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Abstrak

Calcined Petroleum Coke (CPC) salah satu bahan bakar
yang banyak didapatkan dari hasil pengolahan minyak bumi
terutama untuk sektor industri. Proses desulfurisasi diharapkan
dapat menekan unsur sulfur serendah-rendahnya yang dapat
menyebabkan banyak kerugian pada sektor industri tersebut.
Penelitian ini bertujuan untuk menganalisis pengaruh ukuran butir
CaCO; terhadap kadar sulfur, karbon, dan ikatan molekul dalam
CPC. Sampel yang digunakan adaah CPC 200 mesh yang
direndam dengan NaOH 35 M selama 2 jam, dicampurkan
dengan CaCO; dengan variasi ukuran butir 0,9 mm; 2,24 mm; dan
4,5 mm. Alat yang digunakan adalah reaktor rotary autoclave
pada temperatur proses 900°C selama 6 jam. Hasilnya, semakin
kecil ukuran butir CaCO; maka semakin besar kemampuan
desulfurisas pada CPC yaitu hasil tertinggi %S sebesar 0,194%
dengan dergjat desulfurisasi 45,66%. Kedua, efek penambahan
CaCO; tidak terldu berpengaruh pada kehadiran karbon. Kadar
karbon yang tertinggi pada ukuran butir CaCO; 0,9 mm sebesar
97,026%. Ketiga, temperatur 900°C dan molaritas NaOH 3,5
sudah cukup memutus ikatan kimia sulfur organik.

Katakunci : Desulfurisasi, Calcined Petroleum Coke, CaCOs
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Abstract

Calcined Petroleum Coke (CPC)is type of fue which
many found at result of oil refine processing. Desulphurisation
process in CPC is aim to decrease the sulphur exist in CPC as
low as possible. This research is aim to analyze effect additive
substance grain size of CaCOj;to the presence of sulphur, carbon,
and molecule bond in CPC. The instrument in this research is
rotary autoclave with temperature 900-C during 6 hours. The
grain size of CaCO; as variable used are variation 0,9 mm, 2,24
mm, dan 4,5 mm in each process. The result is the lower grain
size of CaCO;, increase the desulphurisation ability. The %S
after desulphurisation process is 0,194% with desulphurisation
degree 45,66%. Second, effect additive CaCO; not much
influence for presence of carbon. Higher %C at grain size CaCOs
is 97,026%. Third point, temperature 900°C and molarity of
NaOH is 3,5 in desulphurisation process is effective to break the
chemical bond of organic sulphur in Calcined Petroleum Coke.

Key word : Desulphurization, Calcined Petroleum Coke, CaCOs
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

The Super Biodiversity Sate merupakan julukan dari
dunia untuk Indonesia, dimana kekayaan flora atau fauna-nya
sangat melimpah serta kekayaan alam-nya. Hasil dari sumber
alam Indonesia ada pula berupa hasil tambang dan minyak bumi.
Minyak Bumi adalah campuran dari berbagai jenis hidrokarbon
(Ratna, 2010). Adapun hasil dari minyak bumi, yaitu berupa
premium (motor gasoline), kerosin, avtur, solar, minyak, naphta,
LPG, wax. Apabila diolah, potensi ini akan mendatangkan
keuntungan baik secara langsung maupun tidak langsung.
Persebaran infrastruktur untuk pengolahan Minyak bumi hampir
merata di Indonesia (Djmigas,2008). Kebutuhan energi untuk
bahan bakar dibutuhkan pada sektor transportasi ataupun bahan
bakar dalam pembangkit listrik dan keperluan industri. Hemat
energi hemat biaya, merupakan tagline yang sering muncul pada
layanan iklan masyarakat dari Kementrian Energi Sumber Daya
Mineral (ESDM) (esdm.go.id). Diketahui bersama cadangan
bahan bakar migas (BBM) dalam negeri semakin berkurang.
Otomatis, ha ini mengisyaratkan agar upaya untuk mencari
bahan bakar yang bisa menggantikan BBM. Hasil minyak bumi
selain solar, premium, avtur, minyak, dan LPG, ada pula hasil
yang berpotens yaitu petroleum coke. Petroleum coke adalah
hasil karbonisas dari fraksi didih karbon yang terbentuk dalam
proses pengolahan minyak bumi (USU, 2011).

Salah satu jenis kokas adalah Calcined Petroleum Coke
(CPC). CPC dibuat dari green coke yang terkalsinas pada
pemanasan di rotary kiln dengan disemprotkan gas panas atau
rotary hearth pada temperatur tinggi, yaitu sekitar 1300-1500°C.
Pemanasan tinggi bertujuan untuk menghilangkan kelembaban,
Volatile Matter (VM), meningkatkan densitas, meningkatkan
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kekuatan fisik, konduktivitas elektrik, dan tentunya meningkatkan
kadar unsur karbon pada material sampai 95%. (Khashayar dkk,
2014).

Kegunaan dari CPC banyak digunakan untuk industri
pengolahan lain, seperti pengolahan auminium, sebagai
carburizer pada pengolahan bes tuang kelabu, industri
pembuatan baterai kering, dan industri serat karbon. Salah
satunya pada Aluminium, selama lebih dari 120 tahun proses
eektrolisis Hal Heroult digunakan untuk memproduksi
Aluminium menggunakan anoda CPC. Untuk dapat digunakan
sebagai anoda, CPC harus memiliki kadar ash maksimal 0,3%,
sulfur maksimal 3 % dan karbon minimal 97%. Pada smelter,
kadar sulfur CPC sangat kritis karena smelter harus beroperasi
dengan emisi gas SO, yang terbatas. Oleh karena itu kadar unsur
sulfur dalam CPC terbatas antara 1,8-3%. (Les Edwards, 2014).

Pada tahun 2005, sebanyak 13 MT dari 16 MT CPC
digunakan dalam produksi auminium, dimana CPC hasil dari
green coke yang terkalsinasi dengan jumlah 60 MT. Pengguna
CPC terus meningkat tiap tahunnya. Pada tahun 2010, permintaan
CPC sebesar 20 MT hanya untuk industri produksi aluminium
sga (Morten Sorlie dkk, 2007). Melihat penggunaan pada
auminium, permintaan kebutuhan CPC akan terus meningkat
tiagp tahunnya, mengingat pengguna CPC tidak hanya pada
industri aluminium. Dalam sektor industri pengolahan, unsur
sulfur sangat dihindari karena pada produk, terutama aluminium
dan bagja, bisa menyebabkan sifat getas. Semakin rendah unsur
sulfur dari suatu CPC ataupun produk semakin tinggi juga
kualitasnya, yang demikian tinggi juganila jualnya.

Melihat pentingnya kadar sulfur dalam CPC, maka
proses pengurangan sulfur pada CPC sangat diperlukan.
Penelitian desulfurisasi CPC yang dilakukan oleh Mardhyanto A.

T menggunakan akali metal NaOH 3,5 M menghasilkan,
persentase sulfur dan dergjat desulfurisasi tertinggi adalah pada

2 Tugas Akhir
Teknik Materid dan Metaurgi
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temperatur 900°C dengan kadar sufur 0.1479% dan presentase
penurunan kadar sulfur sebesar 58.51 %. (Mardhyanto, 2016)
Dari penelitian tersebut, ada pula permasalahan yang

timbul vyaitu terjadinya reverse reaction dikarenakan kondis
reaktor yang vakum. Dengan penambahan CaCO; diharapkan
reserve reaction tidak terjadi, karena sulfur pada Na,S hasil dari
reaksi dengan NaOH berikatan dengan kalsium (Ca) yang
menghasilkan CaS. Dan padatemperatur diatas 700°C, presentase
penurunan kadar sulfur dalam proses desulfurisas mulai menurun
dan NaS akan mengalami reverse reaction sehingga kembali
membentuk ikatan C-S baru yang stabil (George, Zacheria M;
Schneider, Linda G, 1982). Ha tersebutlah yang melatar-
belakangi tujuan penelitian dengan perlunya irreverse reaction,
yakni penambahan kalsium karbonat (CaCOs) pada proses
desulfurisas CPC menggunakan NaOH pada temperatur 900°C
agar bisa menghasilkan CPC rendah sulfur.

1.2 Rumusan M asalah
Berdasarkan penjelasan pada latar belakang diatas, maka
rumusan masalah dalam Tugas Akhir ini antaralain adalah :

1. Bagamana pengaruh variass ukuran butir CaCOs;
terhadap kadar sulfur pada hasil proses desulfurisasi
calcined petroleum coke?

2. Bagaimana pengaruh variasi ukuran butir CaCOj3
terhadap kadar karbon pada hasil proses desulfurisasi
calcined petroleum coke?

3. Bagaimana pengaruh varias ukuran butir CaCOs;
terhadap ikatan kimia sulfur organik pada hasil proses
desulfurisas calcined petroleum coke?

1.3 Batasan Masalah
Untuk menganalisa masalah pada penelitian ini terdapat
beberapa batasan masalah, yaitu :

Tugas Akhir 3
Teknik Material dan Metalurgi
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1

o

~

Ukuran calcined petroleum coke dianggap homogen
untuk semua proses.

Kadar sulfur dalam calcined petroleum coke dianggap
homogen.

Kadar karbon dalam calcined petroleum coke dianggap
homogen.

Kadar CaCO; dianggap sama untuk semua proses.
Pengaruh lingkungan dianggap tidak berpengaruh.
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.

1.4 Tujuan Penélitian

1

Tujuan penditianini antaralain :

Menganalisa pengaruh variasi ukuran butir terhadap
kadar sulfur pada hasil proses desulfurisas calcined
petroleum coke.

Menganalisa pengaruh variasi ukuran butir terhadap
kadar karbon pada hasil proses desulfurisasi calcined
petroleum coke.

Menganalisa pengaruh variasi ukuran butir terhadap
ikatan kimia sulfur organik pada hasil proses
desulfurisas calcined petroleum coke.

1.5 Manfaat Pendlitian

Manfaat penditian ini diharapkan dapat memberikan

gambaran dari ukuran butir dalam proses desulfurisasi calcined
petroleum coke sehingga dapat diketahui ukuran butir yang
optimal untuk menghasilkan sulfur yang sedikit.

Tugas Akhir
Teknik Materid dan Metaurgi
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1.6 Sistematika Penulisan
Sistematika penulisan tugas akhir terbagi dalam lima
bab, yaitu :

BAB | PENDAHULUAN

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

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

BAB IIl METODOLOGI PENELITIAN
Bab ini beris rancangan penelitian, prosedur
pelaksanaan, spesifikasi peralatan, dan material uji.

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

BAB V KESIMPULAN
Bab ini berisi kesimpulan dari analisis data hasil yang
telah didapat dan saran untuk penelitian selanjutnya.

