1 Stoff- und p,v-T-Daten der Reinstoffe

Die Berechnungsmethoden in der Verfahrenstechnik sind in den letzten Jahren, insbesondere
durch die Einfithrung der Prozesssimulation wie z.B. CHEMCAD, immer leistungsfiahiger ge-
worden. Damit haben viele Lehrinhalte nicht immer mithalten konnen. Daher soll dieses Buch
Berechnungsmethoden der Verfahrenstechnik an ausgewéhlten Beispielen vorstellen.

1.1  Wasserdampftafel nach IAPWS-IF97

Die Stoffdaten von Wasser und Wasserdampf sind fiir viele Anwendungen in der Verfahrens-
technik die wichtigsten Daten iiberhaupt. Seit vielen Jahren diente dazu das bekannte Tabellen-
werk VDI-Wasserdampftafel von Dr. Koch und Prof. Dr. E. Schmidt, 1956, 4. Auflage, Springer
Verlag. Die darin verwendeten Berechnungsmethoden wurden oft in programmierbaren Ta-
schenrechnern wie HP41 oder TI99 programmiert und fiir den téglichen Bedarf angewandt. Sie
lassen sich auch heute noch leicht in Excel und VBA verwenden.

In 2000 gab es eine CD unter dem Titel Wasser und Wasserdampf von Wagner, Span und Bonsen
der Ruhr-Universitdt Bochum, Springer Verlag. Darin wurden die Berechnungen nach IAPS—
IF97 durchgefiihrt. Die Programmsprache war Fortran. Diese CD wird nicht mehr vertrieben.
Auf der Website der Ruhr-Universitdt Bochm findet man das Angebot von Prof. Dr. Wagner,
Dateien fiir Excel erwerben zu konnen.

Nachstehend werden mehrere Methoden miteinander in der Excel-Datei Wasser-
Dampf2017.xIsm verglichen, und zwar dic Methoden von Prof. Dr. Kiimmel, FH Liibeck, 2006,
IAPS 1984, Prof. Dr. Wagner, Ruhr-Universitdt Bochum, Wasser und Wasserdampf, ITAPS—IF97
und CHEMCAD, American Steam Table.

IAPS steht fiir International Association for the Properties of Water and Steam. IF97 bedeutet
Industrieformulierung fiir Wasser und Wasserdampf 1997 (vgl. Abb. 1.1).
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Abb. 1.1. Wasser und Wasserdampf nach IAPS, IF97 und CHEMCAD - hier eine Ubersichtdar-
stellung. Fuir genaue Darstellung siche bitte entsprechende Excel-Datei.

Berechnung von Stoffdaten und Phasengleichgewichten mit Excel-VBA, 1. Aufl.
Shichang Wang und Wolfgang Schmidt.
© 2021 Wiley-VCH GmbH. Published 2020 by Wiley-VCH GmbH.
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In Spalte A befindet sich die Temperatur in °C. In B-F befinden sich die Berechnungen nach
Prof. Kiimmel IAPS 1984, in Spalte B befindet sich die Wasserdichte in kg/m?® nach IAPS—1984,

In C die Sattdampfdichte in kg/m3, in D der Sittigungsdampfdruck in Pa, in E die kinematische
Viskositdt von Wasser in m%/s, in F die kinematische Viskositét des Sattdampfes in m?/s. Diese
VBA-Funktionen sind aktiv und konnen mit der Schaltfldche ,,Berechnen® ausgefiihrt werden.

In G-J befinden sich die Ergebnisse aus der 0.g. CD, in G befindet sich die Wasserdichte in kg/m?
nach IF97-DBPT, H die Enthalpie des Wassers in kJ/kg*K nach IF97-HBPT, in I die Entropie
des Wassers in kJ/kg.K nach IF97-SBPT, in J die spezifische Wirmekapazitit des Wassers in
kJ/kg.K nach IF97-CPBPT.

In K befindet sich die Berechnung das Dampfdrucks mit dem Fortran-Programm Dampfdruck
aus der o.g. CD, in VBA konvertiert.

Des Weiteren werden in 5 Tabellen Grafiken erstellt, und zwar aus den in den Spalten B-F dar-
gestellten Daten.

“rho'= f(t)  rho"=f(t)  pD=f(t) . nue'=f(t) . nue"=f(t) ,

In den Spalten P-S werden die Dampfdruckergebnisse von CHEMCAD 6.5 wiedergegeben.

Ein Vergleich der Dampfdruckdaten bei 120 °C aus D13, M13 und nach Koch mit K13 erfolgt
in den Zeilen 25-27 (fiir ausfiihrliche Darstellung siehe bitte entsprechende Excel-Datei).
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In K13 befindet sich der Dampfdruck nach IF97. Die Differenz mit IAPS 1984 betrigt 0,092%
(D27), der mit Koch 0,065% (J27) und der mit CHEMCAD erwartungsgemaf 0,0020% (M27).
Letzterer ist deshalb so klein, weil in CHEMCAD IF97 verwendet wird. Die Abweichungen von
IF97 zu IAPWS 1984 und Koch sind so gering, dass sie in den meisten Féllen fur verfahrens-
technische Anwendungen zu vernachldssigen sein diirften.

Die Dampfdruckdaten in CHEMCAD nach DIPPR (N) weichen um 0,0023 % und die nach An-
toine (O) um 0,023 % von den IF97-Daten ab. Die DIPPR-Methode bietet in CHEMCAD weitere
Stoffeigenschaften fiir Wasser und Wasserdampf. Damit ldsst sich leicht ein Vergleich mit den
oben erwihnten Berechnungsmethoden durchfiihren.

Die Berechnungen in B-F (IAPWS 1984) und in K (CD) werden in VBA durchgefiihrt. Um zu
dieser VBA-Berechnung zu gelangen, muss man Alt + F11 eingeben. Unter Module findet man
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B-£5 Module

482 Berechnen
e M_nuel
22 M_nue2
w‘§g|q_mg
482 M_rhol
482 M_rho2
-y PSatt
2 Sort,

Dies sind einzelne Berechnungsfunktionen. Wélt man ,,Berechnen‘ gelangt man zu

Sub Berechnung ()
"Enopf "Neu berechnen™, Aufrufen der einzelnen Berechnungsmodule
'"Exrgebnisse werden in die Tabelle und in die Grafik geschrieben

Dichte Wasser
Dichte_ Sattdampf
Dampfdruck
Viskositatl
Viskositat2

End Sub

Dies ist das Programm, welches ausgefiihrt wird, wenn man auf ,,Berechnen® klickt. Darin wer-
den mehrere Unterprogramme wie z.B. Dampfdruck ausgefiihrt. Jedes Unterpogramm fiillt die
Tabelle auf und stellt Daten fiir die Grafik zur Verfiigung.

Am Beispiel Dampfdruck soll dies néher erlduert werden.

&5 Module

-2 Berechnen
e M_nuel
iy M_nue2
¥y M_pD
e M_rhol
e M_rho2

i
22 Sort,

In dem nachstehenden Programm Dampfdruck werden die Temperaturen in A gelesen und dar-
aus der Dampfdruck mit der Funktion pD(T) berechnet. Dies geht im Detail aus den Kommen-
taren hervor. Die Ergebnisse werden sowohl in die Tabelle nach D als auch in die Grafik ge-
schrieben.



4| 1 Stoff- und p,v-T-Daten der Reinstoffe

Sub Dampfdruck()
'Berechnen des Dampfdrucks und Ubertragung in die Grafiktabelle "pD=f(T)"

Columns ("A:A") .Select

M = Application.Count (Columns ("A:A")) 'berechnet die letzte Datenzeile (22)
For i =2 To M+ 1 'i =2
Range ("A" & 1i).Select 'wdhlt i. Zelle in A = aktive Zelle
a = pD(ActiveCell.Value) 'berechnet a=pD mit der Temperatur in der
ActiveCell.Offsec (0, 3).Activate
ActiveCell.FormulaR1Cl = a 'Schreibt Ergebnisse nach D
Next i
Sheets ("pD=£f(t) ") .Select '"Wahlt Tabelle
With ActiveChart.SeriesCollection(1) 'Offnet Grafikdat:
.XValues = Sheets ("Tabellel”) .Range ("A2:A"™ &¢ M + 1) 'schreibt Tempera-
.Values = Sheets ("Tabellel"™).Range ("D2:D" & M + 1) 'schreibt Dampfdr
End With
Sheets ("Tabellel"™) .Select 'Wahlt Tabellel
End Sub
Function pD(T) As Double
Const al = -7.85823, a2 = 1.83991, a3 = -11.7811
Const a4 = 22.6705, a5 = -15.9393, a6 = 1.77516
Const Tc = 647.14 'K’
Const rhoc = 322 'kg/m3"'

Const Pc = 22064000 'Pa’
Dim Tau, Teta, u_b As Double
T=T + 273.15
Teta =T / Tc
ub=Tc /T
Tau = 1 - Teta
pD = Pc * Exp(u b * (al * Tau + (a2 * Tau ~ 1.5) + (a3 * Tau ~ 3) + _
(a4 * Tau ~ 3.5) + (a5 * Tau ™~ 4) + (a6 * Tau ~ 7.5)))
End Function

Natiirlich kann man die Funktion pD in Excel wie iiblich direkt benutzen. Dies befindet sich in
D31.

