INTERPRETASI DATA REAKTOR BATCH

Prof. Dr. Eng. Agus Purwanto

Persamaan kecepatan reaksi dapat di peroleh secara teoritis maupun secara empirik yaitu dengan cara fiting kurva data eksperimen. 
Penentuan persamaan kecepatan reaksi biasanya melalui dua langkah yaitu pertama dengan memperhatikan pengaruh konsentrasi terhadap kecepatan reaksi pada temperatur konstan dan kedua pengaruh temperatur terhadap konstanta kecepatan reaksi.  

Peralatan yang digunakan untuk memperoleh informasi empiris adalah reaktor. Reaktor dibagi menjadi dua jenis yaitu reaktor batch dan reaktor alir. Reaktor batch merupakan wadah yang berisi reaktan dan produk yang selama terjadinya proses reaksi kedua komponen tersebut tetap berada didalamnya. 
Untuk mendapatkan data yang diperlukan untuk mencari persamaan kecepatan reaksi, reaksi dilakukan dengan jangka waktu yang berbeda-beda. 
Proses reaksi dapat diikuti dengan berbagai cara yaitu :

· Diikuti perubahan konsentrasi komponen tertentu.

· Diikuti perubahan beberapa properti fisik fluida seperti konduktivitas listrik atau indeks refraktif.

· Diikuti perubahan tekanan total pada sistem volume konstan.

· Diikuti perubahan volume pada sistem tekanan konstan.

Eksperimen pada reaktor batch biasanya dilakukan pada kondisi isothermal dan volume konstan karena akan mudah untuk menginterpretasikan hasilnya. 

Reaktor alir biasanya digunakan untuk mempelajari kinetika reaksi heterogen. Dengan reaktor ini reaksi yang sulit diikuti, reaksi dengan produk yang bervariasi, reaksi sangat cepat dan reaksi phase gas mungkin akan lebih mudah dilakukan. 

Ada dua metode yang dapat digunakan untuk analisa data eksperimen: 
Metode integral dan metode diferensial. 
METODE INTEGRAL

· Metode integral mudah digunakan dan direkomendasikan untuk digunakan untuk mengetes mekanisme yang spesifik atau ekspresi kecepatan reaksi yang relatif sederhana. 
· Metode ini dapat pula digunakan bila data sangat menyebar sehingga hasil derivatifnya kurang bisa dipercaya. 
· Metode integral hanya dapat digunakan untuk mengetes mekanisme atau bentuk persamaan reaksi tertentu.
METODE DIFFERENSIAL

· Metode differensial akan sangat berguna pada situasi yang lebih rumit tetapi memerlukan data yang lebih banyak dan akurat. 
· Metode deferensial dapat digunakan untuk membuat persamaan reaksi dengan fitting dari data.

3.1. REAKTOR BATCH VOLUME KONSTAN.

Sistem ini sering juga disebut dengan sistem reaksi densitas konstan. 
Pada volume konstan, persamaan kecepatan reaksi komponen i adalah
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atau untuk gas ideal
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3.1.1. ANALISA DATA DENGAN METODE INTEGRAL

Pada metode integral, persamaan kecepatan reaksi tertentu diintegrasikan kemudian diprediksi kurva C vs t –nya dan dibandingkan dengan data eksperimen.  
Bila hasil fitting kurang memuaskan maka persamaan kecepatan reaksi yang lain dicoba dan dites. 
Prosedur analisa data dengan metode integral ini adalah
1. Pada sistem konstan volume, persamaan kecepatan reaksi penghilangan reaktan A akan mengikuti bentuk :
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atau pada kasus yang lebih terbatas dapat dituliskan sebagai
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2. Persamaan (4) disusun ulang menjadi
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kemudian diintegrasikan menjadi
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3.
Fungsi konsentrasi proporsional dengan waktu dan diplot sehingga menghasilkan garis lurus dengan slope k untuk persamaan kecepatan reaksi yang diuji.

4. Dari eksperimen tentukan nilai integrasi dari persamaan (5) dan plot.

5. Cek apakah data-data ini fit bagus dengan mekanisme yang diujikan. Bila tidak coba mekanisme lain.
Metode integral terutama sangat berguna untuk fitting reaksi sederhana yang merupakan reaksi elementer. 

