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ABSTRAK

Telah dilakukan preparasi dan karakterisasi katalis zeolit alam
aktif (ZAA) dan Co-Ni-ZAA untuk mempelajari pengaruh katalis
zeolit pada perengkahan katalitik residu. Katalis dibuat dengan
metode impregnasi, dilanjutkan kalsinasi pada temperatur 500
°C, oksidasi, dan reduksi hidrogen. Karakterisasi katalis zeolit
menggunakan analisis XRD, adsorpsi N2, analisis FTIR, dan
keasaman katalis.

Hasil karakterisasi menunjukkan bahwa pengembanan logam
Co dan Ni pada permukaan zeolit mengakibatkan penurunan luas
permukaan sebesar 55,7% dan penurunan volume pori sebesar
41,5 %. Penurunan luas permukaan pada katalis Co-Ni/ZAA
dibandingkan katalis ZAA tersebut diikuti dengan peningkatan
distribusi pori dengan jari-jari lebih dari 15 A (mesopri sempit).
Hal ini menunjukkan bahwa logam Co dan Ni yang diembankan
teradsorp pada pori dengan ukuran lebih besar tetapi tidak sampai
menutup pori tersebut sepenuhnya sehingga menyisakan pori
sempit yang berakibat pada penurunan luas permukaan katalis.

Kata Kunci : Minyak berat, Residu, Perekahan, Zeolit Alam
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ABSTRACT

The preparation and characterization of active natural zeolite (ZAA) and Co-Ni-ZAA catalysts have
been carried out to study the effect of zeolite catalyst on residual catalytic cracking. The catalyst was
prepared by the impregnation method, followed by calcination at a temperature of 500 °C, oxidation,
and hydrogen reduction. Zeolite catalyst characterization used XRD analysis, N2 adsorption, FTIR
analysis, and catalyst acidity.

The characterization results showed that the deposition of Co and Ni on the surface of the zeolite
resulted in a decrease in surface area of 55.7% and a decrease in pore volume of 41.5%. The decrease
in surface area of the Co-Ni/ZAA catalyst compared to the ZAA catalyst was followed by an increase in
the distribution of pores with a radius of more than 15 (narrow mesopri). This shows that the Co and
Ni metals that are deposited are adsorbed in larger pores but do not completely close the pores, leaving

narrow pores which results in a decrease in the surface area of the catalyst.

Keywords : Heavy oil, Residue, Cracking, Natural Zeolit

PENDAHULUAN

Kilang PPSDM Migas sempat mengalami stop
operasi dalam jangka waktu lama disebabkan oleh
kendala penyaluran residu. Hal tersebut salah
satunya karena karakteristik residu mempunyai
pour point tinggi sehingga sedikit menyulitkan
dalam penanganan dan penyimpanan, karena
dibutuhkan fasilitas pemanas supaya residu tetap
dalam keadaan cair dalam temperatur ambien, dan
tidak semua calon pembeli mempunyai fasilitas
tersebut.

Beberapa alternatif pemecahan terhadap
masalah tersebut telah dilakukan antara lain dengan
penambahan additive pour point depressant dan
blending. Percobaan penambahan additive pour
point depressant belum berhasil menurunkan titik
tuang residu. Sedangkan penurunan dengan teknik
blending telah berhasil menurunkan titik tuang
residu pada kisaran 24 — 27 °C dengan mencampur
30 % v/v Residu dengan 70 % v/v minyak bakar
Pertamina. Namun demikian penerapan teknik
blending ini tentunya masih diperlukan sarana
prasarana blending dan pemanas residu.

Pada karya tulis ilmiah ini hendak dikaji proses
perengkahan katalitik Residu/Residue Catalytic
Cracking (RCC). Saat ini, RCC merupakan proses
yang umum digunakan dalam industri pengolahan
minyak bumi untuk meningkatkan jumlah dan
mutu produk (Li et al., 2012; Chen et al., 2012;

Sadeghbeigi, 2012; Liu ef al., 2015). Tipe Zeolit
yang umum digunakan sebagai katalis dalam
proses catalytic cracking antara lain zeolit type X,
type Y, dan ZSM-5 (Sadeghbeigi, 2012).

