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ΙΔΑΝΙΚΑ (ΤΕΛΕΙΑ) ΑΕΡΙΑ - Κινητική θεωρία των αερίων
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Ιδανικό αέριο: 
Το αέριο που οι συγκρούσεις των μορίων του είναι τελείως ελαστικές και ισχύει 
η διατήρηση της ορμής και κινητικής ενέργειας κατά τη σύγκρουση των μορίων,  
δηλαδή υπάρχει μηδενική αλληλεπίδραση μεταξύ των μορίων.

Προϋποθέσεις – παραδοχές:
• Μικρά μόρια (H2, He, Ο2 κλπ).
     Το μέγεθος των μορίων είναι αμελητέο σε σύγκριση με τη μέση απόστασή τους.
• Τα μόρια κινούνται τυχαία προς όλες τις κατευθύνσεις.
• Οι διαμοριακές δυνάμεις είναι πολύ ασθενείς. 
• Οι συγκρούσεις των μορίων είναι ελαστικές.
• Η μέση κινητική ενέργεια είναι ανάλογη προς την απόλυτη θερμοκρασία.

❖ Χαμηλές πιέσεις
❖ Υψηλές θερμοκρασίες
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ΝΟΜΟΣ Boyle - Mariotte

ΝΟΜΟΣ Boyle - Mariotte
Ο όγκος ορισμένης ποσότητας 

αερίων είναι υπό σταθερή 
θερμοκρασία, αντιστρόφως 

ανάλογος της πιέσεως αυτού

P V = σταθ.

(Σημ. ισχύει μόνο 
για τα ιδανικά αέρια)  

t2 > t1
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ΝΟΜΟΣ Gay - Lussac

ΝΟΜΟΣ Gay - Lussac
Ο όγκος ενός αερίου, υπό σταθερή 

πίεση, αποτελεί αύξουσα γραμμική 
συνάρτηση της θερμοκρασίας

V = Vo + 
𝑉𝑜

273.15
𝑡

όπου Vo είναι ο όγκος ορισμένης ποσότητας αερίου 
υπό σταθερή πίεση σε θερμοκρασία 0oC

p1 > p2 > p3

T (K) = t (oC) + 273.15
Σημ. Η γραφική προέκταση των ευθειών V(t) προς χαμηλότερες 

θερμοκρασίες τέμνουν τον άξονα θερμοκρασιών στο σημείο -273.15 οC



ΝΟΜΟΣ ΤΕΛΕΙΩΝ (ΙΔΑΝΙΚΩΝ) ΑΕΡΙΩΝ
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O νόμος των τελείων αερίων συνδέει τις ιδιότητες ενός τελείου αερίου σε μια 
συγκεκριμένη κατάσταση (καταστατική εξίσωση)

Εναλλακτικά:
𝑷 ሶ𝑽 = ሶ𝒏 𝑹 𝑻   
𝑷 ෡𝑽 = 𝑹 𝑻 
P Mi = d R T

P V = n R T

όπου: 
P Απόλυτη πίεση
V Όγκος
Τ Απόλυτη θερμοκρασία
n Αριθμός mol
෡V Ειδικός μοριακός όγκος
d Πυκνότητα
R Παγκόσμια σταθερά αερίων

8.314 J / mol · K
0.08206 L · atm / mol · K
1.987 cal / mol · K
1.987 Btu / lb mol · oR 
10.73 psi · ft3 / lb mol · oR 

Κανονικές συνθήκες (ΚΣ-STP)

T = 0oC (ή 273.15 Κ) και P = 1 atm



ΙΔΑΝΙΚΑ ΑΕΡΙΑ – ΚΑΝΟΝΙΚΕΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ 
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Σύστημα Ts Ps
෡𝐕

SI 273.15 K 101.325 kPa 22.415 m3 / kg mol

Universal scientific 273.15 K 1 atm 22.415 L / g mol

Natural gas industry 59oF (15.0 oC) 14.696 psia
(101.325 kPa)

379.4 ft3 / lb mol

American Engineering 491.67 oR 1 atm 359.05 ft3 / lb mol

Σύστημα Ts Ps Vs Ns

SI 273.15 K 1 atm 0.022415 m3 1 mol

CGS 273.15 K 1 atm 22.415 L 1 mol

American Engineering 491.67 oR 1 atm 359.05 ft3 1 lb-mole

Κανονικές συνθήκες για αέρια

Συνήθεις κανονικές συνθήκες για αέρια



(ΥΠΕΝΘΥΜΙΣΗ) ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ - ΠΙΕΣΗ
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Πίεση = δύναμη / επιφάνεια 
Μονάδα SI: Pascal (Pa) = N/m2

Μονάδα AES: lbf/in2 (psi) 

Συνήθεις μονάδες (αντιστοιχίες): 

1 atm = 101.3 kPa = 1.013 bar = 760 mm Hg = 14.7 psi

mm Hg kPa atm bar psi

mm Hg 1 0,1333 1,316  10-3 1,333  10-3 0,01934

kPa 7,502 1 9,869  10-3 0,01 0,1451

atm 760 101,3 1 1,013 14,696

bar 750,06 100 0,9869 1 14,50

psi 51,71 6,894 0,06805 0,06895 1

ΑΠΟ

ΣΕ
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(ΥΠΕΝΘΥΜΙΣΗ) ΙΣΟΔΥΝΑΜΙΕΣ ΜΟΝΑΔΩΝ ΜΗΚΟΥΣ

m km in ft mile

m 1 10-3 39,37 3,2808 6,214  10-4

km 1000 1 39,37  10-4 3280,8 0,6214

in 0,0254 2,540  10-5 1 0,08333 1,5783  10-5

ft 0,3048 3,048  10-4 12 1 1,894  10-4

mile 1609,3 1,61 6,336  104 5280 1

ΑΠΟ

ΣΕ



9

(ΥΠΕΝΘΥΜΙΣΗ) ΙΣΟΔΥΝΑΜΙΕΣ ΜΟΝΑΔΩΝ ΟΓΚΟΥ

in3 ft3 gal (USA) L m3

in3 1 5,787  10-4 4,329  10-3 1,639  10-2 1,639  10-5

ft3 1,728  103 1 7,481 28,32 2,832  10-2

gal (USA) 2,31  102 0,1337 1 3,785 3,785  10-3

L 61,03 3,531  10-2 0,2642 1 1,000  10-3

m3 6,102  104 35,31 264,2 1000 1

ΑΠΟ

ΣΕ
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΝΟΜΟΥ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ

100 g N2 βρίσκονται σε θερμοκρασία 23.0οC και σχετική πίεση 3.00 psi.
Ποιος είναι ο όγκος του;

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 1

n =
m

Mr
=

100 g

28 g/mol
= 3.57 mol T(K) = 273+23 = 296 K

P = Pσχ + Pατμ = 3.00 psi + 1 atm = 3.00 psiቤ
1 atm

14.7 psi
+ 1 atm = 1.204 atm (απόλυτη πίεση)

οπότε, επιλέγοντας R με σχετικές μονάδες,  R = 0.08206 
L atm

mol K
  τότε →

P V = n R T  V = 
n R T

P
=

3.57 mol ∙0.08206 ൗL∙atm
mol∙K ∙296 K

1.204 atm
= 72.0 L
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 2 Βουτάνιο (C4H10) στους 360οC και (απόλυτη) πίεση 3.00 atm ρέει προς 
τον αντιδραστήρα με ρυθμό 1100 kg/h. 
• Πόση είναι η ογκομετρική παροχή στις παραπάνω συνθήκες;
 Απάντηση: 327 m3/h
• Πόση είναι η ογκομετρική παροχή σε κανονικές συνθήκες;
 Απάντηση: 423 m3/h

