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Abstract

Urea acts as a nitrogen-based fertilizer to boost crop production and prevent a worldwide hunger crisis.
Considering ways to make urea production in existing plants more environmentally friendly, a detailed study
has been conducted on the high-pressure stripper, in which the equipment uses intensive energy to decompose
ammonium carbamate. The mathematical model was prepared using the two-film theory. The UNIQUAC and
Redlich-Kwong equations of state have been used to express nonideality in the NH3-CO,-H,O-urea system
under high pressure and temperature circumstances. Due to the lack of transport properties in extreme
conditions, the properties were estimated using a theoretical method. The present study obtained the mass-
transfer coefficient in dimensionless form Sh; = 0.0023Re,;*%8*°Sc; %" and Sh;, = 0.25Re;, ~*28885¢, 047,
Moreover, the heat-transfer coefficient was calculated using the Chilton-Colburn analogy. The proposed
model result matches what is expected with the commercial plant data. Furthermore, with less than 5% relative
deviations, the model deserves significant consideration for any practical use in high-pressure stripper
simulation.

Keywords: urea synthesis; ammonium carbamate decomposition; falling film; mathematical modelling.

Pendahuluan

Urea merupakan salah satu pupuk sintetik berbasis nitrogen yang paling banyak digunakan dalam peningkatan
produktivitas pertanian dan perkebunan (Heffer and Praud’homme, 2016). Hampir 50% populasi dunia ditopang oleh
makanan bersumber dari pupuk (Erisman et al., 2008). Pada tahun 2050, populasi dunia akan bertambah sebanyak
2-3 milyar, sehingga berdampak pada peningkatan permintaan urea (Zhang et al., 2015). Oleh karena itu, studi
komprehensif untuk keberlanjutan produksi urea perlu dilakukan.

Roule berhasil menemukan urea pertama kali di urin pada tahun 1773. Kemudian pada tahun 1828, Woehler sukses
mensintesis urea dari amonia dan asam sianik (Mavrovic et al., 2000). Setelah proses pembuatan ammonia ditemukan
oleh Haber-Bosch pada tahun 1913, urea disintesis secara komersil dari amonia dan karbon dioksida dengan reaksi
Bazarov (Maxwell, 2004; Meessen, 2010):

2NH, + CO, = NH,COONH, AH = -108 kJ/mol (1)

NH,COONH, = (NH,),CO + H,0  AH = +27.6 kJ/mol )

dimana (NH;),CO adalah urea dan NH4COONH; adalah ammonium karbamat. Reaksi (1) berlangsung sangat cepat,
eksotermis dan mencapai kesetimbangan sedangkan reaksi (2) berlangsung lambat dan endotermis.

Konversi di reaktor urea (basis COz) umumnya berkisar 60-70% sehingga karbamat dan amonia yang tidak
bereaksi perlu didekomposisi pada unit stripper. Proses dekomposisi dan daur ulang dilakukan pada tekanan sintesa,
artinya proses stripping dilakukan pada tekanan tinggi (150-200 atm). Beberapa alasan dilakukan proses stripping
pada tekanan sintesa yaitu tidak dibutuhkan ekstra air untuk mendaur ulang karbamat, tidak diperlukan unit medium
pressure recovery bervolume besar, dan dapat diperoleh steam dari kondensasi campuran gas hasil stripping (Yubing,
2010). Semua alasan tersebut mengkerucut kepada penurunan konsumsi energi pada produksi urea.

Metode Penelitian

Model dikembangkan dengan mempertimbangkan proses dekomposisi hanya terjadi pada fase cair. Reaksi (1)
berlangsung sangat cepat dan mencapai kesetimbangan, karenanya proses transfer massa mendominasi proses
stripping. Berlawan dengan reaksi (1), reaksi (2) berlangsung sangat lambat, sehingga laju reaksi kimia yang
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mendominasi. Pada fase gas, hanya terdapat komponen NH3, CO», dan H,O. Tekanan uap urea pada kondisi sintesa
sekitar 0.004 atm (Voskov and Voronin, 2016). Jika dibandingkan dengan tekanan sintesa mencapai 150 atm, tekanan
uap urea sangatlah rendah, sehingga praktis keberadaan urea pada fase gas dapat diabaikan.

