Tentamensskrivning i
Kolloid- och ytkemi (Kurskod: KFK 176 0106)

fredagen den 13/1 2012 kl. 14.00 — 18.00

Observera!

Borja pa nytt ark for varje ny uppgift.
Skriv inte namn och personnummer pa arken.
Anvdnd istdllet koden du erholl vid anmdlan.

Omdrkta ark rdttas ej.

Tillatna hjalpmedel:

1. Réknare av valfri typ. Egna anteckningar pa papper eller i elektronisk
form far ej medforas.

2. Kurslitteratur (Pashley!, Atkins, Walls kompendium) med tillagda ek-
vationer och korta kommentarer, men utan lésta exempel.

3. Physics Handbook.
4. BETA Mathematics Handbook

Bed6mningsgrunder:

Utnyttjade formler och approximationer skall motiveras, men behover ej
hérledas savida detta inte framgar av uppgiften. Maximala podngen anges
for varje uppgift. For godkint kravs 20 podng (av 40 mdojliga). For betygen
4 och 5 krévs 26 respektive 32 poéng.

Forfragningar: Docent Nikola Markovi¢, tel. 772 3114. Salen besoks om-
kring kl. 15 och 16.30.

Losningar anslas pa kursens web-sida i studentportalen den 16/1.
Réattningsprotokoll anslas inte. Resultat meddelas via Ladok.
Inrapportering till Ladok sker senast den 25/1.

Granskning av rattningen: Den 27/1, kl. 12.00-12.30 i rum 5071 och den
30/1, kl. 12.00-12.30 i rum 5071.

!Teknologer som liist kursen tidigare med Shaw som kurslitteratur far istéllet medfora
den boken.
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1. a) Ytspéanningen (vid 20.0°C) for l6sningar av dodecyldimetylammonium-
klorid, NH(CH3),C1oHj;C17, i 0.20 M NaCl(aq) varierar med koncentratio-
nen enligt tabellen nedan:

# c/M v/mN m~!
1 1.0-107° 72.0
2 15-107° 70.0
3 5.0-107° 66.0
4 1.6-107* 58.0
5 4.0-107* 52.0
6 9.0-107* 46.0
7 15-1073 40.0
8 25-1073 35.0
9 3.9-1073 34.0

10 5.0-1073 34.0

11 4.0-1072 34.0

Utnyttja givna data for att bestdmma ) den kritiska micellbildningskoncentr-
ationen (CMC), 7) ytoverskottet, samt ii7) ytan per tensidmolekyl vid CMC,
under antagandet att molekylerna i ytan bildar ett monolager. (6 p)

b) Hur paverkas ytan per tensidmolekyl om experimentet upprepas med rent
vatten istillet for NaCl(aq) som losningsmedel? Ge kvalitativa argument —
du behover inte ridkna ut nagot. (2 p)

Totalt : 8 poéng

2. a) Grinsytspianningen for bromoform /vatten ér 40.85 mN m~! vid 20.00°C.
Vid denna temperatur #r ytspinningen 72.75 mN m~! for vatten och 41.53
mN m~! foér bromoform. En liten droppe av bromoform placeras pa en vatten-
yta. Berdkna ) den initiala spridningskoefficienten f6r bromoform pa vatten,
i) adhesionsenergin mellan bromoform och vatten, i) kohesionsenergin for
bromoform och 7v) kontaktvinkeln fér en bromoformdroppe pa en vattenyta.

(4 p)

b) Ett monolager av en fettsyra pa vatten studerades med en ytvag vid
15.0°C. Yttrycket uppmiittes till 0.01 mN m~! vid en area av 11100 cm? pg=!.
D& arean minskats till 5.7 em? pug~! uppgick yttrycket till 30 mN m~—t. Yt-
terligare minskning av arean leder till att monolagret bucklas.