A. REAKSI ORDE PERTAMA UNIMOLEKULER IRREVERSIBEL.

Perhatikan reaksi berikut

A

produk

Persamaan kecepatan reaksinya 
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Dikelompokkan dan diintegrasikan menjadi
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Hasil integrasinya adalah
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Bila digunakan ukuran konversi maka persamaannya akan menjadi
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sehingga
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Persamaan kecepatan reaksi pada persamaan (7) menjadi
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Disusun ulang dan diintegrasikan 
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hasil integrasi
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Untuk menguji data eksperimen apakah sesuai dengan orde satu ini atau tidak dilakukan dengan cara memplot ln(CA/CA0) atau ln(1-XA) lawan t.  Grafik yang diperoleh adalah garis lurus dengan slope sebagai k.

Contoh :

Bila diketahui data kinetik sebagai berikut

	Waktu (s)
	0,0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0

	Konsentrasi (M)
	8,000
	4,106
	2,107
	1,082
	0,555
	0,285
	0,146


Uji apakah data waktu-konsentrasi tersebut memenuhi orde satu ! Bila ya berapa konstanta kecepatan reaksinya.

Jawab :

Asumsi bahwa data tersebut mengikuti orde satu sehingga persamaan kecepatan reaksi mengikuti
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Persoalan diatas diselesaikan dengan MATLAB sbb :

% Program untuk tes reaksi orde satu metode integral.

t=input('Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])');

tsat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

c=input('Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])');

csat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

lnc=log(c);

A=polyfit(t,lnc,1);

lnci=polyval(A,t);

plot(t,lnci,t,lnc,'*');

xlabel(['t 'tsat]);

ylabel('Ln(C)');

beda=lnci-lnc;

SSE=sum(beda.^2);

SSyy=sum((lnc-mean(lnc)).^2);

R=sqrt(1-SSE/SSyy);

k=num2str(-A(1,1));

disp(['Konstanta kecepatan reaksi sebesar ' k ' ' tsat '^-1']);

disp(['Dengan R sebesar ' num2str(R)]);

clear

Setelah dijalankan menghasilkan

» ExOrde1

Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ]) [0 1 2 3 4 5 6]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)

'det'

Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])[8 4.106 2.107 1.082 0.555 0.285 0.146]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'M'

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 0.66715 det^-1

Dengan R sebesar 1

Dan plot sbb 
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B. REAKSI ORDE KEDUA MOLEKUL SAMA IRREVERSIBEL.

Perhatikan reaksi


2A

Produk

Persamaan kecepatan reaksinya adalah



[image: image19.wmf]2

2

0

2

)

1

(

A

A

A

A

A

X

kC

kC

dt

dC

r

-

=

=

-

=

-






(15)

Setelah disusun ulang dan diintegrasikan akan menghasilkan
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Untuk mengecek apakah data kinetika sesuai dengan orde dua atau tidak maka diplot antara 1/CA atau XA/(1-XA) lawan t. Bila diplot antara 1/CA lawan t maka slopenya merupakan k dan bila diplot antara XA/(1-XA) lawan t maka slopenya adalah CA0k.

Contoh :

Diketahui data kinetika

	Waktu (s)
	0,0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0

	Konsentrasi (M)
	8,000
	1,263
	0,685
	0,470
	0,358
	0,289
	0,242


Uji apakah data waktu-konsentrasi tersebut memenuhi orde dua ! Bila ya berapa konstanta kecepatan reaksinya.

Jawab :

Persoalan diatas diselesaikan dengan cara memplot 1/CA lawan t, diselesaikan dengan MATLAB sbb:

% Program untuk tes reaksi orde dua metode integral.

t=input('Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])');

tsat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

c=input('Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])');

csat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

c1=1./c;

A=polyfit(t,c1,1);

c11=polyval(A,t);

plot(t,c11,t,c1,'*');

xlabel(['t 'tsat]);

ylabel('1/C');

beda=c11-c1;

SSE=sum(beda.^2);

SSyy=sum((c1-mean(c1)).^2);

R=sqrt(1-SSE/SSyy);

k=num2str(A(1,1));

disp(['Konstanta kecepatan reaksi sebesar ' k ' ' csat '^-1.' tsat '^-1']);

disp(['Dengan R sebesar ' num2str(R)]);

clear

setelah dijalankan menghasilkan

» ExOrde2

Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])[0 1 2 3 4 5 6]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'det'

Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])[8.000 1.263 0.685 0.470 0.358 0.289 0.242]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'M'

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 0.66757 M^-1.det^-1

Dengan R sebesar 1

Plotnya sbb
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C. REAKSI ORDE KEDUA MOLEKUL BERBEDA IRREVERSIBEL.

