Pabrik paraxylene
Proses disproporsionasi toluene menggunkan katalis ZSM-05
Kapasitas 350.000 ton/tahun

BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang Pendirian Pabrik

Pada era sekarang, perkembangan industri kimia mempunyai peranan
sangat penting dalam pembangunan ekonomi. Pembangunan industri kimia di
Indonesia sudah sangat baik. Hal ini ditunjukkan dengan banyak berdirinya
industri kimia dan adanya kesempatan terbuka dalam penanaman modal asing di
industri kKimia.

Paraxylene merupakan suatu senyawa yang digolongkan menjadi senyawa
hidrokarbon aromatik. Paraxylene dapat diolah lebih lanjut menjadi berbagai
macam produk akhir, sebagai contoh, pembuatan asam terephtalat (PTA) dan
dimetil terephtalat (DMT). Asam Terephtalat (PTA) dan dimetil terephtalat
(DMT) bisa diolah sebagai bahan industri plastik maupun tekstil atau bisa disebut
perantara polyester, selain itu paraxylene juga bisa digunakan untuk bahan film,
resin, fiber, plasticizer, bahan campur bensin, zat pengelmusi untuk fungisida dan
insektisida,bahan penggosok dan lain sebagainya.

Nama lain dari paraxylene adalah 1,4 dimetyl benzene merupakan salah
satu isomer dari xylene. Xylene juga merupakan hidrokarbon aromatik yang terdiri
dari benzene yang berikatan dengan dua metil. Selain itu terdapat komponen lain
dari xylene yaitu paraxylene, metaxylene, dan ortoxylene. Paraxylene bernilai jual
sangat tinggi karena sebagai bahan baku berbagai macam produk akhir.

1.2 Kapasitas Perancangan

Penentuan  kapasitas paraxylene di Indonesia bisa ditentukan dengan
berbagai pertimbangan yang ada, antara lain :
1.2.1. Proyeksi Kebutuhan Paraxylene di Indonesia

Kebutuhan paraxylene sebagian besar masih mengimpor dari luar negeri dan

mengalami peningkatan setiap tahun. Bisa dilihat dari tabel di bawah ini :
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Pabrik paraxylene
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Table 1.1 Data impor paraxylene (kg / tahun)

Tahun Import (kg/tahun)
2009 653.540.011
2010 777.529.497
2011 623.773.147
2012 652.613.380
2013 723.503.203
2014 914.630.976

sumber: bps.go.id
Kebutuhan impor paraxylene bisa diperkirakan dengan menggunakan metode
least square y =bx + a.

Kenaikan harga dianggap linear: y = bx + a

Table 1.2 Data impor paraxylene (kg / tahun)

X Y X? XY
2009 | 653.540.011 |4,27115E+17 | 1,31296E+12
2010 | 777.529.497 |6,04552E+17 | 1,56283E+12
2011 | 623.773.147 | 3,89093E+17 | 1,25441E+12
2012 | 652.613.380 | 4,25904E+17 | 1,31306E+12
2013 | 723.503.203 | 5,23457E+17 | 1,45641E+12
2014 | 914.630.976 | 8,3655E+17 | 1,84207E+12
12069 | 4.345.590.214 | 3,20667E+18 | 8,74174E+12

Berikut merupakan grafik paraxylene yang telah diimpor dari negara lain :
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Dataimpor paraxylene
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Gambar 1.1 grafik data impor paraxylene (kg/tahun)
>y =na+b)x
Xy =a)x + by x?
4.345.590.214 =6a+ 12069 b
9,0E+12 = 12069 a + 3,20667E+18 b
Maka : b = 33.491.890,74
= -66.644.673.194
y = bx+a
= 33.491.890,74x - 66.644.673.194
=1.008.946.107
Kebutuhan paraxylene di Indonesia diperkirakan tahun 2020 yaitu 1.008.946.107

kg.

o}

1.2.2. Ketersediaan Bahan Baku
Ketersediaan bahan baku merupakan hal penting bagi kelangsungan proses
pembuatan paraxylene. Bahan baku yang digunakan untuk menghasilkan

paraxylene adalah toluene, gas hidrogen dan katalis ZSM-05.
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Proses disproporsionasi toluene menggunkan katalis ZSM-05
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Bahan baku toluene didapat dari PT. Candra Asri yang terletak di Cilegon.
Gas hidrogen diperoleh dari PT. ALIndo (Air Liquid Indonesia) yang terletak di
Merak, Banten sedangkan katalis diimpor dari luar negeri.