Uppgiften fortsdtter pa ndsta sida!
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Uppskatta fettsyrans molmassa och arean per molekyl vid maximal kompres-
sion. Glom inte att redogora for eventuella approximationer. (4 p)

Totalt : 8 poéng

3. Sfériska partiklar med radien 0.10 pum dispergerade i 1.5 mM NaCl(aq) stu-
derades med mikroelektrofores vid 25°C. Da det elektriska filtet var 8.5 V cm ™!
fann man att partiklar vid de stationéra ytorna vandrade 100 pm pa 14.6 s.

a) Berikna partiklarnas mobilitet. (3 p)
b) Berékna partiklarnas ytladdningstéthet. (5 p)

OBS! Svaren ovan (a och b) skall anges med felgrinser. Du behover endast
ta hénsyn till fel orsakade av den Brownska rorelsen. Kommentera &ven de
approximationer du utnyttjar.

Totalt: 8 podng

4. For en nonjontensid for vilken vi betecknar koncentrationerna av mono-
merer och monodispersa miceller med A; respektive A,, géller sambandet

d(nA,) n?A,

dAtot B Al + nQAn,

déar Ay ar den totala halten av den ytaktiva molekylen.
a) Hérled denna ekvation utgaende fran halt- och jamviktsvillkor. (4 p)

b) En mojlig definition av den kritiska micellbildningskoncentrationen (CMC)
ar den totalhalt dar derivatan ovan har vardet 0.5. Forklara varfor detta ar
ett rimligt val. (1p)

c) Hérled med hjélp av ekvationen ovan och definitionen fran (b) foljande
uttryck for CMC i termer av n och jamviktskonstanten K for jamvikten
mellan monomerer och miceller nA; = A,: CMC = (n2K)Y/=(1 + 1/n).

(3 p)

Totalt: 8 podng
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5. a) Betrakta en dispersion av silikapartiklar med radien 150 nm dispergera-
de i 100 mM NaCl(aq). Man studerade koagulationen genom att méta totala
partikelhalten i 16sningen som funktion av tiden. Foljande resultat erholls:

t/s 10 30 70 110 150
n/em™3 3.05-10° 2.57-10° 1.95-10° 1.57-10° 1.32-10°

Visa att koagulationen &r langsam genom att jamfora hastighetskonstanten
med den for snabb koagulationen och uppskatta darefter energibarridrens
h6jd med lamplig approximativ formel. Temperaturen vid férsdket var 25°C.

(4 p)

b) Titandioxid, TiO2, anvinds som vitt pigment i farger. Man 6nskar ofta en
partikelstorlek omkring 0.3-0.4 pum eftersom ljuset da sprids optimalt. Man
vill alltsa undvika att partiklarna aggregerar, varfor dispersioner av TiOs i
olika 16sningsmedel studerats ingaende. Figuren nedan fran Hsu och Chang
[Coll. Surf. A 161, 423 (2000)] visar bl.a. hur ¢-potentialen beror av pH for
TiOy-partiklar i vattenlosning.
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Beskriv vad som forviantas hdnda om en positivt laddad polymer (poly-
akrylamid med kvartdra aminogrupper) tillsitts till dispersionen vid pH
under respektive dver 5.3. Betrakta dels sma (~ 5 mg dm™?), dels stora
(~ 0.1 g dm™3) tillsatser av polymeren. Det #r kint att polyakrylamider
i vattenlosning normalt uppvisar en undre kritisk flockulationstemperatur.
Diskutera de inblandade mekanismerna kort. (4 p)

Totalt: 8 podng
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Kortfattade 16sningsforslag till tentamen i
Kolloid- och ytkemi 2012-01-13

1.a) Gibbs adsorptionsisoterm (jonisk tensid, men 6verskott av motjoner):

_edy_ 1 dy
RTdc  RTdln(c/c?)’

¢ =1M.

Studera ytspéanningens beroende av koncentrationen strax under CMC. Data
Ar nagot brusiga. Vi finner att punkterna 6-8 ligger pa en linje (R? = 0.997)
med lutningen dvy/dIn(¢/c®) & 0.01077 N m ™! vilket ger ' = 4.4 - 1076 mol m 2

och 1/(NAT) ~ 38 A2, CMC bestims limpligen genom att beriikna skérningen
av linjen ovan med linjen 34 mN m™!, vilket ger CMC=2.7 mM.
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1.b) T rent vatten minskar skdrmningen, dvs de negativt laddade poléra
huvudgrupperna kommer att repellera varandra kraftigare, vilket leder till
storre tillgdnglig area per tensidmolekyl.

