SKRIPSI-TK 091383

KESETIMBANGAN CAIR-CAIR SISTEM TERNER
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + AIR DAN
DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL + AIR
PADA TEMPERATUR 303,15 DAN 313,15 K

RIZAL WAHYU ABDILLAH
NRP 2311 100 031
ABDUL HADI ALBAR

NRP 2311 100 186

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

JURUSAN TEKNIK KIMIA

Fakultas Teknologi Industri

Institut Teknologi Sepuluh Nopember
Surabaya 2015



FINAL PROJECT - TK 091383

LIQUID-LIQUID EQUILIBRIA OF TERNARY SYSTEM
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + WATER
AND DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL +
WATER AT TEMPERATURES 303,15 AND 313,15 K

RIZAL WAHYU ABDILLAH
NRP 2311 100 031
ABDUL HADI ALBAR

NRP 2311 100 186

Advisor
Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M.Eng
Dr. Ir. Kuswandi, DEA

DEPARTMENT OF CHEMICAL ENGINEERING
Faculty ofIndustrial Technology
SepuluhNopemberinstitute of Technology
Surabaya 2015



LEMBAR PENGESAHAN

KESETIMBANGAN CAIR-CAIR SISTEM TERNER
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + AIR
DAN DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL
+AIR PADA 303,15 K DAN 313,1S K

Diajukan Untuk Memenuhi Salah Satu Syarat Memperoleh Gelar
Sarjana Teknik Kimia Pada Program Studi S-1
Jurusan Teknik Kimia
Fakultas Teknologi Industri
Institut Teknologi Sepuluh Nopember

Oleh

Rizal Wahyu Abdillah NRP. 2311 100 031
Abdul Hadi Albar NRP. 2311 100 186

Disetujui oleh Tim Penguji Tu, :(g.ir :
1. Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M. Eng ... § - embimbing )

2. Dr. Ir. Kuswandi, DEA C «went /(Pembimbing IT)

3. Dr. Ir. Sri Rahmania, M.Eng _ %WWW&%enguji 1))
74 ‘\.':Q\\ A 44
Myl [ (Penguji IT)




LEMBAR PENGESAHAN

KESETIMBANGAN CAIR-CAIR SISTEM TERNER
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + AIR
DAN DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL
+AIR PADA 303,15 K DAN 313,15 K

Diajukan Untuk Memenuhi Salah Satu Syarat Memperoleh Gelar
Sarjana Teknik Kimia Pada Program Studi S-1
Jurusan Teknik Kimia
Fakultas Teknologi Industri
Institut Teknologi Sepuluh Nopember

Oleh

Rizal Wahyu Abdillah NRP. 2311 100 031
Abdul Hadi Albar NRP. 2311 100 186

Disetujui oleh Tim Penguji Tu, :[ghir -
1. Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M. Eng § &~ (Pembimbing I)

2. Dr. Ir. Kuswandi, DEA C <+t /(Pembimbing IT)

4. Ir. Ignatius Gunardi,

Vi

/i
7ERYRUSPP
Shno



KESETIMBANGAN CAIR-CAIR SISTEM TERNER
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + AIR DAN
DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL + AIR
PADA TEMPERATUR 303,15 DAN 313,15 K

Nama : Rizal Wahyu Abdillah (2311 100 031)
Abdul Hadi Albar (2311 100 186)
Jurusan : Teknik Kimia ITS

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

Abstrak

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan data kesetimbangan
cair-cair sistem terner DMC + Isobutanol + air dan DMC + Tert-
butanol + air pada tekanan atmosfer pada suhu 303,15 dan 313,15 K.
Peralatan yang digunakan dalam eksperimen ini adalah equilibrium cell
50 mL yang dilengkapi dengan jaket pemanas, Detektor Temperatur
Autonics RTD Pt100 dan kontroler PID ANLY AT-502 untuk mengontrol
temperatur kesetimbangan dengan akurasi +0,1 K. Temperatur dijaga
dengan air sirkulasi yang mengalir dari waterbath ke equilibrium cell.
Eksperimen dimulai dengan memasukkan 30 mL larutan terner dengan
komposisi yang telah ditentukan kedalam equilibrium cell dan diaduk
menggunakan magnetic stirrer selama 4 jam serta dibiarkan agar fase
organic dan fase aqgeous terpisah secara sempurna selama 20 jam.
Kemudian masing-masing fasa dianalisa menggunakan Shimadzu Gas
Chromatography 2010 Plus dengan standart deviasi 0.02% mol. Dari
hasil eksperimen didapatkan bahwa kelarutan untuk sistem DMC +
Isobutanol + air meningkat seiring dengan meningkatnya suhu.
Sedangkan untuk sistem DMC + Tert-Butanol + air kenaikan suhu
tidak berpengaruh secara signifikan pada kelarutan. Hasil eksperimen
dikorelasikan dengan baik dengan persamaan NRTL dan UNIQUAC
dengan nilai Root Mean Square Deviation masing-masing sebesar 0.7
dan.

Kata kunci: Kesetimbangan cair-cair, DMC, Isobutanol,
Tert-butanol, Air, NRTL, UNIQUAC
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LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM OF THE TERNARY
SYSTEM DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL +
WATER AND DIMETHYL CARBONATE +TERT-
BUTANOL + WATER AT 303.15 AND 313.15 K
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Department : Chemical Engineering, ITS
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Abstract

The objective of this study was to determine experimentally
ternary liquid-liquid equilibrium data for DMC + Isobutanol + water
and DMC + Tert-butanol + water systems at atmospheric pressure and
temperatures of 303.15 and 313.15 K. The main experimental apparatus
are 50 ml equilibrium cell equipped with heating jacket, Autonics RTD
Pt100 temperature detector and PID controller ANLY AT-502 to control
equilibrium temperature with accuracy of +0.1 K. Temperature was
controlled by circulating water from waterbath to equilibrium cell. The
experiment was started by adding certain composition of 30 ml ternary
mixture into equilibrium cell and stirred by magnetic stirrer for 4 hours
and to be allowed organic and aqueous phases separated well at
equilibrium condition for 20 hours. The composition of each phase were
analyzed using Shimadzu Gas Chromatography 2010 Plus with standard
deviation of 0.02 % mol. From the experiments result was found that the
solubility increase with increasing temperature studied for DMC +
Isobutanol + water system. However for DMC + Tert-butanol + water
system temperature has no significant effect on solubility. The
experimental data were correlated well using NRTL and UNIQUAC
equations with 0.7 and 0.6 average Root Mean Square Deviation,
respectively.

Keywords: Liquid-liquid equilibrium, DMC, Isobutanol, Tert-Butanol,
Water, NRTL, UNIQUAC.
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a = Non-Randomness Factor, Parameter untuk
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Bahan bakar baik bensin maupun solar saat ini banyak
digunakan baik untuk aktifitas transportasi maupun industri.
Namun, pembakaran yang kurang sempurna menyebabkan
penggunaan bahan bakar menjadi lebih boros dan dapat
menghasilkan emisi gas buang yang berbahaya bagi kesehatan
dan lingkungan. Diantaranya adalah emisi  dari  materi
partikulat, CO, hidrokarbon, NO,, dan SO, (Kadarohman,
2003).

Alternatif untuk meningkatkan efisiensi pembakaran
bahan bakar dan mengurangi pencemaran adalah mereformulasi
bahan bakar dengan zat aditif yang berfungsi untuk memperkaya
kandungan oksigen dalam bahan bakar. Song (2001) dan Choi
(1999) mengemukakan zat aditif oxygenate pada bahan bakar
berperan untuk meningkatkan bilangan setana (cetane number)
serta atom oksigen di dalam bahan bakar yang berperan untuk
mengoksidasi jelaga dan gas karbon monoksida (CO) sehingga
pembakaran menjadi lebih sempurna.

Senyawa oxygenate adalah senyawa organik cair yang
dapat dicampur ke dalam bahan bukar untuk menambah
kandungan oksigennya, seperti ditertiarybutyl peroxide (DTBP),
methyl-tertiary-butyl ether (MTBE), tri-propylene glycol methyl
ether (TPGME), dan di-butyl maleate (DBM). Senyawa
organologam yang sudah digunakan sebagai aditif, misalnya tetra
ethyl lead (TEL) dan methyl cyclopentadienyl manganese
tricarbonyl (MMT). Aditif ini akan membuat radikal bebas pada
rantai karbon bahan bakar. Dengan adanya radikal bebas, maka
akan semakin mudah rantai karbon tersebut untuk membuat
cabang baru. Efek dari timbulnya cabang baru adalah
meningkatnya nilai oktana/setana dan nilai kalori (Adia, 2008).
Namun setelah dipakai beberapa waktu, para peneliti menemukan
kelemahan TEL yaitu dapat menimbulkan emisi bahan bakar yang

1



membahayakan bagi kesehatan manusia. Begitu juga dengan
MTBE yang memiliki kelarutan tinggi dalam air, sehingga dapat
menimbulkan kerugian bagi manusia. Apabila terjadi kebocoran
tangki SPBU maka bensin akan meresap ke dalam tana. Air tanah
yang terminum manusia ini berbahaya karena telah tercemari oleh
MTBE yang bersifat karsinogenik (zat penyebab kanker) (Torre et
al., 2006).

Setelah itu dikembangkan beberapa penelitian mengenai
alternatif baru zat aditif bahan bakar yang dapat meningkatkan
nilai oktan serta memenuhi standar emisi. Baru-baru ini dimethyl
carbonate (DMC) banyak digunakan sebagai aditif dalam bahan
bakar, disamping kegunaannya sebagai zat elektrolit untuk baterai
lithium dan solvent dalam berbagai industry (Hwang et al., 2012).
DMC termasuk sebagai green chemical, karena bahan ini tidak
beracun, ramah lingkungan dan bisa terurai (biodegradable)
sehingga pemakaian DMC sebagai zat aditif, solvent dan lainnya
tidak akan menyebabkan polusi (Torre et al., 2006). Selain itu
DMC juga memiliki kandungan oksigen 3 kali MTBE dan
mereduksi emisi hidrokarbon dan CO lebih banyak daripada
MTBE (Michael et al., 1996).

Wen et al. (2009) membuktikan bahwa performa dan
hasil emisi dari campuran bensin-DMC dengan DMC sebesar 5%
volume lebih baik daripada campuran bensin-ethanol dengan
ethanol sebesar 10% volume. Namun, penambahan aditif yang
mengandung oksigen meningkatkan konsumsi dari bahan bakar.
Hal ini dikarenakan heating value dari bahan bakar campuran
lebih rendah daripada bensin murni. Menggunakan bahan bakar
yang mempunyai heating value yang lebih rendah merubah
kondisi operasi dari mesin, seperti rasio kompresi, waktu ignition
dan sebagainya.

Ada beberapa macam proses reaksi pembentukan DMC
dalam skala industri antara lain: (1) Reaksi antara phosgene
dengan methanol; (2) Reaksi carbon monoxide dengan methanol
dan oksigen (oxidative carbonylation); (3) Reaksi ethylene oxide
dengan CO; membentuk ethylene carbonate kemudian diikuti



dengan pertukaran ester dengan methanol; (4) Reaksi langsung
antara carbon dioxide dan methanol (Jun-Chul Choi et al., 2008).
Pemisahan adalah aspek yang penting dalam proses produksi
DMC dalam rangka pemurnian DMC. Misalnya reaksi oxidative
carbonylation dengan beberapa macam alkohol, memerlukan
pemisahan untuk suatu system ternary yaitu DMC-Alkohol-Air
(Michael et al., 1996).

Sebagai zat aditif oxygenate, DMC digunakan sebagai
single-aditif pada bahan bakar maupun co-aditif dengan simple-
alkohol. (Hwang et al., 2012). Beberapa alkohol primer dan eter
yang memiliki kelarutan rendah dalam air dan beberapa alkylate
bisa menjadi calon aditif baru untuk meningkatkan bilangan
oktan. Maka perlu dipelajari pengaruh efek perilaku penambahan
dari zat aditif tersebut, terutama penambahan DMC co-aditif
dengan beberapa simple-alkohol yaitu kelarutannya terhadap air.
Namun hingga saat ini ketersediaan data-data kesetimbangan dan
kelarutan untuk DMC dengan campuran alkohol masih terbatas.

Pengunaan alkohol dalam penerapan gasohol (gasolin +
alkohol) sangat menentukan karakter dari gasohol tersebut.
Semakin panjang rantai karbon dari alkohol tersebut akan
meningkatkan nilai dari heating value dari sistem campuran
tersebut. Pada umumnya penggunaan gasohol masih
menggunakan ethanol sebagai jenis alkohol nya. Namun,
penggunaan etanol berakibatkan fuel consumtion yang tinggi
pulah yang diakibatkan oleh nilai bakar yang tidak cukup tinggi
pada etanol. Penggunaan butanol merupakan salah satu cara
mendapatkan gasohol dengan fuel consumtion yang lebih kecil
dikarenakan nilai bakar pada butanol yang lebih tinggi.

Butanol memiliki 4 macam isomer yaitu n-butanol, 2-
butanol, iso-butanol dan tert-butanol. Dari tabel 1.1 dibawah ini,
tert-butanol dan iso-butanol memiliki nilai setana atau oktan yang
paling tinggi di antara yang lain sehingga penggunaan kedua
komponen tersebut dalam campuran bahan bakar ( gasolin ) dapat
menghasil oktan yang lebih baik.



Tabel 1.1 Nilai RON untuk isomer butanol (Advance
Motor Fuels, 2011)

Komponen RON
n-Butanol 94
2-Butanol 101

Tert-Butanol 104 - 110

Iso-Butanol 113

Ketersediaan mengenai data kesetimbangan cair-cair
(LLE) sangat dibutuhkan untuk memahami perilaku dan sifat
thermodinamika dari sistem yang mengandung air, alkohol, dan
oxygenates. Akhir-akhir ini, penelitian mengenai LLE pada
sistem terner yang mengandung DMC sudah dipublikasikan
seperti kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + C1-C4
Alkohol + Air pada suhu 298.15 K dan tekanan atmosferik.
(Hwang et al., 2011). Selain itu juga sudah pernah dilakukan
penelitian kesetimbangan cai-cair sistem terner Air + 1-butanol +
DMC/DEC pada suhu 298.15 K. (Chen et al., 2011). Namun
untuk penelitian pada suhu 298.15 K sulit diaplikasikan di
Indonesia, karena Indonesia berada pada iklim tropis, dimana
suhu rata-ratanya berkisar 303.15 K — 313.15 K pada saat musim
panas.

Karena suhu mempengaruhi pada daerah kesetimbangan
cair-cair, maka penelitian kali ini berfokus suhu yang perilaku
kesetimbangan fasa cair-cair untuk sistem dimetil karbonat +
Isobutanol + air dan dimetil karbonat + Tert-butanol + air pada
temperatur 303.15 K dan 313.15 K. Diharapkan dengan adanya
data kesetimbangan ini dapat menjadi dasar pencampuran untuk
bahan bakar yang mempunyai performa yang bagus.

1.2 Perumusan Masalah

Akhir-akhir ini, penelitian mengenai LLE pada sistem
terner yang mengandung DMC dan alkohol sudah dipublikasikan
seperti kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + C1-C4
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Alkohol + Air pada suhu 298.15 K dan tekanan atmosferik.
(Hwang et al., 2011). Selain itu juga sudah pernah dilakukan
penelitian kesetimbangan cai-cair sistem terner air + 1-butanol +
DMC/DEC pada suhu 298.15 K. (Chen et al., 2011). Karena
Indonesia berada pada iklim tropis, dimana suhu rata-ratanya
berkisar 303.15 K — 313.15 K maka dibutunkan data
kesetimbangan pada suhu di atas 298.15 K.

Di sisi lain methanol dan etanol bersifat korosif sehingga
pemakaiannya mulai dikurangi, maka dicobalah butanol sebagai
energi alternatif untuk menggantikan etanol sebagai blending
dengan DMC. Nilai oktan untuk butanol (103) mirip dengan
bensin (90-105) tetapi lebih rendah dari etanol (108,7) maupun
metanol (108,6). Butanol sendiri memiliki beberapa keuntungan,
yaitu vapor pressure yang lebih rendah (1,3 kPa) dibandingkan
metanol (12 kPa), etanol (8 kPa) maupun propanol (2 kPa) pada
suhu 20°C, dan juga lebih ramah terhadap mesin karena tidak
bersifat korosif seperti etanol dan metanol. Kelebihan lain dari
butanol adalah bahan baku sintesa butanol yang berasal dari
biomassa. Hal ini merupakan peluang butanol untuk
dikembangkan dan diproduksi secara massal karena Indonesia
kaya akan biomassa.

Berdasarkan uraian di atas, penelitian mengenai
kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + Isobutanol + Air
dan DMC + Tert-butanol + Air pada temperatur 303.15 K dan
313.15 K perlu dilakukan. Diharapkan dengan adanya data
kesetimbangan ini dapat menjadi dasar pencampuran untuk bahan
bakar yang mempunyai performa yang bagus.

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :
1. Memperoleh data kesetimbangan cair-cair (LLE)
sistem terner DMC + Isobutanol + Air dan DMC +
Tert-butanol + Air pada suhu 303.15 K dan
313.15 K pada tekanan atmosferik.



2. Mengkorelasikan data eksperimen yang didapatkan
dengan menggunakan persamaan NRTL dan
UNIQUALC.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini adalah
memperoleh data kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC +
Isobutanol + air dan DMC + Tert- butanol + air pada temperatur
303.15 K dan 315.15 K. Data kesetimbangan cair-cair yang
didapatkan dari penelitian ini sangat bermanfaat dalam
pengembangan bahan bakar alternatif di Indonesia.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tinjauan Penelitian

Berikut ini adalah penelitian yang telah dilakukan dengan
tema kesetimbangan cair-cair yang berkaitan dengan DMC, baik
secara eksperimen maupun simulasi :

Hwang, et al. (2011) melakukan eksperimen untuk
memprediksi data kesetimbangan cair-cair system terner dari
campuran dimethyl carbonate, diphenyl carbonate, phenol dan air
pada suhu 358,15 K dan tekanan atmosfer menggunakan stirrer
dan thermo-regulated cells : DMC + DPC + air, DMC + phenol +
air dan DPC+phenol+air. Parameter data kesetimbangan yang
digunakan, dikorelasikan dengan model persamaan UNIQUAC
dan NRTL. Sebagai tambahan, korelasi Bachman-Brown
digunakan untuk memastikan keakuratan data eksperimen dari
tiap system. Untuk menganalisa digunakan GC yang dilengkapi
dengan HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm) kolom kapiler dan
thermal conductivity detector. Suhu detector adalah 493,15 K dan
suhu oven 323,15 K selama 3 menit hingga 473,15 K. Sebagali
carier gas digunakan gas helium dengan flow rate 2,0 ml.s* dalam
kolom. Estimasi fraksi mol kurang dari 1x10.

Hwang, et al. (2008) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan cair-cair untuk sistem biner pada di-
isopropyl ether (DIPE) dan air antara temperatur 288,15 dan
323,15 K dan untuk sistem terner dengan C;-C, alkohol pada
temperatur 298, 15 K. Parameter kesetimbangan yang digunakan
yaitu model persamaan UNIQUAC dan NRTL.

Park, et al. (2012) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan cair-cair pada suhu 298,15 K dan
tekanan atmosfer untuk sistem ternary pada DMC + C1-C4
Alkohol + Air menggunakan stirrer dan thermo-regulated cells :
DMC+methanol+air, DMC+etanol+air, DMC+1-propanol+air,
DMC+2-propanol, DMC+1-butanol+air, DMC+2-butanol+air.
Parameter yang digunakan untuk LLE data system terner adalah
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model persamaan UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical) dan
NRTL. Sebagai tambahan, korelasi Bachman-Brown digunakan
untuk memastikan keakuratan data eksperimen dari tiap system.
Untuk menganalisa digunakan Gas Chromatography yang
dilengkapi dengan HP-FFAP (polietilen glycol 25 m x 0,2 mm X
0,3 pum) kolom kapiler dan thermal conductivity detector. Suhu
detector adalah 473,15 K dan suhu oven 343,15 K selama 7
menit. Sebagai carier gas digunakan gas helium dengan flow rate
2,0 ml.s* dalam kolom. Estimasi fraksi mol adalah kurang dari
1x10*.

(Torre, et al. 2010) melakukan eskperimen untuk
memprediksi data kesetimbangan cair-cair sistem terner dari
dimethyl carbonate-methanol-air pada suhu yang berbeda yaitu,
283,15 sampai 333,15 K. Parameter data kesetimbangan yang
digunakan, dikorelasikan dengan model persamaan UNIQUAC.
Kemudian data VLE dari system DMC+air pada tekanan 101,3
kPa diprediksi menggunakan model UNIQUAC dan parameter
yang diperoleh dari data LLE. Hasil yang diperoleh dianalisa
menggunakan Gas Chromatography yang dilengkapi dengan
TCD. Pemisahan 3 komponen ini menggunakan 2m x 1m/8in
packed column dengan Porapack Q-S 80/100 dan akurasi fraksi
molnya adalah 0,001.

Jeong, et al. (2014) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan fasa dan sifat campuran untuk
pemisahan reaksi intermediet yang dihasilkan selama sintesis
non-phosgen diphenylcarbonate (DPC). Intermediet didasarkan
pada dimetil karbonat (DMC), fenol, metanol dan anisol, dil.
Secara analitis akan ditentukan kesetimbangan cair-cair (LLE)
system terner untuk campuran berikut pada tekanan atmosfer dan
suhu konstan: (air + DMC + anisol) pada 313,15 K ; (air +
metanol + anisol) pada 308,15 K dan (air + metanol + fenol) pada
328,15 K. Selain itu, densitas, indeks bias, volume molar berlebih
(VE) dan penyimpangan dalam molar refractivity (AR) konstituen
sistem biner pada 298,15 K ditentukan. Data LLE eksperimen
berkorelasi dengan excess Gibbs free model energy: Non Random



Two-Liquid  (NRTL) dan  Universal QUAsiChemical
(UNIQUAC). Data VE dan AR yang berkorelasi dengan Redlich-
Kister polynomial.

2.2. Isobutanol
Dalam industri kimia, isobutanol merupakan pelarut
penting dan bahan baku untuk sintesis produk-produk lainnya.
Juga digunakan sebagai pelarut cat dan bahan pencampur tinta,
dan baru-baru ini sebagai bahan bakar alternatif seperti gasoline.
Tabel 2.1 Properti Isobutanol ( Lewis, 1997)

Berat molekul 74,112 gr/gmol

Rumus molekul C4H100

Titik didih 226,2 °F (107,89 °C) pada 760 mmHg
Densitas 0.802 g/ml pada 25 °C

2.3.  Tert-butanol

Tert-butanol digunakan sebagai pelarut dalam
industri dan bahan penghilang cat. Kemudian tert-butanol
banyak di aplikasikan sebagai oktan booster pada gasoline
yang dapat meningkatkan nilai oktan pada gasoline. Selain
itu tert-butanol merupakan intermediate chemical yang
digunakan untuk memproduksi MTBE.