NH3, COz, H.0 NH3-CO,-H,0
Ke karbamat kondenser

Condensate
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Gambar 1. Skematik aliran pada high pressure stripper dan analisa kesetimbangan fase-kimia pada elemen volum

Persamaan neraca massa dan energi pada falling film high pressure stripper dianalisa berdasarkan elemen volume.
Adapun persamaan yang diperoleh adalah sebagai berikut:

dL;

- = KeiaS(P'i = P) +67S ®)
dL,

i 4
dz " 4)
aaG;

d_zl = KG.iaS(P*NH3 - PNH3) )

daG; dL dL

daT;, T i3:1d_ZlAHv,i +UaS(Ts — T,) — haS(T, — Tg) — d_ZZAHR,1 - d_;AHR,Z (6)
dz YL Cpy,i

dT; haS(T, —T;) -
dz 721 GiCpg,i
Dimana (i) merupakan komponen berturut-turut NHs (1), COz (2), H20 (3), dan urea (4). 6; adalah koefisien reaksi.
Nilai h pada pers. (7) dihitung dengan menggunakan analogi Chilton-Colburn (Chilton and Colburn, 1934). Persamaan
laju reaksi (r) merupakan laju dekomposisi urea menjadi amonia dan karbon dioksida. Adapun persamaan laju
reaksinya adalah (Aoki et al., 1999):
—87 kJ/mol

RT
Konsentrasi antarmuka (interface) dihitung dengan kesetimbangan fisik vap-cair (vapor-liquid equilibrium).

Untuk NH; dan H>O, aturan Lewis-Randall digunakan sebagai berikut:
!

vy 3P -
x1,3V1,3P1S,(31’t eXp( RT ) =Py 3013 9)

Untuk CO-, dimana temperatur Kkritisnya jauh dibawah temperatur sintesa, konstanta Henry CO- pada air murni
digunakan, maka dapat dituliskan:
vy (P =P\ _
Xco,Yco,Heo, XD — rr /|~ Py, ¢, (10)

Model termodinamika extended-UNIQUAC yang diusulkan oleh Isla (Isla et al., 1993) merupakan model yang
paling banyak digunakan untuk menjelaskan ketidakidealan sistem NH3-CO,-H,O-urea pada kondisi sintesa dan
hidrolisa urea (Hamidipour et al., 2005; Rahimpour et al., 2010; Zendehboudi et al., 2014; Zhang et al., 2005). Model
ini menjelaskan komponen ionik dan non-ionik pada sistem tersebut. Namun model ini kompleks, sehingga tidak
praktis untuk digunakan dalam berbagai aplikasi. Dengan pertimbangan seperti itu, maka digunakan model
UNIQUAC lebih sederhana yang diusulkan oleh Voskov dan Voronin (2016) untuk menghitung koefisien aktivitas
(¥) . Sedangkan untuk koefisien fugasitas (¢), persamaan keadaan Redlich-Kwong (RK) digunakan karena

r = (6,25x10%s71) exp( ) Crx4S (8)
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keakuratan dan kesederhanaan model. Selain itu, model ini merupakan model terbaik diantara seluruh persamaan
kubik dua parameter lainnya (Soave, 1993). Pada eksperimen di kondisi sintesa urea yang pernah dilakukan oleh
Lemkowitz, model RK dapat menjelaskan dengan akurat untuk fase gas (Lemkowitz et al., 1973; Piotrowski et al.,
1998).
Teori lapisan film digunakan untuk menjelaskan tahanan pada proses stripping, dimana tahanan perpindahan massa
secara keseluruhan dapat dituliskan:
1 1 H
K; ke * k,
Karena ammonia sangat mudah larut dalam air dan memiliki konstanta Henry yang kecil, maka tahanan di fase cair
dapat diabaikan (Levenspiel, 1999). Asumsi serupa diaplikasikan untuk air (Park, 2014), sehingga tahanan
keseluruhannya dapat disajikan sebagai berikut:
KG,NH3 = kG,NH3 (12)
KG,HZO = kG,HZO (13)
Berbeda dengan ammonia, karbon dioksida memiliki bilangan Henry yang sangat besar sehingga transfer massa pada
sisi cairan patut dipertimbangkan. Reaksi berlangsung sangat cepat dan mencapai kesetimbangan, maka asumsi laju
kinetik mempengaruhi koefisien transfer massa dapat diabaikan. Oleh karenanya, koefisien transfer massa pada sisi
cairan hanya dipengaruhi faktor fisik (physical mass transfer) (Astarita and Savage, 1980).
Koefisien perpindahan massa (k¢ dan k;) dihitung dengan bilangan tidak berdimensi Sherwood yang merupakan
fungsi sifat transpor, yaitu:

(11

Sh; = oReg” Scgf (14)
ShL = aReLa SCLB (15)
ZRTk;d
Shg = 2T T6Th (16)
Di,m
k 2\ 1/3
Shy = & (-’jL ) (17)
Dco, \p1L9

Dimana g, &, dan 8 adalah parameter yang ingin dicari pada studi ini.

