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ABSTRAK

Fercubaan telah dilakukan untuk memecahkan minyak kelapa
sawit olein secara termal dan bermangkin kepada pecahan
hidrokarbon linear, siklik dan aromatik. Inmi tel ah
dilakukan dalam satu reaktor tiub kaca jenis kKatil Tetap
vang dialirkan berterusan dengan gas hidrogen dalam
tekanan atmosfera. Olein dipilibh sebagai bahan tindakbalas
disebabkan ketinggian komposisinva dalam minyak kelapa

sawit.

Femecahan termal dilakukarn atas gel silika manakala
pemecahan bermangkin dengan mangkin berasid seperti NHaNayY
dan MHaMaX serta mangkin berbes seperti MaY. Dua suhu
iaituw 50090 dan 400°C telah dicuba. Eedua-dua hasilan gas
dan cecair telah dikumpul dan dianalisakan dengan

Fromatografi Gas.

Analisa hasilan gas telah menghasilkan nilai nisbah CUE/CD
vang menarik dengan mangkin-mangkin yang berlainan. Nay
menghasilkan lebih banvak C0O jika dibanding dengan mangkin
berasid. Keputusan ini telah mencadangkan satuw penjelasan

tambahan bagi mekanisme pembentukan Clz dan CO.

Analisa hasilan cecair pula menunjukkan kehadiran 2 jenis
komponen besar iaitu hidrokarbon rantal lurus dan campuran
komponen  beroksigen, hidrokarbon siklik dan aromatik.
Eksperimen penetapan perlu diulangkan uwuntuk pemastian
kesimpulan., Kedua—dua komponen besar ini boleh dipisahkan
dengan kolum kromatogradti dan dianalisakan dengan

spektroskopi infra-merah dan kromatografi gas.

Secara kesimpulan, projek ini membuktikan zeolit sebagai
mangkin sesual untuk penghasilan bahanapi gasolin dari

olein kelapa sawit.,
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ABSTRACT

Attempt was made to crack palm olein oil thermally and
catalytically into straight chain, cyclic and aromatic
hidrocarbon fractions. This was carried out in a
continuously hidrogen gas flowed Fixed Red (glass tubular)
reactor with atmospheric presswe. 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 (NHaNaY and
NHaNaX) and basic catalyst (NaY). Two temperatures 3009C
and  400°C were tried for reactions. Both gaseous and
ligquid products were collected and analysed with gas

chromatography.

Gaseous product analisis showed differences in the ratio
of CO=/C0 with different catalysts. Na¥Y favouwred the vyield
of CO compared with the acidic catalysts. This result
proposed an additional explanation for another mechanism

for the formation of 0. and CO.

higuicd product analisis showed the existence of straight
chain  hidrocarbon  and another mixtwe of oxygenated
compounds, cyclic and aromatic hidrocarbons. However, this
conclusion still need fuwrther confirmatory experiments.
These twe components could be separated with
chromatography column and furthér analisis with infrared

spectiroscopy and gas chromatography.

In conclusion, this project has shown that zreclites can be
used as catalysts for obtaining gascline like fuel Ffrom

palm olein.
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Bab 1 Pengenalan 1

BAEB 1 FENGENAL AN

1.1 PENGENALAN DAN OBJEKTIF

Objektif utama projelk ini ialah wuntuk memecahkan minvak
olein dengan mangkin dalam suhu tinggi kepada hidrokarbon
rantai  lLuwus  pendek, aromatik dan siklik. FPenguraian
bermangkin  ini dilakukan dengan bDeberapa Jjenis mangkin

berlainan pada suhu berlainan.

Hasil cecair dan gas vang diperolehi dianalisakan secara
kuantitatif dan kualitatif dengan Gas Eromatograti. Minyak
petrol tan chi sel Juga Lt dianalisakan b uk

membandingkan sejaubh mana hasil cecair menyerupainyas.