Tabel 2.2 Properti Tert-Butanol (Lewis, 1997)

Berat molekul 74,112 gr/gmol

Rumus molekul | C4H100

Titik leleh 26 °C

Titik didih 83°C

Densitas 0,775 g/ml pada suhu 25°C




2.4, Dimethyl Carbonate (DMC)

DMC bisa diproduksi dengan mereaksikan carbon
monoksida, methanol dan air. Karena diklasifikasikan sebagai
"green solvent”, dimetil karbonat telah berkembang dalam
popularitas dan diaplikasikan sebagai pengganti toluene, xylene,
ethyl acetate, butyl acetate, acetone or butanone untuk
memproduksi  environmental coating, perekat dan tinta
percetakan. DMC juga bisa digunakan sebagai tambahan bahan
bakar karena memiliki kandungan oksigen yang tinggi.

Tabel 2.3 Properti Dimethyl Carbonate ( Lewis, 1997)

Berat molekul 90,08 gr/gmol

Rumus molekul (CH30),CO

Titik leleh 4@

Titik didih 90 °C

Densitas 1,073 g/ml pada 25°C
Kelarutan 139 g/L pada25°C (dalam air)

2.5. Kesetimbangan Cair-Cair (LLE)

Sejumlah proses pemisahan yang penting dalam industri
seperti absorbsi, ekstraksi, dan distilasi merupakan proses kontak
dua fase. Bila fase-fase tersebut tidak berada dalam
kesetimbangan maka akan terjadi transfer massa antar fase. Laju
transfer masing-masing komponen tergantung dari driving force,
dalam hal ini adalah besarnya penyimpangan sistem dari suatu
kesetimbangan. Dengan demikian penentuan laju transfer massa
memerlukan data kesetimbangan dari sistem  tersebut.
Kesetimbangan merupakan kondisi statis di mana secara
makroskopis tidak ada perubahan property sistem terhadap waktu.

Kesetimbangan termodinamika merupakan
terdistribusinya komponen dalam semua fase pada harga potensial
kimia (u) tertentu sehingga terjadi kesamaan potensial kimia
masing-masing komponen dalam semua fase yang berada dalam
kesetimbangan. Untuk sistem yang membentuk dua fase,
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misalkan fase a dan fase b, maka harus memenuhi 3 Kkriteria
kesetimbangan termodinamika, yaitu:

1. Kriteria | NEE (2.1)
2. Kriteria Il R RY (2.2)
3. Kriteria Il 20 S EA2, (2.3)

Berikut ini ditinjau sistem tertutup yang terdiri dari dua
fase dalam kesetimbangan. Di dalam sistem tertutup ini, tiap fase
merupakan sistem terbuka satu sama lain yang bebas untuk
memindahkan massa antar fase.

. T
. a a a
fasea: x%,x%, .., x% /
b b

faseb: x2,xb, .., xb

Gambar 2.1. Kesetimbangan Fase

Akan tetapi tidak semua sistem memiliki kesamaan
potensial kimia pada temperatur dan tekanan tertentu pada kondisi
kesetimbangan yang sebenarnya. Kriteria 11l atau yang disebut
juga kriteria isoaktivasi, hanya merupakan syarat perlu (necessary
condition) dan bukan syarat cukup (sufficient condition) bagi
kesetimbangan mengingat bahwa kesamaan potensial tidak selalu
terjadi pada kondisi kesetimbangan. Kondisi kesetimbangan yang
sebenarnya terjadi jika dan hanya jika energi Gibbs pencampuran
(Gibbs energy of mixing), 4G atau 4G memiliki nilai minimum.

Kriteria potensial kimia dapat dituliskan dalam bentuk
fugasitas maupun aktivitas, dimana aktivitas fase cair di fase a
(disebut fase ekstrak) sama dengan aktivitas fase cair di fase b
(disebut fase rafinat).

fo=f" (2.4)
ix)® = (rix;)® (2.5)
Perhitungan kesetimbangan fase pada dasarnya bertujuan
untuk menentukan komposisi setiap komponen dalam fase-fase
kesetimbangan. Seperti yang telah dinyatakan di atas, pada
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kondisi kesetimbangan harga AG sistem mencapai minimum.
Dalam perhitungan, kondisi 4G lebih mudah dinyatakan dalam
bentuk tak berdimensi, (4G/RT) karena bisa dihubungkan
langsung dengan besaran tak berdimensi energi gibbs ekses,
(GF/RT) menurut hubungan:

E

(2—?) = (i—T) + Y x;lnx; (2.6)

Suku (4G/RT) memiliki hubungan secara langsung
dengan temperatur, komposisi, dan koefisien aktivitas. Ekspresi
yang menghubungkan (4G/RT) dengan komposisi kesetimbangan
khususnya LLE dapat dirumuskan dalam berbagai model
persamaan antara lain NRTL dan UNIQUAC, yang masing-
masing mempunyai parameter sendiri. Kedua model persamaan
tersebut dapat diaplikasikan untuk sistem biner, terner, atau yang
lebih tinggi.
(y1x)% = (lel)b(yzxz)a

S (szz)b(V3x3)a 7 (V3x3)b (2.7)

Kesetimbangan cair-cair (LLE) jauh lebih peka terhadap
perubahan kecil koefisien aktivitas daripada kesetimbangan uap-
cair (VLE) karena pada kesetimbangan cair-cair, koefisien
aktivitas dominan. Ketidaktelitian kecil pada koefisien aktivitas
akan menimbulkan kesalahan besar. Pengaruh perubahan
temperatur dalam rentang kecil pada LLE dapat diabaikan.
Sedangkan pada VLE, pengaruh temperatur sangat besar. Faktor
tekanan memiliki pengaruh yang sangat kecil pada LLE dalam
kondisi moderat.

2.6. Korelasi Koefisien Aktifitas Fase Cair
2.6.1. Persamaan NRTL (Non Random Two Liquid)
Persamaan NRTL dikemukakan oleh Renon dan
Prauznitz (1968). Persamaan ini diturunkan berdasarkan konsep
local compoasition yang dipelopori oleh Wilson. Persamaan NRTL
ini dapat digunakan untuk sistem yang larut sebagian maupun
untuk sistem yang larut sempurna. Persamaan ini dapat dipakai
secara luas dalam VLE, LLE, dan VLLE untuk berbagai jenis zat,
misalnya campuran hidrokarbon jenuh dan spesies polar,
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campuran senyawa non-polar, campuran spesies non-polar dan
polar, campuran air dan spesies polar, dan campuran alkohol
dengan campuran spesies non-polar. Untuk sistem non-ideal yang
moderat (penyimpangannya sedang), persamaan ini tidak lebih
baik dari persamaan Van Laar dan persamaan Margules. Tetapi
mntuk campuran non-ideal atau untuk larutan yang larut sebagian,
persamaan ini dapat diwakili dengan data eksperimen secara
cukup baik. Persamaan tersebut dinyatakan untuk sistem
multikomponen sebagai berikut :

(£ ) 3 lZZJZfG‘—:f;’: ijk=123, ... N 2.8)
Tji L g];Tgu (29)
Gji = exp (-aii i) (2.10)
Qji = Qij (2-11)
gii = i (2.12)

Koefisien aktifitas untuk sembarang komponen i dinyatakan
sebagai berikut:

ZT“G - %Gy ( y

X, T\
&K< L)

Iny, = L Ve =)=
G

K=

Tl
Y6 ze[ )

1

G

kj
(2.13)
Kj Xk

Keuntungan menggunakan Persamaan NRTL :

Pengalaman menunjukan bahwa Persamaan model NRTL
ini memiliki keandalan yang konsisten dibanding Van Laar dan
Margules dalam arti persamaan ini biasanya dapat menangani
keadaan-keadaan yang sangat tidak ideal, hanya dengan dua atau
tiga parameter yang dapat disesuaikan. Dan Persamaan NRTL
sesuai untuk sistem multikomponen.
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2.6.2 Model Persamaan UNIQUAC (Universal Quasi-
Chemical)

Persamaan UNIQUAC dikemukakan oleh Abrams dan
Prausnitz (1975). Persamaan UNIQUAC dapat diaplikasikan
untuk campuran liquid non-elektrolit yang mengandung fluida
polar atau non-polar seperti hidrokarbon, alkohol, nitril, keton,
aldehid, asam organik dan air termasuk campuran larut sebagian.
Persamaan tersebut dipisahkan menjadi dua bagian yaitu bagian
kombinatorial yang terdiri dari parameter komponen murni saja
untuk menghitung perbedaan bentuk dan ukuran molekul, serta
bagian residual yang menggabungkan dua parameter biner tiap
pasang molekul untuk menghitung interaksi molekul.

- R
g=g9 +g (2.14)
Untuk sistem multikomponen
g¢ _len—+ quln— (2.15)
gR Z_ZQiXi |n(2€j1jiJi,j,k=1, 2, 3, vy N (216)
i i
X.0.
e, Wk o - (218
ijqj 2
j 2.17) j
) =exp(— (uji —Uj )Jdimana Ui = Uj = Uk =0 (2.19)
t RT
Ui = Yy (2.20)

Koefisien aktivitas untuk sembarang komponen i dinyatakan
sebagai berikut:

Iny, =InS+InyF (2.21)

. 0. ¢
Vit W Ving: X'V ap 0o’y (2.22)
Vi X +2q| ¢ +1 Xi; iti
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Iny® = q{l— Ins, >0, Z”J (2.23)
i i

N a’ (2.24)

' erxj

8 (2.25)
2.0;%

s &7, (2.26)
]
z

|, = E(ri —0;)-(r-1) (2.27)

Model UNIQUAC dapat diterapkan untuk memprediksi
kesetimbangan uap-cair sistem multi komponen dengan parameter
energi interaksi sistem biner. Keuntungan menggunakan
persamaan UNIQUAC adalah :

e Hanya mempunyai dua parameter yang dapat
disesuaikan.

o Mempunyai ketergantungan yang lebih kecil terhadap
suhu.

o Dapat diterapkan pada larutan dengan molekul-
molekul yang besar atau kecil sebab variabel
konsentrasi primer merupakan fraksi permukaan dan
bukan fraksi mol.

2.7 Perhitungan Deviasi Hasi Eksperimen dan Prediksi

Untuk mengetahui deviasi antara hasil eksperimen
dengan hasil prediksi digunakan metode Root Mean Square
Deviation (RMSD). Perhitungan %RMSD  menggunakan
persamaan berikut:

eksperimen_xprediksi)2

Sy Sy(x? P
0 RMSD = 100%x j 2D Car ijk

oen

(2.28)
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Dimana:

k=tieline=1,2,3,...,n

i = komponen

j = fase (ekstrak atau rafinat)

OF = objective function

Berdasarkan persamaan di atas maka akan didapatkan %RMSD
berdasarkan model paramater NRTL dan UNIQUAC.

2.8 Korelasi Bachman-Brown

Korelasi Bachman-Brown digunakan untuk memastikan
reliabilitas dari data eksperimen. Korelasi ini menghasilkan
regresi R-Squared (RSQ) yang memberikan gambaran dari data
eksperimen dengan plot data x1'/x3'" vs x1',

Dimana A dan B adalah Bachman-Brown sedangkan parameter
x1' adalah fraksi mol dari DMC di fase organik dan xs'" adalah mol
fraksi air di fase aqueous.
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BAB IlII
METODOLOGI PENELITIAN

Penelitian ini dilakukan dengan eksperimen untuk
mendapatkan data kesetimbangan cair-cair dalam fase organik
dan fase aqueous. Selanjutnya fase organik dan fase aqueous hasil
eksperimen tersebut dianalisa dengan menggunakan Gas
Chromatography  (GC)  untuk  mengetahui  komposisi
kesetimbangan fase. Langkah selanjutnya adalah memprediksi
kesetimbangan berdasarkan korelasi model persamaan NRTL dan
UNIQUAC.

3.1. Peralatan Eksperimen

Percobaan ini menggunakan equilibrium cell yang
dilengkapi dengan jaket pemanas untuk menjaga suhu agar tetap
konstan serta magnetik stirer untuk membuat larutan teraduk
sempurna. Pada Gambar 3.1 menunjukkan bahwa equilibrium cell
yang terangkai yang dilengkapi dengan PID controller dan RTD
Pt100 untuk mengatur suhu air sirkulasi.

5030.0 6 130.0

30.0
Disp Set =

Gambar 3.1 Peralatan Eksperimen
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Keterangan Gambar :

1. Equilibrium cell 6. Temperature setting
2. Stirrer 7. Waterbath

3... Magnetic stirrer 8. Pompa

4. RTD Pt100 9. ' Sampling port

5. Temperature display 10. Pipa Kkapiler

Sedangkan untuk analisa- digunakan  peralatan neraca
analitik OHAUS tipe AP210, microliter syringe Shimadzu, dan
Shimadzu GC 2010 Plus dengan TCD Detector.

Rincian mengenai peralatan eksperimen adalah sebagai berikut:

1. Equilibrium cell dengan volume maksimal 50 mL.

2. Ketidakpastian dan akurasi pengukuran dari alat Autonics
RTD Pt100 dan PID Controller ANLY AT-502 adalah
0.05.°C dan £1.4°C.

3. Ketidakpastian' dan akurasi - pengukuran ' dari neraca
analitik OHAUS tipe AP210 adalah +0.1 mg.

4. Kapasitas maksimum dan ketidakpastian pengukuran dari
microliter syringe Shimadzu adalah 10 pk dan +0.1 pL.

5. Standar deviasi Shimadzu GC 2010 Plus adalah 0.9 %
area.

3.2. Bahan Yang Digunakan

Bahan-bahan yang digunakan pada percobaan ini adalah
Dimethyl "Carbonate “yang diperoleh dari Wuhan Fortuna
Chemical Co., LTD, China, dengan kemurnian 99%, Isobutanol
p.a (MERCK) dengan-kemurnian-99.9%, Tert Butanol p.a
(MERCK) dengan kemurnian 99%;, dan Aquabidesilata.

3.3. ~ Scope Penilitian

Pada penelitiaan ini dilakukan pengukuran
kesetimbangan cair-cair untuk sistem DMC — Isoutanol - Air dan
DMC — Tert-butanol - Air pada suhu 303,15 dan 313,15 K pada
tekanan atmosfer.
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3.4. Prosedur Eksperimen
3.4.1. Eksperimen

Tahap - percobaan - dilakukan -untuk -memperoleh data
kesetimbangan ~ fase.  Percobaan dilakukan ~dengan  cara
mencampurkan bahan yang telah diketahui komposisinya ke
dalam equilibrium cell. Peralatan-ini dilengkapi dengan magnetic
stirrer dan jaket untuk sirkulasi air sebagai-pemanas sesuai suhu
yang dikehendaki. Campuran kemudian diaduk pada suhu 303.15
dan 313.15 K pada tekanan atmosferik selama 4 jam. Setelah 4
jam - pengadukan dihentikan, kemudian campuran dibiarkan
sampai - mencapai - kesetimbangan selama 20 jam. Setelah
kesetimbangan tercapai pada masing-masing fase diambil sampel
untuk dianalisa komposisinya memakai Gas Chromatography
(GC) Shimadzu 2010 Plus menggunakan kolom Stabilwax untuk
analisa sistem DMC —Isobutanol — Air dan kolom Rtx-5 untuk
analisa sistem DMC - Tert-butanol - Air.

3.4.2. Analisa

Analisa komposisi sistem terner DMC —'Isobutanol - Air
dan DMC - Tertbutanol - Air dianalisa menggunakan Gas
Chromatography. Metode yang pertama untuk sistem terner
DMC - Isobutanol " Air menggunakan carrier gas helium
dengan laju alir gas-2 mL/menit, purge flow 3 mL/menit, column
flow 0.4 mL/menit dan split ratio 60:1. Selain itu, suhu injector
dan suhu detector yang digunakan adalah 190 °C, kemudian suhu
kolom dijaga pada suhu 70 °C dengan waktu analisa tiap sampel
adalah 5 menit. Metode yang kedua untuk sistem DMC — Tert-
butanol — Air menggunakan carrier gas helium dengan laju alir
gas 2 mbL/menit, purge flow 3 mL/menit, column flow 0.4
mL/menit dan split ratio 60:1. Selain itu, suhu-injector dan suhu
detector yang digunakan adalah 250 °C, kemudian suhu kolom
dijaga pada suhu 70 °C dengan waktu analisa tiap sampel adalah
7.5 menit. Setelah kondisi analisa-GC tersebut tercapai, sampel
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sebesar 1 microliter diinjeksikan ke dalam kolom. Hasil
kuantitatif sampel dideteksi menggunakan detector jenis TCD

( Thermal conductivity Detector). Detector jenis TCD ini untuk
mendeteksi- senyawa-senyawa bedasarkan perbedaan penghantar
panas. Hasil yang didapatkan berupa grafik yang dapat diketahui
retention time dan fraksi area masing-masing zat.

3.5. Diagram Alir Metodologi Penelitian

3.5.1 Diagram Alir Metode Penelitian
Diagram Alir penelitian disajikan pada Gambar 3.2.

3.5.2  Diagram Blok Perhitungan Koefisien Aktifitas dan
fitting parameter
Untuk-menghitung koefisien aktifitas kesetimbangan cair-
cair sistem terner DMC + Isobutanol + Air dan DMC + Tert
butanol + Air ini digunakan persamaan UNIQUAC dan NRTL.
Berikut ini adalah langkah-langkah untuk menghitung koefisien
aktifitas dengan menggunakan persamaan NRTL.
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START

EKSPERIMEN

Y

/ LARUTAN 2 LAYER /

A

ANALISA KOMPOSISI FASE ORGANIK DAN FASE AQUEOUS
DENGAN GC

:

KORELASIKAN DATA EKSPERIMEN DENGAN PERSAMAAN
NRTL DAN UNIQUAC

4

PLOT DIAGRAM TERNER HASIL EKPERIMEN DAN
KORELAS|

A 4
/ DATA KESETIMBANGAN /

L 4
END

Gambar 3.2 Diagram Alir Penelitian
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START

Input R, T,

'

/ Initial a;;, a;; /

|
y ]
Gij = e‘_k;p(—m[}.
r N i
B E}l' T l‘_":}[‘ x.f Gij x-r ( z,;; Ty ij xk)
i = . Ty —
Yy Z‘.‘: Gk[-x;c 5 Z‘:: ijxk 4 Zi’ ijxk

b 5 x?

Fyf. vt xfod) = (myf —ny!) —In 5

i

F(ya,vE,x8,xt) =0

/ Print aij, i /

END

Gambar 3.3 Diagram alir perhitungan parameter dengan
persamaan NRTL
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START

Input R, T, x*®

Intial ujj, uji

F

Ty = exp (— —}

L=2(-a)- (- 1)

i
g =t
CoLigx
X
0 =—"
R
g, = 8, o, - = = B;ti;
fnyf:Inx—i+§q,fnm—f+1i722xj%7q[.1n Zq, o |+ g — m
i 1

|

F(ye, v a8 of) = (tnyf — InyE) — ln—

Flyevbxfx) =0

Gambar 3.4 Diagram alir perhitungan parameter dengan
persamaan UNIQUAC
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Dalam penentuan komposisi
beberapa tahap perhitungan sebagai berikut.

START

Input a;.a,.R.T.r.q.z

dilakukan

o zK;

)

¥

gl
b
K

!

Vi%sans. Vi'hors dengan model NRTL atau

UNIOUAC

I

N
F=2xt-1
i=1

v ZfKE D)
(14 Bk - DY
F

faru = f# “F

F =

=LA

Vi'han — Vi* = 0
Vit — 7= 0
B~ B=0
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Kesetimbangan



BAB IV
HASIL & PEMBAHASAN

4.1 Hasil dan Pembahasan Eksperimen

Pada penelitian ini dilakukan pengukuran kesetimbangan
fase cair-cair sistem Dimethyl Carbonate + Isobutanol + Air dan
sistem Dimethyl Carbonate + Tert-Butanol -+ Air pada suhu
303,15 dan 313,15 K dengan tekanan atmosferik. Data penelitian
ini kemudian dikorelasikan menggunakan persamaan UNIQUAC
dan NRTL. Kedua persamaan ini dipilih karena dapat diterapkan
pada - kesetimbangan . cair-cair- (LLE) ' sistem ' biner: maupun
multikomponen pada berbagai jenis campuran. Hasil persamaan
korelasi kedua model diatas diharapkan dapat digunakan untuk
interpolasi dan ekstrapolasi kesetimbangan fase sistem tersebut.

Dalam. penilitian - ini, ~dilakukan -validasi alat - dalam
percobaan dengan membandingkan hasil eksperimen penelitian
sebelumnya yang telah dilakukan oleh Zeng et al, (2013) dimana
diagram terner validasi ini- dapat-dilihat melalui Gambar 4.1.
Berdasarkan hasil validasi dapat dilihat bahwa data eksperimen
telah sesuai dengan data eksperimen Zeng et al, (2013). Selain itu
untuk mengetahui realibilitas data maka data eksperimen ini dan
data eksperimen Zeng et al, (2013) dikorelasikan dengan Korelasi
Bachman-Brown. . Korelasi ini didasarkan pada konsistensi
persebaran data baik di fase organic maupun di fase ageous di
setiap titik sesuai dengan persamaan :

I
T I
éI—AXI—,B

¥ |

Dimana,

Xi'= Fraksi DEC di fase organic
X3!' = Frkasi DEC di fase agueous
A = Gradient

B = Intersept
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Dari Gambar 4.2 dapat disimpulkan bahwa data
eksperimen sudah reliable. Ini dapat disimpulkan dari nilai
regresi yang mendekati angka 1 (0,9995). Sehingga alat yang
digunakan dalam penelitian ini telah tervalidasi dan siap untuk
digunakan.

A Zeng

= Eksperimen

Water

Gambar 4.1

..
0.8 4 °

® R?-099958
0.6 °

X I,
°
L]

0.4 9

0.2+

X!

Gambar 4.2 Korelasi Bachman-Brown Sistem DEC + 1-Propanol
+ Water pada 303.15 K
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Pada eksprimen kesetimbangan cair-cair sistem Dimethyl
Carbonate (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) pada suhu 303,15 dan
313,15 K terdistribusi ‘menjadi dua fase (fase atas dan. bawah).
Komposisi data kesetimbangan sistem- ini- diperoleh dari hasil
analisa dengan ' menggunakan Gas Chromotoghrapy (GC).
Adapun data kesetimbangan cair-cair hasil ‘eksprimen ‘yang
diperoleh-untuk sistem Dimethyl Carbonate (1) + Iso-Butanol (2)
+ Air (3) untuk suhu 303,15 dan 313,15 K ditunjukkan oleh Tabel
4.1. Sedangkan untuk sistem Dimethyl Carbonate (1) + Tert-
Butanol (2) + Air (3) pada suhu 303,15 dan 313,15 K dapat
dilihat pada tabel 4.2.

