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

mandagen den 11/3 2013 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 QMC, Walls kompendium) med tillagda
ekvationer och korta kommentarer, men utan lésta exempel.

3. Physics Handbook.
4. BETA Mathematics Handbook

Bed6mningsgrunder:

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

Forfragningar: Docent Nikola Markovi¢, tel. 772 3114. Salen besoks om-
kring kl. 15.00 och 16.30.

Losningar anslas pa kursens web-sida den 12/3.

Réattningsprotokoll anslas inte. Resultat meddelas via Ladok.
Inrapportering till Ladok sker senast den 27/3.

Granskning av rattningen: Den 9/4, kl. 12.00-13.00 i rum 5014 och den
11/4, k1. 12.00-13.00 i rum 5014.

!Teknologer som liist kursen tidigare med Shaw som kurslitteratur far istéllet medfora
den boken.
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1. Figuren nedan visar ytspéanningen som funktion av koncentrationen av ett
visst d&mmne i vatten vid 20°C.
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a) Vilken typ (klass) av kemiskt &mne handlar det troligen om? Forklara
varfor ytspanningen okar med koncentrationen. (2 p)

b) Skissa koncentrationsprofilen, ¢(z), for det 16sta &mnet, dvs koncentra-
tionen som funktion av strackan da man ror sig fran bulkvitska till gasfas.
Rita ocksa in motsvarande koncentrationsprofil for vattnet. Hur definieras
gransytan mellan vétska och gas enligt Gibbs? (3 p)

c) Vitskeskiktet ndrmast ytan kan uppvisa ett underskott eller Gverskott av
det 16sta amnet. Hur forhaller det sig i det aktuella fallet? Berdkna detta
skikts tjocklek. (3 p)

Totalt: 8 poéng

2. Ytspanning och approximativt osmotiskt tryck for tre olika masskoncent-
rationer av en alkohol av formen C,, Hs,,.1OH i vatten vid 20°C ges i tabellen
nedan.

¢/g dm™ ~/mN m~! II/MPa

98.2 41.21 4.39
146. 35.27 6.93
194. 31.16 9.80

Uppgiften fortsdtter pa ndsta sida!
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a) Utnyttja givna data for att bestdmma vilken alkoholen &r (dvs bestdm n).

(3 p)
b) Uppskatta arean per alkoholmolekyl i grinsytan mot luft vid halten
146 g dm—3. (3 p)

c¢) Beriikna det arbete som krivs for att omvandla 1.00 dm? bulklésning med
koncentrationen 146 g dm™2 till sfiriska vitskedroppar med radien 1.00 pm.

(2 p)

Totalt: 8 podng

3. a) Vi har i kursen utnyttjat en modell bestaende av laddade, plana pa-
rallella ytor i en elektrolytlosning som ett steg pa vigen mot en beskrivning
av vixelverkan mellan sfiariska kolloidala partiklar. Modellen med plana ytor
har dock visat sig anvéndbar ocksa for att beskriva egenskaperna hos vissa
lermineral i kontakt med vatten. En typisk sa kallad montmorillonitlera har
en lagerstruktur dir ytlagret har ytladdningstitheten oy = —0.11 As m—2.
Berdkna den repulsiva kraften per ytenhet mellan tva sadana plana lerpartik-
lar pa avstandet d = 20.0 nm fran varandra i 10.0 mM NaCl(aq)vid 25.0°C.

(4p)
b) Hur och varfor paverkas stabiliteten hos lera av minskad salthalt? (1 p)

c¢) Glimmermineralet muskovit svéller inte i vatten (till skillnad fran mont-
morillonit) och har déirfér en vildefinierad densitet, 2.82 g cm™3. Vid ett sedi-
mentationsexperiment med sfiriska monodispersa muskovitpartiklar i vatten
vid 25.0°C (0.997 g cm™3) fann man vid jimvikt 867 partiklar vid en viss
héjd och 103 partiklar 2.00 mm hogre upp. Uppskatta partiklarnas storlek.
Du kan betrakta kolloiden som stabil, dvs ingen aggregering sker under ex-
perimentet.

