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ABSTRACT

The prediction of liguid vapor equilibrium interaction parameters aims to determine the liguid vapor
equilibrivm of the Methanol-Water mixture at a constant temperature of 33315 K and correlate the
experimental activity coefficient with calculations based on the Margules and Van Laar equation model
approach to obtain interaction parameters. Predictions were made by determining the mole fraction of the
Methanol-Water binary mixture using the modified Raoult's Law equation at a constant temperature of 33315
K, where the total vapor pressure of a liguid mixture depends on the vapor pressure of the pure components
and their mole fraction in the mixture. The equilibrivm data, activity coefficients and interaction parameters
obtained were correlated with the calculation of the Margules and Van Laar equation model approach. The
calcwlation results through the approach and correlation show good results because the error rate of the
approach using these methods is relatively small, which is below 19%. The interaction parameters of the
Methanol-Water mixture obtained from the correlation results are very useful for the optimization of the
distillation column in the Methanol purification process.

Kata kunci: Vapor-Liquid equlibrivm, Margules, Van Laar, Raoult's Law Modified.

ABSTRAK

Prediksi parameter interaksi kesetimbangan Uap Cair bertujuan untuk mengetahui kesetimbangan Uap Cair
campuran Methanol-Air pada temperatur konstan 333,15 K dan mengkorelasikan koefisien aktivitas hasil
eksperimen dengan perhitungan berdasarkan pendekatan model persamaan Margules dan Van Laar untuk
mendapatkan parameter interaksi. Prediksi dilakukan dengan menentukan fraksi mol campuran biner
Methanol-Air dengan menggunakan persamaan Hukum Raoult termodifikasi pada temperature konstan
333,15 K, dimana tekanan uap total suatu campuran cair tergantung pada tekanan vap komponen murni dan
fraksi molnya dalam campuran. Data kesetimbangan, koefisien aktivitas dan parameter interaksi yang didapat
dikorelasikan dengan perhitungan pendekatan model persamaan Margules dan Van Laar. Hasil perhitungan
melalui pendekatan dan korelasi menunjukkan hasil yang baik karena tingkat error dari pendekatan
menggunakan metode-metode tersebut relatif kecil yaitu di bawah dari 1% . Parameter interaksi campuran
Methanol-Air yang diperoleh dari hasil korelasi sangat berguna untuk optimasi kolom distilasi dalam proses
pemurnian Methanol.

Kata kunci: Kesetimbangan Uap-Cair, Margules, Van Laar, Hukum Raoult termodifikasi.

PENDAHULUAN

Metanol merupakan senyawa penting dalam industri kimia, metanol digunakan sebagai
anti beku, pelarut dan sebagai sumber energi alternatif yang ramah lingkungan. Metanol yang
dicampur dengan bahan bakar fosil dapat meningkatkan efisiensi termal pada mesin dan dapat
mengurangi emisi gas buang. Selain itu, metanol digunakan sebagai campuran bahan bakar yang
secara langsung mengubah energi kimia menjadi energi listrik sehingga menjadi energi bersih [1].

Proses pemisahan campuran menggunakan metode distilasi[2], ektraksi[3], [4],
pengadukan[5], penyerapan[6], dan adsorpsi. Distilasi merupakan metode yang digunakan untuk
memisahkan suatu komponen dari campuran beberapa komponen berdasarkan perbedaan titik
didih dan volatilitasnya. Pada studi kasus ini, zat dengan volatility tinggi akan naik ke atas dan
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akan dikondensasikan untuk mendapatkan distilat, sedangkan zat yang volatility rendah akan
diambil sebagai residu. Dimana Metanol sebagai distilat karena memiliki titik didih sebesar 64,6
°C sedangkan air memiliki titik didih 100 °C menjadi residu [2], [7]. Prediksi model kestimbangan
thermodinamika sangat diperlukan untuk analisis dan desain seluruh proses. Hal ini dilakukan
dengan mengkorelasikan data eksperimen secara akurat. Prediksi model thermodinamika yang
paling sering digunakan adalah kesetimbangan fasa, seperti Margules, Van Laar, NRTL, dan
UNIFAC[2], [8].

