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Constante

de partage de I,
Constante

de formation de I5-

1. Manipulation

I est conseillé de se reporter & la fiche des produits utilisés des le début de
I'épreuve.

Rincer soigneusement la verrerie 3 I'acétone de ringage lorsque celle—ci a été
en contact avec la solution organique ; 4 ’eau permutée sinon.

1.1. Constante de partage K,

On étudie I'équilibre de partage du diiode entre deux solvants: eau et le
cyclohexane.

I, (eau) =1, (cyclohexane) K

Attention : pendant toute la durée de la manipulation, le port de lunettes et de
ganis est obligatoire.

On dispose :

— d’une solution de diiode (I,) dans le cyclohexane & 0,040 mol.L-,

~ d’une solution aqueuse de thiosulfate de sodium (Na,S,0,) 21,0.102 mol. L1,

~ d’une solution aqueuse d’jodure de potassium (KI) & 1,0.10-! mol.L-.
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Noter la température de la pigce.

0= ..°C

1.1.1. Visualisation du partage du diiode entre I'eau et le cyclohexane

Dans deux erlenmeyers de 250 mL numérotés 1 et 2, préparer les deux mélanges
suivants:

Erlenmeyer I;_da';ils-lg__'cj(.cléﬁexéqfe i ‘.'-(C"j?_cféhgxahe.pyr‘f Eau:
1 20,0 mL 0 VmL 200 mL
2 10,0 mL 10,0 mL 200 mL
Tableau 2.1,

Placer les erlenmeyers munis de bouchons sur les agitateurs magnétiques et
agiter fortement pendant 30 min. Puis transvaser le contenu dans des ampoules
a décanter et laisser décanter 15 min.

1.1.2. Dosage du diiode par le thiosulfate de sodium
a. Phase organique

Prélever 1,00 mL directement dans I'ampoule, transvaser dans une fiole jaugée
de 50 mL et compléter au trait de jauge avec du cyclohexane. Effectuer le
dosage des solutions organiques 1 et 2, a I’aide du spectrophotométre et des
données qui vous seront remises par les examinateurs. Remplir le tableau 2.2.

b. Phase aqueuse

Laisser couler une partie de la phase aqueuse dans un bécher et prélever
50,0 mL de solution aqueuse. Les placer dans un erlenmeyer de 150 mL. Doser
par la solution de thiosulfate de sodium (burette de 25 mL). Au moment ot la
solution devient jaune pale, ajouter quelques gouttes d’indicateur coloré, A
I’équivalence la solution devient incolore. Noter les volumes équivalents V'g;
et V'g, de thiosulfate de sodium ajoutés aux solutions aqueuses 1 et 2. Remplir
le tableau 2.2.

Ererere | Ao, | Vit | 1ol e | T el e |

1

2

Tableau 2.2,
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1.2. Constante globale de formation de 15~

1.2.1. Visualisation du partage du diiode entre la solution de Kl et le cyclohexane

Dans deux erlenmeyers de 250 mL numérotés 3 et 4, préparer les deux mélanges
suivants:

Erlenmeyer | 1, dans le cyclohexane | Cyclohexane pur | - Solution de KI (0,10.mol.L~7)

3 20, 0 mL 0mL 200 mL
4 10, 0 mL 10,0 mL 200 mL
Tableau 2.3.

Placer les erlenmeyers munis de bouchons sur les agitateurs magnétiques et
agiter fortement pendant 30 min. Puis transvaser le contenu dans des ampoules
a décanter et laisser décanter 15 min.

1.2.2. Dosage du diiode
a. Phase organique

Prélever 2,50 mL directement dans Pampoule, transvaser dans une fiole jaugée
de 50 mL et compléter au trait de jauge avec du cyclohexane. Effectuer le
dosage des solutions organiques 3 et 4, a I'aide du spectrophotométre et des
données qui vous seront remises par les examinateurs, Remplir le tableaun 2.4.

b. Phase aqueuse

Laisser couler une partie de la phase aqueuse dans un bécher. Prélever 50,0 mL de
solution aqueuse et les placer dans un erlenmeyer de 150 mL. Doser par la solu-
tion de thiosulfate de sodium (burette de 50 mL). Au moment ot la solution de
diiode vire au jaune péle, ajouter quelques gouttes d’indicateur coloré. A I’équiva-
lence, la solution se décolore. Noter les volumes équivalents V'g; et Vg4 de thio-
sulfate de sodium ajoutés aux solutions aqueuses 3 et 4. Remplir le tableau 2.4.

