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Ftude du dosage des acides lactique, malique et tartrique
par oxydation permanganique et sulfo-chromique,
et du dosage de I'acide malique par oxydation cérique®”

A. — INTRODUCTION

Les acides lactique, malique et tartrique jouent un rdle important dans les
industries agricoles : les acides malique et tartrique comme constituants acides
naturels de nombreux fruits et de leurs dérivés, Pacide lactique comme produit de
dégradation dans les phénoménes de fermentation. Ils constituent en particulier
les éléments essentiels de Téquilibre physico-chimique des mofits de raisin et des
vins, Leur dosage précis revét donc une importance particuliére.

Ces trois acides organiques ont respectivement pour formule :

— Acide lactique : CH; CHOH COOH ou propanol 2 oique 1.

— Acide malique : COOH CH, CHOH COOH ou butanol 2 dioique 1-4.

— Acide tartrigue : COOH CHOH CHOH COOH ou butane diol 2-3 dioique 1-4.

Ce sont des acides-alcools acycliques, ou hydroxyacides acycliques. Ils possédent
donc les propriétés des acides organiques et celles des alcools.

L.a méthode de dosage la plus simple de ces composés chimiques est évidemment
celle qui utilise les réactions de neutralisation, c’est-d-dire, I’acidimétrie. Mais il
faut que les acides soient a 1’état libre ; de plus, méme dans ce cas, le dosage acidi-
métrique de Pacide lactique présente quelques difficultés.

On peut employer également Vaction des oxydants ; en effet, les acides-alcools
peuvent étre oxydés A des stades divers suivant leur nature et suivant la force des
systémes oxydants. I.es méthodes de dosage par oxydation présentent 'avantage
d’étre utilisables quel que soit Pétat de Tacide. Elles sont représentées principale-
ment par les systémes suivantes :

— Permanganate en milieu acide ou en milieu alealin,
— Bichromate de potassium en milieu sulfurique,

-~ Sulfate cérique en milieu sulfurique,

— Periodate.

Pour obtenir une bonne précision, on a avantage a oxyder les acides-alcools
jusqu’a obtention de produits de dégradation stables, c’est-a-dire a aller jusqu’au
stade ultime de Poxydation ; ceci nécessite un excés d’oxvdant agissant pendant un
temps plus ou moins long. Il faut donc utiliser des systémes slables dans le temps

el des techniques de dosage en relour.

{1) Lo présente étude fait I'objet d'ur dipldme d'Etudes Supérieures de Sciences Physiques pré-
senté & la Faculté des Sciences d'Alger, e 6 mars 1958.
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Dans ces conditions, Pacide lactique peut étre dégradé en acide acétique, gaz
carbonique et eau; 'acide malique et acide tartrique peuvent éire dégradés en
gaz carbonique et eau.

J'ai d’abord ulilisé comme oxydant le permanganate de potassium en milieu
sulfurique a 30° C. Il ne s’est pas révélé suffisamment stable dans le temps. Jai
alors employé le bichromate de potassium en milicu sulfurique 4 100° C. Ce sys-
téme oxyvdant a été préconisé par ditférents auteurs : Taiifel et Wagner en 1925,
Klaus Haussen en 1926, Semichon et Flanzy en 1932, et Puissant en 1954. Les aci-
des lactique et tartrique sont oxydés relativement Tacilement, et la réaction est quan-
titative. I.’acide malique est dégradé en CO, et H,O plus difficilement.

Pour ce dernier acide, je me suis adressé a un systé¢me 3 potentiel plus élevé :
le sulfate cérique en milieu sulfurique, en présence ’un catalyseur. La tempéra-
ture était fixée 4 100° C. La méthode a donné de hons résultats.

L’oxydimétrie par le sulfate cérique appliquée aux acides organiques a élé
préconisée en 1930 par Willard et Young, et. récemment, par Sharma et Mehrotra.

B. — OXYDATION DES ACIDES LACTIQUE, MALIQUE ET TARTRI-
QUE PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM EN MILIEU
ACIDE

I. - ETUDE DU SYSTEME OXYDANT : K MnO, EN MILIEU ACIDE SULFURIQUE
1° pouvoir oxyYpaNT DE K MnO, EN MILIEU ACIDE
- Mniii-’_ S I Mn++ (1
MnO, + 8 H+ + 5 ¢ ........ Mn++ + 4 HO (2
En appliquant Ia relation de Nernst a la réaction (2) supposée réversible, on

obtient :

0.06 (MnO,)
E = E, — 00923 pH +  -log -
5 (Mn++)

Le potentiel dépend du pH. 11 augmente quand I'acidité croit. Par conséquent.
la force oxydante du systéme augmente avec Yacidité.

Valeur du potentiel normal: E, = 1,50 volt 4 pH = 0 [31, 15)

2° LIQUEUR TITREE
K MnO,: M=158

D’aprés les réactions (1) el (2) ci-dessus. on voit qu'une molécule de K MnO,
capte cing électrons pour se réduire. Donc. le fitre de la liqueur normale en mi-
lieu acide est:

158
g/l = 316 g/l

<

3° INDICATEURS

a) L.e permanganate lui-méme, si la solution est suffisainment conceutrée et
si le milieu est incolore.
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b) O-Phénanthroline ferreuse.