Die in K dargestellten Ergebnisse wurden aus der 0.g. CD entnommen und von Fortran in VBA
konvertiert.
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Public Function psattn(ts)

'Berechnen des Wasserdampfdrucks nach IF97
'aus CD Wasser und Wasserdampf 2000 in Fortran
ts = ts + 273.15

al = 1167.0521452767

a2z = -724213.16703206

a3 = -17.073846940092

a4 = 12020.82470247

a5 = -3232555.0322333

a6 = 14.91510861353 * 2
a7 = -4823.2657361591 *
a8 = 405113.40542057 * 2
a9 = -0.23855557567849
a0 = 650.17534844798

>

ts + a% / (ts - a0)

a5 +y * (a4 + v * a3)

a8 + v * (a7 + v * a6)

ps =c/ (Sgr(b *b - ((al + ¥) * vy + a2) * c * 2#) - b)
ps = ps * ps

psattn = ps * ps * 10

0o«
]

'Genauigkeitspriifung
'all = al + 0.0000000001
End Function

Die Funktion psattn kann ebenfalls direkt in Excel verwendet werden, wie in K21 gezeigt. Wenn
man Wasser- und Wasserdampfdaten in Excel berechnen will, kann man entweder die in dem
2000 erschienenen o.g. CD-Fortran-Programm nach VBA konvertieren oder die komplette
Exceldatei auf den neuesten Stand bei Prof. Wagner (Webseite Ruhr-Universitdt Bochum) er-
werben.
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1.2 Inkrementenmethode von Joback

Die Joback-Inkrementmethode (siche Datei ,,jobackmod, ex-03 07 group contribution,,) ist
eine von vielen Inkrementmethoden, auch Gruppenbeitragsmethoden genannt, deren Ziel darin
besteht, Stoffdaten aus der Struktur eines Molekiils auf einfache Weise zu berechnen. Dabei steht
im Vordergrund die Erfahrung, dass sich Stoffdaten von Molekiilen einfacher homologer Reihen
mit guter Ndherung linear berechnen lassen. Eine solche homologe Reihe stellen die linearen

Alkanen in Bezug auf die CH»-Gruppe dar. Die allgemeine Formel der Alkane lautet.

CH;-(CH,),-CHj

Am Beispiel des kritischen Volumens V. der Alkane lésst sich das Joback-Prinzip leicht erkléren.
Wir entnehmen dem VDI-Wirmeatlas das kritische Volumen von Alkanen und stellen dieses in
Abhingigkeit der C-Atome dar. Dazu verwenden wir die Exceldatei jobackmod.xIsm und darin

die Tabelle VDI-WA (vgl. Abb. 1.2).

A | B | ¢ E F G H | 1 K L
1 |stoffdaten aus VDI Warmeatlas

2

3 | Datenvon N-Alkanen

4 AN MG Tb Tc pe Ve Tm Trn CHEMCAD
5 Summenforr Strukturformel  Atomzahl  Molgewicht Siedepunkt krit. Temper krit. Druck  krit. Volume Schmelztempeartur

6 g/mol K K bar,a omifmol K

7 0|Mathan CH4 CH4 = S E— S — — o

2 o o6 O Tabellenausschnitt zur Anschauung. Detaillierte Information

9 2|Propan C3HE CH3-CH

10 3N-Butan  camlo  ci(C gjehe entsprechende Excel-Datei.

11 4|N-Pentan  C5H12 CH3-(C

12 5|N-Hexan CGH14 CH3-(C|

Abb. 1.2. Alkane in Tabelle VDI-WA in jobackmod.xlsm

Als Ergebnis erhalten wir die nachstehende Grafik (vgl. Abb. 1.3).
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Abb. 1.3. Kritisches Volumen von Alkanen als Funktion der C-Atome

—B-Vc4
——Linear(Vc6)
—Linear(Vc4)

Auf der Horizontalen ist die Anzahl der C-Atome und auf der Vertikalen das kritische Volumen
V. dargestellt. Die Trendlinie ist mit Anklicken der Grafik mit der rechten Maustaste wie folgt

auszuwihlen (vgl. Abb. 1.4 und Abb. 1.5).

Loschen

8 Auf Formatvorlage zuricksetzen

5 Daten auswahlen...
3D-Drehung...
Datenbeschriftungen hinzufugen

| Trendlinie hinzufagen...

% Datenreihen formatieren...

Abb. 1.4. Auswahl der Trendlinie

‘h Datenreihen-Diagrammtyp andern...
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| rendinienoptionen | | Trendlinienoptionen

Linienfarbe Trend-/Regressionstyp
Linienart ®E ential
Schatten
@ Linear
.' - @ Logarithmisch
@) Polynomisch
) Potenz

Name der Trendlinie

@ Gleitender Durchschnitt  Zeitraum:

(%]

@ Automatisch: Linear (MG)

@ Benutzerdefiniert: |

Prognose
Weiter: |0,0 | Punkte
Zuriick:  |0,0 | Punkte

Schnittpunkt = 0,0

[¥] Formelim Diagramm anzeigen

[¥] BestimmtheitsmaB im Diagramm darstellen:

Abb. 1.5. Auswahl der Parameter der Trendlinie

Die Kurve VC6 stellt alle 6 Alkane dar, wihrend die Kurve Vc4 nur die 4 Alkane ab Propan
darstellt. Letztere ist auffillig linear, wihrend die erstere bei Methan und Ethan Abweichungen
zeigt. Die homologe Reihe beginnt mit n = 1 (Anzahl der CH»-Gruppen) erst bei Propan. Daher
betrachten wir nur diese Alkane und stellen das kritischen Volumen V. ab Propan in Abhéngig-
keit von n, also der Anzahl CH,-Gruppen, dar und erhalten die nachstehende Grafik (vgl. Abb.

1.6).
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Abb. 1.6. Kritisches Volumen V. als Funktion von n in (CHa), in Tabelle VDI-WA in joback-
mod.xlsm

Die Abhingigkeit des kritischen Volumens V. von n ist nahezu linear, was durch das Be-
stimmtheitsmaf} = 0,9955 ausgedriickt wird. Die Funktionsgleichung lautet daher

V.= 145,5 + 55n. (1.1)

Wie man der Joback-Tabelle entnehmen kann, lautet die original Joback-Funktion zur Berech-
nung des kritischen Volumens V., bezogen nur auf die CH,-Gruppen

V.=17,5+56n. (1.2)

Z3hlt man die Joback-Daten beider CH3-Gruppen eines Alkans mit 2 mal 65 dem Wert 17,5
hinzu, erhilt man fiir die Formel der Alkane CH3-(CH2)n-CH3

V.=147,5+ 56n. (1.3)

Damit erhalten wir nahezu exakt die obige Joback-Gleichung. Umgekehrt hitte man auch aus
der o.g. Funktionsgleichung

V.= 1455 + 55n (1.4)

den Wert 145,5 um 17,5 verringert und daraus 128 erhalten und dieses Ergebnis beiden CH3-
Gruppen zuordnen konnen. Damit hétte man pro CH3-Gruppe den Inkrementwert 64 erhalten.
Joback verwendet den CHs-Inkrementwert 65.



10 | 1 Stoff- und p,v-T-Daten der Reinstoffe

Dieses Beispiel zeigt das Grundprinzip der Joback-Methode. Diese Vorgehensweise ldsst sich
auf alle Inkrementgruppen anwenden.

Wiirde man nun statt der Alkane eine andere homologe Reihe wie z.B. CH3-(CH2)n-OH betrach-
ten, ergében sich andere CH,-Inkrementwerte. Die nachstehende Tabelle zeigte das kritische
Volumen von aliphatischen Alkoholen (vgl. Abb. 1.7).

68:A|kohole kritisches Volumen

69 (CH2)n Vc
70 | cm?/mol
71 | 1 Ethanol C2H50H CH3(CH2)10H 1 167,1
72 | 2 n-Propanol CH3(CH2)20H 2 219
73] 3 n-Butanol CH3(CH2)30H 3 275
74 | 4 n-Pentanol CH3(CH2)40H 4 326
Abb. 1.7. Daten der Alkohole in Tabelle VDI-WA in jobackmod.xlsm
Daraus erhalten wir die folgende Grafik (vgl. Abb. 1.8).
Vc
350
300 //’
250 /
200
/ ——Vc
150 y=53.27x+113.6
R2=0.9997 —— Linear(Vc)
100
50
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Abb. 1.8. Kritisches Volumen V. bei Alkoholen in Tabelle VDI-WA in jobackmod.xIsm

Die Regressionsfunktion (Trendlinie) lautet
Ve=113,6 + 53,27n (1.5)

Das Bestimmtheitsmal3 betrdgt 0,9997, ist also sehr hoch.



1.2 Inkrementenmethode von Joback | 11

Hier ist der CHy-Inkrementwert = 53,27, d.h. geringer als bei den Alkanen mit 55. Der Inkre-
mentwert fiir die beiden Endgruppen CH3 + OH ergibt sich analog zur vorherigen Berechnung
zu

113,6 - 17,5 = 96,1 (1.6)

Davon wird der oben berechnete CHs-Inkrementwert 64 abgezogen
96,1 — 64 =32,1 (1.7)

und wir erhalten den Inkrementwert der OH-Gruppe. Joback rechnet mit dem OH-Inkrementwert
28.

Dass bei aliphatischen Alkoholen der CH,-Inkrementwert 53,27 statt wie bei den Alkanen 55
betragt, ldsst sich auf den Einfluss der OH-Gruppe zuriickfiithren, welche eine CH3-Gruppe er-
setzt. Ebenso konnten wir nun die homologe CH»-Reihe bei aliphatischen Carbonséuren betrach-
ten.

