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ABSTRAK

PRA RENCANA PABRIK PEMBUATAN FENOL KAPASITAS PRODUKSI
89.000 TON/ TAHUN

Karya tulis ilmiah berupa skrispsi, 15 Maret 2018

Muhammad Faris Naufal dan Lisa Zulmayeti; Dibimbing oleh Budi Santoso, S.T., M.T.
Jurusan Teknik Kimia, Fakultas Teknik, Universitas Sriwajya

xiii + 93 halaman, 12 tabel, 10 gambar, 4 lampiran

ABSTRAK

Pabrik Fenol yang direncanakan dibangun pada lahan seluas 4,25 Ha
berlokasi di Jl. Raya Mulyosari No. 25, Kalisari, Surabaya, Jawa Timur pada tahun
2023. Pabrik beroperasi secara continuous dengan kapasitas produksi 89.000 ton per
tahun. Proses pembuatan Fenol melalui dua rangkaian proses mengacu pada US
Patent No. 9,663,430 B2, yaitu oksidasi cyclohexylbenzene (CHB) pada Fixed Bed
Reactor oleh oksigen pada temperatur 110°C dan tekanan 1,2 atm, kemudian reaksi
dekomposisi cyclohexyl-1-phenyl-1-hyrdroperoxide menjadi fenol dan sikloheksanon
didalam CSTR pada temperatur 185°C, tekanan 1 atm, dan konversi 90%..

Pabrik ini akan didirikan perusahaan berbentuk Perseroan Terbatas (PT) yang
akan dipimpin oleh Direktur Utama. Sistem organisasi perusahaan adalah line and
staff dengan total karyawan 153 orang. Pabrik pembuatan Fenol layak didirikan
karena telah memenuhi persyaratan parameter analisa ekonomi sebagai berikut:

1)  Investasi (TCI) =1US $580,061,989.78
2)  Hasil penjualan per tahun =US $ 484,228,600,33
3)  Biaya produksi per tahun (TPC) =US $374,252,396.15
4) Laba bersih per tahun =US$ 71,484,532.72
5)  Pay Out time =1,51 tahun

6)  Rate of return on investment =5941%

7) Discounted Cash Flow-ROR =65,97 %

8)  Break Even Point =35,11%

Kata kunci  : Fenol, Oksidasi, Pabrik, Analisa Ekonomi.
Kepustakaan : 48 (1957- 2017)
Indralaya, Maret 2018
Mengetahui, Menyetujui,
-~ Ketua.Jurusan Teknik Kimia- Dosen P@nb?nbing Tugas Akhir

| &

Y/
P b &

& Byaiful, DEA Budi Santoso, S.T., M.T.
93810031986031003 NIP; 19?(06052003121004
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Produk bulk chemical (comodity chemical) mengalami peningkatan secara
global sebesar 1-2% setiap tahunnya, sehingga bahan baku untuk bulk chemical
merupakan kunci dalam pemenuhan permintaan pasar dunia. Fenol yang
merupakan salah satu produk bulk chemical intermediet paling prospektif yang
digunakan pada banyak industri polycarbonate dan printing inks, seperti dalam
produksi phenolic resins, bisphenol A, e-caprolactum, adipic acid, dan plasticizers.
Penggunaan fenol yang paling utama adalah dalam industri fenolic resin.
Permintaan dunia akan fenol semakin lama semakin meningkat. Pada saat ini
penjualan fenol di dunia mencapai 10,7 juta ton/tahun. Kawasan Asia pasifik
merupakan kawasan dengan konsumsi fenol tertinggi didunia sekitar 35%, terutama
pada negara China, Korea, dan Jepang, yang akan mempengaruhi permintaan dan
penawaran (supply and demand) produk fenol di Indonesia.

Di Indonesia peningkatan permintaan produk kimia berbahan baku fenol
tergolong tinggi, namun Indonesia sendiri masih impor fenol dalam jumlah besar.
Hal ini menunjukkan Indonesia tidak dapat memanfaatkan peluang untuk
menambah devisa negara yang diharapkan dapat memberikan kontribusi yang besar
bagi pendapatan negara. Permintaan impor yang besar menunjukkan bahwa industri
kimia di Indonesia tidak berkembang, yang juga berarti bahwa teknologi proses
manufaktur tidak berkembang, terutama dalam produksi fenol.