4° ETALONNAGE DES SOLUTIONS
a) Avec Pacide oxalique pur (HCOO),, 2 H,0; M =126,07.
Réactions d’oxydo-réduction :
H,COy —2e ...... 2 CO, + 2 H+

2 K MnO, + 3 H,50, + 5 (HCOO), ......
...... K, SO, + 2 Mn SO, + 10 CO, + 8 H,0

Titre de la solution normale d’acide oxalique :

126,07
—— g/L. = 63,035 g/L
2
b) Avece Poxalate d’amonium pur (NH,), C,0,, H,0 M = 142,12,
Réaction d’oxvdo-réduction :
2 K MnO, + 8 H, SO, + 5 (NH), C,0, ......
...... K, 8O, + 2 Mn SO, + 5 (NH,), SO, + 10 CO, +8 H,0O
Titre de la solution normale d’oxalate d’ammonium :

142,12
g/l = 71,06 g/L
P)

5° STABILITE DES SOLUTIONS

I.a solution de permanganate décinormale se conserve a ’abri de la lumiére.

§’il se forme un peu de bioxyde de manganése, la décomposition s’accélére.

Les solutions plus diluées ne sont pas stables.

D’autre part, quelle que soit la concentration, la décomposition est rapide en

milieu acide.

a) Etude de la décomposition d'une solution décinormale de permanganate de

polassium, en milien sulfurique 3 N, & 30° C, en fonction du temps.

Ce sont les valeurs de V'acidité et de Ia température utilisées dans les dosages

des acides lactique, malique et tartrique. [16]

Mode opératoire : Dans un Erlenmeyer de 200 ml, on met 20 ml de K MnO, 0,1 N,
10 ml H, SO, 18 N ; on ajoute 25 ml H,0, et on porte 4 ’étuve ;
a la sortie de I'étuve. on ajoute 20 ml (HCOO0), 0,1 N, on chauf-
fe 4 70° C le contenu de I'Erlenmeyer, et on titre Uexcés de

(HCOO), avec K MnO, 0,1 N.
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Temps en heures et minutes Volume K MnO, 0,1 N décomposé en ml
0 h 15 min 0,04
0 h 30 0,04
0 h 45 0,09
1h 0,09
1h15 0,09
1 h 30 0,14
2 h 0,16
2 h 30 0,16
3h 0,16
5 h 0,28
7h 0,38
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Volume de K MnO, 0,1 N détruit en fonetion
du temps. Acidité sulfurique : 3 N; T = 30° C.

b) Etude de la décomposition d’une solulion décinormale de permanganate
en milieu sulfurique 6 N, a4 30° C, en fonction du lemps.

Mode opératoire : Dans un Erlenmeyer de 200 ml, on met 20 ml de K MnO, 0,1 N,
10 ml H,SO, 18 N, on refroidit. Puis on place I'Erlenmeyer
dans une étuve réglée 4 30° C; a la sortie de 1’étude, on ajou-
te 20 ml (HCOO), 0,1 N, porte l¢ contenu de I'Erlenmeyer a
70° G environ, et tire en retour avec une solution de K MnO,
0,1 N.
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Temps en minutes Volume K MnO, 0,1 N décomposé en ml
0 0
15 0,08
30 0,14
45 0,265
60 0,34
75 0,39
90 0,54
120 0,84
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Volume de K MnO, 0,1 N détruit en fonction du temps. Acidité sulfurique :
6 N; T: 30° C

II. - OXYDATION DE L’ACIDE LACTIQUE PAR LE PERMANGANATE
DE POTASSIUM EN MILIEU SULFURIQUE

1° GENERALITES SUR L’ACIDE LACTIQUE [14]

I’acide lactique, ou propanol 2 oigque 1, ou alpha-hydroxypropionique, a
pour formule CH,-CHOH-COOH. 11 posséde une fonction alcool secondaire et une
fonction acide.

11 se présente sous laspect d’'un liguide épais trés hygroscopique.

M = 90

Constante de dissociation k;g = 1,26.10*
I’acide lactique peut étre oxydé assez facilement en acide acétique, CO, et
H,0, suivant la réaction :

CH, CHOH COOH -+ 0, = CH, COOH + CO, + H, O
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L’acide acétique est stable; donc, on peut considérer que Poxydation est
totale dans ces conditions.

En solution aqueuse, I’acide lactique est toujours en équilibre avec 'acide
lactyllactique, CHg-CHOH-COO-CH-COOH, qui est un hémipolylactide.

|

CH,
Cette particularité rend délicat le dosage acidimétrique de cet acide. Il est né-
cessaire d’hydrolyser Yhémipolylactide au préalable.

J’ai utilisé la méthode suivante, qui m’a donné de bons résullats : Dans un
ballon de 250 ml a fond plat, on met un volume cxactement mesuré de solution
aqueuse contenant en moyenne 200 mg d’acide lactique, puis 20 ml de NaOH
normale, représentant un excés de ligueur alcaline. On porte ensuite le ballon
dans un bain-mafie bouillant sous réfrigérant a reflux pendant une demi-heure.
On refroidit et on titre 'excés de soude normale avee une solution normale de
H,S0, en présence de phénolphtaléine.

On obtient ainsi I'acide lactique total contenu dans la prise d’essai.

2° PRINCIPE DE LA METHODE [16]

On utilise pour oxyder Pacide lactique le permanganate de potassium en ex-
cés en milieu sulfurique 3 N, 4 30° (. L’excés de permanganate est dosé avec
une liqueur titrée d’acide oxalique : -

2 K MnO, + 3 H, 80, ...... K, SO, 4+ 2 Mn 80, 4 3 H,0 + 5 0 8]
CH; CHOH COOH + 20 ...... CH, COOH + CO, + HL0 (2)
4 K MnO, 4 6 H,S0, + 5 CH; CHOH COOH ......
...... 2 K, SO, + 4 Mn 50, 4+ 5 CH, COOH 4+ 5 CO, + 11 H,0 (3)
d’ou :

1 ml solution normale réductrice d’acide lactique correspond a 90/4 mg —
22,5 mg d’acide lactique.

