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BAB I
MENGENAL INDUSTRI
PETROKIMIA

1.1 Definisi dan Bahan Baku Utama

Industri petrokimia adalah industri yang menghasilkan produk-
produk industri kimia organik yang merupakan bahan baku industri
polymer, dengan bahan baku dasar bersumber dari hasil pengolahan
minyak dan gas bumi (gas alam), produk pencairan batubara, bahkan
sekarang sedang dikembangkan oleokimia berbasis biomassa.

Basis bahan baku dari industri petrokimia adalah kandungan
senyawa hidrokarbon yang didapat dari hasil pengolahan minyak dan
gas bumi, maupun pencairan batu bara, dengan kandungan utama unsur
kimia atom C dan H beserta turunannya, termasuk senyawa hidro-

karbon dengan ikatan gugus fungsional senyawa tersebut.

Tabel 1.1 Gugus Fungsional Senyawa Hidro Karbon

Gugus Fungsi Awalan Akhiran
-COOH karboksil- asam —aot
-SOsH sulfo- asam —esulfonat
-COOR alkoksikarbonil- -oat
-SO3R alkoksisulfonil- -esulfonat
-COC1 kloroformil -oil klorida
-CONH, karbamoil- -amida
-CN siano- -enitril




-CHO okso- (atau formil-) -al
-C=0 okso- -on
-OH hidroksi- -ol

-SH merkapto- -etiol
-NH> amino- -amina
-OR alkoksi- -

-SR alkiltio -

-C1 kloro- -

-NO, nitro- -

Berbagai produk bahan yang dihasilkan dari produk petrokimia
dewasa ini banyak ditemukan. Pefrokimia adalah bahan-bahan atau
produk yang dihasilkan dari minyak dan gas bumi. Bahan-bahan
petrokimia tersebut dapat digolongkan ke dalam plastik, serat sintetis,
karet sintetis, pestisida, detergen, pelarut, pupuk, berbagai jenis obat

maupun vitamin.

1.2 Bahan Dasar Petrokimia

Terdapat tiga bahan dasar yang digunakan dalam industti petro-
kimia, yaitu olefin, aromatika, dan gas sintetis (sy#-gas). Untuk mem-
peroleh produk petrokimia dilakukan dengan tiga tahapan, yaitu:
1. Mengubah minyak dan gas bumi menjadi bahan dasar petrokimia.
2. Mengubah bahan dasar menjadi produk antara.
3. Mengubah produk antara menjadi produk akhir.

Olefin (alkena-alkena)

Olefin merupakan bahan dasar petrokimia yang paling utama.
Produksi olefin di seluruh dunia mencapai milyaran kg per tahun. Di
antara olefin yang paling banyak diproduksi adalah etilena (etena),
propilena (propena), dan butadiena.

Beberapa produk petrokimia yang menggunakan bahan dasar etilena
adalah:

1. Polietilena, merupakan plastik yang paling banyak diproduksi,

plastik ini banyak digunakan sebagai kantong plastik dan plastik
pembungkus (sampul). Di samping polietilena sebagai bahan

dasar, plastik dari polietilena ini juga mengandung beberapa



bahan tambahan, yaitu bahan pengisi, plasticer, dan pewarna.

2. PVC atau polivinilklorida, juga merupakan plastik yang diguna-
kan pada pembuatan pipa pralon dan pelapis lantai.

3. [Etanol, merupakan bahan yang sehari-hari dikenal dengan
nama alkohol. Digunakan sebagai bahan bakar atau bahan
antara untuk pembuatan produk lain, misalnya pembuatan
asam asetat.

4. FEtilena glikol atau glikol, digunakan sebagai bahan antibeku
dalam radiator mobil di daerah beriklim dingin.

Beberapa produk petrokimia yang menggunakan bahan dasar

propilena adalah:

1. Polipropilena, digunakan sebagai karung plastik dan tali
plastik. Bahan ini lebih kuat dari polietilena.

2. Gliserol, digunakan sebagai bahan kosmetika (pelembab), indus-
tri makanan, dan bahan untuk membuat peledak (nitrogliserin).

3. Isopropil alkohol, digunakan sebagai bahan-bahan produk
petrokimia yang lain, misalnya membuat aseton.

Beberapa produk petrokimia yang menggunakan bahan dasar

butadiena adalah:

1. Karet sintetis

2. Nilon

Aromatika

Pada industri petrokimia, bahan aromatika yang terpenting adalah
benzena, toluena, dan xilena. Beberapa produk petrokimia yang meng-
gunakan bahan dasar benzena adalah:

1. Stirena, digunakan untuk membuat karet sintetis.

2. Kumena, digunakan untuk membuat fenol.

3. Sikloheksana, digunakan untuk membuat nilon.

Beberapa produk petrokimia yang menggunakan bahan dasar
toluena dan xilena adalah:

1. Bahan peledak, yaitu trinitrotoluena (TNT)

2. Asam tereftalat, merupakan bahan dasar pembuatan serat.



Syn-Gas (Gas Sintetis)

Gas sintetis ini merupakan campuran dari karbon monoksida (CO)

dan hidrogen (H,). Beberapa produk petrokimia yang menggunakan

bahan dasar gas sintetis adalah:

1.

Amonia (NH,), yang dibuat dari gas nitrogen dan gas hidrogen.
Pada industri petrokimia, gas nitrogen diperoleh dari udara
sedangkan gas hidrogen diperoleh dari gas sintetis.

Urea (CO(NH,),), dibuat dari amonia dan gas karbon dioksida.
Selain sebagai pupuk, urea juga digunakan pada industri
perekat, plastik, dan resin.

Metanol (CH,OH), dibuat dari gas sintetis melalui pemanasan
pada suhu dan tekanan tinggi dengan bantuan katalis. Sebagian
methanol digunakan dalam pembuatan formaldehida, dan
sebagian lagi digunakan untuk membuat serat dan campuran
bahan bakar.

Formaldehida (HCHO), dibuat dari metanol melalui oksidasi
dengan bantuan katalis. Formaldehida yang dilarutkan dalam
air dikenal dengan nama formalin, yang berfungsi sebagai

pengawet specimen biologi.

1.3 Bahan Baku Utama Petrokimia (Minyak dan Gas Bumi,
Batubara)

Minyak bumi ditemukan bersama-sama dengan gas alam. Minyak

bumi yang telah dipisahkan dari gas alam disebut juga minyak mentah

(crude oil). Minyak mentah dapat dibedakan menjadi:

1.

Minyak mentah ringan (/ght crude oil) yang mengandung kadar logam
dan belerang rendah, berwarna terang dan bersifat encer (viskositas
rendah).

Minyak mentah berat (heavy crude vil) yang mengandung kadar logam
danObelerang tinggi, memiliki viskositas tinggi sehingga harus

dipanaskan agar meleleh.



Proses Pembentukan Minyak Bumi

Minyak bumi dan gas alam diduga berasal dari jasad renik lautan,
tumbuhan dan hewan yang mati sekitar 150 juta tahun yang lalu. Dugaan
tersebut didasarkan pada kesamaan unsur-unsur yang terdapat dalam
bahan tersebut dengan unsur-unsur yang terdapat pada makhluk hidup.
Sisa-sisa organisme itu mengendap di dasar laut, kemudian ditutupi
oleh lumpur yang lambat laun mengeras karena tekanan lapisan di atas-
nya sehingga berubah menjadi batuan. Sementara itu bakteri anaerob
menguraikan sisa-sisa organisme itu sehingga menjadi minyak bumi
dan gas yang terperangkap di antara lapisan-lapisan kulit bumi. Proses
pembentukan minyak bumi dan gas ini membutuhkan waktu yang sangat
lama. Bahkan sepanjang umur kita pun belum cukup untuk membuat
minyak bumi dan gas. Jadi kita harus melakukan penghematan dan

berusaha mencari sumber energi alternatif.

Komposisi Minyak Bumi

Minyak bumi hasil pengeboran masih berupa minyak mentah (crude
oil) yang kental dan hitam. Crude oil ini terdiri dari campuran
hidrokarbon yaitu:

1. Alkana merupakan merupakan fraksi yang terbesar di dalam
minyak mentah. Senyawa alkana yang paling banyak ditemukan
adalah n-oktana dan isooktana (2,2,4-trimetil pentana)

2. Hidrokarbon aromatis C H, ~di antaranya adalah etil
benzene yang memiliki cincin 6 (enam).

3. Sikloalkana (napten) C H, antara lain siklopentana dan etil
sikloheksana

4. Belerang (0,01-0,7%)

5. Nitrogen (0,01-0,9%)

6. Oksigen (0,06-0,4%)

7. Karbondioksida [CO ]

8. Hidrogen sulfida [H.S
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Distilasi Bertingkat
Dalam proses distilasi bertingkat, minyak mentah tidak dipisahkan
menjadi komponen-komponen murni, melainkan ke dalam fraksi-
traksi, yakni kelompok-kelompok yang mempunyai kisaran titik didih
tertentu. Hal ini dikarenakan jenis komponen hidrokarbon begitu
banyak dan isomer-isomer hidrokarbon mempunyai titik didih yang
berdekatan. Proses distilasi bertingkat ini dapat dijelaskan sebagai
berikut:
1. Minyak mentah dipanaskan dalam boz/er menggunakan uap air
bertekanan tinggi sampai suhu ~6000C. Uap minyak mentah
yang dihasilkan kemudian dialitkan ke bagian bawah menara/

tanur distilasi.



2. Dalam menara distilasi, uap minyak mentah bergerak ke atas
melewati pelat-pelat (tray). Setiap pelat memiliki banyak lubang
yang dilengkapi dengan tutup gelembung (bubble cap) yang
memungkinkan uap lewat.

3. Dalam pergerakannya, uap minyak mentah akan menjadi
dingin. Sebagian uap akan mencapai ketinggian di mana uap
tersebut akan terkondensasi membentuk zat cair. Zat cair yang
diperoleh dalam suatu kisaran suhu tertentu ini disebut fraksi.

4. Fraksi yang mengandung senyawa-senyawa dengan titik didih
tinggi akan terkondensasi di bagian bawah menara distilasi.
Sedangkan fraksi senyawa-senyawa dengan titik didih rendah
akan terkondensasi di bagian atas menara.

Sebagian fraksi dari menara distilasi selanjutnya dialirkan ke bagian

kilang minyak lainnya untuk proses konversi.

Proses Primer

Minyak bumi atau minyak mentah sebelum masuk kedalam kolom
fraksinasi (kolom pemisah) terlebih dahulu dipanaskan dalam aliran
pipa dalam firnace (tanur) sampai dengan suhu + 350°C. Minyak mentah
yang sudah dipanaskan tersebut kemudian masuk kedalam kolom
traksinasi pada bagian flash chamber (biasanya berada pada sepertiga
bagian bawah kolom fraksinasi). Untuk menjaga suhu dan tekanan
dalam kolom maka dibantu pemanasan dengan steas (uap air panas
dan bertekanan tinggi).

Karena perbedaan titik didih setiap komponen hidrokarbon maka
komponen-komponen tersebut akan terpisah dengan sendirinya,
dimana hidrokarbon ringan akan berada dibagian atas kolom diikuti
dengan fraksi yang lebih berat dibawahnya. Pada #ay (sekat dalam
kolom) komponen itu akan terkumpul sesuai fraksinya masing-masing,
Pada setiap tingkatan atau fraksi yang terkumpul kemudian dipompakan
keluar kolom, didinginkan dalam bak pendingin, lalu ditampung dalam
tanki produknya masing-masing. Produk ini belum bisa langsung

dipakai, karena masih harus ditambahkan aditif (zat penambah).



Proses Sekunder

Teknologi yang banyak digunakan adalah dengan cara melakukan
cracking (perengkahan atau pemutusan) terhadap hidrokarbon rantai
panjang menjadi hidrokarbon rantai pendek. Proses perengkahan ini
sendiri ada dua dua cara, yaitu dengan cara menggunakan katalis (caza-
Wtic cracking) dan cara tanpa menggunakan katalis atau dengan cara

pemanasan tinggi menggunakan suhu diatas 350°C (thermal cracking).

Proses Polimerisasi
Polimerisasi adalah proses penggabingan molekul- molekul kecil
menjadi molekul-molekul besar, dengam mempertahankan bentuk dan

susnan atom dalam molekul dasarnya.

Proses Pemurnian

Treating yaitu pemurnian produk hasil pengolahan untuk meng-
hilangkan senyawa-senyawa yang tidak diinginkan seperti, sulfur,
mercaptan,nitrogen,dll.

1. Caustic treating, untuk memperbaiki kualitas dari fraksi nafta,
heavy reformate, dan tops reformate agar produk memenuhu
spesifikasi yangdiinginkan.

2. Doctor treating, untuk merubah senyawa mercaptan sulfur
menjadi disulfida dengan menggunakan sulfur dan larutan
doctro (Na2Pbo3)

Proses Pencampuran
Blending adalah proses pencampuran beberapa produk untuk
medapatkan produk yang diinginkan, sebagai contoh :
1. Penambahan TEL pada mogas untuk menaikkan angka oktan.
2. Kerosene yang smoke pointnya 12 (di bawah spesifikasi) di-
blend dengan kerosene yang smoke pointnya 23 (di atas
sepsifikasi) untuk mendapatkan kerosene yang smoke pointnya

17 (mememnuhi spesifikasi).



1.4 Natural Gas Processing

Natural Gas Processing adalah proses industri yang kompleks
dirancang untuk membersihkan gas alam mentah dengan memisahkan
kotoran dan berbagai non-metana hidrokarbon dan cairan untuk
menghasilkan apa yang dikenal sebagai dry natural gas.

Bahan utama dalam gas alam adalah metana, gas (atau senyawa)
yang terdiri dari satu atom karbon dan empat atom hidrogen. Jutaan
tahun lalu, sisa-sisa tanaman dan binatang (diatom) membusuk dan
tertutup dalam lapisan tebal. Sisa tanaman dan hewan yang disebut
bahan organik itu kemudian membusuk. Seiring waktu, pasir dan
lumpur berubah menjadi batu, menutupi bahan organik yang terjebak
di bawah bebatuan. Tekanan dan panas mengubah sebagian bahan
organik menjadi batubara, sebagian menjadi minyak (petroleum), dan

sebagian menjadi gas alam - gelembung kecil gas tidak berbau.

PETROLEUM & NATURAL GAS FORMATION

OCEAN OCEAN
300-400 million years ago 50-100 million years ago

— —<_—< . T
S

Sand & Silt
Rock

Plant & Animal Remains Oil & Gas Deposits

Tiny sea plants and animals died Over millions of years, the remains Today, we drill down through layers
and were buried on the ocean floor. were buried deeper and deeper. of sand, silt, and rock to reach
Over time, they were covered by The enormous heat and pressure the rock formations that contain
layers of silt and sand. turned them into oil and gas. oil and gas deposits.

Gambar 1.2. Pembentukan Fosil
Pembentuk Bahan Dasar Minyak Dan Gas Bumi

Proses Mendapatkan Gas Bumi

Pencarian gas alam dimulai oleh ahli geologi, yang mempelajari
struktur dan proses-proses di Bumi. Mereka menemukan jenis batu
yang mungkin mengandung gas dan deposit minyak.

Dewasa ini, alat ahli geologis termasuk diantaranya adalah survei

seismik yang digunakan untuk menemukan tempat yang tepat untuk



mengebor sumur. Survei seismik menggunakan gema dari sumber getar-
an di permukaan bumi (biasanya pad yang bergetar dibawah mobil
yang dibuat untuk tujuan ini) untuk mengumpulkan informasi tentang
bebatuan di bawahnya. Kadang-kadang diperlulukan sejumlah kecil
dinamit untuk memberikan getaran yang diinginkan.

Gambar 1.3. Proses Pencarian Minyak dan Gas Bumi

Para ilmuwan dan insinyur mengeksplorasi area yang dipilih dengan
mempelajari sampel bebatuan dari bumi dan melakukan pengukuran.
Jika situs tersebut tampak menjanjikan, pengeboran dimulai. Beberapa
daerah ini terdapat di darat, tetapi banyak juga yang berada di lepas
pantai, jauh di dalam laut. Setelah gas ditemukan, maka gas dialirkan
ke atas melalui sumur ke permukaan tanah dan masuk ke pipa besar.

Beberapa jenis gas juga didapatkan bersamaan dengan metana,
seperti butana dan propana (juga dikenal sebagai “produk antara”),
dipisahkan dan dibersihkan di pabrik pengolahan gas. Produk antara-
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nya, setelah dipisahkan, digunakan dalam berbagai cara. Sebagai contoh,
propana dapat digunakan untuk memasak di atas panggangan gas.

Gas alam yang dihasilkan dari sumur mungkin berisi hidrokarbon
cair dan gas non-hidrokarbon. Gas ini disebut gas alam “basah”. Gas
alam dipisahkan dari komponen ini di lokasi dekat sumur atau di pabrik
pengolahan gas alam. Hasilnya adalah gas yang kemudian dianggap
“kering” dan dikirim melalui jaringan pipa ke perusahaan distribusi
lokal, dan, selanjutnya, kepada konsumen.

Kita juga dapat menggunakan alat yang disebut “digester” yang
dapat mengubah bahan organik saat ini (tanaman, limbah hewan, dll
yang baru mati) menjadi gas alam. Proses ini menggantikan lama me-

nunggu jutaan tahun untuk gas yang terbentuk secara alami.

Proses Pengolahan Gas Alam

Proses Pengolahan Gas Alam adalah proses industri yang kompleks
dirancang untuk membersihkan gas alam mentah dengan memisahkan
kotoran dan berbagai non-metana hidrokarbon dan cairan untuk
menghasilkan apa yang dikenal sebagai dry natural gas. Pengolahan
Gas alam dimulai sumur bor. Komposisi gas alam mentah yg diekstrak
dari sumur bor tergantung pada jenis, kedalaman, dan kondisi geologi
daerah. Minyak dan gas alam sering ditemukan bersama-sama dalam
yang sama reservoir.

Gas alam yang dihasilkan dari sumur minyak umumnya diklasifikasi-
kan sebagai associated-dissolved, yang berarti bahwa gas alam dilarutkan
dalam minyak mentah. Kandungan gas alam mengandung senyawa
hidro karbon, contoh seperti gas metana (CH4), benzena (C6HO0), dan
butana (C4H10). Meskipun mereka berada dalam fase cair pada tekanan
bawah tanah, molekul-molekul akan menjadi gas pada saat tekanan
atmosfer normal. Secara kolektif, mereka disebut kondensat atau cairan
gas alam (NGLs). Gas alam yang diambil dari tambang batu bara dan
tambang (coalbed methane) merupakan pengecualian utama, yang pada
dasarnya campuran dari sebagian besar metana dan karbon dioksida

(sekitar 10 persen).
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Pabrik pengolahan gas alam memurnikan gas alam mentah yang
diproduksi dari ladang gas bawah tanah. Sebuah pabrik mensuplai gas
alam lewat pipa-pipa yang dapat digunakan sebagai bahan bakar oleh
perumahan, komersial dan industri konsumen. Pada proses pengolahan,
kontaminan akan dihilangkan dan hidrokarbon yg lebih berat akan
diolah lagi untuk keperluan komersial lainnya.

Untuk alasan ekonomi, beberapa pabrik pengolahan mungkin harus
dirancang untuk menghasilkan produk setengah jadi. Biasanya
mengandung lebih dari 90 persen metana murni dan lebih kecil jumlah
etana nitrogen, karbon dioksida, dan kadang-kadang. Hal ini dapat
diproses lebih lanjut di pabrik hilir atau digunakan sebagai bahan baku

untuk pembuatan bahan kimia.

Jenis Sumur Gas Alam

Gas alam mentab terutama berasal dari salah satu dari tiga jenis summur :

1. Sumur minyak mentah ;

2. Sumur gas ;

3. Sumur kondensat.

Gas alam yang keluar dari sumur minyak mentah biasanya disebut
associated gas. Gas ini ada sebagai gas di atas minyak mentah yang
terbentuk didalam tanah, atau bisa saja larut dalam minyak mentah.

Gas alam yang keluar dari sumur gas dan sumur kondensat, di
mana ada sedikit atau bahkan tidak ada kandungan minyak mentah
disebut non-associated gas. Sumur gas biasanya hanya memproduksi gas
alam mentah, sedangkan sumur kondensat menghasilkan gas alam
mentah bersama dengan hidrokarbon berat molekul rendah. Gas ini
pada fase cair pada kondisi ambien contoh; pentana disebut sebagai
gas alam kondensat (kadang-kadang juga disebut bensin alami atau
hanya kondensat).

Gas alam bisa disebut sweet gas ketika relatif bebas dari hidrogen
sulfida, namun, gas yang mengandung hidrogen sulfida disebut sour gas.

Gas alam mentah juga dapat berasal dari cadangan metana dalam

pori-porilapisan batubara, dan terutama teradsorpsi ke permukaan batu-
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bara itu sendiri. Gas tersebut disebut sebagai cwalbed gas atau coalbed meth-

ane. Coalbed gas telah menjadi sumber energi penting di akhir akhir ini.

Kontaminan Gas Alam Mentah

Gas alam mentah utamanya terdiri dari metana (CH4), molekul

hidrokarbon terpendek dan paling ringan juga sejumlah:

1.

3.

Gas hidrokarbon yang lebih berat : etana (C2HO0), propana
(C3H8), butana normal (n-C4H10), isobutana (i-C4H10),
pentana dan bahkan hidrokarbon dengan berat molekul yang
lebih tinggi. Ketika diproses dan dimurnikan menjadi produk
jadi, semua ini secara kolektif disebut sebagai NGL (Cairan
Gas Alam).

Gas asam : karbon dioksida (COZ2), hidrogen sulfida (H2S),
methanethiol (CH3SH) dan ethanethiol (C2H5SH).

Gas lain : nitrogen (N2) dan helium (He).

4. Uap air. Juga sebagai larutan garam dan gas terlarut (asam).

Gas alam mentah harus dimurnikan untuk memenuhi standar

kualitas yang ditetapkan oleh perusahaan pipa transmisi utama

dan distribusi . Standar kualitas bervariasi dari pipa ke pipa dan biasanya

tergantung dari desain sistem pipa dan pangsa pasar yang dilayaninya.

Secara umum, penetapan standar gas alam antara alain adalah:

1.

Nilai heating value (nilai kalori) harus berada dalam kisaran
tertentu. Sebagai contoh, di Amerika Serikat, harus sekitar
1.035 +/- 5% BTU per kaki kubik gas pada 1 atmosfer dan
60 derajat Fahrenheit (41 MJ +/- 5% per meter kubik gas
pada 1 atmosfer dan 15,6 derajat Celsius).

Penyesuaian dew-point untuk mengurangi kandungan air dan
hidrokarbon berat di gas alam sehingga tidak terjadi kondensasi
selama proses transportasi dalam pipa.

Kandungan hidrogen sulfida 0.25 grain H2S per 100 cubic
feet gas atau sckitar 4 ppm. Spesifikasi untuk CO2 biasanya
tidak lebih dari dua atau tiga persen per 100 cubic feet gas.
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Diagram Alur Proses Pengolahan Gas Alam

Raw Gas

wells

Condensate to
an oil refinery

TAIL GAS TREATING
* Scot process

= Clauspol process
= Others

Tail
Gas

Offgas to
.
incinerator

Wastewater  Acid | SULFUR UNIT | Elemental Netrogan-rich
Gas | = Claus process Sutfur gas
ACID GAS REMOVAL f
* Amine treating DEHYDRATION MERCURY NITROGEN REJECTION
— *Berfield process et u Glycol unit | REMOVAL * Cryogenic process
pipeline | o pen unit «PSA unit * Mol sieves * losorption processes
« Sulfinol pr * Activated carbon | | » Adsorption processes
* (thers
To sales gas
pipeline b—l
lhane a—y SWEETENING UNITS la—{ FRACTIONATION TRAIN ) NGL RECMR:“
fropane «— »Merox process [+  *Desthanizer Turbo-expander
Eutsnes <—— wSulfrex process  [+—{  * Depropanizer o focrmBon fn cidhr
Pertares + «+— = Mol sieves - = Debutanizer plants)

LEGEND:

o mmm Located 3t gas wells
Red Indicates final sales products

PSA is Pressure Swing Adsorption
NGL is Natural Gas Liquids

Blue Indicstes optional unit processes avallable
Condensate is also called natural gasoline or casinghead gasoline
Pentanes + are pentanes plus heavier hydrocarbons and also called natural gasoline
Acid gases are hydrogen sulfide and carbon dioxide

Sweetening processes remove mercaptans from the NGL products

Located in gas processing plart

Gambar 1.4. Blok Diagram Pengolahan Gas Alam

Aliran blok diagram di atas adalah konfigurasi umum untuk peng-

olahan gas alam mentah darti non-associatedgas well dan bagaimana gas

alam mentah diolah menjadi gas jual kepada end user atau pasar. Hasil

pengolahan gas alam mentah dapat berupa :

1. Gas alam kondensat

2. Sulfur
3. Etana
4

Gas alam cair (NGL): propana, butana dan C5 + (istilah yang

umum digunakan untuk pentana ditambah dengan molekul

hidrokarbon yang lebih tinggi)

a. Gas alam mentah berasal dari beberapa sumur yang berdekat-

an, dikumpulkan dan proses pengolahan pertama yang terjadi

adalah proses menghilangkan kandungan air dan gas alam kon-
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densat. Hasil kondensasi biasanya dialirkan kilang minyak dan
air dibuang sebagai waste water.

b. Gas alam mentah kemudian dialitkan ke pabrik pengolahan
di mana pemurnian awal biasanya menghilangkan kandungan
asam (H2S dan CO2). Proses yang dipakai pada umumnya
adalah Awine Treating yang biasa disebut Amine Plant.

c. Proses berikutnya adalah untuk menghilangkan uap air dengan
menggunakan proses penyerapan dalam trietilen glikol cair
(TEG).

d. Proses berikutnya adalah untuk mengubah menjadi fase gas alam
cair (NGL) yang merupakan proses paling kompleks dan meng-
gunakan pabrik pengolahan gas modern teknologi Kryogenik.

Aplikasi Gas Alam

1. Bahan bakar untuk industrial heating dan proses pengeringan

2. Bahan bakar untuk pengoperasian pembangkit listrik dan
industri

3. Bahan bakar rumah tangga untuk memasak, memanaskan dan
menyediakan air panas
Bahan bakar untuk kendaraan ramah lingkungan (gas alam cair)

5. Bahan baku untuk sintesis kimia

6. Bahan baku untuk produksi skala besar, misalnya Gas To
Liquid (GTL) proses (misalnya untuk menghasilkan sulfur dan
aromatik dengan emisi pembakaran yang rendah)

Contoh Proses pencairan gas alam di kilang LNG Badak meng-

gunakan sistem pendingin multi komponen dari APCI.

Secara umum, pengolahan LNG adalah sebagai berikut:

1. Bahan baku gas alam dari ladang dilewatkan melalui knock
out drum untuk memisahkan kondensat cair sebelum me-
masuki kilang LNG.

2. Karbon dioksida dipisahkan oleh penyerapan kimia dengan

amine proses.

15



3. Pemisahan air dengan molecular sieve.

4. Propana, Butana, dan kondensat dipisahkan dari feed LNG
dalam column fraksinasi.

5. Pendinginan LNG dengan propane refrigeration.
Pendinginan tahap akhir dan pencairan LNG dilakukan di
Kriogenik Utama pada Heat Exchanger dengan menggunakan

komponen pendingin multi sebagai media pendingin.

Diagram Proses LNG

CO2 REMOVAL DEHYDRATION FRACTIONATION LIQUEFACTION STORAGE TANK
(ABSORBER & REGENERATOR)  (H20 & Hg REMOVAL) (SCRUB COLUMN)  (MAIN EXCHANGER)

BOIL OFF TO
PLANT FUEL
L

MARINE LOADING
LPG
STORAGE

DEETHANIZ
DEPROPANZER LPG

FEED GAS

-:. DEBUTANIZER
— Hm
REFRIGERATION REFRIGERATION FRACTIONA"ON MARINE LOADING

Gambar 1.5. Flowsheet Proses Pengolahan Gas Alam

1.5 Proses Pengolahan Batubara

Adalah kekayaan alam yang dikategorikan sebagai energy fossil
terbentuk dari proses metamorfosa yang sangat lama. Strukturnya kimia
batubara samasekali bukan rangkaian kovalen karbon sederhana
melainkan merupakan polikondensat rumit dari gugus aromatik dengan
fungsi heterosiklik®”. Jumlah polikondensat yang banyak ini saling
berikatan sering disebut dengan “bridge-structure”. Secara optis batu-
bara sering merupakan bongkahan berporus tinggi dengan kadar air

yang sangat berfariasi.
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Coal Structure

Gambar 1.6. Struktur Ikatan Karbon Batubara

Proses pengolahan batubara sudah dikenal sejak seabad yang lalu,

di antaranya:

Gasifikasi (coal gasification)

Secara sederhana, gasifikasi adalah proses konversi materi organik
(batubara, biomass atau natural gas) biasanya padat menjadi CO dan
H2 (synthesis gases) dengan bantuan uap air dan oksigen pada tekanan

atmosphere atau tinggi. Rumus sederhananya:
Coal + H20 + O2a H2 + CO

Fisher Tropsch proses

Fisher Tropsch adalah sintesis CO/H2 menjadi produk hidrokarbon
atau disebut senyawa hidrokarbon sintetik/sintetik oil. Sintetik oil
banyak digunakan sebagai bahan bakar mesin industri/transportasi atau
kebutuhan produk pelumas (lubricating oil).

@n+DH,+ nCO - CH, .+ nH O

@n+2
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Hidrogenasi (hydrogenation)

Hidrogenasi adalah proses reaksi batubara dengan gas hydrogen
bertekanan tinggi. Reaksi ini diatur sedemikian rupa (kondisi reaksi,
katalisator dan kriteria bahan baku) agar dihasilkan senyawa hidro-
karbon sesuai yang diinginkan, dengan spesifikasi mendekati minyak
mentah. Sejalan perkembangannya, hidrogenasi batubara menjadi
proses alternatif untuk mengolah batubara menjadi bahan bakar cair
pengganti produk minyak bumi, proses ini dikenal dengan nama
Bergius proses, disebut juga proses pencairan batubara (coal lique-

faction).

Pencairan Batubara (Coal Liquefaction)

Coal liquefaction adalah terminologi yang dipakai secara umum
mencakup pemrosesan batubara menjadi BBM sintetik (synthetic fuel).
Pendekatan yang mungkin dilakukan untuk proses ini adalah: pirolisis,
pencairan batubara secara langsung (Direct Coal Liquefaction-DCL)
ataupun melalui gasifikasi terlebih dahulu (Indirect Coal Liquefaction-
ICL). Secara intuitiv aspek yang penting dalam pengolahan batubara
menjadi bahan bakar minyak sintetik adalah: efisiensi proses yang men-
cakup keseimbangan energi dan masa, nilai investasi, kemudian apakah
prosesnya ramah lingkungan sehubungan dengan emisi gas buang,
karena ini akan mempengaruhi nilai insentif menyangkut tema tentang
lingkungan.

Efisiensi pencairan batubara menjadi BBM sintetik adalah 1-2
batrel/ton batubara. Jika diasumsikan hanya 10% dati deposit batubara
dunia dapat dikonversikan menjadi BBM sintetik, maka produksi
minyak dunia dari batubara maksimal adalah beberapa juta barrel/hati.
Hal ini jelas tidak dapat menjadikan batubara sebagai sumber energi
alternativ bagi seluruh konsumsi minyak dunia. Walaupun faktanya
demikian, bukan berarti batubara tidak bisa menjadi jawaban alternativ
energi untuk kebutuhan domestik suatu negara. Faktor yang menjadi
penentu adalah: apakah negara itu mempunyai cadangan yang cukup

dan teknologi yang dibutuhkan untuk meng-konversi-kannya. Jika di-
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versivikasi sumber energi menjadi strategi energi suatu negara, maka
batubara menjadi satu potensi yang layak untuk dikaji menjadi salah
satu sumber energi, selain sumber energi terbarukan (angin, solar cell,

geothermal, biomass).

Pencairan batubara metode langsung (DCL)

Pencairan batubara metode langsung atau dikenal dengan Direct
Coal Liquefaction-DCL, dikembangkan cukup banyak oleh negara
Jerman dalam menyediakan bahan bakar pesawat terbang. Proses ini
dikenal dengan Bergius Process, baru mengalami perkembangan
lanjutan setelah perang dunia kedua.

DCL adalah proses hydro-craacking dengan bantuan katalisator.
Prinsip dasar dari DCL adalah meng-introduksi-an gas hydrogen ke
dalam struktur batubara agar rasio perbandingan antara C/H menjadi
kecil sehingga terbentuk senyawa-senyawa hidrokarbon rantai pendek
berbentuk cair. Proses ini telah mencapai rasio konversi 70% batubara

(berat kering) menjadi sintetik cair.

