VGTPR — Kombination des
VTPR-Modells und des
mod. UNIFAC (Do)-Modells mit Hilfe

einer exakten gE-Mischungsregel
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Vortelle:

Nachteile;

Berechnung von Phasengleichgewichten

Xl Sy P =R X Sy

gE-Modell Zustandsgleichung
¢ Einfache Modelle liefern gute e Keine Standardfugazitat erforderlich
Ergebnisse ® Berechnung von Reinstoffgrof3en sind
® Die Standardfugazitat beschreibt im moglich
wesentlichen die Temperatur-

abhanaiakeit e Berechnungen mit unter- und tber-
gi9 kritischen Komponenten sind méglich

e Unterschiedliche Methoden fiir die Fliissig- ® Rechnerisch aufwendige Modelle

und Dampfphasen-beschreibung werden e Starker Einfluss der

verwendet Mischungsregeln auf das Resultat
* Anwendung in der Nahe des kritischen ® Beschreibung der Dichten bereitet
Punktes bereitet Schwierigkeiten Schwierigkeiten

¢ Berechnungen mit Uberkritischen
Komponenten sind nicht mdglich

® Berechnungen von Reinstoff- und
GemischgroRen (p, Cp,...) sind nicht mdglich
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Module PSRK VTPR
Zustandsgleichung Soave-Redlich-Kwong volumentranslatierte Peng-Robinson
o - Funktion Mathias-Copeman Twu
2-|—2
R2T?2 a.(T)=0.45724 " o(T),
_ a,(T)=0.42748 — 5 o(T), Pe
Reinstoffparameter Pe RT,
b, =0.0778 ",
RT, i =
b, =0.08664 " ¢
P R-T

c,=-0.252-_ (154482, —0.4024)
P i

G

a — Mischungsregel

E
g b E *
R n— . (Chenetal.’)
- + Z.: X: In b a Tx a,,ka) o Gres

—— =) Xj——=— . —0. 7
bRT Z 'bRT 0.64663 b ! 0-5308

b — Mischungsregel
g g b:Zi:Xi 'bi b$/4 =(bﬁl4+bﬁ/4)/2, b:ZZXinbij
i

gF - Informationen Temperaturunabhéngige orig. Temperaturabhangige
UNIFAC Parameter Gruppenwechselwirkungsparameter
Datenbasis VLE, GLE VLE, GLE, hE, y=, SLE

* J. Chen, K. Fischer, J. Gmehling, Fluid Phase Equilib. 200, 411-429 (2002) ** J. Ahlers, PhD-Thesis Oldenburg 2003 4
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Redlich-Kwong S 20%_\"\\\\ <
Peng-Robinson £ 151 -
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% 10 -
B experimentell &
5.
0
0.5
p“ ,— experimentell PA — experimentell
 «— kubische Zustandsgleichung kubische Zustandsgleichung
. //@\<— kritischer Punkt /4§— kritischer Punkt
VA oo
a \ \
'g,/ Zwei- \ ,= ,/ Zwei-\\
jphasen-1 Volumentranslation | | /Phasen- v
| igebiet \ ~ || gebiet %
[ VIR R C=Ve—V L iy
/o %/\ cale. " exp. //\
pS /K7 Isotherme pS S Isotherme
1~/ 19474 \
| C "..‘ ,.- Ne /5‘ :- \\
L e NN I /] gleiche Flachen™_
/I ¢/ gleiche Flachen™~ 'l 7 (Maxwell) S
(Maxwell) ~ o >SS
L T > L T >
v VY g v v VY log v
RT a(T)

VTPR-Zustandsgleichung: P =

v+c—b_(v+c)(v+c+b)+b(v+c—b)
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Vorteile des VTPR-Modells gegeniber dem PSRK-Modell
® gute Beschreibung von experimentellen Flussigkeitsdichten

e gute Extrapolation der Reinstoffsattigungsdampfdricke zu hohen
Temperaturen hin

e gute Beschreibung asymmetrischer Systeme

e gute Beschreibung von Exzessenthalpien und
Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdinnung

Nachteil des VTPR-Modells gegeniber dem PSRK-Modell
e relativ kleine Parametermatrix

Motivation: Implementierung der umfangreichen mod. UNIFAC (Do)-
Parametermatrix in das VTPR-Modell
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Weg A Gummm L=V e Weg B

L of Y 0 _ \
X9, P(:yifoi P( X;viti =Y,@'P
Zustanoisgleichung gE-Modell
z.B. SRK, PR,... z.B. UNIQUAC, mod. UNIFAC

v

Gruppenbeitragszustandsgleichung

VTPR
E
Ezzxi'aﬁ +gres
b <~ b A

Die Beschreibung des realen Verhaltens von Mischungen mit Hilfe der g&-Modelle
und der Zustandsgleichungen ist entfernt vom Normalsiedepunkt der

Komponenten signifikant unterschiedlich.

|:> Die Wechselwirkungsparameter des gE-Modells kdnnen nicht zusammen mit
der Mischungsregel verwendet werden
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Verbindung g&-Modell - Zustandsgleichung

Aceton (1) + Hexan (2) bei T =313 K

72.00— 1.00
68.000 0.90—
64.00— 080
= 0.70—
60.001— u
56.00] -

@ = 0.50—
= 52.00] s
B 0.40(—

:

0.30

0.20

0.10

0.008

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00  0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
X{, Y X
1 J1 1

VTPR mit mod. UNIFAC (Do)-Parametern
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Von VTPR nach VGTPR
A

Ziel:  Implementierung der mod. UNIFAC (Do)-Parametermatrix in
die Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR

E
VTPR: 2 DX, Ay Fres
b %5 b. -0.53087
a aii grEes + gtfans
VGTPR: — = X - -+
b ,Z " b, -0.53087

g%ans Wird so gewahlt, dass Gleichheit der Aktivitatskoeffizienten
des gF-Modells und der Zustandsgleichung erreicht wird:

7i,gE—|v|ode|| (X,T)= 7i,E05(X’T)

Die LOsung fur g&,.,, erfolgt iterativ.
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Anderung der Aktivitatskoeffizienten
s

5.6

5.20—

o Aceton (1) + Hexan (2)

| bei T =313 K

g iy ) Die Zustandsgleichung
S 4.00— wird gezwungen,
& 5 60— identische Ergebnisse
o T wie das in den
X 3.20— — VGTPR Mischungsregeln
S 5 aq = = - mod. UNIFAC (Do) benutzte gE-Modell
= Uber den gesamten
< 240— Temperatur- und

2 00— Druckbereich zu liefern.

1.60—

1.20—

0_8|||||||||||||||||

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Molenbruch
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e Erweiterung der Parametermatrix um eine Vielzahl von Wechselwirkungs-

parametern

©|o|~N|o|ur| ||
o
T

Vorteile des VGTPR-Modells

Bl published parameters
Ind.Eng.Chem.Res. 41, 5890 (2002)

B published parameters
Ind.Eng.Chem.Res. 43, 6572 (2004)

M published parameters
Fluid Phase Equilib. 230, 131 (2005)

@ Ppublished parameters
Fluid Phase Equilib. 246, 111 (2006)

19 | CCN

VTPR
Parametermatrix
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e Erweiterung der Parametermatrix um eine Vielzahl von Wechselwirkungs-
parametern

New Structural
Groups:

51 NCO
52 ACS

61 CH,S

80 SiH
81 SiO

46 cy-CONC
47 CONR
48 CONR,
49 HCONR
50 ACCN

53 Epoxy

54 Anhydrides
55 Carbonates
56 Sulfones
57 ACCHO
58 ACCOOH
59 ACCOO
60 OCCOH

Vorteile des VGTPR-Modells

Il published parameters 1 and II

0 [ ] published parameters IlI - VIII Mod. UNIFAC (DO)