Tabel 4.1 Data eksperimen kesetimbangan cair-cair sistem

Dimethyl Carbonate (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3)

Fase Organik

Fase Aqueous

T(K)
X1 X2 X3 X1 X2 X3

0,0000 0,5428  0,4573 - 0,0000 - 0,0126 0,9874
0,1969 0,3039  0,4993 0,0093 - 0,0081 - 0,9826
0,2311 0,2832  0,4857 0,0082 @ 0,0071 10,9848
0,2827 0,2433 ~ 0,4740 0,0078 0,0061 ' 0,9861

303.15 | 0,4041 0,871  0,4089 0,0120 = 0,0057 10,9823
0,5673 0,1389  0,2938 0,0067 @ 0,0038 0,9894
0,8541 0,0000 '  0,1459 0,0141 0,0000 0,9859
0,0727 0,4369 © 0,4904 0,0039 = 0,0116 ~ 0,9845
0,8242 0,0000 - 0,1758 0,0136-"  0,0000 - 0,9864
0,5392 0,022 0,3586 . 0,0144 '~ 0,0037  0,9819
0,3890 0,1564 - 0,4546 - 0,0077 - 0,0058 0,9865

313.15 | 0,2662 0,2215 0,5123  0,0085 .. 0,0069 .0,9846
0,2270 0,2467  0,5264 0,0081 @ 0,0079 10,9840
0,1914 0,2681 ~ 0,5405 0,0065  0,0081 @ 0,9854
0,0000 0,5255  0,4745 0,0000  0,0153  0,9847
0,0571 0,4456 0,4974 0,0044 0,0132 0,9823
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Tabel 4.2 Data eksperimen kesetimbangan cair-cair system

Dimethyl Carbonate (1) + Tert-Butanol (2) + Air (3)

Fase Organik Fase Aqueous
T(K)
X1 X2 X3 X1 X2 X3
0,7093 0,0701 0,2205 * 0,0293 0,0138 0,9569
0,6842 0,0794 0,2364  0,0443 0,0245 0,9312
0,6516 0,0946 0,2538 ' 0,0504 0,0309 ' 0,9187
303.15 | 0,5355 0,1121 0,3524 0,0538 0,0461 0,9001
0,3251 0,1360 0,5389 10,0986 0,0750 0,8264
0,7756 0,0517 0,1726 ' 0,0141 - 0,0050 = 0,9809
0,8548 0,0000 0,1452 0,0141  0,0000 - 0,9859
0,4995 0,1202 0,3803 - 0,0481 = 0,0510 0,9009
0,1979 0,1068 0,6953 | 0,0607 0,0584 . 0,8809
0,6168 0,0955 0,2877  0,0353 ' 0,0422 0,9225
313.15 | 0,6461 0,0846 0,2693  0,0376  0,0371 0,9253
0,7843 0,0407 0,1750  0,0290  0,0090 <0,9619
0,7094 0,0648 0,2259 © 0,0410 0,0229 = 0,9361
0,8242 0,0000 0,1758 0,0136 0,0000 0,9864

Selanjutnya data eksperimen

reliability dari

313,15 K ditampilkan pada-Gambar 4.3.

data eksperimen.
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dikorelasikan  dengan
persamaan Bachman-Brown yang digunakan untuk memastikan
ini- memberikan
gambaran dari data eksperimen untuk kedua sistem (DMC +
Isobutanol” + Air dan DMC + Tert-butanol" + Air). Korelasi
Bachman-Brown untuk kedua sistem pada suhu 303,15 K dan

Korelasi
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Gambar 4.3 Korelasi Bachman-Brown ternery system DMC +
Isobutanol + Air dan DMC + Tert-butanol + Air pada 303,15 K
dan 313,15 K

Tabel 4.3 Bachman-Brown parameter

Suhu Parameter Iso-Butanol | Tert-Butanol
A 1.013 0.887
303.15 K B 0.0005 0.114
R 1 0.994
A 1.014 0.99
313.15 K B 0.0004 0.045
R 1 0.993

Berdasarkan Gambar 4.3 dan Tabel 4.3 terlihat bahwa
hasil korelasi menunjukan regresi untuk kedua sistem mendekati
1. Hal ini menunjukkan bahwa data eksperimen sudah valid dan
reliable.

Kemudian data komposisi hasil eksperimen pada masing-
masing suhu operasi digambarkan dalam diagram LLE system
terner yang dapat dilihat pada Gambar 4.4 dan Gambar 4.5.
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DMC
Gambar 4.4 Hasil Eksperimen Kesetimbangan Cair-Cair Sistem
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu (A) 303.15K ; (%)
pp313.15 K

DMC

Gambar 4.5 Hasil Eksperimen Kesetimbangan Cair-Cair Sistem
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada (A) 303.15K; (*)
313.15K
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Berdasarkan Gambar 4.4 dan Gambar 4.5 terlihat
komposisi kesetimbangan untuk kedua sistem pada suhu 303.15
K dan 313:15 K baik di fase organic maupun di fase ageous.
Untuk sistem DMC (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) merupakan
sistem dengan Treyball tipe Il karena sistem tersebut memiliki 2
komponen senyawa yang sebagian tidak larut yaitu antara DMC
(1) + Air (3) dan Iso-Butanol (2) + Air (3) sedangkan untuk
sistem DMC (1) + Tert-Butanol (2) + Air (3) merupakan sistem
dengan Treyball tipe | karena sistem tersebut ‘memiliki 1
kompenen senyawa yang sebagian tidak larut yaitu DMC (1) +
Air (3).

Dari diagram LLE tersebut juga dapat disimpulkan bahwa
untuk sistem DMC (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) suhu
berpengaruh secara signifikan terhadap data kesetimbangan. Ini
dapat diketahui dari -area dua fasa data eksperimen pada suhu
303,15 K yang lebih besar dibandingkan dengan area dua fasa
pada suhu 313,15 K. Sedangkan untuk sistem DMC (1) + Tert-
Butanol (2) + Air (3) dapat diketahui bahwa suhu tidak
berpengaruh secara signifikan terhadap grafik LLE. Hal ini-dapat
dilihat dari area dua fasa yang hampir sama untung suhu operasi
303,15 K dan 313,15 K.

Kecenderungan gugus polar —OH di dalam alkohol
mempengaruhi besar nya kelarutan' Alkohol dengan Air-dimana
semakin panjangan rantai karbon pada alkohol akan mengurangi
kelarutannya di dalam air.’ Dimana rantai karbon merupakan
senyawa bersifat hidropobik sedangkan pada gugus OH bersifat
hidrofilik sehingga semakin luas nya luas bagian hidropobik
mengakibatkan berkurang nya kelarutan. terhadap  air. Tert-
Butanol merupakan senyawa yang larut sempurna pada air,
dimana ini-terjadi karena senyawa hidrofilik lebih kuat terhadap
gugus alkilnya sedangkan pada Iso-Butanol terjadi gap kelarutan
terhadap Air dan ini terjadi karena luas area gugus alkil yang
cukup besar.
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4.2. Hasil Prediksi Kesetimbangan

4.2.1 Penentuan Parameter

Data hasil eksprimen yang diperoleh dikorelasikan dengan
menggunakan persaman NRTL dan UNIQUAC yang digunakan
untuk  sistem ‘multikomponen. Penentuan parameter (fitting)
dengan model NRTL, ditetapkan harga (a = 0.2) dimana harga
tersebut berdasarkan eksperimen: yang  telah dilakukan oleh
Hwang et al, (2012). Sedangkan penentuan parameter (fitting)
dengan persamaan UNIQUAC ditentukan terlebih dahulu harga
luas, permukaan molekular (g) dan volume molekular (r) untuk
tiap-tiap komponen. Pengujian validitas dilakukan berdasarkan
acuan harga root square mean deviation (RMSD) yaitu
penyimpangan  absolute  rata-rata komposisi “antara data
eksperimen -dan hasil -perhitungan ~menggunakan persamaan
model. Pengujian dilakukan dengan cara membandingkan hasil
perhitungan harga RMSD persamaan UNIQUAC dan NRTL pada
masing-masing temperature. Adapun hasil parameter yang
diperoleh dengan persamaan NRTL dan UNIQUAC ditunjukkan
pada tabel 4.4 - 4.5. Sedangkan parameter- UNIQUAC yang
digunakan dalam melakukan perhitungan persamaan UNIQUAC
disajikan dalam tabel 4.4.

Tabel 4.4 UNIQUAC Parameter Luas dan VVolume molekul
(Prauznitz, 2004)

Chemicals satlel Lo
r Q
DMC 3,0613 2,816
Iso-Butanol 3,4686 3,124
Tert-Butanol 3,9228 3,744
Air 0,92 1.4
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Tabel 4.5 Hasil Parameter persamaan NRTL

\ NRTL parameter (K) %
Sistem a RMSD
I aij i
DMC + Isobutanol | 1-2 | 1842,26 | 198,31
+ Air 2-3 | 2248,23 | 819,97 | 0,2 0,7
1-3 | 3015,94 | 253,64
DMC + Tert- 1-2 | 1242,07 | 2856,75
Butanol + Air 2-3 | 1544,77 | 2261,93 | 0,2 0.7
1-3 | 2778,45 | -323,41
Tabel 4.6 Hasil Parameter persamaan UNIQUAC
% RMSD
Sisterm U_N-IQUAC parameter (K) 0
1-] dij aji
DMC + Isoutanol 1-2 57,56 80,26
+ Air 2-3 | 130,41 176,51 0,6
1-3 | 246,43 229,99
DMC + Tert-
Butanol 1-2 -4,08 -137,82
+ Air 2-3 30,02 50,56 v

1-3 | 238,58 197,04
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Fitting parameter dilakukan dengan menggunakan satu
data parameter untuk suhu 303,15 K dan suhu 313,15 K pada
masing-masing sistem. Hasil yang didapatkan sangat baik sehinga
parameter  tunggal ini  juga bisa digunakan untuk
merepresentasikan data-data kesetimbangan untuk suhu 303,15 K
— 313,15 K. Berdasarkan hasil korelasi pada Tabel 4.5 — 4.6
persamaan UNIQUAC dan NRTL menunjukan hasil yang baik.
Hal ini dapat dilihat melalui nilai RMSD (Root Mean Square
Deviation) pada kedua persamaan (UNIQUAC dan NRTL) yang
menunjukan nilai RMSD kurang dari 1 %.

4.2.2. Korelasi Data Kesetimbangan

Korelasi data kesetimbangan sistem terner Dimethyl
Carbonate + Isobutanol + Air dan sistem Dimethyl Carbonate +
Tert-butanol + Air dengan menggunakan persamaan NRTL dan
UNIQUAC ditunjukkan pada Gambar 4.6 sampai Gambar 4.13.

DMC

Gambar 4.6 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL
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Gambar 4.7 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(@) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(=) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL

DMC

Gambar 4.8 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC
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Gambar 4.9 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC

Gambar 4.10 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL

36



Gambar 4.11 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL

Gambar 4.12 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(e) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC
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Gambar 4.13 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC

Berdasarkan Gambar diatas dapat dilihat bahwa
persamaan NRTL dan UNIQUAC dapat merepresentasikan data
kesetimbangan LLE dengan sangat baik. Hal ini dapat juga dilihat
dari nilai RMSD pada masing-masing persamaan yang sangat
kecil (kurang dari 1 %).
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BAB V
KESIMPULAN

Dari hasil penelitian dan perhitungan yang telah dilakukan dapat
ditarik kesimpulan sebagai berikut :

1. Didapatkan data kesetimbangan cair-cair sistem DMC +
Isobutanol + Air dan sistem DMC + Tert-butanol + Air
pada temperatur 303.15 K dan 313.15 K

2. Pada sistem DMC + Isobutanol + Air suhu berpengaruh
secara signifikan pada data Kesetimbangan (LLE).
Sedangkan pada sistem DMC + Tert-butanol + Air suhu
tidak berpengaruh secara signifikan.

3. Untuk sistem ternary DMC+ Isobutanol + Airpadasuhu
303,15 K dan 313,15 K denganpersamaan NRTL dan
UNIQUAC didapatkan RMSD masing-masing 0,7 % dan
0,6 %.Untuk sistem ternary DMC+ Tert-butanol + Air
pada suhu 303,15 K dan 313,15 K denganpersamaan
NRTL dan UNIQUAC didapatkan RMSD masing-masing
0,7 % dan 0,6%.
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APPENDIKS

1. Perhitungan Mol Masing-Masing Komponen Dalam Sampel
Diambil contoh perhitungan sampel sistem terner Dimethyl
Carbonate+ Isobutanol + water pada suhu 30°C.

Diketahui.

Densitas Dimethyl Carbonate :1,073g/ml

Densitas Tert-butanol 10,775 g/mi
Densitas air :1g/ml

BM Dimethyl Carbonate’ : 90,08g/mol
BM Tert-butanol : 74,12 g/mol
BM air : 18 g/mol

V olume Dimethyl Carbonate 212 mL
Volume Tert-butanol :15mL
Volume air :3mL

Perhitungan massa:
Massa Dimethyl Carbonate= p Dimethyl Carbonatex volume
Dimethyl Carbonate

= 1,073 gram/ml x 12ml

=12,876 gram
Dengan cara yang sama didapatkan massa Tert-butanoldan
massa air yaitu:
Massa | sobutanol
Massaair
Perhitungan mol komponen:
Mol Dimethyl Carbonate(n:)=

= 11,625gram
= 3gram
massa Dimethyl Carbonate

BM Dimethyl Carbonate
_12,876

~ 90,08

= 0,143 mol
Dengan cara yang sama didapatkan mol Tert-butanol(n,) dan
mol air (nz), yaitu:
n, = 0,1568 mol
n: = 0,1667 mol
Menghitung fraks mol overall (z) untuk masing-masing
komponen dalam sampel:
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Mol total (Niota) =m+n2+nz
= 0,143mol + 0,1568mol + 0,1667mol
= 0,4665mol

ZDimethyl Carbonate(z;) = nn1 = 00;164635210(:1 = 0,3065
total ’

Dengan cara yang sama diperoleh z untuk masing-masing
komponen dalam setiap sampel yang kemudian akan digunakan
untuk menghitung kesetimbangan dengan model NRTL dan
UNIQUAC.

. Hasil analisa eksperimen dengan menggunakan Gas
Chromatography (GC)
Sampel-sampel dari percobaan yang telah dilakukan selanjutnya
dianalisa dengan menggunakan Gas Chromatography (GC) agar
komposisi tiap-tiap komponen dapat diketahui. Berikut ini
merupakan prosedur yang digunakan untuk memperoleh
komposisi tigp sampel menggunakan Gas Chromatography
(GC) :
a. Perhitungan Kurva Kalibrasi
Kurva Kalibrasi menggunakan metode kalibrasi biner fraks
mol sebagai contoh digunakan perhitungan kalibras biner
Dimethyl Carbonatedan Tert-butanolsebagai berikut:
» Menimbang berat masing-masing komponen murni
(Dimethyl ~ Carbonatedan  Tert-butanol)  sehingga
didapatkanperbandingan fraksi mol sebagai berikut:

. Mam Massa Tert-
Fraks Mol Dimethyl butanol (gram)

Carbonate(gram) 9

1:0 9,008 0
0,8:0,2 7,2064 1,4824
0,6:04 5,4048 2,9648
0,4:06 3,6032 4,4472
0,2:08 1,8016 5,9296
0:1 0 7,412




Menginjeksikan campuran Dimethyl Carbonatedan Tert-
butanol dengan perbandingan frakss mol 1:0 ke dalam
Gas Chromatography sebanyak 1 uL

Dari hasil analisa Gas Chromatography didapatkan area
dan retention time

Selanjutnya dengan prosedur yang sama menginjeksikan
campuran Dimethyl Carbonatedan Tert-butanoluntuk
perbandinganfraksi mol yang lain

Membuat kurva kalibras untuk mendapatkan persamaan
regresi untuk kalibrasi biner Dimethyl Carbonatedan Tert-
butanol dengan mempl ot fraksi areaterhadap fraksi mol

Fraks Area
Nk Mol ([:);rrgce)t:;le Tert-butanol
1:0 1 0
0,8:0,2 0,848694 0,151306
0,6:04 0,634593 0,365407
0,4:0,6 0,397471 0,602529
0,2:08 0,188731 0,811269
0:1 0 1
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Gambar 1 KurvaKadibrasi Biner Dimethyl Carbonatedan Tert-

butanol

b. Perhitungan Komposisi Eksperimen
» Menginjekskan sampel fase organik ke dalam Gas
Chromatography sebanyak 1 pL

» Dari hasil analisa Gas Chromatography didapatkan area
masing-masing komponen

» Mensubstitus fraksi area masing-masing komponen ke
persamaan regresi hasil dari kalibrasi untuk mendapatkan

fraksi mol masing-masing komponen

Hasil Perhitungan Komposisi Sampel 1 Fase Organik Dimethyl
Carbonate+ Tert-butanol + Air pada Temperatur 303.15 K

Komponen Fraks Area Fraks Mol
Dimethyl Carbonate 0,21127 0,17294
Tert-butanol 0,62485 0,52801
Air 0,16388 0,29905
Total il il
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3. Menghitung Parameter NRTL
Untuk mencari parameter NRTL kita tentukan terlebih dahulu
nila o = 0.2 — 047. Setelah itu diambil nila awal harga
parameter yang akan ditrial, antara lain &; dan g; yang akan
digunakan menghitung t; dan t; dengan persamaan sebagai
berikut:

ajj

W= £ 1)
ajj

i (2

Setelah didapatkan ti; dan T , maka langkah selanjutnya adalah
menghitung G;; dan G;i:

Gj; = exp(—atjj) ©)
Gj; = exp(—at;;) (4)
Dimana:
T =0
G =1

Kemudian parameter-parameter tersebut digunakan untuk
menghitung yi :

_ I iGN Gy ( ZEXkainj)
L YR Grixi XY GjXk WA TR Gijxi ()
Kemudian menghitung nilai F:
b Xi?
F(y2, 2 X3, Xi)= (Iny? — Iny?) — In—5 (6)

Selanjutnya adalah meminimalkan ni‘lai F untuk mendapatkan
parameter yang sesuai. Kemudian menghitung nilai Ki :

Neraca Massa Total cFi=L2+LP
Neraca Massa Komponen CFiZi=LaXA2+ LPXoP
ir° =JE Vh g

Fi Zi = L2X2+ (Fi — LY X4°
Dibagi dengan Fi akan menghasilkan persamaan :

L? L?
Zi= —X2+(1-=)Xi®
Fi (7 Fi ' |
Dimana = = dan Ki= 2= %
Fi Xi

Sehingga :
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= BX® + (1-B)Xi°
— BX{ + (1-B)XAK]

Dikali dengan Ki :
ZiKi= Bxia Ki + (1-B)X;®
Zi Ki = X (BKi +(1-B))
Maka di peroleh perhitungan flash calculation :
a L Ki _ Zi K
OBKH(Ip)  1+B(KiD) ()
bl Z;
Xiz 1+B(Ki-1) ©®)

Nilai B pada persamaan di atas ditrial sehingga untuk mendapat
nilai B yang sesuai dilakukan solver dengan meminimalkan nilai
objective function.

. Menghitung Parameter UNIQUAC
Untuk menghitung parameter UNIQUAC, yang akan dicari
adalah u;j dan u; dimana data ini kemudian digunakan untuk
menghitung T dan 1;; dengan persamaan sebagai berikut:

ij = eXp(—— )

Ti = exp(— ﬁ) (10)
Kemudian dihitung nilai |;, r;, dang; dimana r; adalah parameter
volume komponen i dan g; adalah parameter luasan komponenii.

E=2(=q) = (=1 (11)
Xl

€ J 7 (12)
_ _Xidi

R 9

Setelah didapatkan harga-harga parameter diatas, langkah
selanj utnya adalah menghitung nilai yi dengan persamaan:

Iny; = ln + qlln— +1; - 'Z}N Xl — q; ln(Z}\I 0Tji) + di —
9 i
Cq o (14)

) 3N Okt
Dimananilai z=10

Kemudian menghitung nilai F:
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-b
F(y8, 72, X0.Xi%)= (Iny? — Iny?) — In S5 (15)

Selanjutnya adalah meminimalkan nilai F untuk mendapatkan
parameter yang sesuai. Kemudian menghitung nilai Ki :
NeracaMassaTotal :Fi=L3+LP
Neraca Massa Komponen CFZi=LaXA+LPX,P

LP=Fi - L2

Fi Zi = L3 X2+ (Fi — L3 X{P
Dibagi dengan Fi akan menghasilkan persamaan :

a

adll Ui L? )
Zi= =X +(1-=)Xi
F1 Fi1

a b
Dimana = % dan Ki=

Xi. \i

) I

Sehingga:

Zi = X2 + (1-B)XP

Zi = BXi® + (1-B)Xi¥Ki

Dikali dengan Ki :

Zi Ki =X Ki + (1-B)X?

Zi Ki = X (BKi +(1-B))

Maka diperoleh perhitungan flash calculation :
a Z;i K Z; K

2 BKH(1p)  1p(Ki-1) (16)
b _Z
X 1+B(Ki-1) (&8

Nilai B pada persamaan di atas ditrial sehingga untuk mendapat
nilai B yang sesuai dilakukan solver dengan meminimalkan nilai
objective function.

