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2 Σίτλοσ Ενότθτασ 

κοποί  ενότθτασ 

• κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ εξζταςθ 
των αποκλίςεων από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά 
για τα αζρια και θ ειςαγωγι οριςμζνων εννοιϊν 
όπωσ θ πτθτικότθτα και θ εξάρτιςι τθσ από τθ 
κερμοκραςία και τθν πίεςθ κακϊσ και θ μελζτθ 
των ιδανικϊν αερίων διαλυμάτων. 



3 Σίτλοσ Ενότθτασ 

Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Πραγματικά αζρια μίγματα 

• Πτθτικότθτα 

• Εξάρτθςθ τθσ πτθτικότθτασ από Σ, p 

• Ιδανικά αζρια διαλφματα 

• Κανόνασ Lewis-Randall 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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Πραγματικά αζρια μίγματα 
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Πτθτικότθτα 

Πτητικότητα πραγματικοφ αερίου:     0 ( ) lnT RT f

f=f(T,p)  και          1
p

f  για 0p

τθν περίπτωςθ του ιδανικοφ αερίου και ςε ςτακερι κερμοκραςία 
το χθμικό δυναμικό είναι γραμμικι ςυνάρτθςθ του λογαρίκμου τθσ 
πίεςθσ. Για τα πραγματικά αζρια ειςάγουμε ζνα είδοσ υποκετικισ 
πίεςθσ που κα τθν ονομάςουμε πτητικότητα, f, και που κα ζχει ωσ 
χαρακτθριςτικι ιδιότθτα να ικανοποιεί μια ςχζςθ τθσ μορφισ: 
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Τπολογιςμόσ πτθτικότθτασ - 1 

Θα αναπτφξουμε τϊρα μια ςχζςθ με τθν οποία κα είναι δυνατόσ ο 
υπολογιςμόσ τθσ πτθτικότθτασ από πειραματικά δεδομζνα 

   0 ( ) lnT RT f

όπου f = f(p,T). Παραγωγίηουμε ωσ προσ p υπό Τ  ςτακερό, και ζχουμε: 
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Σο αριςτερό μζλοσ ιςοφται με υ, ενϊ ο πρϊτοσ όροσ του 2ου μζλουσ 
είναι μθδζν. Άρα : 
Τπό ςτακερι κερμοκραςία:  υdp = RTdlnf  

Aφαιροφμε τϊρα και από τα δφο μζλθ τθσ ςχζςθσ αυτισ τθν ποςότθτα 
RTdlnp και παίρνουμε:  

Τπό ςτακερι κερμοκραςία:  d dln
f

p RT p
p 
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Τπολογιςμόσ πτθτικότθτασ - 2 
Μποροφμε τϊρα να ολοκλθρϊςουμε αυτι τθ ςχζςθ από p = 0 (όπου κα ζχουμε και f = 0) 
ζωσ p = p (όπου f = f): 
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Η παραπάνω εξίςωςθ δίνει τθν πτθτικότθτα ςε πίεςθ p και κερμοκραςία Τ με τθ 
βοικεια του ολοκλθρϊματοσ που μπορεί να υπολογιςτεί από πειραματικά δεδομζνα. 
Ειςάγοντασ δε το ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ ζχουμε: 
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Επομζνωσ, ο λόγοσ f/p υπολογίηεται είτε α) με γραφικι ολοκλιρωςθ, με τθ βοικεια 
διαγράμματοσ (Ζ - 1)/ p ωσ προσ p, είτε β) με άμεςθ αναλυτικι ολοκλιρωςθ εάν ξζρουμε 
τα υ ι Ζ υπό μορφι εκκετικϊν ςειρϊν τθσ πίεςθσ.  Η ολοκλιρωςθ είναι πολφ εφκολθ και 
δίνει:   
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Ιδανικά αζρια διαλφματα. Κανόνασ Lewis και 
Randall - 1 

Σο ιδανικό αζριο μείγμα ζχει οριςτεί ςτθν με βάςθ τθ ςχζςθ: 