LAMPIRAN

Tugas Akhir 5
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(Halaman Ini Sengaja Dikosongkan)

6 Tugas Akhir
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BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Petroleum Coke

Green petroleum coke merupakan material dengan kadar
karbon yang tinggi. Hal ini dihasilkan oleh kokas dari bahan baku
yang diperoleh penyulingan minyak primer dan sekunder (Heek,
2000). Tujuan utama dari penyuling minyak bumi adalah untuk
menghasilkan lebih banyak bahan bakar cair seperti bensin dan
produk menengah dari minyak mentah. Sangat sedikit perhatian
terhadap kualitas kokas petroleum sebagai hasil sampingan dari
proses tersebut. Adapun bentuk dari petroleum coke adalah
berbentuk granular yang dipisahkan selama pemurnian minyak
mentah (Joseph, 2015). Petroleum coke yang diproduksi dalam
proses pemurnian disebut green petroleum 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 plastic. Tetapi di sis lain,
permintaan untuk kokas petroleum dengan kadar sulfur rendah
berkualitas tinggi terus meningkat di banyak industri seperti
industri duminium dan industri bgja, yang menggunakan kokas
petroleum dalam bentuk karbon dan grafit elektroda. (Stockman,
Lorne; Turnbull, David; Kretzmann, Stephen, 2013)

Green petroleum coke memiliki warna hitam padat
tersusun dari unsur utama karbon dan beberapa unsur lain dengan
kadar rendah seperti sulfur, logam, dan volatile matter. Industri
minyak bumi dan regulator federal mengkarakterisasi green
petroleum cokesebagai “co-product” karena green petroleum
cokememiliki beberapa nilai komersial sebagai bahan bakar
boiler. Hampir setengan dari perusahaan pabrik penyulingan
minyak menggunakan proses coking. Pabrik penyulingan minyak
juga memproduksi green petroleum cokesebagai by-product
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katalis yang pada akhirnya akandikonsumsi sebagai bahan bakar

oleh perusahaan penyulingan minyak.

Bahan baku yang paling umum digunakan untuk
menghasilkan green petroleum coke adalah minyak mentah
(Crude Qil). Bahan baku tersebut dipanaskan dan diberi tekanan
(485-505°C pada 400 kPa) yang menciptakan cairan minyak
bumi dan aliran produk gas. Bahan yang tersisa dari proses ini
adalah bahan karbon yang terkonsentrasi dalam fasa padat. Hasl
resdu inilah yang disebut green petroleum coke. Green
petroleum coketerbentuk dari dua reaksi dasar, yaituDealkilas
dan Dehidrogenasi. Dealkilasi 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 saling
berikatan. Hal ini ditanda dengan adanya perbedaan yang
signifikan antara konsentrasi atom hidrogen yang diukur dalam
agpdtin-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 aspatin-resin cocok untuk beberapa aplikas
khusus.

Saat ini, pengembangan terhadap kokas petroleum yang
labih ramah lingkungan telah gencar dilakukan, mengingat
ketersediaan Petroleum Coke yang melimpah. Green petroleum
coke sendiri telah lama digunakan dalam manufaktur anoda
karbon untuk digunakan dalam industri aluminium dan baja.
Untuk jenis kokas yang lain, dalam ha ini 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 polus udara (karena pembentukan SO,;) dan

8 Tugas Akhir
Teknik Material dan Metalurgi
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kemungkinan kontaminasi sulfur pada proses manufaktur baja

dan auminium. (Kumar, M ; Singh, A K ; Singh, T N, 1996)

Kokas minyak bumi dapat dikategorikan sebagai
GreenCoke dan Calcined Petroleum Coke (CPC). Produk awal
dariproses coking yang disebut Green petroleum coke digunakan
sebagai bahan bakar dalam proses gasifikasi dan metalurgi.
Selain itu, Green petroleum coke juga digunakan sebagai bahan
baku untuk memproduksi kokas minyak bumi yang terkalsinasi.
Calcined Petroleum Coke (CPC) diproduks pemanasan Green
petroleum coke dengan suhu yang lebih tinggi (1200-1350°C).
Penggunaan utama kokas yang terkalsinas adalah dalam
membuat anoda karbon untuk industri baja dan auminium.
Kegunaan lain dari produk ini adalah untuk membuat elektroda
grafit untuk EAF, titanium dioksida, plastik polikarbonat, baja,
batu bata karbon tahan api untuk blast furnace, dan bahan untuk
perlindungan katodik pipa. (Ellis dan Paul, 2000a; EC, 2003)

Green petroleum cokedapat diproses lebih lanjut untuk
membuat calcined coke. Proses pemanasangreen petroleum
cokedalam kiln dengantemperatur 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
petroleum coke digunakan sebagai bahan untuk anoda dalam
industri peleburan auminium. Sekitar 75% dari petroleum coke
yang diproduksi saat ini digunakan sebagai bahanbakar
sedangkan sisanya dikalsinasi untuk digunakan dalam industri
aluminium atau diberikan perlakuan untuk digunakan sebagai
kokas metalurgi dalam pembuatan bgja. Pada jumlah yang relatif
kecil, green petroleum coke juga berubah menjadi el ektroda grafit
dan produk grafit lainnya. (Stockman, Lorne; Turnbull, David;
Kretzmann, Stephen, 2013)

Tugas Akhir 9
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Calcined Petroleum Coke (CPC) adalah produk kalsinas
darigreen petroleum coke. Kokas ini adalah produk dari unit
Coker padakilang minyak mentah. CPC digunakan untuk
membuat anoda untuk industri peleburan aluminium, baja, dan
titanium. Green petroleum coke harus memiliki kandungan
logam yang cukup rendah agar dapat digunakan sebagai bahan
anoda. Green petroleum coke dengan kandungan logam yang
rendah ini disebut sebagai kokas kelas anoda. Green petroleum
coke dengan kandungan logam terlalu tinggi tidak akan
dikalsinas dan akan digunakan langsung untuk pembakaran.
(Rohani, Aliasghar; Sharifi, Khashayar; Golpasha, Rahmatollah,
2014)

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

Tabel 2.1 Komposisi green petroleum coke (U.S. Environmental

Protection Agency, 2011)
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Green petroleum coke mengandung kandungan utama

berupa karbon. Komposis kimia pada green petroleum coke
tergantung pada komposisi bahan baku minyak bumi pada
penyulingan. Pengotor green petroleum coke (sebagai contoh
susbtans  karbon non karbon) termasuk beberapa sisa
hidrokarbon yang tersisa dari pengolahan (disebut sebagai
volatiles matter), serta beberapa unsur lain seperti nitrogen,
sulfur, nikel, vanadium, dan logam berat lainnya. Pengotor ini
ada sebagai residu yang mengeras yang tertangkap dalam karbon
matriks kokas. Tabel 2.2 menunjukkan informasi mengenai
komposisi green petroleum coke.

Tabel 2.2 Komposisi green petroleum coke dan calcined
petroleum coke (U.S. Environmental Protection Agency, 2011)

Composition Green Calcined
Carbon 89.58+91.80 98.40
Hydrogen 3.71£5.04 0.14
Oxygen 1.30+2.14 0.02
Nitrogen 0.95+1.20 0.22
Sulfur 1.29+3.42 1.20
Ash (including heavy 0.19+0.35 0.35

metals such as nickel
and vanadium)

Carbon-Hydrogen Ratio 18:1-24:1 910:1

2.1.2 Petroleum Coke Grade
Terdapat berbagai jenis petroleum coke, tergantung pada
temperatur operasi pemanasan, lama waktu pemanasan, dan
kualitas dari bahan baku minyak, salah satu dari beberapa jenis
petroleum coke dapat diproduksi :
e Sponge coke, jenis yang paling umum dari regular-grade
petroleum coke, digunakan sebagai bahan bakar padat.

12 Tugas Akhir
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Kebanyakan digunakan untuk anode-grade yang tumpul
dan hitam, memiliki poros, dan strukturnya amorfus.
Soongeiron dapat dilihat pada Gambar 2.1.

o Needle coke, premium-grade petroleum coke yang terbuat
dari bahan baku minyak bumi khusus, digunakan dalam
pembuatan elektroda grafit berkualitas tinggi untuk
industri bagja. Tidak digunakan dalam produks anoda
perak, memiliki struktur kristalin broken needle, dan
secara kimia diprodukss melalui cross linking pada
kondensas  hidrokarbon aromatic sdlama reaks
pengkokasan (coking).

e Shot coke, dihasilkan dari bahan baku minyak bumi,
digunakan sebagai bahan bakar, tetapi kurang diinginkan
dibandingkan sponge coke. Sebagian besar sebagai bahan
bakar yang padat, memiliki bentuk bulat dan secara fisik
diproduksi melalui pengendapan asphaltenes (aspal).

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 Spongeiron (kiri) dan shot coke (kanan)
(John D Ellison, http://www.fwc.com/publications/)

Tugas Akhir 13
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2.1.3 Proses Pengokasan

Saat ini, terdapat 3 jenis proses pengkokasan, yaitu

delayed, fluida, dan flexicoking. Jenis yang paling banyak
digunakan adalah delayed coke.

a) Delayed Coke

Produk kokas dari sebuah delayed coker
diklasifikasikan sebagai shot, sponge atau needle coke,
tergantung pada sifat kimia dan fisiknya (S. Birghilla,
2011). Delayed coking merupakan sebuah proses thermal
cracking yang mengubah residu ke produk berupa aliran
gas dan konsentrat kokas karbon. Hal ini disebut delayed
coking karena retak berlangsung di drum kokas, bukan di
tungku maupun di reaktor. Pertama, residu tersebut
dipanaskan pada furnace dan kemudian dimasukkan ke
bagian bawah kokas drum. Pada produk yang mengalami
retak ringan ditarik pada bagian atas drum dan
mengirimnya ke sebuah fractionator yang dipisahkan
oleh bensin, naphtha, minyak gas, dan produk yang lebih
ringan lainnya. Drum di “de-coked” melalui proses
pemotongan hidrolik atau mekanik. Pada delayed coking,
salah satu coking drum diisi sementara drum de-coked
kedua dikosongkan. Proses ini pertama kali
dikomersialkan pada tahun 1928, delayed coking
mendominasi  kilang minyak di AS yang mengolah
minyak mentah berat. Dapat dilhat pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Puget Sound Refinery Unitdelayed coking milik
Shell (U.S. Environmental Protection Agency, Office of Pollution
Prevention and Toxic, 2011).

b) Flexy-coking

Flexy-coking merupakan proses fluidized-bed
thermal cracking kontinyu yang terintegras dengan
gasifikas kokas. Adapun flexy-coking mengkonversi
sebagian besar kokas karbon ke karbon monoksida (CO),
yang kemudian dicampur dengan karbon (C,) dan
hidrokarbon ringan untuk memproduksi gas bahan bakar
berkualitas rendah. Proses ini telah dikomersiaisaskan
pada 1976.

