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Probleme 2 ; détermination du nombre de sites acides dans les
nano-tubes mono-feuill et

1.

Pourquoi utilise-t-on NaHCOj3; et non NaOH pour doser séledivement les groupes carboxyle ?

pEa
Fy NaOH ne permet pas d'étre sdledif vis a vis des groupe
on 4 mo 14 carboxyle. En effet, le diagrammme des pKa montre que NaOH
varéagir par réaction acide/base avecles fonctions phénal, au
FhO- -+ PhOH 10 contraire de NaHCOs;.
HCO03- - H20,C02 64

De plus, le aractere nucléophle de HO™ fait que les groupes
SWNT-COO- + SWNT-COOH 4.5 lactone seront auss affedés, HO™ réagissaant par addtion
nucléophile sur le arboryle de la lactone.

H20 + H3I0+ 0

Selon vous, pouqua est-il nécessaire de maintenir | agitation pendant 48 heures ?

L’énoncédu probleme indique que les nandubes ne sont pas olubles dars le solvant utili sé (I’ eau),
gue les groupes carboxyle soient protonés ou non. La réaction aide/base avec les ions
hydrogénocarbonae est donc en mili eu biphasique.

Les réactions en milieu biphasique étant beaucoup pdus longues que les réactions en phase
homogene, il est nécessaire d’ avoir un temps de réaction beaucoup pus long gue pou la réaction

classque en solutiond'un ecide carboxylique avec HCO; .
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3.  Sdon vois, quel est I'intérét de porter le mélange aébulliti on pendant 20 minutes ? (aidez vous de
I”égquation klan impliquant le réadif gjouté).

La réaction considérée &t une réaction acide-base entre les ions hydrogene HzO" (ou H' )
appatés par I'acide dhlorhydrique d les ions hydrogénocarbonae en exceés présents dars le filtrat
et les eaux de lavage. Sonéquation blanest :

HCO5 + H30+ - 2H,O + CO,

Le dioxyde de carbore CO, est un ga acide qui va powoir venir fausser letitrage acide-base. Il est
dorc indispensable de I'éliminer. C'est pourquad le mélange et porté a ébullition pendart 20
minutes, afin de dégazer |a totalité du CO, formé.

4.  Ecrirel’équation kilan delaréadion ce dosage @ cdculer la quantité de matiére exprimée & mmol
d’ions hydrogene présente au départ dans la solutiontitrée

L ‘éguaion Hlan celaréaction e dosage est la suivante :
HO + H" - H,0

A I’équivalence (on a versé un volume Vg de solution aqueuse d hydroxyde de sodium de
concentration molaire Cg), on alarelation:

NH+ = Nop-
Nh+ = CgVp

Nys = 0,050x 2,9.10°
Nhs = 1,45.10% mol

N+ = 0,15 mmol
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5.

En déduire la quantité de matiere d'ions HCO; (exprimée @& mmol) qui a réagi avecles groupes
carboxyle des nanctubes.

La quartité de matiere recherchée et donréepar larelation:

N(HCO3- réag) = NHCO3- initial) — NHCO3- exc)
N(Hcos- intial) €St dONre par larelation: Ncos- initial) = Cr.VR

NHcos- excw) correspond awx ions hydrogénocarbonge qui ont ensuite réagi avec |'acide
chlorhydrigue.

La quarité d’'acide dhlorhydrique ayant réagi est égalea:
NH+ introdut — NH+ excés

(NH+ excis COrrespond ala valeur calculéeala guestion 4, ndéeny , € N+ introdit = C1.Vr1).

On a dort finalement :

NHco3- réag) = CrVR— (Cr.Vr — Nh4)

NHCO3 réag) = 0,05x 50.10° — (0,05x 50.10° — 1,5.10%

NHCO3 réag) = 1,5.10" mol

NHCO3- réag) = 0,15mmol
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6. En suppcant, en premiére approximation, gque les nanotubes nt constitués exclusivement de
carbore, donrer lafradion molaire de groupes carboxyle par atome de car bone dans le nanotube.

S les nandubes ne sont constitués que de arbore, la quariité d’ atomes de arbore présents dars
I’ échartill on ce départ (m= 98,86mg) est donné par :

nc = MM(C)
nc = 98,86.10°/ 12

nc = 8,24mnol

La quarité de groupe arboxyle présents dars I’édhartillon ce départ correspond ala quarité
d'ions hydrogénocarbonae alculéea la question 5,S0it Nearboxyie = 0,12mMnol.

La fractionmolaire a calculer est dorc ;
X = Nearboxyle / Nc

x=0,158,24

Xx=18%

7.  Par dautres méthodes, ona cdculé que lafradion molaire totale en défauts oxygénés (carboxyles,
phénds, ladones) est de I’ ordre de 2%. Que peut-on déduire du résultat précélent quant ala nature
chimique des défauts oxygénés ?

Le résultat obtenu (1,8%) est trés proche des 2% calculés pou la totalité des défauts oxygénés
présents dars les nandubes, éant donre les erreurs dues aux différentes manipulations.

On peut déduire de s résultats que la grande majorité des défauts oxygénés dus a la méthode de
purification consiste en des groupes carboxyle.
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8.  Quand onchauffe a1000K un échantill on de nanctube purifié par un traitement al’adde nitrique,
on olserve au fil du temps par spedroscopie IR une diminution dintensité de la bande située a
1709cm™. Que céasignifie-t-il ?

La band & 1709 cm™ observée @ spedroscopie IR met en évdence la présence de groupes
carboxyle dars |’ échartill on dus a la méthode de purification utili sée

Le fait queI’intensité de cdte bande diminue par chaufage signifie que une décarboxylation alieu.

Ced constitue donc une méthode pour éiminer les défauts introduts lors de la purification.
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