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| "IODE : 210 ANS DE RECHERCHE AU
SERVICE DE LA SOCIETE

ANTOINE BRUNEL, COME CATTIN, CAMILLE CHARTIER

Découvert par hasard au début du XIX® siecle, I'iode a rapidement fait I’objet de nombreuses
recherches et applications qui n’ont cessé de croitre au fil des années. Différent des autres
halogenes, il se démarque par ses propriétés rédox, sa faible électronégativité, sa grande po-
larisabilité et son hypervalence. L’iode est présent au quotidien dans le sel de table, dans des
colorants alimentaires et dans les lampes a halogeéne. Il joue un réle clé en tant que catalyseur
dans la production industrielle d’acide acétique. Il est aussi largement utilisé en chimie des
solutions grace a ses propriétés rédox qui font de lui une espece oxydoréductrice de choix. En
synthese organique, I'iodation des composés organiques présente un fort intérét et les composés
a base d’iode hypervalent sont utilisés pour leur propriété oxydante. En plus de ses proprié-
tés antiseptiques et de son utilisation en radioprotection et en imagerie médicale, I'iode est
un oligo-élément régulant les systémes hormonaux. Les carences en iode restent un probléme

majeur de santé publique aujourd’hui.

1. INTRODUCTION

Découvert par erreur en 1811 durant les guerres napo-
léoniennes, 'iode a toujours été un sujet de recherche im-
portant en chimie.

Pour célébrer les 210 ans de cet événement, cet article
retrace les grandes étapes de son histoire et présente les
principales caractéristiques et utilisations de cet élément
pour lequel la recherche est toujours active.

Nous présenterons dans un premier temps la découverte
de I’élément, sa localisation sur Terre, les méthodes d’ex-
traction et ses principales propriétés physico-chimiques.
Nous étudierons ensuite ses diverses applications indus-
trielles, quotidiennes mais aussi son usage en chimie orga-
nomeétallique, en synthese organique et en chimie des so-
lutions. Enfin, nous traiterons les applications médicales
de l'iode et des composés iodés ainsi que le role de cet
élément dans ’organisme.

2. PRESENTATION GENERALE DE L' IODE

2.1. Historique de la découverte de I'iode

La premiére indication de I'existence de I'iode remonte
a 1811. Le chimiste francais Bernard Courtois choisit alors
d’utiliser des cendres de varech, un mélange d’algues, pour
remplacer la cendre de bois dans le processus de produc-
tion du salpétre. Ce composé est nécessaire a la création
de poudre a canon. En voulant ajouter de l'acide sul-
furique concentré pour enlever la matiére organique des
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cendres, il observe la formation d’une vapeur violette. Il
s’agit de I'iodure I~ présent dans les algues qui s’est oxydé
en diiode Is puis sublimé. Bernard Courtois récupere en-
suite des cristaux de ce composé par condensation de la
vapeur formée.?

En 1813, Nicolas Clément présente les travaux de Ber-
nard Courtois au Conservatoire national des Arts et Mé-
tiers ce qui permet a la découverte de paraitre dans les
Annales de Chimie.? La méme année, Humphrey Davy et
Joseph-Louis Gay-Lussac étudient la nouvelle substance
et publient des articles sur ses diverses propriétés.” Gay-
Lussac propose le nom « iode » issue du mot grec ioeides
« couleur de la violette » pour faire référence a la couleur
violette des vapeurs de diiode.”

En 1831, Bernard Courtois est récompensé d’'un prix
décerné par 1’Académie Royale pour sa découverte.’

2.2. Origine de l'iode sur Terre

L’iode est peu présent sur Terre avec une abondance de
0,05 ppm, ce qui le classe 47° dans ’ordre d’abondance des
éléments.® Dans la nature, I'iode se trouve & I’état d’iodure
I et d'iodate 105~ qui se combinent a des cations pour
former des composés neutres. L’iode s’isole sous forme di-
atomique, le diiode I,.° A température et pression am-
biantes, c’est un solide luisant de couleur grise a pourpre
noir visible sur la Figure 1.

Méme si 'iode est peu abondant, il est possible de I'ex-
traire des algues, des caliches du Chili, des saumures du
Japon et des Etats-Unis ou des gisements de phosphate de
Chine ol sa concentration est plus élevée.%



Fig. 1 Photo d’un cristal d’iode a température ambiante : c’est
un solide luisant de couleur grise & pourpre noir’

2.2.1. Dans les algues marines

Les principales sources d’iode sont 1’eau de mer (environ
0,05 ppm) et les organismes marins comme les éponges, les
coraux et les algues. Par exemple, la concentration en iode
peut atteindre jusqu’a 4500 ppm apres séchage chez les
algues brunes du genre Laminaria et Fucus.>% Dans ces
organismes, l'iode joue un role de défense antioxydante
inorganique face & un stress oxydant. A marée basse en
particulier, les algues sont exposées au soleil et a ’ozone,
générant un stress oxydant (Figure 2). Les oxydants atmo-
sphériques réagissent avec 'iodure qui est en forte concen-
tration a la surface des algues. Cette réaction protege donc
la plante en formant des oxydes d’iode.®”

L’iode est extrait des algues par séchage et incinération.
L’élément est ensuite extrait des cendres par lixiviation,
technique d’extraction de substances solubles par un sol-
vant. Puis, les iodures présents dans les eaux meres sont
acidifiés et oxydés au dichlore pour récupérer le diiode.
Le diiode est finalement séparé par des sels de cuivre puis
traité par fusion avec du carbonate de soufre. Pour obtenir
1 kg d’iode, il faut environ 200 kg d’algues séchées.b

Fig. 2 Photographie d’algues brunes du genre Lamaria prise a
marée basse & Dunstaffnage (Ecosse). Ces algues subissent ici
un stress oxydant (exposition au soleil et aux oxydants atmo-
sphériques) et utilisent iodure comme antioxydant pour s’en
protéger.'’

2.2.2. Dans les caliches

Dans les minerais de nitrate de sodium, potassium et
magnésium du Chili, appelés caliches, I'iode est présent

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 18 - 30

sous forme d’iodate, IO3, en tant qu’impureté (400 ppm).°
Grace a sa taille similaire a celle du nitrate NOg, il substi-
tue ces derniers pour former des sels d’iodate de sodium,
potassium et magnésium.

