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måndagen den 11/3 2013 kl. 14.00 – 18.00

Observera!

Börja p̊a nytt ark för varje ny uppgift.

Skriv inte namn och personnummer p̊a arken.

Använd istället koden du erhöll vid anmälan.

Omärkta ark rättas ej.

Till̊atna hjälpmedel:

1. Räknare av valfri typ. Egna anteckningar p̊a papper eller i elektronisk
form f̊ar ej medföras.

2. Kurslitteratur (Pashley1, Atkins QMC, Walls kompendium) med tillagda
ekvationer och korta kommentarer, men utan lösta exempel.

3. Physics Handbook.

4. BETA Mathematics Handbook

Bedömningsgrunder:

Utnyttjade formler och approximationer skall motiveras, men behöver ej
härledas s̊avida detta inte framg̊ar av uppgiften. Maximala poängen anges
för varje uppgift. För godkänt krävs 20 poäng (av 40 möjliga). För betygen
4 och 5 krävs 26 respektive 32 poäng.

Förfr̊agningar: Docent Nikola Marković, tel. 772 3114. Salen besöks om-
kring kl. 15.00 och 16.30.
Lösningar ansl̊as p̊a kursens web-sida den 12/3.
Rättningsprotokoll ansl̊as inte. Resultat meddelas via Ladok.
Inrapportering till Ladok sker senast den 27/3.
Granskning av rättningen: Den 9/4, kl. 12.00–13.00 i rum 5014 och den
11/4, kl. 12.00–13.00 i rum 5014.

1Teknologer som läst kursen tidigare med Shaw som kurslitteratur f̊ar istället medföra

den boken.
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1. Figuren nedan visar ytspänningen som funktion av koncentrationen av ett
visst ämne i vatten vid 20◦C.

a) Vilken typ (klass) av kemiskt ämne handlar det troligen om? Förklara
varför ytspänningen ökar med koncentrationen. (2 p)

b) Skissa koncentrationsprofilen, c(z), för det lösta ämnet, dvs koncentra-
tionen som funktion av sträckan d̊a man rör sig fr̊an bulkvätska till gasfas.
Rita ocks̊a in motsvarande koncentrationsprofil för vattnet. Hur definieras
gränsytan mellan vätska och gas enligt Gibbs? (3 p)

c) Vätskeskiktet närmast ytan kan uppvisa ett underskott eller överskott av
det lösta ämnet. Hur förh̊aller det sig i det aktuella fallet? Beräkna detta
skikts tjocklek. (3 p)

Totalt: 8 poäng

2. Ytspänning och approximativt osmotiskt tryck för tre olika masskoncent-
rationer av en alkohol av formen CnH2n+1OH i vatten vid 20◦C ges i tabellen
nedan.

c/g dm−3 γ/mN m−1 Π/MPa
98.2 41.21 4.39
146. 35.27 6.93
194. 31.16 9.80

Uppgiften fortsätter p̊a nästa sida!
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a) Utnyttja givna data för att bestämma vilken alkoholen är (dvs bestäm n).
(3 p)

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

c) Beräkna det arbete som krävs för att omvandla 1.00 dm3 bulklösning med
koncentrationen 146 g dm−3 till sfäriska vätskedroppar med radien 1.00 µm.

(2 p)

Totalt: 8 poäng

3. a) Vi har i kursen utnyttjat en modell best̊aende av laddade, plana pa-
rallella ytor i en elektrolytlösning som ett steg p̊a vägen mot en beskrivning
av växelverkan mellan sfäriska kolloidala partiklar. Modellen med plana ytor
har dock visat sig användbar ocks̊a för att beskriva egenskaperna hos vissa
lermineral i kontakt med vatten. En typisk s̊a kallad montmorillonitlera har
en lagerstruktur där ytlagret har ytladdningstätheten σ0 = −0.11 As m−2.
Beräkna den repulsiva kraften per ytenhet mellan tv̊a s̊adana plana lerpartik-
lar p̊a avst̊andet d = 20.0 nm fr̊an varandra i 10.0 mM NaCl(aq)vid 25.0◦C.

(4 p)

b) Hur och varför p̊averkas stabiliteten hos lera av minskad salthalt? (1 p)

c) Glimmermineralet muskovit sväller inte i vatten (till skillnad fr̊an mont-
morillonit) och har därför en väldefinierad densitet, 2.82 g cm−3. Vid ett sedi-
mentationsexperiment med sfäriska monodispersa muskovitpartiklar i vatten
vid 25.0◦C (0.997 g cm−3) fann man vid jämvikt 867 partiklar vid en viss
höjd och 103 partiklar 2.00 mm högre upp. Uppskatta partiklarnas storlek.
Du kan betrakta kolloiden som stabil, dvs ingen aggregering sker under ex-
perimentet.

(3 p)

Totalt: 8 poäng
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Lösningsförslag till tentamen i

Kolloid- och ytkemi 2013-03-11

1.a) Typiskt beteende för oorganiska salter (Lab YS!). Figuren visar data
för NaCl(aq). γ ökar svagt med c. Små joner (särskilt Na+ i detta fall) omges
av starka elektriska fält vilket drar till sig vattenmolekyler. Hydrathöljet gör
att jonernas effektiva storlek ökar, vilket skapar det jonfria skiktet. De starka
krafterna mellan lösningsmedel och löst ämne ökar ytspänningen.

1.b) Gränsytan läggs s̊a att ytöverskottet av lösningsmedlet är noll (övre
kurvan). I detta fall har vi ett underskott av löst ämne närmast ytan (undre
kurvan).
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1.c) Data analyseras enklast med Gibbs adsorptionsisoterm p̊a formen

Γ = −
c

2RT

dγ

dc
.