1.2 KAJIAN DAHULU DAN SEJARAH

Fara saintis mula mencari gantian kepada minyak semenjak
1920an dan wsaha dipergiatkan lagi apabila berlaku kKrisis
Minyak Dunia Fadua cdal am tahun 1977. Eeberkesanan
penukaran  kepada hidrokarbon bertambab  untulk  komponen
organik bila nisbah H:C bertambah dan kandungan heteroatom
berkurang [13. MNeh itu, sebatian hidrokarbon atau yang
menyerupai  hidrokarbon  sering menjadi  babhan  penukaran

kepada bahanapi berjisim molekwl rendah.
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Femecahan minyak saywan telabh mula diselidiki sejak tahun
1920an. Laporan-laporan makmal oleh Mailhe [21 dalam tahun
1922 dan 1923 mencatitkan bahawa hasilan hidrokarbon
Linear, siklik dan aromatik telah didapati dengan
pemanasan  campuran minyak dengan mangkin seperti  MgO,
Al wlx, Call, Cu serta klorida-klorida In, Cu dan Ba dalam
Julat suhu 4009C-G00°C, Kajian yang sama telah dibuat oleh
Inouye dalam tahun 1923 dengan Fe, Ni dan (Cu sebagai
mangkin. Fobavashi (1922 pula memecahkan minyvak soya,
minyak kelapa dan stearin minvak sawit dengan kaolin Jepun

pada lebih kuwrang 70090 untuk mendapat hidrokarbon [33.

Satao (1927) melakukan pirelisis sabun [41 vang dibuat
daripada asid lemak minvak soya dan beliauw dapati bahawa
hasil yvang maksimum boleh didapati dengan pemanasan sabun
Ca ataw Mg di bawah 450°C untuk beberapa jam diikuti

dengan penyulingan lebih daripada 5009,

Egloftf dan Morrell, 1932, memecahkan minvyak biji kapas
pada subu  dan  tekanan tinggi dan 54% gasolin  telah
gidapati. Dalam Ferang Dunia kKedua, Chang dan Wan (1947)
Wi Negeri China telah menukarkan minyak tung dan minyak
goya [51 kepada bahanapi cecair. Mangkin yvang digunakan
ialah Al1CLx, Mg, Cal dan NaOH. Didapati kerja-kerijia awal
dimangkinkan dengan logam dan garam. Akan tetapi, sejak
kebel akangan ini kebanvakan pemecahan menggunakan zeolit

6] sebagai mangkin.

Dalam tahun 1979, P.lWeisz telah menukarkan minvak Jjagung,

minyak castor dan minyak Jjojoba untuk menghasilbkan gasolin
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gred tinggi dengan  menggunakan  mangkin zeolit £713.
Terdapat kajian mengatakan bahawa oksida-oksida kumpulan
TIR-VITIE Yang tersandar atas silika-alumina boleh
menguraikan minyak sayuwran kepada hidrokarbon bebas dari
0= pada S00°C. FPenggunaan Fb yvang tersandar atas zeolit
dan diubahsuail dengan sebatian-sebatian Lantanum telah
menukar minyak sayw kepada bahanapi jenis gasolin [81.
J.Graille (1980 memaecahlkan hasilan  sampingan minvak
kel apa sawit secara bermangkin dengan mangkin zeclit [91.
Hidrokarbon diperolehi adalah berbandingan dengan vyang
didapati dari hidrokarbon fosil dan sesuai untuk

pembakaran dalaman enjin disel.

Di Malaysia, T.L.0o0i (1985 dari FORIM telah menggunakan
mangkin zeolit penukaran logam ke atas pemecahan stearin
minyak sawit, hasil utama ialah hidrokarbon C.wm. Nisbah
CO2 CO  diwkwr uwuntuk tristearin dan tripalmitin dengan
renlit penukaran logam L[101. Bagi tristearin, nisbah
CO=: CO  bertambab  dengan masa sehingga nilai  tetap 2

didapati.

Trend yang serupa berlaku pada tripalmitin., Oleh itu satu
maekanisme yang mungkin bagi penukaran ini  ditunjukkan
dalam RAJAH 1.1. Didapati kedua-dua langkah (&) dan ()
berlaku tetapi langkah (&) menjadi lebih dominan daripada

langkah (b)) dengan zeolit penukaran logam [111.

Dari kajian~kajian di atas didapati bahawa potensi
penggunaan  zeolit sintetik untuk penghasilan bahanapi

dalam industri minvak kelapa sawit adalah berharapan baik.
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hidrokarbon tepu . hidrokarbon tepu
RAJAH 1.1 Femecahan bermangkin trigliserida dengan

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

Minvak kelapa sawit ialah minvak semi-peial yang mempunvai
struktur molekul trigliserida. Bentuk struktur
trigliserida (sejenis triester) ini memberikan kadar
pengaunaan  yang tinggi [12] antara minyak vang boleh
dimakan.