Pour étre extraits, les sels d’iode sont traités par lixivia-
tion avec de I’eau. Puis, I'iodate contenu dans la solution
de lixiviation est réduit par le dioxyde de soufre en diiode
selon la Réaction 1. Le diiode étant peu soluble dans ’eau
et se sublimant facilement, il est récupéré par flottation.
La flottation est un procédé de séparation fondé sur des
différences d’hydrophobicité des surfaces des particules a
séparer. La surface de la molécule d’intérét est rendue hy-
drophobe afin de lui conférer une affinité plus grande pour
la phase gazeuse que pour la phase liquide. La molécule se
fixe ensuite a la surface de bulles d’air et est transportée
pour étre séparée de la solution d’origine. Le diiode est
ensuite récupéré par extraction a l'aide de kérosene, un
mélange d’hydrocarbures contenant des alcanes possédant
de 10 a 14 carbones, ou par entrainement par soufflage
d’air (blowing-out process) (Figure 3a).%

21037 + 550, +4H,0 — I, +550,° + 8HT (1)

2.2.3. Dans les saumures

L’iode est également présent dans les saumures natu-
relles, solutions aqueuses d’un sel. On retrouve ces sau-
mures dans des gisements de gaz et de pétrole au Japon
et aux Etats-Unis. L'iode est alors sous forme d’iodure de
potassium ou de sodium (130 & 1300 ppm).° Les saumures
contenant 'iodure sont acidifiées par de l’acide chlorhy-
drique puis mélangées avec du dichlore pour oxyder l’io-
dure en diiode. L’iode est ensuite récupéré par des procé-
dés d’entrainement par soufflage d’air (Figure 3a) ou par
fixation via I'adsorption par du charbon ou des échanges
d’ions sur résine (Figure 3b).

2.2.4. Dans les gisements de phosphate

L’iode est aussi présent dans les gisements de phosphate
de Chine (500 ppm).® Il substitue les anions phosphates
PO,%  dans les sels formés. Lors de l'extraction, l'iode
est volatilisé par calcination puis récupéré par absorption
dans des solutions de soude, de sulfite de sodium ou d’io-
dure de potassium.

2.3. Propriétés physico-chimiques générales
2.3.1. La famille des halogénes

Les halogénes sont les éléments chimiques du 17° groupe
du tableau périodique. Ce sont le fluor, le chlore, le brome,
I'iode, ’astate et le tennesse. Toutefois, comme 'astate et
le tennesse sont tres radioactifs, trés peu abondant dans
le cas de l'astate ou absent du milieu naturel terrestre,
comme le tennesse, ils sont moins bien caractérisés que
les quatre premiers halogenes. Le fluor, le chlore, le brome
et I'iode forment donc une famille d’éléments chimiques
aux propriétés tres similaires. Par la suite le terme ha-
logeéne leur sera attribué. Les propriétés importantes des
halogenes sont rassemblées dans le Tableau 1.
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Propriété F Cl Br I

Numéro atomique 9 17 35 53

Masse atomique (g~m01_1) 19,00 35,45 79,90 126,90
Configuration électronique [He] 252 2p°  [Ne] 3s2 3p°  [Ar] 3d'0 452 4p®  [Kr] 4d' 552 5p°

Température de fusion (°C) -218,6 -101,0 -7,3 113,7
Température d’ébullition (°C) -188,1 -34,9 59,5 184.4
Distance XX (A) 1,43 1,99 2,28 2,66
Rayon covalent (A) 0,64 0,99 1,14 1,33
Rayon de X~ (A) 1,19 1,67 1,82 2,06
Electronégativité (Pauling) 3,98 3,16 2,96 2,66
Polarisabilité (10724 C.m2.V~1) 0,557 2,18 3,05 5,35

Tab. 1 Propriétés physiques et chimiques des halogenes.
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(a) Schéma d’extraction industrielle du diiode par entrai-
nement par soufflage d’air (blowing-out process).

Déchets Agent éluant

Colonne d'adsorption Résine Colonne d'élution
Oxydant

3 Cristalliseur

Produit

Solution éluée

Réservoir de saumure

Dépot d'iode

(b) Schéma d’extraction industrielle du diiode par
échange d’ions sur résine.

Fig. 3 Deux procédés d’extraction du diiode, d’apres.'®

Les halogeénes possedent 7 électrons sur leur couche de
valence. Ils peuvent ainsi gagner facilement un électron
et former des anions. Dans la nature, on les trouve donc
sous forme d’anions combinés & des cations, appelés ha-
logénures. Ils sont isolés sous forme diatomique : Fo, Clo,
BI‘Q et 12_576711,13

Les halogénes ont des polarisabilités différentes : la po-
larisabilité augmente en passant du fluor a l'iode. Cette ca-
ractéristique a des conséquences importantes notamment
sur les températures de fusion et d’ébullition. En effet,
on peut relier la température de changement d’état pour
des liquides et solides moléculaires aux interactions inter-
moléculaires, ici de types van der Waals. La force de ces
interactions augmente avec la polarisabilité des molécules
mises en jeu. Ainsi, dans ’état standard de référence, le
difluor et le dichlore sont a 1’état gazeux alors que le di-
brome est & I’état liquide et le diiode & 1’état solide.” '3

Le groupe des halogenes est le groupe le plus électroné-
gatif et le plus oxydant du tableau périodique. L’iode est
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11,12

le moins électronégatif et le moins oxydant des halogénes.
Les halogenes oxydent la plupart des métaux et forment
des composés appelés halogénures métalliques.® '

Les halogénes sont également de bons nucléophiles.
L’iode, grace a sa faible électronégativité par rapport aux
autres halogenes et sa forte polarisabilité, est le meilleur
nucléophile du groupe.

Ils ont également la capacité de se combiner entre eux
et de former des interhalogenes, comme CIF, ICl, BrFg,
BrCl, IF;5 et IF7. Ces composés sont de puissants agents
oxydants et d’halogénation.’