Saat ini zeolit telah dapat disintesis dari
bahan yang mengandung silika dan alumina dari
bauksit dan kuarsa atau dari abu sisa pembakaran
kayu, sekam padi, dan sumber-sumber lainnya
melalui suatu tahapan proses yang kompleks.
Sintesis zeolit dari bahan alam yang mengandung
aluminosilikat memberikan alternatif proses
sintesis Zeolit yang lebih sederhana (Li et al.,
2012). Indonesia memiliki deposit zeolit alam yang
relatif besar dengan kemurniannya cukup tinggi.
Daerah-daerah yang mempunyai tambang zeolit
diantaranya adalah Lampung Selatan, Bayah,
Cikembar, Cipatujah, Jawa Barat Nangapada,
Kabupaten Ende NTT, Kabupaten Malang, dan
Kabupaten Gunung Kidul (Maygasari et al., 2010).
Zeolit alam banyak dimanfaatkan dalam proses
pengolahan air, pertanian, bahan tambahan pada
pakan hewan, sebagai bahan imbuh pada tanah
dan kompos, sebagai pembawa herbisida dan
pestisida, dan sebagai media tanam (Maygasari et
al., 2010). Pada umumnya zeolit yang ditambang
langsung dari alam masih mengandung pengotor-
pengotor organik berwujud kristal maupun amorf.

Untuk meningkatkan kualitas zeolit alam,
terutama sebagai pengemban katalis, harus
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dilakukan aktivasi terhadap zeolit alam. Sifat
katalitik dan struktur pori zeolit yang sedemikian
rupa dapat digunakan untuk konversi atau
pemurnian minyak mentah menjadi bahan bakar
yang memenuhi persyaratan teknik dan lingkungan.
Beberapa produk petrokimia direngkahkan,
diisomersasikan, dan/atau dihidrotreating dalam
struktur zeolit. lon yang dapat dipertukarkan
menjadikan zeolit digunakan dalam pembuatan
detergen. Struktur pori dan situs yang sedemikian
rupa menjadikan Zeolit banyak digunakan dalam
prosesadsorpsi gas, misal: adosprsi karbon, metana,
dan media penyimpanan hidrogen. Kombinasi sifat
adsorpsi dan katalitik yang dimiliki menjadikan
zeolit dapat dimanfaatkan dalam reduksi selektif
NOx dengan ammonia untuk dikonversi menjadi
N2. Situs aktif dapat difungsionalisasi melalui
impregnasi dengan logam. Saat ini zeolit telah
digunakan sebagai membrane dalam proses
separasi dan penangkapan CO, (van Speybroeck
etal., 2015).

Aktivitas katalitik zeolit juga dapat dibentuk
melalui pengembanan logam. Kadarwati dan
Wahyuni (2015) telah mengkaji sintesis biofuel
dari minyak sawit menggunakan katalis Ni
yang teremban pada zeolit melalui proses
perengkahan.  Alsobaai et al. (2006) telah
melakukan pengembanan NiMo, CoMo, NiW dan
CoW pada Zeolit USY untuk digunakan dalam
perengkahan gas oil (minyak diesel). Ghosh et
al. (2015) juga telah me-review penggunaan
beberapa katalis bimetal termasuk NiW, NiMo,
dan CoMo teremban pada beberapa penyangga
katalis termasuk zeolit pada proses hydrocracking.
Garrido Pedrosa et al., (2006) telah melaporkan
penggunaan katalis Ni-Co yang teremban pada
HY zeolit untuk mengkonversi n-hexane menjadi
hidrokarbon bercabang. Sementara itu, Remon et
al. (2016) telah melaporkan penggunaan katalis
Ni-Co yang teremban pada karbon nanofiber
untuk upgrading Bio-Oil. Katalis Co dan Ni yang
masing-masing teremban pada SBA-15 (jenis
bahan silika mesopori) digunakan Vizcaino et
al. (2016) dalam proses steam reforming etanol.
Co atau Ni juga digunakan sebagai katalis dalam
proses RFCC untuk meningkatkan yield minyak

diesel (Jeon dan Kim, 2015).

Penggunaan zeolit sebagai katalis perengkahan
bahan-bahan organik telah banyak dilakukan.
Trisunaryanti et al. (2013) menggunakan zeolit
alam sebagai pengemban logam-logam transisi
(Cu, Cr, Ni, dan Pd) untuk digunakan dalam
proses hydrocracking polyrthylrne terephthalate.
Usui et al. (2004) menggunakan zeolit Y
teremban Ni dan Pd untuk perengkahan minyak
asphaltene. Penggunaan zeolit alam secara umum
sebagai katalis hidrorengkah (hydrocracking)
masih mengandalkan pengembanan logam dan
penambahan oksida logam yang prosesnya
kompleks dan memakan biaya yang mahal
(Trisunaryanti et al., 1996; Trisunaryanti et al.,
2008; Trisunaryanti et al, 2010). Setiadi dan
Pertiwi (2007) melaporkan bahwa zeolit alam
Malang memiliki kandungan mordenit yang
cukup tinggi yaitu sebesar 44,1%. Trisunaryanti
dan Sudiono (2004) mengatakan bahwa zeolit
alam klaten termasuk golongan mordenit. Dengan
pernyataan tersebut, sebenarnya preparasi zeolit
alam cukup dibersihkan dari pengotornya, karena
memiliki kandungan mordenit yang cukup tinggi.
Seperti yang telah kita ketahui bahwa zeolit
sintetik golongan mordenit banyak digunakan
dalam proses depolimerasi dan alkilasi dalam
pengolahan minyak bumi (Majid et al., 2012).
Proses sintesis Zeolit tersebut relative kompleks.
Setiadi dan Pertiwi dalam Majid et al. (2012)
melaporkan bahwa zeolit alam Malang memiliki
kandungan mordenit yang cukup tinggi yaitu
sebesar 44,1% demikian pula dengan zeolit alam
Klaten. Sehingga, cukup melalui proses aktivasi
atau pengembanan logam dan aktivasi zeolit-
zeolit lokal tersebut akan dapat dihasilkan katalis
yang berpotensi untuk digunakan dalam proses
perengkahan.