1.2.3. Pabrik Paraxylene Berdiri

Pabrik paraxylene yang beroprasi di Indonesia sangat mempengaruhi dari
sisi teknis dan keuntungan pendirian pabrik baru, yaitu dalam mempertimbangkan
kebutuhan paraxylene di Indonesia, di Indonesia sudah berdiri pabrik Pertamina
berkapasitas 270.000 ton/tahun yang telah memproduksi paraxylene. Pembuatan
paraxylene di pabrik Pertamina masih belum mencukupi kebutuhan paraxylene di
Indonesia, sehingga berdasarkan kebutuhan yang belum tercukupi tersebut
dipilih  kapasitas pabrik paraxylene sebesar 350.000 ton/tahun untuk
mencukupinya.

Dengan kapasitas tersebut, Indonesia tidak perlu mengimport paraxylene
dari luar negeri karena jika mengimpor dari luar negeri akan lebih mahal dari sisi
ekonomi. Bisa jadi dengan kapasitas 350.000 ton/tahun akan dibesarkan lagi
kapasitasnya berdasarkan kebutuhan didalam negeri.

1.3. Lokasi
Penentuan lokasi pabrik sangat penting untuk dipertimbangkan. Karena
nantinya akan ada keterkaitannya dari sisi oprasional dan sisi ekonomisnya.
Pabrik paraxylene akan didirikan di Merak, Banten dengan pertimbangan sebagai
berikut :
a. Bahan baku
Lokasi pendirian pabrik paraxylene berada didekat pelabuhan dan
transportasi lain yang menunjang kelangsungan pabrik sehingga mudah
dijangkau dengan transportasi apapun. Selain itu, pembelian bahan baku
juga terletak di cilegon sehingga distribusi bahan baku lebih mudah dan
cepat. Gas hidrogen diperoleh secara inline dari PT. ALIndo melalui
pemipaan bawah tanah.
b. Mudah dalam pemasaran
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Dalam pendirian pabrik kimia, pemasaran merupakan hal penting dalam
menentukan suatu kelayakan proyek. Pabrik paraxylene yang akan
didirikan ini menekankan pemasarannya didalam negri untuk memenubhi
kebutuhan dalam negeri. Perlu ketahui bahwa PT. Polyprima Karyarekasa,
PT. Amoco Itsui Indonesia dan PT. Mitsubishi Chemical Indonesia
memproduksi purified terepthalic acid (PTA) dan bahan baku yang
dibutuhkan adalah paraxylene. Sehingga ini salah satu keuntungan yang
dimiliki jika pabrik didirikan di Merak.

c. Transportasi

Kawasan Merak mempunyai transportasi yang sangat menunjang untuk
distribusi seperti pelabuhan dan jalan raya. Transportasi tersebut sangat
diperlukan untuk mengangkut bahan, pemasaran produk dan lain
sebagainya. Kawasan tersebut merupakan kawasan industri sehingga

sarana transportasi sudah terpenuhi.

d. Utilitas

Air, listrik dan bahan bakar merupakan hal yang sangat dibutuhkan untuk
proses berjalannya produksi. Merak merupakan kawasan yang mempunyai
sarana pendukung diatas, karena telah banyak berdirinya pabrik - pabrik

besar di kawasan tersebut.

e.Tenaga kerja

Kebutuhan tenaga kerja bisa terpenuhi dari kawasan Merak dan sekitar
wilayah tersebut. Sehingga tenaga kerja tidak akan menjadi suatu

permasalahan.

f. Perijinan mudah

Pengurusan ijin dalam mendirikan pabik dan dalam pengembangan lokasi

pabrik akan lebih mudah karena terletak di kawasan industri.

