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Pendahuluan

KINETIKA REAKSI KARBONATASI
SUSPENSI SERBUK BATUAN MARMER DALAM
REAKTOR KOLOM GELEMBUNG BERSEKAT MIRING

Soemargono

Abstrak

Secara wmum kinetika reaksi heterogen ditentukan oleh kecepatan perpindahan massa, atau
kecepatan reaksi kimia, atau dapat pula oleh keduanya. Kinetika reaksi karbonatasi suspensi serbuk
batuan marmer dalam air yang dicari dengan model persamaan diferensial simultan hasil penjabaran
neraca bahan menurut reaksi dalam fase cair.
Penelitian dilakukan secara sinambung dalam reaktor kolom berdiameter 2,54 cm terbuat dari kaca
dengan sekat miring dan tinggi kolom aktif 150 cm.Suspensi ditempatkan pada bagian atas kolom
sebagai umpan.Gas karbon dioksid dialirkan melalui bagian bawah kolom dengan kecepatan alir
yang diinginkan.
Hasil pengolahan data menunjukkan bahwa reaksi dapat balik dengan model reaksi terjadi dalam
fase cair, yang dikendalikan oleh perpindahan massa dan reaksi kimia bersama-sama.Hubungan kia
dengan G berbentuk:

kpa = 4,3509 G***
dan hubungan k; dengan suhu sesuai persamaan Arrhenius, yaitu:

L= 0 47 RO

Kata kunci: kinetika reaksi; karbonatasi; reaktor kolom

dikehendaki (Shah dkk., 1982). Reaktor
Karbonatasi  batuan  marmer  (kalsium

gelembung  bersekat ~miring diharapkan dapat

karbonat) merupakan reaksi pembentukan kalsium
bikarbonat. Hasil reaksi ini mudah terurai kembali
menjadi kalsium karbonat dan gas karbon dioksid.
Kalsium karbonat yang dihasilkan secara kimia
umumnya mempunyai kemurnian dan kehalusan yang
tinggi untuk digunakan dalam industri. Indonesia
masih mendatangkan bahan seperti itu dari luar negeri.

Pembentukan  kalsium  bikarbonat itu
melibatkan reaksi antara gas, cairan, dan padatan.
Pada sistem tiga fasa, secara umum Kinetika reaksi
ditentukan oleh kecepatan perpindahan massa, atau
kecepatan reaksi kimia, atau dapat pula oleh keduanya
(Levenspiel, 1972).

Jenis reaktor kolom gelembung sangat
digemari karena operasinya yang sederhana, mudabh,
membutuhkan tempat yang relatif sempit, dan
ongkosnya yang relatif murah. Proses yang
dilaksanakan bisa secara batch maupun kontinyu
dengan sistem pengalirannya searah (cocurent) atau
dua arah (countercurrent). Pada proses kontinyu, pola
alir dalam reaktor pipa gelembung sering kali
mengalami gangguan terutama pada aliran gas dengan
kecepatan tinggi. Hal itu menyebabkan pola alir slug
dan “churn turbulent” (resim heterogen) yang tidak

mengurangi masalah pola alir gas sebab, sekat miring
bergerigi berfungsi sebagai pemecah gelembung yang
dapat mengganti pengaduk mekanik (Agra, 1981).

Penelitian ini mempelajari kinetika reaksi
karbonatasi suspensi serbuk batuan marmer dalam air
yang dicari dengan model persamaan diferensial
simultan. Pengolahan data dilakukan menurut reaksi
dalam fase cair dengan model persamaan diferensial
simultan hasil penjabaran neraca bahan. Hasil yang
diperoleh  diharapkan  dapat digunakan  untuk
merancang reaktor bila diperlukan.

Model Matematis Kinetika Reaksi

Penelitian yang dilakukan oleh Evans dan
Clair (1949), menemukan bahwa magnesium
bikarbonat dan kalsium bikarbonat mempunyai sifat
metastabil yang mudah terurai kembali menjadi
bentuk karbonat. Hal itu menunjukkan bahwa reaksi
antara CaCO; dan CO, yang membentuk kalsium
bikarbonat merupakan reaksi dapat balik. Reaksi
terjadi dalam cairan mengikuti langkah yang dilalui,
meliputi: a) pelarutan gas CO, ke dalam cairan, b)
pelarutan CaCO; padat dalam cairan, dan c) reaksi
antara CO, dan CaCO; yang larut membentuk
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Ca(HCO;),. Peristiwa itu terlukis pada gambar |
dengan persamaan reaksinya:

COg by HZO s CO](HzO) ( | )
(gas) (larutan)

CdCO; i Hzo s CaCO;(HgO) (2)
(padat) (larutan)
CO,(H,0)+CaCO;(H,0) S Ca(HCO;3),(H,0) 3)
(larutan) (larutan) (larutan)

(I). Kecepatan perpindahan massa CO, ke dalam
cairan secara bertahap melalui langkah-langkah: (1)
perpindahan massa pada lapisan gas, (2) perpindahan
massa gas pada tapal batas lapisan gas-cair, sesuai
hukum Henry, (3) perpindahan massa CO, pada
lapisan cair.

