | 62Ni-25Cu- 675 | 0,1 150 90 293 20 14,65
Al,O5

[12] | 15Ni-3Cu- 700 |01 68 40,8 280 32,5 8,62
2Al

[71] | NiCuMg 700 | 0,05 | 60 72 | 420 33 12,73
(2,4:0,6:1)

[71] | NiCuMg 725 | 0,05 60 72 262,8 19 13,83
(2,4:0,6:1)

[12] | NiCuMg 750 | 0,05 | 60 72 | 1668 11 15,16
(2,4:0,6:1)

[59] | 65Ni25Cul0 | 700 | 0,05 48 284 32 8,9
Nb205

[65] | NiCuAl 700 | 0,05 100 120 39 2,75 14,18
(78:6:16)

[65] | NiCuAl 700 | 0,01 200 1200 141 1 141
(78:6:16)

Hasil penelitian ini digunakan untuk mengembangkan katalis Ni-Cu-Al
yang dilapisi pada katalis terstruktur jenis monolith berbentuk pelat. Katalis
terstruktur adalah katalis yang dibentuk dengan struktur tertentu sebagai alternatif
pengganti katalis bentuk konvensional yang masih mempunyai kekurangan dalam
aplikasinya. Contoh katalis terstruktur yang umum dipakai adalah sarang tawon

(honeycomb) yang biasa diaplikasikan pada kendaraan bermotor.
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) (b) ©) (d) (e) (f)

Gambar 2.9. Jenis Katalis Terstruktur [31]
(@) monolit: persegi panjang, sudut-sudut tumpul, saluran heksagonal,
corrugated sheet/gauze packings: (b) struktur aliran terbuka dan (c dan d)
struktur aliran tertutup ; (e) knitted wire packing; (f) aluminium foam

Penggunaan katalis terstruktur mempunyai keuntungan dibanding dengan
katalis bentuk konvensional seperti bubuk, antara lain: aliran yang seragam,
voidage yang tinggi dan jatuh tekanan yang rendah, distribusi katalis yang teratur,
dan tidak sensitif terhadap fouling akibat debu. Jenis katalis terstruktur dapat
dilihat pada Gambar 2.9. Faktor voidage yang tinggi dan jatuh tekan yang rendah
membuat katalis terstruktur mudah di-scale-up dan memberikan gambaran akurat

tentang mekanika fluida.

2.3.2. Mekanisme Deaktivasi Katalis [13, 72]

Permasalahan utama dalam proses dekomposisi hidrokarbon, termasuk
metana, adalah terjadinya deaktivasi katalis. Secara umum terdapat tiga kategori
penyebab terjadinya deaktivasi katalis, yaitu:

a. Deaktivasi karena sintering (aging)

Deaktivasi katalis yang terjadi karena katalis kehilangan luas permukaan

aktif. Berkurangnya luas permukaan ini bisa dikarenakan suhu yang terlalu

tinggi, agglomerasi katalis, dan tertutupnya permukaan katalis. Sintering
dapat dihindari dengan mengoperasikan suhu dibawah 40% melting point

padatan katalis.

b. Deaktivasi karena coking atau fouling
Terjadi karena terdapatnya coke atau material yang menutupi permukaan
pori-pori katalis. Coking dapat diatasi dengan menaikkan tekanan. Coking

akan mempengaruhi kecepatan deaktivasi yang disebabkan adanya proses
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difusi karbon ke dalam pori-pori katalis Ni dengan ditandai terbentuknya
deposit karbon [62].

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

pada saat reaksi, misalnya kandungan sulfur dalam metana.

2.4. Mekanisme Pertumbuhan CNT

Studi pertumbuhan CNT dimulai dengan studi pertumbuhan karbon
filamen pada tahun 1970 [33]. Pertumbuhan CNT secara signifikan tergantung
pada metode sintesis yang digunakan sehingga membedakan lingkungan
pertumbuhan. Akibatnya beberapa mekanisme pertumbuhan diusulkan. Pada
umumnya mekanisme pertumbuhan yang diusulkan oleh peneliti saat ini
berdasarkan penyelidikan mereka di lokasi partikel logam pada CNT adalah
model base growth atau disebut juga root growth diusulkan sebagai hasil
penemuan bahwa partikel logam dipadatkan pada bagian dasar CNT [60]. Model
tips growth diusulkan saat partikel logam ditemukan pada bagian ujung atas CNT
[45, 73-74]. Beberapa peneliti menyelidiki bahwa partikel logam memungkinkan
tumbuh pada kedua ujung CNT sehingga diusulkan model base-tips growth [12,
61]. Tiga (3) mekanisme pertumbuhan ini (Gambar 2.10) disebabkan oleh suhu
reaksi, sumber karbon, metode preparasi katalis dan jenis katalis yang digunakan
[43, 75].

Mekanisme pertumbuhan CNT ini diusulkan dari pengamatan pada lokasi
partikel logam dalam CNT yang belum dapat dibuktikan secara ilmiah. Sehingga
perlu penyelidikan lebih lanjut untuk menjelaskan hal ini dari sudut pandang
ilmiah [76]. Secara umum difusi karbon masuk fasa ruah partikel logam adalah

tahap kritis dalam pertumbuhan CNT .
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Gambar 2.10. Skema umum model base growth dan model tips growth [60]

2.4.1. Model Tips Growth dan Model Base Growth

Tips growth adalah mekanisme yang paling banyak diusulkan. Secara
umum reaksi dekomposisi metana terjadi pada permukaan logam dengan
persamaan kimia : CH; — C + 2H,, membentuk atom karbon dan molekul
hidrogen. Atom karbon terdeposit pada permukaan logam akan larut dalam logam
dan berdifusi masuk partikel logam. Saat konsentrasi karbon terlarut dalam logam
pada fasa ruah di dekat permukaan (sisi gas dari partikel logam) dapat
menjenuhkan lapisan antar muka (interphase) sisi support dari partikel logam
sehingga terjadi gradien konsentrasi yang cukup besar yang akan menyebabkan
adanya gaya dorong (driving force) difusi karbon melalui partikel logam.

Gambar 2.11 (a) menunjukkan hasil SEM dari CNT di mana partikel
logam ditemukan pada bagian ujung. Presipitasi karbon terdifusi sebagai lapisan
grafit pada lapisan antar muka di antara partikel logam dan support. Lapisan grafit
yang terbentuk memisahkan partikel logam dari support. Kontinuitas
pembentukan atom karbon pada sisi support menunjukkan pertumbuhan CNT
dengan mengangkat logam pada bagian ujung CNT. Jika karbon terdeposit tidak
dibuang dari permukaan partikel logam, karbon akan membentuk permukaan

logam terbungkus seperti kapsul (encapsulate) dan membuat katalis terdeaktifasi.
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Gambar 2.11 Hasil SEM yang menunjukkan (a) partikel logam yang dibungkus pada
bagian dasar CNT [12] ; (b) situasi partikel logam pada bagian ujung CNT
(c) partikel logam yang berlokasi pada bagian ujung dan dasar CNT [43,
771
Model pertumbuhan dasar (base growth) mirip dengan model
pertumbuhan ujung (tips growth) hanya saja partikel logam dilokasikan pada sisi
support seperti yang ditunjukkan Gambar 2.11 (b), pertumbuhan CNT
terkontribusi oleh partikel logam yang mencapai support.

2.4.2. Model Base -Tips Growth

Model base-tips growth merupakan kombinasi konsep model tips growth
dan base growth. Gambar 2.11c memperlihatkan metana terdekomposisi pada
permukaan bebas dari partikel logam menjadi hidrogen dan karbon. Karbon yang
terbentuk pada permukaan akan berdifusi dengan partikel logam. Pada suhu ini,
partikel logam akan menjadi cair. Konsentrasi karbon dalam partikel logam
meningkat sampai keadaan lewat jenuh tercapai. Situasi ini mengarahkan atom
karbon berakumulasi pada permukaan partikel logam dan mulai tumbuh
membentuk lapisan grafit pertama.

Partikel cairan memanjang dan meregang sehingga partikel logam cair
terbagi mejadi dua bagian [12, 43]. Bagian bawah logam mempunyai adhesi yang
kuat dengan support sehingga mereka tetap pada support dan berkontribusi pada
pertumbuhan CNT. Partikel logam yang dikondisikan pada ujung CNT tidak aktif
selama reaksi karena partikel logam pada bagian ujung sudah terbungkus secara

sempurna (fully encapsulated) oleh lapisan grafit.
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Gambar 2.12a Skema proses pertumbuhan CNT model base-tips growth [12]

Terminasi pertumbuhan CNT terjadi saat permukaan aktif dikonsumsi secara
sempurna atau saat suplai karbon dihentikan. Gambar 2.12a menunjukkan proses
pertumbuhan model base-tips growth dan morfologi CNT di mana partikel logam
ditemukan pada bagian ujung dan dasar dari CNT. Model base-tips growth baik untuk
menjelaskan sistem katalis dengan adanya pengaruh MSI yang kuat dan partikel logam
akan dicairkan pada suhu tinggi. Hasilnya, partikel logam benar-benar mencapai support
dan bagian partikel di ujung atas dalam keadaan cair akan memisah selama pertumbuhan
CNT.

= Carbon supply = Carbor atom

"l y 1 neiction Dissislution of carbom inside |uz|:£§'

il
:C>N:<‘:JI:C> Q::}N?Eic;:.

Mathane, |rhn n catalytic partiche serfzoe

Catalyiic purl.in:li; salunsdion by carban

& -8

CNTs nucleation and growth Carbon segregation Carbon saturated catalytic particle

Gambar 2.12b Skema Pertumbuhan CNT [44]
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He [44] menggambarkan mekanisme pertumbuhan CNT seperti pada
Gambar 2.12b Setelah terjadi reaksi katalitik, terjadi penjenuhan karbon pada
partikel Ni yang digunakan sebagai katalis. Pada suatu saat, partikel Ni akan jenuh
dengan karbon dan pemisahan karbon terjadi. Dengan pemisahan karbon yang
terjadi secara berkesinambungan maka pertumbuhan CNT akan terjadi.

2.5. Kinetika Pertumbuhan CNT

Pengembangan teknologi produksi SWCNT dan MWCNT melalui
konversi katalitik hidrokarbon akan efisien dan efektif jika didasarkan pada
pengetahuan mekanisme nukleasi dan pertumbuhan CNT. Kinetika dan
mekanisme pertumbuhan CNT tidak tersedia dengan lengkap termasuk untuk
katalis Ni-Cu-Al sehingga model kinetika proses selalu didasarkan pada data
kinetika eksperimen [16]. Tabel 2.4 menunjukkan teknik termogravimetri yang
dapat mengatasi permasalahan keterbatasan ruang seperti yang ditunjukkan oleh
teknik fixed-bed untuk mengukur aktivitas katalis dalam dekomposisi katalitik
metana [78].

Kebanyakan riset difokuskan pada identifikasi produk utama dekomposisi
dan estimasi energi aktivasi dekomposisi metana. Eksperimen Kinetika
dekomposisi metana dilakukan pada sistem statis dan dalam tabung alir [76, 79].
Holmen, A, [80] menggunakan reaktor tubular tanpa katalis dan Energi aktivasi
dekomposisi metana yang ditemukan sebesar 370 kJ/mol untuk daerah suhu 1770-
2270 K. Steinberg, [81], melaporkan energi aktivasi 131 kJ/mol untuk
dekomposisi metana pada daerah suhu 973-1173 K yang nilainya lebih rendah
dari harga dekomposisi metana tanpa katalis.

Energi aktivasi dekomposisi metana dengan campuran hidrogen pada
katalis nikel ditemukan 90 kJ/mol pada daerah suhu 723-863 K [82] dan 97
kJ/mol pada daerah suhu 803-863 K [83]. Muradov [84], mempelajari
dekomposisi metana pada katalis, energi aktivasi yang dilaporkan 236 kJ/mol
(valid untuk daerah suhu 1023-1223 K dan 201 kJ/mol (valid untuk suhu 873-893)
untuk katalis karbon hitam dan katalis karbon yang diaktivasi.

Kim dkk [85] melaporkan Ea = 200 kJ/mol saat melakukan studi Kinetik

deaktivasi karbon dengan menggunakan karbon lokal (korea) yang diaktivasi,
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ukuran partikel di bawah 200 ym dan pengaruh perpindahan massa kecil, order
reaksi 0,5. Sharif Zein [60], menggunakan sistem unggun tetap dengan umpan
metana dan campuran argon rasio 1:1 (tekanan parsial masing-masing 0,5 dan
100< v, <450 mL/menit) serta katalis 13% Ni/TiO, melaporkan energi akivasi 60
kJ/mol (valid untuk daerah 823 < T < 1173 K dan laju order satu). la mempelajari
sintesis CNT dari metana menggunakan nikel yang disupport pada berbagai
material (TiO,, AlLOs, MgO, SiO;) sebagai katalis dalam reaktor fixed bed.
Mereka menemukan hubungan yang baik di antara percobaan dan perhitungan
konversi metana.

Hazra [68] tidak melaporkan nilai Ea, Penelitian pendahuluan dilakukan
untuk mencari daerah kinetik dan gangguan perpindahan massa dan perpindahan
panas. la menggunakan partikel berukuran kecil dan mempunyai jarak antar
partikel agar dalam pemodelan Kinetik terjamin tidak ada interaksi di antara
partikel sehingga data Kinetik yang diperoleh dianggap mewakili reaksi partikel
tunggal.

Secara umum kebanyakan peneliti mengusulkan mekanisme reaksi
dekomposisi katalitik metana yang terjadi di permukaan katalis adalah seperti
pada Gambar 2.13. Reaksi dekomposisi katalitik metana dimulai dari sebuah
molekul metana direngkah (cracking) menjadi sebuah molekul karbon dan dua
buah molekul hidrogen. Atom hidrogen terputus satu persatu membentuk ion
karbonium dan pada akhirnya didapatkan sebuah molekul atom karbon dan dua

molekul hidrogen pada akhir reaksi.

G”*\\ oH, Wy O

GHy, H CH, H H CH H H,inees

l H; C H, H,
H. Mmreas) CHH

H; cc C H,
- e L
Gambar 2.13. Mekanisme reaksi permukaan dekomposisi katalitik metana

[4]
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Katalis Kondisi Reaksi
Referensi -
. Komp. Ukuran | Bentuk Massa : T P Laju alir
Jenis (%Wrt) partikel | Katalis (gram) R iy (°C) (atm) Umpan (mL/min)
20% Ni dan Microbalance
[86] Ni-Cu/SiO; Cu - Pelet 0,06 (Electronics 577 1 CH4/H,/N, 247-329
bervariasi MK2B)
Thermo
5% Ni 20-30 gravimetric 500-
[78] Ni/ Al,O3 (support mesh Bubuk 0,1-1,0 | analyzer (Cahn 650 1 CH, 120
Al,O3) TG 151, Thermo
Cahn)
10% Ni Th?rmto.
. gravimetric
[87] Ni/ Al,O3 (,SAl\JngO;t 20 nm Bubuk 0,01 reactor (Rigaku, 800 1 CH, 40
23 TAS8110)
5%, 10% Th?rmto.
o N i gravimetric i
[74] Ni/ ALO, | JaN15% NI | 30-40 | g 0,02 analyzer (Cahn | 209 1 CH, 120
(support mesh 600
Al,O,) TG 151, Thermo
2 Cahn)

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.
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Kinetika yang diperoleh sesuai dengan hasil eksperimen dan penggunaan
kinetika untuk perhitungan pembentukan karbon selama deaktivasi katalis dalam
reaktor dapat digunakan untuk pemodelan dan simulasi matematik.
Pengembangan hukum kinetik yang dikopling dengan peristiwa perpindahan
ataupun hidrodinamika akan menjadi model numeris untuk simulasi perilaku
proses produksi CNT. Model yang mampu menggambarkan reaksi dekomposisi
CHs menjadi H, dan karbon digunakan untuk scale-up dengan meningkatkan
diameter reaktor dan dimensi/loading katalis [88-89].

2.6. Pengaruh Tahanan Pada Reaksi Heterogen

Desain reaktor industri hanya dapat diandalkan jika didasarkan pada data
kinetika intrinsik. Kinetika nyata (apparent Kkinetics) vaitu Kinetika yang
didasarkan pada skala pelet, hanya dapat digunakan jika reaktor serupa yang
diperbesar ukurannya (scale-up) [88]. Untuk mendapatkan persamaan laju reaksi
yang berlaku umum (yang tidak dipengaruhi oleh besaran fisik seperti bentuk dan
dimensi reaktor, bentuk, dimensi dan sifat fisik katalis, kondisi aliran dan sifat
fisik fluida), maka harus diusahakan agar reaksi secara keseluruhan hanya
dikendalikan oleh kejadian-kejadian kimia saja (tidak termasuk adsorpsi eksternal
dan internal). Oleh karena itu perlu dilakukan studi pendahuluan untuk
mendapatkan batasan-batasan yang dapat mengabaikan kejadian-kejadian fisika
[90-91]. Jika reaksi dikontrol oleh perpindahan panas (eksternal atau internal) atau
perpindahan massa (eksternal atau internal) maka persamaan Kinetika efektifnya
harus dikoreksi dengan bilangan faktor yang mengontrol tersebut. Validasi ini

dilakukan dengan estimasi secara teoritis, sebagai berikut:

A. Limitasi Perpindahan Massa Eksternal
Standar deviasi yang digunakan pada estimasi secara teoritis ini adalah

deviasi sebesar 5%.

I
Kriteria b 140,05 (2.20)

I v,chem
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Limitasi perpindahan massa eksternal dapat diabaikan pada saat perbedaan
konsentrasi antara ruah fasa gas dan permukaan luar katalis menghasilkan
perbedaan laju reaksi lebih kecil dari 5% [92]. Untuk mengetahui apakah
pengaruh laju difusi eksternal berpengaruh atau tidak terhadap persamaan laju
reaksi eksperimen dapat digunakan kriteria Carberry (Ca) untuk difusi eksternal.
Peristiwa perpindahan massa eksternal (difusi eksternal) dapat diabaikan
pengaruhnya jika:

T 0,05
Ca = Juobs o
a kab n

(2.21)

Nilai 7, ,,, merupakan laju reaksi yang diperoleh secara eksperimental,
mol/detik. Nilai " merupakan sifat partikel dimana « * = luas permukaan eksternal
partikel per unit volume partikel, m™. Nilai c, merupakan konsentrasi umpan di
bulk, mol/m®, dan n merupakan orde reaksi. Nilai ki merupakan koefisien
perpindahan massa, m/detik. Koefisien perpindahan massa untuk partikel tunggal
dapat dihitung dengan korelasi Frossling, sebagai berikut:

ked
S, = # = 2 + 0,6Re'/2Sc1/3 (2.22)
AB
Sehingga,
Sh-D
k=== (2.23)
p
d, U
Re = P %Y (2.24)
U
u
se= P Dap (2.25)
pelat berlaku :
Re 1,36
Sh = 6,0 + 0,0006 (m) (2.26)
di mana:
o, _ Bl
DAB
8bU
Re = —
v
Sh-D
sehingga:  kf = b AB (2.27)
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Dimana k¢ merupakan koefisien perpindahan massa (m/s), Sh merupakan
bilangan Sherwood, Re merupakan bilangan Reynold, Sc merupakan bilangan
Schmidt, p merupakan densitas fluida (kg/m®), d» merupakan diameter partikel
katalis (m), U kecepatan aliran bebas (m/detik), u merupakan viskositas fluida
(kg/m.detik), dan Dag (m?/detik) merupakan koefisien difusivitas biner antara gas
umpan (CH,4) dan produk (H2), L = panjang pelat , m; b = jarak antara pelat, m;
v = viskositas kinematik, m?/s.

Koefisien perpindahan massa k; analog dengan koefisien perpindahan
panas, h. Flux panas, g dari fluida bulk pada suhu T, ke permukaan padatan pada
Ts adalah :

q, = h(Ty - T) (2.28)

Pada konveksi paksa koefisien perpindahan panas dihubungkan oleh 3
grup tak berdimensi yaitu : bilangan Nusselt, Nu ; Bilangan Reynolds, Re; dan
bilangan Prandtl, Pr. Sebuah pellet bola mempunyai bentuk bilangan Re seperti

persamaan (2.24) dan Nu dalam bentuk :

h-d
Nig =& P (2.29)
ke
Bilangan Prandtl, Pr, tidak tergantung pada geometri sistem :
weCy u(p-Cp) v
Pr = =0 =— (2.30)
ki p\ ki 243
Di mana :
ki L
a, = = difusivitas termal, m? /s
p- Cp
v= g viskositas kinematik (difusivitas momentum), m? /s

k. = konduktivitas termal,]/K. m. s

h = koefisien perpindahan panas, ]/m?.s.K atau Watts/m?.K

Korelasi perpindahan panas menghubungkan bilangan Nusselt dengan
bilangan Prandtl dan Reynolds untuk aliran di sekeliling bola :

Nu =2 + 0,6Rel/2pyrl/2 (2.31)
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Persamaan (2.31) dapat digunakan untuk interval bilangan Re yang lebar
tetapi jika fluida diam (Re = 0) maka Nu = 2 dan pada bilangan Re sangat tinggi
di mana lapisan batas tetap laminar maka Nusselt menjadi
Nu = 0,6Re'/?2Pr1/2, Korelasi koefisien perpindahan panas, h, tidak akan
membantu menjelaskan  koefisien perpindahan massa; tetapi koefisien
perpindahan massa tidak gagal seluruhnya karena pada geometri yang sama
(similar geometry) korelasi perpindahan panas analog dengan perpindahan massa.
Jika terdapat korelasi perpindahan panas untuk bilangan Nusselt, Nu, maka
koefisien perpindahan massa dapat diestimasi dengan mengganti bilangan Nusselt
dan Prandtl dengan bilangan Sherwood dan Schmidt :

Sh - Nu
Sc - Pr

Koefisien perpindahan panas dan massa adalah analog, Hubungan flux :
q, =hT-T) (2.32)
Waz = ke(Cp — Cys)

Bentuk diferensial 1 D menjadi :

dCy
Waz = _DAB;”EI_Z ( )
2.33
q; = _ka

Jika kita mengganti h dengan kc dan kt dengan Dag maka persamaan (2.29) :
h = ke }Nu - Sh

ki = Dap
sehingga dapat diperoleh bilangan Nusselt perpindahan massa (baca bilangan

Sherwood):

ke dy _ (m/s)(m)

Sh
Dag m2/s

= tidak berdimensi (2.34)

Hal yang sama terjadi untuk Prandtl dan Schmidt di mana o, - D, sehingga

; . _L:(mz/s) — i . .
diperoleh: Sc= D~ () tidak berdimensi. (2.35)
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Analognya korelasi perpindahan massa dengan panas pada aliran yang di

sekeliling pellet bola memberikan persamaan (2.22).

B. Limitasi Perpindahan Massa Internal

Untuk mengetahui apakah pengaruh perpindahan massa internal (difusi
internal) sangat berpengaruh terhadap gradien konsentrasi dalam partikel maka
faktor efektivitas harus dihitung dengan menggunakan kriteria Weisz-Prater
(¢ = n;¢2) untuk difusi internal. Peristiwa perpindahan massa internal dapat
diabaikan pengaruhnya jika:

mos = e (ﬂ) <8 (239

Deff -c; 2

Nilai L dipengaruhi oleh geometri dari substrat katalis, sebagai berikut:

Geometri : :I = (2.37)
Slab L=L
Silinder :L=R/2
Bola :L=R/3

Untuk substrat katalis yang berbentuk plate maka persamaan yang
digunakan untuk menentukan nilai L adalah persamaan untuk bentuk geometri
slab. Nilai Der merupakan koefisien difusivitas efektif internal (m?/detik), n
merupakan orde reaksi dan ¢; merupakan konsentrasi (mol/m?).

Jika kriteria tersebut tidak terpenuhi berarti peristiwa perpindahan massa
internal mengontrol reaksi yang terjadi sehingga selanjutnya perlu ditentukan
faktor koreksi » (factor efektivitas) yang akan disertakan pada persamaan laju

reaksi efektif. Nilai n diperoleh dengan menggunakan Gambar 2.14. berikut ini:
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slab L
cylinder
S
sphere
SN =
n, \‘:é pe
N
\
N
| L1
1,62

Gambar 2.14. Faktor efektivitas untuk difusi internal [72]

C. Limitasi Perpindahan Panas Eksternal
Limitasi perpindahan panas eksternal dapat diabaikan jika kriteria berikut
terpenuhi:
| Be v Ca < 0,05 (2.38)
Dimana . merupakan bilangan Prater yang dapat dihitung dengan persamaan
berikut ini:
_ (=AH)kqcy,
¢ hT,
AH merupakan entalpi reaksi (J/mol), ki merupakan koefisien perpindahan massa

(2.39)

(m/detik), c, merupakan konsentrasi umpan di bulk (mol/m®), T, merupakan suhu
fluida di bulk, dan h merupakan koefisien perpindahan panas konveksi (W/m?.K)
yang dapat diperoleh dari persamaan berikut:

k
h = Nu (2.40)

Dimana k merupakan konduktivitas termal fluida (W/m.K) dan Nu merupakan
konstanta perpindahan panas Nusselt. Ca merupakan bilangan Carberry dan yy
merupakan parameter kapasitas panas di bulk yang dapat dihitung dengan

persamaan berikut ini:

(2.41)
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D.Limitasi Perpindahan Panas Internal
Limitasi perpindahan panas internal dapat diabaikan jika kriteria berikut

terpenuhi:

1y (02 2.42
Iﬁllys;n1¢)<0,05 (2.42)

Dimana f; yang merupakan bilangan Prater dan ys dapat dihitung dengan

persamaan berikut ini:

D.(—AH)c,
= 2.43
1 /1eTS ( )
E,

Dengan D. merupakan difusivitas efektif (m?detik), AH merupakan
entalpi reaksi (J/mol), ¢s merupakan konsentrasi umpan di permukaan katalis, Ae
merupakan konduktivitas termal efektif pada partikel solid (W/m.K), dan T,

merupakan suhu fluida di permukaan katalis.
2.7. Pemodelan

Kinetika pertumbuhan CNT melibatkan fenomena kompleks. Sejumlah
ratusan artikel yang didedikasikan untuk sintesis CNT, hanya beberapa yang
mengembangkan hukum kinetik yang dikopling dengan peristiwa perpindahan
ataupun hidrodinamika sehingga menjadi model numeris untuk simulasi perilaku
proses produksi CNT [89]. Kinetika intrinsik ataupun kinetika nyata (apparent)
dalam reaktor packed bed memerlukan diketahuinya hidrodinamika dan terdefinisi
dengan baik. Keseragaman aliran kecepatan terkenal dengan aliran plug atau
kecepatan aliran parabolik lebih disukai untuk katalis terstruktur.

Model matematika untuk desain reaktor perlu untuk menghitung semua
proses ini, tetapi model untuk mengekstrak parameter kinetik dari data eksperimen
akan menjadi terlalu rumit dan akan menjadi mahal secara perhitungan komputasi.
Selain itu, jika limitasi perpindahan terjadi selama percobaan kinetik, hal ini akan
mengarah ketidakpastian yang besar pada parameter kinetik. Jadi untuk mengukur
kinetika intrinsik reaktor konfigurasi dan kondisi operasi perlu dipilih sehingga
semua limitasi perpindahan dapat diabaikan menyesuaikan laju reaksi Kimia.

Penilaian pengaruh limitasi perpindahan, kriteria diturunkan pada evaluasi
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penyimpangan + 5% dari laju intrinsik [88, 91]. Kriteria yang sama digunakan
untuk estimasi proses perpindahan yang akan terjadi dalam reaktor industri dan
pemilihan model reaktor yang tepat.

Pada reaktor skala laboratorium, bilangan Re baik dibawah 150, meski
seringkali nilainya di bawah 10. Keberadaan partikel memuluskan profil
kecepatan laminer dan profil seragam dihasilkan pada reaktor unggun tetap jika
pengaruh dinding dan dispersi aksial dapat diabaikan. Akibat porositas unggun
katalis dinding rata di sekitar dinding reaktor lebih tinggi dari yang ada pada
unggun tersisa, memberikan kecepatan lebih tinggi di dekat dinding. Pengaruh ini
dapat diabaikan dengan memilih rasio diameter reaktor dengan diameter partikel
lebih besar dari 10. Serupa dengan hal itu, dispersi aksial dapat di abaikan dengan
memilih rasio panjang reaktor dengan diameter partikel lebih besar dari 50 [88].
Kriteria ini mengandung beberapa parameter perpindahan yang perlu diketahui.
Mereka diestimasi dari berbagai korelasi yang valid untuk kondisi operasi
tertentu. Penggunaan korelasi berbeda dapat mengarah pada hasil berbeda secara
signifikan dan korelasi sebaiknya hati-hati dipilin untuk reaktor lab dan unit
industri yang didesain. Kondisi yang digunakan dalam laboratorium masih
memerlukan cukup korelasi untuk perpindahan massa dan panas pada bilangan Re
rendah [88, 93].

Aliran laminer melalui pipa sirkuler memerlukan model aliran 2 dimensi
(2 D) untuk menggambarkan kecepatan dan konsentrasi bidang secara akurat ke
arah radial dan aksial. Untuk studi kinetik yang melibatkan parameter estimasi
lebih menyukai penyederhanaan model. Couttenye dkk [94], untuk reaksi oksidasi
amonia membandingkan persamaan konveksi-difusi 2 D untuk perpindahan dan
reaksi dalam saluran silinder dengan order reaksi satu pada dinding untuk model
aliran plug pseudohomogeneous dan model 1 D model dispersi. Berger dan
Kapteijn [95] untuk reaksi oksidasi parsial telah mengembangkan Kkriteria
melibatkan konversi yang diamati untuk menjustifikasi ketiadaan gradien
konsentrasi radial dan dapat menggunakan model aliran plug untuk
menggambarkan kinerja reaktor.

Kolb [93], meneliti gambaran kuantitatif kinetika oksidasi Ni yang

terintegrasi dengan skema reaksi produksi hidrogen melalui dekomposisi metana
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dengan melibatkan deaktivasi dan regenerasi katalis. Model kinetik dikembangkan
dari eksperimen oksidasi dengan Ni-gauze, model non-isotermal dikombinasikan
dengan difusi oksigen. Neraca massa menambahkan parameter jarak permukaan
nikel masuk fasa ruah (z), di mana difusi terjadi. Neraca energi menggunakan
asumsi tidak ada panas difusi di fasa gas, tidak ada perpindahan panas radiasi,
reaktor adiabatis dan produksi panas disebabkan oleh reaksi permukaan katalitik.
Skema reaktor yang digunakan seperti pada Gambar 2.15.