1 ml solution décinormale réductrice d’acide lactique correspond a 2,25 mg
d’acide lactique.

1 ml solution K MnO, 0,1 N correspond & 2.25 mg d’acide lactique.

3° DESCRIPTION DE LA METHODE DE DOSAGE

a) Appareillage
— Burette de Mohr de 10 ml! au 1/20 de ml.
— Erlenmeyer de 200 ml
— Etuve électrique réglée a 30° C.

b) Liqueurs utilisées
— K MnO, 0.1 N.
— (H C00), 0,1 N.
— H, SO, 18 N.
— Solution d’acide lactique a 0,9801 g/L.
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c) Mode opéraloire
¢’) Echantillon conlenant la prise d’essai d’acide lactique

Dans un Erlenmeyer de 200 mnl, metire 20 ml K MnO, 0,1 N (capacité d’oxy-
dation en acide lactique de : 202,25 mg=45 mg d’acide lactique), 10 ml H,SO,
18 N refroidir; ajouter 10 ml de la solution aqueuse d’acide lactique, soit
9,801 mg d’acide lactique, puis (25 — 10) ml H,0; porter a I'étuve; a la sortie
de T’étuve, ajouter 20 ml (HCOO), 0,1 N; porter le contenu de Erlenmeyer &
70° C et titrer I'excés de (HCOO), avec K MnO, 0,1 N.

¢”) Témoin
Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 20 ml K MnO, 0.1 N, 10 ml H,S0,
18 N; refroidir ; ajouter 25 ml H,0, porter ensuite a ’étuve ; 4 la sortie de I'¢
tuve, ajouter 20 ml (H CO0), 0,1 N, porter le contenu de I'Erlenmeyer & 70° C
et titrer 'excés de (HCOO), avec K MnO, 0,1 N.

4° OXYDATION DE L’ACIDE LACTIQUE PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM DECINOR-
MAL EN MILIEU SULFURIQUE 3 N, EN FONCTION DU TEMPS
a) Tablean indiquant les volumes de K MnO, 0,0980 N versés dans le lémoin
el dans les échantillons conienant Pacide lactique.

l Volume K MnO, 0,0980 N versé en ml
Temps en heures ct minutes .. Echantillon contenant I'acide
Témoin lacti
que
0 h 15 min 0,45 4.05
0 h 30 0,45 4,125
0 h 45 0,50 4,2
i1h 0,50 4,525
1 hi1j 0,50 4.55
1 h 30 0,50 4,55
2 h 0,575 4,80
3h 0,575 5.2
5 h 0,79 5,75

b) Tablean indiquant la quanfité d’acide laclique oxydée en fonciion du
temps

Temps en heures et minutes . Masse d’acide lactique oxydée en mg
0 h 15 min 7,954
0 h 30 8,119
0 h 45 8,175
1h 8,892
1 hi15 8,948
1 h 30 8,948
2 h 9,337
3h 10,217
5h 11,047
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¢) Riprésentation graphique du phénoméne.
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Oxydation de I'acide lactique par K MnO, 0,1 N en fonction du temps
Acidité sulfurique : 3 N; T=30" C.

II1. - OXYDATION DE L’ACIDE MALIQUE PAR LE PERMANGANATE
DE POTASSIUM EN MILIEU SULFURIQUE

1° GENERALITES SUR L’ACIDE MALIQUE [14]

L’acide malique, ou butancl 2 dioique 1-4, ou acide hydroxysuccinique, a
pour formule: COOH-CH,-CHOH-COOH. 11 posséde une fonction alcool secon-
daire et deux fonctions acide. Y’acide dl malique (acide racémique) utilisé se
présente sous Paspect d’'une poudre blanche.

M = 1341

Constantes de dissociation :

k= 3.99.107"
ky = 55.107"

L’oxydation de I'acide malique donne des produits de dégradation différents
suivant la force oxydante du systéme utilisé.

dl

On peut obtenir. avec des oxydants de force croissante :

HOOC-CH,-CHOH-COOH 4 O ...... HOOC-CO-CH,-COOH + H,0 1)
acide oxalacétique
HOOC-CH,-CHOH-COOH -+ O ...... HOOC-CH,-COOH + H COOH (2)

acide malonique acide formique
HOOC-CHy-CHOH-COOH -+ 3 0, ...... 4 CO, + 3 H,0 (3)
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On s'est efforcé d’utiliser la réaction (3), donnant des produits d’oxydation
stables.

Pour effectuer les dosages, on a préparé des solutions aqueuses d’acide ma-
lique de concentration connue A partir d’acide malique dl pur. Le titre des solu-
tions a été vérifié par acidimétrie.

2° PRINCIPE DE LA METHODE [16]

On utilise pour oxyder I'acide malique, le permanganate de potassium en
exceés en milieu sulfurique 3 N, & 30° C. I’excés de permanganate est dosé avec
une solution titrée d’acide oxalique :

HOOC-CH,-CHOH-COOH |- 3 O, ...... 4 CO, + 3H,0 (1)
5 HOOC-CH,-CHOH-COOH + 12 MnO, K -+ 1§ H, SO, ......
...... 6 K, SO, + 12 Mn SO, + 20 CO, + 33 H,0 (2)

d’otr :
1 ml de solution normale réductrice d’acide malique correspond

134,1
12

1 ml de solution décinormale réductrice d’acide malique correspond a 1,1175
mg d’acide maligue.

a mg = 11,175 mg d’acide malique,

1 ml de solution de K MnO, 0,1 N correspond & 1,1175 mg d’acide malique.

3° DESCRIPTION DE LA METHODE DE DOSAGE
a) Appareillage : ¢f. acide lactique.

b) Liqueurs utilisées

— K MnQO, 0,1 N.

