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T¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ™˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ MÂ›ÁÌ·Ù·

™ÙÔ ∫ÂÊ¿Ï·ÈÔ ·˘Ùfi ÂÈÛ¿ÁÔÓÙ·È ÔÈ ¤ÓÓÔÈÂ˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜
‰È·Ê˘Á‹˜, ÙË˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Î·È ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÔÌÔÈÔ-
ÁÂÓÒÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ, ÔÈ ÔÔ›Â˜ Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙÂ˜ ÛÙÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ Ê¿ÛÂˆÓ
Î·È ¯ËÌÈÎÒÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ. ¶·Ú¿ÏÏËÏ· Á›ÓÂÙ·È ·ÚÔ˘Û›·ÛË ÙˆÓ ÌÂıfi‰ˆÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡
ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù· (ÌÂ ÙË ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ∫∂ Î·È ÙÈ˜ Î˘-
‚ÈÎ¤˜ ∫∂ Soave – Redlich – Kwong Î·È Peng – Robinson), È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· (ÌÂ ÙÔÓ Î·-
ÓfiÓ· Lewis – Randall) Î·È ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· (ÌÂ ÙÈ˜ Î˘‚ÈÎ¤˜ ∫∂ SRK Î·È PR
Î·È ÙÔÓ ÙÚÔÔÔÈËÌ¤ÓÔ Î·ÓfiÓ· Lewis – Randall ÌÂ ÙËÓ ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚ-
ÁfiÙËÙ·˜). Δ¤ÏÔ˜, Á›ÓÂÙ·È ·Ó·ÊÔÚ¿ ÛÙÈ˜ ÈÔ Û˘¯Ó¿ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÌÂÓÂ˜ ÚfiÙ˘Â˜ Î·Ù·-
ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÁÈ· Î·ı·Ú¿ ·¤ÚÈ·, ˘ÁÚ¿ Î·È ÛÙÂÚÂ¿ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ ÛÂ ÌÂ›ÁÌ·Ù·.

111

¶EPIEXOMENA ™E§.

5-1 Δ¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ™˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ ªÂ›ÁÌ·Ù·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

5-2 Δ¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ªÂ›ÁÌ·ÙÔ˜  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

5-3 ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ªË π‰·ÓÈÎ¿ ∞¤ÚÈ· ªÂ›ÁÌ·Ù·  . . . . . . . . . . . . . 116

5-4 ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ π‰·ÓÈÎ¿ ¢È·Ï‡Ì·Ù·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

5-5 ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ªË π‰·ÓÈÎ¿ ÀÁÚ¿ ªÂ›ÁÌ·Ù·  . . . . . . . . . . . . . . 122

5-6 ¶ÚfiÙ˘Â˜ ∫·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

AÓ·ÎÂÊ·Ï·›ˆÛË  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

£¤Ì·Ù· ™Î¤„Ë˜ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

AÛÎ‹ÛÂÈ˜ – ¶ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

¶ÚÔÙÂÈÓfiÌÂÓË BÈ‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

KEFAL-005 11-04-21 10:35 ¶M ™ÂÏ›‰·111

ΧΗΜΙΚΗ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ Εκδόσεις σοφία 

https://www.esofia.net/vivlio/gia-mihanikoys-gia-fysikoys/himiki-thermodynamiki


Δ¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ™˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ ªÂ›ÁÌ·Ù·

∏ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ (‹ ÙËÙÈÎfiÙËÙ·) Î·È Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ
ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ (ÛÂ ·¤ÚÈ·, ˘ÁÚ‹ ‹ ÛÙÂÚÂ‹ Ê¿ÛË) ÔÚ›˙ÔÓÙ·È Î·Ù¿ ·Úfi-
ÌÔÈÔ ÙÚfiÔ ÚÔ˜ ·˘ÙfiÓ ÙˆÓ Î·ı·ÚÒÓ Ô˘ÛÈÒÓ. ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÙËÓ Î·Ù·ÓfiËÛË ÛÂ ‚¿ıÔ˜ ÙÔ˘
·ÚfiÓÙÔ˜ ÎÂÊ·Ï·›Ô˘, ¯Ú‹ÛÈÌÔ ı· ‹Ù·Ó Ô ·Ó·ÁÓÒÛÙË˜ Ó· ·Ú¯›ÛÂÈ ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙÔ˘ ·fi
ÙÈ˜ ¨¨ E11-16 ¤ˆ˜ E11-18, ÛÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ÂÍÂÙ¿˙ÔÓÙ·È Ù· ÌÂÁ¤ıË ·˘Ù¿ ÁÈ· Î·ı·Ú¤˜ Ô˘Û›Â˜.

∫·Ù’ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (E11-91), Ô˘ ÔÚ›˙ÂÈ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÁÈ· Î·ı·Ú‹
Ô˘Û›·, Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

i ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÂ ÔÌÔÈÔÁÂÓ¤˜ ÌÂ›ÁÌ· ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË:

d
∧
Ìi = R

–
Td ln f

∧

i (5-1)

fiÔ˘ 
∧
Ìi Â›Ó·È ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi ÙÔ˘ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ· (¨ 1-2). ™Â ·ÓÙÈ‰È·ÛÙÔÏ‹ ÚÔ˜ ÙÔ

f
∧

i , ÙÔ fi ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË. ÀÂÓ-
ı˘Ì›˙ÂÙ·È fiÙÈ Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Â›Ó·È ÂÓÙ·ÙÈÎ‹ È‰ÈfiÙËÙ· Î·È ¤¯ÂÈ ÙÈ˜ ‰È·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ›ÂÛË˜.

¡· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-1) ‰ÂÓ ÔÚ›˙ÂÈ Ï‹Úˆ˜ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

i , ·ÊÔ‡
‰ÂÓ ·Ú¤¯ÂÈ ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙË˜ ·fiÏ˘ÙË˜ ÙÈÌ‹˜ ÙË˜, ·ÏÏ¿ ÌfiÓÔ ÙË˜ ÌÂ-
Ù·‚ÔÏ‹˜ ·˘Ù‹˜ ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·. ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÙÔÓ Ï‹ÚË ÔÚÈÛÌfi ÙË˜ f

∧

i ··ÈÙÂ›Ù·È
ÌÈ· ÚfiÛıÂÙË Û¯¤ÛË Û˘ÌÏËÚˆÌ·ÙÈÎ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-1). ∏ Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ‚·Û›˙ÂÙ·È
ÛÙËÓ ·Ú·‰Ô¯‹ fiÙÈ Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ È‰·ÓÈÎÔ‡ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜
Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙË ÌÂÚÈÎ‹ ›ÂÛË ÙÔ˘ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ·:

f
∧

i = pi (5-2)

§fiÁˆ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (2-17), Ô˘ ÈÛ¯‡ÂÈ ÁÈ· È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ·, Ë Û¯¤ÛË (5-2) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

f
∧

i = yi p (5-3)

fiÔ˘ y i Â›Ó·È ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i Î·È p Ë ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË ÙÔ˘
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∂ÂÈ‰‹ ÛÂ ¯·ÌËÏ¤˜ È¤ÛÂÈ˜, ıÂˆÚËÙÈÎ¿ fiÙ·Ó p → 0, Ù· Ú·ÁÌ·ÙÈÎ¿ ·¤ÚÈ·
ÌÂ›ÁÌ·Ù· Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È Û·Ó È‰·ÓÈÎ¿, Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-3) ÁÂÓÈÎÂ‡ÂÙ·È Î·È Ï·Ì‚¿ÓÂÈ
ÙËÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ÌÔÚÊ‹, Ë ÔÔ›· Ì·˙› ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1) ÔÚ›˙Ô˘Ó Ï‹Úˆ˜ ÙËÓ Ù¿ÛË
‰È·Ê˘Á‹˜ ff

∧

i ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜:

(5-4)

∂›ÛË˜, Î·Ù’ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (E11-91), Ô ÏfiÁÔ˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

i ÚÔ˜ ÙÔ
ÁÈÓfiÌÂÓÔ yi p ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, º

∧

i , ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜:

(5-5)

°È· È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ·, ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ º
∧

i Â›Ó·È ¿ÓÙ· ›ÛÔÈ ÌÂ ¤Ó·.

∂Í¿ÚÙËÛË ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ: ∏ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·-
ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙË˜ ›ÂÛË˜ p, ÙË˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜ Δ Î·È
ÙË˜ Û‡ÛÙ·ÛË˜ y. ∏ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙË˜ f

∧

i ·fi ÙËÓ ›ÂÛË (ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Δ Î·È y) Î·È ÙË ıÂÚ-
ÌÔÎÚ·Û›· (ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ p Î·È y) ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-6) Î·È (5-7), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·:

 
º i =

f i

y i p

   
lim
p →→ 0

f i

y i p
= 1

5-1
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(5-6) (5-7)

fiÔ˘ v– i Â›Ó·È Ô ÌÂÚÈÎfi˜ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi˜ fiÁÎÔ˜ Î·È h– i Ë ÌÂÚÈÎ‹ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ÂÓ-
ı·Ï›· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i. √È ‰‡Ô ·˘Ù¤˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÙË˜ ›‰È·˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÌÂ ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒ-
ÛÂÈ˜ (E11-96) Î·È (E11-100), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, Ô˘ ÈÛ¯‡Ô˘Ó ÁÈ· Î·ı·Ú¤˜ Ô˘Û›Â˜.

∂Í¿ÚÙËÛË ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ·fi ÙË Û‡ÛÙ·ÛË: °È· ÙËÓ Â‡ÚÂÛË ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ Ô˘ Û˘Ó-
‰¤ÂÈ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

i ÌÂ ÙË Û‡ÛÙ·ÛË y i ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ Δ
Î·È p, ı· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹ÛÔ˘ÌÂ ˆ˜ ·ÊÂÙËÚ›· ÙË ÁÂÓÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ÙˆÓ Gibbs
Î·È Duhem ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË, [EÍ. 3-19)], ı¤ÙÔÓÙ·˜ –b i = 

–
g i = 

∧
Ìi :

(5-8)

∞Ó Ï¿‚Ô˘ÌÂ ˘fi„Ë ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1), ÙÔ ·Ú·¿Óˆ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙÚÔÔÔÈÂ›Ù·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

(5-9)

°È· ‰˘·‰ÈÎfi ÌÂ›ÁÌ·, Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi Ù· Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ 1 Î·È 2, Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-9) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

y1d ln f
∧

1 + y2d ln ff
∧

2 = 0 (5-10)

™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ·˘Ù‹, ·Ó ÔÈ Δ Î·È p Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚ¤˜, ÔÈ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜
ÙˆÓ ff

∧

1 Î·È f
∧

2 Ú¤ÂÈ Ó· ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∂¿Ó ÂÈ-
Ï¤ÍÔ˘ÌÂ ˆ˜ ÌÂÙ·‚ÏËÙ‹ Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ y1 , Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-10) ÌÔÚÂ› Ó· ÁÚ·ÊÂ› ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹:

(5-11)

∞fi ÙËÓ ÙÂÏÂ˘Ù·›· ÂÍ›ÛˆÛË ÂÍ¿ÁÂÙ·È ÙÔ Û˘Ì¤Ú·ÛÌ· fiÙÈ ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

1 Î·È f
∧

2

ÙˆÓ ‰‡Ô Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙÂ˜ Ë Ì›· ·fi ÙËÓ ¿ÏÏË. ∂ÔÌ¤Óˆ˜,
ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ, ÔÈ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙË˜ f

∧

1 Û¯ÂÙ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÂÎÂ›ÓÂ˜ ÙË˜ ff
∧

2.

∂ÈÛËÌ¿ÓÛÂÈ˜

ñ ŒÓ·˜ ÂÓ·ÏÏ·ÎÙÈÎfi˜ ÔÚÈÛÌfi˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

1 Â›Ó·È ÌÂ ‚¿ÛË ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË:
∧
Ìi = Ì i

Æ + R
–

T ln (f
∧

i / p Æ) (5-12)

fiÔ˘ Ì i
Æ Â›Ó·È ÙÔ ÚfiÙ˘Ô ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i, Ë ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘

ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙËÓ ÂÈÏÔÁ‹ ÙË˜ ÚfiÙ˘Ë˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ (p Æ, T). ∏ ÙÂÏÂ˘Ù·›· Û¯¤ÛË
ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙËÓ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÙË˜ ‰È·ÊÔÚÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-1).

ñ Ÿˆ˜ ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÛÙËÓ ¨ 1-4, ÁÈ· ÎÏÂÈÛÙfi ÔÏ˘Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·, ·Ô˘Û›· ¯ËÌÈ-
ÎÒÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ, Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ‰‡Ô Ê¿ÛÂÈ˜ (1 Î·È 2) ÛÂ ÈÛÔÚÚÔ›·, ÙÔ ¯ËÌÈÎfi
‰˘Ó·ÌÈÎfi Î¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Ú¤ÂÈ Ó· Â›Ó·È ÙÔ ›‰ÈÔ Î·È ÛÙÈ˜ ‰‡Ô Ê¿ÛÂÈ˜:
∧
Ì i

(1)
= 

∧
Ì i

(2)
(1-25Á)

∞Ó Ï¿‚Ô˘ÌÂ ˘fi„Ë ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-12), Ë ·Ú·¿Óˆ Û˘Óı‹ÎË ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÁÚ¿ÊÂÙ·È: 
∧
Ìi

(1) – 
∧
Ìi

(2) = R
–

T ln (f
∧

i
(1) / f

∧

i
(2)) = 0 (5-13)

 
y1

d lnf 1

d y1

+ y2

d lnf 2

d y1

= 0

  
y i d ln f i = 0∑

i = 1

N

  
y i d ln Ì i = 0∑

i = 1

N

  ∂ ln f i

∂T
p, y

=
h i

*
– h i

RT 2

  ∂ ln f i

∂p
T, y

=
v i

RT
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°È· Ó· ÈÛ¯‡ÂÈ ¿ÓÙ· Ë ÙÂÏÂ˘Ù·›· ÂÍ›ÛˆÛË, ı· Ú¤ÂÈ Ó· ÈÎ·ÓÔÔÈÂ›Ù·È Ë Û¯¤ÛË:

f
∧

i
(1)

= f
∧

i
(2)

(5-14)

‰ËÏ·‰‹, Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Î¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Ú¤ÂÈ Ó· Â›Ó·È Ë ›‰È·
Î·È ÛÙÈ˜ ‰‡Ô Ê¿ÛÂÈ˜. ∞˘Ù‹ Ë Û˘Óı‹ÎË ÈÛÔÚÚÔ›·˜ Â›Ó·È ÈÛÔ‰‡Ó·ÌË ÌÂ ÂÎÂ›ÓË ÙË˜
ÂÍ›ÛˆÛË˜ (1-25Á) Î·È ÌÔÚÂ› Ó· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÂ› ÛÂ Î¿ıÂ ÂÚ›ÙˆÛË ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜
ÈÛÔÚÚÔ›·˜, È‰È·›ÙÂÚ· ÛÂ ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ·ÙÌÔ‡ – ˘ÁÚÔ‡.