Tugas Akhir 15
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Gambar 2.3 Exxon Mobil Flexi-coking unit di Rotterdam,
Belanda (Exxon Mobil Research & Engineering Company, 2010)

¢) Fluid coking
Fluid coking—merupakan sebuah varias pada
flexi-coking yang menggunakan pusaran  untuk
memisahkan kokas. Proses ini telah dikomersialkan pada
tahun 1954 (Anthony A. dan Richard, 2013).

Gambar 2.4 Fluid coking system (source: http://www.nptel.ac.in)

2.2 Sodium Hidroksida (NaOH)
2.2.1Karakteristik NaOH
NaOH atau sering disebut sebagai caustic soda atau soda
apidapat digunakan untuk meningkatkan pH pada ballast water
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hingga pH menjadi 12. Pada pH yang tinggi ini telah ditunjukkan
untuk menonaktifkan berbagai organisme. Apabila NaOH padat
dimasukkan ke dalam air maka akan menyebabkan terionisasinya
NaOH menjadi ion Nat+ (sodium) dan OH- (hidroksida). Saat ini,
natrium hidroksida sebagian dihasilkan dari elektrolisis larutan
natrium klorida. (Anonim, 2011)

Dalam dunia industri, NaOH banyak digunakan dalam
industri pembuatan sabun detergen, industri tekstil, pemurnian
minyak bumi, dan pembuatan senyawa natrium lainnya. NaOH
sangat mudah larut dalam air dan kelarutanya bersifat eksotermis.
Berdasarkan sifatnya yang 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)

Tabdl 2.3 Karakteristik NaOH

Karakteristik Nilai
Massa Jenis 2.13 g/cc
Berat Molekul 39.997 g/mol
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
Tugas Akhir 17
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2.2.2 NaOH pada Proses Desulfurisas

Seperti yang kita tahu, sebagian besar sulfur yang
terkandung dalam green petroleum coke adalah sulfur organik,
dengan senyawa yang paling banyak ditemui adalah gugus
tiofena (C4H,S). Untuk memutus ikatan C-S yang terdapat dalam
rantai karbon tiofena, seperti high temperatur calcination,
hydrodesulfurization, dan chemical treatment dengan logam
akalidapat dilakukan. Chemical activation of coal with alkali
metalcompound merupakan proses untuk menghilangkan sulfur
organikyang terkandung dalam kokas, dimana kokas tadi akan
dicampur dengan senyawa alkali seperti NaOH kemudian diberi
perlakuan dengan temperatur 300-400°C lalu produknya akan
dicuci menggunakan aquades ataupun larutan asam lemah. Reaksi
desulfurisasi dengan metode ini adalah sebagai berikut:

Cokes-S+2MOH —*» M2S+ Cokes-O + H,0 (2.1)
DimanaM adalah unsur akali

Dari percobaan yang telah dilakukan dengan metode ini,
penurunan kadar sulfur paling signifikan terjadi pada temperatur
550°C dengan penurunan kadar sulfur mencapai 99,5%.
Dibawah temperatur tersebut, senyawa NaS belum dapat
terbentuk dengan sempurna, proses desulfurisasi belum
maksimal. Senyawa Na-S nantinya akan terkandung dalam ash.
(Lee, Si Hyun ; Choi, C Song, 2000)

Aspek penting dari proses hidrodesulfurisasi dengan
bantuan NaOH (sebagal katalis) adalah sangat tingginya
kemampuan penghilangan sulfur yang dicapai ketika kokas
diresapi dengan NaOH. Hidrogen dapat menyebar dan bereaksi
dengan senyawa unsur untuk membentuk H,S. Namun untuk H,S
untuk berdifusi keluar tampaknya sulit karena pori — pori dari
kokas tertutup.
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Hal ini memungkinkan bahwa sdlama peresapan dan

pengeringan, yang dianggap sebagai proses aktivasi dari reaks
ini, rantai C-S melemah dan senyawa sulfur reaktif dapat
berdifusi menuju permukaan granula dan akan mudah bereaksi
dengan hidrogen untuk membentuk H,S. H,S yang sekarang
terbentuk pada permukaan luar granula, lgu reaksinya dapat
dibatas dengan film bukan oleh pori — pori yang terdifusi.

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. lkatan Na-S ini  kemungkinan akan
menghasilkan pengotor pada kokas.

Berikut tentatif mekanisme yang dapat menjelaskan
proses desulfurisasi dari kokas. Besar kemungkinan senyawa
sulfur dalam kokas mungkin hadir sebagai sulfida organik dari
jenis R—S-R, dimana R bisa menjadi gugus aromatik atau gugus
alifatik :

R-SR+OH Na®« R-S-Na' + ROH (2.2
R-S Na"+ROH < RONa*+RSH (2.3)
ROH+H, <  RH+H0 (2.4)
RSH+H, <«  RH+HS (2.5)
R-O-Na' +H,0 < ROH + NaOH (2.6)

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

2.2.3 Pengaruh Varias Proses Dalam Proses

Hidrodesulfurisas Coke dengan NaOH
Terdapat berbagai parameter yang digunakan untuk
divariasikan guna mendapatkan tujuan desulfurisasi yang optimal.
Temperatur memberikan peran yang sangat penting pada proses
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desulfurisasi. Temperatur yang tinggi dapat menghilangkan sulfur
dari kokas. Temperatur tinggi berarti pula tekanan yang tinggi,
sehingga perlu diperhatikan ketebalan dinding reaktor apakah
telah sesuai atau tidak. Karena apabila tidak, maka reaktor dapat
meledak. 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.

Kedua, rasio berat. Sampel kokas dengan rasio berat
NaOH dari 1:100, 1:200, 1:300, 1:400, 1:10, dan 1:20 di
hidrodesulfurisasi pada temperatur 700°C. Hasilnya adalah 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%. 32% desulfurisasi pada rasio 0 mengacu pada desulfurisasi
langsung.

Ketiga, tekanan parsia hidrogen. Desulfurisasi memiliki
ketergantungan yang kuat dengan tekanan parsial hidrogen. Efek
dari Nat+, K+, dan Li+ pada proses desulfurisasi adalah sama.
Sedikit percobaan menunjukkan bahwa efektifitas reagen pada
proses desulfurisas menurun dengan urutan NaOH>LiOH>K OH.
Dengan rasio molar logam/sulfur 0.50, hasil desulfurisasinya
masing — masing adalah 88% (NaOH), 61% (LiOH), 53% (KOH).
(George, ZacheriaM ; Schneider, Linda G, 1982)

2.3 Sulfur
2.3.1 Sifat Sulfur
Sulfur merupakan unsur yang secara alami ada di bumi.
Unsur sulfur berwarna kekuningan. Pada tabel periodic, sulfur
terletak pada periode 3, golongan VI A. merupakan katagori
elemen poliatomik non metal. Titik leburnya adalah 388,36 K,
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temperatur didih 717,8 K, dan massa jenis apha 2.07 g/lcm®
:beta: 1.96 g/cm® ;gamma: 1.92 g/cm®. Bentuk struktur kristalnya
adalah orthorhombic. Apabila dibakar, sulfur mengeluarkan api
berwarna biru dalam bentuk sulfur dioksida.

Gambar 2.5 Sulfur (Boere, R. T, 2001)

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.

2.3.2 Ikatan Sulfur

Sulfur ditemukan dalam bentuk senyawa organik dan
inorganik pada batu bara seperti pirit, markasit, dan sulfat
(Nukman dan Suharjo Poertadji, 2006). Sulfur merupakan bahan
yang stabil dalam senyawa organik batubara dan sering disebut
sulfur organik yang tersebar secara merata ke seluruh batubara.
Sulfur dalam jumlah sangat kecil dapat berbentuk sebagai sulfat
seperti kalsium sulfat atau besi sulfat. Kadar sulfur dalam batu
bara bervarias mulai dari jumlah yang sangat kecil (traces)
sampai lebih dari 4% (Edy dkk, 1998).

Sulfur organik sangat dominan dalam green petroleum
coke. Untuk memutus rantai C-S dalam kelompok organik,
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pemisahan sulfur dapat dicapai dengan beberapa cara yaitu
melalui proses kalsinas pada temperatur tinggi, hidrodesulfurisas
dan perlakuan dengan menggunakan larutan kimia dengan agen
yang berbeda dan asam. (Radenovic, 2009)

Telah diidentifikasi bahwa pengotor logam pada kokas
antara lain adalah vanadium. Kasum dan natrium memiliki
kekuatan yang kuat sebagai katalis di udara dan kereaktifan CO,
dalam kokas. Namun, sulfur adalah pengotor yang paling banyak
pada green petroleum coke, tetapi efek sulfur pada kereaktifan
kokas masih belum sepenuhnya dipahami. Contohnya pada
produksi 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 green petroleum coke meningkat sementara reaktifitas CO,
menurun dengan meningkatnya kadar sulfur dalam green
petroleum coke.

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 bes dan menyebabkan
pengurangan reatifitas udara kokas dan anoda karbon dengan
membentuk sulfida besi. (XIAO, Jin ; DENG, Song-yun ;
ZHONG, Qi-fan ; YE, Shao-long, 2014)

Kandungan sulfur pada green petroleum coke bervariag,
mulai kurang dari 0,05% sampai lebih dari 10%. Ha ini sangat
bergantung pada kandungan sulfur dan sifat bahan baku kokas.
Selain itu variabel pada saat proses coking juga berpengaruh.
Sebagian besar sulfur dalam green 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 green
petroleum coke. Sulfur organik yang melekat pada green
petroleum coke hadir dalam berbagai bentuk, saah satunya
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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)

2.4 Desulfurisas

Desulfurisasi memiliki arti yaitu menghilangkan elemen
sulfur. Desulfurisasi biasanya dilakukan pada batubara dan
minyak dengan tujuan menghilangkan elemen sulfur pada batu
bara dan minyak. Secara umum, proses desulfurisas pada green
petroleum coke adalah desorpsi sulfur organik dan penghapusan
sulfur organik pada gugus karbon aromatik. Proses desulfurisasi
dilakukan dengan temperatur yang tinggi (lebih dari 1100°K).
Tapi untuk penghilangan sulfur yang lebih banyak perlu
ditambahkan dengan penggunaan bahan kimia, khususnya untuk
menghilangkan sulfur organik yang melekat pada rantai karbon,
terutama dalam kasus senyawa tiofena (C4H,S). Sulfur ini
memiliki stabilitas yang lebih daripada senyawa sulfur organik
lainnya dan jauh lebih sugfclit dalam proses pereduksiannya.

