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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.


Μια καθαρή ουσία και σύμφωνα με τον κανόνα των φάσεων 

F = C – P + 2       (1)                      
όπου: 

F: ο βαθμός ελευθερίας του συστήματος

C:ο αριθμός των συστατικών

P:ο αριθμός των φάσεων που βρίσκονται σε ισορροπίες

εμφανίζεται σε τρεις διαφορετικές καταστάσεις (φάσεις) την στερεά, την υγρή και την αέρια ανάλογα με τις συνθήκες πιέσεως και θερμοκρασίας. Κάτω από συγκεκριμένες όμως προϋποθέσεις είναι δυνατό να υπάρξουν σε ισορροπία οι δυο ή και οι τρεις (το μέγιστο) καταστάσεις.

Σε απλό σύστημα μιας καθαρής ουσίας όπου C=1 εάν F=0, τότε Ρ=3, δηλαδή τρεις είναι οι φάσεις που είναι δυνατόν να συνυπάρχουν υπό αυστηρά καθορισμένες συνθήκες σε μια ουσία. Το κριτήριο της ισορροπίας των φάσεων είναι η ισότητα των χημικών δυναμικών των φάσεων, δηλαδή για να συνυπάρχουν και οι τρεις φάσεις ταυτόχρονα πρέπει

μs (P,T) = μ(, (P,T) = μg (P,T)                   (2)

όπου οι δείκτες S, L. g αναφέρονται αντίστοιχα στην στερεά, την υγρή και την αέρια φάση. Επομένως σ’ ένα διάγραμμα  P=f(T) μιας καθαρής ουσίας θα υπάρχουν τρεις διαφορετικές περιοχές όπου στην κάθε μια θα εννοείται η ύπαρξη της μιας μόνο κατάστασης και ονομάζεται «διάγραμμα φάσεων».
Μια καμπύλη ΟΑ παριστάνει την τάση ατμού του υγρού σε διάφορες θερμοκρασίες. Επίσης παριστάνει τα σημεία ζέσεως του υγρού υπό διάφορες πιέσεις. Το σημείο Α στο οποίο περατώνεται η καμπύλη ΟΑ είναι το κρίσιμο σημείο. Πάνω από την θερμοκρασία ΤC - την κρίσιμη θερμοκρασία – δεν είναι δυνατή η υγροποίηση του ατμού. Η πίεση που αντιστοιχεί στο Α ονομάζεται κρίσιμη πίεση.

Μια καμπύλη ΟΒ παριστάνει την τάση ατμών του στερεού ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, δηλαδή την πίεση του ατμού σε ισορροπία προς το στερεό. Επομένως παριστάνει τα σημεία εξάχνωσης.

Μια καμπύλη ΟΓ δίνει της πιέσεις και θερμοκρασίες, στις οποίες υπάρχει ισορροπία μεταξύ στερεού και υγρού. Παριστάνει δηλαδή τα σημεία τήξης υπό διάφορες πιέσεις. Οι θερμοκρασίες Τ( και Τf  παριστάνουν το κανονικό σημείο ζέσεως και τήξεως αντίστοιχα.

Στις περιοχές έξω από τις καμπύλες μπορεί να υπάρχει μια μόνο φάση –στερεή, υγρή ή αέρια. Το μοναδικό σημείο, στο οποίο συνυπάρχουν σε ισορροπία και οι τρεις φάσεις είναι το σημείο Ο, που λέγεται τριπλό σημείο.

Η εντροπία είναι το ποσοτικό μέτρο της αταξίας και συμβολίζεται με το γράμμα S. Αύξηση της αταξίας σημαίνει αύξηση της εντροπίας και ελάττωση των πληροφοριών για το σύστημα. Η εντροπία όπως η εσωτερική ενέργεια και η ενθαλπία, είναι συνάρτηση κατάστασης δηλαδή είναι ιδιότητα του συστήματος που δεν εξαρτάται από τον τρόπο ή το χρόνο με τον οποίο έφτασε το σύστημα στην ισορροπία, αλλά εξαρτάται από την αρχική και τελική κατάσταση του συστήματος.

Η μεταβολή της εντροπίας ΔS του συστήματος κατά μια μεταβολή υπό σταθερή θερμοκρασία Τα, ορίζεται με τη σχέση:
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Όπου qαντ είναι η θερμότητα που εκλύεται ή απορροφάται κατά την μεταβολή, όταν αυτή γίνεται με αντιστρεπτό τρόπο.

