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Bereehnung der Parameter 
yon mehrkomponentigen Azeotropen 

Von  
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Institut fiir Chemic, Akademie der Wissensehaften der Estnisehen SSR, 

Tallinn, Estnische SSR 

(Eingegangen am 4. Mai 1976) 

Calculation o] Parameters o/Multieomponent Azeotropes 

A method proposed earlier for calculation of parameters of 
ternary azeotropes has been ex~ended to include multicomponent 
azeotropes and experimentally verified. A computer FORTRAN- 
program is given. 

Das Ziel der vorliegenden Mitteilung is~ es zu zeigen, wie die Ergeb- 
nisse unserer verSffentlichen Arbeiten 1, 3, die tern~re Azeotrope betreL 
fen, auf den allgemeineren Fall des mehrkomponentigen Azeotrops aus- 
gedehnt werden k6nnen. 

Bei der Berechnung der Zusammensetzung wird wieder yon der 
DifferentialgMehung 

[O lg ~ilc 1 
d lg ~tk ~ X ~ ( t k ) ] P ( T ) ,  x I . . . . .  X i _ l ,  zi+ 1 . . . . .  x ~ _ l ,  x k +  1 . . . . .  x n 

" {O lg" ~i~ 1 E dx j  = 0 
j =i \ ~ - !  P(T), ~mk)' ~i ..... X~-r xi+i ..... %-i '  %+~ ..... ~J-i' ~j+l ..... % 

j # i# ~  

ausgegangen, in der die relative Fliichtigkeit zweier Kompone~ten 
~k = 1 bei konstanter Temperatur oder konstantem Druck als Funk- 
tion yon 

x~ 
x~(ik) - xl q- xk 

und den Molenbrfichen der iibrigen Komponenten betrachtet wird. 
Sieht man die p~rtiellen Ableitungen als konstant an und geht man 

dabei yon dem bin/~ren Azeotrop (x~ t~) aus, so erh~lt man nach Integra- 

(~) 
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tion folgende Gleichung : 

x~ ~ C~j (2) 
Xi( ik)  - -  - -  Xi  i k  -@ X], 

j = l  
1 -  2. x] j# i#k  

j = l  
j # i # k  

die sich in ein aus n - -1  Gleichungen bestehendes Gleichungssystem iiber- 
fiihren 1/iBt, wenn man den Index k einer bestimmten Komponente 
zuschreibt und die der tibrigen Komponenten cyclisch vertauscht. 

Die Zusammensetzung des n-Komponenten-Azeotrops ergibt sich 
dann durch LSsung dieses Systems. 

Zur Bereehnung der Konstanten 

lg e~e/0 xs 
C~s = 0 lg e~k/~ xl(~) ' (3) 

die man dem jeweiligen tern/~ren System anpassen muB, wurderL yon 
uns friiher 3 folgende N/~herungsbeziehungen empfohlen*, 

Ig (Ptj /P~ ~ lg (p~j /p~o)  
lg (P i~  ~ + 

xjii  x]kJ 
fiir T = const C ~ '  = lg (p~o/pi~) lg ( p ~ / p ~ o )  - - ,  (4) 

Xlc i k  Xi  i k  

t~j m t~ t~j - -  t~ 
h + tk 

x/J xy  (5) 
fiir P = const Ci~j = ~ h - -  tt~ ti~ - -  tk 

Xlclk X i  ilc 

wobei die mit  einem Iadex  un4 mit zwei Iadices bezeichneten GrSl3en 
dea reinea Komponentea  bzw. bia/~ren Azeotropen entsprechem 

Die Giiltigkeit der Gleichungen (2) wurde durch Vergleich mit den 
experimentell ermittelten Werten iiberpriift. Die Rechnungen wurdca 
auf der digitMen Rechenmaschine Videoton 1010 B nach einem auf 
Newtons Verfahren zuriickgehenden FORTRAN-t) rogramm durch- 
gefiihrt. 

Die Ergebr~isse einzelner Varianten der Berechnung sind ffir das 
vierkompoaentige Azeotrop _Athanol (1)--Butanon (2)--Cyclohexan 

* Die Anwendung dieser Formeln gibt besonders dann gute Ergebnisse, 
wenn sich die Zusammensetzungen der bingren Azeotrope xj~J und xjeJ 
wenig unterscheiden. Bei einem gr6geren Unterschied lassen sich die Werte 
yon Ci~j an Hand der bin/~ren Gleiehgewiehtsdaten korrigieren 4. Diese kor- 
rigierten Konstanten werden wei~er mit C~k j bezeichnet. 
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(3)--Wasser (4) mit den experimentellen Werten 5 in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. 