Mengingat masalah yang ada pada residu
dan berdasarkan uraian tersebut di atas maka
dipandang perlu untuk dikaji perengkahan residu
menjadi jenis produk minyak bumi lain yang
tidak menimbulkan kesulitan dalam penyimpanan
dan pendistribusiannya dengan menggunakan
zeolit alam baik sebagai katalis ataupun sebagai
penyangga katalis Co-Ni. Variabel penelitian
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yang hendak dikaji adalah pengaruh katalis dan
temperatur.

TUJUAN PENELITIAN

Dalam kajian ini akan dilakukan perengkahan
residu secara katalitik dengan menggunakan katalis
zeolit dan logam Co dan Ni yang diembankan
pada permukaan zeolit dengan dilakukan variasi
temperatur. Produk reaksi selanjutnya dianalisis
untuk menentukan distribusi komponen dan sifat
fisika-kimia produk reaksi tersebut. Adapun tujuan
yang ingin dicapai dalam penelitian ini adalah
mengkaji efektifitas katalis zeolit dalam proses
perengkahan katalitik.

MANFAAT PENELITIAN

Data primer yang dihasilkan pada kajian ini
diharapkan dapat digunakan sebagai bahan kajian
untuk mendapatkan katalis zeolite yang efektif
yang digunakan untuk perengkahan residu yang
sejalan dengan rencana pengembangan kilang
RCC sebagai secondary process di PPSDM
Migas dan untuk menunjang pelaksanaan
pengembangan SDM di PPSDM Migas terkait
proses pengembangan kilang.

METODE PENELITIAN
1. Bahan dan Alat Penelitian
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah sebagai berikut:
- Residu (MBC) produk Kilang PPSDM Migas
(Gambar 1)

Bt

Gambar 1 Kondisi sSMBC pada Temperatur Ambien

Zeolit alam (Bratachem)

Gambar 2 Zeolit Alam
— Cobaltn(II)-Chlorid-Hexahydrat

(CoCl,-6H,0), Nickel (IT)-Sulfat
(NiSO,-6H,0), Hydrogen Fluoride (HF) 40 %,
Hydrogen Chloride (HCI) 37 %, Ammonium
Chloride (NH,CI) produk e-Merck

— Gas N, dan Gas H, (PT. Samator).

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah
sebagai berikut:

— Unit reaktor stainless steel dan furnace
(Gambar 3).

— Mortar dan stamper

— Ayakan (sieve) (60 — 80 mesh)

— Peralatan gelas volumetrik

— Kertas saring

— Corong kaca

— pH meter

— Termometer

Karakterisasi terhadap katalis dan produk
reaksi menggunakan: N, Adsorption Analyzer
Quantachrome Instruments Nova Station A
(Laboratorium Terpadu UIN Sunan Kalijaga-
Yogyakarta), X-ray diffraction (XRD) Shimadzu
XRD-6000 rentang pemindaian 20 = 3,02 —
80,00 dan menggunakan sumber radiasi Cu di
Laboratorium Kimia Anorganik-Kimia MIPA
UGM Yogyakarta. Komposisi produk reaksi
dianalisis menggunakan alat gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS) Shimadzu QP2010S
di Laboratorium Kimia Organik-Kimia MIPA
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UGM Yogyakarta. Gugus fungsi produk reaksi
dikonfirmasi menggunakan alat Fourier transform
infrared (FTIR) Shimadzu IR Prestige-21 di
Laboratorium Kimia Organik-Kimia MIPA UGM
Yogyakarta. Densitas diuji menggunakan density
meter analyzer (DMA) Anton Paar DMA 4500 di
PPSDM Migas.