Perhatikan reaksi


A + B

Produk

Persamaan kecepatan reaksi
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Jumlah A dan B yang bereaksi pada waktu t akan sama yaitu CA0XA = CB0XB sehingga persamaan diatas ditulis ulang menjadi
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Bila MB = CB0 / CA0 adalah rasio molar reaktan mula-mula, maka
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Disusun ulang dan diintegrasikan
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Diselesaikan menjadi
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 EMBED Equation.3  [image: image27.wmf]A
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Untuk mengujinya diplotkan antara ln (CB/CA) atau 
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 lawan t. Bila diplot antara ln(CB/CA) lawan t maka slopenya adalah (CB0 – CA0)k dan bila diplot antara 
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D. PERSAMAAN KECEPATAN REAKSI ORDE KE-N.

Bila mekanisme reaksi tidak diketahui, data eksperimen dapat di-fiting-kan dengan persamaan kecepatan reaksi orde ke-n.
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Disusun ulang dan diintegrasikan menghasilkan
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Dari persamaan diatas t diperoleh sebagai
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Dari persamaan-persamaan diatas, dengan MATLAB dapat dibuat program untuk menentukan nilai orde reaksi dan konstanta persamaan reaksinya sbb :

% PROGRAM MENENTUKAN ORDE REAKSI DAN NILAI k-NYA

% DENGAN METODE INTEGRAL DAN ORDE REAKSI KISARAN 0-4

t=input('Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])');

[a,b]=size(t);

tsat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

c=input('Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])');

csat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

for m=1:5

   for n=1:b

   if m==2

      c1(m,n)=-log(c(1,n));



   else

            c1(m,n)=c(1,n).^(1-(m-1));

         end

      end

      A=polyfit(t(1,:),c1(m,:),1);

      for n=1:b


c11(m,n)=polyval(A,t(1,n));

end

end

for k=1:5

   R(k)=kor(c1(k,:),c11(k,:));

end

C=max(R);

for l=1:5

   if R(l)==C

      Orde=l-1;

   end

end

B=polyfit(t(1,:),c1((Orde+1),:),1);k=num2str(B(1,1));

D=polyval(B,t);

plot(t,c1((Orde+1),:),'*',t,D,'-');

xlabel(['t ' num2str(tsat)]);

if Orde==1 

   ylabel('-ln(C)');

else

   ylabel(['C^' num2str(1-Orde)]);

end

text(t(1,3),c1((Orde+1),3),['    Fitting data ke reaksi orde ' num2str(Orde)])

disp(['Orde reaksi yang paling sesuai adalah ' num2str(Orde)]);

disp(['Konstanta kecepatan reaksi sebesar ' k  '  ' csat '^' num2str(1-Orde) '.' tsat '^-1']);

disp(['Dengan R sebesar ' num2str(C)]);

clear

Contoh:

 Uji data konsentrasi lawan waktu tersebut pada contoh 2 dengan program diatas.

Jawab :

» OrdeN

Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ]) [0 1 2 3 4 5 6]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'det'

Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])[8.000 1.263 0.685 0.470 0.358 0.289 0.242]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'M'

Orde reaksi yang paling sesuai adalah 2

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 0.66757 M^-1.det^-1

Dengan R sebesar 1

Dengan plot
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    Fitting data ke reaksi orde 2


Contoh :

Reaksi A

R + S  mengikuti

	Waktu (min)
	0,0
	36
	65
	100
	160

	Konsentrasi A (M)
	0,1823
	0,1453
	0,1216
	0,1025
	0,0795


Tentukan orde reaksi dan konstanta kecepatan reaksinya

Jawab:

Persamaan kecepatan reaksi diatas adalah
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» ordeN

Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])[0 36 65 100 160]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'min'

Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])[0.1823 0.1453 0.1216 0.1025 0.0795]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'M'

Orde reaksi yang paling sesuai adalah 2

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 0.044579 M^-1.min^-1

Dengan R sebesar 0.99942

Dengan plot
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    Fitting data ke reaksi orde 2


Contoh:

Hellin dan Jungers (1957) mendapatkan data reaksi antara asam sulfat dengan diethylsulfate pada larutan aqueous dengan temperatur 22,9 oC.  Reaksi


H2SO4 + (C2H5)2SO4

2 C2H5SO4H

Konsentrasi awal reaktan masing-masing 5,5 mol/liter. Tentukan persamaan kecepatan reaksinya.