Tous les halogénes réagissent avec 1'’hydrogene pour
former des halogénures d’hydrogene HF, HCIl, HBr et
HI. Dans l'eau, ils forment des acides halogénohydriques.
L’acide fluorhydrique est un acide faible (pK, (HF/F™) =
3,2) alors que les autres sont des acides forts, 'acide iod-
hydrique étant le plus fort (pK, (HI/T") = —10). Dans
leau, les halogénures peuvent également former des oxoa-
cides de formule générale HXO,,, n € N*), avec des degrés
d’oxydation différents. L’acidité des oxoacides croit avec
le nombre n d’atomes d’oxygene et décroit avec I’augmen-
tation du numéro atomique.'!

Enfin, l'iode, le brome et le chlore peuvent étre hyper-
valents contrairement au fluor.>!?

2.3.2. Propriétés physiques de I'iode

Les propriétés physiques principales de ’atome d’iode
sont données dans le Tableau 1.

Le diiode I est le corps simple associé, ses propriétés
physiques sont résumées dans le Tableau 2.

Propriété Valeur
Réseau cristallin orthorombique
Température de fusion Ty =113,7°C

Température d’ébullition
Masse volumique a 20 °C
a 120 °C
a 185 °C

Tep, = 184,35 °C
Psolide = 4,93 g-cm™
Pliquide = 3,96 g-cm ™3

Pgaz = 6a75 g'L_l

3

Tab. 2 Propriétés physiques du diiode.*">'?

La solubilité du diiode est faible dans l'eau a tempéra-

ture ambiante : Sean = 0,34 g-kgfl. Le diode est une
molécule apolaire, sa solubilité est donc plus élevée dans
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Tab. 3 Degrés d’oxydation de liode et espéces courantes
associées.'!

des solvants apolaires comme le benzéne (164 gikg™!). Ce-
pendant, le diiode est aussi tres soluble dans I’éthanol
(271,7 gikg™!) qui est un solvant polaire. Une explication
de cette forte solubilité serait une réaction photochimique
d’oxydation de ’éthanol en éthanal par le diiode formant
le triiodure I3~ (Réactions 2 et 3).!* Ces ions I3~ formés
sont trés solubles dans 1’éthanol (solvant polaire). On re-
marque que les solutions de diiode sont brunes dans les
solvants oxygénés (couleur caractéristique de la présence
de triiodure) et violettes dans les solvants non-oxygénés.

CH;3CH,O0H + H,0 + 1, % CH;CHO + 2HI  (2)

HI + I, — HIs (3)

Le diiode ne se sublime pas a pression atmosphérique
pour toutes températures.

On dénombre 37 isotopes de l'iode : 22 sont artificiels,
14 sont des radionucléides et seul 271 est stable. Parmi
les isotopes notables, on peut citer 'I : c’est un sous-
produit courant des réactions de fission nucléaire qui a
des applications en radiothérapie.®

2.3.3. Propriétés chimiques de I'iode

L’iode étant 1’élément le moins électronégatif des ha-
logénes, cela lui confere des propriétés et une réactivité
spécifique. Cette faible électronégativité lui permet no-
tamment d’étre un excellent nucléophile comme précisé
précédemment.

La liaison C—T est tres polarisable ce qui implique que
Porbitale moléculaire BV (la plus basse vacante) du com-
posé est basse en énergie. Cette caractéristique explique
pourquoi les iodoalcanes sont des composés assez électro-
philes et des réactifs de choix en synthese organique.
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Puisque l'iode est un élément assez polarisable et peu
électronégatif, I'iodure et les cations de l’iode ont un ca-
ractére mou suivant la théorie HSAB (Hard and Soft Acids
and Bases)."

L’iode a aussi la particularité d’étre hypervalent car ses
orbitales 5d vides sont proches en énergie de ses orbitales
5p et s de valence. Les électrons de valence vont donc pou-
voir se répartir dans les orbitales 5d ce qui permet a l'iode
de former jusqu’a 7 liaisons. Ainsi, la chimie de l'iode est
marquée par une tendance a la multicoordination : I'iode
forme des liaisons relativement faibles mais nombreuses
avec des atomes ou des groupements d’atomes fortement
électroattracteurs comme les autres halogenes.

Les propriétés rédox de l'iode sont riches et utilisées
dans de nombreux procédés chimiques et applications. Les
degrés d’oxydation de 'iode sont nombreux, de -I & + VII.
En milieu aqueux, seules sont stables les espéces au degré
d’oxydation -I, I, V et VII,® comme I'indique le tableau 3.
Les principaux couples rédox de l’iode et leur potentiel ré-
dox standard sont présentés dans le tableau 4. On retrouve
le diagramme E-pH complet de l'iode Figure 4 qui résume
graphiquement ses propriétés rédox en milieu aqueux.

3. APPLICATIONS DE L'IODE AU QUOTIDIEN, EN
INDUSTRIE ET EN LABORATOIRE

3.1. Liode dans le quotidien

3.1.1. Alimentation et iode

L’iode se retrouve dans divers composés alimentaires et
procédés de controle de la qualité des denrées alimentaires.

La principale source d’iode dans notre alimentation est
le sel de table iodé. C’est un sel alimentaire enrichi en iode
qui permet de réduire les risques de carence.

Des composés a bases d’iode sont aussi utilisés comme
colorants, dont 1’érythrosine B qui est ’additif alimentaire
rouge E127 (Figure 5). Ce colorant est ajouté a des pré-
parations alimentaires pour les colorer car il a la propriété
d’étre tres soluble dans ’eau.!” L’érythrosine B remplace
parfois le bleu trypan pour la coloration et l'identification

des cellules mortes.'®
(@]
1)
NaO O ONa

Fig. 5 Structure de I’érythrosine B.

