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Ringkasan

Tekanan uap dan volume molar cair jenuh senyawa hidrokarbon sampai dengan n-Cis | diprediksi
dengan menggunakan persamaan keadaan. Persamaan keadaan yang digunakan adalah Redlich-
Kwong (RK), Mohsen Nia et al.-Redlich-Kwong (MRK), Soave-Redlich-Kwong (SRK), dan Peng-
Robinson (PR). Hasil perhitungan dibandingkan dengan data percobaan yang diambil dari berbagai
sumber. Hasil perhitungan menunjukkan bahwa persamaan keadaan Peng-Robinson merupakan yang
terbaik untuk memprediksi kedua sifat termodinamika tersebut.

Abstract

Vapor pressures and saturated liquid molar volumes of hydrocarbons up to n-Cis were predicted
using equations of states. The equations of states used were Redlich-Kwong (RK), Mohsen Nia et al -
Redlich-Kwong (MRK), Soave-Redlich-Kwong (SRK), and Peng-Robinson (PR). The calculated
values were compared to the experimental data extracted from various sources. The results indicated

that PR eos was superior among the others.
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1. PENDAHULUAN

Perhitungan kelarutan swvatu zat, baik berupa padat,
cair maupun gas di dalam pelarut cair ataupun gas
pada prinsipnya menggunakan konscp kescimbangan
fasa. Konsep ini juga digunakan pada perhitungan
distilasi dan ckstraksi.

Persamaan kecadaan banyak digunakan dalam per-
hitungan kescimbangan fasa uap-cair, baik pada
tekanan rendah maupun tinggi. Hal ini discbabkan olch
kesederhanaan persamaan keadaan itu, disamping
ketepatannya [1]. Perhitungan kescimbang-an fasa
dengan persamaan keadaan ditentukan oleh dua faktor,
yaitu tckanan uap dan aturan pencampusan [2].
Pemilihan persamaan yang akan digunakan sebaiknya
berdasarkan pada ketepatan persamaan ter-sebut untuk
 memprediksi  sifat-sifat termodinamika komponen
penyusun campuran, Pemilihan ini ber-dasarkan pada

kescsuaian hasil prediksi dengan  data percobaan.
Data sifat termodinamika scnyawa murni hasil
percobaan yang paling banyak dan mudah diperoleh
adalah tekanan vap jenuh dan volume molar cair jenuh.

Pada tulisan ini akan digunakan persamaan keadaan
dengan dua dan tiga parameter. Persamaan dengan dua
parameter yang digunakan adalah Redlich-Kwong
(RK) dan Redlich-Kwong yang iclah dimodifikasi oleh
Mohsen-Nia et o/ (MRK) [3]. sedang vang memiliki
tiga parameter adalah Soave-Redlich-Kwong (SRK)
dan Peng-Robinson (PR). Bentuk dari keempat
persamaan terscbut dapat dilihat pada tabel 1. Pada
tabel terscbut, notasi R, P, T dan @ masing-masing
menyatakan konstanta gas universal, tekanan,
temperatur absolut dan acentric factor. Subsrip ¢ dan r
masing-masing menunjukkan keadaan kritik dan
tereduksi.
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Tebel 1 Persamaan Keadaan yang Digunakan

" PersKeadaan | Bentuk . T Parameter - .
RK p B a NS 042748R*T> [P,
v-b T"v(v+b) b = 0,08664RT, [ P,
MRK e RT(v+13198)  a o 12" 0,48748R°T>* [P,
v=b 7" W(v +b) b = 0,064662RT, [ P,
SRK p_ KT __aa NES 042748R*T7 [P,
v—b v(v+b) b = 0,08664RT, [ P,
a=|1 +(0,43503 +1551710- 0,1561&12)
)
PR b KT aa @ | %" 045T24R*T? [P,
v—b v{v+b)+b{v-5) b = 0,07780RT, | P,
a= [1 + (0,37464 +1,542260- 0,269920)2)
(1 - TD'SJ]Z
'l

2. TEKANAN UAP DAN YVOLUME MOLAR

Fasa cair dari suatu senyawa mumni berada dalam
keadaan keseimbangan dengan fasa uap pada tekanan
uap jenuhnya. Secara termodinamik, keadaan kese-
imbangan ini dapat dirumuskan dengan kriteria iso-
fugasitas antara fasa cair dan uap [4].