Data :

	Waktu (min)
	C2H5SO4H
	Waktu (min)
	C2H5SO4H

	0
	0
	180
	4,11

	41
	1,18
	194
	4,31

	48
	1,38
	212
	4,45

	55
	1,63
	267
	4,86

	75
	2,24
	318
	5,15

	96
	2,75
	368
	5,32

	127
	3,31
	379
	5,35

	146
	3,76
	410
	5,42

	162
	3,81
	(
	(5,80)


Jawab :

Data diatas adalah data pembentukan C2H5SO4H, jadi persamaan kecepatan reaksi menjadi
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Dengan program OrdeN persoalan diatas dapat diselesaikan sehingga diperoleh

Cat: nilai t=0 dan t=( tidak diikutsertakan dalam inputing data.

» OrdeN

Masukkan data waktu (Penulisan data dalam tanda [   ])[41 48 55 75 96 127 146 162 180 194 212 267 318 368 379 410]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'min'

Masukkan data konsentrasi (Penulisan data dalam tanda [   ])[1.18 1.38 1.63 2.24 2.75 3.31 3.76 3.81 4.11 4.31 4.45 4.86 5.15 5.32 5.35 5.42]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'M'

Orde reaksi yang paling sesuai adalah 0

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 0.011095  M^1.min^-1

Dengan R sebesar 0.93534

Jadi persamaan kecepatan raeksinya adalah
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Adapun persamaan kecepatan reaksi yang lain beserta hasil integrasinya dapat disarikan pada tabel berikut :

	Jenis Reaksi
	Persamaan Reaksi
	Persamaan Kecepatan Reaksi

	Orde 2
	A + 2 B         Produk
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	Orde 3
	A+ B + D      Produk
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	A + 2B         R
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E. ORDE REAKSI OVERALL REAKSI IRREVERSIBEL MENGGUNAKAN WAKTU PARUH (t1/2)

Perhatikan reaksi irreversibel berikut


( A + ( B + … 

Produk

Persamaan kecepatan reaksinya dapat ditulis sebagai
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Bila reaktan ada dalam rasio stoikiometrinya selama proses reaksi maka pada setiap waktu CB/CA=(/( dan ditulis
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atau
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Diintegrasikan diperoleh hasil
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Waktu paruh adalah waktu yang dibutuhkan reaktan untuk berkurang konsentrasinya separuh dari konsentrasi awalnya. Dari definisi ini dimasukkan ke persamaan diatas sehingga diperoleh
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Dari persamaan ini dapat diplotkan antara log t1/2 lawan log CA0 sehingga dapat diperoleh garis lurus dengan slope (1-n) dan intercept 
[image: image56.wmf])
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Program MATLAB untuk metode ini dapat dibuat dengan menginputkan data waktu paruh dan konsentrasi awalnya. Dari data tersebut diplotkan antara logaritmik waktu paruh lawan logaritmik konsentrasi awalnya. Setelah itu didapat slope dan intercept dari grafik dan dihitung orde dan konstanta kecepatan reaksinya. Program MATLAB-nya sbb:

% Program mencari orde overall reaksi irreversibel

% dan konstanta kecepatan reaksi dengan metode waktu paruh.

clear all;

clc;

tparuh=input('Masukkan data waktu paruh(Penulisan data dalam tanda [   ])');

tsat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

c0=input('Masukkan data konsentrasi awal(Penulisan data dalam tanda [   ])');

csat=input('Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)');

lntparuh=log(tparuh);

lnc0=log(c0);

A=polyfit(lnc0,lntparuh,1);

lntparuhi=polyval(A,lnc0);

plot(lnc0,lntparuhi,'-',lnc0,lntparuh,'*');

ylabel(['ln t 1/2 'tsat]);

xlabel('Ln(C0)');

beda=lntparuhi-lntparuh;

SSE=sum(beda.^2);

SSyy=sum((lntparuh-mean(lntparuh)).^2);

R=sqrt(1-SSE/SSyy);

orde=1-A(1,1);

b=exp(A(1,2));

k=(2^(orde-1)-1)/(b*(orde-1));

disp(['Orde reaksi overallnya adalah ' num2str(orde)]);

disp(['Konstanta kecepatan reaksi sebesar ' num2str(k)  '  ' csat '^' num2str(1-orde) '.' tsat '^-1']);

disp(['Dengan R sebesar ' num2str(R)]);

Contoh :

Tentukan orde overall dari reaksi


2 H2 + 2 NO

N2 + 2 H2O

Dari data berikut. Data pada volume konstan dan equimolar antara hidrogen dan NO.

