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ABSTRAK 

P+::r·c:ubaan tel ah di 1 akukan untuk memec:ahkan mi nyak kel aprl 

t:sawi t o1 ei n !Sec:ar .. a t~:~rmal dan ber·mangki n kepada pt"?.cahan 

hidr<:lkal~b<:m 1iruaar·, siklik dan ar-r.:>mat.ik. Ini te1ah 

dilakukan da1am satu reaktor tiub kac:a jenis Katil Tetap 

yang dialirkan berterusan dengan gas hidrogen dalam 

tekanan atmosfera. Olein dipilih sebagai bahan tindakbalas 

disebabkan ketinggian komposisinya da1am minyak kelapa 

sawit. 

Pemer.:ahan termal di 1 akukan atas gel si 1 i ka manaka1 a 

pemec:ahan bermangkin dengan mangkin berasid seperti NH4NaY 

dan NH4NaX serta mangkin berbes seperti NaY. Dua suhu 

iaitu 500°C dan 400°C te1ah dic:uba. Kedua-dua hasi1an gas 

dan cec:ai , .. telah dikumpul dan dianalisakan dengan 

Kromatografi Gas. 

Analisa hasilan gas telah menghasi1kan ni1ai nisbah C02/CO 

yang menarik dengan mangkin-mangkin yang ber·1ainan. NaY 

menghasi1kan lebih banyak CO jika dibanding dengan mangkin 

ber"asi d .l<eputLISian i ni tel ah menc:,:\dangkan satu penjel asan 

tambahan bagi mekanisme pembentukan C02 dan CO. 

Ana1isa hasi1an cecair pula menunjukkan kehadiran 2 jenis 

komponen besar iaitu hidrckarbon rantai 1urus dan campuran 

komponen beroksigen, hidrokarbon siklik dan aromatik. 

Eksperimen penetapan perlu diulangkan untuk pemastian 

kesimpu1an. Kedua-dua komponen besar ini boleh dipisahkan 

dengan ko1um kromatografi dan diana1isakan dengan 

spektroskopi infra-merah dan kromatcgrafi gas. 

Sec:ar;a kesimpulan, pr-cJjek ini membuktikan zeo1it sebagai 

mangkin sesuai untuk penghasi1an bahanapi gaso1in dari 

olein kelapa sawit. 
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ABSTRACT 

l·'t tf~mpt vJas made to c1··ar.: k p.:-:ll m olein oi 1 ther·mall y and 

catalytically into straight chain, cyclic and aromatic 

hidrocarbon ·fr·acti ons. This vJaS carr·ied out in 

continuously hi<:kogen gas ·flowed Fi>:ed Bed (glass tubular) 

reactor with atmospheric pressure. Olein is chosen as 

reactant because of its high composition in palm oil. 

Thermal cracking was done using silica gel whereas 

catalytic cracking with acidic catalysts <NH4NaY and 

NH4NaX) and basic ca·t.al yst <NaY). T"'-'O temperatures 500°C 

and 400°C were tried for reactions. Both gaseous and 

liquid products were collected and analysed with gas 

r.:hromatogr·aphy. 

G.::tsec:lt.ls product. analisis shc1wed rHffen·mc:es in the ratio 

of C02/CO with different catalysts. NaY favoured the yield 

of CD compar·ed with the acidic c.:\talysts. This r·esult 

prop<:Jsed an additional el·:planat:icm ·for· another mechanism 

for the formation of CD2 and CO. 

Liquid pr·odur.:t anal isis showed the e>: i stence of straight 

chain hidror.:arbon and another mi>:ture of o:-:ygenated 

compounds, cyclic and aromatic hidrocarbons. However, this 

conclusion still need further confirmatory e:-:periments. 

These two components could be separated with 

<::hl'"om.;:ttography col t.lmn and further anal isis with infrared 

spectroscopy and gas chromatography. 

In conclusion, this project has shown that: zeolites can be 

Ll!sed as r.:atal ysts 1:or· obtaining gast-:Jl i ne 1 ike ·fuel from 

p.-alm r.:~lein. 
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BAB 1 PENGENALAN 

1.1 PENGENALAN DAN OBJEKTIF 

Objekti f ut.:!lma pr·ojek i ni i al ah untL.1k memec:ahkan mi nyak 

ole.in dengan m.::mgkin d;alam suhL! tingqi kepada hidr-okarbon. 

rantai lurus pendek, aromatik dan siklik. Penguraian 

bermangkin ini dilakukan dengan beberapa jenis mangkin 

berlainan pada suhu berlainan. 

Hasil c:ec:air· dan gas yang diper .. olehi dianalisakan sec:ara 

kuantitatif dan kualitatif dengan Gas Kromatogr-afi. Minyak 

di sel tul~'!..!t. dianalisakan Lmtuk 

membandingkan sejauh mana hasil c:ec:air menyer-upainya. 

