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Partie 1.

Presentation du modele prédictif

E-PPR/8




Le modele E-PPR78

E-PPR78 = Enhanced Predictive Peng-Robinson 1978

Il repose sur I'équation d’état de Peng-Robinson (version d e 1978)...

R2T2
a(T)=0.4572— | 1+m;|1-
RT a Pe

V=b V(v+b)+b(v-b) RT,,
b|:00778 :

P =

(o

.. couplée a des régles de mélange complexes (de type Huron-Vidal)

Modele de Van Laar a 1 parametre

Z bjxj
J

— X
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Le modele E-PPR78

Afin de rendre le modele prédictif, une méthode de

contributions de groupes a
éte developpée pour calculer le parametre E

i(T) du modele de Van Laar :

|
298.15 [A‘l}
ik ajk)(ail - ajl) E(#)

T: température

ng : nombre de groupes différents définis dans le modele
a, . fraction du groupe k dans la molécule i

A, & B, (ou k et | sont deux groupes différents) : paramétres d’interactions de
groupes qui ont été ajustés sur des données expérimentales.

Avantage du modele E-PPR78

Les coefficients d’interactions binaires (k

i) des regles de mélange classiques (de VdW) :
a= 3 ey [1ky ()]
P
Sont reliés au paramétre  E; (T) du modele de g © de Van Laar par :
E(T)-(8 -8 )2 |
ki (T) = (D=0 79) i, 5 _Ja
25,5, b,
(en developpant le modele E-PPR78, nous avons également développé une meéthode
de CG permettant d'estimer en fonctionde T les k ).
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Le modele E-PPR78

En résumeé
Connaissance d’'un

minimum d’information Prédiction du E ; (Van Laar)
J
sur les corps purs : E- P P R78 > ou k;;(T) pour I'EoS de PR

T, Pe, @

Structure chimique

Le modele E-PPR78 est capable de modeliser toutes les molécules qui
peuvent étre découpees selon les 34 groupes elémentaires suivants:

Cdouble
ring

Divers
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EPPR78

E-PPR78 = Enhanced Predictive Peng-Robinson 1978
Alcanes . 34 groupes - 1122 parametres (561 A, + 561 B, )

Aromatiques ..

Naphthenes ...
Ecarts moyens globaux (VLE-LLE) :

" ..... Ax,= 0.019 (7.7 %)
o | | —
Ay,= 0.014 (8.0 %)

Données : > 100 000 VLE/LLE + 30 000 h

O ... . AX. 1= 0.02 (7.3 %)
o ,
. Ecart moyen global (h M):
as : H,, He...
- HNANNAREEN . o)
’0(\6 \}0\}0 QQQ) OOQ/ éq, QY \(bo \2\9 'Q,(\@ ‘2\0.

W& & W R
& N, o AT = 0.60 K
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Extension aux systemes contenant des

<
S

» Afin de prédire les equilibres de phases de systemes renfermant des
refrigérants, 6 nouveaux groupes ont eté ajoutes au modele E-PPR78.

d;5: CF;-CF; (R116) , g54: -CF3 , g535: -CF2
9sg: =CF, -~ =CF , g;49: CHF,-CH; (R152a), 9,,: CF;-CH,F (R134a)

» 4500 points expérimentaux _ (2400 points de bulle, 2000 points de rosée
et 100 points critiques) appartenant a 71 systemes binaires ont été recensés
et collectés dans la littérature ouverte. De nombreux systemes présentent un
azeotrope.

» A cause de l'insuffisance des données expérimentales, seulement 54
paires de parametres A, /B, furent déterminees. = determined

o2s I O e [m not deter mined
o [ HEENEEENEN S NSNS E--
< HHEENEEENEN TSN EESTES .
= P PR PR PR P
= | P e P PR PR
= 0 P e Bl B

gl 92 g3 g4 95 g6 g7 g8 g9 gl0 g1l gl2 g13 gl14 gl15 g16 g17 g18 g19 g20 g21 g28 g29 g30 g31 932
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;\ Extension aux systémes contenant des <

S

» Les parametres d'interactions de groupes ont été déterminés en minimisant la
fonction objectif suivante :

= o I:obj,bulle * I:obj,rosée * I:obj,comp. crit T I:obj,pression crit.
obj —
Npulle ¥ MNrosée ¥ Nerit ¥ Nerit
F -100 3 0.5( X, Iax
bj,bulle — '
omouTe i=1 X1,exp X2,exp i
n .
rosée AY| |AY|
Fobirosse =100 > 0.5 By
obj,rosee ; (yl,exp y2,exp |

n

crit |AX | |AX | \]
F.. . =100 0.5 <+ <
obj,comp. crit ; [Xcl,exp Xc2,exp );

F 100% [‘Pcm,exp - Pcm,cal‘]
i

obj,pression crit = )
i=1 cm,exp

Ecarts moyens globaux (VLE-LLE) :

Ax;= 0.037 Ay,= 0.024
Ax. ;= 0.052| |AP, =0.14 MPa
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Partie 2.