	Tekanan Total, mmHg
	200
	240
	280
	320
	360

	Waktu paruh, det
	265
	186
	155
	104
	67


Jawab :

Karena data tersebut merupakan data tekanan total dan ekuimolar maka data tekanan parsial untuk H2 maupun NO adalah

	Tekanan Total, mmHg
	100
	120
	140
	160
	180

	Waktu paruh, det
	265
	186
	155
	104
	67


Data tersebut diinputkan kedalam program sehingga diperoleh

Masukkan data waktu paruh(Penulisan data dalam tanda [   ])[265 186 155 104 67]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'det'

Masukkan data konsentrasi awal(Penulisan data dalam tanda [   ])[100 120 140 160 180]

Satuan ? (Penulisan dalam tanda petik tunggal)'mmHg'

Orde reaksi overallnya adalah 3.2418

Konstanta kecepatan reaksi sebesar 1.9291e-007  mmHg^-2.2418.det^-1

Dengan R sebesar 0.97964

Dengan plotnya sbb
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F. REAKSI IRREVERSIBEL SECARA PARALEL.

Perhatikan reaksi berikut


A

R


A

S

Kecepatan reaksi dari ketiga komponen diatas adalah
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Pada sistem ini harus kita ikuti dua komponen atau lebih untuk memperoleh nilai k1 dan k2-nya. Dari stoikiometrinya CA + CR + CS adalah konstan sehingga komponen ketiga dapat dihitung.

Nilai k dapat ditentukan dengan menggunakan tiga persamaan defferensial berikut:

Dari persamaan 30 diintegrasikan menjadi
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Persamaan diatas diplotkan ln CA/CA0 lawan t sehingga diperoleh slope sebagai k1 + k2. Persamaan 31 dibagi dengan persamaan 32 menjadi
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diintegrasikan diperoleh
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Dari persamaan 35 diplotkan antara CR dengan CS sehingga diperoleh slope sebagai k1/k2. Karena k1 + k2 dan k1/k2 diketahui sehingga dapat diperoleh nilai k1 dan k2. 

G. REAKSI HOMOGEN BERKATALISA.


Kecepatan reaksi untuk sistem reaksi homogen berkatalisa adalah penjumlahan kecepatan reaksi berkatalisa dan tidak berkatalisa. Perhatikan reaksi


A



R


A + C

R + C

Persamaan kecepatan reaksinya adalah
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Kecepatan reaksi overall penghilangan A adalah
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Bila konsentrasi katalis tidak berubah, maka setelah diintegrasikan menjadi
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Dengan membuat serangkaian percobaan dengan memvariasikan konsentrasi katalis maka akan dapat diperoleh nilai k1 dan k2.  Hal ini dapat dilakukan membuat plot antara nilai kterobservasi dengan CC.

H. REAKSI AUTOKATALITIK.


Untuk reaksi auto katalitik seperti berikut


A + R

R + R

Persamaan kecepatan reaksinya adalah 
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Karena total mol A tetap tidak berubah selama reaksi maka


C0 = CA + CR = CA0 + CR0 = konstan

Sehingga persamaan reaksi menjadi
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Disusun ulang dan dipecah menjadi fraksi parsial menjadi
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diintegrasikan didapat
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Bila MR = CR0 / CA0 dan konversi fraksional A = XA maka
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Untuk mengetes reaksi autokatalitis diplotkan antara 
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I. REAKSI IRREVERSIBEL SECARA SERI.