R s - delivery 1997

62 Lactames

63 Lactones

64 Peroxides

74 Acetals

75 ACNR2
76 ACNHR

77 Furan

78 cy-CNH
79 cy-CNR

82 Oxime
83 ACCO

. Parametermatrix
N - delivery 1998
. [l delivery 1999
v [] delivery 2000
i |293°31 [] delivery 2001
e, [ delivery 2002
I 3535
Se [ delivery 2003

2. [ delivery 2004
: ; ! u Se. [ delivery 2005
ﬁ 'I o . [ new or revised parameters 2006
% EmmnEE HEE- “¢. [ ] no parameters available
= o :H ] 585960 new or revised para-
o s mmm- e meters (in progress)
53] I T i i I ] o
[ 64 [ 0| 74
; e i
’j H ao81
- H i | n e
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/T Vorteile des VGTPR-Modells
-

e Berechnung von thermophysikalischen Eigenschaften von Reinstoffen und

Mischungen
0.80 1.5
Aceton (1) + Hexan (2)
T=298 K

0.75}
L S 1
€ =
O 0.70 =
) 2,
Q %05

0.65 Aceton (1) + Hexan (2)-

' T=298 K
0.60 ' ' : ' 00— ' ' ' '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 02 04 06 0.8 1
X4 X1
m exp. Daten
VGTPR
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e \erringerung des Einflusses der Twu-Parameter auf die Phasengleich-
gewichtsbeschreibung von Mischungen

al)=a-aT
6.50
160 Benzol in Heptan ol \\. Benzolin Ethanol
5.50|—
e 5.00

oy}
T 450

1.20 4.00

3.50

1.00 3.00

B 2.50
0.80 ' | ' | | 2.00 | \ | \ |
273 323 373 423 473 273 323 373 423 473
T K] T[K]
¢ Exp. Daten

— VGTPR bzw. Mod. UNIFAC (Do)
— VTPR mit mod. UNIFAC (Do) Parametern
— VTPR mit mod. UNIFAC (Do) Parametern (a(T) = 1)

Ingenieurdaten 2006 14




C

Berechnung tberkritischer Systeme
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Problem: Im Uberkritischen Bereich ist der Aktivitatskoeffizient y nicht berechenbar!

y_¢y P =) Es muss ein Referenzzustand fir die
Vi = sl g Berechnung des Aktivitatskoeffizienten
X9, Pi Poyi gefunden werden.

Losung: Als Referenzzustand wird die Dichte bei vorgegebenem Volumen
gewahlt!

V=U-b=1.22489 -b b = Covolumenparameter

u = konstante inverse Packungs-
dichte

=) }’i mod.UNIFAC (X ,T) — }’i EOS (X ,T ) * = Referenzzustand
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/T Berechnung tberkritischer Systeme
-

Definition

9= (X, T)=9(x.T)= ) x,9°(T)-RT > x;Inx
Berechnung von gt mit Hilfe von Zustandsgleichungen
g-(x,T,P°v>)=

g(x,T,Pv3)=> x,0°(T,P°v>)-RT > x,Inx,
Berechnung von g&

g~ (x,T,P(T,v),Vv)=

g(x,T,P(T,v)v)-> x,0°T,PT,Vv,)Vv)-RT > x,Inx,

V. =ub v*:invi*

16
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1.20

Berechnung tberkritischer Systeme

Aceton (1) + Benzol (2) bei x; = 0.5

110 —

1

1.00 —

090 —

¢ VGTPR bei T, Vypr

| —— VGTPRbei T, v=ub

50.00

45.00

40.00

P [bar]

35.00

30.00

VGTPR bei T, v=ub

0.80
0.50

0.60 0.70 0.80 0.90

T

r

| 25.00

1.00 1.10 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

X Y1
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Berechnung tberkritischer Systeme

