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Φάσεις Καθαρών Ουσιών

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Φάση: µια µορφή της ύλης που είναι σε όλη της την έκταση οµοιόµορφη σε χηµική σύσταση

και φυσική κατάσταση. 

∆ιαγράµµατα φάσεων: παρουσίαση των αλλαγών φάσεων µιας ουσίας

Πολυµορφισµός: το φαινόµενο κατά το οποίο µερικά µέταλλα και αµέταλλα στοιχεία έχουν

περισσότερες από µία κρυσταλλικές δοµές. Όταν αυτό το φαινόµενο απαντάται σε στοιχειακά

στερεά, ονοµάζεται αλλοτροπία.

Πλήθος (αριθµός) των φάσεων που υπάρχουν σε ισορροπία σε ένα σύστηµα (ΡΗ)

Μετατροπή (αλλαγή) φάσης: αυθόρµητη αλλαγή µιας φάσης σε µια άλλη, που συµβαίνει σε

µια χαρακτηριστική θερµοκρασία για δεδοµένη πίεση

Μετασταθείς φάσεις: θερµοδυναµικά ασταθείς φάσεις που υπάρχουν επειδή η µετατροπή

δεν είναι πρακτικά δυνατή από κινητικής απόψεως. Π. χ.το διαµάντι είναι µια µετασταθής φάση

του άνθρακα υπό συνήθεις συνθήκες
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Μίγµα που περιέχει n1 mol του συστατικού 1, n2 mol του συστατικού 2 και γενικά ni mol του

συστατικού i. 
Η ολική τιµή µιας εκτατικής παραµέτρου του µίγµατος Χ, σε σταθερή θερµοκρασία και πίεση:
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όπου Χ1,Χ2,...,Xi είναι οι µερικές γραµµοµοριακές ποσότητες της ίδιας εκτατικής παραµέτρου για

τα συστατικά 1,2,..., i, αντίστοιχα. 
Οι µερικές γραµµοµοριακές ποσότητες µιας εκτατικής παραµέτρου:

δηλαδή, η µερική γραµµοµοριακή ποσότητα της εκτατικής παραµέτρου Χ µιας ουσίας 1 
εκφράζει τη µεταβολή της αντίστοιχης εκτατικής παραµέτρου του µίγµατος ως προς την

ποσότητα n1 mol της ουσίας 1 στο µίγµα, όταν η πίεση, η θερµοκρασία και τα mol των

υπολοίπων συστατικών του µίγµατος διατηρούνται σταθερά
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Για ένα µίγµα, η ολική συνάρτηση Gibbs είναι µία συνάρτηση δύο ανεξαρτήτων µεταξύ τους

εντατικών ιδιοτήτων, καθώς και της σύστασης του µίγµατος, και µπορεί να εκφραστεί ως: G = 
G(Ρ, Τ, n1,n2, ... , ni). Το διαφορικό της τότε θα είναι: 

όπου ο δείκτης nj υποδηλώνει ότι οι γραµµοµοριακοί αριθµοί όλων των συστατικών του

µίγµατος, εκτός του συστατικού i, πρέπει να παραµείνουν σταθεροί, κατά τη διάρκεια της

διαφόρισης.
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όπου νi = ni / nm είναι το γραµµοµοριακό κλάσµα του i-οστού συστατικού, nm είναι το συνολικό

πλήθος των mοls του µίγµατος και

χηµικό δυναµικό (chemical potential), που είναι η µεταβολή στη συνάρτηση Gibbs του

µίγµατος σε µια καθορισµένη φάση, όταν προστίθεται σε αυτό µια µοναδιαία ποσότητα του i-
οστού συστατικού στην ίδια φάση, µε την πίεση, τη θερµοκρασία και τις ποσότητες όλων των

υπολοίπων συστατικών του µίγµατος να παραµένουν σταθερές. 

