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ABSTRAK

Proses absorpsi gas CO, dengan menggunakan larutan
K,CO, dan promotor seperti DEA dan Piperazine sangat luas
dipakai di industri kimia. Data kesetimbagan fase uap-cair sistem
C0,-K,CO3-(PZ+DEA)-H,0 dibutuhkan untuk perancangan
yang rasional dan optimal dari unit CO, removal. Penelitian ini
bertujuan untuk mendapatkan data kesetimbangan fasa uap-cair
CO, didalam larutan K,CO, dengan promotor campuran
Piperazine+DEA dengan komposisi 30% K,CO,, variasi PZ-
DEA dengan total 5% berat, dan variasi konsentrasi umpan CO,
5-20% pada temperatur 30-50°C. Solubilitas gas tidak dapat
diukur secara langsung dalam sistem ini, karena akan terjadi
reaksi antara pelarut dan gas CO,. Metode analogi N,O
digunakan untuk mengestimasi semua properti CO, terhadap
sistem CO,-K,CO3-(PZ+DEA)-H,0. Hasil dari eksperimen
menunjukkan bahwa harga konstanta Henry yang meningkat
seiring dengan kenaikan suhu yakni 3179,23-4410,41
kPa.m*/kmol. Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang
sama, kenaikan suhu operasi dapat menaikkan tekanan parsial gas
CO, dalam larutan K,CO3; 30% dengan promotor PZ-DEA yakni
sebesar 517,34-1462,30 Pa. Meningkatnya konsentrasi CO, dalam
gas umpan dapat meningkatkan besarnya CO, loading rata-rata
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sebesar 11,81% untuk 10% CO, umpan dan 36,43% untuk 20%
CO, umpan. Penggunaan model E-NRTL memberikan hasil
dengan Average Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar
3,38%.
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ABSTRACT

The process of absorption of CO, by chemical reactions
taking K,CO, (potassium carbonate) solution and activator
materials such as DEA and Piperazine is widely used in the
chemical industry. Data of equilibria vapor-liquid phase CO,-
K,COs-(PZ+DEA)-H,O system needed for a rational and
optimum design of CO, removal unit. This study aims to
determine the solubility of CO, in the experimental solution of
K,CO, with a mixture promoter Piperazine+DEA mixture with
a composition of 30 % K,CO,, variation of total 5% PZ-DEA,
and variation of CO, concentration in feed 5-20% at a
temperature of 30-50°C. Gas solubility cannot be measured
directly in this system, because there will be a reaction between
the solvent and gas. N,O analogy method is used to estimate
all the properties of CO, in CO,-K,CO3-(PZ+DEA)-H,0 system.
The results of this experiment show that the higher the
temperature ,the higher the value of Henry constant about
3179,23-4410,41 kPa.m®/kmol. At the same CO, feed and
promotor, increasing the temperature makes partial pressure of
CO; increase at 517,34-1462,30 Pa. The increasing of CO,
concentration in feed can increase the amount of CO2 loading
with the average of 11,81% for 10% CO, and 36,43% for 20%
CO, .Using E-NRTL model gives a result with Average Absolute
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Relative Deviation (AARD) about 3,38%.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Indonesia merupakan salah satu negara penghasil gas alam
papan atas di dunia. Data BP Statistics tahun 2014 menunjukkan
cadangan gas alam terbukti Indonesia mencapai 103,3 TCF.
Dengan angka cadangan tersebut menempatkan Indonesia berada
pada posisi ke-14 pemilik cadangan terbesar di dunia. Bahkan, di
kawasan Asia, Indonesia merupakan pemilik cadangan gas
terbesar kedua setelah China yang memiliki 115,6 TCF. Kendati
memiliki cadangan gas yang cukup besar, namun gas alam belum
digunakan secara maksimal di Indonesia. Sebagian besar gas alam
tersebut dijual ke pasar ekspor. Untuk konsumsi domestik,
proporsi pemakaian gas alam hanya mencakup 17% dari total
kebutuhan energi Indonesia. Mengacu pada tingkat produksi
sekarang, cadangan gas alam Indonesia bisa bertahan untuk
jangka waktu 50 tahun. Dengan tingkat cadangan yang masih
melimpah dan berharga jauh lebih murah ketimbang bahan bakar
minyak (BBM), salah satu solusi yang ditawarkan oleh
pemerintah adalah menerapkan kebijakan konversi BBM ke gas
secara masif. Langkah ini diperkirakan akan berdampak
signifikan bagi pengurangan subsidi BBM yang selama ini selalu
membebani anggaran negara (Dudley, 2014).

Kualitas gas alam penting untuk diperhatikan, gas alam
mengandung kontaminan berupa H,O, N,, Hg, CO, dan H,S.
Dalam hal ini, penghilangan kontaminan atau pemurnian gas alam
memiliki peranan penting dalam penentuan harga produksi gas
alam yang dihasilkan, sehingga dibutuhkan teknologi pemurnian
gas alam yang efisien dan ekonomis. Permasalahan utama adalah
kandungan CO,, dikarenakan CO, termasuk kategori gas yang
bersifat asam (acid gas). Adanya gas CO, dapat menyebabkan
korosi pada utilitas pabrik dan sistem perpipaannya,
dikarenakan CO, dan uap air dalam gas alam akan

1



menghasilkan senyawa Carbonic Acid (H,COs;) yang sangat
korosif. Disamping itu gas CO, dapat mengurangi nilai kalor dari
gas alam, yang akan menyebabkan penurunan harga produk gas
alam. Pada kilang LNG, gas CO, harus dihilangkan untuk
mencegah pembekuan atau pembuntuan sewaktu proses
pendinginan. Dalam pabrik sintesa ammonia, CO, harus
dipisahkan dari gas proses untuk menghindari keracunan
promotor sintesa ammonia. Namun demikian, gas CO, yang telah
dipisahkan tersebut diupayakan untuk ditangkap agar dapat
dimanfaatkan dan mengurangi penumpukan Gas Rumah Kaca di
atmosfer yang menyebabkan pemanasan global. Namun hanya
sebagian kecil saja CO, yang dimanfaatkan, diantaranya adalah
sebagai bahan baku pembuatan urea, industri minuman
berkarbonat (minuman ringan), industri logam dan Kkaroseri
sebagai pendingin pada pengelasan logam (welding) dan
pengecoran, industri makanan sebagai media pengawetan
sayuran, buah-buahan, gabah, daging dan lain-lain (Suprapto,
2007).

Berbagai teknologi pemisahan CO, secara luas telah
banyak dikembangkan, diantaranya yaitu metode membran,
kriogenik, adsorpsi, dan yang paling umum digunakan adalah
metode absorpsi dengan larutan kimia. Membran merupakan
metode pemisahan dengan menggunakan sistem semacam
selaput/membran, dimana feed dilewatkan melalui membran
tersebut. Membran merupakan filter yang sangat spesifik, dimana
hanya molekul dengan ukuran tertentu saja yang dapat melewati
membran, sedangkan sisanya akan tertahan di permukaan
membran. Pada proses pemisahan ini tidak memerlukan zat kimia
tambahan, tidak ada limbah buangan by-product yang dihasilkan,
serta memerlukan tekanan operasi yang rendah dan umumnya
bisa beroperasi pada suhu lingkungan. Namun kelemahan dari
proses pemisahan ini vyaitu terkadang perlu dilakukan
pretreatment feed terlebih dahulu untuk mendapatkan feed yang
murni. Hal ini dikarenakan membran rentan terdegradasi oleh
impurities. Sementara kriogenik dapat dipakai untuk tekanan
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parsial CO, yang besar, namun dengan adanya proses
pendinginan, biaya yang dikeluarkan tidak sedikit. Bila digunakan
untuk kandungan gas CO, yang rendah metode ini tidak efektif
dari segi ekonomi, metode ini biasanya hanya digunakan pada
aliran gas dengan kandungan CO, yang sangat besar. Sedangkan
adsorpsi  merupakan metode pemisahan CO, dengan
menggunakan suatu adsorben yang dapat menyerap CO,. Proses
adsorpsi telah diterapkan namun kapasitas dan selektivitas yang
rendah tidak berpotensi untuk pengambilan CO, dari aliran gas
dengan baik. Apabila adsorben sudah mulai jenuh, regenerasi
secara menyeluruh dan pembersihan perlu dilakukan sebelum
adsorben digunakan kembali (Suprapto, 2007)

Metode absorpsi adalah metode pemisahan CO, dari aliran
gas yang paling ekonomis. Absorpsi CO, dengan larutan kimia
atau fisika adalah teknologi yang dikembangkan dengan baik dan
telah diaplikasikan pada berbagai proses komersial, termasuk
pemurnian gas dan produksi ammonia. Banyak penelitian telah
dilakukan pada teknologi ini lebih dari 50 tahun yang lalu,
terutama pada pengembangan pengetahuan terhadap spesifikasi
dan karakteristik dari jenis pelarut. Sebagai contoh yang telah
banyak dipublikasikan yaitu jenis pelarut seperti amine.
Sedangkan pengembangan pengetahuan mengenai campuran
pelarut yang kompleks masih sedikit dilakukan, di mana
teknologi ini merupakan teknologi yang paling efektif. Salah satu
proses absorpsi/stripping yang banyak dipakai dan dikembangkan
adalah dengan sirkulasi larutan kimia. Proses semacam ini banyak
dipakai pada produksi ammonia dan pemurnian gas alam.
Sedangkan untuk proses absorpsi fisika biasanya diaplikasikan
pada tekanan yang tinggi. Beberapa pelarut yang umum
digunakan yaitu Selexol, Rectisol, dan Purisol. Karena pelarut
fisika tidak bereaksi dengan CO,, maka pelarut tidak terkonsumsi
(tidak berkurang). Sebagai tambahan, panas absorpsi dibatasi
pada enthalpy absorpsi fisika, yang mana nilainya jauh lebih
rendah dibandingkan dengan menggunakan pelarut yang reaktif.



Proses dibatasi oleh selektivitas dan laju absorpsi yang rendah
(http://www.owlnet.rice.edu/~ceng403/co2abs.html).

Beberapa penelitian terdahulu telah dilakukan, dimulai
dari Kuswandi et al (2008) yang melakukan penelitian mengenai
data solubilitas gas CO2 dalam larutan Potassium Carbonat
(K2C0O3) untuk meningkatkan kinerja proses absorpsi. Penelitian
ini dilakukan dengan menggunakan wetted wall column sebagai
absorber dari berbagai konsentrasi Potassium Carbonat yaitu 10,

15, 20, 25 dan 30% massa dan suhu operasi 30, 40, 50 dan 60 Oc.
Perhitungan estimasi menggunakan persamaan vapour liquid
equilibrium (VLE) dan reaksi kimia dengan metode NRTL. Hasil
penelitian menunjukkan penurunan jumlah mol CO2 yang terlarut
dengan naiknya suhu serta konsentrasi larutan Potassium
Carbonat.

Hilliard (2008), memprediksi model termodinamika untuk
larutan campuran K,COs; Piperazine, dan MEA untuk
mengabsorbsi CO,. Percobaan dilakukan pada suhu 40° C dan 60°
C dan campuran K,COs;, Piperazine, dan MEA yang bervariasi.
Dari hasil percobaan didapatkan campuran 2,5 m K* +7 m MEA+
2 m PZ memiliki kapasitas diferensial tertinggi yaitu 0,17.

Winarno et al (2008), melakukan penelitian mengenai
proses absorbsi disertai reaksi kimia gas CO, memakai larutan
K,CO; dengan promotor Diethanolamine (DEA). Penelitian ini
bertujuan untuk menentukan data kesetimbangan fasa uap-cair
sistem larutan elektrolit CO,-K,COs-Diethanolamine-H,0O
memakai kolom absorpsi tipe wetted wall column (WWC) pada
tekanan atmosfer. Penelitian dilakukan dengan konsentrasi larutan
K,CO; 30% dan DEA 2% dengan variabel suhu 30°C,50°C, dan
70°C dan gas umpan CO, antara 1-7%. Hasil ekperimen
menunjukkan bahwa kenaikan konsentrasi CO, dalam gas umpan
pada temperatur konstan akan menyebabkan kenaikan CO,
loading, penurunan kadar CO5*, kenaikan kadar HCO3’, kenaikan
kadar CO, dalam larutan, kenaikan tekanan parsial kesetimbangan
CO; dan penurunan tekanan parsial kesetimbangan H,O. Hasil
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eksperimen juga dikorelasikan dengan model Electrolyte Non-
Random Two Liquid (ENRTL) dengan deviasi absolut 3,5%.

Thee et al (2012), melakukan penelitian mengenai evaluasi
reaksi kinetik absorpsi CO, kedalam larutan K,CO; dengan
promotor monoethanolamine (MEA) dibawah kondisi seperti
yang terjadi pada industri CO, capture plant. Hasil yang
ditunjukkan disini memperlihatkan bahwa pada 63°C,
penambahan MEA pada jumlah kecil 1,1 M (5% berat)
mempercepat laju overall absorpsi CO, pada 30% berat pelarut
K,CO; dengan faktor 16 dan pada penambahan MEA 2,2 M (10%
berat) mempercepat laju overall absorpsi CO, pada 30% berat
pelarut K,COsdengan faktor 45.

Altway et al (2014), melakukan prediksi dengan pelarut
K,CO3;-MDEA-H,;0, didapatkan bahwa dengan penambahan
jumlah MDEA dapat meningkatkan besarnya loading dari CO,
dan dapat menurunkan tekanan parsial CO, dalam gas keluaran.

Kurniati et al (2014), dengan adanya MDEA (1%) dan
DEA (0-3%) dalam larutan K,COs dapat meningkatkan konstanta
Henry sehingga dengan kata lain MDEA-DEA dapat menurunkan
kelarutan CO, dalam larutan.

Zulfetra dan Nuharani (2014), melakukan penelitian
dengan pelarut K,CO;-MDEA-DEA dan K,CO;-PZ-DEA,
didapatkan hasil pelarut K,CO3-PZ-DEA dapat mengabsorbsi gas
CO, komposisi 20% lebih baik dibandingkan dengan pelarut
K,COs-MDEA-DEA. Hal ini dikarenakan pelarut K,COs-PZ-
DEA memiliki nilai tekanan parsial lebih kecil dibandingkan
pelarut K,CO;-MDEA-DEA.

1.2 Perumusan Masalah

Penelitian-penelitian mengindikasikan bahwa potassium
carbonate (K,CO3) mempunyai panas regenerasi yang rendah
tetapi laju reaksinya lambat bila dibandingkan dengan amine.
Beberapa penelitian telah menunjukkan bahwa penambahan
promotor amine dapat mempercepat proses absorpsi. Adapun
salah satu contoh penelitian terdahulu adalah dengan penambahan
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promotor PZ (Piperazine) dan promotor DEA (Diethanolamine)
pada larutan K,CO; kemudian dikorelasikan dengan model E-
NRTL. Tetapi kelemahan dari DEA vyaitu produk degradasinya
bersifat korosif dan juga foaming larutan sering terjadi pada
konsentrasi DEA yang tinggi. Sedangkan kelemahan PZ adalah
panas reaksinya tinggi dan harganya mahal.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair CO, dalam larutan K,CO; dengan
promotor campuran Piperazine-DEA dalam berbagai
konsentrasi  solvent, konsentrasi gas umpan CO, dan suhu pada
tekanan atmosferik.

1.4 Manfaat Penelitian

Data kesetimbangan fasa uap-cair CO, di dalam larutan
K,CO; dengan penambahan promotor campuran Piperazine-
DEA dapat dijadikan sebagai acuan pada perancangan kolom
absorpsi untuk proses mereduksi gas CO, pada dunia industri.



2.1

BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

Metode Absorpsi
Absorpsi adalah suatu proses pemisahan suatu komponen

fluida dari campurannya dengan menggunakan solvent atau fluida
lain. Cairan yang digunakan juga umumnya tidak mudah
menguap dan larut dalam gas. Sebagai contoh yang umum
dipakai adalah absorpsi amonia dari campuran udara-amonia oleh
air. Setelah absorpsi terjadi, campuran gas akan di-recovery
dengan cara distilasi.

Terdapat beberapa hal lain yang perlu dipertimbangkan

dalam pemilihan solvent, yaitu:

1.

Kelarutan Gas

Kelarutan gas harus tinggi, sehingga menaikkan rate absorpsi
dan mengurangi jumlah solvent yang dibutuhkan. Umumnya
suatu solvent yang memiliki sifat kimia hampir sama dengan
solute yang diabsorpsi akan memberikan kelarutan yang
baik. Reaksi kimia antara solvent dan solute akan terjadi
pada kelarutan gas yang sangat tinggi.

Volatilitas

Pelarut atau solvent harus memiliki tekanan uap yang rendah
dimana gas saat meninggalkan suatu proses absorpsi
biasanya saturated dengan solvent dan mungkin banyak yang
mungkin hilang.

Korosivitas

Pelarut hendaknya memiliki korosivitas kecil, sehingga
material konstruksi alat tidak terlalu mahal.

Harga pelarut harus murah, dan mudah untuk didapat.
Viskositas

Pelarut harus mempunyai harga viskositas yang rendah
sehingga proses absorpsi berjalan cepat, pressure drop kecil
pada saat pemompaan, memberikan sifat perpindahan panas



yang baik dan meningkatkan karakteristik flooding dalam
menara absorpsi.

6. Hal-hal lain yang meliputi :s olvent harus nontoxic,
nonflammable, memiliki komposisi kimia yang stabil dan
titik bekunya rendah.

2.2 Kesetimbangan Fase Uap-Cair

Syarat terjadinya kesetimbangan fase pada sistem tertutup
meliputi kesamaan suhu, tekanan, potensial kimia setiap
komponen pada masing-masing fasa dan energi bebas Gibbs total
mencapai minimum.

Potensial kimia suatu komponen ditransformasikan sebagai
fugasitas komponen tersebut, yaitu :

fr=7r i=12,.n @.1)
Lewis/Randal mendefinisikan fugasitas untuk larutan ideal adalah
fungsi dari konsentrasi :

f'\itdeal :xl«f; (22)
Dimana xi adalah fraksi mol dari spesies i. Apabila larutan tidak
ideal, maka faktor koreksi digunakan untuk menyatakan koefisien
aktifitas y sebagai koefisien aktivitas dari liquid.
_ S _
Vi= e =~ (2.3)
f; X[

Kesetimbangan uap-cair direpresentasikan dalam fugasitas
sebagai fungsi dari konsentrasi dan tekanan. Untuk spesies i
dalam campuran uap:

A

=y 4P (2.4)

l 1

Untuk spesies i dalam larutan cair:

A~

S =x0. 0 2.5)



Pada kondisi kesetimbangan maka berlaku (formulasi gamma phi
VLE):

yiggipzxi?/ifi (2.6)
Persamaan fugasitas spesies i murni adalah:
Vi(P-P) 2.7)
=97 p( RT

Faktor eksponensial tersebut dikenal sebagai faktor poynting.
Substitusi persamaan (2.7) ke (2.6) maka didapat:

’ s ps ViL (P_sz)
Y9, P=xy.9F, exp( RT j (2.8)
atau
y,®© . P=xy.P (2.9)
dimana:
L K
D, :¢—fexp[— M] (2.10)
# RT

Pada tekanan rendah, persamaan VLE yang lebih realistis hanya
menganggap fasa uap sebagai model gas ideal dimana:

@, =¢i =1 dan P=P’ =0 atau faktor

L K-L(P—Pf)]
exp| - —~ |=1
RT

Sehingga harga @, =1, atau persamaan (2.9) menjadi :

yviP=xy.P’ (2.11)



Kondisi kesetimbangan dinyatakan dengan energi Gibbs (G) yang
dimiliki sistem tersebut, perubahan energi Gibbs yang terjadi
untuk semua proses irreversibel dinyatakan :
dG™ <0 (2.12)

Diberikan tanda pertidaksamaan di atas adalah dalam
sistem tertutup pada tekanan dan temperatur tetap, apabila
perubahan properti terjadi maka energi Gibbs total akan menurun.
Dengan kata lain energi Gibbs akan minimal pada kondisi
kesetimbangan.

Energi Gibbs total memberikan kondisi umum suatu
kesetimbangan. Untuk larutan, digunakan istilah energi Gibbs
ekses yang merepresentasikan penyimpangan dari larutan ideal.

G* =G, - Giideal
(2.13)
Dimana G; merupakan energi Gibbs molar untuk spesies 7 :
G, =T(T)+RTIn [, (2.14)
I['(T') adalah konstanta integrasi.

Substitusi Persamaan (2.14) ke Persamaan (2.13) dan
menggabungkan dengan aturan Lewis/Randal maka diperoleh :

G~ =RTlnf—i=RT1n;/l. (2.15)

X, f

iJi

2.3 Solubilitas Fisik
Solubilitas fisik adalah kesetimbangan antara molekul CO,
gas dan molekul CO, larutan aqueous amine :

CO,(v) <> CO,(I)
Hal ini dapat dinyatakan dengan hukum Henry.

Hukum Henry ini dapat diterapkan untuk menghubungkan
konsentrasi kesetimbangan gas dalam liquid sebagai fungsi
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tekanan parsialnya dalam fase gas. Solubilitas memiliki berbagai
definisi, tetapi definisi yang digunakan yaitu:

H = pf (2.16)

C,

Dimana CZ konsentrasi kesetimbangan gas yang dapat dihitung

dari mol gas total yang secara fisik terserap dalam volume liquid
pengabsorb.
Dalam kesetimbangan gas-cair hukum Henry dinyatakan :

*
P co, ¢co2 =H co, Y co,*co,

Dimana P adalah tekanan sistem, Yo, adalah fraksi mol CO,
dalam fase gas, ¢c02 koefisien fugasitas dalam fase gas,

H co, konstanta hukum Henry CO, dalam solven campuran air
dan amine, X Oy fraksi mol CO, kesetimbangan dalam fase liquid,

2.17)

dan y, koefisien aktivitas unsimetris CO, dalam campuran air

dan amine.
Sebagai reference state digunakan pengenceran tak

berhingga dalam air sehingga 7202 — 1, dan konstanta Henry

untuk air murni adalah :

Hpy =—2 (2.18)
Xco,
Koefisien aktifitas dalam campuran solvent dinyatakan :
* H CO.
Yeco, = - (2.19)
H o,

Konstanta Henry CO, dalam campuran solvent dicari dari data
kelarutan CO, (eksperimen), sedangkan konstanta Henry CO,
dalam air murni ditentukan dari persamaan korelasi sebagai
berikut (Austgen et al, 1991) :

In Hg’oz =170,7126-8477,711/T -21,95743In T + 0,005781T (2.20)
11



konstanta Henry dalam satuan Paskal, T adalah temperatur sistem
dalam Kelvin.

Pengukuran solubilitas CO, tidak dapat dilakukan langsung dalam
pelarut amine, karena reaksi antara CO, dan amine mungkin dapat
mempengaruhi keakuratan data. Umumnya, solubilitas CO2
secara fisik ditentukan dengan menggunakan metode analogi N,O
sebagaimana yang dilakukan oleh Clarke (1964). Jadi setelah
solubilitas N,O didapatkan secara eksperimen, solubilitas N,O
dapat dihitung dengan :

HCOZ,a mine _ HCOz,Water 2.21)

HNzO,a mine HN20,water

Berdasarkan studi yang dilakukan oleh Versteeg dan
Swaaij (1988), diperoleh dua persamaan untuk solubilitas CO,
dan N,O dalam air.

H (kPam’kmol™)=(8.5470x10°) exp(— T284) (2.22)

N,O,water

H (kPam3kmol’l):(2.8249x106)exp(#) (2.23)

CO, ,water

2.4  Kesetimbangan Reaksi Kimia

Permasalahan dalam menentukan komposisi
kesetimbangan pada sistem reaktif membutuhkan sebuah kondisi
dan informasi spesifik mengenai komponen yang ada dalam
sistem tertutup. Konstanta kesetimbangan untuk tiap-tiap reaksi
dalam sistem tertutup diberikan oleh Smith et al (2001), yaitu :

vi _AGO
K =1I(x;y.) =eXp( RT J (2.24)
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Sedangkan hubungan AG® dan AH® diberikan oleh persamaan :

A o

RT> d(AG°/RT) (2.25)
dT

AH’ merupakan perubahan enthalpy reaksi standart.

AH® =—

Kombinasi Persamaan (2.24) dan Persamaan (2.25) :

d(InK) = —:a’T
J ! IRT (2.26)

Di dalam sistem larutan CO,-K,CO;-PZ-DEA-H,0 terjadi
kesetimbangan reaksi kimia sebagai berikut (Ma Xiaoguang,
2010) :

CO; () <> CO, (o (2.27)
CO, + 2H,0 <> HCO; + H;0" (2.28)
HCO; + H,0 <> H;0" + CO5™ (2.29)
2H,0 <> H;O"+OH" (2.30)
PZ + H,0 + CO, <>PZCOO" +H;0" (2.31)
PZH  + H,O + <> PZ + H;0" (2.32)
PZCOO + H,0 + CO, <> PZ(COO"), + H;0" (2.33)
H'PZCOO + H,0 <> PZCOO™ + H;0" (2.34)
H,0 + DEAH <> H;0" + DEA (2.35)
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DEACOO + H,0 <> DEA + HCO5 (2.36)

Pada larutan Potassium Karbonat encer, gas CO, bereaksi
dengan prinsip mekanisme reaksi asam basa berpenyangga
dengan senyawa  alkanolamine dimana  reaksi
kesetimbangannya dapat dituliskan seabagai reaksi disosiasi
kimia. Untuk molekular solute CO,, kesetimbangan fisika

diekspresikan oleh : p

o0
Vm,w(P_ Py
YmPmP = xmym ,(n Vv"’,) exp 7 (2.37)

Di mana H, (% - ) adalah konstanta Henrysolute dalam air pada

temperatur sistem, ¢, koefisien fugasitas, P tekanan sistem, P,

tekanan uap pada air murni pada temperatur sistem T, dan ‘7;, ”

adalah parsial molar volume untuk molekular solute m pada
pelarutan tak berhingga dalam air.

Untuk air, VLE diekspresikan oleh : ;
v, (P=P))
yH20¢H20P = ()711 O(DWPW eXpT (238)

Di mana ¢, adalah koefisien fugasitas untuk air jenuh pada

. 1 . .
temperatur sistem dan v, molar volume untuk air murni pada

temperatur sistem.

Molar volume air murni dapat dicari dengan cara massa
molekul relatif dari air murni dibagi dengan densitasnya,
sedangkan tekanan uap saturated dari air murni diperoleh dari
persamaan Antoine.

2.5 Model Elektrolit Non Random Two Liquid (E-NRTL)
Secara umum energi Gibbs ekses pada model E-NRTL
merupakan gabungan dari dua faktor yaitu long range (LR) forces

14



dan short range (SR) forces. Pada larutan encer dimana jarak
antar molekul cukup jauh maka energi Gibbs ekses didominasi
oleh interaksi LR force. Sedangkan pada larutan pekat dimana
jarak antar molekul lebih dekat maka energi Gibbs ekses
didominasi oleh interaksi SR force.

Austgen et al (1989) mengembangkan model elektrolit
NRTL yang dalam hal ini terdiri dari tiga kontribusi. Pertama,
Long Range force terdiri dari dua kontribusi yaitu model PDH
(Pitzer-Debye-Huckel) yang menghitung adanya kontribusi
elektrostatik antar semua ion. Kontribusi kedua yaitu kontribusi
ion-reference-state-transfer yang dinyatakan dengan, model
persamaan Born. Ketiga adalah kontribusi short range yang
dinyatakan dengan persamaan local composition elektrolit NRTL
yang menghitung adanya interaksi short range semua spesies.

Total kontribusi terhadap energi Gibbs ekses adalah:
X ex” ex” ex’ ex’ ex’
g & + Esri | Eprpmi N & Born.i 8l

= -
RT RT RT RT RT RT (2.39)

Atau
Iny, = (hl Vepwi TNV gy )+ Iny,, (2.40)

2.5.1 Long Range Forces

Model Pitzr-Debye-Huckel adalah ekspresi untuk energi
Gibbs ekses, dimana nilai fraksi mol adalah satu untuk pelarut
dan nol wuntuk ion-ion. Model Pitzer-Debye-Huckel ini
merepresentasikan energi Gibbs ekses sebagai:

1000 (44,1,
& oy Z—RT(ZX,(J(MW) ( o jll’l(l‘f'p[x ) (241)

k

dimana:
X = fraksi mol
MW = berat molekul dari pelarut
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p = parameter pendekatan model PDH yang terdekat

Ik = Daya ionik yang dinyatakan dalam fraksi mol dan
muatan z
1
I =52xizf (2.42)

Tanda (*) merujuk pada nergi Gibbs ekses tak simetris.

Parameter Debye-Huckel, A¢ didapat dari :

P ( 27N, p, j"'s( e ]1'5 (2.43)
? 30 1000 D.kT
dimana:
No = bilangan Avogadro (6.02x10%)
o = densitas pelarut
e = muatan elektron (1.6x10™"? Coulomb)
D; = konstanta dielektrik pelarut
k = konstanta Boltzmann (1.38x107% J/K)

Konstanta dielektrik dri pelarut dihitung sebagai :

D, =2 xD, (2.44)
dimana:
X; = fraksi massa spesies i
D; = konstanta dielektrik spesies i

2.5.2 Persamaan Born

Pada pelarut campuran, kondisi acuan untuk ion-ion
menjadi kacau karena perubahan konstanta dielektrik. Persamaan
Born diperkenalkan untuk kontribusi long-range terhadap energi
Gibbs guna mempertahankan kondisi acuan pada pengenceran tak
berhingga dengan air untuk ion-ion tersebut. Bentuk
persamaannya adalah :
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ex ez xiZi2 1 1 " -2
gmm:RT(ZkTJ(Zi) - J[D—Dj x10 (2.45)

i m w

Dimana D,, dan D,, masing-masing adalah konstanta dielektrik
campuran pelarut dan air. Koreksi ini menentukan perbedaan
energi Gibbs diantara ion-ion dalam campuran pelarut dan dalam
air.

2.5.3 NRTL Term Sebagai Kontribusi Local Composition
Saat larutan menjadi lebih pekat, term yang
mendeskripsikan interaksi diantara spesies netral dan spesies
ionik dan spesies netral dan spesies netral menjadi penting.
Interaski tersebut digambarkan secara lokal, ataiu short-range
forsces. Wilson (1964) menurunkan persamaan untuk energi
pencampuran non-elektrolit. Dasar penurunan adalah distribusi
molekul i dan j, di sekitar pusat molekul 7, diberikan oleh :

J
Xy _ RT (2.46)

Xii &gii
X, €X _
k p( RT)

Renon dan Praunitz (1968) merumuskan ulang persamaan di atas
dalam model NRTL, hingga pada modifikasi distribusi molekuler
untuk menghitung pencampuran non-random :

X, exp(— a; £ ]
; J i RT
i X; GXP(— a, g”) 247
“ RT

a adalah parameter variabel. Nilainya berkisar antara 0,1 hingga
0,4 tergantung dari molekul dan molekul dan pelarut dalam
sistem (Cullinane, 2004). Penambahan parameter non-random a,
memperluas aplikasi model NRTL.
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Baik antara model Wilson dan NRTL, keduanya
menggunakan persamaan energi Gibbs bebas pencampuran dalam
bentuk :

M
£ Sy Iné&
T > x,Iné

i

(2.48)

Dimana & adalah fraksi volume i sekitar pusat molekul. Fraksi

volume diturunkan dari distribusi molekuler yang diberikan di
atas dan dapat ditulis :

xiVi exp[— S J
_ RT (2.49)
g.,
x. V. exp| ——2

Dimana V menunjukkan volume molar. Energi dari pencampuran
dihubungkan dengan energi Gibbs ekses melalui ekses melalui
persamaan:

Si

ex

M
g g
Z—==2—-> x, Inx,
RT _ RT Zl: i i (2.50)
Pengembangan persamaan ini dilakukan oleh Chen et al (1986)
mengembangkan persamaan ini untuk larutan multi-komponen
dari spesies netral maupun ionik. Pengembangan model ini oleh
Chen, menggabungkan tiga sel atau grup yang berbeda dari
interaksi ion dan molekul, dengan membuat 2 asumsi untuk
gambaran fisik dari interaksi spesies:

1. Dua sel termasuk pusat kation, c atau pusat anion, a, dan
diasumsikan mengalami saling tolakutnuk ion sejenis. Ini
berarti pusat ion dikelilingi oleh molekul dan ion yang
berbeda muatan.