ñ ∏ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› ˆ˜ ÂÓÂÚÁ‹
ÌÂÚÈÎ‹ ›ÂÛË, fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Î·È ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Î·ı·ÚÔ‡ ·ÂÚ›Ô˘ (¨ E11-16).
¢ËÏ·‰‹, Ë f

∧

i Â›Ó·È Ë ÌÂÚÈÎ‹ ›ÂÛË Ô˘ ı· Â›¯Â ÙÔ Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi i Û’ ¤Ó· È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ
ÌÂ›ÁÌ· ÛÙÔ ÔÔ›Ô ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi ÙÔ˘ i Â›Ó·È ÙÔ ›‰ÈÔ fiˆ˜ ÛÙÔ Ú·ÁÌ·ÙÈÎfi ·¤ÚÈÔ
ÌÂ›ÁÌ· ÛÙËÓ ›‰È· ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÌÂ ·˘Ùfi.

Δ¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ªÂ›ÁÌ·ÙÔ˜

∫·Ù’ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1), Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜, f, ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·-
ÙÔ˜ ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË:

dÌ = 
–
RTd ln f (5-15)

fiÔ˘ Ì Â›Ó·È ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∞fi ÙËÓ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜
(5-15) ÁÈ· ¤Ó· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ¡ ÌË ·ÓÙÈ‰ÚÒÓÙ· Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿, ÛÂ
ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Î·È Û‡ÛÙ·ÛË, ·fi Î¿ÔÈ· ¯·ÌËÏ‹ ›ÂÛË p*, fiÔ˘ ÙÔ ÌÂ›ÁÌ· Û˘-
ÌÂÚÈÊ¤ÚÂÙ·È Û·Ó È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ, Ì¤¯ÚÈ ÙËÓ ›ÂÛË p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

(5-16)

fiÔ˘ Ì = f (T, p, y1 , y 2 , . . . , yN ) Î·È Ì* = f (T, p*, y1 , y 2 , . . . , yN ). ŸÌÔÈ·, Ë ÔÏÔÎÏ‹-
ÚˆÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-1) ˘fi ÙÈ˜ ›‰ÈÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜, Ô‰ËÁÂ› ÛÙË Û¯¤ÛË:

(5-17)

∞Ó ÔÏÏ·Ï·ÛÈ¿ÛÔ˘ÌÂ Î·È Ù· ‰‡Ô Ì¤ÏË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-17) ÌÂ ÙÔ yi , Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë Û¯¤ÛË:

(5-18)

∏ ‰È·ÊÔÚ¿ (Ì – Ì* ) ÙˆÓ ¯ËÌÈÎÒÓ ‰˘Ó·ÌÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ·: 

(5-19)

‹ ·Ó Ï¿‚Ô˘ÌÂ ˘fi„Ë ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-18):

(5-20)
  

Ì – Ì ∗ = RT yi ln
f i

y i p
∗∑

i = 1

N

  
Ì – Ì ∗ = (∑

i = 1

N

yi Ì i – yi Ì
i

∗
)

  
y i Ì i – yi Ì

i

∗
= yi RT ln

f i

y i p
∗

  
Ì i – Ì

i

∗
= RT ln

f i

y i p
∗

  
Ì – Ì ∗ = RT ln

f

p ∗
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∞fi ÙÔÓ Û˘Ó‰˘·ÛÌfi ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-16) Î·È (5-20), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë ·Ú·Î¿Ùˆ Û¯¤ÛË, Ô˘
Û˘Ó‰¤ÂÈ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙÈ˜ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘:

(5-21)

Δ¤ÏÔ˜, ÌÂ ·Ê·›ÚÂÛË ÙÔ˘ lnp Î·È ·fi Ù· ‰‡Ô Ì¤ÏË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-21), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

(5-22)

fiÔ˘ º Â›Ó·È Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ (º = f / p).

∂ÈÛ‹Ì·ÓÛË: ∞fi ÙË Û‡ÁÎÚÈÛË ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-21) Î·È (5-22) ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (3-16):

(3-16)

Û˘ÌÂÚ·›ÓÂÙ·È fiÙÈ Ù· ÌÂÁ¤ıË ln (f
∧

i / yi ) Î·È lnº
∧

i Â›Ó·È ÌÂÚÈÎ¤˜ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î¤˜ È‰Èfi-
ÙËÙÂ˜, ÂÓÒ Ù· f

∧

i Î·È º
∧

i ‰ÂÓ Â›Ó·È. ∞˘Ùfi˜ Â›Ó·È Î·È Ô ÏfiÁÔ˜ ÁÈ· ÙÔÓ ÔÔ›Ô ¯ÚËÛÈÌÔ-
ÔÈÂ›Ù·È ÙÔ Û‡Ì‚ÔÏÔ ( ∧) Î·È fi¯È ÙÔ ( – ), ÒÛÙÂ Ó· ‰È·ÎÚ›ÓÔÓÙ·È Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Î·È Ô
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ·fi Ù· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÌÂ-
Á¤ıË ÙÔ˘ i ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË.

™ÎÔfi˜: √ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

TÔ Úfi‚ÏËÌ·: ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ ‰ÈÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î· (1) Î·È ÚÔ¿ÓÈÔ (2). ∏ Û‡ÛÙ·ÛË
ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË Â›Ó·È 40 % CO2 Î·È 60 % C3H8 . ™Â ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 38 ÆC Î·È
›ÂÛË 1,37 MPa, ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ CO2 Î·È C3H8 Û’ ·˘Ùfi ÙÔ
ÌÂ›ÁÌ· Â›Ó·È 0,804 Î·È 0,926, ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

§‡ÛË: ÀÔÏÔÁ›˙Ô˘ÌÂ ÚÒÙ· ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ º ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔ-
Ô›ËÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-22), Ë ÔÔ›· ÁÈ· ‰˘·‰ÈÎfi ÌÂ›ÁÌ· ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

(1)

∞ÔÏÔÁ·Ú›ıÌËÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·˘Ù‹˜, Ô‰ËÁÂ› ÛÙË Û¯¤ÛË:

(2)

°ÓˆÚ›˙ÔÓÙ·˜ ÙÒÚ· ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ (º = 0,875) Î·È ÙË˜ ÔÏÈÎ‹˜ ›ÂÛË˜
(p = 1,37 MPa), ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ˘ÔÏÔÁ›ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË:

f = ºp = (0,875) (1,37 MPa) = 1,20 MPa (3)

 º = º 1

y 1 º 2

y 2 = (0,804) 0,4 (0,926) 0,6 = 0,875

 ln º = y1 ln º 1 + y2 ln º 2 = ln º 1

y 1 + ln º 2

y 2 = ln º 1

y 1 º 2

y 2

  
b = yi b i∑

i = 1

N

  
ln º = yi ln º i∑

i = 1

N

  
ln f = yi ln

f i

y i
∑
i = 1

N
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ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ªË π‰·ÓÈÎ¿ ∞¤ÚÈ· ªÂ›ÁÌ·Ù·

√ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, f
∧

i , ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ÌË È‰·ÓÈÎÔ‡ ·ÂÚ›Ô˘
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Á›ÓÂÙ·È Û˘Ó‹ıˆ˜ Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, º

∧

i ,
ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-5), ·fi ÙËÓ ÔÔ›· ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

f
∧

i = º
∧

i yi p (5-23)

°È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ º
∧

i ÂÚÁ·˙fiÌ·ÛÙÂ fiˆ˜ Î·È ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙˆÓ
Î·ı·ÚÒÓ Ô˘ÛÈÒÓ (¨ E11-17). °È· ÙÔ Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi i ÂÓfi˜ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘-
Á‹˜ f

∧

i ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1), Ë ÔÔ›· ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·:

d
∧
Ìi = 

–
RTd ln f

∧

i (5-1)

™ÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 3-3 ¤¯Ô˘ÌÂ ·Ô‰Â›ÍÂÈ ÙË Û¯¤ÛË Ô˘ Û˘Ó‰¤ÂÈ ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi 
∧
Ìi ÌÂ ÙÔ

ÌÂÚÈÎfi ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi fiÁÎÔ –v i ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, [∂Í. (·-3)]:

(5-24)

ªÂ ·Ó·‰È¿Ù·ÍË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-24), Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

d
∧
Ìi = –v i dp (5-25)

∞fi ÙÔÓ Û˘Ó‰˘·ÛÌfi ÙˆÓ Û¯¤ÛÂˆÓ (5-1) Î·È (5-25), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë ‰È·ÊÔÚÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË: 
–
RTd ln f

∧

i = –v i dp (5-26)

∏ Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È fiÙ·Ó Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ›ÂÛË˜ ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Î·È
Û‡ÛÙ·ÛË. ∞Ó ·fi Ù· ‰‡Ô Ì¤ÏË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-26) ·Ê·ÈÚ¤ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ 

–
RTd lnp i , ÚÔÎ‡ÙÂÈ:

(5-27)

§·Ì‚¿ÓÔÓÙ·˜ ˘fi„Ë ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ ÔÚÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, º
∧

i = f
∧

i / pi

Î·È ÙË˜ ÌÂÚÈÎ‹˜ ›ÂÛË˜, p i = yi p, ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÁÚ¿„Ô˘ÌÂ ÙËÓ ÙÂÏÂ˘Ù·›· ÂÍ›ÛˆÛË ˆ˜ ÂÍ‹˜:
–
RTd lnº

∧

i = –v i dp – 
–
RT (d lnyi + d lnp) (5-28)

∂ÂÈ‰‹ ıÂˆÚÔ‡ÌÂ fiÙÈ Ë ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ›ÂÛË˜ p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹
Û‡ÛÙ·ÛË, Ô fiÚÔ˜ d lnyi = 0, ÔfiÙÂ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-28) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

(5-29)

Δ¤ÏÔ˜, ·fi ÙËÓ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÙË˜ ‰È·ÊÔÚÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-29) ÌÂ fiÚÈ· (0, p) ÁÈ· ÙÔ 2Ô

Ì¤ÏÔ˜ Î·È (1, º
∧

i ) ÁÈ· ÙÔ 1Ô Ì¤ÏÔ˜, Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

(5-30)

∏ ÂÍ›ÛˆÛË (5-30) ‰›ÓÂÈ ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜
ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ŸÌˆ˜, ÁÈ· ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜, ··ÈÙÔ‡ÓÙ·È
‰Â‰ÔÌ¤Ó· ÙÔ˘ ÌÂÚÈÎÔ‡ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·ÎÔ‡ fiÁÎÔ˘ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ˆ˜ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙË˜
›ÂÛË˜ (·fi ÌË‰ÂÓÈÎ‹ ›ÂÛË ¤ˆ˜ Î·È ÙËÓ ›ÂÛË p), ÛÂ ‰Â‰ÔÌ¤ÓÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ıÂÚÌÔÎÚ·-

 

ln º i =
1

RT
v i –

RT

p
dp

0

p

 
RTd lnº i = v i –

RT

p
dp

 
RTd ln

f i

pi

= v i dp – RTd ln pi

  ∂ Ì i

∂p
T, ni

=
∂V

∂ni T, p , nj

= v i
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Û›·˜ Î·È Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∞˘Ùfi˜ Ô Ù‡Ô˜ ‰Â‰ÔÌ¤ÓˆÓ Ú¤ÂÈ Ó· Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È
ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ Î·È Â›Ó·È Û¿ÓÈ· ‰È·ı¤ÛÈÌÔ˜, ¤ÙÛÈ Ô ¿ÌÂÛÔ˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹
Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ Ì¤Ûˆ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-30) Â›Ó·È Û¯Â‰fiÓ ··ÁÔÚÂ˘ÙÈÎfi˜.

∂ÂÈ‰‹ Ô ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ º
∧

i Ì¤Ûˆ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-30) Â›Ó·È Û¿ÓÈ·
ÂÊÈÎÙfi˜, Ë ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË ÙÔ˘ ı¤Ì·ÙÔ˜ ·˘ÙÔ‡ ı· Ú¤ÂÈ Ó· Á›ÓÂÈ ÌÂ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi ÙÚfiÔ.
ŒÓ·˜ Ù¤ÙÔÈÔ˜ ÙÚfiÔ˜, ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù·,
Â›Ó·È Ó· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÂ› ÌÈ· Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË. √È ∫∂ ÙˆÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ ¤¯Ô˘Ó Û˘-
Ó‹ıˆ˜ Ì›· ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ÌÔÚÊ¤˜:

V = f (p, T, n 1 , n 2 , . . . , nN ) (5-31) p = f (V, T, n 1 , n 2 , . . . , nN ) (5-32)

∂¿Ó Ë ∫∂ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ¤¯ÂÈ ÙËÓ ÚÒÙË ÌÔÚÊ‹, Ô˘ ··ÈÙÂ›Ù·È ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi
ÙÔ˘ ÌÂÚÈÎÔ‡ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·ÎÔ‡ fiÁÎÔ˘ –v i , Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ º

∧

i ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› ÌÂ
ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-30). ∞Ó fiÌˆ˜ Ë ∫∂ ¤¯ÂÈ ÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÌÔÚÊ‹, Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜
Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ÙÚÔÔÔÈËÌ¤ÓË ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜
(5-30), fiÔ˘ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙË ÌÂÙ·‚ÏËÙ‹ Â›Ó·È Ô fiÁÎÔ˜ V ·ÓÙ› ÙË˜ ›ÂÛË˜ p (Winnick):

(5-33)

∞fi ÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ ÂÎÂ›ÓÂ˜ Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÈÔ Û˘¯Ó¿
ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù· Â›Ó·È: Ë ‰˘Ó·ÌÈÎ‹, Ë
Soave – Redlich – Kwong Î·È Ë Peng – Robinson.

