Proses Katalitik Reforming
untuk pembuatan

Bensin dan Hidrokarbon Aromat

Oleh :
A.S, Nasution

SARI

Untuk mendapatkan data tentang tingkah laku dari proses katalitik reforming, maka telah dilaku-
kan suatu penelitian katalitik reforming dari hidrokarbon ringan. parafin (n—heksana, n—heptana,
n—oktana), naftena (sikloheksana, metilsiklopentana) dan fraksi nafta dengan memakai katalis re-
forming bi—metalik.

Penelitian ini telah dilakukan pada kondisi operasi berikut :
T = 450 s/d 510°C, P = 5 s/d 30 kg/em? dan H, [HC = 4 s/d 10 molfmol dengan memakai alat Cata-
test unit yang dapar dioperasikan secara kontinu pada laboratorium konversi dan katalisa PPPTMGB
"LEMIGAS"

ABSTRACT

In order to obtain data on the performance of catalytic reforming process an experiment has
been carried out on the caralytic reforming of pure hydrocarbon (n—hexane, n—heptane, n—octane,
cyclohexane, and methylcyclopentane ) and naphtha, using a bi—metallic reforming catalyst.

This experiment has been carried out at the following operating condition temperature : from
450° to 510°C, pressure : from 5 to 30 kgjem? and H,[HC ratio: from 4 to 10 mole/mole, using a
catatest unit operated in contineous system in the Convension and Catalyst laboratory, PPPTMGB
"LEMIGAS’..

kup penting dalam pembuatan aromatik rendah,
yaitu benzena, toluena, etil benzena dan xilena®’

Mengingat kadar hidrokarbon parafin dan
naftena di dalam umpan fraksi nafta adalah cu-

L PENDAHULUAN

Sehubungan dengan naiknya pemakaian
aromat sebagai bahan baku petrokimia, maka pe-

nelitian proses pembuatan hidrokarbon aromatik
ini telah berkembang dengan pesatnya.

Konversi fraksi nafta dengan bantuan kata-
lis reforming, adalah salah satu proses yang cu-
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kup tinggi !’, maka konversi parafin dan nafte-
na ini menjadi aromat adalah suatu reaksi yang
cukup besar peranannya dalam proses katalitik
reforming dari nafta tersebut 7,
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Dewasa ini telah bercperasi lima unit pro-
ses katalitik reforming untuk pembuatan bénsin
dari fraksi nafta, dan pada Unit Aromatic Center
akan dibangun unit proses katalitik reforming
untuk pembuatan hidrokarbon aromatik.

Untuk mendapatkan informasi tentang pro-
ses katalitik reforming ini, maka telah dilakukan
suatu seri penelitian katalitik reforming dari hi-
drokarbon murni n—heksana, n—heptana, n—
oktana, metilsiklopentana, sikloheksana dan frak-
si nafta dengan bantuan katalis reforming bime-
talik,, dengan memvariasi temperatur : 450° s/d
5109, tekanan 5 s/d 30 kg/fem® dan H,/HC :
4 dan 10 meol/mol.

Penelitian ini telah dilakukan dengan me-
makai alat Catatest unit yang dapat bekerja se-
cara terus menerus. Diameter dan volume reaktor
adalah masing-masing 19 mm dan 20 ml dan tem-
peratur reaktor diregulasi. Penelitian ini telah
dilakukan pada Laboratorium Konversi dan Kata-
lisa PPPTMGB "LEMIGAS".

Data penelitian ini diharapkan dapat berguna un-
tuk menunjang kelancaran operasi proses katali-
tik reforming dan persiapan pembangunan unit
Aromatic Center.

II. PERCOBAAN

Untuk mendapatkan gambaran mengenai
pelaksanaan penelitian proses katalitik refor-
‘ming hidrokarbon murni fraksi nafta, maka akan
diuraikan tiga topik berikut.

