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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.


Φάση ονομάζεται οποιοδήποτε ομογενές τμήμα ύλης ενός συστήματος που διαχωρίζεται με σαφή όρια απ’ τα άλλα συστατικά του συστήματος. Για παράδειγμα το λάδι και το νερό παρόλο που είναι υγρά και έχουν την ίδια φυσική κατάσταση, σχηματίζουν δυο φάσεις επειδή δεν αναμειγνύονται. Επειδή τα αέρια αναμιγνύονται πλήρως με κάθε αναλογία, μια μόνο φάση μπορεί να υπάρχει σε σύνθετο σύστημα, ενώ οι υγρές και οι στερεές φάσεις μπορούν να είναι περισσότερες από μία.

Το απλό σύστημα, αποτελεί μια φάση μέσα στην οποία δεν λαμβάνουν χώρα χημικές αντιδράσεις.

Στη θερμοδυναμική, ένα σύστημα είναι σε ισορροπία όταν όλες οι πειραματικά μετρήσιμες μακροσκοπικές ιδιότητές του δεν μεταβάλλονται με τον χρόνο και οι εντατικές μεταβλητές, που αποτελούν θερμοδυναμικά δυναμικά όπως η πίεση, η θερμοκρασία, το χημικό δυναμικό, έχουν την ίδια τιμή σε όλη την έκταση του συστήματος. Το μέγεθος (πχ. όγκος) του συστήματος ή της κάθε μιας φάσεως δεν επιδρά στις τιμές της πιέσεως και θερμοκρασίας υπό τις οποίες το σύστημα ισορροπεί, δηλαδή η ισορροπία καθορίζεται μόνο από εντατικές μεταβλητές.

Κανόνας Φάσεων
Σε συστήματα που αποτελούνται από περισσότερες της μία φάσεις, η κατάσταση ισορροπίας περιγράφεται από ισότητα θερμοκρασιών, πιέσεων και χημικών δυναμικών μεταξύ των φάσεων του συστήματος.

Σε πολύπλοκα συστήματα που αποτελούνται από περισσότερα του ενός συστατικά, η κατάσταση ισορροπίας καθορίζεται εκτός από την πίεση και την θερμοκρασία και από τη σύνθεση του συστήματος.

Σε ένα σύστημα που αποτελείται από p φάσεις όπου κάθε μια περιέχει c συστατικά τα οποία δεν αντιδρούν μεταξύ τους, ο αριθμός των ανεξάρτητων μεταβλητών f του συστήματος, όπου στην ισορροπία φάσεων ονομάζονται βαθμοί ελευθερίας του συστήματος, δίνεται από τον κανόνα των φάσεων του J.W. Gibbs 

f= p(c+1)-(p-1)(c+2)

ή 
f= c-p+2   (1)

Ο αριθμός των συστατικών ενός συστήματος είναι ο ελάχιστος αριθμός ανεξαρτήτως μεταβαλλόμενων χημικώς ανεξάρτητων ειδών που περιγράφουν την σύνθεση όλων των φάσεων του συστήματος.

Εάν μεταξύ των συστατικών υπάρχουν χημικές αντιδράσεις τότε ο κανόνας των φάσεων γράφεται 

f= c-p+2+i     (2)

όπου i ο αριθμός των χημικών αντιδράσεων ή ισορροπιών μεταξύ των c συστατικών του συστήματος.

Σε σύστημα ενός συστατικού, όπου c=1 θα έχουμε  f= 1-p+2= 3-p           οπότε για f=0, έχουμε p=3. Αυτό σημαίνει ότι ο μέγιστος αριθμός φάσεων για μια καθαρή ουσία με τις οποίες μπορεί να βρεθεί στη φύση είναι 3.

Για σύστημα με δυο συστατικά ο κανόνας των φάσεων δίνει f=2-p+2=4-p. Για μια φάση p=1 θα έχουμε f=3 δηλαδή έχουμε τρεις ανεξάρτητες μεταβλητές (πίεση, θερμοκρασία και σύνθεση) με τις οποίες περιγράφεται το σύστημα. 