Aceton (1) + Benzol (2) bei P = 101kPa

354 1.00
350 —VGTPR bel_ T, Vyrer 090—_ — VGTPR bel. T, Vyrer
. —VGTPR bei T, v=ub Y — VGTPR bei T, v=ub
~ 0.80—
348[— -
346_— 0.70—
344 1— 0.601—
¢ 342/— B
X, 0 Y,0.50—
- 340[— u
336[— 0.30—
<o 0.20—
332[— —
o 0.10
oo T T NI N N N N T A e /0 I N N TN AN O B A
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
X11 yl X,

—) Als Referenzzustand fuir den unter- bzw. tiberkritischen Bereich wird
die Dichte an einem festen Punkt gewahlt:

V =U-b=1.22489 -b

Ingenieurdaten 2006
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VLE: Benzol (1) + Heptan (2) hE: Benzol (1) + Heptan (2)
420.0 1000

800f—

T=308K ¥,

200—

. 0 |
0.00 0.50 1.00  0.00 0.50 1.00
X1;y1 Xl

A o exp. Daten

VGTPR
= == mod. UNIFAC (Do)
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Ergebnisse des VGTPR-Modells f
Qs tat
y* : Heptan + Benzol SLE: Heptan (1) + Benzol (2)

0.80 280.0

Heptan in Benzol
260.0

0.60}—
. H240.0
= 0.40— X,
B -
B 220.0
0.20— Benzol in Heptan
200.0
0.00 | | I | I | I | I 180.0
2.40 2.60 2.80 3.00 3.20 3.40 0.00 0.50 1.00
1000/T [K] X,
Ao exp.Daten
VGTPR

= == mod. UNIFAC (Do)
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Propan (1) + Methanol (2) Ethanol (1) + Benzol (2) ’
9500.0 - 6400.0
9000.0]_ L[ =474 K -
8500.0— _ Y N 6000.0—
8000.0F— \ —
7500.0F— 5600.0-
7000.0— 5200.0 F—
6500.0F— -
'© 6000.0F 4800.0—
~ = ,
= T 4400.0
o

o N N VIO A A T
R T T ST T T A O

P e e e s S N O O A 2000.0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 040 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
A X1 Y1
—— VGTPR
- - - PSRK

Original mod. UNIFAC (Do) Parameter wurden verwendet.

Ingenieurdaten 2006 21




CARL .
05sIETER) Ergebnisse des VGTPR-Modells
universitdt
OLDENBURG
Aceton (1) + Wasser (2)
3.90- 1.00
380 o o @ @™ AGLO® n
3.70 T = 260°C 0.90—
3.6W B
3.50— yyywy ) 0.80—
— 3.40— _ o0ne B
T 330 T=200°C 0.70}—
o 55 u
AT
— 3.10— 0.60—
o — u
= > oE T=150°C | Y1050
o < Y
O 2.80
— 270 0.40 o ® ®
2.60f—
2.50— 030%
240~ T =100°C 0.2
2.30 '
2.20 0.1
2.1
2.00 NI A I T A VIO 0.0|||||||||||||||||||
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
X1 Y1 X,
— VGTPR
Original mod. UNIFAC (Do) Parameter wurden verwendet.
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Aceton (1) + Wasser (2)

3.90 1.00

3.80] _ o

3.70 _ﬁiﬁg T=250°C 0.90
3.6

3.50— 0.80
3.40— _ o

3.30 _i | .j T=200°C 0.70
3.2

0.60

Y050

0.40

log (P [kPa])
IC|8I|C|_SI
\
_|
I
S

NN RN W
~N ®© ©
eRele)

KR

I
(]

030l /@ /

2.50

2.40 T =100°C 0.2
2.30

2.20 0.1
2.10

T A B A T T T I A NN A A
2.00 0.0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
X1! yl Xl
— VGTPR

