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Csb = Kapasitas vapor, m/det

Dl = Clearance, mm

dh = Diameter hole, mm

dc = Diameter kolom, mm



xviii

e = Total entrainment, kg/det

E = Joint efficiency, dimensionless

F = Friction factor, dimensionless

Fiv = Paramater aliran, dimensionless

ha = Aerated liquid drop, m

hf = Froth height, mm

hw = Weir height, mm

h = Weep point, cm
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Industri manufaktur adalah salah satu sektor yang dikembangkan oleh

pemerintah Indonesia saat ini. Pada tahun 2017, pertumbuhan industri manufaktur

di Indonesia mencapai 4,74% dibandingkan dengan tahun 2016. Peningkatan

tersebut sebagian besar disumbang dari sektor industri makanan. Pertumbuhan

industri pengolahan tersebut berbanding lurus peningkatan jumlah barang yang

diimpor baik yang terkait dengan bahan baku, bahan penolong, peralatan dan

mesin-mesin pabrik dan sebagainya. Saat ini, Indonesia mengalami defisit neraca

perdagangan yang mana jumlah barang yang diimpor lebih besar dibandingkan

dengan jumlah barang yang diekspor terutama pada sembilan sektor industri salah

satunya adalah industri pengolahan. Industri pengolahan menggunakan barang

impor sebagai bahan baku, bahan penunjang, dan barang modal untuk menunjang

proses produksi. Salah satu barang impor yang banyak digunakan dalam industri

pengolahan adalah bahan-bahan kimia. Ketergantungan industri Indonesia terhadap

barang impor tersebut mencapai 64% dari total kebutuhan bahan kimia tahun 2014.

Asetaldehid merupakan salah satu bahan kimia yang diimpor oleh Indonesia

sebesar 40.823 ton per tahun pada tahun 2017. Kebutuhan impor asetaldehid

tersebut sebagian besar digunakan sebagai bahan baku dari industri pengolahan

karena asetaldehid memiliki reaktivitas yang tinggi. Asetaldehid digunakan sebagai

bahan intermediet dalam produksi asam asetat, asetat anhidrat, etil asetat, asam

parasetat, butanol, 2-ethylhexanol, pantaerythritol, chlorinated acetaldehyde

(chloral), glyoxal, alkil amin, dan pirin. Asetaldehid juga digunakan dalam

manufaktur pewarna anilin, karet sintetis, silver mirrors, pengeras serat gelatin,

serta produksi resin asetal polivinil, komposisi bahan bakar dan inhibit mold growth

di kulit. Asetaldehid juga digunakan dalam manufaktur disinfektan, obat-obatan,

parfum, bahan peledak, lacquers dan varnishes, bahan kimia fotografi, resin fenolik

dan urea, antioksidan dan accelerator karet, dan pestisida. Salah satu pabrik yang
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memerlukan asetaldehid di Indonesia adalah PT Indo Acidatama. PT Indo

Acidatama memerlukan asetaldehid sebagai bahan baku pembuatan asam asetat.

Prospek pemasaran dari asetaldehid itu sendiri sangat baik, tidak hanya di

Indonesia tapi juga Asia Pasifik yang menjadi konsumen asetaldehid terbesar di

dunia. Cina mendominasi pasar di region Asia Pasifik dan dunia pada tahun 2017

dengan persentase sebesar 46% dari pasar. India menduduki posisi kedua sebagai

konsumen asetaldehid. Hal ini disebabkan karena asetaldehid dibutuhkan untuk

pembuatan piridin dan pentaeritritol yang mana sedang berkembang pesat di kedua

negara tersebut dalam beberapa tahun terakhir. Selain itu, pertumbuhan permintaan

downstream untuk pestisida, farmasi, cat alkil resin, dan coating juga meningkat

sehingga penggunaan asetaldehid sebagai bahan tambahan (additive) diperlukan.

1.2. Sejarah dan Perkembangan

Asetaldehid diobservasi pada 1774 oleh Scheele selama reaksi dari mangan

oksida hitam dan asam sulfat dengan alkohol. Prinsip proses dijelaskan pada 1835

oleh Liebig yang mendapatkan asetaldehid murni dengan oksidasi etanol dan asam

kromat dan memperkenalkan produk ini ‘aldehid’, yang mana singkatan dari

‘alkohol dehidrogenasi’ (Eckert, 2012).

