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« COSMO-Calculation (A. Klamt) —quantum chemical calculation inside a cavity in an ideal

conductor leads to shielding surface charges:

n-Hexane Ethanol

«Charge averaging and calculation of the shielding charge density distribution on the

molecular surface leads to the so-called o-Profile.
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+« COSMO-RS (A. Klamt) — electrostatic "charge missfit" interactions and calculation of the
probability of inter-segment contacts leads to chemical potentials of the surface segments in

pure components and mixtures via
« quasichemical approximation (UNIQUAC, UNIFAQ)
« solution of a set of self consistent equations (SCE)

- explicite quasichemical (Guggenheim)

*Hydrogen "Bonds" are approximated by assuming especially high interaction energies

between segments of very high and very low shielding charge (on all or some atom types).
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« Dispersive Interactions are often not taken into account in mixture property calculation.
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Results of group contribution methods can be improved
"locally" for individual types of mixtures.

Modification of COSMO-RS type models affects nearly
all results.

Fast and detailed test procedure required.

Implemented and applied to COSMO-RS(OL)* und
COSMO-SAC**,

COSMO-RS (A. Klamt) could not be tested.

Grensemann, H.; Gmehling, J. Performance of a Conductor-like Screening Model for Real
Solvents in Comparison to Classical Group Contribution Methods. Ind. Eng. Chem. Res. 2005,
44(5), 1610-1624.

Lin, S. T.; Sandler, S. I. A Priori Phase Equilibrium Prediction from a Segment Contribution
Solvation Model. Ind. Eng. Chem. Res. 2002, 41(5), 899-913
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Performance of
COSMO-RS with
Sigma Profiles from
Different Model
Chemistries.

Ind. Eng. Chem. Res.
2007, 46, 6612-6629
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RMSD between experimental and calculated y*° based on COSMO-RS(OI)
and COSMO-SAC with o profiles from different model chemistries as well
as UNIFAC and modified UNIFAC(Do), 6189 data points.
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Filter Rules

.

Automatic Component
Classification via
Group Contribution
and Automatic
Structure Analysis

check combinatorial part
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Number of -
Solute Solvent Data points Ay, %0
n-Alkanes n-Alkanes 4 5.65
Saturated HC Saturated HC 72 11.30
Alkanes (non-cyclic) Alkanes (non-cyclic) 21 4.99
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Alkanes (cyclic) Alkanes (non-cyclic) 17 12.47
Aromatic HC Aromatic HC 34 13.30
Saturated HC Aromatic HC 143 16.17
Hydrocarbons (HC) Aromatic HC 229 16.57
Alkenes (HC) Alkenes (cyclic C=C) 14 10.76
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Alkenes Alkenes 10 8.44
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Ratio of Mean Specific Polarizabilities

An additional term for dispersive interactions based on polarizabilities from

guantummechanical calculations is currently tested.
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Description of Hydrogen Bonding w0

Charge misfit contribution:

(c+0)°

E. . (c,0)=
Hydrogen bonding contribution:

Ey(0,0) =8y Gy (T)MiN{ 0, Max[0,0,,, —0y,] MIN[0,04,, + 03] |

cc
with o, =max[o,c] and o,,=min[o,c]
Total segment interaction energy:

e(c,0)=E(c,0)+E (0,0

4
COSMO-RS (Ol): G (T) = (14137 -max(0,1-1.552+1,552 22012K j keal A

mol e?

4
COSMO-SAC: ¢, (T)=85580 <L A_

mol e?
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— T results
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N Configuration A typical calculation of the o-potential

(surface shielding charge distribution)
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—— o—Profiles from Gaussian B3LYP
—— o—Profiles from GC
Contribution of CH3-(ne)
— . = Contribution of CH2/CH/C
- - Contribution of -O-

000. ,.2.00L  0.02
5 [e/A%]

Mu, T. C.; Rarey, J.; Gmehling, J. Group Contribution Prediction of Surface Charge
Density Profiles for COSMO-RS(OI), AIChE Journal, 2007, 53(12), 3231-3240

Mu, T. C.; Rarey, J.; Gmehling, J. Group Contribution Prediction of Surface Charge
Density Profiles for SAC, in preparation 20
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RAD between experimental and
os | calculated y” based on different
a models
% (12776 data points)
| l
0.0 : : : \
G03 B3LYP GC-COSMO Original Modified
UNIFAC UNIFAC(Do)
A.yrel% Ayabj A‘Prei % ATabs
1623 data sets 1623 data sets 837 data sets 786 data sets
G03 GC- G03 GC- G03 GC- G03 GC-
B3LYP | COSMO | B3LYP| COSMO| B3LYP | COSMO | B3LYP | COSMO
9.38 11.15 0.022 0.027 6.44 7.75 1.66 2.05