1.2 KAJIAN DAHULU DAN SEJARAH 

Pal~ a sai nt.i :; mula menc:ar-i ganti an kepada mi nyak semenj ak 

1920an dan usaha diper-giatkan lagi apabila ber-laku Kr-isis 

1'1i ny.::1k Duni .:.~ J<edL.Ia dalam tahun 1977. Keberkesanan 

penukaran kepada hidrokarbon bertambah untuk komponen 

or-qanik bila nisbah H:C ber-tambah dan kandungan heteroatom 

berkL.u~ang [1J. Oleh itu, sebatian hidrokarbon atau yang 

menyerupai hidr-okar-bon sering menjadi bahan penukar-an 

kepada bahanapi berjisim molekul rendah. 
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Pemecahan minyak sayuran telah mula diselidiki sejak tahun 

1920an. Laporan-laporan makmal cleh Mailhe C2J dalam tahun 

1922 dan 1923 mencatitkan bahawa hasilan hidrokarbon 

1 :i ne.:':\r ,1 Sl.kJ.J.k dan ar·omati k t.elah didapati dengan 

pemanasan campuran minyak dengan mangkin sepert.i MgO, 

Alz03, CaD, Cu serta klorida-klorida Zn, Cu dan Ba dalam 

julat suhu 400°C-500°C. Kajian y~ng sama telah dibuat oleh 

Inouye dalam tahun 1923 dengan Fe, Ni dan Cu sebagai 

mangkin. Kobayashi <1922) pula memecahkan minyak soya, 

minyak kelapa dan stearin minyak sawit. dengan kaolin Jepun 

pada lebih kurang 700°C untuk mendapat hidrokarbcn [3J. 

Sat.o <1927) melakukan pirolisis sabun [4J yang dibuat 

daripada asid lemak minyak soya dan beliau dapati bahawa 

hasil yang maksimum boleh didapat.i dengan pemanasan sabun 

Ca atau Mg di bawah 450°C unt.uk beberapa jam diikuti 

dengan penyulingan J.ebih daripada 500°C. 

Egloff dan 11orrell 9 19:::;:2, memecahkan minyak bi ji kapas 

pada suhu dan tekanan tinggi dan 54% gasolin telah 

c:lidapat.:i. Dalam Pet"'ang Dunia ~::edua, Chanq dan Wan (1947> 

di Nr-:!get"'i China tel ah menukarkan mi ny,:':\k tung dan mi nyak 

&t':lya C5J kepada b.:':\han,:':\pi cec.::\i r. !VIanqki n yang di qunakan 

ialah AlC13, MgO, CaD dan NaOH. Didapati kerja-kerja awal 

di mangki nkan dengan 1 ogam dan gat"' am. Akan tetapi, sejak 

k<:bel akangan i ni keb.:myakan pemecahan menggunakan z eol it 

[6J sebagai mangkin. 

Dalam tahun 1979 9 P.Weisz telah menukarkan minyak jagung, 

minyak castor dan minyak jojoba untuk menghasilkan gasolin 



Bab 1 Pengenalan 3 

gn:d tinggi denq<an menqqt.lnakr.:\n m<angki n zeolit [7]. 

·rf.?r·d.:"lpc:~t kaj ian menqatakan bahawa oksi da-oksi da kumpul an 

I IB-··VI I IB yang tersandar· si 1 i k.:"l·--al umi na boleh 

mf:l!ngurai kan mi nyak sayur.::'\n kepad.3 hi dr·clkarbcm bebas dar i 

th paci.:"l !:'5CH)c3 C. Penggunaan Pb yang tel~sanciar at as z eol it 

dan ciiubahsuai ciengan sebatian-sebatian Lantanum telah 

menukar· mi nyr.:\k sayLu~ ~::epacia bah.:mapi jeni s gasol in [8]. 

J.Graille ( 19BO) memecahkan hasi1an sampingan minyak 

kelapa sawit secara bermangkin dengan mangkin zeolit [9]. 

Hidrokarbon diperolehi adalah berbandingan dengan yang 

didapati dari. hi drokarbc.m fosi 1 dan sesuai untuk 

pembakaran dalaman enjin disel. 

Di Malaysia, T. L. Oai ( 19f:l5) dari POF<IM tel ah menggunakan 

mangki n zeal it pem.lkiaran 1 ogam ke atas pemecahan stearin 

minyak sawit, h.:!!si 1 utama ial.:-:\h hidrc:1karbon Cu."l• Nisbah 

C02:CO diukur untuk tristearin dan tripalmitin dengan 

zeolit penukaran logam [10]. Bagi tristearin, nisbah 

C02:CO bertambah dengan masa sehingga nilai tetap 2 

did.::'l.pati. 

