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STUDI VARIASI UKURAN BUTIR PADA PROSES
DESULFURISASI KOKASPETROLEUM YANG
TERKALSINASI

Nama : Muhammad Arif Setiawan
NRP : 2712 100 011
Jurusan : Teknik Material dan Metalurgi
FTI-ITS
Dosen Pembimbing  : Sungging Pintowantoro, S.T.,
M.T., P.hD.
ABSTRAK

Indonesia adalah suatu negara dengan sumber daya
alam yang melimpah, seperti mineral tambang dan minyak
bumi. Pada pengolahan minyak bumi,Minyak bumi dapat
diolah untuk dijadikan sumber energi bahan bakar seperti
bensin, solar, oil, petroleum coke, dan lain-lain. Salah satu
potenss minyak bumi di Indonesia adalah petroleum coke.
Petroleum coke merupakan produk yang dihasilkan selama
proses penyulingan minyak (oil refining).Proses pengurangan
kadar sulfur pada kokas petroleum yang terkalsinasi dapat
dilakukan dengan proses desulfurisasi . Industri — industri
yang mempunyai potensial menjadi  konsumen  dari
pengolahan petroleum coke adalah industri peleburan
auminium (anoda, blok grafit, mortar karbon), industri
peleburan besi dan baja (carbon riser), industri baterai kering
(calcined coke), industri pengecoran logam (foundry coke),
dan sebagainyaProses pengurangan kadar sulfur pada
calcined petroleum coke dapat dilakukan dengan proses
desulfurisas  termal  dengan senyawal alkali NaOH.
Desulfurisasi petroleum coke bisa dilakukan dengan dua cara,
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yaitu desulfurisas termal dan hidrodesulfurisasi. Penelitian ini
bertujuan untuk mengetahui pengaruh variasi ukuran butir
terhadap kadar sulfur, kadar karbon, dan ikatan kimia dalam
calcined petroleum coke. Bahan baku yang digunakan adalah
calcined petroleum coke dengan kadar sulfur sebanyak
0,653%. Ukuran butir yang digunakan adalah 50 mesh,
kemudian divariasikan menjadi 20 mesh dan 100 mesh untuk
setiap proses desulfurisasi. Hasil desulfurisasi diuji dengan
ICP, UV-VIS, dan FTIR untuk mengetahui kadar unsur sulfur,
karbon, ikatan kimia dan kandungan sulfur yang terlarut pada
air sisa proses pencucian yang terkandung dalam calcined
petroleum coke. Dari beberapa varias ukuran butir yang
disebutkan, nilai yang optimal terdapat pada variasi ukuran
butir 100 mesh, dimana kadar sulfur dalam petroleum coke
adalah 0,24% dan kadar karbonnya mencapai kadar tertinggi
yaitu 97,8%. Sedangkan untuk ukuran butir 100 mesh dalam
proses desulfurisas sudah cukup untuk memutus ikatan kimia
sulfur organik dalam petroleum coke.

Kata kunci : calcined petroleum coke, desulfurisasi, ukuran
butir, sulfur
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STUDY ON VARIOUSPARTICLE SIZE ON
DESULPHURIZATION PROCESS OF CALCINED
PETROLEUM COKE

Name : Muhammad Arif Setiawan
NRP : 2712 100 011
Department : Teknik Material dan Metalurgi
FTI-ITS
Advisor : Sungging Pintowantoro, S.T.,
M.T., P.hD.
ABSTRACT

Indonesia is a country with abundant natura
resources, such as minerals and petroleum. On the processing
of petroleum, petroleum oil can be processed to be used as an
energy source of fuel such as gasoline, diesel fuel, ail,
petroleum coke, and others. One of the petroleum potential in
Indonesia is petroleum coke. Petroleum coke is a product that
is produced during the refining process of oil (oil refining) .
Reduction process in the sulfur content of calcined petroleum
coke which can be done with the desulfurization process.
Industries that have the potential to be consumers of
processing of petroleum coke is the auminum smelting
industry (anode, graphite blocks, mortar carbon), industrial
smelting iron and steel (carbon riser), the battery industry
dried (calcined coke), the metal casting industry (foundry
coke ), and others lain.Reduction process of sulfur content in
calcined petroleum coke can be done with thermal
desulfurization process with senyawal akaline NaOH.
Desulfurization of petroleum coke can be done in two ways,
namely thermal desulfurization and hydrodesulfurization. This
study aims to determine the effect of variations in the particle
size of the sulfur, carbon content, and the chemical bonds in
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the calcined petroleum coke. The raw materias used are
calcined petroleum coke with a sulfur content of as much as
0.653%. The grain size used was 50 mesh, then varied to 20
mesh and 100 mesh for each desulfurization process.
Desulfurization results were tested by ICP, UV-VIS and FTIR
to determine levels of elemental sulfur, carbon, chemical
bonds and sulfur dissolved in the residual water contained in
the washing process calcined petroleum coke. From some
variation in particle size mentioned, there is an optimal value
on the variation of the particle size of 100 mesh, where the
levels of sulfur in petroleum coke was 0.24% and the carbon
content reaches the highest level of 97.8%. As for the particle
size of 100 mesh in the desulfurization process is sufficient to
break the chemical bonds in the organic sulfur calcined
petroleum coke.

Keywords : calcined petroleum coke, desulphurization,
particle size, sulphur
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BAB |
PENDAHULUAN

11 Latar Belakang

Indonesia adalah suatu negara dengan sumber daya alam
yang melimpah, seperti mineral tambang dan minyak bumi.
Potensi ini sebenarnya mampu memberikan keuntungan yang
cukup besar di bidang perekonomian baik secara langsung
maupun tidak langsung. Hasil pengolahan mineral tambang dan
minyak bumi memiliki berbagai fungsi terutama di bidang
perindustrian dan sumber energi bahan bakar. Eksplorasi yang
dilakukan pada minyak bumi telah dilakukan oleh negara sendiri
maupun bekerja sama dengan negara lain. Persebaran
infrastruktur untuk pengolahan Minyak bumi hampir merata di
Indonesia (Djmigas,2008) Minyak bumi dapat diolah untuk
dijadikan sumber energi bahan bakar seperti bensin, solar, ail,
petroleum coke, dan lain-lain. Salah satu potensi minyak bumi di
Indonesia adalah petroleum coke. Petroleum coke merupakan
produk yang dihasilkan selama proses penyulingan minyak (oil
refining).

Calcined Petroleum Coke (CPC) adalah product dari
proses kalsinasi petroleum coke. Proses kalsinasi ini hanya bisa
terjadi  bila petroleum coke berasal dari green coke dengan
kandungan metal rendah. Pengertian kalsinasi berasal dari
bahasa latin yaitu calsinare yang artinya membakar kapur. Dalam
proses kalsinasi dari petroleum coke dilakukan untuk proses
dekomposis zat yang mudah menguap ( pelepasan air, Carbon
dioksida, atau gas? lain yang terikat secara kimiawi) yang
terkandung dalam petroleum coke. Proses ini merupakan reaksi
endotermik sehingga membutuhkan suhu tinggi sampai 1600 K.
Hasil yang di dapat dari proses kalsinasi coke ini adalah
meningkatnya % karbon hingga 97% . Mengurangi % sulfur
hingga 0.45 % dan mengurangi bahan mudah menguap atau VM (
Volatile Mater).
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Pada tahun 2005 lebih dari 60 milyar MT green
petroleum coke yang di produksi ,sekitar 16 milyar MT Calcined
petroleum coke, dan Permintaan kebutuhan petroleum coke
sebesar 13 milyar MT per tahun untuk kebutuhan industry
alumunium dan pada tahun 2010 permintaan meningkat sebesar
20 milyar MT.Tiga perempat calcined petroleum coke yang di
produksi banyak di gunakan untuk memproduksi aumunium(
Morten Sorlie dkk,2007).Dari data tersebut permintaan dunia
industry akan kebutuhan petroleum sangat tinggi dan meningkat
dari tahun ke tahun.

Walaupun demikian, sampai saat ini masih sedikit
industri pengolahan calcined petroleum coke yang ada Indonesia.
padaha dengan adanya industri pengolahan calcined petroleum
coke, ha ini dapat membantu memenuhi carburiser pada
pengolahan bes tuang kelabu maupun untuk besi nodular dan
dapat juga mendukung sumber energi bahan bakar dalam negeri
sebagai energi cadangan dimana pada saat ini cadangan sumber
daya Indonesia semakin berkurang selain itu juga sebagai foundry
coke (briket kokas untuk bahan bakar), calcined coke untuk
industri kimia, plastik, refraktori baterai kering, industri serat
karbon, dan grafit. Sudah banyak negara yang memproduksi
petroleum cokeantara lain Amerika, Canada dan beberapa
Negara di eropa(Morten solviedkk,2007) hal ini harusnya dapat
memberikan suatu tantangan terhadap industri pengolahan dalam
negeri untuk memproduksi aneka produk pengolahan petroleum
coke tersebut setidaknya untuk mencukupi kebutuhan dalam
negeri. Industri — industri yang mempunyai potensial menjadi
konsumen dari pengolahan petroleum coke adalah industri
peleburan aluminium (anoda, blok grafit, mortar karbon), industri
peleburan besi dan baja (carbon riser), industri baterai kering
(calcined coke), industri pengecoran logam (foundry coke), dan
sebagainya. Sampai saat ini industri pengolahan Calcined
petroleum coke yang ada baru bisa mengolah minyak untuk
menjadi calcined petroleum coke dengan kadar sulfur di
dalamnya sekitar 0,4 — 0,5 %. Padahal semakin sedikit sulfur di
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dalam calcined petroleum coke maka semakin baik untuk
digunakan di kalangan industri dan tentunya juga akan semakin
mahal. Untuk mengurangi sulfur dalam calcined petroleum coke
hingga mencapai 0,05 % sehingga bisa di gunakan sebagai
Carburizer, ataupun pada industry pengolahan alumunium
sehingga perlu dilakukan proses desulfurisasi. Proses
desulfurisas  calcined petroleum coke diharapkan dapat
menunjang kualitas dari calcined petroleum coke. Namun sampai
saat ini studi tentang desulfurisas calcined petroleum coke dan
apa sgja yang berpengaruh pada prosesnya untuk mendapatkan
hasil calcined petroleum coke dengan kadar sulfur yang sangat
sedikit masih kurang. Hal tersebutlah yang melatar belakangi
penelitian ini dilakukan.

12 Rumusan Masalah
Berdasarkan penjelasan pada latar belakang di atas, maka
rumusan masalah dalam Tugas Akhir ini antaralain adalah :
1. Bagaimana pengaruh variasi ukuran butir terhadap kadar
sulfur dalam calcined petroleum coke?

2. Bagaimana pengaruh variasi ukuran butir terhadap kadar
karbon dalam calcined petroleum coke?

3. Bagaimana pengaruh variasi ukuran butir terhadap ikatan
kimia sulfur organik dalam calcined petroleum coke?

13 Batasan Masalah
Untuk menganalisa masalah pada penelitian ini terdapat
beberapa batasan masalah, yaitu :
1. Ukuran calcined petroleum coke dianggap homogen untuk

semua proses.

2. Kadar sulfur dalam calcined petroleum coke dianggap
homogen.

3. Kadar karbon dalam calcined petroleum coke dianggap
homogen.

4. Kadar NaOH dianggap sama untuk semua proses.
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5. Pengaruh lingkungan dianggap tidak berpengaruh.

6. Kinerja serta kondis alat dianggap sama untuk semua
proses.

Pengaruh kelembaban dalam blast burner diabaikan.
Dalam perhitungan secara teori, sistem yang bekerja
dalam kondisi steady state.