Cros section A-A
Nickel goare

//é ﬂ‘. Suefceof the gk T )
/

\ = '. 1180
| ]
%@/ / /

Ao

U, G T, C\) """1 %ﬁ |

l’
5

gsi

Gambar 2.15. Skema reaktor untuk model matematik

Koefisien perpindahan panas gas-padat dapat diestimasi menggunakan

korelasi empiris :

. 11 575
th dp y1Re2Pr2 ( Re )3
_ =N : RePr) > 0,2
A, e 1 [ T \282000 (RePr)
1+ (04/Pr)3]
(2.43)

Model non-isotermal yang dikombinasi dengan difusi oksigen pada
subsurface mendapatkan gambaran oksidasi nikel transien. Pengaruh suhu pada
konstanta laju, kox dan karakteristik kebalikan waktu difusi, 1/t4 digambarkan oleh
hukum Arhenius. Energi aktivasi dan order reaksi dijelaskan sama seperti
karakteristik waktu difusi oksigen. Energi aktivasi difusi yang diperoleh, Egis = 54
kJ/mol mendekati harga yang diperoleh Emmennegger dkk [96] (60 kJ/mol) dan
R.T Yang dkk [97] (71 kJ/mol) untuk difusi Fe,;Os.

Phillipe, R, [89], memodelkan fluidized bed yang dikembangkan untuk

mewakili sintesis MWCNT menggunakan CVD dari dekomposisi etilen sebagai
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sumber karbon dengan katalis Fe/Al,O3. Pengembangan kinetika yang diperoleh
dari penelitian sebelumnya diimplementasikan dalam model Kato dan Wen yang
dimodifikasi. Penggunaan model yang divalidasi dengan hasil eksperimen
menghasilkan deviasi produksi MWCNT sebesar 20,8% untuk seluruh data dan
17,3% saat hanya mempertimbangkan unggun pada daerah bubbling. Hal ini
disebabkan oleh keakuratan hasil dibatasi hukum kinetika bukan intrinsik dan
tidak melibatkan fenomena deaktivasi. Oleh karena itu untuk hasil yang lebih baik
maka digunakan model slugging bed atau Eularian modified-MFIX untuk
mewakili hidrodinamika fluidized bed yang lebih baik dan interfasa perpindahan
massa. Model ini juga menghitung pengaruh parameter operasi utama dan
karakteristik unggun vs waktu durasi. Alat numeris dapat menolong pengaturan
yang lebih baik. Simulasi menunjukkan produktivitas MWCNT dapat mencapai 8
kg/jam dengan diameter reaktor 45 cm yang beroperasi pada kondisi semi tumpak.
Produksi MWCNT dapat ditingkatkan menjadi 74 ton/tahun dengan selektivitas
sesuai produksi. Peningkatan diameter reaktor menyediakan kontak interfase
lebih baik jika diameter bubble diperkecil sesuai dengan diameter reaktor dan
selanjutnya peningkatan proses produksi MWCNT dan selektivitas etana dan
metana.

Reaktor industri selalu beroperasi dalam rezim di mana perpindahan massa
atau energi mempengaruhi distribusi produk. Jadi memahami kopling di antara
proses perpindahan dan reaksi kimia penting untuk desain dan scale up dari
reaktor industri. Karena dalam sistem nyata tidak tersedia solusi analitis dan
teknis numeris berbeda memerlukan simulasi komputasi, maka pada umumnya
untuk mengerti kopling antara proses perpindahan dan reaksi kimia menggunakan
alat bantu seperti Matlab, Fortran, ataupun paket 3 dimensi seperti computational

fluid dynamic/finite element method: Fluent Package, Chemkin, Comsol [88-89].

2.8. Jenis Reaktor Yang Digunakan

Jenis reaktor yang umumnya digunakan untuk reaksi dekomposisi
metana skala besar adalah reaktor unggun diam (fixed bed reaktor). Reaktor
unggun diam lebih mudah digunakan bila katalisnya memiliki lifetime yang lama

[98]. Reaktor ini mengalami penyumbatan akibat deposisi karbon pada katalis
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yang menyebabkan kenaikan jatuh tekan (pressure drop) [11, 22]. Spouted bed
Reaktor digunakan Muradov [99] dengan mengalirkan metana dari dasar reaktor
dengan kecepatan yang tinggi sehingga menimbulkan spouting zone di tengah
reaktor. Sebagian katalis akan terbawa aliran metana di sepanjang spouting zone
dan akan tersembur keluar di bagian atas spouting zone. Penetapan kecepatan
superfisial gas 2 cm/detik dan rasio tinggi terhadap diameter reaktor sebesar 5-6
dilakukan untuk memperoleh fluidisasi katalis yang homogen. Tetapi penetapan
ini masih menghasilkan pencampuran katalis yang tidak merata (homogen)
sehingga konversi metana yang dihasilkan sangat kecil yaitu 7%  akibat
singkatnya kontak antara metana dengan katalis.

Muradov[24]; Wang[25]; Qian[26]; Muradov[18]; Dunker, Alan M[27];
Morancais[28]; Pinilla, J.L.[22], menggunakan jenis reaktor fluidized bed (FBR)
sebagai alternatif untuk operasi skala besar menggantikan reaktor unggun diam
yang mempunyai jatuh tekanan yang tinggi akibat deposit karbon. Metana
dialirkan dari dasar reaktor dengan kecepatan tertentu pada  sehingga
menyebabkan katalis terjadi fluidisasi sehingga memberikan kenaikan
perpindahan panas dan perpindahan massa dari partikel ke gas.

Penelitian Weizhong dan Qian, [26], menggunakan two-stage fluidized bed
reaktor yang memungkinkan suhu berbeda untuk stage yang berbeda untuk
dekomposisi metana dalam menjaga kesetimbangan antara produksi dan difusi
karbon saat operasi kontinu memerlukan reaktor bersuhu rendah dan untuk
memutus ikatan kuat C-H dari metana yang reaksinya endotermis memerlukan
reaktor bersuhu tinggi. FBR 2 tahap dilakukan dengan menggunakan lower stage
menggunakan suhu rendah yaitu 773 K, sedangkan upper stage menggunakan
suhu tinggi yaitu dari 773 K sampai 1123 K. Hal ini menyebabkan katalis yang
terfluidisasi dapat mendekomposisi metana dengan aktivitas tinggi pada suhu
tinggi dan karbon dapat berdifusi secara efektif untuk membentuk CNT pada
daerah bersuhu rendah dan tinggi.

Muharam dan Widodo [29] telah melakukan riset menggunakan reaktor
katalitik terstruktur (wire mesh) skala kecil (1 cm diameter) untuk reaksi
dekomposisi metana. Kemudian dengan metode dip-coating, Ni, Cu dan Al

dilapiskan sebagai katalis. Ni berfungsi sebagai inti aktif, Cu sebagai promotor
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dan Al,O3 sebagai penyangga. Hasil penelitian menunjukkan bahwa katalis Ni-
Cu-Al mampu bertahan sampai 1400 menit (24 jam) untuk reaktor mikro dengan
penurunan laju alir yang relatif kecil sekitar 10%. Kualitas CNT yang dihasilkan
dari metode ini cukup baik dengan diameter 30-50 nm dan ketebalan dinding 10-
20 nm dan kemurnian hidrogen mencapai lebih dari 99%. Untuk reaktor skala lab
mampu beroperasi selama 33 jam dengan yield CNT sebesar 200 gr C/gr katalis
dan kemurnian hidrogen 95%.

Perbandingan kinerja reaktor-reaktor yang digunakan untuk sintesis CNT
terangkum pada Tabel 2.5. Berdasarkan keunggulan-keunggulannya, dipilih
reaktor katalis terstruktur untuk dekomposisi metana menjadi CNT dan hidrogen.
Meskipun penelitian yang dilakukan baru sampai tahap skala bench, metode ini
sangat berpotensi untuk menghasilkan CNT dan hidrogen. Karena pressure drop
reaktor rendah dan kualitas CNT yang dihasilkan cukup baik.

Tabel 2.5 Perbandingan Kinerja reaktor

o ) | Pressure Lifetime Aglomerasi &
Peneliti | Jenis Reaktor | Konversi )
drop katalis penyumbatan
Spouted bed 7% Rendah - Tidak
[24, 99] — .
Fluidized bed 20% Rendah - Tidak
2-stage ) )
[26] o 20-40% Rendah ~ 17 jam Tidak
fluidized bed
[75] Fixed bed 47% Tinggi ~1 jam Ya
Reaktor katalis ) Ya setelah waktu
[29] 95% Rendah ~ 24 jam
terstruktur yang lama

Scale-up untuk reaktor Kkatalis terstruktur dengan modifikasi bentuk wire
gauze menjadi bentuk flat parallel plate untuk meningkatkan loading katalis dan
luas permukaan kontak antara gas dengan katalis sehingga dapat meningkatkan
nilai konversi. Reaktor mikrostruktur atau reaktor monolith dengan dinding yang
dilapisi (coated wall reaktor) dan sejenisnya mempunyai keuntungan lapisan tipis
katalis menurunkan limitasi difusi internal, material terstruktur mempunyai jatuh
tekan (AP) rendah, dimensi kecil untuk perpindahan cepat dan material pengantar

yang baik selama pengaturan suhu baik.
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BAB Il1
METODE PENELITIAN

Penelitian dilakukan di Laboratorium Rekayasa Produk Kimia dan Bahan
Alam serta di Laboratorium Sistem Proses Kimia, Depertemen Teknik Kimia
FTUI, Depok. Berdasarkan latar belakang, secara garis besar, penelitian dibagi
menjadi dua tujuan besar yaitu studi Kinetika intrinsik dan pemodelan reaktor.
Model reaktor yang dibuat adalah reaktor pelat sejajar.

Hasil kinetik intrinsik dari studi Kinetika akan digunakan untuk

mempelajari pola aliran dan fenomena dalam reaktor pelat sejajar.
3.1. Studi Kinetika

Studi kinetika dilakukan dengan 3 pendekatan. Yang pertama, internal
reaktor pelat sejajar, katalis Ni-Cu-Al dipreparasi dengan metode sol-gel dan
melapisi pelat sejajar dengan dip coating. Pendekatan kedua adalah kinetika
reaktor diferensial dengan internal reaktor berupa katalis serbuk. Terakhir adalah
penelitian studi kinetika reaksi dekomposisi katalitik metana ini, menggunakan
sebuah unit reaktor yang dilengkapi dengan microbalanc’. Microbalance
merupakan sebuah instrumen yang dapat mengukur perubahan suatu material
sebagai fungsi waktu dan suhu pada tekanan atmosfer. Microbalance mempunyai
kemampuan seperti Thermal Gravimetric Analysis (TGA) yang dapat mengukur
dan mengetahui komposisi suatu material pada suhu yang mencapai hingga 1000
°C.
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A. Studi Kinetika Katalis Terstruktur Pelat Sejajar

Diagram alir untuk kinetika dengan internal katalis pelat sejajar dapat dilihat pada
Gambar 3.1.

Perancangan
reaktor mikro
v : v
Preparasi struktur pelat Preparasi katalis dengan
metode sol-gel
Y ¢
v

Pelapisan katalis dengan
metode dip-coating

v
Set-up rangkaian alat }
v
Uji Penentuan Uji Kinetika Reaksi
Daerah Kinetika
v v
-
Pengumpulan data Hipotesis "
uji kinetika mekanisme Reaksi
N
v
p
Model Kinetika yang
melibatkan deaktivasi katalis

Fitting model
terhadap data

Y

Tidak

Ya

[ Mekanisme Reaksi & Model Kinetika ]

Gambar 3.1. Diagram Alir Penelitian Studi Kinetika Katalis Terstruktur Pelat
Sejajar
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Perancangan Reaktor Mikro

Tabung reaktor mikro terbuat dari kaca kuarsa dengan diameter 16 mm
untuk bagian atas dan 12 mm untuk bagian bawah. Tabung reaktor terdiri dari dua
bagian dengan dua diameter yang berbeda, hal ini dimaksudkan agar pada bagian
ujung reaktor diameter 16 mm dapat menahan/meletakkan katalis terstruktur di
dalam tabung reaktor mikro. Kemudian reaktor mikro difabrikasi sesuai dengan
rancangan reaktor mikro pada Gambar 3.2 sebagai berikut:

2cm
—

1,5¢cm

5"

-

Gas inlet ——»

35,5cm

1,6
cm

8cm

—» Gas outlet

&>
ol
1,2cm

Gambar 3.2 Rancangan reaktor mikro

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni/Cu/Al,O3
yang dipreparasi dengan metode sol-gel sebagai berikut [56]:
a. Seluruh logam nitrat yang terdiri dari 26,173 gram Ni(NO3),.6H,0; 7,248
gram Cu(NOg3),.6H,0; dan 11,254 gram AI(NO3)3.9H,0 dilarutkan ke
dalam deionized water 50 mL.
b. Asam sitrat sebanyak 31,521 gram ditambahkan ke dalam larutan tersebut.
c. Larutan diaduk selama 2 jam pada temperatur 80 °C hingga membentuk

larutan berbentuk sol yang sangat viscous.
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Set-Up Rangkaian Peralatan

Setelah fabrikasi reaktor mikro telah selesai dan semua peralatan telah
tersedia, maka selanjutnya akan dilakukan set-up rangkaian peralatan yang akan
digunakan dalam penelitian studi kinetika ini. Rangkaian peralatan untuk studi
Kinetika dapat dilihat seperti pada Gambar 3.3, sebagai berikut:

Thermocouple
permukaan L

N
Main Valve Pressure Mass Flow N \
Regulator Controller 7
| e
/; / ;/ \
I i ‘
) 7
N i o |
8 s |
i ik
4 e v
4// 7 FTi %/& Thermocouple
! W gashulk
/] i I ISC y /// .
% mei ik % \
M I il \\
/ Vent |
Plateyang  / 3em |
telah dilapisi 4 ’
katalis !
@ :
\ G Vet /
\ /
/

Gambar 3.3 Rangkaian peralatan

Sebelum dilakukan percobaan kinetika, dilakukan kalibrasi flowmeter dan
kalibrasi kromatografi gas. Kalibrasi flowmeter dilakukan untuk mengetahui laju
alir yang sebenarnya dari angka yang tertera di flowmeter. Kalibrasi ini dilakukan
dengan mengalirkan gas umpan, yaitu metana ke bubble soap sesuai dengan laju
alir yang tertera pada flowmeter. Lamanya waktu yang dibutuhkan oleh
gelembung udara melewati jarak tertentu dapat dikonversikan menjadi besaran
laju alir.

Kalibrasi kromatografi gas dilakukan untuk menentukan retention time
dari masing-masing gas baik umpan maupun produk dan juga kuantitas gas yang
dihasilkan. Kalibrasi kromatografi gas ini dilakukan dengan menginjeksikan gas
secara langsung ke GC dengan menggunakan syringe, dan dengan melewatkan

gas melalui reaktor kosong lalu ke GC.
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B. Studi Kinetika Reaktor Diferensial Dengan Internal Reaktor Berupa
Katalis Serbuk

Secara umum rancangan riset studi kinetika yang akan dilakukan di
tampilkan dalam diagram alir penelitian ini seperti pada Gambar 3.4.

p
Preparasi Katalis Karakterisasi Katalis
Ni-Cu-Al XRD
v
Uji Penentuan
Daerah Kinetika
N
v
( Uji Kinetika Reaksi ]
v v
Pengumpulan data Hipotesis
uji Kinetika mekanisme Reaksi

A 4

Model Kinetika yang
melibatkan deaktivasi katalis

Tidak

Fitting model
terhadap data

Mekanisme Reaksi &
Model Kinetika

Gambar 3.4 Diagram alir penelitian Studi Kinetika Reaktor Diferensial Dengan

Internal Reaktor Berupa Katalis Serbuk
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Reaktor yang digunakan sama dengan pada studi kinetika pelat sejajar dan
perhitungan deposisi karbon didasarkan pada neraca karbon berbasis hasil analisa
gas kromatografi.

Preparasi Katalis Dengan Metode Kopresipitasi [100]

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni-Cu-Al yang
dipreparasi katalis dengan metode kopresipitasi karena akan menghasilkan katalis
dengan dispersi yang lebih baik dengan ukuran partikel nikel yang lebih kecil:

a. Prekursor inti aktif, supporter dan logam kedua, Ni(NOs),.6H.0,
Al(NO3)3.9H,0 dan Cu(NOs3),.3H,0 dengan perbandingan Ni:Cu:Al =
2:1:1 dilarutkan ke dalam deionized water hingga membentuk larutan
garamnya. Proses pelarutan dibantu dengan stirer magnetic dalam
waterbath dengan mempertahankan suhu 50°C.

b. Larutan amonia selaku precipitating agent digunakan untuk
mengendapkan logam dari larutan tersebut. Larutan amonia dimasukkan
tetes demi tetes ke dalam larutan katalis tersebut sambil tetap diaduk
sambil diukur keasamannya dengan pHmeter digital.

c. Larutan tetap diaduk dan dipertahankan pada suhu 50°C selama proses
penetesan Pemberian larutan precipitating agent dihentikan setelah
larutan mencapai keasaman tertentu sambil larutan tetap diaduk pada suhu
50°C selama kurang lebih 30 menit.

d. Larutan didiamkan dalam suhu dan tekanan ruang selama semalam.
Selama proses ini akan terbentuk endapan; Endapan yang terbentuk
disaring dengan buchner funnel.

e. Wetcake yang didapat selama penyaringan vakum dicuci dengan
deionized water. Lakukan sebanyak kurang lebih lima kali pencucian
ulang. Wetcake yang didapat dikeringkan dalam vacuum furnace dengan
suhu 120°C selama kurang lebih 5jam.

f. Katalis dikalsinasi dalam furnace atmosferik dengan suhu 800°C selama

kurang lebih 5 jam.
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C. Studi Kinetika dengan reaktor Microbalance

Secara umum rancangan riset studi Kinetika yang akan dilakukan di

tampilkan dalam diagram alir penelitian ini seperti pada Gambar 3.5.

Karakterisasi katalis

[ Preparasi Katalis
BET & XRD

A 4

[ Uji Penentuan Daerah Kinetika ]

v

Uji Kinetika Reaksi ] [ Mekanisme reaksi < 2

A 4

Model Kinetika yang

melibatkan deaktivasi katalis

Fitting model Tidak

\ 4

terhadap data

Ya

Mekanisme reaksi dan

model kinetika

keterangan:

@ = model Kinetika intrinsik untuk masukan model reaktor pelat

Gambar 3.5. Diagram Alir Penelitian Studi Kinetika Reaktor Microbalance
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Penelitian kinetika sebuah unit reaktor yang dilengkapi dengan
’microbalance’ diawali dengan perancangan tabung reaktor mikro seperti terlihat
pada Gambar 3.6. Tabung reaktor mikro terbuat dari kaca kuarsa dengan diameter
20 mm untuk bagian atas dan 15 mm untuk bagian bawah. Tabung reaktor terdiri
dari dua bagian dengan dua diameter yang berbeda, hal ini dimaksudkan agar
pada bagian ujung reaktor diameter 20 mm dapat menahan/meletakkan katalis
terstruktur di dalam tabung reaktor mikro.

15.0

0.0

2450

1250

0.4 ‘

Gambar 3.6. Rancangan reaktor dengan microbalance (tampak melintang)
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Preparasi Katalis Dengan Metode Kopresipitasi [101]

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni/Cu/Al yang
dipreparasi katalis dengan metode kopresipitasi karena akan menghasilkan katalis
dengan dispersi yang lebih baik dengan ukuran partikel nikel yang lebih kecil:

1.  Timbang padatan nikel-nitrat, perak-nitrat dan aluminium-nitrat dengan
microbalance masing-masing seberat 145,355 gram, 60,3925 gram, dan
78,2500 gram (sesuai dengan perbandingan Ni:Cu:Al yang diinginkan,
yaitu 2:1:1), dan selanjutnya ditempatkan menjadi satu dalam gelas
beaker volume 1000 mL.

2. Padatan nikel-nitrat, perak-nitrat dan aluminium-nitrat dalam gelas
beaker tersebut selanjutnya dilarutkan dengan deionized water sebanyak
500 mL, dan pelarutan dilakukan diatas hotplate stirrer dengan kondisi
perlakuan pemanasan pada suhu 50°C dan pengadukan dengan magnetic
stirrer hingga diperoleh larutan sempurna.

3. Larutan yang diperoleh selanjutnya didinginkan hingga suhu kamar,
selanjutnya di bawah pengadukan dengan magnetic stirrer larutan
tersebut dititrasi dengan larutan sodium karbonat 2 M hingga pH larutan
menjadi netral (atau pH = 7).

4.  Setelah diperoleh pH larutan netral, selanjutnya larutan tersebut tetap
diaduk selama kurang lebih 90 menit.

5.  Setelah pengadukan selama kurang lebih 90 menit, kemudian larutan
didiamkan semalam dibawah suhu dan tekanan ruang untuk proses
pengendapan.

6. Selanjutnya dilakukan pemisahan endapan dari filtratnya dengan
penyaringan menggunakan buchner funnel hingga diperoleh wetcake.

7.  Wetcake hasil penyaringan tersebut masih mengandung ion-ion bebas
(Na™ dan ion logam lainnya) yang dapat menjadi pengotor katalis yang
dihasilkan. Untuk melepaskan ion-ion bebas (Na® dan ion logam
lainnya) dari endapan yang diperoleh dilakukan dengan pencucian
wetcake dengan menggunakan campuran deionized water dan aseton
dengan perbandingan 2:1. Pencucian terhadap wetcake dilakukan

sebanyak 5 Kali.
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8.  Wetcake hasil pencucian selanjutnya dikeringkan dalam furnace pada
suhu 120°C selama 5 jam untuk melepaskan air yang ada didalamnya.

9. Wetcake yang telah dikeringkan selanjutnya dikalsinasi dalam furnace
atmosferik pada suhu 200 °C selama 1 jam, 250 °C selama 1 jam, 350 °C
selama 1 jam, 500 °C selama 1 jam, dan 800 °C selama 1 jam.

10. Wetcake yang telah dikalsinasi selanjutnya dihaluskan dan dilakukan
analisis untuk mengetahui struktur dan fasa kristal, komposisi, dan luas
permukaan inti aktif dengan metode XRD, XRF dan SEM.

Set-Up Rangkaian Peralatan

Setelah fabrikasi reaktor mikro telah selesai dan semua peralatan telah
tersedia, maka selanjutnya akan dilakukan set-up rangkaian peralatan yang akan
digunakan dalam penelitian studi kinetika ini. Rangkaian peralatan untuk studi
kinetika dapat dilihat seperti pada Gambar 3.7, sebagai berikut:

Pressure
Reget ator Mass Flov
Controller

Vent

CHa H2 Komputer

Gambar 3.7 Rangkaian Alat Studi Kinetika menggunakan Microbalance

Sebelum dilakukan percobaan, dilakukan kalibrasi alat utama yang digunakan, yaitu
kalibrasi timbangan, kalibrasi data akuisisi (temperatur furnace), kalibrasi flowmeter dan

kalibrasi kromatografi gas.
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3.1.1. Alat Dan Bahan

i. Bahan

No.

U WN P

Nickel nitrate hexahydrate, Merck
Copper nitrate hexahydrate, Merck

52

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian studi kinetika ini dapat
dilihat di bawabh ini:

Bahan

Aluminium nitrate nonahydrate, Merck
Sodium carbonate, Merck
Aseton

Amonia

Alat
Peralatan yang digunakan selama penelitian studi kinetika ini adalah

sebagai berikut:

=z
o

e

PO OWOO~NO O, WDN P

Alat
Main valve
Pressure regulator
Mass flow controller
Tube furnace
Termokopel
Tabung reaktor (kaca kuarsa)
Kromatografi gas (GC)
Beaker glass
Gelas ukur
Spatula
Transmission Electron
Microscopy (TEM)

3.1.2. Karakterisasi Katalis

No.

y
8
9
10
11
12

No.

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Bahan
Citric Acid, Merck
Stainless steel (bentuk pelat)
Deionized water
Gas metana
Gas argon
Gas hidrogen

Alat
Cawan keramik
Timbangan
Waterbath plus stirrer
Magnetic stirrer
Stopwatch
Digital atmospheric furnace
Data akuisisi
Bubble soap
TGA (microbalance)
Scanning Electron
Microscope-Electron
Dispersif X Ray
Spectrophotometer (SEM)

Setelah katalis dibuat selanjutnya akan dikaraterisasi untuk melihat apakah

preparasi tersebut berhasil membuat katalis sesuai dengan karakter katalis yang

diinginkan.

(XRF) untuk melihat komposisi Kkatalis,

Beberapa analisis yang akan dilakukan meliputi X-Ray Fluorescene
X-Ray Diffraction (XRD) untuk

indentifikasi komponen dan kristalinitas, SEM/TEM morfologi katalis, Brunauer,

Emmett, dan Teller (BET) untuk mengukur luas permukaan katalis.
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3.1.3. Percobaan Kinetika

Sebelum pengambilan data kinetika dilakukan, maka perlu diadakan
percobaan pendahuluan untuk mendapatkan kondisi operasi yang memenuhi
syarat untuk pengambilan data kinetika. Penentuan daerah kinetika dalam
penelitian ini dilakukan secara eksperimental. Estimasi secara eksperimental
dilakukan untuk menentukan daerah kinetika yang dapat mengabaikan pengaruh
limitasi panas dan limitasi massa (difusi eksternal). Penentuan daerah kinetika
yang dapat mengabaikan pengaruh limitasi panas dan limitasi massa (difusi
eksternal) dilakukan agar studi Kinetika yang dilakukan adalah berupa studi
Kinetika intrinsik. Secara umum ketiga pendekatan kinetika mempunyai percobaan

pendahuluan yang sama yaitu :

Uji Tahanan Perpindahan Panas, Untuk mengetahui pengaruh tahanan
perpindahan panas terhadap laju reaksi, dilakukan uji tahanan panas (heat
resistance). Percobaan pendahuluan uji tahanan perpindahan panas ini dilakukan
seiring dengan pelaksanaan percobaan pendahuluan uji tahanan perpindahan
massa. Pada setiap pengambilan data pada uji tahanan perpindahan massa diambil
pula data suhu permukaan katalis dan suhu gas bulk. Suhu gas bulk adalah suhu
rata-rata antara suhu gas inlet sebelum sampai ke permukaan katalis dan suhu gas
outlet setelah melewati permukaan katalis.

Suhu gas bulk dan suhu permukaan katalis diperoleh dengan meletakkan
dua buah termokopel, satu buah termokopel menyentuh bagian permukaan wadah
katalis dan satu buah termokopel lainnya berada pada jarak 0,3 cm di atas
permukaan wadah Kkatalis. Kedua termokopel tersebut dihubungkan dengan
peralatan data akuisisi (Adam 4018 hardware yang telah di set-up ke PC)
sehingga pembacaan data suhu dapat diambil dan tercatat setiap rentang waktu
tertentu. Dari data yang diperoleh kemudian dilihat gradien suhu dari kedua jenis
suhu tersebut. Jika tidak terdapat gradien suhu yang signifikan maka tahanan

panas dapat diabaikan pengaruhnya terhadap penentuan persamaan laju reaksi.
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Uji Tahanan Perpindahan Massa (Difusi Eksternal), percobaan ini
dilakukan dengan memvariasikan laju alir volumetrik umpan (v) pada rasio berat
katalis per laju alir molar (W/F) yang konstan. Pada reaktor microbalance tidak
terdeteksinya perubahan berat pada microbalance juga mengindikasikan bahwa
laju reaksi dipengaruhi oleh laju perpindahan massa (difusi eksternal) [68, 78].

Konversi metana menunjukkan seberapa banyak metana yang terkonversi
menjadi produk, baik hidrogen, karbon, maupun produk samping lainnya yang
terdeteksi oleh gas chromatography. Konversi metana (Xcns) dihitung dari
pembagian selisih mol metana masuk dengan mol metana keluar terhadap mol
metana masuk.

Konversi metana menunjukkan seberapa banyak metana yang terkonversi
menjadi produk, baik hidrogen, karbon, maupun produk samping lainnya yang
terdeteksi oleh gas chromatography. Konversi metana (Xcns) dihitung dari
pembagian selisih mol metana masuk dengan mol metana keluar terhadap mol
metana masuk. Secara matematis, persamaan konversi adalah [60]:

_ Z (C H4,in 'CH4,out)

= 0 3.1
XCH4 2 CH4‘in X 100% ( )

Kemurnian hidrogen adalah perbandingan mol hidrogen yang terbentuk
terhadap mol campuran gas metana dan hidrogen yang keluar reaktor. Kemurnian
hidrogen dapat dijadikan sebagai parameter seberapa murninya hidrogen yang
dihasilkan melalui reaksi dekomposisi metana. Persamaan kemurnian hidrogen
adalah [60]:

Ho= ) (HZ)produk
’ 2 (CHy +H2)produk

Kemurnian H; : x 100 % (3.2

Perubahan berat spesifik karbon didefinisikan sebagai banyaknya karbon yang
dapat terbentuk terhadap gram inti aktif katalis. Perhitungan yield karbon dapat

menggunakan rumus di bawah ini [78]:

a massa karbon (3.3)
~ massa inti aktif katalis OC' ONi

Yec
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Khusus untuk internal reaktor pelat sejajar dan serbuk, perhitungan
deposisi  karbon dihitung menggunakan neraca karbon. Untuk reaktor
microbalance, laju spesifik pembentukan karbon (r¢) relatif terhadap jumlah awal
Ni dalam katalis Ni-Cu-Al (Machado dkk.[67], Reyyan dkk.[102], Alstrup &
Tavarez [82], Scheffler dkk.[103], Rahman dkk.[78]). Laju spesifik pembentukan
karbon (r;) dalam dekomposisi termo-katalitik metana dinyatakan oleh Rahman,
dkk.[78] dengan suatu formula sebagai berikut:

_ laju pembentukan karbon (g./min)
- massa Ni (g,;)

1 dm 9.
3 Wy; dt \g,;-menit

dimana Wy; adalah massa Ni dalam katalis (dalam gram Ni), t adalah waktu

re

(3.4)

(dalam min), m adalah massa karbon yang tercatat dalam timbangan (dalam gram
karbon).

Sedangkan aktivitas katalis (a) merupakan rasio antara laju reaksi spesifik
pada waktu berjalan (rc): dan laju reaksi spesifik maksimum (r¢)max. Secara

matematik aktivitas katalis dapat dinyatakan sebagai berikut [78]:

Te(

S VA (3.5)

e (max)

Persamaan (3.4) dan (3.5) juga berlaku untuk internal pelat sejajar dan serbuk.

Namun W tidak dalam massa Ni dalam katalis tetapi langsung massa katalisnya.