Berhubung data dan informasi sifat transpor pada tekanan tinggi sangat terbatas (Zhang et al., 2005), maka
diperlukan pendekatan teoritis/literatur untuk memperkirakannya. Sifat fisis dan transpor digunakan untuk
perhitungan bilangan tidak berdimensi. Adapun ringkasan sumber literatur dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Sifat fisis dan transpor yang digunakan pada pemodelan stripper

Sifat Referensi Keterangan
Difusivitas gas (Fairbanks and Wilke, Metode Fuller-Schettler-Giddings untuk komponen murni dan
& 1950; Wilke, 1950) metode Wilke untuk campuran
Viskositas vas (Dean and Stiel, 1965; Metode Wilke untuk campuran tekanan rendah dan Dean-Stiel
& Wilke, 1950) untuk campuran tekanan tinggi
Termal konduktivitas eas (Stiel and Thodos, 1964; Data Yaws untuk komponen murni tekanan rendah dan metode
g Yaws, 1999) Stiel-Thodos untuk tekanan tinggi

Difusivitas dan viskositas (Frank et al., 1996; Lillia
COz di larutan et al., 2018)

Pemodelan matematis pada stripper diselesaikan dengan bereberapa asumsi-asumsi berikut:
1. Perhitungan berbasis pada keadaan tunak (steady state) dan semua variabel hanya berubah pada arah aksial satu
dimensi.
2. Reaksi pembentukan biuret diabaikan karena waktu tinggal pada falling film sangat singkat (Battisti et al., 2020).
3. Tidak ada kehilangan tekanan (pressure drop) selama proses berlangsung.

Persamaan diferensial diselesaikan dengan menggunakan ode solver dari MATLAB (odel5s). Adapun diagram alir
penyelesaian persamaan matematis disajikan pada Gambar 2.
Hasil dan Pembahasan

Ringkasan hasil pemodelan dibandingkan dengan data pabrik komersial disajikan dalam Tabel 2. Terlihat nilai
relatif deviasi keseluruhan dibawah 4% dimana hasil ini menunjukkan bahwa model memberikan peforma yang
memuaskan. Selain itu, deviasi pada urea menunjukkan hasil yang sangat baik. Pada penelitian terdahulu, hidrolisa
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urea diasumsikan hanya terjadi 4% (Zhang et al., 2005). Sehingga model ini dapat memberikan gambaran reaksi
hidrolisa pada kondisi berbeda untuk keperluan simulasi.

Input data:
1. Kerangka termodinamika
2. Data kesetimbangan kimia
3. Persamaan transpor
4. Data desain

:

Tebak nilai o, @, dan £
bilangan Sherwood

| Hitung ke, kidan Kg |

Integrasi persamaan diferensial
simultan dL/dz, dG/dz, dT/dz dan
dTg/dz dengan odel5s matlab

:

Hitung Error per komponen
Err(i)=(Li_hit-Li_data)/Li_data
Note: i=1(NH3),2(COy),3(H,0),4(Urea)

Tidak

Relatif
error <0.01

Selesai

Gambar 2. Diagram alir penyelesaian persamaan matematis pada high pressure stripper

Tabel 2. Validasi model menggunakan data pabrik Zhang et. al (2005) pada tekanan 136 atm

Laju Alir Molar (kmol/jam)

Temp. (K)
NH3 CO2 H20 Urea Inert
) Fase Cair Des. 3950.2 1002.5 2283.5 1286.1 0 456
I\Aﬂggﬁi Fase Cair Hit. 3952.7 962.6 2279.9 1275.0 0 463
Fase Gas 0 1209.9 0 0 81 373
Aliran Desain 617.3 308 2025.9 12347 0 438
Keluar
Deviation 0.0631%  -3.9833%  -0.1579%  -0.8602% 1.5808%

Profil aliran pada stripper disajikan dengan membandingkan pada penelitian sebelumnya yang menggunakan
metode equilibrium stage (Zhang et al., 2005). Secara umum, profil aliran menunjukkan hasil yang serupa. Profil CO;
pada fase cair terlihat fenomena unik seperti ditunjukkan pada Gambar 4. Pada proses stripping ini digunakan CO>
sebagai stripping agent, artinya sejumlah gas CO; diumpankan untuk menurunkan tekanan parsial ammonia. Namun
pada permulaan, CO, mengalami penyerapan kedalam larutan yang menunjukan fraksi mol meningkat, kemudian
komposisi CO, mengalami penurunan akibat pemanasan oleh steam hingga meninggalkan stripper.

