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Liquefaction of Lignite Coal with Bifunctional Solvent and Couple Cracking Catalyst to Produce
Gasoline
xXix + 239 halaman, 101 gambar, 19 tabel

Teknik pencairan batubara yang digunakan pada penelitian ini adalah pencairan langsung turunan
pelarut menjadi produk hasil DCL (Direct liquefaction of solvent derivatives into DCL yield
product) yang merupakan analogi dari penggabungan proses solvent extraction dan catalityc
liquefaction). Metode ini mampu menyelesaikan masalah teknogi pengolahan batubara tingkat
rendah (lignit) menjadi bahan bakar cair dengan menggunakan bahan dan material yang tersedia di
pasaran dan lingkungan sekitar. Penelitian ini memodifikasi Natural Zeolit Lampung (NZL) dengan
metode sintesis swelling solvent mejadi Zeolit hirarkis melalui proses dealuminasi dan desilikasi
sekaligus, yang diikuti dengan tereduksinya senyawa logam alkali dan alkali tanah dalam zeolite
yang menghambat aktifasi katalis, kemudian diimpregnasi dengan logam transisi dan logam alkali
yang menhasilkan katalis zeolite yang aktif yang mampu bekerja efektif pada temperatur rendah
dan tinggi dan tidak mudah untuk terjadinya deaktivasi katalis karena keasaman lewis dan bronsted
yang saling menguatkan, hal ini diketahui dari hasil karekterisasi katalis melalui analisis XRD,
FTIR, SEM-EDX, BET, NHsTPD, dan TGA. Solvent Bifungsional digunakan sebagai pelarut
dalam penelitian ini, dengan memeprhatikan kenon-palaran dan kepolaran solvent pada saat proses
DCL. Metode ini mampu beroperasi pada suhu rendah, tekanan rendah, yang didukung oleh waktu
proses, rasio katalis batubara yang tepat serta pada volume solvent yang tetap. Pada operasi DCL
dengan volume solvent 100 ml, suhu 147 °C dan pada tekanan atmosfer dengan varasi waktu operasi
30, 40, 50, 60 dan 70 menit, serta variasi massa batubara 1, 2, dan 3gr terhadap varaiasi massa
katalis 0.1, 0.2, dan 0.3 gr sehingga didaptkan rasio katalis batubara pada masing-masing massa
batubara; 1gr (R10, R20, R30), 2gr (R5, R10, R15) dan 3gr (R3.33, R6.66, R10) dan terjadi 45
proses. Penelitian ini mengasilkan produk DCL dengan berpatokan gugus PONA atau gugus
Alifatik dan Aromatik pada hasil spectra FTIR solven bifunsgsional dan komposisi bensin yang
ditentukan oleh analisis GC-MS. Pada R6.66 di waktu operasi proses 60 menit gugus alifatik jauh
lebih rendah dari gugus alifatik solven bifungsional dan bensin sebaliknya gugus aromatiknya jauh
lebih tinggi dari bensin apalagi dengan solven bifungsional. Pada R3.33 dan R10 di waktu operasi
proses 60 menit gugus alifatik lebih rendah dari gugus alifatik solven bifungsional dan bensin
sebaliknya gugus aromatiknya mendekati bensin dan lebih tinggi dari solven bifungsional. Terdapat
beberapa proses yang lain dengan gugus alifatik yang lebih rendah dan gugus aromatiknya lebih
tinggi solvent bifungsional dan mendekati gugus bensin, yang terjadi pada proses 50 menit pada
R3.33, proses 30 menit dan 70 menit pada R6.66, dan proses 30, 50 dan 70 menit pada R15.

Kata kunci : DCL, Natural Zeolit, Swelling Solvent, dealuminasi. desilikasi, sintesis zolit hirarkis.
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The coalliquefaction technique used in this research is direct liquefactionof solvent derivatives into
DCLyield product, which is an analogy of combining solvent extraction and catalityc liquefaction
processes. This method is able to solve the technological problems of processing low-grade coal
(lignite) into liquid fuels using materials and materials available in the market and the surrounding
environment. This research modifies Natural Zeolite Lampung (NZL) with swelling solvent
synthesis method into hierarchical zeolite through dealumination and desilication process at the
same time, followed by the reduction of alkali and alkaline earth metal compounds in zeolite which
inhibit catalyst activation, then impregnated with transition metals and alkali metals that produce
active zeolite catalysts that are able to work effectively at low and high temperatures and are not
easy to deactivate catalysts due to the acidity of Lewis and Bronsted which strengthen each other,
this is known from the results of catalyst characterization through XRD, FTIR, SEM-EDX, BET,
nHaTeD, and TGA analysis. Bifunctional solvent was used as the solvent in this study, by considering
the solvent's nonsolubility and polarity during the DCL process. This method is able to operate at
low temperature, low pressure, which is supported by the process time, the right coal catalyst ratio
and at a fixed solvent volume. In DCL operation with solvent volume of 100 ml, temperature of 147
%Cand at atmospheric pressure with operating time variations of 30, 40, 50, 60 and 70 minutes, as
well as coal mass variations of 1, 2, and 3gr against catalyst mass variations of 0.1, 0.2, and 0.3 gr
so that the coal catalyst ratio is obtained for each coal mass; 1gr (R10, R20, R30), 2gr (R5, R10,
R15) and 3gr (R3.33, R6.66, R10) and 45 processes occurred. This research produces DCL products
based on PONA groups or Aliphatic and Aromatic groups on the results of FTIR spectra of
bifunctional solvents and gasoline composition determined by GC-MS analysis. At R6.66 in the 60-
minute process operating time, the aliphatic group is much lower than the aliphatic group of
bifunctional solvent and gasoline, while the aromatic group is much higher than gasoline, especially
with bifunctional solvent. At R3.33 and R10 in the process operating time of 60 minutes the aliphatic
group is lower than the aliphatic group of bifunctional solvent and gasoline while the aromatic group
is close to gasoline and higher than bifunctional solvent. There were several other processes with
lower aliphatic groups and higher aromatic groups of bifunctional solvent and close to gasoline
groups, which occurred in the 50-minute process at R3.33, 30-minute and 70-minute processes at
R6.66, and 30, 50 and 70-minute processes at R15.

Keywords: DCL, Natural Zeolite, Swelling Solvent, dealumination, desilication, hierarchical zolite
synthesis.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Sejak pencairan batubara langsung (direct coal liquefaction/DCL) ditemukan,
teknologi ini telah menjadi teknologi yang menjanjikan untuk pemanfaatan sumber
daya batubara yang efisien dan mitigasi krisis minyak. Secara umum, batubara dianggap
sebagai campuran yang terdiri dari bahan organik dan bahan mineral. Kandungan
mineral dan sifat batubara sangat bervariasi dan telah terbukti secara signifikan
mempengaruhi perilaku termal batubara dalam DCL. Oleh karena itu, pemahaman yang
jelas dan komprehensif mengenai transformasi dan peran materi mineral yang melekat
pada proses DCL sangat diperlukan untuk memandu peningkatan hasil minyak dan
memoderasi kondisi reaksi. Setelah pencairan langsung, materi mineral akan diperkaya
dalam residu. Investigasi tentang transformasi dan peran materi mineral yang melekat
dapat bermanfaat untuk pemanfaatan residu secara efisien juga. Mengingat pentingnya
materi mineral untuk DCL, disertasi ini secara singkat merangkum kemajuan penelitian
tentang transformasi dan peran materi mineral yang melekat dalam proses DCL, dan
terutama berfokus pada materi mineral utama dalam batubara. Sebagai bahan baku yang
cocok untuk DCL, batubara peringkat rendah biasanya kaya akan spesies logam yang
dapat dipertukarkan (sejenis bahan mineral) yang dapat mengurangi hasil minyak dalam
DCL, oleh karena itu diskusi rinci tentang transformasi dan peran spesies logam yang
dapat dipertukarkan dalam DCL diberikan di sini dan dua metode pretreatment batubara
peringkat rendah untuk meningkatkan hasil minyak (Li, 2017).