— (HCO0), 0.1 N.

-— H, 50, 18 N.

— Solution d’acide malique & 1,0163 g/L..

¢) Mode opéraioire

¢’) Echanlilion contenant la prise d’essai d’acide malique

Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 20 ml K MnO, 0.1 N (capacité¢ d’oxy-
dation en acide malique de: 20 X 1,1175 mg = 22,350 mg d’acide malique),
10 ml de H,SO, 18 N ; refroidir. Ajouter 5 ml de la solution aqueuse d’acide ma-
lique, soit 5,0815 mg, puis (20--5) ml H,0 ; porter & I’étuve. A la sortie de I'étu-
ve, ajouter 20 ml (H CO0), 0,1 N; porter le contenu de I'Erlenmeyer 4 70° C, et
titrer en retour Yexceés de (HCOO), avec K MnO, 0.1 N.

¢”) Témoin
Dans un Erlenmeyer de 200 ml, metire 20 ml K MnO, 0,1 N, 10 ml H, SO,
18 N; refroidir; ajouter 25 ml H,0; porler ensuite & I'étuve; & la sortie de

I’étuve, ajouter 20 ml (H CO0), 0,1 N, chauffer le contenu de I'Erlenmeyer jus-
qu’a 70° C et titrer en retour 'excés de (FICOO), avec K MnO, 0,1 N.
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4° OXYDATION DE L’ACIDE MALIQUE PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM DEGINOR-
MAL EN MILIEU SULFURIQUE 3 N, EN FONCTION DU TEMPS

a) Tablean indiquant les volumes de K MnO, 0,0980 N versés dans les témoins
el dans les échantillons contenant Pacide malique

Volume K Mn0O, 0,0980 N versés, en ml
Temps en heures et minutes )
L Echantillon contenant l'acide
Témoin “malique
0 h 15 min 0,45 44
0 h 30 0,45 4,75
1h 0,50 4,85
1 h 30 0,55 5,20
2 h 0,575 5,45
2 h 30 0,575 5.60
3 h 0,575 6,20
5h
7h 0.8 6,80
b) Représentation graphfque du phénomeéne.
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Oxydation de Pacide malique par K MnO, 0,1 N
en fonction du temps. Acidité sulfurique: 3 N; T=30° (.
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¢) Tableau indiquant la quantité d’acide malique oxydée en fonction du
temps.

Temps en heures et minutes Masse d’acide malique oxydée en mg

0 h 15 min 4,325
0 h 30 4,709
1h 4,763
1 h 30 5,092
2h 5,338
2 h 30 5,503
3 h 6,160
5h

7 h 6,570

IV. - OXYDATION DE L’ACIDE TARTRIQUE PAR LE PERMANGANATE
DE POTASSIUM EN MILIEU SULFURIQUE

1° GENERALITES SUR L’ACIDE TARTRIQUE [14]

L’acide tartrique, ou butane diol 2-3 dioique 1-4, ou acide dihydroxysucci-
nique, a pour formule : HOOC-CHOH-CHOH-COOH. Il posséde 2 fonctions alcool
secondaire et deux fonctions acide.

L’acide d. tartrique pur utilisé se présente sous forme de cristaux apparte-
nant au systéme monoclinique.

Masse moléculaire : M == 150,09.

Constantes de dissociation :
k,=97.107 & 25° C,
k, incertaine.

11 est trés soluble dans ’eau.

L’acide tartrique est trés sensible aux agents oxydants. On peut assez faci-
lement I'oxyder complétement en CO, et H,O suivant la réaction :

HOOC-CHOH-CHOH-COOH +5 O ...... 4 CO, + 3 HO

Pour effectuer les dosages, on a préparé des solutions aqueuses d’acide tar-
trique de concentration connue, 4 partir d’acide d. tartrique cristallisé pur. Le
titre des solutions a été vérifié par acidimétrie.

2° PRINCIPE DE LA METHODE [16]

On utilise, pour oxyder Vacide tartrique, le permanganate de potassium en
excés en milieu sulfurique 3 N, 4 30° C. L’excés de permanganate est dosé au
moyen d’une solution titrée d’acide oxalique:

HOOC-CHOH-CHOH-COOH +5 O ...... 4 CO, 4+ 3 H,0 1)
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HOOC-CHOH-CHOH-COOH + 2 K MnO, +3 H, SO, ......
...... K, SO, -+ 2 Mn 80, + 4 CO, 4 6 H,0 (2)
d’otr : |
1 ml de solution normale réductrice d’acide tartrique correspond a:

150,09
10

mg — 15,009 mg d’acide tartrique

1 ml de solution décinormale réductrice d’acide tartrique correspond &
1,5009 mg d’acide tartrique,

1 ml de solution de K MnQ, 0,1 N correspond a 1,5009 mg d’acide tartrique.
3° DESCRIPTION DE LA METHODE DE DOSAGE

a) Appareillage
Cf. acide lactique

b) Liqueurs utilisées

.- K MnO, 0,1 N

-~ (HCOOM), 0.1 N

— H, SO, 18 N

— Solution aqueuse d’acide tartrique a 1,0124 g/L.

¢) Mode opéraloire
¢’) Echantillon contenant la prise d’essai d’acide tarlrique

Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 20 ml de K MnO, 0.1 N (capacité
d’oxydation en acide tartrique de: 20 X 1.5009 mg-=-=30,018 mg). 10 ml de H,
SO, 18 N; refroidir; ajouter 10 ml de solution aqueuse d’acide tartrique, soit
10,124 mg, puis (25 -—10) ml H,0; porter 4 I’étuve. A la sortie de I’étuve, ajou-
ter 20 ml (HCOO), 0,1 N; porter le contenu de 1'Erlenmeyer & 70° C. et titrer
en retour Pexeés de (HCOO), avec K MnO, 0,1 N.

