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ABSTRAK

Sulfur merupakan salah satu pengotor yang ada dalam bahan bakar minyak yang
dapat menyebabkan polusi di udara dan kandungan sulfur dalam bahan bakar
minyak juga dapat merusak mesin diesel. Senyawa sulfur dalam diesel yang paling
sulit dihilangkan adalah 4,6-Dimethyl dibenzothiophene. Bahan bakar diesel yang
ada Indonesia saat ini, memiliki kandungan sulfur terendah sebesar 300 ppm atau
setara dengan standar EURO 3 yang memilikj kandungan maksimum sulfur sebesar
350 ppm. Standar EURO saat ini telah mencapai standar EURO 5, yang mana
memiliki kandungan maksimum sulfur sebesar 10 ppm. Penelitian ini bertujuan
untuk mengetahui pengaruh dari perbedaap support pada katalis NiMo terhadap
produk minyak diesel yang dihasilkan. Pada penelitian ini akan dilakukan proses
hidrodesulfurisasi minyak diesel mengunakan katalis NiMo yang bermaksud untuk
mengurangi kandungan sulfur pada minyal diesel, terutama 4,6-Dimethyl
dibenzothiophene. Sehingga diharapkan akan didapatkan minyak diesel dengan
kandungan sulfur rendah atau Ultra Low Stdfur Diesel (ULSD). Pada penelitian ini
menggunakan variasi pada support katalis (S120316-A2; Al-Si; Al-Z) dengan
temperatur operasi 335°C; 350°C dan 365°C. Hasil penelitian ini menunjukkan
bahwa katalis NiMo dengan support Al-Si adalah yang paling baik dalam
menggurangi kandungan 4,6-Dimethyl dibenzothiophene dan pada temperatur
365°C didapat produk dengan kandungan sulfur paling rendah.

Kata kunci: minyak diesel, katalis NiMo, support katalis, Ultra Low Sulfur Diesel
(ULSD).
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BAB |
PENDAHULUAN
1.1  Latar Belakang :
Permintaan produk hasil industri Minyak terus menin

gkat seiring dengan

bahan bakar (BBM). Dengan
meningkatnya permintaan dan penggUNaan minyak gk, mendorong produksi darj

produk minyak. Permintaan akan bahan bakay minyak yang semakin meningkat

inyak sebagg;
meningkatnya penggunaan miny gai

menyebabkan terjadinya eksplorasi dan eksploitasi sumber energi berbahan bakar

minyak secara besar-besaran. Hal ini juga dapat mendorong dampak kerusakan

pada beberapa sektor seperti lingkungan, kesehatan dan perubahan iklim secarg
global.

Mengacu pada dokumen Handbook of Energy and Economic Statistics of
Indonesia (HEESI) dari Kementerian ESDM tahyp 2014, konsumsi energi di

Indonesia terus meningkat sepcrti ditunjukkan Gambar 1.1.

Pada tahun 2013
Indonesia mengonsumsi energi sebesar 1.123 miljar setara barre] minyak (SBM),

naik 38.61% dari konsumsi energi final tahun 2005.Tingginya kebutuhan BBM
dalam pemenuhan energi Indonesia bahkan dunia tidak terlepas dari sifat unggul

dan strategis BBM sebagai bahan bakar cair (Soerawidjaja, 2016).
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Gambar 1.1 Konsumsi energi Indonesia tahun 2005 — 2013.
Sumber: Handbook of Energy and Economic Stalistics of Indonesia (HEESI), ESDM, 2014
umber:



Konsumsi bahan bakar masih didominasi oleh 2 'S

- o -
Biomasa sebesar 25,37 % dan Batubara 15,92 i sebesar 35,55 %4 disusul oleh

. e 2. Kebutuhan BBM sebesar ini

utamanya disumbangkan sektor transportasi diny,
. : L. =na hampir 78% atau sekitar 252
juta SBM. Konsumsi energi dari sektor transg

= ortasi dipenuhi dari BBM yang

sisanya disumbangkan dari sektor industri sekita;L_‘ A1 SBM d tor lai
juta an sektor lainnya.

Kebutuhan energi sebesar ini dipenuhi dari berb

. ) . Tt=ai macam sumber dan kontribusi
masing-masing sumber pada tahun 2013 dltunjul._l( S g T
~—Xan pada Gambar 1.2.

0.01% 4260,

35,55% A

% R Biomassa
aE = Batubara
; Gas Alam
25.37% ~ BEM
= Briket
= LPG
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15.96%

Gambar 1.2 Konsumsi energi Indonesia berd

= ar jeni ergi tahun 2013
Sumber: Handbook of Energy and Econoniic Statisticy,™™ kan jenis en g

2/ Indonesia (HEESI), ESDM, 2014.
Konsumsi energi di Indonesia didominagi oleh BEM seperti bensin, mityak

diesel, miyak tanah, minyak bakar dan avtur. mi antars BBM vang Sigonaken i

Indonesia dari Gambar 1.3 konsumsi bahan bakﬁ( minyak di Indonesia tahun 2005

—2014. Bahan bakar minyak yang paling banyak <& igunakan adalah Solar yaitu merk

dagang dari fraksi diesel milik pertamina yan banyak digunakan untuk mesin

diesel. Minyak diesel adalah salah satu jenis v 2han bakar yang dihasilkan dari

proses pengolahan minyak bumi melalui proses Q‘? stilasi. Kualitas diesel dinyatakan

dengan bilangan setana/cetana number, yang l/,”lenunjukkan kemampuan diesel

mengalami pembakaran di dalam mesin.
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Gambar 1.3 Konsumsi Bahan gakar Minyak di Indonesia tahun 2005 — 2014.
Sumber: Hanrndbook of Ernergy arn g Economic Statistics of Indonesia (HEESI), ESDM, 2014

Dalam penggunaannya, bghan bakar minyak masih memiliki kekurangan
dalam hal emisi gas buang yang tidak ramah lingkungan, hal ini dikarenakan adanya
S€nyawa pengotor yang ada dalam bahan bakar minyak. Kehadiran kontaminan ini
berakibat pada kerusakan peralagan, katalis, kualitas produk yang rendah dan
Pencemaran lingkungan (Topsoe dl k., 1996). Sulfur merupakan salah satu pengotor
Yang ada dalam bahan bakar mir,jak yang mana selain menyebabkan polusi di
Udara, kandungan sulfur dalam bghan bakar minyak juga dapat merusak mesin.
Banyak upaya dilakukan untuk mepnggantikan bahan bakar minyak, namun befum
ada bahan bakar alternatif yang dgpat menggantikan bahan bakar minyak. Oleh
Karena itu, produsen bahan bakar minyak melakukan upaya peningkatan kualitas
minyak dengan mengurangi kandygan senyawa-senyawa pengotor dalam bahan
bakar minyak.

Bahan bakar diesel yang adg Indonesia saat ini, memiliki kandungan sulfuy
terendah sebesar 300 ppm atau seta,.a dengan standar EURO 111 dengan kandungan
sulfur terendah sebesar 350 ppm. fglal ini sejalan dengan penerapan Keputusan
Menteri Negara Lingkungan Hidup pNomor 141 Tahun 2003 tentang ambang batas
emisi gas buang kendaraan bermote,r tipr baru dan kendaraan current production
(kendaraan yang sedang di produkgyi) sebagai amanat dai pp no. 41 tahun 1999
tentang pengendalian pencemaran idara. Perkembangan bahan bakar diesel dj
Indonesia terbilang lambat dibandir'gkan negara-negara seperti Cina, Singapura,

Malaysia dan Thailand. Sedangkan bahan bakar diesel di Eropa telah memilik;

W



batas maksimum sulfur sebesar 10 PP x—m3 atau setara dengan EURO V yang memiliki

kanclungan sulfur terendahnya sebesag— 10 ppm (ESDM, 2010). Produk diesel yang

Memiliki kadar sulfur rendah biasa_ disebut dengan Ultra Low Sulfur Diesel

(ULSD).
Tabel 1.1 Standar EU == O berdasarkan kadar Sulfur
Standar Sulfur (ppm)
EURO 1 2000
EURO II 500
EURO III T~ 350
EURO 1V T~ 50
EURO V T~ 10

Sumber: Peluang dm@bijakan Pengurangan Emisi, 2010.
Berdasarkan literatur SENYyawn- g Sulfur yang ada pada diesel berbentuk

senyawa yang terikat pada hidrokarbg, = yang ada pada dalam diesel seperti, Ethyl

sulfide, Dibenzothiophene, 4,6-Di\ 4ethyl dibenzothiophene (Nour Shafik,

dkk.,2016). Metode yang dilakukan u,__ -guk penghilangan senyawa pengotor adalah

dengan proses hydrotreating. Hydro,, _ ~eating adalah proses peningkatan kualtas

minyak melalui reaksi kimia dengan /,1ereaksikan gas hidrogen dengan minyak

menggunakan bantuan katalis. Katy 7S yang sering digunakan dalam proses

hidrotreating adalah katalis cobalt, nia. __zI, molybdenum atau pencampuran dari tiga
bahan tersebut.