Aplikasi asetaldehid secara komersial digunakan untuk memproduksi

aseton melalui asam asetat pada tahun 1914 hingga 1918 di Jerman oleh Wacker

dan di Kanada oleh Shawinigan. Asetaldehid juga diproduksi secara komersial di

Amerika Serikat pada tahun 1916. Produksi asetaldehid di Amerika mencapai

puncaknya pada tahun 1969 yaitu sekitar 1,64 juta lb. Pada tahun 1970, kapasitas

dunia dari proses Wacker-Hoechst atau proses oksidasi langsung mengalami

peningkatan hingga lebih 2 x 106 ton per tahun.

1.3. Macam-macam Proses Pembuatan Asetaldehid

Asetaldehid dapat diproduksi melalui berbagai macam proses. Proses

produksi asetaldehid komersial antara lain dehidrogenasi atau oksidasi etanol,

penambahan air terhadap asetilen, oksidasi parsial dari hidrokarbon, oksidasi

langsung dari etilen, dan hidrogenasi asam asetat (Eckert, 2012).

1.3.1. Proses Dehidrogenasi Etanol
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Feed stock : Etanol, hidrogen, katalis Pt/Cu/Oksida seperti Zn, Ni, Co.

Reaksi : CH3CH2OH(l) → CH3CHO(l) + H2(g)

Proses ini pertama kali dilakukan pada tahun 1886. Vapor etanol dilewatkan

pada katalis yang mengandung copper sponge atau tembaga yang sudah diaktivasi

dengan kromium oksida dalam reaktor tubular dengan suhu 260°C-290°C.

Konversi yang didapatkan dari proses ini adalah sekitar 25% sampai 50%. Alkohol

dicampurkan dengan air, sedangkan asetaldehid dan etanol dipisahkan dari exhaust

gas yang mengandung hidrogen. Asetaldehid murni didapatkan dengan destilasi,

etanol dipisahkan dari air dan produk yang memiliki titik didih tinggi dengan

destilasi dan flow back ke reaktor. Yield akhir asetaldehid adalah 90%. Produk

samping adalah asam butirat, krotonaldehid, dan etil asetat.

1.3.2. Proses Oksidasi Etanol (Veba Process)

Feed stock : Etanol, oksigen/udara, katalis Cu/Ag/Oksida atau alloy

Reaksi : CH3CH2OH(g) + 1/2 O2(g) → CH3CHO(l) + H2O(l)

Oksidasi etanol merupakan metode tertua dan terbaik untuk skala

laboratorium dalam produksi asetaldehid. Proses komersial adalah etanol dioksidasi

secara katalitik dengan oksigen atau udara dalam fase vapor. Etanol dicampur

dengan udara dan dilewatkan pada katalis perak dengan suhu 500-650°C. Suhu

bergantung pada rasio dari alkohol dengan udara dan laju alir dari gas melalui

katalis. Konversi alcohol bervariasi antara 50-70% dan yield antara 97% hingga

99% tergantung dengan kondisi reaksi.

Asetaldehid dan alkohol yang tidak terkonversi dihilangkan dari waste gas

dengan washing menggunakan cold alcohol dan dipisahkan dengan destilasi

fraksionasi setelah konsentrat alkohol kembali ke reaktor. Panas yang terbentuk

dalam reaksi dialirkan ke unit utilitas untuk proses produksi steam menggunakan

sistem waste heat recovery setelah keluar dari zona reaksi. Sebagian besar waste

gas terdiri dari nitrogen, hidrogen, metana, karbon monoksida dan karbon dioksida.

Gas dibakar sebagai lean gas dengan nilai kalor yang rendah dalam steam

generator. Sejumlah kecil asam asetat didapatkan sebagai produk samping.
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1.3.3. Proses Wet Oxidation (Hoechst Process)

Feed stock : Asetilen, air, katalis merkuri, besi (III) sulfat

Reaksi : C2H2(g) + H2O(l) CH3CHO(l)

Pada proses jenis ini, penggunaan katalis merkuri dapat berubah menjadi

logam merkuri. Reaksi secondary seperti oksidasi asetaldehid untuk menghasilkan

asam asetat dan karbon dioksida menyebabkan reduksi ion Hg2+ menjadi logam

merkuri. Besi (III) sulfat ditambahkan untuk me-reoksidasi logam merkuri ke

garam merkuri (II) yang menjaga konsentrasi katalis aktif cukup. Asetilen bereaksi

pada suhu 90-95°C dengan larutan aqueous katalis. Sekitar 30-50% asetilen

diinjeksikan dalam satu kali jalannya reaksi. Sekitar 8-10% larutan aqueous

asetaldehid didapatkan setelah gas asetaldehid dan air dikondensasi kemudian di-

washed out dengan air. Pada reaksi juga terbentuk besi (II) sulfat dan dioksidasi

pada reaktor terpisah dengan 30% asam nitrat pada suhu 95°C. Asetaldehid murni

didapatkan dengan destilasi fraksionasi pada tekanan 200 kPa.

