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

tisdagen den 6/3 2012 kl. 08.30 — 12.30

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 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. 9.45 och 11.15.

Losningar anslas pa kursens web-sida i studentportalen den 7/3.
Réattningsprotokoll anslas inte. Resultat meddelas via Ladok.
Inrapportering till Ladok sker senast den 23/3.

Granskning av rattningen: Den 26/3, kl. 12.00-12.30 i rum 5014 och den
28/3, kl. 12.00-12.30 i rum 5014.

!Teknologer som liist kursen tidigare med Shaw som kurslitteratur far istéllet medfora
den boken.
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1. Ytspéinning, densitet och angtryck fér HoO(1) vid 30.00°C ér 71.18 mN m ™!,
995.65 kg m~—3 och 4242 Pa.

a) Berdkna arbetet som krivs for att omvandla 1.000 mol vétskeformigt
bulkvatten vid 30.00°C till vatskedroppar med radien 10.00 nm. (2 p)

b Vilket &r det ldgsta omgivande partialtrycket av HoO(g) som krévs for att
de bildade dropparna inte skall anga bort? (2 p)

c) Varfor skiljer sig det beriiknade partialtrycket i (b) fran det tabellerade
angtrycket? Forklara! (2 p)

d) I ett annat experiment vid 30.00°C leds HyO(g) med partialtrycket 4100 Pa
over ett porost material som tidigare varit utsatt fér vatten. Varje por kan
betraktas som en smal cylinder med vétskeformigt vatten i botten. Vilken
radie maste porerna ha for att angan skall kondensera i dessa? (2 p)

Totalt: 8 podng

2. a) Uttrycket nedan kallas Gibbs adsorptionsekvation,
S7dT + Ady + > nfdu; =0,

déar o indikerar ytfas. Hérled utgaende fran denna ekvation Gibbs adsorp-
tionsisoterm for en nonjonisk tensid (koncentration c) i vattenlosning vid
temperaturen 7. Visa att resultatet kan skrivas pa formen

¢ dy

RT dc’
(3 p)

b) Ytspénningens beroende av tensidhalten kan utnyttjas for att bestdmma
den kritiska micellbildningskoncentrationen, CMC. Rangordna féljande ten-
sider efter 6kande CMC:

Tensid Nr. Formel

1 CHg(CHg)HSOZNaJF
2 CH3(CH2)5CH:CH(CH2)4SO4_NE%+
3 CHg(CHg)uSOZNa*
4 CH;3(CH;)11(OCH2CH,)6OH
Motivera svaret fysikaliskt. (3 p)

Uppgiften fortsdtter pa ndsta sida!
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c) For att 16sa ett hydrofobt &mne i vatten kan man tillsétta en jonisk tensid,
t.ex. SDS. Forklara mekanismen. Hur paverkas l6sligheten om man dessutom
tillsétter NaCl? Motivera svaret. (2 p)

Totalt: 8 podng

3. Betrakta en laddad yta i kontakt med en elektrolytlosning. Jonerna &r
indifferenta, dvs ytladdningstédtheten kan anses vara konstant.

a) Med elektrolyten 50 mM NaCl(aq) &r ytpotentialen -103 mV vid 25°C.
Berédkna (1) elektriska potentialen; (ii) molédra koncentrationen av Na™; (i)
moléra koncentrationen av Cl™7; (iv) (volym)laddningstétheten. Alla storhe-
terna skall berdknas 1 nm fran ytan. (5 p)

b) Berikna ytpotentialen da saltkoncentrationen okats till 100 mM. (2 p)

c) Berikna systemets Debyeléngd om elektrolyten istéllet bestar av 50 mM
CaCly(aq) vid 50°C. Vid denna temperatur ar vattnets relativa permittivitet
69.88. (1p)

Totalt: 8 podng

4. Berdkna (i) vixelverkningsenergin och (ii) kraften mellan tva sfiriska
polystyrenpartiklar (radie 300 nm) i 60 mM NaCl(aq) vid 25°C da avstandet
mellan partikelytorna &r 5 nm. Partiklarna har ytpotentialen -40 mV och
Hamakerkonstanten for polystyren-vatten-polystyren &r 0.95-1072° J. Ange
ocksa om kraften dr attraktiv eller repulsiv.