2. Satu sel terdiri dari sebuah pusat molekul lokal, m, dengan
muatan netral, yaitu muatan sekitar pusat molekul sama
dengan nol.
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Interaksi antar sel dapat didefinisikan sebagai interaksi dua
spesies. Energi Gibbs dapat dmodelkan sebagai fungsi dari
interaksi model berikut :

G, -G, 2.51)
., =—-
Ji ki RT

Dalam sistem elektrolit, sesmua komponen dapat dikategorikan
dalam tiga tipe :

a. Spesies molekul (m)  : solute dan solvent
b. Spesies cationic (c) : kation
c. Spesies anionic (a) : anion

Sebuah model global dapat disusun sebagai jumlah
ineteraksi spesifik spesies pada komposisi rerata larutan.
Sehingga energi Gibbs ekses dari local interaction dapat
diprediksi dari model NRTL sebagai berikut :

Glex ZXJGJ’" Jm Xa’§jS,a‘chc,a’c
Cos| Xyl |42 X% +
R m %Xkam ¢ a z‘:.Xa"zXkac,a'c
a k
Xc' % Gja,c'a ¥ ja,ca
S X%
a C C;XC"%Xkaa,C’a (2'52)
X, =Cx, ; j=m,c,a (2.53)
n.
X ="
Z,-”j (2.54)
Gipea = exp(— Ay ea® ]aca) (2.55)
jSac _exp( a/cac Jcac) (256)
G —eXp( Xy 1m) (257)
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dimana :
X =xG;

(Cj = Z; untuk ion-ion dan sama dengan 1 untuk molekul)
a = parameter nonrandomness
T = parameter interaksi biner
Koefisien aktivitas untuk masing-masing komponen dapat
dihitung sebagai berikut :

ZXjGjmij Y G ( > X G T
ln yf; —__J _Z m' ™~ mm' Tmm- _ _k

2. X.G,, T ZXkam-L 2 X.G,,
k k k

XGC(MJTC[MJ
Y,X.G ; khe,ac ke,

+ Z z a c mc,ac r _
mc,ac
c a Z Xk ch,ac Z Xk ch,ac
k

XGacaTaca
YXG ; k™~ ka, ka,

+ZZZXT T s

ka,ca z Xk Gka,ca
k

(2.58)

Untuk spesies kation :

YX,G,. T ( YX,G, 1
k" ke,ac” ke,ac XmGem A k™~ km" km

Lln}/éC:ZYa k + Tem —
Z¢ a XXk Cke.ac m%XkamL Xk
VX 4Gy i XXk Ckm,cakm.c'a
+%§2X G, . |feacde T sy G
T k™ ka,c'ac T k™ km'c'a (2.59)
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Untuk spesies anion :

1 e % X k Gka,ca Cka,ca XnGum ( % X k ka Uk
—lInyg =XYgeq + Tam ~

Zq ¢ L X104 ca szkamL LX G
k ’ k k
VX6

ded'c %Xk Gka,a'crkc,a'c

+Yy—1 -
. ac,a'c
ca %Xk ch,a'cc %Xk ch,a'c

(2.60)

Dari persamaan (2.52)-(2.60) dibutuhkan parameter-parameter
sebagai berikut :

Nonrandomness parameter

Lm' = Cm'm'> Fmem = %emm> %cqcqa’ = %ca'ca’ %cacla

=%cq.ca Fem> Fam> Fme,ac> ma,ca

Binary interaction parameter

T

“mm' Tm'm' Tm,ca>Tca,m> 2-ca,ca' Tea'car ca,c'a’ Tc’a,ca >

Tem» Tam» Tme,ac> Tma,ca

Binary interaction parameter dihitung dari model binary

parameter yang telah disesuaikan. Dan, dapat dihitung sebagai

berikut :

Aem =2Yq%m cq 261)
a (2.62)

Aam = % Yol ca

Jumlah fraksi komposisi muatan anion, Y, dan jumlah fraksi
komposisi muatan kation, Y., dapat dihitung sebagai berikut :
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Y, =
EX 4 (2.63)
Y, = Xe¢ (2.64)
X
Kemudian, G, dan G, dapat dihitung sebagai berikut :
Gem = EYQ Geam (2.65)
Gam :%Ycha,m (2.66)

Kemudian, 7, dan 7, dapat dihitung sebagai berikut :

In(G..) (2.67)
cm acm

__In(G,,) (2.68)
am a

am

Selanjutnya dapat dihitung parameter-parameter yang lain sebagai
berikut :

(24 =a

me,ac cm (269)

ama,ca = aam (2.70)
_ ca,m

Tma,ca - Tam - (Tca,m - Tm,ca) (2.71)
ama,ca
_ ca,m

z—mc,ac - Tcm - (Tca,m - Tm,ca) (2.72)
amc ,ac

Gmc,ac = eXp((Z me, ac me, ac) = eXp(a cm mc ac) (2.73)

Gma,ca = eXp(a ma,ac ma ac) = eXp(a am ma ac) (2.74)
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Kondisi acuan kontribusi NRTL dapat dikonversikan ke bentuk
asimetri dengan koreksi terhadap koefisien aktivitas pelarutan tak
berhingga.

S
S = RT [Zx Iny, +Zx Iny” +Z" ln741](2 75)

m#*w

Iny =z, +G,.7T (2.76)

mw = mw

Z'xa'z—wc,a'c
ln 7/0 = Z Gcwrcw R — ZX (277)

Z'xc'z—wa'a
In ya - Z GawTuw t—~—
ZX (2.78)

Subskrip w menunjukkan air.

2.6 Parameter Interaksi Pada Model E-NRTL

Ada tiga jenis parameter interaksi biner dalam kotribusi
NRTL untuk energi Gibbs ekses yaitu, molekul-molekul,
molekul-pasangan ion, pasangan ion-pasangan ion (anion-kation).
Parameter interaksi molekul-molekul 7 dinyatakan dengan
persamaan :

r=A+B/T (K) (2.79)

Parameter interaksi untuk molekul-pasangan ion dan
pasangan ion-molekul sesuai persamaan berikut :

r=A+B( ! - ! J
T(K) 353.15(K) (2.80)
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Nilai faktor non-randomness NRTL adalah 0,2 untuk
molekul-molekul, air-pasangan-ion dan pasangan ion-air (Liu,
1999). Sedangkan untuk pasangan amine-ion adalah 0,1. Interaksi
antar pasangan ion pada umumnya tidak signifikan dan tidak
dimasukkan dalam model ini.

2.7 Metode GRG (Generalized Reduced Gradient) Non

Linear

Arora (2012) menjelaskan metode reduced gradient
berdasarkan teknik eliminasi variabel sederhana untuk
permasalahan dengan constrain berupa persamaan. Metode
Generalized Reduced Gradient merupakan perluasan metode
reduced gradient untuk menangani permasalahan dengan
constrain berupa pertidaksamaan nonlinear. Algoritma metode
GRG Untuk meminimalkan fungsi f(x), x=[x;, x,..x,] dengan
constrain hy(x)=0, k=1,2,...K, adalah sebagai berikut:

1. Tentukan nilai awal x dan search parameter o, serta
error € dan reduction parameter y, 0<y<I.
2. Bagi x menjadi z(basic variable) dan X (non-basic

variable), dengan ketentuan jumlah non-basic variable
merupakan selisih antara jumlah total variabel dengan
jumlah persamaan constrain

3. Hitung nilai turunan V/(x”)dan vf(x)

4. Hitung nilai C=[v . V,h; .., V.h] dan
J=IV A Vohy s s Vih, ]

5. Hitung V7 (x")=Vf(x")-Vf(x)J'C

If || VF(x)|| < &, berhenti. Jika tidak, tetapkan 4 = -
(Vvi)',d=-T'Cd,dand=(d.d)"
7. Tetapkan search parameter a=a"
8. Untuk i=1,2,3,...:
a. Hitung V" =x"+ad Jika |p0")| < &
k=1,2,...,K. lanjut ke (d). Jika tidak, lanjutkan.
b, 0 =50 _ g0 0y dan yD =50
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Jika || 39 — $ ||> ¢, kembali ke (b). Jika tidak, jika
h (V)< g, k=1,2,... K, lanjut ke langkah (d), jika
tidak, a=ay dan kembali ke langkah (a)

Jika £(x)<f("), a=oy dan kembali ke langkah
(a). Jika tidak, x“*" = v” dan kembali ke tahap (2).
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Deskripsi Penelitian

Penelitian ini dilakukan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair gas CO, dalam sistem K,COs-
(PZ+DEA)-H,0 pada tekanan atmosfer dan suhu 30°C, 40°C dan
50°C dalam berbagai konsentrasi promotor Piperazine-DEA dan
berbagai konsentrasi gas CO,. Data kesetimbangan fasa uap-cair
ini dapat dijadikan sebagai acuan pada perancangan kolom
absorpsi untuk proses mereduksi gas CO, pada dunia industri
dalam menetukan kinetika reaksi dengan amine atau memprediksi
rate absorpsi gas menggunakan model.

Semua sifat ini tidak selalu dapat diukur secara langsung
dengan metode eksperimen karena gas akan terjadi reaksi kimia
dengan solventnya. Clarke (1964) dalam penelitiannya
mengatakan adanya kemiripan struktur molekul dan parameter
interaksi molekular antara CO, dan N,O. Clarke (1964)
mengasumsi bahwa rasio solubilitas CO, dan N,O dalam air dan
dalam larutan encer dari solven organik mendekati 5% pada
temperatur sama, hal ini berarti ratio Hcoo/Hnpo dalam air dan
larutan dengan konsentrasi amine yang berbeda dianggap konstan
pada temperatur konstan.

Metode penelitian yang akan dilakukan terdiri dari
beberapa langkah, yakni langkah pertama melakukan eksperimen
dengan menggunakan gas N,O untuk memperoleh nilai konstanta
Henry CO,. Langkah kedua, melakukan eksperimen dengan
menggunakan gas CO,, dan dapat diperoleh nilai tekanan parsial
CO,. Langkah terakhir melakukan korelasi dengan model E-
NRTL.
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3.2 Peralatan Percobaan

Peralatan yang digunakan dalam percobaan ini didasarkan
pada peralatan yang digunakan dalam eksperimen Haimour and
Sandall (1984) yang dimodifikasi. Skema alat dapat dilihat pada
gambar 3.1. Prinsip kerja dari metode ini yaitu mengkontakkan
volume tertentu suatu liquid dengan sejumlah gas pada
temperatur dan tekanan konstan. Kesetimbangan bisa dicapai
dengan adanya pengadukan hingga waktu tertentu sampai tercatat
tidak ada perubahan dalam volume gas. Perubahan pada volume
gas menyatakan bahwa ada sejumlah gas yang terlarut dalam
liquid.

Gambar 3.1 Skema Peralatan Solubilitas CO,
Keterangan :
Gas CO,
Saturation Flask
Absorption Flask
Injeksi Liquid
Ke udara luar
Buret 50 mL
Waterbath shaker
Movable barometric leg
Termometer

“TmoTmmouawp
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3.3

PNAN R DD =

3.4

3.5
351

Bahan Percobaan
Bahan-bahan utama yang digunakan dalam percobaan :

Gas Carbon Dioxide (CO,) 5, 10,20 % CO,

Gas Nitrogen Oxide (N,O) >99 %

Potassium Karbonat (K,COs3)

Diethanolamine (DEA) > 98 % Sigma-Aldrich
Piperazine (PZ) >99 % MERCK
Hydrogen Cloride 3 N (HCI)

Metil Orange (MO)

Phenolphthaline (PP)

Variabel Percobaan

Variabel dalam percobaan ini adalah:
Temperatur : 30, 40, 50°C

Komposisi larutan PZ-DEA : 5% total campuran

. Konsentrasi gas umpan CO; : 5, 10, 20%

Pelaksanaan Percobaan
Persiapan Percobaan
Larutan amine disiapkan terlebih dahulu, yakni melarutkan

K,COj; dan Piperazine+DEA dengan aquades dengan kemurnian
>99%. Konsentrasi larutan diukur dengan metode titrasi. Densitas
larutan amine dan komponen-komponen murni ditentukan dengan
menggunakan alat piknometer. Temperatur bath dikontrol dengan

perbedaan +0,05°C.
3.5.2 Prosedur Penelitian
1. Membuat sampel penelitian dengan campuran 30%
K,COs dan 5% PZ-DEA
2. Mempersiapkan  kondisi  peralatan dengan cara
mengalirkan gas CO, ke dalam rangkaian alat selama %5
menit.
3.  Menutup kedua keran sehingga gas CO, berada di dalam

Absorption Flask
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4. Mengkondisikan Movable Manometric Leg hingga level
pada manometer air sama.

5. Melakukan injeksi larutan sebanyak 20 m L dengan
Syringe kedalam Absorption Flask dan mencatat
perubahan level pada manometer air.

6. Mengaduk sampel dengan shaker pada waterbath.

7. Mengukur volume gas setiap 4-5 menit sampai
kesetimbangan tercapai. Kesetimbangan dikatakan
tercapai ketika level pada manometer air tidak berubah.

8. Mengukur konsentrasi larutan dengan metode titrasi.

9. Melakukan langkah yang sama untuk ni lai variabel
penelitian yang lain.

10. Mengkorelasikan hasil penelitian dengan model E-NRTL.

3.5.2 Diagram Alir Metodologi Penelitian

Diagram alir percobaan ini ditampilkan dalam Gambar 3.2
dimana dari hasil eksperimen dengan gas CO,, dilakukan
perhitungan tekanan parsial CO, secara eksperimen. Setelah itu,
dilakukan fitting parameter untuk menentukan tekanan parsial
CO, dengan menggunakan model E-NRTL, dimana untuk
memperoleh parameter yang ditunjukkan pada Gambar 3.3.

30



MULAI

Melakukan eksperimen untuk gas N,O

v

Menghitung konstanta Henry CO, dalam solvent

'

Melakukan eksperimen untuk gas CO,

'

Mengukur konsentrasi larutan dengan metode titrasi

!

Menghitung tekanan parsial CO, secara eksperimen

Y

Mencari parameter dengan persamaan E-NRTL
dan menghitung P CO,

A 4

SELESAI

Gambar 3.2 Diagram Alir Metodologi Penelitian
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i Ya, Yc ;

Trial A, B
Hitung Team' Tmea

v

Hltung fxﬂﬂ;m: amGE: rxﬂ;m: rxﬂ;m
v

Hitung G i Gomi Gam
Hltung Tc,m: TE_.?‘J‘I.: Tmc;ﬂﬂ: Tmﬁ_;ﬂﬂ
Hltung Gmc;ﬂc: Gmﬂ;cﬂ: Tm;mr : Gm;m"
Hitung ¥y o ¥eo,i Proi Peo,

v

A B
PH,.G: F'r:r:rT

Gambar 3.3 Diagram Alir Perhitungan Parameter dengan
Persamaan E-NRTL
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3.6 Evaluasi Data
Berdasarkan data hasil percobaan dan data lain dari
literatur maka dilakukan perhitungan-perhitungan sebagai berikut:
- Perhitungan konsentrasi kesetimbangan N,O (Ca+)

V gas terabsorb = V sampel — AV gas 3.1
PV
mol total gasterabsorp ((n)= "7 (3.2)
mol total gasterabsorp
Cu= iaui 3.3
Volumeliquid (3.3)

- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam larutan K,CO;

_ Pa
H,= c: (3.4)

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan air

—2044

)

3l 6
HCo, water (KPam>kmol ™) =(2:8249 x107) exp(
(3.5)

- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam larutan air
- 2284

)

H N, 0 water (kP m>kmol ™) = (8.5470 x 109 ) exp(
(3.6)

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan K,CO;
H H

CO,,amine CO, ,water (3 7)
H

H

N,O,amine N,O,waer

- Menghitung parameter
Parameter nonrandom

Zmm' = %m'm'> ¥m,cm = %ecmm> %caca’ = %ca'ca’ %ca,c'a

=CQcacar cm> Xam> me,ac #ma,ca
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Parameter interaksi biner

“mm'> "m'm'> “m,ca-%ca,m- “ca,ca'’ “ca'ca> ‘ca,c'a’

Tc'a,ca’ fem» Tam: “me,ac: “ma,ca

Y. = a 3.8
a Zxa' (3.8)
a (3.9)
Y, = X
Zxc.
r:A+B( L] j (3.10)
T(K) 353.15(K)

Dengan nilai konstanta A dan B didapatkan dari hasil
fitting parameter.

mc,ac cm (311)
ama,ca = Qyy (3.12)
A em :ZYaam,ca (3.13)

a
I A (3.14)
c
Gan =D Y:Gea (3.15)
Gen =Y. (3.16)
In(G
Tom = _M (3.17)
A
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Z-am e —
X am (3.18)
o
= - 3.19
Tmaca — Tam — (Tca m Tm,ca) ( )
A naca
Xeam
Fcac = Fom ~ (Team = Tmca) 3.20
X e ac (3.20)
Gmc,ac = exp(a mc.ac’ me, ac) = eXp(Olcm me. ac) (3.21)

Gma,ca = exp(a ma,ac’ ma, ac) = exp(a am® ma,ac ) (3.22)

- Menghitung nilai estimasi koefisien aktifitas (Y) masing-
masing komponen

SX Gt
e JoImTime x G

%Xkekm'rkm'
Inym =

T4 mm' ™" vy
%Xkam mZXkam'L %Xkam'

YaXcGme,ac %Xkac,achc,ac
+Xl——~— | ™mcac -
¢a %Xkacac %Xkac,ac

YeXaGma,ca % XkCka,caka,ca

T —
ma,ca
%Xkaaca %Xkaa,ca

(3.23)
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I e %Xkac,achc,ac XmGem ( %XkamTkm
—lnyC =YY, £y rem -
Zc a %Xkac,ac m%kakmk %kakm

YeXaGea ) %Xkam,c'aTkm,c'a
‘ caca
ac % XkCra,cac % XkCmica
(3.24)
e %Xkaa,caTka,ca X mGanm ( %XkamTkm
—lInyg =XYaca +2 L
Za c > *¢Craca m%XkamL 2 Xk Cim
YaXcGac ac %kaka,a'chc,a'c
Tacatc ~

+ —_—
ca % X Cke.ace % X Ckeatc

(3.25)

- Membuat kurva solubilitas pada berbagai suhu,
perbandingan hasil eksperimen dengan data hasil
estimasi.

- Membuat kurva pengaruh suhu terhadap CO, terabsorp
pada berbagai konsentrasi umpan gas CO,.

- Membuat kurva hubungan antara Pco, dengan CO,
loading dengan membandingan hasil eksperimen
dengan hasil estimasi.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui pengaruh
penambahan campuran Piperazine-DEA terhadap solubilitas CO,
dalam larutan 30% berat K,CO; untuk berbagai variabel
penambahan Piperazine-DEA dengan total 5% berat campuran
menggunakan konsentrasi CO, umpan yang berbeda dari 5%
hingga 20% dalam range suhu 30-50 °C.

Penelitian ini  bertujuan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair CO, dalam larutan K,CO; dengan
promotor campuran Piperazine-DEA dalam berbagai konsentrasi
solvent, konsentrasi CO, dan suhu pada tekanan atmosferik. Data
penelitian yang didapatkan akan dikorelasikan dengan
menggunakan metode E-NRTL sechingga bisa memprediksi
kondisi di luar data penelitian.

4.1 Validasi Peralatan Penelitian

Validasi peralatan penelitian dilakukan menggunakan air
sebagai pelarut. Validasi ini mengacu pada hasil eksperimen
penelitian sebelumnya yaitu Versteeg (1988) dan Lee (2006) yang
dilakukan pada suhu 30-50°C. Hasil uji validasi ditunjukkan pada
Tabel 4.1 berikut:

Tabel 4.1 Hasil Validasi Peralatan Penelitian

Hyzo (kPa.m’/kmol) | Hyyo (kPa.m*/kmol) | Hyao (kPa.m*/kmol)
(Penelitian ini) (Versteeg, 1988) (Lee, 2006)
4352 4568 4450
5889 5811 5504
7261 7282 7184

Dari Tabel 4.1 tersebut terlihat bahwa harga konstanta Henry
hasil validasi telah sesuai dengan harga yang diperoleh dari hasil
eksperimen Versteeg (1988) dan Lee (2006). Hal ini
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menunjukkan bahwa peralatan penelitian telah memadai untuk
digunakan dalam melakukan penelitian pengaruh penambahan
Piperazine dan DEA terhadap solubilitas karbondioksida dalam
larutan potassium karbonat (K,CO3).

7500 -
x @ Penelitian ini
7000 1 X Penelitian Versteeg (1998)

B Penelitian Lee (2006)

O (kPa.m?3kmol)
(o) (=N
(=3 [
(=2 o
(=] (=]

5500 - [ ]
z ]
Z 5000
4500 - X
4000 . : : . . .
0,0031  0,0031  0,0032 00032 00033 00033  0,0034
UT (K1)

Gambar 4.1 Hasil Validasi Peralatan Eksperimen

4.2 Hasil Eksperimen dan Pembahasan
a. Solubilitas CO, secara Fisik

Data solubilitas gas CO, dalam pelarut alkanolamine tidak
dapat diukur secara langsung. Oleh karena itu, analogi gas N,O
dipakai untuk mengestimasi solubilitas gas CO, dalam pelarut
alkanolamine. Dalam penelitian ini, dilakukan dengan variabel
konsentrasi awal larutan K,CO; 30%, PZ-DEA 0-5%, 1-4%, 2-
3%, dan 3-2% menggunakan konsentrasi CO, umpan yang
berbeda 5%, 10%, dan 20% CO, dalam range suhu 30-50 °C. Data
solubilitas fisik CO, dalam pelarut diperoleh dari persamaan
analogi N,O yang telah dikemukakan oleh Clarke (1964):

H : H
COz,amme ~ COz,water (4‘1)

H N20,amine H Nzo,water
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Untuk mendapatkan data solubilitas N,O dan CO, dalam
air, dapat digunakan persamaan (2.22) dan (2.23) berdasarkan
studi yang dilakukan oleh Versteeg dan Swaaij (1988).
Sedangkan untuk data solubilitas N,O dalam pelarut didapatkan
dari hasil penelitian ini, sehingga data-data yang dibutuhkan
untuk menghitung data solubilitas CO, dalam pelarut dengan
persamaan (4.1) telah terpenuhi. Data solubilitas N,O yang
dihasilkan dalam setiap pelarut K,CO;+PZ+DEA-H,O pada
konsentrasi ini ditunjukkan pada Gambar 4.2 di bawah ini:

5100 - #PZ+DEA=0%+5%
4800 4 BMPZ+DEA=1%+4%
APZ+DEA=2%+3%

S 4500 H ®PZ+DEA=3%+2%

= 2

4

~ - .

z 4200 by

<

Q3900 -

X [ J

= 2

3’ 3600

3) 1

T 3300 - ° ‘
3000 T T T T T 1

0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034
UT (K
Gambar 4.2 Solubilitas CO, pada 30% K,CO; dengan Promotor
PZ-DEA

Dari Gambar 4.2 menunjukkan bahwa hubungan antara
1/suhu dan konstanta Henry berbanding terbalik, semakin tinggi
harga 1/suhu maka nilai konstanta Henry semakin kecil. Hal ini
berarti dengan peningkatan suhu menyebabkan peningkatan harga
dari konstanta Henry dan semakin tinggi harga dari konstanta
Henry menunjukkan bahwa gas semakin sulit terlarut dalam
larutan. Sehingga dengan kata lain meningkatnya nilai 1/suhu
menyebabkan kelarutan gas oleh liquid semakin besar dan itu
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terjadi pada suhu yang lebih rendah, CO, lebih banyak terlarut di
larutan. Dari grafik diatas menunjukkan bahwa pelarut 3-2% PZ-
DEA memiliki nilai konstanta Henry terkecil jika dibandingkan
dengan campuran lainnya. Hal ini menunjukkan bahwa daya
solubilitas CO, secara fisik dengan pelarut 3-2% PZ-DEA lebih
baik dan melarutkan gas lebih banyak jika dibandingkan dengan
pelarut lainnya.

b. Solubilitas CO, secara Kimia

Penelitian ini dilakukan dengan tujuan mengetahui
pengaruh penambahan zat aditif atau promotor Piperazine-DEA
terhadap solubilitas gas karbon dioksida (CO,) dalam larutan
kalium karbonat (K,COs3) pada tekanan atmosferik. Setelah terjadi
kesetimbangan dilakukan pengambilan sampel larutan untuk
pengukuran densitas larutan dan analisa larutan dengan titrasi.
Titrasi dilakukan untuk mengetahui kadar CO;” dan HCO;™ dalam
larutan. Analisa kadar HCO; dalam larutan dilakukan untuk
mengetahui jumlah gas CO, yang bereaksi dengan larutan K,CO;
karena CO, yang terabsorp ada yang bereaksi dan terlarut dengan
larutan K,COs. Pengukuran densitas dilakukan dengan cara yang
sederhana dengan menggunakan piknometer.

Reaksi yang terjadi dalam kesetimbangan larutan:

K2C03 + C02 + HzO g 2KHCO3 (42)

Di dalam larutan, aditif PZ akan meningkatkan jumlah
terbentuknya HCOj5’

PZ+ CO, + H,O < PZH" + HCO;y 4.3)
Sehingga akan meningkatkan jumlah CO, yang bereaksi.

CO, + 2H,0 «+» H;0" + HCOy (4.4)

HCO; + H,0 & H;0" + COy™ (4.5)

Hasil perhitungan besarnya CO, yang terabsorb dengan larutan
dapat dilihat pada Tabel 4.2 :
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Tabel 4.2 Hasil Perhitungan CO, Terabsorp

Suhu CO,; Terabsorp (mol)
PZ | DEA °C) Umpan 5% | Umpan 10% | Umpan 20%
CO, CO, CO,
30 0,0234 0,0252 0,0294
0 5 40 0,0233 0,0251 0,0292
50 0,0232 0,0250 0,0290
30 0,0235 0,0253 0,0295
1 4 40 0,0233 0,0251 0,0293
50 0,0232 0,0250 0,0292
30 0,0235 0,0253 0,0295
2 3 40 0,0234 0,0252 0,0294
50 0,0233 0,0251 0,0293
30 0,0238 0,0254 0,0296
3 2 40 0,0235 0,0253 0,0295
50 0,0234 0,0252 0,0294

Dari Tabel 4.2, dapat dilihat hasil perhitungan dari jumlah
mol CO, terabsorp, CO, terabsorp merupakan jumlah antara CO,
bereaksi dan CO, terlarut. CO, terlarut disini merupakan CO,
dalam larutan yang tidak bereaksi. Untuk perhitungan jumlah CO,
terlarut dengan menggunakan rumus konstanta kesetimbangan
dari Austgen and Rochelle (1991) yaitu:

(4.6)

Hubungan CO, yang terabsorp dengan suhu dapat dilihat
pada Gambar 4.3 - 4.5:
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4.3 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan
Konsentrasi Gas Umpan 5% CO,
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Gambar 4.4 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan

Konsentrasi Gas Umpan 10% CO,
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Gambar 4.5 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan
Konsentrasi Gas Umpan 20% CO,

Dari Gambar 4.3-4.5 terlihat bahwa, pada konsentrasi
umpan CO, dan campuran promotor yang sama, dengan
meningkatnya suhu dari 30-50°C maka jumlah mol CO, yang
terabsorp mengalami penurunan. Hal ini disebabkan K,CO;
dengan promotor piperazine adalah larutan yang memiliki panas
reaksi yang rendah dan bersifat eksoterm, sehingga kenaikan suhu
akan menurunkan laju reaksi larutan benfield dengan gas CO,.
Kenaikan suhu berdampak pada penurunan kadar ion HCOs
dalam larutan.

Di samping itu, pada suhu dan campuran promotor yang
sama, jumlah CO, terabsorp lebih banyak pada konsentrasi CO,
umpan yang lebih tinggi. Pada umpan 5% CO, terabsorp
sebanyak 0,23164-0,23763 mol. CO, terabsorp mengalami
kenaikan pada umpan 10% CO,, yaitu 0,24965-0,25444 mol. Pada
umpan 20% CO,, berkisar diantara 0,29047-0,029646 mol CO,
yang dapat terabsorp, nilai pada umpan 20% CO, merupakan
yang tertinggi apabila dibandingkan dengan konsentrasi CO,
umpan yang lainnya.
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Selain itu, dapat dilihat pula bahwa promotor 3-2% PZ-
DEA memiliki nilai CO, terabsorp tertinggi pada tiap konsentrasi
umpan. Hal ini disebabkan oleh PZ yang dapat bereaksi lebih
cepat dengan CO, dibandingkan amine lainnya. PZ adalah
diamine, sehingga dapat mengabsorb 2 mol CO, per mol amine
berdasarkan Cullinane (2005). Dari hasil yang didapatkan,
terdapat beberapa data yang memiliki nilai CO, terabsorb
berhimpit. Hal ini terjadi dikarenakan adanya pembulatan pada
nilai CO, terabsorb yang sebenarnya nilai tersebut tidak persis
sama, dimana nilai tersebut merupakan penjumlahan dari CO,
terlarut dan CO, bereaksi. Nilai CO, terabsorb yang hampir sama
ini dikarenakan adanya penambahan konsentrasi PZ yang
seiringan dengan pengurangan konsentrasi DEA atau sebaliknya
pada tiap variabel. Hal yang serupa terjadi pada penelitian
Zulfetra dan Nuharani (2014).

Dari harga CO, terabsorp dalam larutan akan dapat
diperoleh nilai CO, loading. CO, loading merupakan rasio antara
jumlah total mol CO, yang mampu diabsorp terhadap total mol K
dan mol amine yang terkandung dalam larutan.

4.3 Korelasi dengan Model E-NRTL

Untuk  melakukan  perhitungan  korelasi  tekanan
kesetimbangan dengan menggunakan data fraksi mol komponen
pada kondisi kesetimbangan dari eksperimen, dihitung dengan
model E-NRTL. Model E-NRTL ini telah cukup baik untuk
memprediksi kelakuan larutan elektrolit lemah hingga elektrolit
kuat. Selain itu, berdasarkan Chen dan Song (2004) menyatakan
bahwa model E-NRTL (Electrolyte Non Random Two Liquid)
telah diaplikasikan secara luas untuk menunjukkan sifat-sifat
thermodinamika dari berbagai macam sistem elektrolit. Misalnya,
model ini dapat digunakan untuk menghitung koefisien aktivitas
komponen-komponen larutan elektrolit. Untuk mendapatkan
parameter biner yang digunakan dalam perhitungan koefisien
aktivitas CO, dengan model E-NRTL, maka dilakukan fitting

Average Absolute Relative Deviation (AARD) antara (PCO2 )yang
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didapatkan dari eksperimen dengan (Pcoz) hasil perhitungan

korelasi menggunakan solver tool pada Microsoft Excel dengan
metode GRG (Generalized Reduced Gradient) Non Linear.

