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I.1. Latar Belakang

Indonesia mcmpunyai potcnsi latran gambut sangat luas yang terdapat di Sumata,

Kalimantan dan kian Jaya. Poterui lahan ganrbut Indoncsia adalatr yang tcrbcsar kecrnpat di dunia

setelah Kanad4 Rusia dan Amerika Cadangan gambut tedrcbut merurut perkiraan Shell pada

tahun 1983 berkctebalan lebih dari satu mcter dengan luas sekitar 17 juta hektar yang dapat

dimanfaatkan sebagi smtber energi (Sukandanuntidi 1995).

Hasil proses pirolisis gambut yang benrpa tar,gas dan char dapat dimanfaatkan sebagai

bahan baku industri kimia. Sehirya hasil proses pirolisis gambut mempruryai nilai ekonomis.

Selain dapat dimanfaatkan scbagai bahan baku in&stri kimia gambut juga dapat

dimanfaatkan sebagai sumbcr encrgi. Potcnsi gambut Indonesia setara dengan minyak sebcsar 65

mityar barel ekivalen" Sehingga peluang potcnsi gambut sebagai sumber encrgi sangatlah besar

apabila dibandingkan dcngan sumber daya minyak yang hanya 10 mi$ar barel ckivalen.

Walaupun industri prolisis ganrbut tclah dikembangkan scjak hma perkunbangan

model kinetika gambut banr diawali hanya dcngan pcndekatan model pirolisis yang umum olehvan

Krevelsn dan kawan-kawan pada tahr:n lg5l.Perkcmbangan sclanjutrya dengan pcninjauan pada

pcmbenhrkan hasil pirolisis Gas, tar dan char), scpcrti yang dilakukan oleh Christiansson tetapi

tidak mcrnberikan gambaran kinetika reaksi pirolisis sccara kuantitatif. Model kinetika yang terbam

dikembangkan menggunskan gambut Kanada dcngan model rcaksi paralcl @oy dan Chornet.,

1983). Pada penelitian dicoba unnrk mcngembangkan modcl kinetika pirolisis gambut guna
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mendapatkan hubungan antara laju dwolatilisasi pirolisis gambut tcrhadap suhu ga-q dan waktu

pirolisis, scrta mcnqrhrkan konstanta-konstanta model kinetika pirolilsis gambut.

I.2. TuJuan Penelitian dan Manfaat Penelitlan

I.2. l. Tujuan Penelitian

1. Mcnyrsun modcl kinetika prolisis gambut guna mcndapatkan hubungan antara laju

devolatilisasi pada proscs prolisis gambut tcrhadap suhu gas dan waktu pirollrsis.

2. Mencntukan konstanta-konstanta pada modcl kinetika pirolisis gambut.

I. 2. 2. Manfaat Penelitian

Memperoleh modcl kinctika pirohsis yang akan berguna dalam pcrancangan reaktor piro-

lisis.

I.3. Tinjauan Pustaka

I.3.1. Gambut

Gambut adalah sba timbunan tumbuhan yang tclah mati dan kcmudian diruaikan oleh

baktcri anaerobik dan asrobik mc4iadi komponcn yang lcbitr stabil Sclain zat organik yang

membentuk gambut terdapat jlugt zat anorganik dalaflt juntlatt yang kccil Di tempat

pembentukannya ganrbut ini selalu dalam kcadaan janrh air ( lcbitt dari 90 %\ Zat organik

pembentuk gambut sama dc'ngan fimbuhan dalam pcrbandingan yang berlainan scsuai dcngan

tingkat pembrsukannya (Sukandamrmidi, 1995). Scnyawa{cnyawa kimia yang terkandung dalam

gambut dapat dikclompokkan (Roy dan Chornet 1983) sebagai bcrikut :

a. Bitumen: merupakan senyawa organik dalam gambut yang dapat larut dalam pelarut organik

Panas.



b. Pyrobitumea : merupakan bitumen yang diperoleh dari kondensasi produk pirolisis.

Wqes : merupakan fralci bitumen yang dapat larut dalam alkohol panas tctapi tidak larut dalam

alkohol dingirL

Resizs : menrpakan fraksi bitumcn yang dapat larut dalam alkohol dingin.

e. Asphaltenes : mcrupakan fraksi bitumcn yaos tidak dapat larut dalam alkohol panas.

f. Batran-bahan yang mu&h rcrhidrolisis dan larut dalam air : mcrupakan fratsi gambut yang

terdebihuncnisasi yang dapat larut pada psrumasan dcngan asam klorida 6 o/o dalam waktu dua

janl

g. Hemicellulase : merupakan fraksi batran yang mudah terhidrolisis dan temasuk senyawa

karbohidrat.

h. Pofueptida: menrpakan fraksi bahan yang mudah terhidrolisis dalam ganbut yang mangandung

gugus rantai asam amino.

i. A.sam humu : mcnrpakan fraksi ganrbut yang dapat larut dalam larutan basa encar pada suhu

scdang dan tidak dapat larut dalam asam.

j. Asun firtrrat : menrpakan batran-bahan organik yang tetap tertinggal dalam larutan setelah asam

humrx diendapkan melalui proscs asidifikasi larutan alkali humat

k. Selulosa : menrpakarr fraksi gmbut yang tcrmasuk karbohidrat.

l. Lignin : mcrupakan fraksi residu sctelatr asam humus dipisahkan. Ugrin benifat dapat larut

dalam larutan pckat panas natrium hidroksida

m. Humus : mcnrpakan fraksi organik deng& berat molclarl tinggi yang tertinggal sctelah bitumcq

karbohidrat (hemisclulosa dan rclulosa), asam humus dan lignin di$attkan.