Proses Pencairan Batubara Muda rendah emisi
(Low Emission Brown Coal Liquefaction)
Tahapan proses pencairan batubara muda (Brown Coal Liquefacion):
1. Pengeringan/penurunan kadar air secara efficient
Reaksi pencairan dengan limonite katalisator
Tahapan hidrogenasi untuk menghasilkan produk oil mentah
Deashing Coal Liquid Bottom/heavy oil (CLB)

Fraksinasi/pemurnian light oil (desulfurisasi, pemurnian gas,

U1 AN

destilasi produk)

19



L
¥ recovery ung | SR
Recyoe g
ShITy denatenng Stag Reyce g "’g e Proau gae
(Fuer a8
o Raactor
(o o HyrogeTed
@l T -
Frued oed
PYIFIQenIton DEII00r 200y
reactor
=)
HyIvgenates
medum ol
e Sotvert deasheg sage
Sury crarge parp Som
CHIYS sy et CLE vy of)
LB fecyoe —': (Bonar L)
Catverd recyoe

DAD (Seashed Nedvy of) recyCie

Fig. 1 Flowchart of BCL

Gambar 1.7. Flowsheet Proses Pencairan Batubara

Cooperative Study of Development of Low Grade Coal Lique-
faction Technology, 2003, menyatakan bahwa, landasan dalam
mengembangkan ujicoba produksi (pilot scale) proses pencairan
batubara adalah:

1. Produk liquid oil yang dihasilkan harus mencapai lebih dari

50%

2. Proses pengoperasian harus berjalan dengan kontinuitas lebih

daripada 1500 jam.

3. Tahapan proses deashing harus mencapai kadar ash (abu) <500

ppm.

4. Optimalisasi/ pengembangan proses pengeringan (dewatering)

baru.
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BAB II
PROSES KILANG/REFINERY
MINYAK BUMI

2.1 Pengolahan Secara Fisik

Pada teknologi pengolahan minyak bumi pada unit proses
pengolahan fisika yang meliputi unit distilasi atmosferik dan distilasi
vakum, dalam pengolahan minyak bumi, minyak mentah yang berasal
dari sumur (ladang) minyak dipisahkan dari gas dan kotoran yang ada,
selanjutnya minyak mentah tersebut dibawa ke kilang minyak untuk
dibersihkan lebih lanjut dengan proses Crude desalting (pencucian
dengan air) dan yang larut dalam air akan hilang, dan minyak mentah
siap untuk masuk ke unit operasi. Minyak mintah pada unit distilasi

atmosferik dipisahkan berdasarkan titik didihnya.
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Gambar 2.1. Distilasi Proses Pengolahan minyak mentah

Proses dewaxing (proses deparafinisasi): Yang ditentukan oleh
perbedaan sifat fisika Titik kristalisasi.
Proses Deasphalting : proses ckstraksi aspal yang ditentukan oleh

sifat fisik daya larut dan proses dewaxing,

Pengolahan Secara Kimia
Yaitu proses konversi atau transforming,
1. Proses perengkahan (cracking)

Yaitu memotong rantai lurus dan panjang menjadi rantai pendek

dengan bantuan:

a. Thermal cracking: merengkahkan molekul hydrogen dan
berbagai fraksi minyak bumi (Nafta dan residu) menjadi produk
olefin rendah (etylena, propilena dan butilena) minyak bakar
dan kokas. Prosesnya berlangsung di unit Visbreaker dan Coker.

b. Catalytic Cracking: proses perengkahan berbagai jenis fraksi
berat minyak bumi(distilat vakum, deasphalted oil dan residu)
menjadi komponen utama pembentuk gas oil dengan pemakai-
an katalis yaitu campuran silica (Si02) dan Alumina (A1203).

c. HydroCracking: Merupakan proses gabungan antara
perengkahan dengan hydrogenasi, yaitu merengkah berbagai
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jenis bahan bakar minyak (distilat vakum, deasphalted oil dan
residu) menjadi berbagai jenis komponen bahan bakar minyak

(bensin, kerosinn, dan solar).

2. Proses pembentukan kembali (Reforming) dan Isomerisasi

Yaitu merubah rantai lurus menjadi rantai cincin atau cabang,

a.

Thermal Reforming

Catalitic Reforming: mengkonversi umpan Nafta berat
(Heavy Naphtha) menjadi komponen Gasoline (reformat) dan
hidrokarbon aromatik rendah (benzena, toluena dan xilena)
dengan bantuan katalis.

Proses hidroisomerisasi: mengkonversi normal parafin
menjadi iso-parafin yang berangka oktana tinggi dengan

bantuan katalis.

3. Proses polimerisasi dan Alkilasi

Yaitu penggabungan beberapa molekul kecil menjadi molekul yang
lebih besar.

a.

Proses Alkilasi: bertujuan mengkonversikan umpan lso-
Butana dan Olefin jenis Propilena, Butilena, dan Amilena
menjadi Alkilat dengan bantuan katalis asam (H2SO4)
Proses polimerisasi: mengkonversi umpan olefin jenis
propilena, Butilene, dan amilena menjadi produk bensin
polimer dengan bantuan katalis asam (H3PO4).

*  Proses Pemurnian/Hydrotreating: Proses pemurnian
produk hasil olahan minyak bumi untuk menghilangkan/
mengurangi impuritis misal sulfur, nitrogen, mercaptan, dll.

*  Desulfurized: Proses penghilangan kadar sulfur pada
minyak bumi

*  Blending: Proses Pencampuran beberapa produk untuk
mendapatkan produk yang memenuhi spesifikasi.

*  Hpydroskimming: proses distilasi dan #reating dari limbah
yang dihasilkan crude 0i/ dan proses treating untuk produk
naphta.
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Dengan kemajuan teknologi, maka bahan baku petrokimia yang
berasal dari minyak dan gas bumi, sumbernya dapat dikelompokkan
menjadi dua, yaitu:

1. Yang berasal dari kilang minyak

2. Yang berasal dari lapangan gas bumi, baik yang langsung

maupun yang dari komponen-komponennya setelah diadakan

pemisahan.

2.2 Bahan Baku Industri Petrokimia
1. Yang berasal dari kilang minyak
Melalui proses pengolahan dalam kilang minyak berupa distilasi
minyak bumi pada tekanan atmosfer biasa akan didapat hasil-hasil
pengilangan minyak yang disebut “minyak intermediate”. Produk ini
sangat cocok untuk dipakai sebagai bahan baku petrokimia, akan tetapi
pemanfaatannya lebih diutamakan untuk memenuhi kebutuhan bahan
bakar minyak seperti:
a. ‘Fuel gas’ (bahan bakar gas untuk kilang).
b. Gas propane dan Gas butane (dicampurkan sebagai gas
penyusun utama bahan bakar LPG).
c. ‘Mogas’ (sebagai bahan bensit/premium).
Nafta (C6H14-C12H26), bahan baku petrokimia ini baik
untuk industri olefin dan aromatik.
Komposisinya sama seperti kondesat, Nafta banyak dipergunakan
sebagai bahan baku dalam industti petrokimia aromatik atau olefin.
Nafta berbentuk cair dan dapat dihasilkan dari kilang BBM melalui
proses distilasi biasa.
e. Kerosin atau minyak tanah, yang kalau diekstrasi akan meng-
hasilkan n-parafin yaitu bahan baku pembuatan sabun detetjen.
“Gas-oil” (untuk bahan bakar minyak solar).

g ‘Fuel oil” (minyak bakar).

B

“short-residue/waxy-residue (“untuk bahan bakar minyak
residu lain juga untuk bahan baku industri petrokimia “Coke”

dan “Carbon black” ataupun untuk industry olefin).
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Di Indonesia bahan baku petrokimia tersebut dapat dihasilkan

dikilang-kilang minyak Cilacap, Balongan, Dumai, Musi, Balikpapan,

dll.

2. Yang berasal dari lapangan gas bumi:

Komponen-komponen gas bumi yang dapat dipergunakan sebagai

bahan baku petrokimia yang berasal lapangan gas bumi adalah:

a.

Metana (CH4) Gas ini sekitar 60-80% volume gas bumi yang
dihasilkan sesuatu lapangan gas dan dapat dipergunakan
sebagai bahan baku gas sintetis CO dan H2 yang selanjutnya
dapat dipergunakan untuk pembuatan ammonia /urea,
metanol, carbon black, dll.

Gas Metana dapat diperoleh secara langsung dari pengeboran
gas di lapangan, setelah dipisahkan dari kotoran kotoran yang
tidak di inginkan. Sebaliknya’ gas. metana yang dihasilkan
kilang BBM (disebut juga sebagai “off-gases”) tidak ekonomis
untuk dipakai sebagai bahan baku petrokimia, sehingga
dijadikan gas buangan/gas “flare”.

Etana (C2HO6), dapat dijadikan bahan baku untuk industri
olefin untuk menghasilkan baha bahan sintetik seperti plastik,
sabun, deterjen, bahan kosmetik, dll.

Gas Etana diperoleh dari lapangan gas bumi yang berproduksi
secara besar-besaran (seperti lapangan gas Arun di Aceh). Gas
ini terlebih dulu harus dipisahkan dari komponen-komponen
gas lainnya seperti gas metana, propane, butane dan kondesat
dengan cara ckstraksi dan absorpsi.

Gas etilena (C2HO0), Merupakan gas yang tidak jenuh dan pada
lazimnya dapat dihasilkan dari gas etana, nafta dan kondesat
dengan cara proses “cracking” (perengkahan).
Propana(C3HS8), yang dalam industri olefin dapat dijadikan
bahan baku untuk menghasilkan polipropilen, suatu bahan
plastik sintetik. Dapat dihasilkan dari gas bumi suatu lapangan

atau gas kilang, yaitu dengan cara cksraksi dan absorpsi.
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Butana (n-C4H10), yang merupakan bahan baku untuk
pembuatan karet sintetik butadiene.

Gas Butana dapat diperoleh dari hasil pemisahan gas kilang
BBM yaitu dengan cara ekstraksi dan absorpsi.

Kondesat (C5HI2-CIIH24), yang disebut juga sebagai “natural
gasoline” yang mempunyai sifat-sifat seperti minyak/nafta dan
dapat dipergunakan untuk bahan baku dalam industri olefin
atau industri aromatik. Berbentuk cairan dan mempunyai sifat-
sifat sama dengan nafta yang berasal dari kilang BBM. Kondesat
ini seperti juga gas-gas jenuh lainnya (gas metana, etana,
propane dan butana) dapat dihasilkan dari gas bumi suatu
lapangan dengan cara ekstraksi dan absorpsi.

Benzena, Toulena, dan Xilena (Xylene atau BTX-Aromatik),
Bahan baku petrokimia aromatik ini sangat banyak digunakan
untuk menghasilkan produk petrokimia seperti serat-serat
sintetik, resin-resin sintetik, bahan plastik sintetik, bahan
sabun deterjen, bahan pewarna cat dan lain-lain. BTX-
Aromatik ini dapat dihasillkan dari bahan baku nafta atau
kondesat melalui proses “catalytic reforming” atau proses

pembentukan dengan katalis.
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BAB III
REFINERY/KILANG
PENGOLAHAN MINYAK BUMI

3.1 Tinjauan Umum Konfigurasi Kilang

Secara umum kilang terdiri atas dua kelompok besar yaitu proses
katalitik dan proses non katalitik. Proses katalitik terdiri atas proses
Hydrotreating dan proses-proses sekunder seperti hidroisomerisasi,
Reforming, Cracking, dan Hydrocracking. Proses non katalitik terdiri atas
proses Cracking non katalitik dan proses separasi yang terdiri atas
Distilasi, Deasphalting, Aromatic Extraction dan Dewaxing. Gambar 09
memperlihatkan konfigurasi kilang secara umum.

Dari gambar 09, hasil penyulingan dari kolom distilasi berupa nafta
ringan (Lzght Naphtha), nafta berat (Heavy Naphtha), Kerosene, dan  Diesel.
Sedangkan residu atmosferik dilanjutkan ke proses distilasi vakum.
Untuk membersihkan fraksi-fraksi minyak bumi dari komponen korosif
seperti sulfur maka hasil-hasil utama distilasi atmosferik dan distilasi
vakum dilewatkan pada unit Hydrotreating. Proses selanjutnya adalah
proses pengolahan sekunder yang dilakukan dengan tujuan tertentu
pada masing-masing fraksi. Untuk nafta ringan yang keluar dari proses
Hpydroteating dilanjutkan dengan proses Hidroisomerisasi yang bertujuan
menyiapkan komponen nafta sebagai bahan baku Bensin/Gaso/ine.

Untuk nafta berat dilanjutkan dengan proses Reforming, yaitu menyiap-
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kan komponen nafta sehingga memiliki angka oktan yang tinggi untuk
memenubhi persyaratan sebagai komponen bensin. Walaupun hasil utama
unit Reforming adalah komponen nafta berangka oktan tinggi, namun
dalam proses distilasi hasilnya juga terdiri atas komponen-komponen
ringan seperti LPG dan gas C -C.. Kerosene dan Diesel yang telah bersih
dari kandungan sulfur siap untuk dimanfaatkan.

Hasil unit distilasi vakum berupa distilat vakum dapat diolah
dengan dua pilihan. Pilihan pertama diolah dalam unit Cazalytic cracking.
Sebelum memasuki unit ini komponen distilat terlebih dahulu dibersih-
kan dari sulfur yang dapat merusak katalis. Hasil dari unit ini umumnya
didominasi oleh komponen yang kaya akan nafta sebagai bahan baku
bensin. Pilihan lainnya adalah dengan melewatkan distilat pada unit
Hydrocracking. Unit ini akan menghasilkan komponen distilat yang kaya
akan Kerosene dan Diesel. Baik hasil dari unit Catalytic cracking maupun
hasil dari unit Hydrocracking perlu dilewatkan pada unit ditilasi untuk
memisahkan komponen-komponen nafta, Kerosene, dan Diesel. Residu
dari unit distilasi vakum atau disebut juga residu vakum dapat diperlaku-
kan dengan dua rute. Rute pertama adalah melewatkan pada unit Cracker
non katalitik seperti Coker dan 1isbreaker yang akan merengkah residu
ini menjadi komponen-komponen bahan bakar. Rute lainnya unti
Deasphalting. Pada rute ini residu akan disiapkan selain sebagai kom-

ponen bahan baku untuk pembuatan minyak pelumas, wax dan Aspal.
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Gambar 3.1. Konfigurasi Kilang Secara Umum

Waxes

3.2 Tinjauan Konfigurasi Berdasarkan Produk Kilang
1. Konfigurasi Kilang dengan Produk Utama BBM

Kilang dengan produk utama BBM merupakan jenis kilang yang
terbanyak saat ini, hal ini disebabkan karena filosofi pendirian kilang
pertama kali ditujukan untuk pemenuhan kebutuhan bahan bakar.
Dalam perkembangannya kilang minyak bumi dapat diarahkan untuk
memproduksi bahan baku petrokimia. Selain itu perkembangan tekno-
logi dalam proses pembuatan pelumas telah melengkapi konfigurasi
kilang kearah pemenuhan produk-produk pelumas atau bahan baku

pelumas.
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Kilang dengan produk utama BBM umumnya terbagi atas dua rute
konfigurasi. Bila diinginkan produk BBM Gusoline dengan bahan utama
Nafta sebagai produk dominan kilang maka rute FCC yang dibangun.
Sedangkan untuk produk dominan Kerosene dan Diese/ maka rute Hydro-
cracking lebih sesuai. Gambar 10. memperlihatkan kilang dengan rute
FCC dan Hydrocracking.

Pada gambar 11. terlihat bahwa fraksi ringan (gas) yang dihasilkan
unit distilasi, Catalytic cracking, dan Coking masuk ke Saturated Gas Plant
(SGP) untuk dipersiapkan menjadi produk LPG. Nafta ringan (Lzght
Naphtha) menjadi komponen pembentuk Gasoline. Nafta berat (Heavy
Naphtha) dibersihkan dari kandungan sulfur melalui Naphtha Hydro-
treating Unit (NHTU) lalu ditingkatkan angka oktananya melalui unit
Reforming, hasilnya adalah komponen pembentuk produk Gasoline, yang
disebut Reformar. Unit NHTU selain mengolah nafta dari unit distilasi,
juga mengolah nafta yang dihasilkan unit-unit lainnya yaitu dati Gas Oz/
Hydrotreating Unit (GOHTU), Fluidized Catalyitic Cracker (FCC) dan Coker.
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Gambar 3.3. Fluidized Catalyitic Cracker
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Produk Kerosene yang dihasilkan oleh kolom distilasi terlebih dahulu
dibersihkan dari kandungan sulfur pada unit Kerosene Hydrotreating Unit
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(Kero-HTU) sebelum dimanfaatkan sebagai BBM. Seperti halnya pada
komponen nafta dan Kerosene, maka produk Diese/ pun harus dibersihkan
dari kandungan sulfur dengan melewatkannnya pada unit Hidrode-
sulfurisasi. BBM _Automotive Diese/ Oi/ (ADO) merupakan hasil
pencampuran antara komponen S#raight Run Diese/ (SRDiesel) dari unit
distilasi dengan komponen Heavy Diese/ (Hdiesel) juga dari unit distilasi
dan komponen Lzght Cycle Oil (LCO) yang dihasilkan dari unit FCC.
Pada FCC, hasil dari unit distilasi vakum yang telah dibersihkan pada
unit GOHTU selanjutnya diolah pada unit FCC. Unit ini akan meng-
hasilkan nafta dalam jumlah yang dominan dan selanjutnya menjadi
komponen untuk BBM Gasoline. Hasil lainnya dari unit ini berupa Light
Cycle Ot/ (LCO), Slurry Oil dan FCC-Coke. LCO yang dihasilkan
bermanfaat sebagai komponen pembentuk ADO, Light Fuel Oil (LFO),
dan Heavy Fue/ Oil (HFO). Residu vakum selanjutnya masuk pada unit
Coking/ Coker. Unit ini akan menghasilkan nafta, Light Coker Gas Oil
(LCGO), Heavy Coker Gas Oil (HCGO) dan Coke. LCGO dapat
bermanfaat sebagai komponen pembentuk ADO dan LFO.

Pada konfigurasi dengan rute Hydrocracking, perbedaannya dengan
rute FCC adalah pada unit Hydrocracking. Bila pada unit FCC komponen
dominan yang dihasilkan adalah nafta, sedangkan pada unit Hydroc-
racking, komponen dominan yang dihasilkan adalah Kerosene dan Diese/
sebagai bahan baku BBM Kerosene, Avtur dan ADO.

Karakteristik Gasolene tiap-tiap Negara berbeda, dapat dilihat pada
table 3.1.

Tabel 3.1. Karakteristik Gasolene di Berbagai Negara

TYPICAL APPROXIMATE CHARACTERISTICS AND PROPERTIES AND
GASOLINE POTENTIAL OF VARIOUS CRUDES
(Representative average numbers)

Paraf Aroma Napht API Napht Octane
Crude fins tics henes Sulfur gravity . yield no
source (% vol) (% vol) (% vol) (%wt) (approx) (%vol) (typical)

Nigerian 37 9 54 0.2 36 28 60
-Light
Saudi 63 19 18 2 34 22 40
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-Light

Saudi 60 15 25 2.1 28 23 35
-Heavy

Venezuela 35 12 53 2.3 30 2 60
-Heavy

Venezuela 52 14 34 1.5 24 18 50
-Light

USA - - - 0.4 40 - -
-Midcont.

Sweet

USA 46 22 32 1.9 32 33 55
-W. Texas

Sour

North Sea 50 16 34 0.4 37 31 50
-Brent

2. Konfigurasi Kilang dengan Produk Utama Bahan Baku

Petrokimia

Dalam perkembangannya kilang minyak bumi tidak lagi hanya
diarahkan pada pemenuhan kebutuhan BBM. Perkembangna industri
petrokimia adalah salah satu penyebab adanya orientasi hasil kilang ke
arah penyiapan bahan baku industri petrokimia.

Suatu model konfigurasi kilang yang berorientasi menyiapkan bahan
baku untuk industri petrokimia. Hasil kilang berupa LPG dan Light
Naphtha menjadi bahan baku untuk industri petrokimia olefin (Steam
cracker) yang selanjutnya akan menghasilkan berbagai produk petrokimia
seperti Ethylene, Propylene, dan Pyrolisis Gas (Pygas). Ethylene, selain dapat
dijual langsung, juga bermanfaat sebagai bahan baku pembuatan 177y/
Chloride, Styrene dan Acrylonitrile. Sisa fraksi berat dasti Steam cracker
akan dimanfaatkan sebagai bahan bakar (fue)).

Heavy naphtha bermanfaat untuk bahan baku pada industri petro-
kimia aromatic. Pada unit Aromatic Recovery Unit, nafta berat dan Pygas
akan diolah menjadi produk petrokimia Bengene, Toluene, dan Xylene.
Sedangkan produk gas yang mengandung C, akan diolah oleh unit C,
Processing dan menghasilkan produk Bufene dan Butadiene. Propylene yang
dihasilkan oleh Steam cracker dan Catalytic cracker selain dijual langsung,
juga bermanfaat sebagai bahan baku pembuatan Ezhylbexanol.

Tiga Rangkaian Atau Kelompok Campuran Hidrokarbon pada

33



prinsipnya terjadi secara alami di dalam Minyak Mentah. . Rangkaian
campuran hidrokarbon yang mengandung parafin yang ditemukan di
dalam minyak mentah mempunyai rumusan yang umum Cnh2N+2
dan memilki rantai lurus/langsung (normal) atau rantai bercabang
(isometti) tentang atom karbon. Straight-Chain Molekul Lilin ditemukan
dalam gas dan lilin lilin. Contoh straight-chain molekul adalah metana
(gas), etan, sejenis metan, dan sejenis gas hidrokarbon (gas yang berisi
dari satu atau empat atom karbon), dan pentan dan heksan (cairan
dengan atau enam atom karbon). Branched-Chain (Isometri) Lilin pada
umumnya ditemukan pecahan minyak mentah yang lebih berat dan
mempunyai bilangan-oktan lebih tinggi dibanding lilin normal.
Campuran ini dipenuhi hidrokarbon, dengan semua ikatan karbon

mencukupi adalah rantai hidrokarbon membawa komplemen atom

hidrogen yang penuh.
TYPICAL PARAFFINS
Example of Examples of straight chain paraffin
simplest molecule (Butane) and branched
HC molecule paraffin molecule (Isobutane) with
(CHy): same chemical formula (C4H+o):
METHANE BUTANE ISOBUTANE
(CH,) (C4H10) (C4H10)
H HHHH HH H
[ I
H—Cll—H H— ?—?—?—?—H H—C—C—C—H
I
H—2H
I
H

Gambar 3.4. Tipetipe paraffin
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TYPICAL ALKENES

Simplest Typical Alkenes with the same
Alkene chemical formula (C4Hg) but different
(CoHy): molecular structures:
ETHYLENE 1-BUTENE ISOBUTENE
(CoHa) (C4Hg) (C4Hg)
Il-I Il-I H HHH H H H
I |1
t|:====|:|: C====C—C—C—H H—L’!ﬁ=====|:|1—':|3—H
| || | |
H H H HH H—-C-HH
I
H

Gambar 3.5. Tipe-tipe Alkena

TYPICAL AROMATICS.
Bampleofsimple  STDES LSS
aromatic compound: g
compound:
H H HH
(. |1
(=== o
F h oo
! Y oo
H—C c—H H—-C c—H
i, i Y f
W W 1 f
c—C C==C
| ] Foo
HH ! i
H-C Cc—H
W i
ool
c—C
||
HH

Gambar 3.6. Tipe-tipe Hidrokarbon Aromatic
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TYPICAL NAPHTHENES

Example of typical Examples of naphthene with
single-ring same chemical formula (CsH12)
naphthene: but different molecular structure:
H H HH
|| |
H—C—C—H H—C—C—H
Hi v H | + H
oo v
H— i | H—C—C—H
iy i A
v/ H | ¢ H
H—C—C—H H—C—C-—H
| ||
H H HH

Gambar 3.7. Tipe-tipe Naphthene

TYPICAL DIOLEFINS AND ALKYNES

Simplest
Alkyne:
(C2H2)Z

ACETYLENE
(C2Hy)

H—C==C—H

Typical Diolefins with the same
chemical formula (C4Hs) but different
molecular structures:

1,2-BUTADIENE 1,3-BUTADIENE
(C4Hs) (C4Hs)
H H H H H H H

I | | | I
I I I I
H H H H

Gambar 3.8. Tipe-tipe Diolefin dan Alkena

3. Konfigurasi Kilang dengan Produk Bahan Baku Pelumas
Model konfigurasi kilang yang menghasilkan bahan baku pembuat-
an minyak pelumas, umumnya menghasilkan 6-9 /ube base. Dari bahan
dasar oleh industri pelumas dapat membuat bermacam-macam pelumas,
puluhan bahkan ratusan pelumas dengan hanya mencampurkan ber-
bagai bahan dasar ini. Untuk memenubhi spesifikasi tertentu maka biasa-
nya ditambahkan dengan sedikit zat aditif yang umumnya berasal

dati derivate asam organik.
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Proses pembuatan bahan dasar pelumas diawali dari unit Distilasi
Vakum. Dari unit ini dihasilkan tiga aliran yang dibedakan oleh titik
didih dan viskositas sebagai titik potong (c#tting point) masing-masing
fraksi. Potongan pertama memisahkan Light VVacum Gas Oil (LVGO)
dari distilat lainnya. Potongan kedua adalah MediumVacunm Gas Oil
(MVGO). Dan potongan ketiga adalah Heavy VVacunm Gas Oil (HVGO)
serta menyisakan residu.

Produk paling atas (LVGO) selanjutnya dipisahkan lagi menjadi 3
(tiga) fraksi pada unit distilasi vakum lanjutan. Hasilnya adalah bahan
dasar pelumas yang disebut Spindle Oil. Bahan dasar jenis ini setelah
melewati tahap akhir pembuatan pelumas akan bermanfaat sebagai
pelumas pada jenis mesin jahit, sepeda dan sebagai pelumas berbagai
petlengkapan rumah tangga lainnya. Sebagian dari Spindle Oil yang lebih
bermanfaat sebagai Blending agent pada pelumas jenis Light Motor Oil
Grade atau jenis Light Engine Oil. Penyiapan Spindle Oil hingga menjadi
produk siap pakai umumnya hanya membutuhkan sedikit perlakuan
biasanya melalui Mild Hydrotreater untuk memenuhi persyaratan warna.

Produk MVGO selanjutnya masuk unit Dewaxing dan hasilnya
berupa bahan dasar pelumas jenis Iight Engine oil. Sebagian dimanfaat-
kan sebagai Blending agent pada bahan dasar pelumas jenis Heavy Engine
Oil. Produk bawah dari unit Dewaxing ini bermanfaat sebagai bahan
dasar pelumas jenis Heavy Engine Oil dan Turbin Oil. Untuk memenuhi
spesifiksasi warna dan spesifikasi lainnya minyak berat jenis HVGO
perlu mendapat perlakuan penghilangan komponen-komponen yang
tidak diinginkan (misalnya komponen aromatik berat) melalui proses
Solvent Extraction. Pelarut yang digunakan umumnya dari jenis furfural

atau fenol.
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Gambar 3.9. Aromatic Extraction

Pada unit Dewaxing, umpan minyak berat dikontakkan dengan kom-
ponen pengkristalan seperti Methy! Ethyl Keton (MEK) sebelum masuk
pada suatu rangkaian proses pendinginan. Campuran ini didinginkan
sampal pada temperatur dimana kandungan lilin membentuk kristal
sehingga dapat terpisahkan dari bahan dasar pelumas dan MEK
selanjutnya diproses pada suatu kolom pemisah. Pada kolom ini MEK
yang terpisah disirkulasikan kembali ke unit Dewaxing, sedangkan bahan
dasar pelumas masuk ke proses penyiapan selanjutnya.

Ada beberapa proses yang menggunakan bahan pelarut dewaxing,
tetapi semua mempunyai langkah-langkah umum yang sama, yang
adalah: (1) mencampur feedstock itu]dengan suatu bahan pelarut, (2)
mempercepat lilin dari campuran yang membahayakan, dan (3) me-
mulihkan bahan pelarut itudari lilin dan minyak dewaxed untuk men-
daur ulang oleh penyulingan dan uap air yang melepaskan. Pada umum-
nya dua bahan pelarut digunakan: toluene, yang memecahkan minyak
itu dan memelihara ketidakstabilan pada temperatur rendah, dan etil
metil ketone (MEK), yang memecahkan lilin pada temperatur rendah
dan bertindak sebagai suatu lilin yang mempercepat agen. Lain bahan

pelarut yang kadang-kadang digunakan meliputi benzen, metil isobutyl
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ketone, sejenis metan, minyak nafta minyak tanah, ethylene dichlo-
ride, methylene klorid, dan dioksida belerang. Sebagai tambahan, ada
suatu proses katalitis menggunakan sebagai suatu pengubah ke bahan

pelarut dewaxing,

= Solvent - |
&
T 005
/\» [ é S
~ -
eater
¢/\~ o d a
< J— Rotary fiter
- S’
Chiller ——138
I*=
( N Hesat exchanger T— » - 3
--/ » \ E <
v =
(@; Steam heater Heater =
{ '
P e
kg - Feed Dewaxed oil  Stack wax

Gambar 3.10. Solvent Dewaxing

Residu vakum masuk ke unit Propane Deasphalting, dimana aspal
jenis Bituminnons dipisahkan dengan menggunakan cairan propana.
Pelumas hasil pemisahan ini (disebut Bright stock) selanjutnya masuk
ke unit-unit proses penyiapan pelumas lainnya, sebelum dimanfatkan
sebagai bahan dasar pelumas. Aspal selanjutnya dibebaskan dari cairan
propana dan komponen ringan lainnya dengan menggunakan gas inert
sebagal stripping agent. Selanjutnya aspal diproses pada unit bitumen
Blowing untuk menaikkan tingkat kekerasannya dan hasilnya masuk ke

unit blending atau Bitumen storage.

3.3 Tinjauan Konfigurasi Berdasarkan Jenis Minyak Bumi
yang Diolah
Suatu kilang umumnya dibangun untuk mengolah jenis minyak

bumi tertentu. Berdasarkan jumlah cadangannya yang besar, minyak
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bumi timur tengah banyak digunakan dalam permodelan konfigurasi
kilang. Minyak ringan biasanya disebut Light Crude dan minyak berat
disebut Heavy ¢rude yang dibedakan berdasarkan *API Gravity.

Minyak bumi timur tengah yang terkenal antara lain Arabian Light
Crude (ALC), Arabian Heavy Crude (AHC), Iranian 1ight Crude (ILC),
Iranian Heavy Crude (IHC), Irag-Basrah Heavy Crude (BHC) dan masih
banyak lagi. Sedangkan minyak bumi Indonesia yang terkenal adalah
Sumatera Light Crude (SLC) atau disebut juga Indonesian Minas, Sumatera
Heavy Crude (SHC) atau disebut juga Indonesian Duri, Anoa Crude, Walio
Mix Crude dan sebagainya. Untuk memenubhi spesifikasi produk kilang
baik sisi kualitas maupun kuantitas biasanya dilakukan proses pen-
campuran (blending) beberapa jenis minyak bumi.

Salah satu faktor lain yang mempengaruhi model konfigurasi kilang
ditinjau dari jenis minyak bumi yang diolah adalah kandungan sulfur
pada suatu minyak bumi. Kilang yang mengolah minyak bumi dengan
kandungan sulfur tinggi akan membutuhkan investasi yang lebih besar
untuk menangani sulfur ini, biasanya membutuhkan proses Hydrotreating
yang lebih kompleks. Sebaliknya kilang yang mengolah minyak bumi
dengan kandungan sulfur rendah membutuhkan unit Hydrotreating yang
lebih sedikit sehingga investasi untuk unit ini menjadi lebih sedikit.
Untuk mendapatkan keuntungan tambahan, pada kilang dengan sul-
fur tinggi biasanya dibangun suatu Su/fur Plant sehingga dapat menjual
produk sulfur (belerang padat).