Une autre utilisation de I'iode dans le secteur de ’agro-
alimentaire est la mesure de I'indice d’iode qui permet de
caractériser les lipides. C’est une grandeur égale a la masse
de Ir (en centigrammes), capable de se fixer sur les insa-
turations des acides gras contenus dans 100 g de matiere
grasse. Expérimentalement, il est déterminé par la mé-
thode de Wijs : une dihalogénation par ICI sur un corps
gras suivi d'un titrage iodométrique pour déterminer la
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Couple redox

Demi-équation redox

E°(V/ESH)

Iaaq) /T(aq)
Lo(s) /L(aq)
137 (aq) /L(aq)
103~ (aq) /12(aQ)
IOi’)_(acl) /I(_aq)

Ia(aq) +2€°
IQ(S) +2e
I37 (aq) + 26 — 31(;(1)
21037 (aq) + 12 ng) +10e” — Ip(aq) + 6 H2Oq
IOg_(aq) + 3H20(1) +6e — I(_aq) + GHO(_aq)

— QIi(aq) 0,621
— 21 (aq) 0,535
0,536
1,195
0,257

Tab. 4 Potentiels standards des couples rédox principaux de l'iode définis par rapport a I’électrode standard a hydrogene

(ESH).'?
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Q Atome de tungsténe

g

Fig. 6 Cycle tungsténe-halogéne d’une lampe & incandescence
4 gaz halogéne.?! Le cycle débute par le décrochage d’un atome
de tungsténe lors de la sublimation du filament (1) puis il y a
la formation de I’halogénure de tungsténe (2) qui empéche le
composé de recristalliser sur la surface de ’ampoule en verre
de quartz. Enfin, ’halogénure de tungsténe se décompose et
latome de tungsténe se dépose sur le filament (3).

Lb Molécule de dihalogéne

quantité de ICI consommée.'? Cet indice est notamment
utilisé dans la production de charcuterie. En effet, la qua-
lité du salage est reliée a la qualité du tissu adipeux de
la piece : il doit étre riche en acides gras saturés et donc
avoir un indice d’iode faible.'?

3.1.2. Lampe & incandescence halogéene

L’une des utilisations la plus connue dans la vie quoti-
dienne du diiode est la lampe a incandescence halogene qui
a été inventée en 1959 par les chimistes Edward Zubler et
Frederick Mosby, chercheurs chez General Electric.?’ Elle
est composée d’un filament de tungstene avec un gaz halo-
géne (diiode ou dibrome) & basse pression dans une petite
ampoule en verre de quartz. Le quartz est utilisé puisqu’il
est treés résistant thermiquement.

L’incandescence est un phénomene physique d’émission
de lumiere due a la température d’'un corps chauffé. Le
principe d’incandescence consiste donc a faire chauffer
un filament en tungsténe par effet Joule jusqu’a ce qu’il
émette de la lumieére. Cependant, il n’est pas possible
d’augmenter énormément la température du filament car
celui-ci peut alors spontanément s’évaporer, se diriger par
convection vers 'ampoule en verre de quartz froid et se re-
cristalliser sur cet surface. Ce phénomene finit par rompre
le filament et fait noircir ’ampoule.?’
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En utilisant un gaz halogeéne a la place d’'un gaz rare,
un nouveau phénomene a lieu : le cycle tungstene-halogene
présenté et expliqué Figure 6. Ce phénomeéne permet de
limiter les principaux problémes de la lampe a incandes-
cence standard a base de gaz rare.

Ce cycle est basé sur :

e La formation d’halogénures de tungsténe WX,
(n = 5 ou 6) par oxydation du tungsténe par le diha-
logéne X a température moyenne (vers 800 °C).

e La décomposition de ce composé & haute température
(vers 3000 °C), ce qui redonne du W) et Xy(g).

Ce processus d’évaporation puis redéposition auto-
entretenu permet d’empécher le filament de se rompre et
le tungstene de se déposer sur la surface de 'ampoule en
verre de quartz.?’

Grace au cycle tungsténe-halogene, la durée de vie de
I’ampoule est augmentée en maintenant la température du
filament constante et son efficacité lumineuse est améliorée
en augmentant la température. La couleur de la lumiere
est plus blanche par rapport & une lampe a incandescence
standard.?’

3.2. Applications industrielles et au laboratoire

3.2.1. L'iode en catalyse industrielle

La production industrielle d’acide acétique (15 Mt/an)
est actuellement dominée par la carbonylation du
méthanol.??

Les procédés utilisés se déroulent en trois étapes, faisant
intervenir 'iodométhane comme intermédiaire et nécessi-
tant un catalyseur. C’est le procédé Monsanto basé sur un
complexe d’iodure de rhodium qui est développé en pre-
mier a partir de 1960. Il est remplacé en 1996 par le pro-
cédé Cativa utilisant 1'iodure d’iridium (Schéma 7).%%23

Le changement de métal (rhodium & iridium) permet
notamment d’accélérer 1’étape d’addition oxydante de I'io-
dométane et de diminuer la formation d’impuretés comme
I’acide propanoique. En effet, 'addition oxydante est 150
fois plus rapide avec I'iridium.?*

L’un des plus grands avantages du procédé Cativa est
qu’il nécessite moins d’eau dans le milieu réactionnel pour
étre a son maximum d’efficacité. Cette modification va
permettre de diminuer le nombre d’étapes de séchage et
de limiter de 50 % la formation de CO4 par la réaction 4.

(4)

Cela permet au procédé Cativa d’avoir un impact envi-
ronnemental bien plus faible que son prédécesseur tout en

CO + H,O — CO2 + Hy
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limitant les cofits de production.?*
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Sch. 7 Cycle catalytique du procédé Cativa. Le composé 1 est
le complexe iodure de rhodium utilisé comme catalyseur pour
la réaction.?*?"

L’iodure de rhodium est aussi utilis¢é comme cataly-
seur dans la synthese industrielle des anhydrides d’acide
(CH3CO)20. C’est le procédé Tennessee-Eastman.?"

3.2.2. Chimie des solutions et électrochimie

L’iode est généralement utilisé pour faire des titrages,
on parle de titrages par iodométrie. C’est une méthode de
dosage indirect qui fait appel au couple rédox Io/I". Le
plus souvent, cette technique consiste a oxyder I'iodure en
diiode qui est ensuite titré par l'ion thiosulfate. L’iodo-
métrie doit son importance au potentiel rédox moyen du
couple I /I" (Equation 5) qui est plus faible que celui des
autres agents oxydants. Ainsi, I'iodométrie permet aussi
bien de faire des oxydations que des réductions.?”

Lpaq) +2¢7 — 21, EY=0,621 V/ESH (5)

Les titrages iodométriques sont facilités par la couleur
que prend l'iode en solution. En effet, si la solubilité de
liode dans l'eau est faible, elle augmente en présence
d’ions I puisqu’il y a la réaction de formation du triiodure
I3 (Equation 6).