1.3.4. Proses Oksidasi Langsung Etilen (Wacker Process)

Feed stock : Etilen, oksigen, katalis PdCl2 dan CuCl2

Reaksi : C2H4 (g) + 1/2 O2 (g)→ CH3CHO (g)

Proses ini dikembangkan antara tahun 1957 dan 1959 oleh Wacker dan

Hoechst.  Pembentukan asetaldehid telah diteliti dalam reaksi antara etilen dan

larutan aqueous palladium klorida. Larutan aqueous PdCl2 dan CuCl2 digunakan

sebagai katalis. Proses Wacker menggunakan CuCl2 untuk mereoksidasi logam

palladium. Oleh sebab itu, hanya sedikit jumlah palladium klorida yang dibutuhkan

untuk konversi etilen. Reaksi etilen dan palladium klorida merupakan langkah yang

menentukan laju reaksi. Jenis one stage dan two stage proses ada di aliran. Pada

metode one stage, campuran etilen dan oksigen dengan larutan katalis. Pada reaksi

ini, keadaan statis terjadi dimana pembentukan asetaldehid dan reduksi cuprum

klorida dengan oksidasi cuprum klorida berjalan dalam waktu bersamaan. Pada two

stage process, reaksi dilakukan dengan etilen dan kemudian dengan oksigen di

reaktor yang berbeda.

Pada proses one stage memasukkan etilen dan oksigen ke bagian bawah

menara reaktor. Kondisi reaksi sekitar 130°C dan tekanan 400 kPa. Campuran

Hg2+

H2SO4
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vapour asetaldehid dan air bersamaan dengan gas yang tidak terkonversi

dikeluarkan dari tangki pemisahan dimana produk dipisahkan dan didinginkan.

Proses two stage menggunakan tubular reactor untuk reaksi dan oksidasi. Gas-gas

hampir seluruhnya bereaksi dengan adanya katalis. Kondisi operasi reaksi etilen

terjadi antara 105-110°C dan tekanan 900-1000 kPa. Larutan katalis yang

mengandung asetaldehid kemudian di expand dalam flash tower dengan

menurunkan tekanan hingga atmospheric level. Campuran vapor asetaldehid dan

air didestilasi sedangkan katalis dipompa ke reaktor oksidasi dimana katalis akan

bereaksi dengan oksigen pada tekanan sekitar 1000 kPa. Berbeda dengan proses

one stage, proses ini tidak memerlukan gas dengan kemurnian yang tinggi sehingga

dapat menggunakan udara biasa daripada gas oksigen. Campuran vapour

asetaldehid dari flash tower dikonsentrasi dalam kolom untuk mendapatkan

asetaldehid 60-90%. Kedua proses ini memberikan yield asetaldehid sekitar 95%.

1.3.5. Proses Produksi dari Metanol, Metil Asetat, atau Asetat Anhidrat

Hidroformilasi dari metanol dengan CO atau H2 telah diketahui sejak

penemuan proses oksidasi. Proses ini dibantu dengan katalis hidroformilasi seperti

kobalt, nikel, garam besi atau logam karbonil yang sesuai. Temperatur proses dalam

rentang 180-200°C dan tekanannya tinggi yaitu 30-40 MPa. Asetaldehid memiliki

selektifitas 80% atau lebih menggunakan katalis iron cobalt carbonyl atau

alternatifnya katalis cobalt nickel dengan tertiary amine, phosphines, atau nitriles.

Seperti halnya proses dengan menggunakan metanol, selektivitas hidrokarbonilasi

metil asetat dengan katalis palladium atau rhodium dengan tertiary phosphines dan

komponen iodine, juga katalis cobalt ruthenium dengan metil dan sodium iodides.

Beberapa paten mendeskripsikan pembentukan asetaldehid dapat dilakukan

dengan mereduksi asetat anhidrat dengan hidrogen dengan katalis palladium atau

platinum pada tekanan yang rendah dan temperatur yang tidak terlalu tinggi. Jika

kepentingan asetaldehid sebagai intermedit organik berkurang di masa depan,

metode ini dapat digunakan untuk memproduksi asetaldehid secara ekonomis.