Hint:

P  V = n  R  T  σε αυθαίρετες P και Τ

PS  VS = ns  R  TS  σε κανονικές συνθήκες Ps και Τs

PS 
෡VS = 1  R  TS Κ.Σ. με αξιοποίηση του ෡VS

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΝΟΜΟΥ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 2

P, T (3 atm, 360oC) 

ሶ𝐧 = 
ሶm

Mr
=

1100 ൗkg
h

58.1 kg/kmol
= 18.9 kmol/h, T = 273 + 360 = 633K,     

P = 3.00 atm

𝐏 ∙ ሶ𝐕 = ሶ𝐧 ∙ 𝐑 ∙ 𝐓

 ሶV =
ሶn∙R∙T

𝑃
=

18,9
𝑘𝑚𝑜𝑙

ℎ
∙ 0.08206

𝐿 𝑎𝑡𝑚

𝑚𝑜𝑙 𝐾
∙ 633 𝐾

3 𝑎𝑡𝑚
∙

1000 𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑚𝑜𝑙
∙

1 𝑚3

1000 𝐿

 ሶV = 327 m3/h
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 2

P, T (Κ.Σ. 1 atm, 273Κ) 

ሶ𝒏𝚱𝚺 =  ሶ𝐧 = 18.9 kmol/h, T = 273K,     P = 1.00 atm

P ∙ ሶV = ሶn ∙ R ∙ T  ሶV =
ሶn∙R∙T

𝑃
=

18,9
𝑘𝑚𝑜𝑙

ℎ
∙ 0.08206

𝐿 𝑎𝑡𝑚

𝑚𝑜𝑙 𝐾
∙273 𝐾

1 𝑎𝑡𝑚
∙

1000 𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑚𝑜𝑙
∙

1 𝑚3

1000 𝐿
= 423 m3/h

Εναλλακτικός 
τρόπος επίλυσης 

για Κ.Σ.

Σε Κ.Σ. ෡V=22.4 L/mol 

ሶVΚΣ = 𝑛ΚΣ ∙ ෡VΚΣ =

18.9
𝑘𝑚𝑜𝑙

ℎ
∙

1000 𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑚𝑜𝑙
∙ 22.4 𝐿 ∙

1 𝑚3

1000
= 423 m3/h



14

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 3 10 ft3/h αέρα στους 70οF και 1.0 atm τροφοδοτούνται σε συμπιεστή 
όπου θερμαίνονται στους 610oF και συμπιέζονται στις 2.5 atm (οι πιέσεις 
είναι απόλυτες). Πόση είναι η ροή του αέρα στην έξοδο του συμπιεστή; 

Συμπιεστής
Αέρας

ሶ𝑉1 = 10 ft3 / h
T1 = 70 oF
P1 = 1.0 atm

Αέρας

ሶ𝑉2 = ;
T2 = 610 oF
P1 = 2.5 atm

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΝΟΜΟΥ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 3

Είσοδος Έξοδος

P1 ሶV1 = ሶn R T1 (1)

 
(2)

(1)
=

P2 ሶV2

P1 ሶV1
=

T2

T1
 (3)

Καθώς ሶ𝑛 είναι σταθερό:  ሶn =
P1 ሶV1

R T1
=

P2 ሶV2

R T2
(4)

=
(Φυσική διεργασία)

P2 ሶV2 = ሶn R T2 (2)

ሶ𝑉2 = ሶ𝑉1 ∙
𝑃1

𝑃2
∙

𝑇2

𝑇1
= 10

𝑓𝑡3

ℎ
∙

1.0 𝑎𝑡𝑚

2.5 𝑎𝑡𝑚
∙

610−32

1.8
+273 𝐾

70−32

1.8
+273 𝐾

= 8.1 ft3/h

Μετατροπή oF σε Κ

ή εναλλακτικά (oF σε oR) = 10
𝑓𝑡3

ℎ
∙

1.0 𝑎𝑡𝑚

2.5 𝑎𝑡𝑚
∙

610+460 0𝑅

70+460 0𝑅
= 8.1 ft3/h



ΜΙΓΜΑΤΑ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ

Μερική πίεση pi : pi · V = ni · R · T
Μίγμα: p · V = n · R · T

pi =
𝑛𝑖

𝑛
∙ p  pi = yi · p

Νόμος του Dalton
Η ολική πίεση μίγματος v αερίων ισούται με το άθροισμα των μερικών πιέσεων 
των συνιστώντων το μίγμα αερίων

p = p1 + p2 + ……. pv

Μερική πίεση pi συστατικού i είναι η πίεση που θα ασκούσε το i αν υπήρχε μόνο 
του στο χώρο που καταλαμβάνει το μίγμα στην ίδια θερμοκρασία Τ

μοριακό κλάσμα
όπου n = n1 + n2 + ……. nv

16



ΜΙΓΜΑΤΑ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ

Μερικός όγκος Vi : p · Vi = ni · R · T
Μίγμα: p · V = n · R · T

Vi =
𝑛𝑖

𝑛
∙ V  Vi = yi · V

μοριακό κλάσμα

Νόμος του Amagat
Σε μίγμα αερίων ορίζεται ως μερικός όγκος ενός από τα συστατικά αυτού, ο όγκος 
που θα καταλάμβανε το θεωρούμενο συστατικό, εάν ευρίσκετο μόνο του υπό 
πίεση ίση με την ολική πίεση του μίγματος στην ίδια θερμοκρασία

V = V1 + V2 + ……. Vv

όπου n = n1 + n2 + ……. nv

17
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4 Υγρή ακετόνη (C3H6O) τροφοδοτείται με ρυθμό 400 L/min σε έναν θερμαινόμενο 
θάλαμο, όπου εξατμίζεται σε ένα ρεύμα αζώτου. Το αέριο που εξέρχεται από τον 
θερμαντήρα αραιώνεται από ένα άλλο ρεύμα αζώτου με παροχή 419 m3/min σε 
Κ.Σ.. Το συνδυασμένο ρεύμα, ακολούθως, εισάγεται σε συμπιεστή, όπου 
συμπιέζεται σε ολική πίεση 6.30 atm σε θερμοκρασία 325oC. Η μερική πίεση της 
ακετόνης στο ρεύμα που εξέρχεται από τον συμπιεστή είναι pac = 501 mm Hg. Η 
ατμοσφαιρική  πίεση είναι 763mm Hg. Θεωρήστε ότι τα αέρια είναι ιδανικά.
(α) Υπολογίστε τη μολαρική σύσταση στην έξοδο του συμπιεστή.
(β) Υπολογίστε την ογκομετρική παροχή εισόδου του αζώτου στον εξατμιστήρα, 

αν η σχετική (μανομετρική) πίεση και η θερμοκρασία του 475 mm Hg και 27οC
αντίστοιχα (Πυκνότητα ακετόνης ρ = 0.791 g/cm3, Mr = 58.08)

ΜΙΓΜΑΤΑ ΙΔΑΝΙΚΩΝ ΑΕΡΙΩΝ

Hint:
• Μήπως είναι καλό να φτιάξουμε ένα διάγραμμα ροής της διαδικασίας;
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 1: 