. Perhitungan Deviasi Hasil Percobaan dengan Hasil Perhitungan

Setelah mendapatkan komposisi kesetimbangan masing-masing
komponen, langkah selanjutnya yaitu mengevaluasi hasil fitting
parameter dengan menggunakan perhitungan deviasi, dalam hal
ini adalah root mean square deviations (RMSD). Persamaannya
sebagai berikut:
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OF = zz [xijic — uk]

Dlmanan adalah jumlah tie line; i, j, dan k adalah komponen,
fase, dan tie line. Setelah itu menghitung nilai RMSD dengan
persamaan,

cal
RMSD 2 \/Zn 1[X1]k ar X1]k]

6n

. Contoh Perhitungan

6.1 Perhitungan Menggunakan Persamaan NRTL
Berikut adalah contoh perhitungan prediksi kesetimbangan
dengan model NRTL untuk sampel Dimethyl Carbonate+
Tert-butanol +air pada suhu 303,15 K. Diketahui dari data

eksperimen:

X% = 'l 070933
x% = 0,07013
X% = 0,22053
X’ = 0,0293
xfr' "= | Q01378
xP; = 0,95692

ditetapkan harga o = 0,2; R = 8,314 Jmol.K; T = 303,15 K.
Langkah pertama yaitu trial harga a; dan & sehingga
didapatkan nilai tjj dan 1;; dengan persamaan (1) dan (2)
sehinggadiperoleh :

K omponen Tij Tji

1-2 0,03968 0,03968
1-3 0,03968 0,03968
2-3 0,03968 0,03968

Langkah selanjutnya adalah menghitung G;; dan G;; dengan
persamaan (3) dan (4) sehingga diperoleh :

Komponen Gij Gii

1-2 0,992096 0,992096
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1-3 0,992096 0,992096
2-3 0,992096 0,992096
Setelah didapatkan harga parameter di atas, kemudian
menghitung yi dengan menggunakan persamaan (5)
sehingga diperoleh :

v = 1,05808
vo = 1,01749
v = 1,02267
¥1 = 1,01018
v = 1,03496
Y= 1,05104

Selanjutnya meminimalkan nilai F dengan persamaan (6)
sehingga didapatkan parameter interaksi a; dan gi yang
sesua yaitu :

Komponen aj &
1-2 563.43 -3360,88
1-3 2768.51 -366.978
2-3 -2256.4 2242.86
Kemudian menghitung K1
1o Q0
1 yf\
K;= 25,85531
Dengan cara yang sama didapatkan:
K, = 4,808032
K3 = 0,241897
Dari dataawal diketahui:
7y = 0,491
Zy = 0,056
Z3 = 0,453

Tria nilai B dengan nilai 0,5

Kemudian menghitung komposisi kesetimbangan dengan
perhitungan flash cal culation pada persamaan (7) dan (8):
x§ =0,78860

x? =0,04779
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Dengan cara yang sama didapatkan

x5 =0,06780

x5 =0,02209

x§ =0,14359

x2 =0,93011

Setelah dilakukan solver untuk mendapatkan nilai f yang
sesuia didapatkan komposisi kesetimbangan yang baru
yaitu :

x§ =0,71158

x? =0,02865

x5 =0,06602

x5 =0,01429

x§ =0,22239

x2 =0,95705

Perhitungan Deviasi Hasil Percobaan dengan Hasil
Perhitungan

Untuk menghitung nilai objection function (OF) dengan
memasukkan data eksperimen:

Xh 0,70933

X% 0,07013

X% 0,22053

XPy 0,0293

xP, 0,01378

X’ = 0,95692

Dan data hasil perhitungan

x§ =0,71158

xP =0,02865

x5 =0,06602

x2 =0,01429

x§ =0,22239

x2 =0,95705

Menggunakan persamaan
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6.2

N
— cal]?
OF = Z[Xijk — Xjjk

n=1
Setelah mendapatkan parameter, langkah selanjutnya yaitu
menghitung RMSD dengan menggunakan persamaan:

2
ZN= X _Xg_al
RMSD:\/ n 1[ ijk 1]k]

6n
Sehingga didapatkan harga RM SD sebesar 0,46 %.
Perhitungan Menggunakan Persamaan UNIQUAC
Berikut adalah contoh perhitungan prediksi kesetimbangan
dengan model NRTL untuk sampel Dimethyl Carbonate +
Tert-butanol +air pada suhu 303,15 K. Diketahui dari data

eksperimen:

x% = 0,70933
x% = 0,07013
X% =  0,22053
xP1 = 0,0293
x’ = 0,01378
X’; =  0,95692

Ditetapkan harga R=8.314 j/mol .K; T=303.15 K

Langkah pertama yaitu trial harga uj dan u; sehingga
didapatkan nilai tj; dan t;; dengan persamaan (9) dan (10)
sehingga diperoleh :

Komponen Tij Tji

1-2 0,9611 0, 9611
1-3 0, 9611 0, 9611
2-3 0, 9611 0, 9611
Diketahui data parameter luasan dan volume:

r, = 3,0613

r, = 3,9228

r; = 0,92
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q, = 2,816

q, = 3,744
qz =14
Kemudian dihitung nilai  |i ¢; dan 6;menggunakan
persamaan (11), (12), dan (13).
l;=-2.32
|, =-2,0288
I3 =-0,8348
@3 = 0,40715
@3 =0,17164
@3 =0,42121
@® = 0,00895
@5 =0,01796
@8 =0,97309
a=0,52917
2 =0,13991
63 = 0,33092
6> = 0,01472
6% = 0,01850
8% = 0,96677

Langkah selanjutnya adalah menghitung yi untuk fase atas
dan bawah denganmenggunakan persamaan (14) didapatkan:
y§ ~ W58938

Y5 = 0,00834

Y3 = 53,98795

YP = 40,67201

Y2 = 0,04442

v5 =0,9301

Selanjutnya meminimalkan nilai F dengan persamaan (15)
sehin_gga_ didapatkan parameter interaksi u; dan u;i yang
sesual yaitu :

Komponen aj g

1-2 -190.513 -269,162
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1-3 142,391 628,715
2-3 137,362 -95,6849
Kemudian menghitung K1
i
Vi
K, = 26,4219
Dengan cara yang sama didapatkan:
K, = 532647
K; = 0,23323
Dari data awal diketahui:
z; =0,491
z, = 0,056
zz =0,453
Trid nilai B dengan nilai 0,5
Kemudian menghitung komposisi kesetimbangan dengan
perhitungan flash calculation pada persamaan (16) dan (17):
x§ =0,79112
xP =0,04663
Dengan cara yang sama didapatkan
x5 =0,06913
x5 =0,02021
x§ =0,13975
x2 =0,93316
Setelah dilakukan solver untuk mendapatkan nilai f yang
sesuia didapatkan komposisi kesetimbangan yang baru yaitu:
x2 =0,71173
x? =0,02723
x5 =0,06672
x2 =0,01266
x§ =0,22155
x2 =0,96011

K;

Perhitungan Devias Hasil Percobaan dengan Hasl
Perhitungan
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Untuk menghitung nilai objection function (OF) dengan
memasukkan data eksperimen:
x4 = 0,70933
X% 0,07013
X% 0,22053
X2y 0,0293
X2 0,01378
XP3 0,95692
Dan data hasil perhitungan
x2 =0,71173
x? =0,02723
x§ =0,06672
x2 =0,01266
x3 =0,22155
x8 =0,96011
Menggunakan persamaan
N

OF = Z [Xijk - XjCj?(l]Z

n=1
Setelah mendapatkan parameter, langkah selanjutnya yaitu
menghitung RMSD dengan menggunakan persamaan:

2
YN [xi — x§
RMSD:\] n=1%i “k]

6n
Sehingga didapatkan harga RM SD sebesar 0,53 %.
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LAMPIRAN

1. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

57

Sampel Fase Eksperimen (Xi®?) Per hitungan (X;*) (Xi&P-X;)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC 1SO AIR

1 Organik 0,0000 0,5428 0,4573 0,0000 0,5428 0,4572 0 3,01E-10 3E-10
Aqueous 0,0000 0,0126 0,9874 0,0000 0,0119 0,9881 0 6,11E-07 6,1E-07
) Organik 0,1969 0,3039 0,4993 0,1953 0,3052 0,4994 2,4E-06 1,91E-06 3E-08
Aqueous 0,0087 0,0096 0,9817 0,0104 0,0041 0,9854 3E-06 2,99E-05 1,4E-05
3 Organik 0,2311 0,2832 0,4857 0,2119 0,2997 0,4884 0,00037 0,000273 6,8E-06
Aqueous 0,0051 0,0085 0,9864 0,0113  0,0030 0,9857 3,9E-05 3,03E-05 5,1E-07
4 Organik 0,2827 0,2433 0,4740 0,2821  0,2437 0,4742 4,3E-07 1,58E-07 6,8E-08
Aqueous 0,0091 0,0002 0,9906 0,0151 0,0019 0,9830 3,6E-05 2,67E-06 5,8E-05
5 Organik 0,4041 0,1871 0,4089 0,4015 0,1901 0,4085 6,8E-06 9E-06 1,5E-07
Aqueous 0,0122 0,0005 0,9874 0,0179  0,0008 0,9813 3,2E-05 1,03E-07 3,6E-05
6 Organik 0,5673 0,1389 0,2938 0,5827 0,1147 0,3025 0,00024 0,000584 7,7E-05
Aqueous 0,0107 0,0005 0,9888 0,0144  0,0002 0,9853 1,4E-05 6,61E-08 1,2E-05
7 Organik 0,8541 0,0000 0,1459 0,8542  0,0000 0,1458 2,6E-09 0 2,6E-09
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0096 0,0000 0,9904 2E-05 0 2E-05
3 Organik 0,0727 0,4369 0,4904 0,0728 0,4452 0,4982 3,2E-08 6,76E-05 6E-05
Aqueous 0,0049 0,0133 0,9819 0,0020 0,0097 0,9849 8,2E-06 1,24E-05 9,5E-06

OF 0,0019154




2. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi®P) Per hitungan (Xi<) (XieP-X;cah)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC 1SO AIR
1 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8241 0,0000 0,1759  7,4E-10 0 7,4E-10
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0151 0,0000 0,9849  2,2E-06 0 2,2E-06
) Organik 0,5392 0,1022 0,3586 0,5399 0,1011 0,3590 5,1E-07 1,13E-06 1,2E-07
Aqueous 0,0144 0,0037 0,9819 0,0119 0,0041 0,9840 6,1E-06 1,91E-07 4,1E-06
3 Organik 0,3890 0,1564 0,4546 0,3865 0,1597 0,4538  6,2E-06 1,08E-05 6,3E-07
Aqueous 0,0077 0,0058 0,9865 0,0089 0,0051 0,9860 1,5E-06 5,13E-07 2,8E-07
4 Organik 0,2662 0,2215 0,5123 0,2649 0,2229 0,5122 1,7E-06 1,81E-06 2,6E-09
Aqueous 0,0082 0,0059 0,9859 0,0085 0,0065 0,9850 9,7E-08 3,28E-07 7,8E-07
5 Organik 0,2270 0,2467 0,5264 0,2334 0,2404 0,5263  4,1E-05 3,97E-05 8,7E-09
Aqueous 0,0077 0,0055 0,9869 0,0085 0,0066 0,9849  6,5E-07 1,3E-06 3,8E-06
6 Organik 0,1914 0,2681 0,5405 0,1939 0,2658 0,5403 6,4E-06 5,18E-06 6E-08
Aqueous 0,0065 0,0081 0,9854 0,0081 0,0072 0,9848  2,5E-06 8,54E-07 4,5E-07
7 Organik 0,0000 0,5255 0,4745 0,0000 0,5310 0,4846 0 3,02E-05 0,0001
Aqueous 0,0000 0,0153 0,9847 0,0000 0,0068 0,9932 0 7,26E-05 7,3E-05
3 Organik 0,0571 0,4456 0,4974 0,0534 0,4226 0,5261 1,3E-05 0,000528 0,00083
Aqueous 0,0050 0,0087 0,9863 0,0037 0,0071 0,9565 1,6E-06 2,76E-06  0,00088
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OF
% RMSD

0,003236
0,732

3. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

Sampe Fase Eksperimen (Xi®P) Perhitungan (X;) (Xi&P-X;ea)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC TERT AIR

1 Organik 0,7093 0,0701 0,2205 0,7114 0,0666 0,2219 4,3E-06 1,22E-05 2E-06
Aqueous 0,0293 0,0138 0,9569 0,0267 10,0128 0,9606 6,9E-06 1,05E-06 1,3E-05
) Organik 0,6842 0,0794 0,2364 0,6830 0,0827 0,2342 1,4E-06 1,09E-05 4,6E-06
Aqueous 0,0443 0,0245 0,9312 0,0369 0,0192 0,9438 5,4E-05 2,77E-05  0,00016
3 Organik 0,6516 0,0946 0,2538 0,6516  0,0960 0,2524 4,6E-11 1,97E-06 2E-06
Aqueous 0,0504 0,0309 0,9187 0,0417 0,0279 0,9304 7,5E-05 8,93E-06  0,00014
4 Organik 0,5355 0,1121 0,3524 0,5344 0,1116 0,3540 1,2E-06 2,29E-07 2,5E-06
Aqueous 0,0538 0,0461 0,9001 0,0634 0,0468 0,8898 9,3E-05 4,3E-07 0,00011
5 Organik 0,3251 0,1360 0,5389 0,3280 0,1263 0,5457 8,2E-06 9,34E-05 4,6E-05
Aqueous 0,0986 0,0750 0,8264 0,0940 0,0948 0,8112 2,1E-05 0,000391 0,00023
6 Organik 0,7756 0,0517 0,1726 0,7756  0,0515 0,1729 5,8E-10 4,16E-08 5,2E-08
Aqueous 0,0141 0,0050 0,9809 0,0182 0,0064 0,9754 1,7E-05 1,92E-06 3,1E-05
7 Organik 0,8548 0,0000 0,1452 0,8548 0,0000 0,1452 9,9E-12 0 9,9E-12
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0143  0,0000 0,9857 4,2E-08 0 4,2E-08

OF 0,001281




4. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Tert-Butanol (2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi®P) Per hitungan (Xi) (XieP-X;cah)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC TERT AIR

1 Organik 0,4995 0,1202 0,3803 0,4994 10,1188 0,3818 9,1E-10 1,91E-06 2E-06
Aqueous 0,0481 0,0510 0,9009 0,0501 0,0575 0,8924 4E-06 4,23E-05 7,2E-05
) Organik 0,1979 0,1068 0,6953 0,1979 0,1001 0,6900 1E-10 4,46E-05 2,8E-05
Aqueous 0,0607 0,0584 0,8809 0,0607 0,0584 0,8809 4E-10 8,94E-10 1E-10
3 Organik 0,6168 0,0955 0,2877 0,6111 0,1051 0,2838 3,2E-05 9,23E-05 1,6E-05
Aqueous 0,0353 0,0422 0,9225 0,0431 0,0400 0,9169 6,1E-05 4,66E-06 3,2E-05
4 Organik 0,6461 0,0846 0,2693 0,6425 10,0910 0,2664 1,3E-05 4,21E-05 8,4E-06
Aqueous 0,0376 0,0371 0,9253 0,0417 0,0327 0,9256 1,6E-05 1,94E-05 1,2E-07
5 Organik 0,7843 0,0407 0,1750 0,7865 0,0369 0,1766 4,5E-06 1,4E-05 2,7E-06
Aqueous 0,0290 0,0090 0,9619 0,0237  0,0099 0,9664 2,9E-05 7,82E-07 2E-05
6 Organik 0,7094 0,0648 0,2259 0,7097 0,0650 0,2254 1,2E-07 2,57E-08 2,6E-07
Aqueous 0,0410 0,0229 0,9361 0,0340 0,0219 0,9441 5E-05 9,68E-07 6,5E-05
7 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8240 0,0000 0,1760 1,7E-08 0 1,7E-08
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0191 0,0000 0,9809 3,1E-05 0 3,1E-05

OF 0,002813

% RMSD 0,698
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5. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

61

Sampel Fase Eksperimen (Xi®P) Per hitungan (Xi) (Xi®P-Xc)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC 1SO AIR
1 Organik 0,0000 0,5427 0,4573 0,0000 0,5428 0,4572 1E-10 1,88E-10 1,4E-11
Aqueous 0,0000 0,0126 0,9874 0,0000 0,0123 0,9877 1E-10 1,35E-07 1,4E-07
) Organik 0,1969 0,3039 0,4993 0,1984 0,3026 0,4990 2,4E-06 1,7E-06 5,9E-08
Aqueous 0,0093 0,0081 0,9826 0,0084 0,0080 0,9835 7,4E-07 8,77E-09 9,1E-07
3 Organik 0,2311 0,2832 0,4857 0,2163 0,2964 0,4873 0,00022 0,000175 2,5E-06
Aqueous 0,0082 0,0071 0,9848 0,0079 0,0075 0,9846 6E-08 2,28E-07 5,4E-08
4 Organik 0,2827 0,2433 0,4740 0,2854  0,2405 0,4741 7E-06 8,02E-06 3,2E-08
Aqueous 0,0078 0,0061 0,9861 0,0088 0,0061 0,9850 1,1E-06 1,57E-10 1,1E-06
5 Organik 0,4041 0,1871 0,4089 0,4034 0,1880 0,4086 4,2E-07 8,09E-07 6,3E-08
Aqueous 0,0120 0,0057 0,9823 0,0100 0,0055 0,9844 4E-06 2,72E-08 4,7E-06
6 Organik 0,5673 0,1389 0,2938 0,5853 0,1102 0,3046 0,00032 0,000826 0,00012
Aqueous 0,0067 0,0038 0,9894 0,0094 0,0032 0,9874 7,3E-06 4,6E-07 4,1E-06
7 Organik 0,8541 0,0000 0,1459 0,8542  0,0000 0,1458 1,5E-09 1E-10 8E-10
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0117 0,0000 0,9883 5,8E-06 1E-10 5,8E-06
3 Organik 0,0727 0,4369 0,4904 0,0708 0,4381 0,4911 3,4E-06 1,28E-06 4,9E-07
Aqueous 0,0039 0,0116 0,9845 0,0041 0,0107 0,9851 6,8E-08 7,41E-07 3,6E-07
OF 0,000725



6. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Iso-Butanol (2) + Air(3) padatemperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi®®) Per hitungan (Xi®) (Xi&P-X;ca)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC 1SO AIR
1 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8276  0,0000 0,1915 1,2E-05 0 0,00025
Aqueous 0,0136 0,0001 0,9863 0,0142 0,0000 0,9858 3,1E-07 1E-08 2,1E-07
) Organik 0,5392 0,1022 0,3586 0,5398 0,1013 0,3589 4,1E-07 8,76E-07 9E-08
Aqueous 0,0144 0,0037 0,9819 0,0119 0,0040 0,9841 6E-06 9,97E-08 4,6E-06
3 Organik 0,3890 0,1564 0,4546 0,3865 0,1597 0,4538 6,4E-06 1,09E-05 6E-07
Aqueous 0,0077 0,0058 0,9865 0,0095 0,0053 0,9853 3,1E-06 3,05E-07 1,5E-06
4 Organik 0,2662 0,2215 0,5123 0,2652 0,2226 0,5122 1,1E-06 1,23E-06 4,8E-09
Aqueous 0,0085 0,0069 0,9846 0,0082 0,0071 0,9847 8,3E-08 4,14E-08 7,2E-09
5 Organik 0,2270 0,2467 0,5264 0,2366 0,2371 0,5263 9,3E-05 9,16E-05 3E-09
Aqueous 0,0081 0,0079 0,9840 0,0079 0,0075 0,9845 3,1E-08 1,44E-07 3,1E-07
6 Organik 0,1914 0,2681 0,5405 0,1948 0,2650 0,5402 1,2E-05 9,68E-06 1,1E-07
Aqueous 0,0065 0,0081 0,9854 0,0068 0,0081 0,9851 1,2E-07 1,33E-09 9,7E-08
7 Organik 0,0000 0,5254 0,4746 0,0000 0,5375 0,4625 0 0,000147 0,00015
Aqueous 0,0000 0,0153 0,9847 0,0000 0,0135 0,9865 0 3,38E-06 3,4E-06
8 Organik 0,0571 0,4456 0,4974 0,0549 0,4328 0,5123 5E-06  0,000162 0,00022
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Aqueous 0,0044 0,0132 0,9823 0,0023 0,0118 0,9859 4,6E-06 1,99E-06  1,3E-05
OF 0,00328
% RMSD 0,645

7. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

Sampe Fase Eksperimen (Xi€?) Per hitungan (X;%) (Xi&P-X;ca)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC TERT AlIR
1 Organik 0,7093 0,0701 0,2205 0,7114 0,0668 0,2218 4,1E-06 1,11E-05 1,7E-06
Aqueous 0,0293 0,0138 0,9569 0,0261 0,0123 0,9615 1E-05 2,09E-06 2,1E-05
) Organik 0,6842 0,0794 0,2364 0,6834 0,0814 0,2352 6,6E-07 4,02E-06 1,4E-06
Aqueous 0,0443 0,0245 0,9312 0,0424  0,0210 0,9366 3,7E-06 1,22E-05 2,9E-05
3 Organik 0,6516 0,0946 0,2538 0,6484 0,1007 0,2510 1E-05 3,7E-05 8,2E-06
Aqueous 0,0504 0,0309 0,9187 0,0482 0,0324 0,9193 4,6E-06 2,34E-06 3,8E-07
4 Organik 0,5355 0,1121 0,3524 0,5336 0,1149 0,3514 3,4E-06 8,03E-06 9,9E-07
Aqueous 0,0538 0,0461 0,9001 0,0575 0,0429 0,8996 1,4E-05 1,05E-05 2,1E-07
5 Organik 0,3251 0,1360 0,5389 0,3292 0,1313 0,5395 1,7E-05 2,2E-05 3,3E-07
Aqueous 0,0986 0,0750 0,8264 0,0833  0,0896 0,8271 0,00023 0,000211 5,4E-07
6 Organik 0,7756 0,0517 0,1726 0,7753 0,0522 0,1725 1E-07 1,78E-07 1,1E-08
Aqueous 0,0141 0,0050 0,9809 0,0170 0,0059 0,9771 8,4E-06 8,87E-07 1,5E-05
7 Organik 0,8548 0,0000 0,1452 0,8547 0,0000 0,1453 8,9E-09 0 8,9E-09
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0185 0,0000 0,9815 1,9E-05 0 1,9E-05

OF 0,000965




8. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Tert-Butanol (2) + Air(3) padatemperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi®P) Per hitungan (Xi) (Xi®P-Xc)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC TERT AlIR
1 Organik 0,1979 0,1068 0,6953 0,1918 0,1052 0,7030 3,7E-05 2,5E-06 5,8E-05
Aqueous 0,0570 0,0439 0,8991 0,0680 0,0493 0,8827 0,00012 2,83E-05 0,00027
) Organik 0,4995 0,1202 0,3803 0,4989 0,1158 0,3853 3,7E-07 1,89E-05 2,5E-05
Aqueous 0,0291 0,0289 0,9420 0,0417 0,0296 0,9287 0,00016 4,47E-07 0,00018
3 Organik 0,6168 0,0955 0,2877 0,6160 0,0949 0,2890 5,8E-07 3,04E-07 1,7E-06
Aqueous 0,0287 0,0228 0,9514 0,0319 0,0232 0,9448 1,1E-05 1,7E-07 4,4E-05
4 Organik 0,6461 0,0846 0,2693 0,6484 10,0824 0,2692 5,4E-06 4,59E-06 3,5E-08
Aqueous 0,0355 0,0199 0,9417 0,0305 0,0205 0,9490 2,5E-05 3,89E-07 5,3E-05
5 Organik 0,7667 0,0430 0,1903 0,7615 0,0581 0,1805 2,8E-05 0,000226 9,5E-05
Aqueous 0,0289 0,0151 0,9560 0,0214  0,0145 0,9641 5,6E-05 3,76E-07 6,5E-05
6 Organik 0,7094 0,0648 0,2259 0,7195 0,0468 0,2337 0,0001 0,000324 6,2E-05
Aqueous 0,0282 0,0148 0,9570 0,0234 0,0106 0,9659 2,2E-05 1,74E-05 7,9E-05
7 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8240 0,0000 0,1760 2,7E-08 0 2,7E-08
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0152 0,0000 0,9848 2,5E-06 0 2,5E-06
OF 0,001699
% RMSD 0,563
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KESETIMBANGAN CAIR-CAIR SISTEM TERNER
DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL + AIR DAN
DIMETHYL CARBONATE + TERT-BUTANOL + AIR
PADA TEMPERATUR 303,15 DAN 313,15 K

Nama : Rizal Wahyu Abdillah (2311 100 031)
Abdul Hadi Albar (2311 100 186)
Jurusan : Teknik Kimia ITS

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

Abstrak

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan data kesetimbangan
cair-cair sistem terner DMC + Isobutanol + air dan DMC + Tert-
butanol + air pada tekanan atmosfer pada suhu 303,15 dan 313,15 K.
Peralatan yang digunakan dalam eksperimen ini adalah equilibrium cell
50 mL yang dilengkapi dengan jaket pemanas, Detektor Temperatur
Autonics RTD Pt100 dan kontroler PID ANLY AT-502 untuk mengontrol
temperatur kesetimbangan dengan akurasi +0,1 K. Temperatur dijaga
dengan air sirkulasi yang mengalir dari waterbath ke equilibrium cell.
Eksperimen dimulai dengan memasukkan 30 mL larutan terner dengan
komposisi yang telah ditentukan kedalam equilibrium cell dan diaduk
menggunakan magnetic stirrer selama 4 jam serta dibiarkan agar fase
organic dan fase aqeous terpisah secara sempurna selama 20 jam.
Kemudian masing-masing fasa dianalisa menggunakan Shimadzu Gas
Chromatography 2010 Plus dengan standart deviasi 0.02% mol. Dari
hasil eksperimen didapatkan bahwa kelarutan untuk sistem DMC +
Isobutanol + air meningkat seiring dengan meningkatnya suhu.
Sedangkan untuk sistem DMC + Tert-Butanol + air kenaikan suhu
tidak berpengaruh secara signifikan pada kelarutan. Hasil eksperimen
dikorelasikan dengan baik dengan persamaan NRTL dan UNIQUAC
dengan nilai Root Mean Square Deviation masing-masing sebesar 0.7
dan.