Aorga. | Vi (ml)aq. | (] orga. | [ aq. | [bJ+ [isT'aq. | 7 aq. | [17aq. | K

Tableau 2.4.

2.Compte rendu

2.1. Constante de partage

2.1.1. Constante thermodynamique K, de partage entre deux solvants
On étudie ’équilibre de partage suivant:

I, (eau) = I, (cyclohexane) K,
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La constante K est appelée coefficient de partage de I, entre I'eau et le cyclo-
hexane. On détermine sa valeur en dosant I, dans chacun des deux solvants.

2.1.2. Dosage du diiode par le thiosulfate de sodium

Question 1

Ecrire I'équation bilan de la réaction de dosage du diiode par le thiosulfate de sodium.
~Question2

Ecrire la relation a I'équivalence du dosage.

Question 3

En déduire les valeurs de [l]aq PoUr chaque essai. Remplir le tableau 2.2.

2.1.3. Dosage spectrophotométrique du diiode dissous dans le cyclohexane
Question 4
Calculer les valeurs de [12]orga POUr chaque essai et remplir le tableau 2.2.

Question 5

En déduire les valeurs de K, et remplir le tableau 2.2.

Question 6

Les deux valeurs de K; trouvées précédemment doivent-elles étre égales ? Expliquer.
Donner la valeur de K; qui vous semble la plus représentative.

2.2. Constante globale de formation K, du complexe I;-

Le diiode réagit avec les ions iodure (I-) pour donner le complexe I;~ selon la
réaction :

I (aq) + I"(aq) = 13-(aq) K,
Question7 -

Sous quelle(s) forme(s) I'iode se trouve-t-il dans la phase organique, parmi les trois citées
ci-dessus ?

‘Question 8

Sous quelle(s) forme(s) Iiode se trouve-t-il dans la phase aqueuse, parmi les trois citées ci-
dessus ?

_ Question9
Le dosage du diiode dissous dans la phase organique permet d‘accéder a la valeur du

diiode dissous dans la phase aqueuse. Donner la relation entre (1)agr Dalorga €t K5 Calculer
les valeurs de [12]orga pour chaque essai.
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Question 10,

En déduire la concentration du diiode dans la phase agueuse pour chaque essai. Remplir le
tableau 2.4.

Question11

Le dosage du diiode dans la phase aqueuse donne accés aux valeurs de U aq + 1577 o
En déduire les valeurs de [13"5q Pour chaque essai et remplir le tableau 2.4.

 Question 12

Calculer la concentration initiale [I-], des ions iodure dans la phase aqueuse pour chaque
essai. En déduire les valeurs de [IF]'5, dans la phase aqueuse et remplir le tableau 2.4.

“Question 13

Calculer les valeurs de K, pour chaque essai. Remplir le tableau 2.4.

Question 14

Les deux valeurs de K, trouvées précédemment doivent-elles étre égales? Expliquer.
Donner la valeur de K, qui vous semble la plus représentative.

3.Données relatives a U'expérience

Solvant | Mig.mol! G20 ) e s WD
H,0 18,0 1,00 80 1,86
cyclohexane 84,0 0,779 — ~0

Tableau 2.5. Caractéristiques des solvants de I'expérience.

C("J_.uple:redox _ Potentiel standard & 25 °C
l2(aq} / I(aq) 0,62 V |
I5(aq) / I-(aq) 0,54 vV

54067 (aq) / 5,057 (aq) 0,08V

Tableau 2.6. Valeurs des potentiels standard des couples en solution aqueuse a 25 °C.

