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Abstract

Tar formation was one of the major problems in thiization of syngas produced from gasification of
biomass and coal. Toluene was used as a modeln@Ma as carrier gas. Laboratory test was performed
using a commercial steam reforming catalyst awdéan our laboratory. The amount of catalyst was @
and reaction temperature was varied at 500, 60@, 2hd 806C. The gas flow rate was 0,0077 Mmwith

a toluene concentration of 51 g/RmOur laboratory test revealed that toluene cosi@m up to 99,6%
might be obtained at the reaction temperature di’80and molar steam/toluene ratio of 16. Decreases in
toluene conversion were observed when reactioms eaaried out in a condition of stoichiometric ate to
toluene ratio of 7. Kinetics parameters tolueneastereforming on catalyst Ni#AlL,O; were obtained
experimently by laboratory were Ea of 11,6 kJ/moHdg of 272 nikg..hours. Using these kinetics
parameters, toluene might be converted almost ocstelglin a plug flow reactor with a resedence tiaie
0,35 s, under the following condition: steam taiésle ratio of 16 and temperature above D0

Keywords: gasification of biomass, carbon formation, cat@hgteam reforming of toluene

Pendahuluan

Energi terbarukan telah mendapat perhatian bes#wk udikembangkan dalam upaya mengatasi makin
terbatasnya sumber bahan bakar fosil dan emigiya@g diakibatkannya. Salah satu sumber energatiekan yang
berpotensi untuk menggantikan-sebagian bahan Hdakdradalah biomassa. Dengan proses gasifikagsimassa
dapat dikonversi menjadyngagCO dan H) yang selanjutnya dapat dikonversi berbagai béfadsar cair, seperti:
metanol, dimetileter, dan senyawa hidrokarbdfisgher-Tropsch fu@l Syngasjuga secara langsung dapat
dimanfaatkan sebagai bahan bakar turbin gas (Haiisha, 2008) dan motor diesel (Pranolo dkk., 2009).

Tetapi kontaminasi tar di dalasyngasmasih merupakan problem dalam pemanfaatan hagilkgas biomassa
ataupun batubara. Tar yang terbayagasakan terkondensasi dan mengendap pada saluramgdmhbkan masuk
peralatan penggursyngastermasuk terbentuknya kerak di dalemternal combustion engin@evi dkk., 2005).

Banyak upaya dilakukan untuk mencegah eliminasidtadalam gasifier (metoda primer), agar tidak kelu
terbawasyngas Umumnya, penyisihan tar dari aliragngas(metoda primer) dirasakan lebih sederhana walaupun
kurang efektif. Selanjutnya, metode sekunder ddigaiompokkan menjadi terbagi:

a. berdasar fenomena fisik, misalnya (Devi, 2DGHrasi, electrostatic precipitatodanwater/oil scrubbing
b. secara kimiawithermal crakingdancatalyitic cracking

Perengkahan katalitik dinyatakan dapat menyisihkamarisyngassampai 95% (Shen dan Yoshikawa, 2013),
lebih baik daripada metoda sekunder lainnya. Ssddi jenis katalisteam reformingadalah Ni/A}Os. Hasil-hasil
percobaancatalytic steamreforming dilaporkan dalam makalah ini. Penelitian ini dikga untuk mengaji
kemampuan Nu-Al,O; yang telah tersedia di laboratorium, untuk konivieasalitik toluen sebagai senyawa model
tar. Percobaan dilakukan dengan variasi temperatlksi dan variasi S/Tsteam to toluene ratjoyang diharapkan
dapat mencegah pembentukan deposit karbon. Sinmakdiorplug flowdiharapkan dapat memberi prediksi arahan
kinerja reaktor.

Metodologi

Katalis Ni/Al,O; telah dikenal sesuai untusteam reforming tetapi katalis ini juga telah diketahui dapat
mendorong pembentukan deposit karbon yang akanakdragkan penurunan aktivitasnya (Twigg, 1989).eRsit
pembentukan deposit karbon pada permukaan katalisgkn dapat dilakukan dengan penggunaan umpan
campuran hidrokarbon dengasteam di atas stoisiometriknyaSteam reforming of toluenenungkin dapat
diwakilkan dengan reaksi-reaksi berikut:
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steam reformingC;Hg + 7H,O - 7CO + 11H
thermal crackingC;Hg - 7C + 4H
heterogeneous water shi€ + H,O - CO + H
water gas shift CO + HO - CO, + H,

Atas dasar persamaan reakgam reforminglanheterogeneous water shift atas, percobaan dilakukan dengan
S/T ratio7 (kebutuhan stoikhiometrik) dan 16. Laju reakgiegpgkahan tar diasumsikan mengikuti orde 1 (pérs. 1
dan konstanta laju reaksi mengikuti persamaan Ardse(pers. 3).

oo oo

~Ttar = kapp- Cear 1)
1 Q
In (1_Xtar) ) Weat - kapp (2)
Ea
Kapp = ko.eRT (3)

Parameter kinetik reaksi dapat diperoleh dari pkagn konversi sebagai fungsi waktu dan temperdanr
persamaan-persamaan di atas.

