Oznaczanie zawartosci grup tlenowych
na powierzchni nanomateriatéw weglowych
metoda Boehma

Instrukcje do ¢wiczenia opracowat mgr Maciej Fronczak

1. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z metodg okreslania zawartos$ci powierzchniowych grup

kwasowych na materiatach weglowych metodg miareczkowania Boehma.

2. Wymagania do kolokwium

Roéwnowagi kwasowo- zasadowe w roztworach wodnych, metody pomiaru pH,
miareczkowanie Boehma, spektroskopia IR: reguty wyboru, drgania wtasne, definicja transmitancji i
absorbancji, przeliczanie liczby falowej na energie i dtugos¢ fali, chemia wegla: tlenki wegla,
alotropowe odmiany wegla, nanomateriaty weglowe: grafen, nanorurki weglowe, nanocebulki
weglowe, nanokapsutki weglowe, metody utleniania powierzchniowego materiatéw weglowych:

metody gazowe, metody cieczowe.
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Punkt 4 niniejszej instrukcji



4. Miareczkowanie Boehma

Miareczkowanie Boehma jest szczegdélnym przypadkiem zastosowania miareczkowania
potencjometrycznego. Metoda ta stuzy do okreslania zawartosci grup tlenowych na powierzchni
badanego materiatu. Wykorzystuje sie w niej fakt, ze poszczegdlne grupy tlenowe réznig sie statymi

kwasowymi o kilka rzedow wielkosci. W zwigzku z tym:

e NaHCO; (wodoroweglan sodu) zobojetnia jedynie grupy karboksylowe

e Na,CO; (weglan sodu) zobojetnia grupy karboksylowe i laktonowe

e NaOH (wodorotlenek sodu) zobojetnia grupy karboksylowe, laktonowe i fenolowe

e NaCHsO (etanolan sodu) zobojetnia grupy karboksylowe, laktonowe, fenolowe i

karbonylowe.
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Rysunek 1 Kwasowe grupy wystepujace na powierzchni materiatow weglowych
Wykorzystuje sie to w ten sposdb, ze sporzadza sie zawiesine z kilku porcji tej samej probki
materiatu weglowego w roztworach poszczegdlnych zasad. Nastepnie po 24-godzinnym wytrzgsaniu
probek wykonuje sie miareczkowanie potencjometryczne roztwordw po odsgczeniu materiatéw
weglowych. Titrantem zazwyczaj jest mianowany roztwor kwasu solnego. Wyniki miareczkowania

poréwnuje sie do wynikéw miareczkowania dla prébek bez materiatu weglowego.



fenolowych,

Zawartos¢ grup tlenowych oblicza sie wedtug wzoru:
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X- zawarto$¢ grup tlenowych [mmol g”]

Vya- objetosé mianowanego HCl uzytego do miareczkowania prébki odpowiedniej zasady
(0- czystej; k- po wytrzgsaniu z materiatem weglowym) [ml]

V- objetos¢ prébki zasady wzigtej do miareczkowania [ml]

Cuc- miano titranta (kwasu solnego) [mol dm™]

V.- objetosc¢ zasady uzyta do sporzadzenia zawiesiny materiatu weglowego [ml]

m.- nawazka suchego materiatu weglowego uzytego do sporzgdzenia zawiesiny [g]

Zawartosci poszczegdlnych grup tlenowych oblicza sie wiedzac, ze w wyniku obliczen przy

miareczkowaniu roztwordw etanolanu sodu otrzymamy sumaryczng zawarto$é wszystkich czterech

grup, przy miareczkowaniu roztworéw wodorotlenku sodu otrzymamy sumaryczng zawartos¢ grup

otrzymamy sumaryczng zawartos¢ grup laktonowych i karboksylowych, a przy miareczkowaniu

roztworéw wodoroweglanu sodu otrzymamy zawartos¢ grup karboksylowych.

laktonowych i karboksylowych, przy miareczkowaniu roztworéw weglanu sodu

Aby btad w tej metodzie byt mozliwie jak najmniejszy waine jest, by speftnione zostaty

nastepujgce warunki:

Miano titranta musi by¢ doktadnie okreslone
Titrant musi by¢ dodawany dokfadnie skalibrowang biuretg

Punkt réwnowaznikowy musi by¢ okreslony odpowiednio doktadnie

Przy spetnieniu wszystkich tych warunkéw bfad wzgledny oznaczenia nie przekracza 0,5%.