Anvénd foljande modell for att beskriva den totala potentiella energin,
V=V +Va:

32 ca(kpT)?~?
VR _ TENE 2(23 )7 exp(—ﬁH),
z2e
Aa
s = o

Partikelradien betecknas med a, den effektiva Hamakerkonstanten med A,
1/k ar Debyeldangden och funktionen v ges av

_explzetpo/2kpT] —1 tanh zey
 explzevy/2ksT) +1 AkgT )"

Totalt: 8 poéng
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5. a) Man onskar tillverka en O/W-emulsion av dekan (CjoHay) och vatten.
Som emulgator har man f6ljande tre valmojligheter:

Emulgator 1:

CH;(CH,)5(OCH,CH,)sOH

Emulgator 2:

I
CH3 — (CHg)lg - C - 0 - CHQ

CHOH

CH,OH

Emulgator 3:

CHg(CHg)glCOO*NaJF

Avgor vilken /vilka av ovanstaende emulgatorer som kan anvéndas for att
framstélla emulsionen i fraga. Kan nagon av emulgatorerna uppvisa en fasin-
versionstemperatur? (5 p)

b) En flaska med en nypreparerad vanlig emulsion och en annan med en
mikroemulsion studeras. Man tittar pa losningens utseende och man lyser
genom vitskan med en ljusstrale. Beskriv vad som observeras. Flaskorna far
sta pa laboratoriebdnken en langre tid och studeras sedan igen. Har nagot
foréndrats? Forklara i fysikaliska termer! (3 p)

Totalt: 8 podng
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Losningsforslag till tentamen i
Kolloid- och ytkemi 2012-03-06

1.a) Den totala volymen V,, = M/p hos 1 mol vatten (M = 18.015 - 1073
kg mol™!) skall omvandlas till N partiklar med volymen v = 4773/3, dvs

m M

~ 4.31955 - 10'%.
v 47r3p

Arbetet ges av
W =~vA = 4mr*yN ~ 386.4 J.

1.b) Fran Kelvins ekvation fas

2yM
=p* —— | = 4698 Pa.
p=pexp (p RTT) a
Vi bor halla i minnet att resultatet kan vara osékert pga de mycket sma
partiklarna.

1.c) Den sfiriska vitskedroppen begrinsas av en krokt yta med liten kroknings-
radie. Detta motsvarar enligt Laplace ekvation en ansenlig tryckdifferens,

2
Ap = “T ~ 14 MPa = 140 atm!
T
Vitskan ar alltsa under tryck, vilket Okar dess kemiska potential. For att
jamvikt skall rada maste angans kemiska potential ¢ka, vilket innebér en
tryckokning.

1.d) Kapillarkondensation (Pashley s. 25). Fran Kelvins ekvation (med omvént
tecken) fas
29M 30
= & nm.
pRT In(p/p*)
2.a) Systemet #r binért. Beteckna vatten med 1 och tensid med 2. Vid kon-
stant T fas

—Ady = nidpy + ngdps. (1)
Dela med A:
ny ny
—d’}/ = fd/lq + 7d,u2 = Fld,ul + ngﬂg = ngﬂg, Fl = 0, (2)

A A
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déar vi infort ytoverskottet (I' = n?/A) och i sista ledet definitionsmaéssigt
satt 1osningsmedlets ytoverskott till noll (motsvarande att underskottet pa
viitskesidan motsvarar overskottet pa gasfassidan). Vi kan nu bortse fran
komponentindex, dvs ¢ = ¢5 etc. Den kemiska potentialen for det 16sta &mnet
ges generellt av

p= "+ Rl'na, (3)

dér aktiviteten kan uttryckas i termer av koncentration och aktivitetsfaktor,
a= fc/c®. Da c — 0 géller att f — 1 dvs a = ¢/ce for utspiadda losningar.
Dvs

pw=p° + RTIne/c® = konstant + RT Inc, dy = RTdIne, (4)

vilket insatt i (2) ger
1 dy

—dy =TRTdIne, = BT dne (5)
Med sambandet dInc/de = 1/c fas slutligen
c dv
= ——— E.D.
RT de Q (6)

2.b) Nonjontensider har mycket ldgre CMC &n joniska tensider pga avsakna-
den av elektrostatisk repulsion mellan huvudgrupperna. Vi forvintar oss att
tensid 4 har ligst CMC. Okad kedjelingd minskar CMC (ca en faktor 2 per
kolatom), varfor tensid 3 bor ha lidgre CMC &n tensid 1. Detta kan forstas
genom att betrakta dndringen i fri energi vid micellbildning (AG minskar
for varje CHao-grupp som fors fran vattenfasen till den opolédra micellfasen;
AG x InCMC) Introduktion av dubbelbindningar férsvarar packningen av
monomererna till miceller, dvs leder till destabilisering och hogre CMC. Vi
forvintar oss att tensid 2 har 3-4 ganger hogre CMC én tensid 1. Samman-
fattningsvis:

CMC4 < CMCg < CMCl < CMC2

2.c) Om tensidkoncentrationen &r 6ver CMC bildas miceller. I deras inre
finns en opoldr “mikromiljo” dér det hydrofoba dmnet kan losas. Eftersom
CMC fo6r en jonisk tensid minskar med 6kande salthalt sa kommer médngden
tensid i micellform och déarmed l6sligheten att oka.
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3.a) Vi noterar att |zt)9| > 26 mV, dvs utanfér Debye-Hiickel-16sningens
giltighetsomrade. Med z = 1, ¢ = 0.050 M, T = 298.15 K, v» = —0.103 V,
x =1 nm fas

k= 0.32864 - 10"°24/c/M = 7.34861 - 10° m~!,

zey
= tanh ~ —(0.762531
v = tan <4kBT> 0.762531,
2kgT 1 —
B(z) = =25 1n tyepl=rz]) G 030406 ~ -39 mv,
ze 1 — 7y exp[—kKz]
cy = cexp _zv ~ 0.23178 ~ 230 mM,
kgT

c_ = cexp (::6;{) ~ 0.010786 ~ 11 mM,
B

p = 2e1000Ns(cy —c_) ~2.1-107 As m~3.

3.b) Kravet pa konstant ytladdningstéthet,

) ze
oy = (8n0505rk:BT)1/2 sinh <2k§;> ,

leder till sambandet (ddr 1 motsvarar 50 mM och 2 motsvarar 100 mM):

o(2) = 2]zzTarcsimh ( Zgi sinh <Z§;:]Z(;)>) ~ -86 mV.

3.c) Den generella ekvationen for x ger for ¢ = {0.05,0.10}, z = {+2, -1},
givet T, e, och n; = 1000N¢;

' 32 4 1/2
K = (ZE(’Z‘;);}J) ~1.29614 - 10° m~,
0crvB

motsvarande 1/x ~ 7.7 A.
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4. Berdkna r (symmetrisk elektrolyt, z = 1) och ~:

x = 0.32864 - 10%@ =8.05000 - 10° m~ !, v~ —0.370685.
Potentialtermerna kan uttryckas som

Vi = Be ", B ~ 1.901367 - 1078 J,

Va=—-CH, C ~2.375000 - 107 J m.

For H = 5.0 nm fas V ~ —1.35 - 10720 J. Kraften ges av negativa gradienten
av potentiella energin, F' = —dV/dH,

F=kBe " —CH 2~ 178 10711 N.

Potentiella energin dr negativ men kraften &r repulsiv. Vi ar i det sekundéra
minimumet pa viag upp pa barridren (linjen markerar 10kgT).

V/107° g
2 —

H/nm
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5.a) Berikna HLB-talet (HLB = 7 4+ 3 grupptal) for emulgatorerna:

HLB;=6 x (—0.475) + 8 x 0.33+ 1 x 1.9+ 7 = 8.69 > 7, dvs O/W.
HLBy=16 x (—0.475) + 1 x 2442 x 1.9+ 7 = 5.60 < 7, dvs W/O.
HLB3;=22 x (—0.475) + 1 x 19.1 + 7 = 15.65 > 7, dvs O/W.

Enligt HLB-talen kan emulgator 1 och 3 anvéndas for att géra en O/W
emulsion.

Okande temperatur gér nonjontensider med etoxygrupper allt mer hydrofo-
ba (emulgator 1). Eftersom den fas dér emulgatorn &r mest 16slig bildar den
kontinuerliga fasen kommer dekan att bli den kontinuerliga fasen, dvs O/W-
emulsionen kommer att bli en W/O-emulsion. Temperaturokningen kommer
alltsa att minska HLB-talet for emulgator 1 som darmed uppvisar en fasin-
versionstemperatur.

5.b) Den vanliga emulsionen ser grumlig ut pga de stora dropparna (pm-
storlek). Mikroemulsionen &r klar eftersom dropparna &r sa sma (nagra tiotals
nm). En ljusstrale som passerar genom l6sningen syns dock, vilket visar att
16sningen innehaller partiklar. Med tiden fasseparerar en vanlig emulsion, me-
dan mikroemulsionen férblir ett homogent system. Mikroemulsionen ar ter-
modynamisk stabil eftersom tillsatt tensid/hjélptensid sdnker grinsytspanningen
till néra noll, dvs det kostar ingen fri energi att bilda mikroemulsionen, vilken
alltsa uppstar spontant da olja, vatten, tensid och hjélptensid blandas.