n. Abu : merupakan rcsidu gambut setelah proscs pcmbakaran.
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Komposisi zat-zat organik yang terkandung dalam gambut ini tidak stabil dan tsrgannlng

pada proses pcmbuukannya Sebagai contoh schtlosa pada tingkat pembusukan awal ada sebanyak

15-200,6 tctapi pada tingkat panbusukan lanjut hafirpir tidak ditsmukan. Sebaliknya humus pada

selulosa pada tingl-at pcmbust*an awal terdapat G15 7q sedangkan pada gambut yang telah

mengalami pelapukan yang lcbih tinggi mencapai 50-60 o/o (Sukandamrmidi, 1995). Unsur-unsur

pembentuk gambut sebagian besar terdiri dari karbon (C), hidrogen (tI), nitogen (N) dan

oksigen(O). Selain uruur utama terscbut tcrdapat jwa unsur lain scperti Al, Si S, P, Ca dan

lain-lain dalam benilk terikat. Tingkat pernbrsukan pada gambut akan menaikkan kadar karbon

(C) dan akan menunmkan kadar oksigcn (O). Komposisi dad uruur-ururur utama yang ada ddam

gambut Indonesia adalatr sebagai b€rikut (Panak4 P., 1992) :

Tabcl 1. Komposisi Unsur-Unsur Utama Perynsun Ganrbut Indoncsia

Unrur Utrma l(r,ibr rzturzta (t/o )

( berat kcrlng)

Karbon ( C)

Hi&ogen(H)

Oksigen (O)

Nitrogen (N )

Bclerang ( S )

Abu

$dcf : Po*r, P., T.bo Eacrgi, 1992

Berdasarkan linghngn pernb€nt*an dan pengcndapanny4 ganrbut dapat dibagi

menjadi:

1. Gambut Ombrogcn (Ombrogeneous Peat)

61,8

4,3

31,8

0,9

0,1

l , l
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Gambut jenis ini tcrbsnt* dalam lfurykungan pcngendapan bila twnbuhan asalnya hanya hidup

dari air hujar\ schingga kadar abu yang tcrtandung bcrasal dad tumbuhan inr sendiri. Ganrbut

jcnis ini cocok untuk diporcs mcnjadi batran bakar dan mcnrpunyai nilai kalor yang cukup

tinggi, yaim berldsar antara 2.000 - 3.000 KltaVtg dalam bcntuk garrbut yang sudah digiling

(milled peat) dan dapat juga bcrkisar pada 6.000 KkaVkg dalam bentuk b,riket atau pelet.

2. Gambut Topogen (Topogeneous peat)

Gambut jenis im terb€ntuk dalam linglangan yang twnbuhan asalnya hidup dari air permukaaq

sehingga kadar abu yang te*andung oleh unsrr yang terbawa oleh air permuloan.

Dbandingkan dengan cndapan gambut omb'rogctl jcnis en&pan ini lebih cocok untuk lahan

pertanian menEnsat lapsan gambut umunnya lebih tipis dcngan tmsur hara (nutrient) yarrg

lebih kay4 sehingga subw.

Pemanfaatan gambut yang telah dilahkan sampai saat ini adalah sebagai berikut (Sukandammidi,

1995):

1. Batran bakar boiler pada indr:sti-indrxti rmtuk pcmbangkit uap atau listik ( misalnya

pcngolahan hasil perkcbuut/pcrtanian dan sebaginya).

2. Bahan bakar bagi rumah tangp dan hdusfi kscil.

3. Bahart balar arang.kokas.

4. Media semai pada panbibiUn unhrk Hutan Tanaman Industsi ( HTI ), pcrkcbunan dan

hortikultura.



I.3.2. Pirolisis Gambut

Pirolisis adalah proscs pcruraian bahan-bahan orgrrnik oleh panas tanpa adanya udan,

Sebutan lain untuk proscs pirolisis adalah proscs dwolatilbasi. Pada proses pirolisis,

senyawa-senyawayang mudah mcngup (votatile matter) kaya kandungan hidrogeq sedangkan

padatan yang tertinggal (dinamakan residu/char) kaya dengan karbon dan minsral. Schingga pada

proses pirolisis, produk yang dihasilkan batpa produk gas, cair (tar) dan padat (char).

Karakteristik produk yang dihasilkan dari proses pirolsis bcrbcda-beda tergantung pada bahan

yang digunakan (Roy dan Chomcg 1983).

Produk yang dihasilkan pada prorcs pirolisis mcliputi antara lain (Roy dan Chorncg 1983):

l. Residu karbon (biasanya disEbut colce atau semi-colce, berg;antung pada derajat karbonisasinya).

2. Cairaq yang terdiri dari fasa organik kenta[ yang dinamakan dcngan tar gambru dan fasa

larutan cncer yang biasanya mengandung asam as€tat metanol dan beberapa senyawa organik

yang mempunyai befat molelail rendah.

3. Gas-gas yang tidak terembur*an.

Padaan yang diperoleh dari hasil proscs pbolisis gambut sampai suhu 550 derajat Celcitrs

dinamakan scbagai semi-colce Gsring kali discbut sebagi char), sedangkan colce garnbrtt

menrpakan produk padatan dad hasil proscs piroliris gambut sampai suhu 900 dcrajat Celcitts.

Adaprm yang disebut sebagai semi-colc gambut adalah residu padat karbon dengan kandungan

senyawa mudah menguurp (volatile matter) yang tinggi dcngan indcks \/M lebih bcsar dari 4-5'

sedangkan residu padat karbon yang mcmpunyai indeks lebih rendah tetapi tidak mernpunyai sifat

coke gantbrrt disebut denganpseudocoke gambut (Roy dan Chomet'' 1983)'
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Tar garnbut adalah suatu cairan yang komplck, dapat digurakan sebagai bahan bakar dan

sumber berbagai rnacnm senyawa organik Komposisi dari senyawa-ssnyawa organik yang

diperoleh t€rgantmg pa& jenis dan komposisi gambut.