1.4. Tinjauan Pustaka

1.4.1.

Proses
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Pabrik paraxylene
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Rumus molekul dari xylene yaitu CgHjo. Isomer dari xylene ada tiga yaitu,

paraxylene, metaxylene dan ortoxylene. Perbedan dari ketiga isomer tersebut

adalah letak gugus metilnya yaitu pada gugus benzene.

Ada beberapa macam proses produksi paraxylene, yaitu :

A. Adsorbsi dan Isomerasi Xylene

Proses adsorbsi dan isomerasi terdiri dari berbagai macam antara lain :

a.

Proses Mobil Oil Corperation

Cg aromatis dipompa ke adsorber untuk menyerap paraxylene
dengan adsorbent AD (Barium oxide on silica aluminium support)
yaitu molecular sieve adsorbent temuan UOP. Zat ini merupakan
materi zeolitik yang memiliki afinitas penyerapan hanya terhadap
paraxylene. Jumlah stage dalam adsorber dibuat agar paraxylene
dalam campuran dapat terserap dalam pori-pori adsorbent.
Sedangkan campuran xylene yang tidak terserap di kirim ke aliran
recycle. Desorben para-diethylbenzene digunakan sebagai larutan
pencuci untuk mengambil komponen paraxylene dari pori-pori
adsorben. Kelarutan paraxylene dalam diethylbenzene adalah 1,08
gram per 100 cc, sedangkan kebutuhan para-diethylbenzene untuk
menyerap dibuat ekses 5%. Sebelum masuk reaktor, umpan
dipanaskan dalam furnace agar sesuai dengan kondisi reaktor
kemudian reaksi isomerasi terjadi. Isomerasi katalitik ini digunakan
katalis jenis ZSM-5 yang menghasilkan konversi total 80,3% dengan
konversi ethylbenzene 31,6%, ortoxylene 26,4%, metaxylene 22,3%
sehingga untuk memperoleh kemurnian maksimal perlu bahan baku

dengan kemurnian tinggi.

Proses kombinasi aromax dan isolene (Kombinasi Adsorpsi dan
Isomerisasi)
Proses kuno pemisahan Cg aromatis dengan menggunakan fraksional

kristalisasi hanya akan memperolen 50% dari aliran umpan
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sedangkan hasil yang tinggi tidak dimungkinkan karena adanya
formasi eutatik yang akan mengurangi kemurnian produk. Proses
aromax mengembangkan substansi yang membuat proses lebih
ekonomis dengan menyusun seri padatan adsorben yang dapat
mengadsorbsi secara selektif isomer tertentu dari campuran xylene.
Aliran inlet umpan masuk ke dalam adsorber diatur dengan
menggunakan on-off valve melalui kontrol komputer sehingga
memungkinkan bed dapat bergerak. Setelah terjadi operasi mother
liguor mengandung komponen tinggi ortoxylene, metaxylene dan
ethylbenzene. Proses isolene dikembangkan untuk mengisomerisasi
keluaran ini untuk memperbanyak hasil Cg aromatis. Dua macam
katalis isolene yang digunakan disini yaitu tipe non mulia
hidrocracking dan isolene 1l menggunakan katalis logam mulia yang
dapat mengisomerasasi ethylbenzene menjadi xylene. Keduanya
membutuhkan make up H, dan membutuhkan senyawa kimia yang
korosif untuk menjaga aktifitas katalis. Lebih dari 97% Cg aromatis
dihasilkan dengan kedua katalis ini. Sekarang lebih banyak
digunakan secara komersial dan isolene | hanya sebagai pelengkap.
Aromax adalah kolom adsorbsi yang terdiri dari stage yang saling
bebas dan secara horizontal disusun seri berisi adsorben susunan
fixed bed. Mixed xylene dilewatkan dalam adsorber dan rafinat yang
terdiri dari sejumlah kecil dialirkan lagi ke beberapa stage adsorbsi
tersebut untuk memurnikan paraxylene dan memperbanyak kontak
antara adsorben dan umpan. Paraxylene yang telah teradsorbsi
didesorbsi dengan senyawa aromatik tertentu yang akan terpisah ke
atas dan kemudian diekstraksi.