Proses hidrodesulfurisasi mery, Vﬂkan proses yang sering digunakan untuk

sel, dan senyawa sulfur yang sulit untuk
. N / y:
reduksi dalam diesel adalah senyaw

Proses hidrodesulfurisasi dilakukan un “/

/k mendapatkan produk diesel yang rendah
akan kandungan sulfurnya (Ultra Lo\ Sulfur Diesel). Ultra Low Sulfur Diesel

(ULSD), merupakan metode yang digy pkan untuk mendapatkan kandungan sulfur
yang rendah dengan bantuan katalis dy ¥ kondisi operasi yang sesuai.
N ntara support dari bahan alumina dap

/gan larutan logam yang terdispersi. Oleh

karena itu, penelitian kami berjudul “& ¥ / sigaruh Perbedaan Support Katalis NiMf

: ~ Dimethyl Dibenzothiophene unryy
4
Pengembangan Produk Ultra Low Sulp ™ / Dijesel”.

mengurangi kandungan sulfur pada q

Dimethyl dibenzothiophene (DMDBT),

Katalis merupakan gabungan

senyawa lainnya yang diimpregnasi d

Pada Reaksi Hidrodesulfurisasi 4,



1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas maka rumusan masalah dalam

penelitian ini adalah :
bagaimana pengaruh perbedaan support Kkatalis NiMo pada reaks;
pengembangan

a.
hidrodesulfurisasi 4,6 — dimethyl dibenzothiophene untuk
produk wultra low sulfur diesel?

b. bagaimana pengaruh temperatur terhadap konversi 4,6 — dimethy]
dibenzothiophene?

c. senyawa apa yang terbentuk dari proses dekomposisi 4,6 — dimethy]

ldibenzothiophene?

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam peneglitian ini adalah:
dimethyl

bahan baku yang digunakan berupa larutan 100 ppm 46 -

a.

dibenzothiophene dalam 1,5 L Lube Base Oil (LBO).
b. Vvariasi temperatur operasi, yaitu 335°C, 350°C, 365°C.
c. tekanan operasi pada 50 bar.

1.4 Tujuan Penelitian

Tujuan dalam penelitian ini gdalah:
mengetahui pengaruh perbedyan support pada katalis NiMo pada reaks;

a.
hidrodesulfurisasi 4,6 — dimelliyl dibenzolhi()phene untuk pengembangan

produk witra low sulfur diesel.
mengetahui pengaruh tempesatur terhadap konversi 4,6 - dimethy]

dibenzothiophene.
mengetahui senyawa hasil reaksi hidrodesulfurisasi 4,6 - dimethy]

dibenzothiophene.

1.5 Manfaat Penelitian
Hasil dari penelitian ini dihargpkan dapat memberikan informasi tambahap,

dalam pengolahan minyak diesel agar minyak diesel di Indonesia menjadi lebip,

ramah lingkungan.



1.6 Sistematika Penelitian

BAB I: PENDAHULUAN

Bab ini berisi penjelasan mengehai latar belakang dilakukannya penelitian,
rumusan masalah yang akan dibahas, batasan masalah dari penelitian yang akan
dilakukan, tujuan dan manfaat dar i dilakukannya penelitian ini.

BAB II: TINJAUAN PUSTAKA

Bab ini berisi tinjauan umum  mengenai fraksi diesel, Hidrotreating,

Hidrodesulfurisasi, Katalis, KataliS Hidrotreating, Ultra Low Sulfur Diesel.

BAB III: METODE PENELITIAN
Bab ini berisi penjelasan tentang waktu dan tempat penelitian, alat dan bahan yang
digunakan, variabel penelitian serta prosedur penelitian (persiapan penelitian dan

metode penelitian).

BAB IV: HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Bab ini berisi data hasil pengukuran_ analisa data yang sudah diolah menjadi grafik
pembahasan terhadap hasil pengukyran dan analisa data. ’
BAB V: PENUTUP

Bab ini berisi dua bagian, kesimpulan dan saran yang telah dilakukan berdasarkap,

hasil yang telah didapat pada bab sgbelumnya.



BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Fraksi Diesel

Fraksi diesel adaly, pagian dari hasil distilasi tengah (middle distillat),
produk ini memiliki titik g5, 1ebih tinggi dibandingkan dengan bensin tetapi lebih
rendah dari gas oil. Frakg,  djesel merupakan campuran hidrokarbon (rentang
karbon Cs hingga C2¢) dengan dengan rentang titik didihnya pada kisaran 180-380
°C yang dihasilkan dari gis4i1asi tingkat tengah minyak mentah. Sifat penting
yang digunakan untuk \,enokarakterisasi fraksi ini adalah bilangan cetana,
volatilitas, massa Jenis, yiskositas, sifat dingin, dan konten sulfur. Kandungan
yang terdapat dalam frgi i diesel adalah parafin, hidrokarbon naftenat, cracked
gas oil dan kontaminan geperti senyawa logam, sulfur, nitrogen dan aromatik
(Majewski, dkk., 2010). Fraksi ini kurang volatil dibandingkan dengan bensin,
berfungsi sebagai bahay bakar untuk mobil atau kendaraan yang lebih besar
lagi. Fraksi ini juga hijsa direngkah lagi menjadi bensin atau alkena. Fraksi
diesel terdiri dari berbagai jenis berdasarkan kekentalan, jumlah angka cetana

dan sebagainya. Namyn, struktur utama dari diesel tersebut tidak memiliki
perbedaan.

2.2  Lube Base Oij]
Lube base oil (LBO) adalah minyak yang dihasilkan dari proses distilasi

vakum minyak residu rantai panjang. Minyak ini diproduksi oleh pertamina pada
kilang minyak — I (RU—1I), Dumai. Minyak tersebut merupakan salah satu turunan
dari fraksi gas oil ringan (light gas oil) yang mengandung sedikit senyawa pengotor
(impurities), sehingga dapat minyak LBO ini dapat dijadikan sebagai senyawa
model dalam penelitian ini. LBO belum bisa digunakan sebagai bahan bakar, karena

spesifikasinya belum mencapai spesifikasi gas oil/diesel oil yang beredar di
pasaran.



Tabel 11.1 Spesifikasi Lube Base

Qil (LBO rtami
\z ( ) pertamina

Sifat Y
Berat jenis Ty-Nlai
Viskositas pada 4\] .29 g/ml
temperatur 100 ~4-49cP
Kandungan sulfur \§
Kandungan nitrogen \f’38 ppm
Fisik Bergy21-EPm

Sumber: PT Pertamina RU-II Dumai th dan terang

2.3 Hydrotreating

Hydrotreating atau catalytic hydroge;-, treating digunakan untuk proses

penghilangan kandungan tertentu dari fraksi minyak bumi dengan direaksikan

dengan hidrogen pada reaktor yang bertempebatur relatif tinggi dan pada tekanan

sedang. Kandungan yang sering dihilangkan 4., minyak bumi adalah sulfur,

nitrogen, olefin, dan aromatik. Bahan ringan Seperti nafta umumnya diperlakukan
untuk diproses selanjutnya di unit reformasy y atalitik dan heagvier distillates. .
Hydrotreating juga digunakan untuk meningyaikan kualitas residu di atmosfer
dengan mengurangi tingkat sulfur dan organc, _,,0railics. Hydrotreaters dirancang
untuk berbagai kondisi tergantung pada banya yk faktor seperti jenis umpan, panjang
siklus yang diinginkan, kualitas produk Yang diharapkan, tetapi pada umumnya

mereka akan beroperasi di berbagai kondisi berjkut:

Tabel I1.2 Kondisi operasj hydrotreating

LHSV (1/h) 0,2-8,0
Tekanan (bar) 14—-138
Temperatur (°C) T 200-370

Sumber: Handbook of Petroleum Processing, 2006

Hidrotreating umumnya dilakukan pada tekanan 14 — 138 bar, temperatur
290-370°C dan Liqud Hourly Space Velocity> (LHSV) 0,2/h sampai 8,0/h, dimana
Liqud Hourly Space Velocity (LHVS) adalah perbandingan antara jumlah umpan
yang masuk ke dalam reaktor dengan volurme katalis pada reaktor. Batas bawah
mewakili kondisi operasi minimum untuk nafta hydrotreating dan semakin tinggi

kondisi operasi yang digunakan, maka semakin bagus residu pada atmosfer (David,
dkk., 2006).
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2.4 Hidrodesulfurisﬁlsi

Penghapusan senY®\wa sulfur melaluj konversi senyawa sulfur organik ke
H,S dikenal sebagai desulf\urization atau hidrodesulfurisasi, karena hal ini terjadi
dengan penambahan hid"gen (Mohanty., 2011). Pengotor yang paling banyak
terdapat dalam minyak bUnj adalah sulfur dan semakin berat fraksi minyak bumi,
semakin kompleks struKtuE o, g1a101 pengotor sulfur.

