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Expérience de chimie générale 
ANALYSE QUANTITATIVE

Titrages redox par potentiométrie
A8.1
Objectifs de l’expérience

· Faire connaissance avec la technique des titrages potentiométriques redox

· En particulier, déterminer la pureté d’un échantillon de paracétamol et d’un échantillon d’un sel de fer(II).

A8.2
Introduction

Les titrages redox proposés lors du TP précédent peuvent aussi être effectués par potentiométrie, c’est-à-dire en déterminant le point de fin de titrage à l’aide d’une électrode indicatrice inerte (en platine par exemple) et d’un millivoltmètre.

On vous propose aujourd’hui deux titrages redox par potentiométrie : la détermination de la pureté du paracétamol et de la teneur en fer(II) d’un sel de fer.

A8.3
La détermination du paracétamol

Le paracétamol (4-acétamidophénol) est un analgésique très courant et un médicament antipyrétique (fébrifuge) efficace. Sa structure est :


La pharmacopée européenne exige une pureté de 99,0 à 101,0% par rapport au solide séché. Le paracétamol est vendu sous différents noms (p. ex. Dafalgan®).

La méthode de détermination est basée sur la réaction redox de stœchiométrie 1:2 entre le paracétamol et l’ion oxydant cérium(IV) assez concentré (~0,1 M). Il s’agit d’un titrage direct simple, où la seule difficulté est la transformation de l’échantillon avant titrage en p-aminophénol, qui est ensuite oxydé en p-benzohydroquinone.

Lors de la réaction, le cérium(IV) est réduit en cérium(III).
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A8.3.1
Mode opératoire pour la détermination du paracétamol

La partie suivante a été effectuée pour vous :

Peser exactement une quantité d’échantillon correspondant à environ 0,5 g de paracétamol.

Introduire l’échantillon dans un ballon qui contient déjà 10 ml d’eau déminéralisée et 30 ml d’acide sulfurique 1 mol L-1.

Monter un réfrigérant, placer le ballon dans une calotte chauffante, et porter à reflux pendant 1 heure.

Laisser refroidir la solution avant de la transférer dans un ballon jaugé de 100 ml, ajouter l’eau de rinçage et compléter jusqu’au trait de jauge.

Pipeter 20,0 ml de la solution de paracétamol décomposé dans un erlenmeyer.

Ajouter 40 ml d’eau déminéralisée, 40 g de glace et 15 ml d’acide sulfurique 1 mol L-1. Ajouter aussi, le cas échéant, 3 gouttes d’une solution de l’indicateur ferroïne.

Plonger l’électrode de platine combinée, branchée sur un pH-mètre fonctionnant comme millivoltmètre, dans la solution à titrer, ainsi qu’une barrette aimantée.

Effectuer le titrage avec la solution titrée de cérium(IV) 0,1 mol L-1 en ajoutant l’agent titrant d’abord en portions de 1 mL. Dès que le potentiel commence à varier de manière notable, diminuer les ajouts. Continuer le titrage jusqu’à 10-20% au-delà du point d’équivalence.

Noter le point de fin de titrage indiqué par le virage de l’indicateur.

Tracer la courbe de titrage à l’aide du programme Excel( et déterminer le point d’équivalence en traçant la première et la deuxième dérivée de la courbe.

Effectuer le titrage au maximum trois fois, une fois avec l’indicateur. Effectuer aussi un titrage à blanc, avec indicateur, sans ajout de solution de paracétamol.

· Calculer la teneur en paracétamol de l’échantillon, en tenant compte du blanc.

A8.4
La détermination du fer(II) par le dichromate de potassium

Le dichromate de potassium est un excellent oxydant pour de nombreux titrages redox. Son seul défaut est que le changement de couleur (de jaune pour l’ion dichromate au vert clair de l’ion chrome(III)) n’est pas assez net pour que le dichromate puisse fonctionner comme agent titrant auto-indicateur.

On peut employer un indicateur redox comme la ferroïne, mais un suivi potentiométrique est tout à fait indiqué pour les titrages redox au dichromate de potassium.

A8.4.1
Mode opératoire pour la détermination du fer(II) par le dichromate de potassium

· Peser avec précision une quantité du sel de fer(II) mis à disposition et le dissoudre dans de l’eau déminéralisée.
· Transférer la solution dans un ballon jaugé de 100 ml et compléter jusqu’au trait de jauge avec de l’eau déminéralisée. La quantité de sel de fer(II) doit être suffisante pour obtenir un point d’équivalence entre 10-15 ml de titrant à partir d’une portion aliquote de 25 ml.

· Pipeter 25 ml de la solution de fer(II) dans un becher. 
· Ajouter 25 ml d’acide sulfurique 2,5 mol L-1, ainsi que 50 ml d’eau déminéralisée. 

Plonger l’électrode de platine combinée dans la solution, introduire une barrette aimantée et titrer la solution avec la solution titrée de K2Cr2O7 environ 0,03 mol L-1 selon les indications déjà données.

Effectuer le titrage trois fois.

· Tracer les courbes de titrage à l’aide d’Excel(, établir le point d’équivalence (en traçant la première et la deuxième dérivée de la courbe) et calculer la teneur en fer(II) de l’échantillon. 

· Intégrer toutes les courbes obtenues dans votre rapport !
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