Tujuan pencairan batubara secara langsung adalah untuk memecah struktur
molekul hidrokarbon batubara yang besar menjadi molekul yang lebih kecil. Molekul-
molekul yang lebih kecil harus dikaitkan dengan cairan hidrokarbon, selain untuk
meminimalkan ukuran molekul yang terkait dengan gas hidrokarbon (misalnya gas
metana dan etana). Konversi batu bara menjadi cairan melalui proses pirolisis,
gasifikasi, Proses Fischer-Tropsch, Proses Solvent Extraction dan Proses catalityc
liguefaction membutuhkan penambahan gas hidrogen dan beroperasi dengan
temperatur tinggi antara 200 — 1400 °C.

Radikal batubara dihasilkan melalui pembelahan termal ikatan eter selama
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pencairan batubara. Radikal ini bereaksi dengan struktur hidro-aromatik untuk
menghasilkan radikal sikloheksadienil. Radikal sikloheksadienil juga dapat dibentuk
melalui reaksi struktur aromatik dan hidroaromatik. Pembentukan radikal "siklo™ akan
menyebabkan terjadinya reaksi dengan berbagai sistem cincin aromatik dan fenol yang
tersubstitusi. Hasil dari jalur reaksi tersebut adalah pengusiran fragmen yang mengarah
pada pengurangan ukuran molekul material batubara dan pembentukan cincin aromatik
dari radikal sikloheksadienil. Cincin aromatik yang baru terbentuk kemudian dapat
bereaksi dengan lebih banyak cincin hidroaromatik hingga habis.

Batubara bitumen dianggap sebagai bahan baku yang paling favorit untuk
pencairan, karena hasil produk hidrokarbon cairnya yang tinggi. Namun batubara
dengan kandungan lignit yang lebih banyak lebih mudah dicairkan karena batubara
lignit memiliki gugus hidroksil yang lebih tinggi (Nursanto dan llcham, 2018), yaitu
dengan rasio H/C lebih tinggi dan strukturnya tersusun oleh ikatan-ikatan lemah yang
mudah putus serta mengandung lebih banyak grup maseral yang mudah cair seperti
vitrinit dan liptinit (Talla dkk., 2014). Proses pencairan batubara secara langsung lebih
hemat energi daripada proses pencairan tidak langsung, tetapi jauh lebih sulit untuk
dikontrol. Katalis biasanya digunakan sebagai promotor reaksi. Katalis yang murah dan
mudah dipulihkan lebih tepat pemakaiannya dalam proses DCL, tetapi pada saat yang
sama, penting untuk menghasilkan produk cair yang berkualitas lebih tinggi pada
kondisi tingkat deaktivasi yang lebih rendah. Untuk mengatasi hal ini maka pada
penelitian ini digunakan Natural Zeolit Lampung (NZL) sebagai katalis asam-basa yang
seimbang dan menjadi pengembam logam alkali dan logam transisi untuk
mengaktifkan logam alkali dan mereduksi logam alkali tanah dalam Natural Zeolit
Alam Lampung,

Batubara secara konvensional dianggap sebagai padatan seperti polimer dengan
komposisi heterogen dan struktur yang tidak beraturan dan didominasi oleh materi
karbon aromatik. Unit aromatiknya adalah terkait satu sama lain oleh berbagai ikatan
silang, sebagian besar oleh eter dan hubungan metilen pendek, serta oleh banyak
interaksi antarmolekul. Penting untuk dicatat bahwa kekuatan ikatan metilen dan eter
telah ada ditunjukkan oleh (Grigorieva et al. 1994; Hsiang-Hui and Stock 1984) sangat
bergantung pada struktur dan ukuran unit aromatik yang terikat; peningkatan ukuran
menghasilkan dramatis melemahnya ikatan tersebut oleh katalis yang bersifat asam dan
basa sekali gus.

Banyak artikel yang menjelaskan aplikasi yang menggunakan pelarut donor yang
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bersifat non polar seperti tetralin atau decalin untuk proses DCL. Namun demikian,
pelarut model tersebut mahal dan sulit untuk digunakan kembali. Untuk mengatasi
kerugian yang terkait dengan aplikasi donor cair ini, penggunaan polimer terhidrogenasi
sebagai donor padat dipertimbangkan. Selain itu, pemrosesan bersama batubara dan
pelarut yang berasal dari minyak bumi atau limbah juga dimungkinkan. Pemrosesan
bersama ini dapat memberikan keuntungan dalam hal ekonomi proses secara
keseluruhan dan meningkatkan aspek ekologi DCL apalagi jika pelarut juga menjadi
produk dari proses DCL. Dengan demikian, kebutuhan untuk penelitian pelarut donor
yang mudah terjangkau, dan murah merupakan target yang (Aleméan-Vazquez dkk.,
2018, 2016). Proses DCL dapat menjadi cara yang baik untuk mengubah sumber daya
yang dimiliki menjadi bahan bakar yang berguna dan menjadi mandiri secara energi
untuk negara-negara yang memiliki sumber daya batu bara yang signifikan dan tidak
ada atau akses yang sangat kecil ke minyak mentah atau dengan kata lain bagimana
menggandakan ketersediaan sumberdaya minyak bumi yang masih dimiliki. Selain itu,
penggunaan bahan yang berasal dari limbah seperti minyak pirolisis limbah ban bekas
dapat meningkatkan keamanan energi di dunia.

Pencairan batu bara secara langsung mengacu pada reaksi langsung batu bara
dengan hidrogen untuk membentuk cairan. Hidrogen bereaksi dengan oksigen, sulfur,
dan nitrogen dalam batubara untuk mengeluarkannya sebagai air, hidrogen sulfida, dan
amonia. Hidrogen juga diperlukan untuk menghidrogenasi pelarut donor yang pada
gilirannya mentransfer hidrogen ke batubara terlarut sehingga secara substansial
meningkatkan rasio H/C batubara saat dicairkan. Salah satu perbedaan utama antara
batubara dan minyak bumi adalah rasio atom H/C batubara yang jauh lebih rendah (0.7
vs 1.5 untuk minyak bumi, Akibatnya, konversi batubara menjadi produk seperti
minyak bumi membutuhkan penambahan hidrogen secara langsung dan ini menambah
biaya yang cukup besar untuk produk tersebut. Teknologi yang ideal untuk pencairan
batubara secara langsung untuk produksi bensin akan hanya menghasilkan produk Cs-
400 °F yang tidak mengandung gas hidrokarbon nitrogen, oksigen, atau sulfur; tidak
menghasilkan cahaya karena gas-gas ini mengkonsumsi hidrogen dalam jumlah besar;
menghasilkan cairan aromatik untuk kebutuhan oktan untuk mengurangi konsumsi
hydrogen; menghilangkan oksigen dari batubara melalui penolakan karbon menjadi
karbon oksida dan bukan hidrogenasi. Tidak satu pun dari proses pencairan batubara
yang ada sekarang ini yang dapat melakukan hal ini. Proses pencairan generasi kedua
yang sekarang sedang dikembangkan adalah keturunan dari teknologi Bergius klasik.
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Sebagian besar melibatkan, kurang lebih, interaksi yang dikatalisis antara hidrogen
molekuler dan lumpur batubara-minyak dengan tekanan dan suhu tinggi. Proses-proses
baru (2.500 psi, 800-850 °F) berbeda: (1) proses-proses ini beroperasi pada kondisi
yang tidak terlalu berat; (2) proses-proses ini memberikan penekanan yang sangat besar
pada perpindahan H dari minyak lumpur ke batubara; (3) perhatian yang seksama
diberikan pada proses produksi pelarut yang berasal dari proses untuk didaur ulang ke
bagian depan proses untuk mengaduk batubara (Robinson dkk., 2009). Efisiensi
energinya jauh lebih tinggi tetapi prosesnya jauh lebih sulit untuk dioperasikan karena
sifat abrasif dari bubur batu bara yang mengikis katup pelepas tekanan, kebutuhan untuk
tetap berada dalam keseimbangan pelarut donor untuk mengaduk umpan batu bara, dan
pemisahan padatan yang sangat sulit dari produk cair. Namun, keuntungan utama dari
produk bensin dan efisiensi energi yang lebih tinggi memberikan beberapa aspek yang
sangat menarik dan akan bergerak maju dalam beberapa situasi, kemungkinan besar di
negara-negara seperti Cina, yang memiliki sumber daya batu bara yang besar (Robinson
dkk., 2009).