;o= rt ©)
dengan /' dan f masing-masing adalah fugasitas
komponen murni pada fasa cair dan wap. disebut
Koefisien fugasitas (¢) didefinisikan scbagai rasio

antara fugasitas dengan tekanan, /P, schingga
persamaan (5) dapat ditulis sebagai :
4 ¢V = pt ¢L ©

dengan P” dan P* adalah tekanan untuk fasa cair dan
uap. Pada keadaan keseimbangan wap-cair, tekanan
kedua fasa adalah sama, '

P=P @)
Koefisien fugasitas, ¢, dapat difurunkan dari per-
samaan keadaan melalui hubungan :
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Ing = é [?(V - R—;‘] dP] (8)

0

dengan v adalah konstanta volume molar gas.
Koefisien fugasitas yang diturunkan dari berbagai
persamaan keadaan ditampilkan pada tabel 2.

Jadi pada intinya dalam persoalan ini ada tiga
persamaan, yaitu

¢ (T, P,ij =¢" (T, P, vL) )
pop (r, vV) (10)
P= P"(T,VL) (11

dengan empat bilangan anu, yaitu 7, P, v" dan v~
Besaran v* danv" masing-masing menyatakan volume
molar untuk fasg uap dan cair.

Dengan menctapkan salah satu variabel, misalkan 7,
maka tekanan uap maupun volume molar dapat
dihitung dengan cara menyelesaikan ketiga persamaan
terscbut secara simultan. Langkah-langkah penyelesai-
an ketiga persamaan itu dapat dilihat pada diagram alir
yang ditampilkan pada gambar 1. V' dan



Tabel 2 Koefisien Fugasitas untuk Komponen Murii

z—hln[z(l—f)]— a lrl(l+2) a2
V bRTl’j Vv

b

MRK b b
z-1-1Inz—23191n 1~ 2] _ ml1+2 (13)
. V bRT],s v

3 1-1 (1 2) ea m(1+b] 14
c TV T U (14)

PR ‘

aa v+(l+\/5)b

Z_I_m[z(l_;)} bR v+(1-+2) ()

Masukan: T

Tebak: P

Hitung: +" dan v* |

Hitung / dan /

Tidak

Ya

Tulis hasil: P dan "

Gambar 1 Diaéram Alir untuk Menghitung
Tekanan Uap dan Volume Molkar

masing-masing merupakan akar terbesar dan terkecil
dari persamaan tingkat keadaan, yang merupakan

bentuk kubik dari V. Selanjuinya kocfisien fugasitas
untuk fasa wap dan cair dihitung dengan meng-
gunakan persamaan (12) sampai dengan (15),
tergantung pada persamaan tingkat keadaan yang
digunakan. Unfuk koefisien fugasitas fasa uap, harga V
yang digunakan adalalt V*, sedangkan untuk fasa cair
V. Dengan menggunakan prograin komputer yang
cukup sederhana persoalan ini dapat diselesaikan
dengan mudah. '

Untuk mengetahui seberapa tepat masing-masing per-
samaan tingkat keadaan untuk memprediksi tekanan
uap jenuh dan volume molar cair jenuh, maka hasil
perhitungan dibandingkan dengan data percobaan.
Data ini diperoleh dari berbagai sumber. Pengujian
dilakukan dengan cara menghitung deviasi yang
didefinisikan schagai:

; -X .
,___Iff.f....__ﬂwfl (8)
exp

% Deviasi =

dengan X adalah besaran yang dihitung, yaitu tekanan
uap mappun volume molar. Subskrip pred dan exp
masing-masing menunjukkan  hasil prediksi dan
percobaan.

3. DATA PERCOBAAN

Data data tekanan uap hasil percobaan untuk senyawa
parafin C;-Cy6 tersedia pada berbagai Literatur. Namun
sebelum digunakan sebagai pembanding, data tersebut
perlu “disaring”. Menurut Wilsak dan  Thodos,
sebagaimana dikutip olch Salerno et al [1)], plot
log(P*™) vs 1/T akan menghasilkan garis lurus, tetapi
pada temperatur tereduksi (7,) rendah plot terssbut
berupa garis lengkung. Oleh karena itu data yang tidak
mengikuti pola tersebut tidak digunakan.
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berupa garis lengkung. Oleh karena itu data yang tidak
mengikuti pola tersebut tidak digunakan,