Adapun profil temperatur tersaji pada Gambar 5. Terlihat bahwa temperatur cairan terjaga pada 473 K (200 °C)
sepanjang tube. Dimana proses dekomposisi merupakan reaksi endotermis, sehingga stripper dijaga pada temperatur
relatif lebih tinggi. Terlihat pada Gambar 6 dan 7, konversi pembentukan karbamat semakin rendah seiring dengan
tingginya temperatur. Kemudian disepanjang tube stripper, karbamat mengalami dekomposisi dengan berkurangnya
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kadar karbamat di dalam cairan (Gambar 7). Nilai konversi karbamat yang diperoleh pada studi ini yaitu sekitar 75%,
nilai ini tidak jauh berbeda dengan studi yang dilakukan oleh Cesari et al, (2005) yaitu 78.3%.

45007 = Zhang dkk. (2005) 0.15 —=— Zhang dkk. (2005)
4000~ —— Pemodelan ini 0.14 4 —— Pemodelan ini
g
< 3500 0.131
g o
£ 3000+ O 0121
o g
T 2500+ S 0.11
< 5
I 2000+ € 0.10-
g 7]
= 1500 < 0.09-
= T
[
5 1000+ 0.08
<
= 500+ 0.07
01+ T r r . . . 0.06 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Panjang tube stripper (m) Panjang tube stripper (m)

Gambar 3. Profil laju alir molar amonia Gambar 4. Profil fraksi mol karbon dioksida
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Gambar 5. Profil temperatur aliran pada cairan dan gas Gambar 6. Konversi pembentukan karbamat
sepanjang stripper
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Gambar 7. Penurunan komposisi karbamat sepanjang stripper
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Hubungan koefisien perpindah massa dan bilangan tak berdimensi Sherwood pada tahanan cair dan gas diperoleh
pada studi ini yang disajikan pada Tabel 3. Sebagai referensi, bilangan Sherwood disesuaikan berdasarkan hasil
perhitungan Rejl et. al (2016) dimana penelitiannya menggunakan falling film untuk keperluan absorpsi dan distilasi.
Hasil yang diperoleh terdapat sedikit perbedaan, secara keseluruhan baik pada tahanan cair dan gas memiliki nilai
yang lebih kecil dibanding Rejl et. al (2016). Hal ini dikarenakan proses stripping dilakukan pada tekanan tinggi,
sehingga fluks perpindahan massa terjadi relatif lebih rendah.

Tabel 3. Korelasi bilangan tak berdimensi Sherwood pada Cairan dan Gas

Gas phase Sherwood number Liquid phase Sherwood number
Pemodelan ini Shg = 0.0023Re, ;%8840 5,061 Sh, = 0.25Re; ~02888g¢, 047
(Rejl et al., 2016) Shg = 0.0023Re} 2705261 Shy, = 0.25Re; 01205047

Kesimpulan

Pemodelan matematis dekomposisi karbamat pada stripper tekanan tinggi telah disajikan dalam bentuk rate-based
dengan kerangka termodinamika UNIQUAC dan persamaan keadaan Redlich-Kwong. Dengan relatif galat kurang
dari 5% menunjukkan bahwa model berpotensi dapat digunakan untuk berbagai kebutuhan praktis seperti simulasi
proses, troubleshooting permasalahan operasional serta peningkatan kapasitas peralatan terpasang.

Daftar Notasi

a = interfacial area [m?]

Dim= Koefisien difusi komponen pada campuran gas [m?/s]
dn = diameter tube stripper [m]

G = laju alir molar gas [kmol/jam]

H = Bilangan Henry [atm m3kmol]

K = koefisien perpindahan massa overall [kmol/m%atm/jam]
ke, ki =koefisien perpindahan massa pada tahanan gas, cair [kmol/m?%atm/jam]
L = laju alir molar cair [kmol/jam]

P = tekanan [atm]

S = luas permukaan [m?]

T = temperatur [K]

z = compressibilty factor [-]
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