0

I

CI CH - Q-C-R

RGO ]
! I
CH:.:“"O""(.:"F\'

Molekul triasilgliserol (trigliserida)

di mana R = rantai C yang panjang dan lurus

= Jamy Camy Caw bagi minvak kelapa sawit

Trigliserida ini boleh diuwrai atauw dipecah kepada asid

lemak dan gliserol dengan hidrolisis seperti berikut:

0
It
0 CHz~0~-0~R CHa-0H RCOOH
. !
R GO0 0 + M0 o e e O ——0H + R CO0H
| i I
CHep—0-C-R" CHa~0H R*COOH
trigliserida gliserol atau asid .

gliserin lemal

Bagi semua Jjenis minvak sayuran termasuk minvak sawit,

bilangan G dal am asid lemak acdal ah genap, iaitu
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tarutamanya (ia, Cre dan Uie yvang hadir dengan banyaknya

dalam peratus kandungannya.

Fumpulan R dalam asid lemak sawit boleh Jjadi hidrokarbon
tepu atau tak tepu [29]1 seperti vang ditunjukkan dalam

jadual di bawah:

JADUAL 1.1

FERATUS EOMFOSIST ASID LEMAK DALAM MINYAE KELAFA SAWIT
ASID LEMAE JULAT PERATUS (4)
Tepu : Lra Miristik Crave 1 - &

47

]
k3
i

Cire Falmitik Crero

N Stearilk Craro 1 - &

Tak Tepuw @ Cie Oleilk [ pp— 40 - 52

Linoleik Cie.= Do 11

L o e e s s et e s e o e e e i e e e i e e e e e i e o st e i s s e

JADUAL 1.2
FERATUS EOMFOSISI ASID LEMAK DALAM MINYAE ISIRUNG SAWIT
ASID LEMAK JULAT FERATUS )
e e £ £ 1 1 e
Tepu 0 Cw Faprilik Cerw o . 2 — 4
Ciew FKaprik Cromee 3 -7
Cre Lauwrik Cimen 45 - 52

Cra Miristik Graso 14 - 19




Bab 1 Pengenalan 7

Cre Falmitik Cileavo b - 9

Cres Stearik Ciesose 1 - 3

Tak Tepu 1 Chre Falmitoleik Cilawa O~ 1
” 4 €3 Qleik (" LErs 1 140 - 18

Linoleik Coennm I - 2

e e e s s s s S St s B 0 3 ot 4t 5 e 8 118 B s s S0 7 St S s Pl S s 15 s o st s s B S Bt v v Pt S5 Pt S .t s v s o

Asid Falmitik Crmeo Asid oktaheksanoik
0

W OH

1 & 1 4 Lo 4.4 €3 L £ el

Asid Falmitoleik Ciesa fsid cis-9-oktaheksenoik
W

\/\NW OH

1 Y A S &3 & <} e

Asid Stearik Cireae Asid oktadekanoik
]

ANANANANAA o

bR 323 A & L 4 U4 q4o€2 €3 L) Ao s

Asid Oleik Crosm Asid cis-9-oktadeksenol k

Asid Linoleik Camem
Asid cis,cie — 9,12 ~ oktadekadienoik
0

ANNSTNANAA o

A1 €3 L& A 4 Lk €3 & . il
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balam JADUAL. 1.1, didapati bahawa asid lemak vang
terutamanyva hadir dalam minvak sawit ialabh asid oleik,
palmitik dan linoleik. Dengan perbezaan kehadiran asid
lemak ini {(tepu dan tak tepw), kandungan trigliserida juga
berbezra dan ini akan memberi ciri-ciri tak sama untuk

minyak sawit.

Trigliserida vang mempunyali Cre.a (palmitoleik), Ciw.a
(oleik) dan Cie.e (linoleik) adalah cair disebabkan ikatan
dubel yang hadir. Maka minyak sawit bahagian ini dinamakan

plein.

Trigliserida yang mempunyai LCiese ((palmitik) dan Cieso
{stearik) adalah pejal atau separa pejal dan dinamakan

stearin.