Sifat-sifat fisika dan khda dari tar gambut tcrgantung pada jcnis gambut dan kondisi proses

pirolisis yang dilakukan. Tar ganrbut mcrupakan suatu cairan berwarna coklat gclap sampai hiam

yang mcmpunyai bau tajam. Pada suhu kamar, tar gmbut b€rbentuk scnri padat atau cairan kental.

Dari penclitian yang telatr drlakr*an olch Christiansson, harga kator tar gambut adalah 8800 - 9500

Kfakg. Dcnsitas tar gambut biasanya bcrkisar antara 0,92 - 0,98 grlml. Dari bcbcrapa pcnelitian

yang dilahkan oleh Kcppla dan Hof&naq diperoleh densitas tar I - 1,1 g/rnl ( Roy dan Chomet

1983 )

Pada umumnya 60 - 70 o/o tar gambut dapat diperoleh hingga rcntang suttu 180 - 350 0 C.

Komposisi clementer dari tar gambut pada skala indusri atau skala pilot plant yang diperoleh

Ckistiansson (Roy dan Chornet, 1983) dapat dilihat pada tabel dibawah ini'

Tabel 2. Kompocisi Elcrncntcr Tar Ganrbut Pada Skala hdusti atau Skala Pilot Plant

Kadar ( o/o berat )

?8-80

8 -10

0,E '2

8 - 10,5

0,1 - 0,2

c
H

N

o

s

Srober : Roy dro Ctcrnct, 1983
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Komponen-komponcn utarna tar gambut adalatr bermac:rm-maqlm scnyawa hidrokarboq

yang terbesar adalah hidrokarbon alifati! estcr alifati! scryawa{enyawa oksigen heterosiklih

asirm-lgam atifati[ feno! ketoq alkohol (Roy dan Chome! 1983). Percobaanyang dilakukan oleh

Christiansson menrmjlkkan bahwa tar yang dipcroleh dari pcruraian ganrbut relat'tf tinggi'

umumnya mengandung 40 - 55 o/o neutral oil (tcrutama terdiri dari scnyawa-scnyawa hidrokarbon

dan oksigcn), hidrokarbon parafin padat scbcsar 5 '15 Vo, fcnol 10 '20 V\ asarn 5 - l0 7q basa

kurang dai 5 o/odan senyawa lain 10 - 20 o/o(Roy dan Chorne! 1983). Mcrnrrut Rachimoellah dan

Ismadjr, pirolisis gambut menghasilkan tar yang tcrdiri atas hidrokarbon tak jenutr antara lain' yaitu

tetrahidro-2-metil furarL 2 metil heksan4 sikloheksan4 hepAn4 tolucn4 benzcn4 dan lain-lain

yang sifat-sifatrrya mcndekati minyak bakar, yainryiel oil no.6 (nilai kalor 8.500-9'500 Kkal/kg;

komponen yang terdapat antara lain senyawa parafir\ olefin, aromatis) @achimoellah dan S.

Ismadji 1996).

Gas-gas yang dihailkan dari pirolrsis gambut terutama terdiri dari 9s karbon monoksid4

karbon diolaida, metanA bclcrang diolaida dan lain-lain (erpianicn, V, 1989).

proses pirolisis gambut sangat dipcnganrhi oleh kondisi operasi, yaitu sutrq tckanaq incrt

dan lain-lain (Roy dan Chomct, 1983). Bebcrapa patarnct€f yang berpcng3ruh &n dapat

divariasikan dalam proses pirofrsis gambut meliputi antara lain sutrq perlakuan awal gambut waktu

tinggal dalam rcaktor, laju pcrnanasaq tckanan &n uh:ran partikcl Produk pirolisis tsr$nnlng

pada kondisi proses, tetapi secara umurn, p,roduk yang dihasilkan sebagai fungsi suhu adalah

scbagai bcrikut (Zuor' C.A.' 1983) :

1. pada sutru dibawah 4T0'K tcrjadi proscs dehidrasi dan diiluti olch scjumlah kccil produk

karbon dioksida asam formiat dan asam asetat'

2. padasuhu antara 470'K dan 550'K dihasilkan karbon monoksida
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3. diatas suhu 550 "K laju pirolisis msningkat dengm cepat dan proses ini menghasilkan gas-gag

bakar, sepcrti karbon monolaid4 mctan4 mctano! formaldehid, asam formiat, asam asetat dan

hidrogcn.

4. pada suhu diatas 770 X. char yang dihasilkan me4jadi lcbih kaya akan karbon dan pada saat ini

mulai tcrjadi reaksi sekundcr, yaitu reaksi antara produk-produk volatil (dapat bentpa

dekomposisi tar dan atau oksidasi tar).

L3.2.1Suhu

Pada proscs prolis4 suhu dibatasi oleh rentang yang sempit oleh laju reaksi pcruraian.

Pembcntukan tar terjadi dengan ccpat pada suhu sekitar 425 o C, dan pembentukan hi&ogen dan

metana terbanyak pada suhu 46d C.Peruraian primer mcnjadi cairan dan gas tercapai dengn

ssmpunra pada suhu sekitar 4700 C (Roy dan Chornet, 1983).