Pembuatan fenol konvensional dan telah banyak dikomersialkan adalah
oksidasi cumene yang menghasilkan produk samping berupa aseton. Namun
terdapat masalah dalam proses ini. Sekitar 6 ton aseton diproduksi untuk setiap 10
ton fenol. Berdasarkan efisiensi ekonomi, produsen perlu menjual dua senyawa
produksi, namun seringkali fenol lebih banyak dibutuhkan daripada aseton pada
waktu bersamaan. Beberapa ujicoba dan penelitian dilakukan untuk mencari
alternatif proses yang lebih menguntungkan dan jika pabrik ingin meningkatkan

kapasitas produksi. Sebagai contoh, proses yang telah dikembangkan dengan cara



mengoksidasi benzena dengan nitrous oxide (N20). NoO merupakan gas produk
samping produksi poliamida 6,6 dan tidak diizinkan lolos ke atmosfer karena
merupakan komponen gas rumah kaca. Jadi proses ini menggunakan produk
samping berbahaya untuk produksi produk yang bernilai ekonomis tinggi, namun
demikian belum ada pabrik dibangun karena kondisi operasi yang sulit dicapai dan
belum ada proses ekonomis dalam penggunaan nitrous oxide.

Berdasarkan permasalahan diatas, pada skripsi Pra Rencana Pabrik
Pembuatan Fenol ini, pabrik akan dibangun dengan proses lebih ekonomis, yang
dikembangkan oleh ExxonMobil. Dengan produk samping yang bernilai jual lebih
tinggi daripada aseton dan dalam jumlah proporsional terhadap produk utama.
Bahkan proses ini dapat menghasilkan fenol tanpa produk samping, yaitu proses
oksidasi cyclohexylbenzene menjadi cyclohexylbenzene hydroperoxide dan
selanjutnya terdekomposisi menjadi fenol dan cyclohexanone sebagai produk
samping. Produksi fenol dari oksidasi cyclohexylbenzene dengan produk samping
cyclohexanone lebih menguntungkan dari pada aseton. Pembuatan melalui proses

ini dapat menghasilkan fenol dan cyclohexanone dengan kualitas tinggi.

1.2.  Sejarah dan Perkembangan

Fenol (fenil alkohol) merupakan penyusun tar batubara dan diisolasi oleh
Friedlieb Ferdinand Runge pada tahun 1834 yang diberi nama carbolic acid atau
asam minyak batubara. Pada tahun 1841 Auguste Laurent membuat fenol murni
untuk pertama kalinya. Dalam studinya tentang destilat tar batuabara dan klorin,
Laurent mengisolasi diklorofenol dan triklorofenol, yang diduga mengandung fenol
(phenhydrate). Laurent berhasil mengisolasi dan mengkristalkan fenol untuk
pertama kalinya yang diberi nama hydrate de phenyle atau phenic acid. Fenol saat
itu digunakan sebagai antiseptik pada sakit gigi untuk menghilangkan rasa sakit.

Pada tahun 1843, Charles Fredric Gerhardt menyintesis fenol dari
pemanasan asam salisilat dengan kapur. Fenol sintetik pertama kali diproduksi
dangan cara sulfonasi benzena dan hidrolisa sulfonat. Setelah itu, metode lain telah
dikembangkan untuk sintesis fenol, antara lain klorinasi benzena pada fase liquid

diikuti hidrolisis fase uap pada temperatur tinggi. Namun, proses tersebut tidak



diminati karena proses tersebut melibatkan bahan baku kimia yang mahal, resiko
korosi, dan secara umum tidak ekonomis untuk komersialisasi industri.

Secara komersial produksi fenol sintetik ditemukan di Jerman oleh Dr.
Heinrich Hock dan koleganya Shon Lang pada tahun 1849 dan dipublikasikan di
sebuah koran yang memuat tentang auto oksidasi senyawa organik. Dari laporan
tersebut menunjukkan bahwa pada kondisi-kondisi yang telah ditetapkan, cumene
akan teroksidasi menjadi cumene hydroperoxide, yang selanjutnya akan
terdekomposisi menjadi fenol (produk utama) dan aseton sebagai produk samping.