(3 p)

Totalt: 8 podng



4. Betrakta en kolloidal dispersion av negativt laddade sfariska partiklar i vatten. Partiklarna har

densiteten 1.45 g/cm? och radien 375 nm. Partikelhalten &r 2.5% (w/w) och temperaturen &r 25°C.

Den kolloidala stabiliteten i dispersionen har undersoékts som funktion av 6kande elektrolythalt och

experimentella data aterfinns i nedanstaende figur.
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Man onskar félla dispersionen snabbt med hjalp av salt. Vilken ar den lagsta NaCl-
koncentration som ger maximal hastighet (motivera ditt svar)? Hur lang tid tar det foér det
totala partikelantalet att sjunka med 90% vid denna NaCl-koncentration? (3p)

Vilken barriarhojd erhalls om stabilitetskvoten ar 100 (svara i termer av kT)? Hur lang tid tar
det for det totala partikelantalet att sjunka med 90% da stabilitetskvoten &r 100? Resonera
om dispersionens kinetiska stabilitet utifran svaren. (4p)

Det visar sig experimentellt att det tar 40 s att falla dispersionen under forhallandena
beskrivna i uppgift (a). Hur kan man forklara detta? (1p)

Totalt: 8 poang



5. Li et al. har syntetiserat och karaktériserat ett antal tensider av sk. gemini-typ (se principiell
struktur i figur 1). Geminitensider ar sk. tvillingtensider, dvs. tva identiska tensidmoleyler som é&r
kovalent bundna till varandra via en sk. linker. Dessa tensider namnges enligt formeln (n:m)-s-(n:m)
dar n anger antalet kolatomer i kolvatekedjan, m anger antalet dubbelbindningar i kolvatekedjan och
s anger langden pa linkern.

|
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|

Seloeir 1 Giaeral strictvme of tie VRoI-a-1h: ) geimini sud lsetanis

a) Initialt undersoker Li et al. hur CMC for en av deras nya tensider beror av antalet kolatomer i
kolvatekedjan (dvs. av kedjeldangden). Detta gors genom att jamfora tensider med samma
huvudgrupp men med en kedjelangd som varierar fran 6-16 kolatomer. Féljande data erhalls:

Antal kolatomer (n) | CMC (M)
6 0.15

8 0.025

10 0.0045
12 0.0006
14 0.0001
16 0.000014

Det har visat sig att for en homolog serie av tensider sa varierar CMC systematiskt med antalet
kolatomer i kolvatekedjan. Bestam den faktor (p) med vilken CMC sjunker da kolvatekedjan 6kar
med en kolatom (det ar ocksa acceptabelt att géra parvisa jamforelser mellan lampligt valda
tensidpar for att skatta p, men man kan givetvis aven plotta). (2p)

b) Varfor sjunker CMC med 6kande kolkedjelangd? (1p)

c) Lietal harjamfort tva av sina geminitensider med 18 kolatomer per kolvatekedja.
Ytspanningsexperiment visar att tensiden (18:1-2-18:1) har ett ytéverskott pa 1.8870 pmol/m?’
och att tensiden (18:1-6-18:1) har ett ytoverskottet 0.7480 pmol/m?>.

Genom att studera I6sningar av resp. tensid vid en koncentration som ligger 6ver CMC i ett
elektronmikroskop har forskarna observerat att de tva tensiderna bildar aggregat som har olika
struktur.

Berdkna tensidernas respektive huvudgruppsarea (svara i nm?). Berakna sedan mha lampliga
approximationer av kolkedjornas langd och volym tensidernas kritiska packningsparametrar och
anvand dessa for att forutspa vilken aggregatstruktur de kommer att bilda. Vid berdkningen av
tensidens volym, tank pa att geminitensiden har tva kolkedjor och déarmed dubbla volymen. (5p)

Totalt: 8 poang
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Losningsforslag till tentamen i
Kolloid- och ytkemi 2013-03-11

1.a) Typiskt beteende for oorganiska salter (Lab YS!). Figuren visar data
for NaCl(aq). v okar svagt med ¢. Sma joner (sdrskilt Nat i detta fall) omges
av starka elektriska félt vilket drar till sig vattenmolekyler. Hydratholjet gor
att jonernas effektiva storlek okar, vilket skapar det jonfria skiktet. De starka
krafterna mellan 16sningsmedel och 16st &mne okar ytspanningen.