— Bahan-bahan
— Peralatan
—  Analisa produk

A.  Bahan-bahan

Hidrokarbon murni n—heksana, n—heptana
n—oktana, metilsiklopentana dan sikloheksana,
) yang telah dipergunakan sebagai umpan mempu-
‘nyai kemurnian 99,5%. Komposisi hidrokarbon
parafin, naftena dan aromat fraksi nafta yang te-
lah dipakai sebagai umpan, adalah 51,3; 39,5 dan
9,2% vol.

Gas hidrogen yang diperoleh dari hasil
elektrolisa air, dimurnikan lebih dahulu melalui
katalis Deoxo dan dikeringkan dengan Zeolite,
sebelum dimasukkan ke dalam reaktor. Kemur-
nian gas hidrogen tersebut adalah 99% vol.
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Katalis reforming bi-metalik telah dipakai dalam
penelitian ini.

B. Peralatan

Alat Catatest unit telah dipakai dalam pe-
nelitian ini, yang dapat bekerja pada tekanan
dan temperatur tinggi secara terus-menerus
{Gambar 1). Diameter dalam dan volume reaktor
adalah masing-masing 19 mm dan 200 ml. Tem-
peratur reaktor dapat diregulasi dengan bantuan
alat instrumen,

Prosedur pelaksanaan percobaan sebagai berikut:

a. Katalis diisi ke dalam reaktor lalu reaktor
dipasang kembali ke unit dan dites kebocor-
an unit tersebut.

b. Reaktor diberi tekanan pada tekanan operasi
dan gas hidrogen dialirkan sesuai dengan
kondisi operasi.

¢. Reaktor dipanasi sampai 150°C, dibiarkan
+ 2 jam, kemudian umpan dipompakan ke
dalam reaktor.

d. Setelah diatur kecepatan umpan, maka tem-
peratur dinaikkan sampai temperatur operasi
secara pelan-pelan. .

e. Dibiarkan selama 2 jam pada kondisi kons-
tant, lalu percobaan baru dimulai selama 1
jam, -

f. Setiap percobaan, dicatat volume produk
gas dan berat produk umpan.

C.  Analisa produk

Produk gas dan cair dari umpan hidrokar-
bon murni dianalisa komposisinya dengan ban-
tuan alat gas chromatography. Dan komposisi
hidrokarbon produk cair dari umpan nafta diten-
tukan metode average aniline point.

Konversi umpan dan komposisi produk di-
nyatakan dalam persentase mol per mol umpan.

M. HASIL PENELITIAN DAN
PEMBAHASAN

A.  Katralitik reforming hidrokarbon murni
1. Hidrokarbon parafin

Hasil penelitian katalitik reforming parafin di-
tunjukkan pada Gambar 2, 3, 4 dan 5.
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E — Kondensor
FT — Gas meter
HC — Keran

P — Pompa umpan
PCV — Regulasi tekanan
Pl - Manometer

PSV — Keran keselamatan

R — Reaktor

T; — Buret umpan

T, —Ampul gas

Tf'ﬂ — Regulasi temperatur
TR — Rekorder temperatur
¥  — Separator

Gambar 1. Skema Alat Catatest Unit, PPTMGB “LEMIGAS”

Dehidrosiklisasi parafin

Hasil penelitian pengaruh temperatur pada kece-
patan reaksi dehidrosiklisasi parafin menjadi
aromat menunjukkan bahwa :

a.
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Konversi ketiga jenis umpan parafin menjadi
aromat naik dengan dinaikkannyva tempera-
tur,

Kecepatan reaksi dehidrosiklisasi parafin
menjadi aromat naik dengan bertambahnya
jumlah atom karbon di dalam umpan parafin
tersebut. Dengan ketentuan bahwa kondisi
operasi-H, /HC = 4 mol/mol, T = 470°C dan
P-= 20 kg/cm? diperoleh perbandingan ke-
cepatan reaksi aromatisasi parafin tersebut
adalah 1,0; 9,82 dan 20,9 masing-masing
untuk umpan n—heksana, n—heptana dan

