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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Ιδανικό (τέλειο) διάλυµα είναι ένα µίγµα (σε υγρή µορφή) που οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ
ανόµοιων µορίων του θεωρούνται αµελητέες. 
Σ’ ένα ιδανικό διάλυµα το χηµικό δυναµικό ενός συστατικού ισούται µε τη συνάρτηση Gibbs
του καθαρού συστατικού:

( ) ( ) iupurei,imixideal,i, ΤlnνRP,ΤµP,Τµ +=
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Η ενθαλπία ανάµιξης και η µεταβολή όγκου που οφείλονται στην ανάµιξη για ιδανικά διαλύµατα

ισχύει:

( ) 0υυ~n∆V
i

iiimix =−=∑( ) 0hh
~

n∆Η
i

iiimix =−=∑

∑∑ ==
i

purei,i
i

iimix υνυ~νυ ∑∑ ==
i

purei,i
i

iimix hνh
~

νh

( ) ( )
iu

νP,

purei,

νP,

imixi, lnνR
T

P,Τµ

T

P,Τµ
+









∂
=









∂
( ) ( ) iupurei,imixideal,i, ΤlnνRP,ΤµP,Τµ +=

( ) ( ) iupurei,imixideal,i, lnνRP,ΤsP,Τs −=

(ιδανικό διάλυµα) 
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Η παραγωγή εντροπίας κατά τη διάρκεια µιας αδιαβατικής διεργασίας ανάµιξης που σχηµατίζει

ένα ιδανικό διάλυµα:

∑∑∑ −=∆=−=⇒−=⇒
i

iiumixinoutgenininoutoutgen lnνnRSSSSsmsmS &&&

∑−=∆=−=⇒
i

iiumixinoutgen lnννRssss

∑∑ −=⇒=∆=− ininoutoutgensystem12 smsmS0SSS &&&&&&

(ανά µονάδα mol ιδανικού διαλύµατος) 

Κατά τη διάρκεια της ανάµιξης η καταστραφείσα εξέργεια:

∑−==
i

iizerougenzerodestroyed lnνnTRsTx ∑−==⇒
i

iizerougenzerodestroyed lnννTRsTx

(ανά µονάδα mol ιδανικού διαλύµατος) 

Η διαφορά µεταξύ του αντιστρεπτού και του πραγµατικού ωφέλιµου έργου οφείλεται σε

αναντιστρεπτότητες και ισούται µε την καταστροφή της εξέργειας:

actualrevdestroyed W-WX =
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Ανάµιξη είναι αδιαβατική διεργασία σχηµατίζοντας ιδανικό διάλυµα, τότε το αντιστρεπτό ολικό
έργο (και ανά µονάδα mol του µίγµατος), είναι:

⇒−= ∑
i

iizerourev lnνnTRW ∑−=
i

iizerourev lnννTRw
ανά µονάδα mol του µίγµατος

Το έργο εισόδου κατά τη διάρκεια µιας αντιστρεπτής διεργασίας διαχωρισµού, θα πρέπει να
ισούται µε το έργο εξόδου, κατά τη διάρκεια της αντίστροφης διεργασίας δηλαδή της ανάµιξης
σύµφωνα µε τον δεύτερο νόµο της Θερµοδυναµικής. Το απαιτούµενο έργο εισόδου για µια
αντιστρεπτή διεργασία διαχωρισµού ισούται µε το ελάχιστο έργο εισόδου που απαιτείται

προκειµένου να επιτευ-χθεί αυτός ο διαχωρισµός, αφού το έργο εισόδου για τις αντιστρεπτές
διεργασίες είναι πάντοτε µικρότερο από το έργο εισόδου των αντίστοιχων µη αντιστρεπτών

(πραγµατικών) διεργασιών. Εποµένως, το ελάχιστο απαιτούµενο έργο εισόδου για µια
διεργασία διαχωρισµού µπορεί να γραφεί ως:

∑−=
i

iizerouinmin, lnνnTRW ∑−=
i

iizerouinmin, lnννTRw
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Ηµιπερατές µεµβρανες: ανάµιξη µε αντιστρεπτό τρόπο και παράγεται κάποιο έργο. Η µέγιστη
ποσότητα έργου που µπορεί να παραχθεί κατά τη διάρκεια µιας διεργασίας ανάµιξης, ισούται µε
το ελάχιστο έργο εισόδου που χρειάζεται για την αντίστοιχη διεργασία διαχωρισµού:

sepin,min,mixin,max, WW =

Μπορούµε λοιπόν, να χρησιµοποιήσουµε τις σχέσεις για το ελάχιστο έργο εισόδου που
δόθηκαν παραπάνω για το διαχωρισµό και τις χρησιµοποιήσουµε και για τον προσδιορισµό του

µέγιστου έργου εξόδου για ανάµιξη

Ο συντελεστής απόδοσης για τις διεργασίες ανάµιξης και διαχωρισµού, ορίζεται από τις σχέσεις:
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∆ιαχωρισµός διαλύµατος δύο συστατικών

( )BBAAzerouinmin, lnννlnννTRw +−= (kJ/kmol διαλύµατος) 

∆ιαχωρισµός ενός και µόνο συστατικού από µια µεγάλη ποσότητα διαλύµατος

A
zerouAzerouinmin,

ν

1
lnTRlnνTRw =−= (kJ/kmol διαλύµατος Α) 

Αφαλάτωση

w
zerowinmin,

ν

1
lnTRw = (kJ/kg καθαρού νερού) 

υψοµετρική διαφορά (m)
( )

g

ν/1lnTR

g

w
∆z wzerowinmin,

min ==

οσµωτική πίεση (kPa) 

w
zerowinmin,min

ν

1
lnTρRρw∆P ==
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Χηµικό δυναµικό ενός πραγµατικού ή ιδανικού διαλυτή:

*
vapouri,

vapouri,*
ii P

P
RTlnµµ +=

*
iµ

*
vapour,P

vapouri,P

είναι το χηµικό δυναµικό και η τάση ατµών του καθαρού i-συστατικού, 

η τάση ατµών του i-συστατικού όταν αποτελεί συστατικό ενός διαλύµατος.

Νόµος Raoult *
vapouri,

vapouri,
i P

P
ν =

Στο ιδανικό διάλυµα, ο διαλύτης υπακούει στο νόµο του Raoult σε όλες τις συγκεντρώσεις: 

Στο µη ιδανικό διάλυµα, ο διαλύτης δεν υπακούει στο νόµο του Raoult

i
*
ii RTlnνµµ +=

i
*
ii RTlnαµµ +=
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ενεργότητα του i-συστατικού
*
vapouri,

vapouri,
i P

P
α =

συντελεστής ενεργότητας συστατικού διαλύµατος
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νόµος του Henry
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πρότυπο χηµικό δυναµικό *
vapourB,

B*
BB P

H
RTlnµµ +=+

χηµικό δυναµικό µιας διαλυµένης ουσίας ΒBB RTlnνµµ += +

ενεργότητα της διαλυµένης ουσίας

B

vapourB,
ΒB H

P
να ==

ΒBB RTlnαµµ +=⇒ +

συντελεστής ενεργότητας διαλυµένης ουσίας
B

B
B

ν

α
γ =
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Αθροιστικές ιδιότητες αραιών διαλυµάτων ονοµάζονται οι ιδιότητες που εξαρτώνται µόνο

από τον αριθµό των υπαρχόντων µορίων της διαλυµένης ουσίας και όχι από το είδος τους. 
η ελάττωση της τάσης ατµών

η ανύψωση του σηµείου ζέσεως

η ταπείνωση του σηµείου πήξεως

η εµφάνιση οσµωτικής πίεσης

Οι αθροιστικές ιδιότητες στηρίζονται στο γεγονός ότι η παρουσία της διαλυµένης ουσίας οδηγεί

σε µείωση του χηµικού δυναµικού του διαλύτη, Α

A
*
AA RTlnνµµ +=

Προσθήκη σε διαλύτη διαλυµένης ουσίας
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Όσµωση είναι το φαινόµενο κατά το οποίο καθαρός διαλύτης διεισδύει αυθόρµητα σε ένα

διάλυµα, από το οποίο διαχωρίζεται µε µια µεµβράνη διαπερατή από το διαλύτη αλλά όχι από
τη διαλυµένη ουσία, (ηµιπερατή µεµβράνη). 

Εξίσωση van't Hoff : RT
V

n
∆P B=