© N

14 Tujuan Pendlitian
Tujuan pendlitian ini antaralain:

1. Mengetahui pengaruh variasi ukuran butir terhadap kadar
sulfur dalam cal cined petroleum coke.

2. Mengetahui pengaruh variasi ukuran butir terhadap kadar
karbon dalam calcined petroleum coke.

3. Mengetahui pengaruh variasi ukuran butir  terhadap
ikatan kimia sulfur organik dalam calcined petroleum
coke.

15 Manfaat Penelitian

Manfaat pendlitian ini diharapkan dapat memberikan
gambaran dari ukuran butir dalam proses desulfurisasi calcined
petroleum coke sehingga dapat diketahui temperatur yang optimal
untuk menghasilkan sulfur yang sedikit.

16 Sistematika Penulisan
Sistematika penulisan tugas akhir terbagi dalam lima
bab, yaitu :

BAB | PENDAHULUAN

Bab ini beris tentang latar belakang penelitian,
perumusan masalah, batasan masalah, tujuan penelitian, manfaat
penelitian, dan sistematika penulisan laporan hasil penelitian.

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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Bab ini berisi tentang teori — teori dari literatur yang
berhubungan dan menunjang analisa permasalahan dalam
penelitian ini.

BAB |1l METODOLOGI PENELITIAN

Bab ini beris rancangan penelitian, prosedur
pelaksanaan, spesifikasi peralatan, dan materia uji.

BAB IV ANALISISDAN PEMBAHASAN
Bab ini beris analisa data dari pelaksanaan dan hasil dari
proses desulfurisasi petroleum coke.

BAB V KESIMPULAN
Bab ini beris kesimpulan dari andisis data serta hasil
yang telah didapat.

LAMPIRAN
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BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Petroleum Coke

Petroleum coke adalah produk sampingan dari
penyulingan minyak. Ini adalah residu karbon padat yang
terkonsentrasi setelah konversi proses penyulingan sebagian
besar minyak menjadi bahan bakar cair seperti bensin dan
solar. Petroleum coke merupakan bahan bakar yang kotor.
Selain memiliki kandungan karbon yang sangat tinggi (Iebih
dari 90%) banyak juga pengotor seperti pasir tar aspal yang
terkonsentras pada produksi petroleum coke. Petroleum coke
yang diproduksi dalam proses pemurnian disebut green coke.
Ini dapat digunakan secara langsung sebagai sebagai bahan
bakar dan umumnya dibakar bersamaan dengan batubara di
perusahaan pembangkit listrik dan boiler yang ada di industri
lain seperti pabrik semen, pabrik kaca, dan pabrik plastik.
(Stockman, Lorne; Turnbull, David; Kretzmann, Stephen,
2013)

Petroleum coke tedah lama digunakan dalam
manufaktur anoda karbon untuk digunakan dalam industri
auminium dan baga. Dalam pandangan terbatas tentang
ketersediaan minyak mentah dan harga pengadaan petcoke
yang tinggi, membuat peningkatan drastis  untuk
pengembangan kokas ramah lingkungan untuk manufaktur
dari anoda karbon. Cadangan utama dalam memasak batubara
memiliki aplikasi yang terbatas dalam industri metalurgi dan
pembangkit listrik dikarenakan kandungan sulfur yang sangat
tinggi (3-8%). Kandungan sulfur yang tinggi sangat tidak
dibutuhkan karena masalah polusi udara (karena pembentukan
SO,) dan kemungkinan kontaminasi sulfur pada proses
manufaktur baja dan aluminium. Hal ini mengharuskan suplai
memiliki kadar abu yang rendah serta desulfurisas kokas
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untuk industri karbon. (Kumar, M ; Singh, A K ; Singh, T N,
1996)

Petroleum coke terbentuk dari dua reaks dasar, yaitu
Dealkilasi dan Dehidrogenasi. Dedkilas ketika senyawa
dengan berat molekul tinggi seperti aspaltin dan resin ingin
ditingkatkan dengan unit coker pada temperatur tinggi, residu
karbon yang dihasilkan akan memiliki struktur yang teratur
dan sding berikatan. Hal ini ditanda dengan adanya
perbedaan yang signifikan antara konsentrasi atom hidrogen
yang diukur dalam aspaltin-resin dan kokas yang terbentuk.
Rasio karbon dan hidrogen meningkat dari 8-10 menjadi 20-
24 pada kokas. Karakter amorf ini, jika dikombinasikan
dengan pengotor yang memiliki konsentrasi tinggi, membuat
kokas yang dihasilkan dari senyawa aspaltin-resin cocok
untuk beberapa aplikasi khusus.

Dehidrogenasi mekanisme ini bergantung pada
dehidrogenas minyak kondensasi radikal bebas untuk
membentuk senyawa dengan berat molekul tinggi dan
mengandung rasio karbon-hidrogen yang tinggi juga. Kokas
yang dihasilkan dari proses ini mengandung sedikit ikatan
yang saling berhubungan dan memiliki struktur kristalin
daripada kokas yang berbasis aspaltin-resin. Kokas terbentuk
dari tar, katalis, minyak tuang yang memiliki kadar aromatik
tinggi dan rendah aspaltin-resin. Kokas jenis ini umumnya
disebut kokas premium yang baik untuk kalsinasi dan
grafitisasi.

Green coke dapat dihasilkan dengan salah satu dari
tiga proses, yaitu proses delayed, fluid, dan flexicoking.
Delayed coke dihasilkan dari  proses semi-kontinu dan
menyumbang lebih dari 92% dari total produks kokas di
amerika. Fluid coke dihasilkan dengan proses fluidized bed
yang kontinu. Fluidcoke biasanya mengandung volatile matter
yang lebih rendah daripada delayed coke tapi lebih banyak
dibandingkan calcined coke, dengan diameter butir kurang
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dari 1 cm. Flexicoke diproduksi dari variasi proses fluidized
bed dimana sebagian besar kokas dikonversi menjadi kalor
rendah bahan bakar gas yang digunakan untuk proses
pemurnian dimana kokas ini diproduksi. Flexicoke padat
memiliki ukuran partikel yang lebih kecil daripada fluidcoke
dan memiliki kadar volatile matter yang lebih rendah.
(A.P.Group, 2007)

Green coke dapat diproses lebih lanjut untuk
membuat calcined coke. Proses pemanasan green coke dalam
kiln dengan temperatur tinggi sekitar 1200 — 1350°C untuk
menghilangkan moisture, mengurangi volatile matter, dan
menambah kepadatan material. Hasil produknya (Calcined
coke) memiliki kadar karbon yang hampir murni dan memiliki
konduktivitas listrik yang sangat tinggi. Umumnya calcined
coke digunakan sebagai bahan untuk anoda dalam industri
peleburan aluminium. Sekitar 75% dari petroleum coke yang
diproduksi saat ini digunakan sebagai bahan bakar sedangkan
sisanya dikalsinasi untuk digunakan dalam industri aluminium
atau diberikan perlakuan untuk digunakan sebagai kokas
metalurgi dalam pembuatan baja. Pada jumlah yang relatif
kecil, petroleum coke juga berubah menjadi elektroda grafit
dan produk grafit lainnya. (Stockman, Lorne; Turnbull,
David; Kretzmann, Stephen, 2013)

Calcined petroleum coke (CPC) adalah produk
kalsinasi dari petroleum coke. Kokas ini adalah produk dari
unit Coker pada kilang minyak mentah. Calcined petroleum
coke digunakan untuk membuat anoda untuk industri
peleburan aluminium, bagja, dan titanium. Green coke harus
memiliki kandungan logam yang cukup rendah agar dapat
digunakan sebagai bahan anoda. Green coke dengan
kandungan logam yang rendah ini disebut sebagai kokas kelas
anoda. Green coke dengan kandungan logam terlalu tinggi
tidak akan dikalsinas dan akan digunakan langsung untuk
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pembakaran. (Rohani, Aliasghar; Sharifi, Khashayar;
Golpasha, Rahmatollah, 2014)

Proses kalsinas bertujuan untuk menghilangkan
kelembaban, mengurangi zat terbang sampai kurang dari
0.4%, meningkatkan  kepadatan  sturuktur  kokas,
meningkatkan  kekuatan  fisk, dan  meningkatkan
konduktivitas listrik pada kokas. Ketika green coke
dikalsinasi, pengurangan zat terbang terjadi pada temperatur
500 sampai 1000°C. Pemanasan lebih lanjut pada temperatur
1200 sampai  1400°C  menyebabkan dehidrogenas,
desulfurisas  sebagian, dan penyusutan struktur kokas.
Hasilnya, zat padat ini memiliki kadar hidrogen yang rendah,
koefisien ekspansi terma rendah, dan konduktivitas listrik
yang baik. Dengan kadar abu dan logam yang rendah,
kalsinasi petroleum coke sangat diinginkan untuk digunakan
dalam industri peleburan aluminium. Karakteristik fisik dari
petroleum coke sangat penting untuk menentukan kesesuaian
kokas untuk penggunaan tertentu. Karakteristik fisik
mencakup kepadatan, resistivitas dan koefisien ekspans
termal. (A.P.Group, 2007)

211 Komposis Petroleum Coke

Material utama penyusun petroleum coke adalah
karbon. Komposisi kimia yang lebih spesifik dari petroleum
coke tergantung pada komposisi bahan baku minyak bumi
yang digunakan dalam proses penyulingan. Pengotor dari
petroleum coke (zat karbon non eemental) mencakup
beberapa hidrokarbon sisa yang tersisa saat pengolahan
(disebut volatile), serta bentuk — bentuk unsur lainnya seperti
nitrogen, sulfur, nikel, vanadium, dan logam berat lainnya.
Pengotor ini berperan sebagai residu pengeras yang ditangkap
oleh matrix karbon kokas tersebut. Tabd 2.1 menyediakan
komposisi berbagai sifat dari petroleum coke yang diamati
untuk green coke dan calcined coke.
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Tabel 2.1 Komposisi petroleum coke

Komposis Green coke Calcined Petroleum
Coke (CPC)
Karbon 89,58 -91,80 98,40
Hidrogen 3,71-5,04 0,14
Oksigen 1,30-2,14 0,02
Nitrogen 0,95-1,20 0,22
Sulfur 1,29-3,42 1,20
Ash (termasuk 0,19-0,35 0,35
logam berat
seperti nikel dan
vanadium)
Rasio karbon — 18:1-24:1 910:1
hydrogen

2.1.2 JenisPetroleum Coke
Proses pemanasan yang dijelaskan diatas untuk
menghasilkan green coke, dimana membutuhkan proses
penambahan panas untuk menghilangkan hidrokarbon sisa
(volatile matter) untuk meningkatkan persentase unsur
karbon. Proses pemanasan juga dapat menurunkan potens
toksisitas dari coke. Tergantung pada temperature operas
pemanasan, lama waktu pemanasan, dan kualitas dari bahan
baku minyak, salah satu dari beberapa jenis petroleum coke
dapat diproduks :
o Sponge coke, jenis yang paling umum dari regular-grade
petroleum coke, digunakan sebagai bahan bakar padat.
o Needle coke, premium-grade petroleum coke yang
terbuat dari bahan baku minyak bumi khusus, digunakan
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dalam pembuatan elektroda grafit berkualitas tinggi
untuk industri baja.

e Shot coke, dihasilkan dari bahan baku minyak bumi,
digunakan sebagai bahan bakar, tetapi kurang diinginkan
dibandingkan sponge coke.

o Purge coke, diproduksi melalui flexi-coking, digunakan
sebagai bahan bakar dalam boiler.

o Catalyst coke, karbon diendapkan pada katalis, yang
digunakan dalam berbagai proses pemurnian, tetapi tidak
dapat dipulihkan dalam bentuk konsentrat. (Andrews,
Anthony ; Lattanzio, Richard K., 2013)

Gambar 2.1 Jenis petroleum coke ; (a) sponge coke, (b) shot coke
(Sumber: Anthony, 2013)

2.2 Pengaruh Kadar Sulfur

Sulfur dalam petroleum coke merupakan indikator
yang penting untuk penerapan aplikasinya. Hal ini secara
langsung berkaitan langsung dengan kandungan sulfur dalam
bahan baku petroleum coke, yaitu minyak. Sulfur dan
senyawa sulfur dalam minyak akan mempersulit selama
proses penyimpanan, pengolahan dan transportasi, dimana
12
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sebagian kadarnya masuk ke dalam produk, dan mengurangi
kualitas produk tersebut. Masalah yang sering terjadi mengacu
pada kontaminasi dan penonaktifan katalis, korosi sebagian
dan pembentukan senyawa seperti SO, dan H,S , yang dapat
menyebabkan masalah yang serius bagi kesehatan manusia
dan lingkungan.