Senyawa sulfur Organik dan turunannya dalam minyak bumi biasanya

berupa merkaptan, sulfid3: disulfida dan tiofen serta turunannya. Hidrodesulfurisasi
dilakukan dengan mereaKsijkan senyawa sulfur organik dan gas hidrogen dengan

bantuan katalis kemudian sulfur dalam senyawa dikonversi menjadi HzS (David,
dkk., 2006). Reaksi hidrSdesulfurisasi secara umum:

katali
RSR* 4 2H, =25 RH + R'H + H,S

katalis

RSH + H, —— RH + H,S

kctali
RSSR' 4+ 3H, —“5RH + R'H + 2H,S

Sumbe . Handbook of Petroleum Processing, 2006

Reaktivitas hidrodesulfurisasi bergantung pada ukuran molekul dan

struktur dari senyawa SUlfur organik. Semakin besar ukuran molekul dan semakin
kompleks struktur dari senyawa sulfur, maka semakin sulit untuk reaksi
hidrodesulfurisasi (Nour Shafik, dkk., 2016). Senyawa sulfur dalam minyak diesel
dapat beruapa senyawa Inerkaptan, sulfida, disulfida, thiophene, benzothiophene,
dibenzothiophene dan dimethyl benzothiophene. Senyawa sulfur yang paling sulit
dihilangkan adalah senyawa dimerhyl benzothiophene, hal ini dikarenakan senyawa

dimethyl benzothiophene memiliki titik titih yang lebih tinggi dari senyawa sulfur
lain yang ada pada minyak diesel (Mohanty, 2011).
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Berdasarkan Gambar Yj | reaksi hidrodesulfurisasi di pengaruhi ocleh
bentuk dari senyawa sulfur yayg ada pada minyak bumi. Semakin banyak ikatan
hidrogen maka semakin sulit yntuk di reaksikan. Pada grafik tersebut dpat dilihat
bahwa senyawa sulfur yang s\jjit untuk di reduksi dalam proses hidrodesulfurisasi
adalah senyawa Dimethyldibe yzothiopene (DMDBT), hal ini dikarenakan terdapat
2 gugus metil pada DMDBYY yang mana untuk menghilangkannya dibutuhkan

proses cracking.

S
HaC CHj

Gambar (1.2 4,6- Dimethyldibenzothiophene

Sumber: sigmaaldrich.com
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Gambar I1.3 kemungkinan terjadinya reaksi hidrodesulfurisasi pada senyawa 4, 6-
Dimethyl dibenzothiophep,

Sumber: Mohanty, 201 §

Pada reaksi hidrodesulfurisasi 4,6-Dimethyl dibenzothiophene ada beberapa

kemungkinan reaksi yang terjadi, setiap reaksi akan menghasilkan produk yang

berbeda seperti pada gambar 11.3. pada reaksi direcrt desulfurization 4,6-Dimethyl

dibenzothiophene akan menghasilkan 4,6-dimethyl biphenyl, sedangkan dengan

reaksi hidrogenasi akan menghasilkan 4,6-dimethyl cyclohexenylbenzene. Adapun

kemungkinan ternyadinya reaksi demetilasi 4,6-Dimethyl dibenzothiophene yang
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akan menghasilkan produk berupa 4,6-pethyl dibenzothiophene, dari 4,6-Methyl

dibenzothiophene akan menghasilkan 4, 6-Methyl biphenyl.
2.5 Katalis

Katalis merupakan suatu zat sejain reaktan dan produk yang ditambahkan
dalam suatu reaksi yang dapat meningk atkan laju reaksi kimia dalam mencapai
kesetimbangan. Pada umumnya katalis berfungsi untuk mempercepat reaksi kimia

yang dapat berlangsung dengan menurunkan energi aktivasi. Dengan penurunan

aktivasi ini maka energi minimum yang dibutuhkan untuk terjadinya tumbukan
berkurang sehingga reaksi terjadi lebih cepat.

Suatu katalis efektif dalam
meningkatkan kecepatan suatu

reaksi, karena katalis mampu membuat

mekanisme alternatif untuk mengubah reaktan menjadi produk dengan energi

aktivasi yang rendah daripada reaksj tanpa katalis. Selain itu, katalis mampu
memperbesar kemungkinan terjadinya tumbukan efektif antara molekul reaktan,

karena molekul-molekul reaktan akan teradsorpsi pada permukaan aktif katalis
(David, dkk., 2006).

2.6  Jenis — jenis Katalis

Berdasarkan fasanya katalis digolongkan menjadi 2 jenis, yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen. Katalis homogen adalah katalis yang memiliki
fasa yang sama dengan fasa reaktan dan produk. Katalis ini memiliki aktivitas
dan selektivitas yang tinggi karena setiap molekul katalis bersifat aktif sebagai
katalis dan tidak mudah teracuni oleh pengotor. Contoh katalis homogen adalah
nitrogen oksida untuk reaksi oksidasi karbon monoksida. Sedangkan katalis
heterogen adalah katalis yang memiiliki fasa yang berbeda dengan reaktan dan atau
dengan produk. Jenis katalis ini paling luas digunakan dalam bidang industri,
karena mudah dipisahkan dari campuran reaksi, tahan dan stabil terhadap
temperatur relatif tinggi dan kontruksinya sederhana. Salah satu contoh reaksi yang

menggunakan Katalis heterogen yaitu sintesis amonia yang dikatalisis oleh Fe pada
proses Haber.
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2.6.1 Katalis Homogen

Katalis Homogen Katalis homgpgen yaitu Kkatalis Yang berfasa sama
dengan reaktannya Y"’.‘“g Pada umumnyy perada pada fasa cair. Katalis ini memiliki
aktivitas dan selektivitas yang tingg; Karena setiap molekul Kkatalis bersifat aktif
sebagai katalis yang tidak mudah teraqypi oleh adanya sedikit kotoran. Kataljsis
homogen menurut definisinya, Mengacu pada sistem katalitik dimana substrat

untuk reaksi dan komponen katalijg berada pada satu fase dan paling sering berada
pada fase cair. Katalisis homOgenjllga welibatkan senyawa organo logam sebagai

katalisator (Senyawa organo logam hatys mengandung ikatan antara atomn karbon
dan logam (Piet, 2004).

2.6.2 Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan katalis yang berada dalam fasa yang

berbeda dengan reaktan, biasany, katalis heterogen berupa padatan dan

. 4 : b 3 -
interaksinya terjadi pada permukagp, Pydat-gas atau padat-cair. Katalis heterogen

merupakan katalis yang sering diguna\an di industri, karena mudah dipisahkan
dengan produk. Katalis heterogen meMpunyai mekanisme yang tidak sederhana

dikarenakan adanya perbedaan fasa ter Sybut, meliputi 5 tahapan reaksi:

a.  Transport reaktan pada permukaan katalis.
Interaksi antara reaktan dengay, katglis.

Reaksij antara spesi-spesi teradsorp@ untuk menghasilkan produk.
Desorpsi produk dari permukagy, kytalis.

) duk iauhi g
e Transport pro menjauhl kata]ls\

b
C.
d

Transport Tteaktan menujy, Kﬁfalis maupun produk menjauhi katalis
merupakan suatu fransport fisik, s&dangkan proses adsorpsi dan desorpsi
melibatkan perubahan kimja karep, t\vrjadi interaksi antar reaktan dan Kkatalis.
Reaksi kimia yang spesifik dari kataliQ; heterogen berhubungan dengan struktur

dan  reaktjvitas PerMukaan kataljs, maka dapat diperkirakan kemampuan
katalitiknya untuk suatu reaksi terteny-
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2.63 Katalis Hydrotreating

Katalis yang digunakan pada Aydrotreating tergantung dari reaksi spesifik
dan persyaratan prosesnya. Secara umum, katalis untuk reaksi hydrotreating terdiri
dari campuran sulfida dengan CoMo (Cobalt-Molibdenum), NiMo (Nikel-
Molibdenum) atau NiW (Nikel-Tungsten) berpenyangga dengan luas permukaan

yang tinggi (David, dkk,, 2006).
Dalam pengaplikasiannya, katalis hydrotrearing memiliki bentuk umum
yang sering digunakan seperti yang terlihat pada Gambar 11.5 (David, dkk., 2006).
Bentuk katalis yang umum digunakan dalam proses hydrotreating berbentuk
silinder, bola, tabung dengan lubang di tengahnya (Hollow ring), 3-lobe dan 4-lobe.

Pada penelitian ini kami menggunakan katalis berbentuk 3-lobe, karena katalis 3-

lobe memiliki luas permukaan dan kuat tekan lebih baik.

Cylinder

Hollow Ring

Gambar IL. 4 Bentuk umum katalis hydrotreating
sumber: Chemical Engineering Qil Handbook of Petroleum

Processing

2.6.3.1 Komponen Katalis Hydrotreating
Katalis hydrotreating terdiri dari tiga komponen utama, yaitu komponen
aktif, promotor dan penyangga. Pada perkembangan lebih lanjut, katalis
hydrotreating terdiri dari empat komponen, yaitu komponen aktif, promotor,
penyangga, dan aditif.
a. Komponen aktif, berfungsi untuk mempercepat dan mengarahkan reaksi
yang berhubungan dengan aktivitas dan selektivitas. Komponen aktif yang
digunakan dalam katalis hydrotreating adalah molibdenum (Mo) dan

tungsten (W). Tungsten jarang digunakan sebagai komponen aktif
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dibandingkan dengan Mo, karena harganya jauh lebih mahal- Kadar Mo
dalam katalis sebesar 10-30%, yang biasa digunakan 16-28% dalam bentuk
oksida (MoO3) (Mohanty, 2011)..
Promotor, berfungsi untuk meningkatkan kinerja katalis (aktivitas, stabilitas
dan selektivitas). Cobalt (Co) dan nikel (Ni) adalah'promomr yang umum
digunakan pada katalis hydrotreating. Cobalt memiliki aktivitas yang tinggi
terhadap reaksi hidrodesulfurisasi (HDS), sedangkan nikel memiliki
aktivitas yang tinggi terthadap reaksi hidrodenitrogenasi (HDN) dan
hidrogenasi (HDY). Nikel juga memiliki aktivitas yang tinggi terhadap reaksi

HDS apabila senyawa sulfur yang ada dalam umpan berbentuk kompleks.