Sedangkan dekomposisi char mcnjadi prduk gas te{adi pada suhu diatas 5000 C. I{asil

penelitian proses pirolisis gambut spagnum muda (gatnbut Kanada) dengan menggunakan Waterllo

Fast brolysis Process (WFPP) mcncapai optimum dalam rentang suhu 450 -550 C pada tekanan

atnosfcr. Pada rantang suhu tsnebut cairan organik (moisture free basis) yang dihasilkan

mencapai maksimum yaitu 45 o/o - 47 o/o. Paco. suhu 550 C, char (semi-colce gambut) yang

dihasilkan akan tumn dari 35 % mcnjadi 26 o/o dan gas yang dihrsilkan akan naik darj. 12 o/o

menjadi 17 o/o @tsko4 J., dkt, 1990).

Warren dan kawm-kawarU 1940 (Roy dan Chornet 1983), melakukan percobaan pirolisis

sccara lambat pada suhu 250 - 500 0C dcngan mcnggunakan gambut yang mempunyai komposisi

kimia 59,2 o/o C; 5,9 o/o H;2,I o/oN; 0,2 o/o S dan 32,6 o/o O. Hasil yang dipcroleh dari proses
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pirolisis tenebut menunjukkan batrwa hasil tar yang diperoleh naik sampai suhu 450 'C dan

kemudian mcngalami penurunao- tlasil sclcnglcapnya ditunjuktan oleh Tabcl3 dibawah ini.

Kokurin dan kawan-kawan mclaporkan batrwa pada piroli:sis gambut secara cepat maka

padatan hrrun secara konstan dengan kcnaikan suhu @oy dan Chomeg 1983).

Kcnaikan zuhu tcmyata jug mc,naikkan nilai kalor dari char yang dihasilkan, scpcrti pada

penclitian yang dilakukan olch Ncklcwich dan kawan-kawan. Pada penelitian tersebut suhu yang

digunakan dalam rentang 105 - 360 'C dan nilai kdor char yang dihasilkan adalah 5019 - 6342

Kkaleg (Roy dan Chomegl983).

Tabel 3. Komposisi llasil Pirolisis Gambut (o/o berat) pada berbagai suhu

Produk Suhu (C)

550350300 4s0 500

Semi coke

Tar

Air

Gas

88,9

3,6

2"4

316

63,9

L3,2

811

14,3

55,5

13,0

l3,E

18,8

5I,2

13,6

17,0

17,4

46,3

16,6

18,6

22,0

43,5

L6,2

15,7

23,1

40,2

14,4

18,6

25,4

39,1

14,8

18,9

26,4

Suorbcr : Roy do Choract 1983

Komposisi elerncnter dari semicokc juga dipengaruhi oleh guhu pirolisis. Hd ini

ditunjukkan oleh Warreir dan kawan-kawan yang melalnrkan pirolisis gambut dalam rcntang suhu

250 - 600 .C (Roy dan Chornc! 1933). Hasil penclitian selengkapnya dinnjuklan oleh tabel.

berikut ini.
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Tabcl 4. Komposisi Elcmentcr,Sem i4oke (o/o bcrat) dari Pirolisis Gambut pada berbagai suttu

Elemen Awal S u h u ( o C )

H

N

S

se2

5,9

32,6

L , l

0,2

74,8

5,4

t6,7

3,0

0,1

79,1

4,4

13,4

3,0

0,1

u2

3,8

8,7

3,0

0,3

87..8

3,4

5,7

3,0

0,1

89,9

3,0

4,1

2,8

0,2

82,6

4,1

l0, l

? t

0,1

,|., ,

5,1

t4,6

2,9

v,t

63J

6,2

27,7

2,4

02

slnbcr : Roy da Cborn.l, l9t3

L3.2.2 Waktu Kontak

Interaksi antara padatan rcsidu (semi-col<c), uap air, uap tar dan produk'produk gas yang

lain sangt ditentukan oleh wakhr kontak antara produk-produk tersebut dalam reaktor pirolisis

(Roy dan Chome! 1983).

Dua faktor yang bcrpflgaruh dalam rcaksi sekunder adalah laju Penuuatan dari bahan

awal 6an tckanan-tckanan gas yang ada dalam sistcrn. I-aju pcfruutarn adalatr pcnting tcrutarna

pada tahap fasa padat dimana rekondensasi dari produk utama dapat terjadi dibawatr kondisi

pemaru11;an lambat. Tckanan total sistcn\ khususnya tekanan parsial uap-uap organik yang

dibebaskan mcnrpakan suatu yang psntins datam pirotisis karena jumlah tumbukan fasa gas antara

molehrl-molekul akan naik sebanding dcngan tekanan pangkat dru @oy dan Chomet 1983)'

proses pirolisis dikatakan bcrlangsung ccpat (fast pyrofusis)jika waktu kontaknya sekitar

0,1 detik @oy dan Chorneg l9S3). Waktu kontak yang sedemikian singkat antara reaktan dan
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produk dalam reaktor dapat dicapai jika laju pcnurnasan sangat tinggi agunatcan dalam proses

(ebih besar dari 1000 C:/detik).

Gravil'chik dan kawan-kawaq mcmpclajad pengaruh waktu kontak dalam kondisi

penumann sccara cqrat untuk pirolisis gambul Proses pirolisis bcdangpung pada suhu 800'C dan

waktu kontak 0,05 dctik dan prodr* yang dihasilkan adalah 44,6 o/o gas, 8,2 o/o air,7,5 o/o tat dan

2"2 o/o hidrokarbon dengan titik didih rcndah. Jika proscs pirolisis dilaln*an pada waktu kontak

240 detik maka hasil gas dan hidrokarbon b€rtitik rcndah akan naik mcqjadi 54,7 o/o d^n 3,2 ,

scdangkan tar dan air akan tunrn mcnjadi 3 o/o dan 4 o/o @oy dan Chornet 1983 ).