CHj3- (CH2)n-COOH
Die COOH-Gruppe besteht aus den Inkrementen >C=0 und —OH.

Diese Betrachtung konnte nahezu beliebig fortgesetzt werden und wir erhielten CH,-Inkrement-
werte fiir diverse homologe Molekiilreihen, also Alkane, aliphatische Alkohole, aliphatische
Carbonséduren usw. Damit wiirde in Bezug auf die CH,-Gruppe eine erheblich héhere Genauig-
keit erzielt werden als dies mit dem konstanten CH,-Inkrementwert von 56 moglich ist.

Natiirlich gilt diese Betrachtung nicht nur fiir die CH,-Gruppe, sondern fiir alle Gruppen. Im
Prinzip ist der Inkrementwert einer Gruppe in zweiter Ndherung von seiner Nachbargruppe ab-
hingig. Damit ergeben sich binédre und hohere kombinierte Inkrementgruppen. Der Rechenauf-
wand wird dadurch erhoht und die manuelle Benutzung erschwert. Ohne Programm wére dieser
Aufwand kaum realisierbar, aulerdem fehlen z.Z. noch die Daten dazu.

Die Joback-Methode gilt als eine der besten linearen Inkrementndherungsmethoden zur Berech-
nung des Siedepunktes Ty, des Schmelzpunktes Ty, der kritischen Temperatur T, dem kritischen
Druck P, dem kritischen Volumen V., der Standardbildungsenthalpie Hy, der Gibbs'schen Bil-
dungsenergie Gy, der spezifischen Warmekapazitit des idealen Gases Cp, der Verdampfungsent-
halpie Hy, der Schmelzenthalpie Hy, sowie der Fliissigviskositt 1.

Die Anwendung der Joback-Methode ldsst sich in Excel relativ einfach gestalten (vgl. Abb. 1.9).
Dazu wurde die Excel-Datei jobackmod.xlsm erstellt, in der die 6ffentlichen Daten aus Wikipe-
dia eingefiigt und aufgearbeitet wurden.
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Abb. 1.9. Tabelle ,,Daten in jobackmod.xIsm, auszugsweise

Am Beispiel Aceton ist dort die Berechnung in der Tabelle ,,Daten‘ ausgefiihrt. Aceton besteht
aus 3 Gruppen 2 x CH3 und >C=0.

In der Tabelle ,,Daten” befindet sich in A8 die -CH3-Gruppe. In B8 wird eine 2 eingetragen, da
die CH3-Gruppe im Aceton zweimal vorkommt. Damit werden die Inkremente der CH3-Gruppe
zweifach berechnet. Die Inkremente befinden sich ab Spalte E.
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(4 A L8 Jl c Jl o | e 1 £ | & |

|Joback Tabelle aus https://de.wikipedia.org/wiki/Joback-Methode entnommen
2 |
3 |
4| N z MG i P, Vv,

Gru

% e Kritischer Punkt
7 |
8 !—(:H5 2 a4 15,00 0,0141 -0,0012 65,0000
9 i‘CHz‘ 3 16,00 0,0189 0,0000 56,0000
10 >CH- 2 17,00 0,0164 0,0020 41,0000

Abb. 1.10. Auswahl der CHs-Inkrementgruppe der Nicht-Ring-Joback-Gruppe in joback-
mod.xIsm

In E8 (Abb. 1.10) steht z.B. der Inkrementwert fiir die kritische Temperatur T, = 0,0141. Die
zweite Gruppe des Acetons, die >C=0-Gruppe wird in A40 mit 1 eingetragen. Die dort aufge-
fithrten Gruppen gehoren zur Sauerstoffgruppe. In B40 wird eine 1 eingegeben, da diese Gruppe
nur einmal im Aceton vorkommt.

Die >C=0-Inkrementgruppe in der Sauerstoff-Jobackgruppe.

[ 4 A | B C D r—
37 |—OH (Phenol) 2 17,00  0,0240
38 |—-O—(Nichtring) 1 16,00  0,0168
39 -O—(Ring) 1 16,00  0,0098
40 |>C=0 (Nichtring) 1 2 28,00  0,0380
41 |>C=0 (Ring) 2 28,00 0,0284
42 | O=CH-(Aldehyd) 3 29,00 0,0379
43 |—COOH (S&ure) 4 57,00 0,0791
44 | —COO- (Ester) 3 44,00  0,0481
45 |=0 (andere oben) 1 16,007 0,0143
46 Summen 1 2,00 28,0000 0,0380

Abb. 1.11. Auswahl der >C=O-Inkrementgruppe der Sauerstoff-Jobackgruppe in joback-
mod.xlsm

In B18 und B46 (Abb. 1.11) werden die Summen der ausgewéhlten Gruppen gebildet, sodass in
B65 die Gesamtsumme aller gewéhlten Gruppen berechnet wird. Dieser Wert dient der Kon-
trolle.
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In Zeile 18 sowie in Zeile 46 werden die Summenprodukte fiir Aceton aus den Inkrementzahlen
(B8) und den Inkrementdaten gebildet. In allen Zeilen, die in Spalte A mit Summen gekenn-
zeichnet sind, werden diese Summenprodukte gebildet.

Klickt man z.B. auf H18, erscheint im Funktionsfeld wie z.B. die Inkremente der Gruppe T
(Siedetemperatur) berechnet und aufsummiert werden.

ﬂ =SUMMENPRODUKT($BS8:5B$17;H8:H17)

Angeklickt erhalten wir das Fenster nach Abb. 1.12:

SUMMENPRODUKT
Arrayl |_$B$_8:$_B_$1_?_ | = {2;0;0;0;0;0;0;0;0;0}
Array2 |H3:H1? = {23,58;22,88;21,74;18,25;18,18;24...
Array3 i = array
= 47,16

Gibt die Summe der Produkte der entsprechenden Bereiche und Arrays zurtick.

Arrayl: Arrayl;Array2;... sind 2 bis 255 Arrays, deren Komponenten Sie zunachst
multiplizieren und anschlieBend addieren mochten.

Formelergebnis = 47,1600

Hilfe fiir diese Funktion [ OK ] [ Abbrechen

Abb. 1.13. Eingabe der Summenproduktfunktion fiir den Siedepunkt T

Das Array1 ist $B$8:3B$17. Dies ist der Bereich, in welchem die Anzahl der Gruppen eingege-
ben wird. Array2 ist H8:H17. Dies ist der Bereich, in welchem die Daten fiir die Siedetemperatur
Ty zu finden sind. Die Rechenoperation lautet B8:B17* H8:H17 = £G;. D.h. B8*H8 + B9*H9
usw. Diese Summe wird zunéchst in den Zeilen 18,26, 33, 46, 58 und 64 fiir jede Joback-Gruppe,
z.B. Nicht-Ring-Joback-Gruppe, gebildet, und daraus entsteht die Gesamtsumme in Zeile 65.
Dieser Wert wird dann in der jeweils giiltigen Joback-Funktion verwertet und ergibt den entspre-
chenden Stoffwert z.B. fiir die kritische Tempertaur Tb.

Die Formel fiir den Siedepunkt Ty lautet wie folgt:

T, = 1982 + Z G (1.8)
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Im Fall Aceton lauten die Gruppenbeitriage fiir -die CH3-Gruppe 23,5 (mal 2) und fiir die >C=0O-
Gruppe 76,75, zusammen 123,91. In die obige Formel eingegeben erhalten wir Ty, = 322,11K =
48,96 °C. Der Siedepunkt von Aceton betrigt 56,0 °C. Der mit Joback berechnete Siedepunkt
liegt also 13% zu niedrig. Da der Siedepunkt fiir die Berechnung der kritischen Temperatur und
diese fiir weitere Berechnungen verwendet wird, sollte der Siedepunkt moglichst durch einen
Literaturwert ersetzt werden, wann immer es moéglich ist.

Mit der Wahl der Inkrementgruppen in der Spalte B kann man jedes beliebige Molekiil darstellen
und die Joback-Stoffdaten berechnen. Die Berechnung ist in allen Details nachvollziehbar. Kom-
fortabler ist jedoch die Bedienung in der Tabelle Berechnung. Auch dazu dient das Beispiel

Aceton (vgl. Abb. 1.14).

5 5 ki a 9| 10 1 2 1 14 15 15 ki f]

= : E 3 3 15 3 0
3 |18, T [N W, T B [ G | tpaidce cps e Cod W W | m ]
if : :-Clhithlrn;: } 20041 a0012 55 R EX I 4556 155 000803 cwom< 0,908 237| _swas |u“;s ; ‘_:l
12 3 cH3 1 . e . 4713 ] 15
= <4 ¢ | Tabellenausschnitt zur Anschauung Detaillierte Information | ¢ @ ¢
: 7 siehe entsprechende Excel-Datei. 2 — d
o — A a
| im T T T T
22| [Ergebinizse 0056 1037 0850 33200 17350 FITE 154,54 753F 512 2308 50TECE

Abb. 1.14. Auswahl der Aceton-Inkremente und Joback-Berechnung

In A—C werden die Inkrementgruppen CH3 und >C=O fiir Aceton ausgewahlt. Dazu existiert ein
Menii. Es kénnen maximal 10 Inkremente ausgewahlt werden. Die Tabelle ist unter Beachtung
der Excel-Regeln erweiterbar auf beliebig viele Inkremente (vgl. Abb. 1.15).

| A | B | C D | E
9 |Lfd. Nr. Gruppen T, P,
10 | 1 CH3 2 0,0141 -0,0012
11 | 2 >C=0 (Nichtring) 1 0,038 0,0031
12 | 3 —CH3 0 0,0141 -0,0012
13 | a' 0 0 0

Abb. 1.15. Auswahl der Joback-Inkremente

Klickt man auf B10, 6ffnet sich ein Auswahlfenster (vgl. Abb. 1.16 und Abb. 1.17).