Proses Katalitis Hydrodesulfurisasi. Hydrotreating untuk Penghilang-
an belerang biasanya disebut hydrodesulfurisasi. Di dalam suatu unit
Hydrodesulfurisasi katalitis khas, feedstock adalah deaerated dan kontak
dengan hidrogen, yang dipanaskan dulu yaitu dengan suatu alat pemanas
ditembak; tertembak (600°-800° F) dan kemudian dibebankan di bawah
tekanan (diatas 1,000 psi) melalui suatu reaktor katalitis fixed-bed. Di
dalam reaktor, belerang dan campuran zat lemas di dalam feedstock
diubah jadi H,S dan NH,. Produk Reaksi dikeluarkan dari reaktor itu
dan setelah mendingin pada suatu temperatur rendah masuk suatu lig-

uid/gas mesin pemisah. Hydrogen-Rich memasang gas dari separasi yang
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tekanan tinggi didaur ulang untuk berkombinasi dengan feedstock, dan
low-pressure memasang gas arus kaya akan H S dikirim untuk suatu gas
yang ada didalam unit di mana H_S dipindahkan. Gas yang bersih kemu-
dian seperti bahan bakar untuk tungku perapian instalasi penyulingan.
Arus Cairan adalah produk darti hydrotreating dan secara normal dikirim
untuk suatu melepaskan kolom untuk kepindahan H S dan komponen
lain yang tidak diinginkan. Dalam keadaan dimana uap air digunakan
untuk melepaskan, produk dikirim untuk suatu pengering ruang hampa
untuk kepindahan air. Produk Hydrodesulfurized dicampur atau digunakan
sebagai katalitis memperbaiki feedstock.

REACTOR HIGH PRESSURE STRIPPER
SEPARATOR

Hydrogen
make-up Hydrogen recycle

L

4
L

Off gas

,—D

Unstabilized
light distillate

Feed
- —»
Desulfurized product

Gambar 3.11. Distillate Hydrodesulfurization.

3.4 Tinjauan Konfigurasi Berdasarkan Kompleksitas Kilang

Untuk membantu memudahkan para Refiner dalam memahami suatu
kilang dari sisi investasi dan biaya operasinya, maka konfigurasi kilang
dapat dibagi menjadi tiga jenis yaitu Topping refinery, Hydroskimming
Refinery dan Complexc Refinery.

Topping Refinery adalah jenis kilang yang hanya terdiri dari unit
distilasi atmosferik dan distilasi vakum. Kilang jenis ini umumnya bet-
kapasitas kecil. Kilang jenis ini banyak terdapat di Amerika.
Hydroskimming Refinery adalah jenis kilang dimana selain terdapat unit
distilasi atmosferik dan vakum, juga memiliki unit Hydrotreating dan

Reforming. Sedangkan kilang kompleks (Complex: Refinery) adalah jenis
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kilang yang memiliki unit-unit konversi sekunder seperti adanya

Catalytic Cracking, Hydrocracking, Coker dan unit-unit lainnya.

Gas

Gaz (butane ard lightar)

+
Gasclina {lght naphthi)
GAS I Heavy nashthe

SEPARATOR

——p Kerozersa

Gascline ———» Light gas oil

——p H=svy gas oil

T,

DESALTER m Residuun

Furnace

ATMOSPHERIC
FRACTIONATION

Crude
oil
Purnp

Gambar 3.12. Distilasi Atmosferik

Menara Destilasi Vakum. Dalam rangka lebih lanjut menyuling
residu itu atau mengalahkan kasar dari menara yang secara atmosfir
pada temperatur lebih tinggi, tekanan yang dikurangi diperlukan untuk
mencegah pecah yang berkenaan dengan panas. Proses berlangsung
satu atau lebih menara destilasi dalam vakum. Prinsip destilasi dalam
vakum menyerupai mereka yang penyulingan kecil dan, kalau tidak
larger-diameter kolom digunakan untuk memelihara percepatan uap
air dapat diperbandingkan di tekanan yang dikurangi, peralatan adalah
juga serupa. Yang internal perancangan menara ruang hampa beberapa
adalah berbeda dari menara secara atmosfir. Suatu first-phase ruang

hampa khas menara boleh menghasilkan minyak gas, gudang utama
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minyak lumas, dan yang bersifat sisa berat/lebat untuk sejenis metan
yang deasphalting. Suatu second-phase operasi menara pada ruang hampa
lebih rendah boleh menyuling residu surplus dari menara yang secara
atmosfir, yang mana adalah tidak digunakan untuk /Zzbe-stock [yang]
memproses, dan residu surplus dari permulaan menara ruang hampa
tidak menggunakan untuk deasphalting. Ditilasi vakum secara khas di-
gunakan untuk katalitis terpisah pecah feedstock dari residu surplus.

To vacuum system

Yacuum
g & | gas oi
=
33
-4
lubricating oils

AN

Residuum p—-/\/v\/\(- Yacuum

residuum

Furnace

Gambar 3.13. Distilasi Vakum

Proses Hydrocracking yang sebagian besar tergantung pada sifat alami
feedstock dan turunan tingkat keduanya yang bereaksi, Hydrogenation dan
pecah. Feedstock berbau harum kemudian diubah jadi produk di bawah
suatu cakupan luas tekanan sangat tinggi (1,000-2,000 psi) dan
temperatur tinggi (750°-1,500° F), di hadapan hidrogen dan katalisator
khusus. Ketika feedstock mempunyai suatu isi mengandung parafin tinggi,

fungsi hidrogen yang utama adalah untuk mencegah pembentukan
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campuran berbau harum polyeyclic. Peran hidrogen yang penting anatara
lain di dalam Hydrocracking proses adalah untuk mengurangi formasi
dan mencegah buildup coke pada katalisator itu. Hydrogenation juga me-
layani untuk mengkonversi belerang dan campuran zat lemas hadir di

feedstock itu ke sulfida hidrogen dan amoniak.

Fresh
gas
f=o0 l
-

[— ¢ Quench

gas Products
g
!

>
Recycle gas
compressar
4
! 2nd
' stage g2 ’a:ff
e -

LP
separator
Recycle
NN
| G N |
7 7
Feed : ;

Gambar 3.14. Skema Hydrocracking

FRACTIONATION

Catalytic Reforming adalah suatu proses penting dimana /ow-octane
minyak nafta ke dalam komponen campuran bensin berkadar oktan
tinggi di format kembali. Perbaikan ulang menghadirkan total efek
banyak reaksi seperti yang pecah, polymerisasi, dehydrogenation, dan
isomerisasi berlangsung secara serempak. Tergantung pada kekayaan
minyak nafta feedstock (seperti oleh lilin, olefin, naphthene, dan isi berbau

harum) dan menggunakan katalisator, format kembali dapat diproduksi
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dengan konsentrasi fo/uene sangat tinggi, benzen, xylene, dan bensin yang
bermanfaat berbau harum yang mencampur dari pengolahan petrokimia.
Hidrogen, suatu hasil sampingan penting, terpisah dati reformate itu untuk
mendaur ulang dan menggunakan proses lain. Suatu pembaharu katalitis
meliputi suatu bagian reaktor dan suatu product-recovery bagian. Kurang
lebih standard adalah suatu bagian persiapan umpan di mana, dengan
kombinasi Hydrotreatment dan penyulingan, feedstock disiapkan ke spesifi-
kasi. Kebanyakan penggunaan platina dalam proses sebagai katalisator
yang aktif. Kadang-Kadang platina dikombinasikan dengan suatu kata-

lisator (katalisator bimetalik) seperti renium atau logam mulia lain.

Reactor Reactor Reactor
Feedstock /\~ 4/\" '/\'“
— = — =l
Furnace Furnace Furnace
/
Light
hydrocarbons
Hydregan

-4 Recycle

o

[

<

-

e

™

3

L Separator

Reformate 4

Gambar 3.15. Catalytic Reforming Process

Dari sisi biaya operasi maka semakin kompleks suatu kilang,
semakin besar biaya operasinya dan sebaliknya semakin sederhana,
semakin kecil biaya operasinya. Dari tinjauan investasi secara Rule
Of Thumb biaya investasi untuk Topping Refinery adalah 10000 USD/
BBL dan Complex Refinery sebesar 15000 USD/BBL. Dalam suatu
permodelan kilang biasanya investasi berada dalam kisaran 10000-
15000 USD/BBL.
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3.5 Konfigurasi Kilang Masa Depan Berbasis Lingkungan/

Eco Refinery

Idealnya, pada tahun 2020 industri perminyakan akan menunjuk-
kan sejumlah karakteristik yang diinginkan dengan melakukan perbaik-
an yang signifikan atas praktek saat ini. Secara umum, kilang minyak di
masa depan akan mengoptimalkan penggunaan energi melalui pertukaran
panas yang lebih efisien dan integrasi panas, kontrol lebih baik, dan
mengadopsi pendekatan hemat energi dari penggunaan energi yang sangat
intensif pada unit proses (misalnya, tungku, distilasi menara). Teknologi
untuk menghilangkan atau secara substansial mengurangi fouling akan
mengurangi biaya perawatan yang mahal dan waktu down time yang di-
butuhkan. Integrasi efektif dari pengendali dan praktek untuk me-
ningkatkan efisiensi energi (misalnya, isolasi pipa) akan menghasilkan
tingkat optimasi energi yang lebih tinggi . Kilang Minyak akan me-
maksimalkan kemampuan untuk menghasilkan energi di tempat dengan
meningkatkan penggunaan kogenerasi untuk menghasilkan panas dan
listrik, dan dalam beberapa kasus akan menghasilkan listrik untuk dijual
kembali ke jaringan lokal. Dalam banyak kasus, turbin efisiensi tinggi
dan generator uap akan digunakan untuk mencapai efisiensi panas yang

tingei dalam sistem pembangkit kogenerasi dan sistem catu daya.

Karakterisitk Masa depan
Efisiensi Energi
1. Pengunaan energi dioptimasi secara keseluruhan dalam proses
refinery.
2. Efisiensi energi dan pengendalian proses terintagrasi.
3. Fouling dalam HE dihilangkan.
4. Menempatkan He yang inovatif (semuanya hellic, vertical dan
tidak ada baffle)
5. Pengunaan kogenerasi dalam industry kilang minyak dioptimal-
kan industri kilang minyak adalah sebagai produsen daya.
6. Pengunaan proses yang memerlukan energi yang sangat

intensif (distilasi, furnace) dikurangi.
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Proses
1.

~N O Ul A

Sumber-sumber heat loss (seperti didalam pipa) dapat mudah

diindentifikasi melalui monitort.

Proses memiliki fleksibilitas optimum dalam hubungan dengan
variable kualitas minyak mentah.

Pabrik dikendalikan dengan ketat, dan mengacu kepada
kontrol inteligen.

Pabrik secara penuh dikerjakan secara otomatis, lab-free,
maintence free, dan dioperasikan dalam format JIT

Banyak ilmu bio-sains yang digunakan dalam proses.
Menempatkan model proses yang efektif dan mudah dipahami.
Katalis fase padat ditempatkan dengan cairan ionic.

Proses baru ditempatkan untuk menangani bahan bakar baru
dan kebutuhan bahan bakat.

Performance Lingkungan

Sumber-sumber emisi udara dalam industri kilang minyak :

1.

Emisi pembakaran berkaitan dengan pembakaran bahan bakar
di industri kilang minyak, termasuk bahan bakar dalam gene-
rator listrik.

Emisi akibat kebocoran peralatan (emisi kebocoran) lepas/
bocor melalui valve, pompa atau peralatan lainnya.

Emisi akibat proses lubang angin (vent)

Emisi pada tangki penyimpanan, emisi lepas ketika produk
ditransfer dari atau ke tangki penyimpanan. dan

Emisi system pengolahan limbah air, dari tangki, kolam, dan

system pembuangan limbah.
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Monoxide (CO)
313 MMibs

Major Air Toxics from Refineries

Toluene Benzene
Ammonia MTBE
Methanol Ethylene
nHexane Hydrochloric Acid
Propylene Cyclohexane
Methyl Ethyl Ketone Ethylbenzene
Xylene 1.2 4-Trimethylbenzene
Residuals from Refineries (1995)
Volatile Organic
557 MMibs Voo e s | Residual 1000 wet tons
Carbon Spent Caustics 988
Biomass 582

Contaminated Soils/Solids 525
Slop Oil Emulsion Solids 225

Nirogen FCC Catalyst 173

Oxides DAF Float 164

(NOx) 1063 Primary Sludges 128
MMibs Tank Bottoms 83
Pond Sediments 65

Figure 5. Estimated Air Emissions from

1 Combustion of Fuels in Refineries, 1996

Gambar 3.16. Potensi Polutan
Pengolahan Minyak dan Gas Bumi

Karakteristik Masa Depan : Performance Lingkungan

1.

o

Alat-alat yang dihubungkan/berhubungan dengan perhatian
lingkungan diintegrasikan dengan proses produksi.
Produk-produk seluruhnya dimuat, dari kilang minyka sampai
konsumen (tidak ada kebocoran racun berbahaya).
Mengurangi dampak lingkungan pada masyarakat (bekerja
dengan zero emission/tanpa emisi)

Proses-proses akan menangani umpan dengan kualitas buruk
dengan dampak lingkungan seminimal mungkin.

Keputusan Lingkungan berdasarkan analisa resiko, mengguna-
kan metode sound scientific.

Konfigurasi kilang minyak akan lebih fleksibel untuk meng-
handle (menangani) bahan baku dengan kualitas buruk dan
laternatif bahan baku, dengan dampak lingkungan yang minim.
Pengawasan dan Pengendalian akan dikembangkan dengan

pengendali otomatis untuk mengoreksi dan mengurangi emisi.

. Tangki penyimpanan akan bebas dati kebocoran.
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BAB IV
PRODUK INDUSTRI
PETROKIMIA

Industri petrokimia dapat dibagi atas 2 bagian besar yaitu :
Industri petrokimia hulu atau “upstream petrochemical industry”,
yaitu industri yang menghasilkan produk petrokimia yang masih
berupa produk dasar atau produk primer dan produk antara atau
produk setengah jadi (masih merupakan bahan baku untuk produk
jadi).

Indusiti petrokimia hilir atau “downstream petrochemical industry”,
yaitu industri yang menghasilkan produk petrokimia yang sudah
berupa produk akhir dan/atau produk jadi.

Oleh karenai itu, maka produk petrokimia berdasarkan proses

pembentukannya dan pemanfaatannya dapat dibagi atas 4 jenis yaitu:

1.

Produk dasar. Yang termasuk produk dasar petrokimia antara lain
gas CO dan H2 sintetik, etilena, propilena, butadiene, BTX, dan
n-parafin.

Produk Antara. Yang termasuk produk antara antara lain amonia,
metanol, carbon black, urea, etil alcohol, etilklorida, kumen
(cumene), propilen-oksida, butil alcohol, isobutilena, nitrobenzen,
nitrotoluena, PTA (purified terephthalic acid), TPA (Terephthalic
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acid), DMT (dimethyl terephthalate), kaprolaktam (capiolactam),
LAB (liner alkyl benzene), dll.

Produk akhir, antara lain urea, carbon black, formaldehida,
asetilena, poli etilena, poli propilena, poli vinil klorida, poli stirena,
TNT (trinitro toluena), poli ester, nilon, poli uretan, LAB-sulfonate”
(surfactant), dll

Produk jadi. Pada umumnya berupa barang-barang atau bahan-
bahan yang dalam kehidupan kita sehari-hari banyak dipakai
dirumah tangga seperti: plastik-plastik untuk produk-produk
elektronik dan telekomunikasi, plastik-plastik untuk rumah tangga
(ember plastik, kantong/karung plastik, botol-botol/kemasan
plastik), peralatan plastik untuk industri mobil dan pesawat terbang,
Baju dan kaus kaki yang dibuat dari benang poliester dan nilon,
ban mobil dari bahan campuran karet dan carbon black, sabun
bubuk detetjen dibuat dari “LAB-sulfonate” dll.

4.1 Jalur-Jalur Produk Industri Petrokimia

1.

Jalur Gas Sintetik
Yaitu dengan pembentukan gas CO dan H2 dari bahan baku gas

bumi (CH4).

Gas sintetik (gas CO dan H2) termasuk produk dasar petrokimia

yang dibuat dari gas alam (CH4), yang penggunaan utamanya untuk

menghasilkan amonia, methanol, dan carbon black.

Dilihat dari segi proses produksinya maka gas sintetik dapat di-

produksi melalu 3 (tiga) cara yaitu:

a. Reaksi “steam reforming” untuk pembentukan ammonia

dengan bantuan katalis Ni pada suhu 1400-1600 oF dan tekan-
an 400-500 Psi. Reaksi-reaksinya sebagai berikut:
Pada pembuatan ammonia dengan mereaksikannya dengan gas
N2 (dari udara luar) dan dengan bantuan katalis campuran
Fe203 dan AI203, pada suhu +700 oF dan tekanan 250 atm.
3H2 + N2 —» 2 NH3
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Reaksi Keseluruhan:
2CH1 + O2 + 2H20 + N2 —» 2CO2 + 4NH3
Reaksi “steam reforming” untuk pembentukan methanol
berlangsung dengan 2 macam proses yaitu:
1) Dengan Proses Tekanan Tinggi/Proses Lurgi:
Proses ini dilakukan jika kadar CO2 di dalam bahan baku
gas alam sangat kecil atau nihil, Prosesnya berlangsung
pada tekanan 230-330 atm dan pada suhu 370- 400 oC,
Menggunakan katalisator campuran ZnO (90 %) dan
Cr203(10 %), Hasil konversinya adalah 60-70 %.
Reaksi yang terjadi:
CH4 + H20(uap/steam)—» CO + 2H2 + H2
CO + 2H2 —» CH30OH
CH4 + H20 (steam) —» CH3OH + H2
Produk samping gas H2 dapat dipisahkan dan digunakan untuk
pembuatan gas amoniak selanjutnya digunakan sebagai bahan
baku pembuatan pupuk urea.
2) Dengan Proses Tekanan Rendah/proses ICI:
Proses ini dilakukan jika kandungan CO2 di dalam bahan
baku gas alam sebesar 6-10 % atau lebih, Prosesnya
berlangsung pada tekanan 50-100 atm dan Suhu 200-280
oC Menggunakan katalisator- dasar tembaga (Cu), Hasil
konversinya 70-80 %.
Reaksi yang terjadi :

3 CH4 + CO2 + H20 (steam) —» 4CO +8 H2
4CO + 8 H2 —» 4 CH30H |,
3 CH4 + CO2 + 2H20 (steam) —» 4 CH30H

Pada Proses ini dengan pemakaian gas CO2 yang terkandung
dalam bahan bakunya/dalam gas alam dapat menaikkan
aktivitas katalisator-nya sehingga konversinya akan naik (salah
satu keunggulan Proses ini jika dibandingkan dengan Proses

Tekanan Tinggi /Proses Lurgi).
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c. Reaksi oksidasi parsial pada pembentukan gas sintetik yang
dilanjutkan dengan reaksi pirolisis (pada pembentukan
carbon black) yang berlangsung pada suhu operasi 1300-1500
oC dan tekanan 100-150 atm.

Reaksi oksida untuk pembentukan gas sintetik dan gas asetilena:
2CH4 + O2—» 2 CO +4 H2
4 CH4 + O2 —» 2 C2H2 + 6 H20

Reaksi Pirolisis untuk pembentukan carbon black (C):

2 C2H2 pirclisisy, 4 C + 2 H2
2 CO + 4 H2 pirclisis u 2 C + 2 H20 + 2 H2

Reaksi Keseluruhan :

6CH4 +402—» 6C + 8 H20 + 4 H2

Penggolongan Produksi Carbon Black sesuai dengan teknologinya:

1) Channel Black
Proses pembuatannya dengan Channel proses, menggunakan
bahan baku gas alam dengan konversi sbb: setiap penggunaan
500 cuft gas alam akan menghasilkan I 1b (= 1 pound) C.b
Produksi c.b inilah yang pertama sekali dipakai untuk
campuran penguat (“for reinforcing”) dengan karet alam,
Diameter partikelnya (d’part.) lebih besar sehingga memberi-
kan struktur partikelnya rendah/strukturnya tidak kuat karena
reaksi peng-umpulannya dengan karet kurang sempurna.

2) Thermal Black
Untuk membuatnya menggunakan Thermal proses dengan
bahan baku gas alam ataupun minyakcair/minyakresidu,
diameter partikel produknya (d’ Part) besar sehingga memberi-
kan struktur partikel yang rendah/struktur yang tidak kuat
terhadap karet, baik dipakai pada campuran karet yang tahan
lenturan tinggi (“hight elongation”) atau pada campuran karet
yang tahan goresan (“hight abrasion”) yaitu pada industr] kabel

untuk bahan isolasi.
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3) Acetyline black
C.b ini termasuk tipe c.b jenis Thermal black dan dapat dihasil-
kan/dibuat dati bahan baku gas alam dengan cara oksidasi,
kemudian gas acetylene (C2H2) yang dihasilkan dikenakan
reaksi pirosilisis pada suhu antara 650-750 oC, schingga

terbentuk bahan carbon black dengan reaksi pembentukan sbb:

SCH,+0, 57— C;H,;+300 +6H, + 3H,0

)
Cl“’? —> 2C¢H1
1?-tsso-'lso‘c

4) Furnace Black

Untuk membuatnya menggunakan Furnace proses dengan
bahari baku gas alam ataupun minyak residu, Kalau memakai
gas alam, setiap penggunaan gas alam sebesar 1000 cuft akan
menghasilkan c.b sebesar 10 1b (10 pound), dan kalau meng-
gunakan bahan baku minyak residu setiap penggunaan 1 Ib
minyak residu akan menghasilkan 0,55 Ib carbon black. Dia-
meter partikel produknya (d.part) kecil, sehingga mempunyai
struktur yang sangat kuat (“high structure”).

Produk Hilir Jalur Gas Sintesis
1) Reaksi Pembentukan Pupuk Urea
Tahap 1 : Berupa pembentukan amonia karbamat (ammonium
carbamate atau -NH4COONH2) yang masih berbentuk bubur
cair.
2NH, + CO,—» NH, COONH,
Tahap 2 : Pengkristalan ammonium carbamate di dalam
“prilling tower” menjadi urea dengan cara pemanasan.
NH,
NH, COONH, —>C=——=0 + H)0
NH,

(Kristal padat urea)
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2)

3)

9

5)

Reaksi pembentukan formaldehida (CH20O):
Melalui reaksi oksidasi pada suhu +250 oC dan dengan bantuan
katalis dasar tembaga (Cu), maka metanol akan teroksidasi
menjadi formaldehida.
2CH,OH + O,——>2CHO + 2H0

t=2500C
Reaksi pembentukan Urea Formaldehide
Kegunaan UF adalah sebagai perekat pada industri kayu, yang
dapat diproduksi melalui reaksi antara urea dengan formal-
dehyde membentuk dimethylol urea lalu dipolimerisasi untuk

memisahkan air sehingga terbentuk urea formaldehyde resin.

NH, / NH,-CH,OH
C \ O + «=> CH,0 C\ e
NH, NH,-CH,OH
(Urea) (fonmaldelryde) polymerisasi Y
NHC - NCH, + H,0
&u,
ngHCH,
o n
(Urea formaldehyde)

Reaksi pembentukan DMT (Esterifikasi)
Penggunaannya untuk : Polyester fiber/serat sintetik, polyester

+CH,OH —>
/ COOH COOH,

resin/ film.
Reaksi Pembentukan Methylamines
kat
CH,OH +NH, ——> CHNH, + HO
t=2500C
CH,OH + CH,NH,——> (CH,) NH + H,O
CH,OH + (CH,) ,NH ———> (CH,) N + H,O
Penggunaannya untuk: Surfactans/pembasmi hama, Solvent/

Pelarut.
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6) Reaksi Pembentukan Methyl Halides
t=350°C
CH,0H+HCL ———> CH;CL+H,0

p=1am

=3%0°C
CH,OH + HBr ——= CH;Br+H)0

Penggunaannya untuk: Pengasapan, silicon resin.

2. Jalur Olefin

Yaitu dengan pembentukan gas-olefin (gas etilena, propilena dan
butena/butadiene.

Olefin adalah suatu senyawa hidrokarbon tidak jenuh, yang mem-
punyai ikatan rangkap terbuka (seperti etilena, propilena, butilena/
butadiena) yang sangat reaktif, schingga dengan mudah dapat berpoli-
merisasi antara satu dengan yang lainnya membentuk bahan/produk
polimer. Jalur olefin ini akan menghasilkan etilena, propilena dan buti-
lena/butadiensae sbagai hasil utama (produk dasar) dati perengkahan/
cracking bahan baku nafta atau etana.

a. Olefin dengan Bahan Baku Nafta

Dengan proses perengkahan yang berlangsung di dalam reaktor

berbentuk “tubular furnaces” (dapur pipa-pipa baja) operasi berjalan

pada suhu dan tekanan tinggi (370-400 oC dan 10-25 atm), Proses
cracking dapat berjalan terus-menerus sampai akhirnya tertbntuk

“cokes” dan ter atau “tar”.

1) Kalau bahan baku nafta fraksi berat (C15-C23) dan dari jenis

minyak parafin, mengalami proses cracking, akan terbentuk
campuran molekul-molekul antara parafin (P) dan olefin (O),

dengan reaksi-reaksi yang terjadi sebagai berikut:

cracking
CnH‘s ‘—'_> CBHlﬂ + C|5-H30 ...................... (l)
nafta (P) L] (0)

cracking
C|5H” —_> CsHs + C|2H22 ........................ (2)

P (diclefin)
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2) Reaksi cracking dapat berjalan terus hingga akhirnya terbentuk

“cokes”
C;Hy, C,H‘ + CwH ............................. 3)
$ oot oty
CioHy6 "? CGH, + GH; .orreciiiciiiinnin (4)
(etilena) (tetea olefin)
cracking
CeH,; T> r Lo AT o | PO — (5
(4] ()]
cracking
C‘H‘ ? = P T 1 o R (6)
(cokey)

3) Dimerisasi dari CIOHI6 hasil reaksi (3) :
CloHls + C“)Hl‘ __9 CnH]z o.-uuu:: ------ : "n.:u-:-u(7)

4) Kopolimerisasi dengan C15H30 :

C:o}{_‘: + C' SH}'Q -—H C}sz ----------------------------- (8)

(ter atss “ae™)
Olefin dengan bahan baku etana
Kalau bahan baku yang dipergunakan adalah gas etana, akan terjadi

reaksi-reaksi cracking:

Mm.
CHy ——> 2CH#+ H; wccscccnnsssisisnn (1)
(Pletana) (olefin/etilena)
C1H4 +2 H: '—; 2 CH‘ -----..-......}
............... (2)

C:'l‘ % C‘.C‘oCs.C5 - H:

Karena bahan baku etana terdapat propana (C3HS8) maka terjadi

reaksi cracking:
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cracking

CH, —> GCH¢+ Hy ——

(P/propana) (O‘rqu\ra-)
Cj\H’ — CzH‘ + CH‘
g} (etilena)
(1)
2 C’ila —_—> C‘H‘ + 2CH‘
™ (butileaa)
2C_‘H' ——% C I{O + Czl"“ C*{‘ T
™ (L] (propilena)
le'lﬁ +3 Hz —_ 3 CH4
CH, ———3 CyCsCotHy oo @

Produk Hilir Jalur Olefin

Produk petrokimia hilir yang dihasilkan melalui jalur olefin ini
adalah berbagai jenis bahan baku plastik berupa “resin plastic”. Ada
yang berbentuk bubuk, butir, atau kristal padat.

Yang berasal dari etilena, antara lain adalah : polietilena (PE),
polivinilklorida (PVC), polistirena (PS), etilen glikol (EG), etilen asetat
(EA).

Yang berasal dati propilena, antara lain adalah : polipropilena (PP),
isobutyl asetat, akrilat, fenol, karet etilen propilena.

Yang berasal dari butilena/butadiene : polibutadiena (karet sintetik
pengganti karet alam untuk industri ban).

1) Polietilena (PE)

Melalui reaksi polimerisasi, etilena sebagai monomer pada
suhu dan tekanan tertentu dan dengan bantuan katalis tertentu
untuk membentuk polimer sederhana dan menjadi resin plastic
Polietilena (PE). Reaksinya adalah :

Lp

a CH, = CH, —> [ —CH:—CHZ—CHZ—CHZ—CH,—CH;—]
kst [
Etilena (monomer) polietilena (polimer)
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2)

3)

4)

Polipropilena (PP)

Melalui proses polimerisasi, monomer propilena membentuk
polimer sederhana dengan bantuan katalis stereospesifik alu-
minium alkyl (katalis ziegler-natta), gas propilena dimanfaat-
kan untuk merrghasilkan polimer/ polipropilen, dapat juga
dimanfaatkan untuk menghasilkan “propilen tetramer”. Selan-
jutnya propilen tetramer ini bersama benzena dapat digunakan

untuk pembuatan sabun deterjen jenis lunak linier alkyl
benzene sulfonate/ILAS (R-C6H4-SO3) dimana R= C7-C10.

[—C)Hg—) atau . [—_CHI—C}l— ]

n N\
CH,

Karet Polibutadiena (polybutadiene.rubber atau PBR)

4
n CH, = CH—CH = CH, ——>[-ax,-a:,-aa,-aa,.1
((Monomer putaaienc) - (rouputaaiena) |
Polivinil Klorida (PVC)
Tahap 1 : Reaksi Klorinasi langsung terhadap gas etilena untuk
membentuk etilen diklorida (EDC) yang tidak stabil.

CI CI
Tahap 2 : Reaksi pyrolysis atau thermal cracking EDC mem-

bentuk VCM
Tahap 3 : Reaksi polimerisasi tethadap monomer VCM sehingga

CH, - CH, pirolisis
——>CH,=CH-Cl + HCI

CI:I (l:] /[\ (VCM)
terbentuk polimer PVC sebagai hasil akhir.
Lp
nCH, =CH-Cl —)EHZC — CHCI —]

kat n
resin plastik PVC
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5) Polistirena (PS)

Resin plastik PS merupakan resin sintetik termoplastik dengan

rumus molekul : (COH5-CH=CH2)n. Resin plastic ini dibentuk

dari 2 bahan baku utama, yaitu etilena (C2H4) dan benzena

(C6HO), Selanjutnya proses pembuatannya dilakukan melalui

tingkatan atau tahapan sebagai berikut:

Tahap 1 : Reaksi alkilasi antara etilena dengan benzene mem-
bentuk etil-benzena (C6H5-C2HS5)

Menggunakan katalis AICI3 atau H3PO4.

Kat
CH;=CH, + Q — CHs-Catls

Tahap 2 : Reaksi cracking etil-benzena menjadi monomer

styrena
Ckl

CeHls - CHy 3 C& +Ha

Tahap 3 : Reaksi polimerisasi styrene menjadi polistyrena

Qe - 15,
ks

(monomer)

3. Jalur Aromatik

Yaitu dengan pembentukan fraksi-fraksi aromatic (benzene, tolu-
ene, dan xilena).

Senyawa aromatik adalah suatu senyawa hidrokarbon tidak jenuh
yang mempunyai rangkaian ikatan atom C secara siklis berupa ikatan
atom antara C6-C8, seperti benzene, toluena, xilena, dan lain lain.
Aromatik dengan Bahan Baku Nafta:

Hidrokarbon aromatik (BTX) dihasilkan melalui proses catalytic
reforming” (proses reformasi katalitik) yang berlangsung dalam re-

forming unit, dengan menggunakan nafta sebagai bahan baku dan
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serbuk platina (Pt) sebagai katalis pada suhu 450-500 oC.
a. Reaksi pembentukan benzene (B)
Reaksi ini berupa reaksi dehidrogenasi hidrokarbon sikloparafin.

dehidrogenasi -
o=

CgH,, (siklohcksana) C¢Hg (benzena)

b. Reaksi pembentukan toluene (T)
Reaksi ini berupa isomerisasi hidrokarbon dimetil siklopentana

disusul dengan dehidrogenasi.

CHy o <> O_CH +3H,
CH, 3 3
CH, (CHy, (dimetil sikiopentana) C,H,,CH, (metil sikioheksana) C,H;CH, (toleas)
c. Reaksi pembentukan orto, meta dan para (o, m, p) xilena.

Reaksi ini merupakan isomerisasi hidrokarbon trimetil siklopentana

disusul dengan dehidrogenasi.

cu, CH, CH, D
. . H,C
H,C H,yC _O N,C-@ " R . @ «12H,
an,c —e —
CH, CH,
(wwmesil (dmech (oxilena)  (mexilena) (p-xilena) (etld )

siXlopentana) siklohebsans)

Produk Hilir Jalur Aromatik
Yang berasal dari benzena antara lain: melaic anhydride, PS, fenol,
detetjen/surfaktan, akrilonitril, sikloheksana, klorobenzena, dll.
Yang berasal dari toluene antara lain: tolilen diisosianat, poliureten.
Yang berasal dari (o, m, p) xylene antara lain: pthalic anhydride
(PA), terephtalic acid (TPA), dimethyl terephthalate (DMT),
polyethylene terephthalate (PET), asam isoftalat (IPA).

1) Melaic Anhydride

C=0
oy HC
i [ +mosco,
AN 1=4250C HC C=0
(benzena) (anhidrida melaik)
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2)

Dapat digunakan untuk pembuatan polyester tidak jenuh, asam
fumarat, pestisida, alkyd resin, dan pelarut lainnya.

Deterjen

Deterjen adalah suatu zat yng mengandung bahan aktif pembersih
(surfaktan) yang dibuat dari unsur minyak bumi.

R - SO4Na.

Deterjen jenis keras memiliki gugus —R antara C12- C17 dengan

ikatan rantai karbon yang bercabang atau melingkar.