Trend yang serupa berlaku pada tripalmitin. Oleh itu satu 

mekanisme yang mungkin bagi penukaran ini ditunjukkan 

dalam RAJAH 1.1. Didapat.i kedua-du~"' langkah (a) dan (b) 

bt~r-J.aku tetapi langkah (a) menjadi lr:bih dominan daripada 

langkah (b) dengan zeolit penukaran logam [11]. 

Dar·i kaj i an-·k.::d ian di at.as didapati bahawa pot.ensi 

penggunaan zeolit. sintetik unt.uk penghasilan bahanapi 

dal.am industri minyak kelapa sawit adalah berharapan baik. 



(a) 

0 CH:~?. • 
II I 

F~-·C-·D .. ··CH 0 
1 n 
CH~~--0--C-.. R 

+ 

Cl 
II 

• D···C-·H 
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(""') (1;:>) 0 

~ TH2-+-o-+-~-R 
R·-C:-··0--CH 0 

I II 
CH~.~-·0-·C·-·F< 
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0 CH:;,~-o • 
II I 

R-·C-0-C:H 0 
I II 
CH~.?.···O-·C·-R 

-1· 

0 
II 

• C--R 

I pendekar·boksi 1 an 
~ .... co=.: 

penda>k.:\\rboni 1 an I 
-·co t 

+ 

R-·H 1~-·H 

hidrokarbon tepu hidrokarbon tepu 

RAJAH 1.1 Pemecahan bermangkin trigliserida dengan 

kehadiran mangkin zeolit penukaran logam. 
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1.3 MINYAK KELAPA SAWIT SEBAGAI BAHAN TINDAKBALAS 

Minyak kelapa sawit ialah minyak semi-pejal yang mempunyai 

st.: r uk'l: L.1r· mc)l ekul t I'" i g J. i ~ser- ida. Bent.uk s t. r· u k t. Lll"' 

tr·i gl. i seri da <sejenis triester) ini member·i kan kadar 

penggunaan yang t.inggi [12l ant.ara minyak yang boleh 

dimakan. 

0 
II 

0 
II 

CH:~"--0-C---R 

I 
F~-C--·0·-CH 0 

I .II 
Cl-·b-0-C·-R 

Molekul triasilgliserol <trigliserida) 

di mana R - rantai C yang panjang dan J.urus 

Trigliserida ini bc:lJ.eh diL.u~.:,\i atau dipecah kepada asid 

J.emak dan gJ.iseroJ. dengan hidrolisis seperti berikut: 

0 
II 

0 C~-b-·0-C--R 

II I 
R'-C-0-CH 0 + 

I II 
Cl-b-0--C-R II 

_,, .... ___ .... :· 
CH2·-0H 
I 
CH--OH 
I 
CH:2--0H 

g J. i sei'"Ol a tau 
gJ. i ser· :in 

+ 

RCOOH 

F~ 'COOH 

F~ "COOH 

asid 
lemak 

Bagi semua jeni s mi nyak sayur-e:'\n ter·masuk mj. nyak sawi t, 

biJ.angan c asid lemak C:\dal ah gen.-ap, iaitu 
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terutamanya C14~ C16 dan C1m yang hadir dengan banyaknya 

dalam peratus kandungannya. 

Kumpulan R dalam asid lemak sawit boleh jadi hidrokarbon 

tepu atau tak tepu [29] seperti yang ditunjukkan dalam 

jadLial di bawah: 

JADUAL 1.1 

PERATUS KOMPOSISI ASID LEMAK DALAM MINYAK KELAPA SAWIT 

ASID LEMAK JULAT PERATUS <%> 

Tepu c 1 ,q: l"'iristik c; l. A".f. u c:) 1 - 6 

c16 Palmitik (~ 1 <!:Hf () 32 - 47 

C:1.e1 Stearik (~1t::Ju .:::) 1 - 6 

Tak Tep1.1 c :L E:1 Oleik C1.mn :1. 40 -

Linoleik Cl.r"~a:;?. 2 - 11 

JADUAL 1.2 

PERATUS KOMPOSISI ASID LEMAK DALAM MINYAK ISIRUNG SAWIT 

AS I D I .. .EMf·H·~ JULAT PERATUS (%) 

Tepu Cc-:~ Kaprilik c;(:!J" () 2 - 4 

C:t•~· ~<apJ~i k c l.C)u (:) ::::; - 7 

c ], :;;~ Laurik c;l.:ot:~n.c:) 45 -- ~32 

c1.4 IVJj.rj.st.ik (~ :1. .1.1. II (:) 14 ..... 19 



Tak 

C16 

C1s 

> C1s 

Tepu c16 

C1s 

Asid Palmitik 
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Palmitik c16u0 6 9 