Reaktor

Furnace

Flow Gas Indicator

Distillate Collector
and Condenser

Gambar 3 Unit Reaktor dan Furnace

2. Prosedur Kerja

Tahapan aktivasi zeolit alam didahului dengan
menumbuk Zeolit dan di ayak untuk mendapatkan
ukuran 60-80. Setelah itu dicuci dengan akuades
hingga bebas kotoran dan lumpur, dan dikeringkan

pada suhu 120 °C selama 24 jam. Selanjutnya
zeolite direndam dalam cairan HF 1 % selama
10 menit dan dicuci dengan aquades hingga pH
5-6. Dilanjutkan dengan mereflux dengan larutan
HCI 3 M pada suhu 80 °C selama 1 jam dan
meniriskan dan mencuci Zeolit dengan akuades
hingga pH 5-6. Setelah dikeringkan pada suhu 120
°C hingga konstan, zeolite direndam dan direflux
dengan NH,CI 1M pada suhu 70 °C selama 2 jam,
dan dilakukan reflux sebanyak 7 kali. Setelah
itu didinginkan dan dcuci sampai pH 5-6, lalu
dikeringkan pada suhu 120 °C selama 4 jamdan
dikalsinasi selama 5 jam pada temperatur 500 °C
dan dilanjutkan dengan hidrotermal pada suhu
yang sama selama 5 jam dengan laju alir aquadest
20 mL/min, dan dioksidasi pada suhu 400 °C
selama 2 jam dengan laju alir O, 3-4 mL/min.
Setelah dioksidasi, zeolit direndam dalam larutan
garam Ni-Co 4 % dan dipanaskan pada suhu 70-
80 °C selama 2 jam sambil di aduk. Kemudian
ditiriskan dan dikeringkan dalam oven pada suhu
120 °C. Setelah kering, zeolite di kalsinasi pada
suhu 500 °C selam 5 jam dengan laju alir N, 3-4
mL/min. dilanjutkan dengan dioksidasi pada suhu
400 °C selama 2 jam dengan laju alir O, 3-4 mL/
min. Dan direduksi pada suhu 500 °C selama 2
jam dengan laju alir H, 3-4 mL/min.

Untuk proses perengkahan katalitik, sejumlah
residu produk kilang PPSDM Migas ditempatkan
pada gasket berpemanas untuk menguapkan/
mengkabutkan seluruh produk Residu dengan
temperatur 400 °C/500 °C. Setelah itu uap dari
Residu akan mengalir menuju ke reaktor yang
telah diisi dengan katalis yang berupa zeolit
dengan jumlah tertentu dan dipanaskan dalam
burner serta ditambahkan gas hidrogen dengan
jumlah aliran tertentu. Produk yang keluar dari
reaktor selanjutnya diembunkan dalam kondensor
dan ditampung.

3. Diagram Alir Proses
Pada Gambar 4 disajikan diagram alir proses
perengkahan MBC.
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Gambar 4 Diagram Alir Proses Perengkahan RESIDU/
MBC

DATA DAN PEMBAHASAN

1. Karakterisasi Katalis

A. Hasil Analisis XRD

Difraktogram katalis ZAA dan Co-Ni/ZAA
seperti disajikan pada Gambar 5.1. Secara
kualitatif pola difraktogram tersebut menunjukkan
bahwa Zeolit yang digunakan dalam penelitian
memiliki tipe struktur mordenit yang ditunjukkan
dengan adanya puncak-puncak spesifik mordenit,
yaitu pada 26 = 19,61°; 20,9°; 25,63°; 26°; 26,25°;
27,67°;, 27,87°;, 35,6° dan memiliki pola yang
mirip dengan pola difraktogram mordenit standar
berdasarkan Treacy dan Higgins (2007). Database
JCPDS No 700232 juga mendukung pernyataan
tersebut, bahwa mordenit memiliki puncak
spesifik pada 20 = 25,631° dan 27,651° (Rianto et
al., 2012).

Keberadaan logam Co dan Ni dalam katalis
Co-Ni/ZAA ditentukan dengan membandingkan
database difraktogram Co dan Ni standar dengan
difraktogram Co-Ni/ZAA menggunakan program
Match!. Gambar 5 menunjukkan bahwa pola

difraktogram Co relative berimpit dengan pola
difraktogram Co-Ni/ZAA. Beberapa puncak yang
dapat diidentifikasi sebagai puncak Co adalah
puncak pada 26 = 10,03 dan 42,43. Sedangkan
keberadaan logam Ni tampak dengan sangat jelas
pada 26 = 44,03 dan 75,49.

1003 744,03
—7AA 75/49
~ ﬂ‘ —CoNl/ZAA
;: ] : ' -Co
i ('“/ ", |
g1 WL‘
1 ™ J“‘ W4243
1 Mdrds nn‘M% ‘ vdf|‘ WWMMWWWWJLM
L Mfﬁ“fr.u

0 5 101520253035404550556065707580
2Theta/Derajat

Gambar 5 Difraktogram Zeolit Struktur Mordenit
(Treacy dan Higgins, 2007), katalis ZAA, Ni-Co/ZAA,
Co standar, dan Ni standar (Match!)

