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                                     TP N°8 : les oligo-éléments

1 – Les oligo-éléments

oligoélément / Élément chimique nécessaire, à l'état de traces, à la croissance ou à la vie des animaux et des végétaux (par exemple fer, manganèse, zinc, iode, magnésium, cobalt, etc.).   Synonyme : micronutriment. 

Aspect quantitatif

a) 99,9 % de la masse du corps humain est constituée par onze éléments : C,H,O,N,S,P,Na,K,Mg,Ca,Cl.

b) Treize autres éléments sont essentiels et sont présents en quantités beaucoup plus faibles :

 I, F, Fe, Zn, Br, Cu, Mn, Co, Si, Cr, Sn, As, V, Mo

Masse des éléments minéraux dans un corps humain de masse 70 kg
	Macroéléments
	Oligo ou micro-éléments

	Masse > 5 g
	Masse < 5g

	Elément
	Symbole
	Masse (g)
	Elément
	Symbole
	Masse (g)

	Calcium
	Ca
	1050
	Fer
	Fe
	3

	Phosphore
	P
	700
	Zinc
	Zn
	2

	Potassium
	K
	245
	Brome
	Br
	2

	Soufre
	S
	210
	Cuivre
	Cu
	0,1

	Sodium
	Na
	105
	Manganèse
	Mn
	0,02

	Chlore
	Cl
	105
	Cobalt
	Co
	0,005

	Magnésium
	Mg
	35
	Silicium
	Si
	0,0001

	Iode
	I
	9,8
	Chrome
	Cr
	

	Fluor
	F
	6,3
	Etain
	Sn
	

	
	
	
	Arsenic
	As
	

	
	
	
	Vanadium
	V
	

	
	
	
	Molybdène
	Mo
	


Informations complémentaires

	Elément
	Quelques fonctions
	carence
	Quelques sources alimentaires toxicologie

	Fer


	Hémoglobine 

Fer de réserve stocké sous forme de ferritine et hémosidérine.
	Anémie
	Apport quotidien : 10 à 50 mg/jour

· Légumes secs (8 à 10 mg/100g)

· Epinards (4 à 30 mg/100g)

· Viande de bœuf (3 mg/100g)

· Foie (6 à 10 mg/100g)

· Vin (2 à 6 mg/100g)

Pourcentage d’absorption variable suivant l’aliment

	Zinc
	Essentiellement concentré dans la peau, les cheveux, le foie, les reins …

Favorise la multiplication cellulaire et la cicatrisation


	
	Apport quotidien recommandé : 15 mg/jour

Aliments riches en Zn :

· Les produits de la mer (huîtres, poissons)

· Le foie

· Les céréales (pain complet)

La toxicité du zinc est faible

	Cuivre
	Concentré dans les tissus nerveux, le foie, le cœur, les reins.

Nécessaire au fonctionnement du système nerveux

Intervient dans de nombreuse activités enzymatiques
	Maladies de peau

Troubles nerveux
	Apport quotidien recommandé 1 à 2 mg/jour

Aliments riches en cuivre :

· coquillages

· cacao, légumes secs

· foie

Toxicité modérée : DJA* fixé à 0,5 mg de Cu par kg.

Attention , parfois présent dans le vin ou dans certaines eaux (canalisations en cuivre)

	Manganèse
	Essentiellement présent dans le foie et les reins
	Pas de carence pure connue
	Apport quotidien de 7 mg/jour

Sources :

· céréales complètes

· graines oléagineuses

	Chrome
	Présent dans le squelette

Participe à la tolérance du glucose

Intervient dans le métabolisme du cristallin
	Sa carence intervient dans l’apparition de certains types de diabète.


	Apport quotidien recommandé : 50 à 200 µg/jour.

Très mal absorbé.

Sources :

· jaune d’œuf

· foie

· huîtres

· viande de bœuf

Attention : le chrome(VI), présent dans certains rejets industriels accidentels est très toxique (cancers, modifications génétiques..)

	Cobalt
	Présent dans la molécule de vitamine B12
	Pas de carence connue (n’intervient pas dans l’avitaminose B12)
	Apport quotidien 0,1µg/jour

Coquillages, champignons, lentilles, ris de veau

Métal toxique


* DJA : dose journalière admissible

Remarque : la limite de classification entre macro et oligo-élément se trouve, dans certains documents, corrélée à une masse totale de l’ordre de 10 g dans le corps humain, ce qui fait passer les éléments iode et fluor dans la catégorie oligo-éléments.

