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Zur Berechnung der Zusammensetzung der terniiren 
Azeotrope 

Y-on 

L. S. Kudrjawzewa und  liI. J. Toome 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Chemie der Akademie der Wissenschaften 

der Estnischen SSR, Tallinn, 

und 

M. P. Sussarjew 
Chemische Fakult/it  der Universit/~t Leningrad 

Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen am 23. November 1973) 

Calculation o] the Composition o] Ternary Azeotropes 

A method proposed earlier for calculation of vapor com- 
position in ternary liquid systems has been extended to include 
ternary azeotropes and experimentally verified. 
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V e r w e n d e t e  B e z e i c h n u n g e n  

Molenbruch der Komponente i in der fliissigen Phase 
= Molenbruch der Komponente i in der Dampfphase 

x~ _ x~ - -Molenbruch  der Komponente i im bin/iren 
xl + xk 1 - - x j  L6sungsmittel des tern/~ren Systems 

= Molenbruch der Komponente i in dem bin~ren Azeotrop ik 
= Dampfdruek 
= Temperatur 

= Aktivit/~tskoeffizient in der fliissigen Phase 
= Dampfdruck der reinen Komponente i 

Obere Indices 
= Kennzeichnung der Randwerte, die der Komponente j ent- 

sprechen 
= Kermzeichnung der bingren Azeotrope 

Beschr/~nken wir urts im folgenden auf den Fal l  der Exis tenz eines 
terrtKrea Azeotrops, so erttspricht seine Zusammense tzung  im Gibbs- 
schen Dreieck 4em Schn i t t punk t  dreier Kurven ,  1/~ngs deren die rela- 
t ive Fl i icht igkei t  zweier K o m p o n e n t e a  gleieh Eins  ist u n 4  deren Rand-  



L. S. Kudrjawzew~ u. a. : Zusammensetzung der tern'~ren Azeotrope 335 

punkte sich auf die Zusammertsetzung der betreffendea binfiren Azeo- 
i~ beziehen. trope G 

Entsprechend gilt fiir jede Kurve 

yi/yk ~, ik-  --  1. (1) 
Xi/XI~ 

Eine M6glichkeit zur Ermittlung der Zusammensetzung des terns 
Azeotrops ergibt sich aus L6sung des Systems dreier Gleichungen 

Xi ik  = x~ + C~k x;o (2) 
1 - -  x ]  

die den Verlauf dieser Kurven im Gibbsschen Dreieck rl/~herungsweise 
wiedergeben und deren Konstanten C~ bei Kermtnis der Dampf--Fliis- 
sigkeitszusammensetzungen der zugeh6riger~ bin/iren Systeme berech- 
net werden k6nnenl. 

Die Ergebnisse der L6sung des Gleichungssystems (2) k6nnen 
sowohl auf graphische als aucla auf analytisehe Weise erhalten werden. 

Wie im folgeitden gezeigt wird, kana man die Werte der Konstanten 
Cik auch aus den ~Terten yon binfi.ren Azeotropen und reinen Kompo- 
nertten berechnen. 

Sieht man die Dampfphase als ideal an, so ist es m6glich, Ig gik 

4urch lg ~pO zu ersetzen und unter Beriicksiehtigung, dab 

. n 0 .  ik 
tg I w - t i t  vJ j) ~y~ pO] und ]g . gleieh Null sind, die Konstante 4urch 

p.O ,. 
A lg -'~o ")~- / Axj 

C~ ~ PI~ "yk lg (pO/pO)(y) + lg (yk/yi)(Y) 

auszudrficken. 
Die Randwerte 

sammenhang 
lg y~J) erhglt man n/therungsweise aus dem Zu- 

lg ~j ,  _- l g . #  
zig 

Wenn dabei aueh die im azeotropen Punkt  geltende Beziehurlg 

v~ j = (e/P~)~ 
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berticksichtigt wird, kaan  die Konstante  endgtiltig durch 

lg (p/pO)~j lg (P/P~ lg (pO/pO)(~) + 

lg (P~176 lg (p/pO),~] x? z? Jl 
ausgedrfickt werden. Diese Formel gestattet  die Bereehnung der Kon- 
s tantea Cik aus leicht zug~ngliehen Ausgangsdaten, wie etwa Zusam- 
mensetzung und Dampfdruck der bins Azeotrope un4 Dampf-  

A~et/~3/zo/(3) 

V 

2, ~q-D/kzelhLll~ulaxz (7) Acer (2) 
Abb. 1. Graphisehe LGsung des Gleichungssys~ems (2): _ _  
ber. naeh 

Cig-Werte 
G1. (6) der Mitteilungl; ............. C~-Werte, ber. nach G1. (4); 

(~) Me~ergebnisse 

druck der reinen Komponenten,  Sie gilt sowohl bei P = coast, als 
auch bei t = coast. 