3.1.4. Hipotesis Mekanisme Reaksi

Pemodelan kinetika dimaksudkan untuk merumuskan beberapa model
persamaan laju reaksi dekomposisi katalitik metana menjadi hidrogen dan
nanotube karbon. Penyusunan persamaan kinetika ini dilakukan berdasarkan
metode analisa kinetika yang bertumpu pada metode analisa kinetika mikro yang

dijabarkan menurut mekanisme reaksi katalitik yang ada pada Gambar 2.13.
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Reaksi dekomposisi katalitik metana keseluruhan:
CH, —» C+2H, AH=+75,6 kJ/mol (1.1)
Studi kinetika mikro diawali dengan memformulasikan mekanisme reaksi

berdasarkan reaksi-reaksi elementer yang terjadi pada permukaan katalis. Semua

mekanisme reaksi permukaan yang memungkinkan ditunjukkan oleh Gambar 3.8.

%FHﬁm}

i
CH g ———

‘ —“-.--“"h,.. !'

| = _|CH_ A
— == 3

|

| -

Gambar 3.8 Lintasan Reaksi Yang Memungkinkan Untuk Dekomposisi Metana
[73]

Terdapat 33 lintasan yang memungkinkan untuk dekomposisi metana yang
mengarah pada terbentuknya 80 persamaan laju yang berbeda. Namun secara
umum mekanisme reaksi dekomposisi metana dapat digambarkan dalam

persamaan reaksi berikut [73]:

CH, +1 —— CH,I (3.6)
CH,I +1 = CH,l +HI 3.7)
CH,l +1 = CH,I +HI (3.8)
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CH,I +1 —= CHI +HI (3.9)
CHI +1 —= CI +HI (3.10)
2HI —= H, + 2 (3.11)
Cl == C+I (3.12)

Fenomena yang terjadi di permukaan katalis adalah kemisorpsi metana.
Kemisorpsi metana merupakan disosiatif yang menghasilkan suatu gugus metil
terserab yang terdehidrogenasi secara bertahap diatas permukaan katalis pada
suhu yang lebih tinggi. Konsentrasi spesies pada fasa gas dapat digantikan oleh
tekanan parsial masing-masing oleh isoterm Langmuir, sehingga: [CH 4]= Pen,
dan [H,]=R,

Untuk formulasi kuantitatif kinetika dekomposisi termo-katalitik metana
pada permukaan katalis digunakan persamaan Langmuir-Hinsellwood Hougen
Watson. Spesies-spesies kimia yang mengambil bagian dalam interaksi tersebut
adalah CH,4, CHs, CH2, CH, C, Hy, dan sisi aktif katalis yang diberi simbol I.
Pemodelan mempertimbangkan dua aspek yaitu reaksi permukaan dan
pembentukan nano karbon, dalam hal ini karbon filamen seperti yang dilakukan
Snoeck (1997) dengan skema perengkahan metana seperti yang terlihat pada
Gambar 3.8.

Produk utama reaksi, karbon yang teradsorpsi, tidak terdesorbsi masuk
fase gas tetapi terlarut dalam nikel, berdifusi melaluinya dan mengendap pada sisi
di dekat kristalit nikel dengan pembentukan karbon nanotube/karbon filamen
[102, 104].

3.1.5. Pengumpulan Data Kinetika Intrinsik

Prosedur percoban untuk pengumpulan data kinetika intrinsik adalah
sebagai berikut:

a. Umpan dialirkan dengan laju alirnya yang diatur dengan menggunakan

flowmeter dan bubble soap dialirkan ke dalam reaktor. Reaktor kemudian

diset pada tekanan dan suhu tertentu.
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3.1.6.

3.1.7.
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Produk gas yang keluar dari reaktor langsung diinjeksikan ke dalam
kromatografi gas, sedangkan produk karbon yang berupa solid ditimbang.
Data-data yang diperoleh berupa laju alir umpan, laju alir produk fasa gas,
berat produk solid, serta luas area peak GC, kemudian diolah untuk
mendapatkan data kinerja reaksi.

Di awal, ambil data kinetika pada kondisi operasi yang memenuhi syarat,
yaitu laju reaksi yang tidak dipengaruhi oleh laju perpindahan panas, laju
perpindahan massa (laju difusi eksternal), laju antar fasa, dan laju difusi
internal. Di samping itu, atur waktu tinggal (W/F) dan dibuat konstan pada
masing-masing suhu agar konversi yang diperoleh cukup rendah (< 15%),
sehingga pengolahan datanya dapat didekati dengan teknik perhitungan
reaktor diferensial dan efek reaksi balik dapat diabaikan.

Untuk memenuhi kondisi kinetika tersebut, berdasarkan percobaan
pendahuluan maka dipilih laju alir umpan sesuai dengan percobaan uji
tahanan perpindahan massa (difusi eksternal), dan tekanan 1 atm. Peubah
yang divariasikan adalah suhu reaksi (500 - 750 °C) dengan kenaikan
setiap 50°C.

Prosedur Perhitungan Parameter-Parameter Model Kinetika

Menyusun persamaan model.

Mengumpulkan data konsentrasi reaktan dan produk berupa tekanan
parsial.

Melakukan pengolahan data dengan menggunakan regresi non linear
(dengan bantuan solver pada excel) untuk memperoleh nilai parameter-
parameter kinetika yang dibutuhkan.

Menghitung laju reaksi pemodelan dengan menggunakan nilai parameter

Kinetika yang diperoleh.

Pengujian Model Persamaan Kinetika

Untuk menentukan parameter Kinetika digunakan solver yang ada pada

microsoft excel. Model-model yang ada diuji keakuratannya dengan data kinetika

yang diperoleh dari eksperimental. Model persamaan Kkinetika yang telah
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diturunkan kemudian diuji dengan cara membandingkan laju reaksi pemodelan
dengan laju reaksi eksperimen. Pengujian dilakukan terhadap setiap model
persamaan Kinetika yang telah diturunkan. Laju reaksi pemodelan dinggap akurat
bila mendekati nilai laju reaksi eksperimen. Model persamaan Kinetika dengan
laju reaksi pemodelan yang paling akurat merupakan hasil persamaan kinetika
untuk reaksi dekomposisi katalitik metana. Keakuratan data dilihat dari nilai error
yang terkecil. Error didefinisikan sebagai absolut dari (rgata - Fkalkulasi)/V data-

3.2. Pemodelan Reaktor

Pemodelan reaktor pelat sejajar dibagi menjadi dua yaitu studi eksperimen

di laboratorium dan pemodelan dengan computational fluid dynamics (CFD).
3.2.1. Studi Eksperimental Reaktor Pelat Sejajar

Secara garis besar, penelitian ini terbagi menjadi perancangan reaktor,
pembentukan konfigurasi internal reaktor katalis terstruktur pelat, preparasi katalis
dengan metode sol-gel serta pelapisan katalis dengan metode dip-coating, dan uji
kinerja reaktor. Uji Kinerja reaktor ini dilakukan untuk mengetahui aktivitas dan
stabilitas katalis terstruktur ini. Diagram alir penelitian dapat dilihat pada Gambar
3.9.

3.2. 1.1. Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan selama penelitian adalah sebagai berikut:
Untuk Preparasi Katalis

= Beaker Glass

= Gelas ukur

= Spatula

= Waterbath

= Timbangan

= Cawan keramik

= |ntegrator

= Magnetic Stirrer

= Digital Atmosferic Furnace
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Perhitungan awal dan
perancangan reaktor

A 4

Dimensi internal dan eksternal
reaktor katalis terstruktur pelat

A 4

! v

. . . Preparasi katalis
[ Konstruksi reaktor ] [ Pembentukan konfigurasi ] dengan metode sol- gel

'

Karakterisasi katalis
(XRD dan XRF)

1

Pelapisan katalis pada pelat [«
dengan metode dip-coating J

\ 4

[ Pengeringan dan kalsinasi }

v
»  Set-up rangkaian peralatan }

I

A 4

Uji kinerja reaktor
( konversi CHa, yield Hy, yield C, selektivitas )
dan karakterisasi produk CNT dan hidrogen

>

@ = hasil eksperimen produksi CNT untuk masukan model reaktor pelat

keterangan:

Gambar 3.9 Diagram alir penelitian produksi CNT dengan reaktor pelat
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Untuk set-up reaktor:

Tabung kuarsa

Tube Furnace

Lempeng baja stainless-steel
Termokopel

GC ( Gas Chromathography)

Flowmeter dengan mass flow controller

Bahan-bahan yang digunakan:

Nickel nitrate hexahydrate, Ni(NO3)2.6H,0, Merck
Aluminium nitrate trihydrate, Cu(NOs),.3H,0, Merck
Copper nitrate nonahydrate, AI(NO3)3.9H,0, Merck
Citric Acid, CgHgO7.H,0, JT Baker

Deionized (demineralized) water

Gas metana

3.2.1.2. Prosedur Penelitian

Tahap 1 : Perhitungan Awal dan Perancangan Reaktor

1.
2.

Menentukan dimensi reaktor yaitu diameter dan panjang reaktor.
Menghitung jumlah pelat yang dibutuhkan berdasarkan luas permukaan
katalis gauze dan dengan panjang efektif yang sama dengan gauze.
Menghitung jarak antar pelat dengan lebar konfigurasi pelat keseluruhan
maximal adalah diameter internal reaktor.

Mendesain rak pelat sesuai dengan ukuran dan jarak antar pelat
Menentukan dimensi dan spesifikasi furnace yang akan digunakan untuk

reaktor tersebut.

Tahap 2: Perancangan konfigurasi pelat

1.

Memotong pelat yang akan digunakan dengan panjang dan lebar sesuai
perhitungan pada tahap 1.

Membentuk konfigurasi pelat dengan memparalelkan pelat dengan
menggunakan konfigurasi rak pelat, dengan struktur seperti pada Gambar
3.10 berikut.
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| S
|

Gambar 3.10 Struktur Konfigurasi Pelat

Tahap 3: Preparasi katalis dengan metode sol-gel

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni/Cu/Al yang

dipreparasi dengan metode sol-gel sebagai berikut:

1. Seluruh logam nitrat yang terdiri dari 477 gram Ni(NOg3),.6H,0, 198 gram
Cu(NO3)2.6H,0, dan 307,25 gram AI(NO3)3.9H,0 dilarutkan ke dalam
deionized water sebanyak 1100 ml.

2. Asam sitrat sebanyak 689 gram ditambahkan ke dalam larutan tersebut.

3. Larutan diaduk selama 1 jam pada temperatur 80°C hingga membentuk

larutan sol yang sangat viscous (kental).

Tahap 4: Karakterisasi Katalis

1. Melakukan analisa XRF untuk mengkarakterisasi komposisi katalis.
2. Melakukan analisa XRD untuk mengkarakterisasi komponen kristalinitas

dan senyawa yang terbentuk.

Tahap 5: Konstruksi reaktor

1. Mengkonstruksi reaktor dengan bahan utama tabung kuarsa dengan ukuran

yang telah ditentukan pada tahap 1.
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Tahap 6: Pelapisan katalis dengan metode dip-coating

1.

8.
9.

Pelat yang telah dibentuk direndam di dalam aseton untuk menghilangkan
pengotornya, lalu dicuci dengan air untuk membilas aseton yang masih
menempel di permukaan pelat, kemudian dikeringkan.

Pelat direndam dalam larutan asam nitrat untuk menciptakan lapisan nitrat
(seperti nikel nitrat) pada permukaan mesh yang lebih cocok dan reaktif
dengan prekursor katalis nitrat lalu dikeringkan

Menimbang berat awal substrat (W)

Substrat direndam dalam larutan katalis sol-gel.

Substrat diangkat dengan kecepatan konstan dengan menggunkan
integrator lalu dikeringkan di dalam digital atmospheric furnace pada
temperatur 120 °C selama 1 jam.

Menimbang berat substrat (W)

Mengulang prosedur nomor 2 s/d 5 beberapa kali agar loading katalis yang
melekat pada kawat lebih besar.

Memasukkan konfigurasi pelat ke dalam rak

Substrat dikeringkan dan kemudian dikalsinasi pada suhu 700°C

10. Menimbang berat akhir substrat (W)

=

el S-Sy
L i aihs o vaks paLge el -

et I |

Gambar 3.11 Set-up Rangkaian Reaktor

Tahap 7 : Set-up Rangkaian Peralatan

1.

Merangkai peralatan yang akan dipakai dan menyambung peralatan
tersebut: Tabung gas, mass flow meter, mass flow controller, reaktor,

aliran vent, GC dengan reaktor.
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2. Mengkalibrasi laju alir mass flow controller dan mengkalibrasi GC .

Tahap 8: Kalibrasi Alat

Sebelum dilakukan uji aktivitas katalis, dilakukan kalibrasi gas
kromatografi dan mass flow controller. Kalibrasi gas kromatografi dilakukan
untuk menentukan retention time dari gas umpan dan gas produk serta kuantitas
gas yang dihasilkan. Kalibrasi gas kromatografi  ini dilakukan dengan
menginjeksikan gas secara langsung ke GC dengan menggunakan syringe 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 di mass flow controller. Kalibrasi ini
dilakukan dengan mengalirkan gas umpan, yaitu metana ke bubble soap sesuai
dengan laju alir yang tertera pada mass flow controller. Lamanya waktu yang
dibutuhkan oleh gelembung udara melewati jarak tertentu dapat dikonversikan

menjadi besaran laju alir.

Tahap 9: Uji kinerja reaktor dan karakterisasi produk CNT

Uji kinerja produksi dilakukan setelah katalis dibuat dan kalibrasi
dilakukan. Uji kinerja reaktor dilakukan pada temperatur 700°C dan tekanan
atmosferik. Adapun tahapannya sebagai berikut:

1. Menimbang berat pelat yang telah dilapisi katalis.

2. Memasukkan katalis terstruktur dalam reaktor

3. Set temperatur reaksi dalam tube furnace pada temperature 700 °C.

4. Mengalirkan gas hidrogen pada suhu atmosferik, dengan laju alir 15 L/jam
selama 20 menit.

5. Mengalirkan umpan metana pada suhu atmosferik, dengan laju alir 42

L/jam.

6. Mengambil data laju alir produk, peak area produk setiap periode tertentu

(5 menit) selama 20 menit dengan Gas Chromatography (GC) untuk uji

aktifitas katalis. Untuk uji stabilitas katalis, data diambil setiap 5 menit

selama 20 menit dan setelah itu data diambil setiap 20 menit .
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7. Menimbang berat pelat setelah produksi dan reaksi dihentikan,
menghitung berat CNT yang telah terbentuk dan menempel pada katalis
terstruktur.

8. Mengolah data untuk menghitung parameter Kinerja produksi. Kinerja
produksi yang diamati meliputi kemampuan konversi metana, yield
hidrogen dan karbon.

Konversi metana didefinisikan sebagai persentase metana yang bereaksi
terhadap metana yang dimasukkan ke reaktor menggunakan persamaan
(3.3
Sementera itu definisi yield dan selektivitas untuk hidrogen dan CNT dalam
penelitian ini adalah sebagai berikut:

[Hz]produk
ield Hy = —————— x 100%
“ ? 2X[CH4 ] masuk ’ (3.14)
Z Cproduk
1 = 0 3.15
yield C 2. katalis awal Y 0% (3.15)
[Hz]produk

selektivitas H, = x 100% (3.16)

total produk

8. Karakterisasi produk karbon yang dihasilkan. Karakterisasi produk CNT
diperlukan untuk mengetahui properti nanokarbon yang dihasilkan seperti
diameter nanotube. Karakterisasi yang dilakukan adalah dengan TEM
(Transmission Electron Microscopy). Sebelum dikarakterisasi nanokarbon
yang dihasilkan dilapisi pada resin Epoxy, dan kemudian dipotong dengan
menggunakan Microtome Reichert Ultracut S Leica. Karakteristisasi
produk juga dilakukan dengan menggunakan SEM yang bertujuan untuk
mengetahui morfologi dan distribusi CNT yang dihasilkan pada reaksi

tersebut.

3.2.2. Pemodelan Reaktor Pelat Sejajar

Tahapan dimulai dengan menurunkan persamaan-persamaan yang terlibat
dalam reaksi dekomposisi metana menjadi hidrogen dan CNT menggunakan

katalis terstruktur bentuk pelat sejajar dan memperhitungkan kondisi batas pada
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reaksi dalam reaktor. Penyusunan model melibatkan aspek-aspek neraca
momentum, neraca massa dan neraca energi atas semua reaksi dan peristiwa

perpindahan yang terjadi di dalam reaktor.

@_> Penentuan batasan model

Penyusunan (geometri) model

v

Alih bahasa ke dalam format
comsol
l Tidak

Simulasi model dengan
COMSOL

¥

< ) Validasi model dengan
data eksperimen

Valid
€ < 10%

Y

Ya

Usulan
desain

Gambar 3.12 Tahapan Pemodelan dan simulasi reaktor pelat

Keterangan:
= model kinetika intrinsik hasil studi kinetika dengan diagram alir di

Gambar 3.5

= data eksperimen dari penelitian produksi CNT dengan diagram

alir di Gambar 3.9

Kinetik intrinsik mempengaruhi penentuan batas model. Model-model

tersebut diubah ke bahasa komputasi yang sesuai dengan program COMSOL
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untuk selanjutnya dilakukan simulasi sekaligus verifikasi model. Setelah
verifikasi berhasil dilakukan analisa model dengan cara membandingkan data-data
yang didapat dari hasil simulasi dengan data-data eksperimen yang telah
dilakukan sebelumnya pada produksi nanokarbon dengan reaktor pelat pada
kondisi operasi yang sama. Tahap ini sekaligus membuktikan apakah data hasil
simulais sudah sesuai dengan data dari percobaan, dengan parameter kesalahan <
10%. Diagram alir penelitian tahapan pemodelan dan simulasi seperti yang
disajikan Gambar 3.12.

Langkah-langkah yang harus dilakukan dalam penelitian ini :

3.2.2.1 Penentuan Batasan Model

Penentuan batasan model untuk reaktor katalis terstruktur yang terdiri dari
neraca massa, neraca energi dan neraca momentum. Penentuan batasan model ini
bertujuan untuk menyederhanakan pemodelan dengan memasukkan asumsi-

asumsi yang telah ditetapkan sebelumnya.

3.2.2.2 Pembuatan Geometri

Pembuatan geometri meliputi geometri reaktor dan geometri pelat sejajar.
Geometri reaktor terbuat dari silinder sedangkan geometri pelat sejajar terbuat
dari susunan balok. Kedua geometri ini dibuat se-riil mungkin seperti pada
percobaan produksi CNT dengan menggunakan reaktor pelat sejajar yang

memiliki panjang efektif sebesar 32 cm.

3.2.2.3 Penyusunan Model

Penyusunan model dari hasil penurunan rumus pada langkah penentuan
batasan model. Model ini dimasukkan ke dalam ruang kerja COMSOL
Multiphysics sehingga model hasil penurunan tersebut dapat dijalankan pada
program COMSOL Multiphysics. Persamaan-persamaan ini dimasukkan dalam
beberapa bagian dalam COMSOL Multiphysics, yaitu subdomain settings untuk
persamaan neraca massa, energi dan momentum, boundary settings untuk kondisi
batas neraca massa energi dan momentum, serta constants dan scalar expressions
untuk persamaan-persamaan lainnya seperti koefisien difusi, konduktifitas termal

dan lainnya.

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



68

3.2.2.4 Alih bahasa ke dalam format COMSOL

Setelah geometri dan model dimasukkan, langkah berikut yang dilakukan
adalah verifikasi model, yaitu apakah dengan model yang telah dimasukkan
program COMSOL Multiphysics dapat dirunning.

3.2.2.5. Simulasi model dengan COMSOL

Simulasi model memungkinkan COMSOL tidak mampu menjalankan
program. Masalah ini terjadi karena kesalahan tanda model, adanya variabel yang
belum dimasukkan, pemasukan terkaan awal (initial value), serta faktor satuan.

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

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

ini juga berarti kurang dalam ketelitian suatu simulasi.

3.2.2.6 Validasi Model dengan Data Eksperimen

Pada tahapan ini dilakukan analisa model dengan cara membandingkan

data-data yang didapat dengan dari hasil simulasi dengan data-data percobaan
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yang telah dilakukan sebelumnya pada kondisi operasi yang sama. Tahap ini
sekaligus membuktikan apakah data hasil simulasi sudah sesuai dengan data dari
percobaan, parameter kesalahan yang dapat diterima adalah lebih kecil dari 10 %
(< 10%).
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BAB IV
STUDI KINETIKA INTRINSIK REAKSI DEKOMPOSISI
KATALITIK METANA

Model kinetika dekomposisi termo-katalitik metana meliputi 2 (dua)
bagian utama, yaitu: reaksi permukaan dan pembentukan karbon [73, 83, 102].
Sesuai dengan Gambar 3.4, produk utama reaksi, karbon teradsorb, tidak
terdesorbsi ke fase gas tetapi terlarut dalam partikel nikel, berdifusi melaluinya
dan presipitasi di sisi kristalit nikel dengan pembentukan karbon. Tipe persamaan
reaksi yang digunakan dalam penurunan model Kinetika ini adalah model non-
reversibel dengan menggambarkan koefisien laju ke arah produk (forward) dan
koefisien laju ke arah reaktan (reverse).

Secara umum mekanisme reaksi dekomposisi metana dapat digambarkan
dalam persamaan reaksi yang ditampilkan oleh persamaan (3.7) sampai dengan
(3.13). Salah satu contoh penurunan model kinetik adalah reaksi permukaan yang
diberikan untuk mekanisme pemutusan hidrogen pertama kali sebagai Tahap
Pembatas Laju (TPL).

Reaksi Permukaan CHy4l + 1< CHsl + HI  sebagai TPL.:

CH, +1 == CH,I Kca (4.1)
CH,l +1 —= CH,l +HI rds / ky, &Ky, (4.2)
CH,l +1 == CH,I +HI Ks (4.3)
CH,l +1 == CHI +HI Ky (4.4)
CHI +1 == CI +HI Ks (4.5)
2HI == H, +2I 1Ky (4.6)
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Segregasi
Cl ——C+]1 1/Kc 4.7)
[Cl]
Ke =
°~ e 4.8)
[C1] =K [CI[1]
Difusi karbon melalui nikel : Cuir— Cyi, (4.9
Presipitasi karbon Cuir =— Cy Kw (4.10)

Konsentrasi permukaan dari metana dan hidrogen dapat digantikan oleh

tekanan parsial masing-masing oleh isoterm Langmuir,sehingga: [CH, | = P, dan

[H,]=PR,,.
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Berdasarkan pendekatan Langmuir-Hinshelwood Hougen Watson, persamaan laju diturunkan untuk permukaan. Mekanisme

mengarah pada karbon terlarut di dalam nikel pada sisi gas dari partikel.

. ko - KZ-K
kM ’ KCH4 ’ pCH4 _M'[CNLT]' pliz

i Ky Ky Ky (4.11)
- Ke [ Cyir | Ky - Ke [ Cyir | K& Ke-[ewr ] 2
1/2 C Ni, T 1/2 H C Ni, T H C Ni, T 3/2
[1+ Ke-[Cuir |+ K -{1+K5]-pH2+ KoK, P KKKk, DT Ken, * Pen,

ky, dan k,, adalah koefisien laju reaksi ke arah produk (forward) dankebalikannya (reverse)

Dalam Pembentukan CNT, intermediate [I], [CI], [CH3l] dan [CH,4 1] teradsorpsi sangat kuat sedangkan komponen yang lain
([H-1], [CH-I] dan [CH,-1] teradsorpsi sangat lemah pada inti aktif katalis dan persamaan laju (4.11) menjadi:

i ky - KZ-Ke
kM ) KCH4 “Pew, — K K, K, I: N|T:| sz
fem = (4.12)

32 . . . /
(1+ Ke 'I:CNi,T:|+ K Ko [CNI'T] pa/f CH, pcm}

K, K, K,
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) kf K Kl/Z
kM KCH4 pCH4 _W [ NlT] pH2
dan disusun sedemikian rupa menjadi r, ,, = 5 (4.13)

Ke-[c i
(1"' Kc '[CNi,T] M o CH4 Pcm]

KKKJKmpW

Ky = Ky K2

dimana maka persamaan (4.13) menjadi :
K, =K, /K=K, K, K /KJ?
+ k[\_/| 2
kM ’ KCH4 ’ ch4 _?' Kc 'I:CNi,T:I' pHZ
om = ! (4.14)

2
1
?' Kc '[CNLT]' pfff + KCH4 ) PCHAJ

r

(1+ Ke- [CNLT ] +

Diasumsikan bahwa konsentrasi karbon terlarut dalam Nikel hampir seragam (uniform) di seluruh partikel Ni dan sama dengan
konsentrasi karbon pada sisi support katalis. Hal ini secara tidak langsung menunjukkan bahwa penutupan permukaan oleh karbon

terjadi secara konstan [60, 73], sehingga: [CNi,T]z[CNi,r]z[CNi,sat]

Asumsi K. *[ cy; | dapat digabung dalam koefisien K :

K =K /(KeLewr | ) =K /(K fewr )

dan pembagian pembilang dan penyebut dengan (1+ Ke ~|:CNLT:|) akan mengarah pada persamaan sederhana :
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. k.
kM ’ KCH4 ’ ch4 _?M-' Kc '|:CNi,T:|' pliz

fem =Ten, =

2
[l—l— Ke 'l:CNi,T]+ Ii- Ke .I:CNi,T:|. P:iz + KCH4 ) PCH4]

r

Ku. 2
CH, ch4 _Kr/KcM[CNlT:l sz

2
1w _
(“ KK [or] 72 PJ

kK

(4.15)

' ki
K ‘KCH4 " Pen, _K7M pflz

fem = Tewg = ) : 5 (4.16)
(14‘K"' Pl—?iz + KCH4 ) pcn—uj

r

Sehingga Laju reaksi dengan reaksi permukaan 1 sebagai TPL:

Penurunan yang sama juga dilakukan untuk model yang lain jika dianggap sebagai TPL.
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. Hasil penurunan persamaan model kinetika reaksi dekomposisi metana di

permukaan partikel katalis dapat dinyatakan sebagai berikut seperti terlihat pada

Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Ringkasan model persamaan laju reaksi Dekomposisi Metana

Tahap
Pembatas . .
Laju Model Persamaan Laju Reaksi Persamaan
Reaksi
=
MODEL1 (k;,, “Pen, =17 .MK ' pﬁzJ 17
Adsorpsi few =T, = . L2 (4.17)
Metana 1+7 p3/2 + . p2 J
" H, ' / H,
[ K, K, -KM K,
MODEL 2
Reaksi k-
+ M 2
Permukaan Ky Ken, Pen, K P, (4.18)
CHul fem =Ten, = h r 2 '
S o8 it e |
3 r
HI
MODEL 3 |
Reaksi K2 pCH4 _k7h7| 1 p3/2
M7 ECH, / / " H,
Perg}jklaan = = Rep lezz K, Ki/K, (4.19)
3 , 3 2
menjadi 14 KZKCH4 Per, YK p
CHl dan K p
HI
MODEL 4 D -
Reaksi [kKAKCH S Mo J
4 K 2
Permukaan P, ' (4.20
CHZI . KZKCH4 pCH4 ’
menjadi * KUZ  pi? + Ken, Pen,
CHI dan HI H Ha
MODEL 5
Reaksi . Pen, E
Permukaan Ky Ken, K p%_km Py’
CHI H, 2 (4.21)
menjadi CI KyKen, Pen,
dan HlI * pl? +Ken, Pen,

12
K H

H,
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Tahap
Pembatas . .

Laju Model Persamaan Laju Reaksi Persamaan

Reaksi
MODEL 6 ; L k[\-{/—l K:lIZKCHAl/ZKzIAPCHAlIZ _k’\—/l F)H2

. C,M T "HI —

Desorpsi e Ko, K2 B Y.k B ’ (4.22)

hidrogen K;4K:1/4Klfj/8 CH, CH, "CH,
Kl\+/IKCH4 K: PCH4 _1

MODEL 7 K, KE’Z K pﬁz

Desorpsi | fem =Tei = > (4.23)

karbon 1+ KzKCH4 PCH4 KCH4 PCH4 LK. P

CH, " CH,
K]HIZ P:iiz K;:IZ r Pljz
4.1.  Studi Kinetika Pelat Sejajar

Seperti yang disampaikan dalam Bab I, penelitian studi Kinetika intrinsik

reaksi dekomposisi katalitik metana diawali dengan katalis Ni-Cu-Al yang
dipreparasi menggunakan metode sol-gel. Pelapisan katalis pada substrat katalis
berbentuk pelat sejajar (Gambar 4.1) dilakukan dengan metode dip-coating
(pencelupan). Metode dip coating ini dipilih karena dapat menghasilkan lapisan
yang merata di seluruh permukaan kawat.

=
\H;

Gambar 4.1 Substrat katalis berbentuk pelat sejajar [105]

Tabel 4.2 menyajikan perbedaan massa substrat katalis setelah dilakukan 3
kali pencelupan. Tabel tersebut menunjukkan bahwa penambahan jumlah
pencelupan tidak menyebabkan loading katalis semakin meningkat. Sehingga

katalis dengan internal pelat sejajar ini tidak mungkin digunakan untuk studi
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Kinetika intrinsik karena sulit mengatasi limitasi tahanan internal. Selain itu

penggunaan gas kromatografi yang tidak on-line dengan komputer membuat

dilakukannya pendekatan neraca karbon terhadap waktu (pendekatan dinamik)

untuk deposisi karbon.

Tabel 4.2 Variasi pencelupan subtrat pada larutan katalis [105]

No. | Wo, gr

W Substrat + Katalis

W Loading Katalis

Wi,
gr

W,, gr

Ws, gr

Wkal;
ar

Wy, gr

Wo, gr

Ws, gr

Wkal,
ar

1,2200

1,2300

1,2265

1,2239

1,2233

0,0100

0,0065

0,0039

0,0033

1,1640

1,1747

1,1717

1,1680

1,1655

0,0107

0,0077

0,0040

0,0015

1,2470

1,2577

1,2550

1,2488

1,2481

0,0107

0,0080

0,0018

0,0011

Al W N

1,1717

1,1785

1,1783

1,1770

1,1745

0,0068

0,0066

0,0053

0,0028

Keterangan:

W, = W substrat sebelum dip-coating

W; = W untuk 1 kali pencelupan
W, = W untuk 2 kali pencelupan
W3 = W untuk 3 kali pencelupan

Wia = W setelah kalsinasi

Pernyataan di atas perlu divalidasi menggunakan kriteria-kriteria limitasi

tahanan massa dan panas (eksternal dan internal). Hasil validasi dapat dilihat pada

Tabel 4.3. Tabel 4.3 menunjukkan bahwa kinetika pelat sejajar mempunyai

limitasi tahanan internal baik massa maupun energi. Sehingga dapat disimpulkan

bahwa model kinetika dengan internal reaktor berupa pelat sejajar yang dilapisi

katalis Ni-Cu-Al adalah kinetika non-intrinsik dan mempunyai parameter reaktor

yang sulit diatur

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.
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Tabel 4.3 Validasi Hasil Eksperimen Dengan Kriteria Limitasi Tahanan

Kriteria Hasil Perhitungan Kriteria Eva_llua_5|
Kriteria
Limitasi Tahanan 7 :
Ca =1,0428 x 107" < 0,025 Memenubhi
Massa Eksternal
Limitasi Tahanan Tidak
Massa Internal ©=0328<015 Memenuhi
Limitasi Tahanan 4 .
Panas Eksternal |B.lypCa = 8,82 x 10~* < 0,05 Memenuhi
Limitasi Tahanan 1. lys (i %) Tidak
Panas Internal 2 = 0,2002 < 0,05 Memenuhi

4.2. Studi Kinetika Reaktor Diferensial Dengan Internal Reaktor Katalis
Serbuk

Studi Kkinetika diperbaiki dengan pendekatan kinetika reaktor diferensial
dengan internal reaktor berupa katalis serbuk. Katalis Ni-Cu-Al dipreparasi
dengan metode kopresipitasi. Namun studi Kinetika ini pun tidak mampu
mengamati pertumbuhan CNT setiap waktu. Selain itu dari 7 model yang dibuat
ada 5 model yang mempunyai hubungan yang baik antara laju reaksi model
dengan laju reaksi eksperimen seperti terlihat pada Gambar 4.2. Hanya model 2
dan model 5 yang tidak memenuhi fitting curve ini karena mempunyai kesalahan
relatif lebih dari 5% meskipun R? seperti terlihat pada Tabel 4.4.

