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SUMMARY

In this work the vapor-liquid equilibria (VLE) of the binary mixture acetic acid (1) + diethyl
ether (2) was derived from the use of conductor-like screening model segment activiry coefficient
(COSMO-SAC) and activity coefficient models NRTL (ron-random two-liguid), UNIQUAC
(universal guasi-chemical) and Wilson. The model COSMQ-SAC was resulted from ab initio
quantum chemical calculations VWN-BP with basis set DNP for generating the sigma profiles.
VLE of this system turns out to he in very good agreement with experimental data at each
temperature. The root mean square (RMS) error values, the mean relative deviations of pressure
(MRD-p) and the mean deviations of vapor composition (MD-y) were calculated for the methods,

respectively.

I - GIOI THIEU

Trong cdc qua trinh céng nghiép héa hoc,
cobng nghiép duge phdm va trong k§ thuat méi
truong, viée nghién ciu hoat do clia cdc hop
chit trong nudc hay trong cic dung méi hitu co
la rat quan trong. Céc s6 liéu cin bing pha long
- long hay long - hoi duge rit ra tit cdc gid tri
hoat do cua cdc chit da thue su 14 cdn thiét cho
cdc ky thudt tich chit va xir Iy moéi trudng. Tir
hoat do cé thé s& gidp cho viéc chon Iua dung
md&i va tdch chit duge hiéu qua dua vao do tan
clia cdc chat. S& liéu can bing pha cé thé duge
xdc dinh bang thuc nghiém hoic ¢é thé du dodn
bing con dudng ly thuyét. Hién nay, can bing
pha cia hé bac hai hay hé nhiéu thanh phin cé
thé dugc du dodn chinh xdc bing nhiéu phuong
phdp khic nhau dya trén mo hinh hé s6 hoat do
Wilson [1], NRTL [2] va UNIQUAC [3].

Bén canh viéc st dung mo hinh hé s6 hoat
d6, Klamt va cong su [4] dua ra md hinh
COSMO-RS, sau d6 Sandler va cong su [5] dua
ra mo hinh COSMO-SAC, ca hai mé hinh da du
dodn thanh coéng cén bang 16ng-hoi cta nhiéu hé
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bac hai. Cac tinh todn COSMO déu dugc xay
dung tir cic tinh todn b initio. Phuong phip
COSMO cho cac thong tin lién guan dén phan
bd bé miit dién tich phan tr vi su tuong tdc cla
cdc phan tir trong dung dich.

Cong trinh nay su dung cdc tinh todn
COSMO-SAC rit ra tir ty thuyét him mit do
VWN-BP [7] v6i bo ham co s& DNP dé x4c dinh
hé s6 hoat d6 va can bing long-hoi clia hén hop
bac hai tao thanh tir dietyl ete véi axit axetic @
céc nhiét do va néng do khac nhau. Pay 1a hén
hap bac hat thudng gip trong cong nghiép. Cic
moé hinh hé s6 hoat do NRTL, UNIQUAC va
Wilson ciing duoc sir dung trong ¢éng trinh nay
dé so sdnh v6i cdc két qua tinh tir phuong phap
COSMO-SAC lugng tir.

11 - PHUONG PHAP TINH TOAN

1. Tinh toan COSMO

Cdc budce thuc hién tinh toin theo mé hinh
COSMO nhu sau:

- Thiét k& cdc phin tr vd (61 vu héa ciu



hinh.

- T6i thiéu hda ning lugng toan cuc cia cdu
hinh bing phuong phap xdp xi gradient, GGA va
ham mat do Becke-Perdew (BP) cua Volsko-
Wilk-Nusair [7] cling véi bé ham co s¢ DNP
trong chuong trinh tinh todn DMOL. Cic cdu
hinh duoc t6i uvu & mite chinh xdc 10° don vi
ning luong hartree.

