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ABSTRAK

Pemanfaatanbatubaradan pemrosesannyasebagai bahan bakar alternativesaat ini sangat dibutuhkandi
Indonesiadalamjumlahyangsangatbanyak Khususnyantukbatubardkualitasrendah,lignit,digunakamntuk
pembakarasecaralangsungebagaimanpadapembangkiListrikbatubararangsecarakonvensionall etapihal
initidakramahlingkungarkarenaemisinyamengandungolutan yangberbahayasepertiNOxand CQ Dengan
teknologibatubarabersihsepertigasifikasiemisitersebutbisa dikurangiProcessgasifikasini, lignitdikonversi
menjadisyngasyang merupakanproduktengahyang nantinyabisa diarahkanke berbagaijenis bahan bakar
alternativeepertimethaiol. Pengembangagintesamethanotenganprosesmurahyanagefisiendarisyngasyang
dihasilkardarilignitmerupakanemayangmenarikjhususnyamntukpengembangakatalismurahyangtunjukan
padalowPressurdixedBedReactor Padaskemapenelitianni, kamimengembangkakatalisdenganmetodeko-
presipitasuntukkatalisberbasisCopper.Dalamstudi awalini, sintesakatalis CuZnAltelah dikembangkawnlan
diuji pada proses once trough di reaktor micromeriticpada kondisi operasi yang mild. Adapun hasihya
menunjukawahwasintesamethanopada20bardan270C mencapakonversil. 15%metanoluntukrasioMolar
(Cu:Zn/ CuzZn:AI1203):4: 3: 1. Perbandinganhasildengankataliskomersialuntukkondisioperasiyangsama
mencapal).26%metanol

KataKunci:lignit(batubardiualitasrendah) sintesametanolkatalismurah.fixedbedreaktortekanamendah.

ABSTRACT

Utilizatiornof coal as well as its processingas an alternativeenergyis quite largein Indonesiaand absolutely
necessary.Especiallyon cod with low calorificvalue such as lignite, handlingwith direct combustionas in
conventionakoal power plant is an environmentallyriendlymannerbecauseits emissioncontainsharmful
substanceNOxand CO. Withcleancoaltechnologie§suchas gasifiation),emissionof harmfulsubstancesnto
the environmentan be reduced.This gasificatiorocess,coalis convertednto syngaswhichis an intermediate
productthat can be directedinto varioustypesof alternativduelssuchas methanol. Developmeaf efficientand
low cost methanolsynthesisfrom syngasproducedfrom gasificatiomf coal has been our interest,in particular
developmentbof low cost catalystwhichis shownby Low PressureFixedBedReactor.In this researchscheme,we
developthe catalystusing Co-precipitationmethodand Copperbased catalyst..In this preliminarystudy, the
synthesisof catalystsbasedon CuZnAlhas beenperformedindtestedin oncetroughprocessmicromeriticeactor
at mild operatingcondition.The results show that methanolsynthesisat 20 bar and 2700Creach a good
conversionj.e. 1.15% of methanolat Molar Ratio (Cu:Zn/ CuZn:AI1203):4: 3: 1. Theseresults have been
comparedo commerciatatalyston the sameconditionswhichreached).26%of methanol

Kata Kunci: lowrankcoal, methanokynthesisJowcostcatalystlowpressurdixedbedreactor
PENDAHULUAN

Pemanfaatan batubara kelas rendah untuk pembakaran seperti pada pada PLTU batubara
konvensional yang menghasilkan gas berbahaya SO,, NOx dan CO sehingga proses ini dianggap



tidak ramah lingkungan [1]. Oleh karena itu diperlukan pengembangan teknologi pemanfaatan
batubara jenis ini agar dapat tetap dimanfaatkan hingga meminimalkan polutan yang ditimbulkan
dari pemanfaatan ini. Mengingat isu lingkungan, pemanfaatan langsung batubara yang tidak
ramah lingkungan, maka alternativenya dengan teknologi batubara bersih (seperti gasifikasi)
emisi zat berbahaya tersebut dapat berkurang [2,3]. Pemanfaatan syngas sebagai bahan baku
pembuatan methanol merupakan salah satu alternative untuk bahan bakar. Teknologi proses
micro merupakan salah satu terobosan yang menjanjikan dengan melibatkan catalyst Cu/ZnO-
support catalysts dalam Integrated micro packed bed reactor-heat exchanger (IMPBRHE) [4-6].
Pada proses ini, CO yang merupakan salah satu polutan akan berperan sebagai reaktan dengan
H, akan bereaksi menjadi methanol dengan proses berkatalis dalam fixed bed reactor.

