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	DOSAGE REDOX 

DOSAGE DU GLUCOSE DANS UN JUS DE FRUIT

PREPARATION
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Rappels et compléments

Le diiode : Le diiode I2 est un oxydant dont la couleur brune en solution est caractéristique. En milieu acide le couple oxydant/réducteur est I2/I-. En milieu basique le diiode se dismute en iodure (I-) + iodate (IO3-), qui jouera le même rôle que I2 lors d'une réaction d'oxydoréduction, mais la couleur caractéristique aura disparue, ces deux ions étant incolores. Or la coloration de I2 est précieuse lors d'un dosage. Par conséquent, même si on l'utilise comme oxydant en milieu basique, on acidifiera le milieu dès qu'on voudra effectuer un dosage de I2.


On considérera que diiode et iodate ont le même comportement oxydant/réducteur et que seule la cinétique de la réaction peut être modifiée. D'un point de vue théorique et dans un souci de clarté, on écrira les bilans comme si la forme I2 était la seule espèce oxydante. D'un point de vue pratique, on prendra soin avant de doser d'introduire de l'acide concentré pour être effectivement en présence de I2.


Le diiode étant oxydant il peut agir sur certaines fonctions oxygénées. Ainsi il oxyde la fonction aldéhyde mais pas la fonction cétone.


Par ailleurs la faible solubilité du diiode entraîne que la concentration d'une solution, même préparée avec soin, n'est pas toujours celle qui est prévue. On dose donc préalablement toute solution de diiode avant de l'utiliser.

Dosage du diiode : Le dosage de I2 s'effectue par le thiosulfate de sodium selon une réaction d'oxydo-réduction. Au fur et à mesure de la consommation de I2, la couleur brune disparaît peu à peu. L'instant de décoloration totale étant difficile à estimer, on ajoute peu avant l'équivalence (solution devenue jaune) un peu d'empois d'amidon qui devient bleu en présence de traces de diiode. Cette coloration disparaît de façon très nette lorsque I2 est consommé totalement donc à l'équivalence. On remplace donc la décoloration progressive de I2 (détermination imprécise de l'équivalence) par une décoloration brutale (évaluation précise de l'équivalence) qui se produit simultanément. 

Dosage d'un excès de diiode : Pour doser un réducteur X, on le fait d'abord réagir totalement sur un excès de diiode de concentration connue, puis on dose le diiode restant par le thiosulfate selon le protocole ci-dessus. On en déduit alors par différence la quantité de diiode, donc de X qui a réagi. 

Les sucres : Les oses ou monosaccharides ou sucres simples sont des composés comportant 3 à 8 atomes de carbone qui sont tous porteurs de fonctions oxygénées : plusieurs fonctions alcool et une fonction aldéhyde ou cétone.


Les sucres présents dans les fruits sont :
- le glucose C6H12O6 soit HOH2CSYMBOL 190 \f "Symbol"(CHOH)4SYMBOL 190 \f "Symbol"CHO










- le saccharose C12H22O11









- le fructose C6H12O6 soit HOH2CSYMBOL 190 \f "Symbol"(CHOH)3SYMBOL 190 \f "Symbol"COSYMBOL 190 \f "Symbol"CH2OH


Le saccharose a la propriété de s'hydrolyser en fructose et glucose :










C12H22O11     + H2O   SYMBOL 219 \f "Symbol"  C6H12O6   +    C6H12O6 










saccharose   + eau    SYMBOL 219 \f "Symbol"  fructose   +    glucose

Le glucose : il est oxydé en ion gluconate (HOH2CSYMBOL 190 \f "Symbol"(CHOH)4SYMBOL 190 \f "Symbol"COO-) en milieu basique. Il peut donc être dosé par l'intermédiaire d'une réaction d'oxydoréduction. Pour déterminer la quantité de sucre dans un dérivé de fruit on devra donc :






1) doser le glucose libre, c'est-à-dire effectivement sous cette forme.






2) doser le saccharose ce qui revient à doser le glucose total, c'est-à-dire, après hydrolyse. On a alors : 










glucose total = glucose libre + saccharose hydrolysé en glucose






3) doser le fructose


Le glucose pouvant être oxydé par I2, le même type de dosage permet de doser le glucose libre (manipulation de cette séance) et le glucose total (trop long). Le fructose nécessite une autre manipulation car il ne réagit pas avec le diiode. 

Principe du dosage du glucose

Le glucose est oxydé en gluconate par un excès de diiode en milieu basique (cinétique assez lente).

Le diiode restant est dosé par le thiosulfate après acidification du milieu. L'empois d'amidon sert d'indicateur de l'équivalence.

Afin d'effectuer une mesure de qualité, on fera trois dosages : 






1) dosage de la solution de diiode par le thiosulfate (vérification de sa concentration)






2) dosage du glucose d'une solution de concentration connue (vérification du principe)






3) dosage du glucose dans un jus de fruit (un grossier et un précis)

Questions préparatoires
1. Ecrire la demi-réaction d'oxydoréduction du couple I2/I-, puis du couple du thiosulfate S4O62-/S2O32-. Ecrire le bilan de la réaction du dosage du diiode par le thiosulfate. On note Ci et Ct les concentrations,vi le volume de diiode initial et vt le volume de thiosulfate versé à l'équivalence. Quelle relation peut-on écrire entre ces grandeurs ? Comment utilise-t-on l'empois d'amidon et pourquoi ?