Komposisi dan sifat-sifat kimia scmi-cokc gambut dipcngaruhi olsh waknr dnggal dalam

reaktor. Kokrnin dan kawan-kawaq mclakukan penelitian proscs pirolisis gambut sccara cepat dan

hasitnya memperlihatkan bahwa kandungan H, O, N dan S dalam residu padatan turun pada

kenaikan suhu dad 500 C - 900 'C dalam waknr kontak 0,1 - 180 detik, sedangkan kandungan C

akan mengalami kenaikan (Roy dan Chorne! 1983)'

I.3.2.3. kju Pcmanasan

Pada reaksi pirolisis sccara cepat, digunakan anggapan bahwa batran asal dibawa ke suhu

operasi secara spontafl Pada p,roses prolisis sccara cepa! waktu kontak antara residu padat dengan

cirmpgran uafgas mcnrpakan llesuatu yans pcntinS dalam mcneNrnrka sifat reaksi antara padatan

dan gas. Pada laju penuuusan yang lebitr lamba! waktu kontak tctap merupakan paranctcr yang

penting. Pada laju pernanasan yang rcnda[ timbulnya bahan-bahan volatil dari padatan akan

berkurang t€rutama dalam rcntang nrhu 200 - 400 'C dan hal ini secara simultan akan

mcmpenganrhi waktu kontak antaxa carnpuran uap-gas dengan residu padat dalam dacrah reaksi

@oy dan Chomet 1983).
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Pada beberapa pcrcobaan yang telah dilalnrkan olch Roy dan Chomeg menunjukkan

batrwa reaksi kimia yang tcrjadi pada kondisi psmanasan sccara cspat bc6eda secara substansial

dengan kondisi pcmanasan sccara lambag baik hasil nnuptm komposisi Prduk yang dihasilkan.

Pada proses pirolisis dengan laju pcnranasan sccaf,a ccpat menur{uhkan batrwa bahan'bahan volatil

yang dipcroleh adalah 20 o/o lcbih bcsar daripada proscs pirolisis de,ngan laju pernanasan sccara

lambat. Pada proscs pirolisis dcngan pqruuuran c€pat akan mcnghasilkan char 20 o/o lebih scdikit

daripada proses pirolisis dengan laju pcmanasan lambat (Roy dan chornc! 1983).

1.3.2.4. Tekanan

pengaruh tekanan pada proecs Frolisis gambut adalah pada hasil dan kualitas 8as serta

cairan yang dihasilkan. Pengaruh total kcnaikan tckanan bergantung pada jcnis gambut dan kondisi

proses. Pirolisis gambut dengn proses Rapid Pressurized furolysis pada tekanan 1,5 MPa

mcnghasilkan char lcbih gedikit bila dibandingkan dengan proses pirolisis secara lambat pada

tekanan atmosfa dan produk gas yang dihailkan akan mcningkat (Sjostom dan Guanxing;

19e0) .

I.3.2. 5. Uluan Partikcl

Penganrh ukuran partikcl teftadap prolrsis gambut tclah ditcliti dan dipcrolch hasil' yaint

bahwa balran volatil yang dihasilkan meningkat dengan bcrtambatt kecilnya ukuran partikel dari

148 mikrometcr sampai 74 mikromcter. Gravil'chik dan kawan-kawan melakt*an pcrcobaan

pnotisis gambut dengan ukuran partikcl 0,05 sampai 2 mm pada suhu 800 'C. Hail penelitian itu

mennnjukkan batrwa kenaikan ukuran partikel menyebabkan hasil tar, air dan gas berubah d^Ii2,,7

%q 4 Vo dan 54,8 o/o mcnjadi 7,8 Vo,7,8o/o dan 43,3 Vq d&hasil hidrogcn dan karbon monoksida
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nrnrn sebesar 2 dan 1,5 kali. Scnyawa aromatis pada w mcngalami kenaikan dengan naiknya

ukuran partikel (Roy dan Chornc! 1983).

I.3.3. Kinetika Pirolisls

Kinetika prol'rsis sudah banyak dipelajari tetapi intcrpretasi terhadap data-data pcnclitian

bermacam-macam sskali. I{al ini mmgkin disebabkan bcrancka jenisnya bahan baku dan

ukuranny4 kompleksnya suilman bahaq reaktor, cara dan keadaan proses (waktq suhq laju

pemanasar\ tekanan dan linglrungan) (Warnijati, l99a).

Untuk bahan-bahan yang su$mannya kompleks dan hetcrogcrr kcadaannya, kinctika realai

prolisisnya didekati dyngan kcccpatan pembcntukan hasil ditinjau dari segi maksimal yang

dipcroleh. Banyak penelitian yang did*ung dengn pendekatan ini, dan beberapa diantaranya

ialah pirolisis polimcr butil mctakilat dan hcksil mctakrilat dalam reaklor filamcn menunjukkan

bahwa konstanta keccpaan realai pembennrkan sctiap hasilnya hanya dapat diketahui bila setiap

jenb hasil itu ditentukan gecara lanntitatif. Jika tidak demikiar\ maka yang dapat dihinrng adalah

hanya konstanta kecepatan rcaksi ordcr satu tmtuk selunth hasil (Warnijati, 1994).