Kata kunci: Kesetimbangan cair-cair, DMC, Isobutanol,
Tert-butanol, Air, NRTL, UNIQUAC
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LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM OF THE TERNARY
SYSTEM DIMETHYL CARBONATE + ISOBUTANOL +
WATER AND DIMETHYL CARBONATE +TERT-
BUTANOL + WATER AT 303.15 AND 313.15 K

Name : Rizal Wahyu Abdillah (2311 100 031)
Abdul Hadi Albar (2311 100 186)

Department : Chemical Engineering, ITS

Advisor : Prof. Dr. Ir. Gede Wibawa, M.Eng

Dr. Ir. Kuswandi, DEA

Abstract

The objective of this study was to determine experimentally
ternary liquid-liquid equilibrium data for DMC + Isobutanol + water
and DMC + Tert-butanol + water systems at atmospheric pressure and
temperatures of 303.15 and 313.15 K. The main experimental apparatus
are 50 ml equilibrium cell equipped with heating jacket, Autonics RTD
Pt100 temperature detector and PID controller ANLY AT-502 to control
equilibrium temperature with accuracy of 0.1 K. Temperature was
controlled by circulating water from waterbath to equilibrium cell. The
experiment was started by adding certain composition of 30 ml ternary
mixture into equilibrium cell and stirred by magnetic stirrer for 4 hours
and to be allowed organic and aqueous phases separated well at
equilibrium condition for 20 hours. The composition of each phase were
analyzed using Shimadzu Gas Chromatography 2010 Plus with standard
deviation of 0.02 % mol. From the experiments result was found that the
solubility increase with increasing temperature studied for DMC +
Isobutanol + water system. However for DMC + Tert-butanol + water
system temperature has no significant effect on solubility. The
experimental data were correlated well using NRTL and UNIQUAC
equations with 0.7 and 0.6 average Root Mean Square Deviation,
respectively.

Keywords: Liquid-liquid equilibrium, DMC, Isobutanol, Tert-Butanol,
Water, NRTL, UNIQUAC.
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DAFTAR NOTASI

s = Parameter aktivitas campuran biner (j/mol)
f; = Fugasitas komponen murni i
G g = Energi Gibbs molar
G*F = Energi Gibbs excess
] = Parameter Persamaan UNIQUAC
K = Konstanta kesetimbangan
1 = Parameter Persamaan UNIQUAC
= Jumlah mol
= Tekanan absolut (kPa)
B2t = Tekanan uap jenuh komponen I (kPa)
q = Luas permukaan molekular pada persamaan
UNIQUAC
R = Konstanta gas ideal (8.314 j.mol"'. K'")
r = Volume molecular pada persamaan UNIQUAC
T = Temperatur (K)
Vi = Volum molar komponen I (cm*/mol)
Xi = Fraksi mol komponen fase liquida pada
kesetimbangan
z = Fraksi mol overall komponen

RMSD Root Mean Square Deviation

41



Huruf Greek

o = Non-Randomness Factor, Parameter untuk
persamaan NRTL

B = Split Fraction

¥ = Koefisien aktivitas

0 = Area fraction

[0} = Koefisien fugasitas

4 = Notasi Penjumlahan

T = Konstanta empiris untuk persamaan NRTL dan

UNIQUAC

Superscript

C = Combinatorial

E = Ekses

L = Liquida

S = Saturated

A% = Fase uap

R = Residual

0 = Keadaan standar

- = Properti parsial

% = Properti dalam larutan

Subscript

1,j,k, 1 = Komponen dalam campuran

e = Kondisi kesetimbangan

m = Pencampuran (mixing)
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BABI
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Bahan bakar baik bensin maupun solar saat ini banyak
digunakan baik untuk aktifitas transportasi maupun industri.
Namun, pembakaran yang kurang sempurna menyebabkan
penggunaan bahan bakar menjadi lebih boros dan dapat
menghasilkan emisi gas buang yang berbahaya bagi kesehatan
dan lingkungan. Diantaranya adalah emisi  dari  materi
partikulat, CO, hidrokarbon, NO,, dan SO, (Kadarohman,
2003).

Alternatif untuk meningkatkan efisiensi pembakaran
bahan bakar dan mengurangi pencemaran adalah mereformulasi
bahan bakar dengan zat aditif yang berfungsi untuk memperkaya
kandungan oksigen dalam bahan bakar. Song (2001) dan Choi
(1999) mengemukakan zat aditif oxygenate pada bahan bakar
berperan untuk meningkatkan bilangan setana (cetane number)
serta atom oksigen di dalam bahan bakar yang berperan untuk
mengoksidasi jelaga dan gas karbon monoksida (CO) sehingga
pembakaran menjadi lebih sempurna.

Senyawa oxygenate adalah senyawa organik cair yang
dapat dicampur ke dalam bahan bukar untuk menambah
kandungan oksigennya, seperti ditertiarybutyl peroxide (DTBP),
methyl-tertiary-butyl ether (MTBE), tri-propylene glycol methyl
ether (TPGME), dan di-butyl maleate (DBM). Senyawa
organologam yang sudah digunakan sebagai aditif, misalnya tetra
ethyl lead (TEL) dan methyl cyclopentadienyl manganese
tricarbonyl (MMT). Aditif ini akan membuat radikal bebas pada
rantai karbon bahan bakar. Dengan adanya radikal bebas, maka
akan semakin mudah rantai karbon tersebut untuk membuat
cabang baru. Efek dari timbulnya cabang baru adalah
meningkatnya nilai oktana/setana dan nilai kalori (Adia, 2008).
Namun setelah dipakai beberapa waktu, para peneliti menemukan
kelemahan TEL yaitu dapat menimbulkan emisi bahan bakar yang
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membahayakan bagi kesehatan manusia. Begitu juga dengan
MTBE yang memiliki kelarutan tinggi dalam air, sehingga dapat
menimbulkan kerugian bagi manusia. Apabila terjadi kebocoran
tangki SPBU maka bensin akan meresap ke dalam tana. Air tanah
yang terminum manusia ini berbahaya karena telah tercemari oleh
MTBE yang bersifat karsinogenik (zat penyebab kanker) (Torre et
al., 2006).

Setelah itu dikembangkan beberapa penelitian mengenai
alternatif baru zat aditif bahan bakar yang dapat meningkatkan
nilai oktan serta memenuhi standar emisi. Baru-baru ini dimethyl
carbonate (DMC) banyak digunakan sebagai aditif dalam bahan
bakar, disamping kegunaannya sebagai zat elektrolit untuk baterai
lithium dan solvent dalam berbagai industry (Hwang et al., 2012).
DMC termasuk sebagai green chemical, karena bahan ini tidak
beracun, ramah lingkungan dan bisa terurai (biodegradable)
sehingga pemakaian DMC sebagai zat aditif, solvent dan lainnya
tidak akan menyebabkan polusi (Torre et al., 2006). Selain itu
DMC juga memiliki kandungan oksigen 3 kali MTBE dan
mereduksi emisi hidrokarbon dan CO lebih banyak daripada
MTBE (Michael et al., 1996).

Wen et al. (2009) membuktikan bahwa performa dan
hasil emisi dari campuran bensin-DMC dengan DMC sebesar 5%
volume lebih baik daripada campuran bensin-ethanol dengan
ethanol sebesar 10% volume. Namun, penambahan aditif yang
mengandung oksigen meningkatkan konsumsi dari bahan bakar.
Hal ini dikarenakan heating value dari bahan bakar campuran
lebih rendah daripada bensin murni. Menggunakan bahan bakar
yang mempunyai heating value yang lebih rendah merubah
kondisi operasi dari mesin, seperti rasio kompresi, waktu ignition
dan sebagainya.

Ada beberapa macam proses reaksi pembentukan DMC
dalam skala industri antara lain: (1) Reaksi antara phosgene
dengan methanol; (2) Reaksi carbon monoxide dengan methanol
dan oksigen (oxidative carbonylation); (3) Reaksi ethylene oxide
dengan CO; membentuk ethylene carbonate kemudian diikuti



dengan pertukaran ester dengan methanol; (4) Reaksi langsung
antara carbon dioxide dan methanol (Jun-Chul Choi et al., 2008).
Pemisahan adalah aspek yang penting dalam proses produksi
DMC dalam rangka pemurnian DMC. Misalnya reaksi oxidative
carbonylation dengan beberapa macam alkohol, memerlukan
pemisahan untuk suatu system ternary yaitu DMC-Alkohol-Air
(Michael et al., 1996).

Sebagai zat aditif oxygenate, DMC digunakan sebagai
single-aditif pada bahan bakar maupun co-aditif dengan simple-
alkohol. (Hwang et al., 2012). Beberapa alkohol primer dan eter
yang memiliki kelarutan rendah dalam air dan beberapa alkylate
bisa menjadi calon aditif baru untuk meningkatkan bilangan
oktan. Maka perlu dipelajari pengaruh efek perilaku penambahan
dari zat aditif tersebut, terutama penambahan DMC co-aditif
dengan beberapa simple-alkohol yaitu kelarutannya terhadap air.
Namun hingga saat ini ketersediaan data-data kesetimbangan dan
kelarutan untuk DMC dengan campuran alkohol masih terbatas.

Pengunaan alkohol dalam penerapan gasohol (gasolin +
alkohol) sangat menentukan karakter dari gasohol tersebut.
Semakin panjang rantai karbon dari alkohol tersebut akan
meningkatkan nilai dari heating value dari sistem campuran
tersebut. Pada umumnya penggunaan gasohol masih
menggunakan ethanol sebagai jenis alkohol nya. Namun,
penggunaan etanol berakibatkan fuel consumtion yang tinggi
pulah yang diakibatkan oleh nilai bakar yang tidak cukup tinggi
pada etanol. Penggunaan butanol merupakan salah satu cara
mendapatkan gasohol dengan fuel consumtion yang lebih kecil
dikarenakan nilai bakar pada butanol yang lebih tinggi.

Butanol memiliki 4 macam isomer yaitu n-butanol, 2-
butanol, iso-butanol dan tert-butanol. Dari tabel 1.1 dibawah ini,
tert-butanol dan iso-butanol memiliki nilai setana atau oktan yang
paling tinggi di antara yang lain sehingga penggunaan kedua
komponen tersebut dalam campuran bahan bakar ( gasolin ) dapat
menghasil oktan yang lebih baik.



Tabel 1.1 Nilai RON untuk isomer butanol (Advance
Motor Fuels, 2011)

Komponen RON
n-Butanol 94
2-Butanol 101

Tert-Butanol 104 - 110
Iso-Butanol 113

Ketersediaan mengenai data kesetimbangan cair-cair
(LLE) sangat dibutuhkan untuk memahami perilaku dan sifat
thermodinamika dari sistem yang mengandung air, alkohol, dan
oxygenates. Akhir-akhir ini, penelitian mengenai LLE pada
sistem terner yang mengandung DMC sudah dipublikasikan
seperti kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + C1-C4
Alkohol + Air pada suhu 298.15 K dan tekanan atmosferik.
(Hwang et al., 2011). Selain itu juga sudah pernah dilakukan
penelitian kesetimbangan cai-cair sistem terner Air + 1-butanol +
DMC/DEC pada suhu 298.15 K. (Chen et al., 2011). Namun
untuk penelitian pada suhu 298.15 K sulit diaplikasikan di
Indonesia, karena Indonesia berada pada iklim tropis, dimana
suhu rata-ratanya berkisar 303.15 K — 313.15 K pada saat musim
panas.

Karena suhu mempengaruhi pada daerah kesetimbangan
cair-cair, maka penelitian kali ini berfokus suhu yang perilaku
kesetimbangan fasa cair-cair untuk sistem dimetil karbonat +
Isobutanol + air dan dimetil karbonat + Tert-butanol + air pada
temperatur 303.15 K dan 313.15 K. Diharapkan dengan adanya
data kesetimbangan ini dapat menjadi dasar pencampuran untuk
bahan bakar yang mempunyai performa yang bagus.

1.2 Perumusan Masalah

Akhir-akhir ini, penelitian mengenai LLE pada sistem
terner yang mengandung DMC dan alkohol sudah dipublikasikan
seperti kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + C1-C4
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Alkohol + Air pada suhu 298.15 K dan tekanan atmosferik.
(Hwang et al., 2011). Selain itu juga sudah pernah dilakukan
penelitian kesetimbangan cai-cair sistem terner air + 1-butanol +
DMC/DEC pada suhu 298.15 K. (Chen et al., 2011). Karena
Indonesia berada pada iklim tropis, dimana suhu rata-ratanya
berkisar 303.15 K - 313.15 K maka dibutuhkan data
kesetimbangan pada suhu di atas 298.15 K.

Di sisi lain methanol dan etanol bersifat korosif sehingga
pemakaiannya mulai dikurangi, maka dicobalah butanol sebagai
energi alternatif untuk menggantikan etanol sebagai blending
dengan DMC. Nilai oktan untuk butanol (103) mirip dengan
bensin (90-105) tetapi lebih rendah dari etanol (108,7) maupun
metanol (108,6). Butanol sendiri memiliki beberapa keuntungan,
yaitu vapor pressure yang lebih rendah (1,3 kPa) dibandingkan
metanol (12 kPa), etanol (8 kPa) maupun propanol (2 kPa) pada
suhu 20°C, dan juga lebih ramah terhadap mesin karena tidak
bersifat korosif seperti etanol dan metanol. Kelebihan lain dari
butanol adalah bahan baku sintesa butanol yang berasal dari
biomassa. Hal ini merupakan peluang butanol untuk
dikembangkan dan diproduksi secara massal karena Indonesia
kaya akan biomassa.

Berdasarkan wuraian di atas, penelitian mengenai
kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC + Isobutanol + Air
dan DMC + Tert-butanol + Air pada temperatur 303.15 K dan
313.15 K perlu dilakukan. Diharapkan dengan adanya data
kesetimbangan ini dapat menjadi dasar pencampuran untuk bahan
bakar yang mempunyai performa yang bagus.

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :
1. Memperoleh data kesetimbangan cair-cair (LLE)
sistem terner DMC + Isobutanol + Air dan DMC +
Tert-butanol + Air pada suhu 303.15 K dan
313.15 K pada tekanan atmosferik.



2. Mengkorelasikan data eksperimen yang didapatkan
dengan menggunakan persamaan NRTL dan
UNIQUAC.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini adalah
memperoleh data kesetimbangan cair-cair sistem terner DMC +
Isobutanol + air dan DMC + Tert- butanol + air pada temperatur
303.15 K dan 315.15 K. Data kesetimbangan cair-cair yang
didapatkan dari penelitian ini sangat bermanfaat dalam
pengembangan bahan bakar alternatif di Indonesia.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tinjauan Penelitian

Berikut ini adalah penelitian yang telah dilakukan dengan
tema kesetimbangan cair-cair yang berkaitan dengan DMC, baik
secara eksperimen maupun simulasi :

Hwang, et al. (2011) melakukan eksperimen untuk
memprediksi data kesetimbangan cair-cair system terner dari
campuran dimethyl carbonate, diphenyl carbonate, phenol dan air
pada suhu 358,15 K dan tekanan atmosfer menggunakan stirrer
dan thermo-regulated cells : DMC + DPC + air, DMC + phenol +
air dan DPC+phenol+air. Parameter data kesetimbangan yang
digunakan, dikorelasikan dengan model persamaan UNIQUAC
dan NRTL. Sebagai tambahan, korelasi Bachman-Brown
digunakan untuk memastikan keakuratan data eksperimen dari
tiap system. Untuk menganalisa digunakan GC yang dilengkapi
dengan HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pum) kolom kapiler dan
thermal conductivity detector. Suhu detector adalah 493,15 K dan
suhu oven 323,15 K selama 3 menit hingga 473,15 K. Sebagai
carier gas digunakan gas helium dengan flow rate 2,0 ml.s! dalam
kolom. Estimasi fraksi mol kurang dari 1x10.

Hwang, et al. (2008) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan cair-cair untuk sistem biner pada di-
isopropyl ether (DIPE) dan air antara temperatur 288,15 dan
323,15 K dan untuk sistem terner dengan C;-Cs alkohol pada
temperatur 298, 15 K. Parameter kesetimbangan yang digunakan
yaitu model persamaan UNIQUAC dan NRTL.

Park, et al. (2012) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan cair-cair pada suhu 298,15 K dan
tekanan atmosfer untuk sistem ternary pada DMC + C1-C4
Alkohol + Air menggunakan stirrer dan thermo-regulated cells :
DMC+methanol+air, DMC+etanol+air, DMC+1-propanol+air,
DMC+2-propanol, DMC+1-butanol+air, DMC+2-butanol-+air.
Parameter yang digunakan untuk LLE data system terner adalah
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model persamaan UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical) dan
NRTL. Sebagai tambahan, korelasi Bachman-Brown digunakan
untuk memastikan keakuratan data eksperimen dari tiap system.
Untuk menganalisa digunakan Gas Chromatography yang
dilengkapi dengan HP-FFAP (polietilen glycol 25 m x 0,2 mm x
0,3 um) kolom kapiler dan thermal conductivity detector. Suhu
detector adalah 473,15 K dan suhu oven 343,15 K selama 7
menit. Sebagai carier gas digunakan gas helium dengan flow rate
2,0 ml.s! dalam kolom. Estimasi fraksi mol adalah kurang dari
1x10*,

(Torre, et al. 2010) melakukan eskperimen untuk
memprediksi data kesetimbangan cair-cair sistem terner dari
dimethyl carbonate-methanol-air pada suhu yang berbeda yaitu,
283,15 sampai 333,15 K. Parameter data kesetimbangan yang
digunakan, dikorelasikan dengan model persamaan UNIQUAC.
Kemudian data VLE dari system DMC+air pada tekanan 101,3
kPa diprediksi menggunakan model UNIQUAC dan parameter
yang diperoleh dari data LLE. Hasil yang diperoleh dianalisa
menggunakan Gas Chromatography yang dilengkapi dengan
TCD. Pemisahan 3 komponen ini menggunakan 2m x lm/8in
packed column dengan Porapack Q-S 80/100 dan akurasi fraksi
molnya adalah 0,001.

Jeong, et al. (2014) melakukan eksperimen untuk
memprediksi kesetimbangan fasa dan sifat campuran untuk
pemisahan reaksi intermediet yang dihasilkan selama sintesis
non-phosgen diphenylcarbonate (DPC). Intermediet didasarkan
pada dimetil karbonat (DMC), fenol, metanol dan anisol, dll.
Secara analitis akan ditentukan kesetimbangan cair-cair (LLE)
system terner untuk campuran berikut pada tekanan atmosfer dan
suhu konstan: (air + DMC + anisol) pada 313,15 K ; (air +
metanol + anisol) pada 308,15 K dan (air + metanol + fenol) pada
328,15 K. Selain itu, densitas, indeks bias, volume molar berlebih
(VE) dan penyimpangan dalam molar refractivity (AR) konstituen
sistem biner pada 298,15 K ditentukan. Data LLE eksperimen
berkorelasi dengan excess Gibbs free model energy: Non Random



Two-Liquid (NRTL) dan  Universal QUAsiChemical
(UNIQUAC). Data VE dan AR yang berkorelasi dengan Redlich-
Kister polynomial.

2.2 Isobutanol
Dalam industri kimia, isobutanol merupakan pelarut
penting dan bahan baku untuk sintesis produk-produk lainnya.
Juga digunakan sebagai pelarut cat dan bahan pencampur tinta,
dan baru-baru ini sebagai bahan bakar alternatif seperti gasoline.
Tabel 2.1 Properti Isobutanol ( Lewis, 1997)

Berat molekul 74,112 gr/gmol

Rumus molekul | C4H;00

Titik didih 226,2 °F (107,89 °C) pada 760 mmHg
Densitas 0.802 g/ml pada 25 °C

2.3. Tert-butanol

Tert-butanol digunakan sebagai pelarut dalam
industri dan bahan penghilang cat. Kemudian tert-butanol
banyak di aplikasikan sebagai oktan booster pada gasoline
yang dapat meningkatkan nilai oktan pada gasoline. Selain
itu tert-butanol merupakan intermediate chemical yang
digunakan untuk memproduksi MTBE.

Tabel 2.2 Properti Tert-Butanol (Lewis, 1997)

Berat molekul 74,112 gr/gmol

Rumus molekul CsH,00

Titik leleh 26 °C
Titik didih 83 °C
Densitas 0,775 g/ml pada suhu 25°C




2.4. Dimethyl Carbonate (DMC)

DMC bisa diproduksi dengan mereaksikan carbon
monoksida, methanol dan air. Karena diklasifikasikan sebagai
"green solvent", dimetil karbonat telah berkembang dalam
popularitas dan diaplikasikan sebagai pengganti toluene, xylene,
ethyl acetate, butyl acetate, acetone or butanone untuk
memproduksi  environmental coating, perekat dan tinta
percetakan. DMC juga bisa digunakan sebagai tambahan bahan
bakar karena memiliki kandungan oksigen yang tinggi.