¢”) Témoin

Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 20 ml de K Ma0O, 0,1 N, 10 ml H, SO,
18 N; refroidir ; ajouter 25 ml H,0; porter ensuite & I’¢tuve ; & la sortie de I'é-
tuve, ajouter 20 ml (H CO0), 0.1 N. Chauffer le contenu de U'Erlenmeyer jusqu’a
70° C, et titrer en retour 'exces de (HCOOQ), avec K MnO, 0,1 N,

4° OXYDATION DE L’ACIDE TARTRIQUE PAR [.E PERMANGANATE DE POTASSIUM DECINOR
MAL, EN MILIEU SULFURIQUE 3 N, EN FONCTION DU TEMPS




Retour au menu

— 15 —

a) Tableau indiquant les volumes de K MnO, 0.0980 N versés dans les iémoins
et dans les échantillons contenani Uacide ilartrique.

Volume K MnO, 0,0980 N versé en ml
Temps en heures et minutes L. Echantillon contenant P'acide
Témoin tartrique
0 h 15 min 0,45 4,5
0 h 30 0,45 6,7
1h 0,50 7,6
1 h 30 0,55 8,0
2 h 0,575 8,1
2 h 30 0,575 8,15
3h 0,575 8,2
5 h 0,70 8,7
S —

b) Représentation graphique du phénomeéne.

Masse d'acide tartrique dans la prise d'esse!

Courbe n” 5

Masse d’acide tartrique en mg

0 1h 2h 3h 4h 5h
Oxydation de l'acide tartrique par K MnO, 0,1 N
en fonction du temps. Acidité sulfurique : 3 N; T=30° {.
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¢) Tableau indiquant la quantité d’acide taririque oxydée en fonction du
temps

Temps en heures et minutes Masse d’acide tartrique oxydée en mg

min 5,953
9,193
10,443
10,958
11,068
11,141
11,215
11,767
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V. - CONCLUSIONS
Il ressort de ces expériences que :

1° La solution décinormale de permanganate de potassium n’est pas stable
en milieu sulfurique 3 N [11].

2° I’utilisation du permanganate de potassium décinormal en milieu sulfuri-
que 3 N a 30° C pour oxyder quantitativement les acides lactique, malique et tar-
trique ne permet pas d’obtenir un dosage suffisamment précis.

C. - OXYDATION DES ACIDES LACTIQUE, MALIQUE ET TAR-
TRIQUE PAR LE BICHROMATE DE POTASSIUM EN MILIEU
SULFURIQUE.

I. - ETUDE DU SYSTEME OXYDANT : K, Cr, O, EN MILIEU SULFURIQUE [3]

1° POUVOIR OXYDANT DU SYSTEME

On a les réactions d’oxydo-réduction suivantes :

+4 +
Cr+++ + 3¢ ...... Cr+ ++ 1)
Cr,0; ~+ 14 H+ +6¢...... 2 Cr+++ + 7 HO (2

En appliquant la formule de Nernst 4 la réaction (2) supposée réversible. on
obtient :

0,058 0,058 (Cry0;)

E = E, + ——— log (H+)1* 4 log
6 6 (Cr+++)2

Le potentiel dépend du pH. Il augmente quand V'acidité croit. Par conséquent,
la force oxydante du systéme augmente avec P'acidité.

yerear du potentiel normal :
E,=13 volt 4 pH=0
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2° LIQUEUR TITREE
K, Cry, O, M = 294,21

D’aprés la réaction (2) ci-dessus, on voit qu'une molécule de K, Cry O; peut
capter 6 électrons pour se réduire.

Dongc, le titre de la liqueur normale est :

294,21
e @10 == 49,035 g/1.
6

On prépare commodément les solutions titrées de K, CGr, O; en pesant les
masses de sel pur correspondantes. Ces solutions peuvent servir d’étalon dans dif-
férents dosages.

3° INDICATEURS
a) Acide diphénylamine p-sulfonique

Il vire de Pincolore au violet par oxydation. Potenticl de virage : 0,84 volt a
pH O.

b) Acide N-Phénylanthranilique ou acide O-Anilinobenzoique,
C I, NH C ., COOH

II vire de Tincolore au violet par oxydation. Polentiel de virage : 1,08 volt a
pH 0.

¢) Orthophénanihroline ferreuse, ou « Ferroine » C,, H, N,, H,0

L’orthophénanthroline donne avec les sels ferreux une coloration rouge trés
sensible due 4 la formation de l'ion complexe :

++
Fe

N N 3

Ce complexe est un excellent indicateur d'oxydo-réduction : la forme réduite
est rouge, la forme oxydée bleu péle.
Potentiel de virage : environ 1 volt a pH O.

4° DOSAGE DU BICHROMATE DE POTASSIUM EN EXCES DANS LA METHODE
DITE « EN RETOUR »
a) Thiosulfale de sodinm et iodure de potassium en milien sulfurique dilué
K.,Cr,0;, -+ 6 KI 4+ 7 H,S0, ...... 4 K,80, 4+ Cry(80,), -+ 61 + 7 H,0
28,0, + 21 ...... Sy 0 + 21

On titre Viode libéré stoechiométriquement par la bichromate de potassium,
an moyen d’vne solution titrée de thiosulfate de sodium Na, S, O; en présence
d’empois d’amidon.