Penelitian ini memiliki tujuan untuk mengetahui thermodinamika modelling
kesetimbangan uap-cair dari sistem biner methanol-air untuk optimasi proses pemurnian. Sehingga
nantinya hasil penelitian ini dapat digunakan sebagai referensi simulasi proses pemisahan metanol
menggunakan distilasi dengan memperhatikan analisis teknis permodelan persamaan Margules
dan Van Lar.

TINJAUAN PUSTAKA
Methanol

Methanol adalah senyawa alkohol dengan rantai karbon pendek yang lebih mudah
terbakar sempurna dan melepaskan gas buang CO yang lebih sedikit [9]. Metanol dapat menjadi
salah satu alternatif bakan bakar yang lebih ramah lingkungan. Metanol dapat diproduksi dari
biomassa, gas alam, gasifikasi batu bara, penyulingan kayu dan dapat juga menggunakan polusi
yvang dihasilkan dari industri dan pemban gkit listrik. Untuk mengurangi kadar emisi karbon dengan
menggunakan proses hidrogenasi karbon [10].

Kesetimbangan Uap-Cair (VLE)

Merupakan suatu campuran zat cair yang berada dalam kesetimbangan dengan campuran
uap pada suhu dan tekanan tertentu, dimana campuran tersebut tidak mengalami perubahan secara
makroskopis. Pada saat kondisi setimbang, potensial kimia masing-masing komponen pada setiap
fase memiliki nilal yang sama, dan energi bebas Gibbs total mencapai nilai minimum [11].

Hukum Raoult Termodifikasi

Termodinamika dalam kesetimbangan Uap-Cair bertujuan untuk menghitung temperatur,
tekanan dan komposisi fasa dalam kesetimbangan. Hukum Raoult mengasumsikan bahwa fasa uap
adalah gas ideal. Hukum Raoult termodifikasi hanya berlaku untuk sistem bertekanan rendah
hingga sedang dengan persamaan 1 sebagai berikut [11]:

vi P =x; 9 P (1)

Persamaan Margules & Van Laar

Persamaan atau model Margules digunakan pada tahun 1856-1920. Model Gibbs energi
pertama dimana persamaan ini tidak mempunyai dasar teoritis, sehingga hanya sebatas korelasi
murni. Umumnya terdiri dari 2 adjustable parameter dan persamaan ini sangat berguna karena
mudah dan cepat digunakan untuk melakukan interpolasi [11].

Inyr=x[A; + 2(A2; —Apz)x;] Dimana Iny/ =Ap; (2)

Inyz=xr’[Azr + 2(Aiz — Azr) x2] Dimana [Iny:"= Ay (3)
GE= (Azix; + Apaxa) xix2 (4)
RT
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Model Van Laar digunakan pada tahun 1860-1938. Model ini merupakan Gibbs energi
pertama yang memiliki dasar teoritis, dapat digunakan untuk sistem dengan standart deviation
positif atau negatif terhadap Hukum Raoult. Model Van Laar kurang akurat untuk digunakan pada
sistem haloganated hidrokarbon dan mempunyai tendensi untuk dapat memprediksi adanya 2 fasa
liquid meskipun pada realitanya tidak ada. Salah satu keuntungan persamaan ini cukup sederhana

[11].

, A'12x1 .
nyr=A"n (1 + F;z) -2 Dimana  [ny™ = A (5)
s A'21xz2 .
ny,=A4"y (1 + FZL) 2 Dimana nyp"= Az (6)
xXx2RT Apxy + A xs