2.a) Anvind beteckningarna yw = 72.75 mN m~!, v = 41.53 mN m™},
yws = 40.85 mN m~!. Spridningskoefficienten ges av

S =9w — B — YwB ~-9.63 mN m~1.
Adhesionsenergin for bromoform pa vatten ges av

W, =vw +78 — 7w ~ 73.43 mJ m~2.
Kohesionsenergin fér bromoform ges av

W, = 2y ~ 83.06 mJ m2.
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Kontaktvinkeln fas via Youngs ekvation:

Yw = Yws + B cos 0, vilket ger 6 ~ 40°.

2.b) Den begrinsade informationen tvingar oss att anta att monolagret vid
lagt yttryck beter sig som en ideal 2D-gas, dvs A, = RT"

A A A
RT =7nA,=7n—=m =1—M = rmall,
n m/M m

vilket vid 288.15 K tillsammans med 7 = 1.00 - 107> N m~! och
a=1.11-10° m? kg~! ger
RT

M = — ~0.216 kg mol .
Ta

Berdkna antalet molekyler i ett mikrogram fettsyra:

Nam  Na1.00-1076 15
N = Nyn = = ~~ 2.790 - 10™°.
AT T 216
Dessa molekyler upptar arean 5.7 cm?, dvs arean per molekyl blir

5.7-1074/2.790 - 10" m? ~ 20 A2.

3.a) Mobiliteten:

v x  100-107° 9 9 1
E—t—E—mwé%.%SO-lO m” s VT

Effekten av den Brownska rorelsen: (z2)!/? = v/2Dt. Diffusionskonstanten
kan erhallas mha Df = kgT', dar friktionskoefficienten kan uppskattas mha
Stokes lag: f = 6mna. Med n = 8.9 - 107" kg m~! s (vatten) och a =
0.10 pm fas D = 2.4537 - 1072 m? s7* och (22)Y/2 ~ 8.5 pum. Osiikerheten
i den vandrade strickan ir alltsa ca 8.5%, vilket ocksa blir osikerheten i
mobiliteten. u = (8.1 +0.7) - 107 m? s7! V—1.

3.b) Berikna x: k = 3.2864 - 10°zy/c/M = 1.2728 - 10°* m~'. Berikna xa
(@ =0.10 pm): ka =~ 12.73, dvs i “mellanomradet”. Antag att ytpotentialen
ar sa lag att Henrys ekvation fungerar:

u = Qggzrgf(/ﬁa)

Berdkning av f:

1 2.5 -
=141 : ~ 1.2920.
J(ra) * ( * kall + 2exp(—/<:a)]>

2
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Med mobilitet och viskositet fran uppgift a och ¢, = 78.5 finner vi { =
0.01198 ~ 12 mV, dvs ytpotentialen ar sa lag att Henrys ekvation bor vara
palitlig. Vi far nu anta att ¢y ~ ¢ (vi har sett att det forvantade felet ar litet
for sma |(]). Eftersom vy < 26 mV bor Debye-Hiickellosningen fungera, dvs
vi kan utnyttja

00 = €oerkthy ~ 1.06 mA s m~2.

Felet i o ar proportionellt mot felet i ¢y som &r proportionellt mot felet i u,
dvs ca 8.5%, vilket innebér att op = (1.1 +0.1) mA s m™2.