Perhatikan reaksi seri orde satu berikut


A

R

S

Persamaan kecepatan reaksi ketiga komponennya adalah
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Bila konsentrasi mula-mula A adalah CA0 dan tidak ada R dan S, dan bila persamaan 45 diintegrasikan didapat
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Untuk memperoleh variasi dalam konsentrasi R, substitusikan persamaan (48) kedalam persamaan (46) sbb
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Persamaan diatas merupakan bentuk persamaan defferensial linier orde satu dengan bentuk
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dikalikan dengan faktor integrasi 
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Tidak ada perubahan konsentrasi sehingga 


CA0 = CA + CR + CS
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Sekarang bisa diperoleh variasi konsentrasi masing-masing komponen lawan waktu.

Bila k2 sangat besar dibandingkan k1 maka persamaan (53) menjadi
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Bila k1 sangat besar bila dibandingkan k2 maka
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Dengan membuat dCR/dt=0, maka waktu pada saat konsentrasi R maksimum adalah
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dengan konsentrasi R maksimum
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J. REAKSI REVERSIBEL ORDE PERTAMA.

Perhatikan reaksi



A

R
KC = K = konstanta kesetimbangan.

Bila rasio MR adalah CR0 / CA0 sehingga persamaan kecepatan reaksi adalah
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Pada saat kesetimbangan dCA / dt = 0 sehingga 
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Dari ke-2 persamaan diatas digabung sehingga
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Diintegrasikan diperoleh
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Untuk mengetes reaksi ini diplotkan antara 
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K. REAKSI REVERSIBEL ORDE KEDUA.

Yang termasuk kategori ini misalnya


A + B


R + S




2 A


R + S
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A + B
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Dengan kondisi batas CA0 = CB0 dan CR0 = CS0 = 0, hasil integrasi persamaan reaksinya adalah
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Diplotkan antara 
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Untuk rekasi reversibel dengan orde yang lebih besar akan sangat kompleks bila diselesakan dengan motede integral sehingga akan lebih mudah bila diselesaikan dengan metode differensial.

L. REAKSI DENGAN ORDE BERUBAH.

1. Perubahan orde dari rendah ke tinggi sesuai dengan penurunan konsentrasi.

Perhatikan reaksi


A 
 
R

Dengan kecepatan reaksi
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Dari persamaan kecepatan reaksi ini dapat dilihat bahwa 

· Pada CA tinggi, reaksi merupakan orde nol dengan konstanta kecepatan reaksi k1/k2.

· Pada CA rendah, reaksi adalah orde satu dengan konstanta kecepatan reaksi k1.

Dengan metode integral , variabel dipisahkan dan diintegrasikan menjadi
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atau
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Bentuk umum dari persamaan ini adalah
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atau
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berubah dari orde m-n pada konsentrasi tinggi menjadi orde m pada konsentrasi rendah.

2. Berubah dari orde rendah ke tinggi selama konsentrasi turun.

Sifat-sifat ini dapat dijelaskan dari sebuah reaksi yang berlaku seolah-oleh reaksi paralel dengan orde yang berbeda. Perhatikan raksi berikut :
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Persamaan reaksi total adalah
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Untuk mengetesnya dengan metode integral , persamaan diatas diintegrasikan sehingga diperoleh
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3.1.2. ANALISA DENGAN METODE DEFFERENSIAL.

Analisa dengan metode differensial dapat dilakukan dengan langkah-langkah :

1. Hipotesakan sebuah mekanisme reaksi dan turunkan persamaan kecepatan reaksinya :
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[image: image110.wmf])
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2. Data konsentrasi lawan waktu dari eksperimen diplotkan.

3. Gambar kurva halus dari data ini.

4. Tentukan slope dari konsentrasi tertentu yang dipilih.

5. Evaluasi f( C ) untuk tiap komposisi / konsentrasi.

6. Plot –(dCA/dt) lawan f( C ) dan bila diperoleh garis lurus berarti kecepatan reaksi konsisten dengan data eksperimen. Slope yang diperoleh adalah k-nya. Bila garis lurus tidak diperoleh maka coba mekanisme yang lain.
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Metode ini dapat pula dilakukan dengan langkah-langkah

1. Asumsikan reaksi mengikuti persamaan
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Kedua ruas di-ln-kan sehingga
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2. Data konsentrasi lawan waktu dari eksperimen diplotkan.

3. Gambar kurva halus dari data ini.

4. Tentukan slope dari konsentrasi tertentu yang dipilih dan ini merupakan rA-nya.

5. Plot ln(-rA) lawan ln CA, slope-nya sebagai orde reaksi dan intercept-nya sebagai ln k.

3.1.3. METODE LEAST SQUARES.

a. Linierisasi persamaan kecepatan reaksi.