Menurut  konsep dua  film, tahanan
perpindahan massa pada tapal batas antar fase tidak
dapat diukur, dan yang dapat diukur adalah
konsentrasi pada badan gas dan cair. Oleh karena itu,
dalam mempelajari kecepatan perpindahan massanya
akan lebih mudah kalau dihitung berdasarkan tahanan
perpindahan  massa  menyeluruh, 1/Kga, dan
dinyatakan dengan persamaan (Van Krevelen dan
Hofftijzer, 1948):

1/Kga = (1/Hkpa) + (1/kga) 4)
Dengan anggapan gas ideal bagi CO,, maka
kecepatan perpindahan massa CO, ke dalam cairan,
ra, adalah:

rp = Kga [(Pa/H') — CaL)] (5)

C&C ”\\

1

¢) konsentrasi Ca(HCO;), sebagai hasil, Cp,
dapat dinyatakan dengan konversi CaCOs, x,, dan
konsentrasi awal CaCOs, Cy , yaitu:

CD= CMO Xp (10)
d) tekanan gas CO, sepanjang kolom reaktor relatif
tetap, sehingga cairan dianggap mengalami proses
batch sambil berjalan. Oleh karena itu, dengan
pendekatan  Lagrange (Mikley, dkk.,1981) neraca
bahan dalam cairan, adalah:
(kecepatan perpindahan massa)-(kecepatan bereaksi)

= (kecepatan bahan terakumulasi).

Neraca untuk masing-masing bahan, yaitu:
(1) Neraca CO,(H,0) dalam cairan, (2) Neraca
CaCO;(H,0)dalam cairan, dan 3) Neraca
Neraca CaCO;(H,O) dalam padatan yang dicari
berdasarkan: berkurangnya ukuran butir = kecepatan
kelarutannya. Hasil penjabaran neraca bahan itu dan
memperhatikan ketentuan yang ada di atas, melalui
penyederhanaan dan pengaturan letak diperoleh:

-dr. /dt = (k. /pm)(Cyms —Cmr ) (11)
dC, /dt = Kga[(PA /H')-Cyp )] -

ki(CaLCwy — Cyox/K) (12)
dCy /dt = k (Cys = Ca)(3 12 /r)N -

ki (CaLCym —Co x/K) (13)

Persamaan-persamaan (11), (12),dan (13)
merupakan persamaan differensial  simultan yang
dapat diselesaikan dengan metode Runge-Kutta
(Mickley, dkk,1981). Pada saat awal, t=0, nilai awal
Ca =0, Cyy =Cyi , 1o = 1, . Data yang dapat diperoleh
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Gambar 1. Diagram perpindahan massa pereaksi dan reaksi dalam cairan

dengan: H' = HRT, cm’® atm/mol.
IT). Kecepatan perpindahan massa CaCO; padat ke
dalam cairan (5), mempunyai bentuk:

v = ke (Cys—Cy ) (6)
III). Reaksi yang terjadi dalam cairan (4) menurut
persamaan 3, mempunyai kecepatan:

p = K; CatlCy — kaCp @)

Zat pereaksi dalam cairan akan berkurang dengan

adanya reaksi pembentukan hasil. Demikian pula jari-
jari butir padat batu kapur berkurang akibat pelarutan
dan reaksi. Dengan memperhatikan:
a) serbuk adalah padatan pejal berbentuk bola dengan
ukuran serba sama sehingga jumlah butir per satuan
volum suspensi adalah:

N=(Cbp/p,)/(4/3)1r,}) (8)
b) reaksi dapat balik, dengan demikian:
K =k, /k; 9)

dari  pustaka adalah konstante Henry (H') dan
konsentrasi jenuh CaCO;, Cy, sedangkan yang
dicari dan dihitung adalah densitas padatan, p,, jari-
jari awal butir, 15, dan jumlah butir per volum, N'.
Besaran yang tidak diketahui adalah Kga, k;, k.
dan K. Nilai-nilai konstante itu dicari dengan cara
minimasi penyimpangan hasil hitungan dari data
percobaan, yang dinyatakan dengan Sum of Squares
of Error (SSE). Minimasi ini dijalankan - secara
numeris  menurut  Hooke-Jeeves (Beveridge and
Schechter, 1970; Rudd and Watson,1968).