1.4 MANGK IN

Untuk memecahkan hidrokarbon, mangkin asid mesti digunakan
iaitu mangkin vang berupaya menghasilkan karbokation pada
permikaannya L[13]. Asid dalam larutan boleh diguna jika
kekuatan asid adalah cukup tinggi. Akan tetapi, masalah
teknikal seperti hakisan, pemisahan fasa dan pemulihbhan
manghkin menjadi kan pemecahan hermanghkin cecair atau
homogenius tidak praktikal. Contohnya halida logam seperti
aluminium triklorida diwji secara komersial dan didapati
tidak sesuai digunakan kerana kesukaran operasi dan

kehilangannya semasa penghasilan resida bertar [141.
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Alternatif kepada pemecahan bermangkin homogenius ialah
pemecahan bermangkin heterogenius. Mangkin  yang diguna

ialah tanmah liat semulajadi tetapi malangnya ia senang

dinyahaktifkan [13].

Femajuan dicapai bila regenerasi mangkin semul ajadi
di jayakan dengan pembakaran dan.pemhuangan residu karbon
vang dibentuk semasa tindakbalas pemecahan [161. Kejayaan
pertama dicapai dengan perlakuan (treatment) asid ke atas

tanah liat semulajadi.

Belain daripada itu, telah didapati babawa tanah liat
sintetilk seperti amorfus sintetik kombinasi silika dan
alumina, silika magnesia, silika zirkonia dan sebagainya
Jjuga mempunyal sifat-sifat mangkin yvang menarik. Walaupun
ia lebih mahal daripada mangkin semulajadi, mangkin
sintetik lebih reaktif dan memberi pecahan hasilan lebih

bhaik.

Di. antara semua silikat Yang hadir, gilika—-alumina
mempunyai komposisi  yang paling menarik., Silika pada
sendirinya tidak menun jukkan keaktifan dan keasidan.
Tetapi sedikit alumina vang ditambah kapada campuran akan
maenambahkan  keasidannva dan  hkeaktifan sebagai mangkin

diperbaiki [171,

1.4.1 MANGKIN ALUMINOSILIKAT TERHIDRAT (ZEOLIT)

Zeolit merupakan mineral aluminosilikat terhidrat vyang
mutl a-mula dijumpai oleh Cronstedt, seorang pakar mineral

dari Sweden [18]1 dalam tahun 175&4.
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Femajuan dalam bidang zeolit sintetik berlaku terutamanvya
dalam lingkungan tahun 19401950, Banvak zeolit telah
disediakan dengan kapasiti penvyverapan tinggi, kawasan
permukaan finggi, kestabilan termal vang lebih baik dan
kebolehan dibuat tapak asid vang mempunyail kekuatan

herlainan [113.

Fembuatan zeolit sintetik Jjenis A dan X bermula hanyva
cdalam tahun 1984 dan luas digunakan sebagal penyerap untuk
pengeringan, penulenan dar pemisahan. Sifat-sifat

bermanghkin mereka adalabh hurang diselidiki pada masa itu.

Bearmula awal tahun 19&60an, zeaiit telah digunakan sebagai
manghkin dal am pembersihan petrolium dan industri
petrokimia. Fepentingannva disebabkan kestabilan kimia,
selektiviti yang tinggi, kestabilan tinggi dan senang

diregenarathkan.

fenlit adalah stabil sehingga 8009 dan atas. Maka ia
melebihi banvak jenis mangkin lain seperti resin penubkaran
ion yvang kestabilan termalnva hanva antara 16090192090,
Tambahan pula, dari segi ekonomi, penambahan sedikit
zealit ke dalam silika, silika—alumina dan tamah liat
gilika akan menambahkan sifat mangkin pemecabhan petrolium.
Dianggarkan penggantian mangkin pemecahan amorfus oleh

reclit [19]1 telah menjimatkan kira-kira USEEE0 juta per

tahun dalam industri.

Taerdapat 40 Jenis zeolit semuwlajadi yang diketahui dan
lebih daripada 150 zeolit sintetik dilaporkan [131. Hanya

satu bahagian kecil daripada zeolit ini vang digunakan
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gsecara komersial seperti vang ditunjukkan dalam JADUAL 1.3

berikut [133.