Telah ditunjukkan bahwa ketika pelarut yang sesuai dengan titik didih yang cukup
tinggi digunakan, batubara dapat dicairkan di bawah tekanan atmosfer, meskipun
sebagian besar produknya adalah fraksi berat dan hasil minyak hanya sekitar 10%
(Mochida dkk., 1990B). Tercatat bahwa batubara peringkat rendah dapat dikonversi
menjadi produk yang berguna dengan hasil yang tinggi melalui reaksi dengan CO-H>
dengan adanya katalis basa (Hata dkk., 1998). Pengembangan katalis berkinerja tinggi
adalah kunci pengembangan hampir semua proses DCL, dan tidak mengherankan,
hampir semua elemen logam dalam tabel periodik telah diuji untuk DCL (Gao dkk.,
2017). Katalis digunakan di hampir semua proses DCL yang dikembangkan. Meskipun
beberapa proses diklaim dapat berjalan tanpa katalis, sebagian besar batubara itu sendiri
mengandung sejumlah besar mineral seperti pirit dan oksida besi yang dapat berperan
dalam proses DCL sebagai katalis. Aktivitas katalis berbasis Fe dipengaruhi oleh
jumlah pemuatan, metode preparasi, kondisi dispersi, pelarut, mineral yang
mengandung batu bara, dll. Secara luas diakui bahwa katalis yang sangat terdispersi
dapat lebih unggul daripada katalis yang didukung karena katalis terdispersi memiliki
kontak yang erat dengan permukaan partikel batubara, yang memfasilitasi aktivasi dan
transfer hidrogen ke fragmen yang berasal dari batubara dan situs reaktif. Dengan
demikian, partikel yang lebih halus dan dispersi yang lebih tinggi dari spesies katalis
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akan menyebabkan aktivitas katalitik yang lebih tinggi (Dadyburjor dkk., 2000; Hirano
dkk., 1999; Ikenaga dkk., 1997; Liu dkk., 1996).

Pencairan batubara dengan cara katalitik (catalytic liquefaction ) memiliki sejarah
yang panjang dan telah dipraktekkan dalam skala komersial di berbagai belahan dunia.
Hal ini telah memberikan pengaruh yang sangat besar dalam pengolahan minyak bumi.
Pertimbangan atas berbagai batasan dan kondisi batas yang ada dalam pencairan
batubara mengarah pada kesimpulan bahwa pencairan batubara paling baik dipahami
sebagai pelengkap untuk pasokan minyak bumi yang sudah ada dan bahwa cairan yang
diproduksi batubara akan secara bertahap masuk ke dalam industri bahan bakar secara
bertahap selama bertahun-tahun. Sebagai konsekuensinya, proses dan peralatan kilang
yang ada akan digunakan untuk memproses cairan batubara atau dicampur dengan
minyak mentah.

Kegunaan logam-logam yang biasa digunakan dalam katalis pencairan, besi,
molibdenum, dan timah, ditemukan dan digunakan di pabrik skala besar di Jerman dan
Inggris jauh sebelum Perang Dunia Il untuk mencapai dispersi tinggi, dan karena itu
kontak antarmuka yang tinggi antara katalis dengan batubara, turunan batubara cairan,
dan hidrogen, ditunjukkan dalam percobaan autoklaf dan pabrik percontohan selama
awal 1950-an. Penelitian sejak saat itu telah mengikuti beberapa tema. Meskipun
impregnasi katalis pada batubara diakui sejak awal sebagai salah satu metode untuk
mencapai dispersi tinggi, biaya impregnasi menyebabkan studi tentang metode lain.
Penggunaan prekursor katalis yang larut dalam minyak (biasanya organologam) tanpa
impregnasi, dan metode untuk menghasilkan katalis partikulat dengan luas permukaan
tinggi, telah diupayakan dengan sukses, setidaknya dalam skala penelitian (Weller,
1994).

Aktivitas katalis dalam dehidrogenasi THN dan dalam DCL berkorelasi dengan
perilaku sulfidasi yang diamati dalam pemanasan yang diprogram suhu dalam atmosfer
5% H.S / H». Ditemukan bahwa katalis menunjukkan urutan aktivitas yang sama dalam
dehidrogenasi THN dan DCL. Konstanta laju dehidrogenasi THN dan konversi
batubara serta hasil minyak dalam DCL berkorelasi dengan baik dengan kandungan S
katalis pada kondisi reaksi. Terlepas dari bentuk logam dan metode preparasi katalis,
tren linier diamati: semakin tinggi kandungan S katalis, semakin rendah energi aktivasi
untuk dehidrogenasi THN, dan semakin tinggi konversi batubara dan hasil minyak
dalam DCL (Chen dkk., 2019). Pola aliran, distribusi konsentrasi batubara, katalis, dan

hidrogen, serta laju reaksi pembentukan fragmen radikal bebas dan hidrogenasi, secara



praktis tidak diketahui sama sekali (Liu dkk., 2010).

Katalis berbasis besi merupakan katalis yang menjanjikan dalam proses pencairan
batubara langsung (direct coal liquefaction/DCL) karena murah dan ramah lingkungan.
Namun, sebagian besar katalis berbasis besi menunjukkan aktivitas yang relatif rendah
dalam konversi batubara dan hasil minyak. Teknik umum untuk sintesis Kkatalis ini
dengan kinerja katalitik yang sangat baik masih menjadi tantangan besar. B. Liu, dkk.
menyajikan strategi sintesis solid-state sederhana untuk menyiapkan nanopartikel
CoFe;O4 dan nanopartikel CoFe.Os4 yang didukung pada komposit batubara
(CoFe20s@batubara) untuk DCL. Nanopartikel oksida bimetal CoFe>O4 oksida bimetal
yang diperoleh menunjukkan peningkatan kinerja katalitik dalam DCL dibandingkan
dengan komponen monometalik Fe,O3 dan nanopartikel Co(OH).. Efek sinergis antara
Co dan Fe dari nanopartikel CoFe.O4 mendorong hidrogenasi katalitik batubara selama
proses DCL. Selain itu, kinerja katalitik nanopartikel CoFe204 semakin ditingkatkan
ketika mereka dimuat pada batubara (Liu dkk., 2020A). Sintesis solid-state in-situ
dengan batu bara sebagai pendukung menunjukkan potensi besar untuk menyiapkan
katalis berbasis besi yang efektif terhadap DCL dalam praktiknya (Liu dkk., 2020A).
Pengaruh katalis y-FeOOH yang sangat terdispersi pada pencairan batubara Yallourn
diperiksa dengan menggunakan autoklaf pemanasan cepat dilengkapi dengan tungku
gambar sinar inframerah, dalam kaitannya dengan transformasi menjadi pirhotit (Fe1-
xS), dibandingkan dengan yang konvensional katalis pirit. Ditemukan bahwa katalis vy-
FeOOH mendorong aktivasi hidrogen gas secara luar biasa selama tahap pemanasan
hingga 450°C, karena dapat diubah menjadi pirhotit ukuran lebih kecil pada suhu yang
lebih rendah sekitar 250°C. Sebagai hasilnya, efisiensi hydrogen konsumsi hidrogen
pada hasil minyak meningkat secara signifikan karena hasil gas hidrokarbon yang lebih
rendah, dibandingkan dengan kasus di mana katalis pirit digunakan (Kaneko dkk.,
2000)