Pada saat belum ada industri yang mengembangkan catalyst. Oleh karena itu kebutuhan
industri kimia Indonesia akan katalis terpaksa harus dipenuhi dengan melakukan impordari
negara lain terutama Amerika, Jepang, dan Eropa. Hal inilah yang mendasari untuk terus
melakukan pengembangan katalis dalam rangka mewujudkan kemandirian Indonesia akan
catalyst [7]. Produksi metanol generasi I dilakukan dengan proses suhu tinggi dan tekanan tinggi
dengan catalyst sintesis metanol ZnO/Cr,O3 dioperasikan pada 350° C dan 250-350 bar, sekitar
20-75 % atom Zn. Pada proses tersebut menunjukkan aktivitas dan selektivitas yang tinggi serta
ketahanan terhadap racun sulfur dari syngas gasifikasi batubara. Pada generasi selanjutnya,
kandungan yang bersifat racun tersebut dipisahkan lebih dulu, sehingga bahan catalyst Cu bisa
digunakan. (Fiedler, 2003). Trend perkembangan teknologi catalyst pada saat ini mengarah pada
proses operasi suhu dan tekanan rendah berbasis katalis Cu.

Pada kegiatan pengembangan ini akan dilakukan optimalisasi pengembangan catalyst yang
disiapkan di PTPSE BPPT. Sebagai langkah awal yang telah dilakukan adalah memformulasikan
komposisi catalyst yang kinerjanya paling baik pada Low Pressure Fixed Bed Reactor.

BAHAN DAN METODE

Preparasi Catalyst

Catalyst Cu/ZnO/AL,O; dengan loadings Cu dan ZnO disiapkan dengan impregnasi kering
v-AlLOs5. Bagian dari Cu pada catalyst teroksidasi ditampilkan sebagai Cu[Zn], dari bentuk
molekul CuO dalam fasa CuO/ZnO, reduksinya dipengaruhi oleh ZnO [8]. Catalyst CuO-ZnO-
AL O3 (misalkan dengan Cu:Zn:Al=60:30:10) dipreparasi dengan metode co-presipitasi, pH = 7,
dan temperatur 70°C. Larutan nitrat logam ([Cu>"] + [Zn®"] + [A*'] = 1 M) dan larutan sodium
karbonat 1 M. Endapannya dicuci dengan aquadest untuk membuang sisa ion Na’ dan inkubasi
over night pada 110°C [10].

Kalibrasi Micromeritics dengan GC

Fixed Bed Reactor, micromeritic, di kalibrasikan dengan melakukan konfirmasi
pengaturan flow rate gas H, / CO pada micromeritics dibandingkan dengan konsentrasi gas yang
tertampung plastic sample bag. Sehingga didapatkan estimasi pengaturan flow rate terhadap
komposisi gas H,/CO seperti pada grafik berikut:

Pengujian kinerja catalyst pada micromeritics.
Aktivitas catalyst diuji pada microreactor fixed-bed tubular kontinyu seperti ditunjukkan pada
Gambar 2. Kondisi operasi dilakukan pada tekanan 2 bar dan suhu
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Gambar 1. Kalibrasi Flowrate gas H,/CO

270°C. Loading catalyst dalam reactor sebanyak 1gr.Karakterisasi fisik dengan XRD. Difraksi
sinar-X (XRD) merupakan metode yang efektif untuk menentukan struktur kristal catalyst. Uji
XRD ini dilakukan untuk menunjukan daerah domain kristal lebih besar dari 3-5 nm. Susunan ini
merupakan struktur kristal massal dan komposisi fasa kimia.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Secara stoichiometri reaksi yang diharapkan dari proses produksi methanol:
2H, + COCu/&»0  CH;0H @)

Untuk mendapatkan 1 mol CH;OH maka dibutuhkan 1 mol H, dan 1 mol CO. Berdasarkan
kurva kalibrasi flowrate gas, untuk mendapatkan H,/CO = 1:1, maka flow rate CO diatur pada
aliran 15 ml/menit sedangkan H, 22.57 ml/menit. Pada pengujian yang diberlakukan terhadap 4
jenis methanol: catalyst komersial sebagai control dan 3 catalyst berbasis Cu yang di
kembangkan di laboratorium PTPSE, BPPT dengan komposisi Cu-Zn/ALO; = {4:3:1 ; 5:3:1 ;
6:3:1} didapatkan hasil pada table berikut.

Tabel 1. Uji kinerja katalis untuk produksi methanol

Cu—Zn/A1203 CH3OH
Komersial 0.26%

4:3:1 1.15%
5:3:1 0.28%
6:3:1 0.39%

tekanan dan suhu rendah. Adapun kinerja catalyst komersial tidak menunjukan hasil yang
diharapkan, walaupun pada tekanan tinggi dan suhu tinggi bisa menghasilkan methanol yang
lebih banyak.

Perbandingan hasil produksi methanol antara catalyst komersial dengan
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Gambar 2. Display gas metric pada pengamatan produksi methanol di micromeritic.

catalyst dengan komposisi Cu-Zn/AL,O3; = 4:3:1. Selama proses produksi selama 4 jam

pertama penggunaan catalyst yang dikembangkan di laboratorium PTPSE menunjukan
bahwa kinerja yang lebih baik ditunjukan dengan konsentrasi methanol pada setiap sample bag
yang lebih tinggi. Catalyst tersebut bekerja lebih efektif dibandingkan catalyst komersial.