METODE

Penelitian dalam memprediksi kesetimbangan uap-cair sistem biner pada Methanol - Air
pada tahap awal ditentukan fraksi mol untuk campuran Methanol - Air dari 0 sampai dengan |
berdasarkan tekanan P;* hingga P>*. Data eksperimen diolah menggunakan persamaan Hukum
Raoult termodifikasi pada temperatur konstan 333.15 K untuk mencari koefisien aktifitas dan
parameter aktivitasnya. Setelah itu, dibuat kurva kesetimbangan Pxy dan kurva parameter interaksi
korelasinya dimana parameter tersebut dianggap linier. Dari hasil regresi linier tersebut
dikorelasikan dengan model persamaan Margules G%x,xRT dan Van Laar x,x2/(G5/RT) untuk
dihitung nilai A;> & Aa;. Setelah didapatkan nilai Aj> & A»; dari masing masing model persamaan,
selanjutnya dihitung koefisien aktivitas, tekanan, fraksi komponen dan parameter interaksi korelasi
dengan model persamaan Margules dan Van Laar. Diagram Pxy dan diagram parameter interaksi
korelasi dari hasil data eksperimen dengan hasil perhitungan pendekatan model Margules dan Van
Laar dibandingkan. Kemudian dihitung Root Mean Square Deviation (RMDS) yaitu AP? & Ay/
serta prosentase error dari hasil model Margules dan Van Laar. Berikut diagram alir tahapan
metode yang digunakan pada penelitian ini, seperti pada Gambar 1[12].

Ditentukan cata eksperimen pressure & fraksi
e panen

¥

Dihitung koefisien aktivitas & 0o rame ter nte raks
korelasi dengan Hulum Ragult termadif kasi

Dibuat Flat Diagram Py
Dabuat Phat DISgra mi paira maet o nteraks | konelas Dibuat Plat Diagram parameter imtaraksi korelasi
untuk Mangubes G5 x:RT untulk Van Laar x G RTY
Danitung miai A j: & Az dar persamaan linjer G5 Dehitung nilai A : & Agdarl persamaan linler
% RT % 5MGYRTY
Dihitung tekanan, fraksi kompanen, kaefisien Dihitung kanan, fraksi kompanen, kaof sken
akfivitas & parameter | meraksi korelasi dengan alktivitas & parameter interalkesl korel asi dengan
persamaan Margules persamaan Van Laar

Dibandingkan Plat Diagram Pxy dan Dlagram paramet er inte rakcsi
o ok i i ri haes il data e ks porimen dengan hasll perhitungan
pendekatan model Margules danWan Laar

K 3

Déhitung AP, &y, dan prosemase emor
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Gambar 1. Diagram alir metode dalam penelitian
HASIL DAN PEMBAHASAN

Dari data eksperimen kesetimbangan uap-cair untuk campuran Methanol (1) + Air (2)
menggunakan persamaan Hukum Raoult termodifikasi: y; P = x; 3 P/ pada temperatur 333.15 K
sesuai pada Tabel 1 dan kemudian diregresi linier dengan model persamaan Margules G*/x;x2RT
dan Van Laar xpxa/(G5/RT) sehingga dihasilkan kurva kesetimbangan Gambar 2.

Tabel 1. Data eksperimen kesetimbangan uap-cair sistem biner Methanol (1) + Air (2)

P/kPa X, v ¥ ¥a In v, Invy, GYRT | GYx%x.RT X, X-/(GE/RT)
19953 [ 00000 | 00000 1,0000 00000 0

39223 [ 00686 | 05714 | 15720 | 10134 | 04523 | 00133 | 00873 06229 1.6053
420984 | 02167 | 06268 | 14703 | 1.0264 | 03855 | 00260 | 01039 06123 1.6332
48,852 | 03039 | 06943 | 13198 | 1,0752 | 02775 | 00725 | 0,1348 06373 1.5691
52,784 | 03681 | 07345 | 12455 | L1115 | 02196 | 01057 | 01476 06346 1.5757
56652 | 04461 | 07742 | 11627 | 11574 | 01507 | 01462 | 01482 05999 1.6670
60614 | 05282 | 08085 | 10972 | 1,2330 | 0,0927 | 02095 | 0.1478 05932 1.6859
63998 | 06044 | 08383 | L0497 | 13110 | 00485 | 02708 | 0.1365 05707 1,7523
67924 | 06804 | 08733 | L0310 | 13495 | 00305 | 02998 | 01166 05360 1.8656
70,229 | 07255 | 0,8922 | 1,0213 | 1,3822 | 00211 | 03237 | 01042 05231 19118
T2832 [ 07776 | 09141 | 1,0125 | 14098 | 00124 | 03435 | 00860 04975 20102
84,562 [ 10000 | 10000 | 1.0000 00,0000 0