Inconvénients :

— Instabilité de la solution titrée de Na, S, O,. qui nécessite un étalonnage
fréquent avec une solution titrée de H, SO, agissant sur un mélange d’iodure et
d’iodate.
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— La libération de I'iode par le bichromate dépend du pH; en milieu trés
acide, la réaction n’est plus quantitative [4].

b) Sels ferrenx

(1) 6 Fe++ + Cr, O, + 14H+ .....6 Fe+++ + 2 Cr+++ + 7 H,0
2 K, Cry Oy + 7 H, SO, + 6 Fe (NHp), (SOpy ......
...... Cr, (80, + 6 (NH), SO, + 8 Fe, (S0, + K, SO, + 7 H,0

On utilise Porthophénanthroline ferreuse comme indicatecur de fin de réac-
tion en milieu sulfurique (4 N a 11 N).

b’) Calcul du polentiel du systéme en quelques points particuliers de la
courbe de titrage, pour une acidité sulfurique 4 N

On a en présence deux systémes rédox :

1° Le systéme :

Fet++ - ¢ =——=— Fet+++
:ndépendant du pH;
(Fe+++) (Fe+++)
E, = E, -+ 006 log ———— = 0,74 v - 0,06 log ————
(Fe++) (Fe++)
2° Le systéme :
cyb0, + 14 HY +6c . _2c™tt 7m0
dépendant du pH.
0,06 0,06 (Cry O7)
Ey, = Epy + —— log (H+)14 4 log
6 ' 6 (r TH+)2
0,06 0,06 (Cr, 0; )
=13 v 4 - log (HH)14 _ log —— —
6 6 (crtt+)2
- Poientiel au poini équivalent ; E
Par définition, on a en ce point:
(Fe++++)
E = E, + 0,06 log — ——~ =
(Fe++)
0.06 0,06 (Cr, 07)
Eg 4+ —— log D™ 4 . log —
6 6 (Crt T2
0,06 (Fet+++) 0,06 (Cr,0, )
2 E=Ey, + Ep+ — log (B 4 006 log --—— 4 — - log —— - —
6 (Fe++) 6 (Cr++ +)2
0.06 B (Fet++) 1 (Cr, O, )
2 E=Ey +Ep+ — log aH+ 006 jog — + - log —————
6 (Fe+ ) 6 (Cr+++)2

. /- _
0,06 -

9FE = E,, + Ep  —— log (H+)14 £ 0,06 log | FettH) \/(Cr2 07 )
6 (Fe++) (Cr+++)2
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D’autre part :

6
(Fet++) '/ (cr,0,7)
Fett) -V @r++Hz —

Dot :
E, + E 0,06
E=— 1 "0 7" log HT)™
2 12
E=108v
(Fet++ +)
— Polentiel obtenu pour 99 % de Cr, 0, ajouté, soit ——— = 100
(Fe++)

On se trouve dans la zone située un peu avant le point équivalent ; par con-
séquent, le potentiel est donné par la formule correspondant au systéme du fer:

(Fe+++)
E = E, + 0,06 log - — = 0,74 v 4+ 0,06 log 100 = 0,86 v
(Fe++)
(Fe++-)
— Potenliel obtenu pour 99,8 % de Cr, O,, ajouté, soit——— =500
(Fe++)
E = 0,74 v -+ 0,06 log 500 = 0,90 v
(€r,0;) 2
— Potentiel obtenu pour 100,2 % de Cr, 0, ajouté, soit =
(Cr++ +)2 108

On se trouve dans la zone située un peu aprés le point équivalent, par consé-
quent le potentiel est donné par la formule correspondant au systéme du bichro-
mate

0,06 (Cr, 0;7) 0,06
E = Eyp + log . - log (H+)14
6 (Cr+++)2 6
0,06 0,06
E=13v¢v - — log 5105 + - log 414 = 132 v
6 6
(Cr, 0, 1
—— Polentiel obtenu pour 101 % de Cr, O, ajouté, soit =
{(Cr++ +)2 104
0,06 0,06
E=13v — -~-log 104 + -—— log 414 = 134 v
6 6

b”’) Conclusions

On sait que le potentiel de virage de 1’0O-Phénanthroline ferrcuse en milieu
H,SO, 4 N est voisin de 1 volt. Par conséquent, cet indicateur conviendra parfai
tement et on pourra théoriquement obtenir une précision de 0,2 % dans le titrage.
L’indicateur conviendra a fortiori en milieu sulfurique plus concentré [1] [3].

Avantages de cette méthode :

Le bichromate de potassium est trés stable en milieu sulfurigue. Le virage de
de Yindicateur est trés net. On peut donc obtenir une excellente précision.
Inconvénient :

La solution ferreuse est instable. IT faut la titrer chaque jour.
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5° STABILITE DES SOLUTIONS DE BICHROMATE DE POTASSIUM

On a étudié la stabilité des mélanges sulfo-chromiques utilisés dans les con-
ditions des dosages, c’est-d-dire Cry0,K, 0,1 N 4 100° C, en fonction du temps et
de la concentration en acide sulfurique.

a) Mode opératoire

a’) Témoin
Dans un Erlenmeyer de 200 ml, on met 10 ml K,Cr,0; 0,1 N, n ml H,SO,

d = 1,83 ; on refroidit ; puis on ajoute 20 ml H,0 ; on titre ensuite avee une solu-
tion de sel de Mohr en présence d’O-Phénanthroline ferreusc.

a”) Echantillon porté g 100° C

Dans un ballon 4 fond plat de 250 ml, on met 10 ml K,Cr,0; 0,1 N, n ml
H,SO, d = 1,83 ; on refroidit; puis on ajoute 20 ml eau; on porte Ie ballon dans
un bain-marie 4 100° C, sous réfrigérant i reflux, pendant le temps t. On refroidit
le contenu du ballon et on titre avee la solution de sel de Mekr en présence d°0O-
Phénanthroline ferreuse.