Contoh: R = C,,Hjs _O

Tahap 1 : Reaksi klorinasi terhadap kerosin

sinar
(kerosin) (kloro dodekana)

Tahap 2 : Hasil tahap 1 direaksikan dengan benzene dengan katalis
AlICI3
C12H25C1 + Colk —p C|2H15‘C6Hs + HCI
kat /I\ (alkil benzena)
Tahap 3 : Reaksi sulfonasi dengan H2504

CpHyCH + HpSO, ——>  CjpHyGH,-SOH + H,0

Tabhap 4 : Netralisasi dengan NaOH

C;H,-CH-SO;H+NAOH  ——> C,3Hy5-C¢H,-SOyNa + H,0
(natrium-alkil benzen sulfonat)

Deterjen jenis lunak : memiliki gugus —R antara C7-C10 (senyawa

olefin) dengan rantai lurus.

Tahap-1: Reaksi klorinasi terhadap olefin (decane):

CloH:: + Cl: é CJ‘];.C] + HCI
(dekana) 4\ (monokloro dekana)

Tahap-2: Reaksi dengan benzena dengan penambahan katalis (AICIy)
CioHyCl+ CH— 2 5CHy -CH;  +HQT
(dckana benzen)
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3)

Tahap-3: Reaksi sulfonasi dengan H,SO,:
C“)Hu - Cqu + H:SO‘ -—'9 C|ol'{3| - C‘}{‘ - SO,H + H:O

(dekana benzen sulfonat)
Tahap-4: Reaksi netralisasi dengan NaOH
CioHy - CH, - SO,H + NaOH —> CgH,, - CH, - SO,Na + H,0

(natnum dekana benten sulfonat)

Natrium dekana benzen sulfonat merupakan detetjcn'jenis lunak
serbentuk  bubuk yang struktur molekulnya dapat digambarkan
cbagai berikut:
——3 ikatan atom C rantai Jurus
" dengan rumus molekul, sbb:
¢c.-¢c.-¢c--¢c--C--C--C--C--C-
-C

3

Fenol

Reaksi dan tahap proses pembuatannya adalah sebagai berikut:
Tahap-1: Benzen direaksikan dengan HCI dalam udara panas serta
bantuan katalis campuran Cu dan Fe pada suhu 200°C:

kat. -a
O werevamioers +io

Tahap-2: Hasil tahapl direaksikan dengan air dengan dipanaskan
sampai suhu 500°C dengan bantuan katalis Si0,:

-C1 -OH
@ e G

Tahap-3: Mereaksikan hasil tahap-2 dengan aceton pada suhu 50°C
dengan bantuan katalis HCI untuk menghasilkan bisfenol-

A:
on S ™
ettt O ponno
CH

]
(aseton) (bisfenol-A)
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4) Sikloheksana

. kat. PLAI
*3 Hil = 200°C

(sikloheksana)

o
kat
—_— + H,0
= O

(sikloheksana) (sikloheksanon)

H,C - CH,
-OH The

NH

H:wl ""C I

e —
] H)C -C=0
(oksim siklo heksana) (kaprolaktam)

HiC — CHy

polimerisasi H

NH y
} e —N _ (CHy, C-
-

(kaprolaktam) (nilon-6)

NH’ n
(kaprolaktam) (poliamida / nilon-66)

5) Toluena diisosianat

) ) i
5 R, 5*“ o
nitrasi NO,

(2,4dinitro toluena) (80%) (2,6 dinitrotoluena) (20%)

Cﬂ, 3
NO: NH, H\N NH,
u, + kat *
NH,

(2.4 diamin tolucna) (2,6 diamine 1obuena)
(= camnpuran tohuena diamin)
) CH,
O—w, Hy NH, vﬁ]r
¢ cocx,
-NH “000c > ""C? _—
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0)

7)

8)

9)

Polyethylene terephthalate (PET)

OOCH, L,CH,OH
2HOCH,-CH,OH
——— -
t = 150-200° C + 2CH,0H
COOCH, COOCH,CH,OH
(DMT) (PED)

Purified Terephtalic Acid (PTA)

e )

T e

Ptalic Anhydride

Bahan baku pembuatan PA adalah o-Xilena. pertama-tama di-

lakukan reaksi oksidasi atas o-Xilena dalam fase cair untuk meng-

hasilkan PA. Hasil yang terbentuk kemudian divapkan dan terakhir

rektifikasi/dimurnikan sampai didapat kadar PA yang setinggi-

tingginya (maksimum 99,99 %) ang berupa kondensat.

DMT

Reaksi esterifikasi terhadap TPA untuk menghasilkan DMT:
COOH coocH,

(CH, OH)
—_—
esterifikasi

COOH COOCH,
(TPA) (DMT)

Akhirnya DMT direaksikan dengan cara “kopolimerisasi” untuk

menghasilkan kopolimer serat polyester :

H! 10" O= C-C“;-CH,-
+ 2 HOCH,-CH,OH + 2CH,0H °
_
A t= 150200°0 © —>Hocn,,cu,gn
COOH, COOCH,CH,O0H —C=0 s
({DMT) . (EQ) (serat poliester)
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BABYV
TEKNOLOGI PROSES
PEMBUATAN PRODUK
PETROKIMIA

Industri petrokimia dibagi menjadi dua bagian besar:

Industri Petrokimia Hulu (upstream petrochemical) - Masih
berupa produk dasar (produk primer) dan produk antara (produk
setengah jadi)

Industri Petrokimia Hilir (downstream petrochemical - Berupa

produk akhir dan atau produk jadi

Berdasarkan proses pembentukan dan pemanfaatannya, produk

petrokimia dibagi menjadi empat jenis:

1.

Produk Dasar: gas CO dan H2 sintetik, etilena, propilena,
butadiene, benzene, toluene, xilena dan n-parafin.

Produk Antara : ammonia, methanol, carbon black, urea, etanol,
etil klorida, cumene, propilen oksida, butyl alkohol, isobutilen,
nitrobenzene, nitrotoluena, PTA (Purified Terepthalic Acid), TPA
(Terepthalic Acid), DMT (Dimethyl terepthalate), kaprolaktam,
LAB (Linear Alkyl Benzene), dIL

Produk Akhir: urea, carbon black, formaldehida, asetilena,
polietilena, polipropilena, poli vinil klorida, polistirena, TNT
(Trinitrotoluena), polyester, nilon, poliuretan, LAB sulfonat, dll.
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4. Produk Jadi : barang-barang yang banyak dipakai sehari-hari di

rumah tangga.

Proses Pembuatan Pupuk Urea
Proses pembuatan Urea dibuat dengan bahan baku gas CO2 dan
liquid NH3 yang disupply dari Pabrik Amoniak.

Reaksi Pembentukan Pupuk Urea :
Tahap 1: Pembentukan Amonia Carbamat(NH4COONH?2)
2 NH3 + CO2 > NH4COONH2
Tahap 2:  Pengkristalan ammonium carbamat di dalam prilling
tower menjadi urea

NH4COONH2 > CONH2)2 + H20

Reaksi Pembentukan Formaldehida (CH20)
Reaksi yang terjadi adalah reaksi oksidasi methanol pada suhu
2500C, dengan katalis tembaga.
2 CH30H + O2 — 2 CH20 + 2 H20

Reaksi pembentukan DMT (esterifikasi)

= — COOH = — COOH

| +CH30H > || +H,0
£~ COOH £~ COOH
(TPA) (DMI)

Produk Hilir dan Reaksi untuk Menghasilkannya
Reaksi pembentukan Methylamines
CH30OH + NH3 > CH3NH2 + H20
CH30OH + CH3NH2 > (CH3)2 NH + H20
CH30OH + (CH3)2 NH > (CH3)3 N + H20

Reaksi Pembentukan Methyl Halides

CH30OH + HCl 5 CH3Cl + H20
CH30OH + HBr > CH3Br + H20
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Produk Petrokimia Hilir

Yang dihasilkan melalui jalur olefin adalah beberapa jenis bahan

baku plastik.

1.

Yang berasal dari etilena, yaitu : Polietilena (PE), Polivinilkhlorida

(PVC), Polistirena (PS), Etilen Glikol (EG), Etilen Asetat (EA).

Ysng berasal dari propilena, yaitu: Polipropilen (PP), isobutil asetat,

akrilat, fenol, karet etilen propilena.

Yang berasal dari butilen/butadiena, yaitu: Polibutadien(karet

sintetik pengganti karet alam untuk industru ban).

Jika bahan baku berasal dari nafta fraksi berat (C15-C23) dan dari

jenis minyak parafin, maka akan terbentuk campuran molekul

parafin dan olefin:

— (C23H48 > C8H18 + C15H30 >C3H8 + C12H22 (cracking)
Proses ini dapat terjadi terus menerus hingga terbentuk cokes:

— Cl12H22 5 C2H6 + C10H16 > C2H4 + C8H12 > 2 CH4 +
C6H4 (cracking)

— C6H4 > CH4 + 5 C (cracking)
Selain itu juga dapat terbentuk ter dari hasil polimerisasi olefin:

— C10H16 + C10H16 > C20H32 + C15H30 > C35H62
(kopolimerisasi C20H32 dengan C15H30)

Jika bahan baku yang digunakan adalah gas etana, maka reaksi

cracking yang terjadi adalah sebagai berikut:

— C2H6 > 2 C2H4 + H2 (cracking)

Karena di dalam umpan juga terdapat gas propana, maka terjadi

pula reaksi cracking sebagai berikut:

— C3H8 > C3H6 + H2 (cracking)

— C3H8 > C2H4 + CH4 (cracking)

— 2 C3H8 > C4HS8 + 2 CH4

— 2 C3H8 > C2H6 + C2H6 + CH4

Hasil cracking tersebut akan mengalami cracking dan hidrogenasi

lebih lanjut sebagai berikut :

— C3H6+3H2 > 3 CH4

— C3H6 > C4,C5,Co6 + H2
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5.1 Polietilena

Polietilena (disingkat PE) (IUPAC: Polietena) adalah termoplastik
yang digunakan secara luas oleh konsumen produk sebagai kantong
plastik. Sekitar 80 juta metrik ton plastik ini diproduksi setiap tahun-
nya.Polietilena adalah polimer yang terdiri dari rantai panjang mono-
mer ctilena IUPAC: etena). Di industri polimer, polietilena ditulis
dengan singkatan PE, perlakuan yang sama yang dilakukan oleh
Polistirena (PS) dan Polipropilena (PP). Molekul etena C H, adalah
CH,=CH,. Dua grup CH2 bersatu dengan ikatan ganda. Polietilena
dibentuk melalui proses polimerisasi dari etena. Polietilena bisa
diproduksi melalu proses polimerisasi radikal, polimerisasi adisi anionik,
polimerisasi ion koordinasi, atau polimerisasi adisi kationik. Setiap

metode menghasilkan tipe polietilena yang berbeda.

Poli(etena) berkepadatan rendah: LDPE
Pembuatan dalam skala produksi

Seperti halnya pembuatan polimer lainnya yang akan dijelaskan di
halaman ini, pembuatan LDPE merupakan sebuah contoh dari
polimerisasi adisi. Reaksi adisi adalah sebuah reaksi dimana dua atau
lebih molekul bergabung membentuk satu produk tunggal. Selama
polimerisasi etena, ada ribuan molekul etena yang bergabung bersama

membentuk poli(etena)-umumnya disebut politena.
nCHy=CHz ——m [-CH2-CH2-]n

Jumlah molekul yang bergabung sangat bervariasi, tetapi biasanya
berkisar antara 2000 sampai 20000.

Kondisi-kondisi

Suhu: sekitar 200°C

Tekanan: sekitar 2000 atmosfir

Inisiator: sedikit oksigen sebagai zat pengganggu kemurnian
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Poli(etena) berkepadatan tinggi: HDPE
Pembuatan dalam skala produksi
Polimer ini dibuat dalam kondisi yang sedikit berbeda dengan
poli(etena) berkepadatan rendah.
Kondisi-kondisi
Suhu: sekitar 60°C
Tekanan: rendah-beberapa atmosfir
Katalis:  Katalis Ziegler-Natta atau senyawa-senyawa logam
lainnya
1. Katalis Ziegler-Natta adalah campuran antara senyawa-senyawa
titanium seperti titanium(ILI) klorida, TiCl,, atau titanium(IV)
klorida, TiCl,, dan senyawa-senyawa aluminium seperti aluminium
trietil, AI(C,H,),. Masih banyak katalis lain yang terus dikembangkan.
2. Katalis-katalis ini bekerja melalui mekanisme yang sangat berbeda
dengan proses bertekanan tinggi yang digunakan untuk membuat
poli(etena) berkepadatan rendah. Rantai-rantai terbentuk dengan

cara yang jauh lebih terkontrol (jauh lebih tidak acak).

Poli(propena) (polipropilena): PP

Poli(propena) dibuat dalam skala produksi dengan menggunakan
katalis Ziegler-Natta dan katalis-katalis moderen lainnya. Ada tiga jenis
struktur poli(propena) yang perlu anda ketahui, tapi kita mulai
membahas dari awal dengan sebuah struktur umum yang memenuhi

ketiga variasi struktur tersebut.
Struktur umum

Jika dituliskan dalam bentuk persamaan sederhana, biasanya ditulis

sebagai berikut:

CH3 . CH3
c C —w «(»C—CA}»
I

69



Polivinilklosida (PVC)

PVC diproduksi dengan cara polimerisasi monomer vinil klorida
(CH2=CHCI). Karena 57% massanya adalah klor, PVC adalah polimer
yang menggunakan bahan baku minyak bumi terendah di antara polimer
lainnya. Proses produksi yang dipakai pada umumnya adalah polime-
risasi suspensi. Pada proses ini, monomer vinil klorida dan air di-
introduksi ke reaktor polimerisasi dan inisiator polimerisasi, bersama
bahan kimia tambahan untuk menginisiasi reaksi. Kandungan pada
wadah reaksi terus-menerus dicampur untuk mempertahankan suspensi
dan memastikan keseragaman ukuran partikel resin PVC. Reaksinya
adalah eksotermik, dan membutuhkan mekanisme pendinginan untuk
mempertahankan reaktor pada temperatur yang dibutuhkan. Ketika
reaksi sudah selesai, hasilnya, cairan PVC, harus dipisahkan dari ke-
lebihan monomer vinil klorida yang akan dipakai lagi untuk reaksi
berikutnya. Lalu cairan PVC yang sudah jadi akan disentrifugasi untuk
memisahkan kelebihan air. Cairan lalu dikeringkan dengan udara panas
dan dihasilkan butiran PVC.

Jalur Aromatik
1. Senyawa hidrokarbon tak jenuh yang mempunyai ikatan atom
C siklis, berupa ikatan atom antara C6-C8, seperti benzena,
toluena, xilena, dIL
. Sangat reaktif sehingga mudah bereaksi dan terpolimerisasi.
3. Menghasilkan Benzena, Toluena dan Xilena(BTX) sebagai hasil
utama, serta sikloheksana (CHX) sebagai produk samping;

Aromatik dengan Bahan Baku Nafta

Hidrokarbon aromatik (BTX) dihasilkan melalui proses catalytic
reforming, dengan nafta sebagai bahan baku dan katalis platina, pada
suhu 450-5000C

1. Reaksi pembentukan benzena: dehidrogenasi hidrokarbon

sikloparafin
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+
w
o

[B]

<:> dehidrogenasi

siklohek sana
benzena

2. Reaksi pembentukan toluena: isomerisasi hidrokarbon

dimetil siklopentana disusul dengan dehidrogenasi

—CH
o — — +3H
CHg CH, ~CH,

3. Reaksi pembentukan orto, meta dan para (o,m,p) xilena:

w

(=]

reaksi isomerisasi hidrokarbon trimetilsiklopentana, disusul

dengan dehidrogenasi.

CH 3
—— CH 5
- 4
4 -
CH
CH 3
—CHy
CH,
- +12H»
+ " -
~~CH, ~CH 3
CHy CHy CH, C2Hs
o-xilena m-xilena p-xilena etil benzena

Produk hilir jalur aromatik

Benzena —melaic anhydride, polistirena, detetjen, fenol, akrilonitril,

sikloheksana, kloro benzena, dll

Toluena — toluen diisosianat dan poliuretan

O, m, p Xilena — anhidrida dtalat, asam terepthalat, dimetil

terepthalat, polietilen terepthalat dan asam isopthalat.

1) Anhidrida Melaik (Melaic Anhydride)
Dihasilkan melalui reaksi oksidasi benzena, pada suhu 4250C,
dan bantuan katalis V205 dan MoO3
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C=0
HC \
' ‘ O +Hy0 + CO,
e/
C=0

benzena
anhidrida melaik
2) Deterjen

— Deterjen : zat yang mengandung unsur aktif pembersih
permukaan dengan surfaktan sebagai unsur utamanya
(dibuat secara sintetik dari fraksi minyak bumi)

— Sabun biasa (soap) : dari minyak tumbuh-tumbuhan atau
minyak hewan, tidak mengandung surfaktan. Rumus

umum deterjen adalam R-SO3- Na.

3) Fenol
Cl
@ + HC1 + udara . + H20
benzena
1 OH
@ e o
OH
. CH3

Z o © |

2 I c
+CHyC-CHy | o
-CHj =

4) Sikloheksana
Reaksi hidrogenasi katalitik terhadap benzena akan menghasil-
kan sikloheksana, yang selanjutnya digunakan sebagai bahan
dasar pembuatan adipic acid (bahan dasar nilon 66), dan

kaprolaktam (bahan dasar nilon 0).
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1.

a.

5) Anhidrida Pthalat (PA)

6)

O-xilena dioksidasikan dalam fasa cair untuk menghasilkan

PA, lalu dilakukan pemurnian hingga maksimum 99,9%
CHy o c=0
» (0}
uap ;
CH, C=0
anhidrida pthalat

Polietilen terepthalat (PET) :
Reaksi pembentukannya adalah dengan mereaksikan DMT
dengan EG pada suhu 150-2000C, sechingga menghasilkan
PET (bis (hydroxyethyl) terepthalate)
COOCH 4 COOCH,CH,0H
+2HOCH -CH OH

n g n + CH -,.OH
T= 150-200'C N

COOCH 4 COOCH,CH,0H

DMT PET

Polivinyl Chloride (PVC)

Teknologi Chisso Corp

PVC diproduksi secara batch. Ukuran reaktor standar adalah 60,
80, 100 atau 130 m3.

D)

2)

3)

Reaktor diisi dengan air, aditif dan VCM, lalu diaduk. Selama
reaksi polimerisasi, suhu dikontrol pada temperatur 60C,
dengan panas yang dihasilkan -1540 KJ/Kg.

Sebagian besar VCM yang tidak bereaksi di buang. Reaktor
dibilas dan disemprot dengan agen anti-fouling, dan siap untuk
batch berikut. PVC slurry yang mengandung VCM terus di-
umpankan ke kolom stripping.

Kolom ini memiliki desain eksklusif dan efektif untuk

memisahkan VCM dari bubur PVC tanpa penurunan kualitas
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PVC. Kondisi operasi proses yaitu 100C dan tekanan 100-
150mmHg. Setelah proses pemisahan di stripping. Bubur di
bilas atau dicuci kembali (de-watered). Lalu slurry di simpan
dislurry tank.

4) Setelah itu slurry dipisahkan antara mother liquor dengan virgin
slurry.

5) Slurry dari proses centrifuge di keringkan hingga membentuk
powder pvc di dryer. Powder dikeringkan pada suhu 173C secara
efektif oleh proprietary pengering, yang selanjutnya produk
powder PVC disimpan ke silo penyimpanan atau di kemas.

6) VCM yang masih ada pada proses digunakan kembali di gas
holder kemudian dikompres dan didinginkan. Hasil yang ter-
kondensasi digunakan kembali untuk polimerisasi batch berikut.

VoM

gas holder
Recovery VCM
Fresh VOM s
O
Water l
—_— - '
1
| Effluent
Blowdown Sharry
el P
Dryer

Gambar 5.1. Diagram Proses
Teknologi Chisso Pembuatan PVC

b. Teknologi Vinnolit
Vinnolit Proses PVC menggunakan reaktor performa tinggi baru
yang tersedia dalam ukuran sampai dengan 150 m3.
1) Bahan baku VCM dimasukkan ke dalam sebuah reaktor
antifouling untuk di proses polimerisasi, dimana reaktor
bersifat eksotermik. PVC slurry dan VCM yang tidak bereaksi
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dari reaktor polimerisasi diumpankan ke tangki blowdown.

2) Hasil dari reaktor dimasukkan kedalam tangki slurry.

3) Mother liquor dan virgin slurry dipisahkan. Dimana liquor
dipanaskan kembali sehingga hasil VCM didapat dan di recycle
ke reaktor.

4)  Slurry di dryer untuk mendapatkan powder PVC dimana slurry
tersebut dipanaskan oleh steam dan powder PVC siap di kemas

dan disimpan di silo yang tersedia.

Gambar 5.2. Diagram Proses
Pembuatan PVC Teknologi Phinnolit

Perbandingan Teknologi pembutan PVC:

Tabel 5.1. Perbandingan Teknologi Pembutan PVC

Listrik ~ Aditif Steam

Chisso 160

Corp 4 < 150m3 60C it 14Us o,7ton
. . 170
Vinnolit 5 >150m3 kwh 12Us o,8ton
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2. Etilen Glikol
CH,=CH, +0, = CH, —;Hz
Etilena oksigen O
ctilen oksidasi

juv’

CH, - CH,
07+ H0 — CH,OH - CH,0H

Etilen glikol

/.

a. Proses Kawabe

Merupakan teknologi proses produksi etilen glikol dengan bahan
baku etilen oksida, CO2, dan air (H20). Lalu etilen oksida masuk ke
absorber, produk dari kolom absorbser direaksikan dengan gas CO2
yang kemudian dibawa kedalam reaktor etilen karbonat rentang
temperatur 200 oC dan waktu reaksi (12-20 menit). Produk tersebut
dibawa kedalam kolom pemisah karbon dioksida dan kandungan dari
hasil pemisahan berupa etilen karbonat dan etilen glikol yang kemudian
dibawa kedalam hidrolisis reactor bersama air dengan suhu 200 oC
dan tekanan 10 Kg/cm? (atm). Produk dari hidrolitik reactor kemudian
dimasukan kedalam separator untuk dipisahkan antara etilen oksida
dan etilen glikol. Etilen glikol dari separator I kemudian kedalam sepa-
rator II untuk dipisahkan antara etilen glikol dan air.

ETHYLENE
ABSORBING Y EG
SOLUTION GLYCOL (EG)

!

its

Gambar 5.3. Diagram Pembuatan
Ethylen Glikol Teknologi Kawabe

76



b. Proses Bhise

Proses bhise merupakan teknologi proses produksi etilen glikol
dengan cara mengekstraksi etilen oksida dari larutan yang mengandung
air dengan karbon dioksida. Kemudian etilen oksida —air dan Carbon
dioksida dikontakan dengan katalis methyl triphenil pospodium iodade
untuk membentuk etilen oksida dan dihidrolisis menjadi etilen glikol.
Kondisi operasi di reaktor yaitu temperatur 200 oC dan tekanan sampai
100 atm. Etilen glikol yang terbentuk dipisahkan sebagai produk utama
dan karbondioksida di recycle untuk proses produksi kembali.

4 28
£0+H20 —L l 20 Ha0 26
p 8 | /
_r / %
(oe}] «I——— EXTRACTION CARBONATION HYDROLYSIS
)
H20 /6 0
RECYCLE I
2
| CATALYST
MAKE - UP
r~J0
¥ 28
GLYCOl GLYCOL SEPARATION 02
PRODUCTS CATALYST RECOVERY SEPARATION [
34 32
HEAVY HQO

8Y~PRODUCTS

Gambar 5.4. Diagram Proses Bhise
Pembuatan Ethylene Glikol

c. Proses Scientific Design

Teknologi proses produksi yang digunakan oleh industri hingga
saat ini dengan bahan baku etilen oksida dan air. Etilen oksida direaksi-
kan dengan air pada suhu 145 oC dengan tekanan operasi 14-16 atm.
Reaksi merupakan eksotermis dan terjadi reaksi hidrolisa dimana etilen
oksida diubah menjadi etilen glikol dengan by product (produk samping)
berupa dietilen glikol (DEG) dan trietilen glikol (TEG). Reaksi hidrolisa
ini berlangsung cepat pada reator alir pipa (PFR). Air dipisahkan dengan
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proses evaporasi melalui alat multi efek evaporator. Produk-produk
kemudian dimurnikan dengan cara dilewatkan pada serangkaian kolom
destilasi tekanan vakum.

w Hovte A
e

e

5

M| L

Gambar 5.5. Diagram Proses Scientific Design
Pembuatan Ethylene Glikol

§—

Reaksi yang terjadi:

C2H4O (l) + Hgo (l) e CgHsOg (1)
Etilen Oksida Etilen Glikol
2 GHL0 (1) + CHg0 (1) — OHCH,CH,OCH,CH,0H ()
Etilen Oksida di-Etilen Glikol
3 C,H40 (1) + OHCH,CH,OH (I) — OHCH,CH,OCH,CH,0CH,CH,0H
4y
Etilen Oksida tri-Etilen Glikol
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3. Carbon Black
The Furnace black process

CARBON BLACK PROCESS

ToMUF
Low Air Heat Exch Heat Exch
—

Feed Stock MUF]|

]

BURNER

REACTOR|

Ventury ConvFan

Additive

Grinder

Bucket Elev

Pelletiser T

Binder

Silos

Bulk Truck

Gambar 5.6. Diagram Alir Teknologi Black

Process Pembuatan Carbon Black

Furnace black process menggunakan minyak berat berbasis aro-
matic dan minyak ringan sebagai umpan. Produksi furnace mengguna-
kan reaktor tertutup untuk mengatomisasi feedstock dibawah kondisi
kontrol (temperatur dan tekanan). Feedstock dikontakkan dengan aliran
gas panas (melalui burning secondary feedstock misalnya natural gas
atau minyak) dimana terjadi penguapan dan kemudian di pirolisis pada
fase uap menjadi partikel karbon mikroskopik.

Pada reaktor furnace, kecepatan reaksi dikontrol menggunakan
steam atau water spray. Carbon black diproduksi di sepanjang reaktor
melalui konveyor, didinginkan, dan dikumpulkan pada bag filter secara
kontinyu. Residual gas, atau tail gas dari reaktor furnace mengandung
berbagai jenis gas misalnya karbon monoksida dan hidrogen. Banyak
pabrik furnace black menggunakan residual gas ini untuk memproduksi

panas, steam atau sebagai pembangkit listrik.
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Penggunaan carbon black jenis furnace black process :
a. Diameter partikel kecil sehingga dapat digunakan sebagai
bahan penguat karet alam

b. Derajat keasaman sangat aktif sehingga digunakan bahan
pembuat karet tahan asam

Reaksi oksidasi :
4CH, + O, —» 2CO + 4H,
Reaksi pirolisis :
2CO + 4H, Pirolisis —» 2C + 2H O + 2H,

4. SBR (Styrene Butadiene Rubber)

Polimerisasi Emulsi (emulsion polymerization)

Styrene
Hutach
Maodificr
Emulsificr
Activator
Water '
Coolamt “w 7
nmim g I
Coolant | Imitiator
e Styrenc to
1 recovery
{2 Butadicee Butadiene
7N\ to recovery 10 recovery
Blowdown 7T _"\.I /T ™ |~ | suipping
Steam .t |—‘: Flash tank | } : Flash tank 2 l column
\_ L | | 1 I
Steam
— ] Latex to
b 1 - storage tanks
— and
: finishing

Gambar 5.7. Diagram Proses Pembuatan SBR

Emulsion Polymerization
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(81}
Antioxidant(s)

Latex 1
Coagulant
p—— ey Shoke
Moather | 3 screen | o
Iquor " N ~\—_§_ Fl ?}_T :
C - l’ ‘ !> 7 oy
“oagulaton - - Dewatel
tank \ = J | = P "DL;“‘I:LVG
Conversion vy g Y
ank Weh v @S l
Mother hiquor tank t =) l Blower
A - C:—' \ﬁ'ashwmcr tank
Ramshorn :~—~
- . ) Wcli‘l'\ \ /
\ / e I MY
7 =
] = Balcr weigh and = |
= 5. feed hopper ‘,:E’TL_J Apron drier
| %
Film wrapper Motsture analyzer —c /R Blower
- and printer and weight scale cx(_Q Lump-
[]l] ) ) A\ oo breaker
4l k '3 e [
‘ ‘ } ™ Swrage
Metal
detector

Fag, 2 Typwcal emulsion SBR finsshing

Gambar 5.8. Diagram Proses Pembuatan SBR

Emulsion Polymerization

Proses polimerisasi Emulsi dingin kondisinya berlangsung pada
temperatur rendah yaitu pada temperatur 5-6 C. SBR ini merupakan
emulsi kopolimer yang di buat dari monomer styrene dan butadiene.
Proses produksinya sendiri dapat dikelompokan menjadi 4 tahapan
yaitu persiapan formula, reaksi, monomer recovery, pengentalan dan
pengeringan polimer. Pada tahap pertama yaitu persiapan formula,
bahan baku di kelompokan menjadi 4 bagian, Pertama: Butadiene dan
styrene, Kedua: zat pengemulsi sabun yang mengandung fatty acid dan
resin acid sabun yang dicampur dengan sedikit electrolysis pada tanki
pemanas dengan air yang telah di softening Ketiga: Activator solution
yang dihasilkan dari air yang telah disoftening dan di pompakan secara
terus menerus kedalam reactor, Keempat: katalis yang bekerja untuk

memurnikan reaksi pertama dalam mata rantai reaksi. Setelah keempat
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formula tersebut telah selesai di persiapkan maka pada tahap selanjut-
nya adalah tahap reaksi. Pada tahap reaksi tiga bagia pertama dari
formuloa diatas di poimpa secara terus menerus kedalam reactor poli-
merisasiKarena sifatnya yang mudah menguap maka pada tahap re-
covery monomer ini, butadiene dapat dengan mudah di recover dari
latex dengan cara flashing yang selanjutnya di dorong ke blowdown
sambil di tambah latex short stop dan di panskan dengan uap. Setelah
dialirkan ke dalam flash tank. Kedua latex di pompa kedalam kolom
stripping pertama. Untuk memisahkan styrene yang belum beraksi
dengan cara vakum distilasi. Pada proses selanjutnya latex yang sudah
keluar dari kolom stripping di masukkan ke dalam latex storage dan
blend tank untuk di siapkan pada tahap terakhir. Tahap terakhir meliputi
proses pengentalan, pengeringan dan pengepakkan.

Dalam proses pengeringan latex ini untuk menghindari adanya oxi-
dative degradation dan cross linking. Ditambahkan antioxidant dan oil
extender sambil diaduk. Setelah melalui de watering screen kedua, SBR
Crumb kemudian diumasukkan ke dalam de-watering press untuk
mengurangi moisture content. SBR yang dihasilkan setelah melalui
hammer dis integrator dimasukan ke dalam dryer. Sehingga diperoleh
SBR yang telah di kering. Selanjutnyan SBR yang telah kering ini dengan

conveyor dan elevator di kirim kebagian pengepakan.

5. Etil Asetat

Proses Kontinu Esterifikasi Dengan Katalis Asam Sulfat

Reaksi yang terjadi adalah :

CH,COOH + C.H.OH —» CH,COOC H, + H,O

Proses produksi etil asetat secara kontiyu untuk memperoleh hasil
yang maksimal. Asam asetat, etanol dan katalis asam sulfat direaksikan
pada reaktor CSTR pada temperatur 80°C dengan tekanan 1 atm.
Konversi yang terjadi pada reaktor adalah 98%. Keluaran reaktor
menuju destilasi 1 yang berfungsi memisahkan antara etil asetat, air,

dan etanol dengan asam sulfat dan asam asetat. Destilasi 1 beroperasi
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pada tekanan 1 atm dengan temperatutre top yaitu 86 "C dan bottom
yaitu 124 °C.

Aliran top destilasi 1 dialirkan menuju destilasi 2, dimana di
destilasi 2 ini berfungsi untuk proses pemurnian untuk mendapatkan
etil asetat. Destilasi 2 beroperasi pada tekanan 1 atm dengan tempera-
ture top dan bottom adalah 81 “C dan 87 °C. Hasil atas destilasi berupa
83% etil asetat, 9% etanol dan 8% air, bagian bawah menghasilkan
etanol dan air yang dialirkan ke destilasi 4.

Keluaran atas destilasi 2 dialirkan ke destilasi 3. Pada destilasi 3
berfungsi untuk mendapatkan etil asetat yang lebih murni dengan
kemurnian 99%. Destilasi 3 beroperasi pada tekanan 1 atm dengan tem-
perature top dan bottom adalah 76 "C dan 86 °C. Hasil bawah destilasi 3
dialirkan menuju ke destilasi 4. Hasil atas destilasi 4 berupa etanol 95%
dan hasil bawah adalah air. Etanol pada hasil atas destilasi ini 90 % di

recycle ke reactor dan sisanya ditampung di unit pengolahan limbah.