Dibandingkan dengan ICL, DCL pada dasarnya lebih efisien dan dapat
menghasilkan spektrum bahan kimia yang lebih luas dan memiliki emisi gas rumah
kaca yang lebih rendah (Gao, 2018; Larson dan Tingjin, 2003; Williams dan Larson,
2003). Hal ini karena DCL mengubah batubara menjadi cairan secara langsung tanpa
mengalami banyak perubahan kimiawi. Efisiensi untuk DCL adalah untuk produk yang
dimurnikan sebagian, sedangkan untuk teknologi ICL, produknya dimurnikan secara
penuh (Hook dan Aleklett, 2010). Pencairan langsung batubara dengan dua rute
konversi utama yang diselidiki. Rute-rute tersebut adalah (Huang dkk., 2020):
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i). Pencairan batubara katalitik (CCL): penggunaan pelarut non-donor dengan tambahan
tekanan hidrogen. Proses ini membutuhkan katalis untuk konversi.

if). Pencairan batubara termal: penggunaan pelarut dengan beberapa sifat donor-H tanpa
tekanan hidrogen dan katalis dalam reaktor pencairan batubara.

Secara ringkas, tantangan dalam teknologi DCL dapat mencakup (Pencairan
batubara - Penilaian kebutuhan penelitian dan pengembangan, 1989) (Liu dkk., 2010):
- Mengidentifikasi struktur batubara dan perubahan struktur selama pemanasan dalam
pelarutan dan menghubungkannya dengan perilaku pembentukan fragmen radikal
bebas.

- Merancang katalis yang lebih baik untuk pencairan batubara dan peningkatan produk,
terutama untuk umpan dengan kandungan aromatik dan nitrogen yang tinggi.

- Mengidentifikasi katalisis, mekanisme, dan kinetika untuk hidrogenasi fragmen
radikal bebas batubara terutama pada kontrol reaksi retrograde, serta peran
donor/transfer H.

- Memahami reaksi kompleks dan perilaku transpor dalam sistem tiga fase.

- Merancang dan memodelkan reaktor pencairan dengan kapasitas tinggi dan preheater
pelarutan.

- Meningkatkan teknik pemisahan produk, terutama untuk pemisahan cair-padat dan
untuk produksi bahan kimia.

- Mengembangkan rute pemrosesan residu untuk produk bernilai tambah.

- Melakukan integrasi sistem untuk mengurangi kebutuhan utilitas dan meningkatkan

efisiensi secara keseluruhan.

Zeolit alam memiliki luas permukaan dan volume pori yang tinggi, yang dapat
meningkatkan aktivitas katalitik katalis perengkahan. Klinoptilolit mengalami
dealuminasi dan dekationisasi tanpa kerusakan yang berarti pada kisi kristal (Mansouri
dkk., 2013). Secara keseluruhan, penggunaan natural zeolit sebagai pendukung katalis
perengkahan dalam proses DCL telah menunjukkan harapan sebagai cara untuk
meningkatkan efisiensi dan mengurangi biaya proses FCC (Fluid Catalytic Cracking).
Namun, penelitian lebih lanjut diperlukan untuk mengoptimalkan proses dan mengatasi
beberapa tantangan yang terkait dengan penggunaan zeolit alam (Chmielewska dan
Chmielewska, 2019).

Natural Zeolit Lampung terutama terdiri dari mineral clinoptilolite, yang

merupakan jenis zeolit yang banyak ditemukan pada batuan vulkanik dan endapan abu.
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Clinoptilolite memiliki kapasitas pertukaran kation yang tinggi, yang berarti dapat
menarik dan menukar ion bermuatan positif dengan zat lain. Zeolit alam Lampung
dilaporkan mengandung 78% Kklinoptilolit, 14% analcime, dan 8% mordenit
(Darmansyah dkk., 2021).

Tidak seperti beberapa zeolit lainnya, klinoptilolit sulit untuk disintesis, itulah
sebabnya sebagian besar publikasi merujuk pada zeolit ini dalam bentuk aslinya, baik
secara langsung langsung dari deposit atau setelah menerapkan berbagai proses pada
mineral ini untuk meningkatkan sifat-sifatnya,untuk menjaga integritas struktur di atas
600 C. Di antara metode modifikasi yang digunakan, pertukaran ion menonjol. Untuk
mempelajari proses pertukaran ion dalam klinoptilolit alami dengan dua tujuan:
pertama, sebagai properti strategis untuk digunakan dalam proses di mana pertukaran
kation pada dasarnya diperlukan; kedua, sebagai cara untuk memodifikasinya membuat
material komposit dengan sifat yang diinginkan yang telah ditentukan sebelumnya
(Rodriguez-lznaga dkk., 2022B).

Zeolit hierarkis yang memiliki porositas sekunder pada skala meso dan makro,
dikenakan pada struktur mikropori primer adalah kelas asli bahan berpori yang
menunjukkan keduanya kemampuan penyaringan molekuler dan transportasi massa
yang cepat. Sekunder porositas zeolit hirarkis menciptakan ruang yang ideal untuk
pengendapan fase katalitik aktif yang mengendalikan ukurannya dan memungkinkan
tercapainya dispersi yang tinggi dan interaksi yang kuat antara zeolit dan media.
Pekerjaan ini berfokus pada tinjauan metode sintesis zeolit hierarkis dan aplikasinya
dalam reaksi katalitik yang dipilih (Feliczak-Guzik, 2018A).

Terdapat studi tentang reaksi perengkahan parafin termal, dengan Kkatalis Zeolit
alam aktif (ZAA) dan NiMo / zeolit alam aktif (ZAA). Variasi temperatur dilakukan
untuk mempelajari temperatur optimum reaksi perengkahan parafin. Reaksi
perengkahan parafin dilakukan pada temperatur 200 - 400 °C dan laju alir hydrogen
dari 30 mL/menit, aktivitasnkatalitik optimum ditinjau berdasarkan besarnya rendemen
fraksi cair adalah pada reaksi perengkahan parafin dengan katalis NiMo/ZAA pada
temperatur 300 °C sebesar 31,33 % (Nugrahaningtyas dkk., 2016). Kinerja katalitik
katalis nikel yang terdispersi dalam emulsi untuk pencairan bersama lignit dan residu
berat, Semacam katalis nikel nanoemulsi disiapkan untuk aplikasi pencairan bersama
lignit dan residu berat. Ukuran partikel dan struktur mikro dari fase terdispersi dalam
emulsi dan produk belerang dicirikan oleh dinamika hamburan cahaya dan mikroskop
elektron transmisi (YangT dkk., 2020).
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Metode pencampuran Kkatalis secara fisik (metode 1) atau disebut dengan kondisi
pencairan batubara dan metode impregnasi katalis (metode I1) disebut dengan
komposisi minyak produk digunakan untuk pencairan lignit Beypazar1 dan Tungbilek.
Fe>O3 dan Mo(CO)e digunakan sebagai katalis. Waktu retensi senyawa yang diperoleh
dengan metode Il lebih tinggi dibandingkan dengan senyawa yang diperoleh dengan
metode |. Masing-masing, senyawa dalam minyak yang diperoleh dengan metode 11
ditemukan telah disusun oleh jumlah yang tinggi alkana rantai lurus molekul tinggi dan
senyawa polisiklik aromatik. Minyak dari kedua lignit disusun oleh alkana rantai lurus
dan senyawa polisiklik aromatik (tetralin, naftalena dan turunannya, fenol, xylenol,
bifenil, naftol, dan lain-lain). Komposisi minyak sangat dipengaruhi oleh kondisi
pencairan (Karaca, 2006).