Simulasi termodinamika telah dilakukan untuk merigkanversi tar sebagai fungsi temperatur (Ardy12p0
Simulasi kinerja reaktor perengkahan tar kataliilakukan dengan parameter kinetik hasil percolseardiri dan
juga data pustaka. Model reakfiiug flowterdiri dari persamaan-persamaan berikut ini:

AXtar
UZ CtarO dz = Ttar- PBulk (4)

Uji aktivitas katalis perengkahan tar dilakukan gpaéekanan atmosferik (700 mmHg). Toluen digunal&ragai
senyawa model tar dalam aliran gas Konsentrasi toluen 51,33 g/Nnulan laju aliran gas total 0,00769 Riam.
Katalis dalam penelitian ini adalah BiAI,O; yang telah tersedia di Lab. TRK-ITB. Skema peeadgbercobaan
disajikan pada Gambar 1. Jumlah katalis 2,5 g damimentuk tinggi unggust 2 cm pada pipa reaktor dengan
diameter 1,9 cm. Partikel katalis dibuat menjadukeran+ 2 mm. Sebelum percobaan dilakukan, reaktgrutge
dengan aliran Npada laju 70 mL/jam selama 3 jam. Selama prpsegingtemperatur reaktor perlahan dinaikkan
hingga mencapai temperatur operasi reduksi katalis

o
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Gambar 1. Sketsa peralatan percobaan

Percobaan dimulai dengan proses aktivasi dengamgneakan aliran gas 5%,Hlalam N. Laju aliran gas
reduksi ini 70 mL/menit, dan dilakukan pada temper@s0C selama 6 jam (diharapkan semua fasa aktif Nightel
tereduksi menjadi Ni).

Pada tahap uji aktivitas katalis, aliran masuk t@afidalah uap toluen dalam Nan alirarsteam Perbandingan
molar steamterhadap toluen diatur pada S/T ratio 7 dan 16g®euran aktivitas katalis dilakukan pada temperatu
500, 600, 700, dan 800; masing-masing selama 6 jam. Konsentrasi tolta @liran gas sebelum dan sesudah
reaktor diukur dengan kromatografi gas setiap 3fitme
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Hasil dan Pembahasan
Uraian hasil dan pembahasan disajikan dalam dus: @epek katalis dan kinetika reakstam reformingoluen;
dan evaluasi kinerja reaktplug flowsampai dengan pembandingan aktivitas empat katalis

1. Uji-aktivitas Katalis dan Penentuan Parameter Kinetk

Hasil pengukuran uji laboratorium dinyatakan daleanversi toluen sebagai fungsi temperatur. Lajtaaligas
yang diukur pada kondisi kamar (700 mmHg dan seki&C) dikoreksi dengan temperatur reaksi, dan selaygut
dinyatakan dalam waktu tinggal gas dalam reakibatlGambar 2). Teramati jelas pada percobaan de8fa 7
(campuran stoikiometrik), konversi toluen turun gam kenaikan temperatur: 99,33% pada®60@enjadi 96,51%
pada 808C. Penurunan konversi ini mungkin akibat penurunaktu tinggal toluen, atau akibat deposit karbon
pada permukaan katalis.

100,0% |
99,5%
ry . 4
99,0%
o
@
3 98,5%
0
|_
'Z 98,0%
@
g 97,5%
o “/20
=
97,0%
96,5% - * UJI Laborator?um S/T7 ¢
Uji Laboratorium S/T 16
96,0% | |
0,45 - ,
e e Uji Laboratorium S/T 7
& 040 ‘:-:... ~e = = = UjiLaboratorium S/T 16
g S~ T
[~ il b
55035 ~ =TIl
S 030 Bk bl
= ’ T - -
0,25
14 : —
o) A Pramitasari 2011
g 12 R E— e P PRI Model TermodinamikaS/T7 -
W 10 = === Model TermodinamikaS/T 16 |
5
28 '
m -
Z 6
%]
° -
2 4
5 N .
c 2 \\ o fra
g " O
0 A
500 550 600 650 700 750 800
Temperatur (°C)
Gambar 2. Kinerja katalis pada berbagai temperatur opawsstor [laju alir gas Ntotal 0,00769 Nrifjam