Dari metode fitting yang telah dilakukan, kemudian
digunakan untuk menghitung tekanan parsial CO, hasil korelasi

(Pcoz) dapat ditabelkan hasilnya dalam Tabel 4.3 sampai 4.6

yang merupakan perbandingan antara Pcoz hasil eksperimen dan
hasil korelasi untuk metode fitting dapat dilihat pada berikut:

Tabel 4.3 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 0-5% PZ-

DEA

Konsentrasi Suhu P C.Oz P CO, ' Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 579,40 539,64 6,86%
5% 40 668,33 671,16 0,42%
50 827,07 827,12 0,01%
30 721,74 718,14 0,50%
10% 40 830,49 856,87 3,18%
50 1016,75 993,49 2,29%
30 1060,96 1060,96 0,00%
20% 40 1208,06 1259,55 4,26%
50 1477,89 1462,30 1,05%
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Tabel 4.4 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 1-4% PZ-

DEA

Konsentrasi P CO, P CO, Error
Gas CO, Suhu Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 567,24 546,25 3,70%
5% 40 623,61 590,09 5,38%
50 787,64 788,29 0,08%
30 704,85 703,48 0,19%
10% 40 774,04 773,42 0,08%
50 961,19 975,25 1,46%
30 1032,64 1029,05 0,35%
20% 40 1133,73 1130,04 0,33%
50 1406,95 1382,82 1,72%

Tabel 4.5 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 2-3% PZ-

DEA

Konsentrasi Suhu P CO, P CO, Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °0C) (Pa) (Pa) (%)
30 538,26 549,84 2,15%
5% 40 618,04 591,92 4,23%
50 772,34 762,77 1,24%
30 667,27 685,84 2,78%
10% 40 768,16 773,67 0,72%
50 919,98 928,96 0,98%
30 974,94 997,00 2,26%
20% 40 1122,15 114922 2,41%
50 134221 134222 0,00%

46




Tabel 4.6 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 3-2% PZ

DEA

Konsentrasi Suhu P CQz P CO, . Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 517,51 517,34 0,03%
5% 40 557,54 557,83 0,05%
50 700,08 687,11 1,85%
30 637,07 634,49 0,41%
10% 40 688,10 688,46 0,05%
50 822,08 804,07 2,19%
30 927,01 927,00 0,00%
20% 40 1000,26 1000,36 0,01%
50 1193,54 1149,97 3,65%

Dari Tabel 4.3 sampai 4.6 dapat terlihat bahwa, pada konsentrasi
CO, umpan dan promotor yang sama, suhu berbanding lurus
dengan tekanan parsial CO,. Meningkatnya suhu akan menaikkan
tekanan parsial CO, didalam larutan. Dapat dilihat juga bahwa
pada hasil korelasi untuk setiap tekanan parsial gas CO,
meningkat seiring dengan kenaikan suhu.

Selain itu, dari Tabel 4.3 sampai 4.6 dapat dilihat juga pada suhu
dan campuran promotor yang sama, tekanan parsial CO, semakin
tinggi pada konsentrasi gas umpan CO, yang lebih tinggi.

Untuk hubungan antara tekanan parsial CO, (PCOZ) baik
eksperimen maupun korelasi dari setiap campuran larutan
terhadap CO, loading seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.6 -
4.9:
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Gambar 4.6 Hubungan Tekanan Parsial CO, ( Pcoz ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 0-5% PZ-DEA
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Gambar 4.7 Hubungan Tekanan Parsial CO, ( Pcoz ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 1-4% PZ-DEA
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Gambar 4.8 Hubungan Tekanan Parsial CO, ( P002 ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 2-3% PZ-DEA
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Gambar 4.9 Hubungan Tekanan Parsial CO, ( Pcoz ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 3-2% PZ-DEA
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Dari Gambar 4.6 s ampai 4.9 da pat dilihat untuk hasil
eksperimen maupun hasil korelasi menunjukkan bahwa, pada
konsentrasi CO, umpan dan promotor yang sama, semakin besar
gas CO, loading maka tekanan parsial juga semakin besar. Hal ini
disebabkan karena terjadinya kenaikkan konsentrasi CO, didalam
larutan yang pada dasarnya selalu berkesetimbangan dengan
konsentrasi CO, didalam fase gas (Kurniati, Y. dan Panca S.U,
2013). Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang sama
pula, suhu berbanding lurus dengan tekanan parsial CO,.
Meningkatnya suhu akan menaikkan tekanan parsial CO, didalam
larutan. Dapat dilihat juga bahwa pada hasil korelasi untuk setiap
tekanan parsial gas CO, meningkat seiring dengan kenaikkan
suhu. Dari Gambar 4.6 sampai 4.9 juga dapat dilihat bahwa, pada
suhu dan campuran promotor yang sama, jumlah CO, loading
lebih banyak pada konsentrasi CO, umpan yang lebih tinggi.

Penelitian ini dapat dibandingkan dengan penelitian
Harimurti (2011) yang menggunakan 30% K,CO; tanpa promotor
pada suhu dan konsentrasi CO, umpan yang sama. Dalam
penelitian Harimurti (2011) didapatkan CO, loading sebesar
0,027 (mol CO, / mol K'). Apabila dibandingkan dengan
penelitian ini pada suhu dan konsentrasi CO, umpan yang sama,
nilai yang CO, loading didapatkan bernilai 0,1386 hingga 0,1536
(mol CO, / mol K" + mol PZ + mol DEA). Sehingga dapat
disimpulkan bahwa penambahan promotor PZ-DEA dapat
menaikkan CO, loading secara signifikan sebesar 413-468% dari
nilai sebelumnya.

Hilliard (2008) melakukan penelitian menggunakan sistem
C0O,-K,C0O;-PZ-H,0 dengan suhu dan konsentrasi promotor PZ
yang berbeda dengan penelitian ini, namun tren yang dihasilkan
sama. Pada penelitian Hilliard (2008) menghasilkan nilai Average
Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar 15,48%, sedangkan
pada penelitian ini model E-NRTL memberikan hasil yang lebih
baik pada sistem CO,-K,CO;-(PZ+DEA)-H,O dengan Average
Absolute Relative Deviation (AARD) 3,38% untuk fitting pada
tiap variasi komposisi gas umpan.
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BAB V
KESIMPULAN

5.1 Kesimpulan

Dari hasil eksperimen diperoleh harga konstanta Henry
untuk absorpsi gas CO, dalam larutan K,CO3; 30% dengan
promotor campuran PZ-DEA  sebesar 3179,23-4410,41
kPa.m*/kmol dengan cara analogi gas N,O. Nilai konstanta Henry
yang diperoleh meningkat seiring dengan kenaikan suhu pada
range 30-50°C. Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang
sama, kenaikan suhu operasi dapat menaikkan tekanan parsial gas
CO; dalam larutan K,CO3; 30% dengan promotor PZ-DEA yakni
sebesar 517,34-1462,30 Pa. Meningkatnya konsentrasi CO, dalam
gas umpan dapat meningkatkan besarnya CO, loading rata-rata
sebesar 11,81% untuk 10% CO, umpan dan 36,43% untuk 20%
CO; umpan. Penggunaan model E-NRTL memberikan hasil
dengan Average Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar
3,38%.
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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APENDIKS

A.1 Perhitungan Eksperimen
Eksperimen ini dilakukan dengan variabel sebagai berikut:

1. Untuk Sistem K,CO;-(PZ+DEA) :
Suhu (T) =30°C, 40°C, dan 50°C
Kadar K,CO;3 = 30% massa
Kadar PZ+DEA = 5% massa

Berikut contoh perhitungan dan penabelan hasil perhitungan:

a. Sebagai contoh perhitungan, diambil suhu 40 °C dengan
variabel larutan 30% massa K,COs dan 1% massa PZ dan 4%
massa DEA. Contoh perhitungan sebagai berikut:

Perhitungan massa tiap komponen:
Basis:
Massa larutan (Mjapytan awa) = 150 g larutan
Dengan komposisi larutan sebagai berikut:

% massa K,CO; =30%

% massa PZ =1%

% massa DEA =4%

% massa H,O =100% - (% massa K,CO; + % massa
PZ + % massa DEA)

=100% - (30% + 1% +4%)
=100% - 35% = 65%

Massa tiap-tiap larutan dapat dihitung dengan rumus
berikut:

Massa = % massa X Miarytan awal

Contoh perhitungan massa K,CO; sebagai berikut:
m K,CO; = % massa Kr,CO3 X Mygrutan awal

59



=30%x 150 g

=45¢g

Perhitungan massa PZ, massa DEA dan massa H,O dapat
dilihat pada Tabel A.1 berikut:
Tabel A.1 Perhitungan Massa Tiap Komponen

Untuk 1% Massa PZ dan 4% Massa DEA

Senyawa Komposisi Massa n Fraksi
(% Massa) (gram) (mol) mol
K,CO; 30 45 0,324 | 0,05571
PZ 1 1,5 0,018 |0,00309
DEA 4 6 0,057 |0,00981
H,0 65 97,5 5,417 10,93139
Total 100 150 5,816 1

Menghitung adanya N,O terabsorb
Untuk menghitung mol N,O terabsorb, dapat digunakan rumus
sebagai berikut:
P=1,01325x 10’ Pa
T=40°C=313,15K
Volume sampel : 20 mL =2 x 10 m’
AV gas=10,3mL=10,3x 10°m’
Volume gas yang terabsorb = Volume sampel — AV gas
=2x10°-12x10°
=0,0000097 m’

Perhitungan konsentrasi kesetimbangan N,O (C A*)

mol total gasterabsorp(n) = %

~1,01325x10°.0,0000097

8.314x313,15
=0,0003775mol
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Hasil Perhitungan untuk mol N,O terabsorb ditunjukkan pada
Tabel A.2.dan %DEA pada Tabel A.2.

Tabel A.2 Perhitungan Mol N,O Terabsorb %PZ dan %DEA

Suhu Nz0
%PZ %DEA (oC) Terabsorb
(mol)
30 0,0004261
0 5 40 0,0003580
50 0,0002829
30 0,0004382
1 4 40 0,0003775
50 0,0002942
30 0,0004382
2 3 40 0,0003853
50 0,0003017
30 0,0004462
3 2 40 0,0004048
50 0,0003243

Menghitung Konstanta Henry N,O Dalam Solvent

- Mol total yang terabsorp (n) =3,775.107 kmol

_ mol total gasterlarut

C. —
A Volume liquid
3,775.107
20
—0,019XM0
m
- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam larutan
K,CO;+PZ+DEA
P'h,0 /bar =1.33567x10° exp(—5243/T (K))

=7.24547kPa
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PNZO =R

v
total _XH20-P H,0 — X P —X

K2CO3  K,COj3 solvent ~ @mine

=1,01325x10° —(0,93139)(7.24547)—0—0
= 94,5758kPa

HA= pA

*

CA
94,5758
0,019

kPa.m?

=5010,5359
kmol

Menghitung Konstanta Henry CO, Dalam Solvent (analogi

N,0)

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam air

—2044

H (kPam>kmol ")=(2.8249 x10°®) exp(

)

CO, ,water

- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam air
—2284

H (kPam’kmol ")=(8.5470 x10®) exp(

)

N,O,water

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan
K,CO5+PZ+DEA dengan menggunakan rumus analogi
N,O

H COz,amine H COZ,Water

H NZO,amine H N20,Waer
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Hasil Perhitungan untuk Konstanta Henry (H) tercantum pada
Tabel A.3

Tabel A.3 Perhitungan Mol Hy,o dan Heo, Untuk %PZ dan
%DEA
Suhu H Nzo H C02
(°C)  (kPa.m’/kmol) (kPa.m’/kmol)
30 4573,0194 3328,9821
0 5 40 5282,6447 3749,5594
50 6362,8356 4410,4154
30 4530,3781 3297,9409
1 4 40 5010,5359 3556,4198
50 6118,5258 4241,0714
30 44473473 3237,4976
2 3 40 4909,5013 3484,7066
50 5965,9664 4135,3245
30 4367,3084 3179,2324
3 2 40 4673,6467 3317,2997
50 5550,1114 3847,0736

%PZ %DEA

b. Berikut perhitungan menggunakan gas CO,
Sebagai contoh perhitungan, diambil variabel gas 5% mol
CO, dengan variabel larutan 30% massa K,CO; dan 1%
massa PZ dan 4% massa DEA. Contoh perhitungan sebagai
berikut:
Perhitungan volume larutan awal:
Untuk menghitung volume larutan, sebelumnya harus
diketahui terlebih dahulu massa dan densitas larutan dan
didapatkan data sebagai berikut :

massa piknometer kosong =13,378 g

massa piknometer + aquades  =23,4248 g

massa aquades =(13,5279 - 13,1756) g
=10,0467 g

dengan massa jenis aquades =1g/mL
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volume piknometer = (10,0467 g)/(1 g/mL)

=10,0467 mL

massa piknometer + larutan =26,1747 g

massa larutan =(26,1747-13,378) g
=12,7969 g

densitas larutan awal =(12,7969 g) / (10,0467)
=1,2737 g/mL

volume larutan awal = (150 2)/(1,2737 g/mL)

=117,7663 mL
Untuk analisa komposisi karbonat dan bikarbonat mula-
mula, diambil 10 ml larutan.

Analisa Awal Larutan:

. Menganalisa Adanya Bikarbonat (HCO;) Mula-Mula
Untuk menganalisa adanya bikarbonat (HCO;) mula-
mula, dilakukan titrasi dengan menggunakan titran HCI.
Titrasi 1

Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HC1 (Myc)) =3M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:
Volume HCI (VHcl) =5mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol karbonat
(CO;*) mula-mula dalam 10 ml sampel larutan sebagai
berikut:
Mol CO32' mula-mula = Muc X Vaal
=3Mx5mL
=15 mmol
Sehingga dapat dihitung mol karbonat (CO;*) mula-mula
dalam 20 mL larutan sebagai berikut:
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15 mmol x 20 mL

mol CO; mula - mula =

5mL

= 60 mmol

= 0,060 mol
Titrasi 2:
Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HC1 (Mycy) =3,015M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:
Volume HCI (Vycy) =9mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol bikarbonat
(HCO;) mula-mula dalam 10 ml sampel larutan sebagai
berikut:
Mol HCO; mula-mula = (Myc x Vicr) — Mol CO5> mula-mula
=B Mx 9 mL)- 60 mmol
=12 mmol
Sehingga dapat dihitung mol bikarbonat (HCO5’) dalam
20 ml larutan sebagai berikut:

12 mmol x 20 mL
SmL

=48 mmol
= (0,048 mol

mol HCO; mula-mula =

Menghitung Adanya CO, Terlarut Mula-Mula

Untuk menghitung mol CO, terlarut mula-mula, dapat
digunakan rumus konstanta kesetimbangan dari reaksi-
reaksi berikut:

Reaksi 1:
CO,+2H,0 & H;0"+HCOy K,
Reaksi 2:
HCO; +H,0 22  H;0"+COs™ K,
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Konstanta kesetimbangan masing-masing reaksi dapat
dihitung dengan menggunakan persamaan berikut:

InK, =C, +&+C3T +C,InT
T

(Austgen dan Rochelle tahun 1991)

Konstanta C pada persamaan tersebut juga diperoleh dari
Jurnal Autsgen dan Rocelle tahun 1991, seperti pada
Tabel A.4 berikut:

Tabel A.4 Nilai Konstanta C pada Persamaan Kesetimbangan
Keterangan C C, C; Cy
Reaksi 1 231,465 | -12.092,1 | -36,7816 | O
Reaksi 2 216,049 | -12.431,7 | -35/4819 | O
Sehingga dapat dilakukan perhitungan konstanta

kesetimbangan pada masing-masing reaksi
kesetimbangan tersebut sebagai berikut :
Dengan T sistem =40°C

=(40°C+273.15 K

=313,15K

Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 1:

-12.092,1
K, =231,465+———— + (36,7816 In313,15) + (0x 313,15)
313,15

=-18.,52
K;=9,04.10"
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 2:
-12.431,7
InK, =216,049 + ———— +(-35,48191n305,15) + (0 x 305,15)
305,15
=-27,55
K, =1,081.10"

Hasil perhitungan konstanta kesetimbangan untuk kedua
reaksi tersebut dapat dilihat pada Tabel A.5 berikut:
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Tabel A.5 Hasil Perhitungan Konstanta Kesetimbangan Pada
Analisa Awal Untuk 5% Mol CO, pada suhu 40°C

Keterangan K
Reaksi 1 9,04 . 107
Reaksi 2 1,081.107"

Perhitungan CO, terlarut dapat dihitung dengan persamaan
berikut:
2
K, [HCO;
[CO, terlarut]= 2[ 3
K,|CO7

dengan:

[HCO;]: mol HCO;
larutan

_ 0,048 mol
20 ml
= 2,4mol/ml
]_ mol CO3
Vlarutan
~ 0,06 mol

20 ml
=0,003
maka:

2R
[CO, terlarut]= Kiz[}%%
K,|CO;

~1,081.10"% x 0,00241
9,04.10”° x 0,0030
— 0,000 mol/ml

CO, terlarut mula-mula = [CO; terlarut] X Viargan
=0 mol/mL x 20 mL
=0 mol
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Analisa Akhir Larutan:

. Menganalisa Jumlah Bikarbonat (HCO;") Akhir

Untuk menganalisa jumlah bikarbonat (HCO;) akhir,
dilakukan titrasi dengan menggunakan titran HCL.

Titrasi 1:

Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HCI (Mycy) =3M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:

Volume HCI (Vi) =6,16 mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol karbonat
(CO5™) akhir dalam 5 ml sampel larutan sebagai berikut:
Mol CO;™ akhir =My X Vel

=3Mx6,16 mL

= 18,48 mmol
Sehingga dapat dihitung mol karbonat (CO,”) akhir
dalam 20 ml larutan sebagai berikut:

mol CO§' akhir = 18,48 mmol x 20 ml
5ml

= 73,92 mmol
=0,07392 mol

Titrasi 2:

Volume sampel larutan= 5 mL

Molaritas HCI (Myc)) =3 M

Dibutuhkan larutan HCI sebesar:

Volume HCI (Vyq)) =10,04 mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol bikarbonat
(HCO;) akhir dalam 5 ml sampel larutan sebagai
berikut:

Mol HCO;" akhir = (Mycr X Vie)) — Mol CO5™ akhir
= (3 M x 10,04 ml) —15,075 mmol
= 11,64 mmol
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Sehingga dapat dihitung mol bikarbonat (HCO;") dalam
20 ml larutan sebagai berikut :

mol HCO; akhir = 11,64 mmol x 20 ml
Sml

= 46,56

mmol =0,04656 mol

b. Menghitung adanya CO, terlarut akhir
Untuk menghitung mol CO, terlarut akhir, dapat
digunakan rumus konstanta kesetimbangan dari reaksi-
reaksi berikut:

Reaksi 1:

CO, + 2H,0 &  H;0'+HCO; K,
Reaksi 2:

HCOy +H,0 2 H;0' +CO0" K,
Konstanta kesetimbangan masing-masing reaksi dapat
dihitung dengan menggunakan persamaan berikut :

InK, =C, +&+C3T +C,InT
T

(Jurnal Autsgen dan Rocelle tahun 1991)

Konstanta C pada persamaan tersebut juga diperoleh dari

Jurnal Autsgen dan Rochelle tahun 1991, seperti pada

Tabel A.6 berikut:

Tabel A.6 Nilai Konstanta C pada Persamaan
Kesetimbangan

Keterangan C C, Cs Cqy

Reaksi1 | 231,465 | -12.092,1 -36,7816 0

Reaksi2 | 216,049 | -12.431,7 | -35,4819 0

Sehingga dapat dilakukan perhitungan konstanta
kesetimbangan pada masing-masing reaksi
kesetimbangan tersebut sebagai berikut:

Dengan T sistem =40°C
—(40°C +273.15) K
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=313,15K
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 1:

s

InK, =231,465+ +(-36,78161n313,15) + (0x 313,15)

313,15
=-18,52
K;=9,04.10"
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 2:

124317
InK, =216,049 +————+ (-35,4819 In313,15) + (0x313,15)
313,15

=-27,55
K, =1,081.10"
Hasil perhitungan konstanta kesetimbangan untuk kedua
reaksi tersebut dapat dilihat pada Tabel A.7 berikut:

Tabel A.7 Hasil Perhitungan Konstanta Kesetimbangan Pada
Analisa Akhir Untuk 5% Mol CO, pada suhu 40° C

Keterangan K«
Reaksi 1 9,04 . 107
Reaksi 2 1,081 .10

Perhitungan CO, terlarut dapat dihitung dengan
persamaan berikut:

2
[CO, terlarut]= KZ[HCO;
K, [co?

§]= mol HCO;

larutan
~0,07392mol
20 ml
=0,003696 mol/ml
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a.

]: mol COY

[coz
larutan
_ 0,04656 mol
20 ml
= 0,002328 mol/ml
maka:

2
K, |HCO;
[CO, terlarut]= 2[ >
K,|CO>
~ 1,081x 10" x (0,003696)°
9.,04x 107 x 0,002328
=1,753 . 10" mol/mL

Mol CO, terlarut = [CO, terlarut] X Viaruean
=1,753 . 107 mol/mL x 20 mL

=3,507 . 10° mol

Menghitung Mol CO, yang bereaksi

Reaksi kesetimbangan yang terjadi:
K,CO; + CO, + H,0  Z22KHCO;

Berdasarkan reaksi kesetimbangan tersebut, dapat dihitung
jumlah mol CO, yang bereaksi sebagai berikut:

Mol CO, bereaksi = %X mol HCO} akhir
= %.0,04656 mol

=0,02328 mol
b. Menghitung Mol CO, yang terabsorb
Mol CO, terabsorb = Mol CO, bereaksi + Mol CO, terlarut
= 0,02328 mol + 3,507 . 10 mol

=0,02328 mol
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Menghitung Densitas Larutan:
Untuk menghitung densitas larutan akhir, dilakukan
penimbangan massa larutan dengan menggunakan
piknometer. Penimbangan tersebut dilakukan sebanyak
tiga kali.
Data yang diperoleh sebagai berikut:
Massa pikno dan larutan
Massa pikno dan larutan = 26,2247 g
Massa larutan
Massa larutan dapat dihitung dengan cara berikut:
Massa larutan = Massa pikno dan larutan - Massa
pikno kosong =26,2247 g— 12,8467 g
=13,378 g
Densitas larutan
Densitas larutan dapat dihitung dengan cara berikut:
Massa larutan

Densitas larutan =
Volume pikno

~ 13,378g
10,0468 ml
=1,2737 g/mL

Menghitung massa tiap-tiap komponen di larutan akhir:
Massa tiap-tiap komponen di larutan akhir dapat dihitung
dengan persamaan berikut:

Untuk kalium karbonat (K,COs)

Mol K,CO;  =Mol CO5™

=0,0739 mol
BM K,CO; =138 g/mol
maka:

Massa K,CO; = Mol K,CO; x BM K,CO;
=0,0739 mol x 138 g/mol
=10,2 gram
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Untuk kalium bikarbonat (KHCO;)

Mol KHCO; = Mol HCO5
=0,04656 mol

BM KHCO; =100 g/mol

maka:

Massa KHCO; = Mol KHCO; x BM KHCO;
=0,04656 mol x 100 g/mol

=4,66 gram
Untuk Methyl diethanolamine (PZ)
Massa PZ =1,5 gram

mol PZ = massa PZ / BM PZ
= (1,5 g)/(86 g/mol)
=0,017 mol

Untuk diethanolamine (DEA)
Massa DEA =6g¢g

mol DEA =massa DEA / BM DEA
= (6 g)/(105 g/mol)
=10,057 mol

Untuk gas karbon dioksida (CO,)

Mol CO, = Mol CO, terlarut
=3,507 . 10° mol

BM CO;, =44 g/mol

maka:

Massa CO, = Mol CO, x BM CO,

=3,507 . 10 mol x 44 g/mol
=1,543 . 10" gram

Untuk Air (H,0O)
Massa H,O =M assa larutan akhir — (Massa K,CO; +
Massa KHCO; + Massa PZ + Massa
DEA + Massa CO,)
=90,22 gram
Mol H,0 =(9,22 g)/ (18 g/mol)
=0,51 mol
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Menghitung mol tiap-tiap komponen di larutan akhir:
Mol tiap-tiap komponen di larutan akhir dapat dihitung
dengan persamaan berikut:

Untuk ion karbonat ( COEZ_')

Berdasarkan titrasi 1 pada analisa larutan akhir,
diperoleh:

Mol CO;”  =0,0739 mol

Untuk ion bikarbonat (HCOj3)

Berdasarkan titrasi 1 pada analisa larutan akhir,

diperoleh:
Mol HCO5 =0,04656 mol
Untuk ion kalium (K")

Mol K' = (2 x Mol CO5*) + Mol HCO5”
=(2x0,0739 mol )+ 0,04656 mol
=0,1478 mol

Untuk Piperazine (PZ)

Mol PZ =0,017 mol

Untuk diethanolamine (DEA)

Mol DEA =0,0571 mol

Untuk gas karbon dioksida (CO,)

Berdasarkan hasil perhitungan mol CO, terlarut,

diperoleh:

Mol CO, = Mol CO, terlarut
=3,507 . 10° mol

Untuk Air (H,O)

Berdasarkan hasil perhitungan massa H,O dalam larutan
akhir, diperoleh:
Mol H,O =0,512 mol
Untuk Larutan
Mol Larutan akhir = (Mol CO;* + Mol HCO; + Mol K"
+ Mol PZ + Mol DEA + Mol CO,
+ Mol H,0)
= 0,0739 + 0,04656 + 0,1478 +
0,0174 + 0,0571 + 3,507.10° + 0,512
=0,8549 mol
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Mol dan komposisi tiap-tiap komponen dapat dilihat pada Tabel
A.10.

Tabel A.8 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi di Liquid Untuk
5% Mol CO; pada suhu 40° C

Komponen mol fraksi mol
COs> 0,0739 0,0865
HCO5 0,0466 0,0545
K* 0,1478 0,1729
Pz 0,0174 0,0204
DEA 0,0571 0,0668

CO, 3,507,E-06 4,102E-06
H,O 0,5120 0,5989
total 0,8549 1,0000

Menghitung CO, Loading:
CO, loading dapat dihitung dengan rumus berikut:
mol CO, terabsorb
mol K" + mol PZ + mol DEA
_ 0,02328
0,1478 +0,0174 + 0,0571
=0,1047

CO, Loading =

Fraksi mol H,O di gas :
Air di fasa gas dalam keadaan jenuh sehingga,

Pio = Pio

=exp (16.2620-(3799.89/((T-273.15)+226.35)))

Pada T=313,15K
maka,

psat  =7355,67 Pa
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Menghitung Tekanan Parsial secara Eksperimen pada larutan :

I:)coz = Hcoz-xco2 P 3 !
—3556,4198 21 350710 ol

kmol 0°m?
=0,6236139kPa

=623,6139Pa

Berikut penabelan hasil perhitungan komposisi masing-masing
komponen di liquid :

Tabel A.9 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40° C 50° C
Komponen Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COy” 0,0696 | 0,0726 | 0,0727 0,0768 0,0739 0,0786
HCOy 0,0468 | 0,0488 | 0,0466 0,0491 0,0463 0,0493
K* 0,1392 | 0,1452 | 0,1454 0,1535 0,1478 0,1572
PZ 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 | 0,0745 | 0,0714 0,0754 0,0714 0,0759
CO, PA8L10T 5 6320106 3,565.10° 3,763.10° 3,739.10° 3,976.10°
H,0 0,6313 | 0,6588 | 0,6112 0,6452 0,6010 0,6390
Total 0,9584 | 1,0000 | 0,9474 1,0000 0,9405 1,0000
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Tabel A.10 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COos™ 0,0713 0,0821 0,0739 0,0865 0,0746 0,0878
HCO5y 0,0470 0,0542 0,0466 0,0545 0,0463 0,0545
K" 0,1426 0,1642 0,1478 0,1729 0,1493 0,1756
PZ 0,0174 0,0201 0,0174 0,0204 0,0174 0,0205
DEA 0,0571 0,0658 0,0571 0,0668 0,0571 0,0672
CO, 3,434.10° | 3,956.10° | 3,507.10° | 4,102.10° | 3,703.10° | 4,356.10°
H,0 0,5326 0,6136 0,5120 0,5989 0,5053 0,5944
Total 0,8681 1,0000 0,8549 1,0000 0,8501 1,0000

Tabel A.11 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0737 0,0955 0,0754 0,0984 0,0749 0,0912
HCOy 0,0470 0,0610 0,0468 0,0611 0,0466 0,0567
K" 0,1474 0,1910 0,1507 0,1968 0,1498 0,1823
PZ 0,0348 0,0451 0,0348 0,0455 0,0348 0,0424
DEA 0,0429 0,0555 0,0429 0,0560 0,0429 0,0522
CO, 3,322.10° | 4,306.10° | 3,476.10° | 4,538.10° | 3,729.10° | 4,541.10°
H,0 0,4258 0,5518 0,4153 0,5423 0,4725 0,5752
Total 0,7715 1,0000 0,7659 1,0000 0,8213 1,0000
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Tabel A.12 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COos™ 0,0768 0,1140 0,0787 0,1183 0,0778 0,1159
HCOy 0,0475 0,0705 0,0470 0,0707 0,0470 0,0701
K' 0,1536 0,2280 0,1574 0,2366 0,1555 0,2317
PZ 0,0522 0,0775 0,0522 0,0785 0,0522 0,0778
DEA 0,0286 0,0424 0,0286 0,0429 0,0286 0,0426
CO, 3,252.10% | 4,827.10° | 3,361.10° | 5,052.10° | 3,666.10° | 5,461.10°
H,0 0,3151 0,4676 0,3013 0,4528 0,3101 0,4620
Total 0,6738 1,0000 0,6653 1,0000 0,7558 1,0000

Tabel A.13 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0648 0,0672 0,0679 0,0712 0,0698 0,0741
HCO;y 0,0504 0,0523 0,0502 0,0526 0,0499 0,0529
K* 0,1296 0,1344 0,1358 0,1425 0,1397 0,1481
PZ 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 0,0741 0,0714 0,0749 0,0714 0,0757
CO, 4,336.10° | 4,496.10° | 4,430.10° | 4,646.10° | 4,597.10° | 4,874.10°
H,0 0,6481 0,6721 0,6280 0,6587 0,6122 0,6492
Total 0,9644 1,0000 0,9534 1,0000 0,9431 1,0000
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Tabel A.14 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0665 0,0761 0,0691 0,0803 0,0710 0,0835
HCO5 0,0506 0,0579 0,0502 0,0583 0,0490 0,0587
K* 0,1330 0,1521 0,1382 0,1606 0,1421 0,1671
PZ 0,0174 0,0199 0,0174 0,0202 0,0174 0,0205
DEA 0,0571 0,0654 0,0571 0,0664 0,0571 0,0672
CO, 4,267.10° | 4,882.10° | 4,353.10° | 5,056.10° | 4,519.10° | 5,313.10°
H,0 0,5494 0,6286 0,5288 0,6143 0,5129 0,6030
Total 0,8741 1,0000 0,8609 1,0000 0,8505 1,0000