Telah diketahui bahwa katalis pendispersi untuk mendapatkan kontak yang baik
dengan partikel batubara meningkatkan pencairan batubara. Hal ini sering dilakukan
dengan menggunakan prekursor katalis yang dapat larut yang kemudian diubah menjadi
bentuk aktif. Dalam penelitian ini, ditunjukkan bahwa cairan ionik tertentu dapat
digunakan untuk memecah, mendispersi, dan melarutkan sebagian batu bara
sedemikian rupa sehingga kontak yang baik dapat dilakukan dengan batu bara yang
diperoleh secara komersial, partikel molibdenum disulfida ukuran mikrometer hanya
dengan mencampurkan partikel-partikel ini dengan cairan ionik / batubara disperse
(Painter dkk., 2010).

Situs Logam yang sangat terdispersi (highly dispersed metallic sites (HDMS))
meniru fungsi mutagenesis yang diarahkan pada situs dalam enzimologi, tidak hanya
memaksimalkan efisiensi atom logam yang diminati, tetapi juga menawarkan
kemungkinan untuk mencapai aktivitas katalitik tertinggi dan selektivitas dan membuat
kesenjangan antara katalisis heterogen dan homogen. Namun, itu tantangan yang berat
terletak pada kenyataan bahwa dengan berkurangnya ukuran partikel logam atau
berkurangnya koordinasi atom logam, energi bebas permukaan logam meningkat secara
signifikan, yang akan mengarah ke agregasi serius dari katalis terdispersi atom tunggal
yang dimaksudkan. Oleh karena itu, pendekatan yang tepat untuk membangun HDMS
dan mengontrol HDMS dalam homogenitas yang baik sangat penting untuk
mewujudkannya aktivitas katalitik HDMS yang fantastis. Masalahnya terletak pada
bagaimana mensintesis secara tepat situs yang didukung terisolasi logam dan
bagaimana memastikan logam terikat secara selektif ke situs permukaan pendukung
tertentu (Zhao dkk., 2018).
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Strategi ligan biner untuk mensintesis kerangka imidazolat zeolit yang didoping Fe
8 (ZIF-8) prekursor katalis dengan menggabungkan 2-methyimidazole (mlm)
tradisional dan imidazolat sekunder atau yang mengandung triazol ligan. Dibandingkan
dengan ligan sekunder berbasis triazol, ligan berbasis imidazolat mampu
mempertahankan bentuk dan ukuran partikel kristal dari prekursor ke katalis selama
aktivasi termal, memberikan kelayakan yang besar untuk mengontrol morfologi katalis.
Di antara ligan yang dipelajari, mengintegrasikan 2-undecylimidazole (ulm) sebagai
ligan sekunder dengan mim yang diaktifkan secara atomic Katalis Fe-N-C dengan
aktivitas ORR yang tinggi dan jelas meningkatkan daya tahan dalam elektrolit asam.
Tidak seperti prekursor mim tunggal, menggunakan sintesis ligan biner mim-ulm,
peningkatan kandungan doping Fe tidak menghasilkan pembentukan agregat kaya Fe.
Morfologi partikel karbon berongga yang unik yang diamati dengan katalis turunan
mim-ulm menyebabkan peningkatan luas permukaan yang memungkinkan untuk
mengakomodasi lebih banyak situs aktif atom FeN4. Peningkatan urutan struktur
karbon dalam katalis turunan mim-ulm kemungkinan besar bermanfaat untuk
peningkatan stabilitas katalis (Zhang dkk., 2019).

Kemajuan dalam ilmu Katalis terdispersi secara atomik mendorong kemajuan
dalam sintesis bahan kimia, teknik karakterisasi permukaan, dan ilmu permukaan kristal
tunggal. Bidang ini adalah ilmu katalisis terkemuka untuk meningkatkan keanggunan
dan ketelitian, mengukuhkannya lebih kuat di jantungn ilmu kimia (Gates, 2019).
Reaksi yang dikatalisis Cu dari a-diazoester tersubstitusi dengan fluorida menghasilkan
a-fluoroesters dengan nilai ee hingga 95%, asalkan ligan bis (oxazoline) turunan kiral
indana digunakan yang membawa substituen benzil besar di jembatan dan gugus
isopropil yang cukup besar pada intinya (Buchsteiner dkk., 2020). Katalis katalis
heteroleptik dirhodium dayung 7 dengan bola ligan kiral karboksilat / asetamida secara
unik efektif dalam sikloaddisi asimetris [2 + 1] dengan a-diazo-atrimetilstannil (silil,
germil) asetat, yang menunjukkan untuk pertama kalinya bahwa bahkan kiral pusat
karbon kuartener dapat dibuat oleh Stille-Migita reaksi. Artinya, keberhasilan
bergantung pada ligan yang memainkan peran aktif daripada hanya menjadi pembatas
pasif ruang (kiral) (Boruta dkk., 2012; DeAngelis dkk., 2016). Gagasan ini memandu
penyelidikan kami di masa depan di lapangan (Calé dan Firstner, 2020).

Desain Ligan Baru Berdasarkan Dispersi London Memberdayakan Katalis Kiral
Bismut-Rhodium Paddlewheel, Kompleks katalis heterobimetalik bismut-rhodium
paddlewheel dengan ligan fenilglisin yang membawa gugus TIPS di posisi meta dari
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cincin aromatik menunjukkan tingkat selektivitas yang luar biasa dalam reaksi donor /
akseptor dan donor / donor karbena; pada saat yang sama, laju reaksi jauh lebih cepat
dan cakupan substrat jauh lebih luas daripada yang sebelumnya generasi katalis kiral
[BiRh]. Seperti yang ditunjukkan oleh studi eksperimental, kristalografi, dan komputasi
gabungan, yang baru katalis menarik profil aplikasi yang sangat baik sebagian besar
dari stabilisasi bola ligan kiral oleh dispersi London (LD) interaksi dari substituen silil
perifer. kelas baru dari roda dayung heterobimetalik kompleks disajikan, yang
memanfaatkan LD untuk menstabilkan bentuk dan arah kelopak yang membentuk
kantong pengikat kiral. 3a, b sebagai kompleks induk dari kompleks ini seri unggul
dalam siklopropanasi, siklopropenasi, dan tertentu reaksi penyisipan; karena banyak
variasi dari yang baru secara konseptual desain dapat dibayangkan, orang mungkin
memiliki harapan yang tinggi untuk generasi katalis masa depan dari jenis ini. Peluang
bersama ini dan jalur terkait (Cal6 and Firstner 2020; Buchsteiner et al. 2020) secara
aktif dikejar di laboratorium (Singha dkk., 2021).