Efektifitas kinerja catalyst itu kemungkinan disebabkan penyebaran logam aktif CuO pada
catalyst tersebar merata, ZnO yang berperan sebagai promotor meningkatkan selektifitas kearah
pembentukan methanol. Hal ini bisa dilihat dari hasil analisa XRD yang menunjukan Adapun
bila dilihat dari data tersebut menunjukan bahwa kinerja catalyst yang dikembangkan bisa
menghasilkan methanol lebih tinggi pada
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Gambar 3. Perbandingkan kinerja catalyst yang dikembangkan dengan catalyst komersial.
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Gambar 4. Profil difraksi sinar X untuk peak sample
Selain itu analisa statistic yang berkaitan dengan struktur parameter dengan nilai

y* (chi-squared) = 1.097 2)



menunjukan bahwa tingkat yang diharapkan dari hasil pengamatan dan teori. 5 dengan nilai
1.097 menunjukan bahwa untuk nilai p = 0.05, probabilitas bahwa hasil ini hanya bersifat
kebetulan saja hanya 5%, adapun yang 95% struktur atomic fasa crystalline dan orientasinya
tersebut sesuai dengan yang diharapkan. Berdasarkan standard p > 0.05, maka nilai ini
merupakan dalam area yang bisa diterima. Jadi, hipotesa untuk sample ini dari x* secara
significant hasilnya sesuai dengan yang diharapkan (teori).

Untuk meningkatkan konversi methanol, telah dilakukan double stoichimetri untuk H,.
Diharapkan dengan excess H,, akan menjadikan CO terkonversi lebih tinggi. Pendekatan ini
memberikan
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Gambar 4. Double stoichiometri H, pada produksi methanol dengan catalyst komersial.
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Gambar 5. Double stoichiometri H, pada produksi methanol dengan Cu-Zn/Al,O5 = 4:3:1.

hasil yang positif pada katalis komersial sebagaimana di Gambar 4, meningkatkan konsentrasi
Methanol sebesar 0.09% dari 0.26% menjadi 0.35%. Tetapi aplikasi meningkatkan excess Ha
pada katalis yang dikembangkan, ternyata menurunkan produktivitas methanol sebagaimana
gambar 5.

Kemungkinan penurunan ini disebabkan bergesernya keseimbangan bahan baku yang ada:
H, + CO, $ CO + HO 2)
Excess H, mengakibatkan keseimbangan bergeser kekanan yang menyebabkan terbentuknya air

dan hal ini mempengaruhi kinerja pembentukan methanol. Kemungkinan lain penyebab
penurunan produktivitas methanol adalah peningkatan flow rate tersebut menyebabkan semakin



pendeknya retention reaktan dalam reactor. Sehingga waktu kontak dengan catalyst menjadi
pendek dan konversi terbentuknya methanol menurun.

Secara keseluruhan, efek dari ditingkatnya excess H, ini sebagaimana Gambar 6. Secara
keseluruhan, produktivitas methanol rata-rata dengan Cu-Zn/Al,O; = 4:3:1 adalah 34%, sedikit
lebih tinggi dari catalyst komersial 33%.
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Gambar 6. Double stoichiometri H, pada produksi methanol.

KESIMPULAN

Pengujian kinerja catalyst pada Low Pressure Fixed Bed Reactor antara catalyst yang
dikembangkan dibandingkan catalyst komersial. Pada dua kondisi pengoperasian standard 0%
excess H, dan pengayaannya excess 100%, rata-rata methanol yang dihasilkan dengan catalyst
Cu-Zn/Al,O3 = 4:3:1 masih lebih tinggi dari catalyst komersial. Kondisi terbaik terjadi pada feed
gas dengan rasio H, : CO =1 : 1, dimana catalyst Cu-Zn/AL,O; = 4:3:1 mampu menghasilkan
1.15% sedangkan catalyst komersial menghasilkan methanol pada level 0.26%. Sedangkan
faktor yang mempengaruhi tingginya kinerja catalyst yang dikembangkan ini, salah satunya
terletak pada teknik pembuatannya. Dimana dari hasil analisa XRD menunjukan bahwa tingkat
penyebaran logam aktif CuO tersebar dengan baik. Logam aktif ini sangat menentukan
efektifitas pembentukan methanol. Sedangkan ZnO, catalyst promoter juga ikut berperan dalam
aktifitas catalyst dimana ZnO ini turut serta menentukan tingkat selektifitas catalyst untuk
membentuk methanol.

Pada preliminary study ini ada beberapa hal yang harus terus dikembangkan dalam rangka
mendapatkan hasil yang lebih baik:

1. Diperlukan standarisasi teknik pembuatan catalyst. Sehingga diharapkan akan didapatkan
stabilitas catalyst pada setiap pembuatan catalyst.

2. Masih diperlukan uji kinerja catalyst untuk durasi yang lebih lama. Aktifitas ini diharapkan
akan memberikan gambaran yang lebih banyak berkaitan dengan ketahanan dan deaktivasi
catalyst.

3. Perlu dikaji pembuatan catalyst dalam skala yang lebih besar, sehingga didapatkan kualitas
catalyst yang lebih seragam.
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