Tabel A.15 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0689 0,0886 0,0703 0,0910 0,0730 0,0896
HCOy 0,0506 0,0651 0,0504 0,0652 0,0502 0,0616
K" 0,1378 0,1772 0,1406 0,1819 0,1459 0,1793
PZ 0,0348 0,0448 0,0348 0,0451 0,0348 0,0428
DEA 0,0429 0,0551 0,0429 0,0554 0,0429 0,0527
CO, 4,118.10° | 5,297.10° | 4,320.10° | 5,588.10° | 4,442.10°| 5,458.10°
H,0 0,4426 0,5692 0,4339 0,5614 0,4672 0,5740
Total 0,7775 1,0000 0,7730 1,0000 0,8139 1,0000
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Tabel A.16 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0715 0,1047 0,0739 0,1101 0,0768 0,1163
HCO5y 0,0509 0,0745 0,0506 0,0754 0,0504 0,0763
K" 0,1430 0,2094 0,1478 0,2202 0,1536 0,2326
PZ 0,0522 0,0765 0,0522 0,0778 0,0522 0,0791
DEA 0,0286 0,0418 0,0286 0,0426 0,0286 0,0433
CO, 4,004.10° | 5,861.10° | 4,149.10° | 6,180.10° | 4,261.10° | 6,452.10°
H,0 0,3369 0,4922 0,3181 0,4738 0,2988 0,4524
Total 0,6832 1,0000 0,6713 1,0000 0,6604 1,0000

Tabel A.17 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0600 0,0612 0,0631 0,0655 0,0650 0,0681
HCO;y 0,0588 0,0600 0,0583 0,0606 0,0581 0,0608
K* 0,1200 0,1224 0,1262 0,1311 0,1301 0,1362
PZ 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 0,0728 0,0714 0,0742 0,0714 0,0748
CO, 6,374.10° | 6,501.10° | 6,444.10° | 7690.10° | 6,997.10° | 6,997.10°
H,0 0,6703 0,6836 0,6440 0,6687 0,6302 0,6600
Total 0,9805 1,0000 0,9631 1,0000 0,9548 1,0000
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Tabel A.18 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COos™ 0,0617 0,0700 0,0643 0,0739 0,0662 0,0769
HCOy 0,0590 0,0670 0,0586 0,0673 0,0583 0,0677
K' 0,1234 0,1400 0,1286 0,1478 0,1325 0,1503
PZ 0,0174 0,0198 0,0174 0,0200 0,0174 0,0202
DEA 0,0571 0,0648 0,0571 0,0656 0,0571 0,0663
CO, 6,251.10° | 7,092.10° | 6,376.10° | 7,323.10° | 6,615.10° | 7,677.10°
H,0 0,5628 0,6385 0,5446 0,6255 0,5300 0,6151
Total 0,8814 1,0000 0,8706 1,0000 0,8616 1,0000

Tabel A.19 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0641 0,0802 0,0655 0,0825 0,0682 0,0886
HCOy 0,0590 0,0739 0,0588 0,0740 0,0586 0,0761
K" 0,1282 0,1603 0,1310 0,1650 0,1363 0,1771
PZ 0,0348 0,0436 0,0348 0,0439 0,0348 0,0453
DEA 0,0429 0,0536 0,0429 0,0540 0,0429 0,0557
CO, 6,017.10° | 7,528.10° |6,310.10°| 7,946.10° | 6,481.10° | 8,421.10°
H,0 0,4703 0,5884 0,4611 0,5806 0,4289 0,5573
Total 0,7993 1,0000 0,7941 1,0000 0,7697 1,0000
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Tabel A.20 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0667 0,0918 0,0691 0,0997 0,0720 0,1061
HCOy 0,0593 0,0816 0,0590 0,0851 0,0588 0,0867
K' 0,1334 0,1836 0,1382 0,1993 0,1440 02112
PZ 0,0522 0,0719 0,0522 0,0753 0,0522 0,0770
DEA 0,0286 0,0393 0,0286 0,0412 0,0286 0,0421
CO, 5,826.10° | 8,018.10° | 6,031.10° | 8,695.10° | 6,186.10° | 9,116.10°
H,0 0,3864 0,5317 0,3464 0,4994 0,3229 0,4759
Total 0,7266 1,0000 0,6936 1,0000 0,6785 1,0000

A.2  Perhitungan dengan Persamaan Korelasi E-NRTL

Tahap korelasi ini dilakukan untuk menghitung koefisien
aktivitas H,O dan CO, dengan menggunakan persamaan model E-
NRTL. Persamaan model E-NRTL yang digunakan adalah untuk
molekular species karena H,O dan CO, berbentuk molekular
species
Berikut contoh perhitungan dan penabelan hasil perhitungan:

Sebagai contoh perhitungan, diambil variabel larutan 30%
massa K,CO;, dengan 1% massa PZ dan 4% massa DEA

a.

pada suhu 30°C dengan komposisi gas

perhitungannya sebagai berikut:
Dari eksperimen diperoleh data komposisi (fraksi mol) tiap-
tiap komponen di fase liquid yang dapat dilihat pada Tabel

A.14

Menghitung C;, dimana:
C; =z (jumlah muatan) untuk ionic species
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Tabel A.21 Hasil Perhitungan C; Untuk 1% PZ 4% DEA
No. Spesies
COs™~
HCOy
K+
PZ
DEA
CO,
Hzo

IS R Pl Pl fad fo

Menghitung X, :
Sehingga:

Xco, = Ceo, Xco,
=1x5,056.10°°
=5,056.10"°

X0 = CH2O'XHZO
=1x0,6143
=0,6143

Xez = Cpz Xp;
=1x0,0202
=0,0202

X pea = Coea-Xpea
=1x0,0664
=0,0664

X =C,. X
=1x0,1606
=0,1606

X =C_.,X

co co} “cof
=-2x0,0803
=-0,1606
X =C, X

HCO; Hco; “Hcoy
=-1x0,0583
=-0,0583
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Menghitung Binary Interaction Parameter antara
Molekul-Pasangan Ion dan Pasangan Ion-Molekul
Menghitung jumlah fraksi komposisi muatan anion, Y, dan
jumlah fraksi komposisi muatan kation, Y., sebagai berikut :

Sehingga:
~ X cor-
Yoo T X x
co? + HCO;
_ —0,1606
-0,1606 +—-0,0583
=0,7338
YHCO; =1-0,7338
=0,2662
v -l
K* X .

Diketahui nonrandomness parameter dari Cullinane
(2005):

Tabel A.22 Data Nonrandomness Parameter

Interaksi o Harga a
Molekul-Molekul o m,m' 0,2
H,0-Pasangan ion o H,O,ca 0,2
Pasangan ion-H,0O o ca,H,O 0,2
PZ-Pasangan ion o PZ,ca 0,1
DEA-Pasangan ion o DEA,ca 0,1
CQO,- Pasangan ion o CO,,ca 0,1

Dari hasil fitting diperoleh konstanta Binary Interaction
Parameter antar molekul-pasangan ion dan pasangan ion-molekul
seperti pada Tabel A.23 untuk sistem PZ-DEA
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Tabel A.23 Data Konstanta Binary Interaction Parameter antar
Molekul-Pasangan ion dan Pasangan Ion-Molekul untuk Sistem

PZ-DEA
interaksi A B
H,0-K",CO;” 12,4147 | 1582,0155
K',CO5™-H,0 21,8084 | -376,9975
H,0-K",HCOy 14,6031 | 2862,9845
K',HCO;-H,0O -4,3939 | -600,8536
CO,-K',CO;~ 80,9726 | 10,0209
K',CO5~-CO; 73,5904 | 0,0223
CO,-K" HCO5 28,8741 | 10,0018
K',HCO5-CO, 11,2491 0,0090
PZ-K',CO5” 24,1544 | 0,0051
K",CO5~-PZ -0,5691 | -0,0028
PZ-K" HCOy 16,0216 | 0,0094
K" ,HCO;-PZ -9,0928 0,0026
DEA-K',CO;5” 8,8020 -0,0005
K',CO;-DEA -8,0502 | 10,0056
DEA-K" HCOs 13,5856 | 0,0171
K',HCO5-DEA -4,0565 | -0,0066

Menghitung Binary Interaction Parameter antara molekul-
pasangan ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul CO:
maka,

molekular =CO,
anion =CO; HCOy
cation =K'
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Dari eksperimen didapatkan suhu sistem pada saat terjadi
kesetimbangan:

T sistem =40°C =313,15K

Rumus yang digunakan untuk menghitung Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul adalah :

Menghitung t ca,m

Untuk anion (a) CO;~

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi pasangan ion-molekul yaitu K',CO;-CO,
dengan data sebagai berikut:

A = 73,5904 ; B =0,0223

sehingga:

2-cam = A+B : - 1
: T(K) 353,15(K)

= 73,5904 + 0,0223 ! - !
313,15(K) 353,15(K)
=73,590
Untuk anion (a) HCO5

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi pasangan ion-molekul yaitu K" HCO5-CO,
dengan data sebagai berikut:

A =11,2491 ; B =0,0090

Sehingga:

Tcam = A+B 1 - 1
: T(K) 353,15(K)

= 11,2491+ 0,0090 ! - l
313,15(K) 353,15(K)
=11,249
Menghitung T m,ca
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Untuk anion (a) CO;~

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-pasangan ion yaitu CO,-pasangan ion
lain dengan data sebagai berikut:

A = 80,9726
B =0,0209
sehingga:

Tica = A+B 1 - 1
= T(K)  353.15(K)

— 80,9726+ 0,0209 L1
313,15(K)  353,15(K)

=80,973

Untuk anion (a) HCO5

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-pasangan ion yaitu CO,-pasangan ion
lain dengan data sebagai berikut:

A =28,8741
B =0,0018
sehingga:

Tnea = A+B ! - I
’ T(K) 353,15(K)

— 28,8741+0,0018 L1
313,15(K)  353,15(K)

= 28,874

Menghitung o m,ca

Untuk anion (a) CO;~
X ca = Qco, ca
=0,1
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Untuk anion (a) HCO5

O - aCOz ,ca
=0,1

Menghitung a c,m
Untuk anion (a) CO;~

ac,m = ZYaam,ca
a
- [Ycog- X Qe (a=CO03)]

=0,072
Untuk anion (a) HCO;~

ac,m = zYaam,ca
a

=[Yycor X @pea(@=HCO3)]

=0,028
Menghitung a a,m
Untuk anion (a) CO;~
aa,m = ZYcam,ca
C
=Y . X Uy
=1x0,1 =0,1

Untuk anion (a) HCO5
aa,m = ZYcam,ca
C

= YK+ X Oy ca

=1x0,1 =0,1
Menghitung G ca,m

Untuk anion (a) CO5~

Gca,m = eXp(_wca,m z-ca,m)

= exp (-0,072 x 73,590)
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=0,0001
Untuk anion (a) HCO5
G = exXp(—Ay 1 Team)

ca,m ca,m” ca,m
= exp (-0,028 x 11,249)
=0,325

Menghitung G c,m
Untuk anion (a) CO;~

Gc,m = ZYaGca,m

= [YCO32’ X Gca,m (a = CO3:)]

=(0,7338 x 0,001)
=0,0007
Untuk anion (a) HCO5

Gc,m = ZYaGca,m

= Yo, X Gea (a=HCO3)]

=(0,2662 x 0,325)
=0,091

Menghitung G a,m
Untuk anion (a) CO;~

Ga,m = zYcha,m

= YK+ X Gca,m

=1x0,001
=0,001
Untuk anion (a) HCO5

Ga,m = ZYcha,m

= YK+ X Geam
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=1x0,325

=0,325
Menghitung t c,m
G = exp(—ar)
InG = —qar
InG
z' = —_————
(04
Untuk anion (a) CO5~
InG_,
z-c,m ==
ac,m
_ In(0,0007)
0,1
=106,772
Untuk anion (a) HCO5'
InG, |,
z-c,m =
ac,m
B In(0,091)
0,1
= 85,638
Menghitung T a,m
Untuk anion (a) CO5~
InG, ,
Ta,m =
aa,m
_ In(0,001)
0,1
=73,590
Untuk anion (a) HCO5’
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InG,,

Ta,m =
aa,m
_ In(0,325)
0,1
=11,249
Menghitung t mc,ac
Dari Cullinane (2005):
amc,ac = acm
Untuk anion (a) CO;~
_ aca,m
Tmeac = Tem — (Tca,m - Tm,ca)
amc,ac
=117,025
Untuk anion (a) HCO5
. aca,m
Tinc,ac = Tem — ( ca,m
amc,ac
= 148,585
Menghitung T ma,ca
Dari Cullinane (2005):
ama,ca = aam
Untuk anion (a) CO;~
. aca,m
Tmaca = Tam — ( ca,m
ama,ca
=80,973
Untuk anion (a) HCO5
_ aca,m
z-ma,ca = Tam _—( ca,m
a

ma,ca
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= 28,874

Menghitung G mc,ac

Untuk anion (a) CO5~

Gmc,ac = eXp(_acmec,ac)
=0,0002

Untuk anion (a) HCO5

Gmc,ac = eXp(_acmec,aC)
=0,016

Menghitung G ma,ca

Untuk anion (a) CO;~

Gma,ca = exI“)(_Olamrma,ca)
=0,0003

Untuk anion (a) HCO5’

Gma,ca = eXp(_aamea,ca)
=0,056

Perhitungan Binary Interaction Parameter antara
molekul-pasangan ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul
CO, tersebut dapat dilihat pada Tabel A.24.
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Tabel A.24 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:CO,)

m = COy, c =K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T ca,m 73,590 11,249
Tm,ca 80,973 28,874
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
o c,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G ca,m 0,001 0,325
Gcm 0,0005 0,086
G am 0,001 0,325
TCcm 104,123 93,147
Tam 73,590 11,249
T mc,ac 114,151 | 159,954
T ma,ca 80,973 28,874
G mc,ac 0,0002 0,015
G ma,ca 0,0003 0,056

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul H,O dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul H,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.25.
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Tabel A.25 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:H,0)

m = H;0, c = K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T ca,m 21,672 -4,611
Tm,ca 12,987 15,639
o ca,m 0,200 0,200
o m,ca 0,200 0,200
oc,m 0,147 0,053
o a,m 0,200 0,200
G cam 0,013 2,515
Gcm 0,010 0,663
Gam 0,013 2,515
Tcm 31,519 7,775
Tam 21,672 -4,611
T mc,ac 19,721 84,532
Tma,ca 12,987 15,639
G mc,ac 0,055 0,012
G ma,ca 0,074 0,044

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul DEA dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.26 berikut:
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Tabel A.26 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:DEA)

m = DEA, c =K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
Tcam -7,151 -5,528
Tm,ca 9,790 15,233
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
ac,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G cam 2,044 1,738
Gcm 1,505 0,459
Gam 2,044 1,738
TCm -5,553 29,556
Ta,m -7,151 -5,528
T mc,ac 17,459 | 108,247
T ma,ca 9,790 15,233
G mc,ac 0,277 0,058
G ma,ca 0,376 0,218

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul PZ dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.27
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Tabel A.27 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:PZ)

m=PZ,c=K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T cam -1,016 -7,509
Tm,ca 24,542 18,247
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
o c,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G ca,m 1,107 2,119
Gcm 0,815 0,559
Gam 1,107 2,119
Tcm 2,780 22,044
Ta,m -1,016 -7,509
T mc,ac 37,497 | 119,672
Tma,ca 24,542 18,247
G mc,ac 0,063 0,043
G ma,ca 0,086 0,161

Menghitung Binary Interaction Parameter antar Molekul
Diketahui Binary interaction parameter dari hasil fitting seperti
pada Tabel A.28.
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Tabel A.28 Data Konstanta Binary Interaction Parameter antar

Molekul

Interaksi A B

C02-H,0 48,792 -8428,918
H,0-CO; -2,772 1080,043
H,0-PZ -9,311 -0,026
PZ-H,0 -1,773 -0,040
PZ-CO, 5,198 0,021
CO,-PZ 0,000 0,000
H,0-DEA -7,696 1317,608
DEA-H;0 0,916 -718,126
DEA-CO; 12,905 0,025
CO,-DEA -0,568 -0,001
DEA-PZ -0,755 -0,002
PZ-DEA -4,776 -0,016

Menghitung Binary Interaction Parameter antar molekul untuk
molekul COy:

molekular = CO,, H,0, PZ dan DEA
Dari eksperimen didapatkan suhu sistem pada saat terjadi
kesetimbangan:
T sistem =40°C
=(40°C +273,15) K
=313,15K

Rumus yang digunakan untuk menghitung Binary Interaction
Parameter antar molekul adalah :

Menghitung T m,m'

Untuk m' CO,

Binary Interaction Parameter antar molekul CO,- CO,:
T =0

Untuk m' H,O, m' PZ, m' DEA
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Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-molekul yaitu CO,- H,O, CO,- PZ,
CO,-DEA dengan persamaan berikut:

T =A—|—i
SR I(S

Menghitung ¢ m,m'

Untuk m' CO,

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- CO,:
a =0,2

Untuk m' H,O

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- H,O:
am,m' = 0’2

Untuk m' PZ

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- PZ:
am,m' = 0’2

Untuk m' DEA

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- DEA:
a ., =02

m,m

m,m'

Menghitung G m,m’
Untuk m' CO, m' H,O, m' PZ, m' DEA
G, =exp(—&, Tom)

m,m m,m'* m,m'

Binary Interaction Parameter antar molekul untuk
molekul H,O, PZ dan DEA dapat dihitung dengan cara yang sama
seperti Perhitungan Binary Interaction Parameter antar molekul
untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat ditabelkan
sebagai berikut:
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Tabel A.29 Perhitungan Binary Interaction Parameter antar
Molekul

m'=CO, m'=H,0 m'=DEA m' =PZ

tmm [Gmm' | tTmm' |[Gmm'| tmm' |{Gmm'|tmm' | Gmm

H20 10,000 (1,000 (0,791 10,854 |-3,350 (1,954 |-9,311(6,438

CcO2 20,987,015 (0,000 (1,000 0,568 {1,120 {0,000 |1,000

DEA |1,453{1,337 (12,905 (0,076 (0,000 {1,000 |-0,7551,163

PZ -1,77311,426 (5,198 0,354 4,776 2,599 (0,000 |1,000

Menghitung Koefisien Aktivitas H,O dan CO,
Perhitungan koefisien aktivitas H,O dan CO, sebagai berikut :

Menghitung Z X GinTin
z X GJm jm XCOZGCOZ,HZOTCOZ,H20+XHZOGHZO,HZOTHZO,HZO

+X PZGPZ,HZOTPZ,HZO +

X DEAGDEA,HZOTDEA,HZO +

X .G , 7., +

CO} ~CO,H,0° Co¥ H,0

X .G

HCO; ~ HCOj H OTHCO3‘,HZO

+XG

KHOKHO

Menghitung Zk X.G

Zk X kam = XcozGcoz,Hzo +X HZOGHZO,HZO +X PZGPZ,Hzo +
+ Xcof’G +

X DEAGDEA,HZO CO? H,0

99



X -G + X .G

HCO; — HCOj; ,H,0 K* ~K*,H,0
_ X G .
Menghitung ) —— —  —
m' Zk Xkam'
Untuk m' = CO,
X G
X mGmm' _ o, ®H,0.C0o,
m>K X, G X G + X G + XpsG
k Xk Skm' co, ©co,.co, H,0®H,0.co, Pz©Pz,CO,
+ XDEAGDEA’COZXCO%’Gcog’,COZ + XHCO§GHCO§,C02 + XK+GK+,COZ
Untuk m'= PZ
XmCmm' _ XpzCH,0,Pz
'
m Zk X kamv

Xco,%co,,pz * XH,0CH,0,pz * XPzCpz Pz

* X DEACDEADEA * X :02-Cc02- bz

+ X G +X G
HCO; HCO;,PZ Kt K*,pz

Untuk m'= DEA

X pgaG
XmCmm' DEA“H,0,DEA

M 2k X Gy

Xco, ¢co,.DEA + XH,0CH,0,DEA * X Pz Pz, DEA
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+ X peaG + X G
DEA®DEADEA * X ¢02-Cc02- pEa

+XK+G

* Xico7 ®Heoy . DEA K" ,DEA

Menghitung T m,m’
Untuk m' = CO,
Tom  — Th,0.co,
Untuk m' = PZ

Tom  — Thyo,pz
Untuk m'= DEA

Tmm  — TH,0,DEA

Menghitung Zk X G T
Untuk m'= CO,

Zk X kam'Tkm' =X cozG‘coz,co2 Tco,.co, +X HZOGHZO,COZ Th,0.c0, +

Xpz GPZ,COZ Tpz.co, +X DEAGDEA,Coz TpEA,co, +

X ,G T +

€O} T C0?7,co, " €O ,Co,

X G T +X .G

HCO; — HCOj;,CO,  HCO; ,CO, K* |<+,cozz-|<+,co2

Untuk m'=PZ
Zk X kam'Tkm' =X CO2GC02,PZ TCOZ,PZ +X HZOGHZO,PZTHZO,PZ +

X PZGPZ,PZZ-PZ,MDEAJF X peaG peapz Toeapz
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X ,G T

€07 ~cof Pz

+XG

KPZKPZ

+ X G T

co} Pz HCO; ~ HCOj; ,PZ © HCO; ,PZ

Untuk m'= DEA

Zk X kam'Tkm Xco2 GCOZ,DEATCOZ,DEA+ X HZOGHZO,DEATHZO,DEA +

Pz GPZ,DEATPZ,DEA +

DEAG DEA, DEATDEA, DEA +

X
X
Xco3 Gcof',DEA CO32‘,DEA

+
XHco3 Hco;,DEATHco;,DEA
X .G

K*,DEATK*,DEA

Menghitung Zk X G

Untuk m'=CO,
Zk X Gy = X c0,Gco,.c0, T X1,08m,0.c0, T XpzGpzco,
X DEAGDEA,COZ +X (:032*(;(:032*,(302 +
X HCO; GHco;,co2 +X K* GK*,COZ
Untuk m'=PZ
Zkaka XC GCO Pz XHZOGHZO,PZ+XPZGPZ,PZ+
X DEAGDEA,PZ +X co?” GCO?’,PZ +X HCO; GHco;,Pz +
X K*GK Pz
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Untuk m' = DEA
Zk X kam' = XCOZGCOZ,DEA + XHZOGHZO,DEA +X PZGPZ,DEA+
+X ., G + X G

CO3™ ~COj”,DEA HCO; ~ HCOj ,DEA

X DEAGDEA,DEA
+
X K* GK+ ,DEA

Y, X.G

Menghitung z z Z X.G i

ka,ac

Untuk a = CO;"
YaX¢Gme,ac _

YaXcOme.ac Veor X, G
€ a2k Xy Gya ac

H,0-K*,CO# —K*

Xco,G

C0,-C07 ,CO7 -K* +X HzOGHZO—cof',cof'—K+

+ X;,G + X peaG

PZ-CO} ,CO¥ —K* DEA-CO$~,CO7 K"

Untuk a = HCO5

YaXchc,ac _ YHCO{ X GH ,O0-K*,HCO; -K*

€ a Xk Xy GByaac Xco,G

CO,-HCO; ,HCO; -K* +X HZOGHZO—HCO;,HCO;—

+X PZGPZ—HCO;,HCO;—K* X DEAG DEA-HCO; ,HCO; -K
Menghitung t mc,ac
Untuk a =CO;
Tmeac  CH,0-K',COM K
Untuk a = HCO5
Tmeac U H,0-K*,HCO; K"

Menghitung Zk X\ Gie.acTheac
Untuk a = CO;”
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Zk X kac,achc,ac = XCO G 7 +

CO,-K*,COZ —K* " CO,—K*,CO2"-K*

XHzOGHZO—K*7CO3'—K+TH20+—K+,CO3'—K" +

XPZGPZ—K*,CO;—K*TPZ—K*,CO;—K* +

Untuk a = HCOE' X DEAGDEA—K*,CO3’—K*TDEA—K*,CO3’—
ZkaGkCﬁCTkC,aC :XC Gcoz K*,HCO; K*TCOZ—K*,HCO;—K* +
XHZOGH O-K*,HCO; K*TH20+—K*,HCO;—K* +

Xp,G T +

PZ-K*,HCO;-K*™ “ PZ-K*,HCO; -K*

X oeaG T

DEA-K*,HCO; -K* © DEA-K*,HCO; —-K*

Menghitung Zk X,.G

kc,ac
Untuk a=CO;5~
Zk Xkac,ac - XCOZGCOZ—W,CO;—K+ + X HZOGHZO—Ktco;—K* +
PZ-K*,CO{ -K* + XDEAGDEA—K*,CO{—K* +

Untuk a=HCO5’
Zk Xkacaac - XCOzG(:oz—KtHco;—K+ + XHzOG|4|20—K+,H(:O;—K+ +
XPZGPZ—K*,HCO;—K* + XDEAG
Y. X, G

Menghitung ZZZ X.G e

ka,ca

DEA-K™*,HCO; -K™ +

Untuk a=CO;5~
YcXaGma,ca _ Yo X
2k X Gyaca Xco,G

G

COj™ ~H,0-CO7 ,K*-CO}~

+ X406

C0,-CO¥ K*-C02~ H,0-CO?" ,K*-CO%"
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+ X;,G
Untuk a = HCO5’

YcXaGma,ca Y X HCO;GHZO—HCO3’,K*—HCO§

PZ-CO} ,K*-COF" X DEAGDEA—CO§',K*—CO§'

ac Xk Xkaa,ca XCOZGCOZ—HCO;,K*—HCO; +X HZOGHZO—HCO;,W—HCO;

+ X5, G

PZ-HCO; ,K*—HCO;3 X DEAG DEA-HCO; ,K*—HCO;3

Menghitung Zk X Gacalraca
Untuk a = CO;"

Zk X kaa,caTka,ca - XCOzGcoz—cosz*,K*—co;* z-c:oz—<:0§*,r<+—co3* +

XHzoGHZOfCOf,KJ'fCO}’THZOfCOf,K*fCO}’ +
X PZGPZ—CO?’,K*—CO?’TPZ—CO?’,K*—CO{ +

X DEAG DEA-CO{ ,K*-COj~ TDEA—CO32’,K+—CO32’

Untuk a =HCOy’
Zk X k Gka,caTka,ca = X co, G

C0,~HCO; ,K* ~HCO; * CO,~HCO; K" ~HCO; +

XHZOGHZO—HCO;,K*—HCO;THZO—HCO;,K*—HCO; +
XF’ZGPZ—HCO;,K*—HCO;TPZ—HCO;,K*—HCO; +
XoeaG T

DEA-HCO; ,K *~HCO; * DEA-HCO; K *~HCO;
Menghitung Zk X Graca
Untuk a=CO;5~
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Zk X kaa,Ca - XCOzGcorcofthco? + X HzoGHZO—Cof’,K*—COf +

+ XpeaG

PZ ~pz_c0j ,K*-CO? DEA-CO}~ ,K*-CO}~

Untuk a = HCOy
Zk X k Gka,ca

:XCOZGcorHco;,KtHcog + XPZG
X
X

PZ-HCO;3 ,K*~HCO;
HZOGHZO—HCO;,K*—HCO; +

DEA™ DEA-HCO; ,K*—HCO;

Perhitungan koefisien aktivitas HO dapat dilihat pada Tabel A.30
dan untuk perhitungan koefisien aktivitas CO, dapat dilihat pada
Tabel A.31.

Tabel A.30 Perhitungan Koefisien Aktivitas H,O

No. | Persamaan E-NRTL Hasil Perhitungan
la ZiXiGim?jm 0,660
1b 2k X Gym 0,515
Ic la/lc 1,283
m' = CO, m' = DEA m' = DEA
X 111Gyt ;
2a y—m 8,48E- | 1060325 | 0,0825
m' Tk X Gy 06
2b Tm,m’ 1,605 0,404 -8,649
2¢ Yk X i Gl Tk 0,390 2,297 -25,7561
2d 2k Xk Grm Tkm' 19,424 0,482 3,080263
2c -0,226 -0,042388 1,4E-01
2e 2al 2b-—
2d
2f Jumlah 2e -0,268
a=CO; | a=HCO;y | -
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Tabel A.31 Perhitungan Koefisien Aktivitas H,O (lanjutan)

No. Persamaan E-NRTL | Hasil Perhitungan
Yaxchc,ac
3a 2l ——— 0,000 0,000
€2 Xk X Gya,ac
3b Tmc,ac 114,151 159,954
3c 2k X Ge acTke,ac 0,013 1,123
3d 2k X Gyc.ac 0,049 1,16E-02
3¢
3e 3a(3b - —j 0,051 0,015
3d
3f Jumlah 3e 0,067
a= CO3: a= HCO:;_
YeXaGma,ca
4a 2—m— -0,001 -0,083
aC Xk Xk Gyaca
4b T ma,ca 80,973 28,874
4c 2k X Gya caTka,ca 0,8 0,701
4d 2k Xk Gkaca 0,1 0,044
4c
4e 4a(4b —j -0,057 -1,068
4d
4f Jumlah 4e -1,125
5 lnych20:1c+2f+3f+4f -0,511
PHD Born
6 In ;/HZO =1In ;/HZO =0 0,000
7 H,0 0,600
8 PH,0 773,67
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EKSPERIMEN DAN ESTIMASI PARAMETER
KESETIMBANGAN FASA UAP-CAIR SISTEM
LARUTAN ELEKTROLIT CO,-K,CO:-
(PIPERAZINE+DEA)-H,O

Nama Mahasiswa : 1) Vito Naufal Priyo  (2311100133)
2) Bagus Arif Wisnuaji (2311100146)
Jurusan : Teknik Kimia, FTI-ITS

Dosen Pembimbing : Dr. Ir. Kuswandi, DEA
Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M.Eng

ABSTRAK

Proses absorpsi gas CO, dengan menggunakan larutan
K,CO,; dan promotor seperti DEA dan Piperazine sangat luas
dipakai di industri kimia. Data kesetimbagan fase uap-cair sistem
CO,-K,CO5-(PZ+DEA)-H,0O dibutuhkan untuk perancangan
yang rasional dan optimal dari unit CO, removal. Penelitian ini
bertujuan untuk mendapatkan data kesetimbangan fasa uap-cair
CO, didalam larutan K,CO,; dengan promotor campuran
PiperazinetDEA dengan komposisi 30% K,CO,, variasi PZ-
DEA dengan total 5% berat, dan variasi konsentrasi umpan CO,
5-20% pada temperatur 30-50°C. Solubilitas gas tidak dapat
diukur secara langsung dalam sistem ini, karena akan terjadi
reaksi antara pelarut dan gas CO,. Metode analogi N,O
digunakan untuk mengestimasi semua properti CO, terhadap
sistem CO,-K,CO;-(PZ+DEA)-H,0. Hasil dari eksperimen
menunjukkan bahwa harga konstanta Henry yang meningkat
seiring dengan kenaikan suhu yakni 3179,23-4410,41
kPa.m’/kmol. Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang
sama, kenaikan suhu operasi dapat menaikkan tekanan parsial gas
CO; dalam larutan K,CO3 30% dengan promotor PZ-DEA yakni
sebesar 517,34-1462,30 Pa. Meningkatnya konsentrasi CO, dalam
gas umpan dapat meningkatkan besarnya CO, loading rata-rata
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sebesar 11,81% untuk 10% CO, umpan dan 36,43% untuk 20%
CO, umpan. Penggunaan model E-NRTL memberikan hasil
dengan Average Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar
3,38%.