Pada tahun 1924, sintesa fenol dengan proses klorinasi langung benzena
pada klorobenzena yang kemudian dihidrolisis menjadi garam natrium fenol
dengan NaOH. Proses ini dikomersialkan oleh Dow Chemical. Proses ini kemudian
dikembangkan oleh Raschig-Hooker, dimana klorobenzena dihasilkan oleh reaksi
oksidatif benzena dengan HCI. Klorobenzena kemudian dihidrolisis dengan steam
untuk menghasilkan fenol dan meregenerasi asam klorida (HCI).

Pada tahun 1960an, Dutch State Mines mengembangkan proses sintesis
fenol dimana toluena dioksidasi menjadi fenol. Faktor ekonomis proses ini lebih
ditentukan dari harga benzaldehid dan asam benzoat dari pada biaya pembuatan
fenol. Tiga pabrik kemudian dibagun namun akhirnya ditutup. Kemudian dilakukan
pengembangan proses oleh Solutia pada 1990an didasarkan pada pengoksidasi
benzena dengan N2O untuk menghasilkan fenol dan nitrogen. Selektivitas proses
lebih besar dari 95% namun susah menemukan proses ekonomis untuk N2O. Solutia
membangun pabrik percontohan untuk mengembangkan proses ini namun tidak
pernah mengkomersialkannya dan akhirnya diakuisisi.

Pada era baru abad 20, ExxonMobil mengembangkan proses dengan tiga
langkah pembuatan fenol dari benzena dengan produk samping cyclohexanone
bukan aseton seperti proses Hock. Dimana hidroalkilasi benzena dan hidrogen
digabungkan menghasilkan sikloheksilbenzena (Cyclohexylbenzene, CHB).
Kemudian CHB dioksidasi dengan O menjadi CHB hydroperoxide (CHBHP)
dengan katalis NHPI. Selanjutnya CHBHP terjadi reaksi dekomposisi dengan
katalis asam sulfat menjadi fenol dan cyclohexanone (bahan pembuatan nilon 6,6).

Proses ini menghasilkan produk samping dengan harga jual yang tinggi pula.



1.3. Macam-Macam Proses Sintesis Fenol
1.3.1. Pembuatan Fenol dari Cumene
Pembuatan fenol berbahan baku cumene dikembangkan berdasarkan

penelitian Hock dan Lang tahun 1949. Pada tahun 1952 industri fenol pertama kali
dibangun dengan proses ini dan merupakan proses konvensional yang paling
banyak digunakan. Dari data yang diperoleh tahun 2008 lebih dari 97% fenol yang
diproduksi dunia menggunakan proses ini. Proses ini dimulai dari alkilasi benzena
dengan propilena menjadi cumene. Kemudian cumene dioksidasi menjadi cumene
hydroperoxide. Cumene Hydroperoxide yang terbentuk dengan cepat akan
terdekomposisi menjadi fenol dan aseton dengan katalis asam kuat. Reaksi
pembetukan fenol dari cumene adalah sebagai berikut:

CeéHs + CH3z—CH = CHz - CsHs — CH(CH?3)2

Benzena Propilena Cumene

CeHs — CH(CH3)2 + O2 = CgHs — COOH(CHz3)2

Cumene Udara Cumene hydroperoxide

CsHs — COOH(CH3)2 > CsHsOH + CH3z — CO — CH3

Cumene Hidroproxide Fenol Acetone

Pada proses ini reaksi dekomposisi cumene hydroperoxide menjadi fenol

dan aseton berlangsung pada suhu 70-180°C pada tekanan >1,5 atm dengan yield
proses 98%. Namun, seiring berkembangnya zaman ditemukan masalah pada
proses ini. Permintaan aseton tidak sebanyak fenol pada satu waktu, padahal untuk
setiap 10 ton fenol yang dihasilkan terdapat 6 ton aseton sebagai produk samping,

Hal ini juga membuat pabrik kesulitan meningkatkan kapasitas pabrik.