Tabel 2.3 Properti Dimethyl Carbonate ( Lewis, 1997)

Berat molekul 90,08 gr/gmol

Rumus molekul (CH30),CO

Titik leleh 4°C

Titik didih 90 °C

Densitas 1,073 g/ml pada 25°C
Kelarutan 139 g/L pada25°C (dalam air)

2.5. Kesetimbangan Cair-Cair (LLE)

Sejumlah proses pemisahan yang penting dalam industri
seperti absorbsi, ekstraksi, dan distilasi merupakan proses kontak
dua fase. Bila fase-fase tersebut tidak berada dalam
kesetimbangan maka akan terjadi transfer massa antar fase. Laju
transfer masing-masing komponen tergantung dari driving force,
dalam hal ini adalah besarnya penyimpangan sistem dari suatu
kesetimbangan. Dengan demikian penentuan laju transfer massa
memerlukan data kesetimbangan dari sistem tersebut.
Kesetimbangan merupakan kondisi statis di mana secara
makroskopis tidak ada perubahan property sistem terhadap waktu.

Kesetimbangan termodinamika merupakan
terdistribusinya komponen dalam semua fase pada harga potensial
kimia (u) tertentu sehingga terjadi kesamaan potensial kimia
masing-masing komponen dalam semua fase yang berada dalam
kesetimbangan. Untuk sistem yang membentuk dua fase,
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misalkan fase a dan fase b, maka harus memenuhi 3 Kkriteria
kesetimbangan termodinamika, yaitu:

1. Kriteria I N 2.
2. Kriteria II \BEF 55 (2.2)
3. Kriteria III 21 QS IEAL2 B (2.3)

Berikut ini ditinjau sistem tertutup yang terdiri dari dua
fase dalam kesetimbangan. Di dalam sistem tertutup ini, tiap fase
merupakan sistem terbuka satu sama lain yang bebas untuk
memindahkan massa antar fase.

. T
. a a a
fasea: x%,x%, ..., x% /

faseb: xP,x2, .., xb

Gambar 2.1. Kesetimbangan Fase

Akan tetapi tidak semua sistem memiliki kesamaan
potensial kimia pada temperatur dan tekanan tertentu pada kondisi
kesetimbangan yang sebenarnya. Kriteria Il atau yang disebut
juga kriteria isoaktivasi, hanya merupakan syarat perlu (necessary
condition) dan bukan syarat cukup (sufficient condition) bagi
kesetimbangan mengingat bahwa kesamaan potensial tidak selalu
terjadi pada kondisi kesetimbangan. Kondisi kesetimbangan yang
sebenarnya terjadi jika dan hanya jika energi Gibbs pencampuran
(Gibbs energy of mixing), A4,G atau 4G memiliki nilai minimum.

Kriteria potensial kimia dapat dituliskan dalam bentuk
fugasitas maupun aktivitas, dimana aktivitas fase cair di fase a
(disebut fase ekstrak) sama dengan aktivitas fase cair di fase b
(disebut fase rafinat).

P a | b
S iy~ i i (2.4)
(ix)® = (rix)® (2.5)
Perhitungan kesetimbangan fase pada dasarnya bertujuan
untuk menentukan komposisi setiap komponen dalam fase-fase
kesetimbangan. Seperti yang telah dinyatakan di atas, pada
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kondisi kesetimbangan harga AG sistem mencapai minimum.
Dalam perhitungan, kondisi 4G lebih mudah dinyatakan dalam
bentuk tak berdimensi, (AG/RT) karena bisa dihubungkan
langsung dengan besaran tak berdimensi energi gibbs ekses,
(G*/RT) menurut hubungan:

E
(2—?) = (i—T) + Y x;lnx; (2.6)
Suku (4G/RT) memiliki hubungan secara langsung
dengan temperatur, komposisi, dan koefisien aktivitas. Ekspresi
yang menghubungkan (4G/RT) dengan komposisi kesetimbangan
khususnya LLE dapat dirumuskan dalam berbagai model
persamaan antara lain NRTL dan UNIQUAC, yang masing-
masing mempunyai parameter sendiri. Kedua model persamaan
tersebut dapat diaplikasikan untuk sistem biner, terner, atau yang
lebih tinggi.
(y1x)% = (lel)b(Ysz)a
S (szz)b()/3x3)a 7 (Y3x3)b (2.7
Kesetimbangan cair-cair (LLE) jauh lebih peka terhadap
perubahan kecil koefisien aktivitas daripada kesetimbangan uap-
cair (VLE) karena pada kesetimbangan cair-cair, koefisien
aktivitas dominan. Ketidaktelitian kecil pada koefisien aktivitas
akan menimbulkan kesalahan besar. Pengaruh perubahan
temperatur dalam rentang kecil pada LLE dapat diabaikan.
Sedangkan pada VLE, pengaruh temperatur sangat besar. Faktor
tekanan memiliki pengaruh yang sangat kecil pada LLE dalam
kondisi moderat.

2.6.  Korelasi Koefisien Aktifitas Fase Cair
2.6.1. Persamaan NRTL (Non Random Two Liquid)
Persamaan NRTL dikemukakan oleh Renon dan
Prauznitz (1968). Persamaan ini diturunkan berdasarkan konsep
local composition yang dipelopori oleh Wilson. Persamaan NRTL
ini dapat digunakan untuk sistem yang larut sebagian maupun
untuk sistem yang larut sempurna. Persamaan ini dapat dipakai
secara luas dalam VLE, LLE, dan VLLE untuk berbagai jenis zat,
misalnya campuran hidrokarbon jenuh dan spesies polar,
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campuran senyawa non-polar, campuran spesies non-polar dan
polar, campuran air dan spesies polar, dan campuran alkohol
dengan campuran spesies non-polar. Untuk sistem non-ideal yang
moderat (penyimpangannya sedang), persamaan ini tidak lebih
baik dari persamaan Van Laar dan persamaan Margules. Tetapi
mntuk campuran non-ideal atau untuk larutan yang larut sebagian,
persamaan ini dapat diwakili dengan data eksperimen secara
cukup baik. Persamaan tersebut dinyatakan untuk sistem
multikomponen sebagai berikut :

GEY _ vy ZjTiGix) e
(Gr) = Zem 2 jk=123,....N 2.8)
9ji—9Yii
Tji = ]T (2.9)
Gji = exp (- Tj)) (2.10)
%ji = Oy (2.11)
&i T &y (2.12)

Koefisien aktifitas untuk sembarang komponen i dinyatakan
sebagai berikut:

& i G kj
Iny =+ s i~ 3 (2.13)
2Tk, 220G, 5 = el
k=1 k=1

Keuntungan menggunakan Persamaan NRTL :

Pengalaman menunjukan bahwa Persamaan model NRTL
ini memiliki keandalan yang konsisten dibanding Van Laar dan
Margules dalam arti persamaan ini biasanya dapat menangani
keadaan-keadaan yang sangat tidak ideal, hanya dengan dua atau
tiga parameter yang dapat disesuaikan. Dan Persamaan NRTL
sesuai untuk sistem multikomponen.

k=1
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2.6.2 Model Persamaan UNIQUAC (Universal Quasi-
Chemical)

Persamaan UNIQUAC dikemukakan oleh Abrams dan
Prausnitz (1975). Persamaan UNIQUAC dapat diaplikasikan
untuk campuran liquid non-elektrolit yang mengandung fluida
polar atau non-polar seperti hidrokarbon, alkohol, nitril, keton,
aldehid, asam organik dan air termasuk campuran larut sebagian.
Persamaan tersebut dipisahkan menjadi dua bagian yaitu bagian
kombinatorial yang terdiri dari parameter komponen murni saja
untuk menghitung perbedaan bentuk dan ukuran molekul, serta
bagian residual yang menggabungkan dua parameter biner tiap
pasang molekul untuk menghitung interaksi molekul.

a4 R
g=8 *& (2.14)
Untuk sistem multikomponen :
D =z 0.
- 4= xIn == (2.15)
g Zx | +2Zi:q,x, &

i

" =_Zqixi1n(zgjrﬂJi,j,k= 1,2,3,.,N (2.16)
i J

e, el o < (218)
ijqj 27
J @2.17) i
Al :exp(_ (”ﬁ_”ff)Jdimana wi=uy= ug=0  (2.19)
¢ RT
Ui =My (2.20)

Koefisien aktivitas untuk sembarang komponen i dinyatakan
sebagai berikut:

Iny, =hC+hy" (2.21)
. 0, ¢,
vk, CW. Vg W7y U3 L4 (2.22)
7/1 xi ql ¢i [ le J ]
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S;

lnle:qi[l_lnSi_Ze/ Tif} (2.23)

A7 (2.24)
'l erxj
1, &% (2.25)
quxj
s, = 07, (2.26)
!
142 1
K E(ri—qi)—(ri— ) (2.27)

Model UNIQUAC dapat diterapkan untuk memprediksi
kesetimbangan uap-cair sistem multi komponen dengan parameter
energi interaksi sistem biner. Keuntungan menggunakan
persamaan UNIQUAC adalah :

e Hanya mempunyai dua parameter yang dapat
disesuaikan.

e Mempunyai ketergantungan yang lebih kecil terhadap
suhu.

e Dapat diterapkan pada larutan dengan molekul-
molekul yang besar atau kecil sebab variabel
konsentrasi primer merupakan fraksi permukaan dan
bukan fraksi mol.

2.7 Perhitungan Deviasi Hasi Eksperimen dan Prediksi

Untuk mengetahui deviasi antara hasil eksperimen
dengan hasil prediksi digunakan metode Root Mean Square
Deviation (RMSD). Perhitungan %RMSD menggunakan
persamaan berikut:

3 ci\ 2
k. dik
eksperimen _ predi Sl)

ZnZ'Zi C. e
%RMSD = 100%x j 2P Gt ik

(2.28)

en
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Dimana:

k=tieline=1,2,3,....,n

1 = komponen

J = fase (ekstrak atau rafinat)

OF = objective function

Berdasarkan persamaan di atas maka akan didapatkan %RMSD
berdasarkan model paramater NRTL dan UNIQUAC.

2.8 Korelasi Bachman-Brown

Korelasi Bachman-Brown digunakan untuk memastikan
reliabilitas dari data eksperimen. Korelasi ini menghasilkan
regresi R-Squared (RSQ) yang memberikan gambaran dari data
eksperimen dengan plot data x;'/x5" vs x;',

Dimana A dan B adalah Bachman-Brown sedangkan parameter
xi' adalah fraksi mol dari DMC di fase organik dan x3' adalah mol
fraksi air di fase aqueous.
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BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

Penelitian ini dilakukan dengan eksperimen untuk
mendapatkan data kesetimbangan cair-cair dalam fase organik
dan fase aqueous. Selanjutnya fase organik dan fase aqueous hasil
cksperimen tersebut dianalisa dengan menggunakan Gas
Chromatography  (GC)  untuk  mengetahui  komposisi
kesetimbangan fase. Langkah selanjutnya adalah memprediksi
kesetimbangan berdasarkan korelasi model persamaan NRTL dan
UNIQUAC.

3.1.  Peralatan Eksperimen

Percobaan ini menggunakan equilibrium cell yang
dilengkapi dengan jaket pemanas untuk menjaga suhu agar tetap
konstan serta magnetik stirer untuk membuat larutan teraduk
sempurna. Pada Gambar 3.1 menunjukkan bahwa equilibrium cell
yang terangkai yang dilengkapi dengan PID controller dan RTD
Pt100 untuk mengatur suhu air sirkulasi.

5130.0 6 (30.0
30.0

Disp Set

Gambar 3.1 Peralatan Eksperimen
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Keterangan Gambar :

1. Equilibrium cell 6. Temperature setting
2. Stirrer 7. Waterbath

3. Magnetic stirrer 8. Pompa

4. RTD Pt100 9. Sampling port

5. Temperature display 10. Pipa kapiler

Sedangkan untuk analisa digunakan peralatan neraca
analitik OHAUS tipe AP210, microliter syringe Shimadzu, dan
Shimadzu GC 2010 Plus dengan TCD Detector.

Rincian mengenai peralatan eksperimen adalah sebagai berikut:

1. Equilibrium cell dengan volume maksimal 50 mL.

2. Ketidakpastian dan akurasi pengukuran dari alat Jutonics
RTD Pt100 dan PID Controller ANLY AT-502 adalah
0.05°C dan+1.4°C.

3. Ketidakpastian dan akurasi - pengukuran dari neraca
analitik OHAUS tipe AP210 adalah +0.1 mg.

4. Kapasitas maksimum dan ketidakpastian pengukuran dari
microliter syringe Shimadzu adalah 10 pL dan £0.1 pL.

5. Standar deviasi Shimadzu GC 2010 Plus adalah 0.9 %
area.

320 Bahan Yang Digunakan

Bahan-bahan yang digunakan pada percobaan ini adalah
Dimethyl Carbonate yang diperoleh dari Wuhan Fortuna
Chemical Co., LTD, China, dengan kemurnian 99%, Isobutanol
p.a (MERCK) dengan - kemurnian- 99.9%, Tert Butanol p.a
(MERCK) dengan kemurnian 99%, dan Aquabidesilata.

3.3. Scope Penilitian

Pada penelitiaan ini dilakukan pengukuran
kesetimbangan cair-cair untuk sistem DMC — Isoutanol - Air dan
DMC - Tert-butanol - Air pada suhu 303,15 dan 313,15 K pada
tekanan atmosfer.
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34. Prosedur Eksperimen
3.4.1. Eksperimen

Tahap  percobaan  dilakukan ‘untuk -memperoleh = data
kesetimbangan  fase.  Percobaan dilakukan ~dengan  cara
mencampurkan bahan yang telah diketahui komposisinya ke
dalam equilibrium cell. Peralatan ini dilengkapi dengan magnetic
stirrer dan jaket untuk sirkulasi air sebagai pemanas sesuai suhu
vang dikehendaki. Campuran kemudian diaduk pada suhu 303.15
dan 313.15 K pada tekanan atmosferik selama 4 jam. Setelah 4
jam  pengadukan dihentikan, kemudian campuran dibiarkan
sampai - mencapai - kesetimbangan ' selama 20 jam. Setelah
kesetimbangan tercapai pada masing-masing fase diambil sampel
untuk dianalisa komposisinya memakai Gas Chromatography
(GC) Shimadzu 2010 Plus menggunakan kolom Stabilwax untuk
analisa sistem DMC —Isobutanel — Air dan kolom Rtx-5 untuk
analisa sistem DMC — Tert-butanol - Air.

3.4.2. Analisa

Analisa komposisi sistem terner DMC — [sobutanol - Air
dan DMC — Tertbutanol - Air dianalisa menggunakan Gas
Chromatography. Metode vang pertama untuk sistem terner
DMC - Isobutanol — Air menggunakan carrier gas helium
dengan laju alir gas 2 mL/menit, purge flow 3 mL/menit, column
flow 0.4 mL/menit dan split ratio 60;1. Selain itu, suhu injector
dan suhu detector yang digunakan adalah 190 °C, kemudian suhu
kolom dijaga pada suhu 70 °C dengan waktu analisa tiap sampel
adalah 5 menit. Metode yang kedua untuk sistem DMC — Tert-
butanol — Air menggunakan carrier gas helium dengan laju alir
gas 2 mL/menit, purge flow 3 mL/menit, column flow 0.4
mL/menit dan split ratio 60:1. Selain itu, suhu injector dan suhu
detector yang digunakan adalah 250 °C, kemudian suhu kolom
dijaga pada suhu 70 °C dengan waktu analisa tiap sampel adalah
7.5 menit. Setelah kondisi analisa GC tersebut tercapai, sampel
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sebesar 1 microliter diinjeksikan ke dalam kolom. Hasil
kuantitatif sampel dideteksi menggunakan detector jenis TCD

( Thermal conductivity Detector). Detector jenis TCD ini untuk
mendeteksi senyawa-senyawa bedasarkan perbedaan penghantar
panas. Hasil yang didapatkan berupa grafik yang dapat diketahui
retention time dan fraksi area masing-masing zat.

3.5. Diagram Alir Metodologi Penelitian

3.5.1 Diagram Alir Metode Penelitian
Diagram Alir penelitian disajikan pada Gambar 3.2.

3.5.2  Diagram Blok Perhitungan Koefisien Aktifitas dan
fitting parameter
Untuk menghitung koefisien aktifitas kesetimbangan cair-
cair sistem terner DMC + Isobutanel + Air dan DMC + Tert
butanol + Air ini digunakan persamaan UNIQUAC dan NRTL.
Berikut ini adalah langkah-langkah untuk menghitung koefisien
aktifitas dengan menggunakan persamaan NRTL.
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START

EKSPERIMEN

r
/ LARUTAN 2 LAYER /

ANALISA KOMPOSISI FASE ORGANIK DAN FASE AQUEOUS
DENGAN GC

KORELASIKAN DATA EKSPERIMEN DENGAN PERSAMAAN
NRTL DAN UNIQUAC

y

PLOT DIAGRAM TERNER HASIL EKPERIMEN DAN
KORELASI

v

/ DATA KESETIMBANGAN /

A4
END

Gambar 3.2 Diagram Alir Penclitian
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START

Tnput R, T, %

|

Initial Ajj, Aji

l:

= -5)

Gy = exp(—aty)

!

N -l N
b i T Gy % I Z G X ( Yx Ty Gy xk)
- T —
L N N L N
2% Grixy Xi Gy x5 27 Gy

i b

i o
F(ve.vi xf, o) = (myf? —my?) — In—¢

7

P, yPixstad ] =

Print ay, a;;

END

Gambar 3.3 Diagram alir perhitungan parameter dengan
persamaan NRTL
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START

Input R, T, x;*

Tntial wy, u;
U,

= >(-a)- (i 1)

qiX;
g 2 Ayt
D NE R

N A,

@[i iﬂ
5 In Tji — ¥
= - e

I

a b . a w
P Ve X ¢
Print uy, u;;

Gambar 3.4 Diagram alir perhitungan parameter dengan
persamaan UNIQUAC
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Dalam penentuan komposisi komponen, dilakukan
beberapa tahap perhitungan sebagai berikut.

Input a;.a,.R.T,r.q.2

Vitbarss Viharu dengan model NRTL atau
UNIOUAC

J.

N

2N
2K (K — 1)
:_z 1|13u( n)*

Braru =0 -5

yi =0
Vi'hans = ¥i"= 0
Bron = B=0

Gambar 3.5 Diagram Alir Perhitungan Komposisi
Kesetimbangan
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BAB IV
HASIL & PEMBAHASAN

4.1 Hasil dan Pembahasan Eksperimen

Pada penelitian ini1 dilakukan pengukuran kesetimbangan
fase cair-cair sistem Dimethyl Carbonate + Isobutanol + Air dan
sistem Dimethyl Carbonate +/ Tert-Butanol + Air pada suhu
303,15 dan 313,15 K dengan tekanan atmosferik. Data penelitian
ini kemudian dikorelasikan menggunakan persamaan UNIQUAC
dan NRTL. Kedua persamaan ini dipilih karena dapat diterapkan
pada kesetimbangan - cair-cair (LLE) ' sistem  biner: maupun
multikomponen pada berbagai jenis campuran. Hasil persamaan
korelasi kedua model diatas diharapkan dapat digunakan untuk
interpolasi dan ekstrapolasi kesetimbangan fase sistem tersebut.

Dalam.penilitian - ini, - dilakukan validasi alat - dalam
percobaan dengan membandingkan hasil eksperimen penelitian
sebelumnya yang telah dilakukan oleh Zeng ef al, (2013) dimana
diagram terner validasi ini dapat dilihat melalui Gambar 4.1.
Berdasarkan hasil validasi dapat dilihat bahwa data eksperimen
telah sesuai dengan data eksperimen Zeng ef al, (2013). Selain itu
untuk mengetahui realibilitas data maka data cksperimen ini dan
data cksperimen Zeng et al, (2013) dikorelasikan dengan Korelasi
Bachman-Brown. Korelasi ini didasarkan pada konsistensi
persebaran data baik di fase organic maupun di fase ageous di
setiap titik sesuai dengan persamaan :

o

I
it I SRR
3

w4

Dimana,

Xi'= Fraksi DEC di fase organic
X5 = Frkasi DEC di fase aqueous
A = Gradient

B = Intersept
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Dari Gambar 4.2 dapat disimpulkan bahwa data
eksperimen sudah reliable. Ini dapat disimpulkan dari nilai
regresi yang mendekati angka 1 (0,9995). Schingga alat yang
digunakan dalam penelitian ini telah tervalidasi dan siap untuk
digunakan.