Gambar 5.9. Flowsheet Pembuatan Ethyl Acetat

Proses Kontinu Esterifikasi

6. Ammonium Nitrat
Proses Uhde

Proses ini merupakan alternatif yang sangat populer karena mem-
punyai biaya investasi yang paling rendah. Proses Uhde ini dilakukan

dengan mereaksikan gas Amoniak dan Asam Nitrat di dalam reaktor
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bubbling dengan reaksi netralisasi pada suhu mendekati 200°C dan
tekanan 1-5 bar. Larutan keluar reaktor dimasukkan kedalam flash
drum setelah itu dipompakan ke evaporator untuk dipekatkan, sedang
uap yang keluar dari evaporator sebagian digunakan sebagai media
pemanas dan sebagian lagi diumpankan ke absorber sebagai penyerap
gas amoniak. Larutan keluar evaporator masuk ke prilling tower, prill
Amonium Nitrat yang terbentuk didinginkan dan discreening

untuk mendapatkan butir prill Amonium Nitrat yang diinginkan.

Moisture
air

NH: T

HNO;
iXin, illi
Reaktor Mixing — Evaporato Prilling
tank - Tower

T —.I Cooling H Screen H Coating
Screen l l

Mixing Tank

Caz{POq),

Amoniurm
nitrat

Gambar 5.10. Diagram Proses Ammonium Nitrat

7. Asam Asetat
a. Proses BASF

Suatu campuran gas yang terdiri dari 90-95% karbon monoksida
0-5% hidrogen, dan 5% methanol dilewatkan dalam reaktor yang berisi
katalis Cobalt Iodine.

Asam Asetat
co I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9

CHZOHI
Residu
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Keterangan:

1. Reaktor 4. Distilasi-1 7. Kolom Dehidrasi
2. Separator 5. Distilasi-2 8. Distilasi-3
3. Scrubber 6. Striping 9. Distilasi-4

Gambar 5.11. Diagram Alir Sederhana
Pembuatan Asam Asetat Proses BASF

b. Proses Monsato

Proses Monsato hampir serupa dengan proses BASF namun dengan
penggunaan katalis yang lain, yaitu Rhodium Iodine, maka suhu dan
tekanan operasi dapat diturunkan menjadi 175 °C dan tekanan 25 atm.
Selain itu proses pemisahan lebih dikembangkan sehingga dapat
menghasilkan asam asetat yang lebih murni.

Metode ini pertama kali dikembangkan oleh pabrik Perusahaan
Monsanto di Texas City. Keunggulan dari metode iniialah dapat dijalan-
kan pada tekanan yang rendah. Bahan dasar dari pembuatan asam asetat
menggunakan metode ini ialah methanol. Prinsip pembuatannya ialah
methanol direaksikan dengan gas CO menghasilkan asam asetat
difasilitasi katalis thodium. Sebelumnya pembuatan asam asetat dengan
teknik BASF dapat dilakukan dengan menggunakan katalis iodine-
promoted kobalt, namun kurang efektif dalam hal biaya karena katalis
ini bekerja pada tekanan tinggi yakni sekitar 7.500 Ib/in’. Sedangkan
katalis rhodium beketja pada tekanan antara 200 - 1800 1b/in* Katalis
rhodium menghasilkan asam asetat sampai 99% sedangkan katalis

iodinepromoted kobalt hanya sekitar 90% saja.

5.2 Plastik Polietilen (PE)

H\ P T T
OHMCrisasd
C=cC S C—C
v\ R
H H
Etilena IPolietilena
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Tabel 5.2. Jenis Plastik Polietilen (PE)

LDPE HDPE LLDPE
Bahan baku erLena etilena etilena
< butena’ heksena
oktena
Struktur ~— T Ve
ﬁ‘“‘i;} — |7 S
Jenis rantai cabang pendek & cabang pendsk cabang pendsk
pamacs
Densitas (gicm’) 09100940 ==0.041 0.915-0925
Tekanan operasi tnegi rendah rendah
(bar) 1000-3000 10-80 10-80
Proses produksi proses tekanan tinzzi solution, gas, shary solution, zas, shary
acn
Aplikas  plastk pembunskus | « botol deterjen plastk pembungkus
« bahan pembuat tas | « botol susu kantong plastc
dan jaket e Tupperware pembungkus kabel
= insulasi untuk kabel | « tangki tegangan rendah
« terpal = pipa kursi plastic
ember
gelas dan puring plasuk

Ethylene

Gambar 5.12. Proses Pembuatan PE
(Polimerisasi Fasa Gas) di Industri

Gas ethylene, comonomer (1-butene) dan hidrogen dimasukkan ke dalam
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reactor, Katalis diumpankan ke dalam reaktor melalui catalyst feeder yang
terletak disamping reactor. Katalis padat yang digunakan adalah katalis
TiCl4 digabungkan dengan Co-catalyst TEAL (Try Ethyl Alumunium)
sechingga membentuk katalis Ziegler-Natta, Partikel katalis tinggal
dalam reaktor selama 2.5 sampai 4 jam. Aliran Gas dari bawah dan
katalis dari samping akan menyebabkan terjadinya fluidisasi, sehingga
diharapkan akan terjadi reaksi polimerisasi yang akan membentuk resin
polyethylene dalam bentuk yang hampir seragam. Panas yang dihasilkan
dari reaksi polimerisasi ditransfer ke dalam Cycle Gas Cooler dengan
bantuan air pendingin untuk menjaga kestabilan temperatur di reactor.
Resin polyethylene yang berupa powder (D= 500-900 im, tergantung tipe
katalis yang digunakan) dikeluarkan dari reaktor menuju Pruduct Chanm-
ber untuk selanjutnya ditranfer lagi ke Product Blow Tank (PBT), dati
PBT di transter ke Pruduct Purge Bin (PPB).

5.3 Ethyl Acetat dan Ethyl Alcohol

Etil asetat merupakan senyawa ester produk turunan dari asam
asetat yang memiliki rumus molekul CH3COOC2HS5. Etil asetat ini
memiliki banyak kegunaan diantaranya sebagai pelarut (solvent), aroma
(flavour) dan pemberi rasa seperti untuk es krim, kue, kopi, teh atau
juga untuk parfum, industri tinta cetak, cat, tinner, lem, industri kertas,
dan industri farmasi (Mc Ketta and Cunningham, 1992).

Proyeksi kebutuhan etil asetat di dalam negeri semakin meningkat
seiring dengan peningkatan industri yang menggunakan etil asetat
sebagai bahan baku atau bahan penunjang,

1. Sifat Fisik dan Kimia Bahan Baku serta Produk
a. Sifat Fisik dan Kimia Bahan Baku
1) Asam Asetat

Sifat fisik :

a) Rumus Kimia : CH3COOH

b) Kadar : 99,8%

¢) Bentuk : Cairan tidak berwarna

d) Berat Molekul : 60 kg/kmol
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c)
f)
g

Titik Didih: 117,870C
Titik Lebur: 16,60C
Densitas (250C): 1,049 kg/1

Sifat Kimia :

a)

b)

Reaksi penyabunan

Asam asetat bila direaksikan dengan caustic soda meng-
hasilkan Na asetat.

CH3COOH + NaOH  —» CH3COONa + H20
Asam asetat  Caustic soda Na Asetat Air
Esterifikasi

Asam asetat bila direaksikan dengan alkohol menghasilkan

ester.
C,Hs;OH+CH;COOH 2224, CH;CO0C,Hs+H,0
Etanol Asam asetat Etil asetat

2) Etil Alkohol (Etanol)
Sifat fisis

a)
b)
<)
d)
c)
f)
g)
h)
i)
j)
k)

Berat molekul: 46,069 kg/kmol
Titik didih: 78,29 °C (1 atm)
Titik nyala: 14°C

Titik beku: -114,1°C

Suhu kritis: 243,1°C

Tekanan kritis: 6383,48 kPa
Volume kritis: 167 cm3/mol
Densitas cair: 0,7893 g/cm3
Kekentalan (200C): 1,17 cP
Kelarutan dalam air: sangat larut
“Hf (25°C) gas: -234,81 kJ/mol

Sifat Kimia

Etanol merupakan alkohol alifatik yang reaktivitasnya

ditentukan oleh gugus hidroksilnya. Reaksi terjadi melalui

pecahnya ikatan C-O atau O-H dan bercirikan reaksi substitusi
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dari gugus —H atau —OH. Reaksi-reaksi dengan etanol adalah:

a)

b)

d)

Reaksi esterifikasi

Yaitu reaksi antara alkohol dan asam karboksilat mem-
bentuk senyawa ester.

C,HsOH + CH;COOH 2%, CH;COOC,H;s + H,0O

Etanol Asam asetat Etil asetat

Reaksi oksidasi
C,H;OH 25297 | C,H,0 + H,0
Reaksi dengan fosfor yodida menghasilkan etil yodida
3C,H;OH + PIl; ——p 3C,H,I + P(OH);
Reaksi dehidrasi
C,HsOH 222, C,H, + H,0
(Kirk and Othmer 1982)

3) Katalis (H2SO4)
Sifat Fisik :

a) Rumus Molekul : H SO,

b) Berat Molekul : 98,08 kg/kmol

c) Fase: cair

d) Densitas (25°C) : 1,8357 kg/liter

e) Titik didih: 274 °C pada 1 atm

f) Titik leleh: 10,31 °C pada 1 atm

@) Suhu kritis: 651,85 °C

h) Tekanan kritis: 63,1631 atm

1) Kekentalan (25°C): 23,5509 cP

Sifat kimia

a) H,SO, pekat banyak digunakan sebagai suffoning agent pada
reaksi organik karena dapat menggantikan hidrogen. Reaksi:
R-H+HO —»SO;H + H,O

b) Sulfatasi, reaksi pembentukan gugus-OSO20H pada

karbin. Reaksi :
CH = CH + HOSO,—» CHCHOSOOH
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Sulfamatasi, reaksi penggabungan - SOOH dengan
nitrogen. Reaksi:

NH,CONH,+H,SO,+H,0 —»2NH_SO,OH+CO,
Reaksi dengan basa membentuk garam dan air.

H,SO, + 2NaOH — Na, SO, + H O

Reaksi dengan garam membentuk garam dan asam lainnya.
H,SO, + 2NaCl —» NaSO, + 2HCI

Reaksi dengan alkohol membentuk eter dan air.

H,SO, + 2C,H OH —» C H.OCH, + HO + SO,

b. Sifat Fisik dan Kimia Produk
Etil asetat
Sifat fisis

a)
b)
<)
d)
c)
f)
g)
h)
i)
j)

Berat molekul : 88,1 kg/kmol

Titik didih : 77,1 °C

Titik nyala: -4°C

Titik beku: - 83,6 °C

Suhu kritis: 250,1 °C

Tekanan kritis: 37,8 atm

Kekentalan (25 °C): 0,4303 cP

Specific grafity (20 °C): 0,883

Kelarutan dalam air: 7,7% berat pada 20°C
“H, (25°C) gas: -442,92 kJ /mol

Sifat Kimia

Etil asetat adalah senyawa yang mudah terbakar dan mem-

punyai resiko peledakan (eksplosif).

a)

b)

Membentuk acetamide jika diammonolisis, Reaksi:
CH,COOC H, + NH,—» CH,CONH, + C,H.OH
Akan membentuk etil benzoil asetat bila bereaksi dengan
etil benzoate.
C,H,COOCH, + CH,COOC H, —»
C,H,COCH,COOC,H,+C H.OH

(Kirk and Othmer, 1982)
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2. Pemilihan Teknologi
a. Proses Batch Esterifikasi Dengan Katalis Asam Sulfat
Proses produksi etil asetat secara batch pada prinsipnya adalah
dengan memanaskan 30 bagian asam asetat 80%, 30 bagian etanol
95% dan 1 bagian 1,53-1,84 spesific grafity asam sulfat dalam sebuah
tangki silinder. Pemanasan dengan menggunakan sfea yang dialirkan
ke kolom fraksinasi. Suhu atas kolom fraksinasi dijaga 700C agar dapat
diperoleh komposisi ternary azeotrop, yaitu 83% etil asetat, 9% etanol
dan 8% air. Uap hasil puncak dikondensasi, sebagian lagi direfluk,
sebagian diambil sebagai produk .

Storage
tank

()

Reflux Reflux
condenser condenser

- N
Fthy! aloohol
Sulfunc Acetic sad Ethyl
I acd b | acctate
H,50,/H,0
|
< \__
Recovery
column y Fractionsung
|~ column

Estenfication
reactor

Gambar 5.13. Proses Batch Esterifikasi
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b. Proses Kontinu Esterifikasi Dengan Katalis Asam Sulfat

Proses produksi etil asetat secara kontiyu untuk memperoleh hasil
yang maksimal. Asam asetat, etanol dan katalis asam sulfat direaksikan
pada reaktor CSTR pada temperatur 80 "C dengan tekanan 1 atm. Kon-
versi yang terjadi pada reaktor adalah 98 %. Keluaran reaktor menuju
destilasi 1 yang berfungsi memisahkan antara etil asetat, air, dan etanol
dengan asam sulfat dan asam asetat. Destilasi 1 beroperasi pada tekanan
1 atm dengan temperature top yaitu 86 "C dan bottom yaitu 124 "C.

Aliran top destilasi 1 dialirkan menuju destilasi 2, dimana di des-
tilasi 2 ini berfungsi untuk proses pemurnian untuk mendapatkan etil
asetat. Destilasi 2 beroperasi pada tekanan 1 atm dengan temperature
top dan bottom adalah 81°C dan 87C. Hasil atas destilasi berupa 83%
etil asetat, 9% etanol dan 8% air, bagian bawah menghasilkan etanol
dan air yang dialirkan ke destilasi 4.

Keluaran atas destilasi 2 dialirkan ke destilasi 3. Pada destilasi 3
berfungsi untuk mendapatkan etil asetat yang lebih murni dengan ke-
murnian 99%. Destilasi 3 beroperasi pada tekanan 1 atm dengan tem-
perature top dan bottom adalah 76 °C dan 86 °C. Hasil bawah destilasi
3 dialitkan menuju ke destilasi 4. Hasil atas destilasi 4 berupa etanol
95% dan hasil bawah adalah air. Etanol pada hasil atas destilasi ini 90%
di recycle ke reactor dan sisanya ditampung di unit pengolahan limbah.

92



Gambar 5.14. Proses Kontinu Esterifikasi
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c. Proses Esterifikasi Dengan Reactive Destillation

Reaksi yang terjadi adalah :

CH,COOH + C.H.OH —» CH,COOC H, + H,O

Reactive distillation merupakan suatu alat yang menggabungkan
antara proses kimia dengan proses distilasi ke dalam suatu unit proses.
Dalam beberapa penggunaan khusus dibanyak kasus, ketika kesetim-
bangan reaksi thermodinamika dapat membatasi konversi yang diper-
oleh, sehingga produk reaksi meninggalkan zona reaksi dan dapat me-
ningkatkan konversi dan selektifitas secara signifikan.

Katalis yang digunakan dalam aplikasi reactive distillation adalah
resin aktif yang memiliki ion H™. Ton ini berperan dalam mempercepat
reaksi esterifikasi. Katalis yang digunakan adalah amberlyst-35. Proses
pembuatan etil asetat dengan menggunakan reactive distillation ini,
asam asetat dan etanol dialirkan menggunakan pompa dari tanki pe-
nyimpanan menuju reactive distillation. Cairan tersebut dipanaskan
terlebih dahulu di dalam heater sampai temperature 100°C. Pada reac-
tive distillation kondisi operasi pada tekanan 2 atm. Pada top kolom
temperaturnya yaitu 99°C, sedangkan bottom kolom yaitu 110°C. Top
kolom menghasilkan etil asetat 88%, etanol 5%, dan air 6%. Pada
bottom kolom terdapat asam asetat dan etanol yang bereaksi. Keluaran
top kolom di alirkan menuju stripper untuk mendapatkan etil asetat
yang lebih murni. Stripper beroperasi pada tekanan 2.1 atm dengan
temperature atas kolom yaitu 92.8°C dan temperature bawah yaitu
110°C. Hasil atas berupa etil asetat dengan kemurnian 99.6% dialitkan

menuju tanki penyimpanan.
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Gambar 5.15. Proses Esterifikasi Reactive Destillation

Teknologi pembuatan etil asetat ini memiliki kelebihan dan

kekurangan. Perbandingan proses pembuatan etil asetat sebagai berikut:

Tabel 5.3. Perbandingan Proses Pembuatan Etil Asetat

Proses Proses Proses
Deskripsi Batch Kontinu Esterifilfasi
Esterifikasi | Esterifikasi Reqct/ye
Destillation
Etanol Etanol Etanol
Bahan Baku Asam Asam
Asetat Asetat Asam Asetat
Asam Asam Amberlyst-
Katalis Sulfat Sulfat 35
Konversi (%) |95 98 99
Tekanan (atm) | 1 1 2
Temperatur |80 80 90-110
Kemurnian
Produk (%) 83 99 99.6
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Dari ketiga jenis teknologi proses produksi tersebut,maka diguna-

kan proses kontinu esterifikasi pada pembuatan etil asetat karena:

1. Kemurnian produk 99 %, proses ini kemurniannya bukan yang
tertinggi tetapi proses alat pemurniannya lebih murah di-
bandingkan dengan proses esterifikasi reactive distillation.
Harga destilasi reactive sangat mahal di bandingkan dengan
destilasi biasa. Alasan lainnya, kemurnian proses kontinu lebih
besar dari proses batch.

2. Harga katalis asam sulfat lebih murah dibandingkan katalis
amberlyst-35.

3. Proses kontinu esterifikasi menghasilkan konversi 98 %. Nilai
konversi ini lebih besar dari proses batch. Konversi pada proses
kontinu tidak berbeda jauh dengan proses reactive distillation

yang menggunakan biaya prosesnya lebih mahal.

5.4 Methanol

Metanol (metil alkohol), CH30OH adalah suatu liquida yang ber-
warna netral dan berbau seperti pada alkohol umumnya. Metanol me-
rupakan suatu liquida yang beracun, apabila diminum disamping akan
menyebabkan kebutaan dan kematian. Metanol yang juga dikenal se-
bagai metil alkohol, wood alohol atau spiritus, adalah senyawa kimia
yang dapat disusun dari tiga unsur kimia yaitu unsur oksigen, karbon,
dan hidrogen dengan rumus kimia CH30OH. Metanol diproduksi secara
alami oleh metabolisme anaerobik oleh bakteri. Hasil proses tersebut
adalah uap metanol (dalam jumlah kecil) di udara. Setelah beberapa
hari, uap metanol tersebut akan teroksidasi oleh oksigen dengan bantuan
sinar matahari menjadi karbon dioksida dan air. Reaksi kimia metanol
yang terbakar di udara dan membentuk karbon dioksida dan air adalah
sebagai berikut:

2 CH30H + 3 O2 —» 2 CO2 + 4 H20

1. Kegunaan Produk

Kegunaan dari methanol adalah sebagai berikut:
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a. Sebagai bahan bakar
Methanol adalah bahan bakar yang ramah lingkungan, pem-
bakaran methanol menghasilkan karbon dioksida dan air.
CH30OH + O2 —» CO2 + H20

b. Sebagai bahan dasar formalin (formaldehyde/aldehide)
Merupakan alkohol primer karena gugus -OH terikat pada
Carbon (C) primer. C Primer adalah C yang mengikat satu atom
C lain. Alkohol primer jika dioksidasi akan menjadi formalin
CH2O. Formalin adalah zat yang digunakan untuk mengawet-
kan mayat yang digunakan oleh penduduk Mesir kuno untuk
membuat mumi. Belakangan banyak yang menyalahgunakan
formalin sebagai bahan pengawet makanan pengganti asam
benzoat.

c. Sebagai bahan utama zat antiseptic
Methanol digunakan untuk membuat zat antiseptic untuk obat
luka luar.

d. Sebagai zat antibeku
Di negara yang bermusim dingin, methanol digunakan sebagai
zat antibeku /antifreeze pada radiator mobil

e. Bahan utama plastik
Methanol dapat membentuk polimer dan digunakan untuk
membuat plastik

f.  Bahan peledak
Salah satu peledak/bom yang terkenal dan paling mudah pem-
buatannya adalah TNT(Tri Nitro Toluena)

2. Pemilihan Proses
Methanol dapat dihasilkan dalam skala industri secara besar
besaran, melalui
konversi katalitik dari gas sintesis. Proses tersebut digolongkan
menurut tekanan yang digunakan :
a. Proses tekanan tinggi : 25-30 Mpa (250 —300 atm)

Pada proses ini pembuatan metanol dioperasikan pada tekanan
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300 bar, menggunakan katalis krom oksida-seng oksida untuk
perubahan katalitik dari CO dan CO, dengan H, menjadi
metanol pada suhu 320 sampai 400°C. Kekurangan proses ini
adalah mahalnya komponen yang diperlukan untuk tekanan
tinggi, biaya energi yang lebih tinggi, serta biaya peralatan yang
relatif cukup tinggi.

Proses tekanan sedang : 10-25 Mpa (100 —250 atm).

Proses tekanan rendah : 5-10 Mpa (50 —100 atm)

Pada proses ini tekanan yang digunakan ialah 50-150 bar dan
suhu 200— 500 °C. Jenis katalis yang digunakan ialah dasar
tembaga (copper based catalyst). Keunggulan dari proses ini
adalah biaya investasi yang lebih rendah,biaya produksi yang
lebih rendah, kemampuan operasi yang lebih baik dan lebih

fleksibel dalam penentuan ukuran pabrik.

1) Jenis-jenis Proses

Pada pembuatan methanol dari bahan baku methana dan gas sintesa

ini, dapat dibuat dengan menggunakan beberapa jenis proses,

antara lain:

a)

Proses tekanan rendah ICI Low Pressure Methanol (LPM)
Process

Proses ini merupakan proses yang paling umum digunakan
dalam proses pembutan metanol. Paten dari proses ini dimiliki
oleh Imperial Chemical Industry (ICI) dan sekarang lisensinya
dipegang oleh anak perusahannya yaitu Synetik.

Deskripsi prosesnya adalah sebagai berikut, umpan gas alam
dipanaskan dan dikompresi lalu kemudian didesulfurisasi se-
belum dimasukkan ke dalam saturator. Setelah didesulfurisasi
gas alam kemudian di masukkan ke dalam sazurator, di dalam
saturator gas alam dikontakkan dengan air panas. Pada proses
ini sekitar 90% kebutuhan steam untuk proses dapat dicapai.
Selanjutnya gas alam kemudian dipanaskan ulang dan di-
tambahkan kekurangan stean yang dibutuhkan untuk proses.

Campuran gas alam dengan uap panas ini kemudian dikirim
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b)

kedalam sethanol synthesys reformer (MSR). Di dalam MSR ini
gas alam dirubah menjadi H, CO, CO. Gas hasil ini kemudian
didinginkan dengan serangkai’an alat penukar panas. Panas yang
dihasilkan digunakan untuk memanaskan air umpan masuk
boiler,menghasilkan uap panas dan kebutuhan yang lain. Lalu
gas hasil ini dikirim ke dalam methanol converter 1CI tube cooled
reactor). Reaksi yang berlangsung dengan bantuan katalis dalam
reaktor ini menghasilkan crude methano/ dan bahan lain, hasil
dari reaktor kemudian dipisahkan dengan separator, gas yang
masih belum terkonversi dipakai sebagai bahan bakar MSR.
Crude methanol yang sudah dipisahkan dari bahan lain kemudian
dikirim ke unit distilasi fraksionasi untuk menghasilkan

metanol yang lebih murni.
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Gambar 5.16. Proses Tekanan Rendah ICI LPM

Proses tekanan rendah ICI Leading Concept Methanol
(LCM) Process

Proses ini merupakan perbaikan dari proses ICI LPM, terutama
dalam hal unit reformer. Prosesnya adalah sebagai berikut.

Umpan masuk gas alam pertama-tama di desulfurisasi sebelum
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memasuki safurator. Dalam saturator gas alam dikontakkan
dengan air panas yang dipanaskan oleh gas hasil yang keluar
dati Advanced Gas Heated Reformer (AGHR). Pengaturan sirkuit
saturator ini memungkinkan untuk mendapatkan sebagian uap
panas yang dibutuhkan untuk proses dan mengurangi sistem
uap panas dari boiler. Tetapi berbagai macam modifikasi proses
dapat dilakukan tergantung dari pemilihan sistem reformer dan
converter.

Campuran gas alam dan uap panas ini kemudian dipanaskan
sebelum memasuki AGHR, dalam AGHR gas campuran me-
masuki tabung-tabung yang berisi katalis yang dipanaskan oleh
gas hasil dati reformer kedua. Kira-kira 25 % gas alam terkonversi
dalam AGHR menjadi CO, Setelah keluar dari AGHR gas
alam memasuki reformer kedua kemudian ditambahkan sembur-
an oksigen yang merubah gas alam dengan bantuan katalis
menjadi gas hasil yaitu H, CO, dan CO. Gas hasil ini suhunya
berkisar 1000°C dan hanyz’i met’lgandung sangat sedikit metana
yang tidak terkonversi. Aliran gas hasil lalu dilewatkan melalui
shell side dari AGHR dan serangkaian alat penukar panas untuk
memaksimalkan penggunaan panas. Lalu gas dikompresi
schingga 80 bar.

Gas yang telah dikompresi kemudian dikirim ke methanol
converteruntuk mengubahnya menjadi metanol dan air. Metanol
yang dihasilkan dikirim ke unit distilasi fraksionasi untuk

memurnikannya.
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Gambar 5.17. Proses Tekanan Rendah ICI LCM

Proses Tekanan Rendah Lurgi

Proses ini patennya dimiliki oleh Lurgi Oil Gas Chemie GmbH.
Gas alam dilewatkan dalam proses desulfurisasi untuk meng-
hilangkan kontaminan sulfur. Proses ini berlangsung kira-kira
pada suhu 350-380 °C dalam reaktor desulfurisasi. Kemudian
gas dikompresi dan dialirkan ke dalam unit reformer, dalam hal
ini LURGTI reformer dan autothermal reformer. Dalam unit reformer
gas dicampur dengan uap panas dan diubah menjadi gas H,
CO, dan CO dengan tiga macam langkah pembentukan. Gas
hasil kemudian didinginkan dengan serangkaian alat penukar
panas. Panas yang dimiliki oleh gas hasil digunakan untuk
membuat uap panas. Pemanas awal gas alam, pemanas air
umpan masuk bozler dan alat re-bozler di kolom distilasi. Gas
hasil tersebut kembali dikompresi hingga 80-90 bar tergantung
pada optimasi proses yang ingin dicapai. Setelah dikompresi
gas hasil kemudian dikirim ke dalam reaktor pembentukan

metanol. Reaktor yang digunakan ialah LURGI #ubular reaktor
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(proses isotermal) yang mengubah gas hasil menjadi ¢rude
methanol. Crude methanol hasil kemudian dikirim ke dalam unit

kolom distilasi untuk menghasilkan kemurnian metanol yang

dihasilkan.
Autothermal Methanol
Oxygen/Steam Reformer Reactor
Natural Gas Steam Steam
Hydro- Sulphur Saturator Pre-
genator Removal reformer
Recycle)
Water Condensate ompressor
Recovery Off
Gas

Purge
Gas
Raw Methanol

Gambar 5.18. Proses Tekanan Rendah Lurgi

Tabel 5.4. Proses-proses Pembuatan Metanol

Tekanan Tekanan Tekanan
No Parameter Tinggi Sedang Rendah
1. |Kondisi operasi
- Tekanan(atm) 250-300 100-250 50-100
- Temperatur (°C) [380 300 200-280
2. |Katalis CrO dan ZnO |CuO dan Cr,0O, dan
Zn0O Zn0O
3. |Terhadap suhu Tahan Sensitif Sensitif
tinggi
4. |Harga alat Tinggi Sedang Sedang
5. |Proses kompressor | Tinggi Sedang Rendah
6. |Konversi 34,1% 60,7% 96,3%
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Tabel 5.5. Perbandingan Teknologi Pembuatan Metanol

Deskripsi LURGI ICI LPM process |ICI LCM Process
Bahan baku
(untuk 110N 15, 49 MMBTU ~ [33,5 MMBTU 29,5 MMBTU
metanol)
gas Alam
Proses 2-3 tingkat |2-3 tingkat | 1-2 tingklat
pemurnian | distilasi distilasi distilasi
Produk
Reformer - Sangat besar |- Besar - Kecil
- Perlu tempat|- Perlu tempat|- Tidak perlu
luas luas tempat luas
investasi cukup
investasi besar |investasi besar |kecil
mudah
sulit perawatan |sulit perawatan |perawatan
pressure  drop|pressure  drop|pressure  drop
tinggi sedang kecil
Converter cocok untuk
Lurgi ICI segala jenis
turbular- Tube cooled-
converter converter Converter
temperatur
(proses (proses operasi 200-
isothermal) adiabatik) 400°C
temperatur temperatur
operasi 250- | operasi 240- |pressure 85-150
400°C 400°C bar
pressure 85-150|pressure 85-150
bar bar
Recovery Sedang Sedang cukup tinggi
energy (heat loss cukup|(heat loss cukup
besar) besar) (heat loss kecil)
Limbah emivisitas  gas|emivisitas  gas|emivisitas gas
Nox dan Sox Nox dan Sox Nox dan Sox
cukup tinggi cukup tinggi cukup rendah

2) Pemilihan Proses

Dilihat dati perbandingan di atas maka dipilih proses tekanan rendah

dengan teknologi ICI LCM disebabkan karena:

)
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Kebutuhan bahan baku yang relatif lebih sedikit
b) Alat proses lebih kompak dan ukurannya lebih kecil sehingga




memperkecil biaya investasi.

c) Pressure drop di reformer lebih rendah

d) Recovery (pemanfaatan kembali) energy yang terpakai cukup
tinggi.

e) Emisivitas gas NOx dan Sox cukup rendah sechingga tidak
menyebabkan masalah yang berarti bagi lingkungan.

3. Deskripsi Proses

Dalam Proses ini metanol dibuat dari gas metana dengan empat

macam prose utama, yaitu persiapan bahan baku gas, sintesa gas, sintesa

metanol dan unit destilasi.

a.

Persiapan bahan Baku Gas Metana

Gas metana dari produsen pertamakali dilewatkan dalam mercury
chamber & H S Removal untuk dihilangkan senyawa mercury dan
sulfur, senyawa tersebut perlu dihilangkan karena merupakan racun
bagi katalis di proses selanjutnya, Setelah bebas dari mercury dan
H_S gas metana dilewatkan ke dalam kompresor, metana di kom-
presi sampai tekanan 45 bar, lalu gas metana tersebut di campur
dengan saturated steam, steam bertekanan 45 bar dan bersuhu
260°C dengan perbandingan 3 bagian steam dan 1 bagian metana,
gas campuran tersebut selanjutnya dipanaskan dengan furnance
hingga suhu 425 °C dan kemudian dialirkan ke dalam Advanced
Gas Heated Reformer (AGHR).

Pembuatan Gas Sintesa

Dalam proses ini terdapat 3 bentuk reaksi kimia :

- Combustion : CH, + 2H, + 30, —» CO, +4 H O

- Steam Reforming: CH, + H O —» CO + 3 H,

- Shift Reaction : CO + H O —» CO,+ H,

Efek utama dari ketiga reaksi ini adalah produksi dari aliran gas
sintesa dengan komposisi carbon monoksida (CO) carbon dioksida
(CO,) dan hidrogen (H,). Reaksi ini berlangsung aengan bantuan
katalis.

Gas kemudian masuk melalui tube AGHR dan mengalir melewati
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katalis dan reaksi pembentukan dimulai. AGHR terdiri dari
beberapa tabung reformer yang mengandung katalis.

Gas panas yang telah terbentuk, keluar dari bawah tabung Reformer
dan dialirkan keluar dari AGHR pada suhu 700°C. Panas reaksi
yang diperlukan dalam proses endoterm di dapatkan dari panas
yang diambil dari gas hasil yang keluar pada reformer kedua dan
mengalir di dalam she// AGHR. Gas metana yang terkonversi
sebanyak 25 %.

Gas hasil dari AGHR mengalir kedalam Authothermal Reformer/
Reformer kedua (ATR) dimana reaksi utama berlangsung. Panas
yang diperlukan dalam reaksi endotermik dalam ATR di suplai
dengan cara membakar gas hasil AGHR dengan oksigen murni
dalam burner yang berlokasi di atas reformer kedua. Oksigen
dimasukan ke dalam reformer dengan desain khusus. Banyaknya
oksigen yang dipakai diatur sedemikian rupa agar perbandingannya
(3 CO, + 2 CO) /H,adalah 1 berbanding 1.