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ º
∧

i ÌÂ ÙË ¢˘Ó·ÌÈÎ‹ ∫∂:  ∏ ¯Ú‹ÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜
·ÔÎÔÌÌ¤ÓË ÌÂÙ¿ ÙÔÓ ‰Â‡ÙÂÚÔ fiÚÔ ÙË˜, [∂Í. (E4-2)], ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-30), ÁÈ· ÌÂ›ÁÌ·
Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ¡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿, Ô‰ËÁÂ› ÛÙË Û¯¤ÛË:

(5-34)

fiÔ˘ μ Â›Ó·È Ô 2Ô˜ ‰˘Ó·ÌÈÎfi˜ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Î·È μ ij Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ˙Â‡ÁÔ˘˜
ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ i Î·È j, Ô˘ ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (4-35) Î·È (4-37), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·.
∂ÂÈ‰‹ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-34) ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙË ‰˘ˆÓ˘ÌÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ KE virial, ÁÈ· Ó· Â›-
Ó·È ‰˘Ó·Ù‹ Ë ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ÛÂ ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ·, Ú¤ÂÈ Ó· ÈÎ·ÓÔÔÈÂ›Ù·È Ë Û˘Óı‹ÎË (4-43).

°È· ‰˘·‰ÈÎ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù·, Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-34) Ô‰ËÁÂ› ÛÙÈ˜ ·ÎfiÏÔ˘ıÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜:

(5-35·)

(5-35‚) 

fiÔ˘ ÙÔ μ ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (4-36). √È Û¯¤ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÁÚ¿ÊÔÓÙ·È Î·È ÌÂ ÙÈ˜ ÌÔÚÊ¤˜:

(5-36·) (5-36‚)

fiÔ˘ Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘ ‰ 12 ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË:

‰ 12 = 2B 12 – B 11 – B 22 (5-37)

 
ln º 2 = (B22 + y1

2
‰12)

p

RT

 
ln º 1 = (B11 + y2

2
‰12)

p

RT

 
ln º 2 = 2 (y2 B22 + y1 B21) – B

p

RT

 
ln º 1 = 2 (y1 B11 + y2 B12) – B

p

RT

  
ln º i = 2 yj Bij – B∑

j = 1

N p

RT

   
ln º i =

1

RT

RT

V
–

∂p

∂ni T, V, n j

dV – ln z
�

V
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ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ º
∧

i ÌÂ ÙËÓ ∫∂ Soave – Redlich – Kwong: ∏ ¯Ú‹ÛË ÙË˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›-
ÛˆÛË˜ SRK, [∂Í. (E4-66)], ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-33), ÁÈ· ÌÂ›ÁÌ· ·ÔÙÂÏÔ‡ÌÂÓÔ ·fi ¡ Û˘-
ÛÙ·ÙÈÎ¿, Î·Ù·Ï‹ÁÂÈ ÛÙË Û¯¤ÛË:

(5-38)

√È ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ∞, ∞ ij , μ Î·È μ i ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-38) ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜:

(5-39)

fiÔ˘ ÔÈ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ a Î·È b ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙÔ˘˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ·Ó¿ÌÂÈÍË˜ (4-45) Î·È (4-51), ·ÓÙ›-
ÛÙÔÈ¯·, Î·È Ë ·Ú¿ÌÂÙÚÔ˜ a ij ·fi ÙÔÓ Û˘Ó‰˘·ÛÙÈÎfi Î·ÓfiÓ· (4-49). √ ·Ú¿ÁÔÓÙ·˜ Û˘ÌÈÂ-
ÛÙfiÙËÙ·˜, z , ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ÌÂ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ Î˘‚ÈÎ‹˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙË˜ KE SRK:

z 3 – z 2 + (A – B – B 2 ) z – AB = 0 (5-40)

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ º
∧

i ÌÂ ÙËÓ ∫∂ Peng – Robinson: ∏ ¯Ú‹ÛË ÙË˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜
PR, [∂Í. (E4-72)], ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-33), ÁÈ· ÌÂ›ÁÌ· Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ¡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿,
¤¯ÂÈ ˆ˜ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙËÓ ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

(5-41)

OÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ∞, Aij , μ Î·È Bi Â›Ó·È ›‰ÈÂ˜ ÌÂ ÂÎÂ›ÓÂ˜ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-39·) ¤ˆ˜ (5-39‰).
√ ·Ú¿ÁÔÓÙ·˜ z ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ÌÂ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ Î˘‚ÈÎ‹˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙË˜ KE PR:

z 3 – (1 – B) z 2 + (A – 2B – 3B 2) z – (AB – B 2 – B 3) = 0 (5-42)

∂ÈÛËÌ¿ÓÛÂÈ˜

ñ ∏ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Â˘Ú‡Ù·Ù· ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi
ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· ÈÛÔÚÚÔ›·˜ Ê¿ÛÂˆÓ ·ÙÌÔ‡ – ˘ÁÚÔ‡ ÛÂ ¯·ÌË-
Ï¤˜ È¤ÛÂÈ˜, È‰È·›ÙÂÚ· ÛÂ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Ô˘ ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó ÔÏÈÎ¿ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿.

ñ √ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÌË ÔÏÈÎÒÓ ‹ ÂÏ·ÊÚ¿ ÔÏÈÎÒÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ Á›ÓÂÙ·È
Û˘Ó‹ıˆ˜ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙˆÓ KE Soave – Redlich – Kwong Î·È Peng – Robinson.

™ÎÔfi˜: √ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÛÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜.

TÔ Úfi‚ÏËÌ·: ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ ÌÂı¿ÓÈÔ (1) Î·È Î·ÓÔÓÈÎfi ‚Ô˘Ù¿ÓÈÔ (2) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·
50 ÆC Î·È ›ÂÛË 1285 kPa. ∏ Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË Â›Ó·È 80 % CH 4 Î·È
20 % Î - C4H10 . ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, ÌÂ ÙË ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·ÔÎÔÌÌ¤ÓË ÌÂÙ¿ ÙÔÓ ‰Â‡ÙÂÚÔ fiÚÔ ÙË˜.

§‡ÛË: °È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

1 Î·È f
∧

2 ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, ı·

  
ln º i =

A

2 2 B

Bi

B
–

2

A
yj Aij∑

j = 1

N

ln
z + 1 + 2 B

z + 1 – 2 B
+

Bi

B
(z – 1) – ln (z – B)

 
A =

ap

RT 2
(·) Aij =

a ij p

RT 2
(‚) B =

bp

RT
(Á) Bi =

bi p

RT
(‰)

  
ln º i =

A

B

Bi

B
–

2

A
yj Aij∑

j = 1

N

ln 1 +
B

z
+

Bi

B
(z – 1) – ln (z – B)
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‚ÚÔ‡ÌÂ ÚÒÙ· ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯ˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ (º
∧

1 Î·È º
∧

2) ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒ-
ÛÂÈ˜ (5-36), Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÚÔÎ‡„ÂÈ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘ˆÓ˘ÌÈÎ‹˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ ∫∂:

(1) (2)

fiÔ˘ y 1 = 0,80 Î·È y 2 = 0,20 Â›Ó·È Ù· ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î¿ ÎÏ¿ÛÌ·Ù· ÙÔ˘ CH4 Î·È ÙÔ˘ Î - C4H10 ,
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ∏ ·Ú¿ÌÂÙÚÔ˜ ‰ 12 ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-37):

‰ 12 = 2B 12 – B 11 – B 22 (3)

√È ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ B 11 , B 22 Î·È B 12 ¤¯Ô˘Ó ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› ÛÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 4-9 Î·È Â›Ó·È:   

B 11 = – 0,0333 m3/ kmol      B 22 = – 0,6082 m3/ kmol       B 12 = – 0,1517 m3/ kmol (4)

∞ÓÙÈÎ·ıÈÛÙÒÓÙ·˜ ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ·˘Ù¤˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ B 11 , B 22 Î·È B 12 ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (3), ÚÔÎ‡ÙÂÈ:

‰12 = [2 (– 0,1517) – (– 0,0333) – (– 0,6082)] m3/ kmol = 0,3381 m3/ kmol (5)

◊‰Ë ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÚÔ¯ˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÛÙËÓ ·ÚÈıÌËÙÈÎ‹ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (3) Î·È (4):

(6)

(7)

°ÓˆÚ›˙ÔÓÙ·˜ ÙÒÚ· ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ º
∧

1 Î·È º
∧

2 , ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ˘ÔÏÔÁ›ÛÔ˘ÌÂ ÙÈ˜ Ù¿ÛÂÈ˜
‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

1 Î·È f
∧

2 ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-23), ÁÈ· i = 1, 2:

f
∧

1 = º
∧

1y1 p = (0,991) (0,80) (1285) kPa) = 1019 kPa (8)

f
∧

2 = º
∧

2 y2 p = (0,829) (0,20) (1285) kPa) = 213 kPa (9)

™ÎÔfi˜: √ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÛÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ·ÂÚ›Ô˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÌÈ·˜ Î˘‚ÈÎ‹˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜.

TÔ Úfi‚ÏËÌ·: ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÌÂı·Ó›Ô˘ (1) Î·È ÙÔ˘ Î·ÓÔÓÈÎÔ‡ ‚Ô˘-
Ù·Ó›Ô˘ (2) ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ· Ô˘ ÂÚÈÁÚ¿ÊËÎÂ ÛÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 5-2, ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ Î·Ù·-
ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ Soave – Redlich – Kwong.

§‡ÛË: °È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

1 Î·È f
∧

2 ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ 1 Î·È 2 ÙÔ˘ ÌÂ›Á-
Ì·ÙÔ˜, ı· ÚÔÛ‰ÈÔÚ›ÛÔ˘ÌÂ ÚÒÙ· ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯ˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ (º

∧

1

Î·È º
∧

2 ) ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙˆÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ, ÔÈ ÔÔ›Â˜ ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÙË ÁÂÓÈÎ‹
ÂÍ›ÛˆÛË (5-38) – Ô˘ ¤¯ÂÈ ÚÔÎ‡„ÂÈ ÌÂ ÙË ¯Ú‹ÛË ÙË˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ SRK:

(1)

(2)
 

ln º 2 =
A

B

B2

B
–

2

A
(y1 A21 + y2 A22) ln 1 +

B

z
+

B2

B
(z – 1) – ln (z – B)

 
ln º 1 =

A

B

B1

B
–

2

A
(y1 A11 + y2 A12) ln 1 +

B

z
+

B1

B
(z – 1) – ln (z – B)

 
ln º 2 =

(– 0,6082) + (0,80) 2 (0,3381) (1285)

(8,3145) (323)
= – 0,1875 ‹ º 2 = 0,829

 
ln º 1 =

(– 0,0333) + (0,20) 2 (0,3381) (1285)

(8,3145) (323)
= – 0,00946 ‹ º 1 = 0,991

 
ln º 2 = (B22 + y1

2 ‰12)
p

RT

 
ln º 1 = (B11 + y2

2 ‰12)
p

RT
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°È· ÙÔ ‰Ôı¤Ó ÌÂ›ÁÌ·, ·fi ÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 5-2, ÁÓˆÚ›˙Ô˘ÌÂ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ = 50 ÆC, ÙËÓ ›ÂÛË
p = 1285 kPa Î·È Ù· ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î¿ ÎÏ¿ÛÌ·Ù· y 1 = 0,80 Î·È y 2 = 0,20 ÙÔ˘ CH4 Î·È ÙÔ˘ Î - C 4H10,
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ∂›ÛË˜, ·fi ÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 4-10, Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¤˜ ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ÛÙ·ıÂÚÒÓ:

a 11 = 167,9 kPa ñ m6/ kmol 2 b 11 = b 1 = 0,02985 m3/ kmol     a = 347,0 kPa ñ m6/ kmol 2

a 22 = 1706,2 kPa ñ m6/ kmol 2 b 22 = b 2 = 0,08068 m3/ kmol     b = 0,04 m3/ kmol

a 12 = 535,2 kPa ñ m6/ kmol 2

°ÓˆÚ›˙ÔÓÙ·˜ ÙÒÚ· ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ÌÂÁÂıÒÓ Ô˘ ··ÈÙÔ‡ÓÙ·È ÁÈ· ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-39),
ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÚÔ¯ˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÛÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ ∞, μ, ∞11 , ∞22 , ∞12 = ∞21 , μ1 Î·È μ2 :

(3·) (3‚)

(3Á) (3‰)

(3Â) (3ÛÙ)

(3˙) (3Ë)

∏ ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ ·Ú¿ÁÔÓÙ· Û˘ÌÈÂÛÙfiÙËÙ·˜, z, ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (1)
Î·È (2), ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ Î˘‚ÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ SRK, [EÍ. (5-40)]:

z 3 – z 2 + (A – B – B 2) – AB = 0 (4)

∞fi ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·˘Ù‹˜, ÚÔÎ‡ÙÂÈ z = 0,957. ◊‰Ë ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÚÔ¯ˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ
ÛÙËÓ ·ÚÈıÌËÙÈÎ‹ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (1) Î·È (2), ·fi ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÔÈ Û¯¤ÛÂÈ˜:

lnº
∧

1 = – 0,0092   ‹   º
∧

1 = 0,991 (5) lnº
∧

2 = – 0,1773   ‹   º
∧

2 = 0,838 (6)

Δ¤ÏÔ˜, ı¤ÙÔÓÙ·˜ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-23) i = 1, 2, ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÔÈ Û¯¤ÛÂÈ˜ ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ
Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

1 Î·È f
∧

2 ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ 1 Î·È 2 ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜:

f
∧

1 = º
∧

1y1 p = (0,991) (0,80) (1285) kPa) = 1019 kPa (7)

f
∧

2 = º
∧

2 y2 p = (0,838) (0,20) (1285) kPa) = 215 kPa (8)

∂ÈÛËÌ¿ÓÛÂÈ˜

ñ °È· ÙÔ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ ÌÂ›ÁÌ·, Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ f
∧

1 Ô˘ ˘ÔÏÔÁ›ÛÙËÎÂ ÌÂ ÙËÓ ∫∂ SRK Â›Ó·È Ë ›‰È· ÌÂ
ÂÎÂ›ÓË Ô˘ ÚÔ¤Î˘„Â ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ ∫∂ (¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 5-2), ÂÓÒ ÔÈ
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ ÙÈÌ¤˜ ÙË˜ f

∧

2 Â›Ó·È Ï›ÁÔ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ (Ë ‰È·ÊÔÚ¿ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È ÌÈÎÚfiÙÂÚË ·fi 1 %).