A | B
9 |[Lfd. Nr. Gruppen
10 1}cH3 [~

Abb. 1.16. Auswahl des CH3-Inkrements
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[4 A | B
9 |Lfd. Nr. Gruppen
10
11
12]
13:
14__

15|

Abb. 1.17. Liste der Inkremente

Aus dieser Liste kann man nun das gewilinschte Inkrement anklicken. Danach tragt man in der
Spalte C daneben die Anzahl der gewéhlten Inkremente ein. In D8 gibt man die Temperatur in
Kelvin zur Berechnung von Cp und der Flissigviskositit 1 eine. Die Berechnung der Joback-
Stoffdaten erfolgt dann in der Zeile Ergebnisse. Je nach gewéhltem Inkrement werden die
Joback-Daten automatisch aus der Tabelle Daten gelesen.

In diesem Beispiel wurden die Inkremente von Aceton gewéhlt, also 2 * CHz und 1 * >C=0. Die
Ergebnisse sind natiirlich identisch mit denen in der Tabelle Daten. Zum Vergleich: Die kritische
Temperatur in D22 ist identisch mit dem Ergebnis in der Tabelle Daten, ndmlich 500,56 K. In
der Zeile XGi werden die Summen gebildet, also £G;, und in der Zeile Ergebnisse werden die
Stoffdaten aus G;j berechnet. Die Berechnung erfolgt durch VBA-Funktionen.

Klickt man z.B. auf D22, erscheint

D22 - (> S | =Tcf(D21;G22;0)
| A B __ c D |

21| 3Gi 0,0662
22 Ergebnisse 500,56/

Das bedeutet, dass die VBA-Funktion Tcf die Werte aus D14 und G15 liest. Klickt man nun auf
fx, erscheint (Abb. 1.18):
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G |p2g = 0,0662
™ |2 = 32,11
Index 0 =0
= 500,559005

Keine Hilfe verfligbar.

Gi
Formelergebnis = 500,56
Hilfe fiir diese Funktion [ OK ] [ Abbrechen

Abb. 1.18. Parameter der kritischen Temperatur T

Der Index legt die Berechnungsart fest und ist hier 0. Nédheres geht aus der VBA-Funktion her-
Vor.

Offnen wir den VBA-Editor (Alt + F11), finden wir folgende Funktionen (Abb. 1.19):

=-&3 VBAProject (Jobackmod.xlsm)
-5 Microsoft Excel Objekte
@ DieseArbeitsmappe
@ Tabelle1 (Daten)
--E§8) Tabelle2 (Info)
H | Tabelle3 (Formeln)
Tabelle4 (Berechnung)
8] Tabelle5 (VDI-WA)
E-E3 Module
‘ﬁg Modull

Abb. 1.19. VBA-Projekt in VBA-Editor-Fenster

Klickt man Modull an erhélt man simtliche Funktionen der Joback-Berechnungen (vgl. Abb.
1.20).
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Public Function Tbf (Gi, Index)
'Normalsiedepunkt

'Index = 1 Tb in Cel, sonst in K
Tk = 273.15

Tb = 1%98.2 + Gi

If Index = 1 Then Tb = Tb + Tk
Tbf = Tb

End Function

Public Function Tmf (Gi, Index)
'Schmelzpunkt

'Index = 1, Tm in Cel, sonst in K
Tk = 273.15

Tm = 122.5 + Gi

If Index = 1 Then Tm = Tm + Tk
Tmf = Tm

End Function

Public Function Tcf(Gi, Tb, Index)

'krit. Temperatur

'Index = 1, Tm in Cel, sonst in K

Tk = 273.15

Tc = Tb * (0.584 + 0.965 * Gi - (Gi * Gi)) ~ -1
If Index = 1 Then Tc = Tc + Tk

Tcf = Tc

End Function

Abb. 1.20. VBA-Funktion fiir Ty, Tr, und T,

Wir betrachten die Funktion Tcf zur Berechnung der kritischen Temperatur néher. Die Funktion
Tcf liest die Daten Gi, Tb (Siedepunkt) und den Index, die in der Klammer stehen. In der Zeile

Tk = 273.15
wird die Konstante Ty erstellt. Danach wird in der Zeile

ITc =Tb * (0.584 + 0.965 * Gi - (Gi * Gi)) "~ -1

die Berechnung gemif der unten stehenden Joback-Formel durchgefiihrt. T, wird in K ausgege-
ben. Danach wird der Index abgefragt mit

If Index = 1 Then Tc = Tc + Tk

Ist der Index = 0, wird diese Zeile nicht ausgefiihrt und T. wird in K berechnet. Ist der Index =
1, wird T. in °C umgerechnet. In der letzten Zeile
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Tcf = Tc

wird T an die Funktion Tcf iibergeben.

In dieser Funktion wird der Siedepunkt Tb benétigt und in der Funktion Tbf berechnet.

Public Function Tbf (Gi, Index)
'Normalsiedepunkt

'Index = 1 Tb in Cel, sonst in K
Tk = 273.15

Tb = 198.2 + Gi

If Index = 1 Then Tb = Tb + Tk
Thf = Tb

End Function

Auch hier erfolgt die Berechnung der Konstanten Tk. Die eigentliche Gleichung lautet

ITh = 188.2 + G1i

Ebenso wie in der Funktion Tcf erfolgen hier die Abfrage der Variablen ,,Index* und die Um-
rechnung von K in °C.

Alle anderen VBA-Funktionen sind #hnlich aufgebaut, sodass auf die detaillierte Beschreibung
verzichtet werden kann.

Die Auswahl der Inkremente funktioniert mithilfe der Excel-Funktion wie folgt: B11 anklicken,
Daten, Dateniiberpriifung, Datentiberpriifung, Liste (vgl. Abb. 1.21).

A B
i1 1}-cH3 v
12 2 >C=0 (Nichtring)
| Daten ‘
1
_::OI i&:‘
Datenuberprifung|Konsolidieren Wa:

J| @] Datenuberprufung... |



20 | 1 Stoff- und p,v-T-Daten der Reinstoffe

Gultigkeitskriterien
Zulassen:

‘Liste Leere Zellen ignorieren
Daten: [¥] Zellendropdown

[ zwischen |Z|
Quelle:
| =Daten!$A$8:$A$54

Anderungen auf alle Zellen mit den gleichen Einstellungen anwenden
ok | [ Abbrechen |

Abb. 1.21. Entstehung des Auswahlmeniis

Unter Quelle befindet sich der Datenbereich, der angezeigt werden soll. Die Verwertung zur
Darstellung der Joback-Daten ldsst sich am Beispiel der Zelle D11 erldutern. Klickt man D11
an, erscheint in der Funktionszeile

D10 +(» fe | =SVERWEIS($B10;Daten!$A$8:95$63;D$8;FALSCH)
_« I B | c " N .
9 |Lfd. Nr. Gruppen T P Ve
10 1-CH3 2‘ 0,0141' -0,0012 65

Das bedeutet, dass aus der Tabelle Daten im Bereich A8:S63 in der ersten Spalte der Inhalt von
B11 gesucht wird (-CH3) und in der derselben Zeile der Wert von D9 gelesen wird.
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Klickt man auf fx, erscheint (Abb. 1.22):

SVERWEIS
Suchkriterium | $810| R = “—cH3
- |Daten!$A$8:$5463 = {"-CH3".2.4.15.0,0141.-0,0012.65...
Spaltenindex ||:)53 =
Bereich_Verweis |FALSCH ﬁ = FALSCH

= {0,0141}

Durchsucht die erste Spalte einer Matrix und durchluft die Zeile nach rechts, um den Wert einer Zelle

Suchkriterium ist der Wert, nach dem Sie in der ersten Spalte der Matrix suchen.

Formelergebnis = 0,0141

Hilfe fiir diese Funktion [ OK ] [ Abbrechen ]

Abb. 1.22. Argumente fiir die Verweis-Funktion

Die Verweis-Funktion ist eine von vielen, die in Excel mit den Tabellen datenméBig verkniipft
werden konnen (vgl. Abb. 1.23).