Διάγραμμα ροής

Εξατμιστήρας

ሶ𝐕𝟏 m3/min N2

ሶ𝐧𝟏 mol/min N2

27.0oC, 475 mm Hg gauge

400 L/min C3H6O (liquid)

ሶ𝐧𝟐 mol/min C3H6O

Συμπιεστής

ሶ𝐧𝟒 mol/min
y4 mol C3H6O / mol
(1-y4) mol N2 / mol

325oC, 6.30 atm gauge
Pac= 501 mm Hg

419 m3 /min N2 (STP)
ሶ𝐧𝟑 mol/min N2

Παρατήρηση: Καθώς δεν μας ζητώνται, δεν θέτουμε άγνωστες μεταβλητές 
για το κύριο ρεύμα εκατέρωθεν του σημείου μίξης



«Υπαρξιακό» ερώτημα 3. 
Το ሶ𝐧𝟑 είναι άγνωστο;  Απ.: Ούτε και αυτό. (βλ. Κ.Σ. PV = nRT)

ሶ𝐧𝟑 =
PS ሶVN2

R TS
=

1 atm ∙419000 L/min

0.08206 ൗL atm
mol K ∙273 K

= 18700 mol/min N2
20

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 2: 
«Πόσο άγνωστοι είμαστε….»

«Υπαρξιακό» ερώτημα 2. 
Το ሶ𝐧𝟐 είναι και αυτό άγνωστο; Απ.: Ούτε και αυτό, καθώς αν γνωρίζουμε πυκνότητα και Μ.Β. τότε:

ሶVacetone IN = 400 L/ min =
ሶmacetone IN

ρacetone
=

ሶ𝐧𝟐 ∙Macetone

ρacetone
 ሶn2 = 400

L

min
∙ 791

g

L
∙

1 mol

58.08 g

 ሶ𝐧𝟐 = 5450 mol/min C3H6O   

«Υπαρξιακό» ερώτημα 1: 
Το ሶ𝐕𝟏 είναι τελικά άγνωστο; Απ.: Όχι καθώς υπολογίζεται όταν και αν υπολογίσουμε το ሶ𝐧𝟏 μέσω της 

καταστατικής εξίσωσης ιδανικών αερίων (PV=nRT)

Πίνακας Β.1 Παράρτημα Β
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 2: 
«Πόσο άγνωστοι είμαστε….»

«Υπαρξιακό» ερώτημα 4. 
Το y4 είναι άγνωστο;  Απ.: Υπολογίζεται από το νόμο Dalton (βλ. μερικές και ολικές πιέσεις)

Κατ΄ αρχάς πρέπει να μετατρέψουμε τις πιέσεις σε κοινές μονάδες. Είτε mm Hg σε atm ή το αντίστροφο!
(Από γνωστή ατάκα παλιά ελληνικής ταινίας «είμαστε μια ωραία ατμόσφαιρα!», ας τα κάνουμε σε atm)

Pαπόλυτη πίεση : P = Pμανομ. + Pατμοσφαιρική Pout = 6.30 atm + 1 atm = 7.30 atm

Μερική πίεση ακετόνης:  Pac = 501 mm Hg 
1 𝑎𝑡𝑚

760 𝑚𝑚 𝐻𝑔
= 0.659 atm

Άρα καθώς Pac = y4 Pout  y4 = 
0.659 𝑎𝑡𝑚

7.30 𝑎𝑡𝑚
= 0.0903 mol C3H6O / mol
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Εξατμιστήρας

ሶV1 =
ሶ𝑛1𝑅𝑇

𝑃
m3/min N2

ሶ𝐧𝟏 mol/min N2

27.0oC, 475 mm Hg gauge

400 L/min C3H6O (liquid)

5450 mol/min C3H6O

Συμπιεστής

ሶ𝐧𝟒 mol/min
0.0903 mol C3H6O / mol
0.9097 mol N2 / mol

325oC, 6.30 atm gauge
Pac= 501 mm Hg

419 m3 /min N2 (STP)
18700 mol/min N2

Βήμα 2: 
«Πόσο άγνωστοι είμαστε….»

B.E.: 2 άγνωστες (ακόμα) μεταβλητές ( ሶ𝐧𝟏, ሶ𝐧𝟒) 
2 Ανεξάρτητα μοριακά Ι.Μ.  (σημ. φυσική διεργασία, δηλ. χωρίς αντίδραση)

 0 Περιορισμούς / Σχέσεις (σημ. τις αξιοποιήσαμε ήδη για να μειώσουμε τις μεταβλητές)
Β.Ε. 0
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 3: 
«Ας ισοζυγιστούμε….»

Ισοζύγιο Ακετόνης

ሶn2 = y4 ሶ𝐧𝟒 αλλά ሶn2 = 5450 mol/min C3H6O  ሶ𝐧𝟒 = 60400 mol/min  
            y4 = 0.0903 mol C3H6O / mol

Συνολικό ισοζύγιο (σημ. καθώς δεν έχουμε αντίδραση, τα mol εισόδου = mol εξόδου)

ሶn1+ ሶn2 + ሶn3 = ሶn4    ሶ𝐧𝟏 = 36200 mol/min Ν2  
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 4: 
«Ας τελειώνουμε….»

Ξεκινάμε από την καταστατική εξίσωση ιδανικών αερίων: 𝑃1 ሶ𝑉1 = ሶ𝑛1 𝑅 𝑇1 (1)

• Την θερμοκρασία Τ1 = 27οC = 273 +27 = 300 K την ξέρουμε

• Την ροή του Ν2 την υπολογίσαμε πριν λίγο ሶn1 = 36200 mol/min Ν2 

• Μένει να μετατρέψουμε την P1 σε μονάδες ανάλογα τι θα επιλέξουμε για το R

     Pαπόλυτη πίεση: P1 = Pμανομ. + Pατμοσφαιρική = 475 mm Hg + 760 mm Hg = 1235 mm Hg

= 1235 mm Hg 
1 𝑎𝑡𝑚

760 𝑚𝑚 𝐻𝑔
= 1.625 atm

(1)  ሶ𝑉1 = 
ሶ𝑛1 𝑅 𝑇1

𝑃1
=

36200 ൗ𝑚𝑜𝑙
𝑚𝑖𝑛 ∙ 0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚

𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ 300 𝐾

1.625 𝑎𝑡𝑚
= 548413 L/min  = 548 m3 / min 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4

Βήμα 5: 

Επιλυμένο διάγραμμα ροής

Εξατμιστήρας

548 m3/min N2

36200 mol/min N2

27.0oC, 475 mm Hg gauge

400 L/min C3H6O (liquid)

5450 mol/min C3H6O

Συμπιεστής

60400 mol/min
0.0903 mol C3H6O / mol
0.9097 mol N2 / mol

325oC, 6.30 atm gauge
Pac= 501 mm Hg

419 m3 /min N2 (STP)
18700 mol/min N2
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ΠΕΡΙ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΩΝ (ΜΗ ΙΔΑΝΙΚΩΝ) ΑΕΡΙΩΝ

ΙΔΑΝΙΚΟ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΟ



ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ (ΜΗ ΙΔΑΝΙΚΑ) ΑΕΡΙΑ

27

Τα αέρια των οποίων οι ιδιότητες δεν 
μπορούν να περιγραφούν από το 
νόμο των ιδανικών αερίων. 
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ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΦΑΣΕΩΝ – ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

• Αρχικά υπάρχει νερό, αλλά όλο 
στην αέρια φάση. 

