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PRAKATA

Segala puji dan syukur penulis panjatkan ke hadapan Tuhan Yang Maha Esa.

Berkat rahmat dan karunia-Nya penulis dapat menyelesaikan buku orasi
ilmiah ini.

Terima kasih serta hormat yang setinggi-tinggi penulis sampaikan kepada
pimpinan dan anggota Forum Guru Besar Institut Teknologi Bandung yang
telah memperkenankan penyampaian orasi ilmiah pada Sidang Terbuka
Forum Guru Besar ITB, tanggal 7 Desember 2024.

Salah satu solusi untuk membangun kemajuan rekayasa termofluida
adalah memperkuat kemampuan dalam komputasi termofluida. Komputasi
adalah dunia kita bersama. Komputasi seyogyanya berkembang di setiap
bidang keilmuwan bila ingin Indonesia menjadi bangsa yang mandiri dan
maju di segala bidang keilmuan. Dukungan metode komputasi dan basis data
sifat termofisika sangat berkontribusi pada kemajuan komputasi termofluida.
Sifat termodinamika merupakan bagian dari sifat termofisika yang
mempunyai peran yang besar dalam analisis dan desain sistem termofluida.
Akurasi dan keandalan sifat termodinamika berpengaruh pada akurasi dan
keberhasilan analisis dan desain. Data sifat termodinamika tidak dapat
dipisahkan dari upaya untuk pengukuran dan pengembangan persamaan
tingkat keadaannya.

Semoga tulisan ini dapat memberikan wawasan di bidang ilmu persamaan
tingkat keadaan termodinamika dan inspirasi kepada masyarakat yang
tertarik pada rekayasa dan sains termofluida serta bermanfaat kepada para
pembaca.

Bandung, 7 Desember 2024

Prof. I Made Astina
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Persamaan tingkat keadaan termodinamika mempunyai peran penting dalam
penyiapan data sifat termodinamika yang dibutuhkan untuk desain maupun
analisis sistem termofluida. Akurasi dalam komputasi termofluida sangat
diperlukan untuk mengurangi deviasi terhadap hasil nyata yang terjadi. Seni
dalam pengembangan persamaan tingkat keadaan termodinamika telah
dimulai manusia dengan belajar pada alam semesta dari mengenali sifat isi
alam semesta yang berinteraksi dengan kehidupan manusia dari beberapa
abad yang lalu.

Seiring dengan perjalanan waktu, berbagai persamaan tingkat keadaan
termodinamika bermunculan seiring dengan kepentingan manusia untuk
menyelesaikan masalah kehidupan maupun bertujuan meningkatkan taraf
hidup sebagaimana yang diusulkan ilmuwan dan peneliti di dunia.
Kemanfaatannya sangat penting dalam menjawab berbagai isu masyarakat
dunia yang berkembang dalam penyediaan data dasar. Air dan udara
merupakan dua fluida telah menjadi objek dalam pengembangan ilmu
termodinamika dan khususnya persamaan tingkat keadaan termodinamika.
Dari persamaan tingkat keadaan gas ideal, muncul persamaan tingkat
keadaan van der Waals, dan kemudian dalam selang waktu yang berdekatan
muncul persamaan tingkat keadaan virial. Dua persamaan ini sebagai
improvisasi persamaan tingkat keadaan gas ideal dan telah mampu dijelaskan
dengan kajian teoris berkaitan teori molekuler dan gaya molekular pada
periode waktu tersebut.

Konsep dan teori termodinamika berkembang seiring dengan kemajuan
dalam pengukuran dan pemodelan fenomena alam yang berkaitan dengan
termodinamika. Sifat termodinamika berperan besar dalam pemahaman dan
analisis sistem termofluida. Persamaan tingkat keadaan termodinamika
berevolusi dalam tiga kelompok besar, yakni aliran gaya virial, aliran gaya van
der waals, dan aliran teori molekuler. Selain ketiga kelompok tersebut,
sejumlah persamaan tingkat keadaan termodinamika yang lebih empiris
tumbuh dan berkembang sebagai konsekuensi dari motivasi untuk
memperoleh persamaan tingkat keadaan yang andal, teliti, dan konsisten
terhadap hukum dan kelakuan termodinamika. Persamaan tingkat keadaan
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termodinamika ini sering disajikan secara eksplisit dalam tekanan, volume
jenis, energi bebas Helmholtz ataupun Gibbs nondimensi.

Di samping pendekatan yang rasional berkaitan dengan fenomena alam
yang dipresentasikan dalam formulasi matematika, dukungan data yang
akurat dan andal sangat diperlukan sehingga dapat memininumkan deviasi
hasil kajian terhadap fenomena ataupun proses yang terjadi. Dukungan basis
data sangat dibutuhkan untuk pengembangan suatu teknologi, baik itu
teknologi dalam bentuk perangkat lunak maupun perangkat keras.

Pengembangan persamaan tingkat keadaan termodinamika yang akurat
dan andal membutuhkan metodologi yang efektif. Persamaan tingkat keadaan
Helmholtz memberikan daya tarik sendiri baik dari aspek kemampuannya
mengestimasi sifat termodinamika maupun dari aspek tingkat kesulitan
dalam pengembangan serta rentang keberlakuannya. Data dalam pemodelan
dibutuhkan dan harus disiapkan dengan teliti. Penilaian terhadap data yang
tersedia berguna untuk mendapatkan data yang andal. Justifikasi terhadap
data yang tersedia dari berbagai sumber pustaka diperlukan dengan
mempertimbangkan kemurnian senyawa atau fluida yang digunakan maupun
ketidakpastian yang diklaim penelitinya serta standar satuan pengukuran
yang digunakannya. Algoritma genetika merupakan metode optimasi
sibernetik yang dapat diterapkan dalam proses optimasi struktur persamaan
tingkat keadaan. Kendala dalam menyertakan kelakuan termodinamika ke
dalam proses optimasi menyebabkan pemodelan persamaan tingkat keadaan
harus dinilai ulang kekonsistenannya setelah persamaan tingkat keadaan
terbaik hasil optimasi diperoleh. Distribusi data yang tidak merata harus
diakomodasi dengan pengaturan faktor pemberat. Faktor pemberat harus
diperbaharui selama proses pengembangan persamaan tingkat keadaan
sampai mendapatkan hasil yang diinginkan. Metodologi ini telah diterapkan
untuk pengembangan sejumlah senyawa dari kelompok refrigeran
hidrokarbon (HC), hidrofluorokarbon (HFC), dan hidrofluoroolefin (HFO).

Komputasi rekayasa termofluida seperti penerapan metode volume
hingga, beda hingga, dan elemen hingga, ataupun juga perhitungan analitik
untuk analisis dan desain sistem termofluida membutuhkan data termofisika.
Salah satu di antaranya adalah sifat termodinamika sehingga proses
komputasi dapat berlangsung dan memberikan hasil yang akurat. Proses-
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proses dalam termofluida membutuhkan sifat yang sesuai dengan kondisi
yang sedang terjadi.

Tantangan berperan besar untuk motivasi kemajuan komputasi rekayasa
termofluida. Persamaan tingkat keadaan telah mengalami berbagai tantangan
baik dari aspek pengukuran untuk mendukungnya maupun dari aspek
metode komputasi yang andal dan efisien sehingga proses pemodelan
berlangsung cepat. Proses cepat dalam komputasi dari basis data sangat
dibutuhkan. Oleh karena itu dukungan basis data yang akurat, andal, dan
cepat yang sesuai dengan kebutuhan suatu komputasi sangat diperlukan.

Komputasi rekayasa termofluida yang maju pada suatu negara berperan
besar untuk memajukan teknologi terkait secara mandiri. Penetrasi perangkat
lunak asing dapat berdampak positif dan negatif terhadap kemajuan
komputasi nasional. Kebijaksanaan yang tepat diperlukan untuk membangun
sistem yang menyebabkan komputasi di berbagai bidang keilmuwan dapat
tumbuh dan berkembang untuk mendukung kemajuan teknologi dan
peradaban bangsa. “Komputasi adalah dunia kita bersama” merupakan
sebuah motto harus terus menyala di dunia pendidikan di tanah air Indonesia.
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1 PENDAHULUAN

Belajar dari alam semesta merupakan sebuah proses yang dilewati manusia
untuk memahami fenomena-fenomena alam dan juga karakteristik dan
hubungan antara alam dengan isinya. Hasil pembelajaran tersebut telah
menghasilkan berbagai ilmu pengetahuan yang bermanfaat untuk
mendukung kehidupan dan memahami berbagai proses di alam semesta ini.

Termodinamika merupakan ilmu dari hasil pembelajaran manusia
terhadap energi dan dinamikanya telah banyak berperan pada kemajuan
peradaban manusia. Kreasi dan inovasi untuk mengubah hidup telah
menghasilkan berbagai teknologi yang tercatat dalam sejarahnya.
Termodinamika lahir sebagai salah satu teori fisika yang membahas hubungan
antara energi dan kerja dari suatu sistem. Analisis terhadap hubungan ini
membutuhkan sifat-sifat termodinamika.

Termodinamika merupakan cabang ilmu pengetahuan alam yang
berkembang seiring dengan peradaban manusia. Kemunculan istilah
termodinamika dapat ditelusuri dari penggunaannya, yakni pertama kali
digunakan pada artikel yang ditulis pada tahun 1849 oleh William Thomson
yang mengacu pada “mesin termodinamika”, dalam hal yang dimaksud adalah
perangkat—khususnya, mesin uap—yang mengubah panas (termo) menjadi
gerak (dinamika) [1]. Istilah ini muncul setelah lama revolusi industri di
Inggris berlangsung.

1.1 Sifat Material dan Rekayasa

Klasifikasi material ataupun wujudnya sangat beranekaragam dan semua ini
tergantung pada tujuan ataupun kebutuhan. Sifat material meliputi berbagai
sifat termal, fisik, dan kekuatannya sangat dibutuhkan untuk membangun
sebuah sistem rekayasa. Secara umum pengelompokkan wujud material dapat
didasarkan pada agregasi dan keseragaman sifatnya sehingga 4 fase, yaitu fase
padat, fase cair, fase gas, dan fase plasma. Berkaitan dengan sifat
termodinamika, fase cair, gas, dan padat lebih mendapatkan perhatian karena
banyak dibutuhkan untuk desain dan analisis sistem termofluida.
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1.1.1 Signifikansi Material dalam Rekayasa dan Teknologi

Rekayasa dan teknologi merupakan dua istilah yang sering ditemukan pada
berbagai media tulis. Kedua istilah sudah banyak didefinisikan baik dalam
berbagai kamus maupun pada berbagai media digital. Secara umum, rekayasa
merupakan proses penerapan ilmu pengetahuan sains, matematika, dan
praktis secara sistematis dan kreatif untuk merancang, membangun dan
mengoptimalkan alat, mesin, struktur, perangkat lunak, sistem, proses,
organisasi, operasi, dan perawatan, yang berguna untuk memecahkan
masalah praktis dan meningkatkan cara dan kualitas hidup dan bekerja
manusia [2]. Rekayasa berupa produk dan layanan yang dihasilkan dari
penerapan prinsip-prinsip ilmiah dan teknik untuk menyelesaikan
permasalahan manusia. Hal ini terealisasi lewat pengetahuan ilmiah,
matematika, dan pengalaman praktis yang diterapkan untuk mendesain objek
atau proses yang berguna. Tujuan utamanya adalah menciptakan solusi yang
efisien dan efektif serta dapat berfungsi dengan baik sesuai dengan rencana
sehingga dapat memecahkan masalah-masalah yang ada dalam kehidupan
dan meningkatkan peradaban dan kualitas hidup manusia dan masyarakat.
Pengembangan produk yang aman, andal, ramah lingkungan, dan ekonomis
sekaligus mempertimbangkan berbagai kendala dan keterbatasannya sudah
tentu menjadi tujuan utama sehingga dapat berkompetisi dengan produk
lainnya.

Teknologi punya cakupan yang luas meliputi semua alat, perangkat, dan
sistem yang diciptakan melalui penerapan ilmu pengetahuan ilmiah dan
praktis. Teknologi dapat mencakup produk berwujud seperti telepon
genggam, komputer, kendaraan, peralatan perang, dan peralatan medis, serta
produk tidak berwujud seperti perangkat lunak dan layanan digital. Teknologi
sering kali dibangun berdasarkan solusi teknik yang sudah ada dan melibatkan
penerapan ilmu pengetahuan praktis dan implementasi suatu inovasi dan
penemuan teknik [3].

1.1.2  Pengembangan Material Pewujudan Teknologi

Teknologi adalah hasil penerapan pengetahuan ilmiah dan prinsip-prinsip
rekayasa untuk menciptakan solusi praktis untuk berbagai tujuan yang
ditetapkan, sedangkan rekayasa adalah proses merancang, membangun, dan
mengoptimalkan solusi spesifik untuk mengatasi tantangan tertentu dalam

2| Forum Guru Besar Institut Teknologi Bandung



pengembangan teknologi. Rekayasa adalah dasar dari teknologi, dan teknologi
adalah hasil dari inovasi dan kreasi dari rekayasa yang sukses [2] [3]. Kedua
bidang tersebut saling berhubungan dan vital bagi kemajuan peradaban
manusia dan masyarakat dari suatu bangsa.

Teknologi merupakan penerapan ilmu pengetahuan pada bidang tertentu
untuk mencapai tujuan praktis dalam kehidupan manusia. Teknologi tidak
dapat diwujudkan dalam suatu benda tanpa dukungan material [3].
Karakteristik material meliputi sifat kekuatan, termal, transport, dan sifat
lainnya yang akan menentukan kesesuaian material tersebut untuk suatu
aplikasi rekayasa. Tanpa pengetahuan material yang baik, teknologi yang
andal, ramah lingkungan, dan ekonomis sangat sulit diwujudkan.

Produk teknologi yang efisien dan ramah lingkungan menjadi tujuan dan
harapan dalam pengembangan teknologi untuk menjaga keberlangsungan
produk yang dihasilkan tersebut. Pemahaman dampak dan kinerja terhadap
suatu produk ini telah menjadi tujuan dan harapan dari pengembangan
teknologi itu juga berevolusi dengan berjalan waktu. Suatu material yang
dulunya sudah ditetapkan sebagai material yang terbaik untuk suatu
penerapan, tetapi karena ada temuan dampak negatif yang timbul dari hasil
penelitian menyebabkan timbul kebutuhan material pengganti yang dapat
memitigasi dampak negatif tersebut. Asbes telah digunakan dalam produk
komersial seperti bahan isolasi dan tahan api, rem otomotif, dan bahan papan
dinding. Paparan asbes menyebabkan sebagian besar mesothelioma (kanker
yang relatif jarang terjadi pada selaput tipis yang melapisi dada dan perut); itu
juga dapat menyebabkan kanker paru-paru, laring, dan ovarium [4].

Demikian juga di bidang termofluida, fluida kerja dan sistem yang
digunakan baik sebagai pembangkit daya maupun sebagai mesin pemindah
kalor berkembang dengan berjalan waktu. Sejarah telah mencatat bahwa
pengembangan teknologi mesin tenaga uap yang mulai digunakan dalam era
revolusi industri lahir duluan dari konsep ataupun ilmu termodinamika yang
mendasari prinsip kerjanya. Fluida kerja pada sistem termofluida sering
dikenal dengan refrigeran juga terus berkembang dengan berjalan waktu
untuk menjawab berbagai isu baik yang bersifat teknis, efisiensi konsumsi
energi, dan keramahan terhadap lingkungan.

Mesin pendingin praktis pertama yang menggunakan kompresi uap
dipatenkan pada tahun 1834 oleh Jacob Perkins [5]. Amonia pertama kali
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digunakan sebagai refrigeran pada tahun 1850-an di Prancis dan diterapkan di
Amerika Serikat pada tahun 1860-an untuk produksi es buatan. Paten pertama
untuk mesin pendingin amonia diajukan pada tahun 1870-an [6]. Amonia yang
korosif dan beracun telah menimbulkan berbagai masalah dalam aplikasinya.
Walaupun demikian mesin pendingin yang menggunakan amonia masih dapat
dijumpai di industri dan bahkan juga dipasarkan untuk chiller yang beroperasi
mengikuti siklus absorpsi. Hal ini karena kinerjanya yang baik dan dukungan
teknologi materialnya untuk aplikasi sistem-sistem kogenerasi maupun
trigenerasi sebagai upaya untuk mendapatkan faktor utilisasi energi yang
sangat tinggi. Sedangkan untuk mesin pendingin berfluida kerja amonia yang
beroperasi dengan siklus kompresi uap sudah sulit untuk ditemui karena kalah
berkompetisi dengan jenis fluida kerja lainnya.

Calm [7] membagi perkembangan refrigeran dalam 4 generasi. Generasi
pertama sebagai generasi pengembangan berdasarkan atas apa yang tersedia
dan dapat berfungsi sebagai refrigeran. Generasi pertama ini telah
memunculkan amonia, sulfur dioksida, metil format, dan propana sebagai
refrigeran. Banyak masalah teknis dan keamanan dari refrigeran pada
generasi pertama ini sebagai efek beracun dan mudah terbakar. Generasi
kedua muncul sebagai konsekuensi dari upaya untuk mendapatkan refrigeran
yang memenuhi aspek keamanan dan daya tahan. Dalam periode generasi
pertama terjadi kebocoran berulang yang saat itu lazim berupa metil format
dan sulfur dioksida yang telah menghambat upaya awal untuk memasarkan
lemari es rumah tangga untuk menggantikan lemari es. Generasi kedua telah
memunculkan refrigeran yang terkenal dengan kelompok klorofluorokarbon
(CFC) dan hidroklorofluorokarbon (HCFC). Kedua kelompok refrigeran ini
mendominasi generasi kedua, walapun amonia terus tetap menjadi refrigeran
paling populer dalam sistem industri besar terutama untuk pemrosesan dan
penyimpanan makanan dan minuman.

Generasi ketiga merupakan generasi hasil pengembangan yang peduli
terhadap ozon. Konvensi Wina dan Protokol Montreal telah menetapkan
penghentian penggunaan zat perusak ozon. Dalam protokol tersebut
fluorokimia menjadi fokus utama dengan penekanan pada hidrokloro-
fluorokarbon untuk penggunaan transisi dan HFC untuk jangka panjang [8].
Kebijakan tersebut memicu minat baru penerapan refrigeran alami
khususnya amonia, karbon dioksida, HC, dan air, bersama dengan perluasan
penggunaan maupun penyerapannya dengan pendekatan tak serupa lainnya
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yakni tidak menggunakan sistem kompresi uap dengan refrigeran
fluorokimia. Program penelitian publik dan swasta secara sistematis
memeriksa kandidat non-fluorokimia dan hidrofluoroeter, tetapi
menghasilkan sedikit opsi yang menjanjikan.

Generasi keempat muncul sebagai tanggapan atas pemanasan global.
Tanggapan yang sangat berhasil terhadap penipisan ozon sangat berlawanan
dengan situasi yang memburuk akibat perubahan iklim. Protokol Kyoto
tentang pembatasan zat-zat penyebab pemanasan global [9] dan terakhir
protokol Kigali yang mengamandemen protol Montreal untuk pengurangan
secara bertahan refrigeran HFC [10]. Sejumlah refrigeran baru bermunculan
pada generasi keempat ini, yakni refrigeran HFO dan hidrokloro-fluoroolefin.

Sumber panas bersuhu suhu rendah untuk pembangkitan daya dan sistem
pendingin maupun pompa kalor menjadi tetap menarik dalam konsep energi
berkelanjutan. Ketiga sistem termal tersebut juga perlu dukungan sifat fluida
kerja sehingga dapat menghasilkan kinerja maksimum untuk kondisi batas
operasinya, selain juga ramah terhadap lingkungan baik dampak pada
penipisan ozon maupun pemanasan global.

1.2 Sifat Fluida dan Rekayasa

Dalam rekayasa sistem termo fluida baik itu berupa desain ataupun analisis,
data tentang sifat-sifat fluida yang terkandung dalam sistem tersebut sangat
dibutuhkan, baik ketika proses termal berlangsung dalam sistem ataupun
berlangsung proses perpindahan massa, bahkan dalam kondisi stagnasi pun
juga dibutuhkan. Akurasi hasil desain atau analisis bergantung pada akurasi
data yang digunakan dan akurasi pendekatan yang diambil serta akurasi
korelasi empiris yang digunakan ataupun ketepatan hukum alam yang
diterapkan.

Teknologi pembangkit uap sangat membutuhkan dukungan sifat fluida
dalam menetapkan tingkat keadaan ketika analisis neraca massa dan
energinya. Berpegangan pada data dari neraca massa dan energi yang akurat,
peralatan ataupun komponen-komponen pembangkit tenaga uap dapat
didesain. Hasil desain dipengaruhi oleh berbagai faktor baik data, formulasi
empiris, maupun metode yang digunakan. Demikian juga untuk sistem

Prof. | Made Astina |5



destilasi, sistem pengering, sistem pompa kalor dan pendingin sangat
membutuhkan dukungan sifat fluida atau zat yang terlibat di dalamnya.

1.3 Komputasi dan Sifat Termofluida

Komputasi merupakan suatu ilmu yang menjadi milik kita bersama. Setiap
disiplin keilmuwan punya peran dalam komputasi untuk pengembangan
kemampuan komputasi bersamaan dengan pengembangan keilmuwan
analitik dan eksperimen di bidang masing-masing. Di era digital ini kehidupan
tidak dapat dipisahkan dengan komputer. Oleh karena itu ilmu komputasi
terus berkembang untuk meningkatkan kemampuan komputasi tingkat lanjut
untuk memecahkan masalah ataupun fenomena fisik yang lebih kompleks.
Dari komputasi dan data-data empiris dapat dihasilkan model komputasi atau
matematika. Model komputasi dapat digunakan untuk mempelajari perilaku
sistem yang kompleks secara numerik melalui simulasi komputer. Cara ini
merupakan cara yang lebih efektif dan efisien daripada langsung membangun
sistemnya.

Komputasi pun telah berkembang dari lokal ke global. Komputasi yang
terhubung dengan jaringan internet yang terkenal dengan nama komputasi
awan (cloud computing). Komputasi awan merupakan komputasi yang
memanfaatkan layanan yang di-hosting, seperti penyimpanan data, server,
database, jaringan, dan perangkat lunak melalui internet. Data disimpan
dalam server fisik dan dikelola oleh penyedia layanan awan (cloud service).
Sumber daya sistem komputer, khususnya penyimpanan data dan daya
komputasi, tersedia sesuai permintaan, tanpa pengelolaan langsung oleh
pengguna dalam komputasi awan [11]. Sejak komputasi awan dimulai, dunia
telah menyaksikan ledakan aplikasi dan layanan berbasis awan di bidang
Teknologi Informasi, yang terus berkembang. Hampir setiap aplikasi kecil dan
besar yang digunakan berada di awan (cloud), membantu menghemat ruang
penyimpanan, biaya, dan waktu [12].

Termofluida merupakan kombinasi dari kata "termo", yang mengacu pada
panas, dan kata "fluida", yang mengacu pada cairan, gas, dan uap. Suhu,
tekanan, persamaan tingkat keadaan, dan sifat transport memainkan peran
penting dalam permasalahan termofluida. Desain dan analisis sistem
termofluida memerlukan sifat termofisik fluida kerja yang dibutuhkan secara
berulang-ulang pada kondisi tekanan dan atau suhu yang berbeda. Aplikasi
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komputer yang relevan tersedia akan mengikuti perkembangan riset sifat-sifat
termofluida baik itu yang bersifat eksperimen, analitik, maupun komputasi.
Oleh karena itu peran dan kemandirian dalam komputasi sangat dibutuhkan
untuk desain dan analisis termofluida.

1.4 Pengukuran dan Pemodelan Sifat Termodinamika

IImu termodinamika berkembang seiring dengan perkembangan sifat
termodinamika. Pembelajaran terhadap fenomena alam secara berkelanjutan
telah menyebabkan perkembangan dan kemajuan ilmu alam termasuk di
dalamnya adalah ilmu termodinamika. Pemahaman fenomena sangat
didukung oleh perkembangan teknik pengukuran atau pengujian
terhadapnya. Teorinya berkembang dengan mengetahui hubungan-hubungan
antara parameter-perameter terkait. Hubungan matematika dapat menjadi
bentuk hubungan dari sebuah teori. Hubungan ini dapat terbangun dari
teknik-teknik pemodelan komputasi. Dukungan teknologi komputasi
mempunyai peran yang penting dalam teknik pemodelan tersebut. Sifat
termodinamika yang berperan sangat penting dalam analisis termodinamika
dapat berkembang karena dukungan perkembangan teknik pengujian dan
pengukuran sifat termodinamika serta teknik komputasi dalam
pemodelannya.

Peralatan pengujian sifat termodinamika dikembangkan dari prinsip dan
konsep dasar alam semesta. Peralatan pengujian Burnett, peralatan vibro
densito meter, peralatan uji densito meter, peralatan uji kecepatan suara, dan
peralatan kalorimeter alir telah berperan besar untuk kemajuan pemodelan
sifat termodinamika. Peralatan-peralatan tersebut telah dikembangkan
peneliti-peneliti dunia dengan tingkat akurasi yang terus meningkat seiring
dengan perkembangan teknologi pendukungnya seperti manufaktur maupun
instrumentasi dan kontrol.

Peralatan pengujian Burnett yang digunakan untuk menentukan densitas
gas telah diperkenalkan pada tahun 1936. Metode ini didasarkan proses
ekspansi ke ruang dengan volume tertentu untuk massa tertentu sehingga
densitas dapat ditentukan. Elemen dasar dari peralatan tersebut adalah sel
kompresibilitas yang terdiri dari dua ruang terpisah, yang volumenya pada
dasarnya tidak bergantung pada tekanan internal (tegar). Kedua ruang, yakni
1 dan 2, saling terhubung melalui katup ekspansi. Sel kompresibilitas tertutup
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dalam bak bersuhu konstan [13]. Peralatan pengujian yang menggunakan
metode ini masih digunakan dan telah banyak berperan untuk menghasilkan
data tekanan-densitas-suhu untuk fase gas.

Metode daya apung merupakan metode pengukuran densitas yang
memanfaatkan prinsip Archimedes, yakni ketika sebuah benda terendam
seluruhnya atau sebagian dalam cairan, cairan tersebut memberikan gaya ke
atas pada benda tersebut yang sama dengan berat cairan yang dipindahkan
oleh benda tersebut [14]. Prinsip ini juga diterapkan pada gas dengan
pendekatan sedikit beda karena gas akan mengisi semua ruangan. Walaupun
benda berada di dalam lingkungan gas, gaya apung tetap diberikannya dengan
gaya yang jauh lebih kecil. Densitas dapat ditentukan dari pengukuran gaya
apung tersebut dengan neraca analitik dan peralatan digital pengukur gaya
lainnya. Untuk memperoleh hasil yang andal dan akurat dari pengukuran
semacam ini, sejumlah koreksi harus dilakukan seperti volume benda yang
berubah oleh suhu dan pengaruh lainnya dari komponen dalam mekanisme
pengukuran tersebut. Metode ini telah jadi prinsip kerja alat yang dapat
mengukur densitas dalam fase cair dan gas pada rentang suhu dan tekanan
yang luas sebagaimana telah dikembangkan oleh Wagner dan timnya di Ruhr
Universitat Bochum di Jerman [15]. Densimeter hasil pengembangan mereka
memungkinkan pengukuran densitas yang sangat akurat pada rentang suhu
yang luas dan untuk tekanan tinggi dan juga mencakup seluruh rentang
densitas gas yang rendah hingga cairan terkompresi yang tinggi. Densimeter
dapat dioperasikan pada rentang tersebut didasarkan pada aplikasi khusus
keseimbangan hidrostatik yang dikombinasikan dengan kopling suspensi
magnetik. Densimeter ini dapat dibagi menjadi densimeter dua sinker dan
densimeter satu sinker sehingga memungkinkan pengukuran tekanan-
densitas-suhu dengan ketidakpastian total pada densitas sekitar 0,01% hingga
0,02% [15].

Peralatan yang tersedia di pasar komersial seperti laktometer, areometer,
hidrometer, dan piknometer merupakan alat ukur densitas untuk rentang
penggunaan yang terbatas ini juga menggunakan prinsip gaya apung. Alat ini
biasanya dikalibrasi dan diberi skala dengan satu atau lebih skala seperti berat
jenis.

Alat ukur densitas tabung getar menggunakan prinsip kerja, yakni jika
tabung bengkok yang diisi dengan cairan yang diukur dan kemudian tabung
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tersebut dibuat berosilasi resonansi dengan memberikan gaya yang sesuai
pada tabung. Cairan yang diuji akan mengubah massa sistem sehingga ada
korelasi antara frekuensi resonansi tabung dengan densitasnya. Densimeter
osilator mekanik mengukur frekuensi getaran osilator yang tereksitasi dan
ketergantungannya pada massa osilator. Osilator biasanya terdiri dari tabung
berbentuk U, terbuat dari kaca atau baja tahan karat dan dipasang menyatu
dengan silinder berdinding ganda yang juga terbuat dari kaca atau baja tahan
karat sesuai dengan jenis selnya. Ruang antara tabung berbentuk U dan
dinding bagian dalam silinder berdinding ganda diisi dengan gas dengan
konduktivitas termal tinggi untuk membantu keseimbangan suhu sampel yang
cepat di dalam osilator, dan dengan kepadatan rendah untuk menghindari
redaman tambahan dalam gerakan bergetar. Cairan termostatik mengalir
melalui silinder berdinding ganda. Kesatuan tabung ini disebut sel densimeter
[16].

Pengukuran panas jenis telah dimulai untuk menjawab kebutuhan
rekayasa dan sains. Panas jenis secara prinsip dapat ditentukan dengan
mengetahui energi panas yang diterima material dan perubahan suhu yang
terjadi untuk sejumlah massa yang diujikan. Kerumitan teknik pengukuran
bergantung pada fase material yang diuji. Oleh karena itu pengembangan
peralatan uji untuk sifat ini menjadi tantangan ketika untuk mengukur fase
cair maupun gas yang punya akurasi sangat tinggi.

Data kecepatan suara berperan penting dalam pengembangan persamaan
tingkat keadaan untuk meningkatkan akurasi sifat kalori. Perkembangan
teknik pengukuran untuk sifat ini sangat baik sehingga dapat memberikan
akurasi yang tinggi serta dapat mengukur untuk fase cair dan gas. Upaya
pengukuran pertama kali untuk kecepatan suara di udara oleh filsuf Prancis
Pierre Gaseendi pada abad ke-17 dan kemudian kecepatan suara di dalam air
oleh Daniel Colladon fisikawan Swiss pada tahun 1826 [17]. Perluasan rentang
aplikasi pengukuran terus diusahakan. Berawal dari pengukuran pada tekanan
atmosfir dan suhu kamar, pengukuran cepat suara yang dapat dilakukan pada
cair ataupun gas dengan rentang tekanan dan suhu yang luas menjadi
tantangan bagi peneliti untuk mewujudkan peralatan uji tersebut.
Kemampuan alat uji kecepatan suara dengan spesifikasi tersebut sangat
dibutuhkan untuk mengumpulkan data yang sangat berguna untuk pemodelan
persamaan tingkat keadaan termodinamika dengan sifat jamak.
Perkembangan terakhir pengukuran kecepatan suara menggunakan
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osiloskop, osilator gelombang persegi, dan pickup piezo-elektrik. Prinsip
pengukuran kecepatan berdasarkan penghitungan dari rasio jarak probe
dengan reflektor dan waktu yang ditempuh gelombang suara pada tingkat
keadaan fluida yang sedang diuji. Fluida yang diuji dimasukkan wadah dapat
berupa bejana dalam bentuk bola atau pipa dengan panjang tertentu.
Teknologi pembangkitan gelombang dan pengukuran waktu tersebut akan
menentukan akurasi hasil pengukuran kecepatan suara. Pengukuran dalam
bejana ini memberikan rentang tekanan dan suhu yang lebih luas sebagai
tingkat keadaan fluida yang diukur.