Pada pirolisis shale oil dalam rcaltor terisi, hasil maksimal dicari dengan cara elstapolasi

dan reaksinya bcrorder satu (Wamija{ 194). Order rcalsi pirofrsis shale oil diteliti dan ternyata

nilainya 1,1, rnaka sangat dekat dcngan 1, sehingga rcaksinya dianggap berorder sanJ. Shale oil

yang dipirolisis secara non isotcrmal, keccpatan pcmbcntukan minyak didasarkan atas volume

mabimal minyak yang dapat dihasilkan dan tcrnyata ordet reaksinya adalah satu (Sohn dan Yang,

1985). Pirolisis scrbr* arang batu tcrdiri atas rcjumlah psqusun scrnu yang masing-masing

mempurryai tenaga pengaktif dan sernuanya mengruai secara pararel. Dengan dasar berat hasil

maksimal setiap penyusun, ditemukan bahwa pirolisis penyusun-peflyu.sun sernu terscbut mengikuti
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real6i order satu (Vargas dan Perlmuttcr, 1936). Pa& pirolisis buangan arang batu dcngan

thermogravimetric ana$zer dan pemanasan pcdahan-lahaq didapatkan model bahwa pcruraian

terjadi melalui pembentukan hasil antara yang pecatr lebih lanjw mc4jadi arang dan zat yan9

mudah mengrury, kinetika realssinya berordcr satu (Lu dan Do' 1991).

Ssrbuk kayu fir yang dipirolisis sccara fluidisaEi pada suhu 400 - 500 oC, mcnuqiulckan

reaksi order satu bila diti4jau tcrhadap bcrat hasil mrlcimal (Warnijati., 1994) dan peruraian

berlangsung melalui tiga reaksi pararel menjadi gas, cair dan arang. Peneliti yans lain mengajukan

bahwa pada pirolisis serbuk gergaji terjadi reaksi primer pararcl menjadi tar, 9s dan arang' dan

bila dibia*an terus maka tar yang ada terurai mc,nurut rcaksi sckunder yang paralel mcnjadi gas

dan arang. Keccpatan rcalsi ordcr sahr dinyatakan dengan bagian berat suatu hasil terhadap

jumlatgrya yang mungkin ada mula-mula, atau tcrhadap hasil maksimal yang mrmgkin diperoleh

dalam waktu tak berhingga (Thurner dan Maff\ 1981). Pada pirolisis kulit buah almond secara

fluidisasi dalam rcaktor pyroprobe 100 (Wamijati, 1994), mcngajukan model bahwa kulit buah

almond tenlai mcnuflrt tiga reaksi pararcl (three lump modet) monjadi gas, cairan dan arang.

Kecepatan rcalsi didasarkan atas bcrat suatu hail Gas atau cairan secara mcnycluruh) dibagi

dengan hasil matsimal yang diperoleh. Ilasil pcncttian dengan kedu jcnis dat sesuai dengan

model yang diajukan

pirolisis ganrbut dalun thermobalance dar. tingtatngan gas ninoge,n pada tekanan 1 '

aMPa bcq'alan menurut realai order sail (Warnliati 1994).



I.3.4. Model-Model Kinetika Plrolisls

Pendekatan unnrk pemodelan laju dwolatilisasi total ffaitu laju kehilangan bcrat) pada

proses pirolisis dapat dibcntuk sccara fsik (hnctika) atau numcrik. Pendckatan model khetika

sclalu dihubungkan terhadap bsntuk kinctika reaksi, scdangkan pendckatan secara numsrik lebih

ditekankan tcrhadap penyclesaian sccara crnpirik dan mengganbarkan model itu dalam bentuk

kajian pencocokan kurva (c'unte litting) (Ulicdahl dan Sjostrorq 1994)

Secara garis bcsar model kinctika pirolisis msnurut Lilicdatrl dan Sjostorq 1994, dapat

dibagi mcqiadi tiga kategori umurq yaitu :

1. Model reaksi tunggd

2. Modcl reaksi paralel dalamjumlah terbatas.

3. Model reaksi paralel dalam jumlah tak terbatas.

I.3.4.1. Model Reaksi Tuneeal (Model l)

Pendekatan untuk model kinctika yang pcrtama ini, dwolatilisasi total diasumsikan

mengalami realai tunggal dan bcrorde sahr. Pcndckatan ini mentpakan pcndekatan yang paling

sederhana dibandingftan dengan model yang laiq dan hanya berlaku unh* kisaran suhu dan waktu

yang relatif scmpit (I-ilicdahl dan Sjostorq 194).

Oleh karcna kompleksnya penguaian dan fcnomena pcrpindatun yang ada pada proses

pirolisis, maka banyak peneliti yang mempcrkirakan proses pirolisis menyeludr sebagi penguaian

reaksi ordsr satu yang terjadi secara scragam dalam panikel Model kinetika unuk reaksi tunggal

(Gar/alas, 1982, Howard 1981, Liliedahl dan Sjostorq 1994, Caballero,1995) adalah :

-fut '=1.,
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dengan rq adalah jumlatr volatile matter dap saat dalam bahan pada waktu t. Hubungan antara

konstanta keccpaan realai dengan sr*ru dinyatakan oleh pcrsanaan Arrhcnius, yaitu :

k = ko. expGE/RT) (2)

dengan ko adalah faktor prceksponc,nsia! E adalatr cncrgi aktivasi, R tetapan gas dan T adalatt

snlru absolut. Jika mo adalah jumlatr awal volatile matter &lam bahar\ pcrsamaan ( 1 ) dapat

diintegrasi dan ditulis sebagai :

-+ = k.mo.exp(-k.t) (3 )

atau bila dinyatakan selagai jumlatr bahan volatil tiap saat adalah :

n \=mo.cxp( -k . t )  (4 )

Karena dimensi k tidak dipenganrhi olch mass4 p€nlanuan ( 4 ) dapat dinormalisasi

dengan mcndefinisikan m, = rVm", schingga :

drrr!,- 
oi=kcxp(-kt)

(5 )

Pendekatan ini hanya akurat untuk interval suhu yang relatif scmpit, yang juga menmjukkan

batrwa pcndekatan ini lnrang akurat (lloward, 1981). Penetiti yang lain menyatakan bahwa model

reaksi tunggl dapat digunakan unfirk kisaran suhu antara 300 'C sampai 500 'C (Roy dan