JADUAL 1.3 ZEOQLIT EOMERSIAL DAM EEGUNAANNYA

LZEQLIT FEGLUNAAN ZEQLIT FEGLINAAN
SEMUL.AJADI SINTETIK

beres seras 0000 smams rrses suies sesre seoty ONIRS 40000 hete GRert SAAER GNOUT PedOT ANOH Se0RS FRISH BRRSD SHASK Ae4FE SAORD S0100 K0P BRPS URPOD SORAQ beaRe boabE Barss »‘u Sh445 S0s0a v0in 40t 24O SIS Grbse SROAD SOOIS SOOSH PSS VHSE IS HERS SOLAK ACROE HISRL PENIS LISID BA000 FROND SERFS SOEmE Dhiee S000h Seees 3000

Mordenite Fatalisis A FPenyerapan
Chabazite clan X Femecahan
Erionite penul enan Y Femecahan
Clinoptilolite air L. Fenyeaerapan

Froses MTG
2aM-5 Fengi someran

Faenyahlilinan

1.4.2 BENTUK STRUKTUR ZEOLIT SINTETIK

Zeolit sintetik menverupal zeolit semulajadi merupakan
aluminosilikat terhidrat. Komponen—-komponen ini holeh
mempunyal struktur fibrus, struktur laminus atau struktur

Zedimensi .

Zeplit dengan struktur lapisan adalah tidak stabil secara
termal dan mempunyal sifat penverapan sederhana saja.

Zeolit alumina-silika terhidrat yvang paling bernilai dari
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segli penyerapan dan katalisis adalabh zeolit yang berangka

A-dimensi vang stabil [11].

Terdapat zeclit sintetis Jjenis A, X, Y, L, 5, F, E dan
sebagainva. Formula empiris mereka boleh ditulis sebagai

Dentuk-bentuk berikuts

al M:::/m 0 . ﬁ].-;.am::g e 81’.63:;: e Y H;:_a(:] L1131

i mana n = valensi untuk kation logam M

-
P

= rishah molar $i0:/01:0- vang menentukan
struktur dan sifat mangkin.

= bilangan mel air.

~
i

I3 Mx D\(/:;.':g . Al m a1 1 C]_,‘_: Cmreyy  oa B3 H';,\:C] L13]
di mana X e ¥ mom

M = monovalen kation

D = divalen kation

Zeanlit yvang digambarkan sebagai polimer hablur 3-dimensi
vang bersilang-silang mempunvai unit—-unit asas atom 8i dan
Al vang berkoordinat tetrahedral dengan 4 atom O, pada
setiap penjurw [20,211. Bentuk tetrahedral S5i(0/2)a dan
AL (O72) o ditunjukbkan dalam RAJAH 1.2 (a). 0/2 ialah O titi
antara 2 unit tetrahedral yang menderma satu cas valens

dari setiap 0 kepada setiap tebtrahedron.
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RAJAH 1.2 (a) Struktur asas alumina—silika tetrahedral

oksigen 91 atau Al

Disebabkan atom—atom Al ialah trivalen, setiap tetrahedron
Aliminium Oksigen akan membawa satu unit cas negatif
secara formal. Cas bagi unit-unit ini dipenuh: oleh
kation—kation seperti Na*, kK*, Ca” atau Mg<" yang hadir
dalam ﬁangkaian untuk meneutralkan cas elektrik hablur

tersebut. Rujuk RAJAH 1.2 (b).

RAJAH 1.2 (b) Struktur alumina-silika vyang disambung
oleh atom—atom 0 dan cas vyang dineutralkan oleh kation

Na*.
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Tetrahedral ZI-dimensi ini disusun dalam bentuk geometri
vang tertentu. Corak geometri yang penting dalam industri
pembersihan (refinery) ialah struktur vyang berdasarikan
atas kurung Sodalit (Sodalite Cage). Sodalit merupakan
kurungan oktahearon, dengan g aqel ang heksagonal (&
tetrahedra)’ dan 6 gelanqg segiempat (4 tetrahedra) atas

permukaannya. Digambarkan oleh RAJAH 1.3.

gel ang — yY--4 gelang

]

] |

heksagonal > F=g4 ///////// seqiempat
,/ \
~ L >4
. . S
RAJAH 1.3 Furungan Sodalit ~ Fenjuwru-penjury pada kubik

oktahedron (heksagonal dan seqgiempat) ialah tempat vang
diduduki oleh atom &Si atau Al . Atom—-atom 0 yang berada

pada sepanjang tepinva tidak ditunjukkan.