ñ °ÂÓÈÎ¿, Ë ·ÎÚ›‚ÂÈ· ÙˆÓ ·ÔÙÂÏÂÛÌ¿ÙˆÓ ÛÂ ÌÂ›ÁÌ·Ù· Ô˘ÛÈÒÓ ÌÂ ÌÂÁ¿ÏË ‰È·ÊÔÚ¿ ÌÂÁ¤ıÔ˘˜
ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ ÙÔ˘˜ (fiˆ˜ ÌÂı·Ó›Ô˘ ÌÂ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·ÎÂ˜) Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË fiÙ·Ó ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡-
ÓÙ·È ÌË ÌË‰ÂÓÈÎÔ› Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË˜, k ij , ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙË˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘ a ij .
∏ ¯Ú‹ÛË ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ k ij Á›ÓÂÙ·È ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ·Ó·ÁÎ·›· ÛÂ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ fiÔ˘
Ë ·ÚÔ˘Û›· ÙÔ˘ ‚·Ú‡ÙÂÚÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ· Â›Ó·È ÌÈÎÚ‹.

 
B2 =

b2 p

RT
=

(0,08068) (1285)

(8,3145) (323)
= 0,0386

 
B1 =

b1 p

RT
=

(0,02985) (1285)

(8,3145) (323)
= 0,0143

 
A21 =

a21 p

RT
2

=
(535,2) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,0954

 
A22 =

a22 p

RT
2

=
(1706,2) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,3040

 
A12 =

a12 p

RT
2

=
(535,2) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,0954

 
A11 =

a11 p

RT
2

=
(167,9) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,0299

 
B =

b p

RT
=

(0,04) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,0191

 A =
ap

RT
2

=
(347,0) (1285)

(8,3145) (323) 2
= 0,0618
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ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ π‰·ÓÈÎ¿ ¢È·Ï‡Ì·Ù·

£ÂˆÚÔ‡ÌÂ ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ Ô˘ ‰›ÓÔ˘Ó ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÁÈ· ¤Ó· Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi i
ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, ºi , Î·È ˆ˜ Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, º

∧

i :

(E11-108) (5-30)

∞Ó ·fi ÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÂÍ›ÛˆÛË ·Ê·ÈÚ¤ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ ÚÒÙË, ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

(5-43)

™Ù· È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· (¨ 3-8), Ô ÌÂÚÈÎfi˜ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi˜ fiÁÎÔ˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÙÔ
‰È¿Ï˘Ì· Â›Ó·È ÂÍ ÔÚÈÛÌÔ‡ ›ÛÔ˜ ÌÂ ÙÔÓ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi fiÁÎÔ ÙÔ˘ i ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË:

–v i
ñ (T, p, yi ) = –vi (T, p) (5-44)

ÁÈ· fiÏÂ˜ ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜, ›ÂÛË˜ Î·È Û‡ÛÙ·ÛË˜. §fiÁˆ ÙË˜ ÈÛfiÙËÙ·˜ ·˘Ù‹˜,
Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-43) ·ÏÔÔÈÂ›Ù·È ÛÙË Û¯¤ÛË:

º
∧

i
ñ = ºi (5-45)

∂¿Ó ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ º
∧

i
ñ Î·È ºi ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-45) ·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ·ıÔ‡Ó ÌÂ

ÙÈ˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ ÂÎÊÚ¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘˜, ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-5) Î·È (E11-95), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

f
∧

i
ñ = yi f i (5-46)

H Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall . ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· ·˘Ùfi, Ë
Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Î¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ Û’ ¤Ó· È‰·ÓÈÎfi ‰È¿Ï˘Ì· ÈÛÔ‡Ù·È ÌÂ ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÙÔ˘
ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·ÎÔ‡ ÙÔ˘ ÎÏ¿ÛÌ·ÙÔ˜ Â› ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡
(˘ÁÚÔ‡ ‹ ·ÂÚ›Ô˘) ÛÙËÓ ›‰È· ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, ›ÂÛË Î·È Ê¿ÛË ÌÂ ÙÔ ÌÂ›ÁÌ·. ∞˘Ùfi ÛËÌ·›-
ÓÂÈ fiÙÈ, ÁÈ· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ È‰·ÓÈÎÔ‡
‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜, Ë ÌfiÓË ÏËÚÔÊÔÚ›· Ô˘ ¯ÚÂÈ¿˙ÂÙ·È ÛÂ fiÙÈ ·ÊÔÚ¿ ÙÔ ÌÂ›ÁÌ· Â›Ó·È Ë Û‡-
ÛÙ·Û‹ ÙÔ˘. ∏ ÙÈÌ‹ fi ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÌÔÚÂ› Ó· ÚÔÛ-
‰ÈÔÚÈÛÙÂ› ÌÂ ÙÈ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ Ô˘ Û˘˙ËÙ‹ıËÎ·Ó ÛÙÈ˜ ¨¨ E11-17 Î·È E11-18. √ Î·ÓfiÓ·˜
Lewis – Randall ÈÛ¯‡ÂÈ ÂÍ›ÛÔ˘ Î·Ï¿ ÙfiÛÔ ÁÈ· ·¤ÚÈ·, fiÛÔ Î·È ÁÈ· ˘ÁÚ¿ È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡-
Ì·Ù·. ™Â ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ fiÔ˘ ı¤ÏÔ˘ÌÂ Ó· Î¿ÓÔ˘ÌÂ ‰È¿ÎÚÈÛË ÌÂÙ·Í‡ ÙË˜ ·¤ÚÈ·˜ (g) Î·È
ÙË˜ ˘ÁÚ‹˜ (� ) Ê¿ÛË˜ ÂÓfi˜ È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ÛÂ ÈÛÔÚÚÔ›·, Ô Î·ÓfiÓ·˜ ÙˆÓ
Lewis – Randall ÁÚ¿ÊÂÙ·È ÌÂ ÙÈ˜ ·ÎfiÏÔ˘ıÂ˜ ‰‡Ô ÌÔÚÊ¤˜:

f
∧

i
ñg = yi f i

g (5-47) f
∧

i
ñ� = x i f i

� (5-48)

∏ ÛËÌ·Û›· ÙˆÓ Ó¤ˆÓ Û˘Ì‚fiÏˆÓ ÛÙÈ˜ ·Ú·¿Óˆ Û¯¤ÛÂÈ˜ Â›Ó·È Ë ›‰È· ÌÂ ÂÎÂ›ÓË ÙˆÓ
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯ˆÓ Û˘Ì‚fiÏˆÓ Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-46). ™ÙËÓ ÂÈ‰ÈÎ‹ ÂÚ›Ùˆ-
ÛË È‰·ÓÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ ¯·ÌËÏ‹˜ ›ÂÛË˜, Ô Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall ÙÚÔÔÔÈÂ›Ù·È
Î·È ÁÈ· ÌÂÓ Ù· ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù· Ï·Ì‚¿ÓÂÈ ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘ ÓfiÌÔ˘ Dalton, [∂Í. (2-17)], ÁÈ·
‰Â Ù· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘ ÓfiÌÔ˘ Raoult, [∂Í. (7-5)].

∏ ÂÍ›ÛˆÛË (5-46) ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌfiÓÔ ÛÂ È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·. ŸÌˆ˜, ˘fi ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜
ÚÔ¸Ôı¤ÛÂÈ˜, ÌÔÚÂ› Ó· ÂÊ·ÚÌÔÛÙÂ› ÌÂ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ¿ ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· Î·È ÛÂ ÌË È‰·-
ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·, fiÙ·Ó ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ· ¤¯ÂÈ
ÙÈÌ¤˜ ÎÔÓÙ¿ ÛÙË ÌÔÓ¿‰·. °È· ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÛÂ ·¤ÚÈ· ‹ ˘ÁÚ‹ Ê¿ÛË ÌÂ yi → 1
Î·È x i → 1, ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, Ô Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È Ì·ıËÌ·ÙÈÎ¿ ˆ˜ ÂÍ‹˜:

 
ln

º i

ºi

=
1

RT
(vi – vi ) dp

0

p

 

ln º i =
1

RT
vi –

RT

p
dp

0

p 

ln ºi =
1

RT
vi –

RT

p
dp

0

p
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(5-49) (5-50)

™ÙÔ ™¯‹Ì· 5-1, Ë Û˘ÓÂ¯‹˜ ÁÚ·ÌÌ‹ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎ‹ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙË˜ Ù¿ÛË˜
‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

i
� ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÂÓfi˜ ÌË È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰˘·‰ÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ·fi ÙË Û‡ÛÙ·-

ÛË xi ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ (ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ‹ Î·Ì‡ÏË) ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Î·È ›ÂÛË.
∏ ‰È·ÎÂÎÔÌÌ¤ÓË Â˘ıÂ›· ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-48), Ô˘ ÂÎÊÚ¿˙ÂÈ ÙÔÓ Î·ÓfiÓ·
Lewis – Randall ÁÈ· È‰·ÓÈÎfi ‰È¿Ï˘Ì· ÛÂ ˘ÁÚ‹
Ê¿ÛË. ∏ Â˘ıÂ›· ·˘Ù‹ ¤¯ÂÈ ¯·Ú·¯ıÂ› ¤ÙÛÈ ÒÛÙÂ
Ó· ÂÊ¿ÙÂÙ·È ÙË˜ Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ Î·Ì‡ÏË˜ ÛÙÔ ÛË-
ÌÂ›Ô (1, f i

� ), fiÔ˘ f i
� Â›Ó·È Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜

ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ
Î·È ›ÂÛË p. ∞˘Ùfi ÛËÌ·›ÓÂÈ fiÙÈ ÛÙËÓ ÂÚÈÔ¯‹
Û‡ÛÙ·ÛË˜ fiÔ˘ ÙÔ x i → 1, Ë Ú·ÁÌ·ÙÈÎ‹ Û˘-
ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙÔ˘ ÌË È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ÂÚÈ-
ÁÚ¿ÊÂÙ·È ÌÂ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ‹ ·ÎÚ›‚ÂÈ· ·fi ÙÔÓ
Î·ÓfiÓ· Lewis – Randall ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ Ô˘ ÈÛ¯‡ÂÈ
ÁÈ· È‰·ÓÈÎfi ‰È¿Ï˘Ì·. ∏ ·ÎÚ›‚ÂÈ· Ê˘ÛÈÎ¿ ÌÂÈÒ-
ÓÂÙ·È Î·ıÒ˜ ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi
ÎÏ¿ÛÌ· x i ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ‹ ·˘Í¿ÓÂÙ·È Ë ÌË
È‰·ÓÈÎfiÙËÙ· ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜. ¶ÚÔÊ·ÓÒ˜, fiÙÈ
·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÁÈ· ÙË Û˘Ó¿ÚÙËÛË f

∧

i
� (xi ) ÈÛ¯‡ÂÈ

Î·È ÁÈ· ÙËÓ f
∧

i
g (y i ).

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ Δ¿ÛÂˆÓ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ ªË π‰·ÓÈÎ¿ ÀÁÚ¿ ªÂ›ÁÌ·Ù·

∏ ÂÎÙ›ÌËÛË ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· Á›-
ÓÂÙ·È ÌÂ ‰‡Ô ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ‡˜ ÙÚfiÔ˘˜, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ Ù· ‰È·ı¤ÛÈÌ· ‰Â‰ÔÌ¤Ó· Î·È ÙÔ Â›‰Ô˜
ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ŒÙÛÈ, ÁÈ· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· Ô˘ ·ÔÙÂÏÔ‡ÓÙ·È ÌfiÓÔ
·fi ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·ÎÂ˜ Î·È ‰È·Ï˘Ì¤Ó· ·¤ÚÈ· (fiˆ˜ H2, N2 , CO2 Î·È H2S), Ë ÂÚÈÁÚ·Ê‹
ÙË˜ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÔÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ ÌÂ ·Ï¤˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜,
Û˘Ó‹ıˆ˜ ÙÈ˜ SRK Î·È PR. ∏ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ ·˘ÙÒÓ Á›ÓÂÙ·È fiˆ˜ Î·È ÛÙ·
·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù·, ÌÂ ÙË ‰È·ÊÔÚ¿ fiÙÈ ÙÔ z ÛÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-38) Î·È (5-41) Â›Ó·È Ô ·Ú¿-
ÁÔÓÙ·˜ Û˘ÌÈÂÛÙfiÙËÙ·˜ ÙÔ˘ ˘ÁÚÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

°È· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÛÙ· ÔÔ›· ¤Ó· ‹ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚ· ·fi Ù· Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ ‰ÂÓ ÌÔÚÂ› Ó·
ÂÚÈÁÚ·ÊÔ‡Ó Â‡ÎÔÏ· ÌÂ ÌÈ· Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË ÛÙËÓ ˘ÁÚ‹ Ê¿ÛË (ÁÈ· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·,
ÌÂ›ÁÌ·Ù· Ô˘ ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó ·ÏÎÔfiÏÂ˜, ÔÚÁ·ÓÈÎ¿ ‹ ·ÓfiÚÁ·Ó· ÔÍ¤·, ‚¿ÛÂÈ˜ Î·È ¿Ï·Ù·), Â›Ó·È
··Ú·›ÙËÙË Ë ·Ó¿Ù˘ÍË ÌÈ·˜ ¿ÏÏË˜ ÌÂıfi‰Ô˘ ÂÎÙ›ÌËÛË˜ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ
Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘˜. ∏ Ì¤ıÔ‰Ô˜ Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ÁÈ· ÙÔÓ ÛÎÔfi ·˘Ùfi ÛÙË-
Ú›˙ÂÙ·È ÛÙËÓ ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÂÓfi˜ ‰ÈÔÚıˆÙÈÎÔ‡ ·Ú¿ÁÔÓÙ· ÛÙÔÓ Î·ÓfiÓ· Lewis – Randall,
Ô˘ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜.