Stearik C1suo 1 3 

1 2 

Palmitcleik c16u 1 0 1 

Oleik 

Lincleik 

C1sa 1 10 18 

C1snz 1 2 

Asid cktaheksanoik 
0 

OH 

7 

Asid Palmitoleik c16R1 Asid cis-9-oktaheksenoik 
0 

1~ 13 11 

Asid Stearik 

1S 16 14 12 10 s 

Asid Oleik 

OH 

Asid oktadekanoik 
0 

011 

Asid cis-9-oktadeksenoik 
0 

OH 

Asid Linoleik 
Asid cis,cis 9,12- oktadekadienoik 

0 

OH 
1S 16 14 1 1 
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D<al am JADUAL 1. 1' didapati bahawa asid lemak yang 

ten .. tt.amanya hadir· dale:1m m:inyak sawit. ialah asid oleik, 

palmitik dan linoleik. Dengan perbezaan kehadiran asid 

lf:mak ini (tepu dan tak tepu), kandungan trigliserida jLtga 

b~~rbeza dan ini akan member"i c:iri-.. c:ir"i tak sama untuk 

mi nyak sawi t .• 

Trigliserida yang mempunyai C16•1 (palmitoleik), Cu:!ln l. 

(oleik) dan c18n2 (].inoleik) adalah c:air disebabkan ikatan 

dubel yang hadir. Maka minyak sawit bahagian ini dinamakan 

c:>J.ej.n. 

Trigliserida yang mempunyai C1 6 uo (palmitik) dan C1eno 

(stearik) adalah pejal atau sep.:u·a pejal dan dinamakan 

ste.:.~rin. 

1.4 MANGKIN 

Untuk memec:ahkan hidrokarbon, mangkin asid mesti digunakan 

iaitu mangkin yang berupaya menghasilkan karbokation pada 

pe:~rmt.tkaannya [ 13J. Asi d dal am 1 arut..an bol eh di quna j i ka 

kekuat.an asi d r.:\daJ. ah c:ukup ti nggi. Akan t.etapi, masal C:"'h 

teknikal seperti hakisan, pemisahan fasa dan pemulihan 

m~7:\ngkin menj,adi kan pemec:ah.:m bermangkin a tau 

homogenius tidak praktikal. Cont.ohnya halida logam seperti 

aluminium tr·ikl.or·ida diuji s~;H:ar.?.\ komersj.r.:\l. dan didapat.i 

tidak sesuai digunakan kerana kesukaran operasi dan 

kehiJ.angannya semasa penghasilan residu bertar [14J. 
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Alternatif kepada pemecahan bermangkin homogenius ialah 

pemecahan bermangkin heterogenius. Mangkin yang diguna 

i al ah tanah 1 i at semul aj acJi tetapi mal angnya i a senang 

dinyahaktifkan [13J. 

Kemajuan dicapai bila r-eqener·asi mangkin semulajadi 

d i j ayakan dt:mg.:m pembakar·an dan pembuangan r·esi du k.arbon 

yang dibentuk semasa tindakbalas pemecahan [16J. Kejayaan 

pertama dicapai dengan perlakuan <treatment) asid ke atas 

tanah liat semul.ajadi. 

Selain daripada itu, telah didapati bahawa tanah liat 

sintetik seperti amorfus sintetik kombinasi silika dan 

al.Ltmin.-a, s:Jilil·::c:\ magnf.?sia, silika zirkonia dan sebagainya 

juga mempunyai sifat-sifat mangkin yang menarik. Walaupun 

ia lebih mahal daripada mangkin semulajadi, mangkin 

sintet.ik lebih reaktif dan memberi pec:ah.-an hasil.::m lebih 

biaik. 

Di semua silikat yang hadir, silika-alumina 

mempunyai komposisi yang paling menarik. Silika pada 

sendirinya tidak men1 .. tn j u k k .-an keakt.ifan dan keasidan. 

Tet.api sedikit alumina yang dit.ambah kapada campuran akan 

menambahkan keasidannya dan keaktifan sebagai mangkin 

d i pf.:>J'"bai k :i [ 17J. 

1.4.1 MANGKIN ALUMINOSILIKAT TERHIDRAT <ZEOLIT> 

Zeclit merupakan mineral. aluminosilikat terhidrat. yang 

mul. .:1···mul. a dj. jumpai ol eh Cronst.edt., secrang pakaJ"' mi ner.:1l 

dari Sweden [18J dal.am tahun 1756. 
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Kemajuan dalam bidang zeclit sintetik berlaku terutamanya 

dalam 1ingkungan tahun 1940-1950. Banyak zeolit te1ah 

disediakan dengan kapasiti penyerapan tinggi, kawasan 

pel'"mukaan t i nggi , kestabi 1 an teJ'"ma1 yang 1 ebi h bai k dan 

kebo1ehan dibuat tapak asid yang mempunyai 

berlainan [1J. 

kekuatan 

Pembuatan zeclit sint.etik jenis A dan X ber·mL.tl.::~ ha.nya 

dalam tahun 1954 dan luas digunakan sebagai penyerap untuk 

pengeringan, penu1enan dan pemisahan. Si-fat-·sifat 

bermangkin mereka adalah kurang diselidiki pada masa itu. 