EXPERIMENT AND PARAMETER ESTIMATION OF
VAPOR-LIQUID EQUILIBRIA FOR ELECTROLYTE
SOLUTION OF CO,-K,CO;- (PIPERAZINE+DEA)-H,0

Student’s Name : 1) Vito Naufal Priyo (2311100133)
2) Bagus Arif Wisnuaji (2311100146)
Department : Chemical Engineering, FTI-ITS
Advisors : Dr. Ir. Kuswandi, DEA
Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M.Eng

ABSTRACT

The process of absorption of CO, by chemical reactions
taking K,CO, (potassium carbonate) solution and activator
materials such as DEA and Piperazine is widely used in the
chemical industry. Data of equilibria vapor-liquid phase CO;-
K;COs-(PZ+DEA)-H,O system needed for a rational and
optimum design of CO, removal unit. This study aims to
determine the solubility of CO, in the experimental solution of
K,CO, with a mixture promoter Piperazine+DEA mixture with
a composition of 30 % K,CO,, variation of total 5% PZ-DEA,
and variation of CO; concentration in feed 5-20% at a
temperature of 30-50°C. Gas solubility cannot be measured
directly in this system, because there will be a reaction between
the solvent and gas. N,O analogy method is used to estimate
all the properties of CO, in CO,-K,CO;3-(PZ+DEA)-H;0 system.
The results of this experiment show that the higher the
temperature ,the higher the value of Henry constant about
3179.23-4410,41 kPa.m’/kmol. At the same CO, feed and
promotor, increasing the temperature makes partial pressure of
CO; increase at 517,34-1462,30 Pa. The increasing of CO,
concentration in feed can increase the amount of CO2 loading
with the average of 11,81% for 10% CO; and 36,43% for 20%
CO, .Using E-NRTL model gives a result with Average Absolute
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Relative Deviation (AARD) about 3,38%.
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Indonesia merupakan salah satu negara penghasil gas alam
papan atas di dunia. Data BP Statistics tahun 2014 menunjukkan
cadangan gas alam terbukti Indonesia mencapai 103,3 TCF.
Dengan angka cadangan tersebut menempatkan Indonesia berada
pada posisi ke-14 pemilik cadangan terbesar di dunia. Bahkan, di
kawasan Asia, Indonesia merupakan pemilik cadangan gas
terbesar kedua setelah China yang memiliki 115,6 TCF. Kendati
memiliki cadangan gas yang cukup besar, namun gas alam belum
digunakan secara maksimal di Indonesia. Sebagian besar gas alam
tersebut dijual ke pasar ekspor. Untuk konsumsi domestik,
proporsi pemakaian gas alam hanya mencakup 17% dari total
kebutuhan energi Indonesia. Mengacu pada tingkat produksi
sekarang, cadangan gas alam Indonesia bisa bertahan untuk
jangka waktu 50 tahun. Dengan tingkat cadangan yang masih
melimpah dan berharga jauh lebih murah ketimbang bahan bakar
minyak (BBM), salah satu solusi yang ditawarkan oleh
pemerintah adalah menerapkan kebijakan konversi BBM ke gas
secara masif. Langkah ini diperkirakan akan berdampak
signifikan bagi pengurangan subsidi BBM yang selama ini selalu
membebani anggaran negara (Dudley, 2014).

Kualitas gas alam penting untuk diperhatikan, gas alam
mengandung kontaminan berupa H,O, N,, Hg, CO, dan H,S.
Dalam hal ini, penghilangan kontaminan atau pemurnian gas alam
memiliki peranan penting dalam penentuan harga produksi gas
alam yang dihasilkan, sehingga dibutuhkan teknologi pemurnian
gas alam yang efisien dan ekonomis. Permasalahan utama adalah
kandungan CO,, dikarenakan CO, termasuk kategori gas yang
bersifat asam (acid gas). Adanya gas CO, dapat menyebabkan
korosi pada utilitas pabrik dan sistem perpipaannya,
dikarenakan CO, dan uap air dalam gas alam akan
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menghasilkan senyawa Carbonic Acid (H,COs;) yang sangat
korosif. Disamping itu gas CO, dapat mengurangi nilai kalor dari
gas alam, yang akan menyebabkan penurunan harga produk gas
alam. Pada kilang LNG, gas CO, harus dihilangkan untuk
mencegah pembekuan atau pembuntuan sewaktu proses
pendinginan. Dalam pabrik sintesa ammonia, CO, harus
dipisahkan dari gas proses untuk menghindari keracunan
promotor sintesa ammonia. Namun demikian, gas CO, yang telah
dipisahkan tersebut diupayakan untuk ditangkap agar dapat
dimanfaatkan dan mengurangi penumpukan Gas Rumah Kaca di
atmosfer yang menyebabkan pemanasan global. Namun hanya
sebagian kecil saja CO, yang dimanfaatkan, diantaranya adalah
sebagai bahan baku pembuatan wurea, industri minuman
berkarbonat (minuman ringan), industri logam dan karoseri
sebagai pendingin pada pengelasan logam (welding) dan
pengecoran, industri makanan sebagai media pengawetan
sayuran, buah-buahan, gabah, daging dan lain-lain (Suprapto,
2007).

Berbagai teknologi pemisahan CO, secara luas telah
banyak dikembangkan, diantaranya yaitu metode membran,
kriogenik, adsorpsi, dan yang paling umum digunakan adalah
metode absorpsi dengan larutan kimia. Membran merupakan
metode pemisahan dengan menggunakan sistem semacam
selaput/membran, dimana feed dilewatkan melalui membran
tersebut. Membran merupakan filter yang sangat spesifik, dimana
hanya molekul dengan ukuran tertentu saja yang dapat melewati
membran, sedangkan sisanya akan tertahan di permukaan
membran. Pada proses pemisahan ini tidak memerlukan zat kimia
tambahan, tidak ada limbah buangan by-product yang dihasilkan,
serta memerlukan tekanan operasi yang rendah dan umumnya
bisa beroperasi pada suhu lingkungan. Namun kelemahan dari
proses pemisahan ini yaitu terkadang perlu dilakukan
pretreatment feed terlebih dahulu untuk mendapatkan feed yang
murni. Hal ini dikarenakan membran rentan terdegradasi oleh
impurities. Sementara kriogenik dapat dipakai untuk tekanan
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parsial CO, yang besar, namun dengan adanya proses
pendinginan, biaya yang dikeluarkan tidak sedikit. Bila digunakan
untuk kandungan gas CO, yang rendah metode ini tidak efektif
dari segi ekonomi, metode ini biasanya hanya digunakan pada
aliran gas dengan kandungan CO, yang sangat besar. Sedangkan
adsorpsi  merupakan metode pemisahan CO, dengan
menggunakan suatu adsorben yang dapat menyerap CO,. Proses
adsorpsi telah diterapkan namun kapasitas dan selektivitas yang
rendah tidak berpotensi untuk pengambilan CO, dari aliran gas
dengan baik. Apabila adsorben sudah mulai jenuh, regenerasi
secara menyeluruh dan pembersihan perlu dilakukan sebelum
adsorben digunakan kembali (Suprapto, 2007)

Metode absorpsi adalah metode pemisahan CO, dari aliran
gas yang paling ekonomis. Absorpsi CO, dengan larutan kimia
atau fisika adalah teknologi yang dikembangkan dengan baik dan
telah diaplikasikan pada berbagai proses komersial, termasuk
pemurnian gas dan produksi ammonia. Banyak penelitian telah
dilakukan pada teknologi ini lebih dari 50 tahun yang lalu,
terutama pada pengembangan pengetahuan terhadap spesifikasi
dan karakteristik dari jenis pelarut. Sebagai contoh yang telah
banyak dipublikasikan yaitu jenis pelarut seperti amine.
Sedangkan pengembangan pengetahuan mengenai campuran
pelarut yang kompleks masih sedikit dilakukan, di mana
teknologi ini merupakan teknologi yang paling efektif. Salah satu
proses absorpsi/stripping yang banyak dipakai dan dikembangkan
adalah dengan sirkulasi larutan kimia. Proses semacam ini banyak
dipakai pada produksi ammonia dan pemurnian gas alam.
Sedangkan untuk proses absorpsi fisika biasanya diaplikasikan
pada tekanan yang tinggi. Beberapa pelarut yang umum
digunakan yaitu Selexol, Rectisol, dan Purisol. Karena pelarut
fisika tidak bereaksi dengan CO,, maka pelarut tidak terkonsumsi
(tidak berkurang). Sebagai tambahan, panas absorpsi dibatasi
pada enthalpy absorpsi fisika, yang mana nilainya jauh lebih
rendah dibandingkan dengan menggunakan pelarut yang reaktif.



Proses dibatasi oleh selektivitas dan laju absorpsi yang rendah
(http.//www.owlnet.rice.edu/~ceng403/co2abs.html).

Beberapa penelitian terdahulu telah dilakukan, dimulai
dari Kuswandi et al (2008) yang melakukan penelitian mengenai
data solubilitas gas CO2 dalam larutan Potassium Carbonat
(K2C0O3) untuk meningkatkan kinerja proses absorpsi. Penelitian
ini dilakukan dengan menggunakan wetted wall column sebagai
absorber dari berbagai konsentrasi Potassium Carbonat yaitu 10,

15, 20, 25 dan 30% massa dan suhu operasi 30, 40, 50 dan 60 ¢t
Perhitungan estimasi menggunakan persamaan vapour liquid
equilibrium (VLE) dan reaksi kimia dengan metode NRTL. Hasil
penelitian menunjukkan penurunan jumlah mol CO2 yang terlarut
dengan naiknya suhu serta konsentrasi larutan Potassium
Carbonat.

Hilliard (2008), memprediksi model termodinamika untuk
larutan campuran K,CO;, Piperazine, dan MEA untuk
mengabsorbsi CO,. Percobaan dilakukan pada suhu 40° C dan 60°
C dan campuran K,COs;, Piperazine, dan MEA yang bervariasi.
Dari hasil percobaan didapatkan campuran 2,5 m K™ +7 m MEA+
2 m PZ memiliki kapasitas diferensial tertinggi yaitu 0,17.

Winarno et al (2008), melakukan penelitian mengenai
proses absorbsi disertai reaksi kimia gas CO, memakai larutan
K,CO; dengan promotor Diethanolamine (DEA). Penelitian ini
bertujuan untuk menentukan data kesetimbangan fasa uap-cair
sistem larutan elektrolit CO,-K,COs-Diethanolamine-H,O
memakai kolom absorpsi tipe wetted wall column (WWC) pada
tekanan atmosfer. Penelitian dilakukan dengan konsentrasi larutan
K,CO5 30% dan DEA 2% dengan variabel suhu 30°C,50°C, dan
70°C dan gas umpan CO, antara 1-7%. Hasil ekperimen
menunjukkan bahwa kenaikan konsentrasi CO, dalam gas umpan
pada temperatur konstan akan menyebabkan kenaikan CO,
loading, penurunan kadar CO;”, kenaikan kadar HCO5', kenaikan
kadar CO, dalam larutan, kenaikan tekanan parsial kesetimbangan
CO; dan penurunan tekanan parsial kesetimbangan H,O. Hasil
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eksperimen juga dikorelasikan dengan model Electrolyte Non-
Random Two Liquid (ENRTL) dengan deviasi absolut 3,5%.

Thee et al (2012), melakukan penelitian mengenai evaluasi
reaksi kinetik absorpsi CO, kedalam larutan K,CO; dengan
promotor monoethanolamine (MEA) dibawah kondisi seperti
yang terjadi pada industri CO, capture plant. Hasil yang
ditunjukkan ~ disini memperlihatkan bahwa pada 63°C,
penambahan MEA pada jumlah kecil 1,1 M (5% berat)
mempercepat laju overall absorpsi CO, pada 30% berat pelarut
K,COj; dengan faktor 16 dan pada penambahan MEA 2,2 M (10%
berat) mempercepat laju overall absorpsi CO, pada 30% berat
pelarut K,COs dengan faktor 45.

Altway et al (2014), melakukan prediksi dengan pelarut
K,CO;-MDEA-H,0, didapatkan bahwa dengan penambahan
jumlah MDEA dapat meningkatkan besarnya loading dari CO,
dan dapat menurunkan tekanan parsial CO, dalam gas keluaran.

Kurniati et al (2014), dengan adanya MDEA (1%) dan
DEA (0-3%) dalam larutan K,CO; dapat meningkatkan konstanta
Henry sehingga dengan kata lain MDEA-DEA dapat menurunkan
kelarutan CO, dalam larutan.

Zulfetra dan Nuharani (2014), melakukan penelitian
dengan pelarut K,CO;-MDEA-DEA dan K,COs-PZ-DEA,
didapatkan hasil pelarut K,CO;-PZ-DEA dapat mengabsorbsi gas
CO, komposisi 20% lebih baik dibandingkan dengan pelarut
K,COs;-MDEA-DEA. Hal ini dikarenakan pelarut K,CO;-PZ-
DEA memiliki nilai tekanan parsial lebih kecil dibandingkan
pelarut K,CO;-MDEA-DEA.

1.2 Perumusan Masalah

Penelitian-penelitian mengindikasikan bahwa potassium
carbonate (K,CO;) mempunyai panas regenerasi yang rendah
tetapi laju reaksinya lambat bila dibandingkan dengan amine.
Beberapa penelitian telah menunjukkan bahwa penambahan
promotor amine dapat mempercepat proses absorpsi. Adapun
salah satu contoh penelitian terdahulu adalah dengan penambahan
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promotor PZ (Piperazine) dan promotor DEA (Diethanolamine)
pada larutan K,CO; kemudian dikorelasikan dengan model E-
NRTL. Tetapi kelemahan dari DEA yaitu produk degradasinya
bersifat korosif dan juga foaming larutan sering terjadi pada
konsentrasi DEA yang tinggi. Sedangkan kelemahan PZ adalah
panas reaksinya tinggi dan harganya mahal.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair CO, dalam larutan K,CO; dengan
promotor campuran Piperazine-DEA dalam berbagai
konsentrasi solvent, konsentrasi gas umpan CO, dan suhu pada
tekanan atmosferik.

1.4 Manfaat Penelitian

Data kesetimbangan fasa uap-cair CO, di dalam larutan
K,CO; dengan penambahan promotor campuran Piperazine-
DEA dapat dijadikan sebagai acuan pada perancangan kolom
absorpsi untuk proses mereduksi gas CO, pada dunia industri.



2.1

BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

Metode Absorpsi
Absorpsi adalah suatu proses pemisahan suatu komponen

fluida dari campurannya dengan menggunakan solvent atau fluida
lain. Cairan yang digunakan juga umumnya tidak mudah
menguap dan larut dalam gas. Sebagai contoh yang umum
dipakai adalah absorpsi amonia dari campuran udara-amonia oleh
air. Setelah absorpsi terjadi, campuran gas akan di-recovery
dengan cara distilasi.

Terdapat beberapa hal lain yang perlu dipertimbangkan

dalam pemilihan solvent, yaitu:

1.

Kelarutan Gas

Kelarutan gas harus tinggi, sehingga menaikkan rate absorpsi
dan mengurangi jumlah solvent yang dibutuhkan. Umumnya
suatu solvent yang memiliki sifat kimia hampir sama dengan
solute yang diabsorpsi akan memberikan kelarutan yang
baik. Reaksi kimia antara solvent dan solute akan terjadi
pada kelarutan gas yang sangat tinggi.

Volatilitas

Pelarut atau solvent harus memiliki tekanan uap yang rendah
dimana gas saat meninggalkan suatu proses absorpsi
biasanya saturated dengan solvent dan mungkin banyak yang
mungkin hilang.

Korosivitas

Pelarut hendaknya memiliki korosivitas kecil, sehingga
material konstruksi alat tidak terlalu mahal.

Harga pelarut harus murah, dan mudah untuk didapat.
Viskositas

Pelarut harus mempunyai harga viskositas yang rendah
sehingga proses absorpsi berjalan cepat, pressure drop kecil
pada saat pemompaan, memberikan sifat perpindahan panas



yang baik dan meningkatkan karakteristik flooding dalam
menara absorpsi.

6. Hal-hal lain yang meliputi :s olvent harus nontoxic,
nonflammable, memiliki komposisi kimia yang stabil dan
titik bekunya rendah.

2.2 Kesetimbangan Fase Uap-Cair

Syarat terjadinya kesetimbangan fase pada sistem tertutup
meliputi kesamaan suhu, tekanan, potensial kimia setiap
komponen pada masing-masing fasa dan energi bebas Gibbs total
mencapai minimum.

Potensial kimia suatu komponen ditransformasikan sebagai
fugasitas komponen tersebut, yaitu :

fr=7r i=12,.n @.1)
Lewis/Randal mendefinisikan fugasitas untuk larutan ideal adalah
fungsi dari konsentrasi :

f'\ildeal :xif; (22)
Dimana xi adalah fraksi mol dari spesies i. Apabila larutan tidak
ideal, maka faktor koreksi digunakan untuk menyatakan koefisien
aktifitas y sebagai koefisien aktivitas dari liquid.
_FID /i
S peririaity (2.3)
V! x.f;

Kesetimbangan uap-cair direpresentasikan dalam fugasitas
sebagai fungsi dari konsentrasi dan tekanan. Untuk spesies i
dalam campuran uap:

5 =v6.P (2.4)
Untuk spesies i dalam larutan cair:
fiL =x7:Ji (2.5)



Pada kondisi kesetimbangan maka berlaku (formulasi gamma phi
VLE):

¥ 8, P=x7.1, 2.6)
Persamaan fugasitas spesies i murni adalah:
, Vi(P-P) 2.7)
fi=¢F p( =

Faktor eksponensial tersebut dikenal sebagai faktor poynting.
Substitusi persamaan (2.7) ke (2.6) maka didapat:

. s ps ViL (P_sz)
Y9, P=xy.9F, exp( RT j (2.8)
atau
@, P=xy,F’ (2.9)
dimana:
L K
D, :ﬂexp(— MJ (2.10)
# RT

Pada tekanan rendah, persamaan VLE yang lebih realistis hanya
menganggap fasa uap sebagai model gas ideal dimana:

@, =¢i =1 dan P=P’ =0 atau faktor

L Vf(P—P,r‘)]
expl - 17 |-
RT

Sehingga harga @, =1, atau persamaan (2.9) menjadi :

W =x. /8F (2.11)



Kondisi kesetimbangan dinyatakan dengan energi Gibbs (G) yang
dimiliki sistem tersebut, perubahan energi Gibbs yang terjadi
untuk semua proses irreversibel dinyatakan :
dG™ <0 (2.12)

Diberikan tanda pertidaksamaan di atas adalah dalam
sistem tertutup pada tekanan dan temperatur tetap, apabila
perubahan properti terjadi maka energi Gibbs total akan menurun.
Dengan kata lain energi Gibbs akan minimal pada kondisi
kesetimbangan.

Energi Gibbs total memberikan kondisi umum suatu
kesetimbangan. Untuk larutan, digunakan istilah energi Gibbs
ekses yang merepresentasikan penyimpangan dari larutan ideal.

Giex 5 Gl- N Giideal
(2.13)
Dimana G; merupakan energi Gibbs molar untuk spesies 7 :
G, =I(T)+RTIn [, (2.14)

['(T') adalah konstanta integrasi.

Substitusi Persamaan (2.14) ke Persamaan (2.13) dan
menggabungkan dengan aturan Lewis/Randal maka diperoleh :

G~ =RTlnf—i=RT1n;/l. (2.15)

X, f

iJi

2.3  Solubilitas Fisik
Solubilitas fisik adalah kesetimbangan antara molekul CO,
gas dan molekul CO, larutan aqueous amine :

CO,(v) <> CO,(l)
Hal ini dapat dinyatakan dengan hukum Henry.

Hukum Henry ini dapat diterapkan untuk menghubungkan
konsentrasi kesetimbangan gas dalam liquid sebagai fungsi
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tekanan parsialnya dalam fase gas. Solubilitas memiliki berbagai
definisi, tetapi definisi yang digunakan yaitu:

H = pf (2.16)

C,

Dimana Cz konsentrasi kesetimbangan gas yang dapat dihitung

dari mol gas total yang secara fisik terserap dalam volume liquid
pengabsorb.
Dalam kesetimbangan gas-cair hukum Henry dinyatakan :

*
P co, ¢c02 =H co, ¥ co,*co,

Dimana P adalah tekanan sistem, Yo, adalah fraksi mol CO,
dalam fase gas, ¢co2 koefisien fugasitas dalam fase gas,

H co, konstanta hukum Henry CO, dalam solven campuran air
dan amine, X Oy fraksi mol CO, kesetimbangan dalam fase liquid,

2.17)

dan yc, koefisien aktivitas unsimetris CO, dalam campuran air

dan amine.
Sebagai reference state digunakan pengenceran tak

berhingga dalam air sehingga 7202 — 1, dan konstanta Henry

untuk air murni adalah :

Hy, =—2 (2.18)
Xco,
Koefisien aktifitas dalam campuran solvent dinyatakan :
* H CO.
Ke0s T Wz (2.19)
H o,

Konstanta Henry CO, dalam campuran solvent dicari dari data
kelarutan CO, (eksperimen), sedangkan konstanta Henry CO,
dalam air murni ditentukan dari persamaan korelasi sebagai
berikut (Austgen et al, 1991) :

In Hg’oz =170,7126-8477,711/T -=21,957431n T +0,005781T (2.20)
11



konstanta Henry dalam satuan Paskal, T adalah temperatur sistem
dalam Kelvin.

Pengukuran solubilitas CO, tidak dapat dilakukan langsung dalam
pelarut amine, karena reaksi antara CO, dan amine mungkin dapat
mempengaruhi keakuratan data. Umumnya, solubilitas CO2
secara fisik ditentukan dengan menggunakan metode analogi N,O
sebagaimana yang dilakukan oleh Clarke (1964). Jadi setelah
solubilitas N,O didapatkan secara eksperimen, solubilitas N,O
dapat dihitung dengan :

HCOz,a mine L HCOz,water (2.21)

HNzO,a mine HN20,water

Berdasarkan studi yang dilakukan oleh Versteeg dan
Swaaij (1988), diperoleh dua persamaan untuk solubilitas CO,
dan N,O dalam air.

H (kPam’kmol™)=(8.5470x10°) exp(— T284) (2.22)

N,O0,water

H (kPam3kmol’1):(2.8249x106)exp(#) (2.23)

CO, ,water

2.4 Kesetimbangan Reaksi Kimia

Permasalahan dalam menentukan komposisi
kesetimbangan pada sistem reaktif membutuhkan sebuah kondisi
dan informasi spesifik mengenai komponen yang ada dalam
sistem tertutup. Konstanta kesetimbangan untuk tiap-tiap reaksi
dalam sistem tertutup diberikan oleh Smith et al (2001), yaitu :

vi _AGU
K =1Il(x;y.) =eXp( RT J (2.24)
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Sedangkan hubungan AG® dan AH® diberikan oleh persamaan :

A o

RT> d(AG°/RT) (2.25)
dT

AH’ merupakan perubahan enthalpy reaksi standart.

AH® =—

Kombinasi Persamaan (2.24) dan Persamaan (2.25) :

d(InK) = —:dT
J i IRT (2.26)

Di dalam sistem larutan CO,-K,CO;-PZ-DEA-H,0O terjadi
kesetimbangan reaksi kimia sebagai berikut (Ma Xiaoguang,
2010) :

CO; () <> CO, (o (2.27)
CO, +2H,0 <> HCO; + H;0" (2.28)
HCO; + H,0 <> H;0" + CO5™ (2.29)
2H,0 <> H;O'+OH "~ (2.30)
PZ + H,0 + CO, <>PZCOO +H;0" (2.31)
PZH + H,O + <> PZ + H;O" (2.32)
PZCOO + H,0 + CO, <> PZ(COO"), + H;0" (2.33)
H'PZCOO + H,0 <> PZCOO™ + H;0" (2.34)
H,0 + DEAH <> H;0" + DEA (2.35)

13



DEACOO + H,0 <> DEA + HCO5 (2.36)

Pada larutan Potassium Karbonat encer, gas CO, bereaksi
dengan prinsip mekanisme reaksi asam basa berpenyangga
dengan senyawa  alkanolamine dimana  reaksi
kesetimbangannya dapat dituliskan seabagai reaksi disosiasi
kimia. Untuk molekular solute CO,, kesetimbangan fisika

diekspresikan oleh : s
s
Vm,w(P )
YmPmP = xmym ,(n Vv"’,) exp " (2.37)

Di mana H'")adalah konstanta Henrysolute dalam air pada

m,w

temperatur sistem, ¢, koefisien fugasitas, P tekanan sistem, P,

tekanan uap pada air murni pada temperatur sistem T, dan ‘75, A

adalah parsial molar volume untuk molekular solute m pada
pelarutan tak berhingga dalam air.

Untuk air, VLE diekspresikan oleh : )
v, (P—P))
yH20¢H20P i ()7/11 O(DWPW eXpT (238)

Di mana ¢, adalah koefisien fugasitas untuk air jenuh pada

A 1 0 .
temperatur sistem dan v, molar volume untuk air murni pada

temperatur sistem.

Molar volume air murni dapat dicari dengan cara massa
molekul relatif dari air murni dibagi dengan densitasnya,
sedangkan tekanan uap saturated dari air murni diperoleh dari
persamaan Antoine.

2.5 Model Elektrolit Non Random Two Liquid (E-NRTL)
Secara umum energi Gibbs ekses pada model E-NRTL
merupakan gabungan dari dua faktor yaitu long range (LR) forces
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dan short range (SR) forces. Pada larutan encer dimana jarak
antar molekul cukup jauh maka energi Gibbs ekses didominasi
oleh interaksi LR force. Sedangkan pada larutan pekat dimana
jarak antar molekul lebih dekat maka energi Gibbs ekses
didominasi oleh interaksi SR force.

Austgen et al (1989) mengembangkan model elektrolit
NRTL yang dalam hal ini terdiri dari tiga kontribusi. Pertama,
Long Range force terdiri dari dua kontribusi yaitu model PDH
(Pitzer-Debye-Huckel) yang menghitung adanya kontribusi
elektrostatik antar semua ion. Kontribusi kedua yaitu kontribusi
ion-reference-state-transfer yang dinyatakan dengan, model
persamaan Born. Ketiga adalah kontribusi short range yang
dinyatakan dengan persamaan local composition elektrolit NRTL
yang menghitung adanya interaksi short range semua spesies.

Total kontribusi terhadap energi Gibbs ekses adalah:

gl-ex* B Ziri  &swi = e & o, 8
= + = I +
RT RT RT RT RT RT (2.39)

Atau
Iny, = (ln Vepw; ¥ 107 gy )+ Iny,, (2.40)

2.5.1 Long Range Forces

Model Pitzr-Debye-Huckel adalah ekspresi untuk energi
Gibbs ekses, dimana nilai fraksi mol adalah satu untuk pelarut
dan nol wuntuk ion-ion. Model Pitzer-Debye-Huckel ini
merepresentasikan energi Gibbs ekses sebagai:

1000\’ 44,1,
& oy :_RT(ZXI(J(MW) [ - ]ln(lﬁ-p]x ) (241)

k

dimana:
X = fraksi mol
MW = berat molekul dari pelarut
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p = parameter pendekatan model PDH yang terdekat

Ix = Daya ionik yang dinyatakan dalam fraksi mol dan
muatan z
1
'l =§inzf (2.42)

Tanda (*) merujuk pada nergi Gibbs ekses tak simetris.

Parameter Debye-Huckel, A¢ didapat dari :

Pt ( 27N, p. j“( e’ )1'5 (2.43)
? 30 1000 D kT
dimana:
No = bilangan Avogadro (6.02x10%)
Ps = densitas pelarut
e = muatan elektron (1.6x10™"? Coulomb)
D, = konstanta dielektrik pelarut
k = konstanta Boltzmann (1.38x107% J/K)

Konstanta dielektrik dri pelarut dihitung sebagai :

D, =2 xD, (2.44)
dimana:
X; = fraksi massa spesies i
D; = konstanta dielektrik spesies i

2.5.2 Persamaan Born

Pada pelarut campuran, kondisi acuan untuk ion-ion
menjadi kacau karena perubahan konstanta dielektrik. Persamaan
Born diperkenalkan untuk kontribusi long-range terhadap energi
Gibbs guna mempertahankan kondisi acuan pada pengenceran tak
berhingga dengan air untuk ion-ion tersebut. Bentuk
persamaannya adalah :
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ex ez xiZi2 1 1 " -2
gBm:RT(ZkTJ(Zi) - J[D—Dj x10 (2.45)

i m w

Dimana D, dan D,, masing-masing adalah konstanta dielektrik
campuran pelarut dan air. Koreksi ini menentukan perbedaan
energi Gibbs diantara ion-ion dalam campuran pelarut dan dalam
air.

2.5.3 NRTL Term Sebagai Kontribusi Local Composition
Saat larutan menjadi lebih pekat, term yang
mendeskripsikan interaksi diantara spesies netral dan spesies
ionik dan spesies netral dan spesies netral menjadi penting.
Interaski tersebut digambarkan secara lokal, ataiu short-range
forsces. Wilson (1964) menurunkan persamaan untuk energi
pencampuran non-elektrolit. Dasar penurunan adalah distribusi
molekul i dan j, di sekitar pusat molekul 7, diberikan oleh :

I}
B il (2.46)

Xii &gii
X, €X i o
k p( RT)

Renon dan Praunitz (1968) merumuskan ulang persamaan di atas
dalam model NRTL, hingga pada modifikasi distribusi molekuler
untuk menghitung pencampuran non-random :

X, exp(— o, £ ]
s y RT
i X, exp(— a; g,.,.j 9

" RT

a adalah parameter variabel. Nilainya berkisar antara 0,1 hingga
0,4 tergantung dari molekul dan molekul dan pelarut dalam
sistem (Cullinane, 2004). Penambahan parameter non-random a,
memperluas aplikasi model NRTL.

i
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Baik antara model Wilson dan NRTL, keduanya
menggunakan persamaan energi Gibbs bebas pencampuran dalam
bentuk :

M
e | MNTC N
o D> x;Iné

i

(2.48)

Dimana ¢& adalah fraksi volume i sekitar pusat molekul. Fraksi

volume diturunkan dari distribusi molekuler yang diberikan di
atas dan dapat ditulis :

xiVi exp[— < J
X, RT (2.49)
g.,
x V. exp| — =2
Z e p( RTJ

Dimana V menunjukkan volume molar. Energi dari pencampuran
dihubungkan dengan energi Gibbs ekses melalui ekses melalui
persamaan:

Si

ex

M
g g
2—==2——-)> x.Inx,
RT _ RT Zl: i i (2.50)
Pengembangan persamaan ini dilakukan oleh Chen et al (1986)
mengembangkan persamaan ini untuk larutan multi-komponen
dari spesies netral maupun ionik. Pengembangan model ini oleh
Chen, menggabungkan tiga sel atau grup yang berbeda dari
interaksi ion dan molekul, dengan membuat 2 asumsi untuk
gambaran fisik dari interaksi spesies:

1. Dua sel termasuk pusat kation, c atau pusat anion, a, dan
diasumsikan mengalami saling tolakutnuk ion sejenis. Ini
berarti pusat ion dikelilingi oleh molekul dan ion yang
berbeda muatan.