Karena Nikel dapat digunakan untuk memutus ikatan rantainya

(hidrogenasi) (Mohanty, 2011).

Penyangga (support), secara umum berfungsi untuk menyediakan permukaan
yang luas untuk komponen aktif agar permukaan kontaknya lebih luas
dan efisien. Sifat-sifat fisik yang harus diperhatikan dalam memilih penyangga
katalis adalah luas permukaan, porositas, kestabilan pada rentang kondisi
reaksi dan regenerasi, kekuatan mekanik (keras, tahan terhadap tekanan), serta
harga yang murah (Mphanty, 2011).. Bahan penyangga Yyang banyak
digunakan untuk Kataliy hydrotreating adalah alumina (Al203), namun pada

penelitian kali ini kami menggunakan supporr Al-Si, Al-Z dan $120316-A2
yang merupakan produk dari pertamina.

d.  Aditif, berfungsi untuk memodifikasi alumina, sebagai contoh yaitu

dengan menambahkan keasaman pada permukaan. Jenis-jenis aditif untuk
katalis antara lain |, C1, F, B, P, As, Cs, Na, Ca, Mg, Ga, Li, K, Rb, Zn, Ti, Si,
dan lainnya, Pada katylis hydrotreating dengan sisi aktif molibdenum dan
alumina sebagai peny angga, phospor (P) merupakan aditif yang paling umum

digunakan, Phospor QP) dapat meningkatkan aktivitas katalis hydrotreating
NiMo pada proses hidrodesulfurisasi (Mohanty, 2011).
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2.6.3.2 Nikel

Nikel dapat be
l'fl]n S. .
untuk metanasi, ref _ &St sebagai kataj;c  Karalis nikel dapat digunakan

me Ormasi uap, alkilasi, hidrq
seperti hidrogenasij asetil

, dkk.,
2005). Karakteristik dari logam nikel antay, }ain seperti memiliki

fasa padat,
sa jeni i ..
massa jenis (pada sekitar temperatur kamay) sebesar 8,908 g/cm3, massa jenis

cair pada titik lebur sebesar 7,81 glem’, titik 1ebur scbesar 1728 K, titik didih 3186
K serta karakteristik lainnya secara lengkap gapat dilihat pada Tabel 11.4.

Tabel 11.4 Sifat - Sifat Fisik Nikel

[ Karakteristik Nilai
| Fasa Padat
| Massa jenis pada temperatur kamar 8,908 g/cm’
Massa jenis cair pada titik lebur 7,81 g/cm?
Titik lebur 1928 K
Titik didih 3186 K
Kalor penguapan 337,5 kJ/mol
{ Kalor peleburan 7,48 kl/mol
| Kapasitas kalor 26,07 J/mol-K
Sumber: rsc.org
2.6.3.3 Molibdenum

Molibdenum (Mo) adalah unsur yang ada di kerak bumi dan

diperkirakan rentang kelimpahannya sebesar 0,05-40 pg/g dengan nilai yang
sebenarnya adalah 1,5 pg/g. Mo memiliki tujuh isotop yang umum yaitu
Mo,”Mo,”*Mo, *Mo, Mo, *Mo, dar, Mo dengan rentang kelimpahan
relatifnya dari 9,2% sampai 24,2 %. Mo murni dapat berfungsi sebagai katalis
dalam berbagai proses petrokimia (Smedley, 2017). Karakteristik dari logam

molibdenum antara lain memiliki fasa pajat pada temperatur 20°C, massa jenis
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Sebesar 10,2 g/em3, titik lebur 2895 K, sewta karakteristik lainnya secara lengkap
dapat dilihat pada Tabel 11.5.
Tabel IL5 Sifat — Sifat Fisik Molibdenum

Karakteristik A_Ni\ai
Fasa pada temperatur kamar | Padat
Massa jenis \ 10,2 g/cm?

\ Titik lebur \ 2895 K
| Titik didih | 4912 K
| Mr \ 95,95

Sumber: rsc.org

Proses ini hydrotreating merupyakan proses untuk memperbaiki kualitas
minyak bumi. Katalis molibdenum y ang umum digunakan adalah molibdenum
yang dipadukan dengan logam. Dhalam katalis molibdenum yang dipadukan
dengan logam tersebut, molibdeyum berperan sebagai fasa aktif dan logam
berperan sebagai promotor (Sun, 3004). Sumber molibdenum yang digunakan
dalam penelitian ini adalah molibdenum trioksida yang berwarna abu-abu dan
memiliki bentuk serbuk.
27  Ultra Low Sulfur Diesel \ fLSD)
Pengembangan dan penera-pan bahan bakar bersih adalah masalah di seluruh
dunia. Sejak tahun 2005 minyak diesel dengan kandungan sulfur 50 ppm adalah
spesifikasi wajib, langkah beriku~mya untuk 10 ppm terjadi pada 2009. Sejak tahun
2000 telah dibuat program untuk. mempersiapan kilang dalam menghasilkan produk
ULSD dengan kandungan sulfwr 50 ppm. Faktor yang menentukan pelaksanaan
program ini ada pada pengglynaan Kkatalis baru, volume katalis tambahan dan
kualitas optimasi umpan (Harvvell, 2003).
Produksi ULSD dengan syesifikasi sulfur 50 dan 10 ppm memiliki syarat wajib
untuk menghilangkan senyavaa sulfur seperti 4, 6-dimetyldibenzenetiophene. Reaksi
molekul ini 20 kali lebih sed\Kit dibandingkan dengan molekul dibenzenetiophene.
Penghilangan 4,6-dimetyldityenzenetiophen tergantung pada tekanan hidrogen. Hal
yang lebih penting dalam fPyroduksi ULSD adalah sistem katalitik, tekanan parsial
hidrogen dan perangkat intmal pada reaktor (Harwell, 2003).
Penghilangan nitroge™ mengikuti jalur reaksi yang sangat mirip, membutuhkan

langkah pre-hydrogenatiQu sebelum penghilangan, sebab terhalang DMDBT pada
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berbel oai jenis nitrogen, terutafma senya\::a ;illt::::
dasar, Penyerapan lebin kuat dengarl permukaan katalis dari sulﬁlf:lgjr ilo Som.
nitrogen secarq menyeluruh diperlukan bila menargetkan tingkat su
Oleh karengy itu Pemilihan kat

ndungan
alig ha us berdasar pada HDS dan HDN. Ka

sulfur tergantung Pada sifat

cukup berbedq (Harwell, 20

. iliki kuantitas
kasar Q an metode pemurnian dan memiliki

a
03),




BAB III

METODE PENELITIAN
3.1 Waktudan Ty, Penelitian

Penelitian dilajg

Development, Pulo G “Nakan di laboratorium PT PERTAMINA (Persero) Reserch &
2’ a .

Juni 2017 dung, Jakarta Timur. Penelitian dilaksanakan selama bulan Mei s.d

3.2 Alatdan Bahan
3.2.1Alat
1. botolkacall

labu ukur S5 m]

vial 1,5 ml

erlenmeyer 250

gelas ukur

2.

3.

4.

5.

6. neraca digital
7. spatula

8. hot plate stirye,

9. batang Pe€Ngadyk

10. microPiPet 100-100¢ 41y
3.2.2 Bahan

1.

Lube Base Oi1 (LB,
2.

larutan 4.6~ Dimerpy,
Dibenzothiophene (4 6 DMDBT)

larutan Dimeti} Digyifi ge (DMDS)
katalis 120316 a3

katalis al-z

o wn ¥

katalis al -s;

11. oven

12. cawan kaca

13. sonikator

14. High Through  Micro

Reactor (HTMR)

15. Gas Chromatography Sulfur
(GC-S)

16. Total Nitrogen Total Sulfur
(TNTS)

silika karbida
etanol teknis
9. heksana teknis
10. asam nitrat
11. iso-oktana
12. aquades
13. gas hidrogen
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3.3 Variabel

kadar sulfur yang rendah. Variabe] ©lap yang dign Produk diesel yang memiliki
n

LHSV dan tekanan yang sama wnp,k menge akan yaitu perbedaan supporz,

mempunyai kualitas yang baik untuk Menurunkap, ui pemilihan katalis yang

) . kadar sulfur pada diesel dengan
variabel bebas yaitu temperatur yang berbeda_be da. v

. .. ) ariasi temperatur dilakukan
untuk mengetahui kondisi operasi Yang optimum pada

proses hidrodesulfurisasi.
Tabel lll.l Matriks Peneliﬁ an

Katalis NiMo LHSV 15 Gam™)
H2 P (bar)
(NL/hr)
5,44 50

Penggunaan temperature pada penelitian ini berdasarakan jurnal
» Hydrodesulfurization of Diesel Oils by MoS: Catalyst Prepared by in situ
Decomposition of Ammonium Thiomolybdate”, dimana menggunakan temperatur
350°C untuk proses hidrodesulfurisasinya. Kemudian kami membuat rentang
temperatur £15°C, sehingga didapatkan suhu 335, 350 dan 365 °C.