∂¡∂ƒ°√Δ∏Δ∞

ªÂ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-1), Ô˘ ÔÚ›˙ÂÈ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

i ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i
Û’ ¤Ó· ÔÌÔÈÔÁÂÓ¤˜ ÌÂ›ÁÌ·, ·fi ÌÈ· ÂÈÏÂÁÌ¤ÓË ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, fiÔ˘ ÙÔ Î·ı·Úfi

    
lim

x i →→ 1

f i

�

xi

= f i

�
   

lim
y i →→ 1

f i

g

y i

= f i

g

5-5

122 XËÌÈÎ‹ £ÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹

™¯‹Ì· 5-1 ™˘Û¯¤ÙÈÛË ÙË˜ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ‹˜
Î·Ì‡ÏË˜ ÌÂ ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· Lewis–Randall.
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Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi i Â›Ó·È ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Î·È ÛÂ ·˘ı·›ÚÂÙ· ÔÚÈÛÌ¤ÓË ›ÂÛË,
Ì¤¯ÚÈ ÙËÓ ÙÂÏÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ·, ÚÔÎ‡ÙÂÈ:

∧
Ì i = Ìi

Æ + 
–
RT ln (f

∧

i / f i
Æ ) (5-51)

fiÔ˘ f i
Æ Â›Ó·È Ë ÚfiÙ˘Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i, Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÔÔ›·˜ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È

·fi ÙËÓ ÂÈÏÔÁ‹ ÙË˜ ÚfiÙ˘Ë˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ (¨ 5-6). ∞Ó ÔÈ ÚfiÙ˘Â˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ Δ Æ Î·È p Æ

ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i Â›Ó·È ÔÈ ›‰ÈÂ˜ ÌÂ ÙÈ˜ Δ Î·È p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, Ë ÚfiÙ˘Ë Ù¿ÛË
‰È·Ê˘Á‹˜ Ù·˘Ù›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Ô˘ ÔÚ›ÛÙËÎÂ ÌÂ ‚¿ÛË ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1).

√ ÏfiÁÔ˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÙÔÓ ÏÔÁ·ÚÈıÌÈÎfi fiÚÔ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-51)
ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·, ·

∧

i , ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ·:

·
∧

i = f
∧

i / f i
Æ (5-52)

∏ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· Â›Ó·È ·‰È¿ÛÙ·ÙÔ Ì¤ÁÂıÔ˜ Î·È ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ÁÈ· ËÏÂÎÙÚÔÏ˘-
ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Î·È Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· fiÔ˘ Û˘Ì‚·›ÓÔ˘Ó ¯ËÌÈÎ¤˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜. ™ÙËÓ ÂÈ‰ÈÎ‹
ÂÚ›ÙˆÛË È‰·ÓÈÎÔ‡ ˘ÁÚÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, fiÔ˘ ÈÛ¯‡ÂÈ Ô Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall, [∂Í. (5-48)],
Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ·

∧

i ÈÛÔ‡Ù·È ÌÂ ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i (·
∧

i
ñ = xi). 

™À¡Δ∂§∂™Δ∏™ ∂¡∂ƒ°√Δ∏Δ∞™

°È· ÌË È‰·ÓÈÎfi ˘ÁÚfi ÌÂ›ÁÌ· (fiÔ˘ ·
∧

i � xi), Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· Î·È ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿-
ÛÌ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ· Û˘Ó‰¤ÔÓÙ·È Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜, Ái , Ô˘
ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË (5-53), ÙËÓ ÔÔ›· ÁÚ¿ÊÔ˘ÌÂ Î·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (5-54):

Á i = ·
∧

i / x i (5-53) ·
∧

i = Á i x i (5-54) 

∂ÔÌ¤Óˆ˜, ÏfiÁˆ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-52) Î·È (5-54), ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ‰˘Ó·ÌÈÎfi ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈ-
ÎÔ‡ i ÛÙÔ ÌÂ›ÁÌ·, [∂Í. (5-49)], ÌÔÚÂ› Ó· ÁÚ·ÊÂ› Î·È ÌÂ ÙÈ˜ ·ÎfiÏÔ˘ıÂ˜ ÌÔÚÊ¤˜:

∧
Ìi = Ìi

Æ + 
–
RT ln ·

∧

i (5-55)
∧
Ìi = Ìi

Æ + 
–
RT ln (Ái x i ) (5-56)

Ÿˆ˜ ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÛÙËÓ ¨ 5-4, Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ÔÌÔÈÔÁÂÓÔ‡˜ ÌÂ›Á-
Ì·ÙÔ˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È Â‡ÎÔÏ· ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙÔ˘ ÌÔÓÙ¤ÏÔ˘ È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜.
ŸÌˆ˜ ÙÔ ÌÔÓÙ¤ÏÔ ·˘Ùfi, ÂÓÒ ÂÚÈÁÚ¿ÊÂÈ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ¿ ÙË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙˆÓ ·ÂÚ›ˆÓ
ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ Ì¤¯ÚÈ Î·È Ì¤ÙÚÈÂ˜ È¤ÛÂÈ˜, Â›Ó·È ÁÂÓÈÎ¿ ·ÓÂ·ÚÎ¤˜ ÛÂ fiÙÈ ·ÊÔÚ¿ Ù· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›Á-
Ì·Ù·. ∂ÂÈ‰‹ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-46), Ô˘ ÂÎÊÚ¿˙ÂÈ ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· Lewis – Randall, Â›Ó·È ·Ï‹ ÛÙË
ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ Î·È, Û˘ÓÂÒ˜, ÔÏ‡ Â‡¯ÚËÛÙË, ¤ÁÈÓ·Ó ÔÏÏ¤˜ ÚÔÛ¿ıÂÈÂ˜ Ó· ÙÚÔÔÔÈËıÂ›
ÒÛÙÂ Ó· ÌÔÚÂ› Ó· ÂÊ·ÚÌÔÛÙÂ› ÌÂ ÂÈÙ˘¯›· Î·È ÛÙ· ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù·. ∞˘Ùfi
¤ÁÈÓÂ ÙÂÏÈÎ¿ ‰˘Ó·Ùfi ÌÂ ÙËÓ ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÂÓfi˜ ‰ÈÔÚıˆÙÈÎÔ‡ ·Ú¿ÁÔÓÙ·, Ô˘ Â›Ó·È Ô Û˘ÓÙÂÏÂ-

ÛÙ‹˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜, Ái , ÛÙÔ ÌÔÓÙ¤ÏÔ È‰·ÓÈÎÔ‡ ˘ÁÚÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙÔÓ ·ÎfiÏÔ˘ıÔ ÙÚfiÔ:

f
∧

i = Ái x i f i (5-57)

™ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ·˘Ù‹, ÙÔ f i Â›Ó·È Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ˆ˜ ˘ÁÚfi
ÛÙÈ˜ ›‰ÈÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ Δ Î·È p ÌÂ ÙÔ ÌÂ›ÁÌ· (f i = f i

Æ ). ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-57), Ë
Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ Î¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ Û’ ¤Ó· ÌË È‰·ÓÈÎfi ˘ÁÚfi ÌÂ›ÁÌ· ÈÛÔ‡Ù·È ÌÂ ÙÔ ÁÈÓfi-
ÌÂÓÔ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Ái Â› ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ xi f i

�, Ô˘ ÚÔ‚Ï¤ÂÈ ÙÔ
ÌÔÓÙ¤ÏÔ È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜. ∞fi ÙË Û‡ÁÎÚÈÛË ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ (5-46) Î·È (5-57) Û˘-
ÌÂÚ·›ÓÂÙ·È fiÙÈ ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·-
ÙÔ˜ Â›Ó·È ¿ÓÙ· ›ÛÔÈ ÌÂ ¤Ó· (Á i

ñ = 1). ∂ÔÌ¤Óˆ˜, Ë ·fiÎÏÈÛË ÙË˜ ÙÈÌ‹˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂ-
ÛÙÒÓ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Ái ·fi ÙË ÌÔÓ¿‰· Â›Ó·È Ì¤ÙÚÔ ÙË˜ ÌË È‰·ÓÈÎ‹˜ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿˜ ÙˆÓ
Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ Ú·ÁÌ·ÙÈÎÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

T¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ™˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ MÂ›ÁÌ·Ù·  [KÂÊ. 5] 123
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∞fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-57) Û˘ÌÂÚ·›ÓÂÙ·È fiÙÈ Ë ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÂÍ·Ú-
Ù¿Ù·È ·fi ÙËÓ ›ÂÛË, ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Î·È ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, Î·ıÒ˜ Î·È ·fi
ÙËÓ ÂÈÏÔÁ‹ ÙË˜ ÚfiÙ˘Ë˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ ÁÈ· Ù· Î·ı·Ú¿ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿.

∂Í¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ Ái ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ: ∏ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜
·fi ÙËÓ ›ÂÛË (ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Δ Î·È x) Î·È ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· (ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ p Î·È x) ‰›ÓÂ-
Ù·È ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-58) Î·È (5-59), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· (‚Ï. ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 5-4):

(5-58) (5-59)

fiÔ˘ –v i
M Â›Ó·È Ô ÌÂÚÈÎfi˜ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi˜ fiÁÎÔ˜ ·Ó¿ÌÂÈÍË˜ Î·È –h i

M Ë ÌÂÚÈÎ‹ ÁÚ·ÌÌÔ-
ÌÔÚÈ·Î‹ ÂÓı·Ï›· ·Ó¿ÌÂÈÍË˜ (¨ 3-7). √È ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-58) Î·È (5-59) ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È
ÔÏ‡ Û¿ÓÈ·, ÂÂÈ‰‹ Û˘Ó‹ıˆ˜ ‰ÂÓ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰Â‰ÔÌ¤Ó· ÁÈ· ÙËÓ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ fiÁÎÔ˘ –v i

·fi ÙËÓ ›ÂÛË Î·È ÙË˜ ÂÓı·Ï›·˜ –h i ·fi ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, Ù· ÔÔ›· Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙ·
ÁÈ· ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙÔ˘˜. ∞fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-58) Á›ÓÂÙ·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Á i

‰ÂÓ ÂËÚÂ¿˙ÂÙ·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿ ·fi ÙËÓ ›ÂÛË, fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Û˘Ó‹ıˆ˜ ÌÂ ÔÏÏ¤˜ ¿ÏÏÂ˜
ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜. °È· ÙÔÓ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi, ÛÂ ¯·ÌËÏ¤˜ Ì¤¯ÚÈ Î·È Ì¤ÙÚÈÂ˜ È¤ÛÂÈ˜, Ë
Â›‰Ú·ÛË ÙË˜ ›ÂÛË˜ ÛÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Â›Ó·È Û‡ÓËıÂ˜ Ó· ÌË Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È
˘fi„Ë. ∞ÓÙ›ıÂÙ·, fiˆ˜ ‰Â›¯ÓÂÈ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-59), Ë Â›‰Ú·ÛË ÙË˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜ ÛÙÔÓ
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ái Â›Ó·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹ Î·È, Û˘ÓÂÒ˜, ‰ÂÓ ÌÔÚÂ› Ó· ·ÁÓÔËıÂ›. ∞Ó Ë ÂÓı·Ï›·

–h i ‰Â ÌÂÙ·‚¿ÏÏÂÙ·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿ ÛÂ ‰Â‰ÔÌ¤ÓË ÂÚÈÔ¯‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜ ¢Δ Î·È Ë Â›‰Ú·ÛË
ÙË˜ ›ÂÛË˜ ıÂˆÚËıÂ› ·ÌÂÏËÙ¤·, ÙfiÙÂ Ô fiÚÔ˜ ln Á i Â›Ó·È ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ 1 / Δ
fiÙ·Ó Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Á i ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ Û‡ÛÙ·ÛË ÙË˜ ˘ÁÚ‹˜ Ê¿ÛË˜.

∂Í¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ Á i ·fi ÙË Û‡ÛÙ·ÛË x: °È· ÙËÓ Â‡ÚÂÛË ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ Ô˘ Û˘Ó‰¤ÂÈ ÙÔÓ Û˘-
ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÌÂ ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ˘ÁÚÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·
Î·È ›ÂÛË, ı· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹ÛÔ˘ÌÂ ˆ˜ ·ÊÂÙËÚ›· ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË Gibbs – Duhem ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔ-
ÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË, [EÍ. (3-19)], ÁÈ· ˘ÁÚfi ÌÂ›ÁÌ·, ı¤ÙÔÓÙ·˜ x i ·ÓÙ› ÙÔ˘ yi Î·È b i = 

–
g i = 

∧
Ìi :

(5-60)

∞Ó Ï¿‚Ô˘ÌÂ ˘fi„Ë ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-1), ÙÔ ·Ú·¿Óˆ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÁÚ¿ÊÂÙ·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹:

(5-61)

°È· Ó· ÂÈÛ¿ÁÔ˘ÌÂ ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Á i ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-61), ıÂˆÚÔ‡ÌÂ ÙËÓ
ÂÍ›ÛˆÛË ÔÚÈÛÌÔ‡ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ f

∧

i ÁÈ· ÌË È‰·ÓÈÎfi ˘ÁÚfi ÌÂ›ÁÌ· ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚ-
ÌÔÎÚ·Û›· Δ Î·È ›ÂÛË p Î·È ÁÚ¿ÊÔ˘ÌÂ ÙÔ ‰È·ÊÔÚÈÎfi ÙÔ˘ ln f

∧

i :

d ln f
∧

i
� = d ln (Á i x i f i

� ) = d lnÁi + d ln xi + d ln f i
� (5-62)

√ ÙÚ›ÙÔ˜ fiÚÔ˜ ÛÙÔ 2Ô Ì¤ÏÔ˜ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·˘Ù‹˜ Â›Ó·È ÌË‰¤Ó, ÂÂÈ‰‹ Ë f i
� ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È

ÌfiÓÔ ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ Δ Î·È p. ªÂ ·ÓÙÈÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙË˜ ·ÏÔÔÈËÌ¤ÓË˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙË˜
ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓË˜ Û¯¤ÛË˜ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-61), ÚÔÎ‡ÙÂÈ:

(5-63)
  
x i d ln Ái +∑

i = 1

N

xi d ln xi =∑
i = 1

N

0

  
x i d ln f i = 0∑

i = 1

N

  
x i d ln Ì i = 0∑

i = 1

N

   ∂ ln Ái

∂ T
p, x

=
h i

�
– hi

�

RT 2
= –

hi

M, �

RT 2

   ∂ ln Ái

∂ p
T, x

=
vi

�
– vi

�

RT
=

vi

M, �

RT
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ΔÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÛÙËÓ ·Ú·¿Óˆ ÂÍ›ÛˆÛË ÈÛÔ‡Ù·È ÌÂ ÌË‰¤Ó:

(5-64)

ÔfiÙÂ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-63) ·ÏÔÔÈÂ›Ù·È ÛÙË ˙ËÙÔ‡ÌÂÓË Û¯¤ÛË:

(5-65)

¡· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ ÔÈ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-60), (5-61) Î·È (5-65) Â›Ó·È ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ ÌÔÚÊ¤˜ ÙË˜
ÂÍ›ÛˆÛË˜ Gibbs – Duhem Î·È ÂÊ·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È fiÏÂ˜ ˘fi ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ T Î·È p.