Pemodelan yang dimaksud di sini adalah upaya untuk mewujudkan
karakteristik sifat termodinamika dalam formulasi matematika. Definisi sifat-
sifat yang disertakan dalam pemodelan perlu diamatebil di awal dan sifat yang
berpengaruh antara satu sifat dengan sifat lainnya harus dipahami terlebih
dahulu. Pemahaman ini perlu dukungan dari data hasil pengujian. Pengujian
merupakan sebuah metode untuk menyelidiki fenomena alam. Pengujian
sebagai proses yang dilakukan untuk menghasilkan data dan komputasi itu
merupakan proses membangun model matematikam yang mengikuti untuk
menyesuaikan dengan data terkait. Sintesis dengan sejumlah interaksi
fenomena yang diketahui menyebabkan kinerja komputasi menjadi lebih
efektif [18]. Hasil komputasi dari pemodelan perlu divalidasi dengan data
pengujian. Upaya prediksi optimal seharusnya merupakan kombinasi yang
bijaksana antara pemodelan/komputasi dan pengujian.
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2 EVOLUSI PERSAMAAN TINGKAT KEADAAN SIFAT
TERMODINAMIKA

Pendefinisian sifat termodinamika mulai diperkenalkan seiring dengan
perkembangan hukum-hukum termodinamika. Pembuktian terhadap hukum-
hukum tersebut memerlukan parameter yang dapat digunakan. Hukum
termodinamika diawali dengan pernyataan ilmuwan-ilmuwan di abad ke-19
tentang energi dan proses. Parameter pembuktian tersebut tiada lain
merupakan sifat termodinamika. Kesemua sifat termodinamika ini merujuk
pada suatu keadaan termodinamika disebut sebagai tingkat keadaan
termodinamika.

2.1 PembelajarandariUdara

Udara telah dijadikan objek untuk memahami sifat-sifat gas. [lmuwan Irlandia
Robert Boyle (1627-1691) yang punya ketertarikan pada ilmu kimia merupakan
orang yang menemukan bahwa volume gas berkurang seiring dengan
peningkatan tekanan dan sebaliknya. Pernyataan ini dikenal dengan nama
Hukum Boyle [19]. Sebagai seorang ilmuwan dan intelektual yang terkemuka
pada zamannya, beliau merupakan pendukung metode eksperimen dalam
pengembangan ilmu pengetahuan.

Eksperimen lain telah dilakukan di rentang 1801-1802 sebagaimana yang
dilakukan ilmuwan kimia, Prancis Joseph Louis Gay-Lussac [20]. Bahkan dari
risetnya terhadap gas, hukum tentang gabungan volume untuk campuran gas
pada tekanan dan suhu yang konstan kemudian dihasilkan itu terkenal dengan
Hukum Charles sebagai penghormatan kepada Jacque Charles.

Pada tahun 1812, Amedeo Avogadro berhipotesis bahwa dua sampel gas
ideal mengandung jumlah molekul yang sama jika berada pada suhu dan
tekanan yang sama [21]. Misalnya, sebotol gas oksigen dan sebotol gas nitrogen
mengandung jumlah molekul yang sama pada volume, suhu, dan tekanan yang
sama, meskipun kedua gas tersebut memiliki identitas berat molekul dan
struktur kimia yang berbeda. Hipotesis Avogradro ini juga dikenal sebagai
Hukum Avogadro. Fisikawan dan matematikawan Prancis André-Marie
Ampere menerbitkan hukum yang sama dengan Avogadro, tetapi pada tahun
1814. Di Prancis, hubungan tersebut disebut Hipotesis Ampere, Hipotesis
Avogadro-Ampere, atau hipotesis Ampere-Avogadro [21].
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2.2 Pembelajarandari Air

Air merupakan fluida yang tidak dapat dipisahkan dari kehidupan. Kehidupan
ini akan berhenti semuanya bila tidak ada air. Air merupakan anugerah Tuhan
Yang Maha Kuasa untuk mendukung kehidupan. Banyak pemahaman yang
dapat diperoleh dari bereksperimen dengan air. Air telah berperan besar
dalam revolusi industri yakni beralih penggunaan energi dari manusia
menjadi mesin uap.

Archimedes pada abad ke-3 sebelum Masehi telah bereksperimen untuk
menguji mahkota emas atas perintah raja Heiron II untuk menguji
mahkotanya murni dari emas atau bercampur perak. Archimedes mengambil
satu kumpulan emas dan satu perak, keduanya sama beratnya dengan
mahkota. Eksperimen dalam air yang dilakukannya menemukan berapa
banyak air yang dipindahkan oleh emas ataupun perak tersebut.
Pemahamannya berlanjut terhadap prinsip yang kemudian terkenal dengan
Hukum Archimedes ketika dia mandi di bak mandinya [22].

Tenaga uap merupakan salah satu perkembangan paling berarti dari
Revolusi Industri (1760-1840) di Inggris. Pertama kali ditemukan sebagai
pompa pada tahun 1690-an, sejumlah penemu mengubah desain dan
mengutak-atik mesin hingga muncul alternatif yang efisien dan kuat selain
tenaga otot, air, dan angin yang menarik pengguna komersial. Sepanjang abad
ke-19, mesin uap merevolusi industri dan perjalanan, membawa manfaat dan
tantangan yang seimbang [23].

Kemanfaatan air dalam rekayasa itu telah memotivasi untuk memahami
sifat air dan uap air. Jeda waktu yang lama terjadi sampai dengan pemahaman
sifat-sifatnya. Untuk sifat termodinamika air dan uap air difahami bersamaan
dengan perkembangan konsep dan hukum-hukum termodinamika.

2.3 Hukum Gas Ideal

Hukum gas ideal merupakan sebuah konsep yang muncul dari pembelajaran
pada udara untuk kondisi densitas yang sangat kecil dan tekanan rendah. Pada
kondisi ini gaya antara partikel gas menjadi sangat lemah, ukuran partikel gas
sangat kecil dan jauh lebih kecil dari ruang yang ditempatinya, tumbukan
partikel pada permukaan wadahnya lentur, bergerak acak, dan energi kinetik
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sistem hanya bergantung suhu. Hukum gas ideal juga disebut hukum gas
universal merupakan bentuk lengkap yang paling dasar.

Kombinasi hukum empiris, yakni Hukum Boyle, Hukum Charles, dan
Hukum Avogadro melahirkan hukum gas ideal. Hukum ini pertama kali
dicetuskan oleh Benoit Paul Emile Clapeyron pada tahun 1834 [24]. Hukum ini
dapat dinyatakan dengan Persamaan (2.1). Persamaan ini menunjukkan
hubungan tekanan (p), volume (V), jumlah mol gas (n), suhu (7), konstanta
Avogradro (N.), konstanta gas universal (R), dan konstanta Boltzman (kz).
Sedangkan untuk R adalah konstanta gas dan m adalah massa gas dalam
sistem. Dalam korelasi ini suhu dinyatakan dalam satuan suhu yang absolut.

pV = nRT = mRT = NykgT (2.1)

Jadi hukum gas ideal memperlakukan molekul gas sebagai partikel titik
yang berinteraksi dengan wadahnya tetapi tidak berinteraksi antar satu
dengan lainnya. Artinya molekul-molekul ini diasumsikan tidak menempati
ruang atau mengubah energi kinetik selama tumbukan, yakni semua
tumbukannya bersifat elastis sempurna. Nilai konstanta gas universal telah
mengalami beberapa kali perubahan sesuai dengan perkembangan
pengukuran yang dilakukan. Berdasarkan publikasi yang diterbitkan CODATA
pada tahun 1998, nilai konstan gas universal R = 8,314472 J/mol-K [25].
Kemudian pada tahun 2014 nilainya mengalami koreksi dan menjadi R =
8,3144598 J/mol-K [26], dan koreksi pada tahun 2018 dilakukan lagi sehingga
nilainya menjadi R = 8,314462618 J/mol-K [27].

2.4 Hukumdan Persamaan Tingkat Keadaan Gas Nyata

Keberlakuan hukum gas ideal yang terbatas perlu dikoreksi untuk
meningkatkan akurasinya. Sifat gas cenderung mendekati gas ideal ketika
jarak antara molekul berjauhan. Perilaku gas nyata mestinya
mempertimbangkan faktor-faktor seperti efek kompresibilitas, sifat kalori
yang berubah karena beda suhu, gaya interaksi antara molekul, dan efek
interaksi ketidakseimbangan termodinamika serta disosiasi molekul.

Koreksi terhadap konsep ideal untuk gas telah melahirkan persamaan
tingkat keadaan gas nyata. Koreksi ini dipelopori oleh ilmuwan Belanda yang
bernama van der Waals. Van der Waals menyatakan bahwa dalam semua
penelitiannya dengan cukup yakin akan keberadaan molekul yang
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sebenarnya, dan tidak pernah menganggap sebagai hasil imajinasinya, atau
bahkan sekadar pusat efek gaya. Keberadaan itu dianggapnya sebagai benda
yang sebenarnya [28]. Keraguan itu tidak dapat diabaikan jika ingin
memahami asal-usul karyanya. Keraguan seperti itu juga dianut oleh orang-
orang sezamannya, bahkan mereka yang paling bersemangat dalam
mengembangkan teori molekuler. James Clerk Maxwell mulai meneliti teori
kinetik, sambil bertanya-tanya apakah ada bantahan yang begitu lengkap
terhadap teori gas ini sehingga mustahil untuk menyelidikinya lebih lanjut
dengan tujuan menemukan argumen berdasarkan pengukuran kuantitas
'molekuler' yang ketat sebelum mengetahui kebenaran keberadaan molekul.
Skeptisisme Maxwell tidak menghalanginya untuk mengembangkan teori
kinetik gas, sebaliknya memberikannya dorongan tambahan untuk
mengembangkan teori tersebut lebih jauh sehingga pertanyaan tentang
realitas molekuler dapat diuji melalui konsekuensi eksperimentalnya,
khususnya yang tidak terduga [28].

Prinsip korespondensi tingkat keadaan pertama kali diperkenalkan oleh
van der Waals dalam formulasi sifat termodinamika pada disertasinya pada
tahun 1873. Van der Waals berasumsi bahwa semua gas nyata pada tingkat
keadaan yang sesuai mempunyai perilaku serupa. Tingkat keadaan sesuai
yang dipilih ini disebut sebagai tingkat keadaan tereduksi, yang didasarkan
pada penyimpangan tingkat keadaan suatu zat dari tingkat keadaan kritisnya.
Dengan prinsip ini van der Waals menuliskan persamaan tingkat keadaan
dalam bentuk yang lebih umum yakni bentuk parameter tereduksi untuk
tekanan, suhu, dan volume. Parameter tereduksi ini ditetapkan dengan
membuat rasio masing-masing sifat tersebut terhadap nilai kritisnya. Dengan
demikian tekanan tereduksi didefinisikan rasio tekanan terhadap tekanan
kritisnya, suhu tereduksi didefinisikan sebagai rasio suhu terhadap suhu
kritisnya, dan volume jenis tereduksi didefinisikan sebagai rasio volume jenis
terhadap volume jenis kritis dari suatu zat pada tingkat keadaan tertentu.
Penyajian persamaan tingkat keadaan van de Waals dalam hal parameter
tereduksi ini menyebabkan persamaan tersebut bersifat universal untuk
memprediksi sifat termodinamika semua gas. Meskipun tekanan dan volume
aktual mungkin berbeda, dua gas berbeda dikatakan berada dalam tingkat
keadaan yang sesuai jika tekanan, volume, dan suhu tereduksinya sama.
Perilaku semua gas hampir sama, kecuali untuk faktor skala yang terkait
dengan besar titik kritisnya.
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Faktor kompresibilitas (Z) adalah faktor koreksi nondimensi yang
menunjukkan penyimpangan perilaku gas nyata dari hukum gas ideal.
Semakin besar nilainya berarti sifatnya semakin menyimpang dari model gas
ideal dan ketika nilainya sama dengan satu berarti sifatnya sama dengan gas
ideal. Faktor kompresibilitas dapat dituliskan dalam mekanika statisika pada
Persamaan (2.2) [29]. Untuk menggambarkan hubungan yang universal, faktor
kompresibilitas disajikan dalam kurva yang memberikan hubungan grafis
tekanan, suhu, dan volume dinyatakan dalam parameter tereduksi.

=2 = (2.2)

Faktor asentrik pertama kali diusulkan oleh Pitzer sebagai ukuran jumlah
perbedaan sifat termodinamika suatu zat tertentu dari yang diprediksi oleh
Prinsip Keadaan yang sesuai [29]. Prinsip ini hanya berlaku untuk fluida
(cairan atau gas) yang terdiri dari molekul-molekul bulat. Fluida yang
mengandung molekul-molekul nonbulat atau yang memiliki gugus polar akan
menunjukkan penyimpangan sistematis sifat termodinamikanya dari
molekul-molekul bulat. Penyimpangan inilah yang berkorelasi dengan faktor
asentrik.

2.5 Persamaan Tingkat Keadaan pada Fase Cair

Di samping udara, air merupakan berkah yang punya peran penting dalam
kehidupan. Di akhir abad ke-19 tepatnya pada tahun 1888, ilmuwan fisika dan
matematika Stoklandia bernama Tait telah melakukan kajian kompresibilitas
terhadap air, gelas, dan merkuri. Hasil studinya menghasilkan persamaan
empiris untuk cairan yang diberikan pada Persamaan (2.3) [30]. Hubungan
dalam persamaan diferensial ini menunjukkan keterkaitan antara tekanan p,
volume jenis v, dan suhu T. Parameter C* dan B* merupakan konstanta yang
merupakan karakteristik dari material yang dikaji untuk memperoleh
kesesuaian sifat dari pengukuran dan korelasi matematis yang diberikan. Nilai
parameter B* merupakan fungsi dari suhu. Parameter v, merupakan volume
referensi yang dipilih dalam penurunan formulasi empiris tersebut.

1 (dv c*
T (ﬁ)T T p+B (D) @3)

Dengan berjalannya waktu, persamaan ini diuji untuk penerapan berbagai

cairan dan juga diekspansikan pada padatan. Suku bagian kiri persamaan
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tersebut dimodifikasi sehingga persamaan tersebut dapat dikatakan
menunjukkan hubungan kompresibilitas isotermal dan bentuk ini sering
dikenal dengan nama persamaan Tait. Dengan demikian persamaannya dapat
dituliskan pada Persamaan (2.4).

1 /0v C
k= _;(%)T " p+B(T) (2.4)

Konstanta dalam persamaan ini untuk fase padat dapat sedikit berbeda
dengan konstanta pada Persamaan (2.4). Hal ini dapat dilihat dari hubungan
parameter tersebut yang diberikan pada Persamaan (2.3) dan (2.4), dan
hasilnya diberikan pada Persamaan (2.5).

% v C

r. ¢ p» — B+p
ve 1+C° B*+p= 1+C (2.5)

2.6 Persamaan Tingkat Keadaan pada Fase Fluida

Seiring dengan waktu yang terus berlalu, pemikiran dan konsep persamaan
tingkat keadaan juga berkembang. Dari semula berpikir untuk fase gas
ataupun fase cair, upaya untuk memperoleh persamaan tingkat keadaan yang
berlaku pada fase fluida (cair dan gas) terus berlanjut. Konsep ekspansi ini
sudah tentu harus tetap menjaga konsep ataupun hukum di masing-masing
fase dapat dipenuhi sehingga persamaan yang dibangun dapat berlaku untuk
fase fluida.

Perubahan struktur molekul zat dari fase cair menjadi fase gas
menyebabkan perubahan sifat secara drastis untuk densitas. Perubahan sifat
ini menjadi tantangan dalam menghubungkan tekanan, volume, dan suhu
dalam persamaan tingkat keadaan. Sebagaimana telah dibahas sebelumnya
hubungan ketiga sifat tersebut pada masing-masing fase cair dan gas.
Perubahan tekanan yang sangat drastis pada fase cair dibandingkan dengan
fase gas. Perubahan ini dipisahkan oleh kubah cair dan uap bila kurva
digambarkan pada sistem koordinat kartesius dengan sumbu vertikal
mewakili tekanan dan sumbu horizontal mewakili volume jenis. Pemisah ini
berupa garis lengkung bila digambarkan pada sistem koordinat kartesius
dengan sumbu vertikal mewakili tekanan dan sumbu horizontal mewakili
suhu. Oleh karena garis patah yang terjadi bila hubungan tekanan terhadap
suhu ketika terjadi dari fase cair ke fase gas, penyajian sifat termodinamika
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dalam sebuah persamaan sebagai fungsi terhadap tekanan dan suhu yang akan
sulit diwujudkan.

Ekspansi persamaan tingkat keadaan dinyatakan secara eksplisit dalam
volume atau densitas sebagai fungsi terhadap tekanan dan suhu yang berlaku
pada fase cair dan gas sangat sulit untuk dapat diperoleh sampai saat ini karena
kelakuan sifat termodinamika ketika perubahan fase tersebut. Dengan
demikian persamaan tingkat keadaan Tait tidak dapat diekspansi
keberlakuannya sampai fase gas. Persamaan-persamaan yang berlaku di fase
gas disajikan eksplisit dalam tekanan sebagai fungsi terhadap volume jenis dan
suhu diperluas kemampuannya untuk bisa mengestimasi juga sifat
termodinamika di fase cair. Persamaan tingkat keadaan cukup mewakili sifat
termodinamika pada fase fluida adalah modifikasi dari persamaan virial dan
persamaan BWR. Modifikasi persamaan tingkat keadaan termodinamika yang
disajikan secara eksplisit dalam tekanan dan cukup sukses dalam pencapaian
akurasi itu terkenal dengan nama persamaan tingkat keadaan MBWR. Di
samping juga muncul persamaan tingkat keadaan dasar (fundamental equation
of state) yang dinyatakan dalam energi bebas Helmholtz.

2.7 Persamaan Fluida Berubah Fase

Perubahan fase dari cair menjadi uap ataupun sebaliknya dari uap sangat
menarik. Hal ini karena dari fenomena ini banyak teknologi yang
memanfaatkan proses ini. Proses penguapan dan kondensasi berlangsung
pada suhu tertentu pada suatu tekanan. Perubahan fase ini sangat menarik
untuk dapat mengetahui juga besar energi yang dibutuhkan dalam perubahan
fase tersebut. Oleh karena pengukuran sifat kalori lebih sulit dilakukan dari
tekanan-densitas-suhu, persamaan tekanan uap jenuh, persamaan cair jenuh
dan persamaan uap jenuh telah menjadi perhatian peneliti dari dulu. Bila
persamaan tekanan uap jenuh, densitas cair jenuh, dan densitas uap jenuh
masing-masing sebagai fungsi terhadap suhu, sifat kalori pada tingkat keadaan
jenuh dapat diturunkan dengan korelasi termodinamika [31].

Persamaan Clapeyron memberikan hubungan yang sangat sederhana
untuk tekanan uap (p;) yang dinyatakan fungsi logaritma natural sebagaimana
dituliskan pada Persamaan (2.6). Persamaan ini telah dimodifikasi oleh
Antoine dengan bentuk korelasi yang diberikan pada Persamaan (2.7) [32].
Perubah A, B, dan C yang terkandung dalam kedua persamaan merupakan
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hasil penyesuaiannya terhadap data pengujian untuk suatu jenis fluida yang
diwakilnya.

Inp, = A —g (2.6)

B
Inp; =4 —-—— (2.7)

Pada tahun 1954 Riedel mempublikasikan artikel tentang prediksi tekanan
uap. Korelasi yang diberikannya dapat dituliskan pada Persamaan (2.8) [33].
Tekanan uap dan suhu masing-masing direduksi dengan tekanan kritis dan
suhu kritis dan diberi simbol pr dan Tk, sedangkan A, B, C, dan D adalah
konstanta yang disesuaikan dengan data tersedia untuk fluida yang
diwakilkan. Persamaan tekanan uap Riedel merupakan bentuk persamaan
yang banyak digunakan dalam 4 dasawarsa untuk mewakili sifat fluida murni,
walaupun untuk tingkat keaadaan jenuh yang masih di luar bentuk analitik.

Inpr = A——=+CInTy + DT;° (2.8)
R

Perilaku persamaan di sekitar titik kritis dan ketelitian penyajiannya
menjadi perhatian dalam pengembangan selanjutnya. Sebagian besar
persamaan tekanan uap dikembangkan dari pendekatan untuk mewakili
pengukuran tekanan uap dengan akurasi tinggi dan untuk memenuhi perilaku
titik kritis sebagaimana yang dilakukan oleh Ambrose, dkk. [34], Wagner [35],
Iglesias-Silva, dkk. [36], dan Shaver, dkk. [37].

Ambrose dan Walton mengembangkan persamaan uap jenuh yang
berkorelasi dengan faktor aksentris w yang diberikan pada Persamaan (2.9)-
(2.13). Parameter-parameter di dalam terdiri atas T, yang merupakan rasio
suhu dengan suhu kritis, T =1 —T,.,, dan parameter lain p.adalah tekanan
kritis. Korelasi mereka terkenal dengan nama metode tingkat keadaan
korespondensi Ambrose-Walton [38].

Inps = fOT) + of O(T) + w2 fA(T) (2.9)
- 1,5_ 2,5_ 5
FO(T,) = 5,976167+1,29874T - 0,6039472°-1,06841 (2.10)
— 1,5_ 2,5_ 5
FO(T) = 5,033657+1,11505T TR5,4-1217T 7,466287 (2.11)
) —0,647717+2.41539715-4,269791%5+3,252597°
[ = (2.12)

Tr
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_ In(pc/1,01325)+ (1)

OIS (2.13)

Dalam publikasi persamaan tingkat keadaan dasar, persamaan-persamaan
untuk tingkat keadaan jenuh sering disebut sebagai persamaan bantu. Fungsi
utama berkaitan dengan publikasi tersebut adalah untuk membantu dalam
pengembangan persamaan tingkat keadaan yakni dalam penyiapan data
artifisial selain menggunakan data pengujian pada tingkat keadaan jenuh, dan
membantu pemberi nilai awal dalam proses pengakaran menggunakan
persamaan tingkat keadaan dasar. Tiga persamaan umum disertakan adalah
persamaan uap jenuh (ps), persamaan densitas cair jenuh (p’), dan persamaan
densitas uap jenuh (p') yang masing-masing ditunjukkan dalam bentuk umum
pada Persamaan (2.14)—(2.16) [31]. Persamaan bantu ini merupakan formulasi
empiris yang telah memasukkan non-analitik titik kritis. Parameter tekanan
kritis p., densitas kritis p., dan suhu kritis T, digunakan untuk mereduksi
satuan sehingga menjadi persamaan nondimensi. Parameter 7 mengandung
suhu yang merupakan referensi untuk menghitung sifat pada masing-masing
persamaan dan mempunyai hubungan terhadap suhu 7, yaituz =1-T/T,.
Untuk perubah q, b, ¢, t, dan n merupakan konstanta ataupun koefisien yang
diperoleh dari hasil optimasi dan penyesuaian terhadap data pengujian pada
tingkat keadaan jenuh.

nZ=yn att (2.14)
z—’— =Y bt (2.15)
=3, gt (2.16)

2.8 Persamaan Daerah Kritis

Fenomena kritis berkaitan sifat termodinamika menunjukkan perilaku unik
dari suatu material di dekat titik kritisnya yang mana merupakan tingkat
keadaan transisi fase terjadi. Fenomena ini dicirikan oleh fluktuasi sifat-sifat
secara signifikan seperti densitas, panas jenis, dan kecepatan suara sehingga
ini dapat menyebabkan tidak ada perbedaan antara fase. Karakteristik
perubahan tekanan terhadap volume jenis dan turunan kedua tekanan
terhadap volume jenis bernilai nol. Jadi titik kritis merupakan titik belok. Suhu
di atas titik kritis tersebut tidak terlihat munculnya fase keduanya, terlepas

Prof. 1 Made Astina |19



dari seberapa tinggi tekanannya. Pada suhu kritis dan di bawahnya, gas
mencair saat tekanan dinaikkan. Karena fenomena ini, pencairan gas untuk
daerah kritis ini disebut fenomena kritis.

Anomali termodinamika pada daerah kritis biasanya dijelaskan dengan
hukum pangkat yang terkenal dengan hukum skala (scaling law), yang mana
asumsi pendekatan asimptot absah menuju titik kritis. Ketertarikan terhadap
pendekatan ini untuk membangun korelasi-korelasi kurva koeksisting,
isotermal kritis, kompresibilitas, panas jenis pada volume konstan pada
isokhorik kritis dan kurva koeksisting satu fase. Adapun korelasi-korelasi
tersebut diberikan pada Persamaan (2.17)—(2.23) [39]. Dalam korelasi tersebut
parameter Ap dan t mewakili densitas dan suhu yang telah tereduksi yang
masing-masing didefinisikan Ap = (p — p.)/p., dan t = (T —T,.)/T, . Dalam
korelasi ini semua sifat termodinamika yang diukur, satuannya direduksi
dengan kombinasi parameter kritis yang sesuai.

Persamaan (2.17) merupakan bentuk korelasi yang menghubungkan
densitas dan suhu di kurva koeksisting di sekitar titik kritis. Parameter B dan 8
merupakan parameter yang disesuaikan dengan senyawa/fluida yang
diwakilinya. Korelasi perubahan tekanan p terhadap densitas dalam satuan
tereduksi Ap diberikan pada Persamaan (2.18). Demikian korelasi untuk
perubahan potensi kimia y terhadap densitas diberikan pada persamaan yang
sama.

Ap ~ B(—t)F (2.17)

Ip(p, Te) = p(pe, T ~ulp, Te) — ulpe, T| = Aplap|®~? (2.18)

Korelasi kompresibilitas isotermal K pada isokhorik kritis diberikan pada
Persamaan (2.19). Sedangkan untuk korelasinya sepanjang kurva koeksiting
pada fase tunggal diberikan pada Persamaan (2.20). Jadi korelasi ini dibedakan
atas suhu, yakni untuk suhu lebih tinggi dari suhu kritis dan suhu lebih rendah
dari suhu kritis. Parameter y, I', dan I'' merupakan perubah yang besarnya
merupakan hasil penyesuaian terhadap data pengujian di sekitar titik kritis.

Ky =Tt Y, T>T. (2.19)

p?Kr =T'(—t)Y, T <T, (2.20)
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Korelasi panas jenis pada volume konstan ¢, diberikan pada Persamaan
(2.21) dan (2.22). Korelasi yang berbeda untuk suhu lebih tinggi dari suhu kritis
dan suhu yang lebih rendah dari suhu kritis. Korelasi panas jenis di sepanjang
kurva koeksiting pada fase tunggal diberikan pada Persamaan (2.23).
Parameter a, a', A*, Ay, dan A; adalah perubah yang besarnya merupakan
hasil penyesuaian terhadap data pengujian dari suatu fluida atau senyawa yang

diwakilkannya.
= (At /)t ™4, T > T, (2.21)
¢y = (A/a)(—t) ™, T <T, (2.22)
pey = (A /a) (O™, T <T, (2.23)

Sifat termodinamika kesetimbangan dari suatu fluida ditentukan oleh
pengetahuan terhadap energi bebas Helmholtz per satuan volume sebagai
fungsi terhadap densitas dan suhu, atau korespondensi energi bebas per mol
sebagai fungsi volume molar dan suhu.

Rentang keberlakuan persamaan tingkat keadaan berskala (scaling
equation of state) seperti itu masih agak terbatas, dan kesesuaian dengan data
eksperimen memburuk dengan sangat cepat begitu persamaan berskala
diekstrapolasi di luar wilayah sekitar titik kritis. Di sisi lain, di luar wilayah
kritis, sifat termodinamika dapat direpresentasikan secara memadai oleh
persamaan klasik yang bersifat analitik pada area untuk berbagai tingkat
keadaan. Untuk menggabungkan hukum penskalaan di dekat titik kritis
dengan persamaan Kklasik, mekanisme tertentu perlu digunakan yang
mencakup persilangan (crossover) dari perilaku berskala di dekat titik kritis ke
perilaku analitik yang jauh dari titik kritis [40].

Hukum persilangan merupakan aturan yang didasarkan pada teori grup
renormalisasi fenomena kritis untuk menyertakan efek kooperatif yang terkait
dengan fluktuasi kritis jarak jauh hingga bilangan gelombang mikroskopis
maksimum. Parameter densitas mass p, suhu T, tekanan p, potensi kimia p,
dan energi bebas persatuan volume A/V dijadikan parameter nondimensi
dengan bantuan sifat-sifat pada titik kritis dengan definisi masing-masing
diberikan pada Persamaan (2.24)-(2.28) serta tambahan definisi dalam
pemodelan dengan hukum persilangan diberikan pada Persamaan (2.29)-
(2.32). Di sini, fio(T) dan A,(T) adalah fungsi latar belakang analitik T yang
tunduk pada syarat kondisi bahwa i, = 0 dan 4, = 1 pada suhu kritis [40].
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p== (2.24)

Pc
7= TF (2.25)
p= siT (2.26)
f= % (2.27)
A= ;‘% (2.28)
Ap=p—-1 (2.29)
AT=T+1 (2.30)
AR = fi = fir(T) (2.31)
A =A—-p p(T)— Ao(T) (2.32)

2.9 Perkembangan Persamaan Tingkat Keadaan

Pemikiran dan konsep tingkat keadaan juga berkembang seiring berjalan
dengan waktu. Persamaan tingkat keadaan terus berkembang baik dari segi
jumlah, struktur suku persamaan, parameter fisika ataupun kimia yang
disertakan dalam parameternya, serta senyawa ataupun fluida yang dapat
diestimasi sifat termodinamikanya. Dieters pada tahun 1999 memprediksi
bahwa ada ratusan persamaan tingkat keadaan telah dipublikasikan dan jika
variannya juga dihitung maka jumlahnya akan melebihi 2000 [41].