Oksigen sepenuhnya dikonsumsi dan gas hasil yang panas dari
AGHR melewati katalis reformer kedua. Reaksi pembentukan
berlanjut dan gas meninggalkan reformer kedua dengan panas
sekitar 1000°C. Gas hasil dari reformer kedua ini dialirkan me-
lewati she// AGHR dan serangkaian alat recover panas Superbeater
(SPH), waste heat boiler (WHB) untuk memaksimalkan penggunaan
energi. SPH berfungsi unutk menurunkan gas sintesa yang keluar
dari she// AGHR dari 515,37°C menjadi 332,30°C (suhu masuk
WHB) dengan mengubah saturated steam 310,96°C menjadi
superheated steam 400°C. WHB berfungsi untuk mengurangi suhu
gas yang keluar dari superheater dari 400°C menjadi 65°C dan
menguapkan air untuk memproduksi steam. Setelah panasnya di-
ambil, gas lalu didinginkan dengan kondensor parsial (KP) sehingga
air yang terdapat dalam campuran gas tersebut terkondensasi dan
dapat dipisahkan dengan menggunakan High Pressure separator (HE)
kemudian dikompresi sampai 85 bar menggunakan kompresor lalu

dipaaskan lanjut dalam Interchanger hingga suhu 400°C.
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Sintesa Metanol

Dalam sintesa ini terdapat dua macam reaksi utama, yaitu :

- CO+2H, —» CH,OH

- CO,+3H,—» CH,OH +H,0

Hasil bersih dari reaksi ini adalah produksi darti crude metanol, reaksi
ini berlangsung juga dengan bantuan katalis. Sistem pemanasan
dalam memakai gas panas produk keluaran converter, gas yang sudah
panas tersebut lalu dialirkan ke dalam metanol converter (steam raising
multi converter) pada suhu 400 °C. Converter adalah tube cooled converter
yang didesain dimana panas reaksi yang terjadi digunakan untuk
membuat steam bertekanan tinggi. Tipe dari converter memaksimal-
kan hasil efisiensi katalis. Gas hasil yang panas ini kemudian keluar
dari converfer menghasilkan panas yang dibutuhkan snserchanger dan
kemudian didinginkan. Crude metanol lalau dipisahkan dengan High
Pressure Separator (HPS) yang sebelumnya dikondensasikan dengan
kondensor parsial dan untuk gas yang tidak terkondensasi di-

kembalikan lagi ke dalam converter (recycyle).

Proses Distilasi

Crude metanol hasil keluaran dari HPS lalu kemudian dipanaskan
dengan heat Exchanger hingga temperatur boiling pointnya dan di-
kirim ke dalam proses pemurnian. Proses pemurniannya mengguna-
kan kolom distilasi untuk meningkatkan kemurnian dari metanol.
Keluaran kolom distilasi menghasilkan produk atas (#p) dan produk
bawah (bottom), produk atas dialirkan ke dalam kondensor kemu-
dian hasil keluaran dari kondensor tersebut dimasukkan ke akumu-
lator. Akumulator tersebut berfungsi sebagai tempat penampung
dari hasil kondensasi pada kondensor. Keluaran dari akumulator
dialirkan dengan pompa ke dalam cooler untuk menurunkan
temperartur dan ditampung pada tanki produk. Sedangkan produk
bawah dialirkan ke dalam reboiler untuk memisahkan kandungan
uap air dengan low purity metanol, yang masih mengandung uap

air di recycle ke dalam kolom distilasi kembali,sedangkan metanol
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dialirkan ke dalam cooler untuk menurunkan temperaturnya lalu

ditampung pada tanki low purity metanol.

4. Sifat Fisik dan Kimia Bahan Baku dan Produk
a. Sifat Fisik dan Kimia Bahan Baku
1) Metana
Sifat fisik metana:
Rumus molekul : CH4
Berat molekul : 16.04 g/mol
Titik didih: -258.7 °F (-161.5 °C)
Titik lebur: -296. 5 °F (-182.5 °C)
Temperatur kritis: 365 K, 91,85 °C
Tekanan kritis : 4,6 MPa
Volume kritis : 181 cm3/mol
Densitas cairan pada 21.1 C: 0.042 Ib/ft’
Entalpi pembentukan : 20,42 kJ/mol4
Wujud : Gas
Warna: Tidak berwarna
Solubilitas dalam ait: 3.3 ml gas /100 ml

Sifat kimia propilen:
Metana direaksikan dengan hidrogen dan karbon mokoksida
akan membentuk methanol.
Reaksi:
CH, + H,O - CO +3H,
CH,+0,—-52CO+4H,
CO+HO - CO,+H,
CO +2H, - CH,OH
CO,+3H,—» CHOH+ HO

2) Hidrogen (H,)
Sifat Fisika Hidrogen

Rumus molekul :H2
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Rumus bangun : H-H
Berat molekul : 2,014 gr/mol
Viskositas pada 0 oC : 0,00839 cP
Densitas pada 0 oC : 0,04460 x 103 mol/cm3
Konduktivitas termal : 1,740 mW/(cm.K)
Warna : Tidak berwarna
Bau: Tidak berbau
Bersifat non-logam
Merupakan gas diatomik yang sangat mudah terbakar.
Unsur teringan
(Kirk-Orthmer, 1998).

Sifat Kimia Hidrogen

Reaksi antara hidrogen dan karbon monoksida merupakan

reaksi yang sangat penting dalam produksi metanol.

Reaksi :

3)

CO + 2H2 — CH30OH

Oksigen

Sifat Fisik Oksigen

4)

Rumus Molekul : O,

Berat molekul: 32

Fasa : Gas tidak berwarna
Spesific grafity : 1,14

Titik leleh : -248,4 °C

Titik didih : -103 °C

Viskositas: 2070 Pa.s

Panas penguapan: 1,628 kal/gmol

Air

Titik didih normal : 100 °C
Titik beku normal : 0 °C
Temperature kritis : 374,2 °C
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Tekanan kritis: 218 atm
Volum kritis : 56 ¢cm’/gmol

Viskositas : 1250 10 cp (pada 100 °C)
Panas penguapan : 9717kal/gmol

5) Karbon Monoksida (CO)
Sifat Fisik Karbon Monoksida
Rumus molekul : CO
Rumus bangun: C-O
Berat molekul : 28,011 gr/mol
Titik didih: 68,09 K
Titik lebur: 81,65 K
Densitas pada 273 K : 1,2501 kg/m3
Temperatur kritis : 132,9 K
Tekanan kritis : 3.496 MPa
Warna : Tidak berwarna
Bau: Tidak berbau
Tidak berasa
Bersifat racun
(Kirk-Orthmer, 1998).

Sifat Kimia Karbon Monoksida
Reaksi karbon monoksida dengan hidrogen membentuk
metanol

Reaksi :
CO + H2 —-CH20H

Sifat Fisik dan Kimia Produk
Sifat Fisik methanol
1) Metanol
Rumus molekul : CH,OH
Nama lain: methanol, wood alcohol, karbinol

Bentuk fisik: larutan bening tak berwarna
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2)

Berat molekul: 32

Kadar kemurnian : 99%
Densitas (25 °C): 0,7924 gr/ml
Indeks bias (20 °C): 1,3292
Titk didih: 64,5 °C (1 atm)
Titik leleh: -97,8 °C

Kelarutan dalam air: tak terhingga

Carbon Black
Carbon black merupakan partikel powder yang berbentuk sangat

kecil yang hampir berukuran seperti debu. Carbon black dibentuk

dari pembakaran tidak sempurna dari gas atau hidrokarbon cair

pada kondisi tertentu.

Carbon black yang dihasilkan digunakan pada industri ban, karet,

produk plastik, tinta untuk printing dan coating.

a)

Proses Furnace Black

Proses dengan Furnace black menggunakan heavy aromatic oil
(decant oil) seperti feedstock dalam pembuatan carbon black.
Feedstock yang akan masuk ke dalam reaktor dipanaskan terlebih
dahulu hingga mencapai suhu sekitar 200°C oleh carbon black
yang berasal dari keluaran reaktor dengan sistem pertukaran
panas secara tidak langsung, setelah itu, di reaktor terjadi reaksi
pembakaran tidak sempurna antara feedstock dengan udara
pembakar yang berasal dati combustion air blower. Pada reaktor
furnace, kecepatan reaksi dikontrol menggunakan water spray.
Carbon black diproduksi di sepanjang reaktor melalui konveyor,
didinginkan, dan dikumpulkan pada bag filter dan dipe/letizing
dan dikeringkan. Tail gas dari reaktor furnace mengandung
berbagai jenis gas misalnya CO, H2S. Banyak pabrik furnace
black menggunakan tail gas ini untuk memproduksi panas,

steam atau sebagai pembangkit listrik.

Reaksi yang tetrjadi pada furnace black :

Pirolisis dan Dehidrogenasi
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>

Pirolisis dan Dehidrogenasi

CH, CH,

CARBON BLACK PROCESS

: Process
Filter

Gambar 5.19. Proses Furnace Black

b) Proses Thermal Black
Thermal black adalah pembuatan carbon black dengan ukuran
partikel yang besar dan memiliki struktur yang rendah, yang
dibuat dengan cara dekomposisi termal dari gas alam (NG),
terutama terdiri dari methana sebagai bahan bahan baku, dalam

kondisi absen udara dan nyala api.
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Proses menggunakan dua refraktori (tungku api tahan panas)
reaktor yang beroperasi secara siklus. Selama operasi, reaktor
pertama dibakar dengan rasio kecil stoikiometri udara dan
hidrogen off-gas hasil reaktor kedua, dimana akan digunakan
sebagai penyuplai panas di reaktor kedua dengan temperatur
1300 °C. Gas alam di suntikkan ke reaktor kedua, dan dengan
tidak adanya udara, panas dari reaktor mengurai gas alam men-
jadi karbon hitam dan hidrogen. Siklus terjadi setiap lima menit
antara prebeating dan produksi karbon hitam. Aliran dari materi
halus carbon black dipadamkan dengan semprotan air (water
spray) dan disaring disebuah kantung filter. Karbon hitam yang
keluar dapat diproses lebih lanjut untuk menghilangkan kotor-
an, pelletized, keringkan dan dikemas.

Reaksi yang terjadi pada zhermal black :

Reaksi oksidasi :

4CH, + O,—» 2CO + 4H,
Reaksi pirolisis :

2CO + 4H, 2288y, 2C + 2H,0 + 2H,

Gambar 5.20. Proses Thermal Black
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3) Etilen Glikol

Tahapan Proses Scientific Design

Karakteristik Furnace Thermal
black black
process Process

Temperatur (oC) | 1400 1300

Tekanan (atm) 1 1

Yield (%) 60 45

Density (Kg/m3) 300-600 -

Bahan Baku Residu  Qil | Gas Alam
(DO)

Jumlah alat 8 9

Utama

Kegunaan Sebagai Selang,
bahan baku | conveyor belt,
industri ban  bagian
ban,dan zat | dalam,dII.
pewarna

Furnace Black Thermal
Black
Kelebihan Strukturnya kuat, diameter
diameter partikel partikelnya
kecil, mengguna- besar,
kan 1 reaktor kandungan
furnace, yield yang | karbonnya
didapat 60% 99,4%
Kekurangan | Kandungan Menggunakan
karbon (%C) yaitu | 2 reaktor,
97-99,3% yield yang
didapat 45%,
Strukturnya
rendah

Etilen oksida direaksikan dengan air pada suhu 145°C dengan
tekanan operasi 14-16 atm. Reaksi merupakan eksotermis dan
terjadi reaksi hidrolisa dimana etilen oksida diubah menjadi etilen
glikol dengan by product (produk samping) berupa dietilen glikol
(DEG) dan trietilen glikol (TEG). Reaksi hidrolisa ini berlangsung
cepat pada reator alir pipa (PFR). Air dipisahkan dengan proses

evaporasi melalui alat multi efek evaporator. Produk-produk
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kemudian dimurnikan dengan cara dilewatkan pada serangkaian

kolom destilasi tekanan vakum.

Kegunaan:
Sebagai bahan baku industri poli ester di industri tekstil dan plastik,

bahan baku tambahan pada pembuatan cat, cairan rem, solvent,

resin, lem, serat tekstil, dan bahan anti beku .

2o w
_— rcycin)

== =1 888

—(

@ Tller gl T

Gambar 5.21.
PVC
Teknologi Chisso Corp
v
gas holder
Recovery VCM
Fresh VOM I
Adduves
Woter |
- R Centrif
1 2
Effluent
Blowdown
PVC product
 Swpng B[S
Dryer
Gambar 5.22.
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Tahapan Proses

D)

2)

3)

4)

5)

0)

Reaktor diisi dengan air, aditif dan VCM, lalu diaduk.
Selama reaksi polimerisasi, suhu dikontrol pada temperatur
60C, eksotermis

Sebagian besar gas VCM yang tidak bereaksi di buang, Reaktor
dibilas dan disemprot dengan agen anti-fouling, dan siap untuk
batch berikut. PVC slurry yang mengandung VCM terus
diumpankan ke kolom stripping,

Kolom ini memiliki untuk memisahkan VCM dati bubur PVC
tanpa penurunan kualitas PVC. Kondisi operasi proses yaitu
100C dan tekanan 100-150mmHg. Setelah proses pemisahan
di stripping, Bubur di bilas atau dicuci kembali (de-watered).
Lalu slurry di simpan dislurry tank.

Setelah itu slurry dipisahkan antara mother liquor dengan virgin
slurry.

Slurry dari proses centrifuge di keringkan hingga membentuk
powder pve di dryer. Powder dikeringkan pada suhu 173C secara
efektif oleh proprietary pengering, yang selanjutnya produk
powder PVC disimpan ke silo penyimpanan atau di kemas.
VCM yang masih ada pada proses digunakan kembali di gas
holder kemudian dikompres dan didinginkan. Hasil yang ter-
kondensasi digunakan kembali untuk polimerisasi batch berikut.

Tahap 1:

CH,=CH,+Cl, «<— CH,-CH, (EDC)

Cl Cl

Tahap 2: Pirolisis

CH,-CH, —» CH,=CH-Cl+HCI

| (Vem)
Cl cl
Tahap 3 : polimerisasi _ICIZI_E_
nCH,=CH-Cl —| T §
H Cl |n
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Asam Oksalat
Reaksi oksidasi dengan HNO, dari ethyle glikol menjadi asam

oksalat adalah sebagai berikut:
3C,H(O, + 2HNO; —22° 3, 3C,H,0,.2H,0 + 10H,0 + 18 NO, +2NO

1.

Proses Pencampuran

Proses pencampuran merupakan proses pembuatan campuran
asam dari asam nitrat, asam sulfat dan air. Campuran asam ini
digunakan sebagai oksidator dalam reaksi pembentukan asam
oksalat dari etilen glikol.

Proses Pemanasan

Terlebih dahulu bahan baku tersebut dilakukan pemanasan
Proses Reaksi Oksidasi

Proses pembentukan asam oksalat dilakukan didalam sebuah
reaktor kontinu dengan cooling water. Etilen glikol ditambah-
kan sebanyak 43-49 % berat larutan encer pada asam campuran
untuk memulai reaksi oksidasi. Sebanyak 0.001-0.1% katalis
Vanadium pentaoksida ditambahkan kedalam reaksi, Yield
asam oksalat yang diperoleh 92-94 %.

Proses Penguapan (Evaporator)

Campuran produk dialirkan ke dalam evaporator untuk
dipekatkan atau dikurangi kandungan airnya hingga mencapai
konsentrasi 38oBe.

Proses Kristalisasi

Pada proses ini terjadi penurunan temperatur yang akan dihasil-
kan kristal-kristal asam oksalat.

Proses Filtrasi

Alat yang digunakan pada proses pemisahan tahap ini adalah
filter press yaitu memisahkan kristal dari mother liquornya.
Proses Pengeringan (Drying)

Asam oksalat dihidrat, kemudian dikeringkan pada tem-
perature 65°C schingga mempunyai kemurnian kandungan
berupa 98.89% asam oksalat dihidrat, 0.2% asam oksalat
anhydrat, 0,7% impurities, 0.2 % air.
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Kegunaan: bahan pencampur zat warna dalam industri tekstil
dan cat, menetralkan kelebihan alkali pada pencucian dan

sebagai bleaching.

Fenol

Tangki H2 —_— —l
—>

Tangki O2 — >

Recycle Benzene

Kondensor
Reaktor —»  parsial —»

ise|isaQ
isejsaq

Tangki Benzene ——p

L Tangkai Fenol

Gambar 5.23.

Tahapan proses
Bahan baku utama yang digunakan adalah Benzene, Oksigen dan

Hidrogen akan dialirkan ke dalam reaktor. Proses ini menggunakan
reaksi shell and tube, dimana campuran gas benzene dan oksigen
diumpankan ke bagian tube alumina porous yang dilapisi oleh lapisan
tipis palladium sedangkan hidrogen diumpankan melalui bagian she/.
Proses ini akan menghasilkan selektifitas fenol sebesar 80-97%.
Reaksi yang terjadi di dalam reaktor adalah :
CH,+0O,+H,—» CHOH+HO
Reaksi samping yang terjadi sebagai berikut :
H2 + O2 —» H20

Penanganan Produk Akhir dan Produk Samping
Produk reaktor yaitu fenol, air, nitrogen, oksigen, dan benzena
dialirkan ke Kondensor Parsial untuk menghilangkan komponen yang

tidak terkondensasi, yang sebagian besar terdiri dari oksigen dan nitro-
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gen akan dibuang ke udara. Setelah itu, produk tersebut dialirkan ke
unit pemisahan (separation unif) untuk memisahkan antara fase berat
(heavy phase) dan fase ringan (light phase) di dalam Menara Destilasi.
Produk bawah yang dihasilkan berupa fenol dengan kemurnian 99,9%
yang akan langsung dialirkan ke tangki penampungan fenol, sedangkan
produk atas yang akan diinginkan berupa benzena dan air dialirkan ke
Menara Destilasi untuk dipisahkan lebih lanjut antara benzena dengan
fenol dan air. Benzena akan dibalikkan ke reaktor untuk recycle, yang

sebelumnya bercampur dengan fresh benzena di Mixer.

Etil Asetat

Gambar 5.24.
CH3COOH + CZHSOH —> CH3COOC2H5 +H,0

Tahapan Proses

Asam asetat, etanol dan katalis asam sulfat direaksikan pada reaktor
CSTR pada temperatur 80'C. Keluaran reaktor menuju destilasi 1 yang
berfungsi memisahkan antara etil asetat, air, dan etanol dengan asam
sulfat dan asam asetat. Aliran top destilasi 1 dialirkan menuju destilasi
2, kemudian destilasi 3 untuk mendapatkan kemurnian etil asetat 99%
lalu bottom dialirkan ke destilasi 4 sehingga didapat produk atas etanol
95% yang akan direcycle dan di bawah yaitu air
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Kegunaan : pelarut (solvent), aroma (flavour) dan pemberi rasa seperti
untuk es krim, kue, kopi, parfum, industri tinta cetak, cat, tinner, lem,

industri kertas, dan industri farmasi

Phenyl Etil Alkohol
AICl;

CeHs + C;HO —— CgH)oO
Benzene Ethylene oxide Phenyl Ethyl Alcohol

Aluminum
chloride (catalyst)
Benzene recyele

a—
-

Ethylene

oxide Wuter
Benzene
-

Dilute
hvdrochloric
acid

Distillation

Wash
tank

Reactor

Wash

unk
Residue

Pheaylethyl alcohol  ——

Gambar 5.25.

Bahan baku Bengene dan Ethylen Oxide dengan katalis Aluminium
Clorida diumpankan ke dalam Reaktor batch pada suhu 10°C dan
tekanan 1 atm. Produk bawah dekanter akan dialirkan dengan pompa
menuju evaporator yang berfungsi untuk menguapkan produk Pheny/
Ethyl Aleobol dengan proses pemanasan menggunakan pemanas sfeam
yang dilewatkan dalam shell. Produk vap yang terdiri dari Phenyl Ethyl
Aleohol dan air akan didinginkan dengan cooler sehingga suhunya menjadi
130°C dan diumpankan menuju menara distilasi, yang berfungsi untuk
memurnikan Phenyl Ethy! Alcoho! dengan memisahkan kandungan

airnya.
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Amonium Nitrat

A

Asam Nitrat Z
7
r 1 | \
[ | \

et

Aliran Udara

NN
\
1

Amoniak

Amonium Nitrat Cair

Prilling
Tower

Reaktor &
Separator

Pendingin Prill ke ayakan ,
Amonium Nitrat Prill pelapisan dan

pengepakan
Sumber: Austin, 1996

Gambar 5.26. Proses Pembuatan Ammonium Nitrat
NH, + HNO,—» NH NO,

Dilakukan dengan mereaksikan gas Amoniak dan Asam Nitrat di
dalam reaktor bubbling dengan reaksi netralisasi pada suhu mendekati
200°C dan tekanan 1-5 bar. Larutan keluar reaktor dimasukkan ke
dalam flash drum setelah itu dipompakan ke evaporator untuk dipekat-
kan, sedang uap yang keluar dari evaporator sebagian digunakan sebagai
media pemanas dan sebagian lagi diumpankan ke absorber sebagai
penyerap gas amoniak. Larutan keluar evaporator masuk ke prilling
tower, prill Amonium Nitrat yang terbentuk didinginkan dan
discreening untuk mendapatkan butir prill Amonium Nitrat yang
diinginkan.

Kegunaan : bahan peledak dan digunakan sebagai campuran pupuk

dan pembius.
Jalur Utama Bahan Dasar Pembuatan Produk Petrokimia

Proses pembuatan produk petrokimia dapat ditempuh dengan 3

jalur, yaitu:
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Jalur gas sintetik yaitu dengan pembentukan gas CO dan H,
dati bahan baku gas bumi (CH,).

Jalur olefin yaitu dengan pembentukan gas-olefin (gas etilena,
propilena, dan butena/butadiena).

Jalur aromatik yaitu dengan pembentukan fraksi-fraksi

aromatik (benzene. toluene, dan xilena).

5.5 Jalur Gas Sintetik
1. Produksi Gas Sintetik
Gas sintetik dapat diproduksi melalui 3 cara yaitu :

a.

Reaksi steam reforming untuk pembentukan ammonia dengan
pemanasan pada temperatur dan tekanan tinggi dengan
bantuan katalis.
2CH, + O, + 2H O + N, —» 2CO, + 4NH,
Reaksi steam reforming untuk pembentukan metanol berlangsung
menggunakan 2 macam proses :
- Dengan proses tekanan tinggi

CH4 + HO — CO +2H,+H,

CO+2H, ——» CH;0H +
CH4 + H,O — CH3OH + H,

- Dengan proses tekanan rendah
3CH4 + CO, + H,O — 4CO + 8 H,
4CO + 8 H, — 4 CH;0H +
3CH4 + CO, + 2H,0—— 4 CH;0H

Reaksi oksidasi parsial, untuk pembentukan gas sintetik
dilanjut dengan reaksi pirolisis (untuk pembentukan carbon
black).

Reaksi yang terjadi :

1) Reaksi oksidasi untuk pembentukan gas sintetik dan gas

asetilena.
2CH4 + 0O, —» 2CO + 4H,
4CH4 + 0O, —» 2C H, + 6H,O
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2) Reaksi pirolisis untuk pembentukan carbon black :
2CH,—» 4C + 2H,
2CO + 4H,—» 2C + 2H,O + 2H,
6CH, + 40, —» 6C + 8H O + 4H_

Produk Hilir dan Reaksinya
a. Reaksi pembentukan pupuk urea
Tahap 1. pembentukan ammonium carbamate
2NH, + CO, —» NH,COONH,
Tahap 2. Pengkristalan ammonium carbamate
_ NH,
NH,COONH, ——>> C= 0O + H,0
\
NH»
(Kristal padat urea)

b. Reaksi pembentukan formaldehida (CH, O)

2CH,0H+0, —> 2CH,0+2H,0
t=250C

c. Reaksi pembentukan urea formaldehida

NH, NH,-CH,0H
C< 0 ------ > CH,0 c< N

NH, NH,-CH,0H
(Urea) (fonnaldchydc) polvmerisasi

— NHC - NCH, —+ H,0
o
———NCNHCH,+
S o) —_—an

(Urea formaldehyde)
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d. Reaksi pembentukan DMT (dengan esterifikasi)

\- COOH \- COOH,
+ CHOH—> +HO

COOH COOH,

J m J ovm

Penggunaannya untuk :
- polyesterfibers/serat-serat sintetis
- polyesterresin/film

Penggunaan untuk :
- Fumigaant/pengasapan/disinfeksi
- Silikon resin/TML/TEL

5.6 Jalur Olefin (Alkena-alkena)

Yaitu senyawa hidrokarbon tidak jenuh yang mempunyai ikatan
rangkap terbuka.

1. Olefin dengan Bahan Baku Nafta

CxHas  cracking  CsHis + CysHsg
—

. P) (0)
CisHso &kmg» C3Hg + CioHao
cracking ) ,
Ci2Hz, —P CHg + CyoHys
(P/etana) (tri olefin)
cracking
CioHe /I\ > CH, + GCgHy,
(etilena) (tetra olefin)
cracking

/I\ (P) ©O)

cracking
CeH, —/T'\'% CH,+5C

(cokes)
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2. Olefin dengan Bahan Baku Etana
cracking
(P/etana) (olefin/etilena)
Hasil cracking mengalami raksi cracking dan hidrogenasi

3. Contoh Produk Hilir
CH +2H, —> 2CH,

C2Hd -ﬁ Cjnc‘ocsuC‘ + Hz
a. Polietilena (PE)
nCH,=CH, — (-CH,-CH-)
b. Polipropilena(PP)
o
N

CH,4

n

c. Styrene Butadiene Rubber

t,p
nC6H5'CH=m2+nCH2=CH'CH=CH2 T‘;
stirena (monomer-1) butadiena (monomer-2)
CeHs
—> |

—CH—CH,—CH,—CH = CH—CH,—) n
(kopolimer stiren butadiena atau SBR sintetik)

d. PVC
Tahap 1 :
CH,=CH, +Cl, «——» CH,-CH, (EDC)

Cl

Tahap 2 : Pirolisis

CH,-CH, ——» CH,=CH-Cl+HCI
| (VCM)
Cl

Tahap 3 : polimerisasi
n CH, = CH -Cl— (H,C-CHCI -),
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[HOCH,-CH,},NH
[HOCH,-CH,].N

Gambar 5.27. Contoh Beberapa Bahan Petrokimia

5.7 Jalur Aromatik
Senyawa aromatic adalah senyawa hidrokarbon tidak jenuh dengan

ikatan atom C siklis.

1. Aromatik dengan bahan baku Nafta

Reaksi yang terjadi pada unit reforming

XL XK X

H benzena toluena CH., xilena

a. Reaksi pembentukan benzene

dehidrogenasi
O™ () o

CgH,, (sikloheksana) C¢Hy (benzena)
b. Reaksi pembentukan toluene (isomerisasi dimetil siklopentana)

POy e <> +3H,
CH; CH, 5

CsHg (CH,), (dimetil siklopentana) C¢H,,CH, (metil sikloheksana) C4H;CH, (toluena)
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c. Reaksi pembentukan orto, meta, dan para (o,m,p) xilena

CH, CH, CH, CH, GCH
H,C H,C H,C H,C-
4H,C s — + + + +12H,
CH,

CH, .

it -
. {imetl — ilena) (m-xilena) (p-xilens) ~(etil benzena)

siklopentana)  sikloheksana)
Hidrokarbon aromatic dihasilkan melalui proses reformasi
katalitik, kemudian dipisahkan dengan cara ekstraksi BTX
menggunakan pelarut. Fraksi benzene akan keluar sebagai rafinat,
sedangkan toluene dan xilena sebagai ekstrak. Ekstrak disalurkan
ke unit alkilasi yang menggunakan katalis asam sulfat sehingga
dihasilkan toluene sebagai alkilat ringan dan (o,m,p) xilena dengan

spesifikasi tertentu.

Contoh produk hilir BTX
a.  Melaic Anhidride (oksidasi benzene dengan katalis V,O, dan
MoO,)

C=0
kat. HC
—_— > O +H,0+CO,
N t=4250C HC C=0

(benzena) (anhidrida melaik)

Kegunaan: polyester tidak jenuh, resin alkida, pestisida dan
pelarut.
b. Detetjen
Deterjen jenis keras
Tahap pembuatannya yaitu :
Tahap 1: Reaksi klorinasi terhadap kerosin

sinar
CoHye + CI, T> C,,H,5CI + HCI
(kerosin) (kloro dodekana)

Tahap 2 : Tahap 1 direaksikan dengan benzene
dan katalis AICI,

ClezscI + C6H6 _/P% Cl 2H25‘C6H5 + HCI
kat (alkil benzena)
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Tahap 3 : Reaksi sulfonasi dengan H, SO,
ClZHZS-CGHS + HzSO4 —% C12H25'C6H4‘SO3H + H20

Tahap 4 : Netralisasi dengan NaOH
Clezs‘C6H4‘803H+NAOH —9 ClZHZS-C6H4'SojH+NAOH
Surfaktan yang dihasilkan yaitu alkyl benzene sulfonat (ABS)

ikatan atom C rantai

C C C > bercabang dengan rumus
| molekul:
c--¢c--c--Cc--C--C--C--C--C \L

i CH. - Na+
SO, Na* 128925 @SO, Na

Sikloheksana
Tahap 1 :

kat. Pt.Al
+3 Hy—>
t = 200°C

pudam o cheksana)

Tahap 2 : oksidasi langsung

(0]
__h;—’ + H20
+ 0z
(sikloheksana) (sikloheksanon)
Tahap 3 :
0 : N-O-H
@ +NH, + (NH;OH), +H,S0, ——» @ +(NH,);S0, +H;0
(sikloheksanon)  (hidroksilamin sulfat) (oksim sikloheksana)
HZIC -CH,
N-OH H,C
H,SO, H2|C
H,C -C=0
(oksim siklo heksana) (kaprolaktam)
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1.

a.

Dalam pembuatan nilon 666

: C-THI limerisasi 't
polimerisasi ) polimeris
n HC n (CH,); COOH — NH - (CH,)sC~
| NH A+HO (EHa)s | THOAR
il | \ NH, n
H,C—C=0 _
(kaprolaktam) (poliamida / nilon-66)

d. Polietilen Tereftalat (PET)

COOCH, CH,OH
2HOCH,-CH,0H
+ 2 CH,OH
t = 150-2000 C .
COOCH, " COOCH,CH,0H
(DMT) - (PET)

Jenis-jenis Plastik yaitu:

Termoplastik: jenis plastik yang bisa didaur-ulang/dicetak lagi
dengan proses pemanasan ulang, Contoh: polietilen (PE), polistiren
(PS), ABS, polikarbonat (PC),polypropylene(PP), polyvinyl
chloride (PVC), nylon resin, thermoplastic polyester, polyether
sulfone,(PES), poly phenylene oxide(PPO), polyacetal.
Termosetting: jenis plastik yang tidak bisa didaur-ulang/dicetak
lagi. Pemanasan ulang akan menyebabkan kerusakan molekul-
molekulnya. Contoh: resin epoksi, bakelit, resin melamin, urea-
formaldehida, polyurethane, unsaturated polyester, phenol-

formaldehyde resin, amino resin, polycyanurate.

Jenis kode botol plastik

1) Kode 1: bertuliskan PET atau PETE (Polyethyelene
terepthalat) sering digunakan sebagai plastik botol minuman,
minyak goreng, kecap, sambal, obat maupun kosmetik. kode
ini biasanya dipake pada botol plastik yang transparan, seperti
botol air mineral. Angka 1 menunjukkan botol ini sekali pakai.
Jadi, setelah diminum langsung dibuang. Karena bila dipakai
berulang-ulang (apalagi menggunakan air hangat) akan meng-

akibatkan lapisan polimer meleleh dan mengeluarkan zat
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

karsinogenik (pencetus kanker).

Kode 2: bertuliskan HDPE (high density polyethylene). Kode
ini biasanya dipake pada botol susu yang bewarna putih, galon,
dan kursi lipat, dll. Jenis ini bersifat lebih kuat, keras, dan
tahan pada suhu tinggi. Jenis ini lebih aman untuk kemasan
makanan dan minuman, tapi tetap saja dianjurkan sekali pakai.
Kode 3: bertuliskan V (polyvynil chloride) ini menunjuk-kan
jenis plastik yang paling sulit untuk didaur ulang. Maka dari
itu, sebisa mungkin menghindari makanan dan minuman ber-
wadah plastik berkode ini. Kode ini digunakan untuk mainan
anak-anak, bahan bangunan, plastik kemasan untu produk
bukan untuk makanan.

Kode 4: bertuliskan LDPE biasanya dipakai untuk tempat
makanan dan botol-botol lembek. plastik berkode ini sulit di-
hacurkan tapi bisa didaur ulang. Dan tetap baik untuk
mengemas makanan dan minuman, karena bahannya sulit
bereaksi dengan makanan yang dikemasnya.