3.4 Prosedur Penelitian

Prosedur penelitian dilakukan untuk menyelesaikan pengambilan data,
sehingga mendapatkan hasil yang diharapkan melalui beberapa tahapan yaitu
preparasi, hidrodesulfurisasi dan analisa produk. Tahapan prosedur penelitian dapat
dilihat pada Gambar 111.1. Preparasi meliputi preparasi katalis preparasi umpan dan
preparasi reaktor pada HTMR. Tahap proses hidrodesulfurisasi menggunakan tiga
jenis katalis dengan kondisi operasi yang telah ditetapkan. Kemudian analisa

produk dilakukan dengan menggunakan GC-S dan TNTS.
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Reaktor
Hi'&fodcsulfurisasi
Dengan ko“disi operasi
LHSV =15 iam™
Waltu 24';_;2:”
Vanasi Kondi ; =335°C, 350°C, 365°C
Tekanan = 50 bar

( Produk \t

|\ Ll a2 1ow Sulfur Diesel)
\
\ /

b

L
u alisa Produk \

Gambar (1.1 Prosedur Penelitian
3.4.1 Preparasi Katalis

/

Katalis yang digunakan paja proses hidrodesulfurisasi yaitu gabungan dari
support dengan larutan logan nikel dan molibdenum melalui impregnasi katalis.
Support yang digunakan yaity & 1-Si, Al-Z dan S120312-A2 milik Pertamina.

Setelah impregnasi katalis dilakulan tahap kalsinasi, penimbangan dan pengukuran
volume katalis.

Support sudah melalui prpses karakterisasi meliputi uji kekuatan mekanik,
luas permukaan, diameter Pori yan volume pori. Data tersebut diperoleh dari uji
Crushing Strenth dan Autosonb. Seperti yang ditampilkan pada Tabel I11.2

merupakan hasil karakterigiik support yang digunakan pada penelitian ini,
menunjukan perbedaan dari maying-masing support.
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tabel 1112 Karakteristk Support

I
Karakteristik
Support Kekuatan  |Luas Permukaan| Diameter Pori Volume Pori
Mekanik (k&) (w?/g) A (cc/g)
-
271,60 \ 73,00 0,39
120316-A2 | 768 \ 2 :
3 — 780 | 23899 \ 46,96 0.18
730\ 26409 \ 39,18 0,52
Sumber: Pertamina Reseach & Development, 2017

Berdasarkan Tabel 1.2 setiap support telah memenuhi standar kekuatan
mekanik minimal sebesar 5 kg melalui wii Crushing Strenth. Selain itu support

melalui instrumen analisa Autosorb diladkukan uji luas permukaan, diameter pori
4an volume pori. Luas permukaan memungkinkan support setelah menjadi katalis
memilki luas permukaan yang besar selama proses reaksi. Begitu juga dengan
diameter pori dan volume pori, semakin besar diameter dan volume pori maka akan
semakin banyak lerutan logam yang melekat pada support pada saat proses

impregnasi.

a.  Kalsinasi

Setelah support dilakukan impregnasi menjadi katalis, dilakukan proses
Kkalsinasi. Kalsinasi bertujuan untuk menghilangkan kandungan yang masih dapat

menguap pada katalis dengan memberikan pemanasan temperatur tinggi namun
masih di bawah titik leburnya.

e

1

!

|

T°C | i

450 450 ] ;

500 o |
‘ 1
200 1 ‘\
300 - |
=0 |
0200 4 120 120 :
“ T
| 0 Waktu 3
\ 18 180 280 460 Menit ’\

T Gambar I11.2 Kalsinasi Katalis

Kalsinasi pada katalis dilakukan seperti ditunjukan pada Gambar 111.2

tahapan temperatur pada katalis menggunakan oven dengan menaikan temperatur
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selama 18 menit ke 120°C Yang

: eMmuds
Kemudian diteruskan dengan Meng; dig,

ikan ke te
dan ditahan temperaturnya selamg a3j

ahan selama 2 jam 42 menit.
penibangan massa katalis.

* Se Stey at“" 450°C selama 1 jam 40 menit
b. Volume katalis

ah dilakukan kalsinasi dilakukan
Reaktor yang digunakay, untuk
Prg

28 mL. Bagian atas reaktor diisi deny
gan

sil; Odesulfurisasi memiliki volume
selanjutnya dengan campuran silika karb

kal‘bida sebanyak 3 ml kemudian
dengan 10 mi silika karbida dap | 5 mlk
Aty

‘ katalis dengan perbandingan 2:3
fixed bed reactor. Pengisian Katalis dan « Sup

sily K memenuhi volume reaktor jenis
k mendapatkan lapi
untu P pisan ; 1Sian Qntarg aArbida dilakukan secara bergantian

Aty
glass wool pada reaktor bertyjygn Untuk NS dan silika karbida. Penambahan
reaktor umpan tersebar ke berbagaj sisj
T

la Pada saat umpan masuk ke dalam
eak“)r
Umpay :

Glass wool
™y
j“ 3misic

28 m} -4

oeenorarnssaneneraos

Campuran
SiC : Catalyst
2:3
10ml:15ml

._',1”"

I 4

’

" Glass wool

Gam, 1 Produk
ambar Y113 Pepg;
Massa Katalis alis pada Reaktor

Pengukuran massa Katalis sebelum dan sesudah kalsinasi bertujuan untuk
mengitung Massa yang hilang setelal dioven. Penimbangan katalis dilakukan
menggunakan neraca digityl, penimbangan katalis $120316 Az, Al-Z dan AL-Si
dapat dilihat pada Tabel 1112 dan hasil dari penimbangan katalis akan menentukan



waktu proses sulfidasi. Katalis yang su

dilakukan pengukuran volume.

Tabel I11.2 Mass# Xatalis NiMo
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dah dilakukan penimbangan kemudian

Katalis NiMo | Massa sebelum lea§sa sesudah Massa katalis 15 mL
Support kalsinasi (gram) alsinasi (gram) (gram)
Al-Si 38,3436 ~ 28,4366 10,4117
Al-Z 19,1623 142113 10,4526
S130216 A2 17,0034 16,2438 8,898
Sumber: Diolah

3.4.2 Preparasi Umpan

Umpan yang digunakan pada penel itian ini yaitu larutan LBO dengan 100
ppm 4,6-Dimethyl dibenzothipone (DMPBT) dan larutan Dimetil disulfida
(DMDS). Larutan DMDBT digunakan untuk proses hidrodesulfurisasi sedangakan
larutan DMDS digunakan untuk silfidasi. S #lfidasi yaitu proses pengaktifan katalis
dengan menukar ion oksida pada katalis d&ngan ion sulfida yang lebih aktif pada
proses hidrodesulfurisasi
3.4.2.1 Larutan 4,6-Dimethyl Dibenzothip#ne (4,6 DMDBT)

Larutan 4,6-Dimethyl dibenzothipo”€ (4,6 DMDBT) digunakan sebagai
umpan minyak untuk pengujian proses p idrodesulfurisasi. Disiapkan sebanyak
0,15 gram 4,6 DMDBT serbuk dengan men 2gunakan neraca digital dan 1506 mL
Iube base oil (LBO) sebagai matriks minyak fraksi diesel. Dalam melarutkan 4,6
DMDBT digunakan sonikator selama 45 nrfenit dan stirrer selama 10 menit lalu

setelah larut disimpan di botol penyimpamnan yang kemudian akan digunakan
sebagai umpan di HTMR.



Menghitung massy MDBT 100 ppm
4,6-DMDB.T xmg
——— ~152
v mg
Menimbang 0,1 5 gram =100 = %151

4.6-DMDET Xmg = 150 mg = 0,15 gram
v T
———
Melarutkan 4,6-IDMDBT
dengan 1500 mL LBO
menggunakan Sonikator
t =45 menyit

2
Pengadukan
t =10 menit
{ Penyimpanan ilmpan I

Gambar ]Il 4 Pemb“atan L
Pada Gambar I11.3 mexupakan Pemy, arutan DMDBT

Uat . .
dengan menghitUng massa DMDBT . an Larutan 4,6 DMDBT. Dimulai
menggunakan neraca digital. Selanjutnya py S dibutuhkan kemudian ditimbang

bantuan alat sonikator selams 45 menit T dilarutkan dengan LBO dengan

, . Pe -
telah selesai dilarutkan akan d isimpan ke ala Ngadukan 10 menit. Larutan yang

; m botol i i pad
saat running akan dipindahkax ke botol ump ol penyimpanan yang nanti pada

. an pada HTMR.
3.4.2.2 Larutan Dimetil Diswlfida (DMDS) pada
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Menghitung massa Target sulfur : 0,2 %
DMDS i onten sulfur DMDS : 68 %

v
Menimbang 4,65 gram
DMDS

.
Melarutkan DMDS
dengan 2000 mL LBO
menggunakan Sonikator
t =45 menit

v

Stirrer
t = 10 menit

!

{ Penyimpanan umpan ]

e

Gambar I11.5 Pembuatay, [ arutan DMDS

Gambar 111.4 merupakan pembuatan | arutan DMDS dengan target sulfur
0,2% dan konten sulfur pada DMDS sebesar 68%. Dimulai dengan menghitung
massa DMDS yang dibutuhkan kemudian ditimbang menggunakan neraca digital.
Selanjutnya DMDS dilarutkan dengan LBO dengan bantuan alat sonikator selama
45 menit dan pengadukan 10 menit. Larutan yang telah selesai dilarutkan akan
disimpan ke dalam botol penyimpanan yang nanti pada akan digunakan pada proses
sulfidasi.