Data volume molar cair jenuh hasil percobaan yang
tersedia hanya untuk n -nonana. .Hankinsen dan
Thomson [5] mengusulkan numus untuk volume molar
cairan murni jenuh dan campurannya. Mereka
menyatakan bahwa ketika rumus ini diuji dengan 2657
titik percobaan dari 97 jenis hidrokarbon murni dan
1851 titik untuk 103 jenis senyawa lain rumus ini
hanya memberikan deviasi rata-rata 0,37%. dengan
menggunakan data yang lebih baru. Salerno ef al[1]
memperoleh  deviasi rata-rata  0,64%. dengan
menggunakan data volum molar n-nonana [6], penulis
Jjuga menguji rumus tersebut, dan mendapatkan deviasi
rata-rata 0,25%. Oleh karena itu untuk menguji
keempat persamaan keadaan di atas dalam
memprediksi volume molar cair jenuh, akan
digunakan rumus Hankinson dan Thomson (HT)
sebagai pembimbing.

4. HASIL PERHITUNGAN DAN PEMBAHASAN

Sebagian dari hasil perhitungan disajikan dalam
bentuk gambar. Pada gambar 2 dan 4 masing-masing
ditampilkan harga tekanan uap dan volume molar cair
jenuh hasil percobaan dan prediksi sebagai fingsi dari
temperatur yang direduksi, T,. Deviasi tiap persamaan
tingkat . keadaan -untuk memprediksi kedua sifat
termodinamika tersebut disajikan pada gambar 3 dan
5.

Untuk prediksi tekanan uap, persamaan keadaan RK
memberikan hasil sangat buruk, terutama untuk harga
Tr rendah. Hasil ini semakin tidak baik dengan
meningkatnya rantai karbon. Hal ini dapat dilihat pada
gambar 2 dan 4 scrta tabel 3.

Hasil yang lebih baik ditunjukkan oleh persamaan

tingkat keadaan MRK. Persamaan ini diusulkan cleh.

Mohsen -Nia ef al' [3], yang dimodifikasi bagian
repulsif dari persamaan RK. Mereka menyatakan
bahwa persamaan MRX ini lebih baik dari pada RK.
Hasil prediksi tekanan vap seperti yang disajikan pada
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gambar 2 dan 4 juga membuktikan hal itu. Akan tetapi
hasil prediksi MRK ini masih kalah baik ‘dengan hasil
persamaan SRK dan PR. Persamaan SRK dan PR
Persamaan SRK juga merupakan modifikasi hasil
persamaan RK, dengan bagian atraktifnya vang
dimodifikasi. Demikian pula persamaan PR. Kedua
persamaan terakhir ini memberikan hasil yang hampir
sama. Kinerja kedua persamaan ini dalam
memprediksi tekanan sangat bagus, dengan variasi
rata-rata 1 sampai 7,4%. Ketepatan kedua persamaan
ini hampir tidak dipengaruhi oleh T, maupun jumiah
rantai karbon.

Untuk memprediksi volume molar cair jenuh,
persamaan tingkat keadaan RK juga memberikan hasil
yang kurang memuaskan. Harga molar volume cair
Jjenuh hasil prediksi dengan persamaan ini kira-kira
30% lebih besar dari pada hasil percobaan. Ketiga
persamaan yang lain, yang pada dasarnya merupakan
modifikasi dari persamaan ini, memang memberikan

basil yang lebih baik, akan tetapi hasil persamaan

SRK tidak jauh berbeda dengan RK.

meskipun persamaan PR merupakan persamaan yang
terbaik untuk prediksi tekanan uap dan volume molar,
akan tetapi persamaan ini memiliki tiga parameter.
Demikian pula persamaan SRK. Untuk memprediksi
sifat-sifat termodinamika campuran, penggunaan
persamaan tingkat keadaan dengan tiga parameter
menjadi lebih kompleks dari pada yang dengan dua
parameter. Disamping itu, persamaan DRK dan PR
memerlukan data acentric factor (e). Untuk molekul-
molekul besar, atau senyawa-senyawa dengan tekanan
uap sangat rendah, data ini sangat sulit diperoleh.
Dalam hal ini tampaknya persamaan tingkat keadaan
MRK  merupakan pilihkan yang baik untuk
memprediksi sifat-sifat termodinamika komponen
murni maupun campuran dari senyawa-senyawa
dengan molekul besar
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Gambar 2 Tekanan Uap Jenuh Hasil Percobaan dan Prediksi
(a) Metana, (b) n-Butanza. (c) n-Okiana. (d) n-Dodekana. (¢) n-Heksadekana
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Gambar 3 Kinerja Berbagai Persamaan Keadaan dalam Memprediksi Tekanan Uap Jenuh
{a) Metana, (b) n-Butana. (c) n-Oktana. (d) n-Dodckana. (¢) n-Heksadekana
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Gambar 4 Volume Molar Cair Jenuh Hasil Prediksi
(a) Metana. (b) n-Butana. (c) n-Oktana. (d) n-Dedekana. (¢} n-Heksadekana
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Gambar 5 Kinerja Berbagai Persamaan Keadaan dalam Memprediksi Volume Molar Cair Jenunh
{a) Metana. (b) n-Butana. (¢) n-Oktana, (d) n-Dodekana. (e} n-Heksadekana
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Tabel 3 Deviasi Rata-rata dan Maksimum Beberapa Persamaan Keadaan dalam Memprediksi Tekanan Uap