• Μετά ακολουθεί συμπίεση σε 
σταθερή Τ και σημειώνουμε την 
πίεση που εμφανίζεται η πρώτη 
σταγόνα υγρού νερού (ξεκινάει 
η συμπύκνωση)

⚫

⚫

⚫

⚫

⚫

1 2

3

4

5 …

100oC

1 atm
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ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΦΑΣΕΩΝ – ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

• Αρχικά υπάρχει νερό, αλλά όλο 
στην αέρια φάση. 

• Εναλλακτικά, υπό σταθερή 
πίεση μειώνουμε την Τ και 
σημειώνουμε την θερμοκρασία 
που εμφανίζεται η πρώτη 
σταγόνα υγρού νερού (ξεκινάει 
η συμπύκνωση)

⚫

⚫

⚫

⚫

⚫

1 2

3

4

5 …

201.4oC

15.8 atm
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ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΦΑΣΕΩΝ – ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

Η2Ο CO2

Ως κρίσιμη κατάσταση για μια ουσία ορίζεται η κατάσταση εκείνη στην οποία οι 
ιδιότητες (και κυρίως η πυκνότητα) της υγρής και της αέριας φάσης είναι ίδιες

Δηλ. δεν είναι διακριτές δύο φάσεις (υγρό – αέριο) αλλά υπάρχει μια ενιαία φάση (fluid – ρευστό)
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ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

• Για κάποια ουσία, ως κρίσιμη θερμοκρασία (Τc) ορίζεται η 
μέγιστη θερμοκρασία στην οποία είναι διακριτές οι δύο φάσεις 
(υγρό, αέριο). 

• Ως κρίσιμη πίεση (Pc) ορίζεται η αντίστοιχη πίεση. 

• Οι Pc και Τc για τις σημαντικότερες ουσίες υπάρχουν σε πίνακες
(βλ. παράρτημα Β, Πίνακας 1, Felder’s Στοιχειώδεις Αρχές των Χημικών Διεργασιών)

πχ: CO2, Pc=72.9 atm, Τc=304.2 Κ, vc=94 cm3/mol
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ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ
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ΚΡΙΣΙΜΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

Το κρίσιμο σημείο (critical point) αναφέρεται 
στην υψηλότερη δυνατή θερμοκρασία ( Τc ) και 
πίεση ( Pc ) στην οποία συνυπάρχουν οι δύο 
φάσεις (l) και (v) μιας ουσίας

• Αν Τ < Τc

 → η αέρια φάση ονομάζεται ατμός (vapor)
• Αν Τ > Τc

 → η αέρια φάση ονομάζεται αέριο (gas)
• Αν η ουσία είναι σε Τ > Τc , P > Pc 
 → υπερκρίσιμο ρευστό (supercritical fluid)

Η καλή ή κακή προσαρμογή στην καταστατική εξίσωση ιδανικών 
αερίων μιας ουσίας υπό συνθήκες Τ , P εξαρτάται από το πόσο 

κοντά είναι αυτές στις κρίσιμες Τc , Pc
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ΑΡΧΗ ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΩΝ ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΩΝ – ΑΝΗΓΜΕΝΕΣ ΜΕΤΑΒΛΗΤΕΣ

Αρχή των αντίστοιχων καταστάσεων: 
Όσο πλησιάζουμε την κρίσιμη κατάσταση οι φυσικές ιδιότητες των αερίων 
γίνονται παρόμοιες, ανεξάρτητα από τις ουσίες

Ανηγμένη θερμοκρασία (Tr) Tr =
T

Tc

Ανηγμένη πίεση (Pr) Pr =
P

Pc

Ανηγμένος γραμμοριακός όγκος (෡𝐕𝐫) ෡Vr =
෡V

෡Vc

όπου ෡Vc =
RTc

Pc
 ෡Vr =

Pc ෡V

RTc
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ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ

Η έννοια των ανηγμένων μεταβλητών  εφαρμόζεται στην πρόβλεψη των 
ιδιοτήτων των πραγματικών αερίων. Ένας κοινός τρόπος είναι ο 
μετασχηματισμός του νόμου των ιδανικών αερίων με την εισαγωγή του 
ρυθμιζόμενου συντελεστή z, του συντελεστή συμπιεστότητας

Ο συντελεστής συμπιεστότητας εξισορροπεί τη μη ιδανικότητα του αερίου και
μπορεί να θεωρηθεί ως μέτρο της μη ιδανικής συμπεριφοράς των αερίων

P V = z n R T
P ሶV = z ሶn R T
P ෡V = z R T

z = f (Tr , Pr)
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ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ 
ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ

Παραδείγματα 
καταστατικών 

εξισώσεων  
(για 1 g mol)

Πίνακας σ.304, 
Himmelblau & 

Riggs, 8η 
έκδοση
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𝐏 ෡𝐕

𝐑 𝐓
= 𝟏 +

𝐁

෡𝐕
+

𝐂

෡𝐕𝟐 + … (1)

όπου 𝛣 =
𝑅 𝑇𝑐

𝑃𝑐
𝐵𝑜 + 𝜔 𝛣1 ,   𝛣𝜊 = 0.083 −

0.422

𝛵𝑟
1.6 , 𝐵1 = 0.139 −

0.172

𝑇𝑟
4.2

C=0 (μη πολικά μόρια Η2, Ο2 …)

Εξίσωση Virial

ω συντελεστής εκκεντρότητας

Van der Waals
(κυβικές εξισώσεις) 𝐏 =

𝐑 𝐓

෡𝐕−𝐛
−

𝐚

෡𝐕𝟐         όπου 𝑎 =
27𝑅2𝑇𝑐

2

64 𝑃𝑐
, 𝑏 =

𝑅 𝑇𝑐

8 𝑃𝑐

Soave – Redlich – Kwong (SRK)
(κυβικές εξισώσεις εμπειρικές)

(ακρίβεια 1-2%

𝐏 =
𝐑 𝐓

෡𝐕−𝐛
−

𝐚 𝛂

෡𝐕𝟐         

όπου a =
0.42747𝑅2𝑇𝑐

2

𝑃𝑐
, 𝑏 = 0.08664

𝑅 𝑇𝑐

𝑃𝑐
, 

m=0,48508 + 1.55171ω - 0.151ω2 , Τr = T/Tc ,  α = 1 + 𝑚 1 − 𝑇𝑟

2

ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ
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ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ
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ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ

P V = z n R T (1)

P ሶV = z ሶn R T (2)

P ෡V = z R T (3)

z = f (Tr , Pr)
Αν z=1 Ιδανικό αέριο
Αν z≠ 1 πραγματικό αέριο
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ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ

P V = z n R T (1)

P ሶV = z ሶn R T (2)

P ෡V = z R T (3)

z = f (Tr , Pr)
Αν z=1 Ιδανικό αέριο
Αν z≠ 1 πραγματικό αέριο

a: 233 K (-40oC)
b: 255 Κ  (-18oC)
c: 273 K (0oC)
d: 327.2 K (54.2oC)
e: 478 K (205oC)
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ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ – ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ

Ο υπολογισμός οποιασδήποτε από τις μεταβλητές P, T, ෡V και z για την εξίσωση P ෡V = z R T 
υποστηρίζεται από την χρήση διαγραμμάτων που ονομάζονται γενικευμένα διαγράμματα 
συμπιεστότητας

Τα γενικευμένα διαγράμματα συμπιεστότητας συσχετίζουν τα z, Pr, Tr, ෠𝑉𝑟
𝑖 :

• Βρίσκω από πίνακες Τc , Pc

• Υπολογίζονται:

Ανηγμένη θερμοκρασία: 𝐓𝐫 =
T

Tc

Ανηγμένη πίεση: 𝐏𝐫 =
P

Pc

Αδιάστατος ιδανικός ανηγμένος όγκος: ෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 =

෡𝑉

෡𝑉𝑐
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙

Σημ.: Αν έχουμε Η2 ή Ηe, υπολογίζονται 
ψευδοκρίσιμες σταθερές (διορθώσεις Newton)

Tc
* = Tc + 8 K      και    Pc

* = Pc + 8 atm

όπου ιδανικός κρίσιμος ειδικός όγκος: ෠𝑉𝑐
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 =

𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐

෡𝑽𝒓
𝒊𝒅𝒆𝒂𝒍 =

𝑃𝑐
෠𝑉

𝑅 𝑇𝑐

Από τα γενικευμένα 
διαγράμματα 
συμπιεστότητας 
βρίσκω το z και 
αντικαθιστώ στην
P ෡V = z R T 
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ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ – ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ (χαμηλές πιέσεις)
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ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ – ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ (μέσες πιέσεις)
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑTA 5-7 5. Μεθάνιο ρέει σε σωλήνωση με ρυθμό 50.0 m3/h, απόλυτη πίεση 40.0 
atm και θερμοκρασία 300 Κ. 
Προσδιορίστε τη ροή μάζας (kg/h).
z=0.94, ṁ = 1382 kg/h

6. Υπολογίστε τον όγκο δεξαμενής, όπου θα αποθηκευτούν 35.0 kmol
H2 σε θερμοκρασία -190oC και απόλυτη πίεση 300 atm. 
z=1.35, V=1.07*103 L

7. 100 mol N2 θερμοκρασίας -20.6οC περιέχονται σε δεξαμενή 5.00 L.  
Ποια είναι η πίεση στη δεξαμενή;
z=1.77, P=733 atm

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΧΡΗΣΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 5 Μεθάνιο ρέει σε σωλήνωση με ρυθμό 50.0 m3/h, απόλυτη πίεση 40.0 atm και 
θερμοκρασία 300 Κ. Προσδιορίστε τη ροή μάζας (kg/h).

P ሶ𝐕 = z ሶ𝐧 R T         (1) Πρέπει, επομένως, να υπολογιστεί το z και από την σχέση (1) με 
γνωστά, πλέον, τα υπόλοιπα (P, ሶV, z, T) να υπολογιστεί το ሶ𝐧

1ος τρόπος 
Βήμα 1: 

Από πίνακες βρίσκουμε Τc = 190.70 K 
και Pc = 45.8 atm

Βήμα 2: 𝐓𝐫 =
T

Tc
=

300 K

190.7 K
= 1.57

𝐏𝐫 =
P

Pc
=

40.0 atm

45.8 atm
= 0.87

Βήμα 3:  
Από διαγράμματα (βιβλία, εγχειρίδια, 
ή διαδίκτυο) βρίσκουμε z = 0.934 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 5 Μεθάνιο ρέει σε σωλήνωση με ρυθμό 50.0 m3/h, απόλυτη πίεση 40.0 atm και 
θερμοκρασία 300 Κ. Προσδιορίστε τη ροή μάζας (kg/h).

P ሶ𝐕 = z ሶ𝐧 R T         (1) Πρέπει, επομένως, να υπολογιστεί το z και από την σχέση (1) με 
γνωστά, πλέον, τα υπόλοιπα (P, ሶV, z, T) να υπολογιστεί το ሶ𝐧

Βήμα 4: P ሶ𝐕 = z ሶ𝐧 R T  ሶ𝐧 = 
𝑷 ሶ𝑽

𝒛 𝑹 𝑻


ሶ𝐧 =
40 atm ∙ 50 ൗm3

h

0.934 ∙ 0.08206 ൗL atm
mol K ∙300 K

ฬ
1000 L

m3 = 87000 mol/h

Βήμα 5: ሶ𝑛 =
ሶ𝑚

𝑀𝑟
 ሶ𝑚 =87000 mol/h  16 g/mol  ሶ𝒎 = 1392000 g/h = 1392 kg/h
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 5 Μεθάνιο ρέει σε σωλήνωση με ρυθμό 50.0 m3/h, απόλυτη πίεση 40.0 atm και 
θερμοκρασία 300 Κ. Προσδιορίστε τη ροή μάζας (kg/h).

P ሶ𝐕 = z ሶ𝐧 R T         (1) Πρέπει, επομένως, να υπολογιστεί το z και από την σχέση (1) με 
γνωστά, πλέον, τα υπόλοιπα (P, ሶV, z, T) να υπολογιστεί το ሶ𝐧

2ος τρόπος (χωρίς δηλ. υπολογισμο Tr , Pr και χρήση γενικευμένων διαγραμμάτων 

Από το Perry’s Chemical Engineering Handbook 

Τα υπόλοιπα βήματα 
(4) υπολογισμός ሶ𝐧 και 
(5) υπολογισμός ሶ𝒎
είναι τα ίδια.

Σημ. Ο Πίνακας 3-172 είναι σε bar, άρα χρειάζεται μετατροπή 40 atm =40.52 bar 
και στη συνέχεια εκτίμηση με γραμμική παρεμβολή
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 6 Υπολογίστε τον όγκο δεξαμενής, όπου θα αποθηκευτούν 35.0 kmol H2 σε 
θερμοκρασία -190oC και απόλυτη πίεση 300 atm. 

P V = z n R T        (1) Πρέπει, επομένως, να υπολογιστεί το z και από την σχέση (1) με 
γνωστά, πλέον, τα υπόλοιπα (P, z, n, T) να υπολογιστεί το V

1. Tc = 33.3 K,  και Pc = 12.8 atm. Όμως, προσοχή, διόρθωση Newton για Η2, He
Τc = 33.3 + 8 = 41.3 K και Pc = 12.8 + 8 = 20.8 atm

2. Tr = 
T

Tc
=

−190+273 K

41.3 K
= 2.01 και Pr = 

P

Pc
=

300 atm

20.8 atm
=  14.4

3. Από διαγράμματα (compressibility charts) βρίσκουμε z = 1.35

4. 𝐕 =
𝑧 𝑛 𝑅 𝑇

𝑃
=

1.35 ∙ 35𝑥103𝑚𝑜𝑙 ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ −190+273 𝐾

300 𝑎𝑡𝑚
= 1072 L

Σχόλιο: Απόκλιση από ιδανικά αέρια: 
1−𝑧

𝑧
= -0.26 ήτοι -26%  (θα έβγαινε 26% μικρότερος όγκος)
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 7 100 mol N2 θερμοκρασίας -20.6οC περιέχονται σε δεξαμενή 5.00 L.  Ποια είναι η 
πίεση στη δεξαμενή 

P V = z n R T        (1) Πρέπει, επομένως, να υπολογιστεί το z και από την σχέση (1) με 
γνωστά, πλέον, τα υπόλοιπα (V, z, n, T) να υπολογιστεί το P