4.a) Jamviktsvillkoret ger A,, = KA", dvs nA,, = nKAY. Derivera map Ao

dnA _, dA, n?KA" dA, n?A, dA,;
" = pKnA" ! = ! = - . 1
DA~ GRS A A T A dAy, @
Haltvillkoret ger A¢ot = A; +nA,, = A; + nKAY. Derivera:
dAtot dAl -1 dA1
=1= KnA? 2
dAtot dAtot i ! dAtot’ ( )
dA; 1 B Ay B Ay 3)
dAi 1+ n2KAP Y A4+ n2KAY A+ n2A,
Sétt in (3) 1 (1):
A ZA
dnd, o Q.E.D. (4)

dAwe  Aj +n?A,

4.b) Under CMC &r halten miceller mycket lag (A, ~ 0), dvs derivatan ar
néra noll. Over CMC é#r nistan alla tensidmolekyler i micellform (n?A,, >
Ay), dvs derivatan &r néra ett. Att definiera CMC som den punkt dér deri-
vatan har vardet 0.5 ar darfér naturligt.

4.c) Fran CMC-definitionen
d(nA,) n?A, 1

dAwe A +n2A, 2

finner vi n?A,, = A;. Fran jimvikten nA; = A,, har vi dessutom A,, = KA7,
dvs n2KA} = Ay, vilket ger

1
n—1
A n?K’ A (

1
n2K

1/(n—-1)
) _ (n2K)" V0D — (2 )1/,
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Vi vill nu finna totalkoncentrationen tensid:
CMC = Atot = Al + nAn
_ (HQK)I/(lfn) + nK<n2K)n/(1fn)
_ (nZK)l/(lfn) (1 + nK(nQK)n/(lfn)fl/(lfn))
_ ( 2K 1/(1—n) (1 —I—nK( 2K)—1>

— (K0 < >
nzK

— (K)o ( )
QED.

5.a) Processen antas vara av andra ordningen. Den integrerade hastighets-
ekvationen ges av

1 1
- = k2t+ )
n o

dvs en plot av 1/n mot ¢ bor ge en rét linje med lutningen k.
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Mycket god anpassning (R = 0.99997). ky = 3.0755-107® ~ 3.08 - 10718 m? s~
Vid snabb koagulation giller (n = 0.00089 N s m—?)

4kgT

ks = A~ 6.1669 - 10718 m? 57! > ko, dvs langsam koagulation.

Barridarhéjden kan uppskattas via sambandet

ks 1 Vi
ok _ 1 <mﬂ
kz 2Kka P kBT ’
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diir k ~ 0.32864 - 10192, /c/M =~ 1.03925 - 10° m~L.

2kaks

2

Vinax = kgT'In < ) ~265-1072%° J.

5.b) Nolladdningspunkten &r vid ca pH=5.3, dvs vid lagre pH &r TiOo-
partiklarna positiva, vid hogre pH dr de negativa. Vi har fyra fall (se Walls
kompendium for detaljer):

1. Lagt pH, lag polymerhalt: Bade partiklar och polymer &r positiva,
dvs polymeren adsorberas knappast. Eftersom polymerhalten &r lag
kan “depletion” flockulering (osmotisk flockulering) ske: polymermo-
lekylerna “far inte plats” mellan partiklarna dér man istéllet far rent
l6sningsmedel med hogre kemisk potential &n utanfér denna mikrore-
servoar. Vitskan tenderar att diffundera ut, vilket far partiklarna att
dras samman och flockulera.

2. Lagt pH, hog polymerhalt: Vid hég polymerhalt &r kostnaden i fri ener-
gi for hog for att bilda mikroresvoaren med rent 16sningsmedel mellan
partiklarna, varfor polymeren istéllet stabiliserar kolloiden.

3. Hogt pH, lag polymerhalt: I detta fall har partiklarna motsatt laddning
och polymermolekylerna adsorberas, vilket kan leda till bryggflockule-
ring (en polymer binder till flera partiklar).

4. Hogt pH, hog polymerhalt: Vi hog polymerhalt kan systemet stabili-
seras steriskt. Fxistensen av en undre kritisk flockulationstemperatur
indikerar att systemet &r entropiskt stabiliserat, dvs nir de tva poly-
mertéckta partiklarna kolliderar kommer entropin hos polymerna att
minska, varvid fria energin for systemet okar vilket stabiliserar kolloi-
den.