Dari semula berpikir untuk fase gas ataupun fase cair, kemudian
keberlakuannya diekspansi pada fase fluida. Persamaan tingkat keadaan gas
ideal diekpansi untuk berlaku pada fase gas yang lebih luas. Improvisasi
persamaan gas ideal oleh Daniel Bernouilli (1700-1782) yang mengusulkan
untuk menggantikan volume V dengan (V — b). Parameter b adalah volume
yang ditempati oleh molekul tersebut. Modifikasi serupa juga diusulkan oleh
Gustave Aldophe Hirn (1815-1890) pada tahun 1863 dan Anathase Louis
Victoire Dupre (1808-1869) pada tahun 1869 [42]. Hipotesis yang kemudian
berlanjut menjadi pemahaman interaksi antarmolekul di gas tersebut telah
menyebabkan persamaan tingkat keadaan gas mengalami evolusi yang dapat
diilustrasikan pada Gambar 2.1. Persamaan tingkat keadaan dapat diuraikan
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atas 3 kelompok aliran, yakni persamaan tingkat keadaan virial, persamaan
tingkat keadaan van der Waals, dan persamaan tingkat keadaan berbasiskan
molekul. Masing-masing kelompok berkembang seiring dengan perjalanan

waktu.
| Gas Ideal |
Interaksi Antar Molekul
Persamaan Virial Persamaan van der Waals Persamaan Berbasis Molekul

Gambar 2.1 Evolusi persamaan tingkat keadaan gas ideal

Pada tahun 1873 van der Waals mempertahankan disertasi doktor di
Universitas Leiden. Dengan pendekatan teori virial Clasius dan teori kinetik
gas, sebuah persamaan tingkat keadaan diusulkannya sebagaimana diberikan
pada Persamaan (2.33). Parameter b merupakan volume yang ditempati
molekul dan a adalah gaya tarik antara molekul yang ditemukan sebanding
dengan kuadrat dari densitas fluida [43]. Hasil ini merupakan kajian deviasi
antara hasil pengukuran dan perhitungan gas ideal yang telah dilakukannya
serta menghubungkan dengan teori gaya-gaya antara molekul.

p+-)(V—b)=RT (2.33)
(p+3%)

Modifikasi atas persamaan tingkat keadaan yang mempertimbangkan gaya
tarik antarmolekul dan volume molekul merupakan orginalitas pemikiran van
der Waals yang terkenal formulasi matematikanya. Persamaan ini dan
pengikutnya dapat dikelompokkan atas persamaan kubik dan nonkubik.
Pembedaan ini didasarkan pada hasil modifikasi dari persamaan ini dapat
dimanipulasi menjadi bentuk persamaan polinom, bila ordenya tiga maka
dimasukkan sebagai bentuk kubik dan bila tidak memenuhi kriteria tersebut
maka dimasukkan sebagai bentuk nonkubik. Kelompok persamaan tersebut
diperlihatkan pada Gambar 2.2.
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Persamaan Tingkat Keadaan van der Waals

Persamaan Kubik Persamaan Non-kubik

Persamaan van der Waals .
Persamaan Carnahan-Starling

Persamaan Redlich-Kwong
Persamaan Boublik-Alder-Chen-Kreglewski

Persamaan Soave-Redich-Kwong
Persamaan Healing-Franck

Persamaan Peng-Robinson .
Persamaan Dieters

Persamaan Patel-Teja )
Persamaan Soave-quartic

Persamaan Patel-Teja-Valderrama

Gambar 2.2 Evolusi persamaan tingkat keadaan van der Waals

Persamaan tingkat keadaan yang dapat dikelompokkan sebagai persamaan
kubik adalah persamaan van der Waals, persamaan Redlich-Kwong,
persamaan Soave-Redlich-Kwong (SRK), persamaan Peng-Robinson (PR),
persamaan Patel-Teja (PT), persamaan Patel-Teja-Valderrama (PTV), dan
sejumlah persamaan pengikutnya. Kelompok ini dapat dibedakan lagi
berdasarkan jumlah parameter yang disesuaikan dengan data pengujian
sebagaimana disajikan pada Tabel 2.1 [44]. Persamaan tingkat keadaan yang
cukup terkenal yakni persamaan van der Waals, Redlich-Kwong, Soave-
Redlich-Kwong, dan Peng-Robinson mempunyai dua parameter. Dengan
memanfaatkan kelakuan sifat tekanan-volume-suhu di titik kritisnya, kedua
parameternya dapat dihitung untuk suatu senyawa yang diprediksi tingkat
keadaan pada fase gas.

Persamaan tingkat keadaan Redlich-Kwong (RK) diperkenalkan pada
tahun 1949 dan merupakan upaya untuk meningkatkan akurasi persamaan van
der Waals. Bentuk persamaannya dapat dituliskan pada Persamaan (2.34) [45].
Simbol p, v, dan T masing-masing merujuk pada tekanan, volume, dan suhu.
Simbol R merupakan konstanta gas yang nilainya menyesuaikan dengan
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sistem satuan volume jenis, suhu, dan tekanan yang digunakan untuk suatu
gas.

Tabel 2.1 Persamaan tingkat keadaan kubik

No Jumlah Parameter Persamaan Tingkat Keadaan Year Referensi
1 2 van der Waals 1873 [43]
2 2 Redlich-Kwong 1949 [45]
3 2 Soave-Redlich-Kwong 1972 [45]
4 2 Peng-Robinson 1976 [46]
5 3 Patel-Teja 1982 [47]
6 3 Patel-Teja-Valderrama 1990 [48]
7 4 Adachi-Lu-Sugie 1983 [49]
8 4 Trebble-Bishnoi 1987 [50]
9 4 FarrokhNiae-Moddarress- MohsenNia 2008 [51]
10 4 Ghoderao-Dalvi-Narayan 2018 [52]
11 4 Jan-Tsai 1991 [53]
12 5 Adachi-Sugie-Lu 1986 [54]
13 5 Kumar-Starling 1982 [55]
14 5 Ghoderao-Dalvi-Narayan 2019 [56]

RT a

p= v—b T1/2y(v—b) (2.34)

Persamaan tingkat keadaan RK dimodifikasi oleh Soave pada tahun 1972
untuk parameter suku gaya tarik antarmolekul a sebagai fungsi atas suhu yang
dapat disesuaikan untuk reproduksi tekanan uap senyawa murni. Hasil
modifikasi ini terkenal dengan persamaan tingkat keadaan Soave-Redlich-
Kwong (SRK) yang dituliskan pada Persamaan (2.35). Nilai alpa a ditetapkan
sama dengan 1 pada tekanan kritis dan konsekuensinya nilai a dan b pada titik
kritis akan sama dengan nilai asli persamaan RK [45]. Nilai konstanta gas R
mempunyai nilai menyesuaikan dengan sistem satuan volume jenis, suhu, dan
tekanan yang digunakan.

p ==L _ (2.35)

v—b, v2

Persamaan tingkat keadaan Patel-Teja (PT) memiliki hubungan matematis
yang ditunjukkan pada Persamaan (2.36). Persamaan ini mempunyai 3
parameter yang dapat ditentukan dari tekanan dan suhu kritis dan faktor
kompresibitas empiris suatu fluida ataupun senyawa. Untuk simbol a, b, dan ¢
adalah parameter persamaan PT. Sedangkan p, v, dan T masing-masing
merujuk pada tekanan, volume, dan suhu. Untuk R merupakan konstanta gas
yang nilainya menyesuaikan dengan sistem satuan volume jenis, suhu dan
tekanan yang digunakan.
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RT aa(T)

p= v-b v(v+b)+c(v-b) (2.36)

Sedangkan kelompok yang nonkubiknya adalah persamaan Canarhan-
Stirling (CS), persamaan Boublik-Alder-Chen-Kreglewski (BACK), persamaan
Healing-Franck (HF), persamaan Dieters, dan persamaan Soave-quartic.
Persamaan CS merupakan persamaan yang menghubungkan faktor
kompresibilitas (Z) untuk fase fluida dengan model bola keras dalam tiga
dimensi dengan hubungan matematis yang diberikan pada Persamaan (2.37)
[57]. Dengan simbol yang juga sama yakni T adalah suhu absolut, p adalah
tekanan, dan V adalah volume. Sedangkan simbol lain N adalah jumlah
partikel, ks adalah konstanta Boltzmann, dan n adalah fraksi pengepakan yang
merupakan rasio volume partikel terhadap volume sistem. Jadi fraksi
pengepakan bergantung pada diameter bola keras dan jumlah partikel
persatuan volumenya. Dengan berjalan waktu, Persamaan CS telah
dimodifikasi dengan berbagai usulan struktur fungsi terhadap fraksi
pengepakan.

_ PV _ 1+n+n*-n?
~ NkgT  (1-m)3

(2.37)

Persamaan tingkat keadaan BACK merupakan perluasan persamaan
tingkat keadaan van der Waals yang dinyatakan dalam faktor kompresibilitas
sebagai penjumlahan atas faktor kompresibilitas (Z) dari suku timbul efek gaya
tolak antara molekul (Z") and gaya tarik antara molekul (Z%) yang dituliskan
pada Persamaan (2.38). Korelasi untuk suku gaya tolak diberikan pada
Persamaan (2.39), sedangkan korelasi untuk suku gaya tarik diberikan pada
Persamaan (2.40). Perubah y adalah fraksi pengepakan yang besarnya dihitung
dengan Persamaan (2.41), p adalah densitas, dan V° adalah volume yang
berhubungan dengan volume pengepakan tertutup yang dihitung dengan
Persamaan (2.42). Parameter ketidakbulatan « didefinisikan tiga karakteristik
geometri dari benda keras yang didefinisikan, yakni volume reduksi V*,
permukaan reduksi S*, rerata kurva integral dibagi 47 yang diberi simbol R*
dengan korelasi diberikan pada Persamaan (2.43). Untuk u,/k merupakan
parameter energi yang mempunyai korelasi pada Persamaan (2.44).

Z=7"+27% (2.38)

r_ oV _ 1+(3a?-2)y+(3a?-3a+1)y?-a?y3

T NAKT (1-y)3 (2.39)
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Z% = Zm Zn nDin ( . )m (V_O) (2.40)

kT

|4
y= (n\/i/6)pV0 (2.41)
Vo = V00(1 — Ce(—3uo/kT)3) (2.42)
R*S*
a=— (2.43)
_u n
uo/k = k (1 + kT) (2.44)

Persamaan tingkat keadaan virial merupakan bentuk persamaan yang
terlihat sederhana berupa fungsi polinom. Persamaan ini diusulkan sebagai
upaya untuk memperbaiki kemampuan persamaan gas ideal. Kamerlingh
Onnes telah mereformulasi persamaan dari gas ideal untuk gas nyata yang
berlaku untuk rentang suhu lebih luas dan terkenal dengan nama persamaan
tingkat keadaan virial pada tahun 1881 [42]. Reformulasinya dapat dituliskan
dalam bentuk original pada Persamaan (2.45). Parameter A, B, C, dan D adalah
koefisien persamaan virial pertama, kedua, ketiga, dan keempat. Parameter A
mewakili suhu bagian gas ideal. Proses perolehan struktur persamaan ini
dimulai dari manipulasi persamaan van der Waals dan akhirnya
disederhanakan untuk menyesuaikan dengan data experimental. Dengan
demikian di awal pemunculan persamaan ini tiada lain merupakan sebuah
persamaan empiris, walaupun akhirnya kajian yang bersifat teoretis tentang
gaya-gaya dapat mendukungnya sehingga menjadi persamaan teoretis.

B C D
pV—A+;+§+;+--- (2.45)

Kemunculan persamaan tingkat keadaan van der Waals telah menurunkan
banyak persamaan tingkat keadaan yang dapat dikelompokkan sebagai
persamaan tingkat keadaan kubik karena dapat direformulasi menjadi
persamaan yang merupakan fungsi terhadap volume jenis sampai dengan
pangkat tiga. Konsep pengembangan persamaan tingkat keadaan yang
mempertimbangkan interaksi gaya antarmolekul mengikuti pemikiran pada
periode waktu pengembangannya, dan struktur persamaannya dapat
dikelompokkan atas persamaan tingkat keadaan virial, persamaan tingkat
keadaan van der Waals, dan persamaan tingkat keadaan berbasis molekuler
[58].
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Persamaan tingkat keadaan virial memberikan jembatan yang kuat antara
interaksi molekuler dan sifat termodinamika. Dalam dasa warsa terakhir telah
tersaksikan minat baru pada persamaan virial tersebut karena kemajuan
dalam teori, algoritma, daya komputasi, dan kualitas model molekuler.
Sekarang ini dengan kemunculan metode kimia komputasional dengan
prinsip dasar yang semakin akurat, dan teknik pembelajaran mesin (machine
learning technique) untuk menghasilkan permukaan energi potensial darinya,
persamaan tingkat keadaan virial memainkan peran yang lebih besar dalam
pemodelan dan komputasi sifat [59].

Persamaan tingkat keadaan virial telah mengalami berbagai modifikasi
untuk meningkatkan akurasi dalam penyajian sifat termodinamika. Gambar
2.3 memberikan ilustrasi evolusinya. Persamaan tingkat keadaan yang masuk
dalam kategori ini adalah persamaan tingkat keadaan Beattie-Bridgeman,
persamaan tingkat keadaan Benedict-Webb-Rubin, dan sejumlah modifikasi
lainnya dari persamaan tersebut.

Persamaan tingkat keadaan Beattie Bridgeman merupakan hubungan
empiris yang mempunyai konstanta empiris dan memperhitungkan reduksi
jumlah molekul efektif sebagai konsekuensi dari jenis agregasi molekulnya.
Persamaan ini telah diusulkan pada tahun 1928 dan mempunyai korelasi
tekanan sebagai fungsi terhadap volume dan suhu. Korelasi ini dituliskan
dengan basis molar yang diberikan pada Persamaan (2.46) [60]. Dari hubungan
yang diberikannya terlihat ada 5 konstanta yakni a, b, ¢, By, dan 4, yang
ditentukan dari data eksperimen.

p=T(1- ) (545 (1-2)) - L) .46

v v

Persamaan tingkat keadaan Benedict-Webb-Rubin (BWR) juga merupakan
hubungan empiris yang mempunyai korelasi diberikan pada Persamaan (2.47)
dan diterapkan pada senyawa HC [61]. Prinsip dasar fisika dalam perilaku
keadaan gas tetap dijaga pada persamaan ini untuk menjaga konsistensi
hukum gas ideal ketika densitas bernilai kecil maka nilai suku kedua dan ketiga
pada persamaan tersebut akan menjadi sangat kecil dibandingkan dengan
suku pertama. Selain konstanta gas ideal R, persamaan tersebut mempunyai
delapan konstanta, yakni Ao, Bo, Co, a, b, ¢, a, dan y yang mencirikan sifat-sifat
suatu gas. Parameter tersebut harus ditentukan dengan pemanfaatan data
eksperimen dari suatu zat dalam fase gas dan metode regresi. Seperti
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persamaan parameter jamak lainnya, persamaan BWR ini dapat digunakan
untuk mewakili sifat fluida suatu zat yang data eksperimennya dalam rentang
tekanan dan suhu yang luas [62].

Persamaan Tingkat Keadaan Virial

Persamaan Beattie-Bridgeman

Persamaan Benedict-Webb-Rubin

Persamaan Modified Benedict-Web-Rubin

Gambar 2.3 Evolusi persamaan tingkat keadaan virial

3
p = pRT + (BORT — Ay — %)pz + (bRT — a)p3 + aap® + %(1 +yp?) e P’
(2.47)

Dalam perkembangan persamaan BWR telah mengalami beberapa kali
modifikasi untuk meningkatkan kemampuan akurasi dalam memprediksi
perilaku gas nyata. Persamaan ini telah dimodifikasi untuk lebih akurat
memprediksi sifat fluida oleh Starling [63], Jacobsen dan Stewart [64], dan
McCarty [65]. Soave [66] memodifikasi persamaan BWR untuk meningkatkan
akurasi dalam estimasi fugaciti.

Starling [63] telah modifikasi persamaan BWR dengan jumlah koefisien
yang lebih banyak dari aslinya. Korelasi suku yang merupakan koefisien orde
kedua, ketiga, dan keenam dari densitas menjadi struktur dengan parameter
lebih lebih banyak. Hasil modifikasinya yang juga dikenal dengan sebutan
persamaan Benedict-Webb-Rubin-Starling (BWRS) dapat dituliskan pada
Persamaan (2.48). Persamaan ini mempunyai 11 parameter yang berkaitan
fluida yang diwakilinya yakni By, Ao, Co, V, b, a, a, ¢, Do, d, dan E,. Sedangkan R
adalah konstanta gas ideal dari fluida mengikuti satuan dalam persamaan
tersebut yang berbasiskan massa.
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Ey

C D,
p = pRT + (BoRT — Ay — 2 + 22— Bt

)p2+(bRT—a—%)p3+a(a+%)p6+

3
CTLZ (1+7yp2) e 7P* (2.48)

Persamaan BWR dalam bentuk yang lebih umum dan terlihat lebih
sederhana sebagaimana diberikan pada Persamaan (2.49) terdiri atas dua
kelompok besar, yaitu kelompok pertama dalam bentuk polinom dan
kelompok kedua yang berisikan eksponen natural. Persamaan ini telah
digunakan untuk nitrogen [64] dan methana [65]. Persamaan tersebut juga
menyatakan tekanan sebagai fungsi dari densitas dan suhu serta mempunyai
satu konstanta y dan 15 koefisien a yang bergantung pada suhu T. Oleh karena
bentuk yang umum dan memberikan fleksibilitas untuk menambah suku,
kelompok persamaan tingkat keadaan ini akhirnya terkenal dengan nama
Modified Benedict-Webb-Rubin yang disingkat MBWR. Persamaan ini juga
tetap menjaga kekonsistenan dengan hukum gas ideal karena ketika i =1
korelasi untuk a; = RT.

p =Y, a;(T)p + X150 a;(T)p?i=17 e7vP* (2.49)

Persamaan tingkat keadaan MBWR banyak dipilih peneliti untuk mewakili
sifat termodinamika fase fluida baik cair maupun gas. Persamaan (2.49) telah
diekspansi menjadi 33 suku dari awalnya 15 suku untuk mewakili sifat
termodinamika methana, ethana, propana, isobutana, dan n-butana oleh
Younglove dan Ely [67]. Suku yang lebih banyak dari aspek matematika dapat
meningkatkan akurasi persamaan dalam memprediksi perubah terikat dengan
masukan perubah bebas yang dibutuhkannya. Beberapa persamaan tingkat
keadaan MBWR terpilih sebagai standar internasional. Younglove dan
McLinden [68] berhasil mengembangkan persamaan tingkat keadaan MBWR
untuk refrigeran R-123 dan terpilih sebagai standar internasional dan terbit
pada tahun 1994. Demikian juga hasil pengembangan persamaan tingkat
keadaan MBWR oleh Piao dan Noguchi [69] untuk refrigeran R-125 terpilih
sebagai standar internasional dan terbit pada tahun 1998. Selain itu masih
banyak hasil pengembangan persamaan tingkat keadaan MBWR walaupun
tidak direkomendasikan atau terpilih sebagai standar internasional seperti
persamaan tingkat keadaan oleh Outcalt dan McLinden untuk refrigran R-152a
[70], R-32 [71], dan R-125 [71].

Selain persamaan MBWR, juga ada persamaan tingkat keadaan yang punya
keunggulan untuk keterbatasan data dalam proses pengembangannya yakni
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persamaan tingkat keadaan korespondensi diperluas (Extended Corressponding
State, ECS) yang diusulkan oleh Ely dan Huber [72]. Konsep ini telah diterapkan
juga untuk sifat konduktivitas termal oleh McLinden, dkk. [73].

Persamaan tingkat keadaan sifat termodinamika juga berkembang dari
pendekatan mikrokospik, yakni molekular. Pendekatan ini dapat
dikelompokkan atas dua yaitu rantai-molekul dan fluida berasosiasi [74].
Sejumlah persamaan tingkat keadaan dari masing-masing kelompok ini telah
diusulkan sebagaimana yang diperlihatkan pada Gambar 2.4. Nama singkatan
yang digunakan pada gambar mengacu pada singkatan yang sering digunakan
untuk persamaan-persamaan tersebut pada publikasi internasional.

Persamaan tingkat keadaan rantai molekul merupakan persamaan yang
dibangun dari pendekatan teori molekul rantai hubungan rantai antarmolekul
untuk membangun korelasi sifat termodinamika. Persamaan yang masuk
dalam kelompok ini antara lain, persamaan PACT (Perturbed Anisotropic Chain
Theory), persamaan PHCT (Perturbed-Hard-Chain Theory), persamaan TPT
(Thermodynamic Perturbation Theory), persamaan PHSC (Perturbed Hard Sphere
Chain), dan persamaan SPHCT (Simplified-Perturbed-Hard-Chain Theory).

Persamaan Tingkat Keadaan Berbasis Molekul

Persamaan Rantai-Molekul Persamaan Fluida Berasosiasi

Persamaan AEOS
Persamaan APACT
Persamaan CPA

Persamaan PACT
Persamaan PHCT
Persamaan PHSC

Persamaan SPHCT Persamaan SAFT
Persamaan TPT Persamaan SSAFT

Gambar 2.4 Evolusi persamaan tingkat keadaan berbasis molekul

Persamaan tingkat keadaan fluida berasosiasi merupakan persamaan
tingkat keadaan termodinamika yang dibangun dengan mempertimbangkan
satu atau lebih situs asosiasi yang masing-masing dicirikan oleh potensi yang
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di dekat perimeter molekul. Interaksi asosiasi ini bergantung pada jarak dan
orientasi molekulnya. Interaksi akan tidak berasosiasi bila jarak terlalu jauh,
interaksi dapat salah arah, dan interaksi berasosiasi tercapai. Persamaan yang
dapat dimasukkan dalam kelompok ini antara lain, persamaan APACT
(Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory), persamaan SAFT (Statistical
Associating Fluid Theory), persamaan SSAFT (Simplified Statistical Associating
Fluid Theory), persamaan CPA (Cubic Plus Association), dan persamaan AEOS
(Association Equation of State).

Persamaan tingkat keadaan CPA (Cubic Plus Association) menyatakan
tekanan sebagai fungsi dari volume dan suhu serta dilengkapi dengan
sejumlah parameter lainnya terkait. Penamaan korelasi ini melibatkan proses
dan suku persamaan yang diberikan, yakni gabungan antara persamaan
tingkat keadaan kubik dan suku assosiasi molekul sebagaimana yang
dituliskan pada Persamaan (2.50). Dua suku pertama merupakan suku fisika
dari persamaan tingkat keadaan SRK dan suku berikutnya merupakan suku
asosiasi dari teori fluida asosiasi statistik yang merupakan penjumlahan atas
semua situs asosiasi dan fraksi mol X* molekul yang tidak terikat pada situs A
[75]. Parameter yang lain mengikuti simbol dan arti fisik persamaan SRK.

RT a RT 1 1]9x4
P=is + 5P Tl =3l 57

V—b  V(V+b) 2 (2.50)

Persamaan tingkat keadaan asosiasi (Association Equation of State, AEOS)
mempunyai korelasi dasar persamaan tingkat keadaan virial yang disajikan
secara eksplisit dalam faktor kompresibilitas. Umumnya jumlah koefisien
yang diambil sampai koefisien kedua dari persamaan virial. Dari mekanika
statistik, koefisien virial kedua mempunyai beberapa kontribusi bergantung
pada dominasi interaksi antarmolekul [76]. Kelompok kontribusi ini yang
menguraikan hubungan koefisien virial kedua tersebut menjadi berapa
kelompok.

Dalam teori TPT, energi bebas Helmholtz dari fluida-fluida rantai
merupakan penjumlahan atas bagian ideal A°, bagian mono A™°"°, dan bagian
rantai AMn | Korelasi ini dapat dituliskan dalam energi bebas Helmholtz
nondimensi sebagaimana dituliskan pada Persamaan (2.51) [77]. Parameter N
adalah jumlah total rantai, k adalah konstanta Boltzmann, dan T adalah suhu.
Sedangkan dalam teori SAFT, energi bebas Helmholtz terdiri atas bagian ideal
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A°, bagian mono A™°"° | bagian rantai A"®"  dan bagian asosiasi 42$5°¢,
Dengan demikian korelasinya dapat dituliskan pada Persamaan (2.52) [78].

A A© Amono Achain

NKT _ NKT  NKT NKT (2.51)
A AO Amono Achain AaSSOC.

NKT — NKT ' NKT NKT NKT (2.52)

Persamaan yang berbasiskan molekular, dari kedua teori tersebut
menurunkan beberapa persamaan tingkat keadaan seperti persamaan tingkat
keadaan TPT, persamaan tingkat keadaan SAFT, dan persamaan tingkat
keadaan SSAFT. Upaya untuk membangun persamaan tingkat keadaan yang
direpresentasikan dalam energi bebas cukup menarik bagi peneliti di bidang
ini. Dalam ilmu termodinamika, energi bebas tersebut dibedakan atas 2 jenis,
yaitu energi bebas Helmholtz dan energi bebas Gibbs.

Penyajian secara eksplisit dalam energi bebas ini lebih memudahkan
dalam implementasinya untuk menurunkan sifat termodinamika yang lain.
Penurunan sifat tersebut hanya membutuhkan operasi matematika turunan.
Persamaan tingkat keadaan yang dinyatakan dalam energi bebas ini sering
disebut sebagai persamaan tingkat keadaan dasar (fundamental equation of
state). Dalam perkembangannya persamaan tingkat keadaan jenis Helmholtz
lebih banyak diusulkan daripada jenis Gibbs. Persamaan tingkat keadaan
Helmholtz mempunyai perubah bebas suhu dan volume jenis (densitas),
sedangkan persamaan tingkat keadaan Gibbs mempunyai perubah bebas suhu
dan tekanan. Kedua jenis persamaan tingkat keadaan ini dikembangkan lebih
meningkatkan  akurasi  penyajiannya dan memperluas rentang
keberlakuannya.

Persamaan tingkat keadaan Helmholtz telah mulai dikembangkan untuk
menyajikan sifat termodinamika air dan uap air. Upaya ini melewati jalan yang
sangat panjang mulai kesadaran sifat termodinamika dan ilmu termodinamika
dengan kebutuhan pengembangan dan penyempurnaan mesin uap yang telah
ditemukan oleh James Watt dan ini mendorong revolusi industri di Inggris
pada tahun 1760-1830. Persamaan tingkat keadaan Helmholtz yang dijadikan
dasar perhitungan sifat termodinamika pada tabel air dan uap telah muncul
pada karya Keenan, dkk. [79] pada tahun 1969. Sebelum dan sesudah tahun ini,
sejumlah publikasi berkaitan tabel air dan uap air di dunia telah direkapitulasi
oleh Sato, dkk. [80]. Persamaan tingkat keadaan Helmholtz mendominasi
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untuk penyajian sifat termodinamikanya. International Association of
Properties for Water and Steam (IAPWS) punya 2 standar yang berkaitan
dengan air dan uap air yakni JAPWS-95 [81] dan IAPWS-IF97 [82]. IAPWS-95
direkomendasikan untuk kebutuhan sains dengan akurasi lebih tinggi
dibanding IAPWS-IF97. IAPWS-95 ini mempunyai persamaan tingkat keadaan
Helmholtz yang struktur persamaannya cukup rumit. Sedangkan IAPWS-IF97
mempunyai sejumlah persamaan tingkat keadaan yang berstruktur lebih
sederhana (sebagian dalam energi bebas Gibbs dan sebagian dalam energi
bebas Helmholtz) dengan rentang keberlakuan sangat terbatas. Selain air dan
uap air, dewasa ini persamaan tingkat keadaan Helmholtz untuk rentang
keberlakuannya yang luas mendominasi untuk penyajian sifat termodinamika
untuk senyawa-senyawa seperti HC, refrigeran klorofluorokarbon, refrigeran
HCFC, refrigeran HFC, refrigeran HFO, metanol, etanol, nitrogen, oksigen,
hidrogen, amonia, ester, karbon dioksida, air laut, dan udara bahkan air laut.

Persamaan tingkat keadaan Helmholtz umumnya dinyatakan dalam
nondimensi dari energi bebas Helmholtz (a) dan diuraikan atas bagian ideal
gas (a°) dan bagian residual (a”). Masing-masing bagian ini merupakan fungsi
terhadap densitas dan suhu. Hubungan umum persamaan tersebut dapat
dituliskan pada Persamaan (2.53).

a(6,7) =a’(,1) +a”(6,71) (2.53)

Persamaan tingkat keadaan Gibbs sangat jarang ditemukan untuk
penyajian sifat termodinamika. Bentuk persamaan yang disajikan secara
eksplisit dalam volume jenis dapat dikonversi menjadi persamaan tingkat
keadaan Gibbs. Walaupun demikian, karena persamaan tersebut bukan dari
hasil regresi aneka sifat, akurasi sifat kalorinya biasanya kurang baik. IAPWS-
IF97 [82] memuat beberapa persamaan tingkat keadaan Gibbs yang
keberlakuannya sangat terbatas, ada yang berlaku hanya di fase cair saja, di
fase gas suhu tinggi dan tekanan rendah, dan di fase gas pada suhu lebih
rendah dan tekanan sampai di atas superkritis. Keterbatasan rentang
keberlakuannya ini menyebabkan persamaan tingkat keadaan Gibbs jarang
dipilih oleh peneliti bila ingin persamaan tingkat keadaan dapat berlaku di fase
fluida. Demikian juga persamaan tingkat keadaan Gibbs mewakili sifat
termodinamika air laut punya rentang keberlakuan yang sempit [83]. Hal ini
sesuai dengan keterbatasan kondisi air laut di alam semesta yang hanya
berlaku untuk fase cair.
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2.10 Persamaan Tingkat Keadaan Fluida Campuran

Persamaan tingkat keadaan campuran fluida bergantung pada zat dan
komposisi pembentuk fluida. Pemahaman manusia terhadap udara sebagai
sebuah campuran dari sejumlah gas memotivasi untuk mengembangkannya.
Setiap komponen gas campuran pada tingkat keadaan tertentu akan memiliki
suhu, tekanan, dan volume tertentu. Setiap gas penyusun dari suatu campuran
bersuhu sama dengan sistem campurannya. Sedangkan tekanan dan volume
dari setiap gas penyusun campurannya pada suhu yang sama tergantung pada
cara pandang dalam analisisnya. Gas akan mengisi penuh volume yang
ditempatinya. Gas akan mengembang untuk mengisi volume wadahnya. Gas
ditekan menjadi volume semakin kecil menyebabkan tekanannya semakin
besar. Fenomena ini yang telah dipelajari oleh John Dalton dan Emile-Hilaire
Amagat yang kemudian terkenal dengan masing-masing hukumnya.

John Dalton dalam bukunya Meteorological Observations in 1793
mengklarifikasi udara bukanlah pelarut kimia yang sangat besar seperti yang
dipikirkan oleh Antoine-Laurent Lavoisier dan para pengikutnya, tetapi
sebuah sistem mekanis, di mana tekanan yang diberikan oleh masing-masing
gas dalam campuran tidak bergantung pada tekanan yang diberikan oleh gas-
gas lainnya, dan di mana tekanan total merupakan jumlah tekanan masing-
masing gas [84]. Hasil pemikiran Dalton ini terkenal sebagai Hukum Dalton,
yakni hukum tekanan parsial. Berdasarkan Hukum Dalton, campuran gas
yang berasal dari sejumlah gas berbeda pada suhu dan volume yang sama dan
dicampur dalam sebuah bejana dengan volume yang sama dan berlangsung
suhu konstan, tekanan total dari campuran itu merupakan jumlah dari masing-
masing tekanan gas penyusunnya tersebut.

Antara tahun 1879 dan 1882, Emile-Hilaire Amagat menyelidiki sejumlah
gas, menerbitkan data tentang isoterm, dan mencapai batas tekanan yang
dapat diperoleh dengan peralatan kaca sampai sekitar 400 atmosfer [85]. Hasil
utama dalam periode tersebut terkenal dengan sebutan hukum Amagat.
Hukum Amagat untuk volume masing-masing gas dalam bejana berbeda pada
suhu dan tekanan yang sama, bila dicampurkan dalam sebuah bejana yang
dijaga pada suhu dan tekanan yang sama, volume bejana gas campuran ini
akan sama dengan jumlah dari volume masing-masing gas tersebut. Jadi dalam
pembahasan ini, istilah tekanan ketika merujuk pada gas murni dan istilah
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tekanan parsial ketika merujuk pada tekanan masing-masing komponen gas
dalam suatu campuran.