Chornet., 1983). Karcrra proses pirolisis bukan rcaksi tr'rnggal mata harg param€ter yang

diperolch dalam dad modcl pcrsamaan ini tidak dapat menyatakan data sccara tspat diatas kisaran

kondisi yang hus (Lilicdatrl dan Sjoshonl 194) '



L3.4.2. Model Reaksi Paralel Dalam Jumlah Tsrbatas

Pada model kinetika yang kcdru mi laju dwolatilisasi &ri spesies t€rtcntu yang sangat

berpcngaruh diamatl Pcndekatan ini dapat mcmpcrkinakan laju darolatilisasi totd lebih tepat untuk

interval suhu dan waktu yang lcbih lcbar dibandingfian model kinetika yang pertama. Bentuk

pendekatan dcngan modcl ini lcbitr komplcks karena hanrs melibatkan pcncnnran jumlah awal dari

volatile matter, faktor preelsponensial dan energr aktivasi untuk setiap realsi.

Pada pendekatan model kinetika yang kedua ini, reaksi yang terjadi dianggap sebagai reaksi

ganda" dwolatilis6si 1e11[ dianggap terjadi melalui scjumlah reaksi paralel bebas (Lilicdahl dan

Sjoshorq 1994). Dwolatilisasi untuk setiap rcaksi i didekati sebagai :

-gt*'
?i = ki'*tt

I-aju dwolatilisasi total untuk n reaksi dapat dinrlis scbagai :

_9.' *i= L go.kiexp(-k;.t)
i=l

Dengan kitcria normalisasi :
n

mo=>mio
i=1

(8 )

Energi aktivasi rendah yang dipcroleh dari pendekatan model kinetil€ pertama dapat dijelaskan

dengan kcnyataan bahwa scjumlah rcaksi order satu paralel akan menghasilkan crrergi aktivasi

reaksi tunggal yang lebih rcndah daripada cncryi aktivasi rata-rata reatsi-reaksi yang terlibat.

Pcndekatan model kinctika yang kcdua ini matunjukkan jik junlah reaksi yang tcrlibat cukup,

maka kcakuratannya tcftadap waknr sebaik terfiadap zuhu. Dcngan kata lain pendckatan kedua ini

lebih akwat dibanding pendekatan modcl pertama. Keakuratan pendekatan model ini tefgntung

(6 )

(7 )
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pada jumlah reat<si yang terliba! sehingga kealaratannya berbanding tcrbalik dengan kompleksitas

(Liliedatrl dan Sjostrorq 1994).

Karena kompleksrya rcaksi pcnguraian yarg ada pada proscs ptrofis4 maka beberapa

penelit menganggap batrwa batran baku yang kompleks itu terdiri atas bcberapa penyutun scmu

yang pada pirolisis, tennai menjadi tiga kclompok hasil, yaitu gas, cairan dm padatm/atang (three

lumps model), yang masmg-masing tcrdiri atas beraneka scnyawa (Thurner dan Manrg 1981,

Vargas dan Psrlmutt% 1986).

Biomassa atau hasil alam pada umumnya mempunyai surunan yang amat kompleks dan

keadaannya tidak homogen. Karena itu menunrt three lumps model, penuaian biomassa B

menjadi gas G dan minyak/cairan M dan sisa padat atau arang S mcngikuti reaksi paralel :

(e)

Karena tidak mudatr mensntukan bsrat molekul biomass4 maka kecepatan reaksi pirolisis

didasarkan atas penrbahan ma$a pff satuan waktu (Wamijati 199a).

Kecepatan reaksi penuaian B dapat diulis :

-9=ng
dt

dengan batas integrasi pada Fto, nilai B=Bo dan pada fn, nilai B=B, maka diperoleh:

-ln(BlBo)=k.t-kto (  1 l  )

Kq

(10 )

atau

- ln@rBo)=k.t+b (12)
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Jika kinetika pirolisis ditinjau dari hasil yang dipcrolelq yaitu pcrnbentukan gas dan minyak

maka bila dikaitkan dengm penguhran langmg pada sctiap saat yainr volumc gas Vo dan

volume cairan V., (Shih dan Sohr\ 1980), maka keccpatan Pqnbctrtukan kedua jenis hasil seperti

itu terhadap hasil maksimalnya masing-masing VC.o dan VMc( dapat dinyatakan dengan :

dvo/dt=h(vc*  -vo) (13 )

dVM/d t= tv (VM--Vr )  (14 )

Denganbatas-batasintegrasipadat=tonilaiVo =0 danVM =0, sertapadat= tnilai Vo = Vo

dan VM = V, maka setelah diintegralkan didapat ( Wamijad 1994 ) :

dan

(15)

(16)

-ln( I -Vo ruC- ) = ko .t + bo

-ln( 1- VMA/M. ) = ko,.t + b*

I.3.4.3. Model Reaksi Paralcl Ddam Jumlah Tak Tcrbatas (Model2)

Pcndekatan model kinctika yang ketiga 3d^tah pe'njabaran dari model yang kcdua" karena

mcnggunakrn asumsi bahwa reaksi paralel order satu yang tcrlibat jumlahnya tidak terbatas. Pada

pendckatan ini jumlah volatile mattcr awal dari rcaksi yang ter{ibat mengikuti model dishibttsi

Gauss yang mcngacu pada cnergi aktivasi. Pendekatan ini dapat digunakan pada range suhu dan

waktu yang lebitr lebar dan sederhana karena merncrlukan konstanta laju yang lebih sedikit

dibandingkan dengan model yang kedua untuk mcndapatkan hasil yang akurat (Liliedahl dan