Unsur-—unsur Sodalit ini [151 akan mengumpul atau

mengagregat dengan penvambungan tetrahedra atas:

a) Permukaan Heksagonal
Struktuwr bagi mangkin faujasit semulajadi, zeolit sin-

tetik Linde X dan Linde Y.
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unsur [ permukaan

\

Sodalit helksagonal

RAJAH 1.4 (a) Zeolit sintetik Linde Y.

b) Permukaan Segiempat

Struktur bagi zeolit sintetibk A

unsur / \

Sodalit ™

permukaan

seqglempat

RAJAH 1.4 <b) Zeolit sintetik A (Molekular sieve A).

Struktur yang membentuk hkaviti atau super—kurung (super-—

cage) ini boleh diubah saiznya dengan pengubahsuailan

kation-kation.
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super—kurung
3
...‘ :‘ 4 ,,:‘:'
e J Y
- & % % Sy Ve
] (T LRsur—unsur
" S R TR Dt BN >
L e o ot LR
'-“' .,.".Z N g -4:; ,;.‘ o .
'.':;' LR 437 ‘.‘::."‘ 4 Sodalit
. v \’ "4 ay
At £ %) T &
",. " S 0y ~'-" & ‘oo
permukaan ////” . ) 2 o
o e o0 e i
a3y W83 ¥R o S 0 ad
heksagonal T — VR
- :",_.0:9,'
TN i
el o A
R (3
e A
T .
RAJAH 1.5 Susunan kurungan Scodalit yang memberi struktur

Faujasit, Zeolit X dan Y.

Bagi zeolit X dan Y, diameter kaviti vang dikurungi oleh
superkurung ialabh dalam tertib 13 A, manakala lebarnvya
ialah 8 A. .Panjang purata diameter bagi zeolit A ialah

s ) hd

11 A} manakala lebar ialah 4 A bagi bentuk Na dan 3 A bagi

bentuk k.

1.4.3 FORMULA-FORMULA SEL UNIT ZEOLIT SINTETIK

e e e o e o £ o 2 1 o o 1 1 o i e o i 1 e e e
ZEOLIT SINTETIE FORMULA SEL UNIT

H—X Naa Heaw (Al0z)les (8102) 106

H-Y Naa Hme (Al0x)me (Bi0:2) 1me

Na-—X Nage, (AlU0z)oa (Si02) 104

Na-Y Nase (Ale;w@ (5102) 126

NHa—NaX m%x Naee -m (NHal, (Al0x)eme (5102 10e
NH4-NaY n% Name,en (MHadw (Al0x)me (8100) 10ma

4
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1.4.4 ZEQULIT DALAM TINDAKBALAS BERMANGKIN

Zeolit digunakan tarutamanya dal am tindakbal as atau
penguraian  substrat-substrat seperti olefina, olefina~-
aromatik dan parafin (alkena). Terdapat kajian baru dalam
penulenan metanol kepada hidrokarbon atauw zeolit baru vang

aelaktif.

Gird—ciri penting dalam menentukan aktiviti bermangkin

[221 ialahs

a) Faktor struktuw vang menentukan saiz liang {(kurungan)
bagi membenarkan molekul substrat masuk ke tapak aktif
ataw tapak pusat mangkin dalam liang-liang.

) Hilangan dan kedudukan pusat-pusat aktif dalam liang.

2 Tabuwran atom Al dan §i di antara tetrahedral oksigen.

o) Feranan kristalogratik air dan lain-lain silika yang

terjerap L[22].