Bermula awal tahun 1960an, zeolit telah digunakan sebagai 

dalam pembersihan pr:rtrol i um dan i ndt.ts·tr i 

petrokimia. Kepentingannya disebabkan kestabi1an kimia, 

selektiviti yang tinggi, kestabi1an tinggi dan senang 

di r·egener·atkan. 

Zeolit adalah stabil sehingga 800°C dan atas. Maka ia 

melebihi banyak jenis mangkin lain seperti resin penukaran 

ion yang kestabi 1 an te1'"mal nya hanya antara 160c'C·-1 't0°C. 

Tambahan pula, dari segi ekcnomi 9 penambahan sedikit 

zeo1it ke dalam si1ika, silika-alumina dan tanah liat 

silika akan menambahkan sifat mangkin pemecahan petrolium. 

Dianggarkan penggantian mangkin pemecahan amorfus oleh 

ze<::Jlit [19J t.el;ah menjimat.kan kir,::\-.. kira US$250 juta per 

tahun dalam indust.ri. 

"1''<-:?rdapat 40 jen:i.s zt:.~r.)U.t. se!mL.Il.ajadi yang diketahui dan 

1ebih daripada 150 zeolit sintet.ik dilaporkan [13J. Hanya 

~.:;atLI bahagi an keci 1 da1··i p<ada Z€~ol it :i n:i yang di gunakan 
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secara komersial seperti yang ditunjukkan dalam JADUAL 1.3 

berikut [13J. 

JADUAL 1.3 ZEOLIT KOMERSIAL DAN KEGUNAANNYA 

ZEOLIT KEGUNAAN 

SEMULAJADI 

Mordenite Katalisis 

Chabazite dan 

Erionite penulenan 

Clinoptilolite air 

---:::::~----::::::::-----·1 
SINTETIK 

A 

X 

y 

L 

ZSM-5 

Penyerapan 

Pemecahan 

Pemecahan 

Penyerapan 

{ 

Proses MTG 

Pengisomeran 

Penyahlilinan 

1.4.2 BENTUK STRUKTUR ZEOLIT SINTETIK 

Zeolit sintetik menyerupai zeolit semulajadi merupakan 

aluminosilikat terhidrat. Komponen-komponen ini boleh 

mempunyai struktur fibrus, struktur laminus atau struktur 

3-dimensi. 

Zeolit dengan struktur lapisan adalah tidak stabil secara 

termal dan mempunyai sifat penyerapan sederhana saja. 

Zeolit alumina-silika terhidrat yang paling bernilai dari 
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segi penyerapan dan katalisis adalah zeolit yang berangka 

3-dimensi yang stabil [1]. 

Terd.:.~pat zeolit sintet.is jenis ?i, X, Y, L, S, F', E dan 

sebagai nya. Fot~mul a E.~mpi r- is men~ka bol eh di tul is sebagai 

bentuk-bentuk berikut.: 

a) 

di m.::ma 

b) 

di m.:.ma 

[1] 

n = valensi untuk kation logam M 

st.ruktur dan sifat. mangkin. 

y ~ bilangan mol air. 

X·+·Ymurn 

M = monovalen kation 

D ~ divalen kation 

[13] 

ZeH:ll it yang di gamb.:!l.d::an seb.::\gai pol i met·- habl LW :::::-·di mensi 

yang bersilang-silang mempunyai unit-unit asas atom Si dan 

Al yang berkoot~di n.-:3.t tetr-ahedral dE.mgan 4 atom 0, pada 

seti ap penjun.t [20,21 l. Bent.uk t.et.r·ahedt~al Si (0/2)"'" dan 

Al(0/2)4 ditunjukkan dalam RAJAH 1.2 (a). 0/2 ialah 0 tit.i 

antara 2 unit tett~ahedraJ. yang mender-rna satu c:as val ens 

dari setiap 0 kepada setiap tetrahedron. 
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RAJAH 1.2 (a) Struktur asas alumina-silika tetrahedral 

Disebabkan atom-atom Pd ialah trivalen, setiap te-trahedron 

Aliminium Oksiqen akan membawa satu unit cas neqatif 

secara formal. Cas baqj, unit--unit ini dipenuhi oleh 

kation-kation seper·ti Na', ~:::•, Ca' atau Mq:..:~· yanq hadir 

dalam rangkaian untuk meneutralkan cas elektrik hablur 

tersebut. Rujuk RAJAH 1.2 <b>. 