1.b) Gréansytan laggs sa att ytoverskottet av losningsmedlet &r noll (Gvre
kurvan). I detta fall har vi ett underskott av 16st &mne nérmast ytan (undre
kurvan).
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1.c) Data analyseras enklast med Gibbs adsorptionsisoterm pa formen
c dy
~ 2RT dc’
“Ytoverskottet” (som hér ér ett underskott) kan definitionsméssigt skrivas
som ' = —dc, dar ¢ ar det jonfria skiktets tjocklek. Vi finner

_ 1 d
~ 2RT de’
Derivatan uppskattas till 1.62 - 1076 N m? mol ', vilket ger § ~ 3.3 A.

J

2.a) Utnyttja den trunkerade virialekvationen for det osmotiska trycket:
Il = RT[B] + B.RT[BJ>.
Halten, [B], kan uttryckas som en masskoncentration, c,
Bl =n/V =(m/V)/M =c¢/M, dvs
I RT ByRT
- = —C
c M M2
dvs IT/c = ac + b. Anpassningen ér god (R? = 0.9992):
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De tre punkterna ger (figuren till véinster) b = 38702 m? s=2, M = RT /b ~ 63
g mol™'. Av molekylformeln framgar 12n + 2n + 2 + 16 = 14n + 18 = 63,
vilket ger n &~ 3, dvs propanol (data for 2-propanol). Alternativt kan man
berdkna M “idealt” och extrapolera till ¢ = 0, vilket faktiskt ger béttre
resultat (M ~ 61 g mol™* (figuren ovan till héger).

2.b) Gibbs adsorptionsisoterm:
cdy 1 dy

RT dc ~  RTdln(c/c®)’

Ovan brukar c¢ sta for moldr koncentration, men da denna &r proportionell
mot masskoncentrationen, dvs vi kan direkt sétta in de givna halterna:
1 (31.16 — 41.21) - 1073

'~ — ~ 6 4 ol =2
8.314472-293.15 In194 —In98.2 6.05604 mol m™*,

1
A~ —— ~0.27 nm?.
NAT i

Om den forsta varianten av Gibbs adsorptionsisoterm anvénds finner man
arean 0.26 nm?.

2.c) Av V = 1.00-1073 m? bulklésning kan vi skapa N droppar med radien 7:

V 4
N=—, v=—mr’.
v 3
Dessa partiklar har den totala arean
3V
A=A4mr’N = —.
r

Arbetet som kridvs motsvarar dndringen i fri energi att skapa den nya ytan,

W:AG:AVZ?)szlOfiJ.
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3.a) Den repulsiva kraften ges av det osmotiska trycket mellan planen (dvs
vid d/2, d = 20 nm), lIg = kgT'[ny(d/2) + n_(d/2) — 2ng]. Jonkoncentratio-
nerna bestdms av den elektrostatiska potentialen. Denna kan approximeras
med superpositionsprincipen, dvs tva ganger bidraget fran ett plan, 2i)(d/2).
For att beriakna denna behover vi ytpotentialen, vy, vilken vi kan fa fran den
givna ytladdningstétheten, oq. Berdkna forst £ (med z = 1, ¢ = 0.010 M):

k= 0.32864 - 10"°2y/c/M = 3.2864 - 10°> m~'.

Nu kanske man testar Debye-Hiickelrelationen g = €¢e, k1) och finner i sa
fall att g ~ —0.48 V (med e, = 78.5), vilket omedelbart visar att D-H-
approximationen ar giltig (|| > 26 mV. Vi anvander istillet uttrycket fran
den olinjériserade teorin (Pashley s. 102; ng = 1000Nxc),

2kgT
Vo = PP arcsinh (

ze

00
(8noeoekpT)/?