-n—oktana.

c. Harga energi aktivasi reaksi aromatisasi
n—heksana, n—heptana dan n—oktana men-
jadi aromat adalah masing-masing 37,688;
33,688 dan 27,720 kkal/mol. '

Kecepatan reaksi yang tinggi dan harga
energi aktivasi yang rendah dari dehidrosiklisasi
parafin tinggi, disebabkan oleh antara lain naik-

nya kemungkinan isomerisasi senyawa antara |

ion karbonium menjadi bentuk siklis, yaitu :7?
Hasil penelitian pengaruh tekanan operasi

pada katalitik reforming parafin menunjukkan \'_

sebagai berikut ;

1) Kecepatan reaksi dehidrosiklisasi parafin
menjadi aromat menurun dengan naiknya
tekanan operasi.

2) Pengaruh tekanan pada reaksi dehidrosi-
klisasi parafin menurun dengan naiknya jum-
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Gambar 2. Kurva Arrhenius dari katalitik reform
ing | n—beksana, n—heptana, n—ok-
tana dan metilsiklopentana menjadi

aromat
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Gambar 3. Hubungan antara konversi umpan

_dengan komposisi produk katalitik
reforming n—olktana
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Gambar 4, Hubungan antara logaritma tekanan
total katalitik reforming n—heksana,
n—hepatan, n—oktana dan metil-
siklopentana dengan logaritma kece-
patan reaksi aromatisasi

lah atom karbon di dalam parafin, yaitu
order reaksi total dari reaksi dehidrosikli-
sasi n—heksana, n—heptana dan oktana men-
‘jadi aromat adalah masing-masing -1,330;
—0,504 dan —0,417.

Order total yang negatif terhadap tekanan
total dari reaksi dehidrodesiklisasi parafin menja-
di aromat disebabkan oleh antara lain, terjadinya
penambahan jumlah molekul dari reaksi dehi-
drosiklisasi parafin tersebut.®’

Jadi reaksi dehidrosiklisasi parafin menjadi
aromat berjalan baik pada tekanan total yang
rendah, akan tetapi pembentukan endapan kokas
‘pada permukaan katalis akan naik pula pada te-
kanan rendah tersebut.*’

Hidrokraking parafin

Hasil samping dari reaksi dehidrosiklisasi parafin
adalah hidrokarbon rendah yang dihasilkan oleh
reaksi hidrokraking parafin. Hasil penelitian pro-
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duk hidrokraking dari katalitik reforming parafin
adalah sebagai berikut :

a) Reaksi hidrokraking parafin naik dengan na-
iknya jumlah atom karbon parafin tersebut,
yaitu untuk HE,I’HC = 4 mol/mol, P = 20 kg/
em? dan T = 470°C diperoleh kecepatan
reaksi hidrokraking dari n—heksana, n—
heptana dan n—oktana adalah masing-masing
r=1,144,10"%; 2,482.10~* dan3,868.103
gr mol/jam gr katalis.

b) Produk aromat dan parafin rendah (Cl +
C,) naik dengan konversi umpan n—oktana,
tapi produk iso oktana menurun dengan
konversi umpan tersebut,

¢) Pada konversi umpan n—oktana *90,3 %
mol diperoleh perbandingan produk aromat,
iso oktana dan parafin rendah (C, + C '.-}
adalah 19,5; 26,6 dan 53,9% mol.

d) Temperatur dan tekanan vang tinggi, akan
mempercepat reaksi samping hidrokraking
parafin ini, yaitu kecepatan reaksi hidro-
kraking n—oktana, naik dari r= 17,24.1072
menjadi 34,23.102 grmol/jam gr katalis
jika tekanan dinaikkan dari 10 menjadi 20
kg/cm?,

Reaksi hidrokraking yang besar pada um-

an

3F  Energi aktivasi (E)
o EcH, = 12,231 kkalfmol

log X. 102 mol/mol umpan

Eig C,H, , = 19,374 Kkal/mol
1 I

1 1 1 ] [ I i | 1 1

148 1% 1,52 1,54 1.5 150 1,60

102

Gambar 5, Kurva Arrhenius dari katalitik refor-
ming sikloheksane dan normal hep-
tane
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pan parafin tinggi disebabkan oleh antara lain
perengkahan senyawa antara dari ion karbonium
tinggi adalah relatif lebih cepat dibanding dengan
perengkahan ion karbonium rendah,2?