A Zeng

= Eksperimen

* 7 7 0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Water

Gambar 4.1
10—‘
]
..
0.8 4 P
® R?2-099958

b2, 0.6+ o
< o®
&5 °

044 [

L ]
[
0.2+
0.2 04 0.6 08 1.0
x 1

Gambar 4.2 Korelasi Bachman-Brown Sistem DEC + 1-Propanol
+ Water pada 303.15 K
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Pada eksprimen kesetimbangan cair-cair sistem Dimethyl
Carbonate (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) pada suhu 303,15 dan
313,15 K terdistribusi menjadi dua fase (fase atas dan bawah).
Komposisi data kesetimbangan sistem ini diperoleh dari hasil
analisa dengan  menggunakan Gas Chromotoghrapy  (GC).
Adapun data kesetimbangan cair-cair hasil eksprimen yang
diperoleh untuk sistem Dimethyl Carbonate (1) + Iso-Butanol (2)
+ Air (3) untuk suhu 303,15 dan 313,15 K ditunjukkan oleh Tabel
4.1. Sedangkan untuk sistem Dimethyl Carbonate (1) + Tert-
Butanol (2) + Air (3) pada suhu 303,15 dan 313,15 K dapat
dilihat pada tabel 4.2,

Tabel 4.1 Data eksperimen kesetimbangan cair-cair sistem

Dimethyl Carbonate (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3)

Fase Organik Fase Aqueous
T(K)

X1 X2 X3 X1 X2 X3

0,0000  0,5428  0,4573 - 0,0000 - 0,0126  0,9874
0,1969  0,3039  0,4993  0,0093 - 0,0081 -0,9826
02311 02832 04857 0,0082 00071 0,9848
02827 02433 04740 @ 0,0078 0,0061  0,9861
303.15 | 0,4041  0,1871  0,4089  0,0120 = 0,0057 10,9823
05673 0,1389  0,293%8 0,0067  0,0038  0,9894
0,8541  0,0000  0,1459 10,0141 0,0000 0,9859
00727 04369 04904 0,0039  0,0116  0,9845

0,8242 0,0000 - 0,1758 0,0136-  0,0000 - 0,9864
0,5392 0,1022.  0,3586  0,0144 = 0,0037  0,9819
0,3890 0,1564  0,4546 - 0,0077 - 0,0058 0,9865
313.15 | 0,2662 0,2215  0,5123  0,0085 ~ 0,0069 0,9846
0,2270 0,2467  0,5264 10,0081 @ 0,0079 0,9840
0,1914 0,2681 0,5405  0,0065 0,0081 ' 0,9854
0,0000 0,5255  0,4745 0,0000  0,0153 0,9847
0,0571 0,4456  0,4974 0,0044 0,0132 0,9823

27




Tabel 4.2 Data eksperimen kesetimbangan cair-cair system
Dimethyl Carbonate (1) + Tert-Butanol (2) + Air (3)

Fase Organik Fase Aqueous

T(K)

X1 X2 X3 X X2 X3

0,7093 ° 0,0701 ~ 02205 0,0293 00138 0,9569
0,6842  0,0794 02364 10,0443 00245 10,9312
0,6516  0,0946 02538  0,0504 0,0309 = 0,9187
303.15| 0,5355  0,1121 03524 0,0538 0,0461 0,9001
0,3251° 10,1360 0,5389-" 0,0986.-0,0750 10,8264
0,7756 ' 0,0517  0,1726  0,0141 10,0050 © 0,9809
0,8548  0,0000 -~ 0,1452  0,0141 " 0,0000 - 0,9859

04995 0,1202 — 03803 ~0,0481 _ 00510  0,9009
0,1979  0,1068 = 0,6953 0,0607 0,0584  0,8809
0,6168 | 0,0955 02877 00353 00422 0,9225
313.15 | 0,6461°  0,0846 02693 0,0376 0,0371 0,9253
0,7843 | 10,0407 0,1750" 0,0290 10,0090 <0,9619
0,7094 10,0648 02259  0,0410 0,0229 | 0,9361
0,8242 0,0000  0.1758 0,0136 0,0000 0,9864

Selanjutnya data  eksperimen | dikorelasikan  dengan
persamaan Bachman-Brown yang digunakan untuk memastikan
reliability dari data eksperimen. Korelasi ini memberikan
gambaran dari data cksperimen untuk kedua sistem (DMC +
Isobutanol” + Air dan DMC + Tert-butanol + Air). Korelasi
Bachman-Brown untuk kedua sistem pada suhu 303,15 K dan
313,15 K ditampilkan pada-Gambar 4.3,

28




4
0.8 4 &
2
/’ e Tert30
0.6 - o« Tert 40
X X Is0 30
= - = |so 40
B 3
04+ o
X
0.2 xx
X
00 T T T 1
0.0 0.2 0.6 0.8 1.0

Gambar 4.3 Korelasi Bachman-Brown ternery system DMC +
Isobutanol + Air dan DMC + Tert-butanol + Air pada 303,15 K
dan 313,15 K

Tabel 4.3 Bachman-Brown parameter

Suhu Parameter Iso-Butanol | Tert-Butanol
A 1.013 0.887
303.15K B 0.0005 0.114
R 1 0.994
A 1.014 0.99
313.15K B 0.0004 0.045
R 1 0.993

Berdasarkan Gambar 4.3 dan Tabel 4.3 terlihat bahwa
hasil korelasi menunjukan regresi untuk kedua sistem mendekati
1. Hal ini menunjukkan bahwa data eksperimen sudah valid dan
reliable.

Kemudian data komposisi hasil eksperimen pada masing-
masing suhu operasi digambarkan dalam diagram LLE system
terner yang dapat dilihat pada Gambar 4.4 dan Gambar 4.5.
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DMC
Gambar 4.4 Hasil Eksperimen Kesetimbangan Cair-Cair Sistem
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu (A) 303.15 K ; (*)
pp313.15 K

DMC

Gambar 4.5 Hasil Eksperimen Kesetimbangan Cair-Cair Sistem
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada (A) 303.15K ; (v)
313.15K
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Berdasarkan Gambar 4.4 dan Gambar 4.5 terlihat
komposisi kesetimbangan untuk kedua sistem pada suhu 303.15
K dan 313.15 K baik di fase organic maupun di fase aqeous.
Untuk sistem DMC (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) merupakan
sistem dengan Treyball tipe II karena sistem tersebut memiliki 2
komponen senyawa yang sebagian tidak larut yaitu antara DMC
(1) + Air (3) dan Iso-Butanol (2) + Air (3) sedangkan untuk
sistem DMC (1) + Tert-Butanol (2) + Air (3) merupakan sistem
dengan Treyball tipe [ karena sistem tersebut memiliki 1
kompenen senyawa yang sebagian tidak larut yaitu DMC (1) +
Air (3).

Dari diagram LLE tersebut juga dapat disimpulkan bahwa
untuk sistem DMC (1) + Iso-Butanol (2) + Air (3) suhu
berpengaruh secara signifikan terhadap data kesetimbangan. Ini
dapat diketahui dari-area dua fasa data eksperimen pada suhu
303,15 K yang lebih besar dibandingkan dengan area dua fasa
pada suhu 313,15 K. Sedangkan untuk sistem DMC (1) + Tert-
Butanol (2) + Air (3) dapat diketahui bahwa suhu tidak
berpengaruh secara signifikan terhadap grafik LLE. Hal ini dapat
dilihat dari area dua fasa yang hampir sama untung suhu operasi
303,15 K dan 313,15 K.

Kecenderungan gugus polar —OH di dalam alkohol
mempengaruhi besar nya kelarutan Alkohol dengan Air dimana
semakin panjangan rantai karbon pada alkohol akan mengurangi
kelarutannya di dalam air.” Dimana rantai karbon merupakan
senyawa bersifat hidropobik sedangkan pada gugus OH bersifat
hidrofilik - sehingga semakin luas nya luas bagian hidropobik
mengakibatkan berkurang nya kelarutan  terhadap air. Tert-
Butanol merupakan senyawa yang larut sempurna pada air,
dimana 1ni terjadi karena senyawa hidrofilik lebih kuat terhadap
gugus alkilnya sedangkan pada Iso-Butanol terjadi gap kelarutan
terhadap Air dan ini terjadi karena luas area gugus alkil yang
cukup besar.
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4.2. Hasil Prediksi Kesetimbangan

4.2.1 Penentuan Parameter

Data hasil eksprimen yang diperoleh dikorelasikan dengan
menggunakan persaman NRTL dan UNIQUAC yang digunakan
untuk sistem multikomponen. Penentuan parameter (fitling)
dengan model NRTL, ditetapkan harga (¢ = 0.2) dimana harga
tersebut berdasarkan reksperimen: yang  telah dilakukan oleh
Hwang ‘er al, (2012). Sedangkan penentuan parameter (fitting)
dengan persamaan UNIQUAC ditentukan terlebih dahulu harga
luas permukaan molekular (q) dan volume molekular (r) untuk
tiap-tiap komponen. Pengujian validitas - dilakukan  berdasarkan
acuan harga root squarve mean deviation (RMSD) yaitu
penyimpangan  absolute = rata-rata komposisi antara data
eksperimen - dan hasil -~ perhitungan “menggunakan persamaan
model. Pengujian dilakukan dengan cara membandingkan hasil
pethitungan harga RMSD persamaan UNIQUAC dan NRTL pada
masing-masing  temperature. Adapun hasil parameter yang
diperoleh dengan persamaan NRTL dan UNIQUAC ditunjukkan
pada tabel 4.4 '— 4.5. Sedangkan parameter, UNIQUAC yang
digunakan dalam melakukan perhitungan persamaan UNIQUAC
disajikan dalam tabel 4.4.

Tabel 4.4 UNIQUAC Parameter Luas dan Volume molekul
(Prauznitz, 2004)

Chemicals UNIQupry
r Q
DMC 3,0613 2,816
[so-Butanol 3,4686 3,124
Tert-Butanol 3,9228 3,744
Air 0,92 1.4
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Tabel 4.5 Hasil Parameter persamaan NRTL

\ NRTL parameter (K) %
Sistem a RMSD
i-j aAjj Aji
DMC + Isobutanol | 1-2 | 1842,26 | 198,31
+ Air 2-3 | 224823 | 819,97 | 0,2 0,7
1-3 | 3015,94 | 253,64
DMC + Tert- 1-2 | 124207 | 2856,75
Bintar O 2.3 | 154477 | 226193 | 0.2 4y
1-3 | 2778,45 | -323,41
Tabel 4.6 Hasil Parameter persamaan UNIQUAC
% RMSD
Sictem UNIQUAC parameter (K) o
i-j Aij Aji
DMC + Isoutanol 1-2 57,56 80,26
+ Air 2-3 130,41 176,51 0,6
1-3 246,43 229,99
DMC + Tert-
Butanol 1-2 -4,08 -137,82
+ Air 2-3 30,02 50,56 V)
1-3 238,58 197,04
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Fitting parameter dilakukan dengan menggunakan satu
data parameter untuk suhu 303,15 K dan suhu 313,15 K pada
masing-masing sistem. Hasil yang didapatkan sangat baik sehinga
parameter  tunggal ini  juga bisa  digunakan  untuk
merepresentasikan data-data kesetimbangan untuk suhu 303,15 K
— 313,15 K. Berdasarkan hasil korelasi pada Tabel 4.5 — 4.6
persamaan UNIQUAC dan NRTL menunjukan hasil yang baik.
Hal ini dapat dilihat melalui nilai RMSD (Root Mean Square
Deviation) pada kedua persamaan (UNIQUAC dan NRTL) yang
menunjukan nilai RMSD kurang dari 1 %.

4.2.2. Korelasi Data Kesetimbangan

Korelasi data kesetimbangan sistem terner Dimethyl
Carbonate + Isobutanol + Air dan sistem Dimethyl Carbonate +
Tert-butanol + Air dengan menggunakan persamaan NRTL dan
UNIQUAC ditunjukkan pada Gambar 4.6 sampai Gambar 4.13.

DMC

Gambar 4.6 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL
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Gambar 4.7 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15K ;
(@) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan 7ie Line dengan Persamaan NRTL

Gambar 4.8 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC
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Gambar 4.9 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Isobutanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan 7ie Line dengan Persamaan UNIQUAC

Gambar 4.10 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL
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Gambar 4.11 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan NRTL

Gambar 4.12 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 303.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC
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Gambar 4.13 Diagram Kesetimbangan Cair-Cair Sistem Terner
DMC (1) + Tert-butanol (2) + Air (3) pada Suhu 313.15 K ;
(®) Data Eksperimen ; (---) Tie Line Eksperimen ;

(—) Binodal dan Tie Line dengan Persamaan UNIQUAC

Berdasarkan Gambar diatas dapat dilihat bahwa
persamaan NRTL dan UNIQUAC dapat merepresentasikan data
kesetimbangan LLE dengan sangat baik. Hal ini dapat juga dilihat
dari nilai RMSD pada masing-masing persamaan yang sangat
kecil {(kurang dari 1 %).
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BABV
KESIMPULAN

Dari hasil penelitian dan perhitungan yang telah dilakukan dapat
ditarik kesimpulan sebagai berikut :

L.

Didapatkan data kesetimbangan cair-cair sistem DMC +
Isobutanol + Air dan sistem DMC + Tert-butanol + Air
pada temperatur 303.15 K dan 313.15 K

Pada sistem DMC + Isobutanol + Air suhu berpengaruh
secara signifikan pada data Kesetimbangan (LLE).
Sedangkan pada sistem DMC + Tert-butanol + Air suhu
tidak berpengaruh secara signifikan.

Untuk sistem ternary DMC+ Isobutanol + Airpadasuhu
303,15 K dan 313,15 K denganpersamaan NRTL dan
UNIQUAC didapatkan RMSD masing-masing 0,7 % dan
0,6 %.Untuk sistem ternary DMC+ Tert-butanol + Air
pada suhu 303,15 K dan 313,15 K denganpersamaan
NRTL dan UNIQUAC didapatkan RMSD masing-masing
0,7 % dan 0,6%.
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APPENDIKS

1. Perhitungan Mol Masing-Masing Komponen Dalam Sampel
Diambil contoh perhitungan sampel sistem terner Dimethyl
Carbonate+ Isobutanol + water pada suhu 30°C.

Diketahui.

Densitas Dimethyl Carbonate :1,073g/ml

Densitas Tert-butanol 20,775 g/ml
Densitas air : 1 g/ml

BM Dimethyl Carbonate’ : 90,08g/mol
BM Tert-butanol : 74,12 g/mol
BM air : 18 g/mol
Volume Dimethyl Carbonate : 12 mL
Volume Tert-butanol :15mL
Volume air :3mL

Perhitungan massa:
Massa Dimethyl Carbonate= p Dimethyl Carbonatex volume
Dimethyl Carbonate
= 1,073 gram/ml x 12ml
=12,876 gram
Dengan cara yang sama didapatkan massa Tert-butanoldan
massa air yaitu:
Massa Isobutanol = 11,625gram
Massa air = 3 gram
Perhitungan mol komponen:
massa Dimethyl Carbonate

Mol Dimethyl Carbonate(n;)= BM Dimethyl Carbonate
12,876

90,08
=0,143 mol

Dengan cara yang sama didapatkan mol Tert-butanol(n,) dan
mol air (n3), yaitu:

n, = 0,1568 mol

n; = 0,1667 mol

Menghitung fraksi mol overall (z) untuk masing-masing
komponen dalam sampel:
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Mol total (notar) =n;+ny+n3
=0,143mol + 0,1568mol + 0,1667mol

= 0,4665mol
ZDimethyl Carbonate(z;) = nn1 = 00;164635210(:1 = 0,3065
total ’

Dengan cara yang sama diperoleh z untuk masing-masing
komponen dalam setiap sampel yang kemudian akan digunakan
untuk menghitung kesetimbangan dengan model NRTL dan
UNIQUAC.

. Hasil analisa eksperimen dengan menggunakan Gas
Chromatography (GC)
Sampel-sampel dari percobaan yang telah dilakukan selanjutnya
dianalisa dengan menggunakan Gas Chromatography (GC) agar
komposisi tiap-tiap komponen dapat diketahui. Berikut ini
merupakan prosedur yang digunakan untuk memperoleh
komposisi tiap sampel menggunakan Gas Chromatography
(GO):
a. Perhitungan Kurva Kalibrasi
Kurva Kalibrasi menggunakan metode kalibrasi biner fraksi
mol sebagai contoh digunakan perhitungan kalibrasi biner
Dimethyl Carbonatedan Tert-butanolsebagai berikut:
» Menimbang berat masing-masing komponen murni
(Dimethyl  Carbonatedan  Tert-butanol)  sehingga
didapatkanperbandingan fraksi mol sebagai berikut:

Massa
Fraksi Mol Dimethyl b}:ﬁ:ﬁgi‘ (1;;;1)
Carbonate(gram)

1:0 9,008 0
0,8:0,2 7,2064 1,4824
0,6:04 5,4048 2,9648
0,4:0,6 3,6032 4.4472
0,2:0,8 1,8016 5,9296

0:1 0 7,412
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Menginjeksikan campuran Dimethyl Carbonatedan Tert-
butanol dengan perbandingan fraksi mol 1:0 ke dalam
Gas Chromatography sebanyak 1 pL

Dari hasil analisa Gas Chromatography didapatkan area
dan retention time

Selanjutnya dengan prosedur yang sama menginjeksikan
campuran Dimethyl Carbonatedan Tert-butanoluntuk
perbandinganfraksi mol yang lain

Membuat kurva kalibrasi untuk mendapatkan persamaan
regresi untuk kalibrasi biner Dimethyl Carbonatedan Tert-
butanoldengan memplot fraksi area terhadap fraksi mol

Fraksi Area
Fraksi Mol Dimethyl et tandl
Carbonate

1:0 1 0
0,8:0,2 0,848694 0,151306
0,6:0,4 0,634593 0,365407
0,4:0,6 0,397471 0,602529
0,2:0,8 0,188731 0,811269

0:1 0 1
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Gambar 1 Kurva Kalibrasi Biner Dimethyl Carbonatedan Tert-

butanol

b. Perhitungan Komposisi Eksperimen
» Menginjeksikan sampel fase organik ke dalam Gas
Chromatography sebanyak 1 puL

» Dari hasil analisa Gas Chromatography didapatkan area
masing-masing komponen

» Mensubstitusi fraksi area masing-masing komponen ke
persamaan regresi hasil dari kalibrasi untuk mendapatkan
fraksi mol masing-masing komponen

Hasil Perhitungan Komposisi Sampel 1 Fase Organik Dimethyl
Carbonate+ Tert-butanol + Air pada Temperatur 303.15 K

Komponen Fraksi Area Fraksi Mol
Dimethyl Carbonate 0,21127 0,17294
Tert-butanol 0,62485 0,52801
Air 0,16388 0,29905
Total 1 1
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3. Menghitung Parameter NRTL
Untuk mencari parameter NRTL kita tentukan terlebih dahulu
nilai o = 0.2 — 0.47. Setelah itu diambil nilai awal harga
parameter yang akan ditrial, antara lain a; dan a; yang akan
digunakan menghitung t; dan 715 dengan persamaan sebagai
berikut:

ajj

=8 (1)
ajj

Tii e (2)

Setelah didapatkan t;; dan t;; , maka langkah selanjutnya adalah
menghitung Gj; dan Gji:

Gj; = exp(—atjj) 3)
Gj; = exp(—at;;) 4)
Dimana:
Tij = 0
Gii - 1

Kemudian parameter-parameter tersebut digunakan untuk
menghitung yi :

_ N iGN | N Gi¥; ( ) Xkaiji)
ny; o YR Grix EE GrjXk ij TR Gijxi )
Kemudian menghitung nilai F :
b xi?
F(y2, 2, X3, Xi°)= (Iny? — Iny?) — In“5 (6)

Selanjutnya adalah meminimalkan nilai F untuk mendapatkan
parameter yang sesuai. Kemudian menghitung nilai Ki :

Neraca Massa Total :Fi=L+ L
Neraca Massa Komponen :FiZi=L* X2+ L X;b
L°=Fi—L®

Fi Zi=L*X;* + (Fi — L) X,

Dibagi dengan Fi akan menghasilkan persamaan :
a a

Zi= S X1
N T il |
i L e G

Dimana p= > dan Ki X

Sehingga :

47



=X+ (1P)X
=BXi* + (1-B)X#/Ki
Dikali dengan Ki :
Zi Ki = BX;* Ki + (1-B)X;*
Zi Ki= X (BKi+(1-B))
Maka diperoleh perhitungan flash calculation :

a. LKy 7 K

K= D TBED )
b_ Z;
A= T ®)

Nilai B pada persamaan di atas ditrial sehingga untuk mendapat
nilai B yang sesuai dilakukan solver dengan meminimalkan nilai
objective function.

. Menghitung Parameter UNIQUAC

Untuk menghitung parameter UNIQUAC, yang akan dicari
adalah uj dan u; dimana data ini kemudian digunakan untuk
menghitung Tjj dan 7;; dengan persamaan sebagai berikut:

j = exp(— ©)

Tj; = exp(— ﬁ) (10)
Kemudian dihitung nilai Ij r;, dang; dimana r; adalah parameter
volume komponen i dan q; adalah parameter luasan komponen i.

=20=q) = (=1 (11)
Xirj

P = e (12)
_ _Xidi

- Zixq 8-

Setelah didapatkan harga-harga parameter diatas, langkah
selanjutnya adalah menghitung nilai yi dengan persamaan:

Iny; = ln + qlln— +1; — iZjN Xl — q; ln(ZjN 0Tji) + ai —
9 i
IO LS il (14)

) SN Bk Tyj
Dimana nilai z=10

Kemudian menghitung nilai F :
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-b
F(y8, ¥, X0.Xi%)= (Iny? — Iny?) — In S5 (1)

Selanjutnya adalah meminimalkan nilai F untuk mendapatkan
parameter yang sesuai. Kemudian menghitung nilai Ki :
Neraca Massa Total : Fi=L%+ L
Neraca Massa Komponen (FiZi=L* X2+ LM XP
LP=Fi-L?
Fi Zi=1* X+ (Fi— L% X;°
Dibagi dengan Fi akan menghasilkan persamaan :

L? L?
Zi= — X34(1-—)Xi®
Fi Fi ,
i =g 52 2 Xi |
Dimana p= ) dan Ki Xy
Sehingga :

Zi=BX* + (l—ﬁ)Xib

Zi = BX® + (1-B)Xi¥/Ki

Dikali dengan Ki :

Zi Ki = BXi* Ki + (1-B)X;

Zi Ki = Xi* (BKi +(1-B))

Maka diperoleh perhitungan flash calculation :
a_ LK _ ZK (16)
OBKiH(I-B)  IHB(Ki-1)

b %
Kis 1+B(Ki-1) (42

Nilai B pada persamaan di atas ditrial sehingga untuk mendapat
nilai B yang sesuai dilakukan solver dengan meminimalkan nilai
objective function.