Kode 5: bertuliskan PP ini, merupakan jenis plastik terbaik.
Sebisa mungkin kita memilih jenis ini buat menyimpan makan-
an dan minuman. Biasanya digunakan untuk botol minuman
bayi

Kode 6: bertuliskan PS, jenis ini biasa dipakai pada bahan
makan styrofoam, tempat minum sekali pakai, dll. Sebaiknya,
kita harus menghindari plastik berkode ini, karena selain
berbahaya bagi kesehatan, sulit juga untuk didaur ulang.
Kode 7: bertuliskan OTHER ini ada 4 jenis (SAN, ABS, PC,
dan Nylon). Untuk SAN dan ABS baik untuk kemasan makan-
an dan minuman. Sedangkan yang PC dan Nylon tidak baik

untuk kesehatan.

129



2.

Tahapan proses dan reaksi serta peralatan utama dan

fungsinya

a.

PVC
CHa= CHy+ Cl, » CH,- CH,

(& IS |

Reaksi polimerisasi VCM membentuk PVC
nCH,_CH-Cl—— (-H2C-CHCI-)

Deskripsi proses

D

2)

3)

4)

5)

0)

Reaktor diisi dengan air, aditif dan VCM, lalu diaduk.
Selama reaksi polimerisasi, suhu dikontrol pada temperatur
60C, dengan panas yang dihasilkan -1540 KJ/Kg .

Sebagian besar VCM yang tidak bereaksi di buang. Reaktor
dibilas dan disemprot dengan agen anti-fouling, dan siap untuk
batch berikut.

PVC slurry yang mengandung VCM terus diumpankan ke
kolom stripping.

Kolom ini memiliki desain eksklusif dan efektif untuk me-
misahkan VCM dari bubur PVC tanpa penurunan kualitas
PVC. Kondisi operasi proses yaitu 100C dan tekanan 100-
150mmHg, Setelah proses pemisahan di stripping. Bubur dibilas
atau dicuci kembali (de-watered). Lalu slurry di simpan dislurry
tank.

Setelah itu slurry dipisahkan antara mother liquor dengan virgin
slurry.

Slurry dari proses centrifuge di keringkan hingga membentuk
powder pve di dryer. Powder dikeringkan pada suhu 173C secara
efektif oleh proprietary pengering, yang selanjutnya produk
powder PVC disimpan ke silo penyimpanan atau di kemas.
VCM yang masih ada pada proses digunakan kembali di gas
holder kemudian dikompres dan didinginkan. Hasil yang tet-
kondensasi digunakan kembali untuk polimerisasi batch berikut.
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Teknologi Chisso Corp

oM
gas holder
Recovery VCM
Fresh VOM B
Additives
—_—
Water
_—
- R G i
1 2
Effluent
Blowdown Shurry
PVC uct
s [ ]
@
Dryer

Gambar 5.28. Teknologi Chisso Corp

Vinnolit Proses PVC menggunakan reaktor performa tinggi baru

yang tersedia dalam ukuran sampai dengan 150 m3.

a) Bahan baku VCM dimasukkan ke dalam sebuah reaktor
antifouling untuk di proses polimerisasi, dimana reaktor
bersifat eksotermik. PVC slurry dan VCM yang tidak bereaksi
dari reaktor polimerisasi diumpankan ke tangki blowdown.

b) Hasil dari reaktor dimasukkan kedalam tangki slurry.

¢) Mother liquor dan virgin slurry dipisahkan. Di mana liquor
dipanaskan kembali sehingga hasil VCM didapat dan di recycle
ke reaktor.

d) Slurry di dryer untuk mendapatkan powder PVC dimana slurry
tersebut dipanaskan oleh steam dan powder PVC siap di kemas

dan disimpan di silo yang tersedia.
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gf ZE

FF; iy

S-PVC process
polymerization and degassing S-PVC process drying

Gambar 5.29. Slurry di dryer
untuk mendapatkan powder PVC

b. Ethylen Glicol

CH, =CH, + O, —)C{l - CH,
Etilena okslgcn

etilen oksndasn

CH, - CH,

0%

/}B

H,0 — CH,OH - CH,OH
Etilen glikol

Deskripsi proses

1) Proses Kawabe (US Patent 5763691)
Merupakan teknologi proses produksi etilen glikol dengan
bahan baku etilen oksida, CO2, dan air (H20). Lalu etilen
oksida masuk ke absorber, produk dari kolom absorbser di-
reaksikan dengan gas CO2 yang kemudian dibawa kedalam
reaktor etilen karbonat rentang temperatur 200°C dan waktu
reaksi (1220 menit). Produk tersebut dibawa kedalam kolom
pemisah karbon dioksida dan kandungan dari hasil pemisahan
berupa etilen karbonat dan etilen glikol yang kemudian dibawa
kedalam hidrolisis reactor bersama air dengan suhu 200°C dan
tekanan 10 Kg/cm2 (atm). Produk dari hidrolitik reaktor

kemudian dimasukan kedalam separator untuk dipisahkan
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antara etilen oksida dan etilen glikol. Etilen glikol dari separator
I kemudian kedalam separator IT untuk dipisahkan antara etilen

glikol dan air.

ETHYLENE
ABSORBING GLYCOL (EG)

SOLUTION ‘

\ |
fIG

/coz "
5| |
o |

7
i L Vi
{1 2 o/
1 ETHYLENE
CARBONATE (EC)
ETHYLENE A
OXIDE (E0) | 4 | .
ABSORBING
SOLUTION
CONTAINNG T 17
ETHYLENE |3

OXIDE
Gambar 5.30. Proses Kawabe (US Patent 5763691)

2) Proses Bhise (US Patent 4400559)

Proses bhise merupakan teknologi proses produksi etilen glikol
dengan cara mengekstraksi etilen oksida dari larutan yang me-
ngandung air dengan karbon dioksida. Kemudian etilen oksida-
air dan Carbon dioksida dikontakan dengan katalis methyl
triphenil pospodium iodade untuk membentuk etilen oksida
dan dihidrolisis menjadi etilen glikol. Kondisi operasi direaktor
yaitu temperatur 200°C dan tekanan sampai 100 atm. Etilen
glikol yang terbentuk dipisahkan sebagai produk utama dan
karbondioksida di recycle untuk proses produksi kembali.
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3)

28
COz—LT EXTRACTION CARBONATION HYDROLYSIS
)
Ho0 ~6
22
| camacyst
MAKE -UP
~=J0
b 2
, /
GLYCOL GLYCOL SEPARATION 0;

PRODUCTS

CATALYST RECOVERY

SEPARATION

~4 P

HEAVY Ha0
BY~PRODUGTS

Gambar 5.31. Proses Bhise (US Patent 4400559)

Proses Scientific Design

Metode scientific design merupakan teknologi proses produksi
yang digunakan oleh industri hingga saat ini dengan bahan
baku etilen oksida dan air. Etilen oksida direaksikan dengan
air pada suhu 145 oC dengan tekanan operasi 14-16 atm. Reaksi
merupakan eksotermis dan terjadi reaksi hidrolisa dimana
ctilen oksida diubah menjadi etilen glikol dengan by product
(produk samping) berupa dietilen glikol (DEG) dan trietilen
glikol (TEG). Reaksi hidrolisa ini berlangsung cepat pada
reator alir pipa (PFR). Air dipisahkan dengan proses evaporasi
melalui alat multi efek evaporator. Produk-produk kemudian

dimurnikan dengan cara dilewatkan pada serangkaian kolom

destilasi tekanan vakum.
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Woste Waler

= Tl o

Gambar 5.32. Proses Scientific Design

—

Polyurethane

Reaksi pembentukan polyurethane :

R-NCO + HO-R| R-NHCOO-R, + 24 kcal/mole
Isocyanate alkohol Urethane

Reaksi produksi gas :

Tahap I:

R-NCO +H,0  R-NH,+ CO,1+22 kcal/mole

Isocyanate Air Amine Karbondioksida

Tahap 11 :

R-NH,+ R-NCO  R-NH-CO-NH-R’+22 kcal/mole
Amine Isocyanate Urea

Deskripsi proses

Pembentukan emulsi air-polyol (PolypropyleneGlycol/Castor
Oil) oleh surfaktan.

Blending emulsi Polyol dengan Ethylene Glycol dan Triethylene
Diamine

Pada sistem miscelle air - polyolethylene glycol akan kalah
berkompetisi dalam hal pengaktifan atom hidrogen.
Pengaktifan hidroksil pada parsial Castor Oil (C.O) oleh
Stannous Octoate(S.O)
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4. Tahap reaksi dengan Toluene diisocyanate (TDI) Gugus
isocyanate yang paling reaktif pada TDI adalah gugus nomor
2 atau yang dekat dengan gugus fungsi toluene yaitu gugus
metal (Sparrow;1996). Pada awal TDI dimasukkan ke dalam
reaktor, castor oil cenderung hanya bereaksi dengan gugus
isocyanate yang lebih reaktif. Sedangkan PPG berkompetisi
bereaksi dengan TDI menutup gugus isocyanate yang ada
schingga akan terbentuk dua jenis dimer urethane.

5. Proses Foaming
Pada proses foaming gas yang terbentuk terlarut didalam
polimer hingga mencapai batas saturasi. Saat proses foaming
terjadi proses nukleasi yaitu terbentuknya nuklei-nuklei yang
akan tumbuh menjadi bubble. Prosesnukleasi ini terjadi pada
kondisi supersaturasi yang tinggi karena kenaikan suhu yang
disebabkan oleh kalor yang tergenerasi sehingga menyebabkan

gas berada di luar batas kelarutan.

Struktur Bangun dan Pemanfaatan produk petrokimia dalam

kehidupan
+ PVC
Kegunaan:
- FLEXIBLE PVC: kulit imitasi, isolasi kabel, cover lantai,
jas hujan

- RIGID PVC: botol, pipa, bagian kendaraan bermotor
¢ Etylen Glicol
Kegunaan:
sebagai bahan baku industri poli ester di industri tekstil
dan plastik, bahan baku tambahan pada pembuatan cat,
cairan rem, solvent, resin, lem, serat tekstil, dan bahan
anti beku
¢ Polyurethane

OCN-R-NCO + HO-R"~OH —> + C-N-R-N-C-OR’-0O
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Kegunaan : isolasi,, bagian bawah karpet, coating dan laminating,

sepatu, mainan, serat.

Peralatan Utama

« PVC
1. Reaktor
2. Blowdown vessel
3. Stripper
4. Centrifuge
5. Dryer

¢ Etylen Glicol
1. Reaktor: untuk tempat terjadinya reaksi yang berjalan
eksotermis
2. Destilasi: untuk memisahkan pelarut dari produk ber-
dasarkan titik didih

3. Evaporator: untuk mengurangi kandungan air

Pembuatan asam oksalat

1.

Oksidasi karbohidrat dengan asam nitrat

Cara ini ditemukan oleh “Scheele” pada tahun 1776. Asam oksalat
diproduksi dengan mengoksidasi karbohidrat seperti glukosa,
sukrosa, starch, dextrin dan selulosa dengan menggunakan asam
nitrat. Biasanya untuk proses ini bahan yang digunakan adalah
bahan yang banyak mengandung karbohidat, misalnya tepung.
Dimana tepung yang digunakan biasanya adalah tepung jagung,
tepung gandum, tepung ubi jalar atau tepung yang lainnya dan bisa
juga menggunakan gula atau mollases. Pemilihan bahan baku kar-
bohidrat untuk pembuatan asam oksalat tergantung pada kegunaan,
aspek ekonomi dan karateristik proses operasi. Pada proses pem-
buatan asam oksalat dengan menggunakan starch atau glukosa,
hal-hal yang perlu diperhatikan antara lain adalah rate penambahan
asam nitrat, pengadukan dalam reaktor dan pengambilan kembali

oksida nitrogen (NO ) yang dihasilkan pada proses tersebut. Hal-
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hal tersebut harus diperhatikan karena sangat mempengaruhi

efesiensi proses atau yield asam oksalat (Ozhmer, D.F, Kirk, R.E,

1954).

Adapun reaksi hidrolisis karbohidrat menjadi glukosa adalah
sebagai berikut :

(CeH1g0s)n + n HyO —— 5% 1 C¢H,05

starch glukosa

Induk asam oksalat yang mengandung £50% H,C,O, lalu direaksi-
kan dengan HNO, menggunakan katalis V,O, dengan reaksi:
Ce¢H1,06+12 HNO; —» 3C,H,0,4.2H,0+3 NO+9 NO,+3 H,O
Glukosa Asam oksalat dihidrat
V205
4 C¢H1,06+18 HNO5+3 H,O —»12 C,H,0,. 2 H,0+9 N,O

Dalam pembuatan asam oksalat dengan proses ini bahan dasarnya
mengandung £60% larutan glukosa. Temperatur pada proses ini perlu
dikontrol dan dijaga. Untuk menghindari terjadinya oksidasi asam
oksalat menjadi karbondioksida, maka ditanggulangi dengan penam-
bahan asam sulfat. Kemurnian produk akhir adalah 99%. Konversi
asam oksalat pada proses ini adalah 63-65%. Prosesnya dapat dilaku-
kan secara batch maupun kontinyu (Kirk Othmer, 1981).

H.O

Proses CcO,
Absorber co

NNNNN Fe,(SO1),

HSO, ‘
NO2

CO,
co

starch

Proses Oksidasi
Glukosa

ecycle mother
liquor
Proses Pemisahan Proses
Proses :
Evaporasi Mother Liquor dari Penkristalan
asam oksalat Asam Oksalat

A

Kristalasam oksalat

Proses Pelarutan
kembali kristal Asam
Oksalat

Asam

LLLLLLL

or liquor Proses
Proses Permisahan [ |  Penkristalan
> kembali asam
Mother liquor yang
terikut dari kristal asam
oksalat

oksalat

Proses
Pengeringa
asam Oksalat

Produk asay

Gambar 5.33. Proses Oksidasi Glukosa dengan Asam Nitrat
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1. Diagram proses Oksidasi Karbohidrat

Evaporator
Catalyst H,SO,
b7

Crude
centrifuge l

mother-liquor| |
tank Ol
H,0 | Absarber }-NO,
———
Air Starch | |
HNO, o) |
Y | J(
| 8
AJ( Hydrolyzer | ko Redissolver
R SO | I
T |
Steam == e = ——— |
o o) : Grease-separation
1 Reactor | tank
I : [
L Crude - | V[ poduct |
crystallizer | | crystallizer |
10 1 10
¥ ; .
| Product
| centrifuge | —
| -
|

Gallc\
\d)

r—

L Dryer

Gambar 5.34 Proses Oksidasi Karbohidrat

Oksidasi Ethylene Glikol dengan Asam Nitrat.

Ada sejumlah proses yang digunakan secara luas untuk menghasil-
kan asam oksalat dari ethylene glikol dengan oksidasi asam nitrat, di
antaranya adalah prosess allied di Amerika, Mitsubishi Gas Chemical
Company, dan Ube Industries, Ltd. Di Jepang, dan yang lainnya di
USSR. Kebanyakan dati proses tersebut menggunakan asam campuran,
yaitu HNO,, H SO, dan air, kecuali untuk Ube Industries hanya meng-
gunakan HNO, dengan temperatur reaksi yang tinggi pada proses
oksidasi.

Reaksi oksidasi dengan HNO, dari ethyle glikol menjadi asam
oksalat adalah sebagai berikut:

3C,Hs0,+2HNO; 22225, 3C,H,0,.2H,0 +10H,0+18 NO,+2NO
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i H,0

Proses
Absorber

Asam nitrat
' Fex(SOu) A

NO,

Ethylene Glikol

) Proses OksidasiEtilen

Glikol

Asam
Oksalat

mother liquor v

Recycle mother liquor

| Proses

Proses Pemisahan

Proses —— mother liquor dariAsam |[€—— Penkristalan

Evaporasi Oksalat Asam

A Oksalat
+ Kristal Asam Oksalat

Proses Pelarutan
kembalikristal Asam

Oksalat
M.olher Proses Pemisahan Proses
Ligquor Mother liquor yang Penkristalan
terikutdarikristal Asam Kristal As. kembaliasam
Oksalat Oksalat oksalat
Proses

pengeringan
Asamoksalat

v

Produk Asam
Oksalat99 %

Gambar 5.35. Proses Oksidasi Ethylene Glikol
dengan Asam Nitrat
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2. Diagram Proses Etilen Glikol

Ltapt W30,
wnceites -
obe-owr

w‘ 2,
Sl Lot «N
] A
N\:;

Yt -
>‘<m
T
|
|
O
beap! okes |}
—
e [ | T
g | |
—_1

Gambar 5.36. Proses Etilon Glikol

Oksidasi Propylene dengan Asam Nitrat

A 4

Pembuatan asam oksalat dengan oksidasi propylene, menggunakan

gas bersih dari stok umpan pada operasi cracking minyak bumi, terhitung

untuk sebagian besar dari total produksi dunia 65.000m’ ton/tahun.pada

1978. Pembuatan asam oksalat dari propylene mengguna-kan dua tahap
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proses oksidasi mengunakan asam nitrat dan lebih disukai dengan
adanya oksigen dan katalis. Zat oksidator lain yang dapat digunakan
dalam menempatkan asam nitrat sebagai nitrogen dioksida cair atau
dinitrogen tetroksida dan asam campuran, yaitu asam nitrat, asam sulfat
dan air. Penambahan oksigen dapat meningkatkan yield asam oksalat
dengan cepat dan hal tersebut berhubungan dengan dilepaskannya
nitrogen oksida, NO , menjadi bentuk NO,, sehingga meningkatkan
NO, atau efesiensi untuk memperoleh kembali asam nitrat. Ketika
asam campuran digunakan dalam tahap akhir oksidasi seperti pada
process allied. Penggunaan oksigen dan katalis tidak diperlukan, de-
komposisi atau peruraian asam nitrat menyebabkan perolehan kembali
oksigen yang digunakan dalam reaksi.

Pada tahap awal oksidasi, propylene dioksidasi dengan air yang
larut, sebagian produk oksidasi terdiri dari asam a-nitratolactic. Dalam
tahap kedua, atau tahap akhir oksidasi, sebagian produk oksidasi
bereaksi pada suhu tinggi untuk membuat asam oksalat dihydrat.

Berikut reaksinya:
CH2CH=CH2 + 3HNO3—» CH3CHCOOH + 2NO +2H20

ONO2
CH3CHCOOH + 1002—» 2C2H204 + 2HNO3 + H20

ONO2
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Gambar 5.37. Proses Oksidasi Propylene Glikol

3. Diagram Proses Propylene
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Gambar 5.38. Proses Propylene
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Teknologi Proses pada Oksidasi Asam Nitrat

*  Allied Process
Process allied berlangsung pada tekanan kondisi atmosfer atau
di atas kondisi atmosfer dan pada suhu 57-77°C. Yield yang
dihasilkan tidak terlalu besar yaitu 78-82%.

e The USSR Process
The USSR Process berlangsung pada tekanan di bawah atmosfer
dan pada suhu 50° C. Yield asam oksalat yang dihasilkan cukup
tinggi yaitu >93%.

*  Mitsubishi Gas Chemical co
Mitsubishi Gas Chemical co berlangsung pada tekanan 0.3Mpa
(43.5 psi) dan pada suhu 80°C. Yield asam oksalat yang dihasil-
kan lebih tinggi dibandigkan Allied Process yaitu 92-94%.

e  Ube Industrial Ltd
Ube Industri Ltd berlangsung pada tekanan cukup tinggi yaitu
0.3 Mpa (43.5 psi) dan pada suhu 100 °C. Yield asam oksalat
yang diperoleh sangat tinggi yaitu 93-94%

Proses Reaksi Oksidasi

Proses pembentukan asam oksalat dilakukan di dalam sebuah
reaktor kontinu pada tekanan 0.3 MPa. Temperatur reaksi dijaga
pada suhu 80°C, sejumlah cooling water/air pendingin disirkulasi-
kan selama oksidasi untuk menghilangkan panas yang dihasilkan
dari reaksi tersebut.

Proses Penguapan (Evaporator)

Setelah keluar dari reaktor oksidasi, campuran produk dialirkan
ke dalam evaporator untuk dipekatkan atau dikurangi kandungan
airnya hingga mencapai konsentrasi 38°Be, pada suhu operasi 96°C.
Proses Kristalisasi

Campuran produk dari evaporator dialirkan menuju kristalizer
untuk didinginkan dari 96°C menjadi 30°C dengan media pendingin
air pada temperatur 30 sampai 47 °C, pada proses penurunan tem-

peratur tersebut akan dihasilkan kristal-kristal asam oksalat.
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d. Proses Filtrasi
Alat yang digunakan pada proses pemisahan tahap ini adalah filter
press yaitu memisahkan kristal dari mother liquornya (yang berupa
asam oksalat yang tidak menkristal, H20 dan impurities yang terdiri
atas campuran asam dan vanadium pentoksida)

e. Proses Pengeringan (Drying)
Pada proses ini menggunakan Rotary Dryer. Asam oksalat dihidrat
yang masuk berupa crude mengandung 98.73% asam oksalat dan
1.27% air kristal. Asam oksalat dihidrat ini kemudian dikeringkan
pada temperature 65°C.

Struktur Pohon Industri petrokimia beserta aplikasinya :

Carbon black _ _ Karet, Ban, Tinta
- Formaldehide _ _ Mokfing, Pereka!
TANOL MTBE Octane booaler
— v
> '- . Meid Morida Ca, Plastk
METANA E Asam cuks _ _ _ Teksiil, Fimmen
D Rmoniemustat - Pupoh
AMCRIA ————— sulel _ Pupuk
————————  Kabon deulde _ Rayon
Asstion _ _ _ _ Pelanat
ETILKLORIDA——> TEL_ _ _ _ __ Odtane booster
€ :':c.'m Z Z Pembemh kbgam
TILEN DIKLORIDA ik
s e = Pipa pla
ETIL ALKOHOL ==+ Eflasetal _ _ _ Pelarst
(> ETANA =ty (> ETILENA —4 wee _ _- - -
MOPE _ _ _ _ Pips
Etdon gilkol ~ ~ ~ Pollester
Distden 27 Bahen leksiit
mwcoxwa—’{‘rr-ﬁbn.ud_, Pelarut unbuk kisng
GAS Polletien glikol” _ Resin, Tokstl
s ETIL BENZENA ——+ — — _ Mainen, Furniure
4
K Fene Perekal plywood
] mm—o{ """
—— : o Awslon_ _ _ _ _ Potarut
- AKROLON ———— Gisain _ - — ~ Kosmelik
TRAKS! N Poliesier
G PROPILEN OKSIDA->{ tak jonvh _ _ _ _ Panel
poliol Busa uretan
o F=—PROPILENA ap Fiber,
L ISOBUTIL ALDEMIDA- Isobutl alkohol  _ Parfum, Pelart
E Dieth falal _ _ ~ Plastk
F N.Mnl-b{
1 asetal Pelarut
N ASAM AKREAT = Akddat _ _~ 7~ Tohatit
Karol ediien
- = =« Banmobl
e Is&-u-i-_ Ban mobi
LY B -
Upolbutadiens ~ ~ Ban mobi
BUTIL ALKOHOL Vil otil keton _ _ Pelant
| KONDEN- -] Lnu‘nmu-o{
PE. SAT ISOBUTILENA___,, (Karetbutd _ _ _ Pelart
NYU- Pok butana Adil lube of
umn = NAFTA — BENZIL KLORIOA=—+  Butl benzil Ralat _ Vieyl resin, Plasiik
Yu.uew\-t{
KILANG DINITRO TOLUENA>  Busa poliwrsian _ Fumiture
Ko XILENA ==t PTA ——————p  Polimer polesier_ Soral polisaier
NITROBENZENA = Polurelan _ _ _ Elsiomer
SIKLOME KSANA-
KAPROLAKTAM =+ Nion _ _ _ _ _ Serat nilon
(—KEROSIN —f———————tp- N. PARAFIN = LAS ———————5 LAB Sulonal _ _ Ostergen
=0AS OIL —
> RESIOU Carbon black _ _ Kerel ban
SINTETIS GAS AMONA Ues _ ____ Pupuk
#  Calcined coke /

Gambar 5.39. Proses Pohon Industri Petrokimia
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BAB VI
PERTIMBANGAN ASPEK
LINGKUNGAN DAN
KEBERLANJUTAN INDUSTRI
PETROKIMIA

Operasi industry petrokimia era modern saat ini, mutlak memerlu-
kan pertimbangan aspek lingkungan dan keberlanjutan industri, antara
lain dengan penerapan konsep produksi bersih atau green industry.

Produksi Bersih merupakan tindakan efisiensi pemakaian bahan
baku, air dan energi, dan pencegahan pencemaran, dengan sasaran pe-
ningkatan produktivitas dan minimisasi timbulan limbah. Istilah Pen-
cegahan Pencemaran seringkali digunakan untuk maksud yang sama
dengan istilah Produksi Bersih.

Demikian pula halnya dengan Eco-efficiency yang menekankan
pendekatan bisnis yang memberikan peningkatan efisiensi secara
ckonomi dan lingkungan.

Pola pendekatan produksi bersih bersifat preventif atau pencegahan
timbulnya pencemar, dengan melihat bagaimana suatu proses produksi
dijalankan dan bagaimana daur hidup suatu produk. Pengelolaan pen-
cemaran dimulai dengan melihat sumber timbulan limbah mulai dari
bahan baku, proses produksi, produk dan transportasi sampai ke kon-
sumen dan produk menjadi limbah. Pendekatan pengelolaan lingkungan
dengan penerapan konsep produksi bersih melalui peningkatan efisiensi

merupakan pola pendekatan yang dapat diterapkan untuk meningkat-
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kan daya saing,

Menurut UNEP, Produksi Bersih adalah strategi pencegahan
dampak lingkungan terpadu yang diterapkan secara terus menerus pada
proses, produk, jasa untuk meningkatkan efisiensi secara ke-
seluruhan dan mengurangi resiko terhadap manusia maupun
lingkungan (UNEP, 1994).

Produksi Bersih, menurut Kementerian Lingkungan Hidup,
didefinisikan sebagai:

Strategi pengelolaan lingkungan yang bersifat preventif, terpadu

dan diterapkan secara terus-menerus pada setiap kegiatan mulai

dari hulu ke hilir yang terkait dengan proses produksi, produk dan
jasa untuk meningkatkan efisiensi penggunaan sumberdaya alam,
mencegah terjadinya pencemaran lingkungan dan mengurangi ter-
bentuknya limbah pada sumbernya sehingga dapat meminimisasi
resiko terhadap kesehatan dan keselamatan manusia serta kerusak-

an lingkungan (KLH, 2003).

Dari pengertian mengenai Produksi Bersih maka terdapat kata kunci
yang dipakai untuk pengelolaan lingkungan yaitu : pencegahan pen-
cemaran, proses, produk, jasa, peningkatan efisiensi, minimisasi
resiko. Dengan demikian maka perlu perubahan sikap, manajemen yang
bertanggung-jawab pada lingkungan dan evalusi teknologi yang dipilih.

Pada proses industri, produksi bersih berarti meningkatkan efisiensi
pemakaian bahan baku, energi, mencegah atau mengganti penggunaan
bahan-bahan berbahaya dan beracun, mengurangi jumlah dan tingkat
racun semua emisi dan limbah sebelum meninggalkan proses.

Pada produk, produksi bersih bertujuan untuk mengurangi dampak
lingkungan selama daur hidup produk, mulai dari pengambilan bahan
baku sampai ke pembuangan akhir setelah produk tersebut tidak
digunakan.

Produksi bersih pada sektor jasa adalah memadukan pertimbangan
lingkungan ke dalam perancangan dan layanan jasa.

Penerapan Produksi Bersih sangat luas mulai dari kegiatan peng-

ambilan bahan termasuk pertambangan, proses produksi, pertanian,
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perikanan, pariwisata, perhubungan, konservasi energi, rumah sakit,
rumah makan, perhotelan, sampai pada sistem informasi.

Pola pendekatan produksi bersih dalam melakukan pencegahan
dan pengurangan limbah yaitu dengan strategi 1E4R (Elimination,
Reduce, Reuse, Recycle, Recovery/ Reclaim) (UNEP, 1999).

Prinsip-prinsip pokok dalam strategi produksi bersih dalam
Kebijakan Nasional Produksi Bersih (KLH, 2003) dituangkan dalam
5R (Re-think, Re-use, Reduction, Recovery and Recycle).

Elimination (pencegahan) adalah upaya untuk mencegah timbulan

limbah langsung dari sumbernya, mulai dari bahan baku, proses

produksi sampai produk.

Re-think (berpikir ulang), adalah suatu konsep pemikiaran yang

harus dimiliki pada saat awal kegiatan akan beroperasi, dengan

implikasi:

Perubahan dalam pola produksi dan konsumsi berlaku baik pada
proses maupun produk yang dihasilkan, sehingga harus dipahami betul
analisis daur hidup produk

Upaya produksi bersih tidak dapat berhasil dilaksanakan tanpa
adanya perubahan dalam pola pikir, sikap dan tingkah laku dari semua
pihak terkait pemerintah, masyarakat maupun kalangan usaha Reduce
(pengurangan) adalah upaya untuk menurunkan atau mengurangi
timbulan limbah pada sumbernya.

Reuse (pakai ulang/penggunaan kembali) adalah upaya yang me-

mungkinkan suatu limbah dapat digunakan kembali tanpa per-

lakuan fisika, kimia atau biologi.

Recycle (daur ulang) adalah upaya mendaur ulang limbah untuk

memanfaatkan limbah dengan memrosesnya kembali ke proses

semula melalui perlakuakn fisika, kimia dan biologi.

Recovery/Reclaim (pungut ulang, ambil ulang) adalah upaya

mengambil bahan bahan yang masih mempunyai nilai ekonomi

tingei dari suatu limbah, kemudian dikembalikan ke dalam proses
produksi dengan atau tanpa perlakuakn fisika, kimia dan biologi.

Meskipun prinsip produksi bersih dengan strategi 1E4R atau 5R,
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namun perlu ditekankan bahwa strategi utama perlu ditekankan pada
Pencegahan dan Pengurangan (1E1R) atau 2R pertama. Bila strategi
1E1R atau 2R pertama masih menimbulkan pencemar atau limbah,
baru kemudian melakukan strategi 3R berikutnya (reuse, recycle, dan

recovery) sebagai suatu strategi tingkatan pengelolaan limbah.
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BAB VII
STRATEGI IMPLEMENTASI
PRODUKSI BERSIH
DI INDUSTRI PETROKIMIA

Lingkup Kegiatan Industri Petrokimia

Gas alam dan Distilat minyak mentah seperti naphta dari proses
pengolahan minyak bumi digunakan sebagai bahan baku pembuatan
secara luas produk petrokimia, yang dapat diolah untuk pembuatan
bahan kebutuhan rumah tangga sehari hari. Deskripsi proses dan pem-
buatan produk petrokimia dalam tulisan ini bertujuan untuk memberi-
kan ilustrasi tentang industri petrokimia. Bahan dasar industri petrokimia
dihasilkan melalui proses cracking (perengkahan), reforming dan proses
lainnya, termasuk di dalamnya olefin (seperti ethylene, prophylene,
butylene dan butadiene) dan aromatik (seperti, benzene, toluene dan
xylene). Kapasitas pemroses cracking naphta pada umunya sekitar
250.000-750.000 ton per tahun untuk memproduksi ethylene. Beberapa
pabrik petrokimia juga memiliki unit pembuatan alkohol dan turunan-
nya. Bahan dasar petrokimia atau produk turunannya dihasilkan, yang
juga dapat dikonversi sebagai produk yang lebih luas seperti,

Berbagai jenis resin dan plastik, sebagai contoh low density poly ethilene,
high density poliethylene, linear low density poly ethylene, polypropilene, polysty-
rene dan polyvinylehloride. Serat sintetis seperti polyester dan acrylic. Poly-

mer seperti acrilonitrile butadine styrene
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Berbagai jenis karet sintetis, termasuk di dalamnya styrene butadi-
ene rubber, dan polybutadiene rubber.

Berbagai jenis solvent

Berbagai jenis industri kimia lainnya, seperti yang digunakan untuk
pembuatan sabun/detergen, linear alky! bengene, dan berbagai jenis

coating, agrobemical, farmasi dan bahan peledak.

Jenis Proses dan Produk Industri Petrokimia

Gabungan senyawaan C1 (dengan 1 atom karbon dalam molekul)
industri hasil dari plant industri petrokimia, seperti methanol, formal-
dehyde, dan halohidrokarbon. Formaldehide digunakan sebagai resin
plastic, termasuk fenol, urea dan resin melamin. Halohidrokarbon di-
gunakan untuk pembuatan silikion, solven, refrigeran, dan agent pem-
bersih pelumas.