In diesem Beispiel werden nur zwei Inkremente gewihlt. Das ldsst sich aber leicht auf drei
Inkremente erweitern, indem in Zeile 13 eine neue Zeile eingefiigt wird. Das geschieht durch
Anklicken von der 13 oder A13 mit der rechten Maustaste, Zeilen einfiigen. Dann kopiert man
den Inhalt der Zeile 12 in die Zeile 13. Damit steht sofort eine neue Inkrementauswahl zur Ver-
fiigung. Nun ist die Berechnung erweitert. Klickt man auf D21, findet man wieder die Funktion
Summenprodukt.
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| D21 @ fe | =SUMMENPRODUKT($C$10:$C20;D10:D20)
4 A | B | C D | E |
| 9 |Lfd. Nr. Gruppen Te P
10| 1 —CH3 2 0,0141 -0,0012
11| 2 >C=0 (Nichtring) 1 0,038 0,0031
(12| 3 —CH3 0 0,0141 -0,0012
13 4o 0 0 0
14| 50 0 0 0
15 | 60 0 0 0
16 70 0 0 0
17| 80 0 0 0
{ 18| 90 0 0 0
19 100 0 0 0
20
21 3Gi ___o0662l 0,0007
| 22 | Ergebnisse 500,56 11,27

Abb. 1.23. Summenprodukt

Hier wird C10*D10 + C11*D11 gebildet. Damit eine weitere Zeile beriicksichtigt werden kann,
muss das Summenprodukt entsprechend erweitert werden. Das geschieht am besten wie folgt:
Klickt man auf fx, erscheint (Abb. 1.24):

Array1 | $C810:9C20| = {2;1;0;0;0;0;0;0;0;0;" }
Array2 |D10:020 = {0,0141;0,038;0,0141;0;0;0;0;0;0;0...
Array3 [ = array

= 0,0662

Gibt die Summe der Produkte der entsprechenden Bereiche und Arrays zuriick.

Arrayl: Arrayl;Array2;... sind 2 bis 255 Arrays, deren Komponenten Sie zunachst
multiplizieren und anschlieBend addieren méchten.

Formelergebnis = 0,0662

Hilfe fiir diese Funktion ok | [ Abbrechen

Abb. 1.24. Summenprodukt [C]*[D]
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Man dndert sowohl im Array 1 als auch im Array 2 jeweils die 12 in 13. Dann zieht man diese
Zelle bis zur Spalte T.
Die in Joback verwendeten Formeln werden nachstehend aufgelistet.

Siedetemperatur Ty

T, = 198,2 + XG; (1.9)
Schmelztemperatur T,
Ty = 122,54+ XG; (1.10)
Kritischer Druck P,
P. =[0,113 + 0,0032N, — Z'Gi]_z (1.11)
Kritische Temperatur T.
T, = T,[0,584 + 0,9652G; — (2G;)?]™1 (1.12)
Kritisches Volumen V.
V. =175+ 2G; (1.13)

Standardbildungsenthalpie Hy
Gibbs sche Standardbildungsenergie Gy
Gr = 53,88+ XG; (1.15)

Spezifische Wirmekaparzitdit des idealen Gases C,

Cp = Za; — 37,93 + [Zb; + 0,210]T
+[Zc; — 3,91 « 1074]T? (1.16)
+[2d; + 2,06 1077]T3

Standardverdampfungsenthalpie AH,

AH, = 15,30 + XG; (1.17)
Standardschmelzenthalpie AH,,

AH,, = —0,88 + XG; (1.18)

Dynamische Viskositdt der Fliissigkeit ny.
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[Z14-597.82]

< T +277b—11,202>
nL = Me

(1.19)

Darin ist M das Molgewicht, e die e-Funktion.

Neben den hier aufgefiihrten Stoffdaten der Joback-Methode lassen sich in CHEMCAD weitere
Stoffdaten wie Azentrischer Faktor o, Liquid Volume Constant, Specific Gravity, Solubility Pa-
rameter, Watson Factor mit der Joback-Methode berechnen. Eine entsprechende Dokumentation
ist bei www.chemstations.com erhiltlich.

Die Stirke der Joback-Methode besteht in der einfachen und der sehr flexiblen Verwendung.
Thre Schwiche ist die, dass die genaue Molekiilstruktur und damit Wechselwirkungen der ge-
wihlten Gruppen mit Nachbargruppen nicht beriicksichtigt werden. Dies ist allerdings die
Schwiche vieler Inkrementmethoden, was offensichtlich zwei Griinde hat. Einerseits besagen
die Inkremente ohnehin nichts iiber Wechselwirkungen untereinander, andererseits auch nichts
iiber ihre Position in einem Molekiil. Wie bereits dargestellt, bestehen z.B. zwischen einem CH3-
Inkrement und dem OH-Inkrement andere Wechselwirkungen als zwischen dem CH3- und dem
CH,-Inkrement. Wéhrend fiir viele einfache Molekiile die Molekiilstruktur aus den Inkrementen
eindeutig hervorgeht, ist das bei gréBeren Molekiilen nicht der Fall, z.B. bei Isomeren. So stellt
2 CHj;- eindeutig Ethylen dar. Aber 4 CH3-, 2 CH»- und 2 CH- ergeben 3 Isomere, namlich 2,3-
, 2,4-und 2,5-Dimethylhexan (DMH). Deren Siedepunkt wiirde mit Joback fiir alle 3 Isomere T,
=551,52 K ergeben (Ex_xIs), (ifp15). Tatséchlich betragen die Siedetemperaturen fiir 2,3-DMH
Ty, =563,5 K, fiir 2,4-DMH Ty, = 553,6 K und fiir 2,5-DMH Ty = 550 K.

Bei diesem Molekiil kann man annehmen, dass Wechselwirkungen kaum die Ursache fiir die
unterschiedlichen Siedetemperaturen sein konnen, sondern eher die Positionen. Warum das so
ist, ist wenig erforscht. Wir konnen also nur empirisch vorgehen und die speziellen Positionen
herausfinden und ihnen Joback-Werte zuordnen.

In der Literatur sind neben der Joback-Methode auch weitere Methoden ausfiihrlich beschrieben.

Die Verbesserung der Joback-Methode durch Einfithrung von Wechselwirkungsparametern wird
in der Exceldatei ex 03 07 Group Contribution.xls (Abb. 1.25) sowohl bei der Berechnung der
Siedetemperatur T, als auch der kritischen Temperatur T, dargestellt.
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A B c D E. F G H | J K L M

10

1

12 2,3 damwthylhexane 2.4 dimethylhexane 2.5 dimethylhexang

13 Firat-order Group Thi Tl N M. Thi W.Tel M N.Th1 M Tl M M.Th1 M T
14 1 CH3 0,8491 1,7506 4 3,35964 T.0024 4 33964 7,0024 4 3,3964 70024
15 | 2 CH2 0,7141 1,3327 2 14282 2 BB54 2 14232 2 BE54 2 14282 2 6654
5 - 2 s | e 5 T = - S o
17 15 atH 08365 2, . 11

18 16 acfsedmomatc | 17324 4| Tabellenausschnitt zur Anschauung Detaillierte Infor-

1% 17 al fused non arom. [ 1.1995 3, . . .

2 18 aCexeptasabos| 16485 4 mation siehe entsprechende Excel-Datei.

Fal al aC-CH2 14925 2,

22| 29 OH 2,567 5,

23] ki ac-co 3465 5,
24 53 ac-o 18522 | 3,

25 62 aC-NH2 38298 10z T T T T T T
26 | A3 aC-MH 2923 B,4081 a [1] o o o a
| 100 NHCOMH 48,9408 a [1] o o V] a
o] 168 CH?2 cyclic 08234 1,8815 a 0 V] V] ] 1]
£ 159 CH cyclye 05046 1,402 0 0 [ 0 [ 0
30| 5 4096 10,8598 54096 10,8533 5 4096 10,8593
n

2 Second-ordar Group ThZ Tc2 N M.Th1 MN.Tc1 M M.Tb1 MN.Tc1 M M.Tb1 M.Tc1
33 1 (CH3[2CH -0,0035 -0.0471 1 -0.0035 00471 1 -0,0035 -0.0471 2 0,007 | -0.0942
3 2 (CH3j3C o.oorz 01778 a (1] o o '] a
35| 3 CH(CH3)CH{CH3) 0.316 0,5602 1 0.316 0.5602 o o ] a
36| i CHecyc-CHZ -0,0148 0,3816 a (1] o o ] a
kT 106 AROMRINGSs154 0.1007 0,0803 [1] [1] 0 0 '] a
38 0,3125 0.5131 -0,0035 -0.0471 -0,007 -0.0942
34

40 | Calculated 1st-order 376,69 AR1.62 375,69 551,52 375 69 BR1 52
41 Calculated 2nd-order 388,19 562,20 37555 550,52 37540 @ B4851
42 | Database (DIPPR) 388,76 563.5 382,58 5535 382,26 550
43

24 Deviation 1 storder (% } 3,36% 2,13% | 1,80% 0,36% | 1,72% | 0,28%
45 | Deviation 2 nd-grder (% 0,15% 0.23% 1.84% 0.54% 1.79% 0,09%

Abb. 1.25. Erweiterte Joback-Berechnung 2. Grades fiir Isomere

Wihrend man fiir Ty dem 2,3-DMH ein (CH3)>CH- mit dem Korrekturwert —0,0035 und ein
CH(CH3)CH(CH3)-Inkrement mit dem Korrekturewert 0,316 zuordnet, wird dem 2,4-DMH ein
(CH3),CH- und dem 2,5-DMH 2 (CH3),CH-Inkremente zugeordnet (vgl. Abb. 1.26).