2. Satu sel terdiri dari sebuah pusat molekul lokal, m, dengan
muatan netral, yaitu muatan sekitar pusat molekul sama
dengan nol.
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Interaksi antar sel dapat didefinisikan sebagai interaksi dua
spesies. Energi Gibbs dapat dmodelkan sebagai fungsi dari
interaksi model berikut :

G, -G, 2.51)
o = — e ¢
Ji ki RT

Dalam sistem elektrolit, sesmua komponen dapat dikategorikan
dalam tiga tipe :

a. Spesies molekul (m)  : solute dan solvent
b. Spesies cationic (c) : kation
c. Spesies anionic (a) : anion

Sebuah model global dapat disusun sebagai jumlah
ineteraksi spesifik spesies pada komposisi rerata larutan.
Sehingga energi Gibbs ekses dari local interaction dapat
diprediksi dari model NRTL sebagai berikut :

Glex ZXJGJ’” Jm Xa'§jS,a'chc,a’c
007 519 m— +>X X, Z' +
RT m %Xkam C a Z"Xa"szGkC,a'C
a k
Xc' % Gja,c'a ¥ ja,ca
SX,| %
a C ;XC"%Xkaa,C’a (2'52)
s QS0 s j=m,c,a (2.53)
n.
b &l =
Z,-”j (2.54)
Giooa = exp(— Qi ia T mca) (2.55)
jSac _exp( a/cac ]CLZC) (256)
G _exp( xip 1m) (257)
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dimana :
X =xG;

(Cj = Z; untuk ion-ion dan sama dengan 1 untuk molekul)
o = parameter nonrandomness
T = parameter interaksi biner
Koefisien aktivitas untuk masing-masing komponen dapat
dihitung sebagai berikut :

1n7,lc ZX G/m im 5. G 9 (T _Zk:Xkam'Tkm'
if ZXkam m' ZXkam L i szka'
k % %
X G'C(lC c,ac
Y,X,G ; k 7 il

a me,ac
+Zz X G z-mc,ac 1 X G
ol Wa Z k" ke,ac Z kW kelac
k

XGacaTaca
YXG ; k™~ ka, ka,

+ ma,ca T AV
Z Z z X ma,ca Z Xk Gka,ca
k

(2.58)

Untuk spesies kation :

XX, G T YX, G, 7
k" ke,ac” ke,ac XmGem ( T k- km® km

1
—ln;/c =271, k + Tem —
Zc a 2 Xk Cke,ac m%XkaL XXk
VX 4G i XXk Ckm,cakm.c'a
+%§zx Gy | feaca T TS e
T k~ ka,c'ac z k= km'c'a (2.59)
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Untuk spesies anion :

%X kaa,ca ka,ca 3 % Gl ( %X kamTkm

1
_lnﬂ’alzc:ZYaca YG Y G Tam ~ Y.
G % k- ka,ca m% k kmL % k= km

Za

Ya'XCGac,a'c %Xkaa,a‘crkc,a'c

+Yy——"7 -
. ac,a'c
@ %Xkac,a'cc %Xkac,a'c

(2.60)

Dari persamaan (2.52)-(2.60) dibutuhkan parameter-parameter
sebagai berikut :

Nonrandomness parameter

Lm' = Cm'm'> Fmem = Eemm> %cqca’ = %ca'ca’ %cacla

=Qcq.ca Fem> Fam> Fme,ac> ma,ca

Binary interaction parameter

7

“mm' “m'm'> Tm,ca>Tca,m> Tca,ca' »Tea'car ca,c'a’ Tc’a,ca >

Tems> TYam> Tme,ace Tma,ca

Binary interaction parameter dihitung dari model binary

parameter yang telah disesuaikan. Dan, dapat dihitung sebagai

berikut :

Aem =2Yq%m ca £:51)
& (2.62)

Cam = % Yol ca

Jumlah fraksi komposisi muatan anion, Y, dan jumlah fraksi
komposisi muatan kation, Y., dapat dihitung sebagai berikut :
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Y, =
EX 4 (2.63)
e Xe¢ (2.64)
S X
Kemudian, G, dan G, dapat dihitung sebagai berikut :
Gem = EYQ o (2.65)
Gam :%Ycha,m (2.66)

Kemudian, 7., dan 7, dapat dihitung sebagai berikut :

In(G..) (2.67)
cm acm
A In(G,,,) (2.68)
am a

am

Selanjutnya dapat dihitung parameter-parameter yang lain sebagai
berikut :

(24 =a

mc,ac cm (269)

ama,ca = aam (2.70)
18 ca,m

Tma,ca 3 Tam y (Tca,m 3 Tm,ca) (2.71)
ama,ca
i ca,m

z—mc,ac 18 Tcm &Y (Tca,m = Tm,ca) (2.72)
amc ,ac

Gmc,ac =5 eXp((Z me, ac me, ac) = eXp(a cm mc ac) (2#3)

Gma,ca = exp(a ma,ac ma ac) . exp(a am ma ac) (2.74)
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Kondisi acuan kontribusi NRTL dapat dikonversikan ke bentuk
asimetri dengan koreksi terhadap koefisien aktivitas pelarutan tak
berhingga.

Sarr
S = s [Zx Iny, +Zx Iny” +Z" ln741](2 75)

m#*w

Ing STl G 8 (2.76)

mw = mw

Z'xa'z—wc,a'c
Iny>=2|G,zr.,+—~— ZX 2.77)

Z'xc'z—wa'a
In ya T Z Gathm t—~~—
Zx (2.78)

Subskrip w menunjukkan air.

2.6 Parameter Interaksi Pada Model E-NRTL

Ada tiga jenis parameter interaksi biner dalam kotribusi
NRTL untuk energi Gibbs ekses yaitu, molekul-molekul,
molekul-pasangan ion, pasangan ion-pasangan ion (anion-kation).
Parameter interaksi molekul-molekul 7 dinyatakan dengan
persamaan :

r=A+B/T(K) (2.79)

Parameter interaksi untuk molekul-pasangan ion dan
pasangan ion-molekul sesuai persamaan berikut :

r=A+B( ] - : J
T(K) 353.15(K) (2.80)
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Nilai faktor non-randomness NRTL adalah 0,2 untuk
molekul-molekul, air-pasangan-ion dan pasangan ion-air (Liu,
1999). Sedangkan untuk pasangan amine-ion adalah 0,1. Interaksi
antar pasangan ion pada umumnya tidak signifikan dan tidak
dimasukkan dalam model ini.

2057 Metode GRG (Generalized Reduced Gradient) Non

Linear

Arora (2012) menjelaskan metode reduced gradient
berdasarkan teknik eliminasi variabel sederhana untuk
permasalahan dengan constrain berupa persamaan. Metode
Generalized Reduced Gradient merupakan perluasan metode
reduced gradient untuk menangani permasalahan dengan
constrain berupa pertidaksamaan nonlinear. Algoritma metode
GRG Untuk meminimalkan fungsi f(x), x=[x;, x,..x,] dengan
constrain hy(x)=0, k=1,2,...K, adalah sebagai berikut:

1. Tentukan nilai awal x dan search parameter o, serta
error € dan reduction parameter v, 0<y<I.
P Bagi x menjadi x(basic variable) dan X (non-basic

variable), dengan ketentuan jumlah non-basic variable
merupakan selisih antara jumlah total variabel dengan
jumlah persamaan constrain

3. Hitung nilai turunan V/(x'”)dan vf(x)

4. Hitung nilai C=[vh; V,h; .. V.h] dan
=V A Vohy 5 s Vih, ]

5. Hitung V7 (x?)=Vf(x")-Vf(x") J'c

If || VF(x)|| < &, berhenti. Jika tidak, tetapkan 4 = -
(Vi)' ,d=-T'Cd,dand=(d.d)"
7. Tetapkan search parameter a=a.
8. Untuk i=1,2,3,...:
a. Hitung V" =x"+ad.Jika |p0")| =< &
k=1,2,...,K. lanjut ke (d). Jika tidak, lanjutkan.
b, 0 =50 _ g0 0y dan D =50
24



Jika || 39 — $ ||> ¢, kembali ke (b). Jika tidak, jika
h (V)< g, k=1,2,... K, lanjut ke langkah (d), jika
tidak, a=ay dan kembali ke langkah (a)

Jika £(x“)<f("), a=ay dan kembali ke langkah
(a). Jika tidak, x“*" = v dan kembali ke tahap (2).
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Deskripsi Penelitian

Penelitian ini dilakukan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair gas CO, dalam sistem K,COs;-
(PZ+DEA)-H,0 pada tekanan atmosfer dan suhu 30°C, 40°C dan
50°C dalam berbagai konsentrasi promotor Piperazine-DEA dan
berbagai konsentrasi gas CO,. Data kesetimbangan fasa uap-cair
ini dapat dijadikan sebagai acuan pada perancangan kolom
absorpsi untuk proses mereduksi gas CO, pada dunia industri
dalam menetukan kinetika reaksi dengan amine atau memprediksi
rate absorpsi gas menggunakan model.

Semua sifat ini tidak selalu dapat diukur secara langsung
dengan metode eksperimen karena gas akan terjadi reaksi kimia
dengan solvenmya. Clarke (1964) dalam penelitiannya
mengatakan adanya kemiripan struktur molekul dan parameter
interaksi molekular antara CO, dan N,O. Clarke (1964)
mengasumsi bahwa rasio solubilitas CO, dan N,O dalam air dan
dalam larutan encer dari solven organik mendekati 5% pada
temperatur sama, hal ini berarti ratio Hcoo/Hnpo dalam air dan
larutan dengan konsentrasi amine yang berbeda dianggap konstan
pada temperatur konstan.

Metode penelitian yang akan dilakukan terdiri dari
beberapa langkah, yakni langkah pertama melakukan eksperimen
dengan menggunakan gas N,O untuk memperoleh nilai konstanta
Henry CO,. Langkah kedua, melakukan eksperimen dengan
menggunakan gas CO,, dan dapat diperoleh nilai tekanan parsial
CO,. Langkah terakhir melakukan korelasi dengan model E-
NRTL.
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3.2 Peralatan Percobaan

Peralatan yang digunakan dalam percobaan ini didasarkan
pada peralatan yang digunakan dalam eksperimen Haimour and
Sandall (1984) yang dimodifikasi. Skema alat dapat dilihat pada
gambar 3.1. Prinsip kerja dari metode ini yaitu mengkontakkan
volume tertentu suatu [figuid dengan scjumlah gas pada
temperatur dan tekanan konstan. Kesetimbangan bisa dicapai
dengan adanya pengadukan hingga waktu tertentu sampai tercatat
tidak ada perubahan dalam volume gas. Perubahan pada volume
gas menyatakan bahwa ada sejumlah gas yang terlarut dalam
liquid.

s

Gambar 3.1 Skema Peralatan Solubilitas CO,
Keterangan :
Gas CO,
Saturation Flask
Absorption Flask
Injeksi Liquid
Ke udara luar
Buret 50 mL
Waterbath shaker
Movable barometric leg
Termometer

TIOmHED O
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3.3

CERSI A R4

3.4

3.5
3.5.1

Bahan Percobaan
Bahan-bahan utama yang digunakan dalam percobaan :

Gas Carbon Dioxide (CO,) 5, 10,20 % CO,

Gas Nitrogen Oxide (N,O) >99 %

Potassium Karbonat (K,COs3)

Diethanolamine (DEA) > 98 % Sigma-Aldrich
Piperazine (PZ) >99 % MERCK
Hydrogen Cloride 3 N (HCI)

Metil Orange (MO)

Phenolphthaline (PP)

Variabel Percobaan

Variabel dalam percobaan ini adalah:
Temperatur : 30, 40, 50°C

Komposisi larutan PZ-DEA : 5% total campuran

. Konsentrasi gas umpan CO; : 5, 10, 20%

Pelaksanaan Percobaan
Persiapan Percobaan
Larutan amine disiapkan terlebih dahulu, yakni melarutkan

K,COj; dan Piperazine+DEA dengan aquades dengan kemurnian
>99%. Konsentrasi larutan diukur dengan metode titrasi. Densitas
larutan amine dan komponen-komponen murni ditentukan dengan
menggunakan alat piknometer. Temperatur bath dikontrol dengan
perbedaan +0,05°C.

3.5.2
1.

2.

Prosedur Penelitian
Membuat sampel penelitian dengan campuran 30%
K,COs dan 5% PZ-DEA
Mempersiapkan  kondisi  peralatan  dengan  cara
mengalirkan gas CO, ke dalam rangkaian alat selama +5
menit.
Menutup kedua keran sehingga gas CO, berada di dalam
Absorption Flask
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4. Mengkondisikan Movable Manometric Leg hingga level
pada manometer air sama.

5. Melakukan injeksi larutan sebanyak 20 m L dengan
Syringe kedalam Absorption Flask dan mencatat
perubahan level pada manometer air.

6. Mengaduk sampel dengan shaker pada waterbath.

7. Mengukur volume gas setiap 4-5 menit sampai
kesetimbangan tercapai. Kesetimbangan dikatakan
tercapai ketika level pada manometer air tidak berubah.

8.  Mengukur konsentrasi larutan dengan metode titrasi.

9. Melakukan langkah yang sama untuk ni lai variabel
penelitian yang lain.

10. Mengkorelasikan hasil penelitian dengan model E-NRTL.

3.5.2 Diagram Alir Metodologi Penelitian

Diagram alir percobaan ini ditampilkan dalam Gambar 3.2
dimana dari hasil eksperimen dengan gas CO,, dilakukan
perhitungan tekanan parsial CO, secara eksperimen. Setelah itu,
dilakukan fitting parameter untuk menentukan tekanan parsial
CO, dengan menggunakan model E-NRTL, dimana untuk
memperoleh parameter yang ditunjukkan pada Gambar 3.3.
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MULAI

Melakukan eksperimen untuk gas N,O

'

Menghitung konstanta Henry CO, dalam so/vent

v

Melakukan eksperimen untuk gas CO,

.

Mengukur konsentrasi larutan dengan metode titrasi

v

Menghitung tekanan parsial CO, secara eksperimen

A 4

Mencari parameter dengan persamaan E-NRTL
dan menghitung P CO,

A
SELESAI

Gambar 3.2 Diagram Alir Metodologi Penelitian
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Gambar 3.3 Diagram Alir Perhitungan Parameter dengan
Persamaan E-NRTL
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3.6 Evaluasi Data
Berdasarkan data hasil percobaan dan data lain dari
literatur maka dilakukan perhitungan-perhitungan sebagai berikut:
- Perhitungan konsentrasi kesetimbangan N,O (Ca+)

V gas terabsorb = V sampel — AV gas 3.1
PV
mol total gas terabsorp ((n) = A (3.2)
_ moltotal gas terabsorp
2 Volumeliquid (3.3)

Perhitungan konstanta Henry N,O dalam larutan K,CO;

P4
==
. (3.4)
4
- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan air
H (kPa m kmol ™) = (2.8249 x 105 ) exp(—2)
am” kmo, = (2- b exp
COz,water (3.5)
- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam larutan air
3 -1 6 — 2284
HN20,water (kPam™ kmol ~)=(8.5470x10 ") exp( )
(3.6)
- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan K,CO;
H » s, .
CO, ,amine _a CO, ,water (3 7)
HNZO,a min e HNZO,waer

- Menghitung parameter
Parameter nonrandom

a o

mm' = Fm'm'> Fmem = Femm> %ecaca' = %ca'car %ca,cla

=%qa.ca> Fem» Cam> Fmc,ac> “ma,ca
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Parameter interaksi biner

T T T T

mm" Tm'm'> Tmyca>Tcam>

y Sk (3.8)

a ZXa, Y
e (3.9)
XC

Yc:
> X,

A Uk, WD k. (3.10)

T(K) 353.15(K)

Dengan nilai konstanta A dan B didapatkan dari hasil
fitting parameter.

amc,ac = acm (311)
ama,ca 7 aam (312)
A, =>.Y,0, ., (3.13)
=2 V.0, (3.14)
Gop =2 V.G, (3.15)
GRID WG (3.16)
in G
Tcm=——( cn) (3.17)
o

cm
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é Lam (3.18)
o
=T A 3.19
Tma,ca Tam ( S Z'm’ca) ( )
ama,ca
-~ ca,m
Tmc,ac Tcm = (Tca,m — Tm,ca) ",
& (3.20)
mc,ac
G, = eXD(C ), o Top ) = X T o) B 21)

Gma,ca ~ eXp((Z ma, ac

masing komponen

ma, dC‘) = exp(a am ma ac ) (322)

Menghitung nilai estimasi koefisien aktifitas (Y) masing-

X G

mmm(

%Xkam'Tkm'

Iny

YaXchc ac
+XX

+22
&< %Xkaa,ca

&7 %Xkac,ac

YeXg Gma,ca

T . - wm
%Xkam.L s I X G

% Xk ch,acrkc,ac
% Xk ch,ac

Tme,ac ~

% Xk Gka,ca Tka,ca
% Xk Gka,ca

T N
ma,ca

(3.23)

35



1 e % Xy ch,acfkc,ac X Gem ( % XiCkmkm
—hy, =Y, H

Tem =
Ze @ LXG e ’”ZXkamk LX) G
k k k
Yc'XdGca,c'a %Xkam,c'aTkm,c'a

/ Teaca ~
o % X k Gka,c‘ac % X k ka'c'a
(3.24)

1 e %Xkaa,caTka,ca X6 o ( %XkamTkm
e VA T P G, | TGN
Zq ¢ Ok I kmL XXk

Ya'XCGac,a'c %Xkaa,a'chc,a'c
+% S G Lacd'e G
a & k= ke,a'ee T k- keya'c
(3.25)

- Membuat kurva solubilitas pada berbagai suhu,
perbandingan hasil eksperimen dengan data hasil
estimasi.

- Membuat kurva pengaruh suhu terhadap CO, terabsorp
pada berbagai konsentrasi umpan gas CO,.

- Membuat kurva hubungan antara Pco, dengan CO,
loading dengan membandingan hasil eksperimen
dengan hasil estimasi.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui pengaruh
penambahan campuran Piperazine-DEA terhadap solubilitas CO,
dalam larutan 30% berat K,CO; untuk berbagai variabel
penambahan Piperazine-DEA dengan total 5% berat campuran
menggunakan konsentrasi CO, umpan yang berbeda dari 5%
hingga 20% dalam range suhu 30-50 °C.

Penelitian ini  bertujuan untuk mendapatkan data
kesetimbangan fasa uap-cair CO, dalam larutan K,CO; dengan
promotor campuran Piperazine-DEA dalam berbagai konsentrasi
solvent, konsentrasi CO, dan suhu pada tekanan atmosferik. Data
penelitian yang didapatkan akan dikorelasikan dengan
menggunakan metode E-NRTL sechingga bisa memprediksi
kondisi di luar data penelitian.

4.1 Validasi Peralatan Penelitian

Validasi peralatan penelitian dilakukan menggunakan air
sebagai pelarut. Validasi ini mengacu pada hasil eksperimen
penelitian sebelumnya yaitu Versteeg (1988) dan Lee (2006) yang
dilakukan pada suhu 30-50°C. Hasil uji validasi ditunjukkan pada
Tabel 4.1 berikut:

Tabel 4.1 Hasil Validasi Peralatan Penelitian

Hyzo (kPa.m’/kmol) | Hyao (kPa.m*/kmol) | Hypo (kPa.m*/kmol)
(Penelitian ini) (Versteeg, 1988) (Lee, 2006)
4352 4568 4450
5889 5811 5504
7261 7282 7184

Dari Tabel 4.1 tersebut terlihat bahwa harga konstanta Henry
hasil validasi telah sesuai dengan harga yang diperoleh dari hasil
eksperimen Versteeg (1988) dan Lee (2006). Hal ini
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menunjukkan bahwa peralatan penelitian telah memadai untuk
digunakan dalam melakukan penelitian pengaruh penambahan
Piperazine dan DEA terhadap solubilitas karbondioksida dalam
larutan potassium karbonat (K,COs).

7500 1
l @ Penelitian ini

| X Penelitian Versteeg (1998)

B Penelitian Lee (2006)

6000

m

e

H N,O (kPa.m?kmol)
wh o
S O
Sl
< <

4500 - X

4000 l—— T e
0,0031  0,0031  0,0032  0,0032  0,0033

1T (K
Gambar 4.1 Hasil Validasi Peralatan Eksperimen

7 Tl 7.0 ®

0,0033 0,0034

4.2 Hasil Eksperimen dan Pembahasan
a. Solubilitas CO, secara Fisik

Data solubilitas gas CO, dalam pelarut alkanolamine tidak
dapat diukur secara langsung. Oleh karena itu, analogi gas N,O
dipakai untuk mengestimasi solubilitas gas CO, dalam pelarut
alkanolamine. Dalam penelitian ini, dilakukan dengan variabel
konsentrasi awal larutan K-CO; 30%, PZ-DEA 0-5%, 1-4%, 2-
3%, dan 3-2% menggunakan konsentrasi CO, umpan yang
berbeda 5%, 10%, dan 20% CO, dalam range suhu 30-50 °C. Data
solubilitas fisik CO, dalam pelarut diperoleh dari persamaan
analogi N,O yang telah dikemukakan oleh Clarke (1964):

H ; H 1
C()z,amlne a C()z,watez (4'1)

HNzO,amine HNZ(),waler
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Untuk mendapatkan data solubilitas N,O dan CO, dalam
air, dapat digunakan persamaan (2.22) dan (2.23) berdasarkan
studi yang dilakukan oleh Versteeg dan Swaaij (1988).
Sedangkan untuk data solubilitas N,O dalam pelarut didapatkan
dari hasil penelitian ini, schingga data-data yang dibutuhkan
untuk menghitung data solubilitas CO, dalam pelarut dengan
persamaan (4.1) telah terpenuhi. Data solubilitas N,O yang
dihasilkan dalam setiap pelarut K,CO;+PZ+DEA-H,O pada
konsentrasi ini ditunjukkan pada Gambar 4.2 di bawah ini:

5100 - PZ+DEA=0%+5%
il | mPZ+DEA=1%+4%
APZIDEA=2%+3%
= 4500 A @ PZ+DEA=3%+2%
g  J
= i [ |
ma 4200 A
=
A 3900 - ®
= ®
&' 3600 |
o 1
T 3300 - o) ‘
3000 T T T T T 1
0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034
UT (K™
Gambar 4.2 Solubilitas CO, pada 30% K,CO; dengan Promotor
PZ-DEA

Dari Gambar 4.2 menunjukkan bahwa hubungan antara
I/suhu dan konstanta Henry berbanding terbalik, semakin tinggi
harga 1/suhu maka nilai konstanta Henry semakin kecil. Hal ini
berarti dengan peningkatan suhu menyebabkan peningkatan harga
dari konstanta Henry dan semakin tinggi harga dari konstanta
Henry menunjukkan bahwa gas semakin sulit terlarut dalam
larutan. Sehingga dengan kata lain meningkatnya nilai 1/suhu
menyebabkan kelarutan gas oleh liquid semakin besar dan itu
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terjadi pada suhu yang lebih rendah, CO, lebih banyak terlarut di
larutan. Dari grafik diatas menunjukkan bahwa pelarut 3-2% PZ-
DEA memiliki nilai konstanta Henry terkecil jika dibandingkan
dengan campuran lainnya. Hal ini menunjukkan bahwa daya
solubilitas CO, secara fisik dengan pelarut 3-2% PZ-DEA lebih
baik dan melarutkan gas lebih banyak jika dibandingkan dengan
pelarut lainnya.

b. Solubilitas CO, secara Kimia

Penelitian ini dilakukan dengan tujuan mengetahui
pengaruh penambahan zat aditif atau promotor Piperazine-DEA
terhadap solubilitas gas karbon dioksida (CO,) dalam larutan
kalium karbonat (K,COj3) pada tekanan atmosferik. Setelah terjadi
kesetimbangan dilakukan pengambilan sampel larutan untuk
pengukuran densitas larutan dan analisa larutan dengan titrasi.
Titrasi dilakukan untuk mengetahui kadar CO;* dan HCO;™ dalam
larutan. Analisa kadar HCO; dalam larutan dilakukan untuk
mengetahui jumlah gas CO, yang bereaksi dengan larutan K,CO;
karena CO, yang terabsorp ada yang bereaksi dan terlarut dengan
larutan K,CO;. Pengukuran densitas dilakukan dengan cara yang
sederhana dengan menggunakan piknometer.

Reaksi yang terjadi dalam kesetimbangan larutan:

K2C03 ol C02 3l HzO — 2 KHCO3 (42)

Di dalam larutan, aditif PZ akan meningkatkan jumlah
terbentuknya HCO5’

PZ+ CO, + H,O < PZH" +HCO;y 4.3)
Sehingga akan meningkatkan jumlah CO, yang bereaksi.

CO, + 2H,0 «+> H;0" + HCOy (4.4)

HCO; + H,0 & H;0" + COy™ (4.5)

Hasil perhitungan besarnya CO, yang terabsorb dengan larutan
dapat dilihat pada Tabel 4.2 :
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Tabel 4.2 Hasil Perhitungan CO, Terabsorp

Suhu CO, Terabsorp (mol)
PZ | DEA Q) Umpan 5% | Umpan 10% | Umpan 20%
CO, CO, CO,
30 0,0234 0,0252 0,0294
0 5 40 0,0233 0,0251 0,0292
50 0,0232 0,0250 0,0290
30 0,0235 0,0253 0,0295
1 4 40 0,0233 0,0251 0,0293
50 0,0232 0,0250 0,0292
30 0,0235 0,0253 0,0295
2 3 40 0,0234 0,0252 0,0294
50 0,0233 0,0251 0,0293
30 0,0238 0,0254 0,0296
3 2 40 0,0235 0,0253 0,0295
50 0,0234 0,0252 0,0294

Dari Tabel 4.2, dapat dilihat hasil perhitungan dari jumlah
mol CO, terabsorp, CO, terabsorp merupakan jumlah antara CO,
bereaksi dan CO, terlarut. CO, terlarut disini merupakan CO,
dalam larutan yang tidak bereaksi. Untuk perhitungan jumlah CO,
terlarut dengan menggunakan rumus konstanta kesetimbangan
dari Austgen and Rochelle (1991) yaitu:

InK, =C, +E +C.7'+C,InT
' ; (4.6)

Hubungan CO, yang terabsorp dengan suhu dapat dilihat
pada Gambar 4.3 - 4.5:
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4.3 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan

Konsentrasi Gas Umpan 5% CO,
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Gambar 4.4 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan

Konsentrasi Gas Umpan 10% CO,
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Gambar 4.5 Pengaruh Suhu terhadap CO, Terabsorp dengan
Konsentrasi Gas Umpan 20% CO,

Dari Gambar 4.3-4.5 terlihat bahwa, pada konsentrasi
umpan CO, dan campuran promotor yang sama, dengan
meningkatnya suhu dari 30-50°C maka jumlah mol CO, yang
terabsorp mengalami penurunan. Hal ini disebabkan K,CO;
dengan promotor piperazine adalah larutan yang memiliki panas
reaksi yang rendah dan bersifat eksoterm, sehingga kenaikan suhu
akan menurunkan laju reaksi larutan benfield dengan gas CO,
Kenaikan suhu berdampak pada penurunan kadar ion HCO;
dalam larutan.

Di samping itu, pada suhu dan campuran promotor yang
sama, jumlah CO, terabsorp lebih banyak pada konsentrasi CO,
umpan yang lebih tinggi. Pada umpan 5% CO, terabsorp
sebanyak 0,23164-0,23763 mol. CO, terabsorp mengalami
kenaikan pada umpan 10% CO,, yaitu 0,24965-0,25444 mol. Pada
umpan 20% CO,, berkisar diantara 0,29047-0,029646 mol CO,
yang dapat terabsorp, nilai pada umpan 20% CO, merupakan
yang tertinggi apabila dibandingkan dengan konsentrasi CO,
umpan yang lainnya.
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Selain itu, dapat dilihat pula bahwa promotor 3-2% PZ-
DEA memiliki nilai CO, terabsorp tertinggi pada tiap konsentrasi
umpan. Hal ini disebabkan oleh PZ yang dapat bereaksi lebih
cepat dengan CO, dibandingkan amine lainnya. PZ adalah
diamine, sehingga dapat mengabsorb 2 mol CO, per mol amine
berdasarkan Cullinane (2005). Dari hasil yang didapatkan,
terdapat beberapa data yang memiliki nilai CO, terabsorb
berhimpit. Hal ini terjadi dikarenakan adanya pembulatan pada
nilai CO, terabsorb yang sebenarnya nilai tersebut tidak persis
sama, dimana nilai tersebut merupakan penjumlahan dari CO,
terlarut dan CO, bereaksi. Nilai CO, terabsorb yang hampir sama
ini dikarenakan adanya penambahan konsentrasi PZ yang
seiringan dengan pengurangan konsentrasi DEA atau sebaliknya
pada tiap variabel. Hal yang serupa terjadi pada penelitian
Zulfetra dan Nuharani (2014).

Dari harga CO, terabsorp dalam larutan akan dapat
diperoleh nilai CO, loading. CO, loading merupakan rasio antara
jumlah total mol CO, yang mampu diabsorp terhadap total mol K*
dan mol amine yang terkandung dalam larutan.

4.3 Korelasi dengan Model E-NRTL

Untuk  melakukan  perhitungan  korelasi  tekanan
kesetimbangan dengan menggunakan data fraksi mol komponen
pada kondisi kesetimbangan dari eksperimen, dihitung dengan
model E-NRTL. Model E-NRTL ini telah cukup baik untuk
memprediksi kelakuan larutan elektrolit lemah hingga elektrolit
kuat. Selain itu, berdasarkan Chen dan Song (2004) menyatakan
bahwa model E-NRTL (Electrolyte Non Random Two Liquid)
telah diaplikasikan secara luas untuk menunjukkan sifat-sifat
thermodinamika dari berbagai macam sistem elektrolit. Misalnya,
model ini dapat digunakan untuk menghitung koefisien aktivitas
komponen-komponen larutan elektrolit. Untuk mendapatkan
parameter biner yang digunakan dalam perhitungan koefisien
aktivitas CO, dengan model E-NRTL, maka dilakukan fitting

Average Absolute Relative Deviation (AARD) antara (PCO2 )yang
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didapatkan dari eksperimen dengan (Pcoz) hasil perhitungan

korelasi menggunakan solver tool pada Microsoft Excel dengan
metode GRG (Generalized Reduced Gradient) Non Linear.