Die graphische L6sung des Gleichungssystems (2), dessen Kon- 
stanten Cik sowohl aus der Dampf  Fltissigkeitszusammensetzung, als 
auch aus azeotropen Daten der bia~ren Systeme bereehnet wurden, 
ist flit das Azeotrop 2,3-Dimethylbutan (1)---Aceton (2) Methanol (3) 
in Abb. 1 dargestellt und mit  4er experimentell ermittelten Zusam- 
mensetzung 2 verglichen. Die zur Bereehnung C~ n6tigen Gleichge- 
wiehtsdaten s tammen auch aus der Arbeit ~, in der die Angaben ffir 
das System Aceton--Methanol  fehlen. Deshalb sind in Abb. 1 nur 
zwei ununterbrochene Kurven ~k  = 1 dargestellt. Wie schon ffiiher 
erwghnt 1, wurden die Randwerte yon lg ~23 an Han4  der in a ange- 
gebenen Gleichgewiehtsdaten ermittelt.  Die Tab. 1 und 2 enthalten 
die zur Berechnung cter Konstanten C~g naeh G1. (4) benutzten An- 
gaben und die Konst~nten der Antoine-Gleichung, die der Literatur  2, 4 
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entnommen wurden. Wie aus Abb. 1 zu ersehen ist, ist die Ober- 
einstimmung zwischen Ergebnissen dieser LSsnng und Experiment 
durchans gut. 

Bei der anal)%isehen L6sung wurde Newtons Verfahre~l verwendet, 
in dem die G1. (2) paarweise unter Ber~icksichtigung yon 

x ld~x2  d - x 3 ~  1 

kombiniert wurden. 
An Hand der aus der Literatur bekannten und aueh yon urts friiher 

erhaltenen Angaben fiir eine Anzahl tern/irer Azeotrope wurde das 

Tabelle 1. Ausgangsdaten zur Berechnung der C~-Werte nach Gl. (4) /i~r 
das Azeotrop 2,3-Dimethylbutan (1)--Aceton (2)--Methanol (3) 

X112 X113 222 23 t12, ~ t13, ~ t23, ~ tl, ~ t2, ~ ts, ~ 

0,505 0,608 0,776 45,6 44,5 55,3 58,0 56,2 64,6 

Tab~lle 2. Die Konstanten der Antoine-Gleichung 

Komponente A B C 

2,3-Dimet.hylbutan 6,08983 1127,187 228,900 
Aceton 7,02447 1161,0 224 
~r 7,87863 1473,11 230 

gesamte Rechenverfahren iiberprtift. Die Abweiehungen der Mef~- 
ergebnisse yon den arithmetischen Mittelwerten dreier Ergebnisse 
der Berechnung sind in Tab. 3 enthalten. Die Ermittlung tier Kon- 
stanten C~ fiir die meisten Azeotrope erfolgte sowohl nach G1. (6 t 
der vorausgegangenen Mitteilung 1, ale aueh nach G1. (4) der vor- 
liegenden Arbeit. Die Zusammensetzung der Azeotrope Alkohol--  
1-Alken--Wasser wurde ans Mangel an Gleichgewiehtsdaten yon Systemen 
Alkohol--l-Alken nnr mit Hilfe der Mel3ergebnisse fiir bin&re Azeotrope, 
einschliel~lich Heteroazeotrope, und Komportenten berechnet. 

Wie aus den in Tab. 3 angefiihrten Zahlenwerten hervorgeht, ist 
die Berechnung aus der Dampf Fliissigkeitszusammensetzung der 
binaren Systeme meist g~nstiger. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daL~ es mit dem entwickelten 
Verfahre~ gelingt, die Zusammensetzung tier tern/~ren Azeotrope 
an Hand leicht zngi~nglieher MeBwerte zu berechnen. Die Verwendung 
dieses Veffahrens ist besonders dann angezeigt, wenn eine experimentelle 

5Ionatshefte fiir Chemie, :Bd. 105/2 22 
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Untersuchung der terni~ren Azeotrope schwer beschaffbarer Stoffe 
erford.er]ich ist oder wean dis analytische Bestimmung der Zusammen- 
setzung der tern/~ren Mischungen guf Schwierigkeiten st6{~t. In diesem 
Falle ]iefert die Berechnung - -  obwohl weniger genau - -  dureh Be- 
arbeitung einiger Literaturungaben die n6tigen Ergebnisse. 
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