Uberarbeitete mod. UNIFAC (Do) Parameter wurden verwendet.
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CO,(1) + Pentan (2)
9000.0 1.00 e )
@ ‘A | A A A- AA
| B ' o
8000.0— T=333K ° A 0.90 ,—’—L
u T=312K - ,
7000.0}— T=273K N ' -
i - 0.70}
6000.0— T=23K 4 o) n I
— - 0.60hH
g 5000.0}— o ,’
é I ] y1050
4000.0— ) 4 m
ol B | 0.40)
3000.0— y
i 0.30
10000 / 0.10]—
W === i NS P T I I TR N I A A O
0.00 0.10 020 0.30 0.40 050 0.60 0.70 0.80 090 1.00  0.00 0.10 020 0.30 0.40 050 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Xli yl Xl
— VGTPR

Neu angepasste VGTPR Parameter wurden verwendet.
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CO,(1) + Pentan (2)

4000 1.00
3600(— 0.90
3200 0.80
2800 0.70}
'© 2400 0.60
o
ézooo Y, 0.50
o L
1600 0.40
1200 0.30
800 0.20
400 0.10
Ok = 0.00
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
Xl’ yl
— VGTPR

|

0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

Xy

— — - mod. UNIFAC (Do) mit idealer Dampfphase
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Hexan(1) + Benzol (2) bei T =333 K
80.00_ 1.00
78.00— B
— 0.90—
76.00_— |
74.00F— 0.80F—
72.00— B
| 0.70—
70.00_— |
G 68.00— 0.60—
D_ [ -
66.00F—
= N Y,0.50—
o 64.00— u
62.00F— 040
60.00F— B
— 0.30—
58.00— |
56.00 0.20—
54.00
0.10
52.0
5O_OO_||||||||||||||||||| 0.0'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

Xl’ yl

Xy

—— VGTPR mit UNIQUAC als g&-Modell

—— UNIQUAC
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/T Zusammenfassung und Ausblick
A

Zusammenfassung:

* Eine gE-Mischungsregel fir die Kombination der Gruppenbeitrags-
zustandsgleichung VTPR und mod. UNIFAC (Do) ist endlich zugéanglich

e Erweiterung der Parametermatrix um eine Vielzahl von Wechselwirkungs-
parametern durch Verwendung der mod. UNIFAC (Do) Matrix

® Unter Verwendung der Wechselwirkungsparameter von mod. UNIFAC (Do)
erhalt man mit VGTPR nahezu identische VLE-, h&-, y*- und SLE-
Berechnungsergebnisse fur den unterkritischen Bereich

e Mit dem VGTPR-Modell ist es moglich unter- und Uberkritische
Berechnungen durchzufiihren

Ausblick:

e Uberarbeitung einiger mod. UNIFAC (Do) Parameter fir den
uberkritischen Bereich

® Anpassung von Wechselwirkungsparameter fir die Gase
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: e 2V2ART
gres+gtrans o Z-I—C—I—(‘l \E)B
Z+C+@+J)
N Z-+C-—B N
UNIFAC [ | | o R. —
x;{lny N og +C [Z;XJB” B]
2" x.B; —B
) ,Z; ik (z+C-B_1)- A Z+C+(1 ﬁ)e
2J2B Z+C+{1+v2)B
1_7 . A n Z; +C +(1 \E)Bi
' 2J2B  Z +C +(l+f)
mit: A= 2 'B—b—P-C—i-z_ﬂ
" (RT)'  RT'~ RT' RT
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372.00

370.00%;

368.00
366.00
364.00
362.00
360.00
358.00
356.00
354.00
352.00
350.00
348.00

T [K]

Ergebnisse des VGTPR-Modells

— VGTPR
— mod. UNIFAC (Do)

— mod. UNIFAC (Do) mit
realer Dampfphase (PR-EQOS)

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

X1 Y1

Benzol (1) + 1-Propanol (2) bei P = 101 kPa

) Unterschiede in der
Berechnung von
VLE-Daten
zwischen dem
VGTPR- und dem
mod. Unifac (Do)-
Modell entstehen
durch Vernach-
lassigung der
Realitat in der
Dampfphase beim
mod. UNIFAC (Do)-
Modell.
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