Συστήματα τριών συστατικών
Από το νόμο των φάσεων f=c-p+2. Εάν c=3 και p=1, έχουμε f=3-1+2=4 βαθμούς ελευθερίας, οπότε οι ανεξάρτητες μεταβλητές είναι η πίεση, η θερμοκρασία και τα γραμμομοριακά κλάσματα των δύο μόνο εκ των τριών συστατικών Α, Β, Γ, δεδομένου ότι xΑ + xB +xΓ = 1     (3).

Εάν διατηρήσουμε την πίεση και τη θερμοκρασία σταθερές, το σύστημα χαρακτηρίζεται μόνο από τη σύνθεση του μίγματος.

Το διάγραμμα φάσεων που απεικονίζει τις μεταβολές της σύνθεσης του μίγματος των τριών συστατικών παριστάνεται σε τριγωνικό σύστημα συντεταγμένων το οποίο θα πρέπει να ικανοποιεί τη συνθήκη (3). Ένα τέτοιο σύστημα αποτελεί ισόπλευρο τρίγωνο του οποίου οι κορυφές παριστάνουν τα καθαρά συστατικά και το μήκος των πλευρών του θεωρείται μονάδα. Τα σημεία που βρίσκονται στις πλευρές του τριγώνου παριστάνουν μίγματα των συστατικών που κατέχουν τις κορυφές της αντίστοιχης πλευράς δηλαδή το τρίτο συστατικό δεν περιέχεται στο μίγμα. Σημείο στο εσωτερικό του τριγώνου απεικονίζει σύνθεση του μίγματος και εκ των τριών συστατικών.
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Σχήμα 1. Τριγωνικό διάγραμμα προς απεικόνιση φάσεων συστήματος τριών συστατικών

Έστω σημείο Μ στο εσωτερικό του τριγώνου. Το άθροισμα των ευθυγράμμων τμημάτων ΜΑ’, ΜΒ’, ΜΓ’ που φέρονται από το σημείο αυτό παράλληλα προς τις πλευρές, σύμφωνα με την γεωμετρία, ισούται με την πλευρά του ισοπλεύρου τριγώνου δηλαδή με μονάδα.

ΜΑ’ + ΜΒ’ + ΜΓ’ = 1

Τα τμήματα ΜΑ’, ΜΒ’, ΜΓ’ παριστάνουν αντίστοιχα τα γραμμομοριακά κλάσματα των συστατικών Α, Β, Γ. Δηλαδή το γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού Α στο μίγμα ισούται προς το τμήμα της απέναντι του Α πλευράς που ορίζεται μεταξύ των παραλλήλων που φέρονται από το σημείο Μ που παριστά το σύστημα, προς τις πλευρές που έχουν κορυφή το Α, δηλαδή

xA=A’Α’’, xB=Β’Β’’, xΓ=Γ’Γ’’

ή λόγω των όμοιων τριγώνων 

xA=A’Α’’, xB=Α’’Γ, xΓ=ΒΑ’

Αντιθέτως αν γνωρίζουμε τα γραμμομοριακά κλάσματα xA, xB, xΓ των τριών συστατικών βρίσκουμε το σημείο που απεικονίζει τη σύνθεση του μίγματος στο εσωτερικό του τριγώνου. 

Διάγραμμα φάσεων συστημάτων τριών υγρών συστατικών 

Από τα διαγράμματα φάσεων συστημάτων τριών συστατικών θα μελετήσουμε μόνο την απλή περίπτωση τριών υγρών συστατικών από τα οποία το ένα ζεύγος είναι περιορισμένης διαλυτότητας.

Στην περίπτωση αυτή ανήκουν τα εξής συστήματα

	Α
	Β
	Γ

	1. CH3COCH3
	H2O
	C6H5OH

	2. C2H5OH
	H2O
	C6H5CH3

	3. C2H5OH
	H2O
	CH3COOC2H5

	4. CH3COOH
	H2O
	CHCl3

	5. CH3COOH
	H2O
	C6H6


Σε όλα τα παραπάνω συστήματα, τα ζεύγη συστατικών Α και Β ή Α και Γ αναμειγνύονται και διαλύονται σε κάθε αναλογία, ενώ τα συστατικά Β και Γ παρουσιάζουν περιορισμένη διαλυτότητα σε θερμοκρασίες κάτω της κρίσιμης θερμοκρασίας διαλύσεως.