Gugus senyawa yang paling banyak ditemui dalam green
petroleum cokeadalah senyawa tiofena, yang merupakan
senyawasulfur organik. Banyak eksperimen yang telah dilakukan
pada proses desulfurisasi green petroleum coke dan sgjauh ini
beberapa teknik telah diusulkan seperti ekstraksi pelarut,
perlakuan dengan bahan kimia, hidrodesulfurisasi, dan
desulfurisasi termal.

2.4.1 Mekanisme Desulfurisas Termal
Desulfurisasi termal adalah proses dimana green

petroleum cokedipanaskan 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 green petroleum coke, dan dapat
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menjadi satu — satunya apabila teknik lain terbukti sulit atau tidak

efisien seperti yang ditemukan dalam green petroleum
cokesuriah. Temperatur maksimum yang digunakan menentukan
sebagian besar jumlah penghilangan sulfur. Kebanyakan senyawa
sulfur organik tidak mengalami dekomposisi terma dibawah
temperatur 750 K, meskipun beberapa senyawa terurai pada
temperatur yang lebih rendah seperti beberapa sulfida yang
terura pada temperatur 530 — 670 K. Efisiens dalam proses
desulfurisas, bagaimanapun tidak hanya bergantung pada
temperatur maksimum yang digunakan pada green petroleum
coke, tapi juga dipengaruhi oleh faktor — faktor lain termasuk
tingkat pemanasan, kondisi gas, dan waktu tahan pada temperatur
maksimum. (Ibrahim, Hassan; Monla, Mohammad, 2004)

Pada temperatur sampai 850°C, setiap sulfur yang berada
di pori — pori kokas hilang melalui proses sederhana. Retak pada
rantal samping yang mengandung sulfur juga bisa terjadi pada
temperatur ini dan mengakibatkan hilangnya sulfur. Untuk kokas
yang terbuat dari gugus aromatik 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).

2.4.2 Mekanisme Hidrodesulfurisas

Hidrodesulfurisass merupakan proses menghilangkan
elemen sulfur dengan bantuan air sebagai medianya. Untuk proses
desulfurisas kokas dengan penambahan larutan NaOH, langkah —
langkahnya adalah sebagai berikut :
a) Peresapan kokas dengan alkali reagen.
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Butiran kokas dengan ukuran 40/60 mesh, dicampur

dengan larutan akali reagen dan diuapkan sampai kering pada
temperatur mendekati 80°C dengan pengadukan. Rasio berat
alkali reagen dengan berat kokas didefinisikan 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 alkali reagen yang lain seperti KOH
dan LiOH. Peresapan yang terjadi di udara atau atmosfer tidak
mempengaruhi  tingkat pengurangan sulfur dalam tahap
hidrogenasi berikutnya.

b) Hidrodesulfurisasi.

Kokas yang tercampur dengan reagen (5 gr) dimasukkan
ke dalam reaktor pada temperatur kamar, aliran hidrogen
dihidupkan, dan tungku dinyalakan. Butuh waktu 30 menit untuk
mencapal temperatur yang diinginkan. Laju airan hidrogen 120
ml, diukur dengan menggunakan outlet yang ada pada reaktor.
Sampel dianaisa setiap 5 menit dengan gas kromatografi dan
limbah reaktor yang diberi NaOH.
¢) Pencucian untuk menghilangkan dan membersihkan akali
reagen.

Setelah proses hidrodesulfurisasi, kokas dicuci dengan air
(=5 gr coke/500 ml H,O) 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 desulfurisas dengan NaOH yang digunakan untuk
peresapan kokas, karena ini merupakan komponen dari proses
desulfurisass yang bisa pulih dengan pencucian dan dapat
digunakan untuk reagen pada proses peresapan lebih lanjut. Lgju
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
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yang digunakan dalam percobaan ini bisa mencapai >80%
desulfurisas dan sebagian bagian yang signifikan dari akali
reagen dapat diperoleh kembali dengan pencucian dan dapat
digunakan kembali, maka NaOH yang digunakan tampaknya
bertindak sebagai katalis dalam proses desulfurisasi.

d) 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 secara cepat. Langkahnya adalah membakar kokas dalam
tungku tabung pada temperatur =1000°C dalam aliran oksigen.
Oksida sulfur dicampur dengan larutan hidrogen peroksida akan
[uluh menjadi asam sulfat yang kemudian dititras dengan NaOH
standar sampai pH 4.5.

SOZ + H202 -»> HzSO4 (27)

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 terdekomposisi menjadi
SO, selama proses pembakaran. Kecuali bila ada pernyataan yang
spesifik bahwa pembakaran temperatur tinggi digunakan untuk
menentukan sulfur. (George, Zacheria M ; Schneider, Linda G,
1982)

243 Mekanisme  Desulfurisas Termal dan
Hidrodesulfurisas

Dengan menggunakan hidrodesulfurisasi, yaitu dengan
penambahan alkali metal NaOH dapat menghasilkan reaksi yang
reversible. Dimana reaski reversible atau reaksi bulak-balik
tersebut melibatkan unsur sulfur. Reaksi reversible dapat
dituliskan sebagai berikut.
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C4H4S(S)+ 2NaOH(aq) <«— NagS(S)+2H20(g)+C4Hg(g)(2.8)

Kemudian untuk mencegah terjadinya reaks reversible
tersebut dengan penambahan batu kapur (CaCOs), reaksi dapat
dituliskan sebagai berikut.

C&COg(S) + N@S(S) —» CaS ©t Na2C03(S) (29)

Menurut Abdul tahun 2015, adapun pengaruh penambahan
NaOH pada proses sebelum kalsinasi yaitu melalui perendaman
selama dua jam bertujuan untuk membuat Na+ meresap ke dalam
pori-pori calcined petroleum coke dan bereaksi mengikat sulfur.
NaOH akan bereaksi mengikat sulfur pada temperature kamar.
Senyawa akali merupakan senyawa yang banyak digunakan
dalam proses desulfurisas untuk mengikat sulfur. Senyawa-
senyawa akali yang banyak digunakan adalah NaOH dan
KOH.Bahkan pada penelitian sebelumnya ,desulfurisasi dengan
reagent senyawa akali NaOH dapat mencapai keberhasilan
sebanyak 90 % pada temperature 700 C dengan waktu reaks
selama 1 jam (Ridley,1969).

Menurut Si Hyun Lee pada tahun 2000 reaks
desulfurisas pada petroleum coke yang menggunakan alkali
metal adalah

Cokes-S + 2MOH —»M ,S + Cokes-O + H,0 (2.10)

Alkali yang digunakan dalam penelitian ini adalah
sodium, sehingga produk sulfur lain yang terbentuk adalah
NaS.Menurut Javad Abbasian pada tahun 1990, saat proses
desulfurisasi berlangsung dengan temperatur kerja 900°C,
terdapat duareaksi dari CaCOs, yakni,

CaCOyy+NaSy — >  CaSg+NaCOyy  (2.11)
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CﬂCOg(S) —> CaO(S) + COZ(Q) (212)

Penambahan zat additiveCaCOs digunakan agar bereaksi
dengan produk sulfur yang terbentuk selama proses desulfurisasi.
Menurut Javad Abbasian pada tahun 1990, gasifikasi batubara
menghasilkan gas mixture yang salah satunya adalah H,S, dan
limestone berfungsi sebagal penangkap senyawa tersebut
menghasilkan calcium sulfide (CaS). Berdasarkan jurnal tersebut,
ada kemungkinan proses desulfurisasi ini juga menghasilkan
produk sulfur H,S.Dalam perhitungan termodinamik, didapatkan
CaCO; mengalami dekomposisi pada temperatur 850°C. Oleh
karena itu, produk yang terbentuk dalam proses desulfurisas
menggunakan zat additiveCaCO; adalah CaS dan CaO.

Menurut Baruah, B.P dkk pada tahun 2007, efisiens 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 reaksi yang terjadi, karena
peningkatan luas permukaan akan mengakibatkan jumlah bidang
sentuh antar partikel menjadi semakin besar,sehingga tumbukan
efektif juga semakin sering terjadi.

Menurut Y a-Feng Li tahun 2009, CaS ketika dilarutkan di
dalam air akan terjadi reaks berikut,

CaS(S) + H20(|) —> Ca(SH)(OH)(S) (213)
Ca(SH)(OH) g + H,Ogy —» Ca(OH)3) + H2S) (2.14)

Menurut Profesor Shakhashiri reaksi CaO di dalam air
adalah

CaOyy + H20; — Ca(OH)y (2.15)
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Untuk mengetahui seberapa besar pengurangan kadar

sulfur pada proses desulfurisasi, dengan mencari dergjat
desulfurisas (dengan satuan persentase). Dergjat desulfurisasi
bi sa didapatkan dengan rumus berikut.

__ Sulfur Awal-Sulfur Akhir
- Sulfur Awal

% x 100% (2.16)

Pada penelitian yang dilakukan oleh Edwards, Les
Charles dkk tahun 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
desulfurisas terjadi lebih besar karena ha ini juga bergantung
pada sifat alami kokas tersebut. Sehingga pada temperatur
1300°C sudah cukup efektif dalam memutus ikatan sulfur
organic.

Selain temperatur, holding time juga berpengaruh
terhadap dergat desulfurisas calcined petroleum coke.
Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Wira tahun 2015,
semakin lama waktu holding yang diberikan, maka dergjat
desulfurisas pada calcined petroleum coke semakin meningkat.
Hal tersebut karena ikatan sulfur pada calcined petroleum coke
semakin  banyak yang terurai. Dengan terurainya sulfur
menyebabkan semakin mudahnya ikatan dengan senyawa alkali
NaOH. Penambahan waktu holding time pada proses desulfurisasi
meningkatkan daya serap sulfur selama proses terjadi. Waktu
pembakaran yang efektif dilakukan adalah holding selama 6 jam.
Struktur kimiadari Tiofena dapat dilihat pada Gambar 4.3.

Tugas Akhir 29
Teknik Materia dan Metaurgi



BAB Il TINJAUAN PUSTAKA

Gambar 2.6Struktur kimiatiofena

dan menurut Si Hyun Lee (1999) salah satu cara untuk
memutus ikatan C-S pada sulfur organik yang terkandung di
daam calcined petroleum coke menggunakan chemical
treathment dengan metal alkali.

Sulfur organik yang melekat pada CPC hadir dalam
berbagai bentuk, salah satunya sebagai Tiofena yang melekat
pada kerangka karbon dengan gugus Aromatik. Selain itu bisa
sebagai sulfur organik yang melekat pada sis rantai Aromatik.
(Ibrahim, Hassan ; Monla, Mohammad, 2004).