Miareczkowanie moze zosta¢ zautomatyzowane i kontrolowane przez program
komputerowy. Krzywa miareczkowania potencjometrycznego jest wyznaczana na podstawie
mierzonej wartosci potencjatu elektrody po kazdej dodanej porcji titranta. Wykresla sie wartos¢
potencjatu elektrody w mV w funkcji objetosci dodanego titranta w ml. Zmiana potencjatu elektrody
zwigzana jest ze zmiang pH. Poczagtkowo zmiany te sg niewielkie, by przy PR nastgpit gwattowny skok

wartosci pH. Aby wyznaczyé punkt rownowaznikowy miareczkowania stosuje sie trzy metody:

e Graficzng
e Pierwszej pochodnej

e Drugiej pochodnej

W metodzie graficznej do krzywej miareczkowania dodaje sie trzy linie pomocnicze (Rys 2).
Wszystkie te linie sg przedtuzeniem prostoliniowych czesci krzywej miareczkowania. Powstajg zatem
dwa punkty przeciecia sie linii pomocniczych. Srodkowy punkt odcinka taczacego dwa powstate
punkty wyznacza PK, a rzut tego punktu na o$ okreslajgcg objetos¢ titranta, wyznacza objetosé

titranta potrzebng do osiggniecia PK.
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Rysunek 2 Wyznaczanie PK metoda graficzna1

! Zrédto: Metody instrumentalne w analizie chemicznej. Skrypt dla Il roku chemii, W. Szczepaniak, WNUIiAM,
Poznan 1975



W metodach pierwszej i drugiej pochodnej oblicza sie przyrosty potencjatu elektrody
przypadajgce na jednostke objetosci (AE/AV) lub zmiany stosunku przyrostu potencjatu do przyrostu

objetosci (A’E/AV?). Sposéb wyznaczania PK pokazuje rysunek 3.
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Rysunek 3 Wyznaczanie PK metodami pierwszej (A) i drugiej (B) pochodnej2

5. Jak stosowa¢ wzdr na obliczenie zawartosci grup tlenowych
metoda Boehma?

W praktyce, ze wzgledow bezpieczenstwa nie stosuje sie etanolanu sodu. Z tego wzgledu
"sumaryczna kwasowos$¢" bedzie odnosi¢ sie do sumarycznej zawartosci grup fenylowych,

laktonowych oraz karboksylowych.

Wyniki miareczkowania nalezy przestawic nastepujgco:

Miareczkowanie NaOH czystego: 2,50ml|
Miareczkowanie NaOH z materiatem A: 2,00ml
Miareczkowanie Na,CO; czystego: 2,45ml
Miareczkowanie Na,CO; z materiatem A: 2,20ml
Miareczkowanie NaHCO; czystego: 2,45ml i 4,90ml
Miareczkowanie NaHCO; z materiatem A: 2,30ml i 4,60ml

2 Zrédto: Metody instrumentalne w analizie chemicznej. Skrypt dla Ill roku chemii, W. Szczepaniak, WNUIiAM,
Poznan 1975



Obliczenie zawartosci grup tlenowych dla materiatu A
5ml prébki na miareczkowanie

300mg materiatu do wytrzgsania

0,1M kwas solny titrantem
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6. Wykonanie ¢wiczenia

Wykonanie ¢wiczenia polega na okresleniu zawartosci powierzchniowych grup funkcyjnych

na utlenionym powierzchniowo nanomateriale weglowym przygotowanym przez prowadzacego.

Pierwszym zadaniem jest wykonanie miareczkowan korzystajac z titratora automatycznego.
W tym celu nalezy pobrac¢ 5ml prébki roztworu zasady i wlaé jg do naczynka pomiarowego, w ktérym
znajduje sie ok. 50ml wody destylowanej. Nastepnie nalezy wykona¢ miareczkowanie
potencjometryczne. Pomiar powtdrzyé 3 razy. Po kazdym z nich ptukac elektrode, wylot titratora oraz

naczynko, w ktdrym wykonywane jest miareczkowanie.

Nastepnym zadaniem jest wykonanie pomiaréw IR. Pierwszy pomiar to pomiar tta- pastylki z

czystego KBr, nastepnie nalezy wykonac pomiar dla prébek badanych materiatéw.



7.

Sprawozdanie

Sprawozdanie nalezy oddac w ciggu tygodnia po odbyciu éwiczenia. Dopuszczalna jest tylko i

wytgcznie wersja papierowa oddana osobiscie. Wszelkie wykryte préby plagiatowania sa

niedopuszczalne. W przypadku wykrycia splagiatowanych sprawozdan studenci muszg sie liczy¢ z

konsekwencjami.

Sprawozdanie powinno zosta¢ wykonane wedtug nastepujgcego schematu:

Opis metod utleniania powierzchniowego materiatéw weglowych na podstawie 2-3
anglojezycznych artykutéw naukowych

Opis przebiegu ¢wiczenia
Wyniki miareczkowania Boehma (wraz z krzywymi miareczkowania)

Okreslona na podstawie miareczkowania Boehma zawartos¢ grup: fenolowych, laktonowych i
karboksylowych

Uzyskane widma IR wraz z opisem zidentyfikowanych pasm
Whnioski

Spis literatury

Ocena z ¢wiczenia

Na ocene z ¢wiczenia decydujgcy wptyw ma kolokwium wejsciowe przeprowadzane ustnie na

poczatku zajec.
Poprawnie i starannie sporzgdzone sprawozdanie z ¢wiczenia moze podwyzszy¢ ocene o 0.5.

Kazdy tydzien spdznienia z oddaniem sprawozdania obniza ocene o 0.5.