(6)

En solution aqueuse, I’ion I3~ est de couleur ambre grace
a ses propriétés de complexe de transfert de charge. Dans
ce complexe, I'iodure I~ agit comme donneur de charge
tandis que le diiode neutre I» devient accepteur de charge.
Lors de l'excitation par la lumiere, on observe alors un
profond remaniement de la distribution de charge dans
le complexe. Il en résulte des transitions électroniques in-
tenses appelées transitions de transfert de charge. Dans le
cas de I3, ce sont des transitions de transfert de charge
qui donnent sa couleur ambre en solution aqueuse.?®2’

En présence d’amidon, il se forme un complexe amidon-
trilodure de teinte bleue foncée illustré par la Figure 8. On
retrouve ’amidon sous le nom commercial de Thiodéne®,
qui désigne de 'empois d’amidon traité par de 'urée pour

Laq) T 1ag) — I3 (aq)
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le rendre davantage soluble en solution aqueuse. L’amidon
est composé de deux polymeres du glucose (CgH1905),, :
l’amylose linéaire et ’amylopectine ramifié. En solution,
I’amylose linéaire forme une hélice creuse a l'intérieur de
laquelle les ions I3~ peuvent s’insérer a l’aide d’interac-
tions de van der Waals pour former un polyiodure [I,,"]
(n > 3, z > 1). Ce complexe amylose-polyiodure est
aussi un complexe de transfert de charge de couleur bleu
foncé en solution aqueuse.??30

Fig. 8 Complexe hélice de couleur bleue foncée formé entre
les ions triiodure et ’amidon. Les ions triiodures sont repré-
sentés par des spheres violettes et 'amidon par un style 3D de
batonnets. >’

Cette couleur bleue disparait & chaud car I’hélice se dé-
tend et le triiodure s’échappe : il n’y a plus d’effet de
confinement. Méme en présence de traces infimes d’ion
triiodure, insuffisantes pour colorer la solution en jaune-
ambre, I’ajout d’amidon colore la solution d’un bleu foncé.
C’est pourquoi l'ajout d’amidon est généralement utilisé
lors d’un titrage pour mettre en évidence I'apparition ou
la disparition du diiode et pour déterminer précisément
I’équivalence. La cinétique de dissociation du complexe
étant tres lente, il est ajouté en faible quantité uniquement
en fin de titrage pour ne pas fausser la détermination de
I’équivalence.?!

L’iodométrie peut étre utilisée pour doser l’eau dans
un échantillon : c’est la méthode de titrage coulométrique
Karl Fischer largement utilisée dans I’industrie pour réa-
liser des contrdles qualité. La coulométrie est une tech-
nique permettant de déterminer la quantité de matiere
transformée durant une électrolyse en mesurant la quan-
tité d’électricité consommée ou produite. Cette méthode
se base sur la réaction d’oxydo-réduction (7). Historique-
ment, les réactifs sont le diiode, ’eau, le dioxyde de soufre,
la pyridine py et le solvant, le méthanol. Le procédé a été
depuis largement modifié. Par exemple, on utilise du 2-
méthoxyéthanol comme solvant et de I'imidazole au lieu
de pyridine.?”

HQO + I, + 3py + SOQ + CHgOH —

{pyH",SO4CH; "} + 2{pyH", 1"} (7)

Pour mesurer la masse d’eau dans un échantillon, on
utilise un systeme avec un dispositif d’électrolyse, élec-
trode génératrice, et un dispositif de détection, électrode
indicatrice, comme l'indique la Figure 9. Le diiode est gé-
néré par électrolyse & partir d’ions iodures en solution. Le
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diiode formé dans le solvant méthanol réagit totalement
avec ’eau. La différence de potentiel est élevée car il n’y a
que l'iodure présent. Cependant, quand il n’y a plus d’eau
dans la solution, le diiode et I'iodure sont alors présents si-
multanément en solution. La tension aux bornes de 1’élec-
trode indicatrice diminue donc rapidement car le couple
rédox est rapide. Cela indique le point de fin de titrage.
Au cours de cette réaction, la quantité de diiode formée
est directement liée a la charge qui traverse le circuit lors
du titrage et il est donc possible de remonter a la masse
d’eau dans 1’échantillon.?”

Tube desséchant

R
Qo
Q0
CS)O Chambre cathodique
o
[ l Bouchon d'injection d'échantillon
J )
L — \Site d'injection d'échantillon
1 Electrode de détection
Electrodes
deélectrolyse ~~._Robinet de purge
Chambre ~—
anodique .
Diaphragme

Fig. 9 Schéma de la cellule galvanique dans laquelle se déroule
le dosage par la méthode Karl Fischer.>?

L’iodométrie permet également de doser le dioxygene
dissous dans de l’eau pour controler la qualité de celle-
ci.?? C’est la méthode de Winkler de dosage indirect. Pour
cela, des ions Mn?" sont introduits en excés en milieu ba-
sique dans l'eau a doser et un précipité d’hydroxyde de
manganese Mn(OH), est formé. Tout le dioxygene présent
dans P’eau oxyde Mn'" en Mn'! sous sa forme Mn(OH)s3
en milieu basique. L’oxydation du manganese Mn!! s’ar-
réte quand tout le dioxygene a été réduit. En ajoutant de
l’acide sulfurique, les hydroxydes de manganeése se trans-
forment en leurs formes ioniques. Un sel d’iodure est en-
suite ajouté et l'iodure est oxydé en diiode par les ions
Mn>®" uniquement. La solution devient jaune-orange car
du diiode a été formé. La derniere étape consiste a titrer
le diiode par du thiosulfate de sodium. On remonte ainsi
par ce titrage a la quantité d’oxygene dissous.

L’iode est aussi utilisé pour doser 1’ozone, un oxydant
fort qui est toxique pour la faune et la flore. Comme nous
I'avons vu dans la partie 2.2.1, les algues utilisent de I'iode
pour se protéger du stress oxydant de l'ozone. L’ozone
intercepte la majorité des rayons ultraviolets du Soleil dans
la haute atmosphere alors que c’est un polluant dans les
basses couches de I’atmospheére. Comme c’est un oxydant
fort, il est possible de doser sa quantité par iodométrie.>

Une autre utilisation de I'iode en électrochimie est I’élec-
trode spécifique aux ions iodures qui permet de suivre ’ac-

tivité des ions iodures en solution. Son schéma est indiqué
Figure 10. Elle est constituée d’une membrane polycristal-
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line contenant des sulfures d’argent et de I'iodure d’argent
(AgaS/Agl). Un fil d’argent trempe dans une solution d’io-
dure a U'intérieur de 1’électrode et sert de référence interne.
Lorsque I'électrode est en contact avec la solution a analy-
ser contenant des ions iodures, il y a un échange d’iodures
entre la solution et la membrane et entre la membrane et
la solution interne (Iaq)™ = I(memn) ). Cet échange crée
une différence de potentiel entre I'extérieur et 'intérieur
de la membrane qui est mesurée a l’aide de la référence
externe et de la référence interne.?*

Fil d'argent

4— Solution d'
Membrane iodure d'argent

polycristalline

Fig. 10 Schéma de ’électrode spécifique aux ions iodures [34].