Αντιστρεπτή μεταβολή είναι η μεταβολή (διεργασία), αν σε κάθε στάδιό της μπορεί να αντιστραφεί με απειροελάχιστες αλλαγές στο περιβάλλον.

Σύμφωνα με τον δεύτερο εμπειρικό νόμο της θερμοδυναμικής κατά τις φυσικές και χημικές μεταβολές η εντροπία γενικά αυξάνεται.

Όταν η μεταβολή γίνει με αντιστρεπτό τρόπο, η εντροπία παραμένει σταθερή, αλλά ποτέ δεν ελαττώνεται.

Εξίσωση Clausius – Clapeyron
Κατά την μετάβαση από μία ισορροπία μεταξύ υγρής και αέριας κατάστασης σε μία άλλη κατάσταση ισορροπίας, μεταβάλλονται τα χημικά δυναμικά των δύο φάσεων κατά ίση ποσότητα δηλαδή 
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Η μεταβολή του χημικού δυναμικού δίνεται από την εξίσωση
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Σύμφωνα με τις εξισώσεις (4) και (5) έχουμε
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Συνεπώς 
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όπου ΔS η μεταβολή της γραμμικής εντροπίας της ουσίας κατά την μετατροπή της φάσης, και ΔV η αντίστοιχη μεταβολή των γραμμομοριακών όγκων. Η εξίσωση (6) είναι γνωστή ως εξίσωση Clausius – Clapeyron, και εκφράζει την ισορροπία σε κάθε μετατροπή φάσεως μιας καθαρής ουσίας.

Όλες οι μετατροπές φάσεως μιας καθαρής ουσίας στη θερμοκρασία ισορροπίας είναι αντιστρεπτές διεργασίες υπό σταθερή πίεση, οπότε κατά την ισορροπία μεταξύ υγρής και αέριας φάσης ισχύει:
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Σε σταθερή πίεση
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Επομένως η (7) γράφεται
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Όπου Ταe η θερμοκρασία εξάτμισης

ΔSe, Δhe η μεταβολή της γραμμομοριακής  εντροπίας και ενθαλπίας μεταξύ των δύο φάσεων αντίστοιχα κατά την εξάτμιση του υγρού σε αέριο. Λαμβάνοντας υπ’ όψη την εξίσωση (6), η (8) γράφεται
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Σε χαμηλές πιέσεις (Ρ<<Ρc), ο όγκος της υγρής κατάστασης Ve είναι πολύ μικρότερος του Vg ώστε 
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Και δεχόμενοι ότι το αέριο συμπεριφέρεται ιδανικά έχουμε
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Από την καταστατική 
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 και για 1 mol (n=1) έχουμε 
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Με αντικατάσταση στη (2) έχουμε 
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ολοκληρώνοντας τη (13) έχουμε
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Η γραφική παράσταση 
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 είναι ευθεία (για στενή περιοχή πιέσεων) με κλίση 
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και τεταγμένη επί της αρχής η σταθερά ολοκληρώσεως C.

Πειραματικό μέρος

Το προς μέτρηση υγρό φέρεται σε κλειστό δοχείο με σταθερά τοιχώματα που είναι εφοδιασμένο με μανόμετρο και θερμόμετρο. Το σύστημα μέσω ηλεκτρικής αντιστάσεως και λαμβάνονται μετρήσεις κατά την διάρκεια της θέρμανσης, της θερμοκρασίας και της αντίστοιχης τάσης  ατμών κατά σταθερά χρονικά διαστήματα και ανά 5
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. Διακόπτεται η θέρμανση αλλά συνεχίζεται η λήψη των μετρήσεων όσον ακόμη ανέρχεται η θερμοκρασία (περίπου 220
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Στη συνέχεια το σύστημα αφήνεται να ψυχθεί. Κατά την ψύξη λαμβάνονται επίσης μετρήσεις πιέσεως και θερμοκρασίας με σκοπό την εξάλειψη των επιπτώσεων της υστέρησης της θερμοκρασίας κατά τη θέρμανση και ψύξη του συστήματος, η λήψη μετρήσεων σταματά όταν φτάσει στους 100
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Ερωτήσεις - Απαντήσεις: 

1) Τι ονομάζουμε κανόνα φάσεων; 

F = C – P + 2       (1)                       όπου 

F: ο βαθμός ελευθερίας του συστήματος

C:ο αριθμός των συστατικών

P:ο αριθμός των φάσεων που βρίσκονται σε ισορροπίες

εμφανίζεται σε τρεις διαφορετικές καταστάσεις (φάσεις) την στερεά, την υγρή και την αέρια ανάλογα με τις συνθήκες πιέσεως και θερμοκρασίας. Κάτω από συγκεκριμένες όμως προϋποθέσεις είναι δυνατό να υπάρξουν σε ισορροπία οι δυο ή και οι τρεις (το μέγιστο) καταστάσεις.