32 Second-order Group Tb2 Te2 N N.Tb1 N.Tel
33 1 (CH3)2CH -0,0035 -0,0471 1 -0,0035 -0,0471
34 2 (CH3)3C 0,0072 -0,1778 0 0
35| 3 CH(CH3)CH(CH3) 0,316 0,5602 1 0,316 0,5602
36 | T CHcyc-CH2 -0,0148 0,3816 0 0
37 106 AROMRINGSs1s4 0,1007 0,0803 0 0
38 0,3125 05131

Abb. 1.26. Inkremente der 2. Ordnung

Der Summenwert XG; fiir Ty, betragt 5,4096 (F30). Die vollstindige, korrigierte Berechnung von
>G; erfolgt durch

XG; = 5,4096 — 0,0035 + 0,316 (1.20)
Damit erhdlt man aus der Joback-Gani-Gleichung
Tb = TbO * ln(ZGl) (121)
Mit Ty = 222,543 (C8) erhalten wir Ty = 375,69 K (F40) nach Joback, d.h. unkorrigiert und

388,19 K (F41) korrigiert. Nach DIPPR betriagt der Siedepunkt 388,76 (F42). Die Abweichung
betragt nur noch 0,15% (F45). Leider fallen die Verbesserungen fiir die beiden anderen Isomere
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trotz Verwendung der Korrekturwerte bei Weitem nicht so gut aus (E30:M45). Auch die Berech-
nung der Siedepunkte fiir die beiden weiteren Molekiile 2,3,4-Trimethylpentane und n-Propy-
Icyclohexan nach Joback-Gani ergeben sich trotz Verwendung der Korrekturen 2. Ordnung keine
nennenswerten Verbesserungen im Vergleich zu den Joback-Ergebnissen (N30:S45).

Die Joback-Gani-Methode unterscheidet sich in Bezug auf den Siedepunkt etwas von der
Joback-Methode. Die Gleichung zur Berechnung der Siedetemperatur lautet nach Joback-Gani

Ty =Tyo 10 () G) (22

Darin ist Ty = 222,543 K.

Fir die kritische Temperatur gilt eine dhnliche Gleichung wie bei Joback.
T =Teo * 10 () G) (29

Natiirlich sind dann die Inkrementdaten anders.

In der Tabelle ,,Second-order molecules” werden die 3 Isomeren von Dimethylhexan betrachtet.
In der Zeile 30 und 40 haben alle zunéchst dieselben Grunddaten. In den Zeilen 32 bis 37 werden
die Strukturen der Isomeren betrachtet und deren Joback-Konstanten verwendet. Diese werden
in F41:G41 der zuvor gewonnenen Summe zuaddiert.

1.24
Ty =Too 10 () Gui+ ) Goo) (29
1.25
Ty = Tio *1In (Z Gy + z Ga,i) (1.29)

Wie man in den Zeilen 44 und 45 erkennen kann, wird die Genauigkeit durch diese Methode
deutlich verbessert. Hier das Beispiel 2,3-diemethylhexan.

3,36% 2,13%
0,15% 0,23%

Was die Korrekturen bedeuten, geht aus der Grafik in der Excel-Datei hervor, die zwischen T
und AE zu finden ist.

Eine weitere Verbesserung sind Strukturbeschreibungen der 3. Ordnung. Im Beispiel der Tabelle
,»Third-order molecules* der Exceldatei Ex 03 07 Group_Contrubuition.xls werden die Siede-
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und kritischen Temperaturen einiger substituierter Aromaten berechnet. Die Methode ist iden-
tisch mit der der 2. Ordnung, d.h. die Parameter der 3. Ordnung in den Zeilen 41-44 werden den
zuvor gebildeten Summen zuaddiert, sodass die Formeln lauten

Ty = Tpo * In (Z Gy + Z Gpi + Z Gs,i)

(1.26)

und
(1.27)

Ty = Tyo *In (Z Gy, + Z G+ z Gs,;)

Die Genauigkeiten werden dadurch aber nur z.T. gegeniiber der der 1. bzw. 2. Ordnung verbes-
sert.

1 Ordnung 2,00% 0,66% 0.50% 2,98% 3,89% 1.13%
2 Ordnung 1.77% 0.60% 0.50% 2,98% 3.89% 1.13%
3 Ordnung 0.51% 0.00% 0.27% 2.95% 1,93% 0.28%

Bei der Betrachtung dieser Liste féllt auf, dass die Methode der 2. Ordnung nicht immer eine
Verbesserung gegeniiber der Methode der 1. Ordnung liefert. Aber auch bei der Methode 3. Ord-
nung verbleiben Abweichungen.

Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen gleicher Art sind nicht selten, werden bei der
Joback-Methode aber nicht berticksichtigt. Selbst die Methoden zur Berechnung von Aktivitéts-
koeffizienten wie etwa NRTL, Uniquac, Unifac etc. betrachten Wechselwirkungen nur zwischen
ungleichen Molekiilen. Mit der Lennard-Jones-Methode konnen Wechselwirkungen zwischen
jeder Art von Molekiilen berechnet werden.

Die Elliot-Unifac-Methode enthélt neben den bekannten Joback-Gruppen sogenannte Doppel-
gruppen. Diese wurden der Unifac-Methode zur Berechnung von Wechselwirkungsparametern
entliechen. Allerdings werden alle 4 Isomeren, also 2,2-, 2,3-, 2,4- und 2,5-Dimethylhexan mit
den gleichen Unifac-Inkrementen beschrieben, ndmlich Unifac Sub-Group 1 (CH3) *4, Unifac
Sub-Group 2 (CH») * 2, Unifac Sub-Group 3 (CH) *2. Somit ergeben sich auch fiir alle dieselben
Joback-Unifac-Daten und wir erhalten fiir den Siedepunkt T, = 383,658 K. Dieser Wert ist aber
besser als der Joback-Wert mit 375,69 K wie der Vergleich mit der Tabelle Second-order-
molecules in der Exceldatei Ex 03 07 Group Contribution zeigt. Eine genauere Strukturana-
lyse ldsst auch Unifac nicht zu.

Das 2,3- Dimethylhexan hat die Struktur

CH3
CH3- -CH- -CH- -CH2- -CH2--CH3
CH3
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Die beiden seitlichen CH3-Gruppen befinden sich am 2. und 3. C-Atom, von links gezihlt. Es
fallt auf, dass sowohl beide CH3-Gruppen als auch die CH-Gruppen nebeneinander liegen. Beim
2,4-Dimethylhexan

CH3
CH3- -CH- -CH2 -CH- -CH2--CH3
CH3

befinden sich die beiden seitlichen CH3-Gruppen am 2. und 4. C-Atom, von links gezéhlt. Deren
Abstand ist damit groBer als der Abstand bei 2,3-Dimethylhexan. Auch befindet sich zwischen
den beiden CH-Gruppen jetzt eine CH,-Gruppe. Es ist das Ziel weiterer Bemiihungen, diese
Strukturunterschiede so zu definieren, dass sich daraus bessere Ergebnisse erhalten lassen.

In der o.g. CHEMCAD-Dokumentation befindet sich eine umfangreiche Beschreibung der
Cavett, API, Lee-Kesler, Joback- und der Elliot-Unifac-Methode, sowie Daten fiir die beiden
letztgenannte Methoden. Im neuen VDI-Heat-Atlas ist u.a. die Joback- sowie die Second-Order
-Constantinou-/Gani-Methode beschrieben.

1.3 DIPPR-Datenbank

Die DIPPR-Gesellschaft ,,Design Institute for Physical Property Research® hat es sich zum Ziel
gesetzt, Stoffdatenfunktionen und deren Parameter von Reinstoffen als Datenbank zu speichern
und auf dem Markt anzubieten.

Die Verwendung der DIPPR-Datenbank soll am Beispiel Ethanol in der Prozesssimulationssoft-
ware CHEMCAD 6.5 dargestellt werden. Alle Screenshots sind der Software CHEMCAD ent-
nommen.

In diesem Screenshot (Abb. 1.27) sind die kritischen Daten, d.h. T, und P, sowie der azentrische
Faktor o und die spezifische Dichte, d.h. die auf Wasser bezogene Dichte bei 60 F = 16,666 °C
sowie die Parameter der spezifischen Warmekapazitit Cp fiir das ideale Gas aufgefiihrt.

Die Gleichung fiir die spezifische Warmekapazitdt Cp lautet:

Cp=A+BT +CT*+DT3®+ET*+FT® (1.28)
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Ethanol Component D: 134
Molecular weight [46.069 |

Ciitical T [24077 | C

Critical P [61.48 | bar

Acentric factor “ 0.6452 ‘

SG at6OF [0.796303 |

—Polynomial Ideal Gas Heat Capacity [cal/mol-K)

Coefficient: A |:|E-.?'2‘l a1 ‘
Coefficient: B [0.0170881 |
Coefficient: C [753%ete00s |
Coefficient: D [12437e007 |

Coefficient: £ [762077e011 |
Coefficient: F “-1.8918?-3-014 ‘

Help | Cancel | oK

Abb. 1.27. Minimum Required Data

Bei niherer Betrachtung der Parameter A bis F fillt auf, dass diese in der genannten Reihenfolge
in etwa um den Faktor 1/1000 kleiner werden. Wire dem nicht so, bestiinde die Gefahr einer
wellenférmigen Funktion. Dies ist bekanntlich der typische Nachteil der ansonsten einfachen
Polynomfunktion. So einfach ein Polynom auch ist, es gibt keinen physikalischen Zusammen-
hang, der einer Polynomfunktion entspricht. Daher ist ein Polynom zur Beschreibung einer phy-
sikalischen GrofBe nicht geeignet. Die Aussage, mit einem Polynom konne man jeden beliebigen
Funktionsverlauf darstellen, stimmt eben nur sehr begrenzt.

