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Mixing Rule of Sanches-Lacombe Equation of
State for Prediction of Solvent Solubility in
Polymer Solution

Gede Wibawa'

Abstract—In this work, mixing rule of Sanches-Lacombe
equation of state (SL-EoS) was developed for estimating
vapor-liquid equilibria of solvent-polymer systems or solu-
bility of solvent in polymer solutions. The model was de-
rived by matching excess Gibbs energy of Sanches-Lacom-
be equation of state and that of group contribution model
at zero pressure. Present model can be applied to wide ra-
nge of pressure. In addition, this model covers systems with
various molecular interactions, since functional group in-
teraction parameters of UNIFAC-FV and UNIFAC-ZM
models have been available for various groups.
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I. PENDAHULUAN

Proses polimerisasi selalu melibatkan solven dimana
sisa solven maupun monomer yang tidak terpolime-
risasi perlu dipisahkan dari produk akhir agar produk
tersebut memenuhi standard kesehatan, keamanan dan
lingkungan. Untuk dapat melakukan desain maupun
mengoperasikan sistim pemisah tersebut secara rasional
dibutuhkan deskripsi kesetimbangan uap-cair (VLE) sis-
tim solven-polimer atau solubilitas solven dalam poli-
mer. Karena eksperimen untuk mendapatkan data solubi-
litas atau VLE yang akurat membutuhkan waktu dan bia-
ya, model yang dapat memprediksi solubilitas sistim sol-
ven-polimer secara akurat sangat dibutuhkan.

Secara umum prediksi solubilitas dapat dilakukan de-
ngan dua metode yaitu berdasarkan model koefisien akti-
fitas dan model persamaan keadaan. Untuk sistim dengan
tekanan rendah sampai moderat, model-model thermo-
dinamika yang berdasarkan koefisien aktifitas telah ba-
nyak dikembangkan seperti UNIFAC-FV sebagaimana
diterangkan pada referensi [1] dan [2], Entropic-FV pada
referensi [3] dan UNIFAC-ZM pada referensi [4]. Mo-
del-model tersebut telah terbukti cukup akurat untuk
memprediksi aktifitas solven pada tekanan rendah.
Tetapi untuk tekanan kesetimbangan diatas tinggi model-
model tersebut tidak memadai, karena ketergantungan
terhadap tekanan tidak bisa direpresentasikan. Untuk
tekanan rendah dan tinggi, VLE pada umumnya dihi-
tung/diperkirakan menggunakan metode yang berdasar-
kan persamaan keadaan seperti ditunjukkan oleh referen-
si [5], [6]. Dimana metode dengan menggunakan per-
samaan keadan mempunyai kelemahan yaitu tidak akurat
dalam memperkirakan kesetimbangan dari sistim yang

Naskah diterima 7 Maret 2007, selesai revisi pada Mei 2007
' G. Wibawa adalah dosen jurusan Teknik Kimia, FTI, Institut
Teknologi Sepuluh Nopember, Surabaya, INDONESIA

non-ideal atau sistim dengan interaksi antar molekul
kuat.

Berdasarkan kelebihan dari masing-masing metode
tersebut, kombinasi persamaan keadaan atau equation of
state (EoS) dengan model model koefisien aktifitas atau
model excess Gibbs energy (G") dalam telah banyak
diusulkan untuk aplikasi pada tekanan tinggi dan sistim
yang non-ideal. Dimana ketidak idealan dari campuran
diperkirakan berdasarkan data VLE pada tekanan rendah
[7], [8]. Khusus untuk aplikasi sistim solven-polimer,
referensi [6] dan [9] mengkombinasikan persaamaan
Peng-Robinson EoS dengan G* model. Karena data kri-
tis untuk polimer tidak tersedia, maka parameter-parame-
ter energi dan co-volume untuk masing-masing polimer
di fitting dari data volumetrik dari polimer tersebut. Un-
tuk aplikasi pada polymer solution, EoS yang dikem-
bangkan dari lattice fluid model seperti Sanches-Lacom-
be equation of state (SL-EoS) yang diusulkan oleh San-
ches dan Lacombe [5] mempunyai kelebihan karena bisa
digunakan untuk mempresentasikan kelarutan polimer
dalam senyawa hydrocarbon. Namun demikian penerap-
an model ini untuk campuran membutuhkan parameter
campuran yang di fitting dari data eksperimen untuk
campuran. Sehingga upaya penggabungan dari SL-EoS
dengan model-model aktifitas koefisien seperti UNI-
FAC-FV dan UNIFAC-ZM dapat menggabungkan kele-
bihan-kelebihan dari metode tersebut sekaligus mengele-
minasi kekurangannya.

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mengembang-
kan mixing rule dari SL-EoS berdasarkan G" model.
Dengan memamfaatkan ketersediaan parameter interaksi
dari G* model, kita bisa prediksi VLE pada tekanan

tinggi.
II. METODE PENGEMBANGAN HUKUM CAMPURAN

Berdasarkan latice fluid theory, Sanches dan Lacombe
(1978) mengembangkan persamaan keadaan yang dike-
nal dengan SL-EoS:
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variable-variabel reduce didifinisikan dalam term para-
meter karakteristik seperti berikut:

f:T*;ﬁzpi;,a:p* 2
T P P

=t p=f 3)
k Y

T", P" dan p* adalah karakteristik temperature, te-
kanan dan densitas. £ adalah energi interaksi, dan v°
adalah karakteristik volume dari lattice site. Untuk
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campuran, parameter-parameter karakteristiknya dievalu-
asi berdasarkan hukum pencampuran berikut:
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Persamaan (4)—(9) adalah mixing rule konvensional
dari SL-EoS, dimana terlihat bahwa dibutuhkan para-
meter interaksi k; yang harus difitting dari data eksperi-
men. Dalam beberapa kasus diasumsikan tidak ada inter-
aksi antara solven dan polimer (k;=0) namun asumsi ini
akan memberikan deviasi yang cukup signifikan teruta-
ma untuk sistim yang merupakan campuran non-ideal
atau dengan polaritas tinggi.