B. Hasil Analisis Adsorpsi N,

Tampak pada Gambar 5 kurva adsorpsi
berbentuk cekung terhadap sumbu p/p° dan
terdapat garis yang relatif mendatar yang diakhiri
dengan belokan kurva pada tekanan p/p° tinggi.
Kurva tersebut memiliki distribusi pori yang
dominan dengan mikropori lebar dan mesopori
sempit (< 2,5 nm) seperti disajikan pada Gambar
6. Bentuk kurva adsorpsi isotermal tersebut

merupakan karakteristik kurva adsorpsi isotermal
Tipe I(b) (Thommes et al., 2015).

854
80

(b). Co-NIZAA A

XA
A A AD - AA—AAAAAA

251 po-- Lot

T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Relative pressure/(p/p°)

Gambar 6 Kurva Adsorpsi N, Terhadap Katalis ZAA
dan Co-Ni/ZAA
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Gambar 7 Distribusi Jari-Jari Pori Metode BJH katalis
ZAA dan Ni-Co/ZAA

Gambar 5 juga menunjukkan terjadinya
histeresis tipe H4 pada seluruh rentang tekanan
dengan loop histeresis terbuka pada tekanan rendah.
Histeresis tipe H4 sering ditemukan pada karbon
mikro-mesopori (Thommes et al., 2015). Karbon
aktif pada umumnya memiliki kurva isotermal
Tipe I menurut klasifikasi [TUPAC (Gregg dan
Sing, 1982, Thommes et al., 2015). Isotermal Tipe
I merepresentasikan padatan mikropori dengan
sejumlah permukaan eksternal (Gregg dan Sing,
1982, Thommes et al., 2015), sejumlah mesopori
atau keduanya (Gregg dan Sing, 1982). Kurva
isotermal Tipe I berbentuk cekung terhadap sumbu
mendatar p/p° dan tampak adanya garis horisontal
atau mendekati horisontal yang memotong p/
p’ = 1 atau tampak belokan kurva pada tekanan
relatif sekitar 0,95 yang menunjukkan tercapainya
tekanan jenuh (Gregg dan Sing, 1982). Isotermal
Tipe I(b) ditemukan dalam bahan yang memiliki
distribusi ukuran pori yang lebih lebar termasuk
mikropori yang lebar atau mesopori yang sempit (
<~2,5nm) (Thommes et al., 2015).

Kurva isotermal pada Gambar 5 menunjukkan
terjadinya histeresis pada tekanan rendah (low-
pressure hysteresis) (Gregg dan Sing, 1982, Sing
et al., 1985, Carruthers, 2004 , dan Rouquerol
et al., 2014). Histeresis pada tekanan rendah
terjadi karena pengembangan partikel yang
menyertai proses adsorpsi. Pengembangan
partikel menyebabkan struktur terdistorsi, dan

membuka kavitas yang sebelumnya tidak dapat
diakses oleh molekul adsorbat. Distorsi yang tidak
elestis sempurna menyebabkan sebagian molekul
adsorbat terjebak dan hanya dapat keluar dengan
sangat lambat, atau bahkan tidak dapat keluar
sama sekali saat proses desorpsi kecuali bila
temperatur dinaikkan (Gregg dan Sing, 1982, Sing
et al., 1985). Pernyataan serupa juga dilaporkan
oleh (Carruthers, 2004). Difusi adsorbat ke dalam
struktur dibatasi oleh pori yang sempit, sehingga
kesetimbangan adsorpsi isotermal tidak tercapai
dengan sempurna. Pengembangan partikel zeolit
tampak pada tekanan tinggi yang menyebabkan
adsorbat dapat masuk lebih dalam ke dalam struktur
pori untuk mengisi pori yang lebih besar. Sebagian
struktur zeolit yang mengembang tersebut dapat
kembali ke struktur semula pada tekanan lebih
rendah sehingga sebagian adsorbat terjebak di
dalam pori yang lebih besar (Carruthers, 2004).
Loop histeresis yang terbuka pada tekanan rendah
menunjukkan terjadinya pengembangan struktur
zeolit yang disertai dengan molekul adsorbat yang
terjebak di dalam pori dan terjadinya hambatan
pori yang sempit (Carruthers, 2004). Braida et al.
(2003) juga melaporkan bahwa bentuk histeresis
tersebut bukan karena terjadinya kondensasi
kapiler mesopori tetapi mengindikasikan bahwa
kesetimbangan tidak tercapai dengan sempurna,
karena hambatan yang terjadi saat adsorbat
melewati pori yang sempit pada temperatur rendah
atau karena terjadinya penataan ulang/relaksasi
adsorben saat proses adsorpsi.