3.2.3. Synthése organique et iode

Les diverses propriétés chimiques de 'iode en font un
élément tres utilisé en chimie organique. Il peut étre em-
ployé sous forme inorganique (Iz et I™ principalement)
mais aussi sous forme organique (les composés & base
d’iode sont tres réactifs).

L’iodation des composés organiques est une réaction
utile en chimie de synthese. Cette réaction peut avoir un
mécanisme du type substitution nucléophile grace a un ion
iodure. Comme énoncé dans la partie 2.3.3, I'ion iodure est
un excellent nucléophile pour beaucoup d’électrophiles et
peut étre utilisé pour faire des substitutions nucléophiles.
Dans le cas de 'iodation, I’ion iodure est introduit dans
le milieu grace a des sels inorganiques tels que Nal et KI
ou par un sel organique tel que BuyNI pour avoir une
meilleure solubilité dans les solvants organiques.

L’iodation oxydante des composés aromatiques ou hé-
téroaromatiques se fait en introduisant du diiode et un
composé ou l'iode est hypervalent tels que le diacétate
d’iodobenzéne PhI(OAc)y ou PhI(O2CCF3)2%>%0 . Un
exemple d’utilisation de 'iodation oxydante est présenté
Schéma 11.

La diiodation des alcénes et des alcynes se fait grace a
I’ajout de Iy qui forme un cycle iodé cationique ouvert par
un iodure libre ou un autre nucléophile. Cette réaction a
la particularité d’étre stéréospécifique.

Une source organique d’iode cationique couramment
utilisée est le N-iodosuccinimide (NIS). Ce réactif per-
met de réaliser des iodations électrophiles sans formation
d’iodure libre possiblement nucléophile. Il est également
une source d’iode dans les réactions radicalaires. Le N-
iodosuccinimide est ainsi utilisé dans une vaste gamme
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Sch. 11 Préparation d’un dérivé de 3-iodoindole par iodation
oxydante. Ces produits sont difficiles & obtenir par d’autres
méthodes & cause de leurs instabilités chimiques.>®

de réactions dont l'iodoéthérification et 'iodation électro-
phile des aromatiques.

La réaction d’iodoéthérification permet d’obtenir un
éther a partir d’un alcool insaturé. Cette réaction est no-
tamment utilisée dans la synthese de la histrionicotoxine,
une toxine produite par certaines grenouilles tropicales
(Schéma 12).%7

CSA |
24, 6 collidine
CH2CI2
le 61%

Sch. 12 Etape d’iodoéthérification par NIS lors de la synthese
de T’histrionicotoxine.®”

L’iodolactonisation est une réaction reportée par M. J.
Bougalt en 1904. Elle consiste a faire réagir, dans des
conditions basiques, un acide carboxylique insaturé avec
du Iy. Le mécanisme est une diiodation de ’alcene suivi
d’une substitution nucléophile intramoléculaire pour for-
mer la lactone.?® Des recherches récentes ont aussi pu mon-
trer qu'une catalyse par des bases de Lewis permet de
modifier la régiosélectivité de la réaction.?” Cette réaction
est une méthode souvent utilisée en synthese multi-étapes
pour créer des centres stéréogenes.*” Un moyen pour aug-
menter ’énantiosélectivité de la réaction est l'utilisation
d’un catalyseur organique chiral (Schéma 13).%!

| A CF3

O 0 )J\ N
; F3C N N’
Catalyseur chiral H H
<° NG
I, catalytique R | Catalyseur chiral

CsH11)2
(dérivé de I'urée)
(@] ee =96 %

HO

Sch. 13 Todolactonisation en présence d’un catalyseur chiral.*’

L’iode est notamment utilisé dans la réaction de Heck
qui est une création de liaison C—C a partir d’'un halogé-
nure d’aryle et d’un alcéne par couplage avec un catalyseur
au palladium (0). La réaction décrite par Heck en 1972
est représentée Schéma 14 : 'iodobenzeéne et le styréne
forment le (E)-stilbéne en présence Pd(OAc)q en quantité
catalytique et d’une base, la tributylamine (TBA). Pour
les réactions de couplage C—C, les iodures d’aryle sont
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les halogénures d’aryle les plus réactifs. Cette caractéris-
tique permet de mener les réactions dans des conditions
plus douces en comparaison avec les couplages & base de
chlorures d’aryle et de bromures d’aryle. Heck, Negishi et
Suzuki ont regu en 2010 le prix Nobel de Chimie pour leurs
recherches sur « le couplage carbone-carbone catalysé par
le palladium en synthése organique ».*%%3

0,1 eq Pd(OAc),

1eqTBA O
O O —wen (4
1,25 eq 75 %

Sch. 14 Réaction historique de couplage C-C, découverte par
Richard Heck en 1972. Dans ces conditions opératoires, la
forme active du catalyseur (Pd®) provient de la réduction du
Pd™ par le styréne en exces.’

Certains composés a base d’iode hypervalent sont des
oxydants moyens et puissants, utilisables sur un large
éventail de fonctions. Ces oxydants permettent aussi d’évi-
ter les problématiques de toxicité et pollution liées a 1'uti-
lisation d’oxydants formés a partir de métaux de transi-
tion. L’un des oxydants a base d’iode hypervalent les plus
connus est le périodinane de Dess-Martin (DMP), repré-
senté Schéma 15a, qui a été développé en 1983. C’est un
oxydant moyennement puissant, tres chimiosélectif et sans
métal qui permet de convertir les alcools en aldéhydes et
cétones sans suroxydation. De récentes recherches se sont
portées sur I'utilisation d’un autre periodiane, l'acide 2-
iodoxybenzoique (IBX), représenté Figure 15b pour oxy-
dation des alcools.***

o O
/o | /O
~1—0Ac )y ~OH
AcO OAc 0
(a) Périodinane de (b) Acide 2-iodoxy-
Dess-Martin benzoique

Fig. 15 Structure d’oxydants & base d’iode hypervalent.