Hasil pencocokan laju percobaan dengan model yang mempunyai error di
atas 5 % hanya Model 2 dan Model 5. Untuk memilih model yang tepat di antara
ke-5 model lainnya dilakukan pengujian sebagai berikut :

2) Menguji ke-5 model tersebut untuk memperoleh energi aktifasi (E,) dan

faktor pre-eksponensial (A) melalui persamaan Arrhenius k = Aexp =%

b) Melakukan analisis termodinamika terhadap parameter Kinetika

Hasil pengujian untuk mendapatkan nilai E, dan A dapat diperoleh dengan

menggunakan persamaan Arrhenius, k = Aexp ="' dimana A adalah faktor pre-
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eksponensial, T adalah temperatur reaksi (K), E, adalah energi aktivasi (kJ/mol),

dan R adalah konstanta gas ideal (kJ/mol.atm). Nilai E, dan A dapat diperoleh dari

hasil plot nilai In (k) dengan (1/T). Hasil pengujian (a) dari persamaan hasil plot

antara In (k) dan (1/T), dihasilkan nilai perhitungan energi aktivasi yang

memungkinkan adalah pada tahap adsorpsi seperti pada Gambar 4.3 yang

menunjukkan hasil plot antara In (k) dan (1/T) dengan nilai E, sebesar 34,6278

kJ/mol dan faktor pre-eksponensial 6.583 x 10°.

0.008

0.006 A

0.004 4

r- (model)

0.002 A

0.000
0.000

+Model 1
xModel 5

ot
A

0.002 0.004 0.006 0.008

re(eksperimen)

=lModel2
®Model B

Model 3
+Model 7

Model 4

Gambar 4.2 Hasil pencocokan antara

laju

pembentukan

karbon hasil

eksperimen dengan laju pembentukan

karbon pada setiap tahap/model [106]
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Tabel 4.4 Persentase kesalahan relatif

dan nilai R? [106]

MODEL E(Z/roc)’r R’
1. (I\l/logizlr ;si) 1.58 0.999
2'(II\:€A::I§in 2F’ermukaan 1) j->3 0977
3.(|¥|::Ifsli ?I’Dermukaan 2) s 0999
4.(||\=2A§£I§sli?3ermukaan 3) b2 0,998
SI(g::Ifsli E?Dermukaan 4) 87.92 | 0.884
6.(I\I$|§sdoerlp2i H) 2:22 0.9%
7. Model 7 1.75 0.999

(Desorpsi C)

Universitas Indonesia




80

10.2
10.1
10
9.9
9.8
9.7
9.6
9.5
9.4
9.3
9.2

0.00130 0.00135 0.00140 0.00145 0.00150 0.00155

1/T

In k

Gambar 4.3 Hubungan In (k) dan 1/T

Pengujian (b), pada model LHHW, parameter-parameter kinetika harus
konsisten terhadap kriteria-kriteria termodinamika (Xu & Froment, 1989) :

a) Energi aktivasi sesuai dengan persamaan E> Hg

; AS],<0  atau y
) exp(AS}’,a/R)zA(Kj)q engan

AS;, = perubahan entropi komponen j dalam keadaan teradsorpsi, kJ/(kmol.K)

A(K j): faktor pre-eksponensial dari konstanta adsorpsi komponen j (K;)

Kriteria pertama tidak terpenuhi karena semua model memiliki Ea yang
lebih kecil dari entalpi reaksi, namun tahap adsorpsi memiliki nilai yang lebih
masuk akal. Kriteria 2 yang memenuhi kriteria kedua hanya model adsorpsi
karena nilai A(K;) = 0,00135 lebih kecil dari satu, permukaan 3 meskipun
mempunyai nilai lebih kecil dari satu tetapi hal ini tidak mungkin karena bernilai
negatif. Nilai konstanta laju dan koefisien kesetimbangan yang masuk akal hanya
model 1 atau tahap adsorpsi dan model 7 atau tahap desorpsi C karena semua
menghasilkan nilai positif

Menurut Snoeck & Froment [73] dan Reyyan dkk [102] harga konstanta

kesetimbangan termodinamika untuk estimasi konsentrasi karbon di lapisan
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AG
: : [ AGy ) . _
segregasi saat reaksi Cl—>Cy (+1 .\ KM—[ = j di mana AG,,

45217 — 14,247 (kJ/mol).  Melalui persamaan ini diperoleh konstanta
kesetimbangan adalah 7,302 kJ/mol [102]. Dari model persamaan yang ada, nilai
Km yang mendekati nilai Ky dekomposisi metana 7,302 J/mol adalah model 1
atau tahap adsorpsi yaitu 4,36964 kJ/mol.

Berdasarkan hasil pengujian (a) dan (b), maka tahap adsorpsi atau model 1
menjadi tahap pembatas laju (TPL). Oleh karena itu model yang paling baik
dalam merepresentasikan data dari hasil eksperimen ini adalah model kinetika dari
persamaan (2) atau model 1 dengan persamaan laju :

0,002933* pey, - p,ﬂz
(1+ 0,056322p,, ** +0,149087 szz)

fem = Yen, = (6, 583 x 105 :6278/RT )

(4.24)

Nilai Ea yang diperoleh pada penelitian ini lebih rendah dibandingkan
Zein dkk [60], yang sampai saat ini memperoleh energi aktivasi paling rendah
dibandingkan peneliti lain yaitu 60 kJ/mol (valid untuk daerah 823 < T <1173 K
dan laju orde satu). Tahap pembatas laju untuk kinetika yang dilakukan juga tahap
adsorpsi dengan analisa data menggunakan metode integral. Menurutnya reaksi
permukaan kurang disukai sebagai pengontrol laju karena reaksi terjadi pada
temperatur yang relatif tinggi ( > 650°C ).

Studi Kkinetika ini tidak akurat karena pendekatan neraca karbon terhadap
waktu (pendekatan dinamik) untuk menghitung deposisi karbon. Hal ini
disebabkan oleh penggunaan gas kromatografi yang tidak on-line dengan
komputer sehingga pendekatan dinamik dilakukan padahal rata-rata 43,45%
karbon hilang di akhir reaksi seperti terlihat pada Tabel 4.5. Semakin rendah suhu
semakin banyak karbon yang hilang. Selain itu pendekatan kinetika ini tidak

mampu mengamati pertumbuhan CNT setiap waktu.
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Tabel 4.5. Hilangnya karbon di akhir reaksi

Suhu (°C) | karbon teoritis (gram) | karbon eksperimen (gram) | Error (%)
500 0,5991 0,3066 95,40
550 0,6411 0,3566 79,78
600 0,7692 0,5223 47,27
650 0,9096 0,6991 30,11
700 0,9415 0,9048 4,056
750 1,0626 1,0212 4,054

Pada akhirnya penelitian studi kinetika reaksi dekomposisi katalitik
metana ini, menggunakan sebuah unit reaktor yang dilengkapi dengan
’microbalance’.  Microbalance merupakan sebuah instrumen vyang dapat
mengukur banyaknya dan laju perubahan suatu material sebagai fungsi waktu atau
suhu pada tekanan atmosfer. Microbalance mempunyai kemampuan seperti
thermal gravimetric analysis (TGA) yang dapat mengukur dan mengetahui
komposisi suatu material pada suhu yang mencapai hingga 1000 °C. Preparasi
katalis tetap menggunakan Kko-presipitasi dengan agen pengendap sodium
karbonat. Berdasarkan hasil XRD, penggunaan amonia sebagail agen pengendap

tidak mampu membentuk alloy Ni-Cu dan struktur katalis mirip hydrotalcite.
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4.3. Studi Kinetika Reaktor Microbalance

4.3.1. Hasil Preparasi Dan Karakterisasi Substrat Katalis Ni-Cu-Al untuk
Reaktor Microbalance

Prekursor yang digunakan untuk pembuatan katalis antara lain adalah
Ni(NO3)2.6H,0, Cu(NOs)2.3H,0, dan AI(NO3)3.9H,0, serta Na,COs; sebagai
presipitan. Garam-logam ini umum digunakan sebagai prekursor untuk preparasi
katalis Ni-Cu-Al [12, 63-64, 67, 107-109], sedangkan agen pengendap
(precipitation agent) yang digunakan adalah larutan sodium karbonat (Na,CO3)
[12, 63-64, 67, 107-109].

Tahap awal yang dilakukan dalam preparasi katalis Ni-Cu-Al adalah
melarutkan secara sempurna seluruh prekursor berupa garam-logam, vyaitu
Ni(NO3),.6H,0, Cu(NO3),.3H20, dan AI(NO3)3.9H,0, dengan deionized water
didalam gelas beker yang dipanaskan pada suhu 50 °C diatas hot-plate dan diaduk
dengan magnetic stirrer. Pelarutan sempurna ini akan berwarna hijau kebiruan
yang mengandung ion-ion seperti Ni?*, Cu®*, AI**, dan NOs, dan pH larutan ini
adalah asam. Penambahan bertahap agen pengendap berupa larutan sodium
karbonat akan mengakibatkan interaksi antara ion Ni** dan Cu*" dengan ion CO3*
membentuk endapan berwarna putih kehijauan NiCOjz () dan endapan putih
kebiruan CuCOs () [110], penambahan agen pengendap dilakukan hingga tercapai

pH = 7. Reaksi pengendapan ion Ni** dan Cu®* sebagai berikut:

Ni* ,, + CO," ,,, ==NIiCO, (4.25)

(aq)

Cu* ,, + CO," ,,, ==CuCO, (4.26)

(aq)

Sedangkan untuk ion AI**

akan terhidrolisis oleh H,O hingga membentuk
suatu endapan putih Al(OH)3 pada pH netral. Kelakuan dari hridroksida ini adalah
amfoterik, bila pH > 8,5 akan membentuk ion AI(OH,)" dan pada pH < 7 akan
membentuk ion AI(OH)(H,0)s* dan Al(OH),(H,0)," [110-111]. Hidrolisis garam
aluminium dapat dijabarkan sebagai berikut [111]:

2+
5 (aq)

A|(Hzo)63*(aq) ——AI(OH), (H,0) + H,0" (4.27)

(aq)
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+

AI(OH), (H,0)."  —==AI(OH),(H,0)," .. + H;0" 4 (4.28)
Al(OH), (H,0)," .., ==AI(OH),(H,0), ., + HO", (4.29)
Al(OH), (H,0), ., ==AI(OH), + H,0, (4.30)
AI(OH), ==AIO, , + H,0", (4.31)

Endapan yang terbentuk selanjutnya didekantasi selama semalam untuk
menyempurnakan proses pengendapan. Endapan yang diperoleh selanjutnya
disaring menggunakan buchner funnel sehingga didapatkan wetcake berwarna
hijau kebiruan, kemudian dicuci beberapa kali dengan deionized water dan aseton
untuk menghilangkan ion Na® dan residu-residu air [109]. Setelah dicuci,
endapan disaring sehingga diperoleh wetcake yang bersih dari ion-ion bebas dan
residu air lainnya.

Endapan bersih yang diperoleh pada proses pencampuran prekursor katalis
dan pengendapan merupakan Layered Double Hydroxides (LDHSs) yang memiliki
suatu struktur mirip hydrotalcite yang mengandung unsur Ni, Cu, dan Al. Pada

umumnya struktur dasarnya sebagai berikut [109, 112]:

[(MZ)n(M*)m(OH)2(mery] ™ [A T yH20 (4.32)

Setelah
- N Beduksin_a,

=
=
é Setelah
8 kalsinasi §00°
[7] [
3
2 SetelahDrying
2
£
P s N E AP it
T T T T T : Gﬂh‘ﬂlum drying
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Sudut 26 /°

Gambar 4.3 Hasil karakterisasi XRD dari katalis 2Ni:1Cu:1Al
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Wetcake yang diperoleh kemudian dikeringkan untuk menghilangkan air,
dan dikalsinasi sehingga diperoleh spesies dalam bentuk campuran oksida
logamnya [12, 45, 64, 107, 109]. Proses reduksi campuran oksida logam yang
diperoleh akan menghasilkan katalis yang komposisinya merupakan spesies atom
logam. Hasil karakterisasi XRD (X-Ray Diffraction) terhadap wetcake sebelum
perlakuan termal, setelah dikalsinasi, dan setelah proses reduksi dapat dilihat
dalam Gambar 4.3.

@ Ni (OH),
@ Al(OH),

Gambar 4.4 Struktur mirip hydrotalcite NigAl,(OH)16CO3 [113]

Dengan menggunakan standar XRD terlihat bahwa karakterisasi wetcake
yang diperoleh hasil pengendapan prekursor terbentuk suatu senyawa yang
memiliki struktur mirip hydrotalcite (lihat Gambar 4.4) dengan rumus Kimia
NigAlo(OH):16CO3 [45]; Hydrotalcite dan material berstruktur mirip hydrotalcite
sangat atraktif sebagai suatu material dasar bagi pembuatan katalis. Dalam banyak
literatur dinyatakan bahwa katalis Ni-Cu-Al merupakan senyawa yang memiliki
struktur mirip hydrotalcite yang diperoleh dengan metode kopresipitasi [109,
112].

Struktur mirip hydrotalcite NigAl,(OH)16CO3 hasil preparasi dengan
metode ko-presipitasi dapat digunakan sebagai bahan dasar untuk pembuatan
katalis Ni-Cu-Al. Katalis Ni-Cu-Al merupakan katalis tanpa penyangga (support),
dan secara fisik berbentuk sebagai paduan logam. Pemaduan logam pada katalis
merupakan suatu alternatif meningkatkan kinerja katalitik dengan secara progresif
mengubah struktur elektronik logam-logam pada katalis tersebut [109]. Di sisi lain
senyawa tipe hidroksida berlapis ganda (the layered double hydroxides = LDHS),
anionic clays atau hydrotalcite (HT) adalah keluarga material yang mendapat
perhatian lebih belakangan ini [114]. Struktur senyawa HT sangat tergantung pada
ratio molar M**/M** + M®", yang bervariasi dari 0.17 — 0.33.
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Setelah kalsinasi (pada suhu antara 270 °C — 450 °C) diperoleh campuran
spesies oksida NiO-CuO-Al,O; [45]. Dalam penelitian lain diidentifikasi juga
keberadaan Ni** dalam bentuk NiAl,O, [110].

Setelah reduksi (dengan gas H, pada suhu 700 °C selama 1,5 jam)
diperoleh ditemukan beberapa spesies seperti NiAl,O4 atau Cug 25Nip 75A104, NiO
dan paduan logam Ni-Cu. CuO dan NiO dapat direduksi dengan H, menjadi Cu°
dan Ni° yang reaksinya sebagai berikut [12, 110]:

NiO + Hz - Ni° + H,0' (4.34)
CuO +Hz - Cu’ + H,0" (4.35)
NiALO; + 4H, — Ni’ + 2A1° + 4H,0" (4.36)

Karakterisasi XRF (X-Ray Fluorescence) untuk mengetahui komposisi
fraksi Ni:Cu:Al, menggunakan alat JEOL Element Analyzer JSX-3211. Data yang
diperoleh berupa unsur yang terdeteksi, persen berat, persen atom/mol, rasio-K,
integral int, serta deviasi standar. Hasil karakterisasi XRF dapat dilihat pada Tabel
4.6.

Tabel 4.6 Hasil analisis karakterisasi XRF

Atom % mol yang diperoleh Rasio yang diinginkan
Ni 52.1951 2
Cu 35.0823 1
Al 12.7226 1

Rasio Ni, Cu, dan Al diharapkan 2:1:1 ; tetapi hasil karakterisasi
menunjukkan angka yang berbeda. XRF secara esensi merupakan suatu teknik
analisis permukaan, sehingga berdasarkan spectrum energy pada Gambar 4.5
terlihat bahwa penetrasi berkas sinar utama dengan kedalaman beberapa
mikrometer untuk unsur-unsur berat (heavy elements) seperti unsur nikel (Ni) dan
tembaga (Cu) dan mencapai kedalaman setengah milimeter untuk unsur-unsur

lebih ringan (lighter elements) seperti aluminium (Al) [115].
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Gambar 4.5 Spektrum energi dispersif XRF [116]
Oleh karena itu untuk memperkuat perbandingan Ni-Cu-Al dilakukan

karakterisasi AAS dan terlihat bahwa perbandingan Ni-Cu-Al mendekati rasio

yang diinginkan seperti terlihat pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7. Hasil analisis karakterisasi AAS

Atom % mol yang diperoleh Rasio yang diinginkan
Ni 30.62 2
Cu 13.29 1
Al 13.00 1

4.3.2. Pengukuran Aktivitas

Dengan menggunakan persamaan empiris (3.1) untuk memperoleh laju
spesifik pembentukan karbon, r'c, relatif ke nilai awal nikel dalam katalis dan
aktivitas katalis yang didefinisikan sebagai rasio laju spesifik pembentukan
karbon pada waktu tertentu terhadap laju spesifik maksimum yang biasanya
terjadi pada tahap awal reaksi retak. Pada Gambar 4.6 menunjukkan hasil untuk

dekomposisi metana pada 700 °C menggunakan 0,01 g katalis Ni-Cu-Al.
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Pertambahan berat spesifik karbon (sumbu kiri) dan aktivitas (sumbu kanan)

ditunjukkan terhadap waktu.

90 1.20
80
L 1.00

= 70
o
0 60 - 0.80
= 1)
x .
= 50 >
o - 0.60 <
o ®©
2 40
o
()
Q 30 L 0.40
c
©
<
S 20
€
s 0.20
5 10
o

0 0.00

0 100 200 300 400 500 600

waktu (menit)

Gambar 4.6 Pertambahan berat spesifik karbon dan aktivitas untuk katalis Ni-
Cu-Al. Berat sampel = 0,01 g. Suhu reaksi 700 °C dan suhu
kalsinasi adalah 800 °C (3 jam), laju= 120 mL / menit, Kkatalis

diameter 0,125 mm

Aktivitas dengan cepat mencapai maksimum pada 5 menit pertama dan
kemudian menurun secara drastis dan perlahan-lahan turun dengan lambat seiring
berjalannya waktu. Katalis memiliki aktivitas dan stabilitas yang cukup baik
selama 10,5 jam. Stabilitas katalis dapat dilihat pada profil perubahan berat
spesifik terhadap waktu. Semakin bertambahnya waktu maka semakin besar pula
perubahan massa spesifik berarti semakin banyak karbon yang terbentuk. Faktor
inilah yang mengakibatkan permukaan katalis tertutupi oleh karbon yang semakin

lama akan mengarah pada deaktivasi.
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Gambar 4.7 Konversi metana selama 10,5 jam, suhu reaksi = 700°C,

tekanan = 1 Atm

Dari Gambar 4.7 terlihat bahwa sampai 10,5 jam konversi metana masih
42,4%. Konversi mulai stabil pada menit ke-235. Sehingga terlihat meskipun
aktivitas turun drastis di menit-menit awal, katalis masih mampu menghasilkan
karbon seperti terlihat pada Gambar 4.6.
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(a) (b)
Gambar 4.8 (a) SEM (b) EDS untuk waktu reaksi 10,5 jam

Gambar 4.8 menunjukkan morfologi CNT mulai terdapat percabangan
atau berimpitnya produk CNT. Ukuran diameter CNT tidak seragam. Sebagian
besar mengarah pada pembentukan diameter produk yang lebih besar. Terjadi

peningkatan yang signifikan dalam kerapatan massa (terlihat pada insert Gambar
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4.8(a)). Hasil EDS (energy dispersive spectroscopy) pada Gambar 4.8b
menghasilkan persentase massa 100% didominasi oleh karbon yang berarti produk
karbon terbentuk. Berdasarkan morfologinya dapat dikatakan bahwa katalis
dengan waktu reaksi 10 jam masih memiliki aktivitas dan stabilitas untuk
menghasilkan produk CNT.

Pengaruh pertambahan massa spesifik pun berefek pada wadah katalis
dalam reaktor (holder) yg digunakan karena produk yang dihasilkan dapat
melebihi kapasitas volume wadah katalis (overload) di dalam reaktor (Gambar
4.9). Gambar 4.9 diperoleh dengan menggunakan 0,01 g katalis untuk 10,5 jam
pada 700 °C. Percobaan dihentikan sebelum overflow terjadi karena kemungkinan
hilangnya karbon akibat meluapnya produk dari wadah sampel. Sifat pembatasan
ini cukup berbeda dari fixed-bed, untuk microbalance, durasi percobaan sangat
membatasi sedangkan pada metode fixed-bed, batasan ruang dapat mempengaruhi
laju dekomposisi metana [78]. Untuk menghindari keterbatasan ruang, eksperimen

dilakukan dengan massa katalis awal kurang dari atau sama dengan 0,01 g.

Gambar 4.9 Wadah sampel (a) sebelum reaksi dengan berat 0,01 g dan
(b) setelah 10,5 jam reaksi pada 700 °C

Gambar 4.10 menunjukkan bahwa laju pertumbuhan karbon akan
mencapai maksimum pada saat awal pengumpulan data dan kemudian langsung
turun dengan cepat pada pengumpulan data berikutnya, hingga mencapai konversi
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metana konstan dan relatif rendah (< 6%). Laju awal tertinggi diamati pada 500
°C (11,082 gc / gni) tetapi kecepatan pembentukan karbon akibat nukleasi seperti
deaktivasi juga akan lebih cepat (sekitar 1 menit) dan menjadi kecil sampai dapat
diabaikan.

Pada 500-650 °C, penurunan tiba-tiba terjadi sebelum 2 menit. Pada 700-
750 °C, dengan laju awal pertumbuhan lebih rendah membuat penurunan tiba-tiba
dalam laju belum terjadi bahkan setelah 5 menit. Total kehilangan aktivitas akan
meningkat jika atom-atom logam aktif katalis menjadi terenkapsulasi oleh karbon.
Menurut literatur, pertumbuhan CNT terjadi melalui urutan langkah-langkah
perengkahan pada permukaan logam Ni, disolusi karbon dalam logam, difusi
melalui fase logam, dan rekristalisasi karbon pada antarmuka logam-karbon dari
pertumbuhan CNT [73, 78, 117].

12

Laju reaksi (g C/g Ni.min)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Waktu (menit)

Gambar 4.10. Pengaruh suhu reaksi untuk Ni-Cu-Al dengan 0,01 g Kkatalis,
dikalsinasi pada suhu lebih tinggi daripada suhu reaksi selama 5
jam dan direduksi pada suhu reaksi selama 30 menit pada laju

spesifik pembentukan karbon
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Fenomena ini mirip dengan percobaan yang dilakukan Rahman,2006.
Menurut Rahman, meskipun telah diusahakan mengabaikan limitasi perpindahan
panas dan perpindahan massa selama reaksi perengkahan, tetapi masih mungkin
bahwa limitasi dapat terjadi pada tahap awal reaksi (yaitu, tahap nukleasi). Secara
keseluruhan, CNT terbentuk di atas bidang nukleasi dan mencapai pertumbuhan
yang cepat pada akhir pertumbuhan, sementara itu pertumbuhan CNT
membutuhkan waktu lebih lama untuk partikel di bagian dalam bidang untuk
memulai nukleasi tersebut. Meskipun pelepasan partikel logam dari permukaan
logam cepat, pelepasan ini tidak mungkin terjadi pada semua partikel pada saat
yang bersamaan, dalam kasus tersebut, tingkat pembentukan karbon akibat
nukleasi dan deaktivasi juga akan lebih lambat. Hal ini terjadi karena peningkatan
kecepatan untuk merengkahkan dan akumulasi karbon di nikel / antarmuka, maka
pelepasan partikel dari logam akan lebih cepat sehingga deformasi partikel nikel

pada gilirannya akan mengakibatkan deaktivasi lebih cepat.

4.3.3. Parameter Reaksi

Pengaruh parameter reaksi seperti suhu reaksi, waktu reaksi dan laju alir
reaktan mempunyai peranan penting dalam tipe CNT yang terbentuk berikut
yield-nya [118].

4.3.3.1. Pengaruh Suhu Reaksi

Pengaruh suhu terhadap pembentukan karbon ditunjukkan oleh SEM pada
Gambar 4.11, untuk suhu 500, 550, 600, 650, 700 dan 750 °C dan insert di (a), (c),
(e) dan (f) adalah TEM untuk suhu 500, 600, 700 dan 750 °C.
Mikrograf SEM sampel (Gambar 4.11) menunjukkan perbedaan yang signifikan
dari pertumbuhan karbon terhadap perubahan suhu reaksi. Pada 500-550 °C,
tingkat perengkahan lebih tinggi melebihi tingkat di mana karbon dapat larut
dalam fase logam dan diangkut ke pertumbuhan CNT [12, 78]. Kelebihan
produksi karbon ini, menyebabkan enkapsulasi dari permukaan Ni dan
menyebabkan deaktivasi seperti yang terlihat pada Gambar 4.10. CNT yang
terbentuk pada suhu yang lebih rendah berliku-liku, menunjukkan bahwa CNT ini

berisi sejumlah besar cacat struktural.
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Gambar 4.11 Pengaruh Suhu Reaksi Terhadap Pertumbuhan Karbon (a) 500°C,
(b) 550 °C, (c) 600 °C, (d) 650 °C, (e) 700 °C, (f) 750 °C
Pada suhu yang lebih tinggi, terlihat bahwa deposisi karbon relatif
meningkat sehingga deaktivasi relatif melambat untuk suhu di atas 600 °C. Hal ini
diperkuat dengan Gambar 4.10. Peningkatan suhu dari 600 °C menyebabkan
massa karbon nanotube memiliki panjang dengan diameter relatif seragam dari
sekitar 40-70 nm (Gambar 4.11 c).
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Kenaikan lebih lanjut untuk 750 °C menunjukkan peningkatan besar dalam
kepadatan massa karbon. Selanjutnya, karbon lebih memutar dan menunjukkan
yang lebih luas diameter dengan diameter mendekati 100 nm pada Gambar 4.11 f.
Diduga pengaruh suhu reaksi menyebabkan pergeseran dalam tingkat
perengkahan, difusi, disolusi, dan kristalisasi.

Hasil TEM menunjukkan morfologi karbon yang terbentuk pada suhu 500
°C (insert 4.11a), 600 °C (insert 4.11c), 700 °C (insert suhu 4.11e) dan 750 °C
(insert 4.11f). Insert 4.11 a-c terlihat suhu 500 °C-550°C terbentuk CNT mirip
bambu (CNT like bamboo shaped) yang biasa terbentuk pada katalis yang
memiliki promoter Cu [45]. Pada suhu 600 °C, sebagian kecil karbon mulai
membentuk MWCNT secara utuh dengan ukuran CNT yang relatif pendek dan
diameter luar 45,71-60,74 nm.

Pada suhu yang lebih tinggi, metana diuraikan pada dinding CNT [74,
119]. Presipitasi karbon terdifusi sebagai lapisan grafit pada lapisan antar muka di
antara partikel logam dan support. Lapisan grafit yang terbentuk memisahkan
partikel logam dari support. Kontinuitas pembentukan atom karbon pada sisi
support menunjukkan pertumbuhan CNT dengan mengangkat logam pada bagian
ujung CNT [4, 119]. Sesuai dengan mekanisme ini, partikel logam Ni diamati di
ujung CNT dan seperti yang terjadi pada katalis yang memiliki MSI yang kuat
seperti pada Ni-Al,O3, mekanisme pertumbuhan CNT ini mengikuti mekanisme
tips-growth [72, 120].

Tabel 4.8 Hubungan suhu reaksi terhadap produk dekomposisi metana

. Laju
Suhu_ Deposisi Pembentukan Waktl.J . | Kemurnian | Konversi
Reaksi Karbon Terdeaktifasi

0 Karbon . H. (%) CH4 (%)
(C) (9c/9ni) (go/gni.menit) (menit)

500 0.1521 11,082 1,05 3,727 11,737
550 0,3066 7,7220 0,70 15,683 13,818
600 0,3223 46101 2,38 21,729 15,737
700 0,4345 6,2377 4,66 44,057 34,744
750 0,4235 6,4706 5,77 31,646 22,243
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Bertambahnya suhu akan memperbesar diameter dalam MWCNT dan
menipiskan dinding CNT. Rata-rata diameter bagian dalam MWCNT pada suhu
650-750 °C meningkat dari 17,91 nm menjadi 49,16 nm pada suhu 700 °C dan
54,63 nm pada suhu 750 °C. Namun pada suhu 750 °C, sebagian CNT sudah
mempunyai kualitas yang rendah.

Katalis dengan MSI yang lemah lebih efisien dalam proses sintesa CNT di
mana adanya MSI yang kuat membuat partikel logam tidak mudah terlepas dari
permukaan support sehingga mencegah pertumbuhan CNT. Hal ini disebabkan
oleh meningkatnya akumulasi karbon pada permukaan dan mengakibatkan katalis
terdeaktivasi.

CNT yang terbentuk di atas 600 °C berukuran panjang dan lurus seperti
terlihat pada Gambar 4.11 d-f. Pada suhu 650 °C — 750 °C terlihat CNT yang
terbentuk adalah multi wall dan berukuran relatif lebih seragam. Oleh karena itu,
struktur grafit dikembangkan dengan baik pada suhu reaksi yang lebih tinggi.
Namun pertambahan suhu reaksi setelah 700 °C akan menurunkan kualitas karbon
yang terbentuk. Hal ini dikuatkan dengan Tabel 4.8, meningkatnya suhu reaksi
meningkatkan deposisi karbon dan relatif konstan mulai suhu 700 °C. Kemurnian
H, dan konversi CH4 mencapai nilai maksimal pada suhu 700 °C yaitu 44,057 %
dan 34,744 %. Tabel 4.9 menyajikan pengaruh suhu reaksi terhadap luas

permukaan (SA = surface area) katalis dan CNT dengan waktu reaksi 3 menit.