Teori yang relatif modern dikembangkan untuk menjelaskan perilaku kompleks
anorganik telah ditemukan untuk menawarkan deskripsi yang baik kemisorpsi dan
katalisis: ini termasuk medan kristal dan medan ligan teori. Dasar dari teori-teori
tersebut terletak pada fakta bahwa orbital d adalah diketahui memiliki sifat terarah dan,
jika ion logam transisi dikaitkan dengan ligan, energi yang terkait dengan orbital ini
dapat bervariasi. Sifatnya ligan dan sifat kompleks (spin tinggi atau spin rendah) jelas
dapat mempengaruhi energi, tetapi geometri kompleks, seperti yang ditentukan oleh
koordinasi, sangat penting. Sekarang kemisorpsi reaktan pada pusat ion logam dapat
juga digambarkan sebagai pembentukan kompleks, apakah ion diisolasi (katakanlah
dalam larutan) atau terletak di permukaan matriks kristal. Jelas sekali geometri akan
lebih dibatasi oleh bentuk umum matriks, tetapi prinsipnya sama. Perubahan energi
yang terjadi pada pembentukan "kompleks" semacam itu bergantung pada banyak hal
faktor, di mana energi stabilisasi medan kristal adalah salah satunya. Jika katalisis
melibatkan transfer elektron, penataan ulang koordinasi ke kompleks yang berbeda
(yang memiliki elektron yang didistribusikan ke memberikan energi yang lebih rendah
secara keseluruhan) bisa menjadi kekuatan pendorong yang penting untuk reaksi.
Sehingga menjadi pertimbangan, bagaimana aktivitas / selektivitas katalitik dapat
ditingkatkan dengan penambahan komponen kecil (TRIMM, 1978).

Anomali yang diinduksi medan dari spektrum polariton dari Kkristal terikat dengan

dispersi spasial kristal semi-tak terbatas, kondisi ditentukan di mana medan magnet
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eksternal mengarah ke mekanisme pembentukan baru polariton TM permukaan dalam
kristal yang memiliki interaksi magnetoelektrik dinamis dan dispersi spasial secara
bersamaan (Tarasenko, 2002).

Kristalisasi dari larutan elektrolit yang sedikit larut dipercepat oleh medan magnet
jika fase kristalisasi adalah garam diamagnetik dari asam lemah, dan kristalisasi berasal
dari larutan netral atau asam dalam air biasa (tidak berat). Karena efek dari Gaya
Lorentz dapat diabaikan, jika tidak ada, sifat kuncinya kemungkinan besar adalah
putaran proton yang, berdasarkan putaran setengah integral mereka, adalah fermion.
Efek pada kinetika pertumbuhan kristal telah ditunjukkan, dan efek nyata pada nukleasi
berkaitan dengan laju pertumbuhan inti. Dengan demikian, kita berurusan dengan
fenomena permukaan. Dasar dari teori ini adalah model kristal dari garam yang sedikit
larut dengan NaCl dengan struktur NaCl, di mana ion-ionnya bersifat divalen, dan
anionnya adalah basa. Diasumsikan bahwa hampir semua anion di lapisan permukaan
terprotonisasi, dan bahwa ion logam yang mendekat mendorong proton menjauh ke
anion tetangga, yang kemudian menjadi terprotonisasi ganda. Jika keduanya proton
berada dalam keadaan spin yang sama, prinsip Pauli mengharuskan salah satu dari
mereka memasuki keadaan energi yang lebih tinggi, yang meningkatkan energi aktivasi
dan mengurangi laju proses, tetapi bahkan dengan putaran yang berlawanan, proton
yang masuk harus memasuki keadaan tereksitasi karena momentumnya. Relaksasi spin
dalam medan magnet dapat menghilangkan hambatan transfer proton. Teori ini
didukung oleh hasil numerik dari perhitungan model (Madsen, 2007).

Model sederhana untuk prediksi pemisahan Orbital 3d dari ion logam di lingkungan
ligan. Elektron dianggap independen dan interaksinya dengan ligan adalah diwakili oleh
fungsi delta Dirac dalam tiga dimensi. Beberapa kasus di mana model ini berhasil dan
beberapa kasus di mana model ini tidak berhasil. Model yang telah dikembangkan untuk
pemisahan orbital 3d dari logam ion dalam lingkungan ligan, sangat sederhana dan
mudah diterapkan karena hanya membutuhkan perhitungan nilai orbital d pada posisi
ligan dalam ruang. Ini memberikan urutan tingkat energi yang terkenal di sebagian
besar kasus dan bahkan menghasilkan besaran relatif dari pemisahan. Meskipun gagal
memprediksi pemisahan orbital dalam kompleks oktahedral yang terdistorsi, model ini
yang menarik untuk diskusi kualitatif (dan bahkan semi kuantitatif) dari molekul
tersebut, terutama karena pendekatan standar jauh lebih sulit untuk diterapkan
(Fernandez, 2016).

Multimetal yang terdispersi secara homogeny katalis pengevolusi oksigen, katalis
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berbasis logam transisi baris pertama (3d) yang melimpah di bumi telah dikembangkan
untuk reaksi evolusi oksigen (OER); Namun, mereka beroperasi pada potensi berlebih
secara substansial di atas persyaratan termodinamika. suhu ruangan sintesis untuk
menghasilkan bahan oksihidroksida gel dengan logam yang homogen secara atomic
distribusi oksihidroksida FeCoW gel ini menunjukkan potensi berlebih terendah (191
milivolt) dilaporkan pada 10 miliampere per sentimeter persegi dalam elektrolit basa
(Zhang dkk., 2016).

Katalis atom tunggal (SAC), yang terdiri dari logam yang terdispersi secara atomik
pada penyangga, dianggap sebagai bahan canggih yang menjembatani Kkatalisis
homogen dan heterogen, mewakili katalisis pada batasnya. Peningkatan kinerja katalis
ini disebabkan oleh kombinasi faktor-faktor yang berbeda seperti situs aktif yang
terdefinisi dengan baik, yang terdiri dari atom tunggal logam dalam lingkungan
koordinasi yang berbeda juga memvariasikan keadaan valensinya dan sangat
berinteraksi dengan pendukung, dalam hal ini karbon berpori, sehingga
memaksimalkan efisiensi logam dibandingkan dengan permukaan logam lain yang
terdiri dari kelompok logam dan / atau partikel nano logam (Bernardo, 2018).

Katalis atom tunggal (SAC) adalah bahan katalitik baru yang menjanjikan
menggabungkan skalabilitas katalis heterogen dengan aktivitas tinggi dan atom
ekonomi katalis homogen. Pemodelan komputasi dan prinsip pertama dapat
memberikan wawasan penting tentang mekanisme SAC dan konfigurasi situs aktif, di
mana lingkungan skala sub-nm dapat menantang bahkan eksperimental dengan resolusi
tertinggi teknik spektroskopi. Namun demikian, sifat-sifat yang membuat SAC menarik
dalam katalisis, seperti elektron d terlokalisasi dari pusat logam transisi yang terisolasi
(Liu dkk., 2019).

Sintesis katalis terdispersi secara atomik dengan pemuatan logam dan stabilitas
termal yang tinggi merupakan tantangan tetapi sangat berharga untuk aplikasi industri
dalam katalisis heterogen. Sebagai contoh, katalis Ir / a-MoC yang terdispersi secara
atomik ini menunjukkan reaktivitas, selektivitas, dan stabilitas yang luar biasa, yang
mana keberadaan atom Ir terisolasi dengan kepadatan tinggi adalah kunci untuk
mencapai aktivitas normalisasi logam yang tinggi dan aktivitas spesifik massa (Li dkk.,
2022).

Nano material (NM) telah membuat kemajuan besar di bidang persiapan dan
katalisis. Namun, variasi NM saat ini menghadapi banyak tantangan: a) secara rasional

merancang komposit NMs dengan sangat terkontrol cara untuk mencapai kinerja yang
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sangat baik untuk aplikasi tertentu; b) membuat NM secara terkendali dengan
permukaan terbuka yang berbeda adalah dari sangat penting untuk mengatur aktivitas
katalitiknya; c) mengembangkan metode yang mudah untuk meningkatkan hasil NM
untuk memenuhi standar untuk aplikasi industri (WangL dkk., 2022).