Un autre oxydant a base d’iode est le périodate de so-
dium NalO,4 ou l'iode est au degré d’oxydation VII. Ce
réactif est utilisé pour la coupure oxydante de la liaison
C-C d’un diol vicinal (1,2-diols) en deux groupements
carbonyles. Cette réactivité fait qu’il est notamment uti-
lisé dans les réactions de clivage oxydant des alcénes (réac-
tion type Lemieux-Johnson). L’ion periodate 104~ joue un
double rdle : il est le cooxydant régénérant le catalyseur,
0s0, pour la réaction de Lemieux-Johnson, et il réalise la
coupure oxydante du diol vicinal créé.*o

L’iodure est enfin utilisé pour la catalyse des réactions
de protection des carbonyles sous forme d’acétals ou de
thioacétals. Une quantité infime de HI est alors formée
dans le milieu et va agir comme catalyseur de la réaction.*”

3.2.4. lode et cellule solaire

Récemment, divers laboratoires se sont intéressés a l'uti-
lisation de l'iode dans la création de matériaux innovants.
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L’iode est notamment testé dans les cellules solaires a pig-
ment photosensible.

Les cellules solaires a pigment photosensible, autrement
appelées cellules Gréitzel du nom de leur inventeur, ont été
développées a partir de 1991. Depuis une dizaine d’années,
elles font leur apparition sur le marché.*®

Le principe de base du fonctionnement de ces cellules,
présenté Figure 16 est le suivant : la lumiere est absor-
bée par un pigment photosensible, dye en anglais, déposé
a la surface des nanoparticules d’oxyde de titane TiOs
jouant le réle de semi-conducteur. Les pigments photosen-
sibles investigués sont notamment des complexes de ru-
thénium. Ces nanoparticules baignent dans un électrolyte,
une solution organique composé d’ions iodure et triiodure
(I /137, qui assure la conduction jusqu’aux électrodes.
En présence de lumiere, le colorant absorbe les photons
ce qui lexcite et géneére un électron qui est injecté dans
la bande de conduction du dioxyde de titane. Les élec-
trons traversent la fine couche de TiOs jusqu’a ’anode, et
circulent dans un circuit électrique ou I’énergie électrique
est récupérée. Le colorant, qui a perdu un électron, réagit
alors avec le réducteur de I’électrolyte, I’ion iodure, qui
s’oxyde en ion triiodure. L’ion I°~ est finalement réduit &
la cathode.*®%?

i1

Electrolyte Cathode

Fig. 16 Principe de fonctionnement des cellules Griitzel.”°

Le couple I/ I?~ est utilisé ici car il permet de faire des
réactions rédox rapides. De plus, I, en formant un com-
plexe de transfert de charges, permet de transporter rapi-
dement les électrons et contribue a la tres bonne conducti-
vité de ’électrolyte. Enfin, cet électrolyte présente d’autres
caractéristiques recherchées dans la conception de cellule
solaire : il est non volatil, stable et & un cofit faible.*®%?

C’est une technologie prometteuse car elle fait interve-
nir des matériaux bons marchés et permet la production
d’énergie verte. Elle a aussi 'avantage d’étre flexible au ni-
veau de sa conception : il est possible de créer des cellules
transportables et des cellules transparentes qui ouvrent la
voie a de nombreuses applications. On les retrouve notam-
ment dans des sacs et sur des facades de batiment comme
le SwissTech Convention Center & Lausanne.”!

4. APPLICATIONS MEDICALES
4.1. Utilisation de composés iodés comme anti-

septiques

En principe tous les halogénes pourraient étre utilisés
comme désinfectants grace a leurs propriétés oxydantes.
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Cependant, le fluor, le brome et le chlore sont trop dan-
gereux pour la peau, seuls les dérivés de ’iode sont donc
utilisés.”

L’iode et les iodophores sont des antiseptiques a large
spectre d’action antimicrobienne utilisés dans le traite-
ment et la prévention de l'infection des plaies.”> Un io-
dophore est composé d’iode complexé avec un agent so-
lubilisant (polymere hydrosoluble ou tensioactif). Il libére
de l'iode libre lorsqu’il est en solution aqueuse.

L’iodophore le plus populaire est la povidone iodée com-
mercialisée sous le nom de Bétadine®. C’est un complexe
entre un polymere de la povidone (PVP, acronyme de po-
lyvinylpyrrolidone) et du triiodure I3~ (Figure 17). Cette
solution contient 10 % en masse de povidone avec un total
de 1 % d’especes iodées.”?

I3

H+
L g o)

| |
~—CH,——CH——CH,——CH-

Lo

\
CH,——CH

Fig. 17 Structure de la povidone iodée, PVP-I.

Ces formes ont remplacé en grande partie les teintures
d’iode, antiseptiques composés d’iodure de potassium ou
d’iodure de sodium dissous dans un mélange eau/étha-
nol. En effet, les antiseptiques a base d’iodophores ne pro-
voquent pas de sensation de briilure lorsqu’elles sont ap-
pliquées sur la peau et les plaies.”?

4.2, Roéle de I'iode dans I'organisme

L’iode est présent dans l'organisme, il s’agit d’un oligo-
élément : un élément nécessaire a la vie de 'organisme,
présent en trés faible quantité dans ce dernier (quelques
ppm).

Dans le corps humain, on retrouve surtout l'iode dans la
thyroide, une glande située sur la face antérieure du cou,
régulant beaucoup de systemes hormonaux. Les hormones
thyroidiennes (Figure 18) sont produites dans la thyroide
A partir de la tyrosine (un acide aminé) et d’iode.’**> Ces
hormones sont essentielles a la croissance, au développe-
ment et a la différentiation des cellules notamment des
cellules du systeme nerveux central.