Dari metode fitting yang telah dilakukan, kemudian
digunakan untuk menghitung tekanan parsial CO, hasil korelasi

(Pcoz) dapat ditabelkan hasilnya dalam Tabel 4.3 sampai 4.6

yang merupakan perbandingan antara PCO2 hasil eksperimen dan
hasil korelasi untuk metode fitting dapat dilihat pada berikut:

Tabel 4.3 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 0-5% PZ-

DEA

Konsentrasi Suhu P C.Oz P CO, ' Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 579,40 539,64 6,86%
5% 40 668,33 671,16 0,42%
50 827,07 827,12 0,01%
30 721,74 718,14 0,50%
10% 40 830,49 856,87 3,18%
50 1016,75 993,49 2,29%
30 1060,96 1060,96 0,00%
20% 40 1208,06 1259,55 4,26%
50 1477,89 1462,30 1,05%
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Tabel 4.4 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 1-4% PZ-

DEA

Konsentrasi P CO, P CO, Error
Gas CO, p Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 567,24 546,25 3,70%
5% 40 623,61 590,09 5,38%
50 787,64 788,29 0,08%
30 704,85 703,48 0,19%
10% 40 774,04 773,42 0,08%
50 961,19 975,25 1,46%
30 1032,64 1029,05 0,35%
20% 40 1133,73 1130,04 0,33%
50 1406,95 1382,82 1,72%

Tabel 4.5 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 2-3% PZ-

DEA

Konsentrasi Suhu P CO, P CO, Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan °C) (Pa) (Pa) (%)
30 538,26 549,84 2,15%
5% 40 618,04 591,92 4,23%
50 772,34 762,77 1,24%
30 667,27 685,84 2,78%
10% 40 768,16 773,67 0,72%
50 919,98 928,96 0,98%
30 974,94 997,00 2,26%
20% 40 1122,15 1149,22 2,41%
50 134221 134222 0,00%

46




Tabel 4.6 Hasil Perhitungan Tekanan Parsial CO, untuk 3-2% PZ

DEA

Konsentrasi Suhu P CQz P CO, : Error
Gas CO, Experiment | Korelasi P CO,

Umpan )] (Pa) (Pa) (%)
30 517,51 517,34 0,03%
5% 40 557,54 557,83 0,05%
50 700,08 687,11 1,85%
30 637,07 634,49 0,41%
10% 40 688,10 688,46 0,05%
50 822,08 804,07 2,19%
30 927,01 927,00 0,00%
20% 40 1000,26 1000,36 0,01%
50 1193,54 1149,97 3,65%

Dari Tabel 4.3 sampai 4.6 dapat terlihat bahwa, pada konsentrasi
CO, umpan dan promotor yang sama, suhu berbanding lurus
dengan tekanan parsial CO,. Meningkatnya suhu akan menaikkan
tekanan parsial CO, didalam larutan. Dapat dilihat juga bahwa
pada hasil korelasi untuk setiap tekanan parsial gas CO,
meningkat seiring dengan kenaikan suhu.

Selain itu, dari Tabel 4.3 sampai 4.6 dapat dilihat juga pada suhu
dan campuran promotor yang sama, tekanan parsial CO, semakin
tinggi pada konsentrasi gas umpan CO, yang lebih tinggi.

Untuk hubungan antara tekanan parsial CO, (PCOZ) baik
eksperimen maupun korelasi dari setiap campuran larutan
terhadap CO, loading seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.6 -
4.9:
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Gambar 4.6 Hubungan Teckanan Parsial CO, (Pc02 ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 0-5% PZ-DEA
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Gambar 4.7 Hubungan Tekanan Parsial CO, (Pcoz ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 1-4% PZ-DEA

48



1600

®  30°C eksperimen
1400 1 B 40°C eksperimen A
A 50°C eksperimen .
1200 { e = 30°C korelasi o
oS 40°C kolerasi /
T sessss 50°C korelasi 7
A,
P Co, 800 - o CO_20%
(Pa) 1 '/ v
i | ¢
600 €O, 10%
400 COZ 5%
200 A
0 T ! !
0,000 0,050 0,100 0,150 VR

Loading (mol CO, / mol K* + mol PZ + mol DEA)

Gambar 4.8 Hubungan Tekanan Parsial CO, (PCO2 ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 2-3% PZ-DEA
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Gambar 4.9 Hubungan Tekanan Parsial CO, (Pcoz ) Eksperimen
dan Korelasi dengan CO, Loading Promotor 3-2% PZ-DEA
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Dari Gambar 4.6 s ampai 4.9 da pat dilihat untuk hasil
eksperimen maupun hasil korelasi menunjukkan bahwa, pada
konsentrasi CO, umpan dan promotor yang sama, semakin besar
gas CO, loading maka tekanan parsial juga semakin besar. Hal ini
disebabkan karena terjadinya kenaikkan konsentrasi CO, didalam
larutan yang pada dasarnya selalu berkesetimbangan dengan
konsentrasi CO, didalam fase gas (Kurniati, Y. dan Panca S.U,
2013). Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang sama
pula, suhu berbanding lurus dengan tekanan parsial CO,.
Meningkatnya suhu akan menaikkan tekanan parsial CO, didalam
larutan. Dapat dilihat juga bahwa pada hasil korelasi untuk setiap
tekanan parsial gas CO, meningkat seiring dengan kenaikkan
suhu. Dari Gambar 4.6 sampai 4.9 juga dapat dilihat bahwa, pada
suhu dan campuran promotor yang sama, jumlah CO, loading
lebih banyak pada konsentrasi CO, umpan yang lebih tinggi.

Penelitian ini dapat dibandingkan dengan penelitian
Harimurti (2011) yang menggunakan 30% K,CO; tanpa promotor
pada suhu dan konsentrasi CO, umpan yang sama. Dalam
penelitian Harimurti (2011) didapatkan CO, loading sebesar
0,027 (mol CO, / mol K'). Apabila dibandingkan dengan
penelitian ini pada suhu dan konsentrasi CO, umpan yang sama,
nilai yang CO, loading didapatkan bernilai 0,1386 hingga 0,1536
(mol CO, / mol K" + mol PZ + mol DEA). Sehingga dapat
disimpulkan bahwa penambahan promotor PZ-DEA dapat
menaikkan CO, loading secara signifikan sebesar 413-468% dari
nilai sebelumnya.

Hilliard (2008) melakukan penelitian menggunakan sistem
CO,-K,C0O;-PZ-H,0 dengan suhu dan konsentrasi promotor PZ
yang berbeda dengan penelitian ini, namun tren yang dihasilkan
sama. Pada penelitian Hilliard (2008) menghasilkan nilai Average
Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar 15,48%, sedangkan
pada penelitian ini model E-NRTL memberikan hasil yang lebih
baik pada sistem CO,-K,COs-(PZ+DEA)-H,O dengan Average
Absolute Relative Deviation (AARD) 3,38% untuk fitting pada
tiap variasi komposisi gas umpan.
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BAB V
KESIMPULAN

5.1 Kesimpulan

Dari hasil eksperimen diperoleh harga konstanta Henry
untuk absorpsi gas CO, dalam larutan K,CO; 30% dengan
promotor campuran PZ-DEA  sebesar 3179,23-4410,41
kPa.m’/kmol dengan cara analogi gas N,O. Nilai konstanta Henry
yang diperoleh meningkat seiring dengan kenaikan suhu pada
range 30-50°C. Pada konsentrasi CO, umpan dan promotor yang
sama, kenaikan suhu operasi dapat menaikkan tekanan parsial gas
CO, dalam larutan K,CO; 30% dengan promotor PZ-DEA yakni
sebesar 517,34-1462,30 Pa. Meningkatnya konsentrasi CO, dalam
gas umpan dapat meningkatkan besarnya CO, loading rata-rata
sebesar 11,81% untuk 10% CO, umpan dan 36,43% untuk 20%
CO, umpan. Penggunaan model E-NRTL memberikan hasil
dengan Average Absolute Relative Deviation (AARD) sebesar
3,38%.
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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APENDIKS

A.1 Perhitungan Eksperimen
Eksperimen ini dilakukan dengan variabel sebagai berikut:

1. Untuk Sistem K,CO;-(PZ+DEA) :
Suhu (T) =30°C, 40°C, dan 50°C
Kadar K,CO;3 = 30% massa
Kadar PZ+DEA = 5% massa

Berikut contoh perhitungan dan penabelan hasil perhitungan:

a. Sebagai contoh perhitungan, diambil suhu 40 °C dengan
variabel larutan 30% massa K,COs; dan 1% massa PZ dan 4%
massa DEA. Contoh perhitungan sebagai berikut:

Perhitungan massa tiap komponen:
Basis:
Massa larutan (Mjamtan awar) = 150 g larutan
Dengan komposisi larutan sebagai berikut:

% massa K,CO; =30%

% massa PZ =1%

% massa DEA =4%

% massa H,O =100% - (% massa K,CO; + % massa
PZ + % massa DEA)

=100% - (30% + 1% +4%)
=100% - 35% = 65%

Massa tiap-tiap larutan dapat dihitung dengan rumus
berikut:

Massa = % massa X Myarytan awal

Contoh perhitungan massa K,CO; sebagai berikut:
m K,CO; = % massa Kr,CO3; X Mygputan awal
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=30%x 150 g

=45¢g

Perhitungan massa PZ, massa DEA dan massa H,O dapat
dilihat pada Tabel A.1 berikut:
Tabel A.1 Perhitungan Massa Tiap Komponen

Untuk 1% Massa PZ dan 4% Massa DEA

vl Komposisi Massa n Fraksi
(% Massa) (gram) (mol) mol
K,CO; 30 45 0,324 | 0,05571
PZ 1 1,5 0,018 | 0,00309
DEA 4 6 0,057 | 0,00981
H,0 65 97,5 5,417 10,93139
Total 100 150 5,816 1

Menghitung adanya N,O terabsorb
Untuk menghitung mol N,O terabsorb, dapat digunakan rumus
sebagai berikut:

P=1,01325x 10’ Pa

T=40°C=313,15K

Volume sampel : 20 mL =2 x 10 m’

AV gas=10,3mL=10,3x 10°m’

Volume gas yang terabsorb = Volume sampel — AV gas

=2x10°-12x10°

=0,0000097 m’
Perhitungan konsentrasi kesetimbangan N,O (C A*)
PV
mol total gasterabsorp (n) = B

~1,01325x10°.0,0000097

8.314x313,15
=0,0003775mol
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Hasil Perhitungan untuk mol N,O terabsorb ditunjukkan pada
Tabel A.2.dan %DEA pada Tabel A.2.

Tabel A.2 Perhitungan Mol N,O Terabsorb %PZ dan %DEA

Suhu Nz0
%PZ %DEA (o) Terabsorb
(mol)
30 0,0004261
0 5 40 0,0003580
50 0,0002829
30 0,0004382
1 4 40 0,0003775
50 0,0002942
30 0,0004382
2 3 40 0,0003853
50 0,0003017
30 0,0004462
3 2 40 0,0004048
50 0,0003243

Menghitung Konstanta Henry N,O Dalam Solvent

- Mol total yang terabsorp (n) =3,775.107 kmol
_mol total gas terlarut

i

Volume liquid

_3,775.10'7
20
kmol

3
m

=0,019

- Perhitungan konstanta larutan

K,COs;+PZ+DEA
P’ .0 /bar =1.33567x10° exp(—5243/T(K))
=7.24547kPa

Henry N,O dalam
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PNZO = I)total - tzO'PvHZO r xl(zCO3 PK2C03 = xw,vem % amine
= 1,01325xlO5 —(0,93139)(7.24547)—-0-0
=94,5758kPa

P4

H =
A C:
~ 94,5758
0,019
3

_5010,5359 224
kmol

Menghitung Konstanta Henry CO, Dalam Solvent (analogi

N,0)

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam air

— 2044

H (kPam’kmol ™" )=(2.8249 x10°) exp(

)

CO, ,water

- Perhitungan konstanta Henry N,O dalam air

—2284

H (kPam’kmol ™" )=(8.5470x10°) exp(

)

N,O,water

- Perhitungan konstanta Henry CO, dalam larutan
K,CO3;+PZ+DEA dengan menggunakan rumus analogi
N,O

HC02 ,amine HCOZ ,water

HNZO,amine HNZO,waer
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Hasil Perhitungan untuk Konstanta Henry (H) tercantum pada
Tabel A.3

Tabel A.3 Perhitungan Mol Hy,o dan Heop Untuk %PZ dan
%DEA
Suhu H Nzo H C02
(°C) (kPa.m’/kmol) (kPa.m’/kmol)
30 4573,0194 3328,9821
0 5 40 5282,6447 3749,5594
50 6362,8356 4410,4154
30 4530,3781 3297,9409
1 4 40 5010,5359 3556,4198
50 6118,5258 4241,0714
30 4447,3473 3237,4976
2 3 40 4909,5013 3484,7066
50 5965,9664 4135,3245
30 4367,3084 3179,2324
3 2 40 4673,6467 3317,2997
50 5550,1114 3847,0736

%PZ %DEA

b. Berikut perhitungan menggunakan gas CO,
Sebagai contoh perhitungan, diambil variabel gas 5% mol
CO, dengan variabel larutan 30% massa K,CO; dan 1%
massa PZ dan 4% massa DEA. Contoh perhitungan sebagai
berikut:
Perhitungan volume larutan awal:
Untuk menghitung volume larutan, sebelumnya harus
diketahui terlebih dahulu massa dan densitas larutan dan
didapatkan data sebagai berikut :

massa piknometer kosong =13,378 g

massa piknometer + aquades  =23,4248 g

massa aquades =(13,5279 - 13,1756) g
=10,0467 g

dengan massa jenis aquades =1g/mL
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volume piknometer = (10,0467 g)/(1 g/mL)

=10,0467 mL

massa piknometer + larutan =26,1747 g

massa larutan =(26,1747-13,378) g
=12,7969 g

densitas larutan awal =(12,7969 g) / (10,0467)
=1,2737 g/mL

volume larutan awal = (150 2)/(1,2737 g/mL)

=117,7663 mL
Untuk analisa komposisi karbonat dan bikarbonat mula-
mula, diambil 10 ml larutan.

Analisa Awal Larutan:

. Menganalisa Adanya Bikarbonat (HCO;") Mula-Mula
Untuk menganalisa adanya bikarbonat (HCO;) mula-
mula, dilakukan titrasi dengan menggunakan titran HCI.
Titrasi 1

Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HC1 (Myq)) =3M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:
Volume HCI (VHCI) =5mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol karbonat
(CO;*) mula-mula dalam 10 ml sampel larutan sebagai
berikut:
Mol CO32' mula-mula = Muc X Vaal
=3Mx5mL
= 15 mmol
Sehingga dapat dihitung mol karbonat (CO;*) mula-mula
dalam 20 mL larutan sebagai berikut:
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15 mmol x 20 mL

mol CO; mula - mula =

5mL

= 60 mmol

= 0,060 mol
Titrasi 2:
Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HC1 (Mycy) =3,015M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:
Volume HCI (Vycy) =9mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol bikarbonat
(HCO;) mula-mula dalam 10 ml sampel larutan sebagai
berikut:
Mol HCO; mula-mula = (Mg x Vicr) — Mol CO5> mula-mula
=B Mx 9 mL)- 60 mmol
= 12 mmol
Sehingga dapat dihitung mol bikarbonat (HCO5’) dalam
20 ml larutan sebagai berikut:

12 mmol x 20 mL
SmL

=48 mmol
= (0,048 mol

mol HCO; mula-mula =

Menghitung Adanya CO, Terlarut Mula-Mula

Untuk menghitung mol CO, terlarut mula-mula, dapat
digunakan rumus konstanta kesetimbangan dari reaksi-
reaksi berikut:

Reaksi 1:
CO,+2H,0 & H;0 +HCOy K,
Reaksi 2:
HCO; +H,0 22  H;0"+COos™ K,
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Konstanta kesetimbangan masing-masing reaksi dapat
dihitung dengan menggunakan persamaan berikut:

InK =C, +&+C3T+C4 InT
T

(Austgen dan Rochelle tahun 1991)

Konstanta C pada persamaan tersebut juga diperoleh dari
Jurnal Autsgen dan Rocelle tahun 1991, seperti pada
Tabel A.4 berikut:

Tabel A.4 Nilai Konstanta C pada Persamaan Kesetimbangan
Keterangan C C, C; Cy
Reaksi 1 231,465 | -12.092,1 | -36,7816 | O
Reaksi 2 216,049 | -12.431,7 | -35,4819 | O
Sehingga dapat dilakukan perhitungan konstanta

kesetimbangan pada masing-masing reaksi
kesetimbangan tersebut sebagai berikut :
Dengan T sistem =40°C

=(40°C+273.15) K

=313,15K

Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 1:

-12.092,1
K| =231,465+————— + (36,7816 1n313,15) + (0x 313,15)
313,15

=<1.8.752
K;=9,04.10"
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 2:
-12.431,7
InK, =216,049 + ——— +(-35,48191n305,15) + (0 x 305,15)
305,15
=1t27,55
K, =1,081.10"

Hasil perhitungan konstanta kesetimbangan untuk kedua
reaksi tersebut dapat dilihat pada Tabel A.5 berikut:
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Tabel A.5 Hasil Perhitungan Konstanta Kesetimbangan Pada
Analisa Awal Untuk 5% Mol CO; pada suhu 40°C

Keterangan K
Reaksi 1 9,04 . 107
Reaksi 2 1,081 .10

Perhitungan CO, terlarut dapat dihitung dengan persamaan
berikut:
b,
K,|HCO;
[cO, terlarut]= 2[ 2
K, |CO7

dengan:

[HCO;]: mol HCO;
larutan

- 0,048 mol
20 ml
= 2,4mol/ml
]_ mol CO3
Vlarutan
~ 0,06 mol

20 ml
=0,003
maka:

2R
[CO, terlarut]= K‘J}%};
K,|CO;

~1,081.10™% x 0,00241>
9,04.10”° x 0,0030
— 0,000 mol/ml

CO, terlarut mula-mula = [CO; terlarut] X Viamgan
= (0 mol/mL x 20 mL
=0 mol
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Analisa Akhir Larutan:

. Menganalisa Jumlah Bikarbonat (HCO;") Akhir

Untuk menganalisa jumlah bikarbonat (HCO;) akhir,
dilakukan titrasi dengan menggunakan titran HCL.

Titrasi 1:

Volume sampel larutan =5mL
Molaritas HCI (Mycy) =3M
Dibutuhkan larutan HCI sebesar:

Volume HCI (Vi) =6,16 mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol karbonat
(CO5%) akhir dalam 5 ml sampel larutan sebagai berikut:
Mol CO;™ akhir = Miyici X Viici

=3Mx6,16 mL

= 18,48 mmol
Sehingga dapat dihitung mol karbonat (CO;”) akhir
dalam 20 ml larutan sebagai berikut:

- CO§' i 18,48 mmol x 20 ml
5ml

= 73,92 mmol
=0,07392 mol

Titrasi 2:

Volume sampel larutan= 5 mL

Molaritas HCI (Myc)) =3 M

Dibutuhkan larutan HCI sebesar:

Volume HCI (Vyq)) =10,04 mL

Dari hasil titrasi tersebut dapat dihitung mol bikarbonat
(HCO;) akhir dalam 5 ml sampel larutan sebagai
berikut:

Mol HCO;" akhir = (Mycr X Vie)) — Mol CO5™ akhir
= (3 M x 10,04 ml) —15,075 mmol
= 11,64 mmol
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Sehingga dapat dihitung mol bikarbonat (HCO;") dalam
20 ml larutan sebagai berikut :

mol HCO; akhir = 11,64 mmol x 20 ml
Sml

= 46,56

mmol =0,04656 mol

b. Menghitung adanya CO, terlarut akhir
Untuk menghitung mol CO, terlarut akhir, dapat
digunakan rumus konstanta kesetimbangan dari reaksi-
reaksi berikut:

Reaksi 1:

CO, + 2H,0 & H;0'+HCO; K,
Reaksi 2:

HCO; +H,0 2 H;0' +CO" K,
Konstanta kesetimbangan masing-masing reaksi dapat
dihitung dengan menggunakan persamaan berikut :

InK, =C, +&+C3T+C4lnT
Is

(Jurnal Autsgen dan Rocelle tahun 1991)

Konstanta C pada persamaan tersebut juga diperoleh dari

Jurnal Autsgen dan Rochelle tahun 1991, seperti pada

Tabel A.6 berikut:

Tabel A.6 Nilai Konstanta C pada Persamaan
Kesetimbangan

Keterangan C C, Cs Cqy

Reaksi1 | 231,465 | -12.092,1 -36,7816 0

Reaksi2 | 216,049 | -12.431,7 | -35,4819 0

Sehingga dapat dilakukan perhitungan konstanta
kesetimbangan pada masing-masing reaksi
kesetimbangan tersebut sebagai berikut:

Dengan T sistem =40°C
—(40°C +273.15) K
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=313,15K
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 1:

g s

313,15

InK; =231,465+ +(-36,78161n313,15) + (0x 313,15)

=-18,52
K;=9,04.10"
Perhitungan konstanta kesetimbangan reaksi 2:

-12.431,7
InK, =216,049 + ———— + (=35,4819 In313,15) + (0x313,15)
313,15

=-27,55
K, =1,081.10"
Hasil perhitungan konstanta kesetimbangan untuk kedua
reaksi tersebut dapat dilihat pada Tabel A.7 berikut:

Tabel A.7 Hasil Perhitungan Konstanta Kesetimbangan Pada
Analisa Akhir Untuk 5% Mol CO, pada suhu 40° C

Keterangan Ky
Reaksi 1 9,04 . 107
Reaksi 2 1,081 .10

Perhitungan CO, terlarut dapat dihitung dengan
persamaan berikut:

A2
[CO, terlarut] = & [HCO23
K, [co?

;]: mol HCO;

larutan
_0,07392mol
20 ml
=0,003696 mol/ml
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a.

]: mol COY

[cox
larutan
) 0,04656 mol
20 ml
= 0,002328 mol/ml
maka:

2
K ,|HCO:;
[CcO, terlarut]= | 8
K, |CO>
~ 1,081x10™" x (0,003696)
9.,04x 107 x 0,002328
=1,753 . 10" mol/mL

Mol CO, terlarut = [CO, terlarut] X Viarutan
=1,753 . 107 mol/mL x 20 mL

=3,507 . 10° mol

Menghitung Mol CO, yang bereaksi

Reaksi kesetimbangan yang terjadi:
K,CO; + CO, + H,0 Z22KHCO;

Berdasarkan reaksi kesetimbangan tersebut, dapat dihitung
jumlah mol CO, yang bereaksi sebagai berikut:

Mol CO, bereaksi = %x mol HCO} akhir
3 %.0,04656 mol

=0,02328 mol
b. Menghitung Mol CO, yang terabsorb
Mol CO, terabsorb = Mol CO, bereaksi + Mol CO, terlarut
= 0,02328 mol + 3,507 . 10" mol

=0,02328 mol
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Menghitung Densitas Larutan:
Untuk menghitung densitas larutan akhir, dilakukan
penimbangan massa larutan dengan menggunakan
piknometer. Penimbangan tersebut dilakukan sebanyak
tiga kali.
Data yang diperoleh sebagai berikut:
Massa pikno dan larutan
Massa pikno dan larutan = 26,2247 g
Massa larutan
Massa larutan dapat dihitung dengan cara berikut:
Massa larutan = Massa pikno dan larutan - Massa
pikno kosong =26,2247 g— 12,8467 g
=13,378 g
Densitas larutan
Densitas larutan dapat dihitung dengan cara berikut:
Massa larutan

Densitas larutan =
Volume pikno

13,378 g

" 10,0468 ml
=1,2737 g/mL

Menghitung massa tiap-tiap komponen di larutan akhir:
Massa tiap-tiap komponen di larutan akhir dapat dihitung
dengan persamaan berikut:

Untuk kalium karbonat (K,COs)

Mol K,CO;  =Mol CO5™

=0,0739 mol
BM K,CO; =138 g/mol
maka:

Massa K,CO; = Mol K,CO; x BM K,CO;
=0,0739 mol x 138 g/mol
=10,2 gram
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Untuk kalium bikarbonat (KHCO3)

Mol KHCO; = Mol HCO;5
=(0,04656 mol

BM KHCO; =100 g/mol

maka:

Massa KHCO; = Mol KHCO; x BM KHCO;
=0,04656 mol x 100 g/mol

=4,66 gram
Untuk Methyl diethanolamine (PZ)
Massa PZ =1,5 gram

mol PZ = massa PZ / BM PZ
= (1,5 g)/(86 g/mol)
=0,017 mol

Untuk diethanolamine (DEA)
Massa DEA =6¢g

mol DEA =massa DEA / BM DEA
= (6 g)/(105 g/mol)
= 0,057 mol

Untuk gas karbon dioksida (CO,)

Mol CO, = Mol CO, terlarut
=3,507 . 10 mol

BM CO;, =44 g/mol

maka:

Massa CO, = Mol CO, x BM CO,

=3,507 . 10 mol x 44 g/mol
=1,543 . 10" gram

Untuk Air (H,0O)
Massa H,O =M assa larutan akhir — (Massa K,CO; +
Massa KHCO; + Massa PZ + Massa
DEA + Massa CO,)
=9,22 gram
Mol H,0 =(9,22 g)/ (18 g/mol)
=0,51 mol
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Menghitung mol tiap-tiap komponen di larutan akhir:
Mol tiap-tiap komponen di larutan akhir dapat dihitung
dengan persamaan berikut:
Untuk ion karbonat ( COEZ_')
Berdasarkan titrasi 1 pada analisa larutan akhir,
diperoleh:
Mol CO;*  =0,0739 mol
Untuk ion bikarbonat (HCOj)
Berdasarkan titrasi 1 pada analisa larutan akhir,
diperoleh:
Mol HCO5 =0,04656 mol
Untuk ion kalium (K")
Mol K" = (2 x Mol CO;”) + Mol HCO5’
=(2x0,0739 mol )+ 0,04656 mol
=0,1478 mol
Untuk Piperazine (PZ)
Mol PZ =0,017 mol
Untuk diethanolamine (DEA)
Mol DEA =0,0571 mol
Untuk gas karbon dioksida (CO,)
Berdasarkan hasil perhitungan mol CO, terlarut,

diperoleh:

Mol CO, = Mol CO, terlarut
=3,507 . 10" mol

Untuk Air (H,O)

Berdasarkan hasil perhitungan massa H,O dalam larutan
akhir, diperoleh:
Mol H,O =0,512 mol
Untuk Larutan
Mol Larutan akhir = (Mol CO;* + Mol HCO; + Mol K*
+ Mol PZ + Mol DEA + Mol CO,
+ Mol H,0)
= 0,0739 + 0,04656 + 0,1478 +
0,0174 +0,0571 + 3,507.10° + 0,512
=0,8549 mol
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Mol dan komposisi tiap-tiap komponen dapat dilihat pada Tabel
A.10.

Tabel A.8 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi di Liquid Untuk
5% Mol CO; pada suhu 40° C

Komponen mol fraksi mol
CO;™ 0,0739 0,0865
HCO5 0,0466 0,0545
K= 0,1478 0,1729
PZ 0,0174 0,0204
DEA 0,0571 0,0668
CO, 3,507,E-06 4,102E-06
H,O 0,5120 0,5989
total 0,8549 1,0000
Menghitung CO, Loading:

CO, loading dapat dihitung dengan rumus berikut:
mol CO, terabsorb
mol K + mol PZ + mol DEA
4 0,02328
0,1478 +0,0174 + 0,0571
=0,1047

CO, Loading =

Fraksi mol H,O di gas :
Air di fasa gas dalam keadaan jenuh sehingga,

Pro = Pio

=exp (16.2620-(3799.89/((T-273.15)+226.35)))

Pada T=313,15K
maka,

PI;ZZ? =7355,67 Pa
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Menghitung Tekanan Parsial secara Eksperimen pada larutan :

P GOy N H co, “*co,

3
=3556,4198%.3,507.106kmol. e

0 2107 m

=0,6236139kPa
=623,6139Pa

Berikut penabelan hasil perhitungan komposisi masing-masing
komponen di liquid :

Tabel A.9 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30° C 40° C 50° C
S Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COy” 0,0696 | 0,0726 | 0,0727 0,0768 0,0739 0,0786
HCOy 0,0468 | 0,0488 | 0,0466 0,0491 0,0463 0,0493
K* 0,1392 | 0,1452 | 0,1454 0,1535 0,1478 0,1572
PZ 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 | 0,0745 | 0,0714 0,0754 0,0714 0,0759
CO, 81107 5 6320 1078 3,565.10° 3,763.10° 3,739.10° 3,976.10°
H,0 0,6313 | 0,6588 | 0,6112 0,6452 0,6010 0,6390
Total 0,9584 | 1,0000 | 0,9474 1,0000 0,9405 1,0000
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Tabel A.10 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0713 0,0821 0,0739 0,0865 0,0746 0,0878
HCO;y 0,0470 0,0542 0,0466 0,0545 0,0463 0,0545
K' 0,1426 0,1642 0,1478 0,1729 0,1493 0,1756
PZ 0,0174 0,0201 0,0174 0,0204 0,0174 0,0205
DEA 0,0571 0,0658 0,0571 0,0668 0,0571 0,0672
CO, 3,434.10° | 3,956.10° | 3,507.10° | 4,102.10° | 3,703.10° | 4,356.10°
H,0 0,5326 0,6136 0,5120 0,5989 0,5053 0,5944
Total 0,8681 1,0000 0,8549 1,0000 0,8501 1,0000

Tabel A.11 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas CO; 5%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0737 0,0955 0,0754 0,0984 0,0749 0,0912
HCOy 0,0470 0,0610 0,0468 0,0611 0,0466 0,0567
K" 0,1474 0,1910 0,1507 0,1968 0,1498 0,1823
PZ 0,0348 0,0451 0,0348 0,0455 0,0348 0,0424
DEA 0,0429 0,0555 0,0429 0,0560 0,0429 0,0522
CO, 3,322.10° | 4,306.10° | 3,476.10° | 4,538.10° | 3,729.10° | 4,541.10°
H,0 0,4258 0,5518 0,4153 0,5423 0,4725 0,5752
Total 0,7715 1,0000 0,7659 1,0000 0,8213 1,0000
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Tabel A.12 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas CO, 5%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0768 0,1140 0,0787 0,1183 0,0778 0,1159
HCO5 0,0475 0,0705 0,0470 0,0707 0,0470 0,0701
K' 0,1536 0,2280 0,1574 0,2366 0,1555 0,2317
PZ 0,0522 0,0775 0,0522 0,0785 0,0522 0,0778
DEA 0,0286 0,0424 0,0286 0,0429 0,0286 0,0426
CO, 3,252.10% | 4,827.10° | 3,361.10° | 5,052.10° | 3,666.10° | 5,461.10°
H,0 0,3151 0,4676 0,3013 0,4528 0,3101 0,4620
Total 0,6738 1,0000 0,6653 1,0000 0,7558 1,0000

Tabel A.13 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0648 0,0672 0,0679 0,0712 0,0698 0,0741
HCOy 0,0504 0,0523 0,0502 0,0526 0,0499 0,0529
K* 0,1296 0,1344 0,1358 0,1425 0,1397 0,1481
PZ 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 0,0741 0,0714 0,0749 0,0714 0,0757
CO, 4,336.10° | 4,496.10° | 4,430.10° | 4,646.10° | 4,597.10° | 4,874.10°
H,0 0,6481 0,6721 0,6280 0,6587 0,6122 0,6492
Total 0,9644 1,0000 0,9534 1,0000 0,9431 1,0000
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Tabel A.14 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0665 0,0761 0,0691 0,0803 0,0710 0,0835
HCO5 0,0506 0,0579 0,0502 0,0583 0,0490 0,0587
K* 0,1330 0,1521 0,1382 0,1606 0,1421 0,1671
PZ 0,0174 0,0199 0,0174 0,0202 0,0174 0,0205
DEA 0,0571 0,0654 0,0571 0,0664 0,0571 0,0672
CO, 4,267.10° | 4,882.10° | 4,353.10° | 5,056.10° | 4,519.10° | 5313.10°
H,0 0,5494 0,6286 0,5288 0,6143 0,5129 0,6030
Total 0,8741 1,0000 0,8609 1,0000 0,8505 1,0000