Cara Penelitian

Penelitian menggunakan gas karbon dioksid
dan serbuk batuan marmer yang disuspensikan dalam
air. Kolom berdiameter 2,54 cm terbuat dari kaca
dengan sekat miring dari plastik bekas tempat es.
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Tinggi kolom aktif 150 cm dengan jumlah penghalang
miring 34 buah. Penghalang ini berupa elips dengan
sumbu pendek sama dengan diameter kolom dan
sumbu panjang 5,0 cm. Elips-elips itu dipotong
menjadi dua sepanjang sumbu pendek, dan selanjutnya
sisi ini diiris bergerigi. Penghalang ini dipasang
berselang seling. Rangkaian alat penelitian tersusun
seperti gambar 1.

Suspensi dengan kadar batuan marmer dan
diameter butir tertentu ditempatkan pada bagian atas
kolom sebagai umpan. Suspensi itu juga dimasukkan
dalam kolom dengan ketinggian tertentu. Gas karbon
dioksid dialirkan melalui bagian bawah kolom dengan
kecepatan alir yang diinginkan. Proses yang berjalan
pada suhu dan tekanan tetap dihentikan setelah
keadaan ajeg tercapai. Keadaan itu ditandai dengan
konsentrasi hasil yang tetap, dilakukan dengan analisis
hasil secara volumetri menggunakan larutan titriplex
I1I (Merck. E).

Hasil Dan Pembahasan

Karbonatasi suspensi batu kapur dalam air
dengan gas karbon  dioksid membentuk kalsium
bikarbonat dijalankan secara sinambung. Data yang
diperoleh  dikumpulkan setelah proses mencapai
keadaan ajeg.

Pengujian model

Hasil perhitungan numeris selengkapnya
tercantum dalam tabel 2 dan 3. Memperhatikan dalam
tabel itu nilai kesalahan yang diperoleh pada konversi
antara data dengan perhitungan berkisar antara 0,2
sampai 4%. Hal itu menunjukkan bahwa model yang
digunakan sesuai untuk proses karbonatasi suspensi
kalsium karbonat.

Langkah pengendali
Hasil penelitian reaksi heterogen seperti yang
telah dilakukan oleh Juvekar & Sharma (1973) , Koch
dkk.(1949), dan Onda dkk (1959) memperoleh
hubungan tetapan perpindahan massa dengan
kecepatan alir gas secara umum berbentuk:
Kga=nG’ (15)

Tabel 1. Pengaruh G terhadap V

G, 261 301 362 422 503 543 603 704 805
mL/men|

v,mL | 428 423 411] 402 390 38¢ 381 372 362

Konstante z disebut dengan indeks Reynolds yang
merupakan indikasi resim yang berperan (Johnstone
and Thring, 1957). Pada penelitian ini, gas CO,
relatif murni dan konstante Henry cukup besar,

3c Keterangan gambar:
1. Motor pengaduk

2. Tangki suspensi
3 as/d d. Manomeier

rE i 4c
4 asidg. Katup

ﬂ 5. Reaktor isolom

A s

4g

Ganthar 2. Susunan alat Karbonatasi suspensi sexbuk batuan marmer

Waktu tinggal

Suspensi dalam reaktor, ( menit, ditentukan
oleh kecepatan alir suspensi, L cm’/men, dan volum
suspensi yang tertinggal dalam reaktor, V cm’,
sedangkan V tergantung pada G seperti yang terlihat
dalam tabel 1. Persamaan waktu tinggal yang
diperoleh adalah:

t=(990,72G*"*")/L (14)

Konversi sangat dipengaruhi oleh waktu
kontak antar bahan di dalam reaktor untuk bereaksi.
Oleh karena itu, kecepatan alir suspensi, L cm /menit,
selalu divariasi.

sehingga tahanan fase gas dapat diabaikan. Dengan
demikian, nilai Kg a = k. a. Hubungan In ki a dengan
In G secara umum berbentuk linear, dalam hal ini
diperoleh:

kea = 4,3509 G**" (16)
dengan penyimpangan 8,68%.