Κατά την ανάμειξη των συστατικών Β και Γ και εφόσον οι ποσότητες δεν υπερβαίνουν την αμοιβαία διαλυτότητα σχηματίζονται δύο φάσεις, όπου κάθε φάση περιέχει και τα δύο συστατικά αλλά με διαφορετικές αναλογίες.

Στο τριγωνικό διάγραμμα, τα συστατικά που διαλύονται μερικώς τοποθετούνται στις κορυφές της βάσης του τριγώνου, ενώ το συστατικό που διαλύεται πλήρως και στα δύο άλλα υγρά τοποθετείται στην απέναντι κορυφή της βάσης.

Το διάγραμμα φάσεων συστήματος H2O-CH3COCH3-C6H5OH φαίνεται στο παρακάτω σχήμα.

Πειραματικό μέρος
Από τα συστήματα που περιλαμβάνουν ένα ζεύγος υγρών περιορισμένης διαλυτότητας, θα μελετήσουμε τα εξής:

i. CH3COOH (A)-H2​O (B)-CHCl3 (Γ)

ii. CH3COOH (A)-H2​O (B)-C6H6 (Γ)

iii. C2H5OH (A)-H2O (B)-CH3COOC2H5 (Γ)

Εντός στεγνής κωνικής φιάλης 300 ml αναμειγνύονται 5 ml του συστατικού Γ και 0,2 ml συστατικού Β. Λόγω της περιορισμένης διαλυτότητας τους εμφανίζονται στο διάλυμα δύο φάσεις. Ακολούθως προστίθεται από προχοΐδα το τρίτο συστατικό Α (το συστατικό που διαλύεται και στα δύο άλλα) υπό συνεχή ανάδευση μέχρι πλήρους αναμίξεως των φάσεων (εμφάνιση μίας διαυγούς φάσης). Σημειώνεται η ποσότητα στην οποία παρατηρήθηκε η πλήρης ανάμειξη των τριών συστατικών. Στο διαυγές διάλυμα προστίθεται 1 ml  συστατικού Γ οπότε  εμφανίζονται πάλι δύο φάσεις και το σύστημα διαυγάζεται με προσθήκη του συστατικού Α από την προχοΐδα. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται μέχρι να ληφθούν 5-6 σημεία. 

Το πείραμα αυτό επαναλαμβάνεται με διαφορετικές αρχικές ποσότητες. Εντός στεγνής κωνικής φιάλης 300 ml αναμειγνύονται 20 ml του συστατικού Β και 2 ml συστατικού Γ.  Στο μείγμα προστίθεται συστατικό Α μέχρι πλήρους αναμίξεως των φάσεων. Ακολουθείται η ίδια διαδικασία μέχρι να ληφθούν 5-6 σημεία. Σημειώνεται η θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιήθηκαν τα πειράματα και οι πυκνότητες των αντιδραστηρίων.

Υπολογισμοί - Αποτελέσματα
Από τις πυκνότητες (ρΑ , ρΒ , ρΓ ) και τους όγκους (VA, VB ,VΓ) των συστατικών, (οι οποίοι παριστούν οριακές συνθέσεις που το μίγμα γίνεται ομοιογενές), υπολογίζεται το βάρος βΑ, βΒ ,βΓ) και το γραμμομοριακό κλάσμα (xa xb ,xγ) των συστατικών στις συνθέσεις αυτές, το συνολικό βάρος(β) του μίγματος και συμπληρώνεται ο πίνακας 1.
Πίνακας 1.
θ=
      ρΑ=
g/cm3,     ρβ=
g/cm3,      ρΓ=
g/cm3
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Κατασκευάζεται το διάγραμμα φάσεων του συστήματος σε τριγωνικό διάγραμμα με την απεικόνιση των συνθέσεων του πίνακα 1 και σχεδιάζεται η καμπύλη διαλυτότητας. Το διάγραμμα αυτό περιγράφει την συμπεριφορά του συστήματος υπό την σταθερή θερμοκρασία και την σταθερή πίεση (ατμοσφαιρική) του πειράματος.
Σημειώνονται στο διάγραμμα, η περιοχή στην οποία συνυπάρχουν δύο φάσεις και η περιοχή στην οποία εμφανίζεται μία φάση, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.
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Σχήμα 2. Διάγραμμα φάσεων H2O-CH3COCH3-C6H5OH
Ερωτήσεις - Απαντήσεις: 