3.4.3 Preparasi High Through Micro Reactor (HTMR)

High Through Micro Reactor yang biasa disingkat HTMR merupakan alat
pengujian katalitik pada temperatur dan tekanan tertentu dengan menggunakan
reaktor tipe fixed bed HTMR diatur secara komputerisasi pada layar monitor
komputer. HTMR dibagi menjadi 3 bagian yaitu feed station, reaktor dan separator

hingga penyimpanan produk.
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Gambar I11.6 Diagray,
Diagram alir HTMR da L High Throught Micro Reactor (HTMR)
gari sistem pada proses hiq at dilihat pada Gambar [11.7 merupakan keseluruhan
NS isasi : .
qitrogen me rupakan langkah desulfurisasi. Persiapan umpan, gas hidrogen dan
. ‘Wal pada proses hirdrodesulfurisasi pada reaktor dan
proses pengambilan sampe].

3,4.3.1 Feed Station

Pada bagian feed siq¢
tg Je . My, atau tempat penyimpanan umpan terdapat beberapa
mponen penting untu ] :
kxomp p g m&nylmpan dan mengalirkan umpan ke dalam reaktor.

pada bagian ini sangatlah P=mnting untuk menyiapkan umpan yang akan masuk ke
dalam reaktor dengan bantiy an tekanan udara sebesar 1,5 bar

lam botol umpan yang diberikan ke
dala otol u .
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Pada bagian ini terdapat 3 botg) Y

nt
umpan reaktor 1, botol umpan upg,k teq uk meny_

lrn .
masing botol memiliki stirrer ungy Me ktor 2 day, Pan umpan yaitu botol untuk
Nggaduy u Otol tambahan. Setiap masing-

. . eaktor, P'*lp an jika diperlukan dan pompa
reciprocating pump dengan kemampu O, i ..
anpengukur Pa yang digunakan berjenis

lajy alir yang tepat dari 0,002

untuk mengalirkan umpan ke dalam

— 80 ml/menit.
3.4.3.2 Reaktor
Reaktor yang digunakan pada
fist dengan katalis yang g Mg
fixed bed diisi dengan katalis yang d“e'hpatkan di desulfurisasi yaitu reaktor jenis
buah reakto.r dengan volume 28 m] Yang dibalutam di dalam reaktor. Terdapat 2
untuk menaikan temperatur pada reakio, Sebel Secary te rtutup dengan furnace
. e u

umpan akan dipanaskan terlebih dahul, di Umpan masuk ke dalam reaktor,

stabil pada sistem di ruang o Pre-heare,, .
P S8 & Oven agar tidak adap,, Temperatur akan terus dijaga

sistem. Temperatur dalam sistem akap terbac a Pengaruh temperatur dari luar
a

masing reaktor, furnace, pre-heate, dan oven © thermocouple pada masing-
Reaktor akan terisi penuh dengan, Umpan g
- ! a 1 i
dengan katalis yang dicampur dengan Silika ka : 3s hidrogen yang saling kontak
roj

bersifat inert selama proses hidrode:sulﬁlrisasi b A sebagaij tahanan termal yang
er

masuk dari feed station menuju reakto, dengan | “Sgsung, Umpan akan mengalir
V 1,5 jam! bersama dengan

i .

Menggunakan aliran down flow
nui

" bawah reaktor.

gas hidrogen. Pada proses hidrodesulmrisasi in

yang dimana umpan akan mengalir darj atas me

3.4.3.3 Separator dan Penyimpanan Produk

tiga jenis fluida dengan tekanan tinggi menjadi gas, minyak dan air. Pada produk

reaktor 2 akan dipisahkan dengan dua SEPArAOr yaity dengan high pressure
separator dan low pressure separator.

Produk yang telah dipisahkan akap masuk ke dalam botol penyipanan
setelah didinginkan pada separator. Setiap produk yang keluar akan lansung

ditimbang oleh neraca digital di bawah boto] penyimpanan umpan yang terhubung
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LIX PERPUSTAKAAN STI4]
i Membaca : thadsh, Mepgambil :

AGa

S——

ke komputer. Pada saat sampling mengunakan katup tempat pengambilan sampel
dengan menutup aliran ke botol penyimpanan menuju pipa pengambilan sampel.
3.4.4 Proses Hidrodeswlfurisasi

Reaksi HidrodesuRfurisasi dapat berlangsung pada temperatur 290 — 455°C

dan dengan tekanan 150 — 3000 psi (10 — 200 bar) (David, 2006). Pada penelitian
ini digunakan fixed bed reactor dengan aliran ke bawah (down-flow) yang

menggunakan temperatur 335 °C, 350 °C, 365 °C dan dengan tekanan 50 bar.
Proses ULSD ini menggwnakan Liguid hourly space velocity (LHSV) rendah yaitu
1,5 dengan tujuan kontake umpan dengan katalis berlangsung lebih lama, sehingga
produk yang dihasilkan miemiliki kandungan sulfur yang lebih rendah.

Sampel hasil pro ses hidrodesulfurisasi diambil selama 4 jam untuk
mendapatkan 9 sampel. FPengambilan sampel menggunakan vial 1,5 mL setiap 30
menit dari katup sampel s eparator. Produk hasil proses hidrodesulfurisasi yang akan
dianalisa menggunakan <GC-S harus dilakukan pengenceran terlebih dahulu untuk
mendapatkan hasil yang baik. CG-S memiliki range analisa sampel <10 ppm. jika
lebih dari range tersebuyt analisa akan tidak terbaca, oleh karena itu dilakukan
pengenceran dengan menggunakan iso-oktana sebanyak 10 kali. Pengenceran

dilakukan menggunakan labu ukur 5 ml, mikro pipet dan vial 1,5 ml untuk tempat
penyimpanan sempel yamig sudah diencerkan.
3.4.5 Instrumen Anal jsa

Produk hasii dari proses hidrodesulfurisasi dari HTMR selanjutnya
dilakukan analisa denga pn menggunakan Gas Chromatography Sulfur (GC-S) dan
Total Nitrogen Total Sulsur (TNTS). Pada GC-S dengan prinsip kerja seperti Pulsed
Flame Photometer Dete ctor (PFPD) dengan dilakukan pembakaran oleh api yang
kaya dengan hidrogen tntuk menghasilkan produk molekuler yang memancarkan
cahaya yang dipancark&n kemudian diisolasi dan terdeteksi oleh photomultiplier
(Agilent Technologies, }_nc.). GC-S dapat menganalisis untuk mengetahui senyawa
yang terdapat pada sampyel dengan konsentrasi dari 0,6 ppm hingga 10 ppm. Analisa
GC-S bertujuan untyk nengetahui konversi dan konsentrasi 4,6 — DMDBT hasil
proses hidrodesulfurisasi.

Analisa produk Yerikutnya yaitu Total Nitrogen Total Sulfur (TNTS) untuk

mengetahui jymlah tol&yl sulfur yang terdapat pada produk. Sulfur yang dihitung
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N dianalisa oleh GC-S dan TNTS yang

an. l)engenceran dilakukan pada semua
_0 .
ktana Sebagai larutan pengencer.



BAB IV

HASIL DAN PEMBAYASAN

4.1 Analisa Produk Ultra Low Sulfur Diese] (ULSD)

Analisa produk Ultra Low Sulfur Dijesel (ULSD) bertujuan untuk
mengetahui konversi 4,6-dimetyldibenzothiophe ye (4,6 DMDBT) dan penurunan

kandungan sulfur dalam produk. Produk yang dihasilkan dari reaksi tersebut
dianalisa menggunalan dua instrumen, yaitu TNTS dan GS-S.

4.1.1 Analisa Produk Menggunakan TNTS

Analisa produk Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD) pada TNTS bertujuan
untuk mengetahui total sulfur yang terkandung dalam produk, sehingga dapat

diketahui penuruan kandungan total sulfur sebelum dan sesudah reaksi
hidrodesulfurisasi.

40,00

35,00
]
£ 3000
z
< 2500
é 20,00 —— $120316AZ
’7: =il Al-Si
é 15,00 —l— Al-Z
&
% 1000
g

5,00

0,00

[ 150

450
TEMPERATUR {°C)

Gambar 1V.1 Perubahan konsentrasi total sulfur verhadap temperatur hidrodesulfurisasi
Pada Gambar IV.l menunjukkan penyrunan kandungan total suifur pada
produk ULSD seiring dengan meningkatnyy temperatur operasi. Berdasarkan
grafik, pada temperatur 335°C sypport A1-Si mampu mengurangi sulfur sebanyak
| 95%, sedangkan suppoert S120316-A2 mampu mengurangi sulfur sebanyak 89%

E
1.
|

dan Al-Z hanya mampu mengurangi sulfur sehanyak 73%. Pada temperatur 350°C
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support Al-Si dapat mengurangi sulfur %

9120316-A2 mampu mengurangi sulfup &ba —

mengurangi sulfur sebanyak 88%. pada t b e 9;/:/3 i:dangAlia; support
mengurangi sulfur sebanyak 96%&, sedangkay, f“-l‘atur 365"(; S;“ ort ;d-s:r:p;
7 memiliki kemampuan mengur angj sulfur ¥y llbl’o;-t S12031 6-A§ dan support il—
Berdasarkan hal tersebut, maka dapat disi“\h\? S Samg yaitu sebanyak 95%.
xemamphan mengurangi sulfirr lebit baik Lkan bahwa support Al-Si memiliki
temperatur

