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Abstrak

Pengembangan proses pemisahan dan reaksi secara simultan pada kolom distilasi mempunyai kelebihan yaitu, biaya
investasi yang murah, dapat menggeser pembatasan oleh azeotrop, tingkat konversi yang lebih tinggi dibandingkan
dengan proses pemisahan dan reaksi secara terpisah. Kelebihan yang ditawarkan distilasi reaktif menjadi ketertarikan
sendiri untuk dikaji. Pemodelan distilasi reaktif melibatkan beberapa peristiwa penting, yaitu kesetimbangan fasa,
kesetimbangan reaksi dan perpindahan panas. Model yang telah dikembangkan menggunakan persamaan neraca
massa dan neraca energi keadaan unsteady state dan mengasumsikan terjadi kesetimbangan fasa dan reaksi setiap
tahap kolom distilasi. Model yang telah dikembangkan menggunakan persamaan kinetika reaksi setiap tahap dan
parameter nilai aktivitas ¥ yang paling sesuai untuk kondisi Etil Asetat adalah UNIFAC.

Kata Kunci: Model non equilibrium, Model equilibrium, Etil asetat, UNIFAC, Distilasi reaktif

Abstract
The development of a simultaneous separation and reaction process in a distillation column has advantages, namely,
low investment costs, can shift restrictions by azeotropes, higher conversion rates compared to separate separation
and reaction processes. The advantages offered by reactive distillation are of interest to be studied. Reactive
distillation modeling involves several important events, namely phase equilibrium, reaction equilibrium and heat
transfer. The model that has been developed uses mass balance and energy balance equations in an unsteady state
and assumes a phase equilibrium and reaction occurs at each stage of the distillation column. The model that has

been developed using the reaction kinetics equation for each step and the parameter value of activity which is most
suitable for the Ethyl Acetate condition is UNIFAC.
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1. PENDAHULUAN yang dimiliki oleh distilasi reaktif sangat
Teknologi pemrosesan selama ini mengalami rne.rnungkinkan pembuatan suatu produk dengan
kemajuan yang signifikan. Teknologi yang baik. ) S
berkembang saat ini adalah teknologi proses yang Proses yang dapat dllakukan dengan distilasi
efisien, efektif dan hemat energi. Salah satu reaktif harus mempunyal regks1 yang cepat,
teknologi proses yang dikembangkan dan denggn pengertian mencapai kes.etlmbangan
mendapatkan banyak perhatian adalah distilasi rgaks1 yang cepat. Se.ca.ra umum rgak51 yang dapa‘F
reaktif. Sistem proses distilasi reaktif yang dilakukan dengan distilasi reaktif adalah reaksi
mengintegrasikan proses pemisahan dan proses e§ter1ﬁka513 transestenﬂkam, aminasi, alkilasi, dan
reaksi secara simultan, mempunyai keungulan hidrogenasi. ~ Reaksi ~ yang cepat  dapat
tersendiri.  Keunggulan  distilasi  reaktif mengimbangi proses pemisahan yang juga terjadi
dibandingkan dengan proses konvensional adalah secara cepat [1-10]. . .
dapat meningkatkan konversi reaksi, mencegah Perpbugtan ester secara esterifikasi telah
limitasi oleh azeotrop pada saat pemisahan dan b?r}_laSI.l dllak}lkan pada masa awal pengembangan
juga investasi peralatan yang murah. Keunggulan distilasi reaktif. Pengembangan metil esetat adalah

sejarah awal yang tercatat sebagai proses yang
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telah berhasil dilakukan menggunakan distilasi
reaktif. Keberhasilan ini yang menjadi acuan
untuk mengembangkan distilasi reaktif dan
dipelajari oleh beberapa penelitian sebelumnya [4,
10-13]. Selain memberikan keunggulan yang
banyak, distilasi reaktif perlu dikaji untuk
mengembangkan proses pemisahan dan reaksi
secara simultan. Pengkajian distilasi reaktif belum
banyak dilakukan, hal ini menjadi daya tarik
tersendiri untuk dipelajari.