Mit diesen minimalen Daten lassen sich notfalls fehlende Stoffdaten durch Korrelationen ab-
schétzen. Natiirlich kann man damit nicht die Genauigkeit gemessener Daten ersetzen.
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Ethanol

Molecular weight

|48.089

Component 1D: 134

Critical T 24077 E

Critical P IW bar

Critical ¥ (0167 | m3/kmol
Acentric factor W

Normal boiling point |78297| C

Melting point W C

Heat of Fusion 107.036 | ki/kg
Solubility parameter [26130 (/m3p=05

[2.259¢-010 -

Enter either ideal gas or solid data
Ideal Gas Solid

(EEES kitkg | kika
[-3643.45 ki/kg _ ki/kg

Dipole moment

Radius of Gyration

Heat of formation

Gibbs of formation

Help ’

Abb. 1.28. Basic Data

Cancel | 0K

In einem weiteren Sceenshot (Abb. 1.28) findet man die Basic-Daten. Darin sind weitere tempe-
raturunabhingige Stoffdaten enthalten. Zu finden ist das Molgewicht [kg/kmol], die kritischen
Daten T, [C], P, [bar] und V. [m*kmol], der azentrische Faktor o, der Siedepunkt [°C] (normal
boiling point), der Schmelzpunkt [°C] (melting point), Schmelzenthalpie [kJ/kg] (heat of fusion),
Solubility-Parameter [(J/m?)®3), Dipolmoment [Cm)], Streuradius [m] (Radius of Gyration).

Weiterhin findet man die Standardbildungsenthalpie [kJ/kg] (heat of formation) und die Gibbs-
Enthalpie of formation [kJ/kg]. Der Zusammenhang beider Enthalpien geht aus der Gleichung
hervor.

G=H-TS (1.29)

In diesem Fall sind nur die Daten fiir die Gasform im idealen Zustand bekannt.
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Ethanol Component 1D: 134
Liquid Density ) Coefficients: & 1.648
[kmol/m3] Equation No. "‘l 05 _ J B 0.27627
& 51292

LowT(K) |[159.05 Low value  [19.4128 | D (o233
HighT(K) |[513.2 High value ~ [5.96518 | E |
Solid Density Coefficients: & 229
[kmol/m3) E quation No. |'1 0o B

. , : c |
LowT (K) [[15905 | Lowvale [229 ] 0|
HighT(K) [[159.08 [ Highvae [223 | E |

Help Cancel oK

Abb. 1.29. Dichte nach DIPPR
Fiir die Dichte der Fliissigkeiten (Abb. 1.29) gilt die DIPPR-Formel Nr. 105. Diese lautet

v A
=77 D\ (1.30)
T) )

B<1+(1—E

Diese Funktion benétigt nur die Parameter A bis D. Diese 4 Parameter liegen fiir Ethanol vor.
Der untere Giiltigkeitswert bei T, = 159,05 K betrigt 19,4128 kmol/m?, bei To = 513,92 K betrigt
er hingegen 5,96518 kmol/m?.

Fiir die Feststoffdichte gilt die DIPPR-Formel Nr. 100. Diese lautet

Y=A+B-T+C-T?+D -T3*+E-T* (1.31)

In dieser Funktion gentigt im Minimalfall sogar nur 1 Parameter. Und tatséchlich liegt auch nur
ein einziger Parameter, ndmlich 22,9 kmol/m?, fiir Ethanol vor. D.h. die Dichte von festem Etha-
nol ist also nur mit 22,9 kmol/m?® in der Datenbank enthalten. Vermutlich liegen keine weiteren
Messungen vor.
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Im néchsten Screenshot geht es um den Dampfdruck und die Verdampfungsenthalpie (Abb.
1.30).

Ethanol Component [D: 134
Wapor Pressure Coefficients: & 74.475
[Pascals) Equation No. |1U1 B -164.3

(5 7327
Low T (K] 159.05 Low value  |0.000484589 D 3.134e-008
HighT (K] [|813.92 Highvalue |6.11713e+006 E 2
Heat of Vaporization Coefficients: & 5.69e+007
{4/kmal) EquationNo. [106 | B [0.33
C
LowT (K] [|159.05 Low value  |5.02448e+007 D
High T (K) (51392 Highvalue [262472 E |
Help Cancel oK

Abb. 1.30. Dampfdruck (101) und Verdampfungsenthalpie (106) nach DIPPR

Der Dampfdruck wird nach der DIPPR-Funktion 102 berechnet. Diese lautet

Y = e[A+g+C-ln(T)+D-TE] (1.32)

Die Funktion entspricht der Clausius-Clapeyron-Formel und einer empirischen Erweiterung mit
den Parametern C, D und E.

Die Verdampfungsenthalpie wird nach der DIPPR-Funktion 106 berechnet. Diese lautet

Y=A" (1 _ Tr)(B+C-TT+D-TT2+E-TT3) (1.33)

Die spezifischen Warmekapazititen Cp werden nach den DIPPR-Funktionen 107, und 100 be-
rechnet (Abb. 1.31).
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Ethanol ComponentID: 134
Ideal Gas Heat Capacity Coefficients: & :49200 ]
(J/kmokK) EquationNo. [107 | B [145770 |
c [1e628 |
LowT (K) 200 | Lowvale (522358 D [93900 J
High T (K) 1500 High value  ||165758 E 744 7 |
Liquid Heat Capacity _ _ Coefficients: A& \’102540 |
[Jkmal-K] Equation No. |'| oo B 13963 |
C -0.030341 |
LowT(K) |[159.05 | Lowvale |[378666 D (00020388 |
HighT(K) |30 | Highvale [164497 E | —
Solid Heat Capacity Coefficients: A :_-13500 |
(AkmolK) Equation No.  [100 B [11755 |
& £.043 |
LowT(K) [25 | Lowvale |[112303 p 00237 |
HighT(K) [159 [ Highvaue (6533538 _ E |
Help ’ Cancel | oK |

Abb. 1.31. Spezifische Warmekapazititen fest (107), fliissig (100) und gasformig (100)

Die DIPPR-Funktion 107 lautet

€/T) ]2+ D[ E/T) T (1.34)

y=A+B[m cosh(E/T)|

Frither verwandte man fiir Cp nur die Polynomfunktion. Diese versagte jedoch u.a. bei Wasser-
stoff und Helium, da die spezifische Warmekapazitit (Cp-Wert) tiber einen weiten Temperatur-
bereich nahezu konstant bleibt. Die Funktion 107 kann diese Eigenschaft erheblich besser dar-
stellen.

Die Funktionen 100 lauten wie oben bereits genannt

Y=A+B-T+C-T?+D-T*+E-T* (1.35)

Auch hier ist bei den Polynomansitzen (DIPPR-Formel 100) zu beobachten, dass die Koeffi-
zienten jeweils etwa um den Faktor 1000 kleiner werden, um die Gefahr der Polynomwelligkeit
zu vermeiden.
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Ethanol

Yapor Yigcosity Coefficients:
[Pascal-sec) Equation Mo. |1 0z

Low T [K) 200 . Low value  |[6.029359-008

High T [K] 1 noo : | High value ?.5505331305 2

Ligquid Viscosity Coefficients:
[Pascal-sec) Equation Mo. |1 0

Low T (K] 200 Low value 00131475

HighT (K) (440 High value  ||0.000141557

Help |

Component ID: 134
A 1.0613e-007
B 0.8066
[ 52.7
D
E
A 7.875
] 761.98
[ -3.0418
D
E

Cancel | OK |

Abb. 1.32. DIPPR-Funktion fiir Gasviskositit (102) und Fliissigviskositit (101)

Im Screenshot (Abb. 1.32) kann die Gasviskositit aus der DIPPR-Funktion 102 berechnet wer-

den
A-TE
c, D
(1+5+7)
Die Funktion 101 fiir die Fliissigviskositit lautet

Y =

Y = e[A+%+c-1n(T)+D-TE]

Sie ist damit identisch mit der Funktion fiir den Dampfdruck.

(1.36)

(1.37)
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Im néchsten Screenshot (Abb. 1.33) finden wir die DIPPR-Funktionen fiir die Gas- und Fliis-
sigwarmeleitfahigkeit sowie die Oberflachenspannung.

Ethanol Component |D: 134
Yapor Thermal Conductivity Coefficients: A -0.010109
(/K] EquationNo. [102 B [0.5475
c |73
Low T [K] 293.15 Low value |D.U1 4747 D -268000
High T (K) 1000 High value  [|0.134173 E
Liquid Thermal Conductivity Coefficients: A  [02468
(/) EquationNo. [100 B [0.000264
c |
LowT(K) [15905 | Lowvale [0:208811 D
HighT(K) |[35318 ] High value  |0.153568 E
Surface Tension Coefficients: A 0.03764
(N/m) EquationNo. [100 | g [2157e005
c |[1.025e007
LowT(K) |273.15 Low value  ||0.0241005 D
HighT (K) [503.15 High value  {|0.000838164 E
Help Cancel 0K

Abb. 1.33. Gaswirmeleitfahigkeit, Fliissigwirmeleitfihigkeit, Oberflichenspannung

Die DIPPR-Funktion fiir die Gaswarmeleitfdhigkeit hat die Nr. 102 und lautet

A-TE

v= ﬁ (1.38)

1+ T + Tz
Die DIPPR-Funktionen fiir die Fliissigwédrmeleitfihigkeit sowie die Oberflachenspannung haben
die Nr. 101 und lauten

Y=A+B-T+C-T?+D-T3+E-T* (1.39)

Dies sind die DIPPR-Funktionen wie sie in CHEMCAD zum Einsatz kommen.
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Der Prozess zur Gewinnung dieser Funktionen und Parameter bei DIPPR ist komplex und auf-
wendig. Es beginnt mit einer Datenrecherche in diversen englischsprachigen Publikationen. Die
gewonnenen Messdaten werden mithilfe von statistischen Methoden verglichen und gepriift und
daraus durch Regression die Parameter ermittelt. DIPPR fiihrt selber keine Messungen durch.
Wenn man den Zugang zur DIPPR-Datenbank erwirbt, erhilt man genaue Informationen tiber
die Datenquellen.

