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	DOSAGE COLORIMETRIQUE

DOSAGE DU FER DANS LE VIN BLANC
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A propos du vin (Bulletin de l’Union des .Physiciens n°684 p847)


" Le vin est la plus vieille boisson fermentée connue. Le premier traité d'oenologie date de près de       4 000 ans : il a été écrit en 1500 avant J.-C. sur une tombe de la vallée des rois, sous le règne de Thoutmosis III ; des esclaves Nubiens cueillent les grappes d'une treille, les foulent aux pieds, puis remplissent des amphores fermées d'un bouchon.


Il fallut attendre les études de Pasteur sur le vin pour commencer à comprendre les mécanismes de la transformation du jus de raisin en vin.


Le vin n'est pas un produit chimique simple et comporte environ 500 constituants. Un certain nombre de ces constituants sont dosés par des méthodes officielles d'analyse (arrêté du 24 juin 1963)"

Les désordres chimiques du vin ou casses (Encyclopédie des vins et des alcools de A. lichine - 1980)


" La casse ferrique : au temps jadis, la vendange n'était en contact qu'avec le bois et les pieds nus. Puis on utilisa outils et procédés qui mettent le vin en contact avec du fer et du cuivre. Ces métaux agissent sur le vin, le troublent et altèrent son goût. La casse ferrique est due à une teneur excessive en fer qui réagit avec les phosphates en présence de l'air, en déterminant l'apparition d'un nuage bleu ou noir, suivi de précipitation dans les vins qui sont aussi riches en tanin mais peu acides. Parfois on laisse cette casse suivre son cours et le vin retrouve sa clarté de lui-même. Bien des vins rouges, jeunes et plus vieux, se troubleront par dissolution de l'oxygène et exposition à l'air. Les vins blancs aussi sont sujets à une casse phosphatoferrique s'ils sont riches en fer ou en acide phosphorique et exposés à l'air au cours du soutirage, de la mise en bouteille et plus particulièrement du filtrage. Un dépôt grisâtre apparaît alors ; l'aspect trouble disparaîtra si on conserve le vin à l'abri de l'air et de la lumière. Dans ce cas aussi, la meilleure mesure préventive consiste à ne pas mettre le vin en contact avec des ustensiles de métal. Comme la casse cuivrique, la casse ferrique peut être évitée par "collage bleu" consistant à précipiter le métal par l'addition d'une dose infime de ferrocyanure de potassium (bleu de Prusse). Officiellement interdit dans bien des pays ce traitement est autorisé dans d'autres, tels que l'Allemagne, et récemment la France, mais sous un sévère contrôle de l'administration.


Deux composés contenant du fer peuvent former des précipitations dans le vin. L'une, casse blanche, est due au phosphate ferrique et l'autre, casse bleue, au tanate ferrique. La première apparaît si le pH du vin est inférieur à 3,6 et la teneur en fer supérieure à 10 mg/L. Dans ces conditions le fer s'associera au phosphate qui, normalement, est présent en quantité suffisante. Le fer doit être oxydé pour arriver à l'état ferrique. [...] En outre l'addition d'acide citrique peut agir contre cette casse en complexant le fer ce qui clarifie le vin."

Hexacyanoferrate-II de fer II (ou ferreux) Fe2[Fe(CN)6] soluble dans l'eau


Hexacyanoferrate-II de fer III (ou ferrique) Fe4[Fe(CN)6]3 ou bleu de Prusse insoluble dans l'eau


Acide citrique HOOCSYMBOL 190 \f "Symbol"CH2SYMBOL 190 \f "Symbol"(COOH)C(OH)SYMBOL 190 \f "Symbol"COOH


Acide tartrique HOOCSYMBOL 190 \f "Symbol"CHOHSYMBOL 190 \f "Symbol"CHOHSYMBOL 190 \f "Symbol"COOH


Alun de fer (FeNH4(SO4)2,12 H2O)

PREPARATION

Principe
On dose le fer total (fer(II) et fer(III)) contenu dans un vin blanc par une méthode colorimétrique.

Le fer(II) est, au préalable, oxydé à l'état de fer(III) par de l'eau oxygénée, en milieu acidifié par de l'acide chlorhydrique.

Les ions Fe3+ sont mis en présence d'ions thiocyanate (SCN-) et forment un ion complexe FeSCN2+ de couleur rouge, (l'intensité de sa couleur dépendant de sa concentration).

Le dosage du fer(III) est fait en comparant la coloration de la solution étudiée avec des solutions témoins dont les concentrations en ions Fe3+ sont connues.

Questions préparatoires
1.
Comment peut-on expliquer la présence de l'élément fer dans le vin ?

2.
Qu'appelle-t-on casse ferrique ? Qu'est-ce qui distingue une "casse bleue" d'une "casse blanche" ?

3.
Comment peut-on éviter la casse ferrique ? Quel autre élément métallique peut-on rencontrer dans le vin ?

4.
Ecrire l'équation de demi-réaction redox du couple Fe3+/Fe2+, puis celle du couple H2O2/H2O en milieu acide.

5.
Ecrire l'équation bilan de la réaction d'oxydation des ions fer(II) par l'eau oxygénée en milieu acide.

6.
Ecrire la réaction de formation de l'ion complexe FeSCN2+
7.
Calculer la concentration d'une solution d'acide chlorhydrique du commerce comportant les indications suivantes :






masse volumique = 1190 kg.m-3      
 pourcentage en masse d'acide pur : 33 %

8.
Proposer un protocole expérimental pour préparer à partir de la solution commerciale précédente, 1 L de solution d'acide chlorhydrique à 6 mol.L-1. 