Salah satu langkah yang dapat dilakukan dalam
mengkaji distilasi reaktif dan membangun model
distilasi reaktif. Pembuatan etil asetat dalam
kolom distilasi menjadi hal yang menarik untuk
dipelajari. Reaksi esterifikasi pembuatan etil
asetat merupakan reaksi cepat, sechingga dapat
dilakukan di kolom distilasi [1, 3-4, 6, 14-15].

2. PEMBUATAN ETIL ASETAT SECARA

DISTILASI REAKTIF
Awal mula pengembangan distilasi reaktif
pertama adalah proses pembuatan metil asetat.

Setelah berhasil diterapkan pada skala komersil,
pembuatan metil asetat dengan distilasi reaktif
mendapatkan beberapa perkembangan yang
signifikan[10, 16] dan pembuatan etil asetat dapat
dioptimalkan menggunakan distilasi reaktif.

Pembuatan etil asetat secara klasik, terdapat
beberapa kendala pada proses pemisahan, karena
asam asetat-air dan etil asetat-metanol akan
membentuk azeotrop[1, 3, 5, 10-11]. Solusi dari
pembatasan oleh azeotrop adalah distilasi reaktif
yang tidak dibatasi oleh azeotrop. Pembuatan etil
asetat menggunakan distilasi reaktif dilakukan
dengan memasukkan umpan pada kolom batch.
Produk distilasi reaktif secara batch dikeluarkan
secara kontinu. Produk pada distilat adalah etil
asetat dan sedikit sisa reaktan dan air, sedangkan
produk air dan asam asetat yang memiliki
konsentrasi tinggi berada di bagian bottom yang
tidak dikeluarkan.
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Gambar 1. Proses pembuatan etil asetat secara konvensional

Komponen yang paling volatil pada
pembuatan metil asetat adalah etil asetat. Secara
urutan, volatilitas relatif masing — masing
komponen adalah etil asetat, etanol, air dan
komponen terberat adalah asam asetat (o-etil
asetat > a-ctanol > a-air > casam asetat)[8, 12].
Dari sifat volatilitas setiap komponen, maka etil
asetat akan menjadi light key 6 Keq komponen. Di
distilat tentunya akan terdapat etanol yang tidak
habis bereaksi, karena memiliki relative volatility
yang cukup besar. Strategi yang optimasi
dilakukan adalah meningkatkan reflux ratio [12,
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17] pada distilasi reaktif, minimum reflux ratio
pada pembuatan etil asetat adalah >2 untuk
mendapatkan tingkat kemurnian etil asetat yang
baik. Secara umum persamaan reaksi esterifikasi
etanol dan asam asetat dapat ditulis sesuai dengan
persamaan (1).

C,HsOH + CH3COOH & C,Hs00C,Hs + H,0
()

Pada distilasi reaktif pembatasan oleh
kesetimbangan reaksi dapat diperkecil, pada saat
beberapa molekul etanol bereaksi dengan asam



asetat, saat yang bersamaan etanol dan metil asetat
juga teruapkan atau terpisahkan, sechingga
pembatasan kesetimbangan reaksi akan bergeser

ke arah pembentukan produk.
Etil
/J: Asetat
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Gambar 2. Proses pembuatan etil asetat secara distilasi
reaktif

3. MODEL DISTILASI REAKTIF

Perkembangan model distilasi reaktif secara
batch telah dikembangkan oleh beberapa
penelitian sebelumnya. Model yang
dikembangkan untuk mendeskripsikan distilasi
reaktif secara matematika[1-21]. Model yang
dikembangkan menggunakan persamaan neraca
massa dan neraca energi, dengan memasukkan
parameter kinetika reaksi.