Saiz liang vang tertentu bertindak selektif terhadap jenis
substrat Yand tertentu. Aktiviti bermangkin adal ah
berkaitan dengan medan elektrostatik, kation yang hadir,

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

kepada  Jenis tindakbalas vyang dimangkinkan. Contohnya
penambahan dalam tapak asid Bronsted dan kanaikan aktiviti
mangkin dalan tindakbalas penguwaian kumena mencadangkan
tapak Bronsted adalabh  pusat penting untuk katalisis

[24,25,261.
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Zeolit adalah penuh dengan tapak asid Bronsted pada suhu
pengkalsinan (calcination) sekitar H009(C. FKenaikan suhu
ini seterusnya akan menukarkan tapak asid Bronsted ini
kepada tapak asid Lewis (RAJAH 1.6) dengan pembuangan

melekul air.

tapak asid Bronsted
/ ) \

@ H®
| !
0 ] { 0 0 ]
A \ / N/ N/ N/ N/
& Al Si 5i Ml 81
/N / N\ /N VAR /N /N
0 a0 00 Qa Qo 0 "]
T » HOOW[

tapak asid Lewis

At
0 ] 0 0 0
I \ / N/ N/ 5\ I
8i Al ai 8i Al g8i + H:(2
/N / \ /N /N /N / N
N (W] 00 a0 0o 0o 0
RAJAH 1.6 Fenukaran tapalk asid Bronsted hkepada fapak
asid Lewis.
a) o @EDo
NN SN/
51 gi
N/ NN
0 {
k3 He—Tapak Bronsted
|
0 A
NSNS N S
8i Al- Gi
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) He—Tapak Bronsted
l
W] 0
NN N/

i Al9E si
/N /N /A
0 0

RAJAH 1.7 (a,b,c) Fembentukan tapak asid Bronsted.

1.4.5 SINTESIS ZEOLIT X DAN Y

Zenlit adalah disediakan dari [13]1 gel aluminosilikat vang
disediakan pula dari larutan akuas natrium aluminat
AL (OH) aNa, natrium silikat SilxNaz dan natrium hidroksida

NalH.

Tindakbal as berikut menerangkan skima sintesis zeeolit:

AL (OH) aMNa <o suhu
N&‘DH Can b ¥ + + Si (:J::yNa::a Cantbr 2 o s e e e
AL (OHx) o Cants 2 bilik
HO-ZHOOC
[: l\lam\ ( {‘:] ]. c‘j g ) ty ( 8 1 («} i ) P n Né‘:\mH " !"'! ";‘U :j Cggupl 2 TUTTTmTmomomommm e e :'.':'

Nap [AlOR)p (8ilx) gl « h H=O

(thabluwr zeolit Na-X atau MNa-Y)

Untuk menyediakan zeolit H-X atauw H-Y, zeolit MNa-X atau
Na~Y disediakan tadi ditukar secara rencang {(exbausive)
dengan NHaCl, diikuti dengan pemanasan selama 3 jam di

bawah pengaliran Oz pada 350°C [27]1. Tengok RAJAH 1.8.
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Na®
0 0
N/ \ /
8i ALS
SN / A\
£ a o 8]
NHaC1
NH.®
Q 0
A AY !
8i AlS
/N / N\
0 0 0
- NH:'

ABO-S00VC

RAJAH 1.8 Pehyediaan zeolit H-X atau H-Y dari zeolit

NaX atau NaY.

LUntuk mendapat zeolit NHaNaX m¥% dan bMHaMaY n% di mana m
dan n  dialah % penukaran NHa*, zeolit Nax dan  NayY
dimampurkah larutan HMNHACl vang diketabhuwi lkepekatannya.
Fenukaran ini dilakukan beberapa kali dalam suhu bilik

sehingga “m atau %“n NH.” telah mengambilalih tempat Na™.
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1.5 PEMECAHAN TERMAL (PIROLISIS)

Femacahan termal diterangkan sebagal pengurailan
{decomposition) atau pemecahan sesuatu hidrokarbon pada
suthuw tinggi untuk membentul bahagian vang berjisim molekul

lebibh rendah [2817.

Jenis pemecahan termal vang paling kerap digunakan
kebel akangan ini ialah Pemecahan Stim, di mana nafta lurus
(takat didih antara 3JI09C-140%) ditukar kepada olefin
berjisim molekul rendah, iaitu termasuk etilena, propena,

hutena dan butadiena.

TINDAKBALAS—-TINDAKBALAS PEMECAHAN TERMAL

Bergantung kepada bahan tindakbalas dan hasilan  vang
dikehendaki, pemecahan termal boleh dijalankan pada suhu

4E0O0-73090C dan pada tekanan atmosfera hingga ke 70 bar.

Femecahan termal diteruskan melalui pembentukan radikal
bebas hidrokarbon vang memecahkan bahagian tengabh molekul

hidrokarbon.