n-C, 0,48-0,98 149 | 451 3.4 2.4 5641 950] 130 701 51 1
n-C; | 0,46-0,99 72| 373 2,9 2,2 2091 930! 108 511 51 I
n-Cs 0,46-0,99 200 295 2,1 15 326{ 8871 128 1191 52 1
n-C, 0,45-0,99 36,5| 236 1,6 1.4 828 865 6,1 931 76. | 7.1
n-Cs 0,48-0,98 63,1 189 2.3 201 17221 698 67| 341 45 1
n-Cs 0,45-0,99 1156 | 179 1,1 2,11 3646 655 3,1 109] 42 1
n-Ce | 04509 | 2632| 173 1,9 L9 90431 239 56 281 36 81
n-Co 0,46-0,86 2540 | 40,1 2.8 221 131631 487 9.6 3,31 33 1
n-Cyo 047072 | 5517 733 2.6 1,91 17075] 947 7.6 26) 23 8,1
n-Cy; 0,55-0,78 | 3456 | 86,5 2.0 2,11 92141 1400 7.4 631 23 1
n-C, 0,49-0,79 | 6633 | 1288 16 1,91 26970 | 2690 3,1 611 29 1
n-Cy3 0,560,80 | 4046 | 1285 1.8 1,31 12060 2543 472 201 19 1
n-Cis | 057081 442,1 | 1477 5.3 521 129631 2973 102 711 22 1
n-Cy5 0,58-082 | 4753 | 1749 2,2 1,01 1471,5| 3784 4,9 191 23 1
n-Cis 0,59-0,83 | 500,0 | 2041 7.2 741 16895 | 4857 95| 1081 23 1

Tabel 4 Deviasi Rata-Rata dan Maksimmum Beberapa Persamaan Keadaan dalam Memprediksi Volume Molar

Cair Jenuh
n-C, 3.8 12,7 5,1 11,1 15,6 21,2 10,2 92.4
n-C, 79 28 6,8 6,1 19,7 17,5 17,6 8.3
n-Cs 11,0 8.4 8,5 4.9 23,8 15,0 19,1 6,6
n-C,4 12,5 6.4 9,1 4.2 23,2 13,3 18,5 15,8
n-Cs 15,6 6,6 11,3 3.0 287 197 22,9 9,0
n-Cg 20,5 5,3 14,7 1.5 330 22,6 245 10,0
n-Cy 23.3 4.0 16,8 34 34,7 23,3 24,9 10,2
n-Cs 24.1 3.9 16,7 3,3 30,2 16,0 19,3 5,9
1n-Cio 2671 4,5 19,2 5.6 27,8 8.8 21,6 8.3
n-Cy; 28 8 7.9 19,5 5,7 31,1 13,6 211 7.6
n-Ci5 31,3 9.6 21,5 7.6 33,7 16,2 24.5 10,9
n-Cia 316 11,0 203 6,4 34,0 16,8 22.3 8.6
n-Cyy 33,9 12,8 21,9 7.9 36.4 19,2 24.0 10,1
n-Cis 35,9 15,0 23,0 8.8 38,6 216 252 112
n-Cig 38,6 17,2 24,5 10,1 41,5 24.6 26,8 12,7
DAFTAR PUSTAKA

‘KESIMPULAN

Persmaan tingkat keadaan Peng-Robinson cukup baik
untuk memprediksi {ekanan vap jenuh dan volume
molar cair jenuh senyawa hidrokarbon. Deviasi rata-
rata persamaan ini untuk memprediksi kedua besaran
itu masing-masing 2,4% dan 6%.
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