1.3.6. Proses Hidrogenasi Asam Asetat

Feed stock : Asam asetat, hidrogem, katalis Pd-Fe2O3

Reaksi : CH3CH2OH(g) + H2(g) → CH3CHO(g) + H2O(g)
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Reaksi ini dilakukan dalam reaktor packed bed pada rentang suhu antara

250-400°C, namun yang lebih dipilih rentang suhu antara 270-350°C. Tekanan

reaktor memiliki rentang antara 0,1-10 MPa, namun lebih dipilih antara 0,1-3 MPa.

Hidrogen dan asam asetat yang diumpankan ke reaktor memiliki molar rasio antara

0,5-50, namun lebih dipilih antara 2-25. Pada reaktor, asam asetat maksimal

dikonversi hingga 50%. Apabila konversi asam asetat lebih dari 50% dapat

menghasilkan produk samping seperti etanol dan etil asetat sehingga menyebabkan

selektivitas produk asetaldehid rendah. Persen berat palladium dalam besi oksida

sebagai katalis memiliki rentang antara 2,5-90%. Selektivitas asetaldehid adalah

sekitar 86%.

1.4. Sifat Fisika dan Kimia

1.4.1. Bahan Baku

1) Asam Asetat

Sifat Fisika

Rumus molekul : CH3COOH

Berat molekul : 60,052 g/mol

Warna : Tidak berwarna

Titik didih : 117°C (tekanan 1 atm)

Titik lebur : 16,2°C

Tekanan kritis : 57,9 bar

Temperatur kritis : 592,7 K

Densitas pada 25oC : 1,049 g/L

Specific gravity : 1,05

Panas laten : 23697 kJ/kmol

Kapasitas panas : 123,1 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -484,5 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Asam asetat merupakan asam lemah dan asam karboksilat.

b. Larut dengan air, etanol, etil eter, aseton, dan benzene.

c. Colorless dan korosif.
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2) Hidrogen

Sifat Fisika

Rumus molekul : H2

Berat molekul : 2,016 g/mol

Titik didih : -252,879°C (tekanan 1 atm)

Titik lebur : -259,16°C

Titik nyala : -17°C

Tekanan kritis : 13 bar

Temperatur kritis : 33,2 K

Densitas pada 0oC : 0,08988 g/L

Specific gravity : 0,07

Panas laten : 904 kJ/kmol

Kapasitas panas : 28,84 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : 0 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Pada tekanan dan temperatur standar, hidrogen merupakan senyawa

yang nontoxic, nonmetallic, odorless, tasteless, colorless, dan gas

diatomik yang sangat mudah terbakar.

b. Hidrogen tidak reaktif pada temperatur normal, namun menjadi sangat

reaktif pada temperatur tinggi (autoignition temperature = 500°C).

c. Hidrogen lebih larut dalam pelarut organik dibandingkan dalam air.

d. Banyak logam yang menyerap hidrogen dimana dapat menyebabkan

brittle steel, sehingga berujung pada korosi peralatan proses.

1.4.2. Produk

1) Asetaldehid

Sifat Fisika

Rumus molekul : CH3CHO

Berat molekul : 44,05 mol

Wujud : Cair
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Titik didih : 20,16°C (tekanan 1 atm)

Titik beku : -123,5°C

Titik nyala : -17oC

Tekanan kritis : 6,44 MPa

Temperatur kritis : 181,5°C

Densitas (30°C) : 0,8045 g/cm3

Viskositas pada 20oC : 0,21 mPa.s

ΔH°f298 (gas) : -166,19 kJ/mol

Kelarutan dalam air : 8,3 g/100mL (20°C)

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Flammable (mudah terbakar)

b. Asetaldehid merupakan senyawa sangat reaktif yang menunjukan tipe

reaksi aldehid dan juga alkil dimana atom hidrogen diaktifkan dengan

karbonil.

c. Saat dipanaskan pada temperatur 420oC, asetaldehid terdekomposisi

menjadi metana dan karbon monoksida.

d. Asetaldehid larut dalam air, etanol, benzene, dan aseton.