Wie aus diesen Daten Iolgt, ist die mittlere Differenz zwisehen 
Bereehrmng und Messung umso kleiner, je gr6ger der Gehalt der mit 
dem Index k bezeiehneten Komponente ist. Die optimale Variante 
entspricht damit dem maximalen Gehalt der Komponente/c. 

Tabelle 1. Vergleich der Rechenergebnisse ]i~r das Azeotrop Athanol ( 1 ) - -Burn .  
non (2) - -Cyc lohexan  ( 3 ) - - W a s s e r  (4) 

i @Xp. 5 
Zusammensetzung (xd Siedetemp., ~ 

bereehnet 
k = l  k = 2  k = 3  1c~4 exp. ber. 

1 0,221 0,250 0,337 0,230 0,196 
2 0,106 0,118 0,099 0,090 0,276 
3 0,492 0,475 0,497 0,479 0,345 
4 0,181 0,157 0,067 0,201 0,183 

61,9 62,3 

Zur Bereehnmlg der Siedetemperatur des n-Komponen~en-Azeotrops 
kana folgende G1. (6) benutzt werden: 

t l . . . n - ~ t l . . . n - l  ~ - (  ~ ) p , x l  . . . . .  ~.~-1'x~+1 . . . . .  
x/c_l, x/~+l~..., x~ 

( x l . . . ~ - - x l . . . ~ - r ~  § i(i/c) i(i/c) ] 

(6) 

j =1 P'xi(ik)' xl . . . . .  x i- l '  xi+l . . . . .  xh:-l' ~k§ " " "' x l - l '  x]+l ..... Xn 
j~ie~k 

Diese Gleichung erhi l t  man durch Integration der Differential- 
gleichung, welehe die Beziehung zwischen Siedetemperatur und Zusam- 
mensetzung des n-Komponentea-Azeotrops fiir P ~ const darstellt, 
und bei der m~n voraussetzt, d~B die partielle~ Ableitungen konstunt 
sind 2. Ausgegangen wird yon einem n--l-Komponenten-Azeotrop.  

In der vorliegenden Arbeit wurde der Bereehnung der Siedetempera- 
tur die bereehnete Zusammensetzung (optimale Variante) zugrunde 
gelegt. Die Werte der partiellen Ableitungen wurden n/iherungsweise 
aus den Daten fiir bin~re Azeotrope und Komponenten naeh 

x~(~) xk  ~ ' ~ x j  ~ t~ -~ xj~J ti~ (7) 

ermittelt. 
In genau der gleichen Weise kann auch der Dampfdruek berechnet 

werden. Die n6tigen Beziehungen erhi~It man bei Ersatz der Siede- 
temperatur dureh den Dampfdruek in G1. (5) und (6). 
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Das  V e r f a h r e n  w u r d e  n o c h  an  den  v ie r  v i e r k o m p o l m n t i g e a  A z e o t r o p e n  

u n d  e inem f i infkompone~l t iger t  ge tes te t .  Die  E rgebn i s s e  der  o p t i m a l e n  

V a r i a n t e n  de r  B e r e e h n u n g  s ind  in Tab .  2 m i t  den  L i t e r a t u r a n g a b e n  

z u s a m m e n g e s t e l l t .  Be i  den  p o s i t i v e n  H e t e r o a z e o t r o p e n  2, 3, 4, 5 w u r d e a  

die E rgebn i s s e  m i t  den  fi ir  k o a s t a a t e n  D r u e k  e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n  

verg l ichen .  Die  K o n s t a n t e n  C~kj w u r d e n  n a c h  G1. (5) berechr te t .  F i i r  das  

h o m o g e n e  S a t t e l a z e o t r o p  1 d i e n t e n  als Verg le ieh  die i s o t h e r m e n  exper i -  

m e n t e l l e n  W e r t e  (55 ~ A u c h  die e n t s p r e e h e n d e n  K o n s t a n t e a  Ct~j 

w u r d e n  an  H a n d  der  isothermer~ D a t e n  n a c h  G1. (4) be rechne t .  Diese r  

Verg le ieh  d i i r f te  aus r e i chend  d a v o n  i iberzeugen ,  d a g  die h ier  mi tge -  

t e i l t en  G l e i c h u n g e n  be f r i ed igend  sind. 