Perhitungan yield produk berfungsi untuk mengetahui
seberapa efisien proses desulfurisasi menggunakan rotary
autoclave. Yield berfokus pada persentase berat akhir terhadap
berat awal CPC. Persentase yield dituliskan berdasarkan rumus di
bawah ini:

yield = 2SN 1009 (2.17)

massa awal

2.4.4 Tujuan Proses Desulfurisas
Green petroleum coke telah menjadi komoditi berharga,
mengingat green petroleum coke hanya residu/hasil samping dari
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penyulingan minyak bumi. 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 green petroleum coke
melibatkan desorpsi umum sulfur anorganik yanghadir 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:

a 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
. Hydrodesulphurization
(Rohani, Aliasghar; Sharifi, Khashayar; Golpasha,
Rahmatollah, 2014)

Hilangnya sulfur selama proses kalsinasi green
petroleum coke biasanya disebut sebagai desulfurisas yang
diakibatkan oleh temperatur. Banyak makalah yang telah
membahas ha 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)

® oo o
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g
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2.5 Kajian Mengenai Penelitian Petroleum Coke

Pada tahun 1996, M Kumar dkk melakukan desulfurisasi
coking coke dengan NaOH leaching, dari penelitian tersebut di
dapatkan bahwa Carbonization dari coking coal pada temperatur
1300°C dapat mengurangi kandungan sulfur lebih dari 50%.
Kandungan total sulfur dari coking coal dan coke semakin jauh
berkurang dengan meningkatnya temperatur dan lama waktu
leaching dan Kokas lebih resistant terhadap pengurangan kadar
sulfur di bandingkan dengan batubara.

Padatahun 1999, Si Hyun Lee dkk melakukan penelitian
tentang Chemical activation of high sulfur petroleum cokes by
alkali metal compound. Dari penelitian tersebut didapatkan
bahwadengan metode ini penurunan kadar sulfur organik dalam
kokas petroleum dapat dicapa dengan menggunakan logam
akali sebagai chemical activation. Pada proses ini, kokas dan
senyawa alkali akan dicampur dan dipanaskan dalam keadaan
inert pada temperatur 550°C. Dengan metode ini, dapat dicapai
penurunan kadar sulfur hingga 99.5%.

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

Pada tahun 2007, Les Charles E dkk melakukan
penelitian tentang kalsinasi dan desulfurisasi anoda pada industri
aumunium di dapatkan bahwa salah satu konsekuensi paling
merusak dari desulfurisass selama kalsinasi adalah peningkatan
terjadinya anoda baking. Peristiwa tersebut diyakini penyebab
ganguan pada ikatan karbon- belerang selama kalsinas dan
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penyebab tidak stabilnya struktur. Untuk meminimalkan efek

negative dari desulfurisasi, coke calciners harus menghindari
tingkat kalsinasi kokas yang tinggi. Tingkat kalsinasi biasanya di
tetapkan oleh spesifikas real density, specific electrical
resistivity and Lc. Selain itu calciners harus memahami perilaku
kokas yang akan didesfurisasi untuk menghindari "over-
kalsinasi”.

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

Pada tahun 2015, Wira melakukan penelitian tentang
disulfurisas CPC dengan variable holding time pada temperatur
1300°C didapatkan semakin lama waktu holding pada proses
desulfurisas  penurunan kadar sulfur pada sampel semakin
banyak. Waktu pembakaran efektif pada proses desulfurisas
CPC terdapat pada waktu holding 6 jam dan semakin lama waktu
holding yang diberikan, maka ikatan sulfur padaCPC semakin
banyak terurai dan berikatan dengan senyawa akali NaOH.

Berdasarkan penelitian dari Ruth Y.P pada tahun 2016
yang melakukan penelitian varias molaritas NaOH pada proses
desulfurisas  terhadap CPC. Berdasarkan penelitian yang
dilakukannya, pertama, semakin tinggi molaritas NaOH pada
perendaman CPC kemampuan desulfurisasi pada CPC semakin
meningkat, dengan presentase sulfur dan dergat desulfurisas
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tertinggi adalah perendaman NaOH 3.5M pada CPC dengan
kadar sulfur 0.2134% dan presentase penurunan kadar sulfur
sebesar 40.14%. Kedua, semakin tinggi molaritas NaOH juga
akan menaikkan kadar karbon pada CPC, yaitu pada molaritas
NaOH 3.5M menaikkan kadar karbon sampai 98.225%.
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3.1 Diagram Alir Pendlitian
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Gambar 3.1 Diagram alir metode penelitian
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3.2 Bahan Pendlitian

1

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah:
Calcined Petroleum Coke (CPC)

Petroleum coke yang digunakan dalam penelitian ini
adalah petroleum coke yang sudah terkalsinas berasal
dari Dumai, Riau dengan kandungan sulfur sebesar
0.357%.

Natrium Hidroksida (NaOH)

Larutan Natrium Hidroksida yang digunakan adalah
NaOH 3,5 M.

Demineralisation Water

Demineralisation Water digunakan dalam proses
pencucian calcined petroleum coke setelah proses
pemanasan.

Kalsium Karbonat (CaCOs)

CaCO; yang digunakan memiliki kandungan Ca lebih
dari 29% dengan ukuran butir 0,9 ; 2,24 ; 4,5 (mm).

3.3 Peralatan Pendlitian

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah

sebagai berikut:

1

2.

3.

4,

Reaktor Rotary Autoclave

Peralatan utama dalam penelitian ini, dimana pemanasan
dengan temperatur 900°C.

Tumbukan

Digunakan untuk menghancurkan butiran sampel dan
butiran CaCO; ke ukuran yang diinginkan.

Screener

Digunakan untuk menghomogenkan ukuran sampel,
yakni ukuran 200 mesh.

Termokopel

Digunakan untuk mengukur temperatur kerja di dalam
reaktor.
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5. Sarungtangan
Digunakan sebagai salah satu perlengkapan K3 pada
penelitian sehingga terhindar dari panas tungku dan
bahan kimia berbahaya.

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

7. Baju safety
Baju safety digunakan sebagai salah satu perlengkapan
K 3 saat dilakukan proses desulfurisasi.

8. Masker
Digunakan sebagai salah satu perlengkapan K3 untuk
mencegah terhirupnya komponen berbahaya ke dalam
tubuh.

9. Kacamata Safety
Kacanata Safety digunakan sebagai sadah satu
perlengkapan K3 untuk melindungi mata.

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

11. Mesin XRF
Mesin uji yang digunakan untuk mengetahui kandungan
unsur dalam petroleum coke.

12. Mesin EDX
Mesin uji yang digunakan untuk mengetahui kandungan
unsur dalam CaCOs.

13. Bak
Sebaga wadah dari larutan NaOH yang digunakan.

14. Blower
Alat yang menghembuskan udara untuk menaikkan
tekanan pada burner reaktor.
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3.4 Pelaksanaan Penedlitian

Alur pelaksanaan dalam penelitian ini adal ah:
3.4.1 Preparas sampel

Calcined Petroleumcoke di tumbuk dan dilakukan
pengayakan dengan ukuran butir 200 mesh serta CaCOs;
dengan ukuran butir 20, 50,100 dan 200 mesh. Kemudian
divji dengan XRF dan FTIR untuk mengetahui
kandungan unsur awal seperti kandungan Sulfur, Karbon,
serta mengetahui ikatan kimia dan gugus fungsi pada
calcined petroleum coke.
3.4.2 Perendaman NaOH

CalcinedPetroleum coke dari proses pemanasan
direndam pada larutan NaOH 3,5 M. Hal ini bertujuan
untuk menghilangkan sulfur organik pada
calcinedpetroleum  coke. Adanya resks antara
calcinedpetroleum coke dan NaOH mengakibatkan
putusnya rantai ikatan antara unsur C dengan S.
3.4.3 Proses pemanasan

CalcinedPetroleum coke dipanaskan pada temperatur
900°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. Serta memilih CaCOj; dari
calcined petroleum coke.
3.4.5 Pengeringan

Proses  pengeringan ini bertujuan agar
calcinedpetroleum coke yang telah terdesulfurisas siap
digunakan.
3.4.6 Karakterisas

Pengujian karakterisas yang dilakukan terhadap
calcined petroleum coke adalah sebagai berikut :

38

Tugas Akhir
Teknik Materid dan Metaurgi



BAB IIl METODOLOGI PENELITIAN

a)

b)

3.5 Rancangan

XRF

XRF merupakan pengujian yang bertujuan untuk
mengetahui jumlah unsur terutama unsur sulfur
dan karbon yang terdapat pada sampel.

Uji Fourier Transform I nfrared Spectroscopy
(FT-IR)

Fourier Transform Infrared memiliki tujuan
untuk mengetahui ikatan kimia dan gugus fungsi
yang terkandung pada sampel (dalam ha ini
petroleum coke) sebelum dan sesudah proses
desulfurisas  dilakukan. Prinsip kerja FTIR
adalah mengukur transmitan atau absorban suatu
sampel sebagai fungsi panjang gelombang.
Perhitungan Yield

Perhitungan yield merupakan penurunan persen
massa yang terfokus pada persentase berat akhir
terhadap berat awal. Penurunan massa dapat
terjadi karena terbakarnya sampel, terbuang saat
penyaringan, maupun human error.

Pendlitian

Rancangan penelitian tertera seperti pada Tabel 3.1

Tabel 3.1 Rancangan Pendlitian

Varias
Ukuran
Butir
(mm)

XRF
Kadar Kadar
Sulfur (%) | Karbon (%)

Yield

0,9

2,24

4,5
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(Halaman Ini Sengaja Dikosongkan)
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4.1 Karakteristik Material Dasar
4.1.1 Calcined Petroleum Coke (CPC)

Pada penelitian ini CPC atau calcined petroleum coke
yang digunakan berasal dari Dumai, Riau. Karakterisasi pertama
menggunakan pengamatan visual, adapun karakterisasi visua
mengenai CPC dapat ditunjukkan pada gambar di bawah ini :

Gambar 4.1 Calcined Petroleum Coke (CPC)

CPC yang digunakan dari Dumai, Riau, awalnya masih
dalam bentuk bongkahan atau balok, dan pada penditian ini CPC
yang digunakan adalah CPC dalam bentuk serbuk ukuran 200
mesh (0,074 mm). Pembentukan dari bongkahan atau balok
menjadi  serbuk  dilakukan dengan cara penumbukkan
menggunakan mortar baja sehingga menjadi serbuk yang belum
homogen, setelah itu dilakukan sieving sebesar 200 mesh dengan
alat screener, sehingga dihasilkan CPC yang memiliki ukuran
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serbuk 200 mesh (homogen). Pengambilan CPC pada stock yard

dilakukan untuk sampling dan sampel eksperimen. Sampling ini
bertujuan untuk membuat ukuran pada CPC agar homogen yang
dapat mewakili kesuluruhan dari CPC yang tersedia. Adapun
standar preparasi sampel yang digunakan pada teknik sampling
dan preparas sampel ini adalah ASTM E 877-03.