9.
Pour préparer les solutions témoins de l'échelle de teinte, on effectue des dilutions à partir d'une solution de fer(III) à   100 mg.L-1. Pour obtenir cette dernière, on dissout 8,63 g d'alun de fer (FeNH4(SO4)2,12 H2O) dans 1 L d'acide chlorhydrique à 1 %. Puis cette solution est ensuite diluée 10 fois. Justifier la valeur de la masse d'alun de fer utilisée. Et le protocole choisi.

10.Décrire le protocole expérimental mis en oeuvre pour préparer 50 mL de solution de fer(III) à 14 mg.L-1.

11.Est-il commode de faire des dilutions successives ? Par exemple, comment faudrait-il procéder pour obtenir une solution à 12 mg.L-1 à partir d’une solution à 14 mg.L-1 ?

12.Etablir un protocole expérimental permettant de préparer avec suffisament de précision, 50 mL de solution de fer(III) à l'une des concentrations quelconques 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 mg.L-1. On pourra choisir de « mixer » plusieurs techniques de dilutions et de préparer certaines solutions par dilutions successives.

13.Proposer une organisation pertinente de la séance, afin de partager les tâches et la fabrication des solutions de fer(III) entre les différents groupes. Chaque groupe réalisera ensuite une échelle de teinte à partir de ces solutions.

On donne les masses molaires en g.mol-1 :  H = 1  ;  Cl = 35,5  ;  Fe = 56  ;  N = 14  ;  S = 32  ;  O = 16

MANIPULATION

	Matériel

12 tubes à essais identiques

burette de 25 mL

3 fioles de 50 mL

3 fioles de 100 mL

2 pipettes jaugées de 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10mL, 20  mL

2 éprouvettes graduées de 10 mL

3 verres à pied

marqueur, pipeteur, lunettes
	Produits

acide chlorhydrique à environ 6 mol.L-1
solution de thiocyanate de potassium à 200 g.L-1
eau oxygénée à 20 volumes

solution d’alun de fer(III) à 100 mg.L-1 

vin blanc

eau distillée


Protocole expérimental
1.
Préparation des solutions étalons en ions fer(III)

(
Effectuer les dilutions nécessaires afin de préparer 50 mL de solutions à 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 et 20 mg.L-1.

2. Préparation de l'échelle de teintes

(
Disposer 10 tubes identiques dans un portoir.

(
Verser dans chacun d'eux les produits suivants, puis agiter :



- 10 mL d’une des solutions étalons de fer III




-  1 mL d'acide chlorhydrique à 6 mol.L-1



-  1 mL de thiocyanate de potassium



-  5 gouttes d'eau oxygénée à 20 volumes

3. Préparation du tube contenant le vin à analyser

(
Dans un onzième tube verser 10 mL de vin et les mêmes réactifs que précédemment. (recommencer avec les différents échantillons de vins à tester).

(
Situer l'échantillon de vin à l'intérieur de la gamme étalon par comparaison des couleurs obtenues.

Précautions

(
Ne jeter aucun produit dans l'évier, l'action du thiocyanate en milieu acide peut donner lieu en présence de zinc (canalisations) à un dégagement de sulfure d'hydrogène (H2S) et de cyanure d'hydrogène (HCN), poison violent. Les résidus du TP seront donc collectés dans un récipient et éliminés par la suite avec les précautions qui s'imposent.

(La manipulation de l'acide chlorhydrique concentrée doit se faire avec des lunettes de protection.

Résultats

(

Schématiser les manipulations effectuées, ne pas oublier les rinçages.

(

Donner, sous forme d'encadrement, la concentration en fer total des vins blancs étudiés (en mg.L-1).

(
Discuter la précision, la faisabilité et la qualité de ce type de dosage. Comment pourrait-on améliorer la précision de l'appréciation de la couleur ?

Conclusion

(

On peut considérer qu'au dessus de 10 mg.L-1 la casse ferrique devient probable. Qu'en est-il pour les vins étudiés ?

(

Pourquoi, lors de la réalisation de l'échelle de teintes, s'est-on limité à une concentration de 20 mg.L-1 ?

3 GROUPES

	Matériel

12 tubes à essais identiques

burette de 25 mL

3 fioles de 50 mL

3 fioles de 100 mL

2 pipettes jaugées de 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10mL, 20  mL
2 éprouvettes graduées de 10 mL

3 verres à pieds

pipeteurs

pipette

marqueur

lunettes
	Produits

acide chlorhydrique à environ 6 mol.L-1

(50 mL par groupe)

solution de thiocyanate de potassium à 200 g.L-1

(20 mL par groupe)

eau oxygénée à 20 volumes 


(1 flacon compte-goutes par groupe)

solution d’alun de fer(III) à 100 mg.L-1 


8,63 g d'alun de fer (FeNH4(SO4)2,12 H2O) dans 1 L d'acide chlorhydrique à 1 %. Puis cette solution est ensuite diluée 10 fois.

(500 mL pour la classe)

vin blanc (si possible plusieurs échantillons de vins blanc différents au bureau)

eau distillée