Un manque d’iode provoque un ralentissement de la bio-
synthese des hormones thyroidiennes conduisant a un gon-
flement important de la thyroide appelé goitre. Pour des
carences ou des dysfonctionnements graves de la thyroide,
des symptoémes de crétinisme peuvent apparaitre comme
une petite taille et un retard mental (Figure 19). Le cré-
tinisme est aussi nommé insuffisance thyroidienne congé-
nitale quand la carence provient d’une insuffisance ma-
ternelle. Les carences en iode sont particulierement dan-
gereuses chez les femmes enceintes, augmentant la mor-
talité périnatale, et les jeunes enfants.”® L’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) consideére la carence en iode
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comme étant la principale cause de déficience mentale évi-
table durant I’enfance.””

NH

HO O |

(a) L-triiodothyronine (T3) (b) L-thyroxine (T4)

Fig. 18 Hormones thyroidiennes.

Fig. 19 Joseph le crétin photographié dans les Pyrénées par
Eugene Trutat (1840-1910) montrant les symptémes du créti-
nisme provoqués par un manque d’iode : une petite taille et un
retard mental."®

Pour palier les risques de carence en iode, ’'OMS préco-
nise un apport journalier de 150 ng d’iode.””:%" L’organi-
sation recommande également que cet apport se fasse par
la consommation de sel iodé.””

La carence en iode est un enjeu sanitaire mondiale. En
effet, on estime que 36,5 % des enfants entre 6 et 12 ans et
que 35,2 % de la population mondiale a un apport journa-
lier insuffisant en iode.”” L’Europe est la région du monde
la plus touchée par un apport d’iode insuffisant par rap-
port & sa population : on estime que 59,9 % de sa popula-
tion est concernée.””

4.3. Utilisation en cas de catastrophe nucléaire

Il est recommandé aux populations en cas de catas-
trophe nucléaire (accident ou attaque) d’ingérer des pas-
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tille d’iodure de potassium (KI). Ces pastilles vont satu-
rer la glande thyroidienne en iode, empéchant les isotopes
d’iode radioactifs libérés (voir partie 2.3.2) de se fixer sur
la thyroide et de répandre des radiations sur les tissus
proches qui endommagent I’ADN. Des tumeurs sur la thy-
roide sont ainsi évitées. Ces pastilles sont souvent compo-

sées de 100 mg de KI.
La prise est surtout recommandée chez les enfants et les

jeunes adultes. Il est considéré qu’au dela de 40 ans, le rap-
port bénéfice/risque est trop faible. La DLsg, dose létale
médiane, dose causant la mort de 50 % de la population,
pour ’homme sont entre 10 et 22 gikg™!.%!

Les pastilles d’iodure de potassium doivent étre consom-
mées dans les 24 heures suivant la catastrophe pour étre
efficaces. Dans le cas de la catastrophe de Tchernobyl, le
26 avril 1986, les pastilles ont été distribuées a la popula-
tion locale 2 jours apres ’explosion, les rendant totalement
inutiles."?

En France, jusqu'en 1996, les pastilles de KI étaient
centralisées et stockées dans l’enceinte des centrales EDF
(Electricité De France) ou au CEA (Commissariat &
I'Energie Atomique et aux énergies alternatives).®? Si un
accident survenait, il était de l'autorité du préfet d’or-
donner et d’organiser la distribution en faisant appel aux
pompiers et a la gendarmerie. Ce fonctionnement en plus
d’étre dangereux pour les personnes distribuant les pas-
tilles n’était pas suffisamment efficace. Entre 1996 et 2016,
les pastilles étaient disponibles en pharmacie dans un
rayon de 5 km autour des centrales nucléaires, pour étre
élargi ensuite a 10 km. Suite a la catastrophe de Fuku-
shima le 11 mars 2011, ce rayon a été étendu & 20 km en
2016. Toutes les pharmacies dans ce rayon sont effective-
ment approvisionnées en pastilles depuis 2019.

4.4, Agent de confraste en imagerie médicale

Les composés iodés sont utilisés en tant qu’agents
de contraste lors d’examens aux rayons X puisqu’ils
permettent d’augmenter artificiellement le contraste des
images et ainsi de mieux visualiser les structures ana-
tomiques. En effet, le noyau des atomes d’iode absorbe
fortement les rayons X en raison de sa masse atomique
élevée (Tableau 1). Il empéche les rayons X de pénétrer
dans les tissus. En plus d’étre opaques aux rayons X, les
agents de contraste doivent étre sains pour l'organisme,
solubles dans l’eau, stables chimiquement, peu visqueux
et avoir une faible osmolalité afin de réduire la toxicité
chimique. L’osmolalité est la mesure du nombre d’osmoles
(moles de particules effectivement en solution) de soluté
par kilogramme de solvant. Des agents de contraste iodés
non-ioniques développés dans les années 1980 répondent
a ces criteres. C’est le cas de l'ioversol, de I'iopamidol, de
I'iohexol et de I'ipromide, dont certaines structures sont
données en exemple Figure 20. Ces agents sont éliminés
par voie urinaire.!?:03,64
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Fig. 20 Exemples d’agents de contraste iodés pour des exa-
mens aux rayons X : (a) liopamidol, (b) l'iohexol et (c)
l’iopromide.*°

5. CONCLUSION

La recherche sur l'iode n’a cessé de se développer a
I’échelle mondiale depuis sa découverte il y a 210 ans par
Bernard Courtois.

Ses propriétés physico-chimiques et sa réactivité spéci-
fiques permettent a ’iode d’occuper une place unique dans
le tableau périodique, mais aussi dans son propre groupe,
les halogenes.

Ainsi, ses caractéristiques lui permettent une large uti-
lisation dans divers domaines de la chimie comme par
exemple la catalyse organométallique, la synthése orga-
nique ou la chimie des solutions.

Cependant, ses applications ne se cantonnent pas qu’a
ces domaines comme le montrent ses vastes applications
médicales en imagerie médicale, en radioprotection ou en
antisepsie.

Actuellement, un tiers de la population mondiale reste
déficiente en iode. C’est un probleme majeur de santé pu-
blique sachant que la carence en iode est I'une des causes
importantes de retard mental et de maladies liées a la thy-
roide.

De nos jours, le place de I'iode dans nos sociétés ne cesse
d’augmenter. On retrouve notamment 1’iode dans la créa-
tion de matériaux innovants comme composants majeurs
de dispositifs électrochimiques présents dans les panneaux
solaires de troisieme génération.
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