°È· ‰˘·‰ÈÎfi ÌÂ›ÁÌ·, Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi Ù· Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ 1 Î·È 2, Ë Û¯¤ÛË (5-65) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

x1d lnÁ1 + x2 d ln Á2 = 0 (5-66)

™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ·˘Ù‹, ·Ó ÔÈ Δ Î·È p Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚ¤˜, ÔÈ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜
ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Á1 Î·È Á 2 Ú¤ÂÈ Ó· ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙË
Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∂¿Ó ÂÈÏ¤ÍÔ˘ÌÂ ˆ˜ ÌÂÙ·‚ÏËÙ‹ Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÙÔ x1,
ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÁÚ¿„Ô˘ÌÂ ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-66) ÌÂ ÙËÓ ·ÎfiÏÔ˘ıË ÌÔÚÊ‹:

(5-67)

∞fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ·˘Ù‹ ÂÍ¿ÁÂÙ·È ÙÔ Û˘Ì¤Ú·ÛÌ· fiÙÈ ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Á1 Î·È Á2

ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙÔÈ Ô ¤Ó·˜ ·fi ÙÔÓ ¿ÏÏÔ. ∂ÔÌ¤-
Óˆ˜, ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ p Î·È Δ, ÔÈ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ ÛÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙÔ˘ Á1 Û¯ÂÙ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÂÎÂ›ÓÂ˜ ÙÔ˘ Á 2 .

∂ÈÛËÌ¿ÓÛÂÈ˜

ñ °È· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÛÂ ˘„ËÏ¤˜ È¤ÛÂÈ˜, Ë ÂÍ›ÛˆÛË (5-57) ÌÔÚÂ› Ó· ÁÚ·ÊÂ› ˆ˜ ÂÍ‹˜: 

f
∧

i
� = ·p, i Ái xi f i

s (5-68)

fiÔ˘ f i
s Â›Ó·È Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÔ˘ ·ÙÌÔ‡ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i

ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, Ë ÔÔ›· Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÙÔ˘ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ-
¯Ô˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, ºi

s, Â› ÙËÓ ›ÂÛË ÎÔÚÂÛÌÔ‡ (‹ Ù¿ÛË ·ÙÌÒÓ), pi
s,

ÙÔ˘ ˘ÁÚÔ‡ i ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ:

f i
s = ºi

s pi
s (5-69)

∏ ·Ú¿ÌÂÙÚÔ˜ ·p, i ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Poynting (¨ E11-18) Î·È ÂÎÊÚ¿˙ÂÈ ÙËÓ
Â›‰Ú·ÛË ÙË˜ ›ÂÛË˜ ÛÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ˘ÁÚÔ‡ i Î·Ù¿ ÙË ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙÔ˘ ·fi
ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÔ ÛÂ ˘fi„˘ÎÙÔ ˘ÁÚfi ÙË˜ ›‰È·˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜. ∫·Ù’ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ ÙËÓ
ÂÍ›ÛˆÛË (E11-120), Ô˘ ÔÚ›˙ÂÈ ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Poynting ÁÈ· Î·ı·Úfi ·Û˘Ì›ÂÛÙÔ
˘ÁÚfi, Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ·p, i ÙÔ˘ ˘ÁÚÔ‡ i ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË:

(5-70)

fiÔ˘ –v i
� Â›Ó·È Ô Ì¤ÛÔ˜ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi˜ fiÁÎÔ˜ ÙÔ˘ Î·ı·ÚÔ‡ ˘ÁÚÔ‡ i ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·-

Û›· T Î·È ÛÙËÓ ÂÚÈÔ¯‹ È¤ÛÂˆÓ ·fi pi
s ¤ˆ˜ pi = p.

  
·p, i = exp

vi

�
(pi – pi

s
)

RT

 
x1

d ln Á1

d x1

+ x2

d ln Á2

d x1

= 0

  
x i d ln Ái =∑

i = 1

N

0

  
x i d ln xi =∑

i = 1

N

xi

dxi

x i

=∑
i = 1

N

d xi =∑
i = 1

N

0
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ñ ∏ ÌË È‰·ÓÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ ·ÂÚ›ˆÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÂ› Î·È ·fi ÙÈ˜
ÂÓÂÚÁfiÙËÙÂ˜ Î·È ÙÔ˘˜ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘˜ ÌÂ ÙÔÓ ›‰ÈÔ
ÙÚfiÔ Ô˘ ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È Î·È Ë ÌË È‰·ÓÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ ˘ÁÚÒÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ. øÛÙfiÛÔ,
Ë ‰È·‰ÈÎ·Û›· ·˘Ù‹ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÈÔ Û˘¯Ó¿ ÁÈ· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÙˆÓ ÔÔ›ˆÓ
Ë Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ·ÔÎÏ›ÓÂÈ ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿ ·fi ÂÎÂ›ÓË ÙˆÓ È‰·ÓÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ.

ñ °È· Ó· ·ÓÙÈÏËÊıÔ‡ÌÂ Î·Ï‡ÙÂÚ· ÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ ·fi ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔ-
ÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, Â›Ó·È ¯Ú‹ÛÈÌÔ Ó· ÙÈ˜ ·Ú·ÛÙ‹ÛÔ˘ÌÂ Û¯ËÌ·ÙÈÎ¿ Ì·˙› ÌÂ
ÙÔ˘˜ Ù‡Ô˘˜ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ Ô˘ ·ÔÙ¤ÏÂÛ·Ó ÙÔ Ï·›ÛÈÔ ÛÙÔ ÔÔ›Ô ·Ó·Ù‡¯ıËÎ·Ó. ∏ ·ÂÈ-
ÎfiÓÈÛË ·˘Ù‹ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘ ‰È·ÁÚ¿ÌÌ·ÙÔ˜ Venn Ô˘ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ ™¯‹Ì· 5-2.
™ÙÔ ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ·˘Ùfi ‰È·ÎÚ›ÓÔ˘ÌÂ ÙÚÂÈ˜ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ÂÚÈÔ¯¤˜ Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙ· ÙÚ›·
Î‡ÚÈ· ÌÔÓÙ¤Ï· ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ (È‰·ÓÈÎÔ‡ ·ÂÚ›Ô˘, È‰·ÓÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ Î·È Ú·ÁÌ·ÙÈÎÔ‡
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜). Δ· È‰·ÓÈÎ¿ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù· Â›Ó·È ˘ÔÛ‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ È‰·ÓÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ,
Ù· ÔÔ›· ÌÂ ÙË ÛÂÈÚ¿ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È ˘ÔÛ‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎÒÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ. √È Û˘ÓÙÂÏÂ-
ÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙Ô˘Ó ÙÈ˜ ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ·fi ÙË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈ-
ÎÒÓ ÛÂ È‰·ÓÈÎ¿ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù·, ÂÓÒ ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÚÔÛ‰ÈÔÚ›˙Ô˘Ó ÙÈ˜
·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ·fi ÙË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·.

™ÎÔfi˜: ∏ ·fi‰ÂÈÍË ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎÒÓ Û¯¤ÛÂˆÓ ÁÈ· ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜.

TÔ Úfi‚ÏËÌ·: ¡· ·Ô‰ÂÈ¯ıÔ‡Ó ÔÈ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-58) Î·È (5-59), Ô˘ ‰›ÓÔ˘Ó ÙËÓ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ Ái

·fi: (·) ÙËÓ ›ÂÛË ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Δ Î·È x Î·È (‚) ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ p Î·È x, ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·.

§‡ÛË: °È· ÙËÓ ·fi‰ÂÈÍË Î·È ÙˆÓ ‰‡Ô ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ, ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÌÂ ˆ˜ ·ÊÂÙËÚ›· ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-57):

f
∧

i = Ái x i f i (1)

§ÔÁ·Ú›ıÌËÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·˘Ù‹˜, Ô‰ËÁÂ› ÛÙË Û¯¤ÛË:

ln f
∧

i = lnÁi + ln x i + ln fi (2)
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I‰·ÓÈÎ¿

A¤ÚÈ· MÂ›ÁÌ·Ù·

I‰·ÓÈÎ¿

¢È·Ï‡Ì·Ù·

MË I‰·ÓÈÎ¿

MÂ›ÁÌ·Ù·

∧
fi 

g
 = yi p

ºi = 1
∧

ºi = ºi

∧

∧
fi 

g
 = ºi

g
yi p

Ái = 1

ºi � 1
∧

ºi � ºi

∧

∧
fi 

g
 = ºi

g
yi p

∧

∧
fi 

�
 = Ái xi fi 

Ái � 1

∧
fi 

�
 = xi fi 

™¯‹Ì· 5-2 AÂÈÎfiÓÈÛË ÙˆÓ Û¯¤ÛÂˆÓ ÌÂÙ·Í‡ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÒÓ ÌÔÓÙ¤ÏˆÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ.
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ªÂ ·Ú·ÁÒÁÈÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (2) ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ›ÂÛË, ‰È·ÙËÚÒÓÙ·˜ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·-
Û›· Î·È ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙË˜ ˘ÁÚ‹˜ Ê¿ÛË˜, Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

(·-1)

∂ÂÈ‰‹ Ë Û‡ÛÙ·ÛË x ‰È·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÙ·ıÂÚ‹, Ë (∂ln xi / ∂p) T, x = 0, ÔfiÙÂ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (·-1) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

(·-2)

√È ‰‡Ô ·Ú¿ÁˆÁÔÈ Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÙÔ 2Ô Ì¤ÏÔ˜ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (·-2) ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜
(5-6), ı¤ÙÔÓÙ·˜ ·ÓÙ› ÙÔ˘ ‰Â›ÎÙË y ÙÔ x, Î·È (E11-96), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·:

(·-3) (·-4)

∞ÓÙÈÎ·ıÈÛÙÒÓÙ·˜ ÙÈ˜ ÂÎÊÚ¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (·-2), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë ÚÔ˜ ·fi‰ÂÈÍË Û¯¤ÛË:

(·-5)

fiÔ˘ –v i
M = –v i – –vi Â›Ó·È Ô ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi˜ fiÁÎÔ˜ ·Ó¿ÌÂÈÍË˜ (‚Ï. ¶›Ó·Î· 3-3).

ªÂ ·Ú·ÁÒÁÈÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (2) ˆ˜ ÚÔ˜ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, ‰È·ÙËÚÒÓÙ·˜ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ ÙËÓ ›ÂÛË
Î·È ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙË˜ ˘ÁÚ‹˜ Ê¿ÛË˜, Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

(‚-1)

∂ÂÈ‰‹ Ë Û‡ÛÙ·ÛË x ‰È·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÙ·ıÂÚ‹, Ë (∂ln xi / ∂T) p, x = 0, ÔfiÙÂ Ë ÂÍ›ÛˆÛË (‚-1) ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

(‚-2)

√È ‰‡Ô ·Ú¿ÁˆÁÔÈ Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÙÔ 2Ô Ì¤ÏÔ˜ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ (‚-2) ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜
(5-7), ı¤ÙÔÓÙ·˜ ·ÓÙ› ÙÔ˘ ‰Â›ÎÙË y ÙÔ x, Î·È (E11-100), ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·:

(‚-3) (‚-4)

∞ÓÙÈÎ·ıÈÛÙÒÓÙ·˜ ÙÈ˜ ÂÎÊÚ¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (‚-2), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë ÚÔ˜ ·fi‰ÂÈÍË Û¯¤ÛË:

(‚-5)

fiÔ˘  –h i
M = –h i – 

–
h i Â›Ó·È Ë ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ÂÓı·Ï›· ·Ó¿ÌÂÈÍË˜ (‚Ï. ¶›Ó·Î· 3-3).

∂ÈÛ‹Ì·ÓÛË: ™ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (1), ÁÈ· ·ÏÔ‡ÛÙÂ˘ÛË, ‰Â ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹ıËÎÂ Ô ÂÎı¤ÙË˜ � ÛÙ· Û‡Ì-
‚ÔÏ· f

∧

i Î·È f i ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· Î·È ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË,
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, Î·ıÒ˜ Ë ¯Ú‹ÛË ÙÔ˘ Û˘Ì‚fiÏÔ˘ x ÁÈ· ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ˘Ô‰ËÏÒÓÂÈ ÌÂ›ÁÌ· ÛÂ ˘ÁÚ‹ Ê¿ÛË.

  ∂ ln Ái

∂T
p, x

=
h i – hi

RT 2
= –

hi

M

RT 2

  ∂ ln f i

∂T
p, y

=
h i

∗
– h i

RT 2

  ∂ ln f i

∂T
p, y

=
h

i

∗
– hi

RT 2

  ∂ ln Ái

∂T
p, x

=
∂ ln f i

∂T
p, x

–
∂ ln f i

∂p
p

  ∂ ln f i

∂T
p, x

=
∂ ln Ái

∂T
p, x

+
∂ ln xi

∂T
p, x

+
∂ ln f i

∂T
p

‚

  ∂ ln Ái

∂p
T, x

=
vi – vi

RT
=

vi

M

RT

  ∂ ln f i

∂p
T

=
vi

RT

  ∂ ln f i

∂p
T, x

=
vi

RT

  ∂ ln Ái

∂p
T, x

=
∂ ln f i

∂p
T, x

–
∂ ln f i

∂p
T

  ∂ ln f i

∂p
T, x

=
∂ ln Ái

∂p
T, x

+
∂ ln xi

∂p
T, x

+
∂ ln f i

∂p
T

·
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™ÎÔfi˜: √ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ ÛÂ ÌÂ›ÁÌ· fiÙ·Ó Â›Ó·È
ÁÓˆÛÙ‹ Ë ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙË˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ¿˜ ÙÔ˘ ·fi ÙË Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

TÔ Úfi‚ÏËÌ·: ™ÙÔÓ ¶›Ó·Î· ¶5-5· ‰›ÓÔÓÙ·È ÔÈ ÂÓÂÚÁfiÙËÙÂ˜ ÙÔ˘ ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ÁÈ· ‰È¿ÊÔÚÂ˜
Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÛÂ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ (1) –¯·ÏÎÔ‡ (2) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 1100 ÆC.

·. ¡· Û¯Â‰È·ÛÙÂ› Ë Î·Ì‡ÏË
∧
·1 = f (x1) Î·È Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ Á1 ÙÔ˘

·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ÛÂ ÈÛÔÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ‰È¿Ï˘Ì· Al – Cu.
‚. ™ÙÔ ›‰ÈÔ ‰È¿ÁÚ·ÌÌ·, Ó· Û¯Â‰È·ÛÙÂ› Î·È Ë Î·Ì‡ÏË Á1 = f (x1) ÙÔ˘ ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘.