Hukum Dalton dan Hukum Agamat dapat dinyatakan dengan formulasi
sederhana yang masing-masing ditunjukkan pada Persamaan (2.54) dan (2.55).
Perubah pada persamaan tersebut adalah p, untuk tekanan campuran, p;
untuk tekanan parsial gas penyusun campuran, T, untuk suhu campuran, V;,
untuk volume, sedang k adalah jumlah gas penyusun gas campuran tersebut.

Pm = Z{'c=1 pi(Tmr Vm) (2.54)

Vn = Z{le Vi(pm: Tm) (2-55)

Oleh karena kedua hukum tersebut sesuai dengan konsep gas ideal, maka
Persamaan (2.54) dan (2.55) berlaku untuk campuran ideal. Sayangnya,
Hukum Dalton dan Amagat tidak berlaku untuk gas nyata yang menyebabkan
peningkatan tekanan dan/atau penurunan suhu yang menyebabkan
persamaan tingkat keadaan gas ideal menjadi tidak berlaku. Ketidaksesuaian
ini terutama terjadi di dekat zona kesetimbangan cair-uap, yakni ketika suatu
fluida tidak lagi memenuhi persamaan tingkat keadaan gas ideal, energi
internal, dan entalpi tidak lagi hanya bergantung pada suhu.

Untuk mengurangi deviasi dengan gas nyata, koreksi dengan memasukkan
faktor kompresibilitas Z dapat diterapkan pada persamaan gas ideal sehingga
memperoleh Persamaan (2.56) untuk gas-gas dari senyawa murni [86].
Persamaan ini kemudian dapat dituliskan menjadi Persamaan (2.57) dan (2.58)
untuk memperoleh faktor kompresibilitas parsial Z; dari suatu gas campuran
sesuai dengan pendekatan Hukum Dalton dan Amagat. Dengan demikian
Hukum Dalton dapat dituliskan menjadi Persamaan (2.59) dan Hukum Amagat
menjadi Persamaan (2.60) yang keduanya berlaku pada gas nyata. Dua
persamaan terakhir menunjukkan bahwa faktor kompresibilitas campuran
gas Z, dapat diperoleh dengan memasukkan pemberat atas fraksi mol x; dari
masing-masing gas penyusun terhadap campurannya juga baik sebagai hasil
dari pendekatan Hukum Dalton maupun Amagat.

pV = ZnRT (2.56)
iV

Z; = :ﬁ (2.57)
Vi

Z;i = :m (2.58)
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Zm(pm' Tm) = Zéc:lxizi(pi'Tm) (2-59)
Ziy Vi, Ton) = X1 6.2, (Vi, T) (2.60)

Konsep untuk estimasi sifat termodinamika dari campuran fluida terus
berkembang bersamaan dengan pemikiran persamaan tingkat keadaan untuk
fluida murni. Hukum percampuran linier, yakni dengan pemberat fraksi mol
masing-masing fluida penyusun telah mengawali upaya untuk membangun
persamaan tingkat keadaan fluida campuran. Penyempurnaan terus dilakukan
sesuai dengan perkembangan pemikiran dan kemajuan dalam pengukuran
sifat termodinamika.

Ketika ingin merepresentasikan sifat campuran fluida, pemilihan
persamaan tingkat keadaan yang tepat untuk fluida yang berbeda dan aturan
percampuran untuk menghitung parameter persamaan campuran dari zat
murni itu harus dilakukan. Persamaan tingkat keadaan telah digunakan untuk
deskripsi secara akurat perilaku tekanan-volume-suhu (p-V-T) dan sifat
termodinamika fluida selama beberapa dasa warsa. Aturan percampuran dan
penggabungannya yang memungkinkan persamaan tingkat keadaan yang
dikembangkan untuk fluida murni dapat digunakan untuk campuran. Secara
historis, banyak contoh penggunaan persamaan tingkat keadaan untuk
merepresentasikan sifat dua atau lebih dari fluida murni, tetapi tidak untuk
campurannya. Hal ini menunjukkan kegagalan aturan percampuran yang
digunakan. Selama hampir satu abad, hanya aturan percampuran paling
sederhana yang digunakan secara luas seperti aturan percampuran Kay untuk
kritis semu (pseudo critical), aturan percampuran van der Waals klasik untuk
persamaan tingkat keadaan kubik, dan aturan percampuran berdasarkan
persamaan virial untuk persamaan keadaan yang lebih rumit. Dalam dua dasa
warsa terakhir, banyak penelitian tentang aturan pencampuran dan beberapa
kemajuan nyata telah diberikan.

Aturan Kay merupakan aturan percampuran yang paling sederhana untuk
memperoleh nilai kritis semu dari suatu campuran yang bergantung pada
fraksi mol untuk mendapat nilai suhu kritis dan nilai tekanan kritis semu.
Parameter ini dibutuhkan dalam penerapan faktor kompresibilitas pada suatu
campuran fluida. Suhu kritis semua campuran dapat dihitung menggunakan
Persamaan (2.61) dan tekanan kritis semu dapat dihitung menggunakan
Persamaan (2.62). Agar dapat menggunakan diagram ataupun hubungan
faktor kompresibilitas, campuran tersebut diperlakukan sebagai fluida dengan
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menghitung suhu reduksi T,, tekanan reduksi p,, dan volume jenis reduksi v,
yang masing-masing diberikan pada Persamaan (2.63), (2.64), dan (2.65). Suhu
kritis dan tekanan kritis campuran merupakan nilai semu yang bergantung
pada masing-masing nilai kritis dan pemberat fraksi mol penyusunnya atau
dengan kata lain nilainya dihitung mengikuti hukum percampuran linier.

T, = Z?:lxiTc,i (2-61)
Pc = 2?:1xipc,i (2°62)
n:% (2.63)
m:i (2.64)
Vr = g (2.65)

Pc

Persamaan tingkat keadaan van der Waals telah diekspansi untuk
campuran dengan memanfaatkan data-data koefisien a dan b dari masing-
masing senyawa fluida penyusunnya dan hukum percampuran untuk
memperoleh nilai koefisien campuran a, dan b, dari fluida senyawa
murninya. Hukum percampuran sebagaimana diusulkan oleh Soave [87]
diberikan pada Persamaan (2.66) dan (2.67). Perubah x pada persamaan
tersebut merupakan fraksi mol dari masing-masing fluida senyawa murni
penyusunannya. Koefisien hasil dari hukum percampuran ini digunakan pada
persamaan tingkat keadaan van der Waals yang sama bentuknya untuk
sejumlah n penyusunnya.

2
am = (X, x; a?) (2.66)
b = iz %i b; (2.67)

Persamaan van der Waals diterapkan pada campuran dengan menentukan
parameter a dan b diberikan pada Persamaan (2.68) dan (2.69), dan aturan
kombinasi binarinya diberikan pada Persamaan (2.70) dan (2.71) [88].
Parameter x merupakan fraksi mol dari penyusunnya, sedangkan k adalah
parameter karakteristik interaksi dari setiap pasangan binari dalam campuran
tersebut. Subskrip m, i, dan j masing-masing menunjukkan campuran,
senyawa murni i dan j.

A = 2 2 Xi XAy (2.68)
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by = Xi2jxi Xjby; (2.69)

aij = Jaiaj(l - kl]) (2.70)

by = L) (2.71)
Dari persamaan tingkat keadaan van der Waals yang sederhana tersebut
berkembang bentuk persamaan tingkat keadaan yang lebih rumit yang sering
dikelompokkan sebagai persamaan tingkat keadaan kubik dan non-kubik.
Untuk kasus persamaan tingkat keadaan kubik dipilih dalam perhitungan,
aturan percampuran yang paling banyak digunakan menghubungkan
parameter a dan b dan juga parameter karakteristik interaksi binari dari
senyawa penyusunnya. Di samping pengembangan teori percampuran
senyawa murninya, kemampuan memperoleh persamaan tingkat keadaan
yang akurat dalam estimasi sifat termodinamika campuran tetap menjadi
tantangan.

Kemampuan penyajian sifat termodinamika dalam rentang tekanan dan
suhu yang luas dengan akurasi yang tinggi menjadi keinginan peneliti dalam
pengembangan persamaan tingkat keadaan. Persamaan tingkat keadaan
termodinamika untuk senyawa murni yang punya keunggulan dalam capaian
tersebut adalah jenis Helmholtz dan MBWR. Sesuai dengan kebutuhan dalam
rekayasa, kebutuhan sifat termodinamika untuk fluida campuran sangat
banyak. Fluida campuran langsung diperoleh dari alam semesta seperti udara
dan minyak bumi serta gas alam. Kebutuhan rekayasa juga menyebabkan
fluida campuran disintesis untuk mendapatkan sifat fluida tertentu sesuai
dengan penerapannya.

Ketertarikan untuk penerapan persamaan tingkat keadaan fluida murni
yang akurat dan berlaku pada rentang tekanan dan suhu yang luas pada
campuran menjadi sangat tinggi dengan tujuan memperoleh persamaan
tingkat keadaan campuran yang akurat dan andal. Baik persamaan tingkat
keadaan MBWR maupun Helmholtz memiliki perubah bebas nondimensi
temperatur (r) dan densitas (&) atau t dan volume jenis (v) dalam beberapa
versi yang digunakan oleh para pengembangnya.

Pengembangan hukum percampuran untuk persamaan tingkat keadaan
Helmholtz sangat menarik. Sifat dapat diestimasi bila hukum percampuran
tidak mempunyai parameter yang perlu disesuaikan dengan data pengujian
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dari fluida campuran diwakilkan. Dengan demikian, bila persamaan tingkat
keadaan murninya tersedia maka sifat termodinamika untuk berbagai
komposisi campuran dapat diestimasi dengan mudah. Untuk kasus ini sifat
fluida campuran dapat diestimasi dengan hukum percampuran linier yang
dituliskan pada Persamaan (2.72)-(2.74) dengan anggapan percampuran ideal
[89]. Parameter a/ merupakan persamaan bagian ideal dari persamaan tingkat
keadaan dari setiap fluida penyusun campuran, ¢ merupakan persamaan
bagian residual dari persamaan tingkat keadaan dari setiap fluida penyusun
campuran, x; merupakan fraksi mol dari setiap fluida penyusun campuran,
dan §; dan t; adalah masing-masing parameter densitas reduksi dan suhu
reduksi dari setiap fluida penyusun campuran.

am(8,7,x) =Xt % (@ (6;, 1) + Inx;) (2.72)
a{n(s' T, x) = ?:1 xia{(6ir Ti) (2.73)
am (57 T, x) = ar(;l (6r T, x) + a{n(é‘r T, x) (2'74)

Estimasi sifat termodinamika fluida campuran menjadi lebih akurat bila
percampuran ideal pada bagian residual Persamaan (2.73) ditambah suku
ekses dari percampuran residual (Aaj,). Dengan demikian persamaan tingkat
keadaan fluida campuran menjadi Persamaan (2.75) [89]. Perubah § dan 1
merupakan densitas dan suhu reduksi campuran, sedang x adalah fraksi mol
dari masing-masing komponen fluida dalam fluida campuran tersebut. Aay,
merupakan fungsi yang diperoleh dari penyesuaian data pengujian dari fluida
campuran dengan berbagai komposisi. Karena itu persamaan tingkat keadaan
campuran ini dapat memberikan hasil estimasi yang lebih akurat
dibandingkan dengan pendekatan percampuran ideal yang diberikan pada
Persamaan (2.72)-(2.74).

am(6,7,x) = ap(8,1,x) + an (8,1, x) + Aaj, (6,7, x) (2.75)

Parameter densitas dan suhu campuran reduksi campuran dievaluasi
dengan menggunakan Persamaan (2.76) dan (2.77). Tillner-Roth dan Friend
[90] menggunakan persamaan kuadratik untuk menentukan parameter
referensi untuk mereduksi densitas dan suhu (p,, T,-) campuran. Parameter ini
bergantung pada komposisi dalam fraksi mol (x), suhu kritis (T.), dan volume
jenis kritis (v.) dari masing-masing penyusunnya yang mempunyai korelasi
sebagaimana diberikan pada Persamaan (2.78) dan (2.79) [89]. Parameter S
bergantung pada keasimetrisan komposisi campuran yang diwakilkannya.
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_p_r
5=2=" (2.76)

Pr

T
T= F (2.77)
T,(60) = x3Te1 + X3Top + 2, (1= 27) Te s (2.78)
V(%) = x2Veq + X505 + 2%, (1 — xfT) Venz (2.79)

Penggunaan x,(1— x,)#T tersebut memberikan dampak asimetris
terhadap dampak perubahan komposisi campuran binari, dan meningkatkan
akurasi karena memungkinkan penyesuaian persamaan dengan lebih teliti.
Dampak dari penggunaan suku tersebut adalah konvergensi dari proses
optimasi persamaan menjadi lebih lama [89]. Korelasi untuk suhu kritis dan
volume jenis kritis semu campuran binari masing-masing diberikan pada
Persamaan (2.80) dan (2.81) [90]. Parameter kr dan k, merupakan perubah yang
harus disesuaikan data pengujian yang mewakili sufat fluida campuran binari.

Tz = kT%(TC,Ol + Tc,OZ) (2.80)

Vei2 = kv%(vc,m + Uc,oz) (2.81)

Sedangkan pada fungsi campuran umum oleh Lemmon dan Jacobsen [91],
fungsi perubah nondimensi untuk suhu dan densitas ditunjukkan pada
Persamaan (2.82) dan (2.83) untuk campuran dengan n komponen. Parameter
{ij» &ij , dan f;; berfungsi untuk memodifikasi bentuk fungsi perubah
nondimensi yang dituliskan pada Persamaan (2.84) dan (2.85). Korelasi ini
dibandingkan dengan aturan campuran yang ada, fungsi pereduksi terlihat
dimodifikasi dari aturan linier yang diterapkan pada penentuan tekanan dan
volume jenis kritis pada aturan Kay.

n n—-1 n
Bij
T.(x) = Z xiTC,i + Z X; ]x](ij (2.82)
i=1 i=1 j=i+1
n n—1 n
vr(x) = invc,i + Z Z XiXj§ij (2.83)
i=1 i=1 j=i+1
Gij = (Tc,i + TC,j)(kT,ij - 1) (2.84)
$ij = (Uc,i + Vc,j)(kv,ij - 1) (2.85)
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Klimeck memperkenalkan fungsi baru untuk menentukan nilai pereduksi
suhu dan densitas yang berfungsi lebih baik pada penggunaan fluida
campuran untuk prediksi sifat yang lebih teliti dan tidak terbatas pada rentang
nilai tertentu [92]. Persamaan terbaru ini menggunakan persamaan asimetris
yang digunakan oleh Tillner-Roth dan Baehr sebelumnya. Suhu dan densitas
pereduksi usulan Klimeck diperlihatkan pada Persamaan (2.86) dan (2.87).
Perubah f,;;, Vv, Br,j, dan yr;; yang digunakan untuk membentuk fungsi
pereduksi ini berperan untuk menyesuaikan sifat termodinamika campuran
terhadap data pengujian [93].

ZZ 8 X; +x] 1({ 1 + 1 (2.86)
XiXiByiiV —_+— .
pr(x) Lo LYo gE g8\ T T
J= pc,i pc,i
xi + x; 0.5
T, x) = Zlex]BT ijYT,ij l _|f (TCL' c;) (2.87)
i=1 j=i 'BT” i ]
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3 PEMODELAN SIFAT TERMODINAMIKA DAN ISU
LINGKUNGAN

Isu penipisan ozon dan pemanasan global telah menantang peneliti dunia
untuk mengganti senyawa-senyawa yang digunakan sebagai aerosol dan
refrigeran. Hipotesis penipisan ozon dipaparkan pertama kali oleh Molina dan
Rowland pada tahun 1974 berdasarkan hasil pengujian skala lab [94].
Kekhawatiran utama penipisan ozon adalah penurunan kandungan total
kolom ozon yang dapat menyebabkan peningkatan jumlah radiasi UV-B
sampai permukaan bumi. Hal ini berdampak buruk terhadap kesehatan
manusia dan ekosistem. Isu ini terus berkembang dan sampai akhirnya
direspons oleh masyarakat international dalam hal ini Perserikatan Bangsa-
Bangsa (PBB) sehingga keluarlah Protokol Montreal pada 16 September 1987.
Protokol ini mengatur tentang program penghapusan penggunaan gas-gas
yang dapat merusak lapisan ozon [95].

Pada tahun 1860-an, fisikawan John Tyndall telah mengenal efek rumah
kaca alami di bumi dan menyatakan bahwa sedikit perubahan komposisi
atmosfer dapat menyebabkan variasi iklim. Sebuah makalah penting tahun
1896 ditulis oleh ilmuwan Swedia Svante Arrhenius yang pertama Kkali
meramalkan bahwa perubahan tingkat kandungan karbon dioksida di
atmosfer dapat mengubah suhu permukaan secara signifikan melalui efek
rumah kaca. Pada tahun 1938, Guy Callendar menghubungkan peningkatan
karbon dioksida di atmosfer bumi dengan pemanasan global. Pada tahun 1941,
Milutin Milankovic memberikan analisis hubungan zaman es dengan
karakteristik orbit bumi. Gilbert Plass merumuskan Teori Karbon Dioksida
tentang Perubahan Iklim pada tahun 1956 [96].

Pemanasan global mulai menjadi isu pada tahun 1985. Protokol Kyoto
merupakan tanggapan masyarakat dunia terhadap isu yang berkembang
tersebut. Protokol Kyoto telah diadopsi pada 11 Desember 1997. Karena proses
ratifikasi yang rumit, protokol ini mulai berlaku pada tanggal 16 Februari 2005.
Saat ini, terdapat 192 Pihak dalam Protokol Kyoto [9]. Konvensi Perubahan
Iklim, yang diadopsi pada tanggal 14 Mei 1992 dan berlaku sejak tanggal 21
Maret 1994. Pemerintah Indonesia turut menandatangani perjanjian tersebut
dan telah mengesahkannya melalui Undang-Undang Nomor 6 Tahun 1994.
Undang-Undang ini telah mengesahkan United Nations Framework Convention
on Climate Change (Konvensi Kerangka Kerja PBB tentang Perubahan Iklim)
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yang mengamanatkan penetapan suatu protokol; Indonesia ikut serta dalam
peran untuk mendukung protokol tersebut. Undang Undang No. 17 tahun 2004
merupakan Pengesahan Kyoto Protocol to the United Nations Framework
Convention on Climate Change (Protokol Kyoto atas Konvensi Kerangka Kerja
PBB tentang Perubahan Iklim).

Kepedulian masyarakat dunia terhadap lingkungan tidak pernah surut
dengan berjalan waktu sesuai dengan perkembangan keilmuwan berkaitan
dengan lingkungan. Kebijakan untuk menjaga kelestarian lingkungan perlu
dikawal dengan peraturan-peraturan lembaga international dan berlanjut
pada lembaga di bawah negara-negara di dunia. Amendemen Kigali pada
protokol Montreal tentang zat-zat penipis lapisan ozon merupakan produk
hukum lembaga di bawah PBB yang telah ditetapkan pada 16 Oktober 2016 dan
baru teregistrasi pada tanggal 1 Januari 2019 [97].

Setelah 6 tahun berlalu Amendemen Kigali dikeluarkan, negara yang telah
meratifikasi amendemen berjumlah 160 [97]. Indonesia mengesahkan
Amendemen Kigali tersebut melalui Peraturan Presiden Nomor 129 Tahun
2022 tentang Pengesahan Amendment to the Montreal Protocol on Substances that
Deplete the Ozone Layer, Kigali, 2016 pada tanggal 1 November 2022.
Selanjutnya, pada tanggal 14 Desember 2022, depositary PBB menyampaikan
notifikasi penerimaan instrumen ratifikasi Amendemen Kigali dari
Pemerintah Indonesia [98].

3.1 Evolusi Refrigeran Terhadap Berbagai Isu

Perkembangan pengembangan persamaan tingkat keadaan termodinamika
tidak dapat dipisahkan dari isu atas masalah teknis yang dihadapi
pengoperasian mesin refrigerasi dan isu atas dampak refrigeran pada
lingkungan. Hal ini beralasan karena dampak yang besar terhadap lingkungan
menyebabkan kepedulian yang besar dari masyarakat dunia. Riset ilmu dasar
dan juga ilmu terapan berkaitan dengan refrigeran banyak yang dilakukan.

Perkembangan teknologi dan kebutuhan terhadap kenyamanan hidup
berkaitan dengan udara dan pengawetan makanan telah menyebabkan
penggunaan senyawa kimia semakin banyak dalam kehidupan manusia
sehari-hari. Refrigeran merupakan senyawa kimia yang digunakan pada mesin
pengondisian dan pengawetan makanan yang beroperasi baik dengan sistem
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refrigerasi kompresi uap maupun sistem refrigerasi absorpsi. Kebocoran
refrigeran dari mesin ini sering terjadi dan dapat merusak bila sifatnya tidak
ramah lingkungan. Umumnya refrigeran sangat mudah menguap berbaur
dengan udara atmosfir. Zat kimia yang ramah lingkungan tidak menghasilkan
emisi yang merusak lingkungan baik secara langsung maupun tidak langsung.

Pengembangan mesin refrigerasi telah melewati perjalanan waktu yang
sangat panjang. Pengembangannya meliputi sistem dan mekanisme operasi
mesin, material, dan komponen penyusun mesin yang digunakan di
dalamnya. Refrigeran merupakan material yang esensial pada mesin
refrigerasi. Sejalan dengan pemikiran Calm [7], refrigeran sampai dengan
perkembangan sekarang ini dapat dikelompokkan atas 4 generasi, yaitu
generasi pertama yakni generasi refrigeran agar mesin refrigerasi itu dapat
beroperasi, generasi kedua yakni refrigeran yang memenuhi standar
keamanan dan keselamatan, generasi ketiga yakni refrigeran yang tidak
merusak lapisan ozon, dan generasi keempat yakni refrigeran yang tidak
berefek pada pemanasan global.

Gambar 3.1 memberikan ilustrasi transisi dari generasi ke generasi seiring
dengan perjalan waktu. Generasi pertama di gambar ini diambil dari waktu
mulai dengan mesin refrigerasi komersial yang berhasil dibuat, yakni mesin
refrigerasi Perkine pada tahun 1834. Dalam kurun waktu 100 tahun, banyak
upaya pengembangan mesin refrigerasi, baik itu sistem konstruksi,
mekanisme operasi dan banyak senyawa kimia yang diujicobakan seperti CO,,
NH;, SO,, CH;Cl, HC, dan H,0. Selama generasi pertama ini banyak masalah
yang muncul baik dari segi material maupun konstruksi mesin itu sendiri.
Berbagai kecelakaan berkaitan dengan penggunaan refrigeran pada periode
ini banyak terjadi.

Generasi kedua dimulai dengan penemuan refrigeran sintetis kelompok
CFC. Perjuangan peneliti General Motors yakni Thomas Midgley dan timnya
untuk mendapat refrigeran alternatif yang dapat beroperasi dan memenuhi
standar keamanan dan keselamatan pada tahun 1928. Dari pendekatan kajian
molekuler gas ataupun zat yang telah diketahui sifat, mereka berhasil
mensubstusikan klor dan flour pada senyawa HC [99]. Refrigeran ini terkenal
dengan kelompok refrigeran CFC karena mengandung unsur klor, fluor, dan
karbon. Refrigeran CFC-12 (CCLF,) merupakan refrigeran dengan senyawa

Prof. | Made Astina | 45



fluorisasi yang pertama diumumkan, dikembangkan dan dibuat secara
komersial pada tahun 1930 sebagai konsekuensi penemuan Midgley [100].

GCenerasi 1 Generasi 3

< L Cenerasi 2 Q Cenerasi 4
-

,,,,,,,

: w'e /g—\’ o
, . CFC ¥ X
Mesin Mampu Operasi HCFC  HFC HEO
HC HCFO

Fluid Mampu Operasi Fluida Alami
®
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Gambar 3.1 Perkembangan generasi refrigeran terhadap isu lingkungan

Refrigeran generasi ketiga muncul karena mulai timbul perhatian yang
besar lingkungan, yakni penipisan lapisan ozon. Protokol Montreal yang
dikeluarkan pada tahun 1987 melarang penggunaan refrigeran yang merusak
lapisan ozon berpengaruh besar pada pengembangan jenis refrigeran baru.
Sejumlah refrigeran murni dan campuran yang masuk generasi ketiga ini
dapat ditemukan di pasar komersial seperti HFC-32, HFC-134a, HFC-143a,
HFC-125, HFC-152a, HFC-404a, HFC-410a, HFC-407¢c, HC-290, HC-600, dan HC-
600a.

Refrigeran generasi keempat merupakan kelanjutan dari generasi ketiga
yang juga memberikan perhatian pada lingkungan yakni pemanasan global. Di
samping Protokol Kyoto yang fokus pada isu pemanasan global, Amandemen
Kigali tahun 2016 terhadap protokol Montreal menambahkan larangan yang
secara bertahap untuk sejumlah jenis refrigeran yang tidak dapat digunakan.
Amandemen ini berpengaruh besar pada pengembangan jenis refrigeran baru
yang memenuhi syarat keamanan, keselamatan, tidak merusak ozon, dan
tidak berefek pada pemanasan global. Sejumlah refrigeran yang masuk
generasi keempat ini dapat ditemukan di pasar komersial internasional seperti
HFO0-1234yf, HFO-1234ze, HCFO-1233zd(e). Kelompok jenis refrigeran akan
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terus bertambah di pasar komersial seiring dengan perkembangan hasil
penelitian terkait.

3.2 Persamaan Tingkat Keadaan dan Refrigeran

Perkembangan teknologi dan kebutuhan untuk kenyamanan dan pengawetan
makanan telah menyebabkan refrigeran menjadi semakin penting dalam
kehidupan manusia. Signifikansi ini karena banyak sistem pengondisian dan
pengawetan makanan yang menggunakan sistem refrigerasi kompresi uap dan
absorpsi. Sistem-sistem ini membutuhkan refrigeran yang ramah lingkungan.
Sistem ramah lingkungan tidak menghasilkan emisi dan merusak lingkungan
secara langsung maupun tidak langsung. Dalam perkembangan konservasi
energi, refrigeran tidak hanya digunakan pada sistem refrigerasi, tetapi juga
pada sistem pembangkit daya seperti pembangkit daya termal yang terkenal
dengan pembangkit daya ORC (Organic Rankine Cycle).

Untuk dapat menganalisis ataupun mendesain sistem-sistem termal,
data sifat material termasuk di dalamnya sifat termodinamika sangat
dibutuhkan. Akurasi data dan pendekatan yang rasional akan menentukan
akurasi hasil perhitungan yang diperoleh. Penyiapan data sifat termodinamika
merupakan proses yang tidak sederhana bila dilihat dari proses pembuatannya
karena membutuhkan data hasil pengujian yang akurat dan pengembangan
persamaan tingkat keadaan yang mempertimbangkan berbagai hal untuk
menjaga konsistensi termodinamika. Berbagai basis data sifat termodinamika
yang tersedia baik dalam aplikasi perangkat lunak maupun dalam bentuk buku
merupakan hasil perhitungan persamaan tingkat keadaan termodinamika.

Dalam pembahasan sebelumnya, persamaan tingkat keadaan
termodinamika berkembang baik dari rentang keberlakuan yang semakin luas
dan akurasi estimasi sifat termodinamika yang semakin tinggi. Sehubungan
dengan isu lingkungan yang timbul dari penggunaan refrigeran, persamaan
tingkat keadaan yang dikembangkan oleh peneliti-peneliti di dunia berjumlah
sangat banyak. Kepedulian organisasi PBB lewat UNDP terhadap refrigeran
diwujudkan dalam program Annex 18 yang telah banyak memberikan
dukungan finansial untuk pengembangan refrigeran alternatif yang ramah
lingkungan [101]. Tabel 3.1 memberikan summary persamaan tingkat keadaan
yang telah diusulkan untuk estimasi sifat termodinamika dari fluida senyawa
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murni yang dalam aplikasinya prospektif untuk refrigerasi dan sistem termal
lainnya.

Tabel 3.1 Persamaan tingkat keadaan termodinamika fluida murni dan semu murni

No Fluida Peneliti Jenis Tahun
1 CEC-11 Jacobsen dkk. [102] Helmholtz 1992
Marx dkk. [103] Helmholtz 1992
5 CFC-12 Penoncello dkk. [104] Helmholtz 1994
Marx dkk. [103] Helmholtz 1992
3 HCFC-22 Kamei dkk. [105] Helmholtz 1992
4 HCFC-113 Marx dkk. [103] Helmholtz 1992
Piao dkk. [106] Virial 1992
> HCFC-123 Younglove dan McLinden [68] MBWR 1994
Tiller-Roth dan Yokozeki [107] Helmholtz 1998
6 HFC-32 Vasserman dan Fominsky [108] Helmholtz 2001
Astina dan Sato [109] Helmholtz 2003
Piao dan Noguchi [69] MBWR 1998
7 HFC-125 Vasserman dan Fominsky [108] Helmholtz 2001
Astina dan Sato [110] Helmholtz 2004
Tillner-Roth dan Baehr [111] Helmholtz 1998
8 HFC-134a Astina dan Sato [112] Helmholtz 2004
Haynes [113] MBWR 1994
Li dkk. [114] Helmholtz 1999
9 HFC-143a Lemmon dan Jacobsen [115] Helmholtz 2000
Astina [116] Helmholtz 2022
Haynes [113] MBWR 1994
Tillner-Roth [117] Helmholtz 1995
10 HFC-152a Outcalt dan McLinden [70] MBWR 1996
Astina dan Sato [118] Helmholtz 2004
Akasaka [119] Helmholtz 2011
11 HFO-1234yf Rykov dkk. [120] Helmholtz 2019
Astina dan Alfisahri [121] Helmholtz 2023
Akasaka [119] Helmholtz 2011
12 HFO-1234ze(E) Thol dan Lemmon [122] Helmholtz 2016
Astina dkk. [123] Helmholtz 2021
13 T;??S_mzz(z) McLinden dan Akasaka [124] Helmholtz 2020
Mondejar dkk. [125] Helmholtz 2015
14 HCFO-12332d(E) Budiarso dan Astina [126] Helmholtz 2022
HFO-1234ze(Z) Akasaka dkk. [127] Helmholtz 2014
Younglove dan Ely [67] MBWR 1987
15 HC-290 Miyamoto dan Watanabe [128] Helmholtz 2000
Astina dan Fitriansyah [129] Helmholtz 2007
Younglove dan Ely [67] MBWR 1987
Miyamoto dan Watanabe [130] Helmholtz 2001
16 HC-600 Chan dkk. [131] Helmholtz 2007
Kan dan Astina [132] Helmholtz 2023
Younglove dan Ely [67] MBWR 1987
Miyamoto dan Watanabe [133 Helmholtz 2002
7 HC-600a Ch:n dkk. [134] 133l Helmholtz 2006
Kan dan Astina [135] Helmholtz 2024
Haar dan Gallagher [136] Helmholtz 1978
18 NH3 Tiller-Roth dkk. [137] Helmholtz 1998
Gao dkk. [138] Helmholtz 2023
19 H, Leachman dkk. [139] Helmholtz 2009
20 Argon Tegeler dkk. [140] Helmholtz 1999
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No Fluida Peneliti Jenis Tahun

21 CO, Span dan Wagner [141] Helmholtz 1996
Keenan dkk. [142] Helmholtz 1969

2 H,0 Haar dkk. [143] Helmholtz 1984
Wagner dkk. [82] Gibbs dan Helmholtz 2000

Wagner dan Pruf} [81] Helmholtz 2002

23 Udara Lemmon dkk. [144] Helmholtz 2000
24 Air Laut Feistel [145] Gibbs 2008
25 Ethana Younglove dan Ely [67] MBWR 1987
Younglove dan Ely [67] MBWR 1987

26 Methana Setzmann dan Wagner [146] Helmholtz 1991
) Weber [147] MBWR 1978

27 Oksigen Schmidt dan Wagner [148] Helmholtz 1985
28 Helium Vega dkk. [149] Helmholtz 2023

3.3 Korelasi Sifat-Sifat Termodinamika

Semua sifat termodinamika fluida dari suatu senyawa dapat diturunkan dari
persamaan tingkat keadaannya. Perkembangan ilmu termodinamika tidak
dapat dipisahkan dengan definisi sifat termodinamika yang ditetapkan dan
perkembangan kemampuan dalam mengukur sifat tersebut. Secara umum
persamaan tingkat keadaan dilihat dari ekspresi dalam model matematika
dilihat dari parameter/perubah bebas dapat dikelompokkan atas 2, yaitu
kelompok persamaan-persamaan Gibbs yang dinyatakan sebagai fungsi atas
suhu dan tekanan dan kelompok persamaan-persamaan Helmholtz yang
dinyatakan sebagai fungsi atas suhu dan densitas. Masing-masing kelompok
ini punya keunggulan dalam pemodelan maupun implementasinya. Dalam
perkembangan riset pemodelan sifat termodinamika, penyajian dalam
persamaan sebagai fungsi dari suhu dan densitas dapat menghasilkan
persamaan tingkat keadaan yang punya ketelitian tinggi pada rentang fase
fluida yang lebih luas dibandingkan dengan penyajian sebagai fungsi dari suhu
dan tekanan.