Cthmq s s e = CH&(CH@)@CHE

radikal bebas 80 (19

atau s s e & OHo {CHz) e CHOH:

radikal bebas 8C (2%)

Ini adalah tindakbalas pemulaan. Berbezra daripada ion

karbonium vang dibentuk dalam proses pemecahan bermangkin,
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radikal bebas adalah tidak bercas. fAkan tetapi, ia adalah
sangat reaktif mengalami tindakbalas seterusnya untuk

memecah ke hidrokarbon berjisim molekul lebibh rendah.

Pemecahan

CHm(CHm)aCHmCHﬁCHm m"”””} CHm(CHm)aCHm + CHm:CHm

radikal bebas 8C radikal bebas etilena
(1= &0 (olefin)

Radikal bebas sekunder 29 vang terbentuk boleh dipecahkan
lagi untuk membentuk olefin berjisim molekul lebih tinggi

seperti propena, butena dan sebagainva.

Pemecahan

DHm(CHm)ncHHCHCHm o e s s CHm(CHm)wCHm + GHm:CHCHg

radibkal bebas 8C (2%9) radi kal bebas 30 propena
DHm(CHm)ABHCHmCHm *“””“} CHm(CHm)mCHm + CHm”CHCHmCHm
radikal bebas 80 (29) radikal bebas 40 n—-butena

Radikal bebas vang baru terbentuk akan memecah seterusnya

sehingga satu radikal bebas metil CHa- terbentulk.

Selain daripada itu, tindakbalas—-tindakbalas berikut boleh

juga bherlaku pada radikal bebas
Pemindahan—H

R~CHz + F¢ Ol o e R—CHo + F-CH
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Penambahan
P = G + OHa=0HOH: e i e RGO O G
|
propenalalefind CHa

Dua radikal bebas boleh juga bersatu untuk membentulk

malekul alkana sebagai tindakbalas penamatan.

Penamatan

R~CHz  + R =CHz ===  R=CHa~CHa~R

Walaupun setengah daripada tindakbalas radikal adalah
eksotermik seperti tindakbalas penambahan, tindakbalas
pemecahan Y areg predaominan dan bherpengaruh adal ah
endotermik. Oleh itu, pada keselurubannya proses pemecahan

adal ah endotermik.

Dalam keadaan pemecahan termal vang kencang, pembelahan
{(scission) ikatan C-H akan berlaku dalam pendehidrogenan.

Sebagal contohs

Pendehidrogenan
EH.:?(.Z[”"CH:}:CH:, e s o e e CH'.:“C!"!""CH""‘“CH:,‘ + H;‘:

butadiena

1.6 PEMECAHAN BERMANGKIN

Femecahan bermanghkin telabh menjadi proses uwtama dalam

industri penapisan petrolium untuk menghasillkan gasolin



Bab 1 Pengenalan 24

dari minvak berat. Ia adalah cara vyvang terpenting dalam

manambahkan nisbah hasilan ringan kepada berat.

Femecahan bermangkin dimajukan dari perjumpaan oleh Houdry
dalam tahun 1927 iaitu setengah tanah liat semulajadi
silika-alumina memanghkinkan pemecahan hidrokarbon berjisim

molekul tinggi wntuk menghasillkan gasolin,

Filang pemecahan bermangkin vang merfama dibina di Amerika
Byarikat pada tabhun 1930 hingga 1@40,‘Ia merupakan Reaktor
Fatil Tetap Multipel (Multiple Fixed Bed Reactor)! yang
terpaksa menukar pemecahan kepada kerja regenerasi pada

jangkamasa tertentu untuk mengekalkan aktiviti mangkin.

TINDAKBALAS-TINDAKBALAS PEMECAHAN BERMANGKIN

Susunan keaktifan yvang bertambah dapat diperhatikan dari
hidrokarbon vang mempunyai bilangan karbon sama seperti

breri bkuts

Aromatik tertukarganti

Faratin

Folimetilaromatik

Maftena

Alkilbenzena (dengan rantai tepi » G2

Oletfin

Tindakbal as pemecahan bermangkin diteruskan dengan ion
karbonium [281. HMereka ini dibentuk sebagai peralihan

dalam tindakbalas pemecahan dan didefinasikan sebagai