1.3.2. Pembentukan fenol dari Oksidasi Toluena

Oksidasi Toluena menjadi fenol dikembangkan secara detail oleh Amoco,
Dow, and SNIA Viscosa. Proses ini terdiri atas tiga tahap. Pertama, oksidasi toluena
dengan udara dan kehadiran cobalt salt menghasilkan asam benzoat pada suhu
170°C dan tekanan 2 atm dan konsentrasi katalis sebesar 0,1-0,3% berat dengan
waktu tinggal sekitar 2 jam dalam reaktor seri. Tahap kedua adalah oksidasi asam
benzoat menggunakan oksigen dari udara dengan menggunakan katalis copric

benzoate menghasilkan phenyl benzoate sebagai intermediet. Pada reaksi tahap



kedua reaksi terjadi pada suhu 234°C dan tekanan 1,5 atm. Tahap tekahir dari proses
oksidasi toluena, mereaksikan fenil benzoat dengan steam menghasilkan fenol pada
suhu 200°C dan tekanan atmosfer. Yield proses fenol pada proses ini sebesar 85-
90% terhadap asam benzoat (Alain & Gilles, 1989). Persamaan reaksi oksidasi
toluena menjadi fenol sebagai berikut:

CeHsCH3 + 3/2 02 > CeHsCOOH  + H20

Toluena Udara Asam Benzoat Air
2CsHsCOOH + % 02 & CeHsCOOCeHs + H.O + CO»
Asam Benzoat  Udara Fenil Benzoat Air  Karbon Dioksida

CeHsCOOCgHs + H2O > CeHsOH + CeHsCOOH

Fenil Benzoat Steam Fenol Asam Benzoat
1.3.3. Pembuatan Fenol dari Sulfonasi Benzena

Proses ini dikomersialkan pada tahun 1914 dan hingga sekarang masih

digunakan dalam skala industri di Jepang. Pada proses ini, benzena disulfonasi dari
oleum pada suhu 150 °C dalam reaktor menggunakan asam sulfat menjadi asam
benzena sulfonat. Kemudian asam benzena sulfonat dinetralisasi menggunakan
natrium sulfit menjadi natrium benzena sulfonat. Natrium benzena sulfonat
direaksikan dengan 40 %wt NaOH untuk menghasilkan natrium fenat pada suhu
300°C. Treatment natrium fenat dengan sulfur dioksida melalui netralisasi asam
benzena sulfonik untuk menghasilkan fenol dengan yield 85-92% terhadap benzena
(Alain & Gilles, 1989). Mekanisme reaksi yang terlibat:

CeéHs + H2S04 > CgHsSO3H + H20

Benzene Asam Benzena Air
Sulfat Sulfonat
2CsHsSO3H + NaxS0O3 = 2CgHsSOs3Na + H,O + SO,
Benzen Natrium Natrium Air  Sulfur
Sulfonat Sulfit Benzene Dioksida
Sulfonat

CsHsSOsNa + 2NaOH - CgHsONa + NapSOs3 + H,0

Natrium Benzene Natrium Natrium  Natrium  Air
Sulfonat Hidroksida Fenat Sulfit



2CsHsONa + SOz + H20 = 2CsHsOH + Na2SO3

Natrium Sulfur Air Fenol Natrium
Fenat Dioksida Sulfit

Proses ini cenderung menggunakan proses batch karena reaksi pada
fusionator sangat lambat. Proses kontinu tidak mungkin dilakukan karena dapat
menyebabkan konsumsi energi dan bahan kimia tinggi. Kelebihan natrium sulfit
dapat dijual ke industri pulp and paper.

1.3.4. Pembuatan Fenol dari Klorinasi Benzena (Proses Dow)

Proses ini dikomersialisasikan untuk pertama kalinya pada tahun 1920, dan
masih digunakan skala industri terutama di India. Pada proses ini, klorobenzena di
klorinasi dari benzena dan gas klorin pada suhu konstan 35°C dengan katalis fase
liquid besi klorida (FeClz). Kemudian klorobenzena dihidrolisis menggunakan
NaOH menghasilkan natrium fenat dan natrium klorida pada suhu 400°C dan
tekanan 2,56 kPa (260 atm). Fenol didapatkan dengan mereaksikan natrium fenat
dengan asam klorida pada suhu 140-160°C dan tekanan sekitar 25 atm. Total yield
fenol terhadap benzena sekitar 75-80% (Alain & Gilles, 1989). Tahapan reaksi
keseluruhan yang terlibat:

CeéHe + Clo = CeHsCl + HCI

Benzene Klorin Kloro Asam

Benzene Klorida
CsHsCl + 2NaOH - CgHsONa + H>0 + NaCl
Kloro Natrium Natrium Air  Natrium
Benzene Hidroksida Fenat Klorida
CsHsONa + HCI = CegHsOH + NacCl
Natrium Asam Fenol Natrium
Fenat Klorida Klorida
CesHsONa + CgHsCl = CeHsOCsHs + NaCl
Natrium Kloro Fenil Natrium
Fenat Benzene Eter Klorida

1.3.5. Pembuatan Fenol dari Oksiklorinasi Benzena (Proses Hooker/Rasching)
Pada proses ini benzena diklorinasi dengan asam klorida dan udara dengan
kehadiran katalis oksiklorinasi berupa katalis FeCls, kemudian hidrolisis



menggunakan steam pada suhu 450-500 °C membentuk fenol dan asam Klorida
sebagai produk samping. Reaksi secara keseluruhan yang terjadi sebagai berikut:
CsHs + HCI + % O, = CsHsCL + H20

Benzene Asam Udara Kloro Air
Klorida Benzene

CsHsCl + H,O = CeHsOH + HCI

Kloro Air Fenol Asam

Benzene Klorida

Fenol diperoleh dengan kemurnian mencapai 97 %wt, namun yield pada
proses ini relatif terbatas (80-90 %mol). Purifikasi fenol dapat menggunakan
ekstraksi solven (air dan benzena) ataupun dengan destilasi. Proses ini memiliki
masalah korosif pada alat karena melibatkan asam klorida (korosif) sehingga

memberikan efek pada biaya perawatan alat dan konsumsi energi.

1.3.6. Pembuatan Fenol dari Oksidasi Cyclohexane

Proses ini menjadi fenol dikembangkan secara detail oleh DSM, ICI, IFP,
Inventa, dan lain-lain. Benzena dikonversi menjadi cyclohexane melalui proses
hidrogenasi katalitik dalam fase liquid pada suhu 200 °C dengan katalis nikel atau
platinum. Kemudian cyclohexane dioksidasi dengan udara pada 145-175 °C dengan
katalis berupa cobalt salt dan tambahan asam borat. Terkahir campuran
cyclohexanol/cyclohexanone di dehidrogenasi dari fenol pada 250-350 °C.

1.3.7. Pembuatan Fenol dari Oksidasi Cyclohexylbenzene Hydroperoxide

Proses ini memiliki kemiripan dengan proses cumene. Namun proses ini
menghasilkan produk utama dengan produk samping bernilai jual tinggi. Proses ini
sangat menarik karena menghasilkan fenol dari benzena tanpa menghasilkan aseton
(propanon). Proses ini diawali dari oksidasi cyclohexylbenzene (CHB) dengan

udara (O2) menjadi cyclohexylbenzene hydroperoxide (CHB HP), dengan reaksi:

Oz + NHPI
e

@20,




Reaksi diatas dipengaruhi oleh kehadiran katalis NHPI (N-
Hydroxyphthalimide) yang membentuk radikal atom hidrogen benzilik dan
sikloheksilbenzena, yang menyebabkan pembentukan hydroperoxide. Selanjutnya
hidroperkosida terurau dengan bantuan katalis asam sulfat yang membentuk fenol

dan cyclohexanone yang dapat digunakan dalam pembuatan poliamida.

OH Cl)
H +
> +
HO—O Cleavage

)

"‘//

Proses ini dikembangkan oleh ExxonMobil yang mengatasi masalah pada
proses pembuatan fenol dari cumene, dimana selektivitas CHB HP yang tinggi
sekitar 90% pada konversi yang rendah 30-35%. Produk utama maupun produk

samping yang dihasilkan memiliki kemurnian yang tinggi.

1.4.  Sifat-Sifat Fisika dan Kimia
Berikut karakteristik sifat fisika dan kimia dari beberapa senyawa yang

terlibat dalam proses pembuatan fenol, diantaranya (NIST):

1.4.1. Sifat Fenol

Nama lain : Phenyl alcohol, Carbolic acid, Hydroxybenzen,
Phenylic alcohol (PhOH), Benzenol.

Profil : Transparan, berbau tar.