Berikut adalah penurunan hukum pencampuran de-
ngan menggabungkan SL-EoS dengan excess energi
Gibbs pada tekanan nol sesuai dengan prosedur yang di-
kembangkan oleh referensi [5]. Dari persamaan SL-EoS,
energi Gibbs untuk komponen murni diperoleh:
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Energi Gibbs untuk campuran adalah:
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Sehingga, excess energi Gibbs bisa diperoleh:
G*=G-Y G, — NkTx, Inx,

G" = INKTQ = S iNATQ +NkT{ e 'ln¢ lenx} (14)

Pada P =0
G’ =G} (15)

&

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

Dengan hukum pencampuran yang diperoleh dari mat-
ching persamaan SL-EoS dengan model excess energi
Gibbs dengan hasil seperti ditunjukkan dengan pers. (21)
kemudian digunakan untuk memprediksi VLE sistim buta-
ne-polystyrene (PS) dan isobutane-PS dimana hasil prediksi
dibandingkan dengan data eksperimen referensi [7] seperti
ditunjukkan pada Gambar 2 dan 3. Hasil tersebut juga di-
bandingkan dengan hasil prediksi menggunakan hukum
pencampuran konvensional pers. (4)-(11) dengan menetap-
kan interaksi energinya k; sama dengan nol hasil ditunjuk-
kan pada Gambar 2 untuk solubilitas butane dalam poly-
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Karena p = f(f, r) 0= f(T r) sehingga pers. (16)
dan (17) bisa disederhanakan dengan pendekatan berikut:
0 =-0.0049 In r —3.2507 + 2.4524T (13)

Q, = —0.0049 In r. —3.2507 + 2.4524T; (19)

Tlustrasi plot dari pendekatan pers (16) dan (17)
menjadi persamaan (18) dan (19) ditampilkan pada Gam-
bar 1, bentuk linear dipilih agar persamaannya menjadi
lebih sederhana. Akurasi dari pendekatan persamaan ter-
sebut kurang dari 3 %. Untuk tekanan nol, excess energi
Gibbs bisa diperoleh dari koefisien aktifitas dengan
persamaan berikut:

Gy = NkTY  x,Iny, (20)
¥; dapat diperkirakan dengan model-model aktifitas

koefisien seperti UNIFAC-FV, Entropic-FV, UNIFAC-
ZM.

Selanjutnya, karakteristik energi interaksi campuran,
€ bisa diperoleh dari penurunan persamaan (14) sampai
dengan (20) sehingga diperoleh persamaan (21).

Dengan r dan v" dihitung menggunakan hukum pencam-
puran konvensional.
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Gambar 1. Tlustration plot of approximation of eq. (16)
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styrene dan Gambar 3 untuk solubilitas isobutane
dalam polysterene. Dari gambar tersebut yang ditam-
pilkan terlihat bahwa peningkatan akurasi dari hukum
pencampuran ini cukup signifikan. Dalam menghitung
excess energi Gibbs menggunakan persamaan UNI-
FAC-FV, perhitungan free-volumnya membutuhkan
input molar volume solven dan polimer ini yang mem-
buat penggunaan persamaan menyulitkan terutama un-
tuk molar volume solven diatas suhu kritisnya. Disam-
ping itu, metode prediksi volume molar solven yang
sederhana diatas suhu kritisnya tidak tersedia atau
tidak akurat. Untuk itu penggunaan model UNIFAC-
ZM lebih mudah karena model tersebut tidak mem-
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butuhkan input molar volume baik solven maupun polimer.
Dengan alasan tersebut diatas maka pada suhu 423.15 K
keatas, excess energi Gibbs dihitung dengan model UNI-
FAC-ZM. Karena terbatasnya data eksperimen yang terse-
dia model ini baru bisa diuji untuk 2 sistem. Untuk lebih
lanjut, lebih banyak sistim dengan range lebih luas perlu di-
gunakan untuk menguji validitas dari model pencampuran
yang diusulkan.
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Gambar 3. Solubilitas isobutane dalam polysterene

IV. KESIMPULAN

Hukum pencampuran baru yang diperoleh dari matching
SL-EoS dengan excess energi Gibbs pada tekanan sama
dengan nol telah diperoleh pada penelitian ini. Model
pencampuran ini dimaksudkan untuk aplikasi VLE sistim
solven-polimer pada tekanan tinggi dengan memanfaatkan
parameter-parameter grup dari model kontribusi grup yang
tersedia untuk tekanan rendah. Karena tersedianya data
eksperimen yang masih terbatas, validasi dari model ini
hanya diuji untuk sistin butane-PS dan isobutane-PS.
Namun demikian hasil yang ditunjukkan cukup prospektif
untuk menjadi model prediksi yang harus dipertimbangkan
dikemudian hari karena kesederhanaannya.
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VII. NOTASI

G Gibbs energy [J]

k Gas constant

kj  Interaction parameter

N Number of moles

P Pressure [Mpa]

r Number of site occupied by molecules
T Temperature [K]

v Specific volume [m*/kg]
w Mass fraction

X Mole fraction

@ Segment fraction

P Density [kg/m’]

& Energy parameter

Superscripts
E Excess
* Characteristic parameter
Subscripts

ij  Component
1,2 Solvent, polymer

0 Property at zero pressure