Model distilasi reaktif tanpa melibatkan
parameter kesetimbangan fasa di setiap tahap yang
dikenal dengan model NEQ (non equilibrium),
model NEQ tidak bisa mendiskripsikan distilasi
reaktif batch secara tepat pada kolom yang tidak
menggunakan packing. Studi perbandingan model
NEQ dan EQ) menunjukkan bahwa model EQ
dapat memperediksi profil konsentrasi kolom non
packing yang lebih baik daripada NEQ Model.
Pada saat model NEQ tidak bisa menggambarkan
distilasi reaktif secara tepat pada kolom non
packing[16, 21].

4. MODEL DISTILASTI REAKTIF

NEQ (NON EQUILIBRIUM)

Model distilasi reaktif NEQ (Non Equilibrium)
mendiskripsikan distilasi reaktif dengan neraca
massa dan neraca energi. Pada model ini tanpa
memperhitungkan faktor kesetimbangan fasa di
setiap tahap. Model distilasi NEQ merupakan
model konvensional [11].
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Secara umum model ini disederhanakan untuk
mendiskripsikan distilasi reaktif. Model ini hanya
mempertimbangkan transfer massa antar fasa dan
mengasumsikan vapor dan liquid tercampur
secara sempurna [11]. Membangun model NEQ
untuk distilasi reaktif secara umum dapat di
tuliskan, model di setiap tahap seperti pada
persamaan (2)

LiXij—Lj—1Xij—1 —
Nij Zm=1VimRmH; = 0 &)

Persamaan perpidahan massa di film
meggunakan persamaan model Maxwell-Stefan.
Model ini menggambarkan perpindahan massa
dari cairan ke padatan untuk menghitung laju
perpindahan massa. Persamaan uap cairan katalis
dapat digambarkan sebagai berikut,

vi Li-1

1 l

cairan

 J

katalis

—

l

Lj

Vj+1

Gambar 3. Ilustrasi perpindahan massa model Krisna dan
Taylor

Model NEQ dari Gambar 3. dapat dijelaskan
bahwa setiap tahap terjadi proses perpindahan
massa dari cairan ke padatan katalis. Pada uap-cair
terjadi  proses pelarutan yang sempurna.
Pengembangan model NEQ Iebih lanjut
dikembangkan oleh Krishna dan Taylor, 1994,
model yang dikembangkan dengan asumsi pada
setiap tahap terdapat cell yang kecil, dengan
pengertian lainnya setiap tahap dibagi dalam
bentuk potongan — potongan kecil dalam setiap
tahap.

Model sel NEQ
Packed column

NEQ
satu sel

v 4

(a) (b)
Gambar 4. Model cell (Krisna dan Taylor)

a)llustrasi banyak sel di setiap tahap, b)
[lustrasi 1 sel



5. Model equilibrium
5.1. Model Huss (2003)

Model distilasi reaktif kontinu dengan neraca
massa dan energi mendiskripsikan adanya
kesetimbangan setiap tahap dengan parameter
kesetimbangan fasa, diasumsikan bahwa cairan
yang tidak ideal. Pada model ini nilai aktivitas
cairan dihitung menggunakan model Wilson
untuk mengekspresikan ketidak idelan cairan.

Selain model untuk aktivitas cairan, juga
menggunakan model kinetika reaksi pembuatan
metil asetat dalam simulasi [10]. Model yang
digunakan yaitu seperti pada persamaan (3-5)

= keyava — ()

vl dan y2 adalah nilai aktivitas dari reaktan
dan y3 dan y4 adalah nilai aktivitas produk.
Dengan nilai

782,98
Ko =232¢ T
—6287

kp =9,732x10%¢" T

4)
)

Validasi data hasil simulasi yang dilakukan
menunjukkan data yang konvergen dengan hasil
percobaan. Dari kajian hasil simulasi model yang
dibangun, Huss dkk., (2003) menyatakan bahwa
reflux ratio yang terbaik adalah 1,9.