Tabel 4. 9 Pengaruh suhu reaksi terhadap luas permukaan

No. suhu (°C) SA (m?/g)
1 katalis 32,32
2 500 43,98
3 550 54,65
4 600 67,76
5 650 52,62
6 700 48,72
7 750 33,46
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Dari suhu 500 — 600 °C terjadi peningkatan luas permukaan, dan suhu 600
°C mencapai luas permukaan tertinggi sebesar 67,67 m?g. Gambar 4.11
menunjukkan bahwa pada suhu 600 °C, sebagian kecil karbon mulai membentuk
MWCNT secara utuh dengan ukuran CNT yang relatif pendek. Penurunan luas
permukaan terjadi pada area terbentuknya CNT yang berukuran seragam dengan
membesarnya diameter dalam dan menipisnya dinding MWCNT. Kumar dkk
[121], menghasilkan CNT dengan luas permukaan berada pada rentang 122,8-
286,5 m?/g. Luas permukaan filamen yang belum seutuhnya CNT lebih besar dari
pada saat filamen sudah menjadi CNT. Kim [122] menghasilkan CNF dengan
luas permukaan diatas 300 m?/g. Sesuai literatur dapat dikatakan bahwa luas
permukaaan CNF lebih besar daripada luas permukaan CNT.

4.3.3.2. Pengaruh Waktu Reaksi

Berdasarkan hasil pengukuran aktivitas dan Tabel 4.8, terlihat bahwa pada
500-650 °C, penurunan tiba-tiba terjadi sebelum 2 menit. Pada 700-750 °C,
dengan laju awal pertumbuhan lebih rendah membuat penurunan tiba-tiba dalam
laju belum terjadi bahkan setelah 5 menit. Sehingga sintesa pengaruh waktu reaksi
dilakukan pada suhu 1 menit sampai 60 menit pada suhu 700 °C.

Eksplorasi pengaruh waktu reaksi terjadi pada struktur CNT. Peningkatan
waktu reaksi sampai dengan 40 menit memperlihatkan bertambah besarnya
diameter bagian dalam dari CNT. Diameter terbesar dicapai saat 60 menit yaitu
69,78 nm.
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-l

(g) 60 menit
Gambar 4.12a Hasil SEM (50 nm) Pengaruh waktu reaksi terhadap
pertumbuhan karbon
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Gambar 4.12a menunjukkan pengaruh waktu reaksi yang dilakukan pada
suhu 700 °C. Pada menit ke-20 terlihat kualitas CNT yang lebih baik daripada
menit yang lainnya. Hal ini diperkuat dengan ‘mapping’ waktu reaksi seperti
Gambar 4.12b. Jumlah karbon yang terdeposisi lebih banyak pada waktu 20 menit
sekitar 86% dengan katalis hampir seluruhnya digunakan untuk produksi karbon.
Pada menit ke-3, jumlah karbon yang terdeposisi belum mencapai 80% dan
kondisi katalis yang masih sangat aktif.

120 pm 20 pm 20 pm CK

=20 ym AK 20 4m ALK
(a) 3 menit (b) 20 menit (c) 60 menit

20 pm AIK

Gambar 4.12b Mapping waktu reaksi
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Pada menit ke-40 terlihat bahwa CNT mulai dipengaruhi oleh karbon
berkualitas rendah. Saat mencapai 60 menit, ada struktur CNT yang memiliki joint
yang sangat jelas dan regular selain itu terbentuk pula CNT vertex angle seperti
yang terjadi pada percobaan Chen [45]. Ketebalan dinding CNT semakin
memudar dan menunjukkan bahwa perkembangan CNT sudah menuju pada
deaktivasi sempurna. Dari mapping Gambar 4.12 terlihat jumlah karbon yang
terdeposisi kurang lebih 80% dengan kondisi katalis yang terenkapsulasi karbon.

Bertambahnya waktu reaksi akan meningkatkan yield karbon. Peningkatan
ini tidak dapat dihentikan dan menunjukkan bahwa katalis tetap aktif untuk waktu
yang lama seperti aktivitas yang ditunjukkan oleh Gambar 4.6. pada suhu 700 °C.
Kecenderungan laju pertumbuhan rata-rata menunjukkan penurunan produktivitas
sesudah 40 menit karena hilangnya aktivitas katalis selama reaksi dan
berimplikasi pada cacatnya struktur CNT.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa waktu reaksi yang cocok sangat
diperlukan untuk memperoleh produksi CNT vyang sangat berkualitas.
Emmenegger dkk [96] melaporkan bahwa munculnya karbon amorph akibat
pirolisis hidrokarbon pada tahap pendinginan sesudah reaksi selesai. Tetapi
pengaruh pendinginan pada semua reaksi dalam penelitian ini tidak tergantung
pada waktu reaksi. Hasil percobaan menunjukkan bahwa produksi karbon amorph
bukan akibat tahap pendinginan pada pirolisis hidrokarbon tetapi lebih kepada
deaktivasi katalis.

Mekanisme deaktivasi katalis secara umum adalah karbon terbentuk pada
permukaan katalis oleh dekomposisi metana, melarut masuk partikel nikel dan
berdifusi ke fasa ruah (bulk) nikel diikuti oleh deposisi lembaran grafit di bagian
tepi partikel nikel. Sebagian atom karbon tetap berada pada permukaan katalis ,
secara berangsur mengembangkan lembaran grafit pada tepi depan permukaan
nikel. Akhirnya reaksi dihentikan oleh spesi karbon ini. Skema ini dapat dilihat di
Gambar 4.13.

Dalam kasus gas umpan terdiri dari metana murni, laju pembentukan
karbon diturunkan oleh perkembangan grafit secara berangsur di atas partikel
nikel. Penurunan tekanan parsial hidrogen dalam unggun katalis menurunkan laju

reaksi permukaan spesi karbon dengan molekul hidrogen fase gas; hal ini
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memudahkan perkembangan lapisan grafit di atas permukaan nikel. Oleh karena
itu, mekanisme ini menutupi permukaan nikel dengan spesi karbon dan katalis

terdeaktivasi secara cepat.

Gambar 4.13 Deaktivasi katalis Ni selama Dekomposisi Metana [101]

Di sisi lain, gas umpan yang terdiri dari metana dan hidrogen
meningkatkan jumlah hidrogen yang teradsorp pada partikel nikel yang
mengembangkan gasifikasi karbon pada permukaan nikel. Saat partikel nikel tidak

ditutupi spesi karbon, deaktivasi katalis terjadi secara lambat.

4.3.3.3. Pengaruh Laju Alir
Peningkatan laju alir metana (F) dari 40, 80 dan 120 ml/menit dengan
berat katalis (W) 0,01 gram menunjukkan bahwa semakin pendeknya waktu

kontak (W/F) akan meningkatkan yield karbon seperti terlihat pada Gambar 4.14.

50

120 mL/min
40

30 80 mL/min

20
40 mL/min

10

Pertambahan berat spesifik karbon (g C/g Ni)

o) 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Waktu (detik)

Gambar 4.14 Pengaruh Laju Reaksi terhadap Pertumbuhan Karbon
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Sejumlah MWCNT terbentuk pada laju alir yang dilakukan seperti terlihat
pada Gambar 4.15 (a) — (c). Hasil SEM menunjukkan bahwa pengaruh laju alir
pada ketebalan dinding CNT maupun diameter bagian dalam CNT mempunyai
efek yang tidak signifikan pada kondisi yang diamati. Zhang dkk [71]
mengatakan bahwa laju alir akan mengubah karakteristik dari puncak grafit dan
pada laju alir tertentu akan mempersingkat waktu kontak metana pada permukaan
katalis yang membawa keuntungan untuk mensintesa grafit CNT berkualitas baik.
Sesuai analisa tersebut, terlihat bahwa dari Gambar 4.14 dan 4.15, peningkatan
laju alir di antara 40 - 120 ml/menit akan mendorong ke arah reaksi dekomposisi

sehingga diperoleh CNT lebih banyak.

! "
A 2
’g»__"’(%‘\c ’.»¢1—¢:
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~20kV X35‘000 0.5um 0000,‘(‘11 30 SEl
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(a) 40 ml/menit (b) 80 ml/menit

3

20KV X35000 0.5um 0000 1130SEl

(c) 120 ml/menit

Gambar 4.15 Hasil SEM pengaruh laju alir
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4.4. Penentuan Kinetika Reaksi Kimia

Wadah sampel diletakkan pada bagian reaktor yang memiliki suhu furnace
uniform dan konstan. Karena desain timbangan berada pada posisi nol (= 0), maka
kenaikan berat tidak akan mengubah lokasi wadah. Untuk mencegah distorsi data,
penelitian ini menggunakan jumlah sampel yang sedikit. Studi pendahuluan
menunjukkan bahwa sampel di atas 0,01 gram akan mengarah pada noisy data.
Selain itu jumlah yang sedikit akan mengurangi pengaruh perpindahan massa dan
panas [68]. Skema sampel diletakkan dalam wadah, seperti terlihat pada Gambar
4.16.

partikel
katalis _

Gambar 4.16 Skema wadah sampel untuk isolasi partikel

Untuk mendapatkan persamaan laju reaksi yang berlaku umum perlu
dilakukan percobaan pendahuluan agar diperoleh kondisi operasi percobaan yang
memenuhi syarat untuk pengambilan data Kinetika intrinsik. Tujuan percobaan ini
hanya untuk mengetahui batasan di mana reaksi secara keseluruhan hanya
dipengaruhi oleh kejadian kimia saja dan tidak dipengaruhi oleh besaran fisika.
Percobaan pendahuluan meliputi variasi diameter partikel katalis (dp), variasi laju
alir umpan (F). Menurut Dekker [92] kriteria ini dapat berlaku untuk percobaan
transien.

Variasi diameter partikel katalis dilakukan untuk mengetahui batasan
daerah yang dikontrol oleh reaksi kimia dan daerah yang dikontrol oleh difusi
internal. Sebelumnya dilakukan variasi berat katalis terlebih dahulu dan diperoleh
berat katalis yang tidak dipengaruhi difusi eksternal dan internal adalah 0,01
gram. Pengambilan data kinetika harus dilakukan pada daerah yang diikontrol
oleh reaksi kimia, sehingga besaran kinetika yang diperoleh tidak dipengaruhi

oleh difusi internal/difusi pori. Dengan menggunakan microbalance, ukuran

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



103

diameter yang dapat menghasilkan nilai pertumbuhan karbon adalah 0,125 mm
dengan berat nikel 0,0046 gram seperti terlihat pada Gambar 4.17.

— —&
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B

konversi CH, , %
o = N w H w [e)} ~ [o)] (o]

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

diameter, mm

Gambar 4.17 Perubahan berat karbon spesifik pada diameter katalis

(berat katalis =0,01 gram dan laju alir = 120 mL/menit)

Variasi Laju Alir Umpan Total dilakukan untuk mengetahui batasan
daerah yang dikontrol oleh reaksi kimia dan daerah yang dikontrol oleh difusi
eksternal. Laju alir yang dapat menghasilkan pertumbuhan karbon terlihat pada
Gambar 4.18 adalah semakin besar laju alir umpan maka semakin besar pula
perubahan berat karbon spesifiknya.
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20
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Gambar 4.18 Variasi Laju alir umpan total pada katalis Ni-Cu-Al, ukuran partikel

=0.125 mm; WI/F = 0,005 gram.menit/mL; suhu = 700 °C
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Hal ini disebabkan selama kenaikan laju alir umpan mengakibatkan perubahan
berat karbon spesifik, maka daerah tersebut dikontrol oleh reaksi Kkimia.
Sebaliknya jika kenaikan laju alir umpan tidak mendeteksi besarnya perubahan
berat karbon spesifik maka daerah tersebut dikontrol oleh difusi eksternal.
Pengambilan data kinetika harus dapat menghindari daerah yang dikontrol oleh
difusi eksternal.

Gambar 4.18 menunjukkan bahwa konversi CH, relatif konstan pada laju
alir total 40-120 mL/menit, yang merupakan daerah yang tidak dipengaruhi difusi
eksternal. Laju alir total yang digunakan untuk percobaan uji kinetika adalah 120
mL/menit.

Berdasarkan hasil percobaan pendahuluan, maka pengambilan data kinetika

dilakukan pada kondisi percobaan sebagai berikut :

» Diameter Partikel :0.125 mm

* Laju Alir Umpan Total : 120 mL/menit
» Tekanan reaksi (P) : 1 Atmosfir

« Suhu Reaksi (°C) : 500 — 750 °C
» Berat Katalis :0.01 gram

4.4.1 Kinetika Sebelum Deaktivasi

Untuk menentukan parameter-parameter kinetika yang ada, model-model
tersebut kemudian diuji keakuratannya dengan data kinetika yang diperoleh dari
hasil eksperimental. Pengujian model dilakukan dengan regresi non linear

menggunakan analisis solver yang ada pada Microsoft Excel.
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Gambar 4.19 Hasil Fitting Laju Pertumbuhan karbon eksperimen terhadap model

Dalam penelitian ini penurunan model kinetika intrinsik didasarkan pada
model Langmuir-Hinshelwood Hougen Watson. Di dalam model ini, model
diturunkan berdasarkan asumsi bahwa setiap tahap reaksi pada mekanisme untuk
setiap kasus sebagai Tahap Pembatas Laju (TPL). Dengan demikian diperoleh
tujun model Kinetika seperti tercantum pada Tabel 4.1 yang mewakili TPL
mekanisme reaksi ini. Model 1 untuk model adsorpsi, model 2 untuk
dehidrogenasi tahap pertama dalam reaksi permukaan, model 3 untuk
dehidrogenasi tahap kedua dalam reaksi permukaan, model 4 untuk dehidrogenasi
tahap ketiga dalam reaksi permukaan, model 5 untuk dehidrogenasi tahap keempat
dalam reaksi permukaan, model 6 untuk desorpsi hidrogen dan model 7 untuk
desorpsi karbon.

Gambar 4.19 menunjukkan bahwa model Kinetika terbaik adalah model
kinetik yang mendekati persamaan garis Y = X. Selain itu, model kinetika yang
mendekati persamaan garis Y = X tersebut akan menjadi TPL reaksi. Dari ketujuh
model yang ada pada terlihat bahwa model 1 atau model adsorpsi adalah model

yang paling mendekati persamaan garis Y = X. Dengan demikian secara statistik,
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model 1 adalah model yang paling representatif sebagai persamaan laju reaksi

pertumbuhan karbon melalui dekomposisi katalitik metana pada penelitian ini.

58.5

58.0 -

57.5 A

57.0

Ink

56.5

y=-8150.x+ 66.18

56.0 1 R?=0.948

55.5 .

550 T T T T T
0.0008 0.0009 0.0010 0.0011 0.0012 0.0013 0.0014

1T (K1)

Gambar 4.20 Plot Arhenius plot untuk laju pembentukan karbon maksimum

Nilai energi aktivasi (Ea) dan faktor pre-eksponensial dapat diperoleh
dengan menggunakan persamaan Arrhenius, k=Aexp ='%" dimana A adalah

konstanta suhu-independent yang setara dengan faktor pre-eksponensial, T adalah
suhu reaksi (K), Ea adalah energi aktivasi (kJ/mol), dan R adalah konstanta gas
ideal (kJ/mol.atm). Nilai Ea dan A dapat diperoleh dari hasil plot nilai In (k)
dengan (1/T). Gambar 4.20 menunjukkan hasil plot antara In (k) dan (1/T).

Dari persamaan hasil plot antara In (k) dan (1/T), dihasilkan nilai
perhitungan energi aktivasi yakni sebesar 67,76 kJ / mol dan faktor pre-
eksponensial yakni sebesar 5,15 x 10'®. Nilai ini dekat dengan nilai 60 kJ / mol
dengan tahap pembatas laju adalah tahap adsorpsi (CH, + 1 <» CH,4I) [60]. Hal ini
mendukung pandangan bahwa langkah model adsorpsi memungkinkan sebagai
TPL reaksi pada proses dekomposisi yang berlangsung sangat cepat. Nilai energi
aktivasi yang diperoleh ini dapat berlaku untuk rentang suhu percobaan yakni
500-750°C (823 — 1023 K). Model kinetika untuk dekomposisi katalitik metana

dengan adsorpsi sebagai pembatas laju reaksi langkah adalah sebagai berikut:
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+ Ky

I’QM = rCH4 = (417)
- S
sz K-KEK, TH
dimana
W = 25533 531 K. = 0,1019 194018
v = 25533 exp (-—— exp (—5 )" exp (— o7
i 62774 0,127 -171
km = 4856 exp (-—) Ky =exp( ) exp( )
" 0,1217 113234 767 -117630
K= oxp () e (o) Ky = exp( ) exp( )
(4.37)

Nilai K (Kr',Kr",K, dan K, ) diperoleh berdasarkan Persamaan Van’t

Hoff. sebagai berikut:
AG=AH-TAS
AG=-RT InK

-AH  AS

= — 4 —
nK= &7 * R

dengan AH merupakan nilai entalpi standar, AG adalah energi Gibbs dan AS

adalah nilai entropi.
Analisis Parameter Kinetika TPL Adsorpsi

Parameter kinetika yang dihasilkan diuji menggunakan analisis statistik
model Kinetika intrinsik tipe L-H [119-120]. Biasanya, model ini cocok ketika p
> 0.9, F >10F [120]. p? adalah parameter kunci, dihitung dengan:

(y| e yi,c )2
R (4.38)

p2 :1_ i
gyfe

™M=
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Di mana M adalah jumlah percobaan, y;. adalah pertambahan berat spesifik dari
data percobaan dan y;adalah pertambahan massa spesifik dari nilai simulasi.

[z V=X (Yie e )2}/ My

F= (4.39)

(e vie) /(M -m,)

F adalah proporsional dari jumlah regresi rata-rata kuadrat (mean square)
terhadap jumlah sisa mean square dan Fr adalah suatu harga dari Tabel F untuk
tingkat signifikansi 5% dan M, adalah jumlah parameter dalam persamaan model.

Kedua prasyarat (p> > 0.9,F >10F;) terpenuhi, nilai laju pertumbuhan
karbon yang dihitung dengan tipe model kinetik intrinsik Langmuir-Hinshelwood
mempunyai hubungan yang baik dengan hasil eksperimen untuk model 1.

Hubungan yang lain juga dapat direpresentasikan antara nilai-nilai
pertambahan berat spesifik karbon yang dihitung dan data eksperimen dari model
1 seperti yang ditunjukkan Gambar 4.21.

90

750°C

pertambahan berat karbon spesifik
(g Clg Ni)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70 75 80

waktu , menit

Gambar 4.21 Hubungan antara nilai-nilai pertambahan berat karbon spesifik
yang dihitung dan data eksperimen dari model 1 (TPL : tahap

adsorpsi)

Hasil uji statistik menunjukkan bahwa: pertambahan berat spesifik karbon
juga dapat dihitung melalui model kinetika intrinsik Langmuir Hinshelwood pada

tekanan 1 atmosfer dengan suhu berkisar antara 500 sampai 750°C. Kesalahan
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relatif rata-rata dari pertambahan berat karbon spesifik model 1 adalah 0,13% dan
5,96%.

Tabel 4.10. Parameter yang dioptimasi untuk model adsorpsi

energi aktivasi (kJ/mol) E,=67,76
perubahan entalpi reaksi (kJ/mol)
298 K AH° = 75,6
973 K AH® = 88,19

Tabel 4.11. Energi aktivasi dan perubahan entalpi reaksi

Parameter Nilai
o A (mol/gcat.h) 25533
M Ejy (J/mol) 47531
" Ay (mol/geat. Bar'?h) 64287521
M Eg (3/mol)
AR 1,217 x 10°
K, A (Bar™) 113234
AH  (J/mol)
K A, (Bar?) 1,091 x 10°
' AH, (J/mol) 194018
K Ay (Bar) 0,127
CH 4 AHy (Jimol) 171
K A, (Bar™?) 1,856 x 10°
2 AH, (J/mol) 117630

Konsistensi termodinamika dari parameter Kinetik dapat ditinjau dari:
E > AH (4.40)
Tabel 4.10 menunjukkan bahwa nilai Ea < AH. Oleh karena itu perlu diselidiki

kriteria termodinamika sesuai Boudart dkk [123] dengan bantuan Tabel 4.11. :

(1) ASgy,, <O (4.41)
ASgy,,=R1In[4 (Kcy,)] = -17,16 J/(mol.K) (4.42)
(2) [ASfa| < AS}g (4.43)

Dari literatur diketahui nilai Asfg pada T = 298,15 K untuk CH, adalah
27,88 kJ/(kmol.K) sehingga dari Persamaan (4.43) diperoleh :
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|ASGs, o] < ASZh, . (4.44)
17,16 < 27,88
(3) Kriteria ketiga, - AS, < 12,2 - 0,0014 AH?, (4.45)

Tabel 4.12 Aturan Boudart ketiga untuk model adsorpsi

- AS}, 12,2-0,0014 AH},
Komponen
CH4 17,16 76,62

Berdasarkan Tabel 4.12 model adsorpsi memenuhi aturan ketiga ini. Oleh
karena itu secara termodinamika, parameter kinetika untuk TPL adsorpsi
memenuhi persyaratan Boudart. Sehingga Tahap pembatas laju adalah model 1
atau adsorpsi dapat diterima.

Nilai energi aktivasi yang diperoleh pada penelitian ini memperoleh hasil
yang lebih tinggi dibandingkan Zein dkk [60], yang sampai saat ini memperoleh
energi aktivasi paling rendah dibandingkan peneliti lain yaitu 60 kJ/mol (valid
untuk daerah 823 < T < 1173 K dan laju orde satu). Tahap pembatas laju untuk
kinetika yang dilakukan juga tahap adsorpsi dengan analisa data menggunakan
metode integral. Menurutnya reaksi permukaan kurang disukai sebagai pengontrol
laju karena reaksi terjadi pada temperatur yang relatif tinggi ( > 650°C ).

Asai [87] menemukan tahap pembatas laju pada penelitiannya adalah
adsorpsi, Penelitian dilakukan menggunakan TGA (Thermal Gravimetric
Apparatus) untuk katalis nikel yang disangga oleh Al,O3. Suhu yang dilakukan di
atas 680 °C dengan harga energi aktivasi sebesar 75,2 kJ/mol. Menurut Asai,
mekanisme dissolution-precipitation secara umum diterima sebagai mekanisme
pertumbuhan CNT pada katalis Ni selama dekomposisi metana yaitu metana yang
teradsorpsi pada permukaan nikel akan terdekomposisi menjadi karbon dan
hidrogen. Karbon yang terdeposit larut ke dalam sebagian besar partikel nikel,
berdifusi melalui partikel logam, dan diendapkan sebagai CNT pada sisi belakang.
Daya dorong bagi difusi karbon melalui partikel nikel dapat berupa gradien

konsentrasi karbon atau gradien suhu pada partikel nikel.
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4.4.2 Deaktivasi Katalis

Penyebab utama deaktivasi katalis adalah fouling oleh encapsulasi kokas,
sintering (atau penuaan termal), dan keracunan. Oleh karena itu, laju deaktivasi,

r,=—(d,/d,), harus dijelaskan menurut model kinetik deaktivasi yang sesuai

dengan penyebab deaktivasi [60, 105]. Jadi, jika pembentukan enkapsulasi
kokasenkapsulasi kokas bersifat reversibel sebagian, katalis tidak mengalami
deaktivasi sempurna, mempertahankan tingkat sisa aktivitas dalam keadaaan
tunak [78].

Seperti ditunjukkan dalam Gambar 4.23, profil sesuai dengan Empirical
Decay Laws dari Fogler [60], dimana aktivitas katalis penurunan sebagai fungsi
waktu karena adanya kerusakan katalis (deaktivasi katalis). Karbon yang
berlebihan dari dekomposisi metana diendapkan pada permukaan Ni . Akibatnya,
permukaan partikel bebas yang tersedia untuk adsorpsi dekomposisi metana
berkurang secara bertahap karena akumulasi karbon. Akhirnya, ketika permukaan

Ni aktif menjadi sepenuhnya dikemas oleh karbon, dekomposisi katalitik berhenti

InIn (C,/Cy)

&
® @
%‘%{?%080000\ O

60 80

waktu, menit

Gambar 4.23 Pengaruh waktu terhadap In In(Cco/Ccy)

Profil Gambar 4.23 dalam penelitian ini lebih ke arah eksponensial yang

merupakan Kkarakterisasi orde reaksi pertama. Semakin besar orde reaksi
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penonaktifan, semakin besar penurunan laju reaksi karena deaktivasi katalis akan
mengalami penurunan yang signifikan / drastis.

Data eksponensial memungkinkan orde reaksi deaktivasi pertama, di mana
nilai a(t) dapat diperoleh dengan menggunakan Persamaan (4.40) sebagai berikut
[72], di mana 5; adalah orde reaksi.

a(t) = ehre (4.40)
Model kinetika yang melibatkan deaktivasi adalah

+ k;\‘/l 2
(kM'pC“fK';'Kz'sz)
1 1
1+_".p3/2+|—.p2 )
Ke M2 KKis-K, ' 2

dengan nilai masing-masing k dan K seperti tersaji pada Persamaan (4.28).

Frem =Tch, = < (1—ehrt)

Mekanisme deaktivasi ini terjadi akibat enkapsulasi dari partikel logam
oleh lapisan-lapisan  karbon grafit. Melalui EXAFS dan Mossbauer
Spectroscopies, Shah dkk [119] mengatakan bahwa dalam bentuk enkapsulasi,
katalis tetap dalam keadaan logam. Sehingga katalis logam tidak terdeaktifasi
akibat poisoning atau perubahan struktur permukaan tetapi diisolasi dari CH,4 oleh

enkapsulasi.
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BAB V
PEMODELAN REAKTOR PELAT SEJAJAR

5.1. Studi Eksperimental

5.1.1. Rancang Bangun Internal Dan Eksternal Reaktor

Basis perhitungan diameter dan panjang reaktor disesuaikan dengan
perhitungan luas permukaan katalis yang dibutuhkan katalis terstruktur gauze
[124] yaitu sebesar 2938,98 cm?. Panjang efektif reaktor pelat sejajar ini juga
disamakan dengan reaktor katalis terstruktur gauze yaitu 32 cm. Perhitungan
diameter reaktor yang digunakan juga disamakan dengan diameter reaktor katalis
terstruktur gauze yaitu 8 cm (hasil ini merupakan hasil scale-up yang dilakukan
dari reaktor dengan target produksi 150 gram produk CNT [124]).

Tabung kuarsa yang direalisasikan berdimensi diameter dalam = 8 cm,
diameter luar = 8,5 cm, dan panjang tabung =120 cm. Tabung kuarsa reaktor
katalis terstruktur pelat sejajar ini berbahan dasar kuarsa yang memiliki titik cair
1650°C karena suhu reaksi 700°C.

Tabung kuarsa ini difabrikasi menjadi reaktor di bengkel fabrikasi bahan
gelas dan kuarsa yang berbasis di Bandung. Reaktor untuk reaksi dekomposisi
katalitik metana dengan katalis terstruktur pelat sejajar difabrikasi dengan desain

sesuai dengan Gambar 5.1 di bawah ini:

Gambar 5.1 Desain Reaktor

Gambar 5.2 Seal Penutup Reaktor
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Reaktor didesain dengan dua inlet yaitu sisi horizontal dan diagonal. Inlet
diagonal berfungsi sebagai masukan sumber gas yaitu metana dan inlet horizontal
merupakan masukan termokopel yang digunakan untuk validasi suhu yang
terdapat di dalam reaktor sehingga reaksi tepat terjadi pada suhu 700 °C. Reaktor
didesain dengan penutup untuk memudahkan loading dan unloading sebelum dan
sesudah reaksi. Penutup reaktor ditahan dengan seal seperti Gambar 5.2 untuk
mencegah terjadinya kebocoran. Ukuran masukan dan keluaran disesuaikan
desain laju alir gas yang masuk yaitu 140 L/hr.

Furnace yang akan difabrikasi adalah furnace dengan sumber arus listrik
yang dilengkapi dengan digital kontroler. Furnace dirancang dengan panjang 75
cm dan diameter dalam 9 cm. Perancangan diameter dalam furnace disesuaikan
dengan diameter luar reaktor 8,5 cm. Panjang furnace didesain sedemikian rupa
untuk memudahkan proses loading dan unloading pelat baik sebelum maupun
sesudah reaksi terjadi dan disesuaikan juga dengan desain panjang reaktor yaitu
115 cm. Realisasi desain furnace tersebut dapat dilihat pada Gambar 5.3..

Gambar 5.3 Realisasi Desain Furnace

Internal reaktor didesain dengan basis untuk mendapatkan luas permukaan
katalis 2938,98 cm?. Perhitungan jumlah pelat yang dibutuhkan dihitung dengan
panjang pelat 32 cm dan lebar pelat maksimum sama diameter reaktor 8 cm yang
merupakan lebar pelat maksimum yang dapat digunakan. Perhitungan jumlah

pelat yang dibutuhkan :
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Luas katalis yang dibutuhkan = 2938.30 cm?

Panjang pelat = 32 cm

Pelat yang digunakan dengan lebar yang berbeda-beda
Jarak antar pelat = 6 mm

Pelat yang dibutuhkan :

Pelat dengan lebar 5,5 cm =

(2x0.1x32 + 2x32x5.5 + 2x5.5 x0.1) X 2 =719 cm?
Pelat dengan lebar 6,4 cm =

(2x0.1x32 + 2x32x6.4 + 2x6.4x0.1)x 2 = 834.56 cm’
Pelat dengan lebar 7,0 cm =

(2x0.1x32 + 2x32x7.0 +2x7.0x0.1) x 2 =911,6 cm’
Pelat dengan lebar 7,3 cm =

2X0.1x32 + 2x32x7.3 + 2x7.3x0.1 = 475.06 cm?

Total luas pelat = 2940.22cm?

maka diperlukan 7 buah pelat sejajar dengan ukuran lebar x panjang x tebal
sebagai berikut:

e Pelat1: 55 mm x 320mm x 1mm

e Pelat 2 : 64mm x 320mm x 1mm

e Pelat 3: 70mm x 320mm x 1mm

e Pelat 4: 73mm x 320mm x 1mm

e Pelat 5: 70mm x 320mm x 1mm

e Pelat 6 : 64mm x 320mm x 1mm

e Pelat 7 : 55 mm x 320mm x 1mm

BN
. r‘i‘.:_r_; E_E::_f_-,’ :E/
N
d /

A
A
\

N

Gambar 5.4 Desain Rak Pelat

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



116

Desain lebar pelat dilakukan berbeda antara pelat yang satu dengan pelat
yang lain untuk menghindari banyaknya ruang kosong di dalam reaktor karena
mengikuti bentuk lingkaran. Untuk memudahkan proses loading dan unloading,
didesain rak untuk konfigurasi ketujuh pelat sejajar ini. Jarak antar satu pelat
dengan pelat lainnya adalah 6 mm dan panjang rak pelat adalah 20 cm. Desain rak
untuk konfigurasi pelat ini sesuai dengan Gambar 5.4.