1.4 DWSIM - Freewaresoftware zur Prozesssimulation (dwflash)

Mit dem Freeware-Tool DWSIM, welches von Daniel, einem brasilianischen Ingenieur der
Minaral6ltechnik erstellt und von diversen Mitarbeitern weltweit unterstiitzt wird, stehen um-
fangreiche Excel-Funktionen zur Verfiigung. Diese werden allerdings iber ein spezielles Ver-
fahren direkt nach Excel geladen. Man findet sie unter PVFFLASH.

Funktion suchen:

Beschreiben Sie kurz, was Sie tun méchten, und klicken Sie
dann auf 'OK'

Kategorie auswahlen:  DWSIM

Kti shien: Datum & Zeit o
Funktion auswahlen: Math. & Trigonom.

Statistik
Matrix

GetCompoundConsta

GetCompoundList
GetCompoundProp
GetCompoundProplis
GetInteractionParame
GetModelList

Cu
CalcProp(proppa
Calculates properties JSimulis System v

Datenbank

Text

Logik

Information

Konstruktion
be

-
N
W

)

Abb. 1.34. Funktion einfligen

Beim Auswihlen der Excelfunktion unter Abb. 1.34 ist zunéchst die Kategorie DWSIM zu wih-
len. Dann werden alle DWSIM-Funktionen angezeigt. In dieser Excelberechnung wird die o.g.
Funktion PVFFLASH (Abb. 1.35) benétigt.
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Funktion einfigen ? X

Funktion suchen:
Beschreiben Sie kurz, was Sie tun méchten, und klicken Sie ‘ oK

dann auf 'OK'
Kategorie auswahlen: DWSIM

Funktion auswahlen:

PSFlash A
PSFlash2

PTFlash

PVFFlash2

TVFFlash

TVFFlash2 5

PVFFlash(proppack;flashalg;P;VF;compounds;molefractions;ip1;ip2;...)
Calculates a Pressure [ Vapor Fraction Flash using the selected Property Package.

Hilfe fiir diese Funktion oK | ‘ Abbrechen

Abb. 1.35. Auswahl PVFFlash

In D8:F11 findet man (Abb. 1.36)

Vapor Liquid Liquid2
0 1 0
0,54080309 0,2 0
0,45919691 0,8 0

Abb. 1.36. Zellen D8 bis F11

mit der Funktion (Abb. 1.37)

il{=PVFFIash(C3;2;DG;BS;AIO:All;Bm:Bll)}

Abb. 1.37. Funktion PVFFlash

in E10:F11. Die geschweifte Klammer ist nétig, da das Ergebnis dieser Funktion eine Tabelle
(Matrix) ist. Wie in der runden Klammer selbst zu sehen und allgemein bekannt ist, braucht diese
Funktion wie jede andere auch Parameter (vgl. Abb. 1.38).
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Funktionsargumente ? X
PVFFlash
Proppack 3l = "UNIFAC ~
Flashalg [2 =2
2 D6 = 101400
VF 85 =0
Compounds  |A10:A11 = {Ethanol";"Water"} v
= {Vapor®.Lliquid". Liquid2";0.1.0;0...

Calculates a Pressure [ Vapor Fraction Flash using the selected Property Package.
Proppack The name of the Property Package to use.

Formelergebnis = Vapor

Hilfe fiir diese Funktion [ ok || Abbrechen

Abb. 1.38. Funktionsargumente der Funktion PVFFlash

Mit Proppack wéhlt man das thermodynamische Modell, hier in C3. Dort befindet sich die Me-
niiauswahl (Abb. 1.39).

| A B c
1 |[PV-Flash

2|

3 |PropertyPackage |UNIFAC v

Abb. 1.39. Auswahl thermodynamisches Modell

Der Flashalgorithmus ist hier 2, P ist der Druck, der befindet sich in D6, VF der Verdampfungs-
grad ist 0. Die Stoffe Ethanol und Wasser (Compounds) befinden sich in A10:11 (Abb. 1.40).

10 |Ethanol
11 |Water

Abb. 1.40. Komponenten Ethanol und Wasser

Die néchste Eingabe findet man durch Scrollen (vgl. Abb. 1.41).
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Funktionsargumente ? X
PVFFlash

v =L &
Compounds |A10:n11 £8:| = {Ethanol";"Water"}

Molefractions | B10:811 | = {0,20,8}

Ip1 | | -

Ip2 | = v

{"Vapor*. Liquid™. "Liquid2%;0.1.0;0,52
Calculates a Pressure / Vapor Fraction Flash using the selected Property Package.
Flashalg Flash Algorithm (0 or 2 = Nested Loops VLE, 1 = Inside-Out VLE, 3

= Inside-Out VLLE, 4 = Gibbs VLE, 5 = Gibbs VLLE, 6 =
Nested-Loops VLLE, 7 = Nested-Loops SLE, 8 = Nested-Loops

Formelergebnis = Vapor

Hilfe fiir diese Funktion OK . Abbrechen

Abb. 1.41. Weitere Funktionsargumente

Molefraction, also der Molbruch, ist die Zusammensetzung des Gemisches und befindet sich in
B10:B11, d.h. 20 mol% Ethanol und 80 mol% Wasser (vgl. Abb. 1.42).

0,2
0,8

Abb. 1.42. Zusammensetzung des Gemisches

Als Ergebnis erhélt man in D10:D11 (Abb. 1.43)

0,54080309
0,45919691

Abb. 1.43. Ergebnis

In der Dampfphase befinden sich also 54 mol% Ethanol und 46 mol% Wasser im Phasengleich-
gewicht mit der o.g. Fliissigzusammensetzung bei dem o.g. Druck.

Diese Einzelberechnung kann auch als Tabelle durchgefiihrt werden, wie in 17:J27 zu sehen (vgl.
Abb. 1.44).
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X Water  |Y Water |
0,54080309

0,36046969
0,46312637
0,51100245
0,54080309
0,56370575

0,5840555
0,60379468
0,62387329
0,64478835
0,66681805
0,69013453
0,71485474
0.74112205
0,76307007
0,79890894
0,83096622

0,90425018
0,94799104

Abb. 1.44. Einzelberechnungen

Die Grafik dazu (Abb. 1.45)

B 04 == UNIFAC

g
/
0,1 l
Ny 2
o 0,2 04 0,6 08 1
X Ethanol [mol-Fraktion]

Abb. 1.45. Phasengleichgewicht Ethanol und Wasser mit DWSIM Flash
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Die Stoffe Ethanol und Wasser lassen sich leicht gegen andere Stoffe austauschen. Entweder
schriebt man einfach einen anderen Stoffnamen in A10:A11 oder wéhlt den Stoff aus einer
DWSIM-Stofftabelle in der Tabelle Daten aus (vgl. Abb. 1.47). Die in DWSIM gespeicherten
Stoffe sind in Spalte B aufgefiihrt, hier ein Ausschnitt. Die Funktion dazu lautet (Abb. 1.46):

fx | {=GetCompoundList("NRTL")}

Abb. 1.46. Aufruf vorhandener Komponenten

Liste der Komponenten
Air

Argon

Bromine

Carbon tetrachloride
Carbon monoxide
Carbon dioxide

Carbon disulfide
Phosgene
Trichloroacetyl chloride
Hydrogen chloride
Chlorine

Hydrogen iodide
Hydrogen

Water

Hydrogen sulfide

Abb. 1.47. Ausschnitt aus Liste der Komponenten

In Spalte A befindet sich eine Liste der thermodynamischen Modelle in DWSIM (Abb. 1.49).
Die Funktion dazu lautet (Abb. 1.48):

Je [{rGetPropPackList()}

Abb. 1.48. Aufruf vorhandener thermodynamischer Modelle
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12 Liste verfiigbarer PropertyPackages

13 FPROPS

14 PC-SAFT

15 Peng-Robinson (PR)

16 Peng-Robinson-Stryjek-Vera 2 (PRSV2-M)
17 Peng-Robinson-Stryjek-Vera 2 (PRSV2-VL)

18 Soave-Redlich-Kwong (SRK)
19 Peng-Robi / Lee-Kesler (PR/LK)
20 UNIFAC

21 UNIFAC-LL

22 Modified UNIFAC (Dortmund)
23 NRTL

24 UNIQUAC

25 Chao-Seader

26 Grayson-Streed

27 Lee-Kesler-Placker

28 Raoult's Law

29 COSMO-SAC (JCOSMO)
30 IAPWS-IF97 Steam Tables
31 CoolProp

Abb. 1.49. Ausschnitt aus Liste der verfiigbaren thermodynamischen Modelle

Von D bis H findet man Stoffdaten von Ethanol und Wasser. Die Funktion dazu lautet wie in
(Abb. 1.50):

fx I{=GetCompoundConstants(ElO)}

Abb. 1.50. Aufruf der Stoffdaten von Ethanol und Wasser
in Spalten D und G. Hier ein Ausschnitt zu Spalte D und E. In E10 muss der Stoffname stehen.

Weitere Informationen zu den DWSIM-Funktionen sind durch die Betreiber der Internetseiten
zu erfahren.