Suhu berpengaruh terhadap konstante Henry
(Washburn,1926), dan  juga mempengaruhi
konsentrasi jenuh kalsium karbonat dalam air, Cy,
(Perry dan Chilton, 1973). Oleh karena itu, pada
peningkatan suhu, nilai ki, k, K, ka, dan k. yang
terdapat dalam tabel 3 mengalami perubahan.
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Kecepatan alir gas, G
Gambar 3. Pengaruh G terhadap K a penelitian sejenis

Hubungan k; dengan suhu terlukis pada
gambar 3. Bentuk persamaan yang diperoleh menurut
persamaan Arrhenius, yaitu:

K, = 6,5547 ¢ 3808RT (17)
dengan penyimpangan rerata 3,09%. Faktor frekuensi
bernilai 6,5547 men’ dan tenaga pengaktif —2886,8
cal/gmol. Nilai negatif tenaga pengaktif itu berkaitan
dengan daya larut CO, dan kesetabilan Ca(HCO,);
atau konsentrasi Ca(HCO,); pada setiap saat yang
makin  turun, jika suhu bertambah. Nilai absolut
tenaga pengaktif tidak besar (kurang dari 10000
cal/gmol), sehingga tidaklah dapat dikatakan reaksi
kimia yang mengendali. Peningkatan suhu
memperkecil konstanta kecepatan reaksi yang jauh
lebih kecil dua kalinya. Dengan begitu ternyata
perubahan suhu 10° tidak dapat dipakai untuk
menentukan bahwa reaksi kimia yang mengendali.

10°

Dari kenyataan-kenyataan pada perubahan suhu 10 °C
dan nilai tenaga pengaktif, yang diperkuat oleh indeks

Reynolds, dapat disimpulkan bahwa perpindahan
massa dan reaksi kimia sama-sama mengendalikan
proses sesuai dengan hasil perhitungan secara
numeris.
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Suhu,T K
Gambar 4. Pengaruh suhu terhadap k,
Sebagai pembanding penelitian terhadap

sistem heterogen dalam memperoleh persamaan

hubungan G dengan kia (Gambar 2), Koch dkk
(1949) memperoleh persamaan:
(kpa); = 0,25 (L") (18)

sedangkan Juvekar dan Sharma (1973) yang membuat
kalsium karbonat yang menitik-beratkan mekanisme
penyerapan gas CO, oleh suspensi kapur padam
dalam air, memperoleh rumusan

(kp 2),=5,65 107 (G*)*® (19)
dan menyatakan reaksi kimia dan perpindahan massa
mengendali bersama-sama.

Tabel 2. Pengaruh kecepatan alir gas (G) terhadap x;
(kadar batu kapur 40 gL, suhu 303K, tekanan | atrm)

Moot 4T xdhiss No, to1o e q00% [F Neopr' it 0%
Perc.| menit [ata T "Rifiing iBerc.| wenitl " Diata’s g (Berc.| menit! " Data  Hlitiis
G = 331 ljrenit T G- 2onlhment G=a3 vl jmenit
21 T 1130 2100 2,084 "BT 1T 11,11 2203 2202 42 | 1103 298 2.000] 668 2.
221333 2,180 2184|132 | 13,20 2,195 2.904] 143 | 1206 2310 1093 ,?4&, 1763
23 T 1463 2223 2233|133 | 1445 2352 2.343] 44 1333‘ 2,367 2369 ; 790
24 | 17,26 2,281 2303[ 1134 | 16,34 2410 2409] (145 16,60, 2467 2.503 6,13 233 2867
25 DATA 2781 2303[1 35 | 7443 2474 3480|146 2307 261l 4E 026 7
26 | 2,59 2,410 2410 36 | B3 2096 25051 4T T BE 16 63 2682 2875| b4 | ; ,
k=0T KA0=07T [ii k=133 .k, (0)=020 k=134 ;& (10)=0,77 'R =1ﬁ 10)= =199 E, (10) =1 ,,9
K (109=1,57 K (107 1,66 K(103=1,73 K(tmy-l‘n ; K(103=200 |
Koe= 95,60, k. = 1504 Ko 97,40 3k, = 1506 Koe= 1110k =1520 Kapwn,o ;he=1510 | |} Kge= 122Dk =1550