Tabel A.15 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0689 0,0886 0,0703 0,0910 0,0730 0,0896
HCOy 0,0506 0,0651 0,0504 0,0652 0,0502 0,0616
K" 0,1378 0,1772 0,1406 0,1819 0,1459 0,1793
PZ 0,0348 0,0448 0,0348 0,0451 0,0348 0,0428
DEA 0,0429 0,0551 0,0429 0,0554 0,0429 0,0527
CO, 4,118.10° | 5,297.10° | 4,320.10° | 5,588.10° | 4,442.10°| 5,458.10°
H,0 0,4426 0,5692 0,4339 0,5614 0,4672 0,5740
Total 0,7775 1,0000 0,7730 1,0000 0,8139 1,0000
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Tabel A.16 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas 10%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0715 0,1047 0,0739 0,1101 0,0768 0,1163
HCO5 0,0509 0,0745 0,0506 0,0754 0,0504 0,0763
K" 0,1430 0,2094 0,1478 0,2202 0,1536 0,2326
PZ 0,0522 0,0765 0,0522 0,0778 0,0522 0,0791
DEA 0,0286 0,0418 0,0286 0,0426 0,0286 0,0433
CO, 4,004.10° | 5,861.10° | 4,149.10° | 6,180.10° | 4,261.10° | 6,452.10°
H,0 0,3369 0,4922 0,3181 0,4738 0,2988 0,4524
Total 0,6832 1,0000 0,6713 1,0000 0,6604 1,0000

Tabel A.17 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 0% PZ dan 5% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0600 0,0612 0,0631 0,0655 0,0650 0,0681
HCO5y 0,0588 0,0600 0,0583 0,0606 0,0581 0,0608
K* 0,1200 0,1224 0,1262 0,1311 0,1301 0,1362
PZ 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
DEA 0,0714 0,0728 0,0714 0,0742 0,0714 0,0748
CO, 6,374.10° | 6,501.10° | 6,444.10° | 7690.10° | 6,997.10° | 6,997.10°
H,0 0,6703 0,6836 0,6440 0,6687 0,6302 0,6600
Total 0,9805 1,0000 0,9631 1,0000 0,9548 1,0000
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Tabel A.18 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 1% PZ dan 4% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs* 0,0617 0,0700 0,0643 0,0739 0,0662 0,0769
HCO5 0,0590 0,0670 0,0586 0,0673 0,0583 0,0677
K' 0,1234 0,1400 0,1286 0,1478 0,1325 0,1503
PZ 0,0174 0,0198 0,0174 0,0200 0,0174 0,0202
DEA 0,0571 0,0648 0,0571 0,0656 0,0571 0,0663
CO, 6,251.10° | 7,092.10° | 6,376.10° | 7,323.10° | 6,615.10° | 7,677.10°
H,0 0,5628 0,6385 0,5446 0,6255 0,5300 0,6151
Total 0,8814 1,0000 0,8706 1,0000 0,8616 1,0000

Tabel A.19 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liquid Untuk 2% PZ dan 3% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50°C
Komponen

Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0641 0,0802 0,0655 0,0825 0,0682 0,0886
HCO5 0,0590 0,0739 0,0588 0,0740 0,0586 0,0761
K" 0,1282 0,1603 0,1310 0,1650 0,1363 0,1771
PZ 0,0348 0,0436 0,0348 0,0439 0,0348 0,0453
DEA 0,0429 0,0536 0,0429 0,0540 0,0429 0,0557

CO, 6,017.10° | 7,528.10° |6,310.10°| 7,946.10° | 6,481.10° | 8,421.10°
H,0 0,4703 0,5884 0,4611 0,5806 0,4289 0,5573
Total 0,7993 1,0000 0,7941 1,0000 0,7697 1,0000
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Tabel A.20 Hasil Perhitungan Mol dan Komposisi (Fraksi Mol) di
Liguid Untuk 3% PZ dan 2% DEA Komposisi Gas 20%

30°C 40°C 50° C
Komponen
Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol Mol Fraksi Mol
COs™ 0,0667 0,0918 0,0691 0,0997 0,0720 0,1061
HCO5 0,0593 0,0816 0,0590 0,0851 0,0588 0,0867
K' 0,1334 0,1836 0,1382 0,1993 0,1440 02112
PZ 0,0522 0,0719 0,0522 0,0753 0,0522 0,0770
DEA 0,0286 0,0393 0,0286 0,0412 0,0286 0,0421
CO, 5,826.10° | 8,018.10° | 6,031.10° | 8,695.10° | 6,186.10° | 9,116.10°
H,0 0,3864 0,5317 0,3464 0,4994 0,3229 0,4759
Total 0,7266 1,0000 0,6936 1,0000 0,6785 1,0000

A.2 Perhitungan dengan Persamaan Korelasi E-NRTL

Tahap korelasi ini dilakukan untuk menghitung koefisien
aktivitas H,O dan CO, dengan menggunakan persamaan model E-
NRTL. Persamaan model E-NRTL yang digunakan adalah untuk
molekular species karena H,O dan CO, berbentuk molekular
species
Berikut contoh perhitungan dan penabelan hasil perhitungan:

Sebagai contoh perhitungan, diambil variabel larutan 30%
massa K,CO;, dengan 1% massa PZ dan 4% massa DEA

a.

pada suhu 30°C dengan komposisi gas

perhitungannya sebagai berikut:
Dari eksperimen diperoleh data komposisi (fraksi mol) tiap-
tiap komponen di fase liquid yang dapat dilihat pada Tabel

A.14

Menghitung C;, dimana:
Ci = z; (jumlah muatan) untuk ionic species
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Tabel A.21 Hasil Perhitungan C; Untuk 1% PZ 4% DEA
No. Spesies
[
HCO;
K+
PZ
DEA
CO,
Hzo

IS R Bl Bt [ fo

Menghitung X, :
Sehingga:
X co, i Cco2 Xco,
= 1x5,056.10°
=5,056.10"
Xio = Cro¥uo
=1x0,6143
=0,6143
Xp, = CpyXpy
=1x0,0202
=0,0202
X pi4 = CppyXpy
=1x0,0664
=0,0664
X5, O,
=1x0,1606
=0,1606
X =) N

co¥ co¥ " co¥
=-2x0,0803
=-0,1606
X =\(C 1 W

HCO3 HCO3 ™ HCO3
=-1x0,0583
=-0,0583
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Menghitung Binary Interaction
Molekul-Pasangan Ion dan Pasangan Ion-Molekul

Menghitung jumlah fraksi komposisi muatan anion, Y, dan
jumlah fraksi komposisi muatan kation, Y., sebagai berikut :

Sehingga:
P
co¥ HCO;
= ~0,1606
© -0,1606 + —0,0583
= 0,7338
Yoo =1-0.7338
= 0,2662
= XK :
K* )(K+

=1

Diketahui nonrandomness parameter dari Cullinane

(2005):

Parameter

Tabel A.22 Data Nonrandomness Parameter
Interaksi o Harga a
Molekul-Molekul o m,m' 0,2
H,0-Pasangan ion o H,O,ca 0,2
Pasangan ion-H,0 o ca,H,O 0,2
PZ-Pasangan ion o PZ,ca 0,1
DEA-Pasangan ion o DEA, ca 0,1
CO,- Pasangan ion o CO,,ca 0,1

Dari hasil fitting diperoleh konstanta Binary Interaction
Parameter antar molekul-pasangan ion dan pasangan ion-molekul
seperti pada Tabel A.23 untuk sistem PZ-DEA
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Tabel A.23 Data Konstanta Binary Interaction Parameter antar
Molekul-Pasangan ion dan Pasangan Ilon-Molekul untuk Sistem

PZ-DEA
interaksi A B
H,0-K",CO;” 12,4147 | 1582,0155
K',CO5™-H,0 21,8084 | -376,9975
H,0-K"HCO;y 14,6031 | 2862,9845
K',HCO;-H,O -4,3939 | -600,8536
CO,-K',CO;~ 80,9726 | 10,0209
K',CO5~-CO; 73,5904 | 10,0223
CO,-K" HCO5 28,8741 | 0,0018
K',HCO5-CO, 11,2491 0,0090
PZ-K",CO5 24,1544 | 0,0051
K",CO5~-PZ -0,5691 | -0,0028
PZ-K" HCOy 16,0216 | 0,0094
K" HCO+-PZ -9,0928 0,0026
DEA-K',CO;5” 8,8020 | -0,0005
K',CO;-DEA -8,0502 | 10,0056
DEA-K" HCO53 13,5856 | 0,0171
K',HCO5-DEA -4,0565 | -0,0066

Menghitung Binary Interaction Parameter antara molekul-
pasangan ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul CO;:
maka,

molekular =CO,
anion =CO0O; ,HCOy
cation =K'
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Dari eksperimen didapatkan suhu sistem pada saat terjadi
kesetimbangan:

T sistem =40°C =313,15K

Rumus yang digunakan untuk menghitung Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul adalah :

Menghitung t ca,m

Untuk anion (a) CO;~

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi pasangan ion-molekul yaitu K',CO;-CO,
dengan data sebagai berikut:

A =73,5904 ; B =0,0223

sehingga:

T = A+B l @ :
7 T(K) 353,15(K)

= 73,5904 + 0,0223 ! - I
313,15(K) 353,15(K)
= 73,590
Untuk anion (a) HCO5

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi pasangan ion-molekul yaitu K" HCO5-CO,
dengan data sebagai berikut:

A =11,2491 ; B =0,0090

Sehingga:

e =A+B - y
p T(K) 353,15(K)

= 11,2491+ 0,0090 3 i l
313,15(K) 353,15(K)
=11,249
Menghitung T m,ca
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Untuk anion (a) CO;~

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-pasangan ion yaitu CO,-pasangan ion
lain dengan data sebagai berikut:

A = 80,9726

B =0,0209

sehingga:

T =A+B A L

S T(K) 353,]15(K)
= 80,9726 + 0,0209 1 3 1
313,15(K) 353,15(K)

=80,973

Untuk anion (a) HCO5

Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-pasangan ion yaitu CO,-pasangan ion
lain dengan data sebagai berikut:

A =128,8741
B =0,0018
sehingga:

] =A+B L - !
ek T(K) 35315(K)

— 28,8741+0,0018 . O
313,15(K) 353,15(K)

= 28,874

Menghitung o m,ca

Untuk anion (a) CO;~
am,ca e CZCOZ,ca
=0,1

87



Untuk anion (a) HCO5

am,ca - aCOz ca
=0,1

Menghitung a c,m
Untuk anion (a) CO;~

O{C’m = ZYaam,ca
a

:[Ycof‘ X a

=0,072
Untuk anion (a) HCO;~

ac,m b zYaam,ca
a

m,ca (

a=CO0;)]

= Yo X @, (a=HCO3)]

H

=0,028
Menghitung a a,m

Untuk anion (a) CO;
aa,m - Z }Icam,ca

=Y.xa,
=1x0,1
Untuk anion (a) HCO5

aa,m > ZYcam,ca
c

=YK+ X a
=1x0,1

ca

m,ca

Menghitung G ca,m
Untuk anion (a) CO5~

=0,1

G =exp(-a, T

ca,m

ca,m - ca,m )

= exp (-0,072 x 73,590)
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=0,0001
Untuk anion (a) HCO5
G =exp(—-a,, ,T.,.)

= exp (-0,028 x 11,249)
=0,325

Menghitung G c,m
Untuk anion (a) CO;~

GC,m e Z Ya Gca,m

=[Yop x G (@=CO5)]

=(0,7338 x 0,001)
=0,0007
Untuk anion (a) HCO5

Gc,m 7 ZYa Gca,m

=Y xG. (a=HCO3)]

HCO? ca,m
=(0,2662 x 0,325)
=0,091
Menghitung G a,m
Untuk anion (a) CO;~
Ga,m & z Ycha,m
¥ Y[(* X Gca,m
=1x0,001
=0,001
Untuk anion (a) HCO5
Uy T B
=Y. xG,,
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=1x0,325

=0,325
Menghitung t c,m
G = exp(—ar)
InG = —ar
InG
z' = —
(04
Untuk anion (a) CO5~
InG,_,
z-c m e | <
’ ac,m
™ In(0,0007)
0,1
=106,772
Untuk anion (a) HCO5’
InG,,
TC m N :
’ ac,m
£ In(0,091)
0,1
= 85,638
Menghitung T a,m
Untuk anion (a) CO5;~
InG,,
Tﬂ m L 3
: aa,m
I~ In(0,001)
0,1
=73,590
Untuk anion (a) HCO5'
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In Ga,m

a

_ In(0,325)
0,1
=11,249

a,m

Menghitung t mc,ac

Dari Cullinane (2005):
a =

mc,ac cm

Untuk anion (a) CO;~

ca,m (
me,ac cm ca,m

=T

m,ca )

=117,025
Untuk anion (a) HCO;

ca,m

:’Z' —

Tmc,ac cm ( ca,m T

m,ca)

me,ac

= 148,585

Menghitung T ma,ca

Dari Cullinane (2005):
(24 =Q,,

ma,ca

Untuk anion (a) CO;~

Tma,ca am ( ca,m Tm,ca )

=80,973
Untuk anion (a) HCO5

r e ca,m ( )
ma,ca z-am Tca,m Tm,ca



= 28,874

Menghitung G mc,ac
Untuk anion (a) CO5;~
Gmc,ac = eXp(_a
=0,0002
Untuk anion (a) HCO5
Gmc,ac N eXp(_acm Tmc,ac)
=0,016
Menghitung G ma,ca
Untuk anion (a) CO;~
Gma,ca = exp(_a
=0,0003
Untuk anion (a) HCO5’
Gma,ca i eXp(_a
=0,056

cm z-mc,ac)

am Tma,ca )

am Tma,ca )

Perhitungan Binary Interaction

molekul-pasangan ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul
CO, tersebut dapat dilihat pada Tabel A.24.
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Tabel A.24 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:CO,)

m = COy, c = K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T ca,m 73,590 11,249
Tm,ca 80,973 28,874
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
o c,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G ca,m 0,001 0,325
G c,m 0,0005 0,086
G a,m 0,001 0,325
Tcm 104,123 93,147
Tam 73,590 11,249
T mc,ac 114,151 | 159,954
T ma,ca 80,973 28,874
G mc,ac 0,0002 0,015
G ma,ca 0,0003 0,056

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul H,O dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul H,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.25.
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Tabel A.25 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:H,0)

m = H,0, c = K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T ca,m 21,672 -4,611
Tm,ca 12,987 15,639
o ca,m 0,200 0,200
o m,ca 0,200 0,200
oc,m 0,147 0,053
o a,m 0,200 0,200
G cam 0,013 2,515
G cm 0,010 0,663
Ga,m 0,013 2,515
TCcm 31,519 7,775
Tam 21,672 -4,611
T mc,ac 19,721 84,532
Tma,ca 12,987 15,639
G mc,ac 0,055 0,012
G ma,ca 0,074 0,044

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul DEA dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.26 berikut:
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Tabel A.26 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:DEA)

m = DEA, c = K+
Parameter

a= C03: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T ca,m -7,151 -5,528
T m,ca 9,790 15,233
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
o c,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G cam 2,044 1,738
Gcm 1,505 0,459
Gam 2,044 1,738
TCm -5,553 29,556
Ta,m -7,151 -5,528
T mc,ac 17,459 | 108,247
T ma,ca 9,790 15,233
G mc,ac 0,277 0,058
G ma,ca 0,376 0,218

Binary Interaction Parameter antara molekul-pasangan
ion dan pasangan ion-molekul untuk molekul PZ dapat dihitung
dengan cara yang sama seperti Perhitungan Binary Interaction
Parameter antara molekul-pasangan ion dan pasangan ion-
molekul untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat dilihat
pada Tabel A.27
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Tabel A.27 Perhitungan Binary Interaction Parameter

(Molekul:PZ)

m=PZ, c=K+
Parameter

a= CO3: a= HCO3‘
Ya 0,736 0,264
Yc 1,000 1,000
T cam -1,016 -7,509
Tm,ca 24,542 18,247
o ca,m 0,100 0,100
o m,ca 0,100 0,100
o c,m 0,074 0,026
o a,m 0,100 0,100
G ca,m 1,107 2,119
G cm 0,815 0,559
Ga,m 1,107 2,119
TCcm 2,780 22,044
Tam -1,016 -7,509
T mc,ac 37,497 | 119,672
Tma,ca 24,542 18,247
G mc,ac 0,063 0,043
G ma,ca 0,086 0,161

Menghitung Binary Interaction Parameter antar Molekul

Diketahui Binary interaction parameter dari hasil fitting seperti
pada Tabel A.28.
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Tabel A.28 Data Konstanta Binary Interaction Parameter antar

Molekul

Interaksi A B

C02-H,0 48,792 -8428,918
H,0-CO; -2,772 1080,043
H,0-PZ -9,311 -0,026
PZ-H,0 -1,773 -0,040
PZ-CO, 5,198 0,021
CO,-PZ 0,000 0,000
H,0-DEA -7,696 1317,608
DEA-H;0 0,916 -718,126
DEA-CO; 12,905 0,025
CO,-DEA -0,568 -0,001
DEA-PZ -0,755 -0,002
PZ-DEA -4,776 -0,016

Menghitung Binary Interaction Parameter antar molekul untuk
molekul COy:

molekular = CO,, H,0, PZ dan DEA
Dari eksperimen didapatkan suhu sistem pada saat terjadi
kesetimbangan:
T sistem =40°C
=(40°C +273,15) K
=313,15K

Rumus yang digunakan untuk menghitung Binary Interaction
Parameter antar molekul adalah :

Menghitung T m,m'

Untuk m' CO,

Binary Interaction Parameter antar molekul CO,- COj:
7)) 4 =0

Untuk m' H,O, m' PZ, m' DEA
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Konstanta Binary Interaction Parameter yang digunakan adalah
konstanta interaksi molekul-molekul yaitu CO,- H,O, CO,- PZ,
CO,-DEA dengan persamaan berikut:

il ) o7 A—l—i
ki I'(K)

Menghitung ¢ m,m'

Untuk m' CO,

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- CO,:
a =0,2

Untuk m' H,O

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- H,0O:
am,m' - 0’2

Untuk m' PZ

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- PZ:
am,m' ¥ 0’2

Untuk m' DEA

Nonrandomness parameter antar molekul CO,- DEA:
a . =02

m,m

m,m'

Menghitung G m,m’
Untuk m' CO, m' H,O, m' PZ, m' DEA
G, . =expl-c, T ..)

m,m m,m' " m,m'

Binary Interaction Parameter antar molekul untuk
molekul H,O, PZ dan DEA dapat dihitung dengan cara yang sama
seperti Perhitungan Binary Interaction Parameter antar molekul
untuk molekul CO,. Perhitungan tersebut dapat ditabelkan
sebagai berikut:
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Tabel A.29 Perhitungan Binary Interaction Parameter antar
Molekul

m'=CO, m' = H,0 m'=DEA m' =PZ

tmm [Gmm' [ tmm' |[Gmm'| tmm' |Gmm'|tmm' | Gmm

H20 10,000 1,000 (0,791 10,854 |-3,350 (1,954 |-9,311(6,438

CcO2 [20,9870,015 (0,000 (1,000 0,568 (1,120 {0,000 |1,000

DEA |-1,453(1,337 (12,905 (0,076 (0,000 {1,000 |-0,7551,163

PZ -1,77311,426 5,198 10,354 |-4,776 2,599 10,000 1,000

Menghitung Koefisien Aktivitas H,O dan CO,
Perhitungan koefisien aktivitas H,O dan CO, sebagai berikut :

Menghitung Z X @t
z X, Gjm im =X co,Gco, m0%co, mo0tT X m,00m,0m,0TH,0m,0
TXp, GPZ,HzO Tpz,1,0 +

XDEAGDEA H, OTDEA LH,0 +

+
X co Gco3 JH,0 co3 H,0
X HCO; GHCO; H,0 THCO; JH,0
+ X .G

K*,H,0 Ty H,0

Menghitung Zk X,G,,
Zk Xk ka i X002 GC02,H20 g XH OGH 0,H,0 T Xp, GPZ,HZO 3
+Xc03 Gco3

XDEAGDEA,HZO 20
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X G + X .G

HCO; ~ HCO; ,H,0 K* 7K' H,0

Menghitung ZM
m' Zk X G
Untuk m' = CO,
XUAGE IA Xco,%m,0.c0,
T X Oy

X G + X G + X p, G
C02 C02,C02 H20 H20,C02 PZ PZ,CO2

+ X ppsG X ,.G
DEAYDEA,CO, X p2= %02

_ +X -G i +X 4G
CO§™.,CO, HCO3 ~HCO53 ,CO, K

i
k*.co,

Untuk m' = PZ
G

X O’ _ XpzCH,0,PZ

m'zk Xkaml

Xco,%co,,pz * XH,09H,0,Pz * XP2%PZ P2

+ X G + X G
DEA™ DEA,DEA C032_ C032_,PZ

+ X G +X G
HCO; HCO;,PZ Kkt kt,pz

Untuk m' = DEA

X pp4G
X G % DEA” H,0,DEA
™ Lk X i Gt

Xco,%co,,0E4 * X 11,00 H,0,DE4 * X P29 PZ,DEA
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+ X pp4G +X 9 G _ o5
DEA®DEA,DEA * % c02= c02~ pE

+XK+G

* X pcoy  eoy pEA K*,DEA

Menghitung T m,m’
Untuk m'=CO,
Towm — THy0.c0,
Untuk m' = PZ

z-m,m' A THZO,PZ

Untuk m' = DEA

Twmm' — TH,0,DE4

Menghitung Zk X,G, T,
Untuk m'= CO,

Zk Xk ka'rkm' & )(co2 Gcoz,co2 Tco,.co, 3 XHZOGHZO,COZ T H,0.c0, 7

X py GPZ,CO2 Tpz,co, T X peag GDEA,CO2 TpEa,co, T

J’_
X co¥ Gcof,co2 2-c0§* ,CO,
X +X
HCO; GHCO; ,CO, THCO; ,CO, K* GK* ,CO, T ,CO,
Untuk m'=PZ
Zk X, G T = Xco,Gco,p2%co,p2 T X11,001m,0p2T 002+

XPZ GPZ,PZTPZ,MDEA i XDEA GDEA,PZTDEA,PZ s
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G +X

c0§‘ Cco} ,PZ c0§' ,PZ

+XG

K*.,PZ KJr PZ

Untuk m'= DEA
Zk X, G T = X co, Gco2 EATco, 04T X 11,0

+

>

Pz GPZ,DEA T pz,DEA

>

DFEA GDEA ,DEA z-DEA ,DEA q

. G

+
CO? Co%‘,DEA CO¥ ,DEA

G

HCO; ~ HCOj ,DEA Hco3 DEA T

.G

K* ,DEAZ-K+ ,DEA

SEEEES

Menghitung Zk X,G,.

Untuk m'=CO,
Zk X,Gy, = X co, Gcoz,co Xuo GHZO co, T Xp Gz co, T
X peaGppaco, * X co¥ Gco3 ,co2
XHCO; GHCO; .CO, A XK* GK* ,CO,
Untuk m' = PZ
Zk X6 =X, 0,Gco,.r2 " Xi1,0C 02T XpzGpzpz
X ppaGopars T ‘XCO3 GCO%’,PZ

X G*Pz
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Untuk m' = DEA
Zk Xk ka' = )(co2 Gco2 ,DEA + XHZOGHZO,DEA T Xy, GPZ,DEA 2

X ppaGprapea ™ X €O}~ = COi™,DE4 +X HCO3 GHCO; ,DEA
+X K* GK+ ,DEA
< Ya XC Gmc,ac

Menghitung z z—
c e Zk Xkaa,ac

Untuk a = CO;"

Y, X.G
a“cYme,ac
o YCO32’ Xy GHZO—K* ,COF —K*

caXg Xk Gka,ac

Xco, G

CO,-CO} ,COF —K* b XH20 GHZO—C032',CO32'

+X,,G

PZ-CO¥ ,CO{ -K*

+ X G

DEA-CO3™,COF K+

Untuk a =HCO;y

YaXchc,ac y YHCO;XK*G

H,0-K" ,HCO; -K*

& Ty X Gka,ac XCOz GCOZ—HCO;,HCO;—K* 2 XHzOGHZO—HCO;,HCO;—W

+ X Pz GPZ—HCO;,HCO;—K* X DEA GDEA—HCO;,HCO;—K*
Menghitung t mc,ac
Untuk a=CO;5"
Concac z-HZO—K*,Cof’ (i
Untuk a = HCO5
z-mc,ac E z-HZO—KJ' LHCO; -K*

Menghitung Z Xk GlreaeTkeac
Untuk a =CO5”
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Zkach ac Cke,ac X GCOZ—K*,Cof’—K*TCOZ—K*,COf’—K* +
X, G % +

Hy0 ™~ H,0-K*,CO03 K" * Hy0+-K*,CO¥ —K*

X,,G g

PZ-K*,CO¥ -K* {

PZ-K*,CO¥ -K*

XDEA GDEA—K* ,GOF =K+ T pEa-k+ ,CO¥ —K*

Untuk a=HCO5’

Zk X k ch,ac Theac = X co, GCOZ—K*,HCO; -K* z-coz -K*,HCO; -K* b

Xy oG . T

H,0-K* ,HCO; -K* " H,0+-K* ,HCO; -K* +
X,,G T +

PZ-K*,HCO;-K* " PZ-K* ,HCO; -K*

XpeiG T

DEA-K* ,HCO; —K* ~ DEA-K™ ,HCOj3 -

Menghitung Zk X, G
Untuk a=CO;"
Zk Xk ch,ac =X €0, Gco2 -K*,C03 -K* + X H,0 GHZO—K*,CO32’ b

Xp, G + XppG

DEA-K*,CO¥ -K*

ke,ac

PZ-K",CO¥ —K* w

Untuk a = HCO5
Zk X, ch,ac = Xco2 GCOZ_K+,HCO;_K+ + X

XPZ GPZ—K*,HCO;—K*
Yo |G
Menghitung Zz Z X,G

Untuk a = CO;
¥lx, e

HzOG11r20—1<*,11rcog—1<+ "

o XDEAGDEA—K*,HCO;—K* -

ma,ca

ka,ca

AL e

™~ H,0-CO¥ K*—COF

+ Xp,0G

ma,ca

e szkaa,ca XCOzG

C0,-CO¥ K*-CO%~ H,0-CO¥ K*-CO3
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+X,,G

Untuk a = HCO5
Yo Xgq Gma,ca _ Y K* X HCO3 GHZO—HCO; ,K*—HCO;

XDEAG

PZ-CO} K*-CO¥ DEA-CO} K" -CO¥"

—HCO; pr XHzOG

acXpXy Gla,ca X €O, Gcoz—Hco;,K* H,0-HCO5 ,K*~HCO;

+X,,G

X
PZ-HCO; ,K*—HCO; *~ DEA GDEA—HCO; K*—HCO;

Menghit”ng Zk Xk Gka,ca Tka,ca

Untuk a=CO;"

Zk Xk Gka,ca Thaca = X Co, GCOZ—C032’ KT -Co3" z-coz—cof K*-co¥ (i
X HzOGHZO—COfK+ —CO§~ TH20~C032’,K+ —-CO5~ Py
X Pz GPZ—CO%’ K -Cco? TPZ—CO?’,K* -co¥ i
X DEA GDEA—C032’ KT —CO3™ TDEA—CO32’ KT —CO3™

Untuk a = HCOy’

Zk X k Gka,ca Traea = X Co, Gco2 —~HCO; ,K*—HCO; Tcoz ~HCO5 ,K*~HCO5 B

X, G T +

Hy0 ™ H,0-HCO; ,K*-HCO; ~ H,0-HCO3 ,K*—HCO;

X, G T =

PZ-HCO; ,K*~HCO; * PZ~HCO3 ,K*~HCO;

X DEA G

DEA-HCO3 ,K* ~HCO; TDEA—HCO; K" —HCOy

ka,ca

Menghitung Zk X, G
Untuk a= CO;"
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ZkaGka,ca :XCOZG +

PZ ™ pz-CO} ,K*-COF

e + XHzOG
+ X e G

DEA-CO3™ K" -CO}~

C0,-CO¥™ K H,0-CO}¥ K*-CO¥

Untuk a = HCO5’

Zk X kaa,ca =X co Gco2 ~HCO; ,K*~HCO; ok Pz GPZ—HCO;,K*—HCO;

H,0 GH ,O-HCO5 ,K*~HCO3 )
G

X
X pea

DEA-HCO3 ,K* ~HCO;

Perhitungan koefisien aktivitas HyO dapat dilihat pada Tabel A.30
dan untuk perhitungan koefisien aktivitas CO, dapat dilihat pada
Tabel A.31.

Tabel A.30 Perhitungan Koefisien Aktivitas H,O

No. | Persamaan E-NRTL Hasil Perhitungan
la 2 X G jmT jm 0,660
1b 2k X1 Gl 0,515
lc la/lc 1,283
m' = CO, m' = DEA m' = DEA
G A
2a el 846E- | 1060325 | 0,0825
m' Zk Xkam, 06
2b Tm,m’ 1,605 0,404 -8,649
2¢ Xk X4 G o' T fom 0,390 2,297 -25,7561
2d 2k X Gl Tl 19,424 0,482 3,080263
2c -0,226 -0,042388 1,4E-01
2e 2al| 2b -—
2d
2f Jumlah 2e -0,268
a=CO0; | a=HCO;y | §
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Tabel A.31 Perhitungan Koefisien Aktivitas H,O (lanjutan)

No. Persamaan E-NRTL | Hasil Perhitungan
Y, X.G
32 | I 0,000 0,000
calg Xk Gka,ac
3b Tmc,ac 114,151 159,954
3c Xk X1 Ghe,acThe,ac 0,013 1,123
3d Lk X3 Greoge 0,049 1,16E-02
3¢
3e 3a(3b —j 0,051 0,015
3d
3f Jumlah 3e 0,067
a= CO3: a= HCO:;_
Y. X G ]
4a sy -0,001 -0,083
acli X Gka,ca
4b T ma,ca 80,973 28,874
4c L Xy Gka,caTka,ca 0,8 0,701
4d 2k Xk Graca 0,1 0,044
4c
4de 4a (4b L —j -0,057 -1,068
4d
4f Jumlah 4e -1,125
5 ln7§f120:10+2f+3f+4f -()’511
PHD B
6 In 7H20 =In ;/H(;rg =0 0,000
y 7 HH0 0,600
8 Pr,0 773,67
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(Halaman ini sengaja dikosongkan)
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	A.1 Perhitungan Eksperimen
	Perhitungan massa tiap komponen:
	Basis:
	Massa larutan (mlarutan awal) = 150 g larutan
	Dengan komposisi larutan sebagai berikut:
	% massa K2CO3 = 30%
	% massa PZ = 1%
	% massa DEA  = 4%
	% massa H2O = 100% - (% massa K2CO3 + % massa PZ + % massa DEA)
	= 100% - (30% + 1% +4%)
	= 100% - 35% = 65%
	Massa tiap-tiap larutan dapat dihitung dengan rumus berikut:
	Massa = % massa x mlarutan awal
	Contoh perhitungan massa K2CO3 sebagai berikut:
	m K2CO3 = % massa K2CO3 x mlarutan awal
	= 30% x 150 g
	= 45 g
	Perhitungan massa PZ, massa DEA dan massa H2O dapat dilihat pada Tabel A.1 berikut:
	Menghitung Konstanta Henry N2O Dalam Solvent
	Menghitung Konstanta Henry CO2 Dalam Solvent (analogi N2O)
	A.2  Perhitungan dengan Persamaan Korelasi E-NRTL
	Tabel A.21 Hasil Perhitungan Ci Untuk 1% PZ 4% DEA
	Tabel A.22 Data Nonrandomness Parameter
	Menghitung τ ca,m
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