Référence hibliographique

F. DAUMARIE, P. GRIESMAR, S. SALZARD, Florilége de chimie pratique, Paris, Hermann, 1999,
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1 0,505 3,80 0,0286 3,80.10 75,3
2 0,254 1,90 0,0143 1,90.104 75,3
Tableau 2.2.

XS oS

- s A—"ﬂ i . - K2

31,75 3,05.107% | 4,05.10-5 3,175.1073 3,13.10-% | 0,0906 | 797

16,05 1,64.103 | 2,18.10°5 1,605.103 1,58.10-3 | 0,0953 | 739

Tableau 2.4.

e Sttt £k

Equation bilan de la réaction de dosage du diiode par le thiosulfate de sodium

On utilise les valeurs de potentiels standard des couples données dans le tableau 2.6 pour

déterminer la réaction chimique favorable thermodynamiquement. Le diiode I; va oxyder
les ions thiosulfate selon la réaction :

l,(aq) + 2 e~ = 2I(aqg)

2 5,052 (aq) $40s%(aq) + 2 &

l(aq) + 5,057 (aq)

21(aq) + 5,0.(aq)
© Question2
Relation a I'équivalence du dosage

Soit ny,j, la quantité de thiosulfate de sodium versée a I"équivalence et ny, celle de diiode
présente initialement. A I‘équivalence du dosage, on a la relation :

v o]

Valeurs de [I,],, pour chaque essai
Essai 1:

n = Mhio [ e Mo _ Cmio Vi _ 1,0.1072 % 3,80

_ -4 =
' . " i_lz 2V1, b 3,80.10" mol.LL
Essai 2:
_ Mio _ Mo _ Ciio* V' _ 1,0.107% x 1,90 _ 4 4
n, = 5 = [I?_]aq = ZVIZ = 2V12 = 7%3500 =1,90.10"" mol.LL
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Calcul des valeurs de [1]orga POUF chaque essai

Rema

Drapres la courbe d'étalonnage reproduite ci
I'absorbance A du diiode varie linéairement
loi de Beer-Lambert:

~dessous (jointe avec |'énoncé), on voit que
avec sa concentration [l;],.q,: ON retrouve la

A = &L ([l]orga/50)

Avece le coefficient d’extinction molaire du diiode a la longueur d'onde 520 nm, & 25 °C et
dans le cyclohexane. Le facteur 50 est le facteur de dilution qui a lieu au cours de la prépa-

ration de I"échantillon.

D'aprés les valeurs fournies, on retrouve I'équation de cette droite :

A =881-([l))y1g5/50) +7,12.104

LN L B [ B B B R B | | L L L L & L L |
e Y = MO + M1*X '_,_—‘ i
- Mo | -0,02786 o J
L Mi | 898,45 R =
o [ R, 0,99885 ] ]
S T | [lo] (mol.L=") | Absorbance (4) |
] ~ o -
g 1] W 0,0000 0,0000 —
§ [ e 0,00011000 0,0000 g
- T 0,00028000 0,24600 -
ssl § 0,00056000 0,49900
N _&F 0,0011100 0,98700 i
- J_-" 0,0015000 1,3000 -
. 0,0022300 1,9750 ]
0 -1;' N (S R N S | O T T ey B T P e
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
C (mol.L™)

Figure 2.1, Droite d’étalonnage du diiode dans le cyclohexane a 520 nm.
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Essai 1: 0,505 = 881-([1y]orga/50) +7,12.10 & [1;],44/50 = 5,72.10¢ mol L
& [blorgs = 0,0286 mol.L-!

Essai2: 0,254 = 881-([llorga/50) + 7,12.10 & [1;],14/50 = 5,72.10% mol.L-
& [l]orga = 0,0143 mol.L-

Remaque du jury

' La loi de Beer Lambert (4 = £./:C) est, en général, trés bien connue des candidats.