Berdasarkan pengamatan secara visual, CPC memiliki
karakteristik hitam yang menunjukkan kadar karbon sebagai
unsur dominan.Akan tetapi unsur lainnya juga terkandung dalam
CPC, seperti sulfur. Oleh karena itu CPC perlu diuji
menggunakan XRF (X-Ray Flourosence) guna mengetahui unsur-
unsur yang terkandung sehingga hanya dapat diketahui secara
kuantitatif. Instrumen XRF yang digunakan adalah model Delta
Premium 511407. Berdasarkan pengujian XRF, didapatkan
informasi sebagai berikut.

Tabel 4.1 Komposisi CPCnon treatment

Elemen Kadar (%)
C 97,85
Fe 0,49
S 0,357
Ca 0,2
K 0,022
S 0,019
Ni 0,015
Al 0,009

Berdasarkan Tabel 4.1, didapatkan bahwa kadar karbon
awa sebesar 97,85% dan kadar sulfur awa sebesar 0,357%.
Kadar sulfur dan karbon ini yang menjadi acuan dasar untuk
menghitung dergjat desulfurisasi dan kualitas CPC dari karbon
yang terkandung antara CPC tanpa treatment dengan CPC
dengan treatment.
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4.1.2 Kalsium Karbonat (CaCO5,)
Batu kapur limestone atau kalsum karbonat yang
digunakan pada penelitian berasal dari Rembang, Jawa Tengah.
Gambar batu kapur limestone ditunjukkan pada Gambar 4.2.

Gambar 4.2 Batu kapur limestone

Secara visual, batu kapur limestone terlihat memiliki
warna lebih putih berbeda dengan batu kapur dolomite yang
memiliki warna kecoklatan. Kedua batu kapur tersebut sangat
jauh berbeda, dari segi fisik maupun kandungannya. Hal ini batu
kapur limestone memiliki tekstur yang terlihat white glossy atau
berkilau dan cenderung keras, dibandingkan dengan dolomite
bertekstur kecoklatan dan mudah lapuk. Pada segi kandungan,
batu kapur limestone memiliki kalsium (Ca) yang tinggi, hal itu
juga terlihat dari teksturnya. Tidak seperti dolomite, limestone
memiliki sangat minim kandungan magnesium (Mg).

Unsur kalsium (Ca) akan berikatan dengan produk sulfur
seperti H,S dan Na,S dalam proses desulfurisasi, dimana hal itu
untuk mencegah terjadinya reaks reversible. Reaks irreversible
dapat dilihat pada persamaan (2.9).
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Untuk mengetahui ratio dan berat kalsium dan sulfur

yang digunakan dalam penelitian ini, semua bahan dasar harus
diketahui semua unsurnya termasuk batu kapur, terutama kalsium
(Ca) secara kuantitatif. Pengujian untuk mengetahui komposis
menggunakanpengujian XRF, hal tersebut sama pada pengujian
bahan dasar CPC. Berikut adalah hasil pengujian XRF pada batu
kapur limestone.

Tabel 4.2 Komposisi limestone

Elemen Kadar (%)
C 70,626
Ca 29,3
Fe 0,046
S 0,018
Sb 0,0039
Cd 0,0028

Berdasarkan  perhitungan mass balance secara
stokiometri, didapatkan hasil ratio yang digunakan untuk proses
desulfurisas antara kalslum dan sulfur yaitu 1 : 0,5. Sehingga
berat batu kapur padaratio tersebut adalah 21 gram.

Batu kapur limestone kemudian ditumbuk menggunakan
mortar baja dan hammer. Setelah itu hasil tumbukkan di sieving
menggunakan vibratory sieve. Untuk mendapatkan ukuran butir
batu kapur limestone (CaCO;) yang homogen. Variabel yang
digunakan pada penelitian yaitu ukuran butir CaCO3 0,9 ; 2,24 ;
4,5 (mm). Dengan ukuran CPC yaitu 200 mesh atau 0,074 mm.
Perbedaan ukuran antara CaCO; dengan CPC sangat jauh, hal ini
agar saat pemisahan setelah treatment lebih mudah dan aman
sehinggga meminimalisir unsur kalsium (Ca) yang tercampur
pada CPC.
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Tabel 4.3 Variabel ukuran butir limestone (CaCO,)
Ukuran Butir Limestone Ukuran Butir CPC

0,9 mm 0,074 mm
2,24 mm 0,074 mm
4.5 mm 0,074 mm

4.2 Pengaruh Ukuran Butir Kalsum Karbonat (CaCOjy)
Terhadap Kadar Sulfur Produk

Setelah proses desulfurisasi, sampel hasil CPC dengan
variabel ukuran butir CaCO3 0,9 mm, 2,24 mm, dan 4,5 mm, diuji
dengan pengujian XRF. Hal ini untuk mengetahui data perubahan
kadar sulfur pada proses desulfurisasi. Pengujian ini dilakukan
pada sampel yang telah disigpkan, yaitu CPC tanpa treatment,
CPC dengan CaCOs ukuran 0,9 mm, CPC dengan CaCO; ukuran
2,24 mm, dan CPC dengan CaCO; ukuran 4,5 mm. Dimana
masing-masing memiliki preparasi yang sama, yaitu perendaman
CPC dengan NaOH 3,5 M, lalu pengeringan dengan microwave.
Proses desulfurisas dilakukan pada temperatur 900°C selama 6
jam. Pada saat setelah treatment, sampel dipisahkan antara CPC
dengan CaCO; dengan ayakan. Oleh karenaitu, ukuran butir CPC
dan CaCO; berbeda. Berikut adalah hasil uji XRF pada CPC
dengan variabel bebas yaitu ukuran butir CaCO; 0,9 mm, CaCOs
2,24 mm, dan CaCOs 4,5 mm.

Tabel 4.4 Hasil pengujian XRF untuk variabel ukuran butir

CaCO; dan tanpa treatment
Variabel Ukuran S (%)
Butir CaCO3; (mm)
Tanpa treatment 0,357
0,9 0,194
2,24 0,195
4,5 0,214
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Dari Tabel 4.4, kadar sulfur hasil proses desulfurisas

dapat dilihat dalam bentuk grafik. Berikut gambar yang
menunjukkan grafik kadar sulfur.

0.22
0.215 - 0,214
0.21 -
0.205 -

02 - 0,194 0,195
0.195 -
0.19 -
0.185 -
0.18

%S

0.9 224 45
Ukuran Butir CaCOg4 (mm)

Gambar 4.3 Grafik hubungan antara variabel ukuran butir
CaCO; dengan persentase sulfur pada CPC

Berdasarkan Tabel 4.4, dapat diketahui bahwa pada proses
desulfurisas dengan ukuran butir CaCO; 0,9 mm persentase
sulfur adalah 0,194%, pada ukuran butir CaCO; 2,24 mm
persentase sulfur adalah 0,195%, pada ukuran butir CaCOs; 4,5
mm persentase sulfur adalah 0,214%. Berdasarkan hal tersebut
dapat dismpulkan bahwa semakin kecil ukuran butir CaCOsj
maka semakin besar penurunan kadar sulfur. Dengan penurunan
ukuran butir, desulfurisasi dan demineralisas meningkat.
Semakin kecil ukuran butir maka semakin besar luas permukaan
sehingga semakin cepat reaksi yang terjadi, karena peningkatan
luas permukaan akan mengakibatkan jumlah bidang sentuh antar
partikel menjadi semakin besar, sehingga tumbukan efektif juga
semakin sering terjadi.

Penggunaan metode desulfurisas secara termal dan
chemical treatment secara bersamaan dapat meningkatkan proses
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desulfurisasi. Alkali metal yang digunakan dalam penelitian ini
adalah sodium, sehingga produk sulfur lain yang terbentuk adalah
NaS. Saat proses desulfurisasi berlangsung dengan temperatur
kerja 900°C, terdapat dua reaksi dari CaCOj; yaitu pada reaks
pada persamaan (2.11) dan (2.12).

Penambahan zat additive CaCO; digunakan agar bereaksi
dengan produk sulfur yang terbentuk selama proses desulfurisasi.
Daam perhitungan termodinamik, didapatkan CaCO3; mengalami
dekomposisi pada temperatur 850°C. Oleh karena itu, produk
yang terbentuk dalam proses desulfurisas menggunakan zat
additive CaCO; adalah CaS dan CaO. Berdasarkan perhitungan
energy gibbs, CaCO; dapat bereaksi dengan Na,S membentuk
CaS. Energi Gibbs reaks antara CaCO; dengan Na,S pada
temperatur 900°C sesuai perhitungan adalah -41067,43 J/mol.
Energi Gibbs dekomposisi CaCO; menjadi CaO pada temperatur
900°C yaitu -8369,9 Jmoal. Jika fraksi limestone terlalu banyak,
maka kalsium lebih banyak ditemukan dalam bentuk CaO.
Sehingga sulfur yang terkandung di dalam limestone itu sendiri
berkemungkinan bercampur dengan butiran CPC.

Ca0 dan CaS merupakan by-product yang terbentuk. By-
product didapatkan saat sieving pada vibratory sieve (screener)
yang tidak lolos. Karena ukuran butir CPC dalam proses
desulfurisas yaitu 200 mesh atau 0,074 mm sedangkan ukuran
butir CaCOs lebih besar dari CPC yaitu 0,9 ; 2,24 ; 4,5 (mm).
Sehingga CaCO; yang ukurannya lebih besar dari 200 mesh atau
0,074 mm tidak lolos dari screener. Butiran yang tidak lolos atau
terperangkap kemudian dilarutkan ke dalam air demineralisas.
Kemudian setelah dilarutkan dan diaduk, larutan terasa hangat
setelah kurang lebih 5 menit. Kemudian dilakukan pengujian pH
menggunakan kertas indikator pH. Berdasarkan kertas indikator
pH, pH larutan menunjukkan angka 13 yang menandakan larutan
tersebut bersifat basa. Hal ini menunjukkan hal yang sama pada
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literatur yaitu pada reaksi persamaan (2.13) dan (2.14). Ketika

CaS dilarutkan dalam air akan menghasilkan Ca(OH),, dimana
Ca(OH), adalah senyawa dengan sifat basa. Sehingga, dapat di
simpulkan CaS terbentuk dalam proses desulfurisasi ini.