Distribusi dan karakterisasi dari senyawa sulfur dalam
minyak dan produknya sangatlah penting bagi keberhasilan
penghilangan sulfur, menggunakan proses desulfurisasi yang
berbeda — beda. Sulfur adalah unsur ketiga (setelah karbon
dan hidrogen) dalam fraksi berat minyak. Karena senyawa
sulfur adalah bagian dari campuran komposisi yang kompleks
dalam bahan baku kokas, interaksi dengan senyawa lain
kadang — kadang mempersulit proses identifikasi.

Unsur sulfur, hidrogen sulfida, sulfida, disulfida,
tiofena yang homolog telah ditemukan dalam minyak dan
fraksinya. Tetapi, sebagian besar sulfur hadir dalam bentuk
tiofena, sulfida, dan disulfida. Sulfur organik sangat dominan
dalam petroleum coke. Untuk memutus rantai C - S dalam
kelompok organik, pemisahan sulfur dapat dicapai dengan
beberapa cara yaitu melalui proses kalsinasi pada temperatur
tinggi, hidrodesulfurisasi dan perlakuan dengan menggunakan
larutan kimia dengan agen yang berbeda dan asam.
(Radenovic, 2009)

Kandungan sulfur pada petroleum coke bervariasi,
mulai kurang dari 0,05% sampai lebih dari 10%. Hal ini
sangat bergantung pada kandungan sulfur dan sifat bahan
baku kokas. Selain itu variabel pada saat proses coking juga
berpengaruh. Sebagian besar sulfur dalam petroleum coke ada
sebagai sulfur organik yang terikat dengan matriks karbon.
Beberapa sulfur juga bisa hadir sebagai sulfat dan sulfur pirit,
tetapi pada umumnya ini tidak lebih dari 0,02% dari total
sulfur dalam petroleum coke. Sulfur organik yang melekat
pada petroleum coke hadir daam berbagai bentuk, salah

13




Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi

satunya sebagai tiofena yang melekat pada kerangka karbon
dengan gugus aromatik. Selain itu bisa sebagai sulfur organik
yang melekat pada sisi rantai aromatik. (Ibrahim, Hassan ;
Monla, Mohammad, 2004)

Telah diidentifikas bahwa pengotor logam pada
kokas antara lain adalah vanadium. Kalsum dan natrium
memiliki kekuatan yang kuat sebagai katalis di udara dan
kereaktifan COo dalam kokas.  Namun, sulfur adaah
pengotor yang paling banyak pada petroleum coke, tetapi efek
sulfur pada kereaktifan kokas masih belum sepenuhnya
dipahami. Contohnya pada produks auminium dan
dilaporkan bahwa efek sulfur pada pada reaktifitas anoda sulit
ditentukan karena sulfur dalam anoda berubah — ubah sesuai
dengan situasi pengotor anoda. Reaktifitas udara petroleum
coke meningkat sementara reaktifitas CO2 menurun dengan

meningkatnya kadar sulfur dalam petroleum coke.

Reaktifitas udara pada anoda karbon awalnya
meningkat tapi kemudian menurun dengan meningkatnya
kandungan sulfur. Percobaan industri dengan menggunakan
kokas dengan kadar sulfur tinggi untuk menghasilkan anoda
karbon melaporkan bahwa reaktifitas udara dan CO» menurun

drastis dengan meningkatnya kandungan sulfur. Pengaruh
sulfur pada penghambatan reaktifitas CO» mungkin karena

melemahkan katalis natrium dengan membentuk senyawa
kompleks nonmobile yang stabil dengan natrium. Sulfur juga
bisa menghambat katalis besi dan menyebabkan pengurangan
reatifitas udara kokas dan anoda karbon dengan membentuk
sulfidabesi. (XIAQ, Jin ; DENG, Song-yun ; ZHONG, Qi-fan
; YE, Shao-long, 2014)
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2.3 Tujuan Proses Desulfurisas

Petroleum coke telah menjadi produk yang berharga
dalam dirinya sendiri, dan permintaan terhadap kokas dengan
kadar sulfur rendah berkualitas tinggi terus meningkat. Saat
ini, semakin banyak kokas dengan kadar sulfur tinggi
diproduksi, yang artinya dimana kadar sulfur tersebut
berkurang sampai tingkat yang bisa diterima atau dihilangkan
semuanya, tentunya dengan batasan pengetatan kadar emisi
sulfur oksida terhadap lingkungan. Proses desulfurisas
petroleum coke melibatkan desorpsi umum sulfur anorganik
yang hadir dalam pori — pori kokas atau pada permukaan
kokas, dan pembagian serta penghapusan sulfur organik yang
melekat pada rangka karbon aromatik. Teknik desulfurisasi
secara umum seperti dibawah ini :
Solvent extraction
Chemical treatment
Thermal desulphurization
Desulphurization in an oxidizing atmosphere
Desulphurization in an atmosphere of sulphur-bearing gas
Desulphurization in an atmosphere of hydrocarbon gases
. Hydrodesul phurization
(Rohani, Aliasghar;  Sharifi, Khashayar; Golpasha,
Rahmatollah, 2014)

~0P Q0T

(o]

Hilangnya sulfur selama proses kalsinasi petroleum
coke biasanya disebut sebagai desulfurisasi yang diakibatkan
oleh temperatur. Banyak makalah telah diterbitkan yang
membahas hal ini, dan diketahui hilangnya sulfur akan
meningkat saat temperatur kalsinas meningkat. Proses
desulfurisas meningkatkan mikro porositas dari kokas dan
efek sifat negatif seperti kepadatan dan reaktifitas. (Edwards,
Les Charles ; Neyrey, Keith J; Lossius, Lorentz Petter, 2007)
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24 M etode Desulfurisasi

Proses desulfurisas pada petroleum coke secara
umum adal ah proses desorpsi dari sulfur anorganik yang hadir
dalam pori — pori atau permukaan petroleum coke, dan
penghapusan sebagian sulfur organik yang melekat pada
kerangka karbon aromatik. Untuk penghilangan sulfur pada
tahap awa atau sulfur anorganik umumnya pada temperatur
1100 K sudah cukup, tapi untuk penghilangan sulfur yang
lebih banyak perlu ditambahkan dengan dengan penggunaan
bahan kimia, khususnya diperlukan untuk  untuk
menghilangkan sulfur yang melekat pada kerangka karbon,
terutama dalam kasus sulfur tiofena dimana sulfur ini
memiliki stabilitas yang lebih daripada senyawa sulfur
organik lainnya dan jauh lebih sulit daam proses
pereduksiannya.

Tiofena merupakan sebagian sulfur organik yang
terkandung dalam petroleum coke, tetapi pada saat proses
desulfurisas termal senyawa kurang stabil lain mungkin sgja
bisa diubah menjadi bentuk senyawa tiofena. Struktur kimia
dari thiophene dapat dilihat pada Gambar 2.2

S

Gambar 2.2 Struktur kimiadari thiophene

16



Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi

Banyak eksperimen yang telah dilakukan pada proses
desulfurisas petroleum coke dan sgjauh ini beberapa teknik
telah diusulkan seperti ekstraksi pelarut, perlakuan dengan
bahan kimia, hidrodesulfurisasi, dan desulfurisas termal.
Desulfurisasi termal adalah proses dimana petroleum coke
dipanaskan dalam reaktor yang statis dibawah tekanan
atmosfer dalam suasana inert pada temperatur tertentu dan
kemudian ditahan pada temperatur tertentu untuk jangka
waktu tertentu. Proses ini menjadi proses yang paling
menjanjikan untuk desulfurisasi petroleum coke, dan dapat
menjadi satu — satunya apabila teknik lain terbukti sulit atau
tidak efisien seperti yang ditemukan dalam petroleum coke
syuriah. Temperatur maksimum yang digunakan menentukan
sebagian besar jumlah penghilangan sulfur. Kebanyakan
senyawa sulfur organik tidak mengalami dekomposisi termal
dibawah temperatur 750 K, meskipun beberapa senyawa
terura pada temperatur yang lebih rendah seperti beberapa
sulfida yang terurai pada temperatur 530 — 670 K. Efisiensi
dalam proses desulfurisasi, bagaimanapun tidak hanya
bergantung pada temperatur maksimum yang digunakan pada
petroleum coke, tapi juga dipengaruhi oleh faktor —faktor lain
termasuk tingkat pemanasan, kondis gas, dan waktu tahan
pada temperatur maksimum. (lbrahim, Hassan; Monla,
Mohammad, 2004)

24.1 Mekanisme Desulfurisas Termal

Sebagian besar sulfur dalam petroleum coke adalah
sebagai sulfur organik yang terikat pada matriks karbon.
Struktur senyawa sulfur organik tidak banyak diketahui, tapi
tiofena adalah bentuk paling umum dalam minyak mentah dan
kokas. Pada temperatur sampai 850°C, setigp sulfur yang
berada di pori — pori kokas hilang melalui proses sederhana.
Retak padarantai samping yang mengandung sulfur juga bisa
terjadi pada temperatur ini dan mengakibatkan hilangnya
sulfur. Untuk kokas yang terbuat dari gugus aromatik
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berlebih, proses penghilangan sulfur terjadi sangat kecil pada
temperatur 850°C sampai mendekati temperatur 1300°C. Pada
temperatur diatas 1300°C, proses desulfurisas dapat
meningkat drastis. Temperatur ini cukup tinggi untuk
mengurangi komposisi senyawa sulfur — hidrokarbon seperti
tiofena. Untuk peningkatan temperatur lebih lanjut diatas
1500°C tidak pasti menyebabkan desulfurisasi terjadi lebih
besar karena hal ini bergantung juga pada sifat alami kokas.
(Edwards, Les Charles; Neyrey, Keith J; Lossius, Lorentz
Petter, 2007)

24.2 MekanismeHidrodesulfurisasi
Untuk proses desulfurisasi kokas dengan penambahan
larutan NaOH, langkah — langkahnya adalah sebagai berikut :
a) Peresapan kokas dengan akali reagen.
Butiran kokas dengan ukuran 40/60 mesh, dicampur
dengan larutan alkali reagen dan diuapkan sampai
kering pada temperatur mendekati 80°C dengan
pengadukan. Rasio berat alkali reagen dengan berat
kokas didefiniskan rasio perbandingan berat, W/R.
Alkali reagen yang meresap adalah NaOH 1M. Proses
peresapan dan pengeringan pada temperatur yang
lebih tinggi atau pada temperatur kamar menghasilkan
desulfurisas yang lebih rendah selama tahap
hidrogenasi. Beberapa percobaan juga dilakukan
menggunakan akali reagen yang lain seperti KOH
dan LiOH. Peresapan yang terjadi di udara atau
amosfer inert tidak mempengaruhi  tingkat
pengurangan sulfur dalam tahap hidrogenas
berikutnya.
b) Hidrodesulfurisasi.

Kokas yang tercampur dengan reagen (5 gr)
dimasukkan ke dalam reaktor pada temperatur kamar,
aliran hidrogen didirikan, dan tungku dinyalakan.
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d)

Butuh waktu 30 menit untuk mencapai temperatur
yang diinginkan. Lgju aliran hidrogen 120 ml, diukur
dengan menggunakan outlet yang ada pada reaktor.
Sampel diandisa setiap 5 menit dengan gas
kromatografi dan limbah reaktor yang digosok dengan
NaOH.

Pencucian untuk menghilangkan dan memulihkan
alkali reagen.