1. Tc = 126.2 K,  και Pc = 33.5 atm. 

2. Tr = 
T

Tc
=

−20.6+273.2 K

126.2 K
= 2.00 

 Σημ. έχουμε δεδομένα μόνο για Τ και όχι για P (για να υπολογίσουμε το Pr και να χρησιμοποιήσουμε 

το διάγραμμα), άρα θα υπολογίσουμε τον αδιάστατο ιδανικό ανηγμένο όγκο    ෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 =

𝑃𝑐 ෡𝑉

𝑅 𝑇𝑐
 και θα 

χρησιμοποιήσουμε (σημείο τομής) τις καμπύλες Τr και ෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  από τα γενικευμένα διαγράμματα 

συμπιεστότητας για την εκτίμηση του z. Το ෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 μπορεί να υπολογιστεί αφού ξέρουμε Pc , V , n 

(και επομένως μπορούμε να υπολογίσουμε το ෠𝑉) και Τc

෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 =

෡𝑉

෡𝑉𝑐
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 

𝑉

𝑛
𝑃𝑐

𝑅 𝑇𝑐
=

5 𝐿

100 𝑚𝑜𝑙
33.5 𝑎𝑡𝑚

0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙126.2 𝐾

= 0.162
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 7

3. Από το διάγραμμα (βλ. επόμενη σελίδα) και για Tr = 2.00 και ෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 0.162 βρίσκουμε 

ότι ο συντελεστής συμπιεστότητας z = 1.77

4. 𝐏 =
𝑧 𝑛 𝑅 𝑇

𝑉
=

1.77 ∙100 𝑚𝑜𝑙 ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ −20.6+273.2 𝐾

5 𝐿
= 733 atm

Αν  ήταν ιδανικό αέριο (ήτοι z = 1) τότε P = 414 atm

Απόκλιση από ιδανικά αέρια: 
1 − 𝑧

𝑧
=

1 − 1.77

1.77
= - 0.44 ήτοι 44%  μικρότερη πίεση

100 mol N2 θερμοκρασίας -20.6οC περιέχονται σε δεξαμενή 5.00 L.  Ποια είναι η 
πίεση στη δεξαμενή 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 7 100 mol N2 θερμοκρασίας -20.6οC περιέχονται σε δεξαμενή 5.00 L.  Ποια είναι η 
πίεση στη δεξαμενή 

Tr = 2.00

෠𝑉𝑟
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 0.16z = 1.77

Pr = 21.9

Αφού βρήκαμε το Pr =
𝑃

𝑃𝑐

τότε μπορούμε εναλλακτικά 
να υπολογίσουμε απευθείας 
το P = Pr  Pc = 21.9  33.5 = 
733 atm 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑTA 8-9 8. Πόσα kg CO2 μπορούν να τοποθετηθούν σε φιάλη 25 L με θερμοκρασία 25οC  
και σε απόλυτη πίεση 200 KPa. Mr=44

 0.0879Kg 
 
9. Ο όγκος δεξαμενής είναι 10.4 m3 και αποθηκεύονται 460 kg CO2 στους 290Κ. 

Πόση είναι η πίεση σύμφωνα με την εξίσωση (α) Redlich-Kwong (b) SRK. 
2.126 MPa, 2.111 MPa

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΧΡΗΣΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 8 Πόσα kg CO2 μπορούν να τοποθετηθούν σε φιάλη 25 L με θερμοκρασία 25οC  και 
σε απόλυτη πίεση 200 kPa. Mr=44

1. Βρίσκουμε τις κρίσιμες Pc και Τc του CO2

Pc = 7385 kPa  Τc = 304.2 K

2. Βρίσκω τις ανηγμένες τιμές  Pr = 
200 𝑘𝑃𝑎

7385 𝑘𝑃𝑎
= 0.0271 Tr = 

25+273 𝐾

304.2 𝐾
 = 0.98

3. Από το διάγραμμα (χαμηλών πιέσεων) βρίσκουμε z  0.99   (βλ. επόμενη σελίδα)

       Ή μέσω διαδικτυακών εφαρμογών

4. P V = z n R T  n = 
𝑃 𝑉

𝑍 𝑅 𝑇
=

200 𝑘𝑃𝑎ฬ
1 𝑎𝑡𝑚

101.3 𝑘𝑃𝑎
∙25 𝐿

0.99 ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ 25+273 𝐾

= 2.04 gmol

m = n Mr = 2.04  gmol  44 g/gmol = 87.9 g = 0.0879 kg
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ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ΑΕΡΙΑ – ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ (χαμηλές πιέσεις)
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ΑΕΡΙΑ ΜΙΓΜΑΤΑ

Μέθοδος Kay
Υπολογίζονται οι ψευδοκρίσιμες συνθήκες του μίγματος (Pc’, Tc’) ως οι σταθμισμένοι 
(σύμφωνα με τα μοριακά κλάσματα) μέσοι όροι των αντίστοιχων κρίσιμων μεγεθών των 
επιμέρους συστατικών:

Έστω μίγμα των αερίων Α, Β και Γ, μοριακής σύστασης yA, yB και yΓ και κρίσιμης πίεσης και 
θερμοκρασίας PcΑ, PcΒ, PcΓ και TcΑ, TcΒ, TcΓ αντίστοιχα.

Ισχύει:  Pc’ = yAPcA+ yBPcB+ yΓPcΓ

 Tc’ = yATcA+ yBTcB+ yΓTcΓ

Εφαρμόζεται κανονικά η μεθοδολογία με το γενικευμένο συντελεστή συμπιεστότητας και 
υπολογίζεται ο συντελεστής συμπιεστότητας του μίγματος zm.
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑTA 10-12 10. Μίγμα 75.0% Η2 και 25.0% Ν2 (σε mol) βρίσκονται σε δεξαμενή και σε 
συνθήκες πίεσης 800 atm και θερμοκρασίας -70οC.

 Υπολογίστε τον γραμμομοριακό όγκο (L/mol) του μίγματος (μέθοδος Kay).
z=1.86, 0.0387 L/mol
Τι δεξαμενή απαιτείται για αποθήκευση 500 kmol μίγματος; 19.4 m3

11. Αέριο μίγμα έχει σύσταση (σε mol) C2H4 57.0%, Ar 40.0%, He 3.0%, πίεση 120 
atm και θερμοκρασία 25οC. Ο γραμμομοριακός όγκος προσδιορίσθηκε 
πειραματικά σε 0.140 L/mol.  Υπολογίστε τον γραμμομοριακό όγκο (L/mol)
του μίγματος με τη μέθοδο Kay και σχολιάστε το αποτέλεσμα.

 z=0.70, 0.143 L/mol

12. Είστε υπεύθυνος μονάδας εμφιάλωσης αερίων και θα εμφιαλώσετε 8.5 m3

μίγματος (σε mol) 60.0% αιθυλένιο (C2H4) και 40.0% αργό (Ar) πίεσης 100 atm
και θερμοκρασίας 150οC. Πόσες φιάλες χωρητικότητας 30 kg απαιτούνται;
z=0.95, 29 φιάλες

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΧΡΗΣΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ ΜΙΓΜΑΤΟΣ ΑΕΡΙΩΝ 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 10 Μίγμα 75.0% Η2 και 25.0% Ν2 (σε mol) βρίσκονται σε δεξαμενή και σε συνθήκες 
πίεσης 800 atm και θερμοκρασίας -70οC. Υπολογίστε τον γραμμομοριακό όγκο 
(L/mol) του μίγματος (μέθοδος Kay)