Dengan pertimbangan kemudahan matematika melakukan operasi
turunan daripada operasi integral, bila hubungan matematis tingkat keadaan
termodinamika dapat disajikan secara eksplisit dalam energi bebas Helmholtz
(A) ataupun energi bebas Gibbs (G), sifat termodinamika yang lain dapat
dihitung dengan operasi matematika turunan saja. Definisi dasar kedua jenis
energi bebas masing-masing diberikan pada Persamaan (3.1) dan Persamaan
(3.2). Parameter pada kedua persamaan tersebut, yaitu T adalah suhu dan S
adalah entropi, sedangkan U adalah energi dalam dan H adalah entalpi.

A=U-TS (3.1)
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G=H-TS (3.2)

Bila persamaan tingkat keadaan disajikan dalam energi bebas Helmholtz,
maka semua sifat termodinamika dapat dihitung dengan mudah dengan
pemanfaatan korelasi yang diberikan pada Tabel 3.2. Sebagaimana
ditunjukkan pada korelasi tersebut, operasi matematika untuk mencari
turunan baik terhadap reduksi suhu maupun reduksi volume jenisnya.

Tabel 3.2 Korelasi sifat termodinamika terhadap energi bebas Helmholtz

Sifat-Sifat Hubungan Termodinamika
Energi bebas % =a(8,7) = a°(6,7) + a’ (5,7)
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Bila persamaan tingkat keadaan termodinamika yang dinyatakan secara
eksplisit dalam energi bebas Gibbs sebagai fungsi terhadap tekanan dan suhu,
maka semua sifat termodinamika dapat diperoleh dengan operasi turunan
matematika. Dari definisi masing-masing sifat termodinamika dan hubungan
matermatis termodinamika, korelasi setiap sifat termodinamika terhadap
energi bebas Gibbs dapat diperoleh. Tabel 3.3 menyajikan korelasi sifat
termodinamika terhadap energi bebas Gibbs nondimensi.

Tabel 3.3 Korelasi sifat termodinamika terhadap energi bebas Gibbs

Sifat-Sifat Hubungan Termodinamika

Energi bebas Gibbs ~ ¥(m,7) = g('m M
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3.4 SeniPengembangan Persamaan Tingkat Keadaan
Helmholtz

Sebagaimana telah dibahas tentang sejarah perkembangan persamaan tingkat
keadaan, beraneka bentuk matematis dan pendekatan telah dikembangkan
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untuk menyajikan sifat termodinamika, dimulai dari bentuk yang sangat
sederhana sampai dengan bentuk sangat rumit, dari pendekatan empiris
sampai dengan pendekatan teoretis. Hasil prediksi dari hasil perhitungan di
antara model matematika ini selalu memunculkan deviasi antara satu dengan
yang lainnya. Kemajuan di bidang komputasi mempunyai peran penting
dalam peningkatan akurasi persamaan tingkat keadaan yang dihasilkan.
Kemajuan dalam bidang pengukuran sifat termodinamika juga berperan
penting untuk menghasilkan data hasil pengujian yang handal dan teliti.
Teknologi pengukuran tidak dapat dipisahkan dari kemajuan pada sistem
kontrol dan instrumentasi. Seni pengembangan persamaan tingkat keadaan
termodinamika maju bersama dengan kemajuan komputasi dalam optimasi
dan pemodelan, kemajuan dalam pengukuran sifat termodinamika dan
perkembangan teori termodinamika molekuler.

Perkembangan pemodelan sifat termodinamika dapat disimak dari
persamaan tingkat keadaan termodinamika untuk air dan uap air. Persamaan
tingkat keadaan ini terus dikembangkan sampai akhirnya sebuah persamaan
dipilih sebagai standar internasional untuk air dan uap air. Standar ini menarik
karena telah dikeluarkan beberapa versi. Air dan uap air merupakan senyawa
yang pertama kali punya standar internasional. Banyak upaya dilakukan untuk
mengukur sifat-sifat air baik dalam fase cair maupun wuap dan
mengembangkan tabel yang menggambarkan hubungan antara suhu,
tekanan, densitas, kandungan panas, dan sifat-sifat lainnya mulai tahun 1840-
an. Pada tahun 1906, Richard Mollier di Jerman menerbitkan tabel sifat air dan
uap air modern pertama, memperkenalkan konsep sifat entalpi dalam
prosesnya. Pada paruh pertama abad ke-20 tabel uap air yang terbit dibuat oleh
Hugh Callendar di Inggris dan yang dibuat Harvey Davis dan Lionel Marks di
Amerika. Sayangnya, tabel-tabel yang berbeda ini tidak sejalan dan beberapa
bagian sedikit berbeda satu sama lain [150].

Keenan dan Keyes pada tahun 1936 di Amerika telah menerbitkan buku
sifat termodinamika uap air [79]. Kemudian pada tahun 1969 buku tabel uap
air diterbitkan oleh Keenan, dkk. [142]. Asosiasi insinyur ASME juga tidak
kalah ketinggalan dan menerbitkan tabel uap air pada tahun 1967 yang dibuat
oleh Meyer, dkk. [151] dan berikutnya menerbitkan versi Internasional untuk
penggunaan industri pada tahun 2014 yang dibuat oleh Parry, dkk. [152]. Di
negara-negara lainnya juga menerbitkan tabel uap air mengikuti
perkembangan IAPWS seperti dilakukan di Jerman dan Jepang.
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3.4.1Struktur Persamaan Tingkat Keadaan Helmholtz

Perkembangan persamaan tingkat keadaan didukung oleh ketersediaan data
yang akurat dan kemajuan dalam komputasi. Jenis persamaan tingkat keadaan
sangat banyak sebagaimana telah dibahas sebelumnya dan masing-masing
punya keunggulan. Persamaan tingkat keadaan Helmholtz cukup menarik
karena kecenderungan standar sifat termodinamika suatu senyawa yang
ditetapkan dalam jenis Helmholtz. Sebagaimana ditunjukkan pada korelasi
sifat termodinamika terhadap persamaan tingkat keadaan Helmholtz, bahwa
semua sifat termodinamika dapat diperoleh langsung dari persamaan tersebut
dengan operasi turunan dari hubungan matematis yang diberikan tersebut.
Walaupun demikian, kasus ini menjadi nyaman ketika suhu dan densitas telah
diketahui.

Secara umum konsep yang dikembangkan dalam persamaan tingkat
keadaan adalah berawal dari keadaan ideal menuju ke keadaan yang nyata
untuk fase fluida. Oleh karena itu persamaan tingkat keadaan Helmholtz yang
dinyatakan dalam energi bebas Helmholtz dapat dibagi atas dua bagian, yaitu
bagian ideal dan residual sebagaimana dituliskan pada Persamaan (3.3).
Bagian ideal merupakan sifat termodinamika yang sesuai dengan pendekatan
yang digunakan dalam konsep gas ideal. Sedangkan bagian residual
merupakan sisa nilai yang harus ditambahkan pada bagian ideal sehingga sifat
yang diwakilkan oleh persamaan tingkat keadaan sesuai dengan sifat fluida
sebenarnya yang dimodelkannya.

A=A+ A" (3.3)
Untuk kemudahan dalam pemodelan, besaran energi bebas dinyatakan
dalam nondimensi. Konstanta gas dan suhu pada tingkat keadaan diwakilkan
oleh persamaan tersebut digunakan sebagai pembagi untuk meniadakan
satuannya. Ekspresi sifat intensif dapat dinyatakan dalam basis molar maupun
massa. Dengan basis massa, energi bebas Helmholtz jenis dapat dituliskan
pada Persamaan (3.4) untuk hubungan ini simbol m adalah massa. Sedangkan
bila dalam basis molar maka energi bebas jenisnya dapat dituliskan pada
Persamaan (3.5), yang dalam hubungan ini simbol M adalah berat molekul
fluida yang diwakilkan.

a=2=a+a (3.4)
m
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a=-=a'+a (3.5)
M

Kedua bentuk penyajian energi bebas tersebut dapat dinyatakan dalam
nondimensi a sebagaimana dituliskan pada Persamaan (3.6). Konsisten
dengan pemisahan atas ideal dan residual, a° dan a" merupakan simbol
untuk bagian ideal dan bagian residual dari energi bebas Helmohltz dalam
nondimensi. Kedua bagian ini merupakan fungsi dengan perubah § dan .
Perubah § adalah nondimensi dari densitas yang merupakan rasio dari densitas
dan densitas kritis (§ = i = %), perubah 7 adalah nondimensi dari suhu yang
merupakan rasio dari suhu kritis dan suhu pada tingkat keadaan yang
diwakilkannya (r = %). Simbol R merupakan konstanta gas dari suatu fluida
yang dimodelkan, sedang R adalah konstanta gas universal, T adalah suhu,
dan p adalah densitas.

a(, 1) = 2ol) _ 2pl) _ a®(5,7) +a"(5,7) (3.6)
RT RT

Bagian gas ideal berperan penting dalam perilaku gas ideal dan perilaku
fluida nyata. Keakuratan bagian gas ideal memengaruhi keandalan model
matematika akhir karena bagian gas ideal dimasukkan dalam pengembangan
bagian residu. Bagian ideal ini sangat memengarubhi sifat kalori. Berdasarkan
korelasi a = u —Ts, h = u + pv, dan hukum gas ideal pv = RT, bagian gas
ideal dapat diperoleh dengan hasil diberikan pada Persamaan (3.7). Besar
entalpi gas ideal dapat diperoleh dari panas jenis gas ideal dan mengambil titik

referensi integral pada suhu Ty dan hasilnya dapat dituliskan pada Persamaan
(3.8).

a®(p,T) = h°(T) —RT — T s°(p,T) (3.7)
RO(T) = [ c§(TYdT + h§ (3.8)

Dengan pemanfaatan persamaan Tds yang mempunyai perubah volume
jenis dan suhu untuk gas ideal, hubungan yang diperoleh untuk perubahan
entropi dituliskan pada Persamaan (3.9). Perubahan entropi dapat diperoleh
dengan pengintegralan dari titik referensi T, dengan nilai entropi s, dan
hasilnya disajikan pada Persamaan (3.10).

ds = 2dT + 2 dv (3.9)

T v
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s°(p,T) — 58 = fT C” dT+f “dv (3.10)

Dari hubungan yang diberikan pada Persamaan (3.10), besar entropi gas
ideal dapat dihitung bila nilai entropi referensi pada suhu referensi telah
ditetapkan. Persamaan (3.11) adalah hasil akhir entropi yang merupakan
korelasi sifat termodinamika diperlukan untuk menentukan nilai bagian gas
ideal.

s°(p,T) = 0+f””de Rln (7;)+R1n(:—0) (3.11)

Dengan demikian korelasi bagian gas ideal sebagai fungsi densitas dapat
diperoleh dengan mensubstitusikan Persamaan (3.11) ke dalam Persamaan
(3.7) sehingga memperoleh Persamaan (3.12).

T
a’(p,T) = h§ +f cp(T)dT — RT — T s§
T

0

T [, = ED g7 4 RT 1n( 0) RTIn (vlo) (3.12)

Sebagaimana hubungan persamaan tingkat keadaan yang disajikan dalam
nondimensi pada Persamaan (3.6), korelasi bagian gas ideal dapat dituliskan
pada Persamaan (3.13). Konstanta referensi h§ dan s§ mengacu pada nilai
sesuai dengan ketetapan referensi yang diambil dalam pengembangan
persamaan tingkat keadaan dari suatu fluida pada tingkat keadaan 7, dan §,
untuk kondisi gas ideal.

°(p, T hd c9
a0(6,r):a (0. T) _Tho ——j Trz’dr
To

RT _ RT, R
—1-B 2T pdr+1 (22) (3.13)
0

Untuk membangun persamaan bagian gas ideal tersebut, korelasi panas
jenis gas ideal dibutuhkan. Struktur persamaan panas jenis isobarik gas ideal
dapat dituliskan pada Persamaan (3.14). Suku terakhir di bagian kanan yang
dituliskan pada persamaan ini merupakan bentuk Einstein-Planck, sedangkan
sisanya di bagian depan merupakan bentuk polinom dengan orde m. Secara
umum persamaan tingkat keadaan Helmholtz mempunyai struktur
persamaan untuk bagian gas ideal yang telah banyak diusulkan terbangun atas
struktur persamaan yang dapat dikelompokkan atas 3, yakni bentuk polinom,
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bentuk Einstein-Planck, dan gabungan kedua bentuk tersebut. Oleh karena itu
untuk melihat bentuk umum struktur bagian gas ideal, struktur gabungan dari
panas jenis isobarik gas ideal disubstitusikan ke dalam bagian ideal persamaan
tingkat keadaan Helmholtz.

o (nf)2e 7"

(o)
L = N§ + NPT+ N972 + -+ NOT™ + X7 (1-e7107)’ o
—e '

i=m+1"%i

Bagian gas ideal dapat dituliskan pada Persamaan (3.15). Konstanta €y dan
C? merupakan parameter yang nilainya ditentukan dari titik referensi yang
digunakan dalam proses integral tersebut, sedangkan parameter pangkat ¢t;
dalam suku integral tidak sama dengan nol (t; # 0). Hubungan matematis dari
proses integral untuk mendapatkan kedua konstanta tersebut dapat diperoleh
korelasi yang diberikan pada Persamaan (3.16) dan (3.17).

a®(S,7) =Ind+ (Ng —DInt+C§ + P+ X7 NP fOTTti-ldT
—TZ, N fy 772 de + By NP Inf1 — e 7T (3.15)

ce = 1n(g—‘(’))—%3 — 1+ N(1 - Inty)

e~ {70 o
+ 22 N %% niTo — ln{l —e TO} (3.16)
1-e i
0 — h_g_N_é’_ m 0.,0 E_W?TO
Y = (RTc 0 iz N°n; {1_6_,”0,0}) (3.17)

Jadi struktur bagian gas ideal terbangun tersebut dari proses integral
dengan dua bentuk struktur persamaan, yaitu struktur polinom dan Einstein-
Planck untuk panas jenis isobarik gas ideal. Dalam pengembangan persamaan
tingkat keadaan Helmholtz, dua konstanta dari proses integral tersebut
dihitung dengan mengacu pada titik referensi dari standar yang dipilih dalam
membangunnya. Kedua konstanta ini dapat dievaluasi secara langsung jika
acuan entalpi dan entropi ditentukan pada keadaan gas ideal.

Untuk bagian residual dapat dikelompokkan atas empat bentuk struktur,
yaitu suku polinom, suku polinom eksponen sederhana, suku polinom
eksponen komplek, dan suku kompleksitas tinggi sebagaimana ditunjukkan
pada Persamaan (3.18). Suku dengan struktur pertama merupakan tuntutan
suku dari persamaan tingkat keadaan virial yang mempertimbangkan gaya-
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gaya antarmolekul yang berkontribusi pada sifat fluida, struktur kedua dan
ketiga meningkatkan kemampuan persamaan untuk mengestimasi sifat
termodinamika pada densitas yang lebih besar. Struktur suku terakhir
dimunculkan untuk meningkatkan akurasi persamaan dalam memenuhi
kelakuan sifat di titik kritis dan sekitarnya.

k l m
a’(8,7) = 2 Ni5di‘fti + z Nié-di.[tie—gl?i n Z Ni6diTtl.e_ﬁi(a_ei)ﬁi_yi(.[_#i)wi
i=1 i=k+1 i=l+1
2

n 1
+ 2 N o[-0+ A6 - DR

i=m+1
+ B[(8 — 1)2]" p e Fil0-ed ")

(3.18)

Suku ketiga di sisi kanan Persamaan (3.18) dikenal dengan sebutan suku
bentuk Gaussian bell termodifikasi yang diperkenalkan oleh Setzmann and
Wagner [146]. Sedangkan suku keempatnya merupakan bentuk umum yang
dikenal dengan sebutan suku non-analitik dan diperkenalkan oleh Wagner dan
Pruld [81]. Penggunaan suku non-analitik tersebut didasarkan pada ide dasar
kelakuan sifat kalori di titik kritis dan sekitarnya. Untuk membuat kapasitas
kalor isokhorik menjadi tak terhingga dan kecepatan suara mengecil pada titik
kritis, persamaan tingkat keadaan memerlukan suku dengan struktur tertentu
yang diperkenalkan dengan istilah non-analitik untuk menghasilkan nilai tak
terhingga untuk turunan kedua energi bebas Helmholtz jenis terhadap suhu
pada titik kritis. Namun, istilah non-analitik yang wajar harus memenubhi tiga
syarat tambahan: pertama adalah nilai yang dihasilkan untuk energi bebas
tersebut harus terbatas pada nilai tertentu di mana-mana kecuali pada titik
kritis; kedua yakni perilaku singular dari turunan kedua yang lainnya dan
semua turunan menghasilkan nilai 0 harus dihindari di mana-mana; dan
ketiga, pada permukaan di sekitar titik kritis, maksimum energi bebas harus
mengikuti jalur garis uap jenuh dan cairan jenuh untuk menghindari nilai
maksimum yang tidak wajar dari panas jenis isokhorik di wilayah fase tunggal
[153].
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Persamaan tingkat keadaan Helmholtz yang telah diusulkan, struktur suku
terbanyak yang digunakan adalah struktur suku pertama dan kedua. Sejumlah
persamaan tingkat lainnya mempunyai struktur pertama, kedua, dan ketiga.
Sedangkan persamaan tingkat keadaan Helmholtz yang dimuat pada Standar
International IAPWS-95 [81] mempunyai keempat struktur tersebut.

3.4.2 Pemodelan Persamaan Tingkat Keadaan Helmholtz

Pemodelan persamaan tingkat keadaan Helmholtz memberi daya tarik pada
peneliti-peneliti karena rentang keberlakuannya yang luas dan ketelitian yang
dihasilkan tinggi. Hal ini juga terbukti Persamaan Tingkat Keadaan Sifat
Termodinamika Air dan Uap Air dalam beberapa versi terakhir semuanya
disajikan secara eksplisit dalam energi bebas Helmholtz.

Untuk menjaga kekonsistenan dengan hukum-hukum termodinamika,
persamaan tingkat keadaan dipisah menjadi bagian ideal (a°) dan bagian
residual (a”). Bagian ideal ini berperan untuk menjaga konsistensi persamaan
dengan hukum gas ideal dan bagian residual akan menghubungkan
kemampuan persamaan untuk menyajikan sifat gas nyata dan fase cair. Di
awal perkembangannya, persamaan tingkat keadaan banyak dibangun dengan
pemanfaatan data tekanan-densitas-suhu saja. Perkembangan kemampuan
komputasi yang ditunjukkan pada kemampuan mengolah data dalam jumlah
yang banyak dan proses perhitungan yang semakin cepat dan pengukuran sifat
termodinamika yang semakin akurat dan andal serta rentang semakin luas,
persamaan tingkat keadaan Helmholtz dibangun dengan melibatkan sejumlah
kelompok data baik itu data tekanan-densitas-suhu, kelompok data kalori
seperti panas jenis dan kecepatan suara, maupun kelompok data teoretis
seperti kelakuan kurva tekanan-volume jenis-suhu di titik kritis dan kelakuan
antara molekul dengan penyertaan koefisien virial koefisien.

Pengembangan persamaan tingkat keadaan Helmholtz terdiri atas 3 tahap.
Tahap pertama adalah membangun persamaan panas jenis pada tekanan
konstan untuk gas ideal. Dari persamaan panas jenis ini, dengan konsisten
definisi dan kelakuan gas ideal, operasi matematika dengan integral
diterapkan sehingga memperoleh bagian ideal dari persamaan tingkat
keadaan Helmholtz. Tahap kedua adalah membangun bagian residual dari
persamaan tingkat keadaan Helmholtz. Tahap kedua ini merupakan tahap
yang membutuhkan banyak waktu dan banyak sifat termodinamika yang
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diikutsertakan dalam proses optimasi. Proses optimasi pada tahap ini sering
disebut sebagai multi-property optimization. Optimasi meliputi pemilihan
struktur persamaan dan penghitungan koefisien linier dari bagian residual
dengan cara menimumkan jumlah kuadrat dari deviasi nilai hasil perhitungan
dari persamaan dengan data masukan dalam proses tersebut. Tahap terakhir
adalah menghitung konstanta integral dari tahap pertama mengacu pada
tingkat keadaan referensi yang dipilih dalam pemodelan. Tabel 3.4
menyajikan fungsi objektif dalam proses optimasi untuk membangun
persamaan tingkat keadaan Helmholtz. Khusus fungsi objektif untuk panas
jenis pada tekanan konstan gas ideal digunakan pada tahap pertama. Sedang
fungsi objektif lainnya digunakan pada tahap kedua. Jumlah fungsi objektif
yang disertakan pada tahap kedua tergantung ketersediaan data. Semakin
banyak kelompok data yang digunakan pada tahap kedua ini akan berdampak
semakin baik hasil pemodelan yang dihasilkan.

Tabel 3.4 Fungsi objektif optimasi sifat termodinamika untuk pemodelan persamaan Helmholtz

Sifat-Sifat Fungsi objektif regresi

ieni = 2g-nf7\?
Panas jenis tgkanan Sepo = W, Z (Cp ©) NG — NOT = N9T% — e —NO7™ — Z N? mf7) _6 )
konstan gas ideal ot (1—emmit )

n 2
_ ps(8'.8",%)  p'p” 8 i -
Tekanan uap Sps —;Wi< RT, o —p" Ines+a’(§,7) —a"(6",15)
n 2
p(6,7)
Tekanan 5P=ZWi< ORT -1-68aj
=
2
Panas jenis pada Sep = W (%(5 T 68,7 (1+6a5— 5“151)2)
1A
tekanan konstan l R (14 28af + 6%ajy)
2

iani ¢, (6,1
Panas jenis pada — WL< »(6,7) +72(al + an))
volume konstan “

n 2
w2(8, oM (1+ saf — Stak,)?
Sw = ZW 1-268a} — 8%aky ——> 0

Kecepatan suara £ i < 5 56 < (g’ )

R R

i=

ses' = Sw (cs (06",5) _ (')
1

(1 +6'a5(8',15) — 8’y (67, TS))
(1+26'a5(6",70) + 6"%a,(6',7,))

2
’ ! I ’ 1 dp (6,’6”"[ )
X {1 +6'az(8',15) — 8'tsa5, (6", 1) — Rpﬁ’%

Panas jenis jenuh
pada cair jenuh
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Sifat-Sifat Fungsi objektif regresi

n
c"(6,68",15) ¢, (8",75)
Ses"= > W, .
s Z l( R R

i=1
(14 6"aj(8",15) — 8" 1505, (8", 75))
(1+267a5(8",75) + 8" ag5(6", 7))

Panas jenis jenuh

pada uap jenuh
X {1 +6"a5(8",v5) — 8" tsap (6", 15)

2
+ 1 dps(8,6",75)
Rp.6" ar

2
(“(5' D e+ a{))

Energi internal = Z w; RT
=
n 2
h(5,7)
Entalpi 5h=ZWL< RT —T(a1”+a§)—1—6ag>
=
n 2
6,
Entropi = Z W, (s( 9_ t(@? +al) + (a° + ar)>
i=1
n . ] 5
Koefisien virial kedua ~ SB = Z W; (B(T)Pc —lim “5)
=1

2
Koefisien virial ketiga ~ SC = Z w; (C(T)Pf —lim aga)

i=1

a _(‘l”‘) a _(ai“) a_(i”‘) a _(ai") a _(ai") §=L =Y ;I
67 \os/), 2 788 T \asz) 0 T T \ar)s” T T \aez)s? TOT T \asad) 2 C T pc T v T T T

3.5 SeniPengembangan Persamaan Tingkat Keadaan Gibbs

Persamaan tingkat keadaan Gibbs merupakan hubungan matematis yang
dinyatakan dalam energi bebas Gibbs secara eksplisit sebagai fungsi terhadap
tekanan dan suhu. Dalam pemodelannya, persamaan disajikan dalam bentuk
nondimensi baik itu energi bebas Gibbs, tekanan, dan suhu. Energi bebas
Gibbs didefinisikan sebagai hubungan matematis yang diberikan pada
Persamaan (3.19), di mana H adalah entalpi, T adalah suhu, dan S adalah
entropi. Dalam ilmu fisika, energi bebas merupakan konsep umum. Dalam
sistem di kehidupan ini baik itu fisika, kimia ataupun biologi, proses yang
berlangsung pada tekanan konstan akan lebih nyaman menggunakan energi
bebas Gibbs.

G=H-TS (3.19)
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3.5.1Struktur Persamaan Tingkat Keadaan Gibbs

Perkembangan persamaan tingkat keadaan tidak terlepas dari dukungan
ketersediaan data-data yang akurat dan kemajuan dalam komputasi.
Karakteristik data berpegaruh terhadap struktur persamaan yang cocok untuk
mewakilinya.

Serupa dengan pengembangan persamaan tingkat keadaan Helmholtz,
persamaan tingkat keadaan Gibbs dapat dinyatakan dalam bentuk nondimensi
dan juga untuk perubah bebasnya, yakni tekanan dan suhu dibuat menjadi
nondimensi sebagaimana telah diterapkan pada IAPWS-IF97. Perubah bebas
ini dinyatakan dalam bentuk rasio dan direduksi menggunakan tekanan kritis
dan suhu kritis dari fluida murni/senyawa yang direpresentasikannya
sebagaimana dituliskan pada Persamaan (3.20) dan (3.21).

p
== 2
T e (3.20)
T= I (3.21)

Energi bebas Gibbs G dibagi dengan massa sistem (m) sehingga
memperoleh energi bebas jenis g. Energi bebas jenis ini dibagi dengan suhu
mutlak T dan konstanta gas R untuk mengubah menjadi nondimensi.
Ekivalensi ini dapat juga dinyatakan dalam satuan energi berbasis molar dan
ditunjukkan dengan parameter g dan R yang bertopi garis di atasnya. Untuk
menjaga kekonsistenan dengan hukum gas ideal, persamaan tingkat keadaan
Gibbs dalam bentuk nondimensi ini diuraikan menjadi 2 bagian, yaitu: bagian
ideal y°dan bagian residual y'. Hubungan matematis atas proses nondimensi
dan pemisahannya dapat dituliskan pada Persamaan (3.22).

Gn) _ gD _ gD _ g®T)
mRT RT MRT RT

y(m, 1) = =y°(m 1) +y'(m,1) (3.22)

Mirip dengan penurunan hubungan persamaan termodinamika untuk
mencari hubungan bagian ideal persamaan tingkat keadaan Helmholtz, energi
bebas Gibbs untuk gas ideal dapat dituliskan pada Persamaan (3.23).
Sedangkan untuk hubungan entalpi dengan mengacu entalpi jenis referensi.
Dari hubungan persamaan entropi sebagai fungsi tekanan dan suhu pada
Persamaan (3.25), entropi jenis gas ideal yang dituliskan pada Persamaan
(3.26) dapat diperoleh, dan kemudian dimanipulasi untuk memperoleh
entropi gas ideal sehingga memperoleh Persamaan (3.27).
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9°(p, T) =h°(T) =T s°(p, T) (3.23)

hO(T) = [, c§(T)dT + h§ (3.24)
ds(p,T) = %”dT —Zdp (3.25)
s°(p,T) — s8 = fTZ CT—ng - f:)%dp (3.26)
s°(p,T) = sS + fTZ ;—ng —R lnp% (3.27)

Untuk memperoleh persamaan entropi gas ideal, persamaan panas jenis
pada tekanan konstan sebagai fungsi terhadap suhu harus diperoleh terlebih
dahulu. Dengan mengambil struktur persamaan panas jenis tersebut sama
dengan Persamaan (3.28) sebagaimana digunakan pada IAPWS-97 [82], yakni
persamaan polinom, dan disubstitusikan ke Persamaan (3.27). Bentuk ini jauh
lebih sederhana dibanding dengan struktur persamaan yang digunakan ketika
penurunan bagian ideal dari persamaan tingkat keadaan Helmholtz.

= N§ + NPT+ N972 + - + NoT" (3.28)

Bagian gas ideal dari persamaan tingkat keadaan Gibbs dapat dituliskan
pada Persamaan (3.29). Dengan proses reduksi untuk mengubah menjadi
nondimensi, Persamaan (3.30) dapat diperoleh. Perubah bebas nondimensi
untuk tekanan () dan suhu (1) disubstitusikan pada Persamaan (3.30) sehingga
memperoleh Persamaan (3.31).

o — (T 0 o __ o Tﬁ _ P
9°(0,T) = [; c3dT +h§ T (s0 + [ dr Rlnpo) (3.29)
g°®wT) _h® 1 (T , Tcp So b

wr =7 T ardr, cpdl - f ~dT —= +In - (3.30)

g9°®1) 1T @
- l“+Efroclng [F2dr + T—E—lnno (3.31)

To RT

yo(m 1) =

Dengan mensubstitusikan Persamaan (3.28) untuk menggantikan panas
jenis gas ideal pada tekanan konstan ke dalam suku integral Persamaan (3.31),
bagian ideal dari persamaan tingkat keadaan Gibbs dapat diperoleh. Proses
manipulasi suku integral pertama diberikan pada Persamaan (3.32) dan (3.33).
Sedangkan manipulasi suku integral kedua diberikan pada Persamaan (3.34)
dan (3.35).
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I cgdt = [ N§ + NPT + N§72 + - + N9T" de (3.32)

1 (T o, _ N§ , N{t 6 NOT2 N3T" N1, NP{t3 N3TH
_f deT——+—+—+"'+ — — — e —
RT “7To R 2R 3R (n+1)R 2R 3R (n+1)R
(3.33)
T cp T NO+NOT+NQT2+-+N3QT"
[ Edr=[ 1= ndt (3.34)
To RT To T
T Cp 1 2 1 3 1
[~ 2dt = NjInt + N7+ IN97% + INS23 + - + INOT" —
To RT 2 3 n
0 0 17702 _ 17703 1p70 1
NO lnTO—Nl‘[O—E 2T0 _5 3TO _'“_ENTLTO (3.35)

Hubungan matematis dari proses integral dalam perolehan kedua
konstanta tersebut mendapatkan korelasi yang diberikan pada Persamaan
(3.36) dan (3.37).