5.2 Model Giwa Dan Karacan (2012)

Formulasi model yang dikembangkan oleh
Giwa dan Karacan untuk memodelkan distilasi
reaktif kontinu. Model yang mengambarkan
distilasi reaktif kontinu dengan neraca massa dan
neraca energi. Korelasi yang digunakan oleh Giwa
dan Karacan sebagai berikut (persamaan 6-7),

Model kesetimbangan fasa,

yi = Kix; (6)
Model kinetika reaksi
T = KkiV1Y2 (7

Model yang dikemukakan oleh Giwa dan
Karacan untuk menggambarkan distilasi reaktif
pada pembuata etil asetat. Giwa dan Karacan
mengasumsikan terjadi pencampuran homogen
pada setiap tahap dengan rincian,

1. ada kesetimbangan setiap tahap

2. laju vapor yang constant di kolom

3. lajuliquid yang konstan di setiap tahap

4. konstan hold up

Dari hasil simulasi dan divalidasi dengan hasil
data percobaan mendapatkan ketidak sesuaian
temperatur di bagian botfom adalah 2,98%,
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sedangkan profil suhu di setiap tahap tidak
divalidasikan [12-13].

5.3 Model nakkash dan karkhi (2014)

Model distilasi reaktif yang dikembangkan
oleh Nakkash dan Karkhi, (2014) dengan berbagai
asumsi yang digunakan yaitu,

1. pressure drop yang konstan melewati

kolom

2. hold up di setiap tahap sama dengan hold

up cairannya

3. reaksi kimia hanya terjadi pada fasa cair

4. kesetimbangan wuap cair setiap tahap

diperhitungkan
5. setiap tahap dianggap sama dengan CSTR
(continuous stired tank reactor)

6. proses perpindahan panas hanya terjadi
pada reboiler dan kondensor, setiap tahap
dianggap adiabatik

[_]'_1 VJ

Cairan

reaksi uap

Tahap j

A ¥

Gambar 5. Ilustrasi model Nakkash dan Karkhi

Dari ilustrasi Gambar 5. dapat dijelaskan
ilustrasi model Nakkash dan Karkhi, dengan
neraca massa dan energi serta memasukan
konstanta kesetimbangan fasa uap-cair seperti
pada persamaan (8).

Yi,j9i = K jvix; ®)
Dari hasil perhitungan yang dilakukan oleh
Nakkash dan Karkhi, nilai fugasitas @; bernilai 1
menggunakan persamaan cubic equation of state
Redlich/Kwong dan Peng-Robinson menunjukan
keidealan pada vapor tekanan rendah [4]. Untuk
model kinetika reaksi yang digunakan seperti
tersaji pada persamaan (9).
1 = kiaiWear

(€))



W o merupakan berat katalis dan a; adalah
aktivitas dari komponen i, sedangkan nilai
konstanta reaksi dihitung dengan persamaan
Arrhenius (persamaan (10)),

k= 1,27 e®T (10)

Model parameter aktivitas yang digunakan
adalah UNIQUAC, UNIFAC dan NRTL. Dari
hasil perbandingan tersebut, nilai aktivitas untuk
model UNIQUAC lebih mendekati hasil
percobaan pembuatan biodiesel di distilasi reaktif

[4].

S. PARAMETER NILAI AKTIVITAS

Parameter yang digunakan dari berbagai model
untuk melakukan simulasi proses distilasi reaktif
faktor nilai aktivitas * dapar dijelaskan sebagai
berikut ini,

Tabel 1. Model aktivitas

No Peneliti Model Aplikasi
aktivitas 7

1 Huss dkk. [10] wilson Metil asetat

2 Giwa dan Karacan [12]  ideal Etil Asetat

3 Giwa [13] NRTL Metil Asetat

4 Nakkash dan Karkhi [4] UNIFAC Metil Oleat

6. KESIMPULAN

Model distilasi reaktif dalam esterifikasi etil
asetat paling baik adalah menggunakan Model
Equilibrium dibandingkan dengan model Non
Equilibrium  (NEQ). Model  Equilibrium
menggunakan model yang disusun berdasarkan
neraca massa dan energi setiap tahap kolom
distilasi dengan asumsi reaksi terjadi pada setiap
tahap dengan berbagai parameter nilai aktivitas 7
menggunakan model UNIFAC yang paling sesuai.
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