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Πραγματικά Αέρια Μείγματα

ΧΗΜΙΚΗ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ
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2Τίτλος Ενότητας

Ένα αέριο μείγμα θα είναι ιδανικό
όταν για κάθε συστατικό: 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝𝑖 𝑝𝑖 ≡ 𝑦𝑖𝑝

Είδαμε ότι:

ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ ΜΕΙΓΜΑΤΑ. ΟΡΙΣΜΟΣ.
ΜΟΝΤΕΛΛΟ ΧΗΜΙΚΟΥ ΔΥΝΑΜΙΚΟΥ. Η ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΤΑ
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3Τίτλος Ενότητας

Μοντέλο χημικού δυναμικού για πραγματικό αέριο μείγμα: 

𝑓𝑖 = 𝐹(𝑇, 𝑝, 𝑦𝑖) και         
𝑓𝑖

𝑝𝑖
→ 1 για 0→p

Τώρα, για ένα ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΟ (μη ιδανικό) αέριο μείγμα εισάγουμε την πτητικότητα, 

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖

ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ ΜΕΙΓΜΑΤΑ. ΟΡΙΣΜΟΣ.
ΜΟΝΤΕΛΛΟ ΧΗΜΙΚΟΥ ΔΥΝΑΜΙΚΟΥ. Η ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΤΑ
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Ένα αέριο μείγμα θα είναι ιδανικό
όταν για κάθε συστατικό: 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝𝑖 𝑝𝑖 ≡ 𝑦𝑖𝑝

Είδαμε ότι:

Η εξάρτηση της fi από το yi σημαίνει εξάρτηση από τα yi ό λ ω ν των συστατικών



ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΑΠΟ ΤΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΚΑΙ ΤΗΝ ΠΙΕΣΗ

• Η εξάρτηση της από τη Θερμοκρασία𝑓𝑖





• Η εξάρτηση της από την Πίεση𝑓𝑖


𝜕𝑙𝑛𝑓𝑖

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖,𝑛𝑗

=
ҧ𝜐𝑖

𝑅𝑇



7Τίτλος Ενότητας

Έτσι, το μείγμα –ως σύνολο– υπόκειται στην : pV = nRT, where: 𝑛 = σ 𝑛 𝑖

Ιδανικό αέριο μείγμα: 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

όπου είναι συνάρτηση της Τ μόνο𝜇𝑖
0

Για το ιδανικό αέριο μείγμα , δώσαμε τον ορισμό:

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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8Τίτλος Ενότητας

Έτσι, το μείγμα –ως σύνολο– υπόκειται στην : pV = nRT, where: 𝑛 = σ 𝑛 𝑖

Ένα πιο γενικό μοντέλο αερίου μείγματος, το οποίο περιγράφει σε κάποια 
έκταση τις αποκλίσεις από την ιδανικότητα, ονομάζεται μοντέλο “ιδανικού 
αερίου διαλύματος” :

Ιδανικό αέριο μείγμα: 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

όπου είναι συνάρτηση της Τ μόνο𝜇𝑖
0

Iδανικό αέριο «διάλυμα» 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

όπου            είναι συνάρτηση των Τ και p *

i

Για το ιδανικό αέριο μείγμα , δώσαμε τον ορισμό:

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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9Τίτλος Ενότητας

Γίνεται δηλ. κατηγορηματική αναφορά ότι το χημικό δυναμικό κάθε 
συστατικού i εξαρτάται (σε συγκεκριμένες p, T) αποκλειστικά από το δικό 
του γραμμομοριακό κλάσμα, yi,  και όχι από την φύση και την έκταση της 
παρουσίας των άλλων συστατικών.

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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10Τίτλος Ενότητας

Γίνεται δηλ. κατηγορηματική αναφορά ότι το χημικό δυναμικό κάθε 
συστατικού i εξαρτάται (σε συγκεκριμένες p, T) αποκλειστικά από το δικό 
του γραμμομοριακό κλάσμα, yi,  και όχι από την φύση και την έκταση της 
παρουσίας των άλλων συστατικών.

Ένα τέτοιο μείγμα ονομάζεται ιδανικό αέριο διάλυμα. Αρκετά αέρια μείγματα 
ακολουθούν με ικανοποιητική ακρίβεια το μοντέλο αυτό σε ψηλές πιέσεις όπου η 
εξίσωση pV = nRT δεν ισχύει.

ΩΣΤΟΣΟ, οι καταστατικές εξισώσεις ( 𝑓 𝑝, 𝑉, 𝑇 = 0 ) είναι πολύ διαφορετικές για τις δύο 
φάσεις (αέρια και υγρή). Η ομοιότητα περιορίζεται στον τύπο της εξάρτησης του μi από τη 
σύσταση, η οποία ακολουθεί το ίδιο μοντέλο στις δυο φάσεις. 

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖

Ιδανικό υγρό διάλυμα : Παρόμοιο με το μοντέλο του ιδανικού αερίου διαλύματος

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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11Τίτλος Ενότητας

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖

Θεωρούμε τώρα ένα πραγματικό αέριο μείγμα που υπόκειται και στο 
μοντέλο  L&R :

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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To 𝜇𝑖  μπορεί να αναπαρασταθεί με το γενικό μοντέλο 
του πραγματικού αερίου μείγματος καθώς και με το μοντέλο  L&R 
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𝑅𝑇 ln
𝑓𝑖

𝑦𝑖
= 𝜇𝑖

∗ 𝑝, 𝑇 − 𝜇𝑖
0 𝑇

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖

Θεωρούμε τώρα ένα πραγματικό αέριο μείγμα που υπόκειται και στο 
μοντέλο  L&R :

𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖 = 𝜇𝑖

∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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𝑅𝑇 ln
𝑓𝑖

𝑦𝑖
= 𝜇𝑖

∗ 𝑝, 𝑇 − 𝜇𝑖
0 𝑇

ൗ𝑓𝑖
𝑦𝑖

𝑦𝑖 → 1, 𝑖. 𝑒.
𝑓𝑖

𝑦𝑖
= 𝑓𝑖

′

Κανόνας Lewis & Randall : 𝑓𝑖 = 𝑦𝑖𝑓𝑖
′

όπου       είναι η πτητικότητα του καθαρού συστατικού i(g) στις συνθήκες (p, T)
του μείγματος. 

if 

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖

Θεωρούμε τώρα ένα πραγματικό αέριο μείγμα που υπόκειται και στο 
μοντέλο  L&R :

𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖 = 𝜇𝑖

∗ 𝑝, 𝑇 + 𝑅𝑇 ln 𝑦𝑖

≠ 𝑓 𝑦𝑖

Άρα, ο λόγος παραμένει σταθερός ακόμα και στην οριακή περίπτωση όπου

ΜΙΑ ΕΙΔΙΚΗ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΕΙΓΜΑΤΩΝ.
ΤΟ ΙΔΑΝΙΚΟ ΑΕΡΙΟ «ΔΙΑΛΥΜΑ». ΚΑΝΟΝΑΣ LEWIS & RANDALL
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𝜇𝑖
∗ 𝑝, 𝑇  : μi του καθαρού i(g) 

 στις Τ, p που εξετάζουμε
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