N§ NPt NPt? NRT" NPT, NP2

0 -1 9 _ _
Voo =+ et S T Y T DR 2R 3R

0n
Nt}

__nmno _ yo — NO7 —Inor2 _1yo3 ... _1yoon
C D Ny Int — NPt ZNZT 3N3‘L' nNnT
h° s
1 1 1 0
+ Ny Int, + NP7, +EN2°‘L'5 +§N3°Tg +o+ - NpTg + C—’l’ -—
—Inm,
(3.36)

o o ho 1 [o] 1 1 0,2
y°(m, 1) = Inmt — N§ 1nT+TCRT+<ﬁ_1)N1T+(§_§)NZT + .-
1 1 N® NPt, NPt2
——— —— | N2t" -1 NS 1 —_—
+((n+1)R n) nT =+ No INTo + pm = 58 T 3R
Npto 0 1nj0.2 1y0.m 50
- "—m-l'lvl'l'o +EN2T0+'"+£NHTO -

(3.37)

Persamaan (3.37) dapat dituliskan dalam bentuk lebih sederhana dengan
memperhatikan kelompok suku yang mengandung data berkaitan dengan
tingkat keadaan referensi (t,,7,, s5, h®) yang dipilih. Dengan demikian
persamaan bagian ideal dari persamaan tingkat keadaan Gibbs dapat
dituliskan menjadi Persamaan (3.38). Konstanta C, dan C; merupakan
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konstanta integral. Besarnya dapat dihitung setelah bagian residual
persamaan tingkat keadaan Gibbs diperoleh.

y°(m,7) =Inmt— Ng Int+ C, + CyT + (# - %) NPT% 4 -+ ((n+11)R - %) N2t"
(3.38)

Co=—1nn0+N§lnTO+N7?—%—%;‘z’ ----- %+
NPT, +IN§T3 + -+ N0 =2 (3.39)
¢, = T"—R +(=-1)Ny (3.40)

Struktur untuk bagian residual persamaan tingkat keadaan Gibbs dibuat
sebagai fungsi atas tekanan dan suhu yang dinyatakan dalam nondimensi &
dan 1. Ketelitian yang tinggi dapat direalisasikan dalam pemodelan ini karena
rentang keberlakuan persamaan yang dihasilkan sangat terbatas. Publikasi
yang mengupas dengan persamaan tingkat keadaan Gibbs sangat terbatas.
Merujuk ke IAPWS-97 [82], bentuk struktur dari setiap suku dalam persamaan
dapat dituliskan pada Persamaan (3.41). Perubah d; dan t; merupakan
konstanta yang dipilih dalam proses optimasi, sedangkan N; merupakan
koefisien hasil regresi kuadrat terkecil dengan pemberat.

Yy (m, 1) = X1, Nyndi(T — 0.5)% (3.41)

3.5.2 Pemodelan Persamaan Tingkat Keadaan Gibbs

Pemodelan persamaan tingkat keadaan Gibbs kurang memberi daya tarik
kepada peneliti karena rentang keberlakuannya yang sempit. Dari
penelusuran literatur, persamaan tingkat keadaan Gibbs sangat jarang
dilaporkan. Salah satu pustaka dan menjadi standar untuk air dan uap air yang
dimuat pada IAPWS-IF97 [82]. TAPWS ini memberikan alternatif untuk
persamaan yang lebih sederhana dari IAPWS-95 [81] sehingga lebih mudah
penerapan dan lebih cepat proses perhitungan.

Seni dan kemampuan dalam pengukuran sifat termodinamika
berpengaruh besar terhadap strategi dalam membangun persamaan tingkat
keadaan Gibbs. Sesuai dengan korelasi sifat termodinamika terhadap energi
bebas Gibbs yang dijabarkan pada pembahasan sebelumnya, persamaan
tingkat keadaan Gibbs membutuhkan data tekanan-densitas-suhu dan kalori
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sebagai input-an data dalam pemodelan. Untuk menjaga kekonsistenan
dengan hukum-hukum termodinamika, persamaan tingkat keadaan Gibbs
dapat dipisah menjadi bagian ideal (y°) dan bagian residual (y”). Bagian ideal
berfungsi menjaga kekonsistenan persamaan dengan hukum gas ideal,
sedangkan bagian residual meningkatkan kemampuan persamaan pada fase
yang diwakilkan.

Tabel 3.5 Fungsi objektif optimasi sifat termodinamika untuk pemodelan persamaan Gibbs

Sifat-Sifat Fungsi objektif regresi

n

2
CD
_ D
Panas jenis tekanan Sep = E w; (F — N — NP7 — N§712 — oo — N,‘{r")
konstan gas ideal =t

2
Sv = Z w; <v(7r,r)}%.— n(ys + VD)

n
Volume jenis i=1

n 2
— Cp(TL', ) 2(,,0 T
Panas jenis pada Sep = Z Wi < R T 0t
tekanan konstan =
n ( ) ( 0 4 T ( 0 4 4T ))2 z
i i Cy(TT, T -7
Panas jenis pada Scv = Z w, (<& F T2 4y — Vo + Vn _ }’n: Vrr
volume konstan o R Vi + Vi
2
Sw = = w WZ(T[,‘L')_ 1+ 2yl + n2yr?
Kecepatan suara WL TR oy s (v — rp)?
= (1= m¥i) 2(y8 + Vi)
n ( ) 2
u(m, T
Energi internal Su =2Wi( RT 107 +vi) + (v +V1¥)>
i=1
n 2
h(m,T)
Entalpi Sh=> W, — T +7D)
=t RT
=
n 2
S
Ss= )W, (E — T ) = 0 + m)
Entropi =1

Persamaan tingkat keadaan Gibbs dibangun dalam 3 tahap. Tahap pertama
adalah membuat persamaan panas jenis pada tekanan konstan untuk gas ideal.
Konsisten dengan definisi dan kelakuan gas ideal, persamaan panas jenis ini
membutuhkan operasi matematika integral sehingga memperoleh bagian
ideal dari persamaan tingkat keadaan Gibbs. Tahap kedua adalah membangun

Prof. | Made Astina | 65



bagian residual dari persamaan tingkat keadaan Gibbs. Tahap kedua ini
membutuhkan banyak waktu dan banyak sifat termodinamika yang
diikutsertakan dalam proses optimasi. Proses optimasi pada tahap ini meliputi
pemilihan struktur persamaan dan penghitungan koefisien linier dari bagian
residual dengan cara menimumkan jumlah perkalian pemberat dengan
kuadrat dari deviasi antara nilai hasil perhitungan dari persamaan yang sedang
dicari dan data masukan dalam proses tersebut. Tahap terakhir adalah
menghitung konstanta integral dari tahap pertama mengacu pada tingkat
keadaan referensi yang dipilih. Tabel 3.5 menyajikan fungsi objektif dalam
proses optimasi untuk membangun persamaan tingkat keadaan Gibbs. Fungsi
objektif untuk panas jenis pada tekanan konstan gas ideal hanya digunakan
pada tahap pertama. Sedang fungsi objektif lainnya digunakan pada tahap
kedua. Jumlah fungsi objektif yang dilibatkan pada tahap kedua bergantung
pada ketersediaan data.

3.6 Tingkat Keadaan Referensi

Tingkat keadaan referensi untuk sifat termodinamika suatu fluida tidak sama
dengan suhu dan tekanan standar untuk gas yang umum digunakan dalam
ilmu kimia. Suhu dan tekanan standar untuk gas umumnya digunakan untuk
perhitungan yang melibatkan gas pada keadaan yang mendekati gas ideal,
sedangkan tingkat keadaan referensi standar digunakan untuk perhitungan
termodinamika. Tingkat keadaan referensi ini perlu ditetapkan ataupun
distandarkan untuk memperoleh konstanta dalam proses integral dari
persamaan panas jenis isobaris gas ideal sehingga pengembangan persamaan
tingkat keadaan baik dalam energi bebas Helmholtz maupun energi bebas
Gibbs dapat berakhir. Nilai sifat yang berpengaruh terhadap nilai tingkat
keadaan referensi yang dipilih ini adalah energi dalam, energi bebas
Helmholtz, energi bebas Gibbs, entalpi, entropi, dan eksergi. Oleh karena itu,
nilai sifat-sifat tersebut pada tabel sifat termodinamika bukanlah sifat spesifik
aktual dari suatu fluida, melainkan hanya nilai relatif. Walaupun besar nilai
dari masing-masing sifat ini pada suatu tingkat keadaan mungkin berbeda
karena perbedaan referensi standar yang digunakan, tetapi perubahan
nilainya dari suatu tingkat keadaan tertentu ke tingkat keadaan lain tidak akan
berbeda bila basis perhitungan dari persamaan tingkat keadaan yang sama.
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Dalam perkembangan sifat termodinamika, beberapa assosiasi telah
menetapkan tingkat keadaan referensi standar untuk sifat termodinamika.
Tabel 3.6 menyajikan tingkat keadaan referensi untuk sifat termodinamika.
Sifat yang umum dijadikan nilai referensi adalah energi dalam dan entropi
atau entalpi dan entropi. Hal ini sesuai dengan hubungan matematis dalam
proses integral panas jenis untuk memperoleh energi bebas Helmholtz
ataupun energi bebas Gibbs. Sejumlah persamaan tingkat keadaan untuk
refrigeran menggunakan standar IIR (International Institute of Refrigeration)
dan ASHRAE (American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning
Engineers) sebagai tingkat keadaan referensi. Standar titik beku normal
dijadikan tingkat keadaan referensi untuk air dan uap air baik untuk
persamaan tingkat keadaan IAPWS-95 maupun IAPWS-IF97.

Tabel 3.6 Tingkat keadaan referensi sifat termodinamika

Energi Dalam Entalpi Entropi

No Standar Titik Referensi
kJ-kg? k)-kg?  ki-kg-K?
1 IIR Cair jenuh pada 273,15 K - 200 1
2 ASHRAE Cair jenuh pada 233,15 K - 0 0
Titik Didih Normal Cair jenuh pada titik
3 L 0 0
didih normal
Titik Beku Normal Cair jenuh pada titik
4 0 0
beku normal

3.7 DataPemodelandan Distribusi Data

Data pemodelan persamaan tingkat keadaan berpengaruh terhadap hasilnya.
Data yang akurat dapat menghasilkan persamaan tingkat keadaan dengan
deviasi yang lebih kecil. Ketersediaan data dipengaruhi oleh banyak faktor
antara lain, isu yang sedang berkembang, kemampuan dan perkembangan
peralatan pengujian, serta dukungan finansial terhadap penelitian di bidang
ini. Air merupakan senyawa yang mudah diperoleh di alam semesta patut
dijadikan contoh untuk melihat distribusi data pengujian yang tersedia.

Gambar 3.1-3.5 merupakan contoh hasil didasarkan pada kumpulan data
pengujian dari peneliti-peneliti di dunia ketika persamaan tingkat keadaan
Helmholtz ITAPWS-95 dikembangkan. Data ini dibagikan oleh IAPWS di situs
https://iapws.org. Dari kelompok data tersebut, jumlah data tekanan-densitas-
suhu paling banyak, dan urutan kedua adalah data kecepatan suara. Panas
jenis isobarik berjumlah lebih sedikit dari data kecepatan suara pada fase
tunggal.
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Gambar 3.2 menunjukkan distribusi data tekanan-densitas-suhu pada fase
tunggal. Distribusi ini merupakan hasil penggambaran data yang tersedia
berjumlah 2757 titik data ketika persamaan tingkat keadaan Helmholtz IAPWS-
95 dikembangkan. Data ini terdiri dari kumpulan dari publikasi dari tahun 1928
sampai tahun 1990. Oleh karena standar suhu yang digunakan berbeda dalam
rentang tahun tersebut, semua data suhu harus dikonversikan ke ITS-1990
ketika menggunakan data tersebut.
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Gambar 3.2 Distribusi data tekanan-densitas-suhu air dan uap air (data dari https://iapws.org)

Walaupun rekomendasi penggunaan IAPWS-1995 sampai pada 1000 MPa,
data yang tersedia hanya beberapa data saja yang melebihi 1000 MPa pada
suhu yang rendah. Data densitas untuk fase gas yang dekat dengan kurva uap
jenuh juga sangat jarang. Penyebab penyebarannya tidak merata ini yang
berkaitan kemampuan peralatan uji yang digunakan. Untuk fluida murni jenis
yang lainnya sebaran data densitas yang tidak digunakan dalam pemodelan
umumnya kurang merata dari contoh yang diberikan ini.

Dalam pemodelan dengan aneka sifat termodinamika sebagaimana yang
dilakukan ketika membangun persamaan tingkat keadaan Helmholtz JAPWS-
95, sifat kalori juga mempunyai peran penting untuk meningkatkan
kemampuan persamaan tingkat keadaan yang dikembangkan untuk estimasi
panas jenis, kecepatan suara, dan entalpi. Akurasi data kalori sangat
dibutuhkan dalam analisis energi pada sistem termal. Data kecepatan suara
yang tersedia berjumlah kurang banyak dan terdistribusi tidak merata.
Gambar 3.3 menunjukkan distribusi data kecepatan suara pada permukaan
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tekanan-suhu di fase tunggal. Distribusi ini adalah data tersebut yang tersedia
ketika persamaan tingkat keadaan Helmholtz IAPWS-95 dikembangkan yang
berjumlah 652 titik data. Pada fase cair tekanan rendah, datanya sangat jarang.
Demikian juga data pada fase gas bersuhu tinggi, jumlah data yang tersedia
hampir tidak ada untuk tekanan rendah. Dari aspek pengukuran, peralatan
yang dikembangkan untuk kecepatan suara semakin baik dan punya akurasi
yang lebih tinggi dibandingkan dengan pengukuran panas jenis. Walaupun
demikian, peralatan yang digunakan mempunyai keterbatasan pada capaian
dan pengaturan tekanan dan suhu.

1000

100

10

Tekanan, MPa

0,1

0,01
0 200 400 600 800 1000 1200
Suhu, K

Gambar 3.3 Distribusi data kecepatan suara air dan uap air (data dari https://iapws.org).

Sifat kalori lain yang dapat diukur dan tersedia ketika pengembangan
persamaan tingkat keadaan Helmholtz IAPWS-1995 adalah panas jenis
Distribusi data panas jenis isobarik tersebut pada bidang tekanan-suhu pada
fase tunggal diperlihatkan pada Gambar 3.4. Distribusi ini menunjukkan data
yang tersedia ketika persamaan tingkat keadaan Helmholtz IAPWS-1995 dan
datanya berjumlah 976 titik data.

Sifat kalori berikutnya yang data pengujian dilaporkan adalah panas jenis
isokhorik. Gambar 3.5 menunjukkan distribusi data panas jenis isokhorik pada
bidang tekanan-suhu di fase tunggal di dekat titik kritis. Distribusi panas jenis
isokhorik ini menunjukkan data yang tersedia ketika persamaan tingkat
keadaan Helmholtz IAPWS-95 dikembangkan berjumlah sangat minimum.
Data tersebut berjumlah 113 titik data. Distribusi data ini juga menunjukkan
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betapa minimum jumlah data yang telah dipublikasikan untuk sifat ini.
Kesulitan dalam pengukuran panas jenis isokhorik menjadi penyebab utama.
Data jenis inipun juga punya akurasi yang rendah dibanding dengan densitas
maupun kecepatan suara.
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Gambar 3.4 Distribusi data panas jenis isobarik air dan uap air (data dari https://iapws.org).
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Gambar 3.5 Distribusi data panas jenis isokhorik air dan uap air (data dari https://iapws.org).
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Iustrasi  distribusi data pengujian yang dibahas sebelumnya
menunjukkan, strategi dalam pengembangan persamaan tingkat keadaan
termodinamika berperan sangat penting untuk memperoleh model
matematika yang akurat, andal, dan konsisten dengan hukum ataupun
kelakuan termodinamika. Persamaan tingkat keadaan yang punya latar
belakang teoretis juga dapat dimanfaatkan dan dipertimbangkan dalam
pengembangan persamaan tingkat keadaan dasar yang sifatnya lebih empiris.
Berbagai teori seperti hukum skala dan korespondensi tingkat keadaan dapat
juga dijadikan pertimbangkan dalam proses pengembangan tersebut.
Demikian juga kelompok persamaan virial, van der Waals, dan yang berbasis
molekuler dapat dipertimbangkan untuk membantu dalam pengembangan
persamaan tingkat keadaan Helmholtz.

3.8 AlgoritmaPemodelan

Kajian mendasar berkaitan dengan proses pemodelan sifat termodinamika
dan ketidakpastian data diberikan oleh Hust dan McCarty [154]. Data yang
ketidakpastiannya besar diberikan bobot kecil. Hubungan bobot dan
ketidakpastian data diberikan oleh Persamaan (3.42). Dalam praktiknya,
sebaran titik data pada permukaan tekanan-suhu yang digunakan juga sering
tidak merata. Oleh karena itu korelasi ini tidak absolut diterapkan, tetapi dapat
jadi pertimbangan dan disesuaikan dengan karateristik data yang digunakan
dalam pemodelan. Bila jumlah datanya jarang untuk ketidakpastian data yang
sama, maka faktor bobot pemberat dalam persamaan regresi diberikan lebih
besar.

1
Wi = ? (342)
i

Untuk membangun persamaan matematika yang mewakili input data yang
digunakan, ada dua metode regresi yang dapat digunakan yakni metode
likelihood maksimum dan metode kuadrat terkecil. Algoritma regresi model
matematika terhadap data dengan cara memperoleh parameter vektor n,
dalam hal ini sederet perubah yang mau dicari, dan akan menghasilkan suatu
pendekatan terbaik {(x,y,n) = 0. Vektor x dan y merupakan pasangan titik
data yang menjadi input-an dalam pemodelan. Dalam bahasa komputasi
temporer kedua vektor ini sejumlah data latih (training data set). Deviasi yang
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timbul dari model matematika terhadap data input-an dalam pemodelan
tersebut dapat dituliskan pada Persamaan (3.43).

{(x,y,m) = ao(x,y) — Xjr nja;(x) = 0 (3.43)

Untuk aplikasi tertentu, algoritma harus dibangun dengan
meminimumkan nilai residu terbesar. Pendekatan terbaik yang biasanya
digunakan adalah nilai probabilitas statistik vektor n diambil sama dengan
satu. Hubungan matematis ini digunakan untuk metode likelihood maksimum.
Bila korelasinya masuk dalam regresi linier, model matematika dengan
likelihood maksimum dapat dituliskan pada Persamaan (3.44) [155]. Kondisi
yang dipenuhi untuk korelasi ini bahwa galat yang diharapkan bernilai 0 untuk
kedua perubah bebas dan perubah terikat dalam persamaan tersebut serta
galat setiap perubah tidak bergantung satu sama lainnya. Pendekatan yang lain
adalah galat pendekatan diabaikan dibanding nilai yang berhubungan dengan
ketidakpastian data. Metode ini membutuhkan nilai ketidakpastian data yang
berkaitan dengan varian dari data. Untuk memaksimumkan probabilitasnya,
transformasi persamaan tersebut ke dalam bentuk logaritma dapat
memudahkan penyelesaiannya sehingga teknik turunan dalam matematika
dan matriks dapat diterapkan [155].

Lo =TT == exp (~¢2(xp v, ) /(207)) (3.44)

27T0'i

Algoritma pemodelan persamaan tingkat keadaan berkembang mengikuti
perkembangan komputasi dan teori-teori termodinamika. Metode dasar yang
digunakan untuk membuat persamaan tingkat keadaan adalah regresi kuadrat
terkecil. Dengan memperkirakan bentuk struktur persamaan, koefisien yang
dibutuhkan untuk menyesuaikannya dengan persamaan, proses penyesuaian
ini bisa jadi masuk dalam kategori regresi linier ataupun regresi nonlinier.
Regresi nonlinier membutuhkan waktu untuk coba-coba sehingga
memperoleh deviasi yang kecil. Oleh karena itu untuk masalah yang kompleks
regresi nonlinier sering dihindari untuk digunakan.

Regresi telah lama digunakan dalam matematika numerik dan merupakan
teknik untuk membangun sebuah persamaan. Regresi kuadrat terkecil sangat
banyak diterapkan untuk pemodelan matematis. Secara umum regresi ini
dapat digunakan untuk kasus regresi linier dan regresi nonlinier. Dengan
menyertakan ketidakpastian data o; , korelasinya dapat dituliskan pada
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Persamaan (3.45). Dengan mensubstitusikan korelasi ketidakpastian dengan
faktor pemberat W; ke dalam Persamaan (3.45), korelasi regresi kuadrat
terkecil dapat dituliskan pada Persamaan (3.46). Korelasi ini menjadi dasar
dalam penurunan fungsi objektif untuk optimasi persamaan tingkat keadaan
Helmholtz pada Tabel 3.4 dan persamaan tingkat keadaan Gibbs pada Tabel
3.5.

X@) = Tt 2 (agCxi, ) = They 1y (1)) (3.45)

X2 () = T W, (a0 (e, ) — Xy () (3.46)

Bila parameter atau koefisien yang dihitung dalam proses optimasi regresi
tersebut dapat dinyatakan langsung dengan korelasi matriks maka regresi
tersebut dapat dimasukkan ke dalam kategori regresi linier. Dalam regresi
linier, parameter dalam persamaan yang dimodelkan itu dapat dihitung
langsung dan tidak membutuhkan proses iterasi. Sedangkan dalam regresi
nonlinier, parameter yang dihitung punya korelasi nonlinier terhadap
perubah terikat. Oleh karena itu proses linierisasi harus dilakukan bila
korelasi matematis tidak dalam korelasi linier. Dengan linierisasi, prinsip
aljabar linier dapat diterapkan, tetapi yang dihitung adalah perubahan nilai
dari parameter yang sedang dicari. Oleh karena itu regresi nonlinier
membutuhkan tebakan awal untuk parameter yang dihitung dan nilainya
diperbaharui dengan mempertimbangkan perubahan nilai parameter hasil
perhitungan. Dengan demikian proses berulang sampai perubahan nilai
parameter mendekati nol. Regresi nonlinier cukup melelahkan karena
tebakan awal belum tentu konvergen untuk menghasilkan jawaban yang
diharapkan.

Regresi kuadrat terkecil dalam konsep optimasi yakni meminimumkan
jumlah kuadrat dari deviasi antara nilai perubah terikat hasil perhitungan
dengan nilai perubah terikat yang merupakan data input yang digunakan.
Konsep ini dapat dituliskan dalam bentuk turunan yang diberikan pada
Persamaan (3.47). Bila digunakan data berketepatan tinggi yakni merupakan
hasil dari perhitungan dari rumus matematika, maka nilai deviasi dari regresi
kuadrat terkecil ini akan membentuk kurva sinusiodal. Kelemahan ini dapat
dimitigasi dengan mengatur faktor pemberat setiap titik data pada kuadrat dari
deviasi tersebut. Dengan demikian regresi ini dinamakan sebagai regresi
kuadrat terkecil berfaktor pemberat.
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("’L) —0 (3.47)

onj
XY NpEN

Dalam pemodelan sifat termodinamika, data yang digunakan sering tidak
tersebar merata dan juga ketidakpastian titik-titik data tidak sama pada
rentang tingkat keadaan yang luas. Pengaturan nilai faktor pemberat
merupakan cara untuk mengatasi masalah kelemahan regresi,
ketidakmerataan distribusi data dan ketidakpastian data. Regresi kuadrat
terkecil telah banyak diterapkan dalam membangun persamaan tingkat
keadaan virial, persamaan tingkat keadaan kubik, persamaan tingkat keadaan
nonkubik, dan juga persamaan tingkat keadaan yang berbasis molekuler.
Regresi linier kuadrat terkecil berfaktor pemberat sangat efektif diterapkan
untuk membangun persamaan dengan struktur suku tertentu.

Bila pengembangan persamaan termodinamika yang struktur sukunya
juga dioptimasi dilakukan dengan cara coba-mencoba maka akan
membutuhkan waktu dan membosankan. Sedangkan bila parameter yang
nonlinier dalam struktur suku dihitung dengan regresi nonlinier, maka juga
membutuhkan banyak waktu sampai memperoleh hasil yang diinginkan.
Dalam komputasi numerik, metode optimasi dapat dibedakan metode yang
bersifat determistik, metode yang bersifat sibernetik, dan metode random.
Metode yang tepat untuk suatu kasus menyebabkan proses optimasi
berlangsung secara efisien.

Pemodelan persamaan tingkat keadaan yang menyertakan banyak
kelompok sifat termodinamika dan optimasi struktur suku dari persamaan
membutuhkan metode optimasi yang memadai sehingga waktu yang
dibutuhkan dalam proses pengembangan dapat dikurangi. Oleh karena itu,
pengembangan metode optimasi diperlukan dalam pengembangan
persamaan tingkat keadaan empiris yang umumnya membutuhkan waktu
lebih lama. Upaya pengembangan metode optimasi untuk penerapan pada
bidang ini sangat sedikit dilaporkan.

Wagner pada 1974 mengembangkan analisis regresi bertahap, yaitu regresi
maju yang mampu melakukan langkah mundur jika kombinasi suku saat ini
gagal berkenaan dengan kriteria statistik lanjutan tertentu. Wagner
menerapkan metodenya pada persamaan tekanan uap terlebih dahulu, dan
kemudian segera diadaptasi oleh Pollak pada tahun 1974 pada persamaan
tingkat keadaan. Berdasarkan laporan Wagner pada tahun 1977 kepada Pusat
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Tabel Termodinamika IUPAC, de Reuck memprogram ulang algoritma
tersebut pada tahun 1979. Algoritma ini masih digunakan hingga saat ini di
beberapa kelompok penelitian [153].

Kebutuhan untuk penyelesaian masalah rekayasa telah memotivasi untuk
mengembangkan metode optimasi. Komputasi evolusioner merupakan solusi
alternatif untuk kebutuhan tersebut. Sejarah komputasi evolusioner, dimulai
dengan karya inovatif tahun 1950-an, kebangkitan dan pengembangannya
dalam tiga bentuk utama algoritma evolusioner, yakni strategi evolusi,
pemrograman evolusioner, dan algoritma genetika. Sejarahnya diakhiri
dengan masa kini sebagai pandangan yang lebih terpadu tentang bidang
tersebut mulai muncul [156].

Algoritma genetika berkembang karena terinspirasi oleh hukum evolusi
kehidupan alam semesta. Algoritma genetik berkembang pada berbagai
aplikasi rekayasa dan sains. Sebuah jawaban yang sedang dicari dan berevolusi
sehingga mendapat solusi yang diinginkan. Algoritma genetik muncul dari
pembelajaran terhadap proses pembentukan biologi makhluk hidup yang
berlangsung di alam semesta untuk dapat bertahan hidup. John H. Holland
pada tahun 1960 telah mulai menggunakan konsep tersebut untuk
menyelesaikan masalah rekayasa. Merujuk pada definisi Holland, algoritma
genetika merupakan proses pada program komputer yang berevolusi dengan
cara yang menyerupai seleksi alam dapat memecahkan masalah rumit yang
bahkan pembuatnya tidak sepenuhnya memahaminya [157].

Algoritma genetika berfokus pada evolusi materi genetik dalam suatu
kelompok individu. Individu bereproduksi lewat proses perkawinan/
rekombinasi dan berbagi materi genetiknya untuk generasi berikutnya. Astina
dan Sato [158] telah menyajikan artikel yang membahas tentang penerapan
metode algoritma genetik untuk membangun persamaan tingkat keadaan
Helmholtz. Gambar 3.6 memberikan salah contoh ilustrasi algoritma genetika
yang disajikan dalam diagram alir yang dapat digunakan dalam optimasi
persamaan tingkat keadaan. Persamaan termodinamika diwakilkan oleh
individu. Dalam individu tersebut diwakilkan unsur genetika yakni kromosom.
Kromosom mengandung sejumlah gen yang dalam kasus ini diwakilkan
dengan struktur suku persamaan. Jumlah gen mewakili jumlah suku dalam
persamaan.
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Beberapa skenario dalam proses yang berlangsung sampai dengan satu
generasi dapat ditetapkan. Salah satu skenario pada pembahasan ini
diperkenalkan. Pengaruh skenario terhadap kompleksitas komputasi harus
tetap dipertimbangkan sehingga tidak mendapatkan kesulitan dalam
pemrograman. Untuk sampai pada implementasi praktis dalam kode program,
sejumlah operator genetika harus dikembangkan. Operator tersebut antara
lain rekombinasi dan operator mutasi sehingga dari rekombinasi itu
menghasilkan anak. Anak ini harus berjuang untuk bertahan hidup (survival)
dengan fitness yang dimilikinya untuk bersaing dengan kompetitor. Setiap
anak punya satu kompetitor yang akan sama melewati proses seleksi.
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Gambar 3.6 Diagram alir algoritma genetik.

Tidak

Operator genetika untuk pembangkitan kompetitor juga berperan untuk
mendapatkan solusi yang diharapkan. Mutasi dan kompetitor ini diakomodasi
dalam komputasi ini supaya solusi yang diperoleh tidak terjebak pada nilai
minumum lokal. Operator penghasil kompetitor dapat dibangun dengan
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beberapa pilihan, misalkan pembangkitan acak dari struktur suku dari 10
persamaan fitness terbaik atau random dari bank struktur suku persamaan atau
dari bank struktur suku persamaan.

Dalam proses seleksi, sejumlah persamaan dengan ranking fitness terbaik
sama dengan jumlah batas pasangan individu yang ditetapkan akan masuk
pada tahap generasi berikutnya yakni proses rekombinasi dan mutasi untuk
menghasilkan anak. Dalam hal ini jumlah anak dapat dibatasi 2 untuk
menyederhanakan algoritma. Jumlah induk dari proses awal juga ditetapkan
konstan selama proses regenerasi. Anak yang terpilih dari proses seleksi ini
menjadi induk untuk mengikuti proses regenerasi berikutnya. Bila salah satu
induk dari individu yang terpilih memenuhi kriteria fitness, maka induk
tersebut merupakan solusi dalam proses optimasi dan proses regenerasi
dihentikan. Induk ini merupakan persamaan tingkat keadaan yang terbaik dari
proses tersebut. Sebaliknya bila individu belum ada yang memenubhi kriteria,
proses berulang sebagaimana induk sebelumnya dialami, yakni induk tersebut
rekombinasi/kawin dan kromosom mengalami mutasi dan menghasilkan
anak.

Algoritma dan kode program dengan beberapa variasi telah diterapkan
untuk pengembangan persamaan tingkat keadaan untuk refrigeran HFC, HC,
dan HFO. Metode yang sama telah dieskpansi untuk membangun persamaan
bantu berstruktur sama untuk sejumlah refrigeran HFC, yakni persamaan
tekanan uap, densitas cair jenuh, dan densitas uap jenuh. Dua cara penerapan
berbeda diperkenalkan di dalamnya, yakni cara pertama struktur persamaan
dioptimasi dari nilai fitness terhadap satu kesatuan data input untuk semua
senyawa yang dimodelkan dan cara kedua dengan mengambil fitness dari
masing-masing untuk setiap kelompok data input-an senyawa [159]. Kan, dkk.
[160] telah menerapkan algoritma yang sama dan cara kedua tersebut
diterapkan untuk mengembangkan persamaan tekanan uap jenuh, densitas
cair jenuh, dan densitas uap jenuh secara simultan untuk refrigeran HC dan
HFO.