§‡ÛË: ªÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙˆÓ ‰Â‰ÔÌ¤ÓˆÓ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ – Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÁÈ· ÙÔ ·ÏÔ˘Ì›ÓÈÔ,
Ô˘ ‰›ÓÔÓÙ·È ÛÙÔÓ ¶›Ó·Î· ¶5-5·, Û¯Â‰È¿˙Ô˘ÌÂ ÙËÓ Î·Ì‡ÏË

∧
·1 = f (x 1) ÛÙ· ‰È·Ï‡Ì·Ù· Al – Cu,

fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ ™¯‹Ì· ¶5-5. ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·, ·fi ÙÔ ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ·˘Ùfi, ‚Ú›ÛÎÔ˘ÌÂ ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙË˜
ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜

∧
· 1 ÙÔ˘ Al Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â›

ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ· x1 = 0,50. ∞˘-
Ù‹ Â›Ó·È 0,27. √ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˜ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜
ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜, Á1 , ÙÔ˘ ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ˘ÔÏÔ-
Á›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ÔÚÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘:

(·-1)

ÕÚ·, Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙÔ˘
·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ÛÂ ÈÛÔÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ‰È¿-
Ï˘Ì· Al – Cu Â›Ó·È 0,54.

∫·Ù·ÛÎÂ˘¿˙Ô˘ÌÂ ÚÒÙ· ÙÔÓ ¶›Ó·-
Î· ¶5-5‚, ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙˆÓ ‰Â-
‰ÔÌ¤ÓˆÓ ÙÔ˘ ¶›Ó·Î· ¶5-5· Î·È ÙË˜
ÂÍ›ÛˆÛË˜ (·-1), Á1 =

∧
· 1 / x1, Î·È Î·Ùfi-

ÈÓ Û¯Â‰È¿˙Ô˘ÌÂ ÙËÓ Î·Ì‡ÏË Á1 = f (x1)
ÙÔ˘ ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ÛÙ· ‰˘·‰ÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·
Al – Cu, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ ™¯‹Ì· ¶5-5.

‚

 
Á1 =

· 1

x1

=
0,27

0,50
= 0,54

·
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¶APA¢EI°MA  5-5

¶›Ó·Î·˜ ¶5-5· ¢Â‰ÔÌ¤Ó· ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ – Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÁÈ· ÙÔ ·ÏÔ˘Ì›ÓÈÔ

0,20

0,005

x1

∧
·1

0,38

0,10

0,45

0,20

0,53

0,31

0,63

0,50

0,75

0,69

0,90

0,89

0,30

0,03

0,10

0,008

0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8

Γραμμ�μ�ριακ� κλ
σμα ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘, x1

1,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0,54

0,27 A

B

Σ
υ

ντ
ελ

εσ
τ�

ς 
 ε

νε
ρ

γ
�

τη
τα

ς 
·

Ï
Ô

˘
Ì

ÈÓ
›Ô

˘
, Á

1

γ1 = f (x1)

 T = 1100 ÆC

α1 = f (x1)
^

E
νε

ρ
γ

�
τη

τα
 ·

Ï
Ô

˘
Ì

ÈÓ
›Ô

˘
, ·

1
^

™¯‹Ì· ¶5-5 ∞ÂÈÎfiÓÈÛË ÙˆÓ Î·Ì˘ÏÒÓ
∧
·1 = f (x1)

Î·È Á1 = f (x1) ÙÔ˘ ·ÏÔ˘ÌÈÓ›Ô˘ ÛÂ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Al–Cu.

¶›Ó·Î·˜ ¶5-5‚ ¢Â‰ÔÌ¤Ó· Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ – Û‡ÛÙ·ÛË˜ ÁÈ· ÙÔ ·ÏÔ˘Ì›ÓÈÔ

0,20

0,025

x1

Á1

0,38

0,263

0,45

0,444

0,53

0,585

0,63

0,794

0,75

0,920

0,90

0,989

0,30

0,100

0,10

0,080
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¶ÚfiÙ˘Â˜ ∫·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜

√È ÚfiÙ˘Â˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ Î·ı·ÚÒÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙˆÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ ÂÈÏ¤ÁÔÓÙ·È ·˘ı·›-
ÚÂÙ· ÒÛÙÂ Ó· ‰ÈÂ˘ÎÔÏ‡ÓÔ˘Ó ÙÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜. ∫¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi ¤¯ÂÈ ÌÈ· ÚfiÙ˘Ë Î·-
Ù¿ÛÙ·ÛË Ô˘ ÔÚ›˙ÂÙ·È ¿ÓÙ· ˆ˜ ÚÔ˜ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜, ·ÏÏ¿ Ë ÚfiÙ˘Ë
›ÂÛË ÌÔÚÂ› Ó· ÌÂÙ·‚¿ÏÏÂÙ·È ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔ ˘fi ÂÍ¤Ù·ÛË Û‡ÛÙËÌ·. √È ÈÔ Û˘¯Ó¿ ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔÈÔ‡ÌÂÓÂ˜ ÚfiÙ˘Â˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÁÈ· ·¤ÚÈ·, ˘ÁÚ¿ Î·È ÛÙÂÚÂ¿ Â›Ó·È ÔÈ ·ÎfiÏÔ˘ıÂ˜:

¶ÚfiÙ˘Â˜ ∫·Ù·ÛÙ¿ÛÙÂÈ˜ ÁÈ· ∞¤ÚÈ·

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi ˆ˜ È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ ÛÂ ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm. √ ÔÚÈÛÌfi˜ ·˘Ùfi˜
Û˘ÓÂ¿ÁÂÙ·È f 1

Æ = 1 atm Î·È, Î·Ù’ Â¤ÎÙ·ÛË, ·
∧

i = f
∧

i . ∞Ó ÙÔ ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· Â›Ó·È Â›ÛË˜
È‰·ÓÈÎfi, ÙfiÙÂ Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ·

∧

i = pi , fiÔ˘ pi Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙË ÌÂÚÈÎ‹ ›ÂÛË ÙÔ˘ ·ÂÚ›Ô˘.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ·¤ÚÈÔ ÛÙËÓ ›ÂÛË p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ∞Ó Ë ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË
·fi ÙËÓ ›ÂÛË ÎÔÚÂÛÌÔ‡ ÙÔ˘ ·ÂÚ›Ô˘ (p � p i

s ), ÙÔ ·¤ÚÈÔ ı· Û˘Ì˘ÎÓÒÓÂÙ·È Î·È, Î·-
Ù¿ Û˘Ó¤ÂÈ·, ·˘Ù‹ Ë ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Â›Ó·È ˘ÔıÂÙÈÎ‹. °È· È‰·ÓÈÎ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÛÂ
ÈÛÔÚÚÔ›·, Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ·
ÙÔ˘ (·

∧

i = x i ), Î¿ÙÈ Ô˘ Î¿ÓÂÈ ÙÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜ ·ÏÔ‡ÛÙÂÚÔ˘˜.

¶ÚfiÙ˘Â˜ ∫·Ù·ÛÙ¿ÛÙÂÈ˜ ÁÈ· ÀÁÚ¿

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ˘ÁÚfi ÛÂ ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm. ∞Ó ¤Ó· ˘ÁÚfi i ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ ÙÔ˘ ÌÂ›Á-
Ì·ÙÔ˜ ¤¯ÂÈ Ù¿ÛË ·ÙÌÒÓ p i

s
� 1 atm, ·˘Ù‹ Ë ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Â›Ó·È ˘ÔıÂÙÈÎ‹.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ˘ÁÚfi ÛÙËÓ ›ÂÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ (fiÔ˘ pÆ = p Î·È
T Æ = T), Ë ÚfiÙ˘Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜
ÙÔ˘ (f i

Æ = f i ). ∞Ó ÙÔ ˘ÁÚfi i Â›Ó·È ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ·fi ÙËÓ ÎÚ›ÛÈÌË (T � Tc )
‹ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÎÔÚÂÛÌÔ‡ ÙÔ˘ (T � Ti

s ), ·˘Ù‹ Ë ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Â›Ó·È ˘ÔıÂÙÈÎ‹.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ˘ÁÚfi Â›Ó·È ÛÂ ›ÂÛË ›ÛË ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÛË ·ÙÌÒÓ (p = p i
s). ¢ËÏ·‰‹, Â›Ó·È ÎÔÚÂ-

ÛÌ¤ÓÔ ˘ÁÚfi ÛÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Δ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜. ΔÔ ÏÂÔÓ¤ÎÙËÌ· ·˘Ù‹˜ ÙË˜ ÂÈÏÔÁ‹˜
Â›Ó·È fiÙÈ, Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙË Û˘Óı‹ÎË (5-14), Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÔ˘ ˘ÁÚÔ‡
Â›Ó·È Ë ›‰È· ÌÂ ÂÎÂ›ÓË ÙÔ˘ ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÔ˘ ·ÙÌÔ‡, Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÔÔ›·˜ ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔÁÈ-
ÛÙÂ› ÌÂ ÙË ¯Ú‹ÛË ÌÈ·˜ KE. ŒÙÛÈ, Ë ÚfiÙ˘Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i Â›Ó·È:

f i
Æ = f i

s = ºi
s p i

s (5-71)

¶ÚfiÙ˘Ë ∫·Ù¿ÛÙ·ÛË ÁÈ· ™ÙÂÚÂ¿

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ÛÙÂÚÂfi ÛÂ ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm.

5-6
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ñ ∂ÍÈÛÒÛÂÈ˜ ÔÚÈÛÌÔ‡ ÙË˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, f
∧

i:

ñ d
∧
Ìi = R

–
Td ln f

∧

i ñ

ñ ∂Í¿ÚÙËÛË ÙË˜ f
∧

i ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ:

ñ ñ

ñ ∂Í¿ÚÙËÛË ÙË˜ f
∧

i ·fi ÙË Û‡ÛÙ·ÛË yi ÛÂ ÛÙ·-
ıÂÚ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ Δ Î·È p:

ñ

ñ ™˘Óı‹ÎË ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÌÂÙ·ÊÔÚ¿˜ Ì¿˙·˜:

ñ f
∧

i
(1)

= f
∧

i
(2)

= . . . = f
∧

i
(º)

ñ ™˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜, º
∧

i :

ñ º
∧

i = f
∧

i / yi p      ñ º
∧

i
* = 1

ñ ™¯¤ÛÂÈ˜ Ô˘ Û˘Ó‰¤Ô˘Ó ÙÈ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ f Î·È º ÙÔ˘
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙÈ˜ f

∧

i Î·È º
∧

i ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘:

ñ

ñ
  

ln º = yi ln º i∑
i = 1

N

  
ln f = yi ln

f i

y i
∑
i = 1

N

  
y i d ln f i = 0∑

i = 1

N

  ∂ ln f i

∂T p, y

=
h i

*
– h i

RT 2

  ∂ ln f i

∂p T, y

=
v i

RT

   lim
p →→ 0

(f i / y i p) = 1

Δ¿ÛË ¢È·Ê˘Á‹˜ ™˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÂ ªÂ›ÁÌ·Ù·

ñ °›ÓÂÙ·È ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ∫∂, Û˘Ó‹ıˆ˜, ÙË˜
‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ (·ÔÎÔÌÌ¤ÓË ÌÂÙ¿ ÙÔÓ ‰Â‡ÙÂÚÔ fiÚÔ
ÙË˜) Î·È ÙˆÓ Î˘‚ÈÎÒÓ ∫∂ SRK Î·È PR.

ñ ∏ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ∫∂ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Â˘Ú‡Ù·Ù· ÛÂ
¯·ÌËÏ¤˜ È¤ÛÂÈ˜, È‰È·›ÙÂÚ· ÛÂ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Ô˘
ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó ÔÏÈÎ¿ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿.

ñ √È Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È
ÛÂ ÌË ÔÏÈÎ¿ ‹ ÂÏ·ÊÚ¿ ÔÏÈÎ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù·.

ñ √È ÁÂÓÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂ-
ÏÂÛÙÒÓ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ º

∧

i Â›Ó·È:

ñ

fiÔ˘ Ë ÌÂÚÈÎ‹ ·Ú¿ÁˆÁÔ˜ (∂V/∂ni )T, p, ni
= –vi.

ñ
   

ln º i =
1

RT

RT

V
–

∂p

∂ni T, V , n j

dV – ln z
�

V

  
ln º i =

1

RT

∂V

∂ni T , p , nj

–
RT

p
dp

0

p

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ º
∧

i ÛÂ ªË π‰·ÓÈÎ¿ ∞¤ÚÈ· ªÂ›ÁÌ·Ù·

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ º
∧

i ÛÂ π‰·ÓÈÎ¿ ¢È·Ï‡Ì·Ù·

ñ °›ÓÂÙ·È ÌÂ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙÔ˘ Î·ÓfiÓ· ÙˆÓ Lewis Î·È
Randall, Ô˘ ÈÛ¯‡ÂÈ ÂÍ›ÛÔ˘ Î·Ï¿ ÙfiÛÔ ÁÈ·
·¤ÚÈ·, fiÛÔ Î·È ÁÈ· ˘ÁÚ¿ È‰·ÓÈÎ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù·:

ñ f
∧

i
ñg = yi f i

g

ñ f
∧

i
ñ� = xi f i

�

ñ °È· ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· (g Î·È �), Ô Î·Ófi-
Ó·˜ Lewis – Randall ¤¯ÂÈ ÂÚÈÔÚÈÛÌ¤ÓË ÈÛ¯‡
Î·È ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È ÌÂ ÙÈ˜ ÔÚÈ·Î¤˜ Û¯¤ÛÂÈ˜:

ñ ñ
    

lim
x i →→ 1

f i

�

xi

= f i

�   
lim

y i →→ 1

f i

g

y i

= f i

g

¶ÚfiÙ˘Â˜ ∫·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜

ñ °È· ∞¤ÚÈ·:

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi ˆ˜ È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ ÛÂ
ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ·¤ÚÈÔ ÛÙËÓ ›ÂÛË p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

ñ °È· ÀÁÚ¿:

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ˘ÁÚfi ÛÂ ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ·¤ÚÈÔ ÛÙËÓ ›ÂÛË p ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ˘ÁÚfi Â›Ó·È ÛÂ ›ÂÛË p = pi
s.