) ~ —0.15073 V.

Nu kan t(d/2) beridknas (Pashley s. 98),

~v = tanh (i}:%ﬂ) ~ —0.898947,
B

(x)

2kgT ) 1+ v exp[—kz]
= n
ze 1 — vy exp[—kz]

) ~ —0.0034553 V,

dvs 2¢(d/2) =~ —0.0069108 V, vilket insatt nedan ger koncentrationerna:

cp = cexp (-Z?) ~ 0.013086 M,
¢ = cexp (Z:;) ~ 0.0076416 M,

My = RT1000(c; + c_ — 2¢) ~ 1804 ~ 1800 N m~2.

En snabbare 16sning ar att direkt utnyttja det approximativa resultatet som
diskuterats under foreldsningarna,

g = 64nokpTy* exp(—rd) ~ 1792 ~ 1800 N m~2.

Det kan tilliggas att |og| vanligen &r ligre én det teoretiska virdet —0.11 C m™2.
Dessutom blir modellen helt kvantitativ forst vid nagot ldgre jonstyrkor déar
repulsionen helt dominerar.



Kolloid- och ytkemi (KFK176) 2013-03-11 4

3.b) Da salterna lakas ur okar debyeldngden, de diffusa skikten Gverlappar
allt mer (6kad repulsion) och leran blir instabil (Geologiskt scenario: lerpar-
tiklar sjunker till botten i ett forntida hav vid istidens slut. Liten repulsion
pga mycket salt (1/k liten). Landhdjningen lyfter sedimentet ur havet och
urlakningen av salter borjar. Till sist racker de attraktiva krafterna inte till
for att halla ihop partiklarna. Vid belastning glider kvickleran ivég.)
3.c) Koncentrationsprofilen ges av Boltzmannfordelningen, N = Nye #/ksT,
dér partiklarnas potentiella energi ges av

E =meggh = gV (p — po)h, V = 4nr®/3.
Vi har nu att 16sa (med N/Ny = 103/867):

Y Arri(p = po)gh
n— = —
Ny 3kpT

vilket ger r ~ 39 nm.



Uppgift 4.

(a) Den kolloidala dispersionens stabilitet minskar med 6kande salthalt och koagulerar alltsa
snabbare. Vid den kritiska koaguleringskoncentrationen (CCC) ar potentialbarriaren for
koagulering noll (V;,:=0) och koagulering kan ske med maximal hastighet, man har snabb
koagulering.

k3

Vid snabb koagulering ar stabilitetskvoten W = == 1. Under CCC har man langsam
2

koagulation och dar &r log(W) linjar mot log(c) dar c &r koncentrationen av tillsatt salt. CCC &r
skarningspunkten mellan linjen W=1 och den réata linje som passar till de punkter i figuren
som befinner sig ovanfor W=1 enligt nedan. CCC blir i vart fall ca. 0.25 M.
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Hastighetskonstanten for snabb koagulering ges av Smoluchowskis ekvation:

K = 4kT  4-1,381-107%°-298,15
27 3y 3-0,8904-10-3
Koaguleringen sker med andra ordningens kinetik:

= 6.1657-10"18m3/s

1 1 0
_—— = kzt
n ng
Den initiala partikelhalten nq ges av:
my, q-'Pu0 3 0,025-1000 3 16 _ s
= = . = . =17 -1
ng oV o na’ 1450 47(375 - 10-9)3 ,8053 - 10*°partiklar/m
Sokt: t da n=0.1ny >
9 9

t

== =187
kn, 61657 -10-18-7,8053 - 1016 s

b) Relationen mellan stabilitetskvoten W och barridrhéjden V.« ges av:

1 Vmax
W=—
2Ka exp( kT )

Ur grafen erhalls att W=100 motsvarar c=0.12 M



C
Kk = 0,3286-1010z i 0,3286-101°-1-./0,12 = 1,1383 - 10°m™?