Setelah proses hidrodesulfurisasi, kokas dicuci
dengan air (=5 gr coke/500 ml H, Q) pada temperatur

80°C selama 12 jam. Kemudian air dibuang, dan
sampel dikeringkan pada temperatur 100°C di udara.
Pencucian adalah bagian yang tak terpisahkan pada
proses desulfurisasi dengan NaOH yang digunakan
untuk peresapan kokas, karena ini merupakan
komponen dari proses desulfurisas yang bisa pulih
dengan pencucian dan dapat digunakan untuk reagen
pada proses peresapan lebih lanjut. Laju pencucian
sangat signifikan namun berbanding terbalik dengan
waktu. Kira — kira 50% kokas dari dasar bisa
diekstrak dalam waktu 1 jam dan =70-75% dalam 12
jam. Karena sedikit NaOH yang digunakan dalam
percobaan ini bisa mencapai >80% desulfurisasi dan
sebagian bagian yang signifikan dari akali reagen
dapat diperoleh kembali dengan pencucian dan dapat
digunakan kembali, maka NaOH yang digunakan
tampaknya bertindak sebagal katalis dalam proses
desulfurisasi.

Penentuan sulfur dalam kokas.

Pembakaran temperatur tinggi (ASTM D-3177-75)
digunakan secara independen untuk menentukan
proses desulfurisas melalui H,S dan total
penghilangan sulfur. Metode ini dirancang khusus
dalam penentuan sulfur dalam batubara dan kokas
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secara cepat. Langkahnya adalah membakar kokas
dalam tungku tabung pada temperatur ~1000°C dalam
aliran oksigen. Oksida sulfur dicampur dengan larutan
hidrogen peroksida akan luluh menjadi asam sulfat
yang kemudian dititrasi dengan NaOH standar sampai
pH 4.5.
SOZ+ H202 9 HzSO4

Presentase  desulfurisasi ditentukan  dengan
membandingkan presentase sulfur dalam residu
dengan sampel awal. Setiap sisa dari senyawa natrium
dalam kokas telah terbukti membentuk logam sulfat
dan ini tidak terdekomposis menjadi SO, selama
proses pembakaran. Kecuali bila ada pernyataan yang
spesifik bahwa  pembakaran temperatur tinggi
digunakan untuk menentukan sulfur. (George,
ZacheriaM ; Schneider, Linda G, 1982)

25 Sodium Hidroksida (NaOH)

251 Karakteristik NaOH

Natrium hidroksida berasal dari natrium karbonat,
sebelumnya dinamakan “soda api”. Di mesir kuno, natrium
karbonat sudah digunakan sebagai campuran dengan kapur

untuk sintesis alkali: ion OH- (hidroksida) dalam larutan

dengan ion Na* (natrium). Selama berabad — abad, beberapa
proses dikembangkan untuk proses sintesis tersebut, seperti
proses Solvay pada tahun 1861. Saat ini, natrium hidroksida
sebagian dihasilkan dari elektrolisis larutan natrium klorida.
(Anonim, 2011)

Dalam dunia industri, NaOH banyak di gunakan
dalam industri pembuatan sabun  .detergen,industri
tekstil,pemurnian minyak bumi , dan pembuatan senyawa
natrium lainnyaNaOH sangat mudah larut dalam air dan
kelarutanya bersifat eksotermis.Berdasarkan sifatnya yang
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merupakan basa,NaOH banyak digunakan sebagai bahan
pembuat sabun.Dalam industri pembuatan kertas,NaOH
digunakan untuk melarutkan lignin yang merupakan
“pengotor” selulosa.Bahan baku selulosa yang di peroleh dari
serat serat kayu di kumpulkan dan dilakukan perendaman
dalam larutan NaOH agar lignin larut oleh NaOH. Dengan
dilarutkanya lignin maka di peroleh selulosa yang baik untuk
pembuatan kertas .(Geoff — rayner,2003)

Tabd 2.2 Karakteristik NaOH

Karakteristik Nilai
Massa Jenis 2,13 g/cc
Berat Molekul 39,997 g/moal
Panas Fusi 165,012 Jg
Panas V apor 4375,33 Jg
Kapasitas Panas 1,48761 Jg°C
Titik Lebur 323°C
Titik Didih 1388 °C
Panas Pembentukan -425,6 kJ/mol

(Sumber: www.matweb.com/M aterial PropertyData)

252 Pengaruh NaOH dalam Proses Desulfurisas
Aspek penting dari proses hidrodesulfurisasi dengan
bantuan NaOH (sebagai katalis) adalah sangat tingginya
kemampuan penghilangan sulfur yang dicapai ketika kokas
diresapi dengan NaOH. Kebanyakan senyawa sulfur organik
terdistribusi secara merata dalam granula kokas. Hidrogen
dapat menyebar dan beresksi dengan senyawa unsur untuk
membentuk H,S. Namun untuk H,S untuk berdifusi keluar
tampaknya sulit karena pori — pori dari kokas tertutup. Hal ini
memungkinkan bahwa selama peresapan dan pengeringan,
yang dianggap sebagai proses aktivas dari reaks ini, rantai
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C-S melemah dan senyawa sulfur reaktif dapat berdifus
menuju permukaan granula dan akan mudah bereaks dengan
hidrogen untuk membentuk H,S. H,S yang sekarang terbentuk
pada permukaan luar granula, lgju reaksinya dapat dibatas
dengan film bukan oleh pori — pori yang terdifusi. Berikut
tentatif mekanisme yang dapat menjelaskan proses
desulfurisas dari kokas. Besar kemungkinan senyawa sulfur
dalam kokas mungkin hadir sebagai sulfida organik dari jenis
R-SR, dimana R bisa menjadi gugus aromatik atau gugus
alifatik :

R-SR ot OH" Na+(|) > R-S-Na+(s)+ ROH 10) (21)

R-S Na+(s) +ROH; < RO Na* o+ RSH) (2.2)
ROH() + Ha() < RHg + H;0) (2.3)
R-S-H) + Ha < RHg +H:Sg (24)
R-O- Na'+ H,0; <> ROH, + NaOHy (2.5)

Hal ini memungkinkan bahwa NaOH yang dihasilkan secara
in-situ  bisa membantu daam meningkatkan proses
desulfurisasi. (George, Zacheria M; Schneider, Linda G,
1982)

Selain itu,pengaruh Na dalam proses desulfurisasi
juga membantu untuk mengikat sulfur yang ada. Disaat H,S
berikatan dalam fase gas.Na,S akan berikatan dalam fase
padatan yang terbentuk dari hasil endapan.Endapan Na,S
terbentuk oleh hasil dari proses hidrodesulfurisasi. Ikatan
Na — S ini kemungkinan akan menghasilkan pengotor pada
kokas.
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253 Pengaruh Varias Proses dalam Proses
Hidrodesulfurisas Coke dengan NaOH
Temperatur.Untuk perbandingan berat 0.040 pada

kisaran temperatur 550 - 850°C selama 2 jam menunjukkan

proses desulfurisasi maksimum pada temperatur =700°C.

Penurunan tingkat penghilangan sulfur pada temperatur

>700°C mungkin diakibatkan hilangnya struktur kokas atau

hilangnya NaOH akibat menguap. Dalam percobaan proses
desulfurisasi, penurunan berat mencapai ~15% dari berat awal
kokas. Kadar sulfur dalam kokas ditentukan dengan metode
pembakaran dengan temperatur tinggi. Rasio berat. Sampel

kokas dengan rasio berat NaOH dari 0,010, 0,020, 0,030,

0,040, 0,100, dan 0,200 di hidrodesulfurisasi pada temperatur

700°C. Hasilnya addah proses desulfurisas meningkat

sebanding dengan peningkatan rasio berat NaOH.

Peningkatan cukup pesat dan mencapai tingkat konstan pada

rasio 0,040 dengan hasil desulfurisasi mencapai ~85%. Pada

rasio 0 desulfurisas sebesar 32 % mengacu pada desulfurisasi
langsung.

Lau aliran.Penghilangan sulfur meningkat sebanding
dengan waktu dan mencapai tingkat konstan desulfurisasi
85% daam waktu 2 jam.Tekanan parsia hidrogen.
Desulfurisasi diamati pada perbedaan tekanan parsial dari
hidrogen dengan temperatur 700°C dan menjaga lgju aliran
tetap konstan serta menipiskan helium dan hidrogen.
Desulfurisasi memiliki ketergantungan yang kuat dengan
tekanan parsia hidrogen. 29% desulfurisasi pada O tekanan
parsia hidrogen mengacu pada desulfurisasi dengan helium
dibawah kondis percobaan yang sama.

Efek dari Nat+, K+, dan Li+ pada proses desulfurisas
adalah sama. Sedikit percobaan menunjukkan bahwa
efektifitas reagen pada proses desulfurisasi menurun dengan
urutan NaOH>LiOH>KOH. Dengan rasio molar |logam/sulfur
0,50, hasil desulfurisasinya masing — masing adalah 88%
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(NaOH), 61% (LiOH), 53% (KOH). (George, Zacheria M ;
Schneider, Linda G, 1982)

Ukuran Butir. Efisiens dari proses desulfurisasi kimia
tergantung pada ukuran besar butir. Dengan penurunan
ukuran butir, desulfurisas dan demineralisasi meningkat.
(Baruah, B.P dkk,2007 )

2.6 Kajian Mengenai Penelitian Desulfurisasi Petroleum
Coke

Pada tahun 2015, M.Asnawi melakukan penelitian
desulfurisas petroleum coke menggunakan reactor kecil.Dari
penelitian tersebut di dapatkan bahwa semakin meningkatnya
temperature kerja yang di gunakan dalam proses desulfurisas,
kadar sulfur pada petroleum coke semakin kecil. Kadar sulfur
paling kecil terdapat pada petroleum coke dengan perlakuan
temperatur 1300°C yaitu 0,325% S. dan juga Semakin
meningkatnya temperatur kerja yang digunakan dalam proses
desulfurisasi, kadar karbon pada petroleum coke semakin
besar. Kadar karbon paling besar terdapat pada petroleum
coke dengan perlakuan temperatur 1300°C yaitu 94% C.Pada
Temperatur kerja yang digunakan pada proses desulfurisas
tersebut belum cukup untuk memutus ikatan kimia sulfur
organik pada petroleum coke.

Pada tahun 2015, Wira melakukan penelitian tentang
disulfurisas petroleum coke dengan variable holding time
pada temperature 1300 C didapatkan Semakin lama waktu
holding pada proses desulfurisas penurunan kadar sulfur pada
sampel semakin banyak. Waktu pembakaran efektif pada
proses desulfurisas  petroleum coke terdapat pada waktu
holding 6 jam dan Semakin lama waktu holding yang
diberikan, maka ikatan sulfur pada petroleum coke semakin
banyak terurai dan berikatan dengan senyawa alkali
NaOH.Reaksi kimia yang terjadi pada proses desulfurisas
termal dengan alkali reagent sebagai berikut :
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C4H4S(s) + 2NaOH(l) = Nay,S(g) + 2H,0(g) + C4Ho(s)

Sulfur organic tiofena pada calcined petroleum coke akan
bereaksi dengan senyawa akali reagent ( NaOH ) sehingga
sulfur yang terdapat pada tiofena akan diikat oleh Na**
menghasilkan Na,S dengan fasa gas , uap air dan diacetylene
(C4H,) dalam fasa padat.

Pada tahun 2004, Hasan Al Hg dkk melakukan
penelitian tentang efek meningkatnya waktu tahan pada
proses desulfurisasi termal pada Syrian petroleum coke di
dapatkan bahwa desulfurisasi efektif pada petroleum coke
dapat dicapa dengan cara perlakuan termal dengan suhu 1700
K dengan meningkatkan waktu tahan untuk 180 menit,
sekaligus dalam waktu yang sama menghindari efek buruk
dari perlakuan panas pada temperature yang lebih tinggi untuk
kefektifan proses desulfurisasi.