Berdasarkan persamaan (2.15), ketika lime bercampur
dengan air akan terbentuk terbentuk calcium hydroxide atau yang
biasa disebut sebagai slaked lime. Sehingga dapat disimpulkan
bahwa senyawa kalslum vyang terbentuk dalam proses
desulfurisas menggunakan CaCO; ini dapat berupa CaS dan
Ca0.

Untuk mengetahui seberapa besar pengurangan kadar
sulfur pada proses desulfurisasi, yaitu dengan mencari dergjat
desulfurisas  (satuan persentase). Dergjat desulfurisasi bisa
didapatkan dengan rumus pada persamaan (2.16).

Rumus tersebut berdasarkan kadar sulfur akhir terhadap
kadar sulfur awal. Dengan menggunakan rumus tersebut,
didapatkan persentase pengurangan kadar sulfur untuk setiap
varias ukuran butir CaCO; pada CPC, berikut pada Tabel 4.5.

Tabel 4.5 Persentase penurunan kadar sulfur
Variabel Ukuran

. .
Butir CaCOsx %S % Dergjat.
Desulfurisas
(mm)
0,9 0,194 45,66
2,24 0,195 45,40
45 0,214 40,05

Berdasarkan Gambar 4.5, dergjat desulfurisas pada
variabel ukuran butir CaCO; 0,9 mm yaitu sebesar 45,66%. Pada
ukuran butir CaCO; 2,24 mm memiliki dergjat desulfurisas
sebesar 45,40%, dan pada ukuran butir CaCO3; memiliki dergjat
desulfurisas sebesar 40,05%. Tren dergjat desulfurisasi juga akan
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sama dengan tren kadar sulfur, yaitu semakin kecil ukuran butir
CaCO; semakin besar dergjat desulfurisasi.

47
46 -

44 1 45,66 45,40

41 -

39 1 40,05

Derajat Desulfurisasi (%)
5

37

0.9 2.24 4.5

Ukuran Butir CaCO; (mm)

Gambar 4.4 Grafik hubungan antara ukuran butir CaCO; dengan
dergjat desulfurisasi.

Dengan persentase pengurangan sulfur dari penelitian ini
45,66%, ha ini cukup bagus mengingat temperatur yang
digunakan selama proses desulfurisasi tidak terlalu tinggi. Hal ini
dikarenakan temperatur yang dibutuhkan selama proses
desulfurisas sudah cukup untuk memutus ikatan sulfur organik
pada CPC. Hal tersebut sudah sesuai dengan literatur yang
mengatakan bahwa, 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 desulfurisas
terjadi lebih besar karena hal ini juga bergantung pada sifat alami
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kokas tersebut. Sehingga pada temperatur 1300°C sudah cukup

efektif dalam memutus ikatan sulfur organik.

4.3 Pengaruh Ukuran Butir Kalsum Karbonat (CaCO3)
Terhadap Kadar Karbon Produk

Setelah fungs dari desulfurisasi dilakukan, yaitu
penurunan kadar sulfur pada CPC. Maka cara selanjutnya untuk
meningkatkan kualitas dari CPC dengan menaikan kadar
utamanya yaitu unsur karbon. Karena fungsi dari CPC tersebut
adalah sebagai bahan bakar, sehingga semakin banyak unsur
karbonnya semakin berkualitas juga bahan bakarnya, yaitu CPC.
Berikut adalah tabel kadar karbon hasil dari proses desulfurisas.

Tabel 4.6 Kadar karbon produk setiap treatment

Treatment Kadar Karbon (%)
Tanpa treatment 97,85
Treatment tanpaCaCO; 98,13
0,9 mm 97,241
2,24 mm 97,026
45 mm 97,169

98.5

98 -

97.5

g 97
S 965 -
3
b4 96 T T T T
Tanpa Treatment 0,9 mm 2,24 mm 4.5 mm
treatment  tanpa CaCO3
Perlakuan
Gambar 4.5 Grafik kadar karbon setiap treatment
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Berdasarkan Tabel 4.6 dan Gambar 4.5, diketahui bahwa
kadar karbon yang tertinggi yaitu pada sampel CPC treatment
tanpaCaCO; yaitu dengan nilai 98,13%. Kadar karbon kedua
tertinggi yaitu pada tanpa treatment sebesar 97,85%. Lalu kadar
karbon dengan variabel ukuran butir CaC0O3 0,9 ; 2,24 ; 4,5 (mm)
memiliki kadar karbon 97,241 ; 97,026 ; 97,169 (%). Ketiga
kadar tersebut memiliki kadar karbon lebih rendah dari tanpa
treatment dan treatment tanpa CaCOs;. Hal ini dikarenakan
adanya kandungan unsur kalsium yang terkandung di dalam
CaCO;. Berdasarkan Tabel 4.2 mengenai komposisi CaCOs,
CaCO; mempunyai kadar awa kalsium yaitu 29,3%. Karena
terjadinya dekomposiss CaCO; pada proses desulfurisas,
sehingga memungkinakan unsur kalsium untuk ikut dalam butiran
CPC. Dengan kata lain semakin banyak jumlah CaCO; maka
unsur kalsium yang terkandung dalam CPC hasil proses
desulfurisass semakin banyak. Hal tersebut dapat dibuktikan
dengan kandungan kalsium dalam hasil treatment pada CPC
varias penambahan CaCQO; yaitu 1,245% pada variasi CaCO5 0,9
mm, 1,596% pada varias CaCQOj;, dan 0,840% pada varias
CaC0O; 4,5 mm.

44 Pengaruh Ukuran Butir Kalsum Karbonat (CaCOjy)
Terhadap I katan Organik

Setelah mengetahui secara kuantitatif kadar karbon dan
sulfur. Banyak terjadi perubahan ikatan kimia atau organik-nya
pada unsur karbon dan sulfur, hal ini dikarenakan dengan adanya
perubahan kadar antara sebelum proses desulfurisasi dengan
sesudah proses desulfurisasi. Kadar karbon dan sulfur sudah
diketahui dengan pengujian XRF. Untuk mengetahui perubahan
ikatan organik setelah proses desulfurisasi, kelima sampel
dilakukan pengujian Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR). Sampel yang diujikan yaitu CPC tanpa treatment, CPC
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treatment tanpa CaCO;, dan CPC dengan variabel penambahan

zat aditif CaCO; dengan ukuran butir 0,9 mm, 2,24 mm, dan 4,5
mm yang sudah melalui proses pemanasan pada temperatur
900°C dengan holding selama 6 jam. Identifikasi dilakukan
berdasarkan puncak daerah serapan yang ditunjukkan pada grafik,
kemudian dicocokkan berdasarkan Table of Characteristic IR
Absorptions. Dari pengujian ini, diperoleh sebaran peak-peak
tertentu yang mempresentasikan gugus fungsi yang menandakan
senyawa kimia pada masing-masing peak-nya. Berikut adalah
grafik hasil pengujian FT-IR

110 -

Transmittance (%)
8

40 T T T T T T r r 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm-Y)

Gambar 4.6 Grafik hasil pengujian FT-IR pada ukuran butir
CaC0;0,9; 2,24 ; dan 4,5 (mm)

Pada grafik hasil pengujian FT-IR, terdapat 5 grafik yaitu
grafik A adalah sampel CPC tanpa treatment, grafik B adalah
sampel CPC treatment tanpa CaCOs, grafik C adalah treatment
CaCO; 0,9 mm, grafik D adalah treatment CaCO; 2,24 mm, dan
grafik E adalah treatment CaCO; 4,5 mm. Dapat dilihat puncak
daerah serapan pada CPC treatment didapatkan nilai puncak peak
yang tidak terlalu berbeda jauh. Secara langsung dapat diketahui
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hal tersebut mengindikasikan bahwa ikatan organik pada ketiga
sampel treatment variabel ukuran butir CaCOs tidak berbedajauh.
Sehingga dari puncak serapan tersebut terlihat bahwa ikatan
organik pada ketiga variabel tersebut sama. Berdasarkan grafik
pada Gambar 4.6, dapat dianalisa untuk menentukan ikatan kimia
dan gugus fungsi. Dituliskan pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7 Andlisis daerah serapan dan ikatan organik CPC untuk
masing-masing variabel ukuran butir CaCO;

Wavenumber . Gugus Transmittanc
Treatment (cm™) Ikatan Kimia Fungs e (%)
C=C-H;
3351,78 Alkynes C-H 82,402
Stretch
Tanpa 2363,06 Alkynes -C=C- 85,1
Treatment Aromatic
1354,91 Thiophene CiHsS 73,54
Aromatics (2- C.H.SR-
757,78 ; N 66,2
alkyl tiofena) CH.SR
1559,62 Alkene (Aromi 68,359
1541,17 ene (Aromatic ¢ ¢ 68,295
Tanpa 1507,59 Ring) 68,118
a0 44832 60,433
420,83 Aryl Disulfides SS 60,083
2182,23 Alkynes -C=C- 72,372
0,9mm 422,93 _ 45,179
404.20 Polysulfides SS 45493
2015,73 Alkynes -C=C- 70,569
2,24 mm 43758 Aryl Disulfides S 46,787
4,5 mm 2075,36 Alkynes -C=C- 72,577
421,31 Polysulfides ss 45,781

Berdasarkan Tabel 4.7, analisis yang sudah dicocokkan
pada Table of Characteristic IR Absorptions, didapatkan sampel
CPC tanpa treatment ditunjukkan pada grafik A yaitu peak
tertinggi dari CPC tanpatreatment atau bahan dasar dimiliki oleh
gugus Alkynes (C=C-H) dengan wavenumber sebesar 3351,78 cm’
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! transmittance 82,402%. Pada gugus Alkynes ini ikatan antar

atom karbon memiliki rangkap tiga yang menunjukkan ikatan
yang kuat. Setelah itu peak kedua tertinggi yaitu gugus Alkynes (-
C=C-) dengan wavenumber sebesar 2363,06 cm? transmittance
85,1%. Terdapat pula peak ketiga yaitu gugus AromaticThiophene
(C4H4-S) dengan wavenumber sebesar 1354,91 cm'™ transmittance
73,539%. Peak terakhir dimiliki oleh gugus Aromatics (2-alkyl
tiofena) (C4H4S-R-C4H4S-R) dengan wavenumber sebesar 757,78
cm™ transmittance 66,2%. Pada peak ketiga menunjukkan adanya
gugus Aromatic Thiophene yang mana pada penelitian ini
bertujuan untuk memutuskan ikatan sulfur organik tersebut yaitu
sulfur menempel pada ikatan antar karbon yang kuat pada rantai
karbon tersebuit.