Pekerjaan di masa depan di bidang harus fokus pada masalah ini dan
mempromosikan industri aplikasi cluster. Meskipun upaya besar telah dilakukan di
bidang penelitian ini, tantangan masih harus diselesaikan: a) masalah utama yang perlu
dipecahkan adalah meningkatkan stabilitas dan menghindari penonaktifan gugus
dengan energi permukaan tinggi untuk aplikasi Kkatalitik; b) secara akurat
mengkarakterisasi dan mengevaluasi yang dominan situs aktif gugus dalam kondisi
reaksi sangat penting untuk memahami dan mengembangkan lebih lanjut katalis gugus
canggih (WangL dkk., 2022).

Peluang dan tantangan untuk Kkatalitik tingkat atom bahan: a) perlu untuk
mengeksplorasi metode baru untuk mensintesis dan menyiapkan SAC baru, untuk
mempelajari fisik dan kimia baru sifat SAC dalam skala yang lebih besar, dan untuk
mengeksplorasi kemungkinan aplikasi mereka; b) sangat penting untuk meningkatkan
pemuatan atom tunggal bahan katalitik untuk memenuhi kebutuhan aplikasi industri; c)
katalis atom tunggal digunakan sebagai sistem model untuk mengamati dan melacak
proses reaksi dengan bantuan elektron in situ mikroskop atau radiasi sinkrotron in situ
dan metode karakterisasi in situ lainnya, dan kemudian menggabungkan perhitungan
teoritis untuk mempelajari hubungan struktur-aktivitas antara struktur dan kinerja
katalitik, dan selanjutnya mengeksplorasi kemungkinan mekanisme reaksi katalitik; d)
karena struktur elektronik lokal sangat bagus pengaruhnya terhadap kinerja material,
itu juga sangat penting untuk secara tepat mengontrol lingkungan koordinasi, seperti
mengatur nomor koordinasi dan atom koordinasi dari pusat aktif. Sangat penting untuk
menyesuaikan dan mengkarakterisasi secara rasional ukuran bahan dan sangat
memahami hubungan antara makroskopis sifat katalitik dan struktur kecil (WangL dkk.,
2022).

Partikel Dalam ilmu material, "partikel” adalah istilah umum untuk benda padat
kecil dengan berbagai ukuran dari skala atomik (102° m) hingga skala makroskopik (10°
 m); Namun, sering kali sesuai dengan kisaran ukuran 10°-10° m sejauh menyangkut
katalis. Semakin besar partikel yang lebih besar (> 10 m) biasanya disebut butiran
(zeolit,karbon, logam Raney) dan partikel yang lebih kecil (<2 nm) sering disebut

nanopartikel, agregat (logam) atau cluster (logam, oksida). Istilah kristalit
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menggambarkan a kristal tunggal kecil; partikel dapat dibentuk oleh satu atau lebih
kristalit. Ukuran Partikel Selain dari logam molekuler cluster (misalnya karbonil logam
polinuklear) atau molekul gugus oksida (misalnya heteropolianion), partikel katalis
menyajikan distribusi ukuran yang bisa sangat sempit, seperti seperti partikel logam
yang pas di sangkar zeolit, atau sangat luas, mungkin dengan dua atau lebih maksima.
Komplikasi lebih lanjut timbul karena partikel biasanya tidak bulat dan mereka
bentuknya tidak homogen. Kombinasi dari dua atau lebih metode fisik dalam kasus
tertentu dapat memberikan perkiraan deskripsi ukuran dan bentuk partikel, khususnya
dalam kasus yang menguntungkan, seperti untuk partikel seperti pelat. Akan tetapi, hal
itu umumnya tidak mungkin untuk menetapkan ukuran dan distribusi bentuk sehingga
untuk menetapkan ukuran distribusi dan / atau ukuran rata-rata, partikel diasumsikan
berbentuk bulat (Bergeret dkk., 2021).

Lima jenis nanopartikel Ru, Pd dan nanopartikel Pt dipertimbangkan, termasuk
icosahedral, decahedral, cuboctahedral, cubic dan partikel bulat dengan ukuran berbeda.
Perhitungan bulk, permukaan dan nanopartikel menunjukkan bahwa Metode teori
fungsional densitas untuk Pt melebih-lebihkan korelasi pertukaran, yang mengarah ke
nilai energi yang lebih tinggi dapat dikontribusikan secara keliru ke struktur yang lebih
stabil. Perhitungan menunjukkan bahwa segera setelah rasio permukaan-ke-curah > 1,
energi per atom menyerupai nilai energi curah (Ungerer dan De Leeuw, 2022).

Zeolit adalah kelas penting dari katalis heterogen karena karakteristik intrinsiknya,
seperti aktivitas katalitik, stabilitas hidrotermal dan termal, luas permukaan yang tinggi,
dan kesesuaian dan/atau kemampuan pori-pori struktural untuk reaksi katalitik (C. Fyfe
dkk., 1982; Haag dkk., 1984; Saravanamurugan dkk., 2013) Aktivitas katalitiknya
berasal dari struktur kristal aluminosilikat, yang menghasilkan situs asam Brgnsted
(BAS) dan cacat dapat menimbulkan situs asam Lewis (LAS) (C. Fyfe dkk., 1982; Haag
dkk., 1984). Spesies ini, bagaimanapun, tidak menghasilkan ion aluminium yang
mengkompensasi muatan; melainkan membentuk gugus kerangka ekstra netral.
Dengan demikian, situs asam Lewis kemungkinan besar hadir sebagai gugus
Al(OH)3H20 netral dan / atau Al.O3 berukuran nano. Selanjutnya, pertukaran ion lebih
lanjut setelah kalsinasi pada sampel yang telah ditukar sebelumnya memaksimalkan
keasaman Lewis (Batool dkk., 2022).

Kandungan AI** yang tinggi membuat zeolit sangat rentan untuk mengembangkan
EFAL, menghasilkan situs asam Lewis. Keasaman Bro'nsted dari zeolit juga

dipengaruhi oleh adanya keasaman Lewis. Sinergi antara EFAL dan situs asam
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Bro'nsted yang menghasilkan peningkatan kekuatan asam mirip dengan yang
ditemukan dalam asam cair di mana gabungan asam Brnsted dan asam Lewis dapat
menghasilkan asam super dengan kekuatan yang sangat meningkat. Selain komposisi,
keasaman zeolit juga tergantung pada strukturnya. Telah ditemukan bahwa untuk
komposisi kimia yang sama, kekuatan situs asam pada zeolit ukuran pori sedang lebih
tinggi daripada yang ditemukan pada zeolit ukuran pori besar (Corma dkk., 1994;
Huang dkk., 2009).

Telah diusulkan bahwa peningkatan yang jelas dalam Keasaman pada zeolit ukuran
pori sedang seperti ZSM-5 berasal dari apa yang disebut "efek pengurungan® (Corma,
2003, 1995; Marquez dkk., 2000). "Efek pengurungan” ini harus diamati, menurut
perhitungan teoritis, ketika dimensi pori-pori zeolit sama dengan dimensi molekul basa
yang teradsorpsi dalam ruang internal (Sastre dkk., 1997). Dalam hal ini, pengurungan
menyebabkan peningkatan energi orbital HOMO dan LUMO, yang berarti bahwa
pasangan elektron tunggal basa sedang diaktifkan dalam ruang terbatas. Menurut
konsep ini, keasaman situs tertentu tidak hanya bergantung pada lingkungan lokal dan
komposisi pusat tetapi juga pada susunan jarak jauh dan dimensi rongga. Selain itu,
keasaman suatu situs akan berbeda tergantung pada ukuran molekul probe, yang
memiliki kekuatan maksimum ketika ukuran molekul sangat pas di dalam bagian dalam
rongga. Secara umum, efek pengurungan ini, khususnya diterapkan pada kasus katalis
asam untuk pemurnian, mengarah pada kesimpulan bahwa zeolit dengan ukuran pori
sedang adalah zeolit yang menunjukkan situs asam terkuat.

