Vliv zakřivení na rovnováhu ve vícesložkových systémech
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Podmínka rovnováhy v dvou a vícesložkových systémech 

tuhé, popř. kapalné částice - nasycený roztok   [T]
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ve zředěných roztocích:
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Neelektrolyty - rovnice Ostwaldova-Freundlichova (Wilhelm Ostwald 1900):
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(ci)r je
rozpustnost malých krystalů (kapek) 
(ci)( 
rozpustnost velkých částic (makrofází)
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Důsledky:

(  nestabilita disperzních systémů
(velké krystalky rostou na úkor malých (Ostwaldovo zrání) 
(  ke krystalizaci ze zcela čistých roztoků může dojít pouze při velkém přesycení
Elektrolyty
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(( = (+ + (–  je počet iontů, vznikajících disociací uvažovaného elektrolytu,  (( střední aktivitní koeficient) a závislost rozpustnosti na velikosti částic má tvar
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Střední aktivitní koeficienty:

Nelze-li předpokládat, že poměr středních aktivitních koeficientů pro fázi se zakřiveným a rovinným rozhraním se blíží jedné,
výpočet ((   z Debyeova-Hückelova zákona:
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A = 1,172 dm3/2 mol–1/2 při 25°C
zK, zA    počet elementárních nábojů, které nese kation, resp. anion,
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   iontová síla
	2*7
	Vliv zakřivení fázového rozhraní na rozpustnost. Při teplotě 25°C byla studována rozpustnost síranu strontna​tého (( = 3,96 g cm–3), vyloučeného ve formě částic různých veli​kostí. V následující tabulce je uveden poměr molárních roz​pustností malých částic a velkých krystalů s rovným povrchem pro různě velké částice (d je efektivní průměr částice):

	
	
	d (nm)
	cr/c(
	d (nm)
	cr/c(
	

	
	
	 9,6

13,0

15,5
	1,43

1,35

 1,28
	25,2

37,8

 54,0
	1,16

1,10

  1,07
	

	
	Použijte těchto dat k výpočtu mezifázového napětí krystaly SrSO4/nasycený roztok.

	Ř e š e n í :
Síran strontnatý je málo rozpustná sůl, ve vodném roztoku zcela 
(+ = (– = 1; ( = 2): 


SrSO4 



 EMBED Equation.2  

Pro tento případ platí Kelvinova rovnice (2.2-43). Po úpravě za předpokladu, že poměr středních aktivitních koeficientů lze považovat za roven jedné, představuje tento vztah v souřadni​cích [ln cr /c() ; 1/d]  rovnici přímky procházející po​čát​kem:
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V grafu jsou vynesena experimentální data v souřadnicích [ln (cr /c() ; 1/d]. Je zřejmé, že Ostwaldova-Freundlichova rovnice ve výše uvedeném tvaru tato data dobře vystihuje.

	lineární regresí:
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směrnice:
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ADVANCE \U 5.65

[image: image11.wmf]9

-1

3

8314298153960

 3,69810

21836810

0,0988 N m

,,

  

,

g

-

-

××

=××

××

=





Úloha 2-24
�


Vliv rozměru částic na rozpustnost








rovnost chemických potenciálů v obou fázích pro každou ze složek








� EMBED Equation.DSMT4  ���





Rozpustnost tuhé látky stoupá s klesajícím rozměrem částice
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