- Céc céu hinh t6i wu duge st dung dé tinh
toan bé mat dién tich bao quanh phan tlr bing
cach tinh nang lugng phan wr tdr mo hinh
COSMO trong chuong trinh DMol3. Cic gia tri
hoat do cla cdc phan tir duge tinh todn tir két
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hé s8 hoat d6 duge tinh theo phuong trinh
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qua mé hinh COSMO-SAC nay, sau d6é can
bang long-hoi cha hé béac hai duge du dodn va
so sanh véi cic phuong phdap hé sé hoat do
NRTL, UNIQUAC va Witson.

2. Mo hinh hé s6 hoat do

Cic mo hinh NRTL, UNIQUAC va Wilson
stt dung dé tinh hé s& hoat dé va can bing léng -
hoi ciia hé bace hai axit axetic (1)+dietyl ete (2)
& néng d6 va nhiét d6 khdc nhau.

Mé hinh Wilson [1] dua ra dé tinh ning
luong tu do Gibbs:
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M6 hinh NRTL [2] duge phat trién tir phuong trinh Wilson sir dung cho hé bac hai:

hé s& hoat do duge tinh theo phuong trinh:
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Mé hinh UNIQUAC [3] dugc md rong tir mé hinh Wilson sir dung cho hé nhiéu ciu tir:
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& day ¢, = Awi /(2,5.10%) v6i Awi la dién tich van der Waals vi r, = Vwi / 15,17 v&i Vwi [a thé tich

van der Waals; v, la phidn mol.

Giai thuat 61 uu Lenvenberg-Marquardt duge sir dung dé xdc dinh cdc tham sé twong tic
bic hai trong cdc mé hinh bang viéc cuc tiéu hda gid tri ham:
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Tir cde gid tri hoat d6, can bang 10ng — hoi clia cédc hé bac hai ¢é thé duoce xdc dinh

Py, =y P'x,

9)

o day P va P,O 12 4p suét tong cong va dp sudt hoi bio hoa clia cau fir /.

Cic két qua tinh todn can bing pha dugc so sinh dua vio gid tri sai sé RMS:

1 & 2
RMS = \]; Z(}’cxp - ymi).-
1

(10}

& day y,,, va v, la phan mol pha hei thue nghiém va tinh todn tir cic mé hinh,

III - KET QUA VA THAO LLUAN

Céc két qua can bing 1dng-hot clia hé axit
axetic (1) + dietyl ete {2) nhan dugc tir cdc md
hinh tinh todn & nhiét do 348,15 K va 398,15 K
déin ra & hinh 1. Cic gid tri phian 6 mol v, y, v
hé s6 hoat do pha long y ¢ cdc dp suidt khac
nhau dugc thé hién trong bang 1 va 2. Hé sd
hoat d6 nhan duge tit cdc moé hinh Wilson [1],
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NRTL [2] va UNIQUAC [3] di thé hién su
tuong quan tét véi nhau. Qud trinh tinh todn cic
tham s& clia cdc m6 hinh dua vao su cuc tiéu
héa phuong trinh (8). 56 liéu can bing long-hai
du dedn tir cic phuong trinh twong quan tét véi
nhau vi v6i gia tr1 thue nghiém nhin duge tir dit
licu [8].

Nhan thiy cdc gid tri hé s6 hoat do y va phin s6
mol x;, y duoe tinh todn (ir cic phuong phap o



348,15 K va 398,15K din ra & cdc Bang 1 va
Bing 2 14 twong tw nhau. Khdc biét giita cdc
phuong phap 1a rit nhé. Can bing long-hoi clia
hé axit axetic (1) + dietyl ete (2) duge mo ta trén
hinh 1 da thé hién duoc su gdn nhau gilta cic s6
liéu can bing long-hoi dy dodn tir cdc mo hinh.
Tham s6 tuong tdc ciia mo hinh NRTL la A, =

311,27 cal/g.mol, A, =-23,85 cal/g.mol va ¢ =
0,301; tham sé tuong tic cua mé hinh
UNIQUAC A,, = 576,73 calfgmol, A, = -
229,78 cal/g.mol; tham s& tuong tic moé hinh
Wilson A, = -348.820 cal/g.mol vid A, =
948,280 cal/g.mol.