Hidroisomerisasi parafin

Harga energi aktivasi reaksi hidroisomeri-
sasi m—heptana menjadi iso heptana (Gambar
5) diperoleh E = 19,374 kkal/mol. Energi akti-
vasi hidroisomerisasi n—heptana adalah lebih
rendah dari pada enerpi aktifasi dehidrosiklisa-
sinya, maka data ini menunjukkan kecepatan
reaksi hidroisomerisasi n—heptana adaldh lebih
mudah dari reaksi dehidrosiklisasi n—heptana
tersebut.®’

2. Hidrokarbon naftena
Dehidroisomerisasi naftena

Hasil penelitian dehidroisomerisasi metil-
siklopentana menjadi benzena (Gambar 6), mem-
berikan harga aktivasi reaksi adalah E = 27,892
kkal/mol. Energi aktivasi dehidrogenasi metil-
siklopentana adalah lebih rendah dari energi

40

0

T T

Energi aktivasi (E)
Ec,n, = 27892 Kalfmol
3 pF =
= 39,224 kkal/mot
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log X.10% mol/mol umpan

1 i P i i i L P 1 L L

1,30 1,32 1.4 1,36 1,38 1,40
108
K

Gambar 6. Kurva Arthenius dari katalitik refor-

ming metilsiklopentane menjadi ben-
zene dan heksane
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Gambar 7, Pengaruh temperatur operasi pada
komposisi hidrokarbon reformat dari
" katalitik reforming fraksi nafta

aktivasi dehidrosiklisasi n—heksana, maka data
ini menunjukkan konversi metilsiklopentana
menjadi benzena adalah lebih mudah dari pada
dehidrosiklisasi n—heksana®-

Hidrodesiklisasi naftena
Hasil penelitian katalitik reforming metil-
siklopentana menunjukkan bahwa : (gambar 6)

a, Metilsiklopentana menghasilkan dua jenis
produk yaitu : benzena dan heksana dengan
perbandingan : 1 : 1,82% mol pada konversi
metilsiklopentana 53,7% mol.

b. Energi aktivasi reaksi hidrodesiklisasi metil-
siklopentana menjadi heksana diperoleh
E = 39,224 kkal/mol.

Jadi pembentukan produk benzena adalah
lebih mudah dari pembentukan produk heksana
pada katalitik reforming metilsiklopentana.

Dehidrogenasi naftena

\t Hasil penelitian dehidrogenasi sikloheksana men-

* jadi benzena, (Gambar 5) memberikan harga
energi aktivasi E = 12,231 kkal/mol. Data ini

% menunjukkan di mana reaksi pembentukan ben-
zena menurun dari umpan n—heksana < metil-
siklopentana < sikloheksana,™’

Katalitik reforming fraksi nafta
1. Pengaruh temperatur operasi
Hasil penelitian pengaruh temperatur ope-

B.
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Gambar 8, Pengaruh tekanan operasi pada kom-
posisi hidrokarbon reformat dari ka-
talitik reforming fraksi nafta

rasi pada komposisi hidrokarbon reformat pada
katalitik reforming fraksi nafta menunjukkan
sebagai berikut : (Gambar 7)

Kadar hidrokarbon aromat reformat dan
konversi hidrokarbon naftena dan parafin
dari umpan fraksi nafta naik dengan naik-
nya temperatur operasi.