Pelat terbuat dari stainless steel 304 yang akan digunakan sebagai substrat
katalis. karena pelat akan digunakan untuk reaksi pada suhu 700 °C. Titik leleh
Stainless steel 304 sebesar 1920°C. Jarak antara tiap pelat + 6 mm. Aliran gas
metana akan mengalir diantara celah kedua pelat dan reaksi terjadi di permukaan
pelat ini.

Rangkaian peralatan yang digunakan untuk produksi CNT ini adalah
tabung gas metana yang merupakan sumber gas yang digunakan untuk reaksi
dekomposisi katalitik metana disambung dengan sambungan T ke tabung gas
hidrogen untuk keperluan reduksi sebelum proses reaksi dimulai. Selanjutnya,
tabung gas disambung dengan valve untuk mengatur gas yang diinginkan saat

proses produksi.

Gambar 5.5. Set-up Rangkaian Reaktor

Pipa inlet gas terhubung dengan check valve yang bertujuan untuk
mencegah adanya aliran balik. Check valve dihubungkan dengan digital mass
flow controller tipe Sierra 1800MX seperti yang ditunjukkan pada Gambar 5.5
untuk mengatur laju alir gas yang masuk. Controller ini terhubung dengan

pressure gauge sebagai safety instrumen untuk melihat tekanan reaktor selama
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proses reaksi. Pressure gauge terhubung dengan reaktor yang berada di dalam
digital tube furnace. Aliran keluaran disambungkan pada gas sampler yang dapat
mengatur aliran keluar menuju vent (discharge) atau menuju Gas
Chromatography (charge). Gas produk dianalisa oleh GC. Vent disambungkan
secara berkala pada soap bubbler yang berfungsi untuk mengetahui laju alir

keluaran.
5.1.2. Preparasi Dan Karakterisasi Katalis

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Ni ,Cu ,dan Al.
Preparasi katalis dilakukan dengan melarutkan Ni(NO3),.6H,O, Cu(NOs3),.6H,0,
Al(NO3)3.9H,0 ke dalam air deionisasi sehingga garam-garam nitrat tersebut larut
dalam air dan membentuk ionnya. Setelah seluruh garam nitrat larut dalam air,
maka ditambahkan asam sitrat yang berfungsi sebagai agen pengompleks yang
berpengaruh terhadap pattern dan hasil CNT. Proses pelarutan dilakukan dengan
menggunakan hot plate pada suhu 80 °C selama 1 jam dan magnetic stirrer
bertujuan untuk mempecepat proses pelarutan seperti pada Gambar 5.6. Metode
sol-gel digunakan dalam penelitian ini sebagai teknik preparasi katalis karena
mempunyai keuntungan, antara lain stabilitas termal tinggi, tahanan pelarut tinggi,

dan stabilitas mekanik tinggi.

Gambar 5.6 Larutan sol-gel katalis
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5.1.3. Pelapisan Katalis Pada Substrat

Konfigurasi pelat sejajar sebagai substrat katalis dilapisi katalis digunakan
untuk pengujian aktivitas katalis selama 6 jam. Sebelum dilakukan pelapisan
dengan menggunakan larutan sol-gel katalis, pelat stainless steel dibersihkan
terlebih dahulu dengan menggunakan aseton untuk menghilangkan zat-zat
pengotor yang menempel pada pelat tersebut dan kemudian direndam dengan
larutan asam nitrat 0,5 M selama 5 menit. Hal ini bertujuan untuk mengkasarkan
permukaan pelat sehingga larutan katalis dapat menempel pada permukaan pelat.
Kemudian pelat dikeringkan dengan menggunakan digital furnace selama 1 jam
pada suhu 130 °C untuk menghilangkan kandungan larutan asam dan juga aseton
di dalam pelat sehingga pelat yang akan dilapisi katalis dalam keadaan kering dan
dicatat sebgai Wp.

Pelapisan larutan sol-gel katalis pada substrat pelat dilakukan dengan
metode dip-coating. Mula-mula substrat pelat dicelupkan ke dalam wadah yang
berisi larutan sol-gel katalis selama 30 menit. Semua permukaan pelat harus
terendam sempurna agar terbentuk lapisan film tipis pada permukaan pelat.
Setelah 30 menit, substrat pelat diangkat dengan menggunakan integrator yang
mempunyai kecepatan konstan yaitu 1 mm/detik agar larutan terlapis secara

merata pada permukaan pelat.

Gambar 5.7 Pengeringan Pelat
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Setelah seluruh permukaan pelat terangkat dari dalam wadah, konfigurasi
pelat dikeringkan dengan menggunakan digital furnace pada suhu 130 °C selama
satu jam. Hal ini bertujuan untuk menghilangkan kandungan air yang terdapat
pada lapisan film tersebut. Gambar 5.7 menunjukkan katalis pada permukaan
pelat setelah pengeringan.

Setelah pengeringan selesai, konfigurasi pelat ditimbang kembali dengan
berat W;. Kemudian dilakukan pencelupan pada larutan sol-gel kembali agar
dicapai loading katalis maksimum. Dalam pelaksanaannya pelapisan dilakukan
sebanyak 4 kali yaitu W1, W, W3, dan W, dengan berat katalis seperti pada Tabel
5.1. Kenaikan loading katalis pada W3 ke W, kurang signifikan hasilnya. Loading
katalis pada kondisi ini dianggap maksimal.

Berdasarkan Tabel 5.1 didapat loading katalis per satuan luas untuk
masing-masing konfigurasi pelat. Loading katalis tersebut merupakan banyaknya
gram katalis yang terdapat pada permukaan pelat per satuan luas. Lapisan katalis

ini merupakan luas permukaan aktif sebagai tempat terjadinya pertumbuhan CNT.

Tabel 5.1 Loading Katalis pada Substrat

Konfigurasi pelat

Wo (9) 985,43

W, (9) 988,71

W2 (9) 990,08

W3 (9) 990,54

W, (9) 990,43
Tasinasi (°C) 700

Ws (9) 987,35
Ws-W, (g) 1,92
Auiremesn (CM°) 2938,98
WI/A (g/cm® wiremesh) 0,000653

Untuk memperoleh loading katalis maksimal dilakukan kalsinasi untuk
menjaga lapisan film katalis yang telah terbentuk pada pelat lebih kuat, tidak
mudah rontok, dan struktur morfologi katalis tidak berubah meskipun katalis tidak
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langsung digunakan untuk reaksi dekomposisi katalitik metana. Kalsinasi
dilakukan dengan menggunakan digital furnace pada suhu 700 °C. Berat katalis
setelah kalsinasi (Ws) lebih kecil daripada W, Karena seluruh sisa air yang masih
tersisa dari proses pengeringan sudah menguap seluruhnya. Selain itu ada
sebagian katalis yang rontok, hal ini menunjukkan bahwa kualitas pelapisan
katalis masih kurang baik.

Proses reaksi dekomposisi katalitik metana dilakukan pada tekanan
atmosferik, suhu 700°C, dan laju alir gas metana 42 L/hr. Hasil keluaran dari
reaktor berupa gas dialirkan secara online ke GC untuk mengetahui komposisinya.
Gas yang terdeteksi adalah hidrogen sebagai produk utama proses dekomposisi
metana, serta metana yang tidak bereaksi dan ikut terbuang ke aliran keluaran.
Produk berupa karbon (fasa solid) akan terdeposisi pada katalis terstruktur dalam

reaktor.
gas inlet Hem S = Structured catalyst
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Gambar 5.8. Profil Suhu pada Reaktor Gauze [125]

Katalis terstuktur pelat ditempatkan pada jarak 12 cm dari bagian depan
furnace seperti terlihat pada Gambar 5.8 untuk mendapatkan suhu yang tepat 700
°C pada waktu reaksi [125].

5.1.4. Kinerja Katalis Pada Suhu 700 °C Selama 6 Jam Reaksi

Tujuan percobaan ini adalah untuk mengetahui aktivitas dan stabilitas
katalis dalam proses dekomposisi katalitik metana. Sebelum reaksi, ke dalam

reaktor dialirkan gas hidrogen terlebih dahulu. Hal ini bertujuan untuk mereduksi
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NiO, CuO, dan Al,O3 yang terbentuk saat kalsinasi pada proses pelapisan katalis.
Proses reduksi dimaksudkan untuk menghilangkan oksida yang terbentuk
sehingga didapatkan komponen Ni, Cu, dan Al untuk reaksi dengan ukuran inti
aktif katalis menjadi lebih kecil dan diameter CNT yang terbentuk relatif kecil.
Laju alir gas hidrogen 40 L/jam selama 15 menit. Proses reduksi dilakukan setelah
suhu furnace mencapai 700 °C. Reaksi dilakukan pada tekanan atmosferik, suhu
reaksi 700 °C dan laju alir masuk metana 42 L/jam. Pengambilan data dilakukan
setiap 5 menit selama 20 menit pertama dan setiap 20 menit setelah reaksi
berjalan 20 menit.
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Gambar 5.9 Konversi Metana pada waku reaksi 6 jam, tekanan 1 Atm,
suhu 700 °C, Laju alir CH4 42 L/jam

Berdasarkan percobaan selama 6 jam, diperoleh konversi metana pada
Gambar 5.9. Konversi diperoleh menggunakan Persamaan (3.1). Konversi di awal
76,15 % dan cenderung stabil dengan konversi 59,90% pada menit ke-235. Hal ini
berarti katalis terstruktur pelat masih aktif selama 355 menit. Terlihat bahwa
metana masih banyak hingga akhir reaksi, jika dikaitkan dengan Gambar 4.6.
dapat disimpulkan bahwa tampaknya terjadi deaktivasi, dalam bentuk enkapsulasi,
katalis tetap dalam keadaan logam. Sehingga katalis logam tidak terdeaktifasi
akibat poisoning atau perubahan struktur permukaan tetapi diisolasi dari CH,4 oleh

enkapsulasi sehingga masih mampu menghasilkan karbon [119].

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



122

Gambar 5.10 menunjukkan kenaikan konversi metana selama enam jam
reaksi. Aliran gas CH; menumbuk CNT yang telah terbentuk selama reaksi
menyebabkan terjadinya turbulensi aliran yang mengakibatkan koefisien
perpindahan massa yang semakin tinggi sehingga konsentrasi reaktan semakin
besar dan laju reaksi semakin besar. Oleh karena itu, pertumbuhan CNT terjadi
pada bagian belakang pelat.
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Gambar 5.10. Kemurnian Hidrogen pada waku reaksi 6 jam, tekanan 1 Atm,
suhu 700 °C, Laju alir CH4 42 L/jam

Kemurnian hidrogen adalah rasio antara volume gas hidrogen pada
keluaran terhadap volume total gas keluaran. Parameter ini dapat menentukan
berapa banyak hidrogen yang terbentuk. Oleh karena itu, nilai kemurnian
hidrogen berbanding lurus dengan konversi metana. Gambar 5.10 memiliki
kecenderungan yang mirip dengan Gambar 5.9. Perbedaan kehalusan data
diperngaruhi oleh produk hidrogen yang terbentuk di mana rasio H, : CH; =2 : 1.
Kemurnian hidrogen pada Gambar 5.16 di menit ke-5 adalah 61,03% dan relatif
stabil dengan kemurnian 69,84 % pada menit ke 235.

Yield karbon adalah banyaknya karbon yang terbentuk per berat katalis
yang terpakai. Pada Gambar 5.11 tersaji yield karbon dengan loading katalis 1,92

gram adalah 17,25 gram karbon. Berarti, rasio berat produk per berat katalis

( W ] adalah 8,98 g C/ g katalis. Rasio ini masih cukup kecil dan kurang efektif
Wkat
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untuk produksi CNT dalam jumlah besar. Maka perlu dilakukan evaluasi proses
preparasi pelapisan katalis pada pelat sehingga didapatkan loading katalis yang
lebih besar, menambah jumlah waktu reaksi sehingga didapatkan jumlah karbon
yang lebih banyak, dan menambah laju alir gas metana yang merupakan sumber

gas pada reaksi dekomposisi katalitik metana ini.

20
17,25
15 - O Berat katalis(gram)
O Berat karbon
10 -
(gram)
@ Rasio berat
5 karbon/berat katalis
1,92
O —>

Gambar 5.11. Yield karbon Setelah 6 jam Reaksi

Karakterisasi TEM dilakukan untuk mengetahui morfologi dari karbon

yang terbentuk seperti terlihat pada Gambar 5.12.

A

PealWan [TEM]
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(a) 100 nm (b) 200 nm (c) 200 nm

Gambar 5.12 TEM produk CNT hasil studi eksperimental pada pelat sejajar
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Hasil TEM pada Gambar 5.12a menunjukkan CNT yang dihasilkan mempunyai
diameter yang masih besar sekitar 30-80 nm dan dalam bentuk mulitiwall. Pada
Gambar (b) dan (c) terlihat CNT yang terbentuk tidak murni bercampur dengan
karbon berkualitas rendah.

5.2. PEMODELAN REAKTOR PELAT SEJAJAR

Model kinetika yang dihasilkan pada penelitian ini (Bab 1V) bersama
dengan persamaan neraca massa, energi dan momentum membentuk model
matematis reaktor berkatalis pelat sejajar untuk dekomposisi katalitik metana.
Model ini merepresentasikan proses yang terjadi di dalam reaktor tersebut. Model
dikembangkan untuk membantu dalam mendesain dan menscale-up reaktor
tersebut. Model yang dikembangkan pada penelitian ini adalah model 3 dimensi
untuk mengetahui tahanan perpindahan arah aksial, radial maupun angular. Model
divalidasi dengan menggunakan data hasil eksperimen pada penelitian ini (Sub
Bab 5.1). Perhitungan model menggunakan COMSOL seperti terlihat pada
Gambar 5.13.
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Gambar 5.13 Pemodelan dalam COMSOL
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5.2.1 Neraca Massa

Neraca massa terbagi menjadi dua bagian, yaitu neraca massa fasa gas dan
fasa padat (pelat). Keduanya dihubungkan oleh persamaan perpindahan massa
antarfasa pada lapisan batas.

5.2.1.1. Fasa gas

Persamaan neraca massa fasa gas untuk koordinat silinder adalah sebagai
berikut:

aCA ( GCA 16CA aCA)
v‘r

ot "\"or "5 TGy
1 2

(5.1)

10 OCA 1 ach OZCA
= Y4B ( )

rar\'ar) 7902 azz>+5;
3

dimana suku 1 adalah akumulasi massa, suku 2 adalah perpindahan konveksi,
suku 3 adalah perpindahan difusi dan suku 4 adalah generasi atau konsumsi
massa. Pada sistem ini asumsi-asumsi adalah sebagai berikut:
e Generasi atau konsumsi massa adalah perpindahan antarfasa gas-padat,
dan direpresentasikan oleh persamaan perpindahan antar fasa sehingga
suku 4 pada Persamaan (5.1) tidak perlu muncul.

e Sistem dalam keadaan tunak sehingga sukul ditiadakan.
Dengan demikian, Persamaan (6.1) berubah menjadi
GCA 106A 0CA _ 10 aCA 1 OZCA OZCA
(75 o s a0 5) = Das (m(r W) 7902 To2)  (52)
2 3

5.2.1.2 Fasa padat (pelat)

Struktur katalis berbentuk pelat. Maka, persamaan neraca massa fasa padat
direpresentasikan dalam koordinat rektangular

GCA aCA aCA aCA ach GZCA aZCA (53)
( ) = 4B + R

ot T\ gy Ty UG, ox? " oyt T az2 ) T
1 2 3
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dimana suku 1 adalah akumulasi massa, suku 2 adalah perpindahan konveksi,
suku 3 adalah perpindahan difusi, dan suku 4 adalah generasi atau konsumsi
massa.
Asumsi-asumsi yang digunakan pada Persamaan (5.3) adalah :
e Sistem dalam keadaan tunak sehingga suku 1 diabaikan.
e Konveksi massa tidak terjadi di dalam padatan sehingga suku 2 sama
dengan nol.
e Katalis tidak berpori dan terdispersi di permukaan luar struktur pelat
sehingga reaksi hanya terjadi pada permukaan luar pelat, dan tidak ada
perpindahan massa di dalam pelat. Oleh karena itu, suku 3 diabaikan.

Dengan demikian, Persamaan 5.3 dapat disederhanakan menjadi:

S (5.4)
4

5.2.1.3 Lapisan Batas

Persamaan perpindahan massa antarfasa dinyatakan dalam fluks massa.
Fluks massa total dari lapisan batas gas-padat menuju permukaan luar pelat terdiri
dari fluks difusi dan fluks konveksi, seperti terlihat pada Persamaan (5.5):

GCA 18CA OCA
v 1004y gBcn 5.5
N D(ar rae+az)+cA'” (5:5)

Di permukaan luar pelat, massa dikonversi atau diproduksi. Dengan asumsi bahwa
fluks massa dari lapisan batas sama dengan fluks reaksi kimia, maka hubungan
berikut berlaku:

W
N = flux = rate Y (5.6)

dimana rate adalah laju generasi atau konsumsi spesi tertentu, dan W/A adalah
loading katalis.
Persamaan laju intrinsik konsumsi CH,; menggunakan model Kkinetik

yangdikembangkan pada Bab 1V Persamaan (4.37):
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Tem =TcH, =
4 . 1 s N o, (4.37)
K P Tk g, P
N 47531 . 0,1019 194018
km=25533 exp (-— Kr:exp(T)-exp( RT )
2774 01272 -171

kv =4856 exp (-?) Khu=exp ( )-exp ( —)
K= 0,1217 113234 K= 0,7767 -117630

exp (— ) exp (- —=—) 2= exp (~ ) exp (— )

5.2.2 Neraca Energi
Neraca energi terbagi menjadi dua bagian, yaitu neraca energi fasa gas dan
fasa padat (pelat). Keduanya dihubungkan oleh persamaan perpindahan energi

antarfasa pada lapisan batas.

5.2.2.1 Fasa gas
Persamaan neraca energi fasa gas untuk koordinat silinder adalah sebagai

berikut:

oT oT v, dT ~ T
”6t+pc( 6r+r60+26)
1 2
10 oT 162T 94T
= [m(%% 2962 © 372 l

af(G) f Gl (G

2
dvg 10v, 2 dv, OJv, 2 1 0dv, d /vy
+u(G ) <G w) e e te

4

(5.7)

dimana suku 1 adalah akumulasi energi, suku 2 adalah perpindahan konveksi,
suku 3 adalah perpindahan konduksi dan suku 4 adalah disipasi panas dan *5
adalah generasi atau konsumsi panas. Pada sistem ini asumsi-asumsi adalah
sebagai berikut:

e Pengaruh perubahan energi kinetik menjadi energi panas pada sistem

dianggap terlalu kecil. Generasi atau konsumsi panas adalah perpindahan

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



128

antarfasa gas-padat, dan direpresentasikan oleh persamaan perpindahan
antar fasa sehingga suku 4 dan 5 pada Persamaan (5.7) tidak perlu muncul.

e Sistem dalam keadaan tunak sehingga suku 1 ditiadakan.

Dengan demikian, Persamaan (5.7) berubah menjadi
c 0T v, OT or\ _[1a , ar\ 10°T o°T
p”(“raﬁraeﬂzaz)‘ rar(rar)+r2662+azz
2 3
5.2.2.2 Fasa padat (pelat)

(5.8)

Struktur katalis berbentuk pelat. Maka, persamaan neraca massa fasa padat
direpresentasikan dalam koordinat rektangular

dc dc dc dc d%c, 0%*c, d%c 5.3
A+(vx A A A)= AB( A A A>+R (5.3)

e "\" oy Ty TV, ox? " ay? " 0z2) T
1 2 3

dimana suku 1 adalah akumulasi massa, suku 2 adalah perpindahan konveksi,
suku 3 adalah perpindahan difusi, dan suku 4 adalah generasi atau konsumsi
massa.
Asumsi-asumsi yang digunakan pada Persamaan (5.3) adalah :
e Sistem dalam keadaan tunak sehingga suku 1 diabaikan.
e Konveksi massa tidak terjadi di dalam padatan sehingga suku 2 sama
dengan nol.
e Katalis tidak berpori dan terdispersi di permukaan luar struktur pelat
sehingga reaksi hanya terjadi pada permukaan luar pelat, dan tidak ada

perpindahan massa di dalam pelat. Oleh karena itu, suku 3 diabaikan.

Dengan demikian, Persamaan 5.3 dapat disederhanakan menjadi:
Ry =0 (5.4)
4
5.2.2.3 Lapisan Batas

Persamaan perpindahan energi antarfasa dinyatakan dalam fluks energi.
Fluks energi total dari lapisan batas gas-padat menuju permukaan luar pelat terdiri
dari fluks konduksi dan fluks konveksi, seperti terlihat pada Persamaan (5.9):
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(5.9)

oT 10T 0T
o550

awtraetaz

Reaksi yang terjadi bersifat endotermis sehingga membutuhkan energi. Dengan
asumsi bahwa fluks energi dari lapisan batas sama dengan fluks reaksi kimia,

maka hubungan berikut berlaku:

w
qo = flux x AH = (rate xX) x AH (5.10)

5.2.3 Neraca Momentum
Neraca momentum hanya terjadi di fasa gas. Karena model 3 dimensi,

maka terdapat tiga komponen vektor momentum di ketiga dimensi spasial/ruang.
Persamaan yang digunakan adalah persamaan Navier-Stokes inkompresibel yang

pada koordinat silinder adalah sebagai berikut:

= Komponenr

v, v, vy dv, vg av,
pat+p<”’ar+rae_r Yz 5z
1 2
ap 0 10 1 aZUr 2 avg azvr (5 11)
- EJF“[E(?EW”)JFTZWTZ‘%JFW
3 4
+pg,

= Komponen 4
dvg N ( dvg +v9 vy v,y 6179)
Por TP\ 5 T ag r Y gy
2

1

10dp d (10 10%vy 20v, 0%y
__-97 -2 - v_~7r 70 5.12
+M[6r (r or (rv,,)) +r2 002  rZ 960 + 0z2 ( )

rado
3
4

+p9
5
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= Komponen z

ov, v, vydv, avz)
p —

ot +P(”r$*?ﬁ+”z 3z
1 2
op 10 ( 6v2)+ 1 62v2+62vz N
K ror " or r2 002 = 9z2 &5%

(5.13)

“o;
3 4
Suku 1 pada persamaan-persamaan momentum di atas adalah perubahan
gaya inersia percepatan tak-tunak, suku 2 perubahan perubahan gaya inersia
percepatan konveksi, suku 3 perubahan gaya tekan, suku 4 perubahan gaya viskos
dan suku 5 adalah bodi.

Persamaan ini dapat disederhanakan dengan asumsi sebagai berikut:
e Sistem dalam keadaan tunak sehingga suku 1 bernilai nol.

e Reaktor terletak horizontal sehingga gaya bodi bernilai nol.

Dengan demikian Persamaan (5.11), (5.12) dan (5.13) berubah menjadi:
= Komponen r

< v, vedv, V5 avr>
p

Yor T 7 T %z

(5.14)
dp Jd (10 10%v, 20dvy, 0%,
- ;@”[ﬁ(m(rvﬁ)ﬂ—zm‘r—z%+ 927
3 4
= Komponen 4
0vg Ve 0vg WV dvy
p(vr or +769 r Ve 62)
2
_1op
09 (5.15)

3

or\r r2 962 1200 @ 0z2
)

0 (10 1 9%v 2 dv. 0%v
+,u[—<—a(rv9)>+ STy 9]

=  Komponen z

( v, LV v, N avz) _0p 10 ( avz) N 1 9%v, N 0%v,
P\ or T 90 T2 9z) T Mror\"ar ) "72 902 T 522 |  (5.16)
2 4

0z
——
3
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5.2.4 Kondisi Batas
Untuk menyelesaikan model, perlu kondisi batas. Kondisi batas pada
model ini adalah sebagai berikut:

5.2.4.1 Inlet reaktor
Pada inlet raktor, z = 0, kondisi batas berupa kondisi inflow yang
mengasumsikan bahwa konsentrasi spesi, suhu, dan kecepatan fluida masuk,

masing-masing memiliki nilai yang merata, yaitu:

C=0C (5.17)

5.2.4.2 Outlet reaktor

Pada outlet reaktor, z = L, fluks massa dan energi diasumsikan sama
dengan nol. Gradien tekanan sepanjang reaktor sangat kecil sehingga tekanan di
outlet reaktor diasumsikan sama dengan tekanan inlet reaktor. Persamaan kondisi

batas untuk neraca massa, energi dan momentum adalah sebagai berikut:
dc

bl 5.20
- 0 (5.20)
dT

i 4 5.21
- 0 (5.21)
P =P, (5.22)

5.2.4.3 Dinding reaktor

Pada dinding reaktor, r = R, tidak ada massa yang melewati dinding
reaktor sehingga fluks massa sama dengan nol. Untuk neraca energi, sistem
menerima panas dari furnace yang menyelimuti dinding reaktor. Suhu dinding
reaktor diasumsikan merata di seluruh dinding. Kecepatan lapisan fluida yang
bersinggungan dengan dinding reaktor diasumsikan sama dengan nol. Persamaan-

persamaan kondisi batas pada dinding reaktor adalah sebagai berikut:

dcC

— = 5.23

=0 (5.23)
T = Twan (5.24)
w,v,w=20 (5.25)
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5.2.5 Parameter Transportasi

Persamaan neraca massa, energi dan momentum yang dihasilkan berupa
persamaan diferensial parsial. Koefisien pada persamaan-persamaan tersebut
merupakan parameter transportasi. Parameter ini tergantung dari variable bebas
(posisi) dan variable terikat (konsentrasi spesi dan/atau suhu) sehingga
menghasilkan koefisien variable bagi persamaan-persamaan diferensial dan
menyebabkan perhitungan sangat rumit. Parameter-parameter transportasi tersebut
dapat dilihat pada Lampiran pemodelan.

5.2.6 Pemodelan dengan COMSOL Multiphysics

Proses pemodelan dengan COMSOL Multiphysics secara garis besar
terdiri dari lima tahap, yaitu pembuatan (penggambaran) geometri sistem,
pengaturan subdomain dan boundary, pembuatan mesh, perhitungan, serta
prostprocessing dan visualisasi. Tahapan lengkap dapat dilihat pada Lampiran

Pemodelan.
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5.2.7 Pola Aliran

Fluida masuk ke dalam reaktor dengan komponen kecepatan yang tegak
lurus bidang inlet reaktor sebesar 2,5 x 10 m/detik (mempunyai nilai bilangan
Reynold 1,617). Komponen kecepatan lain bernilai nol. Segera setelah inlet
reaktor, fluida bergerak ke ketiga arah spasial/ruang sebagaimana terlihat pada
Gambar 5.14a. Fluida yang berada di antara pelat cenderung mengalir ke luar,
melewati tepi pelat menuju ruang antara pelat luar dan dinding reaktor.

R §

RN

o

LY

b

A

Gambar 5.14a Pola aliran di sekitar inlet reaktor

ki
0.0 - \A
c o
0.08 «
oD
~~ 0,015
0.16 3§
N 0.02925 0.24 <Euiie™

0.32 «

Gambar 5.14b Penampang dan geometri reaktor
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Penampang dan geometri reaktor dapat dilihat pada Gambar 5.14b. Pelat 1
berada paling dekat dengan dinding furnace, berturut-turut hingga pelat paling
tengah adalah Pelat 2, Pelat 3 dan Pelat 4. Jarak radial z = -0,003 ada di antara
Pelat 3 dan 4, jarak radial z = -0,009 ada di antara Pelat 2 dan Pelat 3. Jarak radial
z = -0,015 ada di antara Pelat 1 dan 2 serta jarak radial z = -0,02925 ada di antara
Pelat 1 dan dinding furnace. Kecepatan fluida arah radial bervariasi. Fluida antara
Pelat 3 dan Pelat 4 (Gambar 5.14b) mengalir ke luar pelat dengan kecepatan arah
radial yang paling rendah dibadingkan fluida antar pelat yang lain dan dengan
arah aliran yang hampir sejajar dengan pelat, sebagaimana terlihat pada Gambar
5.15a pada posisi z = 0,001 m. Fluida antara Pelat 2 dan Pelat 3 mengalir dengan
arah radial yang sedikit menyimpang dari arah radial pelat. Penyimpangan
bertambah pada fluida antara Pelat 1 dan Pelat 2, namun dengan kecepatan radial
yang lebih besar. Semakin menuju tepi pelat, kecepatan arah radial fluida semakin
besar. Setelah melewati tepi pelat, kecepatan arah radial fluida bertambah lagi dan
mulai berkurang setelah itu.

Kecepatan arah radial mengecil dengan semakin menjauhnya fluida dari
inlet reaktor (Gambar 5.15b) untuk posisi z = 0,01. Namun pada posisi z = 0,018,
arah aliran radial mulai berubah (Gambar 5.15c). Setelah melewati tepi pelat,
fluida cenderung berputar menuju bidang pelat yang berlawanan dan mendorong
fluida yang menuju tepi pelat kembali menjauh dari tepi pelat. Kecepatan radial

dengan pola aliran seperti ini meningkat seperti terlihat pada Gambar 5.15d.
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-0.02 0 -0.02

(c) z=0,018 m (d)z=0,02m

Gambar 5.15 Pola aliran radial fluida di dekat inlet reaktor
Jauh dari inlet reaktor aliran radial fluida memiliki pola yang berlawanan
dengan arah radial di dekat inlet reaktor, yaitu dari ruang antara Pelat 1 dan

dinding menuju ruang antar pelat (Gambar 5.16). Gambar 5.17 memperlihatkan

pola aliran fluida di dalam reaktor secara keseluruhan.
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(b)z=0,3m

Gambar 5.16. Pola aliran radial fluida pada (a) z= 0,1 m dan (b) 0,3 m

Profil kecepatan fluida arah aksial dapat dilihat pada Gambar 5.5.
Kecepatan fluida di dekat inlet reaktor meningkat sampai z = 0,015 m untuk fluida
antar pelat dan sekitar z = 0,02 m untuk fluida antara Pelat 1 dan dinding reaktor.
Ini disebabkan pada posisi itu fluida belum berkembang penuh. Seperti terlihat
pada Gambar 5.18 untuk fluida di antara Pelat 3 dan Pelat 4, di inlet reaktor,
kecepatan fluida merata. Tonjolan pada kurva dekat dinding disebabkan
kurangnya meshing grid. Semakin banyak meshing grid, semakin kecil tonjolan.
Menjauh dari inlet reaktor, lapisan batas laminar antara fluida dan Pelat 3 serta
Pelat 4 semakin menebal sampai keduanya bertemu. Mulai dari titik ini, fluida

berkembang penuh membentuk profil kecepatan laminar parabolik.
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Arron: Velocity field  Streamline: Velocity fidd

Gambar 5.17 Pola aliran fluida di dalam reaktor

+ hd, red [

(a) Antar Pelat 1-2
(b) Antar Pelat 2-3
(c) Antar Pelat 3-4
(d) Antar Pelat 4-dinding

(d)

Gambar 5.18 Profil kecepatan fluida arah aksial

Gambar 5.19 juga menunjukkan perkembangan aliran di sekitar inlet
reaktor semakin fluida mengalir, maka akan terbentuk pola aliran yg tinggi pada

bagian tengah ruang kosong antar pelat (terbentuk fully developed flow).