Rumus molekul : CsHeO

Berat molekul 94,1112 g/mol

Densitas 10,95 g/mL (25 °C)

Titik lebur 40,5 °C

Titik didih :181,7°C

Temperatur Kritis 421,15 °C

Tekanan kritis : 59,30 bar

Kelarutan : 8,3 9/100 mL (dalam air), Soluble (cyclobenzene),

Insoluble (alkali dan turunan hydroperoxide).
AH®fliquid :-96.36 £ 0.59 kJ/mol



AH°#solid

Cp,solid

Struktur kimia

1.4.2. Sifat Sikloheksanon

Nama lain

Rumus molekul
Berat molekul
Densitas

Titik lebur

Titik didih
Temperatur Kritis
Tekanan Kritis

Kelaruran
AHofgas

AH fiiquid

Cp,liquid

Struktur kimia

1 -165.0 kJ/mol
:127.21 J/mol*K

. Cyclohexanone, Anone, Nadone, Pimelic keton,

Sextone, Cyclohexyl ketone.

: CeH100

: 98,1430 g/mol

: 0,478 gr/mL (25 °C)
:-47,0°C

: 155,65 °C

: 379,85 °C

: 46 bar

. Soluble (dietil eter dan aseton), Insoluble (air dan

sikloaromatik)

:-231.1 £ 0.88 kJ/mol
:-276.1 + 0.84 kJ/mol
:177.20 J/mol*K

1.4.3. Sifat Sikloheksilbenzena

Nama lain
Profil

Rumus molekul
Berat molekul

Densitas

: Phenylcyclohexane, Cyclohexylbenzene
: Jernih (liquid tak bewarna)

: C12Hae

: 160,2554 g/mol

: 0,95 g/mL (20 °C)



10

Titik lebur :5-6 °C
Titik didih :239°C
Kelarutan : Soluble (alkohol dan turunan), Insoluble (dalam air

dan cyclohexanone)

Temperatur Kritis : 379,85 °C
Tekanan kritis : 46 bar

AH°fgas : -16.7 £ 1.5 Kj/mol
AH°fiiquid :-79.1 £5.6 kd/mol
Cp,liquid : 263.2 J/mol K

N/ N/

Struktur kimia

1.4.4. Sifat Oksigen

Nama lain : Dioxygen, Molecular oxygen
Profil : Gas tak bewarna, cairan bewarna biru pucat.
Rumus molekul 102
Berat molekul : 31,9988 g/mol
Densitas : 1,429 g/L (gas); 1,141 g/cm? (cairan)
Titik lebur :-218,79 °C
Titik didih :-182,95 °C
Temperatur Kritis :-118,57 °C
Tekanan Kritis : 50,43 bar
0=0

Struktur kimia

1.4.5. Sifat Cyclohexylbenzene Hydroperoxide

Nama lain . 1-phenylcylohexyl hydroperoxide, 1-hydroperoxy
cyclohexylbenzene,

Profil . Gas tak bewarna, cairan bewarna biru pucat.

Rumus molekul : C12H1602

Berat molekul : 192,254 g/mol

Densitas : 1,1 g/lem?®



Titik didih
Tekanan Uap

Kelarutan

Struktur kimia

1.4.6. Sifat Asam Sulfat
Nama lain

Profil

Rumus molekul

Berat molekul

Densitas

Titik lebur

Titik didih

Kelarutan

Struktur kimia
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:324,7 °C
: 0,000009 mmHg (25 °C)

: Insoluble (dalam air dan turunan alkohol).

OL

O“OH

: Dipping acid, Hydrogen sulfate, Sulphuric acid
: Tak bewarna dan berbau

: H2SO4

: 90,079 g/mol

: 1,84 g/cm?®

:10°C

:337°C

: Soluble (dalam air)

HO-— —0OH

1.4.5. Sifat Ammonia Hidroksida

Nama lain
Profil

Rumus molekul
Berat molekul
Densitas

Titik lebur
Titik didih

Kelarutan

Struktur kimia

: Ammonia water / liquor.

. Liquid tak bewarna

: NH;OH
: 35,046 g/mol
: 0,88 g/cm?®
:-57,5°C
:37,7°C
: Soluble (dalam air)
H
$0—Heememe :N?-H
H "//H
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