Kenaikan temperatur operasi dari 490° men-
jasi 510° C kadar hidrokarbon aromat re-
format naik dari 46,5 menjadi 73,4% vol
dan konversi hidrokarbon naftena dan para-
fin dari umpan fraksi nafta naik masing-
masing dari 67,3 menjadi 85,1% vol dan dari
21,8 menjadi 51,9% vol.,

Perbedaan kenaikan konversi dari kedua
jenis hidrokarbon parafin dan naftena dari um-
pan fraksi nafta pada temperatur operasi tinggi
disebabkan oleh perbedaan harga energi aktivasi
reaksi aromatisasi dari kedua jenis hidrokarbon
tersebut.*’

2. Pengaruh tekanan operasi
Data penelitian pengaruh tekanan operasi
pada komposisi hidrokarbon reformat pada ka-
talitik reforming fraksi nafta menunjukkan se-

bagai berikut : (Gambar 8)

— Kadar hidrokarbon aromat reformat dan
konversi hidrokarbon naftena dan parafin
dari umpan fraksi nafta menurun dengan
naiknya tekanan operasi.
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— Kenaikan tekanan operasi dari 5 menjadi
25 kg/cm?, kadar hidrokarbon aromat re-
format menurun dari 83,2 menjadi 54,9%
vol, dan konversi hidrokarbon naftena dan
parafin dari umpan fraksi nafta menurun
masing-masing : dari 85,1 menjadi 80,5%
vol dan 74,8 menjadi 26,9% vol.

Hasil penelitian ini menunjukkan perbeda-
an harga order reaksi aromatisasi dari kedua je-
nis hidrokarbon parafin dan naftena dari umpan
fraksi nafta tersebut.m?

3. Pengaruh senyawa racun sulfur

Hasil penelitian pengaruh senyawa racun
sulfur pada komposisi hidrokarbon dari refor-
mat pada katalitik reforming fraksi nafta menun-
jukkan (Gambar 7) :

a. Senyawa racun sulfur menurunkan kadar hi-
drokarbon aromat reformat dan konversi
hidrokarbon parafin dan neftana.

b. Umpan tanpa racun dan umpan dengan ra-
cun menghasilkan produk sebagai berikut:

— Kadar hidrokarbon aromat reformat me-
nurun dari 70,9 menjadi 61,8% vol.

— Konversi hidrokarbon parafin dan nafte-
na dari umpan fraksi nafta menurun
masing-masing dari 52,6 menjadi 44,1 %
vol dan dari 88,1 menjadi 76,0% vol.

Penurunan hidrokarbon aromatik reformat dan
konversi hidrokarbon parafin dan naftena dari
umpan fraksi nafta dengan pemberian senyawa
sulfur, disebabkan oleh rusaknya inti aktif metal
platina katalis reforming.*’

IV. KESIMPULAN

Konversi hidrokarbon parafin dan naftena
menjadi aromat, serta kadar hidrokarbon aromat
reformat akan naik pada temperatur tinggi dan
tekanan rendah. Reaksi aromatisasi hidrokarbon
parafin naik dengan naiknya jumlah atom karbon
parafin tersebut,

Aromatisasi hidrokarbon parafin adalah le-
bih sulit dari aromatisasi hidrokarbon naftena, di
mana energi aktivasi reaksi aromatisasi n—hek-
sana, n—heptana, n—oktana, metilsiklopentana
dan sikloheksana adalah masing-masing 37,688;

33,688;27,720; 21,196 dan 12,231 kkal/mol.

Senyawa sulfur adalah racun katalis refor-
ming vang dapat menurunkan kadar hidrokarbon
aromat reformat, yaitu menurun dari 70,9 men-
jadi 61,8% vol.

Mengingat sifat umpan yang akan diclah
dapat berubah, maka aktivitas katalis perlu kira-
nya dimonitor dan diteliti dengan teratur, untuk
memperoleh kondisi operasi yang optimal dari
proses katalitik tersebut,
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