2) Air

Sifat Fisika

Rumus molekul : H2O

Berat molekul : 18 g/mol

Titik beku : 0°C

Titik didih : 100°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 647,3 K

Tekanan kritis : 220,5 bar

Densitas (30oC) : 998 kg/m3

Panas laten : 40683 kJ/kmol

Kapasitas panas : 75,4 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -242 kJ/m3

(Sinnot, 2005)
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Sifat Kimia

a. Air merupakan senyawa colorless dan tasteless.

b. Air berperan besar sebagai pelarut universal karena air dapat

melarutkan banyak senyawa dibandingkan pelarut lain.

c. Air memiliki titik didih yang tinggi karena memerlukan energi yang

lebih besar untuk memutus ikatan hidrogen sebelum mulai mendidih.

3) Etanol

Sifat Fisika

Rumus molekul : C2H5OH

Berat molekul : 46,07 g/mol

Titik beku : -114,14°C

Titik didih : 78,2°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 513,9 K

Tekanan kritis : 61,48 bar

Densitas (30oC) : 789 kg/m3

Panas laten : 38770 kJ/kmol

Kapasitas panas : 112,4 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -277,69 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Etanol merupakan senyawa flammable, colorless dan tasteless.

b. Etanol mudah menguap dan dingin jika disentuh pada suhu ruangan dan

tekanan atmosfer.

4) Aseton

Sifat Fisika

Rumus molekul : C3H6O

Berat molekul : 58 g/mol

Titik beku : -95°C

Titik didih : 56,2°C (tekanan 1 atm)
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Temperatur kritis : 508,2 K

Tekanan kritis : 47,01 bar

Densitas (30oC) : 790 kg/m3

Panas laten : 29140 kJ/kmol

Kapasitas panas : 75 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -217,71 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

c. Aseton merupakan senyawa flammable dan colorless.

d. Aseton mudah menguap dan dapat digunakan sebagai pelarut.

e. Aseton larut dalam air, etanol, dan eter.

5) Metana

Sifat Fisika

Rumus molekul : CH4

Berat molekul : 16 g/mol

Titik beku : -182,5°C

Titik didih : -161,5°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 190,6 K

Tekanan kritis : 46 bar

Densitas (30oC) : 0,656 kg/m3

Panas laten : 8185 kJ/kmol

Kapasitas panas : 125,45 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -74,52 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Metana hanya sedikit larut dalam air.

b. Metana bersifat flammable.
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6) Etana

Sifat Fisika

Rumus molekul : C2H4

Berat molekul : 30,07 g/mol

Titik beku : -183,3°C

Titik didih : -88,7°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 305,4 K

Tekanan kritis : 48,8 bar

Densitas (30oC) : 1,36 kg/m3

Panas laten : 14717 kJ/kmol

Kapasitas panas : 52,49 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -83,82 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Etana tidak larut di dalam air, tapi larut dalam eter, etanol, dan benzene.

b. Etana bersifat flammable, colorless, odorless, non-reactive (stabil) dan

merupakan gas hidrokarbon. Etana akan cepat menguap pada tekanan

dan temperatur normal.

7) Etilen

Sifat Fisika

Rumus molekul : C2H2

Berat molekul : 38,05 g/mol

Titik beku : -169,2°C

Titik didih : -103,8°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 282,4 K

Tekanan kritis : 50,4 bar

Densitas (30oC) : 1,18 kg/m3

Panas laten : 13553 kJ/kmol

Kapasitas panas : 42,9 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : 52,33 kJ/m3

(Sinnot, 2005)
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Sifat Kimia

Etilen bersifat colorless, reactive, flammable dan explosive.

8) Karbon dioksida

Sifat Fisika

Rumus molekul : CO2

Berat molekul : 44 g/mol

Titik beku : -56,6°C

Titik didih : -78,5°C (tekanan 1 atm)

Temperatur kritis : 282,4 K

Tekanan kritis : 50,4 bar

Densitas (30oC) : 1,98 kg/m3

Panas laten : 13553 kJ/kmol

Kapasitas panas : 8,87 J/mol K

Panas pembentukan (25oC) : -393,51 kJ/m3

(Sinnot, 2005)

Sifat Kimia

a. Karbon dioksida larut dalam air, etanol, dan aseton.

b. Karbon dioksida tidak beracun dan tidak flammable.

c. Karbon dioksida digunakan sebagai inert medium dimana kehadiran

udara dapat menyebabkan pengaruh yang tidak diinginkan.

1.4.3. Katalis

Nama katalis = 20%wt Palladium (Pd) on Iron oxide (Fe2O3)

Porositas, φ = 0,219

Diameter katalis = 3 mm

Densitas katalis, k = 5,916 kg/m3 (bulk density)

(Farrag, 2018)
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