Pengembanan logam Co dan Nipada permukaan
Zeolit mengakibatkan penurunan luas permukaan
sebesar 55,7% dan penurunan volume pori sebesar
41,5 % (Tabel 1). Penurunan luas permukaan pada
katalis Co-Ni/ZAA dibandingkan katalis ZAA
tersebut diikuti dengan peningkatan distribusi pori
dengan jari-jari lebih dari 15 A (mesopri sempit).
Hal ini menunjukkan bahwa logam Co dan Ni
yang diembankan teradsorp pada pori dengan
ukuran lebih besar tetapi tidak sampai menutup
pori tersebut sepenuhnya sehingga menyisakan
pori sempit yang berakibat pada penurunan luas
permukaan katalis.
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Tabel 1.Hasil Analisis Adosrpsi Isotermal N, Terhadap ZAA dan Co-Ni/ZAA pada Temperatur 77,3 K)

ZAA Co-Ni/ZAA
Luas permukaan (metode BET)/(m?/g) 127,629 56,512
Volume pori dengan jari-jari kurang dari 104,35 nm
pada p/p® = 0,99073 untuk ZAA dan dengan jari-jari
kurang dari 101,34 nm pada p/p° = 0,99045 untuk Co- 1,221 x 10! 7,143 x 10
Ni/ZAA /(mL/g)
C. Hasil analisis FTIR
3752 3713 3650
Digunakan  spektroskopi  FT-IR  untuk A

mengidentifikasi struktur Zeolit yang digunakan
dalam penelitian ini. Informasi mengenai struktur
Zeolit biasanya diamati pada frekuensi vibrasi
antara 200 dan 1500 cm™. Pada daerah rentangan
O-H, spectra IR Zeolit memberikan informasi
letak ikatan gugus hidroksil pada struktur Zeolit.
Paling tidak terdapat empat gugus hidroksil pada
Zeolit, yaitu: (i) ujung kisi gugus silanol (~3745
cm™) (Gambar 7), (ii) gugus hidroksil pada situs
cacat , yaitu hidroksil sangkar (~3720 cm™), (iii)
gugus OH vyang terikat pada kation sehingga
mengkompensasi muatan negative framework
(~3695 cm), (iv) gugus OH yang terikat pada
spesies extra framework aluminum (EFAL)
(~3655 cm™) (Li, 2005)

Pada Gambar 8 tampak bahwa baik pada
katalis ZAA maupun Co-Ni/ZAA memiliki gugus
hidroksil pada ujung kisi gugus silanol (3752 cm
1, gugus hidroksil pada situs cacat, yaitu hidroksil
sangkar (3713 cm™), dan gugus OH gugus OH yang
terikat pada spesies extra framework aluminum
(EFAL) (3650 cm™).

Gambar 8 Gugus Hidroksil pada Ujung Kisi Gugus
Silanol Zeolit
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Gambar 9 Spektra FTIR Katalis ZAA dan Ni-Co/ZAA
pada Rentang Bilangan Gelombang 3600-3800 cm'™

Puncak pada daerah sekitar 1100 cm!
dihasilkan dari rentangan asimetrik tetrahedral
SiO,. Adanya puncak berupa belokan pada
daerah sekitar 1000 cm™ muncul karena vibrasi
sangkar [TAl-OH yang terbentuk Karena adanya
kekosongan kation. Puncak serapan pada daerah
sekitar 750-700 cm terkait dengan adanya
rentangan simetrik gugus SiO,. Pita serapan
pada daerah sekitar 649, 544 dan 468 cm’
terkait dengan vibrasi bengkokan gugus SiO,
atau vibrasi cincin-4 dalam rantai silikat. Puncak
serapan lemah pada daerah antara 1700-1500 cm
dihasilkan dari vibrasi bengkokan adanya air yang
mungkin masih terikat dalam pori Zeolit. Data
tersebut sesuai dengan laporan Byrappa, K. dan
Kumar, B.V.S. (2007).
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Gambar 10 Spektra FTIR Katalis ZAA dan Ni-Co/
ZAA pada Rentang Bilangan Gelombang 400-1500
cmr

D. Keasaman Katalis

Gambar 10 menunjukkan spectra FTIR katalis
ZAA dan Co-Ni/ZAA dalam rentang bilangan
gelombang 1400 - 1700 cm setelah adsorpsi
piridina pada temperatur 100 °C. Puncak abosorpsi
pada 1458,18 dan 1543,05 cm™! merupakan daerah
serapan piridina pada situs asam Lewis (ikatan
koordinasi pada AI*" yang disimbolkan dengan
L-Py dan Bronsted (protonik) yang disimbolkan
dengan B-Py.