b) Etude de la stabilité de K, Cr, O, 0,1 N en miliea sulfurique 4 N, a 100° C,
en fonction du temps

Durée de l'oxydation en heures Volume K,Cr,0; 0,1 N détruit en ml

OB O RS e
ocooooo o

¢) Elude de la stabilité de K,Cr,0, 0.1 N en milieu sulfurique 7 N, @ 100° C,
en fonction dn temps

Durée de Poxydation en heures Volume K,Cr,0; 0,1 N détruit en ml

Tl WD -~
[— R
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d) Etude de la stabilité de K,Cr,0, 0,1 N ne miliea sulfurique 11 N, @ 100° C,
en fonction du temps

Durée de 'oxydation en heures Volume K,Cr,0; 0,1 N détruit en ml

[ RN TR S
oo oco o o

e¢) Etude de la stabilité de K,Cr,0, 0,1 N en milieu sulfurique 22 N, a 100° C,
en fonction du temps

Durée de Poxydation en heures Volume K,Cr,0; 0,1 N détruit en ml

G R W N S
cocoo

f) Conclusion

La solution de bichromate de potassium 0,1 N est parfaitement stable dans les
conditions de température et d’acidité réalisées lors du dosage.

II. - DOSAGE DE L’ACIDE LACTIQUE PAR OXYDATION SULFO-
CHROMIQUE [6] [17]

1° PRINCIPE DE LA METHODE DE DOSAGE

On utilise peur oxyder Pacide lactique le bichromate de potassium 0.1 N en
exces, en milieu sulfurique 4 N, &4 100° C. L’excts de bichromate de potassium
est dosé au moyven d’'une solution titrée de sel de Mohr en présence d’0O-Phénan
throline ferrcuse comme indicateur de fin de réaction.

On a les réaction d’oxyvdo-réduction suivantes :

K, Cr, O; + 4 H, SO, ...... K, SO, + Cr, (S0), + 30 ()
CH, CHOH COOH + O, ...... CH, COOH + CO, + H,0 (2)
3 CH, CHOH COOH + 2 K, Cr, O, + 8 H, SO, ......

...... 2 K, SO, + 2 Cr, (S0); + 11 H,0 + 3 CO, + 3 CH, COOH (3)
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Dot :
1 ml de solution normale réductrice d’acide lactique correspond

90
3 — mg = 22,5 mg d’acide lactique,
4
1 ml de solution décinormale réductrice d’acide lactique correspond

4 2,25 mg d’acide lactique,
1 ml de solution de K, Cr, O, 0,1 N correspond a 2,25 mg d’acide lactique.

L’acide lactique est oxydé en acide acétique, gaz carbonique et eau. Etant
donné qu’il se forme des composés volatils au cours de la réaction (acétaldéhyde),

il est indispensable d’opérer sous réfrigérant a reflux.
2° DESCRIPTION DE LA METHODE
a) Appareillage

—— Burette de Mohr de 10 ml graduée en 1/20 de ml;

Réfrigérant a reflux (cf. schéma) ;
—_ Bain-mar.e a 100° C (cf. schéma) ;

— Frlenmeyer de 200 ml.

i —— el

Schéma de l'appareil

b) Liqueurs utilisées
— K, Cry O; 0,1 N, soit 4,9035 g/L : cette liqueur est utilisée com-
me étalon ;
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— Fe (NH,), (80,),.6 Hy0 0,1 N, soit 39,2 g/L.; la solution, instable,
doit é&tre titrée quotidiennement avec la liqueur de bichromate
de potassium ;

— Orthophénanthroline ferreuse, solution 0,025 M; pour 100 ml
d’ean, 0,7 g de Fe SO, .7 H,0, et 1,5 g d’orthophénanthroline ; la
solution rouge intense est parfaitement stable ;

— Acide lactique : solutions titrées acidimétriquement.
¢) Mode opéraloire
¢’) Echantillon contenant Uacide lactique

Dans un ballon a fond plat de 250 ml mettre 10 ml K,Cr,0, 0.1 N, (capacité
d’oxydation en acide lactique : 10 X 2,25 mg = 22,5 mg), 5 ml H,50, d = 1,835
refroidir ; ajouter la prise d’essai d’acide lactique, soient n ml, puis (20 —n) ml
H,0 ; oxyder ensuite pendant 1 heure au bain-marie 4 160° C sous réfrigérant 4
reflux ; refroidir, puis doser I'excés de bichromate de potassium avec une solu-
tion de sel de Mohr étalonnée, en présence d’O-Phénanthroline ferrcuse.

¢”) Etalonnage de la solution de sel de Mohr

Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 10 ml K,Cr,0; 0,1 N, 5 m1 H,S0, d =
1,83 ; refroidir; ajouter 20 ml H,O el verser la solution de sel de Mohr approxi-
mativement 0,1 N jusqu’au virage de I’O-Phénanthroline ferrcuse du gris-bleu au
rouge.
3° TABLEAUX DE LECTURES - CALCULS ET RESULTATS

a) Calcul

Soient :

— v ml de sel de Mohr versés pour titrer I'excés de K,Cry0; 0,1 N dans I'é-
chantillon contenant Pacide lactique ;

— v ml de sel de Mohr versés dans 10 ml K, Cr, O; 0.1 N au cours de I'étalon-
nage.

La masse m d’acide lactique contenu dans la prise d’essai est:

10
m = (v--v). -.225 mg
v i

b) Oxydation de lacide lactique en fonction du temps
Prise d’essai constante d’acide lactique.