RAJAH 1.2 <b> Struktul~ al umi na···si 1 i ka yang di sambunq 

ol eh atom-atom 0 dan cas yang di neutral kan ol eh kati on 

Na +. 
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Tetrahedral ::::.-d i mensi in i d i susun dal am bentuk geomet.r i 

yang tertent.u. Corak geometri yang penting dalam industri 

pembersihan <refinery) ialah struktur yang berdasarkan 

atas kurunq Sodalit (Sodalite Cage). Sodalit merupakan 

kurunqan oktahedron. denqan 8 qr~l anq heksaqonal (6 

tetrahedra) dan 6 qelanq seqiempat <4 tetrahedra) atas 

permukaannya. Digambarkan oleh RAJAH 1.3. 

qelanq 

heksaqonal 

qelanq 

seqiempat 

RAJAH .1. 3 Kurunqan Sodalit - Penjuru-penjuru pada kubik 

oktahedron ( heksaqonal dan seq i empat) i al ah temp at yanq 

diduduki oleh atom Si atau Al Atom-atom 0 yanq berada 

pada sepanjanq tep1nya tidak ditunjukkan. 

Unsur·-unsur Sodalit ini [15] akan menqumpul a tau 

menqaqreqat denqan penyambungan tetrahedra atas: 

a) Permukaan Heksagonal 

Struktur ~aqi manqkin faujasit semulajadi, zeolit sin­

tetik Linde X dan Linde Y. 
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unsur-

RAJAH 1.4 <a> Zeolit sintetik Linde Y. 

b) P~r-m.ukaan Segi empat 

Str-uktur- bagi zeolit sintetik A. 

unsur- -----­

Sodalit -

per-·mukaan 

seg1empat 

RAJAH 1. 4 <b) Zeol1t s1ntetik A <Molekular- sieve A>. 

15 

Str-ukt.ur- yang membentuk kav1 ti atau super-·-kur-unq <super-

cage) ini boleh diubah saiznya denqan pengubahsuaian 

kation-kation. 
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super--kLlrLmg 

Sodalit 

per-mukaan 

heksagonal 

RAJAH '1.5 Susunan kur-ungan Sodalit yang memberi str-uktur-

Faujasit, Zeolit X dan Y. 

Bagi ze6lit X dan Y, diameter- kaviti yang di ~'ur-ungi ol eh 

super-kur-ung ialah dalam ter-tib 1~5 A, manakala 

ialah 8 A. F'anjang pur-at a diameter·· baqi zeolit. A ialah 

11 ~~ manakala lebar ialah 4 A baqi bentuk Na dan 3 A baqi 

bentuk K. 

1.4. 3 FORMULA-FORMULA SEL UNIT ZEDLIT SINTETIK 

ZEDL.IT E>INTETIK F URf1UI._A SE~L. UNIT 

H-Y (A l U:.;·) ~·16 <SiD::~) 1.:~6 

Na-X Nanb <AIU:"~) et~:) (SiD:;;-~) l. ().:!:.) 

Na·--Y Na~;b <AID:.~) ~.'.'i .~ .• ( s i D:~~) l. ::~.(.:) 

NH4-NaX rni: Nae,~, <NH.q) "' <AID~~> I~J6 <SiD:.~) 'l. C).:!J 
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1.4.4 ZEOLIT DALAM TINDAKBALAS BERMANGKIN 

Zeolit digunakan tf-:?n.ttamanya dalam tindakbalas a tau 

penguraian substrat-substrat seperti olefina, olefina­

aromatik dan parafin (alkana). Terdapat kajian baru dalam 

penulenan metanol kepada hidrokarbon atau zeolit baru yang 

sel.ektif. 

Ciri-ciri penting dalam menentukan aktiviti bermangkin 

[221 i al ah: 

a) Faktor struktur yang menentukan saiz liang (kurungan) 

bagi membenarkan molekul substrat masuk ke tapak aktif 

atau tapak pusat mangkin dalam liang-liang. 

b) Bilangan dan kedudukan pusat-pusat aktif dalam liang. 

c) Taburan atom Al dan Si di antara tetrahedral oksigen. 

d) Peranan kristalografik air dan lain-lain silika yang 

ter je1··ap [221 .. 

Saiz liang yang tertentu bertindak selektif terhadap jenis 

SLtbStl ... at yanq t.<:"?r·tent.u. {~ktiviti bermangkin adalah 

ber kai tan den gam m~?dan el ekt:r--ostat i k, kati on yang hadi r, 

tapak asid Bronsted dan tapak asid Lewis [231. Tapak yang 

mana satu sebenarnya merupakan tapak bermangkin bergantung 

kepada jenis tindakbalas yang dimangkinkan. Contohnya 

penambahan dalam tapak asid Bronsted dan kanaikan aktiviti 

mangki n dal an ti ndakbal as pengurai an kumena mencadangkan 

tapak Bronsted adalah pusat pent.ing unt.uk katalisis 

[24,25,261. 
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Zeoli t ada]. ah penuh denqan tapak asi d Bronsteci pad a suhu 

penqkalsinan (calcination) sekitar 500°C. Kenaikan suhu 

in i setc-:?r-usnya ak an menukar kan tap,::\k asi d Bronsted in i 

kepada tapak asid Lewis <RAJAH 1.6) denqan pembuanqan 

m<::>l ekul air. 

