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1) Objectif
Produire une quantité connue d’iode par coulométrie et vérifier par titrage la fiabilité du coulomètre.
2) Principe
On réalise l’électrolyse d’une solution d’iodure de potassium à l’aide d’un coulomètre. La réaction d’oxydation responsable de la formation de l’iode se déroule à l’anode (électrode de travail WE) selon l’équation :


2 I-
I2 + 2 e-
On titre ensuite la solution d’iode avec une solution préalablement étalonnée de thiosulfate de sodium selon l’équation :


I2 + 2 Na2S2O3
2 NaI + Na2S4O6
Le résultat du titrage est comparé au résultat fourni par le coulomètre, ce qui permet de déterminer la fiabilité de l’appareil.

Remarque : A la cathode, les ions H+ sont réduits en hydrogène libre. Il faut donc séparer les compartiments anodique et cathodique afin d’éviter le mélange explosif de H2 et I2.

3) Mode opératoire
a) Préparation des solutions
-Préparer 250,0 mL d’une solution de Na2S2O3. 5 H2O 0,1000 mol/L.
-Préparer 100,0 mL d’une solution d’I2 0,05000 mol/L à partir de KI et de KIO3.
-Préparer 100,0 mL d’une solution de KI 10% m/V.

b) Montage de l’appareil

-Relier l’anode (WE) et la cathode (AE) à l’appareil.

-Dans une membrane cylindrique perméable aux ions, placer la cathode ainsi que quelques mL de la solution de KI.

-Placer le cylindre cathodique et l’anode spiralée sans qu’ils se touchent dans un bécher de 100,0 mL. Y ajouter 25,00 mL de solution de KI.
-Placer l’interrupteur poussoir du coulomètre en mode STEP.

c) Expérimentation
-Titrer la solution de thiosulfate par la solution d’iode.

-Lancer l’électrolyse jusqu’à obtention de 500,0 µéq d’iode.

-Titrer la solution d’iode formé par électrolyse avec la solution de thiosulfate de titre connu.

-Comparer et interpréter les résultats.

Expérimentation
a) Préparation des solutions
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MM (g/mol) 248,2 166,0 214,0

Volume (mL) 250,0 100,0 100,0

Pesée (g) 6,207 10,00 0,3520

Concentration (éq/L) 0,09999 0,6024 0,09112


b) Titrage de la solution de thiosulfate de sodium
La prise d’essai d’iode est de 10,00 ml pour les 3 titrages.


[image: image2.emf]V1 Thio. (mL)V2 Thio. (mL)V3 Thio (mL)Vm Thio (mL)Concentration Thio (éq/L)

9,400 9,600 9,500 9,500 0,09592


c) Electrolyse de la solution de KI
L’équation d’oxydation de I- en I2 nous montre que 2 éq d’électrons sont nécessaires pour la formation d’1 éq d’iode. Puisque nous voulons produire 500,0 µéq d’iode, il faut faire passer 1000 µéq d’électrons dans la solution.
L’intensité de courant nécessaire pour former 500,0 µéq d’iode en 10 minutes peut être calculée facilement :

◊ 500 µéq d’iode équivalent à 250,0 µmol (x = 2).
◊ 250 µmol d’iode correspondent à 500,0 µmol d’électrons (facteur 2).

◊ 500 µmol d’électrons valent 500,0 µF.

◊ Quantité de courant = 500,0 µF x 96485 C/F = 48,24 C
◊ I = 48,24 C / (10 min x 60 s/min) = 0,08040 A

Il faut donc faire passer un courant de 0,08040 A pendant 10 minutes pour produire 500 µéq d’iode.
Pendant l’expérience, nous nous sommes toujours arrêtés lorsque le coulomètre indiquait le passage de 1000 µéq d’électrons c’est-à-dire 500 µéq d’iode.

Titrage 1
Vthiosulfate = 8,200 mL

niode = (8,200 mL x 0,09592 éq/L) / 2 = 393,3 µéq d’iode
Titrage 2
Vthiosulfate = 9,700 mL

niode = (9,700 mL x 0,09592 éq/L) / 2 = 465,2 µéq d’iode
Titrage 3
Vthiosulfate = 8,600 mL

niode = (8,600 mL x 0,09592 éq/L) / 2 = 412,5 µéq d’iode
Interprétation statistique des résultats
Valeur vraie x0 = 500,0 µéq

Valeur moyenne x = 423,7 µéq

Justesse ε = | x – x0 | = 76,33 µéq


Une justesse aussi grande nous indique un résultat non juste.

Ecart-type s = 37,23 µéq


Un écart-type aussi grand nous indique un résultat non précis.

Conclusion
Cette méthode coulométrique fournit des résultats non reproductibles et non précis. Ils ne sont donc pas fiables pour une analyse quantitative.

On pourrait peut-être palier à ce manque de fiabilité en produisant des quantités d’iode plus élevées. En effet, en travaillant avec d’aussi faibles teneurs en iode, les erreurs de précision augmentent considérablement. Il suffit de perdre une goutte pour que l’erreur relative finale soit très grande.
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Feuil1

		

												Thiosulfate de sodium		Iodure de potassium		Iodate de potassium								V1 Iode (mL)		V2 Iode (mL)		V3 Iode (mL)		Vm Iode (mL)		Concentration (éq/L)

										MM (g/mol)		248.2		166.0		214.0						p.e. 10 ml de thiosulfate		9.400		9.600		9.500		9.500		0.09592

										Volume (mL)		250.0		100.0		100.0

										Pesée (g)		6.207		10.00		0.3520

										Concentration (éq/L)		0.09999		0.6024		0.09112
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Feuil1

		

												Thiosulfate de sodium		Iodure de potassium		Iodate de potassium								V1 Thio. (mL)		V2 Thio. (mL)		V3 Thio (mL)		Vm Thio (mL)		Concentration Thio (éq/L)

										MM (g/mol)		248.2		166.0		214.0								9.400		9.600		9.500		9.500		0.09592

										Volume (mL)		250.0		100.0		100.0

										Pesée (g)		6.207		10.00		0.3520

										Concentration (éq/L)		0.09999		0.6024		0.09112
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