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



138

Profil kecepatan tegak lurus pelat pada posisi r = 0 diperlihatkan pada
Gambar 5.20. Dapat dilihat pada Gambar 5.6 dan Gambar 5.8 bahwa kecepatan
menurun setelah z = 0,015-0,02 m. Semakin ke outlet reaktor, gradien kecepatan

semakin mengecil.

Velocity field [m/s]

Velocity field [m/s]
N o

1 15 2 25 3 35 4 4,5

Acc-length

Gambar 5.19. Profil kecepatan fluida antara Pelat 3 dan Pelat 4 di dekat inlet
reaktor
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Gambar 5.20 Profil kecepatan tegak lurus pelat pada posisi r =0

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



139

Gambar 5.21 memperlihatkan bidang kecepatan fluida di dalam reaktor.
Terlihat bahwa gradien kecepatan terbesar terjadi pada ruang antara Pelat 1 dan
dinding reaktor, disusul antara Pelat 3 dan Pelat 4, antara Pelat 2 dan Pelat 3, dan
terakhir antara Pelat 1 dan Pelat 2. Untuk fluida di antara pelat, semakin ke arah
tepi pelat, gradien kecepatan semakin mengecil. Gradien kecepatan kembali

membesar untuk fluida di sekitar tepi pelat.

Slice: Velocity field [m/s] Max: 7.291e-3

Gambar 5.21. Bidang kecepatan fluida

Jika model Kkinetik menggunakan laju deaktivasi, diperoleh profil

kecepatan yang tidak berbeda dengan model tanpa deaktivasi. Hal ini disebabkan

oleh nilai a(t) = ef1t = —9 perkisar dari nilai 0,84 — 0,89. Artinya deaktivasi

T (max)

tidak mempengaruhi profil kecepatan.
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5.2.8 Profil Suhu

Profil suhu ke arah aksial (sepanjang reaktor) di antara pelat (r = -0,003
cm, -0,009 cm, dan -0,015 cm) serta di antara pelat dan dinding reaktor (r =-
0,02925) ditunjukkan oleh Gambar 5.22. Dapat dilihat bahwa besar suhu merata
pada seluruh bagian kecuali untuk bagian yang dekat dengan dinding reaktor
(terpengaruh oleh panas yang dihasilkan oleh furnace), keadaan tersebut berada
pada posisi masukan awal reaktor (suhu awal fluida).

980

Temperature [K]
] — Antar Pelat 1-2
— Antar Pelat 2-3
— Antar Pelat 3-4
— Antar Pelat 4-Dindng

9

960

Temperature [K]

93

920

910

900

(b)

Gambar 5.22 Profil suhu di dalam reaktor
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Gambar 5.22a menunjukkan reaktor non-isotermal (non-adiabatis) dengan
reaksi endotermis. Suhu naik karena ada suplai panas. Di awal reaksi terjadi
penurunan suhu di mulut reaktor akibat adanya reaksi (x=-0.02, y=-0.003,
z=0.001). Pada saat tidak ada reaksi, profil suhu seperti terlihat pada Gambar 5.23
dengan suhu merata di antara pelat. Dengan adanya reaksi, suhu menurun (fluks
sebesar — 73,37 Watt/m?). Pada posisi (x=-0.02, y=-0.003, z=0.02) suhu akan
meningkat (fluks = 51,22 Watt/m?). Suhu umpan masuk sebesar 973 K (700 °C).
Suatu posisi semakin mendekati pusat reaksi (Pelat 4) maka semakin besar pula
konsumsi energi yang dibutuhkan reaksi. Sebaliknya, ketika suatu posisi berada
pada posisi lebih jauh dari pusat reaksi (x=0, z=0,015), suhu lebih cepat mencapai
suhu yang sama dengan furnace. Adanya lekukan di antara Pelat 2 dan 3 serta
Pelat 3 dan 4 karena faktor meshing. Gambar 5.22b menunjukkan tahanan
perpindahan panas yang besar terjadi di awal-awal reaksi, semakin mendekati
akhir reaktor tahanan perpindahan semakin menurun. Hal ini mendorong

terjadinya pertumbuhan karbon di belakang pelat.

100

0.1

Gambar 5.23 Profil suhu tanpa adanya reaksi

Gambar 5.24 memperlihatkan keadaan suhu pada bidang tegak lurus pelat
di r = 0 dimana daerah dekat dinding telah meningkat panasnya akibat pemanasan

secara tetap oleh furnace.
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Pemanasan yang dilakukan oleh furnace melebihi panas yang dikonsumsi
reaksi endotermis, sehingga membuat suhu pada fluida semakin meningkat. Hal
ini disebabkan semakin menjauh dari pusat reaksi maka menyebabkan panas yang
dikonsumsi menjadi jauh lebih kecil dibandingkan panas yang masuk dari furnace

Temperature [K] Max: 1001.5
1000
0.3 220
280
0.25 -
I S 70
s
o: I 260
r~ il 950
0.15
2490
0.1
9230
920
0.05

210

-0.05 (o]
r Min: 895.004

Gambar 5.24 Profil suhu pada bidang tegak lurus pelat di r =0

Gambar 5.25a menunjukkan gradien suhu tinggi di awal reaktor karena
tahanan perpindahan panas yang cukup tinggi. Selanjutnya, suhu turun akibat
konsumsi energi oleh reaksi endotermis : CH, —» C+2H, AH=+75,6 kJ/mol .
Berjalannya waktu akan meningkatkan pemanasan ke arah keluaran karena
pemanasan yang dilakukan oleh furnace melebihi panas yang dikonsumsi reaksi
endotermis. Di samping itu, peningkatan suhu diduga akibat adanya perbedaan
pola aliran pada pelat sehingga kecenderungan pertumbuhan karbon terjadi pada

bagian belakang pelat.
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Slice: Temperature gradient, T [K/m] Max;: 6.404e4.

Min: 7.84

Gambar 5.25a Gradien suhu di dalam reaktor

Jika model kinetik menggunakan laju deaktivasi, diperoleh profil suhu yang tidak

berbeda dengan model tanpa deaktivasi. Seperti pada profil kecepatan, hal ini

disebabkan oleh nilai a(t) = ef1t = — herkisar dari nilai 0,84 — 0,89. Artinya

T (max)
deaktivasi tidak mempengaruhi profil suhu seperti terlihat pada Gambar 5.25b
Gambar 5.25b mempunyai kecenderungan mirip Gambar 5.22a dengan koreksi di

antara pelat yang tidak memiliki tonjolan akibat meshing.

Temperature [K]

— Antar Pelat 1-2
— Antar Pelat 2-3
Antar Pelat 3-4
— Antar Pelat 4-Dindrg|

Gambar 5.25b Profil suhu dengan melibatkan deaktivasi katalis
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5.2.9 Profil Konsentrasi

Penurunan konsentrasi metana sepanjang reaktor dapat dilihat dari Gambar
5.26. Profil ini menunjukkan sejumlah metana akan terkonversi menjadi karbon
dan hidrogen. Besarnya konsentrasi metana merata pada seluruh bagian, keadaan
tersebut terjadi pada posisi masukan awal reaktor dimana reaksi tepat baru akan
terjadi sehingga metana belum terkonsumsi.

Ketika suatu posisi berada pada bagian tengah, semakin besar pula
konversi metana menjadi hidrogen yang disebabkan pelat bagian tengah memiliki
luas area yang lebih besar dibandingkan posisi-posisi pelat lainnya. Hal ini
menyebabkan reaksi yang terjadi semakin banyak sehingga jumlah metana yang
diperlukan semakin banyak. Akibatnya konsentrasi metana pada bagian tersebut
menjadi lebih sedikit dibandingkan bagian-bagian lain dan sebagai produk reaksi,
konsentrasi hidrogen, pada bagian tersebut menjadi lebih banyak dibandingkan

bagian-bagian lain.

Slice: Concentration, c_ché [m olfn?] Max: 406

[ 35

3

Min: 16.213

Gambar 5.26 Profil konsentrasi CH, di dalam reaktor

Semakin mendekati dinding, konsentrasi metana kurang terkonversi akibat
karena konsentrasi metana yang tersisa semakin banyak sebaliknya untuk

konsentrasi hidrogen yang terbentuk semakin sedikit karena reaksi yang terjadi
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semakin sedikit. Posisi x=0, z=0,003 menunjukkan konversi metana sebesar
60,06%, posisi x=0, z=0,009 menunjukkan konversi metana sebesar 59,88%,
posisi x=0, z=0,015 menunjukkan konversi sebesar 59,63% dan posisi x=0,
z=0,02925 menunjukkan konversi sebesar 58,18%.

Slice: Concentration, c_h2 [moljnf] Max: 48.774

Min: 7.488e-8

Gambar 5.27 Profil konsentrasi H, di dalam reaktor

Gambar 5.27 menunjukkan perubahan konsentrasi hidrogen. Terlihat
bahwa metana telah terkonversi menjadi hidrogen. Konsentrasi hidrogen yang
terbentuk mendekati dua Kkali lipat konsentrasi metana yang terkonsumsi yang
disebabkan oleh stoikiometris dimana satu mol metana akan menghasilkan dua
mol hidrogen sesuai reaksi dekomposisi metana
(CH; - C+2H, AH=+75,6kJ/mol). Sama seperti metana, hidrogen juga
lebih banyak terbentuk pada bagian tengah yang disebabkan luas permukaan yang

lebih besar.
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Gambar 5.28 Profil konsentrasi CH4 pada bidang tegak lurus pelat di r =0
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Gambar 5.29 Profil konsentrasi H, pada bidang tegak lurus pelat di r =0
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Dari Gambar 5.28 dan Gambar 5.29 terlihat bahwa konsentrasi antara dua
buah pelat bagian paling tengah selalu paling rendah (untuk metana) dan paling
besar (untuk hidrogen) jika dibandingkan dengan pelat-pelat di atasnya. Hal ini
juga disebabkan oleh luas permukaan katalis pada bagian tengah lebih besar
dibandingkan pelat-pelat lainnya. Adanya bagian dengan gradien yang besar
merupakan gambaran COMSOL akan adanya pelat di dalam reaktor tersebut.
Gradien yang besar tersebut dikarenakan adanya lapisan film yang bersifat
sebagai tahanan terhadap reaksi/konversi sehingga reaksi dan konversi terhadap
reaktan menjadi berkurang dan produksi hidrogen pun menjadi lebih sedikit pada
daerah pelat dengan posisi lebih atas terhadap pelat dibawahnya. Pada gambar
terlihat tahanan paling besar tersebut (z = 0,08; y = 0,0175-0,0185) dipengaruhi
oleh nilai kecepatan yang besar sehingga membuat lapisan film pada daerah
tersebut memiliki tahanan yang sangat besar. Hal ini ditunjang dengan Gambar
5.30 yang memperlihatkan bahwa gradien terkecil ada di bagian belakang. Hal ini

mendorong terbentuknya karbon di bagian belakang pelat.

Gambar 5.30 Profil gradien CH,4 di dalam reaktor

Konsentrasi Karbon

Selain konsentrasi CH,; dan H,, model dapat ditinjau berdasarkan
konsentrasi karbon baik tanpa deaktivasi maupun dengan deaktivasi seperti
terlihat pada Gambar 5.31a dan b.
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Gambar 5.31a Konsentrasi karbon tanpa deaktivasi b. Konsentrasi karbon

dengan model kinetika melibatkan dekativasi

Terlihat bahwa model kinetik menggunakan laju deaktivasi, diperoleh profil

konsentrasi yang tidak berbeda dengan model tanpa deaktivasi. Seperti pada profil

kecepatan dan suhu, hal ini disebabkan oleh nilai a(¢) = ef1t = —- berkisar

T (max)

dari nilai 0,84 — 0,89. Artinya deaktivasi tidak mempengaruhi profil konsentrasi
hidrogen dan karbon seperti terlihat pada Gambar 5.31a mempunyai

kecenderungan mirip Gambar 5.31b dengan koreksi di antara pelat yang tidak
memiliki tonjolan akibat meshing.
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5.2.10 Validasi Model

Validasi model dilakukan dengan cara membandingkan hasil model dan
data hasil eksperimen [32] berupa kriteria konversi metana dan yield hidrogen.
Hasil eksperimen mendapatkan konversi metana adalah 59,90% dan yield
hidrogen adalah 69,84%. Parameter kesalahan yang dapat diterima lebih kecil dari
10 % (< 10%).

Pada penelitian ini, model yang dibuat untuk mempelajari pola aliran dan
fenomena perpindahan reaktor katalis pelat sejajar berada dalam keadaan tunak
(tunak). Konversi metana dan yield hidrogen pada eksperimen diketahui selama
waktu reaksi berjalan sedangkan konversi metana dan yield hidrogen pada model
diketahui sepanjang reaktor. Oleh karena itu validasi akan dilakukan pada keadaan
awal dan keadaan akhir reaksi. Data validasi antara eksperimen produksi CNT
dengan menggunakan reaktor katalis terstruktur pelat dapat dilihat pada Tabel 5.2.

Tabel 5.2a Hasil Validasi Model Terhadap Data Eksperimen dengan model
Kinetik tanpa deaktivasi

Kinerja Eksperimen | Model | Error (%)
Konversi CH4 (%) 59,9 59,44 0,77
yield Hz (%) 69,84 71,5 2,38

Tabel 5.2b Hasil Validasi Model Terhadap Data Eksperimen dengan model

kinetik deaktivasi

Kinerja Eksperimen | Model | Error (%)
Konversi CH, (%) 59,9 57,00 4,84
yield H, (%) 69,84 71,43 2,28

Hasil validasi kedua model kinetik menunjukkan bahwa model reaktor yang
dibuat dapat mereproduksi hasil percobaan laboratorium dengan sangat baik tanpa

dipengaruhi deaktivasi katalis.

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



150

5.3 Strategi Desain Reaktor Pelat Sejajar

Pemodelan matematis yang telah dibuat untuk reaktor terstruktur
difokuskan pada reaktor dengan katalis terstruktur pelat sejajar berjumlah tujuh
pelat dan dipasang di dalam reaktor sedemikian rupa sehingga ujung-ujung
menyamping pelat hampir menyentuh dinding reaktor. Dengan demikian, lebar
pelat berbeda satu sama lain, yaitu 73 mm (pelat tengah atau pelat 1), 70 mm
(pelat 2), 64 mm (pelat 3), dan 55 mm (pelat 4). Sedangkan panjang pelat adalah
32 cm dengan lebar 1 mm. Panjang reaktor sama dengan panjang pelat, yaitu 320
mm, sedangkan diameter reaktor 80 mm. Model diselesaikan dengan
menggunakan sebuah program aplikasi computional fluid dynamics (CFD) yang
berdasarkan geometri dari sistem yang dimodelkan. Model terdiri dari persamaan
neraca massa, neraca energi dan neraca momentum. Geometri reaktor yang
dimasukkan ke dalam program berupa geometri seperempat reaktor karena ketiga
geometri seperempat yang lain memiliki perilaku yang sama dengan perilaku
geometri seperempat yang diinputkan (keempat geometri seperempat itu
bersimetri). Hasil profil pola aliran, pola suhu dan pola konsentrasi yang telah
dilakukan di atas, diharapkan dapat memberikan informasi untuk merealisasikan
suatu reaktor komersial.

Berdasarkan hasil profil gradien konsentrasi metana Gambar 5.30 terlihat
bahwa pada posisi masukan awal reaktor dimana reaksi tepat baru akan terjadi,
besarnya konsentrasi metana merata pada seluruh bagian karena metana belum
terkonsumsi. Pada jarak z = 0,015-0,025, pembentukan hidrogen mengalami
penurunan karena pada jarak tersebut suhu reaktor mengalami penurunan akibat
reaksi endotermis yang membutuhkan panas. Konsentrasi antara dua buah pelat
bagian paling tengah selalu paling rendah (untuk metana) dan paling besar (untuk
hidrogen) jika dibandingkan dengan pelat-pelat diatasnya. Untuk menghasilkan
hidrogen dan karbon yang tinggi maka panjang efektif pelat adalah 0,25 m karena
setelah panjang pelat tersebut, konversi metana relatif tidak banyak berubah.

Tahanan perpindahan suhu radial tegak lurus pelat pada Gambar 5.32a di
masukan awal reaktor z=0,01 terlihat pengaruh pelat yang semakin bertambah
jarak radialnya (Gambar 5.32b, 5.32c dan 5.32d) akan semakin berkurang

pengaruh pelat pada profil suhu. Di bagian paling jauh dari pusat, tahanan
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perpindahan sangat tinggi sehingga semakin mendekati dinding, konsentrasi
metana yang tersisa semakin banyak dan konsentrasi hidrogen yang terbentuk
semakin sedikit. Oleh karena itu di dalam desain selanjutnya perlu tambahan pelat
dengan ukuran yang lebih kecil dari lebar Pelat 1 untuk mengurangi tahanan dan
memperbesar konversi metana.

Tahanan perpindahan suhu radial sejajar pelat dapat dilihat pada Gambar
5.33a-d. Bagian yang paling jauh dari pusat akan menjadi bagian yang paling
sedikit menghasilkan produk. Dengan mengatasi penambahan pelat seperti
penjelasan di atas akan mengurangi tahanan dan meningkatkan konversi metana.
Pada bagian tengah, semakin besar konversi metana menjadi hidrogen karena
pelat bagian tengah memiliki luas area yang lebih besar dibandingkan posisi-
posisi pelat lainnya. Hal ini menyebabkan reaksi yang terjadi semakin banyak
sehingga jumlah metana yang diperlukan semakin banyak. Akibatnya konsentrasi
metana pada bagian tersebut menjadi lebih sedikit dibandingkan bagian-bagian
lain dan sebagai produk reaksi, konsentrasi hidrogen, pada bagian tersebut
menjadi lebih banyak dibandingkan bagian-bagian lain. Namun pada bagian tepi
pelat, tahanan perpindahan terlihat sangat tinggi. Meningkatnya jarak z akan
menurunkan tahanan perpindahan. Sehingga untuk mengurangi tahanan
perpindahan di bagian tepi pelat, perlu meminimalisir jarak antara tepi pelat

dengan dinding reaktor.
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Gambar 5.32 Profil suhu pada bidang tegak lurus pelat arah radial

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT UI, 2011.



153

g

Temperaure k]

i 8

Tenperatre ]
8

i

0.005 001 0015 002 0025

(@ 0,01 m

i Temperatre (K]

—0.003

i 04 T T
. i 0.008 1 i
| 0.03 ; i z e
- ‘ - ISR WU : — o032

Temperaure (K]
&

(c) 0,2m

Gambar 5.33 Profil suhu sejajar pelat arah radial
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. BAB VI
KESIMPULAN DAN SARAN

1. Hasil penelitian menunjukkan bahwa tahap pembatas laju reaksi
dekomposisi metana adalah tahap adsorpsi. Energi aktivasi yang diperoleh
sebesar 67,76 kJ/mol dan faktor pre-eksponensial 5,15 x 10*%. Persamaan

Kinetika sebelum terjadi deaktivasi adalah:

. Ky
[kM : pCH4 u K !le ’ prin
r 2

fem =Ten, = 1
£ M
K 2

r

dengan nilai :
Ky, = 25533 exp (—47531/RT)
k., = 4856 exp (—62,774/RT)
K, =exp(0,1019/R)* exp(—194018/RT )
K, =exp(0,1272/R)* exp (-171/RT)
K, =exp(0,1217/R) * exp (~113234/RT)
K, =exp(0,7767/R)*exp (~117630/RT)

2. Persamaan kinetika sesudah deaktivasi mempunyai orde satu sehingga
aktivitas sebagai fungsi waktu adalah e#1¢.

3. Mekanisme pertumbuhan CNT pada penelitian ini mengikuti moda
pertumbuhan tips-growth. Pada suhu 500 °C terbentuk CNT mirip bentuk
bambu (CNT like bamboo shaped) yang biasa terjadi pada katalis dengan
promotor Cu. Multi Wall CNT (MWCNT) yang terbentuk di atas 600 °C
berukuran lebih panjang, lurus dan seragam mendekati 50 nm.

4. Meningkatnya suhu reaksi menambah junlah karbon yang terdeposisi dan
relatif konstan mulai suhu 700 °C lebih kurang 6 gC/gNi.

5. Waktu reaksi terbaik untuk memperoleh MWCNT dalam penelitian ini

adalah 20 menit. Bertambahnya waktu reaksi cenderung menurunkan

aktivitas katalis selama reaksi dan berimplikasi pada cacat struktur
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MWCNT. Ketebalan dinding MWCNT semakin memudar menunjukkan
perkembangan MWCNT menuju pada deaktivasi sempurna.

6. Gradien kecepatan terbesar terjadi pada ruang antara Pelat 1 dan dinding
reaktor, disusul antara Pelat 3 dan Pelat 4, antara Pelat 2 dan Pelat 3, dan
terakhir antara Pelat 1 dan Pelat 2. Aliran berkembang penuh (fully
developed flow) terbentuk pada bagian tengah ruang kosong antar pelat.

7. Hasil simulasi menunjukkan bahwa konversi paling tinggi terjadi di
lintasan gas antara pelat 1 dan pelat 2. Konversi total metana adalah
sebesar 59,44% .

8. Simulasi menghasilkan suhu meningkat ke arah aksial karena semakin ke
arah hilir reaktor, laju reaksi semakin Kkecil akibat berkurangnya
konsentrasi reaktan dan meningkatnya konsentrasi hidrogen.

9. Gradien suhu ke arah radial paling besar terjadi di bagian awal reaktor.
Gradien terkecil terjadi di ujung belakang reaktor, yaitu sekitar 27 °C yang
menunjang hasil eksperimental di mana pertumbuhan karbon terjadi di
belakang pelat.

10. Hasil eksperimen dengan kondisi suhu umpan 973 K, tekanan 1 atm, laju
alir volumetrik 42 liter/jam serta umpan masuk metana murni
mendapatkan konversi metana adalah 59,90% dan yield hidrogen adalah
69,84%. Hasil validasi model menunjukkan bahwa model mampu
mereproduksi hasil eksperimen dengan sangat baik tanpa dipengaruhi

deaktivasi katalis.
SARAN

1. Untuk mempertajam pengaruh parameter reaksi dan identifikasi
mekanisme, sebaiknya dilakukan karakterisasi menggunakan Raman
Spektroskopi.

2. Simulasi perlu dilanjutkan untuk mengamati pertumbuhan CNT.

3. Running program untuk ¥ reaktor dengan meshing yang halus
memerlukan waktu 30 jam. Untuk mempersingkat waktu menjadi 10-15
jam perlu sistem dengan spesifikasi yang lebih tinggi (saat ini : Quad
Core, 8 Gb RAM) seperti CPU multi-core (i7 atau X6) dan 16 Gb RAM).
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LAMPIRAN PEMODELAN REAKTOR KATALIS
TERSTRUKTUR PELAT SEJAJAR

Parameter Transportasi

Persamaan neraca massa, energi dan momentum yang dihasilkan berupa
persamaan diferensial parsial. Koefisien pada persamaan-persamaan tersebut
merupakan parameter transportasi. Parameter ini tergantung dari variable bebas
(posisi) dan variable terikat (konsentrasi spesi dan/atau suhu) sehingga
menghasilkan koefisien variable bagi persamaan-persamaan diferensial dan
menyebabkan perhitungan sangat rumit. Parameter-parameter transportasi tersebut

adalah:

1. Koefisien difusi

Difusivitas atau koefisien difusi merupakan koefisien proporsional antara
fluks molar karena difusi molekul dan gradien konsentrasi dari suatu campuran.
Umumnya koefisien difusi berpasangan. Semakin tinggi difusivitas (dari suatu
material terhadap material lain), semakin cepat material tersebut berdifusi satu
sama lain. Korelasi koefisien difusi suatu campuran biner adalah sebagai berikut

(Bird, 1994):

PDas =a< T )b
1 1 )% \/TCATCB

L 5
(Pcapc)3 (TcaTep) 12 (M_A + e

dimana,

p = tekanan

Dag = koefisien difusivitas
Pcap = tekanan kritis senyawa
T = suhu

Tca g = suhu kritis senyawa

Mp g = massa molekul relatif
a=2,745x 10"

b=1,823
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2. Viskositas

Viskositas adalah ukuran ketahanan fluida yang dapat dideformasi oleh
tegangan geser dan tegangan tensil. Semakin besar viskositas, suatu material akan
lebih sulit mengalir dibandingkan dengan material yang memiliki viskositas
rendah. Korelasi viskositas campuran adalah sebagai berikut (Coulson, 2005):

Untuk persamaan komponen, masing-masing dalam viskositas menggunakan data

angka.
e = XM yi\/ﬁi
TyiM;
dimana,
Um = viskositas campuran y; = fraksi mol komponen i
u; = viskositas komponen i M; = massa molekul relatif komponen i

3. Konduktivitas termal
Konduktivitas termal suatu bahan menentukan kemampuan bahan tersebut
untuk mengalirkan panas. Konduktivitas panas dapat menentukan daya yang

hilang yang melewati suatu bahan. Korelasinya adalah sebagai berikut (Coulson,

2005):

5R
k= bm (Cp+m)

dimana,
k = konduktivitas termal R = konstanta gas
Um = viskositas campuran M = massa molekul relatif

C, = kapasitas panas

4. Densitas

Densitas material didefinisikan sebagai massa dari material tersebut dibagi
dengan volumenya. Secara umum, densitas dapat berubah seiring dengan
perubahan tekanan dan suhu. Ketika tekanannya dinaikkan maka densitas suatu
material akan naik. Ketika suhu dinaikkan, pada umumnya densitas akan turun
kecuali pada kasus tertentu. Perubahan densitas yang dipengaruhi oleh tekanan

dan suhu cukup kecil pada zat cair dan zat padat, tetapi pada gas, densitas sangat
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dipengaruhi oleh tekanan. Densitas material yang dihitung dengan pendekatan gas

ideal adalah sebagai beikut:

_pM
Pp = RT
dimana,

pp = densitas

M = massa molekul relatif

R = konstanta ksetimbangan gas

5. Kapasitas panas

Kapasitas panas adalah ukuran energi panas yang dibutuhkan untuk
menaikan suhu. Semakin besar kapasitas panas suatu material, semakin tinggi
energi yang dibutuhkan untuk meningkatkan suhu. Kapasitas panas campuran

dihitung dengan menggunakan persamaan berikut (Coulson, 2005):

CPm = —Cpixi‘;;mcm y (6.31)
Cpcu, = 19.87 +5.021x107%T + 1.268x107°T% — 11x107°T3
Cpy, = 28.84 + 0.00765x10 (T — 273.15)
+ 0.3288x10>(T — 273.15)?
— 0.8698x107°(T — 273.15)3
dimana,
Cpm = kapasitas panas campuran x; j = fraksi mol komponen
Cpyj = kapasitas panas komponen Mr,,,= massa molekul relatif campuran

T= temeperatur

6. Pemodelan dengan COMSOL Multiphysics

Proses pemodelan dengan COMSOL Multiphysics secara garis besar
terdiri dari lima tahap, yaitu pembuatan (penggambaran) geometri sistem,
pengaturan subdomain dan boundary, pembuatan mesh, perhitungan, serta

prostprocessing dan visualisasi.
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6.1 Pembuatan (penggambaran) geometri sistem
COMSOL merupakan program yang memodelkan suatu sistem
berdasarkan (gambar) geometri. Dalam membuat geometri, langlah-langkah yang

dilakukan dijelaskan di bawah.

1. Pemilihan dimensi sistem

Pada penelitian ini, reaktor dimodelkan secara 3 dimensi. Untuk itu,

pada space dimension di tampilan awal COMSOL, dipilih opsi 3D seperti
ditunjukkan pada Gambar 6.1.

r-.; Madel Navigator ! E‘_léj

New | Madel Library | User Madels | Openl Settngs|

Space dimension: & ]

1D
2D

. Application Mades

7| | COMSOL Multiphysi
|, AC/DC Module

. Acoustics Module
|, Chemical Engineerin
|| Earth Science Modulz

J Heat Transfer Module

| MEMS Madule

. RF Module

B Structural Mechanics Madule

Axial symmetry (10)
Axial symmetry (2D

Description:
COMSOL Mulkiphysics.

Application modes For fundamental physics
and for defining vour own eguations,

Dependent variables: | |

Element: || Multiphysics ]

’ QK ” Cancel H Help l

Gambar 1. Tampilan Penentuan Dimensi Sistem

2. Pemilihan persamaan model dan penentuan variabel terikat

Tahap ini memilih persamaan neraca massa, energi dan momentum
untuk sistem secara keseluruhan. Seperti dijelaskan pada Sub-bab 6.2, energi
dan massa pada fasa gas dipindahkan melalui mekanisme konveksi dan
konduksi (Persamaan (6.8)). Oleh karena itu, pilihan yang sesuai untuk

persamaan neraca energi adalah modul dengan urutan pemilihan sebagai
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berikut: chemical engineering module >> energy transport >> convection
and conduction >> steady state analysis. Untuk perpindahan massa, urutan
pemilihan modul yang sesuai dengan Persamaan (6.2), adalah sebagai berikut:
chemical engineering module >> mass transport >> convection and diffusion
>> steady state analysis. Sedangkan untuk neraca momentum adalah
chemical engineering module >> momentum transport >> laminar flow >>
incompressible Navier-Stokes >> steady-state analysis.

Variable terikat (dependent variable) ditentukan pada tahap ini. Untuk
modul convection and conduction, variabel terikatnya adalah T (suhu). Untuk
modul convection and diffusion yang menjadi variabel terikat adalah ¢ ch4
(konsentrasi CH4) dan c¢ h2 (konsentrasi H,). Sedangkan untuk modul
incompressible Navier-Stokes yang menjadi variabel terikat adalah u, v, w,

dan p. Pengaturan variabel terikat tersebut dapat dilihat pada Gambar 6.2.