/t:apak asid Bronst.ed~ 

HE£> 1-fEe 

I I 
() () 0 () D () 

\ I \ I \ I \ I \ I \ I 
s· l Al- Si Si 1~1- s· l 

I \ I \ I \ I \ I \ I \ 
() () () 0 0 0 D D 0 0 0 0 

1 ~ T > ::'i(l(lt:lC 

tapak ar.=;j. ci L.ewi !S 

D Cl 0 0 0 
\ I \ I \ I \ I \ I 
Si AI- C''. ol Si AlCJ C'' + ol + 1-1:;.~0 

I \ I \ I \ I \ I \ I \ 
0 D () () Cl 0 0 (J C) D () C) 

RAJAH 1.6 F'enukaran t.apak asi d Br·c:msted kepada t.apak 

asid Lewis. 

a) 
\ 

I 

c ... . 
•• :>J. 

o @o 
/ \ I \ / 

~ Si 
\ I \ / \ 

C) Cl 

b) H +-Tapak Bronsteci 
I 

0 ,..o, 
\ /\/' \/ 
Si Al- Si 

I \ I \ I \ 
0 (] 



c:) 
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1-1 ~ T apak Bn:mr::Jted 
I 

0 0 
\ I \ \ I 
Si iU CJ Si 

I \ I \ I \ 
() 0 

RAJAH 1.7 <a,b,c) Pembentukan tapak asid Bronsted. 

1.4.5 SINTESIS ZEOLIT X DAN Y 

19 

Zeolit adalah disediakan dari [13] gel aluminosilikat yang 

disediakan pula dari larutan akuas natrium aluminat 

Al COH>4Na, natrium silikat Si03Naz dan natrium hidroksida 

N;aOH. 

Tindakbalas berikut menerangkan skima sintesis zeolit: 

Al <DH).<J.Na (iii\ l·r: ) SLlhU 

+ 
Al. COI-L!!:>~.~ ( "'"' l·r: ) bil i k 

60·-··25(lt:'C 
[ l\la.,, <AJ.D~.~)~.., <SiD::;,~),:, • NaDH • H::.oD ] <~.~"":!.) 

__ , .. __________ :)· 

Chablur zeolit Na-X atau Na-Y) 

Untuk menyedi akan ZE!Ol it I-I-··· X atau 1-1--Y, zeoJ. it: Na-·-X ataLI 

Na···-Y di sedi ;akan t:adi di tukar·· sec:ara r-c~nc:ang (eJ·(hausi ve) 

dengan NH ... o~-Cl, di i kut:i den<.:Jan pemanasan sel ama 3 jam di 

bawah pengaliran Oz pada 35occ [27J. Tengok RAJAH 1.8. 
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NaX atau NaY. 

\ 

I 
() 

\ 

I 
[) 

\ 

I 
Cl 

('"\ . 
• ~11 

Si 

C:' • ,_) l. 
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1\Ja® 
0 0 

I \ I 
AlE> 

\ I \ 
() () () 

~ 1\JH.<.f.Cl 

1\JH.q.E> 
(J [) 

I \ I 
Ale 

\ I \ 
(J () (J 

·- NH:~: 
:::;;50-·:::'i()(lt:lC 

() (J 

I \ I 
Ale 

\ I \ 
CJ D D 

20 

Penyediaan zeolit H-X atau H-Y dari zeolit 

Untuk mendapat zeolit NH4NaX m% dan NH4NaY n% di mana m 

dan n ialah % penukaran NH4•, zeolit NaX dan NaY 

dicampurkan larutan NH4Cl yang diketahui kepekatannya. 

Pt::nukaran i ni di 1 akukan beberap.:~ kal i dal am suhLl bi 1 i k 

sehingga %m atau %n NH4• telah menqambilalih tempat Na•. 
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1.5 PEMECAHAN TERMAL <PIROLISIS> 

Pemec:ahan te1··m;:~l diteranqkan sebaqai pen q ur· .a i c:m 

(decomposition> atau pemec:ahan sesuatu hidrokarbon pada 

suhu tinqgi untuk membentuk bahagian yang berjisim molekul 

lebih rendah [28J. 

Jen is pemec:ah;:u1 yang paling ker·,:;,p digunakan 

kebelakangan ini ialah Pemec:ahan Stirn, di mana nafta lurus 

(takat didih antara 30°C-160°C) ditukar kepada olefin 

berjisim molekul rendah, iaitu termasuk etilena, propena, 

butena dan butadiena. 