Deviations for VLE data sets
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Test und Weiterentwicklung der Methoden COSMO-RS(OI) und COSMO-SAC sowie Entwicklung einer Gruppenbeitragsabschatzung
far Sigma-Profile

Voraussetzung fir die Entwicklung, Auslegung und Optimierung von chemischen Prozessen, Trennanlagen und anderen Anwendungen von
industrieller Bedeutung ist die Kenntnis der thermophysikalischen Eigenschaften der reinen Stoffe sowie eine zuverlassige Beschreibung des
realen Verhaltens (Phasengleichgewichte, ExzessgréRen) von Multi-kom-ponenten-systemen. Bekannte Modelle fiir derartige Anwendungen,
wie z. B. der Berechnung von Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit der Gibbsschen Exzessenthalpie, sind Wilson, NRTL, UNIQUAC.
Sind keine experimentellen Daten in ausreichender Anzahl und Qualitat verfligbar, erfolgt die Modellierung des realen Verhaltens zumeist mit
Hilfe von Gruppenbeitragsmethoden. Eine der am haufigsten angewandten Gruppenbeitragsmethoden zur Berechnung von
Aktivitatskoeffizienten ist die UNIFAC-Methode. Eine Weiterentwicklung ist das Modified UNIFAC (Dortmund)-Modell.

Trotz der Leistungsfahigkeit, Geschwindigkeit sowie einfachen Anwendbarkeit, besitzen Gruppen-beitragsmethoden den Nachteil, dass sie zur
Optimierung der Gruppen-wechsel-wir-kungs-parameter experimentelle Daten benétigen. Diese Datenbasis ist jedoch oftmals, wie z.B. fur
reaktive Systeme nicht vorhanden, so dass keine Vorhersage dieser Systeme méglich ist.

Mit dem von A. Klamt entwickelten COSMO-RS Modell steht seit einiger Zeit eine vielversprechende quantenchemische Vorhersagemethode
fur Phasengleich-gewichte von Multikomponentensystemen zur Verfigung. Das COSMO-RS Modell kombiniert dabei zur Berechnung des
chemischen Potentials die Ergebnisse einer quantenchemischen COSMO-Rechnung nach der Dichtefunktionaltheorie mit Methoden der
statistischen Thermodynamik.

Im Vortrag werden Ergebnisse einer differenzierten Analyse der 6ffentlich zuganglichen Modellvarianten COSMO-SAC und COSMO-RS(OI)
anhand verschiedener Datentypen und einer sehr breiten Datenbasis (Dortmunder Datenbank) vorgestellt. Diese ermdglichen dem Anwender
eine Abschatzung des vermutlichen Fehlers fir das jeweils betrachtete Gemisch.

Auf der Basis der vorliegenden Analyse wurden Erweiterungen der Methode vorgeschlagen und teilweise bereits implementiert und Uberpruft.
Dazu gehort eine verbesserte Beschreibung der dispersiven Wechselwirkungen bei der Berechnung des realen Gemischverhaltens.

Da bei dem Uberwiegenden Anteil der technisch relevanten Molekile die Gultigkeit des Gruppenbeitragskonzepts durch die Ergebnisse der
UNIFAC und mod. UNIFAC-Methoden bestatigt werden konnte, sollten sich in diesen Fallen auch die fur die Berechnungen mit den Methoden
COSMO-RS(OI) und COSMO-SAC erforderlichen Oberflachenladungsdichte-Profile auf diese einfache Weise abschéatzen lassen. Dies fuhrt zu
einer erheblichen Ersparnis an Rechenzeit, speziell im Fall groRer Molekiile.

Bei diesen Methoden kann eine im Vergleich zur UNIFAC-Methode deutlich differenzierte Gruppendefinition verwendet werden, da nur
Parameter fur die jeweilige Gruppe angepasst werden mussen. Bei der UNIFAC Methode werden Binarparameter bendtigt, deren Anzahl mit
der Zahl unterschiedlicher Strukturgruppen stark ansteigt.

Ergebnisse umfangreicher Test von Rechnungen mit abgeschéatzen Profilen werden im Vortrag ebenfalls diskutiert.
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. COSMO-SAC, COSMO-RS(OI)
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