1) Τι ονομάζουμε φάση, αναφέρατε και ένα παράδειγμα; 

Φάση ονομάζεται οποιοδήποτε ομογενές τμήμα ύλης ενός συστήματος που διαχωρίζεται με σαφή όρια απ’ τα άλλα συστατικά του συστήματος. Για παράδειγμα το λάδι και το νερό παρόλο που είναι υγρά και έχουν την ίδια φυσική κατάσταση, σχηματίζουν δυο φάσεις επειδή δεν αναμειγνύονται. Επειδή τα αέρια αναμιγνύονται πλήρως με κάθε αναλογία, μια μόνο φάση μπορεί να υπάρχει σε σύνθετο σύστημα, ενώ οι υγρές και οι στερεές φάσεις μπορούν να είναι περισσότερες από μία.

   Το απλό σύστημα, αποτελεί μια φάση μέσα στην οποία δεν λαμβάνουν χώρα χημικές αντιδράσεις.

2) Πως γίνεται ο κανόνας των φάσεων εάν μεταξύ των συστατικών υπάρχουν χημικές αντιδράσεις;

Ο αριθμός των συστατικών ενός συστήματος είναι ο ελάχιστος αριθμός ανεξαρτήτως μεταβαλλόμενων χημικώς ανεξάρτητων ειδών που περιγράφουν την σύνθεση όλων των φάσεων του συστήματος.

Εάν μεταξύ των συστατικών υπάρχουν χημικές αντιδράσεις τότε ο κανόνας των φάσεων γράφεται 

f= c-p+2+i     (2)

όπου i ο αριθμός των χημικών αντιδράσεων ή ισορροπιών μεταξύ των c συστατικών του συστήματος.

3) Ποιος είναι ο μέγιστος αριθμός φάσεων για μια καθαρή ουσία;

Σε σύστημα ενός συστατικού, όπου c=1 θα έχουμε  f= 1-p+2= 3-p           οπότε για f=0, έχουμε p=3. Αυτό σημαίνει ότι ο μέγιστος αριθμός φάσεων για μια καθαρή ουσία με τις οποίες μπορεί να βρεθεί στη φύση είναι 3.

Για σύστημα με δυο συστατικά ο κανόνας των φάσεων δίνει f=2-p+2=4-p. Για μια φάση p=1 θα έχουμε f=3 δηλαδή έχουμε τρεις ανεξάρτητες μεταβλητές (πίεση, θερμοκρασία και σύνθεση) με τις οποίες περιγράφεται το σύστημα.

4) Υπολογίστε τους βαθμούς ελευθερίας συστήματος καθαρής υγρής αιθυλι-κής αλκοόλης σε ισορροπία με τους ατμούς της

5) Πόσες εντατικές ανεξάρτητες μεταβλητές απαιτούνται για την περιγραφή ενός υδατικού διαλύματος το οποίο περιέχει KNO3, NaCl, KCl, NaNO3;

6) Υπολογίστε τους βαθμούς ελευθερίας στο παρακάτω σύστημα που ισορροπεί
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7) Δίνεται σε τριγωνικό διάγραμμα φάσεων του συστήματος Η2Ο, ΕtΟΗ και ΕtΟΕt. Έχοντας υπόψη ότι η διαλυτότητα του ύδατος στον αιθέρα είναι περιορισμένη, να βρεθούν:

α. ο αριθμός των φάσεων ενός μείγματος που αποτελείται από 50 g ύδατος, 5 g  ΕtΟΗ και 30 g  αιθέρα.

β. πόσα γραμμάρια H2O πρέπει να προστεθούν στο μείγμα αυτό ώστε να αλλάξει ο αριθμός των φάσεων.

(
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	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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Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων
	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.


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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