Pada tahun 2007, Les Charles E dkk melakukan
penelitian tentang kalsinasi dan desulfurisasi anoda pada
industry alumunium di dapatkan bahwa sdah satu
konsekuensi paling merusak dari desulfurisassi selama
kalsinas adalah peningkatan terjadinya anoda baking.
Peristiwa tersebut di yakini penyebab ganguan pada ikatan
karbon- belerang selama kalsinas dan penyebab tidak
stabilnya struktur. untuk meminimalkan efek negative dari
desulfurisasi,coke calciners harus menghindari tingkat
kalsinas kokas yang tinggi .Tingkat kalsinasi biasanya di
tetapkan oleh spesifikas real densty, specific eectrical
resistivity and Lc .Selain itu calciners harus memahami
perilaku kokas yang akan didesfurisasi untuk menghindari
"over-kalsinasi.

Pada tahun 1996, M Kumar dkk meakukan
desulfurisas coking coke dengan NaOH leaching, dari
penelitian tersebut di dapatkan bahwa Carbonization dari
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coking coa pada temperature 1300 C dapat mengurangi
kandungan sulfur lebih dari 50% . Kandungan total sulfur dari
coking coa dan coke semakin jauh berkurang dengan
meningkatnya temperature dan lama waktu leaching dan
Kokas lebih resistant terhadap pengurangan kadar sulfur di
bandingkan dengan batubara.
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

31 Diagram Alir Penelitian

Untuk mencapai tujuan penelitian dengan baik, maka
perlu dibuat perencanaan alur penelitian. Alur penelitian
ditunjukkan dengan diagram alir penelitian berikut ini :

Preparas Sampel dengan 20,50
dan 100 mesh

s 5

Perendaman Dengan NaOH 2,5 M

A
1

4

Pemanasan pada T = 1300, C
selama 6 jam

Pencucian

Pengeringan

| Uji IcP || Uji UV-VIS " Uji FT-IR |

v

Analisa Data dan
_______ > Pembahasan

LG

°¢'

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian
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3.2

3.3

Bahan Penelitian
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah :

Calcined Petroleum coke

Petroleum coke yang digunakan dalam penelitian ini
adalah petroleum coke yang sudah terkalsinas
berasal dari Dumai, Riau dengan kandungan sulfur
sebesar 0.653%.

Natrium Hidroksida (NaOH)

Larutan Natrium Hidroksida yang digunakan adalah
NaOH 2,5 M

Dmin Water

Digunakan dalam proses pencucian Calcined
petroleum coke setelah proses perendaman dalam
larutan NaOH.

Peralatan Penelitian
Adapun peraatan yang digunakan dalam penelitian

ini adalah sebagai berikut :

1

Reaktor mini

Peralatan utama dalam penelitian ini, dimana
pemanasan dengan temperatur tinggi dilakukan.
Termokopel

Digunakan untuk mengukur temperatur kerjadi dalam
reaktor.

Sarung tangan

Digunakan sebagai salah satu perlengkapan K3 pada
penelitian sehingga terhindar dari panas tungku dan
bahan kimia berbahaya.

Helm safety

Digunakan sebagai salah satu perlengkapan K3 untuk
melindungi kepala dan wajah.

Baju safety

Bau safety digunakan sebagai sdah  satu
perlengkapan K 3 saat dilakukan proses desulfurisasi.
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10.

11.

34
341

Kacamata Safety

Kacanata Safety digunakan sebagai salah satu
perlengkapan K3 untuk melindungi mata.

Mesin ICP

Mesin uji yang digunakan untuk pengujian kadar
sulfur dan karbon pada pengujian Inductively Coupled
Plasma Atomic-Optical Emission Spectrometry (ICP).
Mesn FTIR

Mesin uji yang digunakan untuk pengujian ikatan
kimia dan gugus fungsi dalam petroleum coke saat
pengujian Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR).

Mesin Spetroskopi UV- VIS

Mesin uji yang digunakan untuk menguji kadar
konsentrasi unsur pada sampel tertentu.

Bak

Sebagal wadah dari larutan NaOH yang digunakan.
Blower

Alat yang menghembuskan udara untuk menaikkan
tekanan pada burner reactor

Pelaksanaan Penelitian

Preparasi sampel
Calcined Petroleum coke di crushing dan di mesh

dengan ukuran butir 20,50 dan 100 mesh lalu diuji ICP dan
FTIR untuk mengetahui kandungan unsur awal seperti
kandungan Sulfur, Karbon, Volatile Matter, Moisture, Ash,
dan mengetahui ikatan kimia dan gugus fungsi pada calcined
petroleum coke.

34.2

Perendaman NaOH
Calcined Petroleum coke dari proses pemanasan

direndam pada larutan NaOH. Hal ini bertujuan untuk
menghilangkan sulfur organik pada calcined petroleum coke.
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Adanya reaksi antara calcined petroleum coke dan NaOH
mengakibatkan putusnya rantai ikatan antara unsur C dengan
S.

3.4.3 ProsesPemanasan

Calcined Petroleum coke dipanaskan pada temperatur
1300°C selama 6 jam yang bertujuan untuk menghilangkan
sulfur anorganik dan organic.

3.4.4 Pencucian

Setelah proses pemanasan, dilakukan proses
pencucian. Bertujuan untuk menghilangkan sisa — sisa sulfur
pada proses pemanasan.

345 Pengeringan
Proses pengeringan ini bertujuan agar calcined
petroleum coke yang telah terdesulfurisasi siap digunakan.

34.6 Karakterisas
Pengujian karakterisasi yang dilakukan terhadap
calcined petroleum coke adalah sebagai berikut :

1. Inductively Coupled Plasma Atomic-Optical Emission
Foectrometry (ICP - OES)
Inductively Coupled Plasma Atomic-Optical Emission
Spectrometry (ICP) digunakan untuk analisis unsur-
unsur kimia secara simultan. Plasma (ICP) memecah
senyawa kimia menjadi unsur-unsur penyusunnya
yang selanjutnya dieksitasi oleh plasma berenergi
tinggi sehingga memancarkan sinar. Spektrometer
memisahkan panjang gelombang spesifik dari sinar
yang dipancarkan oleh tiap-tiap unsur. Sinar yang
dipancarkan selanjutnya diubah menjadi sinyal listrik
yang kemudian dikonverss menjadi konsentrasi
berdasarkan intensitas sinar yang dipancarkan.

2. Uji Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)
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Fourier Transform Infrared adalah aat untuk
mengukur transmitan atau absorban suatu sampel
sebagai fungs panjang gelombang. Sedangkan
pengukuran menggunakan spektrofotometer ini,
metoda yang digunakan sering disebut dengan
spektrofotometri. Tujuan dilakukannya pengujian ini
adalah untuk mengetahui ikatan kimia dan gugus
fungs apa sga yang terkandung daam
Petcoke setelah proses desulfurisasi dilakukan.

Uji Spektroskopi UV -VIS

Adapun prinsip kerja alat spektrofotometer uv-vis
yaitu sumber radias untuk spektroskopi UV-
Vis adalah lampu tungsten. Cahaya yang dipancarkan
sumber radiasi adalah cahaya polikromatik. Cahaya
polikromatik UV akan melewati monokromator yaitu
suatu aat yang paling umum dipaka untuk
menghasilkan berkas radiasi dengan satu panjang
gelombang (monokromator). Monokromator radias
UV, sinar tampak dan infra merah adalah serupa yaitu
mempunyai celah (dit), lensa, cermin dan perisai atau
grating. Wadah sampel umumnya disebut
sel/kuvet.Kuvet yang terbuat dari kuarsa baik untuk
spektrosokopi UV dan juga untuk spektroskopi sinar
tampak.Kuvet plastik dapat digunakan untuk
spektroskopi  sinar tampak.Berkas-berkas cahaya
dengan panjang tertentu kemudian akan dilewatkan
pada sampel yang mengandung suatu zat dalam
konsentrasi tertentu. Oleh karena itu, terdapat cahaya
yang diserap (diabsorbs) dan ada pula yang
dilewatkan. Radias yang melewati sampel akan
ditangkap oleh detektor yang berguna untuk
mendeteksi cahaya yang melewati sampel tersebut.
Cahaya yang melewati detektor diubah enjadi arus
listrik yang dapat dibaca melalui recorder dalam
bentuk transmitansi absorbansi atau konsentrasi.

31



Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi

35 Rancangan Penelitian
Rancangan penelitian tertera seperti pada Tabel 3.1

Tabel 3.1 Rancangan Penelitian

Variass Ukuran

Butir (mesh) Setelah perendaman NaOH
Kadar Sulfur | Kadar Karbon
(%) (%)

20

50

100

3.6 Jadwal Penelitian

Jaowal penelitian ini disusun agar penelitian dapat
dilakukan dengan tepat waktu dan terencana. Selain itu,
jadwal kegiatan berfungsi agar peneliti dapat melakukan
evaluas mengenai timeline penelitian yang telah
dilakukannya

Tabel 3.2 Jadwal Penelitian

. September Oktober November Desember
Kegiatan 1] 2[ 3[4 1] 2[ 3
Preparasi aat dan sampel
Pengujian bahan
Proses desulfurisasi
petcoke

Pengujian hasil reduksi

Analisa dan pembahasan
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BAB IV
ANALISA DATA DAN PEMBAHASAN

4.1 Karakteristik Calcined Petroleum Coke

Pada penelitian ini digunakan calcined petroleum
coke yang berasal dari Dumai, Riau.Informasi awal mengenai
calcined petroleum coke didapatkan melalui pengamatan
karakteristik visual pada materid tersebut. Adapun
karakteristik visual mengenai calcined petroleum coke dapat
ditunjukkan pada gambar di bawah ini :

Gambar 4.1 Calcined petroleum coke

Dari Gambar 4.1 diatas, tampak bahwa Calcined
petroleum coke berwarna hitam yang mayoritas mengandung
unsur karbon di dalamnnya. Karakter visual dari calcined
petroleum coke menghasilkan prediksi unsur yang terkandung
di dalamnya, namun belum menginformasikan persentase dari
unsur — unsur yang terkandung dan rumus kimia dari calcined
petroleum coke tersebut. Sehingga perlu dilakukan anaisa
ICP untuk mengidentifikasi unsur karbon dan sulfur yang
terkandung dalam calcined petroleum coke. Sebelum
dilakukan analisa ICP terlebih dahulu dilakukan sampling
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pada calcined petroleum coke yang terdapat pada stock
yard.Hal tersebut dilakukan agar mendapatkan sampel
calcined petroleum coke yang homogen dan dapat mewakili
kelesdluruhan dari  calcined petroleum coke yang
tersedia. Teknik sampling dan preparasi sampel menggunakan
standar ASTM E 877-03.

Setelah didapatkan sampling calcined petroleum coke,
dilakukan pengujian ICP menggunakan mesin carbon sulfur
Analyzer LECO CS-744 Dari pengujian ICP, dihasilkan
persentase kandungan unsur karbon dan sulfur yang terdapat
dalam calcined petroleum coke. Persentase sulfur dalam
calcined petroleum coke sebanyak 0,653%. Sedangkan
kandungan unsur karbon dalam calcined petroleum coke lebih
banyak yaitu sebanyak 90,0%.

Tabdl 4.1 Persentase Unsur dalam Calcined Petroleum Coke

Unsur Persentase (%)
Sulfur 0,653
Karbon 90,0

Pada sampel awal petcoke yang di ujikan memiliki
kadar sulfur yang relatif rendah. Ha ini cukup berbeda
dengan data penelitian sebelumnya yang mengatakan bahwa
kadar Sulfur pada calcined petroleum coke tergolong tinggi
yaitu sebesar 3-5 %. Persentase kadar Sulfur yang tidak terlalu
tinggi ini diperoleh dikarenakan sampel petcoke tersebut
adalah calcined petroleum coke( CPC).