Για ένα σύστηµα µ’ ένα και µοναδικό συστατικό το χηµικό δυναµικό ενός καθαρού συστήµατος

σε µια δεδοµένη φάση είναι ισοδύναµο µε τη γραµµοµοριακή συνάρτηση Gibbs δηλαδή: 
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οπότε οι µεταβολές των παραπάνω εκτατικών ιδιοτήτων κατά την ανάµιξη θα είναι:

iυ ih isόπου είναι σε µονάδες ανά kmol και όχι ανά kg, ∆Ηmixing ενθαλπία (ή θερµότητα) 
ανάµιξης (enthalpy of mixing) και ∆Smixing είναι η εντροπία ανάµιξης, (entropy of mixing). Η
ενθαλπία ανάµιξης είναι θετική για εξώθερµες διεργασίες ανάµιξης, αρνητική για ενδόθερµες

διεργασίες ανάµιξης, και µηδενική για ισόθερµες διεργασίες ανάµιξης, κατά τη διάρκεια των

οποίων δεν απορροφάται, ούτε εκλύεται θερµότητα. 

Ο ειδικός όγκος, η ενθαλπία και η εντροπία ενός µίγµατος
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Από το κριτήριο του τέλειου διαφορικού: 

Αν µi = µi(Ρ,Τ,ν1 ,ν2, ... ,νi, ... ), τότε το ολικό διαφορικό του χηµικού δυναµικού:

και αν η διεργασία που υποβάλλεται ένα µίγµα σταθερής σύστασης γίνεται και υπό σταθερή

θερµοκρασία (ισόθερµή) τότε:
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Κριτήριο ισορροπίας για ένα αντιδρόν ή µη αντιδρόν σύστηµα: 

0dG TP, =

Θερµοδυναµικό κριτήριο της ισορροπίας φάσεων: Το χηµικό δυναµικό µιας ουσίας που

βρίσκεται σε ισορροπία, είναι το ίδιο σε όλη την έκταση του δείγµατος, ανεξάρτητα του πόσες

φάσεις υπάρχουν.

Ο κανόνας των φάσεων του Gibbs για πολυφα-σικά συστήµατα πολλών συστατικών που δεν

αντιδρούν:

F = C – PH + 2

F το πλήθος των ανεξάρτητων µεταβλητών ή των βαθµών ελευθερίας (µεταβλητότητα),  
C = το πλήθος των συστατικών (χηµικών ουσιών) και
ΡΗ = το πλήθος των φάσεων που υπάρχουν σε ισορροπία

Ο κανόνας των φάσεων δίνει τον αριθµό των µεταβλητών που θα πρέπει να καθοριστούν

αυθαίρετα, ώστε να προσδιοριστούν όλες οι υπόλοιπες µεταβλητές. 
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Όταν η θερµοκρασία του συστή-µατος αυ-ξάνεται (υπό σταθερή πίεση και σύσταση), η G 
πάντοτε µειώνεται, αφού S > 0 για όλες τις ουσίες. 

Καθώς η S αυξάνει, η κλίση γίνεται πιο αρνητική και η G µειώνεται πιο απότοµα
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Όταν η πίεση του συστή-µατος αυ-ξάνεται (υπό σταθερή θερµοκρασία και σύσταση), η G 
πάντοτε αυξάνεται, αφού V > 0 για όλες τις ουσίες. 

Καθώς o V αυξάνει, η κλίση αυξάνεται και η G αυξάνεται πιο απότοµα
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εξίσωση Gibbs-Helmholtz
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Η θερµοκρασιακή εξάρτηση της ενέργειας Gibbs εκφράζεται από τη σχέση: 
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για µια καθαρή ουσία (C = 1) 
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Η εξάρτηση της ενέργειας Gibbs από την πίεση εκφράζεται από τη σχέση: 
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για µια καθαρή ουσία (C = 1) 
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Πρότυπη γραµµοµοριακή ελεύθερη ενέργεια Gibbs:
oG

είναι η ελεύθερη ενέργεια Gibbs του ιδανικού αερίου σε πίεση P1 = Po = 1bar
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