2) Τι ονομάζουμε τριπλό σημείο;

Στις περιοχές έξω από τις καμπύλες μπορεί να υπάρχει μια μόνο φάση –στερεή, υγρή ή αέρια. Το μοναδικό σημείο, στο οποίο συνυπάρχουν σε ισορροπία και οι τρεις φάσεις είναι το σημείο Ο, που λέγεται τριπλό σημείο.

3) Τι καλούμε εντροπία, μεταβολή της εντροπίας του συστήματος και τι αντιστρεπτή μεταβολή;
Η εντροπία είναι το ποσοτικό μέτρο της αταξίας και συμβολίζεται με το γράμμα S. Αύξηση της αταξίας σημαίνει αύξηση της εντροπίας και ελάττωση των πληροφοριών για το σύστημα. Η εντροπία όπως η εσωτερική ενέργεια και η ενθαλπία, είναι συνάρτηση κατάστασης δηλαδή είναι ιδιότητα του συστήματος που δεν εξαρτάται από τον τρόπο ή το χρόνο με τον οποίο έφτασε το σύστημα στην ισορροπία, αλλά εξαρτάται από την αρχική και τελική κατάσταση του συστήματος.

Η μεταβολή της εντροπίας ΔS του συστήματος κατά μια μεταβολή υπό σταθερή θερμοκρασία Τα, ορίζεται με τη σχέση:
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Όπου qαντ είναι η θερμότητα που εκλύεται ή απορροφάται κατά την μεταβολή, όταν αυτή γίνεται με αντιστρεπτό τρόπο.

Αντιστρεπτή μεταβολή είναι η μεταβολή (διεργασία), αν σε κάθε στάδιό της μπορεί να αντιστραφεί με απειροελάχιστες αλλαγές στο περιβάλλον.

Σύμφωνα με τον δεύτερο εμπειρικό νόμο της θερμοδυναμικής κατά τις φυσικές και χημικές μεταβολές η εντροπία γενικά αυξάνεται.

Όταν η μεταβολή γίνει με αντιστρεπτό τρόπο, η εντροπία παραμένει σταθερή, αλλά ποτέ δεν ελαττώνεται.

4) Η θερμότητα εξάτμισης του αιθέρα είναι 88,39 cal/g και το σημείο ζέσεως αυτού είναι 34,5οC για P=1 atm.

· Ποια η ταχύτητα της μεταβολής της τάσης ατμών με την θερμοκρασία στο σημείο ζέσης;

· Ποιο το σημείο ζέσεως στα 750 mmHg;

· Ποια η τάση ατμών στους 36οC;

5) Να υπολογισθεί η γραμμομοριακή ενθαλπία εξατμίσεως του ακετονιτριλίου σε πίεση 1 atm δεδομένου ότι το σημείο ζέσεως του ακετονιτριλίου είναι 80οC και η γραμμομοριακή ενθαλπία εξατμίσεώς του 7,4 kcal/mol.

6) Να υπολογίσετε το σημείο τήξεως του πάγου σε πίεση 1 atm. Δίνεται 
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7) Η γραμμομοριακή ενθαλπία τήξεως ενός στερεού είναι 4,2 Kcal. Να υπολογισθεί η μεταβολή της εντροπίας κατά την πήξη ενός γραμμομορίου τήγματος στο σημείο τήξεως 160οC.

8) Το κανονικό σημείο ζέσεως του βενζολίου είναι 353,25 Κ και η γραμμομοριακή θερμότητα εξάτμισης είναι ΔΗev=30,76 KJ mol-1. Ποια η τιμή της πίεσης, εάν το βενζόλιο πρέπει να αποσταχθεί στους 30οC;
	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα

Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας

	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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Διατήρηση Σημειωμάτων

· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:

· Το Σημείωμα Αναφοράς

· Το Σημείωμα Αδειοδότησης

· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 

· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.
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