Desorben di recycle ke adsorber setelah didistilasi. Aliran adsorpsi
hampir sama dengan operasi rektifikasi. Adsorben kontak dengan
xylene dengan aliran counter current untuk menggerakkan dengan

valve on-off yang diatur secara periodik. Hasil aliran satu pass xylene
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menghasilkan 90% paraxylene lebih baik dibandingkan kristalisasi
konvensional yang hanya mencapai 60%. Paraxylene yang
terkandung dalam larutan induk hanya 2%. Hasil yang tinggi dapat
diperoleh dengan flow rate umpan yang lebih sedikit dengan
didukung unit isolene yang menghasilkan Cg aromatis sebagai
umpan segar. Larutan induk yang berasal dari langkah aromax
dicampur dengan hidrogen dan dipanaskan hingga suhu reaksi
kemudian dikirim ke reaktor fixed bed adiabatik. Keluaran reaktor
didinginkan dan diseparasi menjadi liquid dan fase gas. Produk
xylene direcycle ke unit aromax lagi. Satu aliran hasil aromatis
didapatkan lagi 98%. Tekanan reaktor berkisar 24-31 atm dan suhu
250-450°C.

B. Kiristalisasi dan Isomerisasi Xylene (Proses Isomar Maruzen)

Proses ini digunakan untuk mengkristalkan dan mengisomerisasikan
mixed Cg aromatis menjadi paraxylene dengan kemurnian tinggi hingga
99,9% dari umpan yang mengandung 32% xylene. Aromatik berat dan
ringannya dapat digunakan dalam campuran bensin dengan octane
number 92 atau lebih.

Umpan Cg aromatik diubah menjadi fraksi ringan dan berat,
aliranyang kaya akan xylene dipisahkan lalu dimasukkan bersama recycle
xylene ke sistem fraksionasi. Titik beku paraxylene murni adalah
13,26°C sedangkan senyawa isomer yang lainnya mempunyai titik beku
di bawah 25°C. Bagaimanapun juga tidak seluruhnya paraxylene
terecorvery dengan pembekuan ini karena paraxylene membentuk
campuran eutatik dengan metaxylene pada -52,9°C dengan ratio 12,1-
87,1, ada beberapa diluent yang digunakan untuk mengubah sistem
eutatik seperti CCl; digunakan membentuk padatan kristal dengan titik
lebur -3,9°C. Kiristalisasi konvensional dengan fraksionasi kristalisasi

hanya akan memperoleh 50% paraxylene dari campuran. Pada tipe
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proses ini, xylene berisi 15-20% paraxlene yang didinginkan pada
precooler -40°C kemudian dilewatkan melalui heat exchanger yang
suhunya dijaga pada -70°C dengan pendinginan luar memakai ethylene.
Slurry kristal paraxylene dilewatkan ke holding tank kemudian secara
bertahap dilewatkan ke centrifuge. Setiap centrifuge dilengkapi dengan
tanki pelelehan. Sisa mother liquor dialirkan sebagai cooling medium
dalam precooler. Centrifuge dibuat secara kontinyu.

Kristal mentah dari centrifuge mengandung 80% paraxylene lalu
dilelenkan dan dikristalkan kembali hingga kemurnian 95%. Kapasitas
unit kristalisasi kedua kurang dari 1/8 unit kristalisasi pertama tapi
mempunyai desain yang hampir sama. Pendingin dijaga pada perbedaan
suhu -18°C dengan refrigerant. Larutan induk dari Kristalisasi kedua
mengandung 45% paraxylene dikembalikan ke stage pertama. Dengan
recycle filtrate semua paraxylene dapat diperoleh semua. Sisa larutan
induk dari centrifuge stage pertama dilewatkan ke reaktor fixed bed
katalis silica alumina pada tekanan atmosfer. Katalis mempunyai
selektifitas terhadap paraxylene.