On trouve aussi un autre classement faisant référence à l’ordre de grandeur des besoins quotidiens : les macro éléments (besoins de l’ordre du g/jour) et les oligo-éléments (besoins de l’ordre du mg/jour ou moins)

2 – Quelques tests pour les cations métalliques.

Effectuer les tests qualitatifs suivants.  Noter les observations effectuées.

 Le même test est effectué sur une solution de TP classique, une solution 0.01mol/L et 0.0001mol/L.

Thiocyanate de potassium

       (
           Chlorure de Fer(III)




Thiocyanate de potassium

     (
         Chlorure de Fer(III)




Thiocyanate de potassium

      (
          Chlorure de Fer(III)

              (boite élève)

Orthophénantroline ferreuse

       (
               sulfate de fer(II)

                  (boite élève)


          (0,01mol/L)                                               

Orthophénantroline ferreuse

     (
          sulfate de fer(II)

          (0,01mol/L)                                               
             (0,0001mol/L)

Orthophénantroline ferreuse

      (
           sulfate de fer(II)

             (0,0001mol/L)

Solution d’ammoniac

    (
          sulfate de cuivre (II)

               (boite élève)




Solution d’ammoniac

  (
        sulfate de cuivre (II)

         (0,01mol/L)                                               




Solution d’ammoniac

   (
          sulfate de cuivre (II)

             (0,0001mol/L)

les tests sont-ils probants avec des solutions très diluées ?

Si on souhaite mettre en évidence les oligo-éléments dans les aliments, on se trouve confronté à deux problèmes :

- d’une part leur teneur est très faible,

- d’autre part il y sont sous forme complexée par des protéines et ne peuvent donc pas réagir avec les réactifs habituels : il faut commencer par carboniser l’aliment et ce n’est que dans les cendres que l’on pourra chercher les oligo-éléments.

D’autres techniques sont possibles, comme par exemple la spectrométrie de flamme.

Rappels :

-quelle est la couleur d’une flamme dans la quelle on fait brûler du chlorure de sodium ?

-quelle est la couleur d’une flamme dans la quelle on fait brûler du chlorure de potassium ? 

D’autres tests rapides sont utilisés dans le domaine agro-alimentaire.

3 – Dosage de l’élément fer dans un vin blanc.

La plupart des vins contiennent l’élément fer essentiellement sous forme d’ion Fe2+. Ce fer provient principalement du matériel utilisé lors de la vinification (vendange, pressurage, filtrage). Sous l’action du dioxygène dissous, les ions Fe2+ s’oxydent plus ou moins rapidement en ions Fe3+ , sauf si le milieu a été rendu réducteur par l’introduction de dioxyde de soufre, comme c’est souvent le cas pour des vins blancs.

Un excès de fer provoque « la casse ferrique » ; le vin est alors trouble. La teneur en élément fer dépassant rarement 25mg.L-1, un dosage par colorimétrie s’impose.

3.1  Principe général du dosage.

L’élément fer est présent sous deux états d’oxydation, mais seule nous intéresse sa concentration totale. Nous commencerons donc par transformer la totalité de l’élément fer en ions Fe3+, qui sont les plus stables.

- L’oxydation des ions Fe2+ en ions Fe3+ se fait par action de l’eau oxygénée.

- la réaction de l’ion Fe3+ avec l’ion thiocyanate est très sensible et permet d’évaluer la concentration en ions Fe3+  d’une solution par une méthode colorimétrique.

3.2 Principe des dosages colorimétriques.

Deux solutions, contenant la même substance colorante et observées dans les mêmes conditions, ont la même coloration si elles ont la même concentration en substance colorante.

3.3 Dosage

Préparation de l’échantillon de vin

Les vins, même blancs, sont généralement colorés par les tanins, il peut être nécessaire de les décolorer avant d’effectuer un dosage colorimétrique.

Cette décoloration sera effectuée à l’aide de noir de carbone.

Une échelle de teinte a été préparée. Les concentrations des solutions étalons sont :

 masse de fer dans le mélange en mg/L :   2    4     6      8      10      12     14      16 .

Cette échelle de teinte ne se conserve pas.

Dans une fiole identique, préparons le mélange suivant :

Volume de vin  20mL ;              eau oxygénée à 20V,  2mL ;         acide sulfurique à 2 mol/L : 20mL ; thiocyanate à 2 mol/L : 1mL ;         eau distillée : 7mL.

Comparer l’intensité de la coloration dans cette fiole à celle des solutions étalons.

En déduire la masse de fer contenue dans 1L de l’échantillon dosé :

 Puis en déduire la masse de fer contenue dans 1L de vin :
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