dengan konsentrasi toluen masuk reaktor 51,33 §/Nm

Di samping efek kenaikan temperatur reaksi, papadbran toluen/N tetap 120 mL/jam (pada kondisi ruang)
waktu tinggal reaktan juga turun akibat kenaikam. Setapi pada percobaan dengan S/T 16, konvehsero
sebaliknya meningkat dengan kenaikan temperaturirti@apat diartikan bahwa kehadirateamyang berlebih
dapat mencegah pembentukan deposit karbon. Semeiitiar kenaikan temperatur memang seharusnya
meningkatkan laju reaksteam reforming
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Secara termodinamika, potensi deposit karbon dadteam reformingmakin berkurang dengan kenaikan
temperatur (Gambar 2, bagian bawah). Jadi restesim reformingdalam perengkahan toluen harus dilakukan
dengan S/T di atas 7. Hasil simulasi termodinansteam reformingoerbagai senyawa penyusun tar disajikan
dalam naskabh lain (Ardy, 2015).

Pada temperatur 880 dan S/T 16 dalam penelitian ini, konversi tolukpat mencapai 99,6%. Sebelumnya,
katalis serupa telah diuji dengan S/T 13,4, tentperZ00C dan waktu tinggal 1,37 detik menghasilkan korivers
toluen 96% (Pramitasari, 2011). Pada penelitiamRasari, pembentukan karbon diukur dengan TGArdamberi
nilai konsentrasi padatan karbon dalam gas kira-@r7x10° mg/Nnt. Hasil penelitian ini dan Pramitasari
meyakinkan bahwa toluen dapat terkonversi 99,6% pawhperatur 80C dan S/T 16. Sementara ini, waktu tinggal
yang singkat sudah cukup untuk memenuhi konverseeit.

Untuk S/T 16, parameter kinetik telah dapat ditkah dengan data percobaan pada empat tempeiaair (I
Gambar 3). Nilai parameter kinetika hasil penaiiilai disajikan pada Tabel 2 bersama tiga jenialiatain. Energi
aktivasi perengkahan toluen dengan katalisadif,O; hasil penelitian ini dan juga penggunaan dolomitugia
penelitian terdahulu (Agustina, 2011) relatif reindemungkinan hal ini disebabkan pengaruh perfiadanassa
intra-partikel karena penelitian kami menggunakataks dengan ukuran relatif besar. Dengan rendahmilgi
energi aktivasi pada percobaan-percobaan kamajaiyeaksi tidak sensitif terhadap temperaturi, Jaatika katalis
terdeaktivasi yang mengakibatkan konversi toluerurtu peningkatan temperatur operasi belum tentuatdap
meningkatkan laju reaksi agar konversi mencapgetar
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Gambar 3. Kurva konstanta persamaan Arrhenius percobaamglesban katalitik toluen

(SIT 16)
Tabel 1.Parameter kinetik katalis perengkahan toluen
Parameter kinetik dan kondisi Percobaanini | /AL Dolomit NiQlivine
No. ercobaan (2015) (Palma, (Agustina, (Swierczynski
P 2013) 2011) dkk, 2008)
1. | fraktor frekuensi (ko), m3/(kgeat.jam) 272 23000 35 3,14x1013
2. | energi aktivasi (Ea), kd/mol 11,6 40,0 13,2 196, 0
3. | konsentrasi toluen, g/m3 51 2 3-4 27
4. | ukuran partikel, mm 2 - 1 0,125-0,6
5. | densitas curah katalis, kg/m? 939 939 2900 1462
6. kebutuhan. katalis per mol toluen 1167 0.657 4,928 0,082
terkonversi, kg/(mol/jam)

2. Simulasi Kinerja Reaktor Plug Flow

Simulasi kinerja reaktocatalytic steam reformingpluen dilakukan dengan perbandingan molar S/T Béda
kondisi ini, pembentukan deposit karbon dianggdaktiada. Simulasi selesaikan dengan menggunakael ipexs.
(4) dan pers. (1) dengan data kinetik yang disajitkarabel 1. Dimensi reaktor disajikan di Tabel 2.