" kedua support lainnya. Pada
4.1.2 Analisa Produk Menggunakan G o

Analisa produk Ultra Low Sulfy,. S

bertujuan untuk mengetahui sisa kandung

b

©Sel (ULSD) menggunakan GC-S
g
mengetahul senyawa sulfur yang tersigy »6

~dimethyl dibenzothiophene serta
analisa, produk akan diencerkan terlebih dahu?lam produk. Sebelum melakukan
produk ditempatkan pada vial berykuran > ; . dengan iso-oktana yang kemudian
4.12.1 Kurva Kalibrasi 4, 6-dimethyl di

: €n .
Sebelum melakukan analisa Prog Lothiophene (4,6 DMDBT)

- : -t UK menggunakan GC-S, dilakukan

pembuatan kurva kalibrasi. Hal jni bertujuan untuk bdb t t hs' intensitas
. -_ . ul

peak pada kromatogram bila diinjeksikap, Sampe) 4 apa kmengf: a . e

engan konsentrasi yang telan

S

diketahui. U_ntUk me'Tlt.)uat. S kahbra i 456-dimethy£' dibenzothiophene (4,6
DMDBT), dilakukan injekst larutan Stanqq, 4,6 DMDBT dengan konsentrasi 0,5
> n ;

ppm, 1 pprm, 2,5 ppm. > ppm, 7,5 pPM., 10ppm dan 20 ppm
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< 200000 g
=
% 150000
= = 12441x - 7139.3

0000 y :
=2 R* = 0,982
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KONSENTRASI (ppm)

Gambay IN'.2 Kurva kalibrasi 4,6-dimethyl dibenzothiophene
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Gambar  IV.2  Menunjukkan  kurva kalibrasi  4,6-dimethy;
dibenzothiophene dengan persamaan linier y = 12441x — 7139,3 dengan r* = 0,98,
dan persamaan ini digunakan untuk mendapatkan nilai konsentrasi pada sampe]

umpan dan produk yang akan diuji. Selanjutnya, dilakukan analisa terhadap produk
dengan cara menginjeksikan produk pada GC-S.
Sebelum melakukan analisa kandungan sulfur pada produk ULSD,
dilakukan pengujian terhadap kandungan pada umpan. Umpan diencerkan terlebih

dahulu menggunakan iso-oktana, kemudian dimasukkan ke dalam vial berukuran
2ml.

- DMDBT

.

4.122

249
_—-w"f*

Z40 242

* Gambar IV.3 Hasil uji umpan diesel pada GC-S

Berdasarkan pengujian umpan yang telah dilakukan dengan GC-S,

didapatkan bahwa dalam umpan terdapat kandungan 4,6 DMDBT sebesar 76,2948

ppm seperti terlihat pada Gambar 1V.3 dan dalam hasil pengujian tidak
menunjukkan adanya kandungan dibenzothiphene (DBT) pada umpan.

4.1.2. Analisa Produk Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD) Pada GC-S

Pada pengujian ini terdapat 9 sample produk ULSD yang di uji, dengan
waktu sampling yang berbeda-beda. Sampel yang akan diuji di encerkan terlebih

dahulu dengan iso-oktana sebanyak 10 kali. Proses pengenceran di lakukan dengan
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V.4 Has1 ..
asuy uji GC-S produk ULSD pada temperatur 335°C
Tabel IV.1 Hasil

aji GC-S produk ULSD pada temperatur 335°C

pada sampel tidak melebihi batas maksimum

Konsentari 4,6

KatSa lis NiMo DMDBT dalam | Konsentrasi senyawa sulfur pada pr;it;kt;p;;r:l) % konverst 4.6
upport e 1= DMDBT
umpan (ppm) - <.6 DMDBT DBT Propanesifel
S120316-A2 - 6,3156 6,080 0,482 91%
Al-Si 76,2948 e - - 0,788 100%
Al-Z R 6,0326 | 1,213 | 0744 92%

Pada Gambar IV __q Merupakan grafik hasil pengujian produk ULSD pada
temperatur 335°C dengan N~ ariasi supporr. Berdasarkan hasil uji pada Gambar 1V..3,
support yang paling baik 3 alam reaksi hidrodesulfurisasi pada temperatur 335°C
adalah Al-Si, hal ini dapay  terlihat pada grafik yang menunjukkan bahwa support
Al-Si memiliki konsenly-zsi 4,6 DMDBT terendah. Pada hasil uji reaksi
hidrodesulfurisasi pada s2; 255071 $120316-A2 menunjukkan bahwa masih tedapat

4,6 DMDBT pada produK | yamun masih dalam konsentrasi rendah (< 10ppm).
Bersadasatkan  ysengujian yang dilakukan, ketiga support memiliki
kemampuan konversi 4,6  1OMDBT yang baik. Pada kondisi operasi seperti yang

tertera pada Tabel 1V 1. k< etiga support tersebut memiliki konversi yang tinggi

terhadap 4.6 DMDBT &y ¥ nun produk pada beberapa support terdapat kandungan



Al-
DB seperti pada suppor! A% 4.1 S120316-A2. Walaupun pada ha51lnya terdapat

kandungan DBT, tetapi hanyj dalam konsentrasi

Konsentrasi (ppmo
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Katalis NiMo
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Gambar 1V.5 Hasil ji GC-S produk ULSD pada Temperatur 350°C
Tabel I'V.2 Hasil '23i GC-S produk ULSD pada temperatur 350°C

Konsentari 4.6
DMDBT dalam
umpan (ppm)

76,2948

R

-

Pada hasil uji produk ULSD yang menggunakan kondisi temperatur
350°C- menunjukan grafik konsentrasi 4,6 DMDBT pada setiap produk telah

i engalami penurunan dibandingkan dengan proses yang menggunakan temperatur

335°C- Seperti yang terlihat pada Gambar IV.5, support Al-Z pada temperatur

3500(: hanya memiliki KOnsentrasi DBT yang rendah dibandingkan dengan proses

ada temperatur 335°C. Pada temperatur ini, support S120316-A2 masih memiliki
P

ka andungan DBT dalam konsentrasi rendah, sehingga dapat dikatakan bahwa dari

etig? support yang di uji, seperti yang terlihat pada Tabel 1V.2.

K onsentrasi senyawa sulfur pada produk (ppm) o .
1 5 Bt 1= % konversi 4,6
2.6 DMDBT DBT ‘i DMDBT
Propanethiol
6,0401 10,880 0,769 92% i
- - 0,628 100%
- 1.221 0,635 100%
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Gambar 1V.6 Hasil uji GC-S produk ULSD pada temperatur 365°C

Tabel IV.3 Hasil uji GC-S produk ULSD pada temperatur 365°C

Katﬁz:}f NiMo Fonsentar 4.6 Konsentrasi senyawa sulfur pada produk (ppm) % konversi 4,6
DO DMDBT dalam 4.6 DMDBT DBT 2-Methyl 1- DMDBT
S 303 umpan (ppm) : Propanethiol
w_ ; 2.420 0,623 100%
% 76,2948 - - 0,911 100%
Alz - - 0,575 100%

Gambar IV.6 merupakan grafik dari hasil uji produk ULSD yang
Menggunakan kondisi temperatur 365°C, dimana grafik menunjukkan tidak ada
konsentrasi 4,6 DMDBT pada setiap produk. Hal ini menunjukkan bahwa pada
Proses hidrodesulfurisasi pada temperatur 365°C dengan menggunakan support
S120316-A2, Al-Si dan Al-Z mampu mengkonversi 4,6 DMDBT dengan sangat
baik. Support S120316-A2 memiliki selektivitas 4,6 DMDBT yang kurang baik.
Seperti yang terlihat pada Tabel IV.3, masih terdapat DBT dalam konsentrasi
rendah.

Berdasarkan hasil pengujian di atas, maka dapat disimpulkan bahwa
Support S120316-A2, Al-Si dan Al-Z mampu mengkonversi 4,6 DMDBT dengan
baik, namun tidak semuanya memiliki selektivitas yang baik terhadap 4,6 DMDBT.
Reaksi 365°C dapat
meningkatkat konversi 4,6 DMDBT, yang artinya temperatur pada proses

hidrodesulfurisasi dengan menggunakan temperatur



hidrodesulfurisasi mempengarh;j Konve
rsi

produk juga terdapat satu pegk tertingg; 4,6 DMDBT. Pada hasil pengujian

> Yaity 2-methyl \-propanethiol.

2031
Berdasarkan hasij engujian ) 6
rod

support S120316A2, terdapat peak dibe,,
¥4

4.1.2.2.1  Katalis NiMo .§yp,,,, S1

uk yang menggunakan katalis dengan
Othiophene (DBT) dengan konsentrasi

it ke 20 d
rendah pada meni | an peak 4, 6-dimerhyz dibenzothiophene (4,6 DMDBT)
dengan konsentrasi rendah pada menit ;

o yang terbaca oleh GC-S, namun tidak terdapat pada
datainC-S. Pegk Il MURCT pada etang vl ke 7,28 menit, seperti

yang terlihat
paca Gearmbar IV. 7 (o) Stmped yang digunakan pada pengujian ini adalah sampel

hasil hidrodesulfurisasi dengan kondis;j lemperatur 335

°C dan sampling pada menit
ke 180.
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Gambar IV.7 Peak DBT (a), 4,6 DMDBT (b), 2-methyl I1-propanethiol peak dan

Unknown Peak (¢) pada hasil pengujian sampel produk ULSD menggunakan
support $120316-A2 pada temperatur 335°C.
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Pada pengujian iy

temperatur 350°C, terdapat P\ Nduk yang menggunakan support S120316-A2 pada

dan peak 4,6 DMDBT deng\\?k DBT dengan konsentrasi rendah pada menit ke 20
terlihat pada Gambar IV.6 (§ konsentrasi rendah pada menit ke 24, seperti yang

oleh GC-S, namun tidak dik\ dan (b). Terdapat satu peak tertinggi yang terbaca
waktu ke 7,28 menit, seper \‘ﬁhui pada data GC-S. Peak ini muncul pada rentang
digunakan pada pengujian . Yang terlihat pada Gambar I1V.8 (d). Sampel yang
sampling pada menit ke 180 _ ni adalah sampel hasil hidrodesulfurisasi adalah

105 - DMDBT
4. 0BT

bed 20.75 2

@ - ®

-Methy} Ponnoo}

€3

(d)

(c)
Gambar V.8 Peak 4,6 NTN\MDBT (a), DBT(b), 2-methyl 1-propanethiol peak (c)
dan Unknown Peak (d) pN\ <1a hasil pengujian sampel produk ULSD menggunakan
support $120316-A2 pad@  temperatur 350°C.