" Question5
Valeurs de K,
Par définition, la constante K, s'exprime de la maniére suivante :

_ [12] orga
'L,

Remarque:: dans le travaux pratique, le symbole « orga » remplace « cyclohexane » et «ag»
remplace « eau »,

L1 - 00286 _ 75.3

L, 380107

. (1,1
Essai 2: K1=m=_0%l=75,3

(1] aq 1,90.10—4

Essai 1: K,

Question 6

Valeurs de K, trouvées précédemment

La valeur de K; la plus représentative est une moyenne des deux valeurs. Ici, les deux valeurs
sont égales.

Ky =753

Le diiode est 75,3 fois plus soluble dans le cyclohexane que dans I'eau.

ient encore que la vale
ales, Le jury

2.2. Constante globale de formation K, du complexe I3

Forme(s) de I'iode dans la phase organique

Trés majoritairement, la forme |, apolaire est soluble dans le cyclohexane globalement
apolaire. Les ions I3™ et I y seront trés peu solubles.
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Forme(s) de I'iode dans la phase aqueuse

Dans la phase aqueuse, on retrouve les formes: I, I3~ et I, Mais seules les formes I;~ et I-
sont trés solubles dans 'eau.

Question 9

Relation entre [l],q, [1]orga €t K,

D'apreés ce qui précede, la constante d'équilibre K relie les deux concentrations [1,],, et
[lz]orga:

1]
K, = z_fwﬁ[]z]ﬂq = [1,]

/K
L, !

orga
Essai3: A=0,135

Attention: il y a eu une dilution de 20,

0,135-7,12.107
= [Iz]orga =20 X"-W

=3,05.10" mol.L.”"

Essai4: A =0,073

—4
= [1,] =20x0,073—7,12.10 -1

-3
- 5o =1,64.107 mol.L

Essai 3: d'aprés la question 9, on a:
[2]aq = [1lorgalKy = 3,05.103/75,3 = 4,05.105 mol.L-,
Essai 4: [1)aq = [)orga’Ky = 1,64.10-%75,3 = 2,18.10-5 mol.L-1,

Valeurs de [I;]',, pour chaque essai

D'aprés les valeurs des potentiels standard des couples 1,/I- et I;7/I-, on déduit que I'on dose
les deux espéces I, et |;~ simultanément par les ions 5,042,

10725v,

Soit [T]ag * Ul = —5
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On en déduit [13],4 par simple différence (valeur de [1;]aq connue cf. Q10).

107%.31.75
100

= [l5]5q = 3,13.10° mol.L.

Essai 3: )y + T3]y = = 3,375.10” mol.L™.

B
Essai 4: )y + (5], = &ﬁ?ﬁ = 1,605.10" mol.L™".

=5 [I5oq = 1,58.103 mol L\,

Remarque du gurv

Peu d cand|dats ont su expitquer pourquoi on' dosa1t les deux espéces |; et 13 en méme
1) 'thnt donné le faible écart entre les valeurs des potentiels standard des deux
il.etalt aisé de conclure que l onne pouvatt pas les doser separément

Question 12

Concentration initiale [I], des ions iodure dans la phase aqueuse pour chaque essai et
valeurs de [I']',, dans la phase aqueuse

(Mo = 0,100 mol.L7" cf. énoncé.
Ecrivons I'équation de conservation de la matiere pour I'espéce I7:
[Fo = [Flag + [1577aq = 0,100
= [Flag = [Flo = [l57)aq
Essai 3: [Faq = Mo = [157]5q = 0,100 - 3,13. 102 = 0,0970 mol.L-".
Essai 4: [Faq = (Mo = [137]aq = 0,100 - 1,58.10" -3 = 0,0980 mol.L".

Remarque du jury

; L'équation de conservation de la matiére est, en général, bien maitrisee.

Question 13

Calcul des valeurs de K, pour chaque essai

I -
Par définition, K, = #]i‘*—.
(-Jag - g
-3
Essai 3: K, = ——i&ﬂ; = 797
0,097 x 4,05.107
-3
Essai 4: - _]__5&5 - 739
0,098 x2,18.10"
- Question 14
Valeurs de K, trouvées précédemment
La valeur moyenne est la plus représentative: K, = F’L;?E = 768.
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