1. Βρίσκουμε τις κρίσιμες Τc , Pc των συστατικών του μίγματος

Η2 : Τc, H2 = 33 K Pc, H2 = 12.8 atm
Tc, H2

* = 33+8 = 41K Pc, H2
* = 12.8 + 8 = 20.8 atm [Διόρθωση Newton]

N2 : Tc, N2 = 126.2 K Pc, N2 = 33.5 atm

2. Υπολογίζουμε τις ψευδοκρίσιμες συνθήκες του μίγματος (για yH2 = 0.75 και yN2 = 0.25)

Tc’ = yH2  Tc, H2
* + yN2 Tc, N2 = 0.75  41 + 0.25  126.2 = 62.3 K   

Pc’ = yH2  Pc, H2
* + yN2 Pc, N2 = 0.75  20.8 + 0.25  33.5 = 24.0 atm

3. Βρίσκω ψευδοανηγμένες Τr’, Pr’ μίγματος

 Τ𝑟
′ =

Τ

Τ𝑐
′ =

−70+273 𝐾

62.3 𝐾
= 3.26

 P𝑟
′ =

P

P𝑐
′ =

800 𝑎𝑡𝑚

24.0 𝑎𝑡𝑚
= 33.3
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 10 Μίγμα 75.0% Η2 και 25.0% Ν2 (σε mol) βρίσκονται σε δεξαμενή και σε συνθήκες 
πίεσης 800 atm και θερμοκρασίας -70οC. Υπολογίστε τον γραμμομοριακό όγκο 
(L/mol) του μίγματος (μέθοδος Kay)

Tr = 3.00

z = 1.86

Pr
’ = 33.3

Tr = 3.50

Τ𝑟
′ = 3.26

4. Από διάγραμμα 
(υψηλών πιέσεων) 
 zm (Tr’ = 3.26 και 
Pr’ = 33.3 ) = 1.86
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 10 Μίγμα 75.0% Η2 και 25.0% Ν2 (σε mol) βρίσκονται σε δεξαμενή και σε συνθήκες 
πίεσης 800 atm και θερμοκρασίας -70οC. Υπολογίστε τον γραμμομοριακό όγκο 
(L/mol) του μίγματος (μέθοδος Kay)

5. Γενική καταστατική εξίσωση:

P ෡𝐕 = zm R T 

෡𝐕 = 
𝑧𝑚 𝑅 𝑇

𝑃
=

1.86 ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ −70+273 𝐾

800 𝑎𝑡𝑚
= 0.0387 L/mol

Τι δεξαμενή απαιτείται για αποθήκευση 500 kmol μίγματος;

6. V = n ෡V = 0.0387 L/mol  500 x 103 mol = 19.35 m3
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13 Μεθανόλη παράγεται από αντίδραση CO και Η2 με χρήση καταλύτη ZnO-Cr2O3.
Μίγμα  H2/CO = 2/1 τροφοδοτείται σε καταλυτική κλίνη στους 644 Κ και σε 
απόλυτη πίεση 34.5 MPa, όπου επιτυγχάνεται  μετατροπή 25% (απλό πέρασμα). 
Ο λόγος της ογκομετρικής παροχής  της τροφοδοσίας  προς τον όγκο του 
καταλύτη είναι 25000 m3/h ανά 1 m3 καταλύτη. Τα προϊόντα διοχετεύονται σε 
συμπυκνωτή όπου η μεθανόλη υγροποιείται και διαχωρίζεται πλήρως από τα 
υπόλοιπα αέρια. 

(α) Να προσδιορίσετε την ογκομετρική παροχή  στην είσοδο του αντιδραστήρα 
και τον όγκο του καταλύτη, αν ο αντιδραστήρας έχει σχεδιαστεί  για παραγωγή 
54.5 Kmol/h μεθανόλης.

(β) Αν τα αέρια  του συμπυκνωτή ανακυκλώνονται προς τον αντιδραστήρα, 
προσδιορίστε τη φρέσκια (νέα) ογκομετρική παροχή του μίγματος H2/CΟ στον 
αντιδραστήρα, υποθέτοντας ότι όλη η μεθανόλη που παράγεται παραλαμβάνεται 
από τον συμπυκνωτή.

ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ ΧΡΗΣΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ ΜΙΓΜΑΤΟΣ ΑΕΡΙΩΝ 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

Vcat (m3)

ሶ𝐕 m3/h (CO & H2)
ሶ𝐧𝟏 kmol/h CO

𝟐 ሶ𝐧𝟏 kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

ሶ𝐧𝟐 kmol/h CO
𝟐 ሶ𝐧𝟐 kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCΟ, reactor = 0.25

ሶV

Vcat
= 25000

ൗ𝑚3

ℎ
𝑚3 𝑐𝑎𝑡
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

Βήμα 1: 

Αξιοποίηση του f

1. fCO = 
ሶ𝑛1− ሶ𝑛2

ሶ𝑛1
=

ሶ𝑛𝐶𝐻3𝑂𝐻 𝜋𝛼𝜌 ∙
1𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ 𝐶𝑂

1 𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ 𝐶𝐻3𝑂𝐻

ሶ𝑛1
= 0.25  ሶ𝒏𝟏 = 

54.5 𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ

𝑓𝐶𝑂
= 218 kmol/h CO

2. Παροχή Η2 :   ሶ𝐧𝚮𝟐
= 2 ሶ𝐧𝟏 = 436 kmol/h

3. Παροχή CO ΕΞΟΔΟΥ : ሶ𝐧𝟐 = (1 – f)  ሶn1 =0.75  218 = 163.5 kmol/h CO

4. Παροχή Η2 ΕΞΟΔΟΥ : 2 ሶ𝐧𝟐 = 327 kmol/h H2 (Σημ. παραμένει η αναλογία 2:1)

5. Σύνολο (φρέσκιας) τροφοδοσίας: ሶ𝑛ΤΡΟΦ = ሶn1 + ሶn2= 3 ሶn1 = 654 kmol/h (CO & H2)

6. Καταγράφουμε (για ευκολία μας) τα νούμερα αυτά στο διάγραμμα ροής
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

Vcat (m3)

ሶ𝐕 m3/h (CO & H2)
218 kmol/h CO
436 kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

163.5 kmol/h CO
327 kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCΟ, reactor = 0.25

ሶV ൗm3

h τροφοδοσία

Vcat m3
= 25000 h−1

ሶnΤΡΟΦ = 654 kmol/h
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

Βήμα 2: 

Ψάχνοντας το ሶV

H ογκομετρική παροχή αφορά 
μίγμα (πραγματικών) αερίων P ሶ𝑉τροφ= zm ሶ𝑛𝜏𝜌𝜊𝜑 R T  ሶ𝑉τροφ = 

𝑧𝑚 ሶ𝑛𝜏𝜌𝜊𝜑 𝑅 𝑇

𝑃
 

Άρα πρέπει να βρω τον συντελεστή συμπιεστότητας του μίγματος αερίων zm

1. Βρίσκουμε τις κρίσιμες Τc , Pc των συστατικών του μίγματος

CO : Tc, CO = 133.0 K Pc, CO = 34.5 atm
Η2 : Τc, H2 = 33 K Pc, H2 = 12.8 atm

Tc, H2
* = 33+8 = 41K Pc, H2

* = 12.8 + 8 = 20.8 atm [Διόρθωση Newton]
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