Olefin (senyawa organik yang memiliki minimal satu ikatan rangkap
pada rantai karbon) adalah jenis bahan baku petrokimia yang dihasilkan
dengan cara perengkahan senyawa hidrokarbon dengan steam, misalnya
Naphta. Sebagian besar senyawaan berbasis olefin meliputi, ethylen,
propylene, butadiene dan acetylene. Industri olefin digunakan untuk
pembuatan poliethylene, meliputi, LDPE, HDPE, polystyrene,
polyvinylchloride, ethylene glycol sebagai bahan baku ppoliester, etha-
nol amine untuk solven, polivinylacetat untuk plastik, polyisoprene untuk
industri karet sintetis, polypropilene, aceton untuk industri kosmetik,
isopropanol untuk solven industri farmasi, acrylonitrile untuk pembuatan
acrylic fiber dan karet nitril, propylene glycol untuk industri farmasi.

Butadiene digunakan dalam industri karet polybutadiene, karet
styrene butadiene. Senyawaan C4 lain seperti butanol yang digunakan

untuk pembuatan solvent seperti methyl ethyl keton.

7.1 Karakteristik Limbah dan Produk Polutan Industri Petrokimia
Industri petrokimia pada umumnya mempunyai tiga jenis buangan
yang dapat menimbulkan masalah pencemaran terhadap lingkungannya.

Ketiga macam bahan pencemar tersebut adalah : gas (pencemar udara),
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cair atau larutan (pencemar air) dan padatan.

Beberapa contoh bahan buangan dari industri petrokimia di antara-

nya adalah:

1. Bahan pencemar udaraseperti SO, CO, CO,, H2S, klorin, bau-
bauan (ammonia, aceton, asam sulfat, asam khlorida, methanol,
amines, dan lain-lain), debu serta padatan partikel lain

2. Bahan pencemar air, seperti limbah organik phenol, logam-
logam berat (B, Hg, Cd, Cu, Pb, Ba, Se, Zn dan lainnya) suhu,
keasaman atau kebasaan (PH), padatan tersuspensi dan lain-
lain.

3. Bahan buangan padat seperti, lumpur, katalis dan lain-lain.

Penguapan emisi udara dari berbagai jenis pompa, katup, flanges,
tangki penyimpanan, operasi penyimpanan dan pengambilan bahan dan
pengolahan limbah cair menjadi fokus perhatian. Beberapa jenis
senyawaan yang dibebaskan ke udara bersifat garsinggenik dan beracun.
Emisi ethilene dan propilene harus menjadi perhatian sebab pelepasan
ke udara dapat membentuk oksida yang sangat beracun. Senyawaan
karsinogen yang muncul dalam emisi udara terdiri dari benzene, butadi-
ene, 1,2 dichloro ethane, dan vinyl chloride. Tipikal unit perengkah
naphpta dalam kompleks industri petrokimia membebaskan 2500
metrik ton senyawa alkena sepetti, prophylene dan ethylene dalam proses
produksi 500.000 metrik ton ethylene. Boiler (tungku pemanas), proses
pemanas, flare (cerobong asap) dan peralatan proses lainnya (yang di
dalam beberapa hal termasuk regeneraror catalis), adalah menjadi
potensi penyebab terjadinya emisi partikulat, CO, NOx, (200 ton per
tahun), SOx (600 ton per tahun) dalam kapasitas produksi ethylene
sebesar 500.000 ton per tahun.

Pembebasan senyawa organik yang mudah menguap (volatile
organic compound/1”0OCs) ke udara tergantung pada cara penanganan
produk di pabrik. VOCs yang dibebaskan meliputi, acetaldehide, acetone,
benzene, toluene, trichloroethylene, trichlorotoluene, dan xylene. Emisi VOC

terjadi dalam bentuk penguapan, tergantung pada proses produksi,
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penanganan material, dan prosedur pengolahan buangan, maintenance
peralatan, dan kondisi iklim. Emisi VOC dari perengkah naphta sekitar
0.6 s/d 10 kg/metrik ton produksi ehylene. Emisi yang terjadi mengan-
dung 75% Alkana, 20% hidrokarbon yang tidak menguap, hampir
separuh senyawa ethilene, dan 5% aromatik. Pada pabrik Vinyl Chlo-
ride, emisi VOC adalah 0.02 sd 2.5 kg/ton produk, 45% ethilene
dichloride, 20% vinyl Chloride dan 15% senyawa khloro organik. Untuk
pabrik SBR, emisi yang terjadi adalah 3 sd 10 kg/ton produk. Untuk
ABS plant 1.4 sd 27 kg/ton produk. Untuk pabrik styrene 0.25 sd 18
kg/ton produk, dan untuk pabrik polistitene 0.2 sd 5 kg/ton produk.
Unit-unit pabrik petrokimia menghasilkan limbah cair dari berbagai
operasi proses seperti, kondensasi uap dari buangan cooling tower,
dan dari semburan air bertekanan yang mengalir. Proses dihasilkannya
limbah cair dengan laju 15 m3 per jam, dengan basis produksi ethylene
500.000 ton pet tahun, dan juga terdapat BOD 100 mg/1t, COD 1500-
6000 mg/lt, suspended solid 100-400 mg/lt, minyak dan gemuk 30-
600 mg/lt, phenol sampai dengan 100 mg/lt.

Pabrik petrokimia menghasilkan limbah berupa limbah padat dan
sludges, sebagian sangat berbahaya berbentuk senyawa organik bersifat
racun dan logam berat. Buangan soda dan buangan lain yang berbahaya
dihasilkan dalam jumlah yang signifikan seperti, dari residu proses
distilasi yang bergabung dengan unit penanganan acetaldehyde, acetonitril,
benzyl chloride, carbon tetrachloride, cumene, pthalic anhydride, nitro benzene,
methyl ethyl pyridine, toluene diisocyanat, trichloro ethane, perchloro ethylene,
aniline, chloro benzene, dimbetyl hydragine, ethylene dibromide, toluene diamine,
epichlorohidrine, ethyl chloride, ethylen dichloride, dan vynil chloride.

Kejadian khusus acicidential disharges sebagai hasil dari pengoperasian
yang tidak normal, khususnya dari pabrik poliethylene dan ethylene
okside-glycol, dalam komplek petrokima, dapat menjadi penyebab
utama permasalahan lingkungan, karena mengeluarkan polutan dan
produk dalam jumlah besar ke lingkungan. Keselamatan pabrik dan

pencegahan kebakaran dan prosedur kontrol harus dilakukan.
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7.2 Pengawasan dan Pencegahan Polusi

Pabrik petrokimia memiliki area yang besar dan kompleks, kom-

binasi bagian-bagian prosesnya spesifik dan memiliki karakteristik

sebagai produk pabrik. Pencegahan polusi secara khusus dan pengukur-

an terbaik reduksi pada sumbernya dilakukan oleh staf teknik. Namun

dibeberapa tempat dimana perbaikan memungkinkan terjadi, dan pada

titik lokasi yang dapat dilakukan reduksi emisi khusus yang terukur

dan didesain dalam pabrik dan menjadi tugas managemen pabrik.

7.3 Reduksi Emisi Udara

1.

0.

Minimasi kebocoran senyawa organik yang mudah menguap,
termasuk benzene, vinyl chloride, dan ethylene oksida dari valve,
sistem pompa (yang menggunakan pelapis mesin), flanges, dan
beberapa peralatan proses mengikuti desain praktis dan
prosedur perawatan peralatan.

Penggunaan bantalan mesin sesuai dengan tujuannya.
Minimasi kehilangan dari tangki storage, area perpindahan
produk dan metode adopsi seperti sistem recovery penguapan
dan bantalan ganda (untuk atap tangki).

Pemulihan kembali katalis dan pengurangan emisi partikulat.
Pengurangan emisi nitrogen oksida NOx dengan penggunaan
bahan bakar rendah NOx.

Optimisasi penggunaan bahan bakar.

Dalam beberapa kasus senyawa organik tidak dapat dikembalikan

dan dihancurkan secara efektif melalui route cerbong api dan per-

lengkapan pembakaran yang lain.

Reduksi polutan

1.

2.

Penggunaan aditif berbasis non chrom dalam sistem air
pendingin.

Penggunaan katalis berumur panjang dan regenerasi katalis.
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Daur Ulang dan penggunaan kembali
1. Daur ulang air pendingin dan pengolahan limbah cair diperbesar
kemungkinannya.

2. Pemulihan kembali buangan solvent dan kimia lainnya.

Perbaikan Prosedur Operasi
1. Pemilahan/segregasi proses limbah cair dari sistem air bet-
tekanan.
Optimasi frekuensi pembersihan tangki dan peralatan.
3. Pencegahan limbah padat dan limbah minyak dari sistem
drainase/buangan.
4. Menstabilkan dan memelihara perencanaan dan pencegahan

tanggap darurat.

7.4 Target/Sasaran Beban Pencemar

Implementasi proses produksi bersih dan pencegahan pencemaran
dapat memberikan dampak kentungan ekonomi maupun lingkungan.

Sasaran pelaksanaan target yang baik untk komplek industri
petrokimia adalah mengurangi emisi senyawa organik (termasuk VOCs)
dari unit-unit proses sampai 0.6 %. Untuk target tingkat pembebasan
udara tiap ton produk sebagi berikut ; ethylene 0.06 kg, ethylen okside
0.02 kg, vynil chloride 0.2 kg dan untuk 1.2 dichloro ethane 0.4 kg.
Metode perkiraan seperti yang digambarkan di atas meliputi pemantauan
emisi dan udara ambient, faktor —faktor penyebab emisi dan inventarisir
sumber emisi. Asumsi desain harus tercatat untuk semua bagian
perhitungan dan kekekurangan proses reduksinya.

Sistem pemulihan kembali uap untk mengontrol kehilangan VOCs
dari tangki penampung dan area pemuatan harus mencapai 100%
recovery.

Laju untuk menghasilkan air buangan 15 m3 per 100 ton produksi
ethylen dapat dicapai dengan desain operasi yang baik, dan kompleks

industri petrokimia yang baru harus berupaya untuk pencapaian ini.
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7.5 Teknologi Pengolahan
1. Emisi Udara

Pengontrolan emisi udara normal meliputi emisi dari tangkapan
dan daur ulang atau pembakaran dari ventilasi, titik perpindahan
produk, tangki penampung dan peralatan lainnya.

Pada unit perengkahan catalitic harus dilengkapi dengan peralatan
penghilang partikulat. Teknologi penghilang partikulat meliputi, fabric
filter, penyaring keramik, srubber, electrostatic precipitation. Pembebasan
gas-gas harus diminimasi dengan kondensasi, absorpsi, adsorpsi (meng-
gunakan karbon aktif, silica gel, alumina aktif, dan zeolit), dan dalam
beberapa kasus digunakan biofiltration, bioscrubbing (menggunakan
kompos, bioflora untk mengolah senyawa organik biodegradable), dan

penguraian kompsisi secara thermal.

2. Buangan cair

Buangan cair industri petrokimia sering mensyaratkan metode
gabungan untk menghilangkan minyak dan kontaminan lain sebelum
dibuang ke saluran pembuangan. Pemisahan aliran yang berbeda
(seperti air bertekanan) adalah hal utama sebagai persyaratan minimal
pengolahan. Minyak di recovery dengan menggunakan teknik separasi.
Untuk logam-logam berat digunakan metode gabungan oksidasi reduksi,
presipitasi dan filtrasi. Untuk senyawa-senyawa organik digunakan
metode kombinasi pemisahan udara atau uap air, karbon aktif, oksidasi
basah, pertukaran ion, osmosis balik dan elektrodialisis. Jenis sistem
pengolahan meliputi, netralisasi, koagulasi/flokulasi, flotasi/sedi-
mentasi/filtrasi, biodegradasi (trikling filter, anaerobik, aerated lagoon,
rotary contactor biologis dan lumpur aktif) dan clarifikasi. Tahap pem-
bersihan akhir digunakan filtrasi, ozonasi, karbon aktif dan pengolahan
kimia sesuai persyaratan. Sebagai contog beban polutan yang harus
dicapai adalah COD harus lebih kecil dari 1 kg per 100 ton ethylene
yang diproduksi. Padatan tetlarut lebih kecil dari 0.4 kg/100 ton dan
dikhloroethane lebih kecil dari 0.001 kg/100 ton.

157



3. Limbah Padat dan Berbahaya

Proses pembakaran senyawa organik beracun terkadang menjadi
teknologi pengolahan yang efektif untuk buangan senyawa organik
dari industri petrokimia. Pemisahan dengan steam dan oksidasi juga
digunakan untuk mengolah aliran buangan organik. Katalis bekas pakai
biasanya dikirimkan kembali ke suplier . Dalam beberapa kasus bungan/
limbah padat disyaratkan untuk distabilisasi untuk mengurangi daya
racun logam-logam sebelum dibuang pada lahan penimbunan yang

aman.

4. Petunjuk aturan Emisi

Tingkatan emisi untuk desain oiperasi tiap proyek harus sesuai
dan melalui proses evaluasi lingkungan berdasarkan peraturan per-
undangan yang berlaku.

Emisi Udara dari pabrik petrokimia harus memenuhi persyaratan

tingkat ambient sebagai berikut:

Parameter Nilai Maksimum, mg/m3
PM 20

Nitrogen oksida 300

Hidrogen Chlorida 10

Sulfur oksida 500

Benzene 5 ppb untuk diperalatan pabrik
Ammonia 15

Vynil Chloride 5

1,2 dichloroethane 5

5. Buangan cair
Untuk buangan cair dari industri petrokimia bakumutu yang harus

dicapai sebagai berikut :

Parameter Nilai Maksimum, mg/liter
BOD 30

COD 150

TSS 30
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Minyak dan pelumas 10

Cd 0.1
Cr 0.1
Cu 0.5
Fenol 0.5
Benzene 0.05
Vynil Chloride 0.05
Sulfide 1
Nitrogen total 10
PH 6-9
Suhu < 3°C

6. Limbah padat dan sludge

Walaupun dimungkinkan dihasilkannya limbah sludge, harus
diminimalkan dan harus diolah untuk mengurangi senyawa organik
beracun sampai ke tingkat yang paling kecil. Limbah yang mengandung

logam beracun harus distabilkan sebelum dibuang.

7. Batas Kebisingan
Pengukuran peredaman kebisingan yang harus dicapai sebagai
berikut:
Maksimum pengukuran
Penerima kebisingan per jam, dB

Siang hari Malam hari
(7.00-22.00) (22.00-07.00)

Tempat tinggal, pendidikan
Dan perkantoran 55 45

Lokasi Industri dan
perdagangan 70 70

8. Pengawasan dan pelaporan
Pengambilan sampel pada saat start up dan kondisi berjalan harus

selalu dilaksanakan. Tujuannya untuk merekam kestabilan kinerja
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secara konsisten. Parameter-parameter sampling sebagaimana berikut:
Emisi udara dari cerobong asap dapat termonitor secara visual
dengan melihat derajat opacity (kehitaman asap cerobong) minimal
setiap 8 jam sekali. Monitoring secara rutin tahunan pada sumber proses
pembakaran yang mengeluarkan Sulfur oksida, nitrogen oksida, dan
senyawa organik lainnya, dengan kandungan sulfur dari bahan bakar
dan ckses oksigen harusi dijaga pada tingkat yang dijjinkan selama
operasi normal. Tumpahan harus di cek secara visual tiap 8 jam, mini-
mal seminggu sekali menggunakan alat pendeteksi kebocoran.
Buangan cair harus dimonitor minimal tiap 8 jam untuk semua
parameter, kecuali untuk logam-logam minimal sebulan sekali.
Setiap pemuatan limbah padat untuk dibuang harus dimopnitor

kadar racunnya.

7.6 Isu-isu Kunci Implementasi Produksi Bersih

Kunci proses pelaksanaan pengawasan dan produksi sebagai
berikut:

1. implementasi program perawatan peralatan yang dapat me-
minimalkan pelepasan senyawaan organik yang mudah
menguap, termasuk ethylen oksida, benzene, vynil chloride,
dan 1,2 dichloro ethane.
memasang sistem recovery uap untuk mengurangi emisi VOC.
Gunakan bahan bakar dengan kadar NOx rendah
Optimasi penggunaan bahan bakar

U1 A~ WD

Regenerasi dan penggunaan kembali katalis, solvent dan larut-
an lain yang memungkinkan

Daur ulang air pendingin dan penggunaan kembali air buangan.
Pemisahan air bertekanan dari proses air limbah

Gunakan aditif yang bukan berbasis chrom dalam air pendingin

O o0 1 &

Perencanaan dalan pelaksanaan pencegahan dan tanggap

darurat.
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7.7 Pengolahan Limbah di Industri Petrokimia

Tingkatan terakhir dalam pengelolaan lingkungan adalah peng-
olahan dan pembuangan limbah apabila upaya produksi bersih sudah
tidak dapat dilakukan:

Treatment (pengolahan) dilakukan apabila seluruh tingkatan

produksi bersih telah dikerjakan, sehingga limbah yang masih

ditimbul-kan perlu untuk dilakukan pengolahan agar buanagn
memenuhi baku mutu lingkungan.

Disposal (pembuangan) limbah bagi limbah yang telah diolah.

Beberapa limbah yang termasuk dalam ketegori berbahaya dan

beracun perlu dilakukan penanganan khusus.

Demikian halnya di industry petrokimia, selama proses pembentuk-
an produk baik itu produk hulu maupun hilir, tidak tertutup kemungkin-
an bahwa ada beberapa masalah lingkungan yang muncul baik selama
proses ataupun pada akhir proses. Mengingat sumber bahan baku utama
industry petrokimia adalah minyak bumi sebagai sumber utama hidro-
karbon, maka penanganan potensi limbah dari proses pengolahan
minyak bumi, akan sangat berpengarug pada kualitas lingkungan di
sekitar kawasan industry petrokimia tersebut.

Minyak bumi merupakan senyawa hidrogen dan Carbon (C dan H)
ditambah beberapa senyawa lain yang tidak dominan seperti: Nitrogen,
Oksigen, Sulfur, Hidrogen Sulfida, Porfirin dan senyawa Logam.

Senyawa Hidrocarbon (HC) dapat digolongkan menjadi tiga:

— HC padat adalah senyawa HC yang bersifat padat.

Contoh : Aspal

— HC cair adalah senyawa HC yang berbentuk cair. Contoh :
minyak bumi yang merupakan rembesan di permukaan atau
di dalam reservoir.

— Hidro Carbon yang bersifat gas, ini selalu berasosiasi dengan
minyak bumi dan dapat berwujud gas bebas, gas yang terlarut
dalam minyak bumi (gelembung-gelembung gas) dan gas tet-
cairkan, pada kondisi reservoir dengan tekanan dan temperatur

(suhu) yang tinggi maka gas akan mencair.
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1. Sifat Fisika Minyak Bumi
Sifat fisika minyak bumi yaitu :

a.

Semakin dalam terdapatnya minyak bumi serta semakin tua
umurnya maka berat jenis minyak bumi semakin kecil. Berat
jenis minyak bumi berkisar antara 0,84 sampai 0,89.
Viskositas/kekentalan (satuan centipoise/cp) adalah daya
hambatan suatu cairan bila kedalam cairan tersebut dimasuk-
kan suatu materi atau benda yang diputar. Semakin kecil berat
jenis minyak, semakin besar temperatur dan tekanan semakin
kecil viskositasnya.

Titik didih dan titik nyala, titik didih adalah titik dimana
minyak bumi mulai mendidih. Semakin besar berat jenis, titik
didih semakin tinggi. Titik nyala adalah kemampuan materi
untuk bisa terbakar. Semakin ringan berat jenis, titik nyala
semakin tinggi.

Warna, senyawa hidrokarbon sebenarnya tidak berwarna, tetapi
adanya mpurities dan senyawa-senyawa yang lain akan mem-
pengaruhi warna dari minyak bumi. Untuk minyak berberat
jenis besar maka berwarna hijau kehitaman, sedang yang berat
jenis ringan berwarna coklat kehitaman.

Nilai kalori minyak bumi cukup tinggi antara 11.700- 11.750
kal/gram untuk minyak BJ= 0,75 dan antara 10000~ 10.500
kal/gram untuk minyak BJ= 0,9- 0,95.

2. Proses transformasi oil spill di laut

Ketika oz/ spill terjadi di lingkungan laut, minyak akan mengalami

serangkaian perubahan/pelapukan (weathering) atas sifat fisik dan

kimiawi. Sebagian perubahan tersebut mengarah pada hilangnya be-

berapa fraksi minyak dari permukaan laut, sementara perubahan lainnya

berlangsung dengan masih terdapatnya bagian material minyak di

permukaan laut. Meskipun minyak yang tumpah pada akhirnya akan

terurai/ terasimilisi oleh lingkungan laut, namun waktu yang dibutuhkan

untuk itu tergantung pada karakteristik awal fisik dan kimiawi minyak
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dan proses peluruhan (weathering) minyak secara alamiah. Beberapa
faktor utama yang mempengaruhi perubahan sifat minyak adalah
(Syakti, 2005):
a. Karaterisik fisika minyak, khususnya gravitasi spesifik,
viskositas dan rentang didih;
b. Komposisi dan karakteristik kimiawi minyak;
Kondisi meteorologi (sinar matahari (foto oksidasi), kondisi
oseanograpi dan temperatur udara); dan
d. Karakteristik air laut (pH, gravitasi spesifik, arus, temperatur,
keberadaan bakteri, nutrien, dan oksigen terlaut serta padatan

tersuspensi).

7.8 Sumber Limbah Minyak Bumi

Berdasarkan buku Pertamina (19806), sumber limbah cair minyak
bumi berasal dari kegiatan-kegiatan antara lain:

1. Air pendingin di kilang minyak, dimana bila terjadi kebocoran

pada pipa pendingin, bocoran minyak akan terbawa air.
Air sisa umpan boiler untuk pembangkit uap air.

3. Air sisa dati lumpur pembocoran.

Air bekas mencuci peralatan-peralatan dan tumpahan-tumpah-
an/ceceran minyak di tempat ketja.

5. Air hujan.

Perusahaan minyak menghasilkan limbah minyak dalam bentuk
lumpur dari berbagai lapangan produksi. Menurut Damanhuri (1996),
lumpur adalah bahan berfase solid yang bercampur dengan media air
(liquid), namun tidak dapat disebut atau disamakan dengan air. Sedang-
kan limbah lumpur minyak (oil sludge) adalah kotoran minyak yang
terbentuk dari proses pengumpulan dan pengendapan kontaminan minyak
yang tidak dapat digunakan atau diproses kembali dalam proses produksi.
Kandungan terbesar dalam oil sludge adalah petroleum hydrocarbon
(Pertamina, 2001), yang dapat diolah dengan proses bioremediasi.

Keberadaan senyawa hidrokarbon minyak bumi di perairan laut

dapat berasal dari berbagai sumber. Keberadaan senyawa hidrokarbon
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di perairan berasal dari beberapa sumber, antara lain dari biosintesis,
geokimia, dan antropogenik. Menurut Farrington dan Meyers (1975)
jumlah senyawa hidrokarbon yang berasal dari biosintesis berkisar
antara 1-10 juta ton per tahun, dan menurut Mulyono (1988) senyawa
hidrokarbon yang berasal dari rembesan geologi adalah sekitar 0,6 juta
ton per tahun. Sisanya berasal dari sumber antropogenik hasil
pengelolaan minyak bumi (pengolahan, tranportasi, dan pengeboran)
(Marsaoli, 2004).

Senyawa aromatik dalam minyak lebih toksis dibandingkan dengan
senyawa alkana. senyawa aromatik yang mengandung lebih dari dua
cincin benzen, PAH bersifat toksis. Kadar PAH yang relatif tinggi juga
pernah ditemukan oleh beberapa peneliti (Maher et al., 1979; Bagg et
al., 1981), dalam sedimen yang lokasinya berdekatan dengan perkotaan.
Ini pola umum di mana PAH cenderung berkumpul dalam sedimen
perairan yang dekat dengan daerah perkotaan. Menurut Connel dan
Miller (1981), PAH dapat berasal dari air buangan, seperti buangan
rumah tangga dan industri, sampah, dan aliran buangan kota, serta
dalam buangan atmosferik dari pembakaran bahan bakar fosil. Menurut
Clark dan Macleod (1977) hidrokarbon alifatis dan aromatis terdapat
di seluruh estuari, daerah pantai, dan lingkungan samudera dengan

kadar tertinggi di daerah estuari dan habitat intertidal.

Sumber Limbah Solvent Acidity

Untuk mendukung kelancaran operasi kilang, baik BBM, non
BBM, maupun kilang paraxylene, tidak lepas dari sarana-sarana penun-
jang. Sarana tersebut antara lain adalah Laboratorium Kilang yang telah
mendapatkan sertifikat SNI 19-17025 berfungsi sebagai pengontrol
spesifikasi dan kualitas bahan baku serta produk antara maupun produk
akhir. Keberadaan fasilitas ini amat menentukan suatu keberhasilan
perusahaan, terlebih pada era perdagangan bebas. Karena itu laborato-
rium dilengkapi dengan fasilitas penelitian dan pengembangan, sehingga
produk yang dihasilkan terjaga kualitasnya, agar tetap mampu bersaing
di pasaran. Laboratorium Kilang Pertamina UP IV Cilacap yang
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bertugas sebagai pengontrol spesifikasi dan kualitas produk Pertamina

mempunyai tiga seksi laboratorium, salah satunya adalah Laboratorium

Lindungan Lingkungan dan Riset yang mempunyai tugas antara lain

memeriksa keasaman pada sampel pelumas, minyak bumi dan sebagian

fraksi-fraksinya. Dari pemeriksaan keasaman ini timbul limbah acidity

yang tergolong pada limbah B3 cair sebanyak 220 ml untuk setiap
sampel/contoh (Susilo, 2000).

1.

Pemeriksaan Keasaman (Conshohocken, 1999)

Pemeriksaan keasaman ini mencakup penentuan zat-zat yang
bersifat asam didalam minyak bumi dan pelumas, baik yang larut
maupun agak larut dalam campuran zo/uene dan zsopropy! alcohol.
Untuk menentukan keasaman, contoh dilarutkan dalam solvent
acidity yang terdiri dari campuran foluene 50 %o, isopropyl alcobol 49,5
%, dan air 0,5 %. Pada larutan homogen yang terbentuk dititrasi
pada suhu kamar dengan larutan standard basa dalam alcobol, sampai
titik akhir yang ditandai dengan perubahan warna larutan p-
naphtholbenzein yang ditambahkan (warnanya orange dalam suasana
asam dan hijau dalam suasana basa).

Arti dan Kegunaan

Hasil-hasil minyak bumi yang baru maupun bekas kemungkinan
mengandung zat-zat basa atau asam yang berada sebagai additive
atau hasil degradasi yang terbentuk selama penggunaannya, misal-
nya hasil oksidasi. Jumlah relatif dari zat-zat ini dapat ditentu-kan
dengan titrasi menggunakan asam atau basa. Angka keasaman
adalah ukuran dari jumlah zat yang bersifat asam dalam minyak,
dalam kondisi pengujian. Angka ini sebagai pengendalian kualitas
dalam minyak mentah maupun pembuatan pelumas. Juga seringkali

digunakan sebagai ukuran degradasi pelumas dalam penggunaanya.

7.9 Simulasi Reduksi Limbah Industri Petrokimia

Sebagai simulasi upaya yang dapat dilakukan pengurangan potensi

limbah industry petrokimia diantaranya sebagai berikut:

1. Industri acid adipic
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2. Industti phenol
3. Industri butadiena
4. Industri Aceton

Industri Adipic Acid
Salah satu Proses untuk menghasilkan Acid Adipic adalah dengan
proses Nitric Acid Oxidation Of Cyclohexanol(one) Flowsheet pembuatan

adipic acid.

Gambar 7.1. Flowsheet pembuatan asam adipat

Campuran KA direaksikan dengan asam nitrat dalam reaktor, yang
mengandung katalis cooper dan vanadium. Oksida oksida dari nitro-
gen dipisahkan dengan proses bleaching dengan udara pada kolom C.
Air dipisahkan dengan vaccum destilasi pada kolom E. Adipic acid
dan sejumlah kecil dibasic acid dikristalkan (F). Crude adipic acid di-
pisahkan dengan filtration atau centrifugation(G). Mother liquor di-
kembalikan ke oxidizer. Proses refine dengan kristalisasi untuk me-
misahkan air (J).

Bahan yang digunakan adalah KA (keton, alkohol) yang merupa-

kan hasil oksidasi dari Cyclohexane dan asam nitrat, dengan bantuan
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katalis cooper dan vanadium. Dalam proses ini masalah yang muncul
adalah aliran pada off gas dimana aliran ini mengandung NO, NO2,
dan CO2. Air yang dikeluarkan mengandung asam nitrat dan senyawa
organik. Sehingga dalam penanganannya perlu dilakukan proses untuk
meminimalkan hasil buangan ke lingkungan.

Proses penanganan pada off gas:

— Dilewatkan pada reducing flame burner untuk dibakar sebelum
dilepaskan ke atmosfer.

— Dioksidasi kembali menjadi Nox pada suhu 1000 -1300 celsius
dan dikembalikan kembali sebagai Asam Nitrat dalam proses
produksi

Proses penanganan pada waste water:

— Dengan berbagai proses seperti: netraalisasi, biotreatment. Dan
air dapat digunakan kembali kedalam proses produksi

Proses Penanganan Pada aliran Dibasic Acid (DBA):

— Biasanya dibakar, atau dengan biotreatment proses

Industri Phenol Dengan Proses Cumene Oxidation
(Hock Process)

(:8933
.
F pm
AllSS] A2
L s
g
)L]‘vi(, = kdme’
)~y Pl 1
[ e yoid el >
Ri ard { |
| 4 | 4 } oE
1% e | 3
Ar L Y Lije =9 | =%
o CF 1Y TR
= | >
e | = Lr.neAMS.
-
Cudaton Dasdaton

Gambar 7.2. Flowsheet Industri Phenol Hock Process
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Proses :

Cumene dioksidasikan dengan oksigen menjadi Cumene hydro-
peroxide (CHP)

CHP kemudian dipecah menjadi Phenol dan aceton menggunakan

asam kuat sebagai katalis

Permasalahan :

Pemurnian air limbab.

Phenol diklasifikasikan dalam water-hazard class 2. Sebagai
contoh air limbah pada netralisasi pada proses cumene
oxidation, mengandung sekitar 1-2% phenol. Sehingga phenol
perlu dipisahkan diantaranya dengan cara extraksi dengan
pelarut aromatik. Phenol yang ikut pada aliran gas keluar dapat
dipisahkan dengan absorbsi dengan larutan caustic soda. Atau
dengan incinerasi

Pemnrnian ndara :

Off gas dimurnikan dengan dengan kondensasi dua tahap,
dengan cooling water pada kondenser (x1)(x2) dan chilled
water (x3) untuk memisahkan komponen organik (cumene dan
methanol dan sebagian kecil air). Residu off gas kemudian di

adsorbsi dengan activated carbon(A1)(A2).

Industri butadiena

Ly-Hydro-

arbons

- Butadiene
— e | h | - -
Butane-butene recycle 30 -50%%

Gambar 7.3. Floowsheet Pembuatan Butadiena
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Proses :

- Dehydrogenasi n-butana dalam reaktor dengan bantuan katalis
aluminium oksida yang dicampur dengan chromium oksida.
N-butana menjadi n-butena

- Campuran n-butana dan n-butena pada suhu 600-700 celsius
menghasilkan byprodct seperti c1-c3, hidrogen, dan carbon
yang lama kelamaan akan menumpuk pada katalis.

- Dehydrogenasi n-butena mendaji butadiena
Pada output gas, dilakukan pemanfatan sebagai bahan bakar
n-butana dan n-butena yang tidak terkonversi di recycle kembali

ke proses

Industri aceton

Cumene
Air
To oil-water Residue
separator
Gambar 7.4. Flowsheet Industri Aceton
Proses :

— Cumene dioksidasi menjadi cumene hydroperoxide
—  Cumene hidroxide dipecah menjadi aceton dan phenol

— Aceton dipisahkan dengan destilasi
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Acuan regulasi dalam pengoperasian industry petrokimia antara lain:

Peraturan MENLH Nomor 08 Tahun 2007 tentang Baku Mutu
Air Limbah Bagi Kegiatan Industri Petrokimia Hulu

Peraturan MENLH Nomor 09 Tahun 2007 tentang Baku Mutu
Air Limbah Bagi Kegiatan Industri Rayon

Peraturan MENLH Nomor 10 Tahun 2007 tentang Baku Mutu
Air Limbah Bagi Kegiatan Industri Terephthalate Acid dan
Poly Ethylene Terephthalate

Peraturan MENLH Nomor 13 Tahun 2007 tentang Persyaratan
dan Tata Cara Pengelolaan Air Limbah Bagi Usaha dan/atau
Kegiatan Hulu Minyak dan Gas Bumi Serta Panas Bumi
Dengan Cara Injeksi
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