Dengan menggunakan data kinetik reaksi dengaa-AlifO; (Palma, 2013), efek temperatur terhadap profil
konversi toluen terlihat sangat tajam (Gambar 4ndan simulasi ini terlihat bahwa dengan temperegaksi
500°C, toluen sudah dapat dikonversi semua dalam wsdmgat singkat, yaitu sekitar 0,5 detik saja. Sayga
konversi toluen hasil percobaan ini belum dapataapai 100%, mungkin akibat pembentukan depositdrarb
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Tabel 2. Data simulasi kinerja reakfuug fow
(data kinetik dan sifat katalis disajikan pada Tabel 1)

No. Parameter Nilai
1. | diameter pipa reaktor, mm 19
2. | tinggi pipa reaktor, mm 400
3. | tinggi ungun katalis, mm 25
4. | konsentrasi toluen, mol/Nm3 0,2338
5. | laju alir umpan, (Nm3/jam) 0,0085
6. | Steam to toluene ratio, SIT 16
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Gambar 4. Simulasi reaktoplug flowS/T ratio 16
(simulasi dengan data katalis Ni/Al203, Palma, 2013; lihat data kinetik di Tabel 1)

Selanjutnya, simulasi kinerja reaktplug flow dilakukan untuk mengetahui kinerja reakfdug flow dengan
beberapa jenis katalis (lihat data kinetiknya p&idbel 1). Hal menggembirakan adalah kemiripan pkofnversi
toluen hasil simulasi dengan katalis dua jenislicabdi/a-Al,O; (lihat Gambar 5, dan bandingkan profil ‘Penelitian

ini’ terhadap profil ‘Nibi-Al,Os, Palma,2013’).
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Gambar 5. Profil konversi toluen dengan berbagai jenis ksatal

0.3

temperatur 700°C (lihat data kinetik pada Tabel 2)

Berikutnya dengan memperhatikan kinerja katali®INihe (Swiercznyski dkk., 2008), pengembangan katalis
berbasis Ni untuk mendekati sifat dlivine perlu dilakukan. Apalagsteam reformingtioluen dengan katalis
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Ni/olivine memiliki energi aktivasi tinggi, sehingga sanganstif terhadap temperatur, dengan perkataan ljun:
reaksi dapat dikendalikan secara sensitif dengaaikan temperatur.

Walaupun aktivitas katalis dolomit sangat rendadtaks ini tersedia di daerah Bandung dan jugaafead
diberbagai daerah lain. Jadi pengembangan kaallisnit juga perlu mendapat perhatian paling tidakam aspek
ketersediaan secara lokal dan harapan harga rendah.

Kesimpulan

Perengkahan katalitik toluen (sebagai senyawa mizdgldapat dilakukan katalis komersgkam reforming
Ni/a-Al,O; yang tersedia di Teknik Kimia ITB. Aktivitas katalkami ini dapat dikatakan memuaskan jika
dibandingkan terhadap katalis berbasis NiAl lain. Aktivitas katalis penelitian ini masih ad&lgang untuk
ditingkatkan mendekati katalis Mlivine. Parameter kinetika katalsteam reformingoluen pada katalis Nit
Al,O5 dari percobaadengan S/T 16 adalah sebagai berikut: energi akt{#a) 11,6 kJ/mol dan faktor frekuensi
(ko) 272 milkg.o.jam. Dengan parameter kinetik tersebut di atasulsisi kinerja reaktopulg flow menghasilkan
perhitungan bahwa konversi toluen mendekati 100@@addiperoleh dengan waktu tinggal 0,35 detik, jikaksi
dilakukan pada temperatur tidak kurang @@an S/T 16.

Ucapan Terimakasih
Penelitian ini didanai dengan Hibah Kompetensi 20d&ngan judulKonversi Tar Secara Katalitik Untuk
Menghasilkan Gas Sintesis Hasil Gasifikasi

Daftar Notasi

pouk = densitas curah katalis [kgfm ko = faktor frekuensi [fikgya.jam]
Cwc = konsentrasi tar umpan masuk [maffm Q = laju alir gas total [fjam]

Ea = energi aktivasi [J/mol] & = massa katalis [kg]

k = konstanta laju reaksi fifgy..jam] Xar = konversi tar [%-mol]
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Lembar Tanya Jawab
Moderator : IGS Budiaman (UPN “Veteran” Yogyakarta)
Notulen  : Putri Restu Dewati (UPN “Veteran”Yogyakarta)

1. Penanya . Didi Dwi Anggoro (Universitas DiponsgdSemarang)
Pertanyaan : Alasan apakah yang digunakan untuigamggap toluen bisa mewakili tar?
Jawaban :  Toluen dipilih untuk mempresentasikankeaena komponen terbesar tar adalah benzen

(34%) dan toluen (14%). Benzen lebih reaktif padhaustinggi, sehingga dipilih toluen.
Konversi toluen diperoleh dari uap yang keluar deslom. Analisa dilakukan dengan
menggunakan GC kolom SE-30.

2. Penanya :  Redy
Pertanyaan : Bagaimana mekanisme pembentukanrarbo
Jawaban . Pembentukan karbon terjadi jika steamg yigunakan kurang. Penggunaan steam berlebih

akan mendorong reaksi pembentukan CO dan H

C+HO o CO +H
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