. Perhitungan Deviasi Hasil Percobaan dengan Hasil Perhitungan
Setelah mendapatkan komposisi kesetimbangan masing-masing
komponen, langkah selanjutnya yaitu mengevaluasi hasil fitting
parameter dengan menggunakan perhitungan deviasi, dalam hal
ini adalah root mean square deviations (RMSD). Persamaannya
sebagai berikut:
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N N
OF = z z [ — x53]°

n=1n=1

Dimana n adalah jumlah tie line; i, j, dan k adalah komponen,
fase, dan tie line. Setelah itu menghitung nilai RMSD dengan
persamaan,

2
ZN: X--k—X-C-al
RMSDZ\/ n 1[ ij ijk

6n

. Contoh Perhitungan

6.1 Perhitungan Menggunakan Persamaan NRTL
Berikut adalah contoh perhitungan prediksi kesetimbangan
dengan model NRTL untuk sampel Dimethyl Carbonate+
Tert-butanol +air pada suhu 303,15 K. Diketahui dari data

eksperimen:

x4 = 0,70933
x» = 0,07013
x% = 0,22053
x’ = 10,0293
x% = 0,01378
x5 = 0,95692

ditetapkan harga oo = 0,2; R = 8,314 J/mol.K; T = 303,15 K.
Langkah pertama yaitu trial harga a; dan a; sehingga
didapatkan nilai 1;; dan tj; dengan persamaan (1) dan (2)
sehingga diperoleh :

Komponen ol T

1-2 0,03968 0,03968
1-3 0,03968 0,03968
2-3 0,03968 0,03968

Langkah selanjutnya adalah menghitung Gj; dan G;; dengan
persamaan (3) dan (4) sehingga diperoleh :

Komponen G;j; Gij;

1-2 0,992096 0,992096
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1-3 0,992096 0,992096
2-3 0,992096 0,992096
Setelah didapatkan harga parameter di atas, kemudian
menghitung v; dengan menggunakan persamaan (5)
sehingga diperoleh :

v = 1,05808
v = 1,01749
Y5 = 1,02267
Y = 1,01018
Y, = 1,03496
Yoy= 1,05104

Selanjutnya meminimalkan nilai F dengan persamaan (6)
sehingga didapatkan parameter interaksi a; dan a; yang
sesuai yaitu :

Komponen ajj aj;
1-2 563.43 -3360,88
1-3 2768.51 -366.978
2-3 -2256.4 2242.86
Kemudian menghitung K,
4
Ki == —a
Yi
K,=25,85531
Dengan cara yang sama didapatkan:
K, = 4,808032
K; = 0,241897
Dari data awal diketahui:
7y = 0,491
Z, = 0,056
Z3 = 0,453

Trial nilai B dengan nilai 0,5

Kemudian menghitung komposisi kesetimbangan dengan
perhitungan flash calculation pada persamaan (7) dan (8):
X3 =0,78860

xP =0,04779
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Dengan cara yang sama didapatkan

x3 =0,06780
x5 =0,02209
x3 =0,14359
x2 =0,93011

Setelah dilakukan solver untuk mendapatkan nilai  yang
sesuia didapatkan komposisi kesetimbangan yang baru
yaitu :

x3 =0,71158
xP =0,02865
x3 =0,06602
x5 =0,01429
x3 =0,22239
x2 =0,95705

Perhitungan Deviasi Hasil Percobaan dengan Hasil
Perhitungan

Untuk menghitung nilai objection function (OF) dengan
memasukkan data eksperimen:

x4 = 0,70933
x% = 0,07013
x4 = 022053
X% = 00293
x% = 0,01378
x5 = 095692
Dan data hasil perhitungan
x2 =0,71158

xP =0,02865

x3 =0,06602

X2 =0,01429

x3 =0,22239

x2 =0,95705

Menggunakan persamaan
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6.2

OF = Z[Xuk 1]k

Setelah mendapatkan parameter, langkah selanjutnya yaitu
menghitung RMSD dengan menggunakan persamaan:

ZN= X cal]?
RMSD=\j n 1[ ijk — 1]k
6n

Sehingga didapatkan harga RMSD sebesar 0,46 %.
Perhitungan Menggunakan Persamaan UNIQUAC
Berikut adalah contoh perhitungan prediksi kesetimbangan
dengan model NRTL untuk sampel Dimethyl Carbonate +
Tert-butanol +air pada suhu 303,15 K. Diketahui dari data

eksperimen:

x4 = 0,70933
X ' 003013
XA 'S V027853
x = 0,0293
x% = 0,01378
x5 = 0,95692

Ditetapkan harga R=8.314 j/mol.K; T=303.15 K

Langkah pertama yaitu trial harga uj dan u; sehingga
didapatkan nilai t; dan 7j; dengan persamaan (9) dan (10)
sehingga diperoleh :

Komponen T T

1-2 0,9611 0,9611
1-3 0,9611 0,9611
2-3 0,9611 0,9611
Diketahui data parameter luasan dan volume:

r; = 3,0613

r, = 3,9228

r; = 0,92
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q; = 2,816

q, = 3,744

qz = 1.4

Kemudian dihitung nilai 1, ¢;dan 6;menggunakan
persamaan (11), (12), dan (13).

I,=-2.32
I, = -2,0288
I; = -0,8348
@3 = 0,40715
@3 =0,17164
@3 =0,42121
P = 0,00895
@5 =0,01796
©% = 0,97309
2 =0,52917
2 =10,13991
63 = 0,33092
8b = 0,01472
6% = 0,01850
8% = 0,96677

Langkah selanjutnya adalah menghitung yi untuk fase atas
dan bawah denganmenggunakan persamaan (14) didapatkan:
Vi ~ W53933

Y5 = 0,00834

Y5 = 53,98795

YP = 40,67201

Y2 = 0,04442

v5 =0,9301

Selanjutnya meminimalkan nilai F dengan persamaan (15)
sehingga didapatkan parameter interaksi u; dan u; yang
sesuai yaitu :

Komponen ajj aji

1-2 -190.513 -269,162
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1-3 142,391 628,715

2-3 137,362 -95,6849
Kemudian menghitung K,
v
Ki I
Yi
K; = 26,4219
Dengan cara yang sama didapatkan:
K, =5,32647
K3 = 0,23323
Dari data awal diketahui:
z; =0,491
z, = 0,056
z3 = 0,453

Trial nilai B dengan nilai 0,5

Kemudian menghitung komposisi kesetimbangan dengan
perhitungan flash calculation pada persamaan (16) dan (17):
X3 =0,79112

xP =0,04663
Dengan cara yang sama didapatkan
x5 =0,06913
x5 =0,02021
x§ =0,13975
x2 =0,93316

Setelah dilakukan solver untuk mendapatkan nilai B yang
sesuia didapatkan komposisi kesetimbangan yang baru yaitu:
x§ =0,71173

x? =0,02723
x3 =0,06672
X2 =0,01266
x3 =0,22155
x2 =0,96011

Perhitungan Deviasi Hasil Percobaan dengan Hasil
Perhitungan
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Untuk menghitung nilai objection function (OF) dengan
memasukkan data eksperimen:

Xa1
Xaz
Xa3
Xbl

sz

Xb3

0,70933
0,07013
0,22053
0,0293

0,01378
0,95692

Dan data hasil perhitungan
x] =0,71173

xP =0,02723

x5 =0,06672

x2 =0,01266

x§ =0,22155

x8 =0,96011
Menggunakan persamaan

N
2
OF = 2 [Xijk = Xicjil]
n=1

Setelah mendapatkan parameter, langkah selanjutnya yaitu
menghitung RMSD dengan menggunakan persamaan:

N cal]?
RMSD = \/Zn=1[xi]'k B Xijk]

6n

Sehingga didapatkan harga RMSD sebesar 0,53 %.
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LAMPIRAN

1. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

57

Sampel Fase Eksperimen (X;**P) Perhitungan (X;®) (XieP-Xeah)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC ISO AIR

1 Organik 0,0000 0,5428 0,4573  0,0000 0,5428 0,4572 0 3,01E-10 3E-10
Aqueous 0,0000 0,0126 0,9874  0,0000 0,0119 0,9881 0 6,11E-07 6,1E-07
5 Organik 0,1969 0,3039 0,4993 0,1953 0,3052 0,4994 2,4E-06 1,91E-06 3E-08
Aqueous 0,0087 0,0096 0,9817 0,0104 0,0041 0,9854 3E-06 2,99E-05 1,4E-05
3 Organik 0,2311 0,2832 0,4857 0,2119 0,2997 0,4884 0,00037 0,000273 6,8E-06
Aqueous 0,0051 0,0085 0,9864 0,0113  0,0030 0,9857 3,9E-05 3,03E-05 5,1E-07
4 Organik 0,2827 0,2433 0,4740 0,2821  0,2437 0,4742 4,3E-07 1,58E-07 6,8E-08
Aqueous 0,0091 0,0002 0,9906 0,0151 0,0019 0,9830 3,6E-05 2,67E-06 5,8E-05
5 Organik 0,4041 0,1871 0,4089  0,4015 0,1901 0,4085 6,8E-06 9E-06 1,5E-07
Aqueous 0,0122 0,0005 0,9874  0,0179 0,0008 0,9813 3,2E-05 1,03E-07 3,6E-05
6 Organik 0,5673 0,1389 0,2938 0,5827 0,1147 0,3025 0,00024 0,000584 7,7E-05
Aqueous 0,0107 0,0005 0,98388  0,0144  0,0002 0,9853 1,4E-05 6,61E-08 1,2E-05
7 Organik 0,8541 0,0000 0,1459  0,8542 0,0000 0,1458 2,6E-09 0 2,6E-09
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859  0,0096 0,0000 0,9904 2E-05 0 2E-05
3 Organik 0,0727 0,4369 0,4904 0,0728 0,4452 0,4982 3,2E-08 6,76E-05 6E-05
Aqueous 0,0049 0,0133 0,9819  0,0020 0,0097 0,9849 8,2E-06 1,24E-05 9,5E-06

OF 0,0019154




2. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi®*?) Perhitungan (Xi') (XierP-Xeah)?
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC ISO AIR
1 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8241  0,0000 0,1759  7,4E-10 0 7,4E-10
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0151 0,0000 0,9849  2,2E-06 0 2,2E-06
) Organik 0,5392 0,1022 0,3586 0,5399 0,1011 0,3590 5,1E-07 1,13E-06 1,2E-07
Aqueous 0,0144 0,0037 0,9819 0,0119 0,0041 0,9840 6,1E-06 1,91E-07 4,1E-06
3 Organik 0,3890 0,1564 0,4546 0,3865 0,1597 0,4538  6,2E-06 1,08E-05 6,3E-07
Aqueous 0,0077 0,0058 0,9865 0,0089 0,0051 0,9860 1,5E-06 5,13E-07 2,8E-07
4 Organik 0,2662 0,2215 0,5123 0,2649 0,2229 0,5122  1,7E-06 1,81E-06 2,6E-09
Aqueous 0,0082 0,0059 0,9859 0,0085 0,0065 0,9850 9,7E-08 3,28E-07 7,8E-07
5 Organik 0,2270 0,2467 0,5264 0,2334 0,2404 0,5263  4,1E-05 3,97E-05 8,7E-09
Aqueous 0,0077 0,0055 0,9869 0,0085 0,0066 0,9849  6,5E-07 1,3E-06 3,8E-06
6 Organik 0,1914 0,2681 0,5405 0,1939 0,2658 0,5403  6,4E-06 5,18E-06 6E-08
Aqueous 0,0065 0,0081 0,9854 0,0081 0,0072 0,9848  2,5E-06 8,54E-07 4,5E-07
7 Organik 0,0000 0,5255 0,4745 0,0000 0,5310 0,4846 0 3,02E-05 0,0001
Aqueous 0,0000 0,0153 0,9847 0,0000 0,0068 0,9932 0 7,26E-05 7,3E-05
3 Organik 0,0571 0,4456 0,4974 0,0534 0,4226 0,5261 1,3E-05 0,000528 0,00083
Aqueous 0,0050 0,0087 0,9863 0,0037 0,0071 0,9565 1,6E-06 2,76E-06  0,00088
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OF
% RMSD

0,003236
0,732

3. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

Sampel Fase Eksperimen (X;**P) Perhitungan (X;®) (XieP-Xea)2
X1 X2 X3 X1 X2 X3 DMC TERT AIR

1 Organik 0,7093 0,0701 0,2205 0,7114 0,0666 0,2219 4,3E-06  1,22E-05 2E-06
Aqueous 0,0293 0,0138 0,9569  0,0267 0,0128 0,9606 6,9E-06  1,05E-06  1,3E-05
5 Organik 0,6842 0,0794 0,2364 0,6830 0,0827 0,2342 1,4E-06  1,09E-05  4,6E-06
Aqueous 0,0443 0,0245 0,9312 0,0369 0,0192 0,9438 54E-05  2,77E-05 0,00016
3 Organik 0,6516 0,0946 0,2538  0,6516 0,0960 0,2524 4,6E-11  1,97E-06 2E-06
Aqueous 0,0504 0,0309 0,9187  0,0417 0,0279 0,9304 7,5E-05  8,93E-06 0,00014
4 Organik 0,5355 0,1121 0,3524  0,5344 0,1116 0,3540 1,2E-06  2,29E-07  2,5E-06
Aqueous 0,0538 0,0461 0,9001 0,0634 0,0468 0,8898 9,3E-05 4,3E-07 0,00011
5 Organik 0,3251 0,1360 0,5389 0,3280 0,1263 0,5457 8,2E-06  9,34E-05  4,6E-05
Aqueous 0,0986 0,0750 0,8264 0,0940 0,0948 0,8112 2,1E-05 0,000391 0,00023
6 Organik 0,7756 0,0517 0,1726  0,7756  0,0515 0,1729 5,8E-10  4,16E-08  5,2E-08
Aqueous 0,0141 0,0050 0,9809 0,0182 0,0064 0,9754 1,7E-05  1,92E-06  3,1E-05
2 Organik 0,8548 0,0000 0,1452  0,8548 0,0000 0,1452 9,9E-12 0 9,9E-12
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859  0,0143 0,0000 0,9857 4,2E-08 0 4,2E-08

OF 0,001281



4. RMSD NRTL sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (Xi*P) Perhitungan (Xi*) (XierP-Xeah)?
X1 Xz X3 X1 X2 X3 DMC TERT AIR
1 Organik 0,4995 0,1202 0,3803 0,4994 0,1188 0,3818 9,1E-10 1,91E-06 2E-06
Aqueous 0,0481 0,0510 0,9009 0,0501 0,0575 0,8924 4E-06 4,23E-05 7,2E-05
) Organik 0,1979 0,1068 0,6953 0,1979 0,1001 0,6900 1E-10 4,46E-05 2,8E-05
Aqueous 0,0607 0,0584 0,8809 0,0607 0,0584 0,8809 4E-10 8,94E-10 1E-10
3 Organik 0,6168 0,0955 0,2877 0,6111 0,1051 0,2838 3,2E-05 9,23E-05 1,6E-05
Aqueous 0,0353 0,0422 0,9225 0,0431 0,0400 0,9169 6,1E-05 4,66E-06 3,2E-05
4 Organik 0,6461 0,0846 0,2693 0,6425 10,0910 0,2664 1,3E-05 4,21E-05 8,4E-06
Aqueous 0,0376 0,0371 0,9253 0,0417 0,0327 0,9256 1,6E-05 1,94E-05 1,2E-07
5 Organik 0,7843 0,0407 0,1750 0,7865 0,0369 0,1766 4,5E-06 1,4E-05 2,7E-06
Aqueous 0,0290 0,0090 0,9619 0,0237  0,0099 0,9664 2,9E-05 7,82E-07 2E-05
6 Organik 0,7094 0,0648 0,2259 0,7097  0,0650 0,2254 1,2E-07 2,57E-08 2,6E-07
Aqueous 0,0410 0,0229 0,9361 0,0340 0,0219 0,9441 5E-05 9,68E-07 6,5E-05
7 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8240  0,0000 0,1760 1,7E-08 0 1,7E-08
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0191 0,0000 0,9809 3,1E-05 0 3,1E-05

OF 0,002813

% RMSD 0,698
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5. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

61

Sampel Fase Eksperimen (Xi*P) Perhitungan (Xi*) (XioP-X;eah)?
X1 Xz X3 X1 X2 X3 DMC ISO AIR

1 Organik 0,0000 0,5427 0,4573 0,0000 0,5428 0,4572 1E-10 1,88E-10 1,4E-11
Aqueous 0,0000 0,0126 0,9874 0,0000 0,0123 0,9877 1E-10 1,35E-07 1,4E-07
) Organik 0,1969 0,3039 0,4993 0,1984 0,3026 0,4990 2,4E-06 1,7E-06 5,9E-08
Aqueous 0,0093 0,0081 0,9826 0,0084 0,0080 0,9835 7,4E-07 8,77E-09 9,1E-07
3 Organik 0,2311 0,2832 0,4857 0,2163 0,2964 0,4873 0,00022 0,000175 2,5E-06
Aqueous 0,0082 0,0071 0,9848 0,0079 0,0075 0,9846 6E-08 2,28E-07 5,4E-08
4 Organik 0,2827 0,2433 0,4740 0,2854 0,2405 0,4741 7E-06 8,02E-06 3,2E-08
Aqueous 0,0078 0,0061 0,9861 0,0088 0,0061 0,9850 1,1E-06 1,57E-10 1,1E-06
5 Organik 0,4041 0,1871 0,4089 0,4034 0,1880 0,4086 4,2E-07 8,09E-07 6,3E-08
Aqueous 0,0120 0,0057 0,9823 0,0100 0,0055 0,9844 4E-06 2,72E-08 4,7E-06
6 Organik 0,5673 0,1389 0,2938 0,5853 0,1102 0,3046 0,00032 0,000826 0,00012
Aqueous 0,0067 0,0038 0,9894 0,0094 0,0032 0,9874 7,3E-06 4,6E-07 4,1E-06
7 Organik 0,8541 0,0000 0,1459 0,8542  0,0000 0,1458 1,5E-09 1E-10 8E-10
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0117 0,0000 0,9883 5,8E-06 1E-10 5,8E-06
3 Organik 0,0727 0,4369 0,4904 0,0708 0,4381 0,4911 3,4E-06 1,28E-06 4,9e-07
Aqueous 0,0039 0,0116 0,9845 0,0041 0,0107 0,9851 6,8E-08 7,41E-07 3,6E-07

OF 0,000725



6. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Iso-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Sampel Fase Eksperimen (X;®*P) Perhitungan (X (XieP-Xeah)2
X1 X2 X3 Xi X2 X3 DMC ISO AIR
1 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 @ 0,8276  0,0000 0,1915 1,2E-05 0 0,00025
Aqueous 0,0136 0,0001 0,9863 0,0142 0,0000 0,9858 3,1E-07 1E-08  2,1E-07
5 Organik 0,5392 0,1022 0,3586 0,5398 0,1013 0,3589 4,1E-07  8,76E-07 9E-08
Aqueous 0,0144 0,0037 0,9819 0,0119 0,0040 0,9841 6E-06  9,97E-08  4,6E-06
3 Organik 0,3890 0,1564 0,4546  0,3865 0,1597 0,4538 6,4E-06  1,09E-05 6E-07
Aqueous 0,0077 0,0058 0,9865 0,0095 0,0053 0,9853 3,1E-06  3,05E-07  1,5E-06
4 Organik 0,2662 0,2215 0,5123 0,2652 0,2226 0,5122 1,1E-06 1,23E-06 4,8E-09
Aqueous 0,0085 0,0069 0,9846  0,0082 0,0071 0,9847 8,3E-08  4,14E-08  7,2E-09
5 Organik 0,2270 0,2467 0,5264  0,2366 0,2371 0,5263 9,3E-05  9,16E-05 3E-09
Aqueous 0,0081 0,0079 0,9840  0,0079 0,0075 0,9845 3,1E-08  1,44E-07  3,1E-07
6 Organik 0,1914 0,2681 0,5405 0,1948 0,2650 0,5402 1,2E-05  9,68E-06  1,1E-07
Aqueous 0,0065 0,0081 0,9854 0,0068 0,0081 0,9851 1,2E-07  1,33E-09  9,7E-08
7 Organik 0,0000 0,5254 0,4746  0,0000 0,5375 0,4625 0 0,000147 0,00015
Aqueous 0,0000 0,0153 0,9847 0,0000 0,0135 0,9865 0 3,38E-06  3,4E-06
8 Organik 0,0571 0,4456 0,4974  0,0549 0,4328 0,5123 S5E-06  0,000162 0,00022
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Aqueous 0,0044 0,0132 0,9823 0,0023 0,0118 0,9859 4,6E-06 1,99E-06  1,3E-05
OF 0,00328
% RMSD 0,645

7. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 303.15 K

Sampel Fase Eksperimen (X*) Perhitungan (X;*) (XieP-X;h)?
X1 Xa X3 X1 Xz X3 DMC TERT AIR
1 Organik 0,7093 0,0701 0,2205 0,7114 0,0668 0,2218 4,1E-06 1,11E-05 1,7E-06
Aqueous 0,0293 0,0138 0,9569 0,0261 0,0123 0,9615 1E-05 2,09E-06 2,1E-05
) Organik 0,6842 0,0794 0,2364 0,6834 0,0814 0,2352 6,6E-07 4,02E-06 1,4E-06
Aqueous 0,0443 0,0245 0,9312 0,0424 0,0210 0,9366 3,7E-06 1,22E-05 2,9E-05
3 Organik 0,6516 0,0946 0,2538 0,6484 0,1007 0,2510 1E-05 3,7E-05 8,2E-06
Aqueous 0,0504 0,0309 0,9187 0,0482 0,0324 0,9193 4,6E-06 2,34E-06 3,8E-07
4 Organik 0,5355 0,1121 0,3524 0,5336 0,1149 0,3514 3,4E-06 8,03E-06 9,9E-07
Aqueous 0,0538 0,0461 0,9001 0,0575 0,0429 0,8996 1,4E-05 1,05E-05 2,1E-07
5 Organik 0,3251 0,1360 0,5389 0,3292 0,1313 0,5395 1,7E-05 2,2E-05 3,3E-07
Aqueous 0,0986 0,0750 0,8264 0,0833  0,0896 0,8271 0,00023 0,000211 5,4E-07
6 Organik 0,7756 0,0517 0,1726 0,7753 0,0522 0,1725 1E-07 1,78E-07 1,1E-08
Aqueous 0,0141 0,0050 0,9809 0,0170 0,0059 0,9771 8,4E-06 8,87E-07 1,5E-05
7 Organik 0,8548 0,0000 0,1452 0,8547 0,0000 0,1453 8,9E-09 0 8,9E-09
Aqueous 0,0141 0,0000 0,9859 0,0185 0,0000 0,9815 1,9E-05 0 1,9E-05

OF 0,000965




8. RMSD UNIQUAC sistem DMC(1) + Tert-Butanol(2) + Air(3) pada temperatur 313.15 K

Eksperimen (X;**P)

Perhitungan (Xi®)

(Xiexp_xical)l

Sampel Fase
X1 Xz X3 X1 X2 X3 DMC TERT AIR
1 Organik 0,1979 0,1068 0,6953 0,1918 0,1052 0,7030 3,7E-05 2,5E-06 5,8E-05
Aqueous 0,0570 0,0439 0,8991  0,0680 0,0493 0,8827 0,00012  2,83E-05 0,00027
5 Organik 0,4995 0,1202 0,3803  0,4989 0,1158 0,3853 3,7E-07 1,89E-05 2,5E-05
Aqueous 0,0291 0,0289 0,9420  0,0417 0,0296 0,9287 0,00016  4,47E-07 0,00018
3 Organik 0,6168 0,0955 0,2877 0,6160 0,0949 0,2890 5,8E-07  3,04E-07 1,7E-06
Aqueous 0,0287 0,0228 0,9514 0,0319 0,0232 0,9448 1,1E-05 1,7E-07 4,4E-05
4 Organik 0,6461 0,0846 0,2693  0,6484 10,0824 0,2692 5,4E-06  4,59E-06  3,5E-08
Aqueous 0,0355 0,0199 0,9417 0,0305 0,0205 0,9490 2,5E-05 3,89E-07 5,3E-05
5 Organik 0,7667 0,0430 0,1903 0,7615 0,0581 0,1805 2,8E-05  0,000226  9,5E-05
Aqueous 0,0289 0,0151 0,9560 0,0214 0,0145 0,9641 5,6E-05 3,76E-07 6,5E-05
6 Organik 0,7094 0,0648 0,2259  0,7195 0,0468 0,2337 0,0001 0,000324  6,2E-05
Aqueous 0,0282 0,0148 0,9570  0,0234 0,0106 0,9659 2,2E-05 1,74E-05 7,9E-05
7 Organik 0,8242 0,0000 0,1758 0,8240 0,0000 0,1760 2,7E-08 0 2,7E-08
Aqueous 0,0136 0,0000 0,9864 0,0152 0,0000 0,9848 2,5E-06 0 2,5E-06
OF 0,001699
% RMSD 0,563
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Fraksi Mol
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10. kurva kalibrasi Air + Tert-Butanol
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