Tabel 3. Pengaruh suhu terhadap x,

(kadar batu kapur 10 g/L, G 503 mL/menit, tekanan 1 atm)
Waktu tinggal, t menit, dan konversi, x, 100%, pada suhu ;

|

L 100% T iRe T Y 100% T ie T ™ g% T Hel 005 T NeT 16°%
{Perc. | m:ﬁti”""'ﬁ%%i’}"'}"ii"' {Perc.! menit!” Dga 1 hifing| {Perc.i mrdtf""'lﬁ%%ﬁf}""}ﬁf"w ll’m: memtl D:S{ | iPerc.! meml‘" U;%ak hztumg]
Sk 30 Suhu 300 K g Suhu 314K 25 i Sl 314
103 | 10,54 10,902 10,819] 11351 1112 9,860 0.195] 11467 11,03 %215 2630] |1 6T 100 7161
104 1299 11,18 11,313] 1136 1292 10095 4T - 0,008 9020 1]
105 13,30 T147¢ 11,431] 1137 14,68 10,325 10335] 11431 1454 0038 9250 1]
106 17,30 11,750 11,749] \138 | 18,20 10,558 10628 [149] 17.30 9,267 0. 4 5T
1071 2208 1193 11993 110 505 10,730 10,724 {1150 | 23,43 9,697 9,820] 158
1087 2801 102 10,262 1407 28237 10,902 10,346] 1151 23,00 9,926 9,899 1501
=770 k, 03990 =10k, =0,3 k=66l k,=0,354
K= K =1923 K=1875
K.a=241; k< —106 K=219,k =11,2 K&=216:k =11,4 KLa~l?2 k =119 K113 k. 2127
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Kesimpulan

Karbonatasi suspensi batuan marmer dalam air
merupakan reaksi pembentukan kalsium bikarbonat
adalah reaksi dapat balik dengan model reaksi terjadi
dalam fase cair, yang dikendalikan oleh perpindahan
massa dan reaksi kimia bersama-sama, dengan
konstanta kecepatan perpindahan massa fase cair
mempunyai hubungan linear dengan kecepatan alir
gas dan pada penelitian ini diperoleh indeks Reynolds
0,5276, sedangkan hubungan suhu dengan konstanta
kecepatan reaksi kimia sesuai dengan persamaan
Arrhenius dengan nilai tenaga pengaktif —2886,8
cal/gmol.
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Daftar Notasi
A = luas bidang persentuhan padatan per satuan
. 2
volum suspensi, cm™/cm’

Cag = konsentrasi CO; pada fase gas, mgmol/cm3

Cag = konsentrasi CO, pada tapal batas fase gas,
mgmol/cm3

Car = konsentrasi CO, pada tapal batas fase cair,
mgmol/cm"

Can. = konsentrasi CO, pada fase cair, mgmol/cm3

Cbp = kadar batuan marmer dalam suspensi, g/L

Cp = konsentrasi Ca(HCO»)3, mgmol/cm"

Cwm - konsentrasi ~CaCO;  dalam  cairan,
mgmol/cm3

Cyo = konsentrasi CaCO; padat dalam suspensi,
mgmol/cm"

Cy, = konsentrasi jenuh CaCO; dalan cairan,
mgmol/cm3

G = kecepatan alir gas CO,, cm’/menit

G = kecepatan alir gas CO, pada persamaan 19,
cm’/s

H = konstante Henry

K = konstante keseimbangan reaksi,
cm’/mgmol

ki - konstante kecepatan reaksi ke kanan,
cm“/(mgmol men)

ks = konstante kecepatan reaksi ke kiri, 1/men

ke - konstante kecepatan perpindahan massa
CaCO;, cm/men

Kg - konstante kecepatan perpindahan massa

menyeluruh fase gas, cm/men
kg - konstante kecepatan perpindahan massa
CO, fase gas, cm/men

kp = konstante kecepatan perpindahan massa
CO, ke fase cair, cm/men

Pp = rapat butir batuan marmer, g/cm3

L = kecepatan alir suspensi, cm’/menit

L = kecepatan alir cairan pada persamaan 26,

N = jumlah butir per volum

P = tekanan parsial gas CO,, atm

R = konstante gas umum, 1,987 cal/(gmol K)

I = kecepatan = perpindahan  massa CO,
menyeluruh per  volum  cairan,
mgmol/(cm3 men)

TAG = kecepatan perpindahan massa CO, pada
lapisan gas per volum cairan, mgmol/(cm3
men)

TAL = kecepatan perpindahan massa CO, pada
lapisan cair per volum cairan, mgmol/(cm]
men)

I, = jari-jari butir awal, cm

o = kecepatan reaksi pembentukan Ca(HCO»)s
,mgmol/(cm3 men)

'™ = kecepatan perpindahan massa CaCOs; padat
ke dalam cairan per satuan luas butir,
mgmo]/(cm3 men)

P = Jari-jari butir setiap saat, cm

T = suhu absolut, K

Vv = volum, cm’

Xp = konversi, bagian
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