. Alkilasi toluene

Menggunakan toluene dan methanol sebagai pemberi gugus alkyl.
Umumnya disebut metilasi dari toluene. Gugus metil dari metanol akan
masuk pada senyawa benzene dan membentuk paraxylene. Reaksi
utamanya yaitu reaksi alkilasi toluene dan reaksi sampingnya adalah

dehidrasi methanol, methylasi toluene dan dealkyllation xylene.

. Disproporsionasi Toluena

Proses disproporsionasi merupakan proses trans-alkilasi secara katalitik.
Dalam bentuk yang paling sederhana toluene dikonversi menjadi benzene
dan p-xylene. Gugus metil dari molekul toluene satu pindah ke molekul
toluene yang lain. Senyawa toluene yang menerima gugus metil akan

menjadi paraxylene.
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1.4.2.

Reaksi :

2CeHsCHz — 20 CgHigt CoHp vvvvvrrereeereeeeeeerereeeeer, (1.1)
Xylene yang terjadi pada campuran ini adalah campuran p-xylene
dan benzene.
Pada perancangan pabrik yang akan didirikan ini menggunakan proses
Disproporsionasi toluena karena dengan beberapa pertimbangan, yaitu :
- Konversi dari proses disproporsionasi toluena memang rendah, akan
tetapi selektivitas yang dihasilkan tinggi sehingga lebih mudah dan

murah dalam pemurnian produk nantinya.

Produk

Produk paraxylene sangat dibutuhkan diberbagai industri, contohnya

industri polyester fiber, industri tekstil dan plasticizer. Selain itu kegunaan

utama dari paraxylene yaitu untuk solven dalam industri kimia dan

campuran bensin. Benzene banyak digunakan dalam industri garmen,

pembuatan bahan kimia, sebagai pelarut dalam keperluan operasi ekstraksi

dan distilasi. Bahan baku untuk pembuatan senyawa kimia organik dari

produk komersial. disektor pertanian benzene digunakan dalam pembuatan

pestisida.
1.5. Sifat Fisis Kimia

1.5.1. Bahan Baku
A. Toluene
Sifat Fisis

- Berat molekul : 92,141 g/mol

- Fasapada T,P kamar . cair

- Titik didih ( P=1 atm) : 110,625°C

- Titik beku ( P=1 atm) : 0,046°C

- Densitas ( 20°C) :0,867g/mL
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Indeks bias (20°C) . 1,444
Temperaturekritis : 320,8°C
Tekanan Kritis 41,6 atm
Volume kritis : 0,131 I/mol
AHCc (25°C dan P konstan)

Gas : -943,58 kcal/mol

Liquid : -934,50 kcal/mol
AHV( 25°C) : 6,670 kcal/mol
Panas pembentukan, AH (25°C)

Gas : 11,95 kcal/mol

Liquid : 2,867 kcal/mol
Entropy, AS

Gas 1 76,42 kJ/IK

Liquid : 52,48 kJ/IK
AG®(25°C)

Gas : 29,228 kcal/mol

Liquid : 27,282 kcal/mol

Sifat — sifat kimia

Toluene merupakan derivat dari benzene, yang mempunyai sifat-sifat
kimia :

Jika gas chlor dialirkan ke dalam toluene yang mendidih dengan
bantuan sinar UV maka atom H pada gugus metilnya akan digantikan
oleh atom CI.

Jika gas chlor dialirkan pada suhu kamar dengan bantuan katalisator
besi, maka atom hidrogen dalam siklus akan digantikan oleh atom CI.
Jika direaksikan dengan asam nitrat dan asam sulfat akan terbentuk
nitrotoluene.