Bila kecepatan reaksi tergantung pada konsentrasi lebih dari satu spesies, maka dapat digunakan metode least-squares yang dilinierisasi. Bila
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Bila digunakan metode kecepatan awal (initial rate) maka
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Kedua sisi di-ln-kan sehingga menjadi
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Misal Y = ln (-dCA/dt)0, X1 = ln CA0, X2 = ln CB0, dan a0 = ln k, maka


Y = a0 + a X1 + b X2
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Bila dilakukan N kali eksperimen, maka untuk run ke-j persamaan kecepatan reaksinya menjadi
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Untuk N run maka
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Kita mempunyai tiga persamaan linier dan tiga variabel yang tidak diketahui sehingga nilai a0, a, dan b dapat diketahui.

b. Non Linier Least Squares.

Teknik yang lain yang dapat digunakan untuk menentukan parameter persamaan kecepatan reaksi adalah dengan cara meninimasi sum square error (SSE) dari kecepatan reaksi terukur dan terhitung. Bila kita melakukan N kali eksperimen dan ingin mencari nilai dari parameter-parameter misal Energi aktivasi dan orde reaksi maka kuantitas yang akan diminimasi adalah
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dimana

N
: Jumlah runs.

K
: Jumlah parameter yang ingin dicari.

rim 
: Kecepatan reaksi terukur untuk run ke-i.

ric
: Kecepatan reaksi terhitng untuk run ke-i.

Sebagai ilustrasi , perhatikan reaksi orde pertama berikut
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Persamaan kecepatan reaksinya adalah
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Kecepatan reaksi diukur pada berbagai temperatur .

Bila ditabelkan akan didapat

	Run
	Suhu
	Kecepatan reaksi terukur
	Kecepatan reaksi untuk E=10 kCal/m

A=109/sec
	SSE
	Kecepatan reaksi untuk E=15 kCal/m

A=109/sec
	SSE

	1
	T1
	r1m
	r1c
	(r1m-r1c)2
	r1c
	(r1m-r1c)2

	2
	T2
	r2m
	r2c
	(r2m-r2c)2
	r2c
	(r2m-r2c)2

	…
	…
	…
	…
	…
	…
	…

	N
	TN
	rNm
	rNc
	(rnm-rnc)2
	rNc
	(rnm-rnc)2
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Prosedur ini dilanjutkan dengan memvariasi A dan E hingga didapatkan nilai terbaik yaitu yang mempunyai SSE yang terkecil.

c. Analisa Weighted Least-Squares.

Least squares linier dan non linier dapat dilakukan dengan asumsi variance-nya konstan pada range variabel terukur. Bila kasusnya tidak seperti itu maka digunakan analisa Weighted Least-Squares. Bila error pengukuran pada level tetap, maka error relatif pada variabel terikat akan bertambah seiring dengan penambahan variabel bebas. 

Dari reaksi orde satu 
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Dan dari kecepatan reaksi dan temperatur
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Secara umum persamaan ini dalam bentuk



[image: image127.wmf]Bx

Ae

y

-

=









(80)

dimana y=CA atau –rA dan x=t atau 1/T

Dilinierisasikan diperoleh
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Fungsi yang diminimasi adalah
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3.2. REAKTOR BATCH VOLUME BERUBAH

Bentuk umum persamaan kecepatan reaksi untuk sistem volume berubah adalah
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atau
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volume sistem reaksi bervariasi secara linier dengan konversi sehingga
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jumlah mol A dalam sistem reaksi
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Sehingga



[image: image134.wmf]A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

X

X

C

X

V

X

N

V

N

C

e

e

+

-

=

+

-

=

=

1

1

)

1

(

)

1

(

0

0

0





(87)
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Persamaan kecepatan reaksi penghilangan A menjadi
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a. Analisa dengan metode diferensial.


Prosedur untuk volume berubah sama dengan untuk volume tetap tetapi mengganti  dCA/dt dengan 
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b. Analisa dengan metode integral.


Persamaan kecepatan reaksi untuk reaktan A dengan volume berubah adalah
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diintegrasikan diperoleh
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Hasil integrasi pada tiap-tiap orde dapat ditabelkan sebagai berikut
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Untuk mengujinya diplotkan sehingga diperoleh garis lurus dari persamaan hasil integrasi.
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