“Ytöverskottet” (som här är ett underskott) kan definitionsmässigt skrivas
som Γ = −δc, där δ är det jonfria skiktets tjocklek. Vi finner

δ =
1

2RT

dγ

dc
.

Derivatan uppskattas till 1.62 · 10−6 N m2 mol−1, vilket ger δ ≈ 3.3 Å.

2.a) Utnyttja den trunkerade virialekvationen för det osmotiska trycket:

Π = RT [B] + B2RT [B]2.

Halten, [B], kan uttryckas som en masskoncentration, c,
[B] = n/V = (m/V )/M = c/M , dvs

Π

c
=

RT

M
+

B2RT

M2
c,

dvs Π/c = ac + b. Anpassningen är god (R2 = 0.9992):
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De tre punkterna ger (figuren till vänster) b = 38702 m2 s−2, M = RT/b ≈ 63

g mol−1. Av molekylformeln framg̊ar 12n + 2n + 2 + 16 = 14n + 18 = 63,
vilket ger n ≈ 3, dvs propanol (data för 2-propanol). Alternativt kan man
beräkna M “idealt” och extrapolera till c = 0, vilket faktiskt ger bättre
resultat (M ≈ 61 g mol−1 (figuren ovan till höger).

2.b) Gibbs adsorptionsisoterm:

Γ = −
c

RT

dγ

dc
= −

1

RT

dγ

d ln(c/c◦−)
,

Ovan brukar c st̊a för molär koncentration, men d̊a denna är proportionell
mot masskoncentrationen, dvs vi kan direkt sätta in de givna halterna:

Γ ≈ −
1

8.314472 · 293.15

(31.16 − 41.21) · 10−3

ln 194 − ln 98.2
≈ 6.05604 mol m−2,

A ≈
1

NAΓ
≈ 0.27 nm2.

Om den första varianten av Gibbs adsorptionsisoterm används finner man
arean 0.26 nm2.

2.c) Av V = 1.00·10−3 m3 bulklösning kan vi skapa N droppar med radien r:

N =
V

v
, v =

4

3
πr3.

Dessa partiklar har den totala arean

A = 4πr2N =
3V

r
.

Arbetet som krävs motsvarar ändringen i fri energi att skapa den nya ytan,

W = ∆G = Aγ =
3V γ

r
≈ 106 J.
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3.a) Den repulsiva kraften ges av det osmotiska trycket mellan planen (dvs
vid d/2, d = 20 nm), ΠR = kBT [n+(d/2) + n−(d/2)− 2n0]. Jonkoncentratio-
nerna bestäms av den elektrostatiska potentialen. Denna kan approximeras
med superpositionsprincipen, dvs tv̊a g̊anger bidraget fr̊an ett plan, 2ψ(d/2).
För att beräkna denna behöver vi ytpotentialen, ψ0, vilken vi kan f̊a fr̊an den
givna ytladdningstätheten, σ0. Beräkna först κ (med z = 1, c = 0.010 M):

κ = 0.32864 · 1010z
√

c/M = 3.2864 · 108 m−1.

Nu kanske man testar Debye-Hückelrelationen σ0 = ε0εrκψ0 och finner i s̊a
fall att ψ0 ≈ −0.48 V (med εr = 78.5), vilket omedelbart visar att D-H-
approximationen är giltig (|ψ0| ≫ 26 mV. Vi använder istället uttrycket fr̊an
den olinjäriserade teorin (Pashley s. 102; n0 = 1000NAc),

ψ0 =
2kBT

ze
arcsinh

(

σ0

(8n0ε0εrkBT )1/2

)

≈ −0.15073 V.

Nu kan ψ(d/2) beräknas (Pashley s. 98),

γ = tanh

(

zeψ0

4kBT

)

≈ −0.898947,

ψ(x) =
2kBT

ze
ln

(

1 + γ exp[−κx]

1 − γ exp[−κx]

)

≈ −0.0034553 V,

dvs 2ψ(d/2) ≈ −0.0069108 V, vilket insatt nedan ger koncentrationerna:

c+ = c exp

(

−
zeψ

kBT

)

≈ 0.013086 M,

c− = c exp

(

zeψ

kBT

)

≈ 0.0076416 M,

ΠR = RT1000(c+ + c− − 2c) ≈ 1804 ≈ 1800 N m−2.

En snabbare lösning är att direkt utnyttja det approximativa resultatet som
diskuterats under föreläsningarna,

ΠR = 64n0kBTγ2 exp(−κd) ≈ 1792 ≈ 1800 N m−2.

Det kan tilläggas att |σ0| vanligen är lägre än det teoretiska värdet −0.11 C m−2.
Dessutom blir modellen helt kvantitativ först vid n̊agot lägre jonstyrkor där
repulsionen helt dominerar.
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3.b) D̊a salterna lakas ur ökar debyelängden, de diffusa skikten överlappar
allt mer (ökad 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/κ liten). Landhöjningen lyfter sedimentet ur havet och
urlakningen av salter börjar. Till sist räcker de attraktiva krafterna inte till
för att h̊alla ihop partiklarna. Vid belastning glider kvickleran iväg.)

3.c) Koncentrationsprofilen ges av Boltzmannfördelningen, N = N0e
−E/kBT ,

där partiklarnas potentiella energi ges av

E = meffgh = gV (ρ − ρ0)h, V = 4πr3/3.

Vi har nu att lösa (med N/N0 = 103/867):

ln
N

N0

= −
4πr3(ρ − ρ0)gh

3kBT
,

vilket ger r ≈ 39 nm.
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