Data  rasio konsentrasi L-Py/B-Py
menunjukkan bahwa pengembanan Zeolit dengan
logam Co dan Ni telah meningkatkan konsentrasi
situs asam Lewis yang diindikasikan dengan
rasio L-Py/B-Py katalis Co-Ni/ZAA yang lebih
tinggi dibandingkan dengan rasio L-Py/B-Py
katalis ZAA. Peningkatan konsentrasi situs asam
Lewis pada katalis Co-Ni/ZAA terkait dengan
fungsi logam transisi (dalam hal ini Co dan Ni)
sebagai penerima elektron yang dengan demikian
meningkatkan konsentrasi asam Lewis, seperti
terlihat pada Gambar 11.

B-Py L-Py

\\/1543'05 - f—\/

——Py-ZAA 100 °C
——Py-Co-Ni/ZAA 100 °C

Absorbansi/a.u.

N

T
1575

T T T T T T 1
1600 1550 1525 1500 1475 1450 1425 1400

Bilangan gelombang/cm”

Gambar 11 Situs Asam Bronsted dan Lewis pada
Permukaan Katalis ZAA dan Co-Ni/ZAA Setelah
Adsorpsi Piridina pada Temperatur 100 dan 200 °C

Tabel 2 Rasio Konsentrasi Situs Asam Lewis Terhadap Situs Asam Bronsted pada Katalis ZAA dan Co-Ni/ZAA
Menggunakan Piridina sebagai Molekul Probe Dianalisis Menggunakan FTIR pada Temperatur 100 °C

Absorbansi

L-Py (1458,18 cm™)

Rasio L-Py/B-Py
B-Py (1543,05 cm™)

Py-ZAA 100 0,12

Py-Co-Ni/ZAA 100 0,173

0,06 2,00

0,056 3,09

2. Karakterisasi Produk Reaksi
A. Hasil analisis GC-MS

Komposisi senyawa hidrokarbon diketahui
dengan menganalisis produk hasil perengkahan
katalitik residu menggunakan kromatografi gas-
spektroskopi massa (gas chromatography-mass
spectroscopy=GC-MS). Analisis ini merupakan
analisis kualitatif dan kuantitatif yang bisa
digunakan untuk mengetahui jenis senyawa
hidrokarbon dalam produk hasil RCC beserta

kuantitasnya. Kromatogram dan hasil analisis
sampel produk RCC dengan GC seperti dalam
lampiran.

Identifikasi senyawa-senyawa utama yang
terkandung dalam produk hasil RCC dilakukan
dengan  menganalisis
memiliki persentase tinggi menggunakan MS,
ditunjukkan pada Gambar 12-16 dan didapatkan
hasil analisis GC-MS produk hasil RCC seperti
terihat pada Tabel 3 dan Tabel 4

puncak-puncak  yang
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Tabel 3 Analisis Komposisi Kimia pada Produk RCC

Absorbansi
Rasio L-Py/B-Py
L-Py (1458,18 cm™) B-Py (1543,05 cm™)
Py-ZAA 100 0,12 0,06 2,00
Py-Co-NVUZAA 0,173 0,056 3,09
100
e Chrormtoman Yoeswons Mo katalis 300 C‘t'O_"h S solutice Dieta Project 'HPS 18 Nopeniber 201 6/ Yoeswiors Mo katalis S00.qzd
“ | LA 1#‘"'**U~L__L i
T d T T T T T T T T T
Gambar 12 Hasil GC-MS Produk Tanpa Katalis pada Temperatur 500 °C R
Chroestogram Yoeswono ZA44 500 CAGCMSsolutice Deea Project 'HPS 18 Mopenber 2006 Yoeswons ZAA S00.qod
2155233 =

- ;:I:
- M i
TIC* 100
: T . T -
100 200

0.0 ' 4.0 ' 0.0 ' 600

Gambar 13 Hasil GC-MS Produk RCC dengan Katalis ZAA pada Temperatur 500 °C

Chronstopram Yoeswono ZAA M 500 CUWGChSeolutice Diara' Project 'HPS 18 Nopember 2006 Yoeswono ZAA Ni S00ugqed
1,068.332 s A

&,
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Gambar 14 Hasil GC-MS Produk RCC dengan Katalis Co-Ni ZAA pada Temperatur 500 °C
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Gambear 15 Hasil GC-MS Produk RCC dengan Katalis ZAA pada Temperatur 400%%
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Gambar 16 Hasil GC-MS Produk RCC dengan Katalis Co-Ni ZAA pada Temperatur 400 °C

