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Introduction
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» Pourquoi mesurer la teneur en eau
(humidite)?

— Médicaments: déecomposition

— Farine: dispersion dangereuse
— Disque compact: musigue de mauvaise qualité
— Beurre: reglementations

(max 16.5% aux USA)
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Introduction
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» L'importance de la détermination de la
teneur en eau en CQ des medicaments

p Substances de réeférence:
— Hydrates
— Eau sous forme absorbée
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Généralités
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» En géneéral, la teneur en eau peut-étre
determinée par distillation azéotropique
de toluene, séchage sur balance avec
chauffage (IR/Halogene/Microondes) ou
thermogravimetrie, ...
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Généralités
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» Teneur appreciable: détermination facile
par la titration Karl Fischer (KF)

» KF est utilisée pour determiner des
microguantités d’eau (1 ppm - 100%)
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Généralités
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» Pourquoil la titration Karl Fischer?
— Rapidite
— Sélectivité pour I'eau
— Haute précision et exactitude
— Faible quantité requise
— Préparation facile d’échantillon

— Appropriée pour analyser des solides,

liquides et gazes T
— Indépendance des produits volatiles &
— Appropriée pour automatisation




Historique
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Reaction de Bensun:

2H,0 + SO, + I, ‘H2S0, + 2HI
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Historique

Karl Fischer, pétrochimiste
allemand, 1901-1958

» En 1935, Karl Fischer a développé la reaction
suivante:

2H,0 + SO, + |, +2Py — H,S0, + 2HIPy
Py: pyridine



Modification des réactifs de Karl Fischer

Réactifs sans pyridine (Eugene Scholtz)

» Etape 1.
SO, + ROH + B

RSO, + HB+

» Etape 2:
RSO, + H,0 + I, + 2B —RSO, * 2HB+ + 2I-



KF Coulometriqgue et KF volumeétrigue
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» KF Coulomeétrique: 1 ppm a 5%

» KF Volumeétrique: 100 ppm a 100%
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KF Coulometrique
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L'lode est généreé electro-chimiguement
durant la titration

. = Le compartiment principal contient la
solution d’anode: alcool (ROH), base (B),
SOz et 2

Reéaction:
B.l, + B.SO, + B+ H2O —2BH*I + BSO,
BSO,; + ROH "~ "BH + RSO;

21(-)—2e 71,

2 moles d’électrons sont consommees
par mole d’eau



KF Coulometrique
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Geénération d’'iode

Cathode: 2H* + 2e- —>H,

Anode: 2IF—> |, + 2 e



KF Volumétrigue
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L'iode (12) est ajouté mécaniguement par la
burette durant la titration

Titrant: ROH, B, SO, et |,
| Solution titrée
— s ~_

% Une mole d’l, est consommeée par

mole d’eau



Point Final de la Titration
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La présence d’exces d’iode est détectee volta-
metriguement par I'électrode du Titrateur

H,O ~ 600mV

EP
250mV
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Indication bivoltamétrique
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2I'->|2+2e'0_ l,+2e-> 27T




Effet du pH
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pH optimal pH5 -7 Tampon nécessaire




Standardisation
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» Decomposition des réactifs de KF

» Choix de standard:

— Utiliser de I'eau pure avec une seringue
calibrée

— Standard commercial (mélange eau-
methanol)
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Veérifications
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Points importants a verifier

» Etanchéité du systéme
» Humidité ambiante

p Stabilité du titrant

» Reactions secondaires

» Manipulation d’échantillon
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