- — .
S P S SR
Multiphysics | Companent Library I User Cpmponeng._ﬂ
Space dimension: 30 2| Mukiphysics
B . Mass Transport * i Add [ Remaove l
=1 # Diffusion

Geoml (30)

@ Convection and Conduction {chec)

- # Convection and Diffusion {ched)

& MTr-ompressible Mavier-Stokes (chns)

o 4 Steady-state analysis

Lo Transient analysis

=l #% Convection and Diffusion

# Steady-state analysis

‘o g Transient analysis

# Maxwell-stefFan Diffusion and Convection

# MNernst-Planck

t- @ Mernst-Planck without Electroneutraliby
# Electrokinetic Flow i Dependent variables: u v w p Pinl_chns

= Momentum Transport

=1+ . Laminar Flow [

il 1 | ®

Application Mode Properties.., ]

I_—} # Incompressible Navier-Stokes [ Add Geometry. .. ]
I e -2y -state analysis.
o @ Transient analysis - [ Add Frame... J
Dependent variables: u:2 vZ w2 p2 _R'-'""G_l application mode:
Application mode name: |chnsz2 ‘C_onve_ctlpn.and C.c'”d.“':t.'c'.” {chc_c] i)
Element: [Lagrange - P, P, = [ Mulkiphysics ]
l oK ] [ Cancel J l Help ]

-

Gambar 2 Tampilan COMSOL Setelah Penentuan Variabel Terikat
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3. Pembuatan (penggambaran) geometri reaktor
Reaktor yang dimodelkan berbentuk tabung yang di dalamnya terdapat

tujuh pelat stainless stell sejajar yang dilapisi katalis dan masing-masing
terpisah sejauh 0,6 cm [1], seperti terlihat pada Gambar 6.3. Diameter dan
panjang reaktor masing-masing adalah 8 cm dan 120 cm. Dimensi masing-
masing pelat adalah sebagai berikut:

e Pelat 1: 55 mm x 320mm x 1mm

e Pelat2:64mm x 320mm x Imm

e Pelat 3 : 70mm x 320mm x 1mm

e Pelat4: 73mm x 320mm x Imm

e Pelat5: 70mm x 320mm x Imm

e Pelat 6 : 64mm x 320mm x lmm

e Pelat7:55 mm x 320mm x Imm

Gambar 3. Reaktor Katalis Pelat Sejajar

Untuk penyederhanaan, reaktor digambar berbentuk seperempat reaktor
yang juga merepresentasikan tiga seperempat bagian lainnya karena reaktor
memiliki dua sumbu simetri ke arah aksial, seperti diperlihatkan pada Gambar 4.
Besaran-besaran yang diatur untuk membuat gambar tersebut adalah dimensi
reaktor (jari-jari dan panjang), dimensi pelat (panjang, separuh lebar dan tebal),

titik basis aksis dan vektor arah aksis.
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p.3

w1

Gambar 4. Gambar Seperempat Reaktor

Untuk membuat gambar pelat seperti pada Gambar 4, informasi pada

Tabel 1 diperlukan.
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Tabel 1 Dimensi Pelat

Pelat o, Dimensi Vektor arah aksis
Panjang | Lebar | Tinggi X y z

1 0,055 | 0,32 | 0,001 |-0,0275 0 0,0175

2 0,064 | 0,32 | 0,001 |-0,0320 0 0,0115

3 0,070 | 0,32 | 0,001 | -0,0350 0 0,0055

4 0,072 | 0,32 | 0,001 | -0,0360 0 -0,0005

5 0,070 | 0,32 | 0,001 | -0,0350 0 -0,0065

6 0,064 | 0,32 | 0,001 | -0,0320 0 -0,0125

7 0,055 | 0,32 | 0,001 | -0,0275 0 -0,0185

6.2 Pengaturan subdomain dan boundary

Tahap pertama di atas menghasilkan model matematis untuk neraca massa,
energi dan momentum, yang masing-masing ditampilkan pada COMSOL dalam
bentuk mampat di bawah:

Q — pCpu. VT = V.(—kVT)
R —u.Vc=V.(—DVc)
pu.V)u = V.[-pl + n(Vu + Vu)")] + F

Contoh tampilan persamaan mampat pada COMSOL diperlihatkan pada Gambar
5 di kiri atas untuk persamaan neraca massa.

Langkah  selanjutnya adalah memasukkan  parameter-parameter
transportasi serta parameter karakteristik proses lain ke dalam subdomain setting.
Pada modul convection and diffusion, parameter transprotasi yang dimasukkan

adalah koefisien difusi D_mix, seperti terlihat pada Gambar.5.
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@)D (isotropic) D_mix mzjs Diffusion coefficient
(D (anisotropic) |1 00010001 mzjs Diffusion coefficient
R 0 mal/(m’-s) Reaction rate
i u u  |mss x-velocity
Group: ¥ v v | mss y-velocity
["]select by group o W' __l m/s z-velocity
[¥] active in this domain Artificial Diffusion... l
| oK l [ Cancel ] [ Apply | I Help

Gambar 5. Subdomain Setting untuk setting fasa gas

Seperti sudah dijelaskan di atas, koefisien difusi merupakan fungsi dari
variabel terikat model, yaitu konsentrasi spesi dan suhu. Korelasi yang digunakan

adalah

PDas \ a( T )”
1 1 )% vV TeaTes

1 5
(Peapep)® (TeaTep) T2 (M_A o

Korelasi ini dimasukkan ke COMSOL pada scalar expression. Parameter-
parameter lain yang nilainya berubah selama perhitungan (karena fungsi dari
variabel bebas dan/atau terikat model) dimasukkan ke scalar expression ini.
Apabila nilai parameter tidak berubah selama perhitungan, maka masukkannya

dilakukan di constant.

Gambar 6 dan 7 memperlihatkan tampilan constant dan scalar expression
pada COMSOL.
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1.;* Constants

m

-

MName Expression value Description
3 Z2.75e-4[1] (2.75e-4][1] K.onstanka difusivitas
Te_ch4 190.3[1] 190.3[1] Temperatur kritis metana
Tec_h2 33.3[1] 33:3(1] Temperatur kritis hidrogen
b 1.823[1] 1.823[1] K onstanta difusivitas
Pc_ch4 45.8[1] 45.8[1] Tekanan kritis metana
Pc_h2 12.8[1] 12.8[1] Tekanan kritis hidrogen
Mr_ch 16.04[kgfkmol] 0.01604 kg/mal] Eerat molekul metana
Mr_h2 Z2.016[kafkmal] 0.002016[ka/mol] Berat molekul hidrogen
D_ss 1e-9[m~2/s] (1e-9)[m3)s] Difusivitas padatan
miu_ch+ 0.0000127[Pa*s] (1.27e-5)[kg/(m-s)] [|Viskositas metana
miu_h2 0.00000865[Fa*s] (8.65e-6)[kg/(m.s)] |Viskositas hidrogen
sgrk_Mr_ch4 4.004997[1 4.004997[1] Alar dari berat molekul metana
sgrk_Mr_h2 1.419859[1 1.419859[1] Alkear dari berat molekul hidrogen
k_ss 21.4[W/m/K] 21.4[W/(m-K]] K onduktivitas termal padatan
R 8.314[ Ifmolfk] 8.314[1/(mal k] konstanta gas
rho_ss 8.03[g/cm™3] gngn[kg_mﬁ] Massa jenis padatan
P_feed 1[atm] 1.01325e5[Pa] Tekanan umpan masuk
u_feed SIA) 0.00232[mfs] K ecepatan umpan masuk
rho_feed P_feed*Mr_ch4/R|T_fead |p.244355[kgjm>] Massa jenis umpan masuk:
por_b 0.99[1] 0.99[1]
rp 6[mm] 0.006[m]
T_feed S00[k] S00[K] Temperatur masuk
L 0.32[m] 0.32[m] Panjang reaktor
Ctot_feed F_feed/R[T_feed 15.234093[malfm>]
H 75[k3imal] 75000[3fmal] Enkalpi reaksi
WA 0.000653[gfcm™~2] 0.00653[15%'#] WA
Cp_ss S00[kalk] SO0L3/ (kg K] K apasitas panas padatan
x_ch4_Feed 1 1 Fraksi mol metana masulk
x_h2_feed 4] (v} Fralsi mol hidrogen masuk
T_wall fa730k] 973[K] Temperatur Furnace
Dh 12[mm] 0.012[m] Diameter hidrolik
Kc 0.1256[1] 0.1256[1]
Ke 0.089[1] 0.089[1]
o] 42[L/h] (1. 1555573'5}{'"_!&] Laju alir wolumetrik
A 22+ 0, 04[m]*0.04[m]/ 7 0.005029[m2] Luas penampang reaktor
d 0.08[m] 0.08[m] Diameker reakkor
—
= & (00 ) (Gl | (oo ] [

Gambar 6. Constant pada COMSOL

Gambar 7. Scalar expression pada COMSOL

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.

‘fj Scalar Expressions ~ —— l_EE
Mamz Expression Unik Description
D_mix (((Ca* (T LK) sqre(Te_cha*Te_h2)))~b. .. mzjg Difusivitas gas P
k (Cp_mix+(S*R)J (4*Mr _mix ) )*miu_mizx \W/(m.K)  [Konduktivitas termal fluida |
Mr_mix (Mr_cha®x_cha)+{Mr_h2*x_h2) log/mal Berat malekul Fluida
mil_mix ((miu_ch4*x_ch+*sqrt_Mr_ch4)+(miu_h2...lkg/(m.s)  [Miskositas campuran
rha p*Mr _mix R T I-ogfrn3 Massa jenis campuran
Cp_mix ((Cp_ch4*x_ch4)+({Cp_h2*x_h2))fMr_mix (Jf{kg-K)  |[Kapasitas panas campuran
Cp_ch4 (19.87+5.021e-2%(T/1[K])+1.268e-5*((... [J/(mol.K) |Kapasitas panas metana
Cp_hZ (28.84+0.007652-2%((T/1[K])-273.15)+... [J/{mol.K) |Kapasitas panas hidrogen
x_ch4 (c_ch4/({c_chd4+c_h2)) 1 Fraksi mal metana
x_h2 (c_h2/(c_ch4+c_h2)) 1 Fraksi mal hidrogen =
rate_snoeck  |((kMplus*KCH4*(P_ch4/1[bar])-(kvminus...|mal/(kg-s) |Laju reaksi Snosck
P_ch4 w_ch4*p Pa Tekanan parsial metana
P_h2 x_h2*p Pa Tekanan parsial hidrogen
rate rate_snoeck* WA mal ;(mz .5) |Laju reaksi simulasi
rate_buwulan  [(0.1894*(((P_ch4/1[atm])/{{P_h2[1[atm]...|mal/{kg-s) |Laju reaksi Wulanl
rate_baru (1.161%(10"8)*exp(-48000[2fmal]/R/T))... |mal/(kg-s) |Laju reaksi Wulan2
Q rate*H W ;mz Fanas yang dikonsumsi
lfviplus 23444 *exnp(-39033[1fmal]/RT)
KCH4 0.21*exp(-143[3jmal]/R]T) =
lfiminus 4389*exp(-60522[1jmal]/R/T)
Kr 1.109e8*exp(-137314[1/mol]/R/T) -
= E [ oK ] ’ Cancel ] [ Apply ] [ Help ]

10
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Pengaturan subdomain setting untuk neraca massa dapat dilihat pada
Gambar 5 untuk subdomain fasa gas (skala reaktor) dan Gambar 8 untuk
subdomain pelat (skala katalis). Tabel 2 meringkas semua input pada subdomain

setting, baik skala reaktor maupun skala katalis.

Tabel 2 Pengaturan Subdomain Neraca Massa

Subdomain Quantity | c_ch4 c_h2
D mix | D mix
0 0

1 (fasa gas)

<
<

D ss D ss

2,3,4,5 (pelat)

s|<|=e|mOls|<|=|m T
<
<

olo|lo|o|l
olo|lo| ol

Equation
W (-DVc_ch4) = R - u:Vc_chd, c_ch4 = concentration
<% [ ha i [Element 21 ]
Subdomain selection Species 1
1 i Library material: : __ j | Load...
Quantity Value/Expression Unit Description
(@D (isotropic) l1___ - | mrs Diffusion coefficient
D (anisotropic) [foooiooo1 | mzfs Diffusion coefficient
R o mol/(m"-s) Reaction rate
i u 0 m/s ¥-velocity
Group: = v o m/s y-velocity
[ select by group w 0 m/s z-velocity
[ ] Active in this domain Artificial Diffusion... ]
[ oK ] [ Cancel ] [ apply | I Help

Gambar 8 Setting Neraca Massa untuk Subdomain Pelat
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Seperti sudah disebutkan sebelumnya, reaksi terjadi di permukaan luar
pelat, bukan di fasa gas. Dengan demikian, suku laju reaksi R pada subdomain
fasa gas diberi nilai nol.

Karena pelat tidak berpori, massa tidak bertansportasi ke dalam pelat.
Untuk merepresentasikan peristiwa ini, maka domain/bagian pelat dibuat menjadi
tidak aktif

Untuk neraca energi nilai-nilai kuantitas pada Tabel 3 dimasukkan ke
subdomain setting neraca energi, baik, subdomain fasa gas (Gambar 9) maupun

subdomain pelat (Gambar 10).

Tabel 3 Pengaturan Subdomain Neraca Energi

Subdomain Quantity Property
k k
p rho
1 (fasa gas) C Y
u u
v v
w
k k ss
p rho _ss
2,3, 4, 5 (pelat) C >
u 0
v 0
W% 0
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- |

Subdomain Settings - Convection and Conduction (chcd) I _EE__|
S

Equation

V(-kVT)=0Q - pCpu-VT

T = kemperature

Subdomains Physics | 17=5l o | stabiization | ntt | Element [ 2o/ |

Subdomain selection Thermal properties and heat sources/sinks

- Library material: [ v._ Load...

3 Fluid type: User defined «

; Quantity Value /Expression Unit Description
@ k(isotropic) " WHMK) Thermal conductivity
) k{anisotropic) 500-000250000025 WIM K} Thermal conductivity

p [rho kgfm®  Density
@5 Cp_mix lkg-K) ey capacity at constant pressure
(@] 1 | 1 Ratio of specific heats
- ' Q 0 Wjm®  Heat source

SETH] Y u T I I'mis  velacity field

[ Select by group Viscous heating

Active in this domain n [o | ¥ | Pa-s  Dynamic viscosity

QK Cancel amr Sl Help
b

‘Subdomain Sett

Equation

V-(kVT) = Q - pCu-VT

T = temperature

Gambar 9. Pengaturan Neraca Energi Subdomain Fasa Gas

Physics | Ides| Gas. El
Subdomain selection Thermal properties and heat sources/sinks
1 & Library material: ; E_EE,]
Fluid type: TJSM‘
Quantity Value/Expression Unit Description
@k (isotropic) ks | WM K) Thermal conductivity
(T k (anisotropic) [0.0250000.0250000.025 | W/M-K) Thermal conductivity
P rho_ss kg/m?  Density
{E__Ingg_ Mk Heat capacity at constant pressure
¥ 1 Ratio of specific heats
- i} Q o | wym®  Heatsource
Sandless)l ¥ f] _0 0 m/s Welocity field
["] select by group [ | viscous heating
Active in this domain n ] Pa-s Dynamic viscosity
E QK ] ’ Cancel ] [ Apply l ’ Help

Gambar 10. Pengaturan Neraca Energi subdomain pelat
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Pengaturan subdomain dan boundary pada neraca momentum dapat dilihat
pada Gambar 11 dan Tabel 4.

Subdomain Settings - Incompressible Navier-Stokes (chns) [&J
-
Equations
pluTlu = T-pI + n(Vu + (Tu) )]+ F
vu=>0
 Subdomains | Groupsl Physics l Stabilization | Tnit I Elemant I |
Subdomain selection Fluid properties and sources/sinks
- Library material: -
2
3 Quantity Value/Expression Unit Description
B P rho kg/m®  Density
B n miu_mix Fa:s Dynamic viscosity
Ky E - Pa.s Dilatational viscosity
F, o | Nfm®  Volume force, x dir.
F‘, 0 A Nfm? Volume Force, v dir,
=0 WAW Njm? Valume force, z dir.
o Y_| O Flow in porous media (Brinkman egquations)
Group: . .
- — ip 1 Porosity
[ select by group K 1 'm? Permeability
| [7] Active in this domain Qo | kaf(m?.5) Source berm
||
| ’ ok H Cancel ” Apply H Help ]
g e

Gambar 11. Subdomain Setting Neraca Momentum

Tabel 4 Pengaturan Subdomain Neraca Momentum

Subdomain Quantity Properties
p rho
n miu_mix
1 (fasa gas) /2 0
E, 0
E, 0
2,3,4,5 (pelat) non — active

Non-active pada Tabel 4 berarti bahwa neraca momentum tidak aktif pada
subdomain 2, 3, 4 dan 6, yaitu subdomain pelat.

Untuk mengatur kondisi batas, fasilitas yang digunakan adalah boundary
setting.
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Gambar 12 memperlihatkan tampilan boundary setting untuk neraca massa

yang terbagi menjadi 4 kelompok. Pembagian kelompok beserta jenis dan nilai

kondisi batasnya dapat dilihat pada Tabel 5.

-

Boundary Settings - Convection and Diffusion (ched) - M @

Equation

nN=N;N= -DVc_chd4+c_ch4u
c_ch4 c_hEICUIUr

Group selection Boundary conditions

(unnamedt] o Boundary condition:  Fluy ]

funnamed3) Quantity Value /Expression Unit Description
(unnamed4£l cchdy D | moljm®  Concentration

My +ate malf(m?.s) Inward flux
D |E|__ ___ ] m2/s Diffusion coefficient
57 d N 4 m Thickness
Mame: [
Type: B-:nun_.:laries -
Mew  Delete |
[ 0K _] [ Cancel ] [ Apply ] [ Help
Gambar 12. Boundary setting neraca massa
Tabel 5 Pengaturan Kondisi Batas Neraca Massa

Boundary Boundary condition | Input (c_ch4) | Input (c_h2)
1,2,33,34 .

: : . Insulation/Symmetry - -

(bidang simetri)
3 (inlet) Concentration 40,6[mol/m’] | 0 [mol/m’]

4 (outlet) Convective Flux - -

5-32, 35-41
Flux -rate 2*rate
(permukaan pelat)

Boundary condition yang digunakan adalah sebagai berikut:
e Insulation/Symmetry

nN=0N=-DVC+C.u

Kondisi batas ini digunakan untuk bidang simetri. Pada bidang simetri

fluks massa yang masuk dan meninggalkan bidang adalah sama.

Universitas Indonesia
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e Concentration

C=CO

dimana C, adalah konsentrasi awal.

Kondisi batas ini digunakan di inlet reaktor.

Convective Flux

n(—=DVC(C) =

0

16

Kondisi batas ini digunakan di outlet reaktor. Pada outlet reaktor, fluks

total hanya dipengaruhi oleh fluks konveksi, sedangkan fluks difusis

diabaikan.

e Flux

—n.N = No; N ==DVC + C.u

Kondisi batas ini digunakan untuk antarfasa gas-padat. Fluks total yang

dari lapisan batas sama dengan fluks akibat reaksi di permukaan luar pelat.

Untuk neraca energi, boundary setting terdiri dari lima kelompok seperti

terlihat pada Gambar 13. Pembagian kelompok beserta jenis dan nilai kondisi

batasnya dapat dilihat pada Tabel 6.

r

Boundary Settings - Convection and Conduction (chcc)

i

el

Equation

-n(-kVT) =g

| Boundaries |GI’DLI|:|s|

Coefficients | [olor|

Group selection Boundary conditions
(unnamedlzl o Boundary condition! [ Haat Flux -
(unnamedz) ) i _ L .
(unnameds) Quantity Value/Expression Unit Description
-rate W/m? Inward heat Flux

ey g te*H Z Inward heat fi
(unnameds) Ty 273.15 K Temperature
Mame:
Type: |Boundaries

l [o]4 ] [ Cancel ] [ Apply l l Help ]

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.

Gambar 13. Boundary Setting Neraca Energi

Universitas Indonesia



17

Tabel 6. Pengaturan Kondisi Batas Neraca Energi

Boundary Boundary condition Nilai
3 (inlet) Temperature T feed
4 (outlet) Convective flux

2 (dinding) Temperature T wall

5,8,10,12,13,15,17,18,20,22,23

Heat flux discontinuit -
(permukaan pelat) y Q

1,6,7,9,11,14,16,19,21,24-32

Insulation/Symmetri
(bidang simetri)

Boundary condition yang digunakan berikut persamaannya adalah:
e Insulation/Symmetri
—n(—kVT) =0
Kondisi batas ini digunakan untuk bidang simetri dimana fluks panas yang

masuk dan meninggalkan bidang simetri sama.

e Temperature
T=T,
Kondisi batas ini digunakan di inlet dan dinding reaktor. T adalah suhu
dinding reaktor yang besarnya sama di seluruh dinding, atau suhu inlet
yang besarnya juga sama di seluruh bidang inlet reaktor.
e Convective Flux
n(—kVT) =0
Kondisi batas ini digunakan di outlet reaktor. Di outlet reaktor fluks panas
adalah fluks konveksi.
e Heat Flux Discontinuity
—n(q1 = 42) = qo; 4 = —k;VTy
Ini adalah kondisi batas di antarfasa gas-padat dimana qo adalah panas

reaksi —Q.

Boundary condition neraca momentum dapat dilihat pada Tabel.7.

Universitas Indonesia

Reaksi dekomopisi..., Praswasti Pembangun Dyah Kencana Wulan, FT Ul, 2011.



18

Tabel 7 Pengaturan Kondisi Batas Neraca Momentum

Boundary Boundary condition Nilai
3 (inlet) Inlet, velocity u_feed
4 (outlet) Outlet, pressure 1[atm]
2 (dinding) Wall, no slip
5,8,10,12,13,15,17,18,20,22,23 no slip

(permukaan pelat)
1,6,7,9,11,14,16,19,21,24-32 | Symmetry boundary
(bidang simetri)

Boundary condition yang digunakan berikut persamaannya adalah:
e Wall, noslip
u=20
Persamaan ini menunjukkan bahwa tidak ada kecepatan pada dinding
pelat.
e Inlet, velocity
u=—Upyn
Kondisi batas ini menunjukkan bahwa di inlet reaktor fluida mengalir ke
arah yang tegak lurus dengan bidang batas (inlet) dengan nilai Up.
e Outlet, pressure
P = Do
Di outlet reaktor, kondisi batas yang dipilih adalah tekanan. Jatuh tekan
dari inlet ke outlet reaktor, yang dihitung dengan menggunakan Persamaan
Ergun. Perbedaan tekanan outlet dengan tekanan input sangat kecil
sehingga input tekanan di outlet reaktor diasumsikan sama dengan tekanan

inlet.

Persamaan empiris untuk menghitung pressure drop dari reaktor berkatalis
terstruktur bentuk pelat, peneliti mendekati pressure drop dari sirip bentuk pelat

untuk menurunkan panas (plate fin heat sink) seperti ditunjukkan Gambar 14.
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Gambar 14 Plate Fin Heat Sink [2]

Untuk menghitung pressure drop sepanjang sirip ini digunakan persamaan

Ergun
2

L %4
AP = (K +4. fopp-— T K ).p—
c app Dh e 2
dimana,
L = panjang sirip dalam arah aliran

D, = diameter hidrolik

V =laju alir rata-rata

Diameter hidrolik kira-kira sama dengan 2b dimana b adalah jarak antar

pelat yang menggunakan persamaan

b— W — Npi. tf
Nep = 1

dimana,

Ny, = jumlah sirip
ty = tebal sirip

W = tebal sirip dari sirip teratas hingga sirip terbawah

Koefisien Kc dan Ke mewakili kehilangan tekanan yang disebabkan
sudden contraction dan sudden expansion dari aliran yang memasuki dan
meninggalkan pelat. Koefisien ini dapat ditentukan dari persamaan

K.=042.(1-0?%
dan
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K, =(1—0?)?
dimana nilai o dapat ditentukan dari persamaan

Kecepatan rata-rata yang digunakan pada persamaan akan dihubungkan

dengan laju alir volumetrik, G dengan persamaan

G

V=
Nfin-b. Hy

Friksi untuk aliran laminar yang berkembang secara hidrodinamis
berhubungan dengan faktor friksi untuk aliran yang berkembang penuh dan dapat

dihitung dengan persamaan

[

G0 mer|
Re

fapp =

dimana L*,

*

_ L/Dy
~ Re

dan bilangan Reynold dari persamaan
_p-V.Dy

Re
dan faktor friksi untuk aliran laminar yang berkembang penuh adalah

e 24 —32,527.1+ 46,721. 2 — 40,829.1° + 22,954. 1* — 6,089. 1°
B Re

dimana,

e Symmetry boundary
nu=0,t[-pl +n(Vu+ (Vu))n=0

Kondisi batas ini berlaku untuk bidang simetri pada sistem.

6.3 Pembuatan mesh

Untuk memecahkan persoalan aliran fluida, salah satu yang penting
diperhatikan dalam simulasi computational fluid dynamics (CFD) adalah
pembentukan grid/mesh. Hasil keluarannya berupa bentuk pemetaan pada

geometri reaktor yang telah dibuat sebelumnya..
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Tata cara pembuatan mesh adalah sbb:

1. Tahap pembuatan meshing menjadi bagian dalam pembuatan geometri
yaitu melalui mode Selected Mesh, dengan membuat meshing pada pelat
terlebih dahulu kemudian dilanjutkan dengan pembuatan meshing untuk
reaktor. Keterbatasan spesifikasi komputer membuat reaktor dibuat

menjadi Y4 reaktor. Hasil meshing terlihat pada Gambar 15.

Gambar 15 Meshing Geometri Y4

2. Untuk mengubah geometri dari 2 dimensi menjadi 3 dimensi dilakukan
melalui teknik extrude mesh dengan jarak/distance 0.32 m. Hasilnya dapat
dilihat pada Gambar 16.
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Extrude

Objects bo extruds:

Extrude ta geometry:
Gaom2.

Extruded object name:

Bl

| &

Extrusion paramsters

~|  Distance: 032

Scale x: 1
Scale v i
Displacement x:
Displacement y: |0
Twvist (degraes): 0

] Keep cross-sectional boundaries

ok ][ cacel |[ b

Gambar 16 Proses Perubahan Menjadi 3 Dimensi

kondisi batas.

3. Geometri reaktor 3 dimensi

-0.02

Gambar 17 Geometri dan Mesh Reaktor 3 Dimensi
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Titik-titik sampel yang digunakan dapat dilihat pada Gambar 18. Tujuan
digunakannya suatu model adalah untuk membuat persamaan matematis dari
suatu fenomena. Validasi terhadap data eksperimen dapat dilakukan untuk melihat

apakah model yang ada sudah valid.

00 -
 0.003
0.08 «
0 < 0009
o
= 10015
0.16 -
0 ~
N 002925 0.24

Gambar 18 Pembentukan grid dan titik-titik sampel yang digunakan dalam

simulasi
6.4 Perhitungan

Dalam COMSOL, program tersebut melakukan perhitungan berdasarkan
metode iterasi yang telah ditetapkan/dipilih sebelum menjalankan program. Dalam
program kali ini, jenis metode perhitungan yang digunakan adalah Segregated
Solver dengan FGMRES untuk momentum, GMRES untuk energi dan massa.
Perhitungan oleh program dilakukan hingga konvergensi mencapai 100%. Untuk
lebih jelasnya dapat dilihat pada Gambar 19 berikut.
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Assembling matrices

Progress | Convergence | ; | Lag|

Description Progress Convergence Parameter Value
Segregated solver 0% Step 2 Stop
Segregated group 1 0% 277.98
Segregated group 2 0% 8.01
Segregated group 3 59 % 0.02
FGMRES 100 % 0.65 Iteration 2 Stop
GMRES 100 % 4.84e-4 Iteration 16
GMRES 100 % 8.24e-4 Tteration %
Assembly 93 % Stop

Cancel

Gambar 19 Proses perhitungan dalam simulasi

Verifikasi model merupakan langkah yang dibutuhkan agar program
COMSOL Multiphysics ini dapat dijalankan. Ada banyak hal-hal teknis yang
dapat mengganggu program COMSOL untuk dijalankan. Hal ini dapat dilihat
pada ebook bawaan dari program COMSOL 3.5
(C:\COMSOL35\doc\multiphysics) pada bagian diagnostic. Disini terlihat
beberapa pesan error yang ditampilkan oleh COMSOL ketika suatu hal teknis
tidak dipenuhi. Secara garis besar, pesan error pada COMSOL dikategorikan
berdasarkan angka, dapat dilihat pada Tabel 8.

Beberapa error yang dihadapi beserta pemecahannya adalah:

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

e Ketika terjadi error 4001, maka dari mesh, harus dipilih jenis meshing
yang sesuai (extremely fine, extra fine, fine, normal, coarse, extra coarse,

extremely coarse). Hal ini terjadi pada saat menyusun geometri, sebab
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antara katalis dan reaktor sangat berbeda dalam hal dimensi. Error ini
bertolak belakang dengan pesan error out of memory, sehingga penyusun
harus menemukan meshing yang pas.

o Ketika terjadi pesan error undefined value, maka initial value harus
diganti. Ini terjadi karena initial value yang dimasukkan adalah 0. Hal ini
disebabkan adanya persamaan yang dibagi dengan 0 sehingga
mendapatkan nilai yang tak dapat terdefinisikan. Jika initial value = 0,
maka dibuat initial value dengan nilai minimal 10-6 sesuai dengan

ketentuan COMSOL.

Tabel 8 Kategori Error Menurut COMSOL

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

6.5 Prostprocessing dan visualisasi

Untuk menampilkan hasil simulasi dalam bentuk pewarnaan maupun garis
dilakukan melalui menu Postprocessing. Bila ingin visualisasi hasil dalam bentuk
warna dapat dilanjutkan dengan menu Plot Parameters seperti terlihat dalam
Gambar 20.
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Gambar 20 Proses visualisasi dengan warna
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Apabila visualisasi hasil dalam bentuk garis maka dapat dilanjutkan

dengan menu Cross-Section Plot Parameters dengan sumbu-x sebagai panjang

atau radius reaktor dan sumbu-y sebagai profil-profil yang diinginkan. Untuk

lebih jelasnya dapat dilihat pada Gambar 21 berikut.
%r_ﬁ;ss-Se' P

‘ \Gen—era\likeel Line/Extrusion | Point
‘ (@) Line/Extrusion plat

‘ Flot type

@ Line plot @ Extrusion plot

y-axis data
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—
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x-axis data Cross-section line data
g Arc-length - x0: 0 x1: [0
= = y0: 0 yi: |0
Expression.., =
: z0: |0 z1: |0
Line resolution: 200

Line Settings... Surface Settings...

[ OK H Cancel H Apply H Help

Gambar 21 Proses visualisasi dengan garis
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6.7 Validasi Model

Validasi model dilakukan dengan cara membandingkan hasil model dan
data hasil eksperimen [1] berupa kriteria konversi metana dan yield hidrogen.
Hasil eksperimen mendapatkan konversi metana adalah 59,90% dan yield
hidrogen adalah 69,84%. Parameter kesalahan yang dapat diterima lebih kecil dari
10 % (< 10%).
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