Mat r ix  Ci~j 
j = l  j = 2  j = 3  j : 4  

/ c = 1  

/ c = 2  

/ s = 3  

i = 1 0,000 0,000 0,000 0,000 
i = 2 0,000 0,000 - -  0,652 0,881 * 
i -  3 0,000 0,165 0,000 0,563 
i = 4 0,000 0,909 * 0,363 * 0,000 

i = 1 0,000 0,000 0,652 - -  0,881 * 
i = 2 0,000 0,000 0,000 0,000 
i = 3 0,688 0,000 0,000 0,603 
i = 4 - -  0,138" 0,000 0,163 0,000 

i = 1 0,000 - -  0,165 0,000 - -  0,563 
i = 2 - -  0,688 0,000 0,000 - -  0,603 
i = 3 0,000 0,000 0,000 0,000 
i = 4 - -  0,114" 0,247* 0,000 0,000 

i = 1 0,000 - -  0,909 * - -  0,363 * 0,000 
i = 2 0,138" 0,000 - -  0,163 0,000 
i = 3 0,114" - -  0,247" 0,000 0,000 
i = 4 0,000 0,000 0,000 0,000 

Matr ix  xi i~ 
i = 1  i = 2  i = 3  i ~ 4  

]c = 1 0,000 0,492 0,547 0,106 
k = 2 0,508 0,000 0,562 0,369 
k ~ 3 0,453 0,438 0,000 0,300 
k = 4 0,894 0,631 0,700 0,000 

* Auge r  dem bin/~ren Azeot rop  N i t r o m e t h a n - - O e t a n ,  dessert P a r a m e t e r  
ffir 748 Torr  in s angef / ihr t  sind. 
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530 JL=O 
INDM(ILI ) =IL 
SUMI =0 �9 0 
SUM~=O.O 

550 JL=JL+I 
IF (JL-NI) 540,540,580 

540 I'9 (JL-KL) 560,550,560 
560 IF (JL-IL) 570,550,570 
570 SUMI=SUMI+C ( (EL- I )*NZ+ ( IL- I ) *NI+JL)*XA(JL) 

SU~=SI~a+XA(JL) 
GOTO 550 

580 F ( ILl ) =~( ( KL-I ) *NI +IL) +~dM1-XA( IL)/( I .O-SUM2) 
IL~ =ILl +I 
GOTO 510 

590 CONTINUE 
GOTO (~00,201),IX 
STOP 
END 
FINISH 

IT=IMAX-J 
NAIN DO 50 K=J,N 
DIMENSIO}~ 0(1331),)Gf(121),IND!~(10) II=II+N 
DI~q~SION A(100),B(IO),X(II),F(10),XA(11) I2=II+IT 
READ (05,101) NI,Pd<R SAVE=A(II) 
N=NI-I A(II)=A(I2) 
R2=N I *~{ I A( I2 ) =SAVE 
~=N2*NI 50 A(II) =A(II)/BIGA 
READ ( 05,102 ) (C(K) ,K= ~ ,NN) SAVE=B(IMAX) 
READ (05,102) (~[(K),K=I ,N2) B(IMAX)=B(J) 