TINDAKBALAS-TINDAKBALAS PEMECAHAN TERMAL 

Bergantung kepada bahan tindakbalas dan hasilan yang 

ch kehendaki, pemr~c:ahan t.er·mal bol eh di jal <:mkan pada suhu 

450°C-750°C dan pada tekanan atmosfera hingga ke 70 bar. 

Pemec:ahan termal diteruskan melalui pembentukan radikal 

bebas hidrokarbon yang memecahkan bahagian tengah molekul 

hi dr<::Jkarbcm .. 

C J. oH:~:..<J. 

at .• al .. l 

·-·· .... -·-··->· 

.. -----·>· 

2 CH~::. ( CH:;-.!) ~.CH;.:: 

radikal bebas 8C (1°) 

2 CH::~: ( CH::;,~ > ~:.?CHCH3 

radikal bebas 8C (2°) 

Ini adalah tindakbalas pemulaan. Berbeza daripada ion 

karbonium yang dibentuk dalam proses pemecahan bermangkin, 
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radikal bebas adalah tidak bercas. Akan tetapi, ia adalah 

sangat reaktif mengalami tindakbalas seterusnya untuk 

memecah ke hidrokarbon berjisim molekul lebih rendah. 

Pemecahan 

radikal bebas BC 
(10) 

-----> 

radikal bebas 
6C 

+ 

etilena 
(olefin) 

Radikal bebas sekunder 2° yang terbentuk boleh dipecahkan 

lagi untuk membentuk olefin berjisim molekul lebih tinggi 

seperti propena, butena dan sebagainya. 

Pemecahan 

. 
-----~ + 

radikal bebas SC (2°) radikal bebas 5C propena 

. 
-----~ 

radikal bebas SC (2°) radikal bebas 4C n-butena 

Radikal bebas yang baru terbentuk akan memecah seterusnya 

sehingga satu radikal bebas metil CH3· terbentuk. 

Selain daripada itu, tindakbalas-tindakbalas berikut boleh 

juga berlaku pada radikal bebas : 

Pemindahan-H 

• 
R-CH2 + -----> + R'-CH2 
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Penambahan 

1::;:--CH--CH::!!! + CHz=CHCH~ -----> H-CH·--CHz .. ··C--CH::~: 
I 

pJ~opena (olefin) CH~~!= 

Dua radikal bebas boleh juga bersatu untuk membentuk 

molekul alkana sebagai tindakbalas penamatan. 

Penamatan 

+ R '-·CH:;~ --··---·-· > 

Walaupun setengah daripada tindakbalas radikal adalah 

eksotermik seperti tindakbalas penambahan, tindakbalas 

yang predominan dan adalah 

endotermik. Oleh itu, pada keseluruhannya proses pemecahan 

adalah endotermik. 

Dal am keadaan pemecahan teJ~mal yang kencang, pembel ahan 

(scission) ikatan C-H akan berlaku dalam pendehidrogenan. 

Sr-:!baqa:i c1::1ntoh: 

Pendehidrogenan 

-· .. -.. _ --· :::· CH:.;e::::CH-CH::::CH:.;:~ + 

butadi en.::\ 

1.6 PEMECAHAN BERMANGKIN 

Pemecahan bermangkin telah menjadi proses utama dalam 

industri penapisan petrolium untuk menqhasilkan gasclin 
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dar i m:i nyak berat. lia adal ah ca,~a yang terpenti ng dal am 

menambahkan nisbah hasilan ringan kepada berat. 

Pemecahan bermangkin c:limajukan dari perjumpaan oleh Houdry 

dalam tahun 1927 iaitu setengah tanah liat semulajadi 

silika-alumina memangkinkan pemecahan hidrokarbon berjisim 

molekul tinggi untuk menghasilkan gasolin. 

Kilang pemecahan bermangkin yang pertama dibina di Amerika 

Syarikat pada tahun 1930 hingga 1940. Ia merupakan Reaktor 

l<atil Tetap Multipel (lvlultiple Fb:ed Bed Reactor) yang 

t.erpaksa menu~::ar- pemcr~cahan kepada kf-.?r· j a r·egener asi pad a 

jangkamasa tert.ent.u unt.uk mengekalkan akt.ivit.i mangkin. 

TINDAKBALAS-TINDAKBALAS PEMECAHAN BERMANGKIN 

Sust.mian keakt if an yang bert.ambah dapat di per hat. i kan dari 

hi d1~okarbon yanq mempunyai bi l angan kar-bon sama seperti 

ber·i kut: 

Aromatik tert.ukarganti 

Parai:in 

Polimetilarcmatik 

Na·ftena 

Al k:i 1 ben:;~ena 

Olefin 

Cdengan rantai tepi > C3) 

Tindakbalas pemecahan bermangkin diteruskan dengan ion 

karbonium [28J. Mereka ini dibentuk sebagai peralihan 

dalam tindakbalas pemecahan dan didefinasikan sebagai 

.. 