Kemudian padaCPC treatment tanpa CaCOs ditandai
grafik B memiliki daerah serapan yaitu 1559,62 cm™; 1541,17
cm™; 1507,59 cm™ dengan intensitasnya 68%, mengindikasikan
ikatan kimia dengan adanya gugus fungsiC=C-C yaitu Alkene
(aromatic ring). Lalu pada sampel CPC treatment tanpa CaCOs
mengandung kadar sulfur 0,208%, hal tersebut menandakan
adanya puncak daerah serapan sebesar 448,32 cm™; 439,83 cm™
dengan intensitasnya 60%, menandakan adanya ikatan kimia S-S.
Dari hasil proses desulfurisasi, pada Tabel 4.6 sudah tidak ada
ikatan C-S, dimana ikatan tersebut terdapat pada sampel CPC
tanpa treatment pada daerah serapan 1354,91 cm™ dan 757,78 cm’
!, Ikatan C-S menandakan adanya Thiofena.

Pada grafik hasl CPC dengan variabel ukuran butir
CaCO; 0,9 mm; CaCOs3; 2,24 mm; CaCO; memiliki ikatan antar
atom C dengan rangkap tiga, ha tersebut menandakan ikatan
yang kuat. lkatan antar atom C ditandakan pada daerah resapan
2182,23cm’™ pada ukuran butir CaCO3 0,9 mm, pada ukuran butir
CaCOs; 2,24 mm yaitu 2015,73 cmt dan pada ukuran butir CaCOs

>4 Tugas Akhir
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4,5 mm yaitu 2075,36 cm? menunjukkan ikatan kimia alkuna -
C=C-.

Kemudian pada ketiga variabel menunjukkan adanya
puncak daerah resapan yaitu 422,93 cm™ dan 404,20 cm™ untuk
ukuran butir CaCOs 0,9 mm, puncak daerah resapan 437,58 cm™
untuk ukuran butir CaCOj3; 2,24 mm, dan puncak daerah resapan
421,31 cm™ untuk ukuran butir CaCO;z 4,5 mm, ha tersebut
menunjukkan adanya ikatan S-S pada semua varias ukuran butir
CaCO;. Jika dilihat dari sampel CPC treatment tanpa CaCOs;
dengan treatment varias CaCOs; memiliki kesamaan yaitu ikatan
kimia antar sulfur (S-S) tetapi intensitasnya berbeda. Dimana
treatment tanpa CaCO; memiliki intensitas S-S sebesar 60%,
kemudian pada treatment dengan variabel CaCOs; memiliki
intensitas  sebesar 45%. Jadi dapat dismpulkan bahwa
penambahan CaCO; dapat mengurangi intensitas S-S. Sehingga
proses desulfurisasi yang telah dilakukan belum cukup
menghilangkan kadar sulfur dan ikatan antar sulfur seluruhnya
dalam CPC.

45 Pengaruh Ukuran Butir Kalsum Karbonat (CaCOj)
Terhadap Yield Produk
Perhitungan yield produk berfungsi untuk mengetahui
seberapa  efisien proses desulfurisasi menggunakan rotary
autoclave. Dengan menggunakan persamaan (2.17), persentase
yield dapat dilihat pada Tabel 4.8.

Tabel 4.8 Andlisa persentase yield

Variabel Massaawal Massaakhir Yield
Ukuran Butir (9 (9) (%)
CaCO3 (mm)

09 30 26 86

2,24 30 24 80

4,5 30 22 73
Tugas Akhir 55
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Yield berfokus pada persentase berat akhir terhadap berat

awal CPC. Adapun Tabel 4.8 menunjukkan persentase yield
setelah proses desulfurisas CPC. Berdasarkan Tabel 4.8, adapun
variabel pertama yaitu ukuran butir CaCO3; 0,9 mm didapatkan
hasil yield sebesar 86%. Pada variabd kedua, ukuran butir CaCO4
2,24 mm didapatkan hasil yield sebesar 80%. Pada variabel
ketiga, ukuran butir CaCOs 4,5 mm didapatkan hasil yield sebesar
73%. Berdasarkan data tersebut, persentase yidd paling efektif
adalah pada variabel ukuran butir 0,9 mm dengan yield sebesar
86%, sedangkan persentase yield paling rendah adalah pada
ukuran butir 4,5 mm dengan yield sebesar 73%.

Penurunan massa pada proses desulfurisasi tidak hanya
terjadi pada reaktor rotary autoclave yang diakibatkan saat proses
pembakaran yang memungkinkan terjadi kebocoran. Penurunan
massa juga bisa diakibatkan karena terbuangnya CPC saat
penyaringan dari NaOH 3,5 M menggunakan kertas saring
sehingga banyak CPC yang tertinggal pada kertas saring. Adapun
sampel CPC yang terbuang adalah pada beaker glass, dimana
CPC banyak menempel pada dinding beaker glass. Adapun
persentase yield ini dapat digunakan sebagai patokan pada
efektifitas rotary autoclave. Berdasarkan ketiga data persentase
yield tersebut, didapatkan persentase yield rata-rata adalah 79,6%.

56 Tugas Akhir
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

dengan
bahwa:
1.

Penelitian desulfurisasi Calcined Petroleum Coke (CPC)
penambahan CaCO; yang dilakukan, dapat dismpulkan

Semakin kecil ukuran butir CaCO; maka kemampuan
desulfurisasi pada CPC semakin meningkat. Berdasarkan
penelitian, persentase sulfur dan dergjat desulfurisas
tertinggi adalah pada ukuran butir CaCO; 0,9 mm yaitu
kadar sulfur sebesar 0,194% dengan dergjat desulfurisas
45,66%.

Penambahan CaCO; tidak terlalu pengaruh pada
kehadiran karbon. Kadar karbon tertinggi pada varias
ukuran butir CaCO; 0,9 mm sebesar 97,241%.Nilai
tersebut lebih rendah daripada tanpa menggunakan
CaCO; yaitu 98,13%, hal ini disebabkan karena ketika
menggunakan CaCOs, ada tambahan unsur lain yang
terkandung di dalam produk CaCOs.

Proses desulfurisasi menggunakan CaCOs dengan variasi
ukuran butir 0,9 ; 2,24 ; dan 4,5 (mm) pada temperatur
pemanasan 900°C sudah cukup memutus ikatan kimia
antara atom C dan S pada senyawa sulfur organik yang
terkandung pada bahan dasar CPC.

5.2 Saran

Adapun saran yang dapat diberikan :

Dilakukan pengujian kualitatif dan kuantitatif untuk
mengetahui kandungan konsentrasi sulfur yang terlarut
pada air sisa pencucian calcined petroleum coke.
Pencucian dilakukan sampai air terlihat jernih.

Saat perendaman, penyaringan dengan kertas saring
maupun dengan screener, pencucian, dan pengeringan
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agar untuk lebih hati-hati karena akan berpengaruh pada
efisiensi yang dihitung dengan perhitungan yield.

Perlu adanya material yang bisa menahan panas sehingga
baut dan mur yang digunakan untuk menutup dan
mengikat reaktor rotary autoclave tidak sekali pakai.
Atau jika tidak, model dan dimens reaktor rotary
autoclave dirubah agar memudahkan perakitan dan
pembongkaran.

Perlu adanya post treatment untuk meningkatkan %
dergjat desulfurisasi.

58
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Lampiran 1

Stokiometri

Asumsi Petroleum Coke:

S

N/

=C4H,S, Mr (84)

Massa = mol x Ar

Kadar sulfur (%) 0,357 Unsur | Ar
Petcoke mass (gr) 30 S 32,07
Sulfur mass (gr) 10,71 C 12
Sulfur (mol) 0,333957 (Hja 40,%)78
C4H4S mass (gr) 28,08912 o) 16
C4HA4S (mol) 0,333957

massa petcoke 30
* Sulfur massa (gr) : kadarpsulfur - 0,357 = 1071 e

e Sulfur Mol ; 2252 _ 1071 _ 5 333957 mol

Ar 32,07

e Petcoke massa(gr) : mol x Ar
: 0,333957 x 84,07 = 28,08912 gr



C4HA4S + 2NaOH ‘ Na2S + 2H20 + C4H2
0,333956969  0,667914 0,333957 0,667914 0,333957
CaCO3 +  Na2S mmmmm)p CaS + Na2CO3
0,333956969 0,333957 0,333957 0,333957
Mr CaCO; 100,078
Mass CaCOs 33,42175
mol Ca 0,333957
Kadar Ca kapur 29,3%
1. MassaCaCO; :mol x Ar
: 0,333956969 x 100,078
. 3342175

Sehingga, variabd kontrol S: Cayaitu 1:1.

Rasio Mol S:Ca Mass Ca (gram) Jumlah Kapur (gram)

(1:0,5) 6,692163704 22,78648815
(1:12) 13,38432741 45,5729763
(1:1,5) 20,07649111 68,35946445

Kebutuhan Kapur

136,7189289

62



Lampiran 2
Perhitungan Termodinamika
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Lampiran 3
Hasil X-Ray Fluorescence (XRF)

o Komposisi CPC tanpatreatment

Elemen Kadar (%)

C 97,85
Fe 0,49
S 0,357
Ca 0,2

K 0,022
Ni 0,019
Si 0,015
Al 0,009

o Komposisi CPC treatment tanpa CaCOs

Elemen Kadar (%)
C 98,13
Fe 0,49
Mg 0,932
S 0,208
Mn 0,144
Ca 0,106
o Komposisi CPC treatment CaCO; 0,9 mm
Elemen Kadar (%)
C 97,04
Ca 1,3
Mg 0,878
Fe 0,415
S 0,198
S 0,241
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Komposisi CPC treatment CaCOs 2,24 mm

Elemen Kadar (%)
C 97,026
Ca 1,596
Fe 0,427
S 0,195
Si 0,150
Cr 0,048
Ni 0,0233

Komposis CPC treatment CaCOs; 4,5 mm

Elemen Kadar (%)
C 97,169
Ca 0,840
Mg 0,817
Fe 0,535
Si 0,279
S 0,214
Cr 0,075

Komposis limestone

Elemen Kadar (%)
Ca 29,3
Fe 0,046
S 0,018
Sb 0,0039
Cd 0,0028
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Lampiran 4
Hasil Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

e Calcined Petroleum Coke

e Calcined Petroleum Coke tanpa CaCO;
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e Calcined Petroleum Coke variasi ukuran butir
CaC0O3; 0,9 mm

e Calcined Petroleum Coke varias ukuran butir
CaC0; 2,24 mm
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e Calcined Petroleum Coke variasi ukuran butir
CaCO34,5mm
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Lampiran 4
Dokumentasi Kegiatan
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