ñ °È· ™ÙÂÚÂ¿:

ñ ΔÔ Î·ı·Úfi ÛÙÂÚÂfi ÛÂ ÔÏÈÎ‹ ›ÂÛË 1 atm.

TÈ Ú¤ÂÈ Ó· ÁÓˆÚ›˙Ô˘ÌÂ

ñ Δ› Â›Ó·È Î·È Ò˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·È ÔÈ ÌÂÚÈÎ¤˜
ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜.

ñ ΔÈ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ Ô˘ Û˘Ó‰¤Ô˘Ó ÙËÓ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜
Î·È ÙÔÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜
ÌÂ Ù· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÌÂÁ¤ıË ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘.

ñ ΔÈ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·-
Ê˘Á‹˜ ÛÂ ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù·.

ñ ΔÈ˜ ÂÎÊÚ¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ Î·ÓfiÓ· Lewis – Randall ÁÈ·
È‰·ÓÈÎ¿ Î·È ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·.

ñ ΔÈ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ Ù¿ÛÂˆÓ ‰È·-
Ê˘Á‹˜ ÛÂ ÌË È‰·ÓÈÎ¿ ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù·.

ñ ΔÈ˜ Û˘Ó‹ıÂÈ˜ ÚfiÙ˘Â˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÁÈ· Ù·
Î·ı·Ú¿ Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ ÛÂ ÌÂ›ÁÌ·Ù·.
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ñ °›ÓÂÙ·È ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ∫∂ (Û˘Ó‹ıˆ˜ ÙˆÓ
SRK Î·È PR) Î·È ÙËÓ ÙÚÔÔÔÈËÌ¤ÓË ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘
Î·ÓfiÓ· Lewis–Randall ÌÂ ÙËÓ ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÙÔ˘
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜.

ñ ∂ÓÂÚÁfiÙËÙ·:

ñ ·
∧

i = f
∧

i / f i
Æ ñ ·

∧

i
ñ = x i

ñ ∂Í·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜  Δ, p Î·È x.

ñ ∂›Ó·È ÂÓÙ·ÙÈÎ‹ È‰ÈfiÙËÙ·.

ñ ™˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ EÓÂÚÁfiÙËÙ·˜:

ñ Ái = ·
∧

i / x i ñ Ái
ñ = 1

ñ ∂›Ó·È ÂÓÙ·ÙÈÎ‹ È‰ÈfiÙËÙ·.

ñ ∂Í·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ Î·È x.

ñ ∂Í¿ÚÙËÛË ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ p Î·È Δ.

ñ

ñ

ñ ∂Í¿ÚÙËÛË ·fi ÙË xi ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Δ Î·È p:

ñ

ñ °È· ˘ÁÚ¿ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÛÂ ˘„ËÏ¤˜ È¤ÛÂÈ˜ ¯ÚËÛÈ-
ÌÔÔÈÂ›Ù·È Ë Û¯¤ÛË:

f
∧

i
� = ·p, i Ái xi f i

s = ·p, i Ái xi ºi
s pi

s

fiÔ˘ ·p, i Â›Ó·È Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Poynting:

ñ Δ· È‰·ÓÈÎ¿ ·¤ÚÈ· ÌÂ›ÁÌ·Ù· Â›Ó·È ˘ÔÛ‡ÓÔÏÔ
ÙˆÓ È‰·ÓÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ, Ô˘ Â›Ó·È ˘ÔÛ‡-
ÓÔÏÔ ÙˆÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎÒÓ ÌÂÈÁÌ¿ÙˆÓ.

  
·p, i = exp

vi

�
(pi – pi

s
)

RT

  
x i d ln Á i =∑

i = 1

N

0

   ∂ ln Á i

∂T p, x

=
hi

�
– hi

�

RT 2

   ∂ ln Á i

∂p T, x

=
vi

�
– vi

�

RT

ÀÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ™˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ T¿ÛË˜ ¢È·Ê˘Á‹˜ ÛÂ MË π‰·ÓÈÎ¿ YÁÚ¿ MÂ›ÁÌ·Ù·

£EMATA ™KEæH™

£5-01 ¶ÔÈ¤˜ ·fi ÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ÚÔÙ¿ÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÛˆÛÙ¤˜ (™) Î·È ÔÈ¤˜ Ï¿ıÔ˜ (§) ·fi ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹
¿Ô„Ë; ™ËÌÂÈÒÛÙÂ X ÛÙÔ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô ÙÂÙÚ·ÁˆÓ›‰ÈÔ.

™ §

·. ∏ Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f ÁÈ· Î¿ıÂ ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙËÓ ÔÏÈÎ‹ ÙÔ˘ ›ÂÛË.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

‚. √È Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ·fiÎÏÈÛË˜.  . .

Á. √È Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÂÚ›ÛÛÂÈ·˜.  . . . . . .

‰. °È· ÔÌÔÈÔÁÂÓ‹ ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÛÙ· ÔÔ›· ÈÛ¯‡ÂÈ Ô Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall, Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ·
∧

i = 1.  . . . .

Â. °È· ÌÂ›ÁÌ·Ù· ·ÂÚ›ˆÓ ÛÙ· ÔÔ›· ÈÛ¯‡ÂÈ Ô ÓfiÌÔ˜ Dalton, Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ·
∧

i = p i / p Æ.  . . . . . . . . . . . . . .

£5-02 ¶ÔÈ¿ Â›Ó·È Ë ÌÔÚÊ‹ Ô˘ ·›ÚÓÂÈ Ë ÂÍ›Ûˆ-
ÛË (5-34) ÁÈ· ÌÔÓÔÛ˘ÛÙ·ÙÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·;

£5-03 ¶ÔÈ¿ Â›Ó·È Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘ ‰12, Ë
ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÔÔ›·˜ ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-37),
ÁÈ· ÌÔÓÔÛ˘ÛÙ·ÙÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·;

£5-04 ¶ÔÈ¿ Â›Ó·È Ë ÙÈÌ‹ Ô˘ ¤¯ÂÈ Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ·
∧

i

ÛÙËÓ ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ i;

£5-05 ΔÔ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏ¿ÛÌ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈ-
ÎÔ‡ 1 ÂÓfi˜ ‰˘·‰ÈÎÔ‡ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È x1 = 0,20. ¡·
˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› Ë ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· Á1

ÛÙËÓ ÚfiÙ˘Ë Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ 1;

£5-06 ∞Ó Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ f
∧

i Ô˘ Ì·˜ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÂÈ
‹Ù·Ó ÁÈ· ¤Ó· È‰·ÓÈÎfi ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ·, ÔÈ¿ ı· ‹Ù·Ó Ë
ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜;

£5-07 ¡· ÂÍËÁËıÂ› ÁÈ·Ù› ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ‰È·ÊÔ-
ÚÈÎÒÓ dx i ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-64) Â›Ó·È ›ÛÔ ÌÂ ÌË‰¤Ó.

£5-08 ™ÙÔÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ›Ó·Î· ‰›ÓÔÓÙ·È ÔÈ ÂÓÂÚ-
ÁfiÙËÙÂ˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡ 1 ÁÈ· ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Û˘ÁÎÂ-
ÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÛÂ ÌÂ›ÁÌ·Ù· Ô˘ ·ÔÙÂÏÔ‡ÓÙ·È ·fi Ù·
Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ 1 Î·È 2 ÛÂ ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·. Œ¯Ô-
ÓÙ·˜ ˘fi„Ë Ù· ‰Â‰ÔÌ¤Ó· ·˘Ù¿, ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ˘Ô-
ı¤ÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ ÁÈ· Ù· Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤Ó· ÌÂ›ÁÌ·Ù· ÈÛ¯‡ÂÈ
Ô Î·ÓfiÓ·˜ Lewis – Randall;

x1

·
∧

1

0,10

0,49

0,20

0,69

0,30

0,73

0,40

0,76

0,60

0,82

0,70

0,83

0,80

0,86

0,90

0,93
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A™KH™EI™ – ¶POB§HMATA

A5-01 ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ÙÚ›·
Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ ∞, μ Î·È C. ∏ Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ
ÔÁÎÔÌÂÙÚÈÎ‹ ‚¿ÛË Â›Ó·È 60 % ∞, 25 % μ Î·È 15 % C.
™Â ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 50 ÆC Î·È ›ÂÛË 3,2 MPa, ÔÈ Û˘-
ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ∞, μ
Î·È C Â›Ó·È 0,95, 0,60 Î·È 0,80, ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ¡·
˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜.

A5-02 ªÂ ·ÊÂÙËÚ›· ÙË ‰È·ÊÔÚÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË (5-60),
Ó· ·Ô‰ÂÈ¯ıÂ› fiÙÈ ÁÈ· ‰˘·‰ÈÎfi ÌÂ›ÁÌ· ÈÛ¯‡ÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

A5-03 ¡· ·Ô‰ÂÈ¯ıÂ› fiÙÈ ·Ó ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÂ› Ë ‰˘-
Ó·ÌÈÎ‹ ∫∂ ·ÔÎÔÌÌ¤ÓË ÌÂÙ¿ ÙÔÓ ‰Â‡ÙÂÚÔ fiÚÔ ÙË˜
ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË (5-33), ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

A5-04 ¡· ·Ô‰ÂÈ¯ıÂ› fiÙÈ ÔÈ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-35·, ‚)
Â›Ó·È Ù·˘ÙfiÛËÌÂ˜ ÌÂ ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (5-36·, ‚).

A5-05 ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ (1) Î·È
‰ÈÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î· (2) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 25 ÆC
Î·È ›ÂÛË 6 MPa. ∏ Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ
ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË Â›Ó·È 40 % H2 Î·È 60 % CO2. 
¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó: (·) ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘-
ÛÙ·ÙÈÎÒÓ 1 Î·È 2 Î·È (‚) Ë Ù¿ÛË ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·-
Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜. √È ‰Â‡ÙÂÚÔÈ ‰˘Ó·ÌÈÎÔ› Û˘-
ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Û’ ·˘Ù‹ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜:

B11 = – 0,0048 m3/ kmol

B22 = – 0,1245 m3/ kmol

B12 = – 0,0475 m3/ kmol

A5-06 ŒÓ· ÈÛÔÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Îfi ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ

·Èı¿ÓÈÔ (1) Î·È Î·ÓÔÓÈÎfi ‚Ô˘Ù¿ÓÈÔ (2) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·-
Û›· 100 ÆC Î·È ›ÂÛË 1,5 MPa. ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó:
(·) ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Ù¿ÛË˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈ-
ÎÒÓ 1 Î·È 2 Î·È (‚) Ô ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˜ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÙÔ˘
ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·-
Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜. √È ‰Â‡ÙÂÚÔÈ ‰˘Ó·ÌÈÎÔ› Û˘-
ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ Û’ ·˘Ù‹ ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜:

B11 = – 0,115 m3/ kmol

B22 = – 0,422 m3/ kmol

B12 = – 0,215 m3/ kmol

A5-07 ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ (1) Î·È
¿˙ˆÙÔ (2) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 50 ÆC Î·È ›ÂÛË 5 MPa.
∏ Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË Â›-
Ó·È 20 % C2H4 Î·È 80 % ¡2. ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿-
ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜.

A5-08 ŒÓ· ·¤ÚÈÔ ÌÂ›ÁÌ· ÂÚÈ¤¯ÂÈ ÌÂı¿ÓÈÔ (1), ·È-
ı¿ÓÈÔ (2) Î·È ¿˙ˆÙÔ (3) ÛÂ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· 65 ÆC Î·È
›ÂÛË 4,2 MPa. ∏ Û‡ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÂ ÁÚ·ÌÌÔ-
ÌÔÚÈ·Î‹ ‚¿ÛË Â›Ó·È 85 % CH4, 5 % C2H6 Î·È 10 % ¡2.
¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ
ÙÔ˘ ÌÂ›ÁÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜
Î·Ù·ÛÙ·ÙÈÎ‹˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜.

A5-09 ¡· Â·Ó·ÏËÊıÂ› ÙÔ Úfi‚ÏËÌ· ∞5-07 ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ KE Soave – Redlich – Kwong.

A5-10 ¡· Â·Ó·ÏËÊıÂ› ÙÔ Úfi‚ÏËÌ· ∞5-08 ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ KE Soave – Redlich – Kwong.

A5-11 ¡· Â·Ó·ÏËÊıÂ› ÙÔ Úfi‚ÏËÌ· ∞5-07 ÌÂ ÙË
¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ KE Peng – Robinson.

A5-12 ¡· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÔÈ Ù¿ÛÂÈ˜ ‰È·Ê˘Á‹˜ ÙÔ˘
ÌÂı·Ó›Ô˘ (1) Î·È ÙÔ˘ Î·ÓÔÓÈÎÔ‡ ‚Ô˘Ù·Ó›Ô˘ (2) ÛÙÔ
ÌÂ›ÁÌ· Ô˘ ÂÚÈÁÚ¿ÊËÎÂ ÛÙÔ ¶·Ú¿‰ÂÈÁÌ· 5-2 ÌÂ
ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ÙË˜ KE Peng – Robinson.

  
ln º i =

2

v
yj Bij∑

j = 1

N

– ln z

  ∂ ln f 1

∂ ln x1 T, p

=
∂ ln f 2

∂ ln x2 T, p

5-01 Daubert, T., Chemical Engineering Thermo-
dynamics, McGraw - Hill, New York, 1985.

5-02 Kyle, B., Chemical and Process Thermody-
namics, 3rd ed., Prentice - Hall, N. J., 1999.

5-03 Sandler, S., Chemical Engineering Thermody-
namics, 3rd ed., Willey, New York, 1999.

5-04 Smith, J., and Van Ness, H., Introduction to

Chemical Engineering Thermodynamics, 4th ed.,
McGraw - Hill, New York, 1987.

5-05 ¶··˚ˆ¿ÓÓÔ˘, A., EÊ·ÚÌÔÛÌ¤ÓË £ÂÚÌÔ‰˘Ó·-
ÌÈÎ‹, EÎ‰fiÛÂÈ˜ ™ÔÊ›·, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 2019.

5-06 Walas, S., Phase Equilibria in Chemical Enginee-
ring, Butterworth, Boston, 1985.

5-07 Winnick, J., Chemical Engineering Thermo-
dynamics, Willey, New York, 1997.

¶POTEINOMENH BIB§IO°PAºIA

KEFAL-005 11-04-21 10:35 ¶M ™ÂÏ›‰·132



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