2. Ecrire la demi-réaction d'oxydoréduction du couple gluconate/glucose en milieu basique. Ecrire le bilan de l'oxydation du glucose par le diiode. En quoi ce bilan est-il théorique ? Que se passe-t-il dans la pratique ? Soit un volume VG de solution de glucose de concentration molaire CG. On ajoute un volume Vi d'une solution de diiode de concentration Ci. En supposant le diiode en excès, exprimer le nombre de mole ni' de diiode restant après réaction.

3. On souhaite mesurer ni' en le dosant par le thiosulfate de concentration Ct. Pourquoi faut-il préalablement acidifier le milieu ? Après acidification la couleur de la solution sera-t-elle plus ou moins foncée que la solution initiale de diiode ? Le volume de thiosulfate versé à l'équivalence étant Vt, exprimer ni'. En déduire l'expression de CG en fonction de Ci, Ct, Vi, Vt et VG.

4. Quelle est la concentration molaire d'une solution de glucose à 4 g.L-1 ?

5. Identifier les fonctions que l'on rencontre dans le glucose et dans le fructose. En déduire pourquoi le diiode ne peut pas servir à doser le fructose.

MANIPULATION
	Matériel

2 burettes graduée 

agitateur magnétique

3 bécher 100 mL

3 erlenmeyers

3 verres à pieds

2 pipettes jaugées 20 mL

pipette graduée 5 mL et 20 mL

marqueurs


	Produits

Solution S2 de jus d'orange pour bébé GalliaSYMBOL 210 \f "Symbol"
solution témoin de glucose à 4 g.L-1
solution de diiode dans KI de concentration Ci
solution de thiosulfate de sodium à Ct = 0,1 mol.L-1
solution phosphatée (2g NaOH + 8,95g Na2HPO4,2H2O dans 100 mL)

solution d'acide chlorhydrique 2 mol.L-1
empois d'amidon ou thiodène 

eau distillée


But de la manipulation
Déterminer la quantité de glucose libre dans un jus de fruit pour bébé.

Protocole expérimental
1. Préparation des solutions


(
Préparer trois erlenmeyers, un pour la solution témoin de glucose S1, deux pour la solution de jus de fruits S2.


(
Introduire dans chaque erlenmeyer :
20 mL de solution










  5 mL de solution phosphatée (milieu basique)










15 mL de diiode.


(
Laisser reposer à l'obscurité environ 30 minutes.

2. Détermination préalable de la concentration de la solution de diiode


(
Doser 20 mL de diiode par la solution de thiosulfate en ajoutant un peu d'empois d'amidon à l’approche de l’équivalence.


(
Noter le volume Vt versé à l'équivalence.

3. Dosage du diiode en excès dans la solution S1

(
Evaluer le volume de thiosulfate nécessaire à l'équivalence.



(
Ajouter 7 à 8 mL d'acide chlorhydrique dans l'erlenmeyer contenant S1 puis effectuer le dosage du diiode.


(
Noter Vt1 le volume versé à l'équivalence.

4. Dosage du diiode en excès dans la solution S2

(
Ajouter 7 à 8 mL d'acide chlorhydrique dans chaque erlenmeyer contenant S2.


(
Effectuer un premier dosage grossier du diiode pour estimer le volume à verser pour l'équivalence.



(
Effectuer un dosage précis du diiode.


(
Noter Vt2 le volume versé à l'équivalence.

Résultats

(
Calculer la concentration Ci de la solution de diiode.

(
Calculer les concentrations CG1 et CG2 des solutions contenant du glucose.

Conclusion

(
La concentration CG1 est-elle conforme à la valeur attendue ?

(
La solution S2 ayant été obtenue par dilution d'une ampoule de 10 mL de jus dans une fiole de 500 mL, en déduire la concentration molaire puis massique en glucose libre du jus de fruit.

(
Comparer à l’étiquette du produit et conclure.

LABO

	Matériel

2 burettes 50 mL 

agitateur magnétique

3 bécher 100 mL

3 erlenmeyers

3 verres à pieds

2 pipettes jaugées 20 mL

pipette graduée 5 mL

marqueurs


	Produits

Solution S2 de jus d'orange pour bébé GalliaSYMBOL 210 \f "Symbol" 1 ampoule de 10 ml diluée dans 500 mL

solution témoin de glucose à 4 g.L-1 (50 mL par groupe)

solution de diiode (vieille) dans KI de concentration Ci : 0,05 mol.L-1 (=8,4g de Ki + 6,35 g de I2 dans 500 mL) (environ 100 mL par groupe)

solution de thiosulfate de sodium à Ct = 0,1 mol.L-1(environ 100 mL par groupe)

solution phosphatée (2g NaOH + 8,95g Na2HPO4,2H2O ou 18 g de Na2HPO4,12H2O  dans 100 mL) FRAICHE (environ 20 mL par groupe)

solution d'acide chlorhydrique environ 2 mol.L-1 (environ 50 mL par groupe)  
empois d'amidon
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