3.9 Penilaian dalam Pengembangan Persamaan Tingkat
Keadaan Termodinamika

Penilaian persamaan tingkat keadaan meliputi dua aspek, yaitu akurasi dan
keandalan atas nilai estimasi sifat termodinamika yang dihasilkan. Secara
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umum data yang diperoleh dari pengujian tidak dapat dipisahkan dengan
deviasi. Distribusi input data yang digunakan pada lingkup keberlakuan
persamaan tingkat keadaan data untuk sifat-sifat yang diwakilkannya tidak
merata dan karakteristik kurva yang tidak linier serta kemiringan variatif dan
perubahan pada tingkat keadaan tertentu berubah secara drastis.

3.9.1 Penilaian Ketelitian Penyajian Data

Penilaian persamaan termodinamika dapat direalisasikan dengan 2
pendekatan, yakni analisis statistik dan visualisasi terhadap deviasi yang
dihasilkan antara data dan hasil perhitungan yang diperoleh. Deviasi dapat
disajikan dalam kesalahan relatif dan kesalahan absolut. Referensi yang dapat
digunakan adalah data input atau hasil perhitungan dari persamaan yang telah
berhasil dibuat.

Analisis statistik dapat menunjukkan angka-angka numerik yang belum
bisa menunjukkan penyebaran deviasi, serta kewajaran deviasi yang masih
dapat diterima. Parameter rerata deviasi absolut, rerata deviasi, dan deviasi
standar yang umum digunakan dalam analisis statistik akurasi persamaan
tingkat keadaan. Penyajian deviasi secara visual mempunyai keunggulan
dalam menunjukkan penyebaran deviasi di rentang tingkat keadaan yang
diwakilkannya. Dengan dua metode penilaian ini, justifikasi dan penilaian
terhadap persamaan tingkat keadaan termodinamika menjadi lebih mudah.

3.9.2 Penilaian Kelakuan Ekstrapolasi

Sebuah persamaan tingkat keadaan termodinamika dibangun dari data input-
an dan struktur suku persamaan juga dapat dioptimasi dalam pengembangan.
Penilaian terhadap nilai yang sifat yang diturunkan harus dilakukan untuk
melihat kesesuaian hasil hitungan dan kelakuan sifat termodinamika secara
umum. Tingkat keadaan di sekitar titik kritis dan di rentang tingkat keadaan
yang data eksperimen tidak tersedia dapat dinilai dengan menggambarkan
kurva ekstrapolasi sifat termodinamika yang mencakup penilaian mencakup
garis isobarik sifat kalori dan garis isotermal sifat tekanan-volume-suhu.

Kemiringan garis tekanan terhadap volume jenis di fase cair dan fase gas
berbeda secara signifikan. Karakteristik ini dapat diamati dari penggambaran
kurva tekanan terhadap volume jenis pada garis-garis isotermal. Gambar 3.7
memperlihatkan kurva tersebut. Karena umumnya keterbatasan data yang
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digunakan dalam pengembangan persamaan tingkat keadaan, kurva ini dapat
digunakan dalam penilaian ekstrapolasi sifat tekanan-volume-suhu yang dapat
dipresentasikannya. Sifat tekanan-volume-suhu dapat berubah secara drastis,
mendekati nol atau tak hingga, dan tidak mungkin lagi membedakan gas dari
cairan pada titik kritis.
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Gambar 3.7 Ekstrapolasi garis-garis isotermal pada diagram tekanan terhadap volume jenis

Dalam analisis energi, data entalpi dibutuhkan. Entalpi merupakan salah
satu sifat kalori. Sifat kalori yang lain adalah panas jenis dan kecepatan suara.
Oleh karena entalpi merupakan sifat yang tidak dapat diukur langsung,
kelakuan ekstrapolasi panas jenis dan kecepatan suara dinilai dengan
menurunkan nilainya dari persamaan tingkat keadaan.

Gambar 3.8 memberikan ilustrasi kelakuan ekstrapolasi panas jenis
isokhorik terhadap suhu dengan variasi tekanan. Hal yang menarik pada
ekstrapolasi ini adalah nilai panas isokhorik membesar ketika mendekati titik
kritis, baik di sekitar titik kritis fase cair maupun fase uap dan juga superkritis.
Dari aspek pengukuran, panas jenis pada daerah ini sulit diukur dan
ketidakpastiannya juga besar. Dari berbagai publikasi hasil pengukuran sifat
termodinamika, sangat jarang peneliti yang mempublikasikan data kelompok
ini.

Panas jenis isobarik mempunyai peran penting dalam perhitungan neraca
energi. Demikian juga entalpi merupakan sifat termodinamika yang kerap
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digunakan dalam penulisan persamaan neraca energi. Entalpi merupakan
sifat termodinamika yang nilainya tidak dapat diukur langsung dalam suatu
pengujian. Nilainya dapat dihitung dari panas jenis isobarik. Oleh karena itu
keandalan nilai panas jenis ini sangat dipersyaratkan untuk suatu persamaan
tingkat keadaan termodinamika.
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Gambar 3.8 Ekstrapolasi garis-garis isobarik pada diagram panas jenis pada volume konstan terhadap
suhu

Gambar 3.9 menunjukkan kelakuan umum ekstrapolasi panas jenis
isobarik. Panas jenis tersebut pada garis-garis isobarik, besarnya berubah
secara drastis dan menaik tajam ketika mendekati kritis. Secara teoretis nilai
panas jenis ini meningkat menuju nilai tak hingga ketika mendekati titik kritis.
Dari karakteristik ini, kesadaran dalam penggunaan nilai entalpi ataupun
panas jenis untuk penerapan perhitungan yang titik tingkat keadaannya dekat
dengan titik kritis perlu suatu kehati-hatian karena kemungkinan deviasi yang
besar terhadap hasil yang akan diperoleh. Mitigasi atas risiko ini perlu
dipersiapkan untuk kasus-kasus rancang bangun baik menyangkut keamanan
lingkungan dan capaian kinerja sistem.

Kecepatan suara merupakan sifat kalori yang jarang mendapatkan
perhatian pada buku-buku pelajaran termodinamika. Apabila diperhatikan
dalam perkembangan pengukuran sifat termodinamika, sifat ini sangat
menarik untuk diperhatikan karena kemampuan alat pengukuran yang telah
berhasil dikembangkan peneliti di bidang ini mempunyai ketelitian yang
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tinggi. Walaupun demikian keterbatasan alat pengujian dalam membuat
rentang tekanan dan suhu masih terjadi.
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Gambar 3.9 Ekstrapolasi garis-garis isobarik pada diagram panas jenis pada tekanan konstan terhadap
suhu

Gambar 3.10 memberikan contoh ilustrasi kelakuan kecepatan suara pada
tekanan konstan yang berubah terhadap suhu. Besar kecepatan suara fluida
cenderung mengecil ketika mendekati titik kritis. Nilai kecepatan pada tingkat
keadaan cair jenuh jauh lebih besar dibandingkan dengan uap jenuh. Secara
teoretis besar kecepatan suara menuju nilai nol pada titik kritis.
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Gambar 3.10 Ekstrapolasi garis-garis isobarik pada diagram kecepatan suara terhadap suhu
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3.9.3 Penilaian Penyajian Kurva-Kurvaldeal

Di samping kelakuan kurva ekstrapolasi yang dapat dihasilkan oleh persamaan
tingkat keadaan termodinamika, kurva-kurva ideal dapat dijadikan
pertimbangan untuk menilai kewajaran permukaan sifat termodinamika
fluida yang diturunkan dari suatu persamaan tingkat keadaan. Perilaku wajar
permukaan termodinamika suatu fluida perlu dinilai untuk memverifikasi
persamaan tingkat keadaan agar dapat mewakili sifat termodinamika fluida
dengan rentang yang luas. Definisi terperinci untuk kurva-kurva ideal
diberikan pada Persamaan (3.48)—(3.51). Setiap kurva ini dapat diturunkan bila
persamaan faktor kompresibilitas (Z) telah tersedia. Dari hubungan
termodinamika, bila persamaan tingkat keadaan telah diperoleh dari
pemodelan, faktor kompresibilitas dapat diturunkan. Oleh karena kedua jenis
persamaan tingkat keadaan yang telah dibahas yakni Helmholtz dan Gibbs,
dengan pertimbangan keunggulan jenis Helmholtz dalam penyajian sifat
termodinamika pada fase fluida, maka sangat menarik untuk membahas
persamaan tingkat keadaan berjenis Helmholtz.

Kurva gas ideal:

Z=1+68a5(6,7)=1 (3.48)
Kurva Boyle:
0z
(5)T -1 (3.49)
Kurva Inverse Joule:
0z
(E)p =1 (3.50)
Kurva Inverse Boyle-Thomson:
0z
(E)p =1 (3.51)

Gambar 3.11 memberikan ilustrasi bentuk kurva-kurva ideal bila struktur
suku pada persamaan tingkat keadaan sesuai dengan keandalan hasil estimasi
sifat termodinamika suatu fluida. Ketika nilai sumbu x yang mewakili T/T. dan
sumbu y yang mewakili p/p., keduanya sama dengan 1, berarti tingkat keadaan
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berada pada titik kritis (tk) yang disimbolkan dengan solid merah. Kurva
inverse Joule menempati posisi paling luar dan tertutup terhadap pusat sumbu
sistem koordinat kartesius. Kurva Boyle berada pada posisi paling dalam,
sedang kurva gas ideal. Sedangkan kurva inverse Joule-Thomson berada di
bagian dalam, yakni antara kurva gas ideal dan kurva inverse Joule.

1000
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100
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o [ gt Sy

Kurva Boyle
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Gambar 3.11 Profil kurva-kurva ideal untuk persamaan tingkat keadaan yang andal.

Untuk mendapatkan kurva-kurva ideal tersebut, proses perhitungan iterasi
diperlukan sehingga memperoleh pasangan titik data tekanan dan suhu.
Diawali dengan tebakan tekanan dan suhu, proses iterasi berlangsung sampai
memenuhi persamaan yang mendefinisikan masing-masing kurva. Berikutnya
dengan tebakan tingkat keadaan terdekat dan dengan inkremen atau dekrimen
tertentu, proses diulangi sampai memperoleh kurva yang dimaksud. Proses ini
tidak selalu berhasil. Struktur suku persamaan yang digunakan sangat
menentukan keberhasilan ini.

3.9.4 Kelakuan Koefisien Virial

Koefisien virial dapat diturunkan dari persamaan tingkat keadaan
termodinamika. Oleh karena itu kelakuan koefisien virial yang berubah
terhadap suhu dapat dijadikan dasar pertimbangkan untuk melihat
kekonsistenan persamaan tingkat keadaan termodinamika terhadap teori gaya
intermolekuler. Teorinya berkembang dengan beberapa fungsi potensial
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antarmolekul seperti fungsi potensial Stockmayer, Lennard-Jones, Kihara,
Mie, dan hard-sphere.

Koefisien virial dapat dilihat dari korelasi persamaan tingkat keadaan virial
yang diberikan pada Persamaan (3.52) dalam korelasi eksplisit dalam faktor
kompresibilitas Z. Parameter dalam penyajian fungsi kompresibilitas yakni n
adalah jumlah molekul pada sistem dalam kesetimbangan fase, V adalah
volume sistem dalam kesetimbangan fase, p adalah tekanan, T adalah suhu
sistem dalam kesetimbangan fase, dan R adalah konstanta gas universal.

\%4 n n 2 n 3

Z=2=14BMI+cm(3) +dM) () +-- (3.52)

Untuk korelasi koefisien virial kedua dan ketiga diberikan pada Persamaan
(3.53) dan (3.54) [161]. Persamaan (3.55) merupakan fungsi potensial antara
molekul i dan molekul j. Koefisien virial kedua merupakan parameter yang
muncul atas interaksi dua molekul yang berkontribusi pada sifat
termodinamika dan koefisien virial ketiga sebagai gaya timbul atas interaksi 3
molekul. Parameter N, adalah konstanta Avogadro, I'(r;;) adalah potensi
antarmolekul, ks adalah konstanta Boltzmann, dan r adalah jarak antara
molekul.

o[ M
B(T) = —2mN, eksT — 1 | r2dr (3.53)
0
—8m2Ny?% (o0 (o +
c(T) = n3 4 fo fo f:zz_:f;f12f13f23r12T13T23 dripdryzdr (3.54)
L(rij)
fij=eksT —1 (3.55)

Berkaitan dengan keandalan persamaan tingkat keadaan dasar
termodinamika, tidak semua kriteria dapat dimasukkan ke dalam proses
komputasi. Dengan memperhatikan korelasi sifat termodinamika yang banyak
dibutuhkan dalam analisis termodinamika terhadap energi bebas Helmholtz,
kekonsistenan kelakuan koefisien virial kedua dan ketiga perlu dijaga oleh
persamaan tingkat keadaan dasar termodinamika. Astina dan Sato [109] telah
memberikan hipotesis terhadap hal ini dan mempertimbangkan koefisien
virial kedua dan ketiga dalam mengembangkan persamaan tingkat keadaan
Helmholtz untuk refrigeran HFC-32 untuk meningkatkan keandalan
persamaan tingkat keadaan, khususnya data pengujian refrigeran pada suhu
rendah yang tersedia umum sangat jarang.
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Gambar 3.12 menunjukkan kelakuan koefisien vitial kedua. Hasil
penurunan koefisien virial kedua dari sejumlah persamaan tingkat keadaan
untuk refrigeran HFC, HC, dan HFO yang tidak memperhatikan koefisien virial
dalam pengembangannya, kesesuaian dengan teori potential antarmolekul
tidak selalu terjadi. Oleh karena itu perhatian untuk koefisien virial ini harus

diberikan dalam pemodelan.
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Gambar 3.12 Kelakuan koefisien virial kedua.

Berbeda dengan koefisien virial ketiga, bila koefisien ini tidak

diperhatikan, kemungkinan ketidaksesuaian dapat terjadi lebih besar.
Iustrasi ini diberikan pada Gambar 3.13. Efek kelakuan yang tidak sesuai ini
dapat merambatkan kesalahan signifikan pada sifat kalori pada fase gas yang

dekat dengan sifat uap jenuh.
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Gambar 3.13 Kelakuan koefisien virial ketiga.
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3.10 Akurasi dan Keandalan Persamaan Tingkat Keadaan

Penilaian persamaan tingkat keadaan meliputi dua aspek yaitu akurasi dan
keandalan. Akurasi mengindikasikan deviasi nilai sifat termodinamika yang
diperoleh dari hasil perhitungan dari persamaan tingkat keadaan terhadap
nilai yang dianggap benar. Suatu hal yang menarik yakni ketika pemodelan
persamaan tingkat keadaan, data-data hasil pengujian dianggap benar,
sedangkan ketika mengembangkan peralatan uji sifat termodinamika maka
hasil pengukuran dibandingkan dengan persamaan tingkat keadaan yang
dianggap sudah benar. Misalkan dibandingkan dengan nilai sifat air yang
diturunkan dari persamaan tingkat keadaan untuk air dan uap air IAPWS-95.
Uji dan validasi seperti ini sudah menjadi tradisi karena alat pengujian utama
merupakan hasil pengembangan dari peneliti sehingga tidak tersedia alat
kalibrator yang layak digunakan.

Penelusuran terhadap kemampuan persamaan tingkat keadaan
termodinamika yang telah dipublikasikan menunjukkan akurasi dan
keandalannya bervariasi dan penyempurnaan terus berjalan dengan waktu.
Perhatian dan fokus dari penelitian itu berdampak pada hasil persamaan
tingkat keadaan termodinamika yang diperoleh. Sebuah persamaan tingkat
keadaan termodinamika untuk dapat menjadi Standar International menjalani
reviu yang sangat ketat, yakni diuji akurasi, keandalan, kelakuan ekstrapolasi,
kelakuan kurva gas ideal, dan kekonsistenan termodinamika lainnya, dan juga
dibandingkan dengan persamaan dari peneliti yang satu dengan yang lainnya.
IAPWS-95 mempunyai persamaan tingkat keadaan dasar dengan ketelitian dan
keandalan yang terbaik sampai saat ini. Oleh karena itu ilustrasi berkaitan
dengan ketidakpastian yang disajikan pada pembahasan ini untuk
membandingkan sifat termodinamika yang satu dengan yang lainnya. Untuk
senyawa murni lainnya, kemungkinan ketidakpastian ataupun deviasi hasil
estimasi dari persamaan tingkat keadaannya lebih besar. Informasi lebih
akurat harus merujuk ke artikel ataupun laporan riset yang memuat
persamaan tingkat keadaannya.

Gambar 3.14 menyajikan estimasi ketidakpastian densitas yang dapat
dihasilkan oleh persamaan tingkat keadaan dasar IAPWS-95. Ketidakpastian
ini merupakan parameter yang menghubung inverval kepercayaan dan varian
deviasi densitas. Deviasi ini merupakan perbedaan antara densitas data
pengujian dengan hasil perhitungan persamaan tingkat keadaan relatif
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terhadap data pengujian yang dinyatakan dalam presentase. Biasanya interval
kepercayaan ditetapkan 95% sehingga ketidakpastian menjadi dua kali deviasi
standar.

Hasil ketidakpastian densitas bervariasi dan tergantung pada tekanan dan
suhunya. Untuk daerah superkritis nilainya cenderung lebih besar. Daerah
yang lebih dekat dengan titik kritis, ketidakpastian tekanan disajikan sehingga
nilainya terlihat cukup kecil. Bila dihitung untuk ketidakpastian densitas untuk
daerah yang sama, maka nilai ketidakpastian estimasinya akan jauh lebih
besar. Nilai ketidakpastian densitas untuk daerah cair bertekanan cenderung
jauh lebih kecil. Hal ini sangat berkaitan dengan sifatnya pada daerah ini
cenderung tak mampu-mampat. Sebaliknya bila ketidakpastian tekanan
disajikan untuk daerah cairan bertekanan maka nilainya cenderung jauh lebih

besar.
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Gambar 3.14 Ketidakpastian estimasi densitas dari IAPWS-95 [81].
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Gambar 3.15 menyajikan estimasi ketidakpastian kecepatan suara yang
dapat dihasilkan oleh persamaan tingkat keadaan dasar IAPWS-95.
Ketidakpastian ini dengan mengambil data deviasi relatif antara data
pengujian kecepatan suara dengan hasil perhitungan dari persamaan tingkat
keadaan terhadap data pengujian tersebut. Untuk tekanan yang tinggi, nilai
ketidakpastiannya tidak dapat dihitung karena ketidaktersediaan data
pengujian kecepatan suara untuk daerah tersebut. Ketidakpastian estimasi
kecepatan suara cenderung bernilai lebih besar di daerah superkritis dan
daerah sekitar titik kritis. Nilainya sangat kecil ketika fase cair pada kondisi
sekitar tekanan atmosfir dan rentang suhu kurang dari 350 K.
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Gambar 3.15 Ketidakpastian estimasi kecepatan suara dari IAPWS-95 [81].

Gambar 3.16 menyajikan estimasi ketidakpastian panas jenis isobarik yang
dihitung dari persamaan tingkat keadaan dasar IAPWS-95. Ketidakpastian ini
dengan mengambil data deviasi relatif antara data pengujian panas jenis
isobarik dengan hasil perhitungan dari persamaan tingkat keadaan tersebut
terhadap data pengujian tersebut. Data pengujian yang tersedia untuk tekanan
di atas 100 MPa sangat terbatas sehingga pada rentang suhu yang di atas 300 K
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dan tekanan lebih besar 100 MPa, Ketidakpastian estimasi perhitungan tidak
dapat didefinisikan. Hasil hitungan untuk daerah di sekitar titik kritis lebih
besar dari 2%. Secara umum estimasi panas jenis isobarik pada fase cair
mempunyai ketidakpastian lebih baik daripada fase gas.
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Gambar 3.16 Ketidakpastian estimasi panas jenis isobarik dari IAPWS-95 [81].

Tustrasi ketidakpastian estimasi sifat termodinamika untuk air dan uap air
yang bervariasi dan bergantung pada tekanan dan suhu, sifat yang dievaluasi
ini seharusnya memberikan kesadaran terhadap kehati-hatian dalam
penggunaan sifat termodinamika terhadap risiko yang dapat timbul terhadap
ketidakpastian tersebut. IAPWS-95 telah dikeluarkan lebih dari 2 dasawarsa,
dan sampai saat ini masih belum ada artikel yang memuat tentang celah
kekurangannya untuk perlu direvisi. Berbeda dengan IAPWS-IF97, telah ada
sejumlah usulan koreksi atas standar tersebut. Kegagalan desain bisa jadi
karena kesalahan dalam penggunaan sifat termodinamika. Tingkat kemurnian
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senyawa berkontribusi pada deviasi sifat termodinamika dari senyawa
murninya.

Keandalan data estimasi sifat termodinamika dapat diketahui dari rentang
ketersediaan data yang digunakan dalam pemodelan dan penilaian akurasi,
kelakuan ekstrapolasi sifat serta sejumlah aspek penilaian kekonsistenan sifat
yang dapat dihasilkan dari persamaan tingkat keadaan. Informasi dapat
diperoleh dari laporan riset ataupun artikel yang memuat tentang pemodelan
persamaan tingkat keadaan tersebut.

3.11 Kecepatan Kalkulasi Persamaan Tingkat Keadaan

Kerumitan struktur persamaan tingkat keadaan berpengaruh pada proses
kalkulasinya. Proses kalkulasi berpengaruh pada kecepatannya. Persamaan
tingkat keadaan termodinamika IAPWS-95 merupakan persamaan tingkat
keadaan termodinamika dengan jumlah suku yang paling panjang dan suku
non-analitik yang paling kompleks sampai saat ini. Oleh karena itu IAPWS-95
merupakan persamaan tingkat keadaan yang paling rumit. Kekurangan dalam
proses kalkulasi telah menyebabkan sejumlah peneliti dunia yang tergabung
dalam satu tim pengembang persamaan-persamaan yang lebih sederhana
dengan tetap menjaga kemampuan menjaga ketelitian tidak jauh di bawah
IAPWS-95. Hasil persamaan tersebut terkenal dengan nama IAPWS-IF97.

Dalam IAPWS-IF97, struktur persamaan-persamaan tingkat keadaannya
jauh lebih sederhana. Satu persamaan tingkat keadaan Helmholtz (a(p, T)) dan
tiga persamaan tingkat keadaan Gibbs (g(p, T)) yang disajikan dalam standar
tersebut. Masing-masing tingkat keadaan ini mempunyai rentang tekanan dan
suhu terbatas untuk dapat digunakan estimasi sifat termodinamika. Berbeda
dengan IAPWS-95 yang berlaku sampai pada tekanan 1000 MPa, keempat
persamaan dalam energi bebas tersebut hanya berlaku sampai pada 100 MPa.
Rentang tekanan dan suhu keberlakuan keempat persamaan tingkat keadaan
tersebut diperlihatkan pada Gambar 3.17. Memperhatikan rentang penerapan
IAPWS-IF97, yakni rentang tekanan dari titik tripel sampai dengan 100 MPa
dan rentang suhu dari titik tripel sampai dengan 2273,15 K, zona penerapan
dibagi atas 5 zona dan didukung oleh 10 persamaan. Dari 4 zona untuk fase
tunggal, hanya satu zona yang menggunakan persamaan tingkat keadaan
Helmholtz, sedang 3 zona lainnya menggunakan persamaan tingkat keadaan
Gibbs. Hal ini karena struktur persamaan Gibbs dengan fungsi pangkat saja
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sudah dapat menghasilkan ketelitian yang tinggi. Dengan demikian struktur
persamaan yang diperoleh menjadi lebih sederhana.
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Gambar 3.17 Daerah penerapan persamaan-persamaan IAPWS-IF97 [82]

Selain persamaan-persamaan tersebut, IAPWS-IF97 juga menyediakan dua
persamaan untuk menghitung suhu sebagai fungsi terhadap tekanan dan
entalpi (T(p, h)), dan dua persamaan untuk menghitung suhu sebagai fungsi
terhadap tekanan dan entropi (T(p,s)). Selain itu dua persamaan pada garis
jenuh yakni untuk tekanan uap jenuh (ps(T)) sebagai fungsi terhadap suhu dan
suhu uap jenuh (Ty(p)) sebagai fungsi terhadap tekanan juga disediakan. Hal
ini bertujuan untuk menyediakan fungsi-fungsi sederhana yang sangat
dibutuhkan dalam analisis termodinamika pada sistem-sistem termal yang
menggunakan air dan uap air dalam sistemnya seperti pembangkit tenaga uap.

Dengan algoritma yang tepat, semua persamaan tingkat keadaan
Helmholtz yang telah dipublikasikan termasuk IAPWS-95, semua sifat
termodinamika dapat diturunkan tidak hanya suhu dan densitas yang
diketahui, tapi juga dua sifat lain diketahui seperti tekanan dan suhu, tekanan
dan entropi, and tekanan dan entalpi untuk fase tunggal, dan hanya satu sifat
diketahui seperti tekanan, suhu, entropi, entalpi, energi dalam, densitas, dan
volume jenis untuk tingkat keadaan tekanan pada garis jenuh. Teknik
penggunaan persamaan tingkat keadaan Helmholtz telah dibahas khusus pada
buku “Sifat Termodinamika Refrigeran HFC: Model Matematis, Teknik
Penerapan, Tabel, dan Grafik” [116]. Dengan pemahaman karakteristik sifat
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termodinamika, metode perhitungan yang mengombinasikan teknik-teknik
pengakaran dan iterasi dapat dibangun secara andal.

Perhitungan rekayasa termofluida seperti penyelesaian masalah termal
dengan metode numerik beda hingga, volume hingga, dan elemen hingga,
membutuhkan banyak waktu baik dalam kondisi tunak maupun transien.
Untuk kasus analisis termal yang tingkat keadaan tidak merata ataupun yang
berubah dengan berjalan waktu bila sifat termofisika fluida diasumsikan
konstan maka dapat menyebabkan hasil perhitungan mempunyai deviasi
semakin besar. Oleh karena itu sifat fluida yang terlibat dalam proses termal
harus menggunakan data yang sesuai dengan tingkat keadaan dari proses pada
termofluida tersebut.

Bila setiap evaluasi sifat kurang cepat maka proses total akan
membutuhkan waktu lebih lama. Oleh karena upaya yang lebih bersifat
metode numerik telah banyak dilakukan oleh peneliti. Pada prinsipnya
metode interpolasi dan spline dapat digunakan. Ketelitian dan keandalan hasil
yang diperoleh bergantung pada tabel data yang disiapkan. Orde interpolasi
lebih tinggi juga dapat meningkatkan ketelitian hasilnya. Metode ini cukup
sederhana, tetapi tetap membutuhkan data tabel yang akurat dan andal.
Kretzschmar dkk. [162] jauh sebelum IAPWS-95 itu dipublikasikan telah
menerapkan konsep interpolasi untuk kebutuhan komputasi sifat
termodinamika yakni mengusulkan algoritma yang mampu menghasilkan
tabel interpolasi dengan kerapatan data yang optimal.

Miyagawa dan Hill [163] mengusulkan metode ekspansi deret Taylor
tabular untuk mendapatkan hasil perhitungan yang akurat dan kecepatan
komputasi yang lebih cepat dari IAPWS-95. Dalam metode ini, ekspansi deret
Taylor dua perubah dengan orde kedua digunakan. Metode ini diterapkan
pada bidang entalpi dan tekanan untuk menghitung sifat yang lainnya. Hasil
uji kasus untuk perhitungan ekspansi sifat pada turbin mendapatkan hasil 4,3
kali lebih cepat dari IAPWS-IF97. Secara umum deviasi relatif sifat
termodinamika bisa kurang 0,1% terhadap IAPWS-95, kecuali panas jenis
isobarik di sekitar titik kritis mempunyai deviasi yang sangat besar.

Kunick, dkk. [164] mempresentasikan metode untuk perhitungan cepat
sifat Termodinamika air dan uap air dengan menggunakan interpolasi spline.
Metode mereka ini mengarahkan pada penerapan metode pencarian tabel
berbasis spline. Untuk meminimalkan waktu komputasi, algoritma pencarian
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cepat dan metode penanganan data diterapkan. Wang, dkk. [165] mengusulkan
algoritma evaluasi sifat termodinamika pada permukaan termodinamika
tekanan-entalpi air dan uap air berdasarkan metode interpolasi spline bi-
kuadrat. Mereka fokus pada diskontinuitas turunan orde pertama atau kedua
dari sifat termodinamika sebagai fungsi dari tekanan dan entalpi pada garis
tekanan-entalpi jenuh, permukaan tekanan-entalpi pada entalpi 100-4180
kJ/kg dan tekanan 0,001-100 MPa dibagi menjadi daerah fase tunggal dan dua
(campuran air-uap). Kinerja algoritma Wang, dkk. adalah 2,47-94,1 kali lebih
cepat dalam kecepatan komputasi dan kekonsistenan 1-4 kali lebih tinggi
terhadap IAPWS-95 daripada penggunaan formulasi IAPWS-IF97.

Brown, dkk. [166] mengembangkan dan menerapkan teknik interpolasi
cepat untuk sifat termodinamika campuran dengan tujuan simulasi aliran dua
fase. Dalam kasus mereka ini persamaan tingkat keadaan PC-SAFT digunakan
sebagai referensi terhadap teknik interpolasi yang diusulkan. Teknik mereka
ini didasarkan pada interpolasi inverse adaptif dan dapat diterapkan pada
persamaan tingkat keadaan dan campuran multikomponen apa pun.

Upaya untuk mendapatkan algoritma ataupun metode kalkulasi sifat
termodinamika yang akurat, andal, dan cepat, tetap menjadi tantangan.
Metode numerik dapat membantu untuk mengubah proses kalkulasi yang
lambat menjadi lebh cepat tanpa banyak menurunkan akurasinya. Air dan uap
air merupakan objek yang banyak dilirik dalam studinya karena aplikasinya
sangat banyak dan tersedia standar yang dapat dijadikan rujukan terhadap
keakuratan hasil yang diperoleh. Penerapan untuk komputasi termofluida
baik itu berbasis metode beda hingga, volume hingga maupun elemen hingga,
basis data yang cepat, akurat, dan andal berperan penting untuk memperoleh
keakuratan hasil analisis.
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4 PERAN PERSAMAAN TINGKAT KEADAAN
TERMODINAMIKA DALAM SAINS DAN REKAYASA

Banyak bidang rekayasa yang berhubungan dengan fluida membutuhkan sifat
termofisika. Sifat yang dibukukan dalam buku Steam Table merupakan sebuah
buku klasik yang telah berperan besar dalam memajukan pusat pembangkitan
daya listrik baik bertenaga uap, nuklir, dan panas bumi. Berbagai sifat
termofisika dimuat dalam buku tersebut. Data sifat termodinamika yang
dimuat di dalamnya merupakan hasil hitungan yang diturunkan dari model
matematika sifat termodinamika. Penerapan ini sebagai contoh untuk
mengawali peran model sifat termodinamika. Bagian ini menguraikan lebih
lanjut peran persamaan tingkat keadaan termodinamika.