Selain daripada kadar sulfur,kadar karbon yang
terdapat di dalam calcined petroleum coke cukup tinggi.Nilai
karbon yang dimiliki oleh CPC adalah 90,0 %. Sesuai dengan
penelitian sebelumnya yang menyatakan bahwa kandungan
karbon yang dimiliki oleh calcined petroleum coke berkisaran
89,58 — 91,80 %.
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Dari hasil andisa pada calcined petroleum coke
dengan menggunakan ICP hanya bisa memberikan informasi
persentase kandungan unsur karbon dan sulfur yang terdapat
di dalamnya. Sedangkan calcined petroleum coke sendiri
merupakan material yang terbentuk dari senyawa — senyawa
hidrokarbon.Gugus fungsi yang terdapat pada calcined
petroleum coke biasanya berupa gugus aromatik atau gugus
difatik.Untuk mengetahui struktur atau ikatan kimia dan
gugus fungsi yang terdapat pada calcined petroleum coke,
digunakan analisa pengujian FT-IR. Mesin FT-IR yang
digunakan adalah Nicolet iS10.

Pengujian struktur atau ikatan kimia dan gugus fungs
calcined petroleum coke dilakukan terhadap calcined
petroleum coke hasil sampling yang sama seperti pada
pengujian ICP .Sehingga didapatkan hasil gambar pengujian
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.2.

CPC Dasar

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber cm*

Gambar 4.2 Hasil pengujian FT-IR pada Calcined petroleum
coke bahan dasar

Dari hasil pengujian FTIR tersebut di peroleh
beberapa puncak (peak) yang menonjol. Pada peak yang
menjorok tidak terlalu kebawah terlihat sebesar 3351,78 cm?
dan 2363,06 cm ™ . Selain itu ada juga peak yang menjorok
kebawah yang terdeteksi oleh mesin FTIR seperti pada peak
1354,91 cm’dan 757,78 cm® .Data wavenumber tersebut
selanjutnya di cocokan dengan daftar gugus fungsi untuk
mengetahui gugus apa sgja yang terkandung di dalam sampel.
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Sebelum mengidentifikasi daerah serapan puncak —
puncak pada kurva hasil pengujian FTIR, terlebih dahulu
mengidentifikas struktur kimia dan gugus fungs pada sampel
uji, kemudian dapat diprediksi ikatan apa sga dan struktur
kimia pada calcined petroleum coke dan selanjutnya
dicocokkan dengan Tabel IR Spectroscopy yang terdapat pada
A Handbook of Spectroscopic Data. Senyawa penyusun
calcined petroleum coke terdiri dari senyawa — senyawa
thiophene.Setelah mengidentifikas daerah  sergpan
puncak,data-data hasil FT-IR diolah menggunakan software
Ms excel .Untuk mengetahui persen transmittance dimana
persen transmittance menunjukan besar intensitas ikatan
energy pada daerah serapan puncak tersebuit.

Pada Gambar 4.2 grafik tersebut menunjukan empat
daerah serapan pada 3351,78 cm™ , 2363,06 cm™ ,1354,91
cm®  dan 757,78 cm® .lkatan yang di serap pada titik
menujukan getaran berikut : O —H str (3400 - 3230cm™) , R
— OH str (3200 - 1700 cm™®) , C4H, - S (tiofena) (1375 — 1340
cm ') dan 2- alkyl thiophenes (770 — 735 cm™ ). Hasil dari
pencocokan peak FTIR dengan table gugus fungs FTIR
mengalami kecocokan.

Adapun hasil dari pencocokan data hasil pengujian
FTIR dengan daftar gugus dapat dilihat pada table berikut ini :

Tabel 4.2 Analisa Daerah Serapan dan Ikatan Kimia untuk
Puncak Calcined Petroleum Coke

Daerah Sif apan | Jenis Senyawa Gugus Fungsi Transmittance  (
(cm™) (Ikatan Kimia) %)
3351,78 O-H Hidroksil 84
2363,06 R—-OH Hidroksil 86
1354,91 CHr S (ATZ%TG;]“; 79

w8 | SR | sl ioles 10
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Puncak paling tinggi pada calcined petroleum coke
memiliki daerah serapan sebanyak 3351,78 cml yang
menunjukkan ikatan kimia O - H stretch . Selain itu juga
terdapat ikatan kimia R - OH yang berada pada puncak
2363,06 cmrl, Pada puncak 1354,91 cml dan 757,78 cmrl
pada calcined petroleum coke mengindikasikan adanya
intensitas daerah serapan ikatan kimia Tiofena stretch dan 2-
alkyl tiofena sebesar 79 % dan 70 % dengan gugus fungsi
aromatik.

4.2 Pengaruh Ukuran Besar Butir Terhadap Kadar
Karbon Dan Sulfur Pada Calcined petroleum coke
421 Hasl Pengujian Inductively Coupled Plasma
Atomic-Optical Emission Spectrometry (I CP-OES)

Secara umum pengujian ICP dilakukan untuk
mengetahui perubahan kadar karbon dan sulfur sebelum dan
sesudah proses desulfurisas calcined petroleum coke.
Pengujian ini dilakukan di Batan, Serpong.Pengujian ini
diawali dengan pengujian calcined petroleum coke bahan
dasar. Setelah calcined petroleum coke diberi perlakuan yang
bervarias, calcined petroleum coke tersebut diuji ICP lagi.
Dari hasil pengujian ini dapat diketahui kadar sulfur dalam
calcined petroleum coke sebelum proses desulfurisasi adalah
sebanyak 0,653%. Kemudian dilakukan pengujian setelah
proses desulfurisas dengan perlakuan pemanasan dengan
varias ukuran butir 20 mesh, 50 mesh, dan 100 mesh. Hasil
pengujian ICP pada calcined petroleum coke setelah proses
desulfurisasi dapat dilihat pada Tabel 4.3.
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Tabel 4.3 Hasil Pengujian ICP untuk berbagai Variable
Ukuran Butir CPC

Ukuran Kadar (%)
Butir(mesh) Karbon Sulfur
Awal (+/- 2mm) 90,0 0,653
20 95,6 0,450
50 97,6 0,361
100 97,8 0,240

Dari Tabel 4.3 diatas, dapat diketahui bahwa pada
proses desulfurisasi menggunakan ukuran butir 20 mesh
menghasilkan kadar sulfur sebanyak 0,450%. Pada proses
desulfurisass  menggunakan ukuran butir 50 mesh
menghasilkan kadar sulfur sebanyak 0,36%. Kemudian pada
proses desulfurisas menggunakan ukuran butir 100
meshmenghasilkan kadar sulfur sebanyak 0,24%.Penurunan
kadar sulfur berbanding lurus dengan kecilnya besar ukuran
butir.

Pada Tabel 4.3 juga menunjukkan bahwa calcined
petroleum coke yang diberi perlakuan ukuran butir 20 mesh
memiliki kadar karbon sebanyak 95,6%. Untuk calcined
petroleum coke yang diberi perlakuan ukuran butir 50 mesh
memiliki kadar karbon sebanyak 97,6%. Selanjutnya untuk
calcined petroleum coke yang diberi perlakuan ukuran butir
100 mesh memiliki kadar karbon paling tinggi yaitu sebanyak
97,8 %.

38



Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi

0.2
0 20 40 60 80 100 120

Ukuran butir (mesh)

Gambar 4.3 Grafik hubungan antara Ukuran butir dengan
persentase sulfur pada petroleum coke

Selain itu, pada Gambar 4.3 menunjukkan bahwa
calcined petroleum coke dengan ukuran butir 100 mesh
memiliki kadar karbon yang paling banyak dan memiliki
kadar sulfur paling sedikit, terlihat dari kadar karbon yang
dihasilkan adalah sebanyak 97,8 % dan kadar sulfur yang
dihasilkan adalah sebanyak 0,24 %. Hal ini dikarenakan
proses desulfurisasi dari calcined petroleum coke dengan
ukuran butir 100 mesh memiliki luas permukaan yang paling
besar, sehingga saat diuji kadar unsur karbon dan sulfur
dengan menggunakan ICP, hasilnya adalah yang paling baik
dibandingkan dengan yang lain.Dengan demikian nilai hasil
pengujian ICP apabila di buat grafik, akan menunjukan tren
penurunan kadar sulfur yang positif .Penurunan kadar sulfur
diikuti oleh peningkatan kadar karbon pada calcined
petroleum coke . Hal tersebut dapat dilihat dengan hasil
pengujian ICP, dimana pada variable 1 kadar karbon
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meningkat sebanyak 5,6%, variable 2 kadar karbon meningkat
sebanyak 7,6% dan variable 3 kadar karbon meningkat
sebanyak 7,8%

Menurut Baruah, B.P dkk (2007) Efisiensi dari proses
desulfurisas  kimia tergantung pada ukuran besar
butir.Dengan penurunan ukuran butir, desulfurisasi dan
demineralisas meningkat. Semakin kecil ukuran butir maka
semakin besar luas permukaan sehingga semakin cepat reaks
yang terjadi, karena peningkatan luas permukaan akan
mengakibatkan jumlah bidang sentuh antar partikel menjadi
semakin besar, sehingga tumbukan efektif juga semakin
sering terjadi. Pada penelitian ini (table 4.3) menandakan hal
yang sama yaitu pengurangan kadar sulfur dalam calcined
petroleum coke sudah cukup besar,dimana kadar sulfur awal
dari calcined petroleum coke ini adalah sebesar 0,653% dan
untuk kadar sulfur yang paling rendah adalah sebesar 0,24%
pada calcined petroleum coke yang dengan perlakuan ukuran
butir 100 mesh.

Presentase pengurangan sulfur dari penelitian ini
+63% ,hal ini cukup bagus mengingat temperature yang di
gunakan selama proses desulfurisasi tidak terlalu tinggi.Hal
ini terjadi di karenakan temperature yang di butuhkan selama
proses desulfurisas sudah cukup untuk memutus ikatan sulfur
organic pada calcined petroleum coke. Ha ini seperti
penelitian yang dilakukan oleh Edwards, Les Charles dkk
(2007), untuk kokas yang terbuat atau tersusun dari gugus
aromatik berlebih, proses penghilangan sulfur yang terjadi
sangat kecil pada temperatur 850°C sampai mendekati
temperatur 1300°C. Pada temperatur 1300°C, proses
desulfurisas dapat meningkat drastis. Temperatur ini cukup
tinggi untuk mengurangi komposisi senyawa sulfur —
hidrokarbon atau sulfur organik seperti Tiofena. Tetapi untuk
peningkatan temperatur lebih lanjut diatas 1500°C tidak pasti
menyebabkan proses desulfurisasi terjadi lebih besar karena
ha ini juga bergantung pada sifaa adami kokas
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tersebut.Sehingga pada temperatur 1300 C sudah cukup
efektif dalam memutus ikatan sulfur organic.Selain itu
penambahan NaOH dilakukan di awal sebelum proses termal
kalsinas dilakukan dan dibiarkan selama 2 jam,hal ini
bertujuan agar ion — ion Na+ dapat meresap kedalam pori —
pori calcined petroleum coke dan bereakss mengikat
sulfur.NaOH akan bereaksi mengikat sulfur pada temperature
kamar (Abdul ,2015).

Adapun sulfur yang dapat diikat oleh senyawa alkali
NaOH pada temperature kamar hanya sulfur aromatic
sgja.Selain mengikat pada temperature kamar ,NaOH juga
dapat bereaksi dengan sulfur organic pada temperature
tinggi.Bahkan pada pendlitian sebelumnya ,desulfurisasi
dengan reagent senyawa akali NaOH dapat mencapai
keberhasilan sebanyak 90 % pada temperature 700 C dengan
waktu reaks selama 1 jam (Ridley,1969). Selain itu ukuran
butir calcined petroleum coke yang semakin kecil membuat
luas permukaan kontak saat bereaksi dengan NaOH semakin
besar dan mempercepat lgju reaks .