Diagram Pxy Diagram Interaksi Korelasi

Gambar 2. Diagram Pxy & parameter interaksi korelasi Methanol (1) + Air (2)

Dari Gambar 2. Diagram Pxy & parameter interaksi korelasi Methanol (1) + Air (2) pada
perhitungan data eksperimen menggunakan persamaan Hukum Raoult termodifikasi, untuk model
Margules menggunakan eq. 2 & 3 sedangkan model Van Laar menggunakan eg. 5 & 6 dimana
persamaan tersebut untuk menghitung nilai Az & Az; dari regresi persamaan linier. Untuk model
Margules menggunakan persamaan y = -0.2075x 4+ 06828, sedangkan untuk model Van Laar
menggunakan persamaan y = 0,6414x + 1,4185.

Dari persamaan persamaan tersebut sehingga didapatkan koefisien aktivitas, tekanan,
fraksi komponen dan parameter interaksi korelasi dari model persamaan Margules dan Van Laar.
Selanjutnya, hasil perhitungan tersebut diplotkan pada diagram parameter interkasi korelasi
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Methanol (1) + Air (2), dimana untuk menunjukkan perbedaan atau deviasi antara model Margules
dan model Van Laar dengan hasil eksperimen seperti pada Gambar 3.

Gambar 3. Diagram parameter interaksi korelasi model Margules & Van Laar pada Methanol (1)
+ Air (2)

Berdasarkan diagram parameter interaksi diatas menunjukkan adanya deviasi antara data
hasil eksperimen mengggunakan Hukum Raoult Termodifikasi baik dengan pendekatan model
persamaan Margules maupun dengan model persamaan Van Laar. Sehingga perlu untuk dilakukan
pengukuran tingkat error dan uji konsistens! untuk membuktikan bahwa deviasi tersebut masih

dalam batas toleransi.

Tabel 2. Hasil uji konsistensi dan pengukuran Error pada model Margules & Van Laar

Margules Van Laar

P/kPa X1 AP? Ayi® Error AP? Ayi® Error
19,953 00000 0 0 0.00% 0 0 0.00%
39,223 0,1686 0.2167 0,0001 1.20% 0,0294 0.0001 0 44%
42,984 0.2167 0.,1537 0.0001 0.92% 00448 00001 0.49%
48,852 0,3039 00851 0.0000 0.60% 0.0330 0.0000 0.37%
52,784 00,3681 0,1493 0.0000 0.74% 0,1375 0.0000 0.71%
56,652 0 4461 0.0001 00000 0.02% 00343 00000 0,33%
60,614 05282 00672 00000 0.43% 0,1378 00000 0.62%
63,998 0,6044 04308 00001 1.02% 00825 0.0001 045%
67,924 0.,6804 0.2151 0.0000 0.68% 00014 00000 0.05%
70,229 0,7255 0,1441 0.0000 0.54% 00107 0.0000 0,15%
72,832 0,7776 0,1293 0.0000 0.49% 0,0921 00000 042%
84,562 1,0000 0 0 0.00% 0 0 0.00%

Total 15916 00003 0.55% 0.6036 0.0003 0.33%

Berdasarkan Tabel di atas, pada model Margules didapatkan nilai AP = 15916, 4y/? =
00003 & error = 0,55% sedangkan pada model Van Laar nilai 4P° = 0,6036, 4v/* = 00003 & error =
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0,33%. Dari hasil uji konsistensi dan pengukuran error model Margules & Van Laar untuk
kesetimbangan methanol (1) + air (2) pada temperature 333,15 K menunjukkan tingkat error yang
sangat kecil bahkan tidak sampai dengan 1 persen.

KESIMPULAN

Parameter interaksi korelasi dari data eksperimen hasil perhitungan dengan Hukum
Raoult termodifikasi, dibandingkan dengan hasil perhitungan baik dengan model Margules
maupun model Van Laar terdapat deviasi. Dari hasil uji konsistensi dan pengukuran error model
Margules & Van Laar untuk kesetimbangan methanol (1) + air (2) pada temperatur 333,15 K
menunjukkan hasil yang baik, tingkat error yang sangat kecil bahkan tidak sampai dengan 1
persen.
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