Salah satu masalah utama dalam padatan berpori yang reaksinya sebagian besar
terjadi di dalam pori-pori adalah difusi intrakristalin. Pori-pori yang didefinisikan oleh
kerangka terbuka ke permukaan luar memungkinkan transfer massa dari bagian luar ke
bagian dalam partikel, asalkan ukuran molekul lebih kecil dari dimensi pori-pori.
Seperti yang telah dijelaskan di atas, zeolit merupakan material mikropori (ukuran pori
2 nm), awalan "mikro™ yang berarti pori-porinya lebih kecil daripada material dengan
pori-pori "meso™ (dari 2 hingga 10 nm) atau "makro™ (lebih besar dari 10 nm). Difusi
pada zeolit monodirectional yang memiliki saluran paralel, seperti mordenit, umumnya
lebih sulit dibandingkan dengan zeolit dua dan tiga arah. Dalam kasus pori-pori
monodirectional, molekul yang berdifusi dalam saluran harus bergerak satu demi satu
mengikuti arah yang sama dan dapat dengan mudah diblokir oleh satu molekul.
Sebaliknya, difusi pada zeolit tiga arah terbuka, seperti faujasit X dan Y, lebih mudah,
karena rongga-rongga tersebut dapat diakses melalui empat jendela yang independen.
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Lebih lanjut, zeolit monodirectional cenderung dinonaktifkan oleh sebagian kecil racun
yang menghalangi pintu masuk saluran, sedangkan zeolit dua arah dan tiga arah dapat
mentolerir persentase racun yang lebih besar sebelum mengalami penonaktifan.
Mengenai reaktivitas, ukuran pori dapat bertanggung jawab atas kontrol distribusi
produk. Istilah "selektivitas bentuk™ telah diciptakan untuk menunjukkan kasus-kasus
yang menggunakan zeolit atau padatan berpori mikro lainnya sebagai katalis di mana
alasan mengapa suatu produk sebagian besar terbentuk secara eksklusif adalah bentuk
dan dimensi molekuler (Degnan, 2003).

Karena keterbatasan difusi dan kemungkinan penonaktifan yang cepat ketika
molekul besar memasuki zeolit mikropori, beberapa penelitian terbaru berfokus pada
perolehan hierarki zeolit untuk meningkatkan aksesibilitas dan efisiensi katalitik bahan
zeolit (Oliveira dkk., 2023). Untuk lebih memahami keuntungan dan penggunaan zeolit
hierarkis, perlu dipahami komposisi strukturalnya dalam kaitannya dengan porositas.
Zeolit hirarkis menunjukkan mikroporositas intrinsik dan porositas sekunder, yang
dapat berada dalam kisaran supermikropori (0,7-2 nm), mesopori (2-50 nm), dan
makropori (>50 nm). Porositas sekunder ini dapat diklasifikasikan ke dalam porositas
dengan kisaran ukuran pori yang sempit atau lebar. Oleh karena itu, zeolit hierarkis
menunjukkan selektivitas yang timbul dari mikroporositas intrinsiknya, bersama
dengan peningkatan transportasi massa yang timbul dari pengenalan supermikroporos,
mesopori, atau makropori ke dalam struktur zeolit (Wang dkk., 2005).

Pengenalan porositas sekunder ke dalam zeolit tergantung pada aplikasi bahan
yang diinginkan. Umumnya, porositas sekunder berada dalam Kkisaran mesopori.
Namun, kisaran ukuran pori yang dihasilkan dapat dikontrol dan / atau dipengaruhi oleh
metode sintesis hierarki yang dipilih. Porositas sekunder ini dapat dipahami dengan dua
mekanisme yang berbeda. Supermikropori tambahan, mesopori atau makropori dapat
dihasilkan dalam kristal zeolit, menghasilkan porositas intrakristalin, atau mereka juga
dapat dihasilkan oleh aglomerasi kristal zeolit nanometrik, yang menghasilkan
porositas interkristalin. Dalam kedua kasus tersebut, zeolit hirarkis yang diperoleh
menunjukkan peningkatan perpindahan massa karena aksesibilitas yang lebih besar
yang disebabkan oleh porositas tambahan. Karena manfaat dari peningkatan
aksesibilitas, minat yang besar telah dicurahkan untuk mendapatkan bahan zeolit
hirarkis (Wei et al. 2015; K. Zhang and Ostraat 2016).

Zeolit hierarkis yang diperolen dengan metode sintesis yang berbeda
menunjukkan keuntungan aksesibilitas untuk berbagai reaksi Kkatalitik jika
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dibandingkan dengan zeolit konvensional. Keuntungan ini berkontribusi pada
peningkatan perpindahan massa, meminimalkan deaktivasi katalitik dan meningkatkan
aktivitas sehubungan dengan substrat besar dalam beberapa reaksi kimia (Oliveira dkk.,
2023).

Terdapat dua jenis dispersi dalam hal ini yaitu Dispersi biasa dan dispersi London.
Dispersi biasa terjadi karena kompon terikat secara ionik misalnya HCI yang sejatinya
terdiri dari H" dan CI yang jika dalam pelarut maka terjadi gaya columb. Dispersi
London terjadi karena kompon terikat secara logam dan kovalen misalnya logam alkali
dan logam transisi dimpregnasi pada zeolite alam, yang apabila dalam pelarut maka

terjadi gaya vander wals, dengan kata lain bahwa katalis terdispersi dalam pelarut.

1.2 Permasalahan Penelitian
Berdasarkan hal-hal tersebut diatas maka yang menjadi permasalahan dalam
penelitian ini adalah :
1. Proses DCL masih beroprasi pada temperatur dan tekanan yang tinggi
2. Proses DCL masih menggunakan pelarut yang mahal dan sulit untuk digunakan
kembali berupa pelarut donor yang bersifat non polar seperti tetralin atau
decalin.
3. Proses DCL masih memerlukan proses lanjutan untuk memisahkan pelarut

dengan produk pencairan

1.3 Tujuan Penelitian

Secara umum, Penelitian ini bertujuan untuk mempersiapkan teknologi yang
efektif dalam proses Direct Coal Liquefaction (DCL) dengan mengaplikasikan katalis
kreking ganda yang terdispersi dalam pelarut anorganik yang bersifat non polar dan
polar (catalyst dispersed in solvent) karena mampu mengkreking pelarut (crecking
solvent) sekaligus mengkreking batubara (cracking coal ) lignit, sehingga mampu
mengatasi permasalahan pada proses DCL pada sub bab 1.2. Oleh karena itu tujuan
khusus pada penelitian ini adalah :

1. Merekayasa proses DCL dengan menggunakan katalis kreking ganda dan
pelarut bifungsional, sehingga proses DCL hanya berlangsung dalam satu
proses.

2. Merekayasa katalis yang mampu terdispersi dalam solven dan mengkreking

solven pada temperatur dibawah titik didih solven., sehingga pelarut bisa
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dikonversi menjadi produk diakhir proses DCL yang diinginkan.
3. Merekayasa Natural Zeolit Lampung menjadi katalis hirarkis melalui proses

sintesis swelling solvent.

1.4 Manfaat Penelitian

Hasil penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat kepada berbagai
pihak, terutama bagi praktisi industri bahwa informasi ini dapat digunakan sebagai
bahan pertimbangan atau acuan dalam peningkatan efektivitas proses DCL menjadi
teknologi yang efektif, bagi masyarakat dunia pendidikan sebagai informasi dalam
memanfaatkan teknologi ini, dan sebagai sumber informasi untuk pengembangan ilmu
pengetahuan dan teknlogi dalam menyelesaikan masalah teknogi pengolahan batubara
tingkat rendah menjadi bahan bakar cair dengan menggunakan bahan dan material yang

tersedia di pasaran dan lingkungan sekitar.
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