Reésultats
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ET GENIE
DES PROCEDES

pr N . > > B ,\”
IL%D- < Résultats pour composes fluorés + n-alcane <

50.0 - - '
ethane(1) + perfluoro-n-butane(2) ) TP/bar
260 K< T< 353K
1010<ky, <0.12 _
7/
¥
25.0
] % -
X1uY1
0.0 T T !
0.0 0.5 1.0

. .. 1  — 1T —
22.0 4 propane(1) + 1,1,1,2-tetrafluoroethane (23 TP/bar

12.0

270 K < T < 320K % \

Xliyl

Prédiction fiable de la région critique 100

Surestimation de la température du point

critique terminal (UCEP) -\ __|

On de devrait pas observer de démixtion

0.60 A

0.5 1.0
L'azéotrope homogene est
TP/bar parfaitement prédit

perfluoro-n-hexane(1) + n-hexane(2)
318 K<T<298K
0.13<k;,<0.14

X1,Y1

0.20
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Prédiction du lieu des points critiques

(composés fluorés + n-alcane)

70.0 T T T T 35.0 I T T T
TP/bar P/bar

40.0 T 25.0 -
T/IK T/K
10.0 T T T T D 15.0 ! I T D
300.0 380.0 460.0 440.0 520.0 600.0

Parfaite prédiction des lignes critiques sauf pour les systemes

(C,F;6 + n-octane) et (C ,F;5 + n-nonane)
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Résultats pour :

compose fluoré + composé aromatique

REACTIONS
ET GENIE
DES PROCEDES

FFFFFF

T T T 1.20 T T T
TP/bar TP/bar
1.00 1 7 T
0.60 - i 0.70 -
X1,Y1
X1,Y1 0.30 T T T
0.20 - T T D 0.0 0.5 1.0
0.0 0.5 1.0
Déviations positives a Déviations posiiives a lidealité
lidéalité mais k , = 0 kj =0.08
T1 =333.15K ki' =-0.0015 Tl 343.15 K k =0.0818
T,=343.15K kij =-0.0009 T,=353.15K k = 0.0814
T,=353.15K kij =-0.0004
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Résultats pour

CO, + composé fluoré

40.0 T T T
TP/bar

20.0

X1,Y1

0.0 T T T
0.0 0.5 1.0

co,

T,=227.60K k; = 0.0870
T,=25329K k;; = 0.0798
T,=27327K k; = 0.0753

60.0

40.0

TP/bar

X1,Y1

20.0 T T
0.0 0.5

+ CF

T,=283.24K k; = 0.0734
T,=291.22K k;; = 0.0720
T,=294.22K k; = 0.0715
T,=296.72K k; =0.0711

1.0

Comportement similaire au systeme CO , + éthane.

La position de I'azéotrope positif critique est corr ectement prédite.
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Résultats pour

CO, + composé fluoré

50.0

10.0

) ) ) - ) )
TP/bar TP/bar
- C
| 80.0 0,00 o
R152a
40.0
X1.Y1 TIK
0.0 T T D
1.0 100.0 300.0
T,=318.20K kij = 0.0080
T,=333.00K k-j =-0.0013 H F~
| rF
T,=347.70K k; = -0.0060 CO I v
3 i 2 4$C—C\ (R152a)

Les pressions critiques sont sous-estimées

Etonnamment, k j=0
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Résultats pour :

compose fluore + alcene

22.0 T T T
TP/bar i TP/bar
12.0 1 ]
Xliyl X ’y
2.0 . . - > 4.0 . . - : 1{>
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0

C,Eq + Propene Butene+ C,F,,
T,=251.00K k; =0.1577

T,=275.00K k; = 0.1549 T, =381292K k;; = 0.1826

T,=327.93K k;; = 0.1881
T,=342.93K k;; = 0.1936

Résultats tres precis.
Les valeurs des k ;; sont grandes.
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Résultats pour 2 composes fluores N

T T T T T
TIK 20.0 _w P/bar

280.0 - _
- 10.0 A " e
=+

i ] kPP
+ —=
+ + Pk —P————
X1,Y1 — e X1,Y1
220.0 T T T D 0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
FF i
) o Fc':c':H(R134a)+ ch R152
= —-C—
WF (R218) + - (R152a) [ ] ., (R152a)
FFFF F H
—100bar P, =400bar P,=8.00 bar T,=255.00K k; =-0.0049 T,=275.00K k; =-0.0058
—1200bar P, - 600 bar T,=298.00K k; =-0.0069 T,=31315K k; =-0.0078
T;=323.15K k =-0.0084 T,=333.15K kij = -0.0090

Surestimation de la température du point T7 =343.15K kij =-0.0097

critique terminal (UCEP) Les diagrammes sont tres fins.

On de devrait pas observer de demixtion LLa P, =4 bar On observe de faibles déviations négatives a l'idéa  lité

et des k ; proches de zéro.
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L D- < Prédiction des h M

Tres peu de données disponibles dans la littérature (< 100 données expérrimentales) :

F FF FF F H CH3 ~
SN F o ‘
HsC CHg -
F FF FF FF F .
CHs
2400.0 : ; . ‘ ;
. . i ThM/(J/mol) 70.0 1 x . ThM/(J/mol)
2000.0- > . c0.0 | x ) |
1600.0 § 50.0 | i
| ) 40.0 i
1200.0 . | x ]
i 5 30.0 | i
800.0 4 1 S
4 ] 20.0 i
400.0 4 100 1. 3
i \| XCc7F16 | \| Xc7Hsrs
0.0 T T T D 0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
T =323.15K
T =313.15K

Résultats globalement corrects.

Journée Thématique « Fluides de travail pour la production de froid » Paris le 15 mars 2017 17



ThermE Conclusion

Le modele E-PPR78 a été étendu aux systemes
renfermant des fréons

Globalement, ce modele prédictif est capable de
décrire de maniere satisfaisante la plupart des
systemes renfermant des réfrigérants.

La température du point
critique terminal (UCEP) est
souvent surestimée de sorte que
le modele peut prédire des lacunes de
miscibilité qui n’existent pas
expérimentalement.
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CONCLUSION

Mercl pour votre
attention
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