Tetapi hasil ini masih kurang optimum karena saat
calcined petroleum coke dipanaskan pada temperature tinggi
dan kemudian di rendam daam larutan NaOH
;memungkinkan unsur logam alkali daam NaOH yang
seharusnya mengikat sulfur pada cal cined petroleum coke ikut
menguap bersama uap NaOH ,sehingga proses pengikatan
sulfur dengan NaOH menjadi kurang maksimal. Selain
daripada itu,waktu tahan pada temperature maksimum saat
proses desulfurisasi juga berpengaruh.Waktu tahan yang di
gunakan pada proses desulfurisas ini adalah 6 jam.Dilihat
dari pengurangan kadar sulfur akhir setelah prosesternyata
waktu tahan selama 6 jam sudah cukup untuk mereduks
sulfur organic dalam calcined petroleum coke.lni seperti
penelitian sebelumnya yang di lakukan oleh AtmagaWira
(2015) bahwa semakin lama waktu holding yang di
berikan,maka ikatan sulfur pada calcined petroleum coke
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semakin banyak terurai dan berikatan dengan senyawa alkali
NaOH dan waktu pembakaran efektif pada proses
desulfurisasi calcined petroleum coke terdapat pada waktu
holding 6 jam. Ridle(1969) bahwa penambahan waktu
holding pada proses desulfurisasi seharusnya meningkatkan
daya serap sulfur selama proses terjadi.Berdasarkan hasil yang
di peroleh,dapat di simpulkan bahwa ukuran butir yang efektif
dalam proses desulfurisasi pada percobaan ini adalah ukuran
butir 100 mesh (variable 3).Hasil ini di dukung dengan
penurunan kadar sulfur yang paling tinggi dari variabel —
variable lainya.Sehingga dapat di ssmpulkan hubungan yang
terjadi yaitu semakin kecil ukuran butir pada desulfurisas
calcined petroleum coke menyebabkan penurunan kadar
sulfur pada calcined petroleum coke.

Selain itu, dari hasil pengujian ICP juga bisa
didapatkan persentase pengurangan kadar sulfur dalam
calcined petroleum coke. Perhitungan persentase pengurangan
kadar sulfur dapat dihitung dengan :

sulfur awal — sulfur akhir

U = 1 1009%

sulfur awal

Dengan menggunakan rumus diatas, didapatkan persentase

pengurangan kadar sulfur untuk setiap ukuran butir yang

digunakan, seperti pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4 Persentase Pengurangan Kadar Sulfur

Ukuran Sulfur awal | Sulfur akhir | Dergjat

Butir (mesh) | (%) (%) Desulfurisasi
(%)

20 0,653 0,450 31,08 %

50 0,653 0,361 44,71 %

100 0,653 0,240 63,24 %
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Dari table 4.4,diperoleh persentase pengurangan
kadar sulfur pada calcined petroleum coke.Dari table tersebut
diketahui terjadi penurunan yang signifikan pada kadar sulfur
di dalam calcined petroleum coke yang terdesfulurisas
dengan variasi ukuran butir.Ukuran butir 20 mesh (variable 1)
menunjukan persentase pengurangan kadar sulfur yang paling
sedikit yaitu 31,08 % dengan kandungan sulfur yang terambil
sekitar 0,203% terhadap kandungan sulfur pada sampel
awal .Kemudian pada ukuran butir 50 mesh (variable 2) terjadi
peningkatan persentase penurunan sulfur menjadi 44,71%
dengan kandungan sulfur yang terambil sekitar 0,292%
terhadap kandungan sulfur pada sampel awal.Selanjutnya
ukuran butir 100 mesh (variable 3) merupakan variable
dengan presentase penurunan kandungan sulfur yang paling
banyak ,yaitu 63,24 % dengan kandungan sulfur yang
terambil sekitar 0,413 % terhadap kandungan sulfur pada
sampel awal.

Adapun  kondis  setelah  dilakukan  proses
desulfurisas pada mini reactor tentunya akan sedikit
mengalami penurunan massa pada calcined petroleum coke
.Penurunan ini dapat diakibatkan karena calcined petroleum
coke yang terbakar,terbuang ,maupun kesalahan manusia
.Penurunan kadar massa calcined petroleum coke dapat di cari
dengan menggunakan analisa yield pada calcined petroleum
coke .Yield disini lebih kepada presentase dari berat akhir di
bagi dengan berat awal dan dikalikan 100 % atau dapat di
tuliskan sebagai berikut :

massa akhir
vield = ————  x 100%
massa awal

Dengan menggunakan rumus diatas, persentase pengurangan
massa (yield) dapat dilihat pada Tabel 4.5.
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Tabel 4.5 Analisa Persentase Pengurangan Massa (Yield)

Ukuran Butir | Massa awal | Massa akhir | Yield (%)
(mesh) (kg) (kg)

20 9,595 7,729 80,55

50 8,347 5,525 66,19
100 5,000 4,367 87,34

Tabel 4.5 menunjukan presentase yield setelah proses
desulfurisasi calcined petroleum coke .Pada ketiga variable di
dapatkan rata — rata sebesar 78,02 %. Ini menandakan bahwa
proses pada reactor masih kurang efektif.Variabel 100 mesh
merupakan proses yang paling efektif dengan yield sebesar
87,34 % . Sedangkan variable 50 mesh menjadi proses yang
paling rendah presentasenya dengan yield sebesar 66,19 %.
Pencapaian data yield tersebut di pengaruhi oleh kesalahan -
kesalahan yang dilakukan saat proses pembakaran pada
reactor sehingga terjadi kebocoran dan pada saat pemindahan
bahan sample sehingga membuat bahan sample tercecer.Hasi
daripada yidd ini dapat juga di gunakan untuk melihat
efektifitas mini reactor.

4.2.2 Hasil Pengujian Spektrofotometer UV- VIS

Pada pengujian UV — VIS kali ini memiliki tujuan
mengetahui secara kudlitatif senyawa sulfur yang terdapat
pada air sisa proses pencucian calcined petroleum coke
.Pengujian UV — VIS ini mengunakan mesin spektrof otometer
UV — 1601 PC Shimadzu yang terdapat di Batan,Serpong.
Spektrofotometer UV — VIS merupakan alat dengan teknik
spektrofotometer pada daerah ultra violet dan sinar tampak
Alat ini digunakan guna mengukur serapan sinar ultraviolet
atau sinar tampak oleh suatu materi dalam bentuk larutan.
Konsentrasi larutan yang dianaisis sebanding dengan jumlah
sinar yang diserap oleh zat yang terdapat dalam larutan
tersebut.Alasan menggunakan metode analisis
spektrofotometri UV — VIS adalah karena senyawa sulfur
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tiofena memiliki gugus aromatic yaitu gugus dalam senyawa
organic mampu menyerap sinar ultraviolet dan sinar tampak
seperti gugus karboksil. Pada pengujian UV — VIS kualitatif
dapat dilihat padatable 4.6.

Tabel 4.6 AnalisaHasil Uji UV - VIS

No Nama Sample Hasil Uji Kadar Sulfur
1 | CPC 20 mesh Negatif (-)
2 | CPC 50 mesh Negatif ( -)
3 | CPC 100 mesh Negatif ( -)

Tabd 4.6 menunjukan hasil pengujian dari
spektrofotometer UV — VIS bahwa pada sample CPC 20
mesh,50 mesh dan 100 mesh di dapatkan hasil yang sama
yaitu Negatif ( - ). Dari data tersebut menunjukan tidak ada
sulfur yang terlarut pada proses pencucian setelah proses
desulfurisasi calcined petroleum coke . Pencapaian data hasil
uji UV —VISini dipengaruhi oleh kesalahan — kesalahan pada
proses pencucian karena belum di temukan metode pencucian
yang efektif. Dari hasil uji UV — VIS dapat dissimpulkan
bahwa metode proses pencucian pada proses desulfurisas
masih kurang efektif daam menghilangkan sulfur setelah
proses desulfurisasi. Namun ,pencapaian data hasil uji UV —
VIS ini berbeda dengan hasil pengujian yang dilakukan
dengan menambahkan larutan BaCl, pada air hasil pencucian
calcined petroleum coke setelah proses desulfurisasi dengan
perlakuan ukuran butir 20 mesh,50 mesh dan 100
mesh.Didapatkan mulai terlihat air keruh dan endapan putih
pada semua sample air hasil pencucian yang menunjukan
terdapat sulfur pada air hasil pencucian.Seperti yang terlihat
pada gambar 4.5
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Gambar 4.4 Hasil pengujian penambahan larutan pada air
hasil pencucian CPC pada ukuran besar butir 20 mesh,50
mesh dan 100 mesh.

Pada Gambar 4.4 ,kekeruhan tersebut terjadi karena
sulfat yang ada dalam sampel bereaksi dengan BaCl, sehingga
membentuk koloid tersuspensi. Penambahan ini bertujuan
agar ion sulfat ddam sample air hasil pencucian berikatan
dengan ion Ba®" sehingga terbentuk garam BaSO,.Kelarutan
garam ini sangat kecil di air sehingga akan mengendap dalam
bentuk endapan koloid putih. Semakin tinggi konsentrasi
sulfat dalam sampel maka akan semakin keruh pula larutan
yang terbentuk. Data hasil pengujian dengan penambahan
larutan BaCl, pada air sisa pencucian calcined petroleum coke
dapat dilihat padatabel 4.7.

Tabel 4.7 Andisa Hasil Pengujian dengan Penambahan
Larutan BaCl, pada Air Sisa Pencucian Calcined Petroleum
Coke.

No Nama Sample Warna Setelah Hasil Uji kadar sulfur
Penambahan BaCl2
1 CPC 20 mesh Keruh,endapan Positif (+)
putih.
2 CPC 50 mesh Keruh,endapan Positif (+)
putih
3 CPC 100 mesh Keruh,endapan Positif (+)
putih
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Perbedaan hasil dari pengujian spektrofotometer UV—
VIS kualitatif dengan pengujian kualitatif penambahan BaCl,
dikarenakan pada Spektrofotometer UV-VIS memiliki
keterbatasan.Batas minimum kadar sulfur yang terlarut yang
dapat terdeteksi adalah 0.01 ppm.Dimungkinkan konsentrasi
sulfur yang terlarut pada ar sisa pencucian calcined
petroleum coke hasil pengujian BaCl, di bawah 0,01 ppm
sehingga pada spektrofotometer tidak terdeteksi dan juga
pengukuran spektrofotometri tidak dapat mendeteksi sulfat
dalam bentuk endapan.