4.1 BasisDataTerbuka

Dalam pekerjaan analisis maupun desain sering kali mendapatkan kesulitan
ketika data sifat material tidak diketahui. Basis data untuk berbagai sifat sangat
dibutuhkan untuk mendukung pekerjaan rekayasa tersebut. Pemahaman
terhadap keteraturan sifat suatu material ataupun hukum-hukum yang
mendukungnya dapat memudahkan untuk pewakilkan data tersebut dalam
formulasi matematika.

Di era komputasi ini basis data dapat disimpan dalam berbagai bentuk
media, mulai dari hardcopy sampai dengan softcopy, dari suatu tempat terkunci
sampai tanpa batas ruang (awan) yang dapat diakses dari mana pun bila
terkoneksi jaringan internet. Walaupun kecepatan komputasi dengan
pemanfaatan persamaan tingkat keadaan dasar kurang cepat dibanding
dengan penyajian data berbasis tabel dan interpolasi, perangkat lunak dengan
basis persamaan tingkat keadaan tersebut memainkan peran penting untuk
penyiapan data yang teliti dan andal.

Basis data sifat termodinamika sangat mudah ditemukan di internet, mulai
yang berbayar sampai dengan gratis dan bahkan open source. Sesuai dengan
perkembangan teknologi informasi, basis data tersebut dapat diakses dari
komputer dan smartphone. Peluang bisnis dalam penyediaan basis data
termodinamika telah banyak disadari peneliti dan pihak praktisi perangkat
lunak.

Prof. | Made Astina | 95



Kepedulian terhadap peluang bisnis penyediaan basis data telah ditanggapi
oleh National Institute of Standards and Technology (NIST) Amerika lebih awal. NIST
pada tahun 1989 telah mengeluarkan perangkat lunak NIST Reference Fluid
Thermodynamic and Transport Properties Database (REFPROP) versi 1.0 [167].
REFPROP dibuat dengan bahasa pemrograman fortran dan kode program ini juga
didistribusikan kepada pengguna yang berlisensi. REFPROP 10.0 telah memuat
147 fluida murni, 5 fluida murni semu (seperti udara), dan campuran sampai
dengan 20 senyawa [168]. Di samping untuk tujuan komersial, NIST juga berbagi
untuk edukasi dan juga sebagai versi promosi terhadap REFPROP, perangkat
lunak mini-REFPROP yang diekstrak dari REFPROP dapat diunduh dan
dimanfaatkan secara cuma-cuma. Perangkat lunak gratis ini hanya diberikan
basis data terbatas [169]. Perangkat lunak juga memasukkan sifat transport termal
fluida yang masuk dalam dalam basis datanya.

Sekelompok peneliti dan ilmuwan Rhur Universitat Bochum (RUB) di
Jerman cukup menonjol dalam penelitian di bidang sifat termodinamika
mengeluarkan perangkat lunak FluidCal. Perangkat lunak komersial ini dibuat
dengan bahasa pemrograman fortran dan tampilan antarmuka dilengkapi
dengan visual C++ untuk perhitungan sifat termodinamika dari persamaan
tingkat keadaan dasar dalam bentuk energi bebas Helmholtz dalam penelitian
dan untuk aplikasi teknis. Basis data yang telah dikompilasi di dalamnya lebih
dari 95 senyawa. Perangkat lunak ini memungkinkan perhitungan untuk 17
sifat termodinamika, tiga turunan parsial dan untuk sejumlah zat didukung
perhitungan viskositas dinamis dan kinematik, konduktivitas termal, bilangan
Prandtl, difusi termal dan tegangan permukaan [170]. Selain FluidCal, salah
satu hasil dari kelompok peneliti RUB ini berkaitan dengan sifat
termodinamika, yakni persamaan tingkat keadaan dasar yang diadopsi
menjadi JAPWS-95.

Sekelompok pencinta open source yang peduli terhadap penyediaan basis
data dalam perangkat lunak. Kelompok ini dipelopori oleh Bell, dkk. [171]
mengembangkan CoolProp sebagai perangkat lunak untuk basis data
termofisika sebagai platform open source. Kelompok pelopor CoolProp ini
berasal dari University of Liege, Belgia, dan Technical University of Denmark,
Denmark. CoolProp dibuat dengan bahasa pemrograman C++. Pemanfaatan
persamaan tingkat keadaan termodinamika fluida murni dan murni semu
serta sifat transport untuk 122 komponen dalam kode program untuk dapat
mencapai fitur komputasi yang direncanakan. Di samping itu sifat campuran
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dari beberapa fluida dapat diestimasi pada perangkat lunak ini yang
menggunakan energi bebas Helmholtz dengan akurasi tinggi. Korelasi sifat
fluida tak termampatkan dan air garam, interpolasi tabular yang efisien secara
komputasi, rutin psikrometrik, persamaan keadaan kubik (SRK, PR),
persamaan keadaan PC-SAFT untuk sejumlah senyawa dikombinasikan untuk
menambah fitur di dalamnya [172].

Di samping 3 platform tersebut, masih banyak lainnya seperti FluidProp,
Simulis-Thermodynamics, Termo-Calc, and ALLPROPS yang informasinya
dapat diperoleh dari internet. Hal ini menunjukkan perhatian yang besar dan
keberartian basis data sifat termofisika untuk sains dan rekayasa. Untuk
penggunaan perangkat lunak basis data ini perlu diketahui konsep
pengembangannya dan model matematika yang digunakan. Pengetahuan
tentang persamaan tingkat keadaan maupun metode numerik yang di dalam
kode program yang digunakan memainkan peran penting dalam justifikasi
perangkat lunak yang dipilih.

4.2 Diagram Sifat Termodinamika

Semua diagram sifat termodinamika dapat diturunkan dari persamaan tingkat
keadaan termodinamika, baik itu dijadikan pada diagram 2 dimensi maupun 3
dimensi. Pemilihan dalam penyajian diagram tersebut bergantung pada tujuan
dan kemanfaatan yang ingin diperoleh. Diagram ini berperan untuk
menggambarkan proses pola dan memahami prinsip kerja sistem energi
termal baik itu sebagai mesin pemindah kalor dan mesin pembangkit daya.
Untuk kebutuhan tersebut, penyajian sifat termodinamika pada diagram suhu
terhadap entropi dan diagram tekanan terhadap entalpi sangat dibutuhkan.
Selain itu sering juga disajikan dalam diagram Mollier, yakni diagram entalpi
terhadap entropi. Diagram mollier punya keunggulan pada penyajian proses
sistem pembangkitan daya karena entalpi disajikan pada sumbu vertikal.

Gambar 3.18 memberikan sebuah contoh diagram tekanan terhadap
entalpi yang dihitung dari persamaan tingkat keadaan dasar Budiarso-Astina
[126]. Gambar ini menyajikan sifat termodinamika dengan sumbu horizontal
entalpi dan sumbu vertikal tekanan. Skala sumbu vertikal diberikan dalam
skala logaritmik. Diagram ini sangat bermanfaat untuk menjelaskan proses-
proses yang terjadi pada mesin pendingin kompresi uap. Siklus kompresi uap
ideal mempunyai 4 proses yang terdiri atas kompresi isentropis, proses
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kondensasi pada tekanan konstan, proses ekspansi pada entalpi konstan, dan
proses evaporasi pada tekanan konstan. Dengan memilih penyajian pada
diagram p-h, keempat proses tersebut dapat digambarkan dengan mudah.

Contoh diagram suhu terhadap entropi diberikan pada Gambar 3.19. Diagram
ini merupakan penggambaran dari hasil perhitungan untuk refrigeran HFC-32
dengan persamaan tingkat keadaan dasar Astina-Sato [109]. Dengan penyajian
suhu pada sumbu vertikal dan entropi pada sumbu horizontal, proses ideal
isentropis dan isotermal dapat digambarkan dengan mudah. Diagram ini banyak
digunakan untuk mengilustrasikan proses-proses pada sistem pembangkit daya.
Proses pemanasan dan pendinginan isobarik dapat digambarkan dengan mudah
karena garis-garis isobarik tergambar dengan jelas walaupun bentuknya patah
ketika masuk dan keluar kubah cair dan uap.

Gambar 3.20 memberikan contoh diagram entalpi terhadap entropi.
Diagram ini diperoleh dari penggambaran titik-titik data yang merupakan
hasil perhitungan untuk refrigeran HFC-134a dengan persamaan tingkat
keadaan dasar Astina-Sato [112]. Penggunaan diagram ini untuk
mengilustrasikan proses-proses pada sistem pembangkit daya maupun sistem
pemindah kalor kurang disukai karena kesulitan dalam menggambarkan dan
menjelaskan dalam proses pembelajaran. Oleh karena itu sangat jarang
digunakan, kecuali untuk membaca nilai entalpi pada tingkat keadaan
tertentu. Hal ini karena entalpi pada sumbu vertikal dengan skala linier
sehingga memudahkan untuk membaca nilai prediksinya.
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Gambar 3.18 Diagram tekanan-entalpi refrigeran HCFO-1233ZE(d)
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Suhu, K
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Entropy, kl/kg-K

Gambar 3.19 Diagram suhu-entropi refrigeran HFC-32

Pada prinsipnya, permukaan-permukaan sifat termodinamika suatu fluida
murni dapat digambarkan dengan menurunkan nilainya dari persamaan
tingkat keadaan dasar. Dari satu persamaan matematika tingkat keadaan
termodinamika dengan bantuan metode numerik dan penerapan kelakuan
sifat termodinamika dan batas keberlakuannya, semua bidang permukaan
termodinamika dapat digambarkan, baik itu dalam 2 dimensi maupun 3

dimensi.

Entalpi, ki/kg

0,3 0,8 1,3 1,8 2,3 2,8
Entropi, ki/kg K

Gambar 3.20 Diagram entalpi-entropi refrigeran HFC-134a
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4.3 Pendukung Komputasi Termofluida

Komputasi termofluida merupakan pekerjaan analisis terhadap sistem
termofluida untuk menyimulasikan proses yang berlangsung di dalamnya
berkaitan dengan perpindahan panas dan massa. Keberlangsung proses
tersebut mungkin dapat didekati dengan kondisi tunak ataupun kondisi
transien tergantung pada situasi kondisinya. Komputasi termofluida dapat
meliputi perhitungan analitik dan numerik. Persamaan fenomena alam yang
menjadi objek dalam komputasi adalah persamaan konservasi massa,
konservasi energi, dan persamaan momentum. Fenomena turbulensi dalam
kasus-kasus tertentu mungkin perlu dilibatkan untuk meningkatkan akurasi
hasil yang diperoleh.

Metode numerik sering diterapkan dalam analisis termofluida seperti
metode beda hingga, metode volume hingga, maupun metode elemen hingga.
Dalam formulasi matematika fenomena alam tersebut, muncul sifat
termofisika yang perlu dievaluasi dengan kondisi yang dapat berbeda dari
suatu posisi ke posisi lain dan kondisi yang dapat berubah selama proses
berlangsung. Respons terhadap kondisi ini membutuhkan data yang responsif
terhadap perubahan ini. Data sifat material yang dibutuhkan dalam fungsi
matematika sesuai dengan tingkat keadaan misalkan pada tekanan dan suhu
yang sedang terjadi di suatu posisi. Persamaan tingkat keadaan baik untuk sifat
termodinamika maupun transport sangat dibutuhkan dalam proses komputasi
tersebut.

4.4 Analisis dan EvaluasiKinerja Sistem Termofluida

Kinerja sistem termofluida seperti pembangkit daya, mesin pendingin
ataupun pompa kalor membutuhkan sifat termodinamika fluida yang
digunakan sebagai fluida kerja. Berdasarkan sifat yang mudah diukur yakni
tekanan dan suhu ataupun ketetapan data tingkat keadaan desain lainnya, sifat
termodinamika dibutuhkan untuk mengevaluai kinerjanya. Data untuk
analisis yang teliti dan andal akan menentukan akurasi hasil analisis.

Kinerja suatu sistem termofluida dapat diketahui dari data pengukuran dan
pengolahan data tersebut dalam suatu proses perhitungan yang membutuhkan
sifat fluida kerja yang digunakan ataupun fluida lain yang berinteraksi dalam
proses tersebut. Data pengukuran yang akurat, basis data fluida yang andal dan
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akurat, dan metode perhitungan kinerja yang benar akan menghasilkan kajian
yang benar.

4.5 Desain Sistem dan Peralatan Termofluida

Sistem termofluida direalisasi dengan desain dan pembuatannya termasuk
peralatan pendukung. Desain merupakan pekerjaan rekayasa yang
membutuhkan data material yang digunakan dan data lingkungan sebagai
tempat peralatan kelak akan dioperasikan. Sistem termofluida tidak dapat
dipisahkan dari fluida proses yang ada di dalamnya. Fluida proses dapat
berupa semua jenis fluida yang dalam operasinya terjadi interaksi energi baik
dalam sistem maupun terhadap luar sistem untuk mendukung tugas
fungsinya. Interaksi energi termal sangat sering ditemui dalam industri proses
baik yang memerlukan panas maupun membuang panas.

Penentuan ukuran peralatan dalam proses tersebut merupakan suatu
pekerjaan desain. Dalam pemanasan proses, fluida proses dapat dipanaskan
secara langsung atau tidak langsung. Pemanasan langsung dapat dilakukan
dengan pemanas yang dipanaskan atau pemanas listrik ataupun dari proses
pembakaran. Pemanasan tidak langsung menggunakan fluida kerja seperti air,
oli, dan air glikol. Data fluida maupun material lainnya dalam sistem
dibutuhkan untuk menentukan ukuran sistem maupun peralatannya.
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5 TANTANGAN PERSAMAAN TINGKAT KEADAAN
TERMODINAMIKA DALAM KOMPUTASI
TERMOFLUIDA

Model matematika sifat termodinamika berkembang seiring dengan
perkembangan konsep-konsep termodinamika, kemampuan pengukuran
sifat, dan kemampuan dalam komputasi. Komputasi termofluida memerlukan
dukungan model matematika sifat termodinamika dan sifat-sifat fluida lainnya
untuk meningkatkan ketelitian hasil yang dapat diperoleh. Komputasi
termofluida menjadi menarik dalam sains dan rekayasa karena biaya yang
dibutuhkan jauh lebih murah dibandingkan dengan eksperimental. Berbagai
ide, konfigurasi, ataupun parameter mungkin disimulasikan dalam
komputasi. Kemampuan komputasi tersebut seharusnya terus berkembang
sering dengan kemajuan teknologi informasi dan konsep maupun pemikiran
di bidang tersebut.

5.1 Keterbatasan Persamaan Tingkat Keadaan Termodinamika

Model sifat termodinamika merupakan persamaan matematika yang
dibangun dari pendekatan empiris dan teoretis untuk menyajikan sifat
termodinamika suatu jenis fluida. Untuk mengetahui ketelitian model
tersebut, data pembanding yang dianggap benar dibutuhkan. Data
pembanding ini dapat berupa data pengujian ataupun data teoretis. Kedua data
pembanding ini mempunyai keterbatasan baik dalam rentang validitas
maupun ketelitiannya. Oleh karena itu dalam penggunaan sifat
termodinamika yang diturunkan dari persamaan tingkat keadaan, kesadaran
terhadap keterbatasan ini dan risiko terhadap hasil yang diperoleh harus
muncul.

Setiap kelompok persamaan tingkat keadaan termodinamika dari yang
paling sederhana struktur persamaannya seperti persamaan gas ideal sampai
dengan persamaan berbasis teoretis yang kompleks maupun persamaan
tingkat keadaan dasar yang konstruksi dan jumlah sukunya sangat panjang
mempunyai kekurangan dan keunggulan. Oleh karena itu pengetahuan
tentang keunggulan dan kekurangan tersebut sangat penting untuk diketahui
sehingga persamaan tingkat keadaan yang dipilih dapat digunakan secara
efektif dan efisien.
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Dari pembahasan dan ulasan terhadap upaya untuk memperoleh
kecepatan proses kalkulasi nilai sifat termodinamika, persamaan tingkat
keadaan dasar termodinamika mempunyai kelemahan dalam hal capaian ini.
Hal ini telah disadari juga terhadap kemampuan IAPWS-95 sehingga IAPWS-
IF97 dibuat untuk meningkatkan kecepatan proses kalkulasi walaupun
ketidakpastian nilai sifat yang diperoleh lebih besar. Demikian juga
persamaan tingkat dasar termodinamika untuk fluida-fluida lainnya
mempunyai kekurangan dalam kecepatan proses kalkulasi. Berbagai teknik
numerik baik itu interpolasi maupun spline merupakan teknik yang unggul
dalam kecepatan, tetapi butuh basis data dalam tabel yang berisikan data andal
dan akurat untuk tetap menjaga kinerja metode tersebut unggul.

5.2 Keterbatasan Data Pengujian dan Akurasi

Tidak semua sifat termodinamika dapat diukur langsung. Beberapa sifatnya
merupakan sifat yang diturunkan dari hubungan-hubungan termodinamika.
Setiap metode pengukuran mempunyai keunggulan dan kekurangan.
Pengembangan alat uji dan teknik pengukuran di bidang ini telah
berkontribusi dalam peningkatan akurasi data hasil pengujian.

Akurasi data pengujian ini bervariasi dan sangat bergantung pada
peralatan instrumentasi, metode pengukuran, dan kemurnian zat yang diuji.
Data pengujian untuk senyawa murni dan campuran telah lama dijadikan
material uji sifat termodinamika sesuai dengan kebutuhan dan prospek
penerapannya. Dari penelusuran data hasil pengukuran yang dilaporkan pada
berbagai jurnal dan prosiding, kelompok data tekanan-densitas-suhu cukup
banyak tersedia dari berbagai metode pengukuran yang digunakan baik itu
metode Burnet, metode tabung bergetar, maupun metode densitometer
magnetik. Jumlah titik data yang tersedia umumnya lebih banyak dari data
kalori seperti panas jenis dan kecepatan suara. Kesulitan dalam peralatan uji
untuk pengaturan rentang suhu dan tekanan yang lebar menyebabkan data
yang dihasilkan punya rentang terbatas.

Pengukuran sifat kalori lebih sulit dibandingkan densitas. Oleh karena itu
jumlah data sifat ini yang tersedia untuk fluida atau senyawa yang menjadi
ketertarikan peneliti untuk suatu prospek aplikasi masih sangat kurang
banyak. Data panas jenis yang tersedia kurang banyak dibandingkan data
kalori kecepatan suara. Akurasi relatif dari data kelompok panas jenis sangat
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rendah dibandingkan dengan kelompok data densitas. Data kecepatan suara
cukup menarik dari akurasi pengukuran dan dalam beberapa rentang tekanan
dan suhu, akurasinya lebih baik dari densitas.

Secara umum tingkat keadalan dan akurasi persamaan tingkat keadaan
yang berhasil dibangun bergantung pada input-an data yang digunakan dalam
pemodelan dan aspek-aspek penilaian yang diterapkan. Metode optimasi juga
mempunyai peran untuk pemanfaatan waktu dengan efektif dalam
pemodelan. Oleh karena keterbatasan data hasil pengujian dan akurasinya

akan merambat pada keandalan dan akurasi persamaan tingkat keadaan yang
dihasilkan.

5.3 Kurang Semangat Nasionalisme

Komputasi adalah dunia kita bersama. Ini sebuah slogan yang patut selalu
didengungkan untuk memajukan riset-riset komputasi dan kemandirian
dalam perangkat lunak untuk kebutuhan sains dan rekayasa. Komputasi tidak
bisa diserahkan kepada orang-orang menekuni bidang informatika maupun
matematika. Semua bidang keilmuwan memiliki masalah-masalah yang sering
berkaitan dengan komputasi. Secara prinsip, ilmuwan tersebut lebih
menguasai masalah tersebut dibanding dengan orang yang hanya ahli
informatika maupun matematika. Oleh karena itu penyelesaian masalah
tersebut tidak bisa diserahkan kepada kedua ahli tersebut. Kerjasama antara
semua bidang terkait sangat dibutuhkan untuk kesuksesan penyelesaian
masalah-masalah di berbagai bidang keilmuwan.

Jiwa nasionalisme peneliti dan ilmuwan sangat mendukung untuk
kesuksesan motto tersebut. Secara umum riset di bidang komputasi
membutuhkan peralatan lebih murah dibandingkan dengan riset-riset yang
menggunakan peralatan ukur dan pengembangan peralatan pengujian sistem
tertentu. Keuletan dan ketekunan peneliti dari berbagai bidang keilmuwan
untuk memajukan komputasi sesuai dengan bidangnya sangat dibutuhkan.

5.4 Penetrasi Perangkat Lunak

Era internet telah mengubah komunikasi manusia dan pertukaran ataupun
persebaran data maupun perangkat lunak. Perangkat lunak dari produk yang
gratis sampai berbayar dapat dengan mudah diperoleh dari mana pun asal
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tersambung dengan internet. Penetrasi perangkat lunak dapat memberikan
dampak positif maupun negatif. Untuk bidang sifat termodinamika, terdapat
dua kelompok besar perangkat lunak yang dapat dioperasikan dengan mudabh,
dan bahkan juga menyediakan sifat transportnya seperti viskositas, dan
konduktivitas termal. Perangkat lunak komersial yang dibuat oleh NIST
Amerika bernama REFPROP [173] dan Ruhr Universitat Bochum Institute for
Thermo-and-Fluiddynamics bernama FluidCal [170], sedangkan perangkat
lunak open source merupakan hasil kerja sama Denmark dan Belgia bernama
CoolProp [172]. Inisialisator CoolProp dan beberapa platform basis data dapat
ditelusuri dalam artikelnya yang terbit pada tahun 2014 [171].

Promosi perangkat lunak versi universitas dengan harga yang jauh lebih
murah perlu diwaspadai karena promosi ini dapat mengurangi semangat
untuk turut serta maju dalam bidang komputasi. Ketergantungan ini sengaja
dibuat dan dimulai dari dunia pendidikan sehingga nantinya ketika mereka
masuk dunia kerja sangat bergantung pada perangkat lunak tersebut dan
akhirnya membeli perangkat lunak tersebut dengan harga mahal karena
kompotensi komputasi yang kurang diperolehnya ketika di dunia pendidikan.

Penetrasi perangkat lunak ini harus ditanggap dengan positif untuk
kemajuan komputasi di bidang basis data termodinamika dan rekayasa
termofluida. Open source merupakan pilihan yang sangat tepat untuk
mengikuti perkembangan komputasi di bidang ini sehingga kompotensi
komputasi terus berkembang dengan terus meningkatkan kemandirian di
bidang komputasi pada setiap bidang keilmuwan.

5.5 Ketertarikan pada Kode Program dan Open Source

Tidak ada yang gratis di dunia ini. Kemajuan komputasi dapat diperoleh
dengan suatu usaha yang terarah secara berkelanjutan dan strategi yang tepat.
Ketertarikan pada kode program dapat tumbuh berkembang bila tumbuh
kesadaran akan pentingnya untuk kemajuan komputasi dan kemandirian
bangsa. Platform Open Source merupakan salah altenatif untuk mengikuti
perkembangan dan mengejar ketinggalan dalam bidang komputasi
termofluida, di samping juga mengikuti informasi yang didesiminasikan lewat
jurnal, seminar, dan forum ilmiah lainnya. Kesadaran terhadap nilai ekonomi
dapat diperoleh bila komputasi rekayasa dapat berkembang dengan di suatu
negara.
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Untuk waktu yang terbatas dalam capaian sasaran yang ingin dicapai, open
source memiliki peran penting dengan usaha lebih dibandingkan dengan
pemakaian perangkat lunak komersial ataupun gratis. Open source
memberikan akses terhadap kode program sehingga memungkinkan untuk
menguduh, memodifikasi, dan berbagi kode program. Secara umum
produknya memberikan izin untuk penggunaan, modifikasi, dokumen desain,
ataupun konten dari produk tersebut. Jadi open source memberikan
kesempatan kepada komunitasnya untuk belajar lebih lanjut. Hal ini tidak
dapat diperoleh dari perangkat lunak komersial dan gratis yang umumnya
tidak memberi akses pada kode program.

Open source merupakan sebuah bentuk platform dalam model
pengembangan perangkat lunak terdesentralisasi yang mendorong kolaborasi
terbuka. Model ini telah teruji dalam dasawarsa terakhir. Dalam wadah ini
mereka punya etika dan peraturan di dalamnya sehingga capaian yang
diinginkan dapat direalisasikan. Open source berbagi dengan produksi peer
dengan kode program sumber, cetak biru, dan dokumen terkait secara bebas
untuk umum. Gerakan open source dalam perangkat lunak dimulai sebagai
tanggapan terhadap keterbatasan kode kepemilikan. Model ini telah
digunakan untuk proyek-proyek seperti teknologi tepat guna. Akses universal
yang diberikan melalui lisensi open source seperti mengadopsi dan distribusi
ulang kode program, dan modifikasi atas kode program distribusikan ulang.

Teknologi internet telah mendukung penetrasi open source ke seluruh
penjuru dunia. Walaupun demikian motivasi itu tidak timbul serta merta.
Motivasi dapat tumbuh ketika tersedia informasi yang memadai tentang open
source, kesadaran terhadap manfaat yang dapat diperoleh, dan sistem yang
mendukung untuk masuk dalam dunia open source.

Perangkat lunak komersial dengan fitur yang mudah digunakan membuat
pengguna menjadi nyaman. Hal ini wajar karena perangkat lunak itu
dikembangkan dengan investasi besar untuk sejumlah capaian sasaran yang
diinginkan baik itu kemampuan atas fungsi yang direncanakan maupun
kenyamanan pengguna. Ketika perangkat lunak yang mahal itu dapat
diperoleh dengan harga murah, membawa dampak positif dan negatif baik
kepada pengguna dan pengembangan teknologi itu sendiri. Teknologi sebagai
akibat dari penggunaan itu dapat berkembang dengan investasi murah, tetapi
teknologi komputasi perangkat lunak itu susah berkembang. Bagaimanapun
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juga sistem yang sesuai dengan semangat dunia yang bermartabat harus
dibangun dan peraturan hukum terkait yang mendukung kemajuan komputasi
harus dijalankan. Kode etik dalam penggunaan perangkat lunak untuk
lingkungan pendidikan perlu dibangun disertai dengan sistem pengawasan
yang ketat. Pihak manajemen di dunia pendidikan perlu mempunyai perhatian
yang besar terhadap dunia komputasi pada semua bidang keilmuwan dengan
membangun sistem yang dapat memajukan komputasi rekayasa.

5.6 Apresiasidan Proteksi Kemajuan Komputasi Rekayasa

Komputasi Termofluida dapat menghasilkan kode program untuk berbagai
kegunaan dari basis data untuk penyiapan data termofisika fluida sampai
dengan kode program yang sangat dibutuhkan dalam rekayasa termofluida.
Kemajuan di bidang komputasi secara umum sangat bergantung pada banyak
faktor, salah satunya proteksi yang diberikan sehingga riset dan pekerjaan
praktis di bidang komputasi termofluida dapat tumbuh dan berkembang.
Masyarakat di institusi pendidikan tinggi harus menjadi ujung tombak
kemajuan ini karena memiliki sumber daya manusia berkualitas untuk
berkontribusi dalam dunia komputasi. Apresiasi atas prestasi di bidang
komputasi rekayasa termofluida tidak harus berupa hadiah, tapi dapat berupa
pemanfaatan maksimal atas perolehan hasil dan juga kritik konstruksi untuk
kemajuan serta kerjasama untuk meningkatkan efektivitas dan efisiensi.
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6 PENUTUP

Seni pengembangan persamaan tingkat keadaan termodinamika yang berjalan
dengan waktu telah dibahas dari persamaan gas ideal sampai melahirkan
persamaan tingkat keadaan Standar International. Persamaan tingkat keadaan
termodinamika berkembang dari persamaan yang sederhana dengan rentang
keberlakuan yang sempit dan berubah secara perlahan menjadi persamaan
yang semakin rumit dengan rentang keberlakuan semakin luas dan akurasi
semakin tinggi serta semakin andal. Persamaan tingkat keadaan dari yang
semula model matematika semata menjadi model matematika berlatar
teoretis.

Perkembangan ini tidak dapat dipisahkan dari perkembangan komputasi,
baik itu perangkat lunak, algoritma pemrograman, dan perangkat keras, serta
kemajuan dalam teknologi pengukuran sifat termodinamika dengan akurasi
dan ketepatan yang tinggi. Secara umum pengembangan persamaan tingkat
keadaan dipengaruhi oleh kelompok virial, kelompok van der Waals,
kelompok teori ikatan dan rantai molekuler, serta kelompok pengembang
peralatan pengujian atas kemampuan pengukuran sifat termodinamika.

Sifat termodinamika sangat dibutuhkan dalam berbagai analisis dan desain
sistem maupun peralatan termofluida baik sebagai pembangkit daya, mesin
pemindah kalor maupun proses-proses termal lainnya di industri. Penyiapan
basis data tidak hanya bergantung pada pengujian sifat termodinamika, tetapi
juga pengembangan model matematika yang disebut sebagai persamaan
tingkat keadaan termodinamika. Basis data baik berupa perangkat lunak
maupun tabel dan grafik membutuhkan persamaan tingkat keadaan
termodinamika yang akurat dan andal.

Isu lingkungan yang mendunia, yakni penipisan ozon dan pemanasan
global telah menantang peneliti dan praktisi untuk mencari senyawa baru
yang ramah lingkungan untuk peralatan termofluida. Refrigeran
mendapatkan sorotan tajam berkaitan isu lingkungan karena jenis refrigeran
yang digunakan ketika isu tersebut hangat berdampak pada kerusakan
lingkungan. Isu lingkungan yang berdampak global ini telah menarik
perhatian lembaga-lembaga international untuk memberikan donasi untuk
riset terkait. Kebutuhan sifat refrigeran baru telah mendorong pengujian dan
pemodelan sifat-sifat senyawa yang prospek digunakan menjadi refrigeran.
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Seni pengembangan persamaan tingkat keadaan termodinamika telah
menghasilkan berbagai bentuk persamaan matematika dari yang sederhana
sampai dengan bentuk yang kompleks. Persamaan tingkat keadaan Helmholtz
mempunyai keunggulan dalam akurasi dan keberlakuan pada rentang tekanan
dan suhu yang luas, walaupun strategi optimasi struktur persamaan dan
regresi untuk multisifat termodinamika sangat menantang untuk
menghasilkan persamaan tingkat keadaan yang akurat, andal, dan konsisten
dengan hukum dan kelakuan wajar termodinamika. Metode optimasi struktur
persamaan dan regresi antara data input dan model matematika yang
dioptimasi juga berkembang dari metode determistik menuju metode
sibernetik. Isu lingkungan ikut berperan pada pemilihan fluida senyawa
murni ataupun campuran menjadi objek penelitian di bidang sifat
termodinamika.

Di balik peran besar dari persamaan tingkat keadaan termodinamika untuk
mendukung kemajuan komputasi rekayasa termal, sejumlah tantangan masih
dihadapi baik dalam pengembangannya maupun dalam penerapannya.
Komputasi rekayasa termofluida membutuhkan basis data yang dapat
merespons dengan sangat cepat. Pencapaian kemajuan di bidang ini juga
membutuhkan komunitas peneliti yang besar yang peduli dan sadar bahwa
komputasi adalah dunia kita bersama, motivasi besar pada pengembangan
kode program dan penggunaan open source dalam menghadapi penetrasi
perangkat lunak komersial dan gratisan sehingga komputasi rekayasa
termofluida dapat tumbuh dan berkembang. Bagaimanapun juga apresiasi
terhadap perangkat lunak nasional dan proteksi untuk pengembangan dan
kemajuannya.
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