Ζτςι, το χθμικό δυναμικό είναι γραμμικι ςυνάρτθςθ του λογαρίκμου 
τθσ ολικισ πίεςθσ, p, και αυτόσ είναι ο λόγοσ για τον οποίο το μείγμα 
υπακοφει τθν εξίςωςθ: pυ = nRT.  
Ζνα κατά πολφ λιγότερο περιοριςτικό μοντζλο για ζνα αζριο μείγμα 
είναι το «ιδανικό αζριο διάλυμα» το οποίο υπακοφει τθ ςχζςθ 

Ιδανικό αζριο μείγμα:   iii yRTpRTT lnln0  

όπου το          είναι ςυνάρτθςθ τθσ Τ μόνο 
 

0

i

Ιδανικό αζριο διάλυμα   iii yRTTp ln,*  

όπου το         είναι ςυνάρτθςθ των Τ και p  
*

i
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Ιδανικά αζρια διαλφματα. Κανόνασ Lewis και 
Randall - 2 

Κακορίηεται με κατθγορθματικό τρόπο μόνο θ εξάρτθςθ του χθμικοφ 
δυναμικοφ από τη σφσταση: το χθμικό δυναμικό του ςυςτατικοφ i εξαρτάται 
(ςε ςυνκικεσ ςτακερϊν p, T) μόνο από το δικό του γραμμομοριακό κλάςμα, 
yi,  και όχι από τα γραμμοριακά κλάςματα των υπολοίπων ςυςτατικϊν. 

Ζνα αζριο μείγμα, κάκε ςυςτατικό του οποίου ακολουκεί τθν τελευταία 
εξίςωςθ ονομάηεται ιδανικό αζριο διάλυμα. Αρκετά μείγματα υπακοφουν 
τθ ςχζςθ αυτι με ικανοποιθτικι ςυνζπεια ακόμα και ςε ψθλζσ πιζςεισ, 
ςτισ οποίεσ δεν υπακοφουν τθ ςχζςθ pυ = nRT. 
Όπωσ μπορεί να αποδειχτεί, τα μείγματα αυτά ζχουν τθν ιδιότθτα να 
εμφανίηουν μθδενικζσ μεταβολζσ όγκου και ενκαλπίασ κατά τθν ανάμειξθ 
υπό ςτακερζσ p,T.  

Οι καταςτατικζσ εξιςϊςεισ (f(p, V, T)=0) δεν κα είναι οι ίδιεσ για τθν αζρια και τθν υγρι 
κατάςταςθ, αλλά ότι θ εξάρτθςθ του μi από τθ ςφςταςθ ζχει τθν ίδια μορφι ςτισ δφο 
αυτζσ καταςτάςεισ.  
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Ιδανικά αζρια διαλφματα. Κανόνασ Lewis και 
Randall - 3 

Για τον υπολογιςμό των πτθτικοτιτων ενόσ πραγματικοφ αερίου μείγματοσ: 

   TTp
y

f
RT ii

i

i 0* ,ln  

Σϊρα, το δεξί μζλοσ τθσ τελευταίασ ςχζςθσ είναι ανεξάρτθτο τθσ 

ςφςταςθσ, επομζνωσ ο λόγοσ          κα πρζπει να παραμζνει 
αναλοίωτοσ ακόμα και ςτθν οριακι περίπτωςθ όπου   
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Κανόνασ Lewis και Randall iii fyf 

Όπου       είναι θ πτθτικότθτα του κακαροφ ςυςτατικοφ i ςτισ ςυνκικεσ πίεςθσ και 
κερμοκραςίασ του μείγματοσ. Η πτθτικότθτα κάκε ςυςτατικοφ ιςοφται με το 
γραμμομοριακό του κλάςμα πολλαπλαςιαςμζνο με τθν πτθτικότθτα που κα είχε το 
κακαρό ςυςτατικό (μόνο του) ςτισ ςυνκικεσ p, T του μείγματοσ. 

if 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι ΙΙ». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2181/  
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θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «θμείωμα Χριςθσ Ζργων Σρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