423 Hasl Pengujian Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR)

Pada pengujian FT-IR kali ini memiliki tujuan selain
mengetahui  struktur kimia dan gugus fungsi calcined
petroleum coke, akan tetapi juga untuk mengetahui apakah
proses desulfurisasi berhasil atau tidak, maka perlu adanya
identifikasi dan analisa pada puncak daerah serapan yang
mengindikasikan bahwa proses desulfurisas calcined
petroleum coke yang diperoleh dengan cara pemanasan pada
temperatur tinggi dan direndam dengan larutan NaOH telah
berhasil mengurangi jumlah sulfur dalam calcined petroleum
coke. Hal tersebut dapat diketahui dengan mengidentifikas
puncak — puncak yang dimiliki calcined petroleum coke,
seperti puncak yang memiliki gugus fungs aromatik.
Kemudian membandingkan adanya puncak — puncak pada
calcined petroleum coke yang diperoleh dari perlakuan varias
ukuran butir 20 mesh, 50 mesh, dan 100 mesh. Hasil
pengujian FT-IR pada calcined petroleum coke yang
diberikan perlakuan varias ukuran butir 20 mesh,50 mesh,dan
100 mesh dapat dilihat pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.5 Hasil pengujian FT-IR CPC pada ukuran besar
butir 20 mesh,50 mesh dan 100 mesh

Gambar 4.5 diketahui beberapa puncak dari hasil uji
FT-IR untuk masing — masing Calcined petroleum coke yang
di beri varias perlakuan ukuran butir. Secara langsung dapat
diketahui bahwa jika dilihat dari struktur kimia, semua CPC
baik yang diberi perlakuan ukuran butir 20 mesh, ukuran butir
50 mesh, dan ukuran butir 100 mesh memiliki struktur kimia
yang sama. Hal tersebut dikarenakan puncak — puncak yang
dimiliki oleh calcined Calcined petroleum coke berada pada
daerah serapan yang masih termasuk dalam range ikatan
kimiayang sama.
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untuk masing — masing Calcined Petroleum Coke

Tabel 4.8 Analisa Daerah Serapan dan |katan Kimia

Ukuran

Daerah

. Ikatan Gugus Transmittance
(Egr:) S(i’ r?]pf)‘” Frequency Kimia | Fungs (%)

3304,60 | (3400—3230) | O—Hstr | Hidroksil 87
204072 | (3200-1700) | R—OH | Hidroksil 86

Aromatic

20 _ ]

135136 | (1375-1340) | CaHeS | fyioie) 80

CiHiS Aromatic
76412 | (770-735) R- PE.Z' T']ky' 72

C4H4S'R t |Op) enes

332937 | (3400—3230) | O—Hstr | Hidroksil 77
204944 | (3200-1700) | R—OH | Hidroksil 77
1351,77 | (1375-1340) | CAH4-s | Aromalic 69

50 (Tiofena)

CiHiS Aromatic
75462 | (770-735) R- rE'Z- ?']ky' 59

CH.SR t |Op) enes

200658 | (3200-1700) | R—OH | Hidroksil 81
100 | 215272 | (3200-1700) | R—OH | Hidroksil 82
216514 | (3200-1700) | R—OH | Hidroksil 82

Puncak calcined petroleum coke hasil uji FT-IR
memiliki daerah serapan sebesar 3304,06 cm! dan 2040,72
cml untuk perlakuan variasi ukuran butir 20 mesh, dimana
pada puncak daerah serapan ini menunjukkan ikatan kimia O -
H stretch dan R- OH . Selain itu juga terdapat puncak pada
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daerah serapan sebesar 1351,36 cmr! |, 764,12 cmrl dengan
intensitas sebesar 80 % dan 72 % yang mana menunjukkan
adanya ikatan kimia tiofena stretch dan 2 — akyl tiofena
berupa ikatan antara karbon dan sulfur (C-S) dengan gugus
fungsi aromatic . Intensitas terdapatnya senyawa tiofena pada
temperatur ini naik sebesar 1% dari intensitas awal yang
terkandung dalam calcined petroleum coke bahan dasar yaitu
sebesar 79% . Hal ini menujukan kenaikan sedikit energy
ikatan pada tiofena dimana tidak terlalu berpengaruh karena
kecil sekali.

Untuk calcined petroleum coke yang diberi perlakuan
varias ukuran butir 50 mesh memiliki puncak pada daerah
sergpan sebesar 3329,37 cmr! dan 2049,44 cm'l, dimana pada
puncak daerah serapan ini menunjukkan ikatan kimia O — H
stretch dan R — OH juga. Pada calcined petroleum coke yang
diberi perlakuan ukuran butir 50 mesh terdapat juga puncak
daerah serapan sebesar 1351,77 cmr dan 754,62 cl dengan
intensitas sebesar 69 % dan 59 % yang menunjukkan ikatan
kimia tiofena(C-S) dengan gugus fungsinya berupa gugus
fungsi aromatik. Besar intensitas terdapatnya senyawa tiofena
berupa ikatan karbon dan sulfur turun sebesar 10 % dari
intensitas awal bahan yang tidak dipengaruhi temperatur.Hal
ini menandakan semakin melemahnya ikatan C-S padatiofena
di tandai dengan penurunan intensitas sebesar 10 %.

Pada calcined petroleum coke dengan perlakuan
ukuran butir 100 mesh memiliki puncak daerah serapan
sebesar 2006,58 cmr! ,2152,71 cmr! dan 2165,14 cmrl yang
mana puncak daerah serapan ini menunjukkan adanya ikatan
kimia R — OH dengan intensitas daerah serapan +82%.
Berbeda dari sampel — sampel sebelumnya, pada calcined
petroleum coke ini tidak terdeteksi adanya puncak daerah
serapan yang menunjukkan ikatan kimia tiofena (C-S) dengan
gugus fungsi aromatik. Hal ini menunjukan bahwa pada
proses desulfurisas dengan perlakuan ukuran butir 100 mesh
sudah tidak ada lagi ikatan kimia tiofena (C-S) . Juga dapat
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dilihat dari grafik hasil uji FT-IR dan dibandingkan dengan
grafik — grafik hasil uji FT-IR untuk ukuran butir 20 mesh dan
50 mesh, pada calcined petroleum coke dengan perlakuan
ukuran butir 100 mesh sudah tidak ada lagi puncak daerah
serapan yang menunjukkan adanya ikatan kimia senyawa
tiofena (C-S).

Pada penelitian kali ini sulfur organik yang
terkandung dalam calcined petroleum coke termasuk gugus
aromatik dengan ikatan kimia tiofena (C-S). Untuk
menghilangkan sulfur organik seperti gugus aromatic pada
tiofena membutuhkan ukuran butir yang kecil dalam proses
desulfurisasinya. Proses desulfurisasi termal dengan ukuran
butir 100 mesh sudah cukup untuk memutus atau
menghilangkan sulfur organic tiofena tersebut. Hal itu bisa di
tunjukan sudah tidak di temukanya puncak daerah serapan
yang merupakan indikasi adanya sulfur organic pada sampel
dengan perlakuan ukuran butir 100 mesh. Hal ini berbeda
dengan perlakuan ukuran butir 20 mesh dan 50 mesh dimana
masih terdapat puncak daerah serapan sulfur organic pada
kisaran 1375 cm™ — 1340 cm™ dan 770 cm™ — 735 cm™* .
Namun, pada pengujian ICP masih menunjukan sisa kadar
sulfur pada calcined petroleum coke sebesar 0,24%, hal ini
dikarenakan masih terdapat metallic sulphides dan sulphates
yang tidak terdeteksi pada pengujian FT-IR .Spektrofotometer
FT-IR mempunya keterbatasan hanya dapat mendeteks
ikatan pada senyawa-senyawa organic.Seperti pada penelitian
sebelumnya semakin tinggi massa yang hilang karena
tingginya temperature setelah perlakuan panas sampai 2400
C,sulfur anorganik sebagian besar tetap pada metal sulphides
(Radenovic.2009).
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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V.1

BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesmpulan

Dari penelitian desulfurisasi calcined petroleum coke

dan pengujian yang dilakuakan ini ,dapat disimpulkan bahwa :

V.2

1. Semakin kecil ukuran butir calcined petroleum coke

yang digunakan dalam proses desulfurisas,
Desulfurisasi pada calcined petroleum coke semakin
meningkat. Ukuran butir yang efektif pada proses
desulfurisas calcined petroleum coke terdapat pada
ukuran butir 100 mesh dengan presentase penurunan
kadar sulfur sebesar 63,24 %

Semakin kecil ukuran butir calcined petroleum coke
yang digunakan dalam proses desulfurisasi, kadar
karbon pada calcined petroleum coke semakin besar.
Kadar karbon paling besar terdapat pada calcined
petroleum coke dengan perlakuan ukuran butir 100
mesh yaitu 97,8 % C

Ukuran butir 100 mesh pada proses desulfurisasi ini
sudah cukup untuk memutus ikatan kimia sulfur
organik tiofena pada calcined petroleum
coke.Namun,belum bisa memutus ikatan kimia sulfur
yang lain seperti metal sulphides.

Saran

Dilakukan pengujian kuantitatif untuk mengetahui
kandungan konsentrasi sulfur yang terlarut pada air
sisa pencucian calcined petroleum coke.

Dilakukan pencucian setelah proses desulfurisas
calcined petroleum coke lebih dari 2 kali untuk
mendapatkan hasil yang optimal.
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3. Perlunya perbaikan yang lebih baik lagi pada desain
dan dimensi mini reactor,sehingga memadai untuk
mencapai temperature tinggi.

4. Dilakukan analisalebih terhadap reaksi yang mungkin
terjadi pada reactor. Mempertimbangkan
kesetimbangan reaksi yang terjadi sehingga di peroleh
lgu reaksi yang efektif dan prodak reaks yg
maksimal.
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Lampiran 1

Neraca M assa

Asumsi Petroleum Coke :

S

\ / =C4H,S, Mr (84)

Reaktor T

Petcoke —»| 1200°C Petcoke

Awad Akhir

*02 diluar proses tidak bereaks
Dari hasil pengujian ICP diperoleh:
% unsur S = 0,653 %
% unsur C =90 %
% unsur lain? = 9,564 %
petcoke
Massaawa =9,2kg

Mol =2%x 1000
S84



=109,5 mol

NaOH , Mr (40)

Molaritas =25M
Volume =40 liter
Molaritas = 1,::,;5
Mol =MxV
=25x40
=100 mol
NaOH yang digunakan :
Mol = %
r =mol x Mr
=100x 40
= 4000 gram
=4kg

C4H4S(s) + 2NaOH(l) = Nay,S(g) + 2H,0(g) + C4Hx(s)
Mula2 :109,5 100 - - -

Reaks : 50 100 50 100 50

Sisa  :595 0 50 225 50
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Massa petcoke sisa:

or =mol x Mr (C,H,S)
=59,5x 84
= 4998 gram
= 4,998 kg
Massa petcoke produk :
ar =mol x Mr (C,H,)
=50x50
= 2500 gram
=25kg
Massa akhir petcoke = massa petcoke sisa + massa
petcoke produk
=4,998 kg + 2,5 kg
= 7,498 kg
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Lampiran 2

Ner aca Panas
Reaksi Eksoterm = Reaksi Endoterm
Energi panas Burner x waktu = Energi panas petcoke (hasil
DSC) + heat loss
Energi Burner :
C;Hg + 50, 2 3CO, + 4H,0 AH = -1610 kJ/mol
Mol C3H8 =%
— 1200
44
= 272,727 mol
Energi (H) = 272,727 mol x (-1610 kJ)
=439090,47 kJ
Energi Petcoke (hasil uji DSC) :
AH = 84980,9 Jgr
Energi (H) = 84980,9 J/gr x 9200 gr
= 781824280 Joule
=781824,28 kJ

60



Heat Loss=H; + H,

Hi:AH CO, = [ Co,dT + AHH,0 = [- " H,0dT

H, (dari dinding) : 25 % x H,

Cp CO, =

1200
j [24,99735 4+ 5518696 T + (—33,69137 T2)
25

+ 7,948387 T3+ (—0,136638T 2)]

=3,97809 x 10° Joule
=4.10088 x 105 kJ

CpH,0=

”;1‘0&[3{],{]92 +6,832514 T + 6,793435 T2 — 2,53448 T3
” +0,082139 T 7]

=-1,27064 x 10°Joule

=-1.30996 x 106 kJ
H, = AH CO, + AH H,0

= 3,97809 x 106 - 1,27064 x 10°

=2.79092 x 106 kJ

H, = 25%x H,
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= 0,25 x 2,70745 x 106
=6,9773x 10°kJ

Total Heat Loss=H; + H,

=2.79092 x 106 + 6,9773 x 10°

= 3,48865 x 106 kJ

Energi panas burner x waktu = Energi panas petcoke (hasil
DSC) + heat loss
439090,47 x waktu = 781824,28 + 3488650
Waktu (t) — 781824.28 + 3488650
43505047
=9.7jam
+10jam
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Lampiran 3
Has| Pengujian
Hasil Uji FT - IR Calcined Petroleum Coke

1. Ukuran Butir 20 mesh

o
"W,
1 -,

3304807

351,36
/’/

4000 ) 2000 BT 2000 T 1000
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2. Ukuran Butir 50 mesh
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3. Ukuran butir 100 mesh

Transmitance
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