Bdng I: Can bang 16ng - hoi P-x-y cha hé axit axetic (1)+dietyl ete (2) & T = 348,15 K. x|, y,: phan
$6 mol pha long va hoi. ¥ hé s6 hoat do. P ap suat (MPa)

p NRTL UNIQUAC Wilson COSMO-SAC
SO (N /) Yooon n Y no h oM n ok

0,35 0.00 0,00 2,28 1,00 0,00 233 1,00 0,00 236 1,00 0,00 0,00 0,93 1,00 0,35
0,32 0,08 001 1,87 1,01 0,01 1,9 1,01 001 1,91 1,01 0,10 0,01 1,05 0,99 032
0,29 0,17 0,02 1,59 104 002 161 1,04 02 161 1,04 015 001 1,11 0,99 0,30
0,27 026 0,03 1,40 1,09 0,03 141 1,09 0,03 1,41 1,09 025 0,03 1,18 0,97 0,26
024 0,35 004 1,26 1,15 0,04 1,27 1,15 0,04 1,27 1,15 0,35 0,064 1,21 0,96 0723
022 045 006 1,16 1,22 006 1,17 1,23 006 1,17 1,23 045 0,06 1,20 0,96 0,20
0,19 0,55 008 1,10 1,32 0,08 1,10 1,33 0,08 1,10 1,33 0,35 0,08 1,16 0,99 0,17
0,16 0,65 0,12 1,05 142 0,12 105 144 0,12 1,05 144 0,65 0,11 1,11 1,06 0,15
0,12 0,76 0,18 1,02 1,55 0,18 1,02 156 0,18 1,02 1,58 0,75 0,15 1,07 1,17 0,12
0,07 0,88 0,33 1,01 1,69 033 1,01 1,71 032 1,01 1,73 090 0,28 1,01 148 007
0,02 1,00 1,00 1,00 1,85 1,00 1,00 1,86 1,00 1,00 1,92 1,00 1,00 1,00 1,86 0,02

Bdng 2: Can bing long - hoi P-x-y ctia hé axit axetic (1)+dietyl ete (2) 0T = 398,15 K. Cic giai
thich lién quan khic xem & bang |

p NRTL UNIQUAC Wilson COSMO-SAC
A X b Yk bg) K % 6! A A WY £ !

1,11 0,00 0,00 2,06 1,00 0,00 2,11 1,00 0,00 2,07 1,00 0,00 0,00 1,44 1,00 1,11
1,00 0,08 001 1,74 1,01 0,02 1,78 1,01 0,02 1,77 1,01 0,10 0,02 1,44 1,00 1,02
0,91 0,17 0,04 1,51 1,03 0,04 1,55 1,03 0,04 1,55 1,03 0,15 0,03 1,43 1,00 0,97
0,83 026 0,06 1,35 1,07 0,06 1,38 1,08 006 1,39 1,07 0,25 0,05 1,39 1,01 0,88
0,75 0,35 008 1,23 1,13 0,09 1,25 1,13 009 1,27 1,13 0,35 0,07 1,33 1,03 0,80
067 045 0,12 1,15 1,19 0,12 1,16 1,20 0,12 1,18 1,20 0,45 0,10 1,26 1,06 0,72
0,58 0,55 0,16 1,09 1,28 0,16 1,10 1,29 0,06 1,11 129 0,55 0,13 1,18 1,12 0,64
049 065 0,22 1,05 1,37 021 1,05 1,40 0,22 106 140 0065 0,16 1,12 1,22 0,57
038 0,76 031 1,02 148 0,30 1,02 1,52 0,30 1,03 1,54 0,75 0,21 1,07 1,37 048
026 0,88 049 1,01 1,61 048 101 166 047 1,01 1,71 090 0,37 101 1,74 03]
0,13 1,00 1,00 1,00 1,75 1,00 1,00 1,83 1,00 1,00 1,92 1,00 1,00 1,00 2,18 0,13
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Két qua du dodn thanh phan long va thanh phédn hoi tir cdic mé hinh NRTL, UNIQUAC,
Wilson va COSMO-SAC dugc so sdnh vdi nhau theo cdc gid tri do léch tuong ddi trung binh cua ap
sudt MRD-p va do léch trung binh MD-y ctia thanh phin hoi y; tinh tir nguén gid tri thuc nghiém [8]
& nhiét d6 348,15 K va 398,15 K va & cac ap suit tuong ing:

N
MRD - p.% =100/ )Y (P - 2.l 2 ) (1
r
MD_yZ (1’/N)qu|,cm' _yl.exp ) (12)
—»—NRTL
—e— UNIQUAC
—x— Wilson
¢ COSMO

xl’ yl

Hinh 1: Gidn d6 cin bing 10ng-hoi P-x-y cia hé axit axetic (1)}+dietyl ete (2} tinh todn tif cic mo
hinh & T = 348,15 K va 398,15 K. x|, v,: phén 56 mol pha 16ng va hoi

2.0
—eo—NRTL
\ —*— UNIQUAC
189 %\ —=— witson

1.6+

1.44

Hoat d¢ pha long, v,

1.2

1.0 4

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

X.
Hinh2: Hoat do cia hé axit axetic (1)+dietylete (2) 0T = 348,15 K va 398,15 K
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Bdng 3. So sanh sai s6 RMS, cdc gid tr1 do lech MRD-p, % va MD-y cla cic mo hinh

NRTL UNIQUAC
RMS MRD-p, %  MD-y RMS MRD-p, % MD-y
348,15 K
00193 4,0475 00123 0018 . 44319 0,0118
398,15 K
0,0176 38,0180 0,0148 0,0161 7.2017 0,0133
Wilson COSMO-SAC
RMS MRD-p, % MD-y RMS MRD-p,%  MD-y
348,15 K
0,0176 4,5067 0,0114 0,0124 5,5615 0,0106
398,15 K
0,0147 7,1288 00119 0,0202 72113 0,0171

Tir két qud cic gid tri sai s6 duge dua ra
trong bing 3 ¢é thé thay, gid tri RMS 1én nhat
0,0202; gid tri dé léch twong ddi trung binh
MRD-p cta cdc md hinh déu nhd hon 8,018%;
gid tri do léch trung binh cta thanh phan hoi
MD-y 1én nhét 12 0,0171. Nhimng gid tri nay déu
nim trong khoang khéng chiac chin cha thue
nghiém. Pac biét phuong phap COSMO-5AC
nay duge tinh toan tir 1y thuy&t ham mat dg da
cho cdc két qua tin cdy trong viéc du dodn tinh
chdt can bing 16ng- hoi cia hé bac hai.

IV - KET LUAN

Két qua nhan duge trong cong trinh nay la
cac gia tri hoat do va can bing long-hoi clia he
bac hai axit axetic (1)+dietyl ete (2). Bing con
dudng tinh todn COSMO-SAC tir 1y thuyét héa
hoc lugng ti ab initio va cdc mo hinh hé sé hoat
do6 di cho thiy con dudng nay it phu thude vao
s6 liéu thuc nghiém va c6 thé tinh todn & cdc
khoing nhiét dé, dp suit va nong do khic nhau.
Phuong phip COSMO-SAC thé hién 12 mot
cong cu hiéu qué trong xur 1y cdc van dé nhiét
dong hoc k¥ thuat va nhiét dong hoc héa hee,

Phuong phdp nay cé nhiéu hita hen trd thanh
cong cu nghién citu quan trong cho qui trinh
tach chat trong k¥ thuat héa dédu, k¥ thuat xir ly
moi trudng va biao ché duge phim.
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