|74
’;;x = In(W - 2xa) = In(100-2-1,1383-10°-375-107°) = 11,35
Tiden det tar for partikelantalet att minska med 90% vid langsam koagulering berdknas som i (a) men
hastighetskonstanten k fas ur sambandet:

k, k, 6.1657-10'8
W=—=;k,=—=————=61657-10"2"m3

k' T w 100 m’/s

9 9

Komg  6,1657-10-29-7,8053 - 1016 10705 = 31min

t

Barriarhojden ar drygt 10 kT vilket anses utgora en substantiell potentialbarriar och en vanlig
tumregel ar att detta ger en kinetiskt stabil dispersion. Berdkning visar att dispersionen dnda
koagulerar pa 31 minuter, det ska dock noteras att koaguleringstiden dr 100 ganger langsammare an
i fallet (a) vilket dr en vasentlig skillnad. Pashley anger att en barridarhojd pa 15-25kT kravs for en
kinetiskt stabil dispersion. Detta villkor skulle givetvis ge en avsevart langre koaguleringstid.

c) Den experimentellt uppmétta koaguleringstiden under betingelser som ger snabb koagulering (dvs.
Over CCC) ar 40 s jamfort med den tid pa 18.7 s som uppmattes i a). Den verkliga maximala
reaktionshastigheten ar alltsa ldangsammare an vad som uppskattas med Smoluchowskis for snabb
koagulering. Orsaken till detta &r att sk. hydrodynamisk vaxelverkan bromsar partiklarna pa korta
avstand pga att den mellanliggande vatskan maste pressas undan. Det ar vanligt att
hastighetskonstanten av denna anledning underskrider Smoluchowskis forutsdagelse med en faktor 2.



Uppgift 5.

a) Relationen mellan antalet kolatomer i kolvatekedjan och CMC ges av:
CMC,
CMC = e,
Parvisa jamforelser ger pmege=2,5:
n CMC (M) p
6 0,15 6vs8 2,4
8 0,025 8vs 10 2,4
10 0,0045 10vs 12 2,7
12 6,00E-04 12vs 14 2,4
14 1,00E-04 14 vs 16 2,7
16 1,40E-05
For att I6sa uppgiften med linjar regression avsatts In CMC mot (n.-no). Linjens lutning ges av
-In(p)=-0,92823 > p=2,5
b) CMC sjunker med 6kande kolkedjelangd eftersom entropin for att féra en CH, grupp fréan en
vattenmiljo till en opolar kolvatemiljo ar positiv. Detta ar pga. hydrofob vaxelverkan och
beror till stor del pa att strukturerat vatten som omger kolvatekedjan i vattenmiljon frigors
och antar en mer ostrukturerad form i bulkfasen. Kolvatekedjan i sig far ocksa hogre
rorlighet, dvs. hogre entropi i kolvatemiljon inuti micellen. Ju fler CH,-grupper desto storre
effekt.
c) Arean per huvudgrupp, a, ges av:

1
aAn = ——
°T N, T
Den kritiska packningsparametern n;
v
ng=—
$ aol

l = kolvatekedjans langd i nm = 0,154 4+ 0,11265- 18 = 2,431 nm
v = kolvitekedjans volym i nm3 = (27,4 + 26,9-18) - 1073 = 0,5116 nm?
Eftersom geminitensiden har tva kolvatekedjor sa blir Vgemin=2Vv

Tensid |: 18:1-2-8:1

1

= = . 1019m2 = 2
6,022 -10231,8870- 106 8,80-107""m 0,88 nm

Qo

_ 205116 _
s =0,88-2431
Tensid Il; 18:1-6-8:1

1

= =2,22-10"18m? = 2,22 nm?
% = 5.022-10230,7480 - 10-6 m nm




2-0,5116

=222-2431° 019

N
For tensid | (18:1-2-8:1) ar den kritiska packningsparametern mellan 1/3 och 1/2 vilket innebiar att
det foretradelsevis borde bildas cylindriska miceller. For tensid Il (18:1-6-8:1) ar den kritiska
packningsparametern mindre dn 1/3 vilket innebér att det foretrédelsevis borde bildas sfariska
miceller.