Tabel 4 Mode Produk Hasil RCC

Temperature 400 °C

Temperature 500 °C

Jenis Fraksi Tanpa Katalis Katalis Tanpa Katalis Iéit;lil_s
Katalis ZAA CoNi-ZAA Katalis ZAA
ZAA
2 Gasoline 0 0.33 1.76 0 0
Naphta 1.27 3.78 4.53 0 1.52
Kerosene 7.21 12.43 20.68 9.38 8.12
Gasoils 72.52 49.74 60.06 49.55 53.75
Heavy distillate 18.99 33.82 12.97 41.08 36.62
Densitas pada
ASTM D
405215°C/(ke/ 853,8 867,8 859,9 876,7 895.,6 888.9
m?®)
Congealing
point ASTM D 24 24 25 26 39 40
938/°C
21
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B. Hasil analisis FTIR

Gambar 17 menunjukkan spektra FTIR produk
reaksi perengkahan katalitik dengan katalis ZAA
pada temperatur 400 dan 500 °C, yang karakteristik
untuk spektra senyawa hidrokarbon. Tidak tampak
perbedaan signifikan pada kedua spectra. Puncak
rentang C-H, yang terkait dengan adanya gugus
metil dan metilena, tampak pada daerah sekitar
2930-2870 cm™!. Puncak pada daerah sekitar 1450
cm (bengkok C-H pada gugus metilena) dan 1380
cm™ (bengkok C-H pada gugus metil) mendukung
prediksi tersebut. Puncak pada daerah sekitar 1600
cm™ (regang C-C aromatic) menunjukkan adanya
gugus aromatic. Hal ini didukung dengan adanya
puncak pada daerah sekitar 1050 cm™! (bengkokan

C. Karakteristik Fisika-Kimia

C-H dalam bidang) dan 740 cm™ (bengkokan C-H
ke luar bidang) (Silverstein et al., 2005).

120

100 +

Transmitant/a.u.

40‘00 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 10‘00 5(‘)0
Wave number/cm-1
Gambar 17 Spektra FTIR produk reaksi perengkahan
katalitik dengan katalis ZAA pada temperatur 400 dan
500 °C

Karakteristik Fisika-kimia produk reaksi dianalisis menggunakan beberapa metode uji standar

ASTM, dan diperoleh data seperti pada Tabel 5

Produk Reaksi
N p " Metode Pada 400 °C Pada 500 °C
0 ropertt ASTM Tanpa ZAA Co-Ni/ | Tanpa ZAA Co-Ni/
katalis ZAA | Kkatalis ZAA
Densitas pada ;?izlj:g?fsM
1 | ASTM D 405215 | P 853,8 867,8 | 859,9 876,7 | 895,6 | 8889
°C/(kg/m’) D 405215
°C/(kg/m?)
. . Congealing
2 igr%gl&agnggﬁ‘/’?g point ASTM | 24 24 25 26 39 40
D 938/°C
PENUTUP di dalam masing-masing produk.
A. Kesimpulan 2. Dalam hal pembentukan produk, sebaran

1. Telah dilakukan percobaan perengkahan
katalitik residu kilang PPSDM Migas dengan
menggunakan katalis ZAA dan Co/Ni-ZAA
pada temperatur reaksi 400 dan 500 °C. Dari
data hasil percobaan menunjukkan reaksi
perengkahan dengan penggunaan Kkatalis
ZAA lebih efektif dibandingkan dengan
penggunaan katalis Co/Ni-ZAA maupun
tanpa katalis. Hal ini ditunjukkan dengan
banyaknya senyawa parafinis yang terbentuk

senyawa yang terbentuk dengan penggunaan
katalis ZAA lebih spesifik dibandingkan
dengan sebaran senyawa pada penggunaan
katalis Co/Ni-ZAA maupun tanpa katalis. Hal
ini ditunjukkan dengan banyaknya puncak
pada grafik pengujian GC-MS untuk masing-
masing produk.

Berdasarkan hasil karakterisasi masing-
masing katalis bahwa pengembanan logam
Co/Ni berpengaruh terhadap jumlah asam
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yang meningkat dibandingkan dengan ZAA,
luas permukaan spesifik dan volume pori
yang menurun.

4. Pengembanan Co/Ni terhadap zeolite pada
percobaan ini tidak berhasil meningkatkan
efektivitas katalis. Hal diindikasikan
dari terbentuknya senyawa olefin yang lebih
banyak pada masing-masing produk.

ni

B. Saran

Kajian ini baru sebatas untuk membuktikan
efektifitas katalis zeolit pada perengkahan katalitik
residu, sehingga masih terbuka untuk dilakukan
kajian lebih lanjut. Perlu dilakukan percobaan
dalam skala pilot plant agar diperoleh data yang
representatif pada penelitian proses perengkahan
katalitik residu sehingga dapat diperoleh
karakterisasi lengkap katalis maupun produk-
produk hasil RCC.
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