~!
[ 3]

Pada pengujl amn produk yang menggunakan support S120316-A2 pada
temperatur 365°C, terdapat peak DBT dengan konsentrasi rendah pada menit ke 20,

seperti yang terliha Pad2 <«Gambar 1V.9 (a) dan terdapat satu unknown peak yang



terbaca oleh GC-S pada rentang

2-methyl 1-propanethiol, sepe \\'aktu 7,2 menit, namun peak tertingginya adalah
pengujian ini tidak terdapat ka"‘i\: yang terlihat pada Gambar IV.9 (b). Pada
digunakan pada pengujian Inl Nngap 4 6 DMDBT pada sampel dan sampel yang

walah sampel hasil hidrodesulfurisasi adalah
5 g
(=}
E é
2077 T~ AN % \
- . A a
(a) 20.78 es *
— (b)
\J —
TN - T L
©)
Gambar IV.9 Peak DBT (a)
pada hasil pengujian sampe] pfl‘ta Unknown Peak dan 2~methyl l-propanethiol (b)
temperatur 365°C. Oduk ULSD menggunakan support S120316-A2 pada

Berdasarkan hasil bengujian diatas, maka dapat dsimpulkan bahwa
proses hidrodesulfurisasi den Fran menggunakan support S120316-A2 dapat
mengurangi 4,6 DMDBT pada tQmperatur 365°C. Pada setiap temperatur terdapat
peak yang tidak diketahui namy Anya yang muncul pada rentang waktu 7 menit,
namun pada proses hidrOdesulﬁ--lI‘isasi dengan temperatur 365°C peak tertingginya
adalah 2-methyl 1-propanethiol Yang muncul pada rentang waktu 6,8 menit.
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Gambar P “garu}] temperatur terhadap luas area unknown peak
Pada SUPPOI $129316

-A2 terdapat satu peak tertinggi yang tidak
terdapat dalam data base Ges, dimana peak ini muncul pada menit ke 7 dan hanya
ada pada produk YaNg men. .\ ovan supporr S120316-A2. Gambar VI.10
menunnjukan perubahan jy, area unknown peak terhadap temperatur. Luas area
pada unknown p ealc semaky, hertambah seiring bertambahnya temperatur.

41222 KatalisNiMo g5 5,0 AL 7

Pada pengujiay Produk yang menggunakan katalis dengan support Al-
Z pada temperatur 333°C, terdapat peak DBT dengan konsentrasi rendah pada
menit ke 20 dan peak 4,6 DMDBT pada rentang waktu ke 24, seperti yang terlihat
pada Gambar IV.11 (a) dan (b). Terdapat satu peak tertinggi yaitu 2-metyl 1-
propanethiol yang muncy) pada rentang waktu ke 6,8 menit, seperti yang terlihat

pada Gambar IV.11 (¢). Sanypel yang digunakan pada pengujian ini adalah sampel
hasil hidrodesulfurisasi ada\ah sampling pada menit ke 60.
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2.Mothyk1-Propanethiol

6799.

(©)
Gambar IV.11 Peak %Ml? ggs(ét), 4,6 DBT (b), dan 2-metyl 1-propanethiol (c) pada hasil
pengujian sampel produ > menggunakan support Al-Z pada temperatur 335°C.

Berdasarkan hay 3, penujian produk yang menggunakan temperatur
operasi 350°C, didapatkan hy _, seperti pada Gambar 1V.12. Terdapat peak DBT
dengan konsentrasi rendah poy . 1o ke 20 dan tidak ditemukan adanya peuk 4,6
DMDBT, seperti yang terlity _ pada Gambar 4.5 (a). Terdapat satu peak tertinggi
yaitu 2-metyl 1-propanethic, z seperti yang terlihat pada Gambar 4.5 (b). Sampel

yang digunakan pada PENEY 3 ian ini adalah sampel hasil hidrodesulfurisasi dengan

kondisi temperatur 350°C d o, sampling pada menit ke 150.
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Gambar 1V.12 Peak DBT (a

) dan 2-methyl 1-propanethiol (b) pada hasil pengujian
sampel produk ULSD meng iyt I-prop ®) p penguj

= unakan support Al-Z pada temperatur 350°C.

Pada penguij an produk yang menggunakan support Ai-Z pada
temperatur 365°C terdapy« peak 2-methyl 1-propanethiol pada rentang waktu 6,8
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Menit dan senyawa ini memiliki peak tertinggi. Pada pengujian ini tidak terdapat
kandungan 4,6 DMDBT maupun DBT pada sampel dan sampel yang digunakan

pada pengujian ini adalah sampel hasil hidrodesulfurisasi adalah sampling pada
menit ke 210.

Gambar IV.13 Peak 2-methyl 1-propancthiol pada h xsil pengujian sampel produk ULSD
menggunakan support Al-Z pada temperatur 365°C.

Berdasarkan hasil pengujian diatass, maka dapat disimpulkan bahwa
proses reaksi hidrodesulfurisasi dengan men ggunakan support Al-Z mampu
mengurangi 4.6 DMDBT dengan baik. Namun seperti yang terlihat pada Gambar
4.6 (b), masih terdapat senyawa 4,6 DMDBT pac3a proses hidrodesulfurisasi dengan

temperatur 350°C, sampel yang masib terdapat kandungan 4,6 DMDBT adalah
sampel pada menit 60.

4.1.2.2.3 Katalis dengan Support Al-Si

Pengujian produk hasil hidrodesul furisasi yang menggunakan katalis
dengan Support Al-Si, menunjukkan tidak terdapat peak 4,6 DMDBT maupun DBT
pada semua sampel dan peak tertinggi pada sevyiap sample yang ada yaitu peak 2-
methyl V-propanethiol yang muncul pada renteyng waktu 6,8 menit. Berdasarkan
pengujian tersebut, maka dapat dikatakan bahwa support Al-Si memiliki
kemampuan mengurangi 4,6 DMDBT lebih bagk dari kedua support sebelumnya,

karena tidak ditemukan adanya senyawa 4 6 DMDBT ataupun DBT, seperti yang
terlihat pada Gambar 1V.13 (a), (b), dan (c),

e e
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Gambar 1V.14 Peak 2-methyl 4 -propanethiol pada sampel produk ULSD menggunakan
Support Al-Z Pada temperatun 3350c (5) 350°C (b), 365°C (c).

Berdasarkan l\asil pengujian produk diatas, maka dapat dikatakan
bahwa katalis dengan Spport Al-Si memiliki kemampuan mengurangi 4,6
DMDBT lebih baik dari pagq, katalis dengan support S120316-A2 dan Al-Z. Pada

Produknya Pun tidak terday, ot peagk DBT. Hal ini menandakan bahwa pada produk
tersebut tidak terdapat kangy ungan DBT.




5.1

kesimpulan ba

1.

52

BAB YV
KESIMPULAN DAN SARAN

Berd asarkan

Benelitian yang telah dilakukan, maka dapat diambil
hwa:

LppPort Im
namu

setiap < Nnghasilkan konversi dimethyl dibenzothiophene (DMDBT)
N katalis NiMo dengan support Al-Si memiliki kemampuan
*Qik dari Katalis NiMo dengan support S120316-A2 dan
in tinggi ts .
semakin g **nperatur kondisi operasi pada 365 °C, maka semakin besar
konVCrSl di"}) . )

ethyl dibenzothiophene DMDBT pada setiap support.

2-meths ..
senyaw? s 1-propanthiol merupakan hasil dari dekomposisi 4,6

pula

pMmDBT yang mg ... peak tertinggi yang terdapat dalam semua produk
uULSD- Pada proq} Uk ULSD yang menggunakan support S120316-A2 dan Al-
Z terdapat SeNyat, dibenzothiophene serta terdapat unknown peak yang hanya
ada pada P roduk ULsp yang menggunakan support $120316-A2.

Saran

perdasarkan K Rsimpulan diatas, maka didapatkan saran sebagi berikut:
perlu dilakukan Penelitian lebih lanjut untuk mengetahui tentang unknown
peak Yyang ada q; produk ULSD pada penggunaan katalis NiMo dengan
support S1 20316~ .45
perlu dilakukan penejiian terhadap munculnya dibenzothiophene pada produk
ULSD. yang Mefl gingikasikan adanya reaksi demetilasi.
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Sampel kondisi op‘f‘fl"fls1 pada temperatur 335 °C, 350 °C dan 365 °C
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