Pada reaksi oksidasi dengan oksigen serta dengan bantuan katalis

bromin, cobalt, dan mangan menghasilkan asam benzoat.
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Proses disproporsionasi toluene menggunkan katalis ZSM-05

Kapasitas 350.000 ton/tahun

B. Hidrogen
Sifat — sifat Fisis
- Fasapada T dan P kamar
- Berat molekul
- Titik didih (P =1 atm)
- Titik leleh
- Densitas ( 25°C)
- Temperatur Kkritis
- Tekanan kritis
- Viskositas (25°C)

- Specific heat

Sifat — sifat Kimia

: gas
: 2,001 g/mol
. -252,7°C
: -259,1°C
:0,0352 g/ml
1 -239,9°C
12,83 atm
10,013 ¢cp
: 19,7 g/mol K

- Reaksi hidrogen dengan halogen membentuk asam hidrohalogenida.

- Reaksi antara hidrogen dengan oksigen membentuk air.

- Reaksi antara hidrogen dengan karbon membentuk metana.

- Reaksi antara hidrogen dengan nitrogen membentuk amoniak.

- Reaksi antara hidrogen dengan logam membentuk logam hibrida

1.5.2. Produk
A. Paraxylene
Sifat — sifat Fisis
- Fasa (T dan P kamar)
- Berat molekul
- Densitas ( 20°C)
- Titik didih (P =1 atm)
- Titik beku (P =1 atm)

:cair

: 106,167 g/mol
: 0,861 g/mL

: 138,36°C

: 13,26°C
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Refraktive index, 20°C
Tegangan permukaan (20°C)
Dielectric constant ( 25°C)
Temperatur Kkritis

Tekanan kritis

Heat of fusion

AHy ( pada titik didihnya )
Entropy (25°C)

Benzene
Sifat — sifat Fisis

Rumus molekul
Berat molekul
Kenampakan
Fasa (pada T, P kamar)
Densitas (20°C)
Titik beku
Titik didih
AHs
AH®¢ (298°C)

Gas

Cair
AG®; (298°C)

Gas

Cair
Temperatur Kritis
Tekanan Kritis
Sifat — sifat Kimia
Substitusi

:1,0653

: 28,31 dyne/cm

22,27

: 3433,05°C
134 atm

: 4,090 kcal/mol

: 81,20 cal/mol
: 59,12 cal/mol

1 CeHs

: 78,11 g/mol
- jernih

: cair

: 0,879 g/mL
:5,5°C

: 80,1°C

: 30,1 cal/mol

: -789,08 kcal/mol

: -780,98 kcal/mol

: 30,989 kcal/mol
: 29,756 kcal/mol

: 288,5°C

47,7 atm
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Dalam kondisi yang sesuai, satu atau lebih atom hidrogen pada
benzene dapat digantikan dengan atom halogen atau pun gugus nitro,
sulfonat dan lainnya.

Oksidasi

Benzene dapat dioksidasi menjadi produk — produk yang berlainan.
Dengan katalisator seperti permanganat atau asam kromat, benzene
teroksidasi menjadi air dan CO,.

Reduksi

Benzene dapat direduksi menjadi sikloheksana. Pada suhu kamar,
benzene dapat dihidrogenasi dengan Kkatalisator nikel, kecepatan
hidrogenasi akan menjadi tiga kali lipat dengan kenaikan suhu dari
20°C hingga 50°C.

Pirolisa

Jika benzene dilewatkan melalui red hot iron tube atau dalam
temperatur tinggi akan menghasilkan senyawa diphenyl dengan
katalisator vanadium. Pada temperatur diatas 750°C benzene akan
terdekomposisi menjadi karbon dan hidrogen.

Halogenasi

Produk substitusi atau adisi diperoleh dengan halogenasi benzene.
Direaksikan dengan Br, dan Cl, diperoleh benzene klorida dan
benzene bromida dengan katalis FeCls;. Clorobenzene diperoleh
dengan mereaksikan pada suhu 30-50°C dengan katalis molibdenum
klorida.
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