Βήμα 2: 

Ψάχνοντας το ሶV

2. Υπολογίζουμε τις ψευδοκρίσιμες συνθήκες του μίγματος (για yCO = 1/3 και yH2 = 2/3)

Tc’ = yCO Tc, CO + yH2  Tc, H2
*= 

1

3
 133 + 

2

3
 41 = 71.7 K   

Pc’ = yCO Pc, CO + yH2  Pc, H2
*= 

1

3
 34.5 + 

2

3
 20.8 = 25.4 atm

3. Βρίσκω ψευδοανηγμένες Τr’, Pr’ μίγματος

 Τ𝑟
′ =

Τ

Τ𝑐
′ =

644 𝐾

71.7 𝐾
= 8.98

P𝑟
′ =

P

P𝑐
′ =

34.5 𝑀𝑃𝑎

24.0 𝑎𝑡𝑚
ฬ

10 𝑎𝑡𝑚

1.013 𝑀𝑃𝑎
= 13.4

Από το διάγραμμα (βλ. επόμενη σελίδα) 
z = 1.18

(δηλ. αναλογία H2/CO = 2/1)
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

Tr = 8.00

z = 1.18

Pr‘ = 13.4

Tr = 10.00

Τ𝑟
′ = 8.98
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

Βήμα 2: 

Ψάχνοντας το ሶV

3. P ሶ𝑉τροφ= zm ሶ𝑛𝜏𝜌𝜊𝜑 R T 

Άρα ሶ𝑉τροφ = 
𝑧𝑚 ሶ𝑛𝜏𝜌𝜊𝜑 𝑅 𝑇

𝑃
=

1.18 ∙ 654 𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ 644 𝐾

34500 𝑘𝑃𝑎
ฬ
101.3 𝑘𝑃𝑎

1 𝑎𝑡𝑚
ฬ

1000 𝑚𝑜𝑙

1 𝑘𝑚𝑜𝑙
= 

 ሶ𝑉τροφ = 119748 L/h = 120 m3 / h 

Βήμα 3: 

ሶ𝑉𝜏𝜌𝜊𝜑

Vcat
= 25000

ൗ𝑚3
ℎ

𝑚3 𝑐𝑎𝑡
  Vcat = 120

𝑚3

ℎ
∙

1 𝑚3 𝑐𝑎𝑡

25000 ൗ𝑚3
ℎ

= 0.0048 m3 = 4.8L 
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

0.0048 (m3) cat

120 m3/h (CO & H2)
218 kmol/h CO
436 kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

163.5 kmol/h CO
327 kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCΟ, reactor = 0.25

ሶnΤΡΟΦ = 654 kmol/h

(Α) Χωρίς ανακύκλωση
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13 (Β) Με ανακύκλωση

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

V’cat (m3)

ሶ𝐕′ m3/h (CO & H2)
ሶ𝐧𝟏’ kmol/h CO
ሶ𝟐𝐧𝟏’ kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

ሶ𝐧𝟐’ kmol/h CO
ሶ𝟐𝐧𝟐′ kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCΟ, reactor = 0.25

ሶV𝜏𝜌𝜊𝜑

Vcat
= 25000

ൗ𝑚3

ℎ
𝑚3 𝑐𝑎𝑡
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

(Β) Με ανακύκλωση

ΟΛΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ

Μερικό Ατομικό ισοζύγιο C:  ሶ𝐧𝟏’ = 54.5 kmol/h CO
 2 ሶ𝐧𝟏’ = 109 kmol/h H2

ሶ𝐧𝝄𝝀’ = 3 ሶ𝐧𝟏’ = 163.5 kmol/h τροφοδ.

P ሶ𝑉τροφ= zm ሶ𝑛𝜏𝜌𝜊𝜑 R T 

Άρα ሶ𝑉′τροφ = 
𝑧𝑚 ሶ𝐧𝝄𝝀’𝑅 𝑇

𝑃
=

1.18 ∙163.5 𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ ∙0.08206 ൗ𝐿 𝑎𝑡𝑚
𝑚𝑜𝑙 𝐾 ∙ 644 𝐾

34500 𝑘𝑃𝑎
ฬ
101.3 𝑘𝑃𝑎

1 𝑎𝑡𝑚
ฬ
1000 𝑚𝑜𝑙

1 𝑘𝑚𝑜𝑙
= 


ሶ𝑉′τροφ = 29936 L/h = 29.9 m3 / h Προσοχή: ሶ𝑉′τροφ αναφέρεται στην φρέσκια τροφοδοσία, όχι 

στην τροφοδοσία του αντιδραστήρα (που δεν μας την ζητάει)
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ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 13

(Β) Με ανακύκλωση

Υπαρξιακό ερώτημα 1:

Τι γίνεται με το ሶ𝐧𝟐’ ; Άραγε αλλάζει;
Απάντηση: Όχι

Αφού σε κάθε πέρασμα έχουμε f = 0.25 και παράγονται 54.5 kmol/h CH3OH, τότε έχουν 

αντιδράσει 54.5 𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ ∙
1𝑘𝑚𝑜𝑙/ℎ 𝐶𝑂

1
𝑘𝑚𝑜𝑙

ℎ
𝐶𝐻3𝑂𝐻

= 54.5 kmol/h CO

Όμως, στον αντιδραστήρα μπήκαν ሶ𝑛′𝐶𝑂 𝛼𝜈𝜏𝜄𝛿𝜌.= ሶ𝐧𝟏’ + ሶ𝐧𝟐’ = 54.5 + ሶ𝐧𝟐’ kmol/h CO (1)

Από τα οποία f (54.5 + ሶ𝐧𝟐’) = 54.5 kmol/h CO Αντέδρασαν   (2)

(2)  ሶ𝐧𝟐’ = 163.5 kmol/h CO !!!!!!!!!!
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(Β) Με ανακύκλωση

Υπαρξιακό ερώτημα 2:

Τι γίνεται με το 𝑽’cat ; Άραγε αλλάζει;
Απάντηση: Ούτε και αυτό!

Η παροχή (σε kmol) τόσο για το CO όσο και για το Η2 , άρα και των συνολικών mol/h και κατ’ 
επέκταση της ογκομετρικής παροχής ΔΕΝ αλλάζει

Στον αντιδραστήρα δηλ. μπαίνουν ሶ𝐧𝟏’ + ሶ𝐧𝟐’ = 54.5 + 163.5 = 218 kmol/h CO όπως ακριβώς 
και πριν (χωρίς ανακύκλωση), άρα ….
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ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

0.0048 (m3) cat

120 m3/h (CO & H2)
218 kmol/h CO
436 kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

163.5 kmol/h CO
327 kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCO, reactor = 0.25

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

0.0048 (m3) cat

29.9 m3/h (CO & H2)
54.5 kmol/h CO
109.0 kmol/h Η2

Τ = 27.0oC, 
Pαπολ = 34.5 MPa

ΣΥΜΠΥΚΝΩΤΗΣ
54.5 kmol / h CH3OH

163.5 kmol/h CO
327 kmol/h Η2

CO + 2 H2 → CH3OH

CO
H2

CH3OH

T: 644 K
P: 34.5 MPa (απόλυτη)
fCΟ, reactor = 0.25
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