SjostronU 1994).
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Dengan mensubtihuikan harga diskit mn dan harga \ pada pendekatan kedua persanuuur

(7) maka diperoleh :

co
dm' f-d= 

J mo(k).k.exp(-k.t)dk
o

(17)

dengan

(  18  )

Persamaan ( 17 ) dan ( lE ) mcrupakan pcnyclcsaian s€cara umum laju dwolatilisasi total untuk

pendekatan model ketiga ini. Penyelesaiamrya akan belgannrng pada distribrui volatile matter

awa[ m"ft). Model yang mengikuti distibusi ssrnacam ini diasumsikan sebagai distibusi Gause

yang mengacu pada eneryi aktivasi E, cnergi aktivasi rata-rat4 Eo, dengan standard deviasi adalah

o. Asumsi-asumsi itu diambil agar penyelesaian secara matcrnatika dapat dilakukan, dimana faktor

preeksponensral, ko, adalah konstan atau dengan kata lain harga k hanya berubah terhadap E,

sehingga p€f,sanuun diatas dapat dituliskan mcnjadi (Uliedahl dan Sjostrorq 1994) :

( le)

6
I

*o = 
J mo(k)&
o

co-*='"J
o

dengan kritcria normalisa5i berlapis :



I -G-Eo\2 |
I  co  CXp t  - l

'= [ -"L 'z# t k"*p(#).exp[-t.ro,*p(i?)1*o'
i ;  otzn

Pcrsamaan diatas hanya dapat diselcsaikan sccara nrmcris. Dcngan metode nonlinear least square

fit dart sejunrlah profil dwolatilisasi suhu yang berbed4 E", lq dan o dapat dinrnrnkan 0 iliedahl

dan Sjosho4 1994).

Melalui eksparui dengan dcret Trylor pada persamaan ( 19 ) disekitar Eo-X sampai Eo+X,

dengan X dipilih sebagai sebuah parameteryang berubah-ubah maka diperoleh :

(20 )

(21 )-+ ='o(er + q2.t +... + qi.ti-l) exp [-,.t o"'p (#) 
]

dengan:

t
f  /  :  r \  f  / - F ^ \ ' lt = 
J (ct + qzl+.. + qi.tFr J. cxpf-t.ko. cxn[ffij 

Jat
0

(22)

ql sampai qi adalah konstanta-korutanta yang tcrgantung pada suhu yanS juSa ditunurkan mclalui

perhinrngan secara nonlinear least-square dari scjumlah profil zuhu devolatilisasi yang bcrbeda.

Penyelesaian secara numcris penamaan ( 19 ) dan ( 20 ) atau pcnirnaan ( 21 ) dan (22 ) adalah
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tidak mudatr untuk dilahrkan karena persamaannya nonlinear dan konstanta-konstanta ymg ada

saling bergantung unnrk ditunrrkan (Uliedahl dan SjostronL 1994)'

I.3.5. Teknik Pirolisls

Pada umumnya pirolisis suatu bahan alilakukan dibawah kondisi tert€ntu yang ditetapkarl

dengan beberapa sifat-sifat batraq seperti berat dan sebagainya diukur dan atau produk volatil

ditampung selanjutnya dianalisis. Dinamika proses pirolisis dipelajari menggrmakan teknik analisis

termal. Teknik ini didasarkan pada pencatatan bebcrapa sifat fisika bahan sebagi fungsi suhu dan

wakhr selama bahan dipirolisis pada kondisi tertentu yang terkonuol Tabel dibawah ini

mernberikan gambaran tentang beberapa teknik pirolisis yang telah dipelajari (Zato4 C.A., 1983)

Tabel 5. Macam-macam telmlk termal pirolisis

Nama tcknik Jgnb pcngukuran Sifat-sifat yang diukur (sebagai

fiurgsi suhu dan waktu)

Thermogravimetry CfG)

Derivative thcrmogravimetry (DTG)

Differential thermal anat5ruis @TA)

Dferenfi scanning calorimctry

(DSc)

Thcrmal Evolution analysis C[EA)

Evohrcd gas anaVsis (EGA)

Bsrat bahan

I:ju pengurangan bcrat

Beda suhu antara bahan dan

standard

Beda cntalpi antara bahan dan

standard

Panas pcrnbakaran bahan

volatil

Kadar dan jumlah produk

volatil

Bcrat

Berat

Suhu

Snhu

Prodr* volatil

Produk volatil

Sunbcr : Zrror, C.,4. 1983
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Metode termogravimehi CfG dan DTG) dan DTA (Diferential Thermal Analysr.r) telah

digunakan sccara luas pada penelitian tentang studi kinetika batran-bahan selulosa. Teknik TG dan

DTA hanya menrbcrikan informai tartang proses sccara mcnyelunrb bukan informasi tentang

reaksi khttstts. Bcbcrapa peneliti mencoba mc'nganbangtan teknik ini untuk msncari penrbahan

dcnsitas bahan setiap saat pada suhu tertentu dengan mcnggunakan sinar X dan sinu gamma.

Teknik Diferential Scanning Calorimeray (DSC) digunakan unhrk mcmpelajari energetika

pirolisis secara menyelunrh. Tcknik ini didasarkan pada pengukuran aliran panas yang dibunrhkan

untuk menjaga bahan pada suhu yang sama. Tcknik yang lain rcpcrij. Thermal Evolution Analysis

(TEA) mengukur panas pembakaran hasil komponen volatil yang tcrjadi pada proscs. Kontol guhu

yang baik dan hasil penguhran yang tcliti akan menberikan hasil penelitian yang baik (Zaror,

c.A, 1983).