101 FO~,,~T (I3,F12.8) B(J)=SAVE/BIGA 
~AD (05,1 02) (X(I)~I=I,NI) IF (J-N) 55,70,55 

102 FO~AT (FI0.5) 55 IQS=N*(J-I) 
KL=I DO 65 IX=JY, N 

108 I=I IXJ=IQ S+IX 
203 DO 110 K=I,EI IT=J-IX 
710 XA(M)=X(K) DO 60 JX=JY,N 

LK=I IXJX=N*(JX-I)+IX 
GOTO 277 JJX=IXJX+IT 

200 B(I)=-F(I) 60 A(IXJX)=A(IXJX)-(A(IXJ)*A(JJX)) 
J=1 65 B(IX)=B(IX)-(B(J)*A(IXJ)) 

104 DO 103 K=I,NI 70 NY=N-t 
103 XA(K)=X(K) IT=N*N 

JS=IND~(j) DO 80 J=I,NY 
XA(JS)=XA(JS)+O.OI*XA(JS) IA=IT-J 
LK=2 IB=N'J 
GOTO 277 IC=N 

201 A((J-I)*N+I)=(F(I)+B(T))/(O.O|*X(JS)) DO 80 K=I,J 
J=J+1 B(IB)=B(IB)-A(IA)*B(IC) 
IF (J-N) 104,104,202 IA=IA-N 

202 I=I§ 80 IC=IC-I 
IF (T-N)203,203,204 DO 105 I=I,N 

204 TOL=O.O L=INDM(I) 
KS=O IO5 X(L)=X(L)+B(1) 
JJ=-N DO 106 I=I~N 
DO 65 J=I,N IF (ABS(B(I))-RKR) 106,106,108 
JY=J+I 106 CONTINUE 
JJ=JJ+N+I DO 708 I=I,N 
BIGA=O L=INDM(I) 
IT=JJ-J 708 WRITE (IO,707) LmX(L) 
DO 30 I=J,N 707 FORMAT (2H X, I2,1H=,FIO.7) 
IJ=IT+I WRITE (10,709) 
IF (ABS(BIGA)-ABS(A(IJ)))20,3%30 709 FORMAT (I}{O) 

20 BIGA=A(IJ) KL=KL+I 
I~IAX=I IF (KL-NI) 108,108,600 

30 CONTINUE 600 STOP 
IF (ABS(BIGA)-TOL) 95,35,40 277 IL=O 

35 KS=I ILI=I 
WRITE (02,100) IS 510 i'L=IL+I 

100 FO~T (18H LOSU~{~ FEHLT KS=~I3) IF (IL-NI) 520,520,590 
STOP 

40 II=J+N*(J-2) 520 IF (IL-KL) 530,510,530 

Die Differenzen zwischen Berechnung und Experiment sind zum Teil 
auf nicht gentigend genaue Angaben fiir bin&re Azeotrope zuriiekzuffihren. 
Es sei erwghnt, dab wir, sofern wir nicht anderes in der Literatur fanden, 
filr die Azeotrope 2, 3, 4, 5 die Konstanten C~j an Hand der beim Nor- 
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maldruek gemessenen Anfangsdaten* berechnet haben, obwohl die 
Parameter dieser Azeotrope bei dem Druck 748 Torr experimentell 
err~ittelt wurden. Die Siedetemperatur des Azeotrops Tetraehtor- 
~ithylen ( t ) - -Oetan (2) (115,9 ~ wurde naeh E w d l  and Welch ~, die 
Zusammensetzung (x112 = 0,578) abet naeh Malesinski  l~ bereehnet. 
Die Zusammensetzung des Azeotrops Nitromethan (1)--Tetraehlor- 
gthylen (2) (xl 1~ = 0,634) wurde dutch Extrapolation auf die Tem- 
peratur 95 ~ 11 der in 12 angefiihrtea Daten erhalten. Bei der Bereehnung 
der Konstanten des Sattelazeotrops 1 wurden die Parameter des ,,sehein- 
baren" Azeotrops Aeeton (1)--Athanol (2) benutzt, die dureh Extrapola- 
tion der in is angefiihrten Daten bestimmt wurdert (xx 12 --1,33, 
P12 = 762 Tort). 

Das beigefiigte FOI~Tt~AN-Programm ist fiir n < 12 vorgesehen. 
Die Anfangswerte, C~ej und xl ~J', werden in Form zweier Matrizell ange- 
geben, deren Aufbau am Beispiel der Angaben fiir das Azeotrop Athanol 
(1)--Butanon (2)--Cyelohexan (3)--Wasser (4) gezeigt wird. 

Zur Erleiehterung bei der Anwendung des naehfolgenden Programms 
diene eine Liste, in der die wesentliehen Symbole, die fiir die Programm- 
steuerung eine l~olle spielen, eilthalten sind: 

N 1 - -  Anzahl der Komponenten 
R K R  - -  Ge~auigkeit der Bereehnnng 
X K  - - M a t r i x  der Zusammensetzungen x~ ~ 
X - -  Matrix der Werte der AnfangslSsung 
C - -  l~{atrix der Konstartten C~kj 

Dieses Programm nebst der Matrizen wird es Interessenten ohne 
Schwierigkeiten gestatten, die empfohlene Methode selbst anzuwenden. 
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