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Probleme 2 ;: détermination du nombre de sites acides dans les
nanotubes mono-feuill et

Les nanotubes de cabore mondeuill et (Qu on ndera par la suite « SWNT » pou Single Walled
Nanotube) ort attiré I'attention des chercheurs pour leurs propriétés éledriques et mécaniques
uniques. Les nanotubes, que I’on peut rapprocher des fullerénes, constituent une des formes
allotropiques du carbore, apres le graphite d@ le diamant. La démuverte de cdte nouwele forme
allotropique avalu le Prix Nobel a Smalley, Curl et Kroto en 1996.

diamant

fullerene nanotube

Pour profiter pleinement de leurs propriétés, il est nécessaire de purifier les nanotubes, quelle que
soit la méthode de synthese amployée (ils contiennent, entre autres, des fullerénes et du carbore
amorphe). Une des méthodes de purificaion couramment employée et un traitement oxydant,
utili sant comme réadif I’adde nitrique (HNO3). Cette méhode aauss pou effet de retirer les
« chapeaux » sphériques des nanotubes et d’introduire des défauts us forme de groupes oxygénés
(principalement des groupes carboxyle, mais auss phéndls, ladones, etc.).

Il est important de pouvar déterminer la nature ansi que la oncentration ce ces défauts, ca ils
influent énormément sur les propriétés physi co-chimiques des nanctubes.

Le probleme aborde principalement des points de dimie générale de PCSI, ains que de
spedroscopie infra-rouge.
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De nombreuses questions ont totalement indépendantes. Certaines ne font intervenir que des
raisonrements purement qualitatifs.

Il est fortement recommandé de bien prendre mnnaissance des diff érentes donrées stuées en
fin d énorcé

Toutes les réponses devront étre justifiées.

Nous nous proposons d’ éudier un moyen de déterminer la mncentration de groupes carboxyle a
I'aide d'un titrage acdde/base. Ce titrage, utilisant NaHCO; comme base, permet de doser
séledivement les addes carboxyli ques, sans toucher natamment aux groupes phénad et ladone.

Le mode opératoire utili sé est le suivant : une suspension de 98,86 mg de SWNT est agitée dans

50,0 mL d'une solution aqueuse de NaHCO; de cncentration molaire cg = 0,050molL™ sous
atmosphere d’argon pendant 48 heures. Le mélange est alors filtré d le solide et lavé al’eau
distill ée

Laréadion qu alieu est la suivante (I’ hydrogénocarborete de sodium est introduit en exces) :

SWNT-COOH + NaHCO; (ag) - SWNT-COO Na' + CO; + H,0

1.  Pourqua utilise-t-on NaHCO; et nonNaOH pou doser séledivement les groupes carboxyle ?

2. Sdon vous, pouqua est-il nécessaire de maintenir I’ agitation pendant 48 heures ?

Lefiltrat et les eaux de lavage sont rassemblés, pus on goute 50,0 mL d’une solution aqueuse de
chlorure d hydrogéne (adde dlorhydrique) de cncentration molaire ¢y = 0,050 molL ™. On pate
le mélange a éuliti on pendant 20 minutes.

3. Sedon vous, quel est I'intérét de porter le mélange a @ulliti on pendant 20 minutes (aidez vous de
I”éguation blan de laréadionimpliquant le réadif gouté) ?

On refroidit le mélange atempérature anbiante, pus on dae dors |’ exceés d'ions hydrogene (notés
H* (aqg) ou H,O") al’aide d’ une solution agueuse d’ hydroxyde de sodium de mncentration molaire
cs = 0,050 molL™ (le dosage est suivi al’aide d'un pgH-métre). A I’ équivalence, ona gouté 2,9 mL
delasolution titrante.

4.  Ecrirel’équation bilan delaréadion ce dosage d caculer la quantité de matiére exprimée & mmol
d’ions hydrogéne présents au départ dans la solution titrée

5. En déduire la quantité de matiére d’ions HCO; (exprimée & mmol) qui aréagi avecles groupes
caboxyle des nanctubes.

6. En suppcsant, en premiere approximation, gque les nanctubes ont constitués exclusivement de
carbore, donrer lafradion molaire de groupes car boxyle par atome de carbone dans le nanctube.
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7. Par dautres méhodes, ona cdculé que lafradion molaire totale en défauts oxygenés (carboxyles,
phénds, ladones) est de I’ ordre de 2%. Que peut-on d&duire du résultat précédent quant ala nature
chimique des défauts oxygenes ?

8.  Quand onchauffe a1000 K un édchantill 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 cdasignifie-t-il ?

Donrées : (toutes les valeurs ne sont pas obli gatoirement util es pour larésolution du wobléme)

* les nanctubes ne sont pas Dlubles dans I'eau (que les groupes carboxyle présents ient sous
forme protonéeou nor)

* pKa duncoude phénd/phéndate : environ 10
pK A des coudes (SWNT-COOHSWNT-COO) : environ 45
pKa ducoupeH,0,CO,/ HCO; : 6,4

e Masssatomiques:
M(C) : 12,0g.mol* M(CI) : 35,5g.mol™
M(O) : 16,0g.mol™ M(Na) : 23,0g.mol™
M(H) : 1,0g.mol™

Ce probléme est basé sur deux puldicaions:

» “Determination of the acidic sites of purified single-walled carbon nanotubes by acid-base
titration”, H. Hu et coll.  Chem. Phys. Lett. 345 2528 (2007)

» “Dislution of full-length single-walled carbon nanotubes’, J. Chen et coll.
J. Phys. Chem. B 105 25252528(2001)
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