Représentation graphique : cef. courbe n° 6

Durée de Voxydation Masse acide lactique dans Masse d’acide lactique
en heures et minutes la prise d’essai, en mg trouvée, en mg
0 h 15 min 8,112 7,773
0 h 30 8,112 8,12
‘ 1h 8,112 8,110
! 3h 8,112 8,110
: 5 h 8,112 8,05
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¢) Vérification de la méthode

Prise d’essai d’acide lactique variable; durée de l'oxydation constante: 1

heure.
Masse d’acide lacti- |  Volume de sel de Mohr versé, en mg | yusse dacide lacti-
que dans la prise, X ,
d’essai, en mg Etalonnage Acide lactique | due trouvee, en mg
4,04 10,3 8.475 3986
6,06 10.3 7,58 H.941
8,08 10,3 6,6 8,082
10,1 10,3 5,775 9.554
2,02 10,3 9.35 2,075
4,90 10,875 8,55 4.810
4,90 10,875 8.55 4.510
4,90 10,875 8.50 4,913
9.801 10.875 6,175 9,724
9,801 10.90 6,025 10,063
|
10] —
g —_
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3
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20 .
th_ N
0 ih 2n 3n 4h sn

Oxydation sulfo-chromique de Pacide lactique en fonction du temps.
Acidité sulfurique: 4 N; T = 100" C. Masse d’acide lactique dans

la prise d’essai: 8,112 mg
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5° CONCLUSIONS

Le dosage de 'acide lactique par oxydation sulfo-chromique (K, Cr, Oy, 0,1 N
- Acidité sulfurique 4 N, a4 100° C) sous réfrigérant 4 reflux, donne de bons résul-
tats. L’erreur relative moyenne sur le résultat est de 1,5 %.

111, - ESSAI DE DOSAGE DE L’ACIDE MALIQUE PAR OXYDATION SULFO-
CHROMIQUE [17]
1° PRINCIPE DE LA METHODE

On utilise pour oxyder I'acide malique le bichromate de potassium 0,1 N en
excés, en milieu sulfurique et 4 chaud. I’excés du bichromate est dosé avec une
solution de sel de Mohr en présence d’Orthophénanthroline ferreuse.

On a les réaction d’oxydo-réduction suivantes :

K, Cr, 0, + 4 H,80, .... K,;80, 4+ Cr, (809, + 30 (1)
HOOC-CH,-CHOH-COOH + 6 O ...... 4 CO, + 3 H,0 (2)
HOOC- CH,-CHOH-COOH + 2 K, Cr, O; + 8 H, SO, ......

...... z K, SO, + 2 Cr, (S0, + 4 CO, + 11 H,0 3
D’ot:

1 ml de solution normale réductrice d’acide malique correspond

134.1
j ———mg=—11,175 mg d’acide malique ;
12
1 ml de solution décinormale réductrice d’acide malique correspond 4 1.1175
mg d’acide malique ;
1 ml de solution K, Cr, O; 0,1 N correspond a 1,1175 mg d’acide malique.

Pour éviter la perte de composés volatils (acide formique) se formant au
cours de la réaction, il est indispensable d’opérer sous réfrigérant a reflux.

On a étudié oxydation de 'acide malique en fonction du temps et de 1'aci-
dité sulfurique, 4 100° C et 4 110° C.
2° DESCRIPTION DE LA METHODE

a) Appareillage
Cf. dosage de Pacide lactique par oxydation sulfo-chromique.
b) Liqueurs utilisées
— K, Cr, 0; 0,1 N;
- Fe (NH,), (50,),.6 H,0 0,1 N;
-—— Orthophénanthroline ferreuse 0,025 M;
— Acide malique : solutions titrées acidimétriquement.

¢) Mode opératoire
¢’) Echantillon contenant Uacide malique

Dans un ballon & fond plat de 250 ml, metire 20 ml K,Cr,0, 0,1 N (capacité
d’oxydation en acide malique : 20 X 1,1175 mg = 22,350 mg d’acide malique),
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n ml HySO, d = 1,83 (n prenant successivement les valeurs: 5 ml - 10 ml - 20
ml) ; refroidir ; ajouter la prise d’essai d’acide malique, soient n ml, puis (20 — n)
ml H,0 ; oxyder ensuite pendant le temps donné au bain-marie a4 la température
fixée sous réfrigérant a reflux ; refroidir, puis doser ’excés de bichromate de po-
tassium avec une solution de sel de Mohr étalonnée, en présence d’0O-Phénanthro-
line ferreuse.

c”) Etalonnage de la solution de sel de Mohr

Cf. supra.
3° TABLEAUX DE LECTURES - CALCULS ET RESULTATS
a) Calcul
Soient :

— v’ ml de sel de Mohr versés pour titrer I'excés de K, Cr, O, 0,1 N dans
I’échantillon contenant Pacide malique ;

— v ml de sel de Mohr versés dans 20 ml K, Cr, O, au cours de V'étalonnage.

L.a masse d’acide malique, m, contenue dans la prise d’essai, est:
H

20
m=—(v—v).-—.11175 mg
v

b) Oxydalion de l'acide malique en fonction du temps, de la température et de
Pacidité sulfurique

Pour chaque série de dosages, on fixe les valeurs de la température et de I'a-
cidité sulfurique, et on fait varier la durée de 'oxydation. La prise d’essai d’acide
malique est constante.

b) T°C = 100 (bain-marie : eau bouillante)

— ACIDITE SULFURIQUE 4 N

Prise d’essai d’acide malique : 10 ml d’une solution a 1 g/L, soit 10 mg d’a-
cide malique.

Représentation graphique : ef. courbe n° 7

Durée de Poxydation | Masse d’acide malique dans | Masse d’acide malique
en heures et minutes la prise d’essai, en mg trouvée, en mg

0 h 15 min 10 4,702
0 h 30 10 4,966
1h 10 5,481
2 h 10 6,008
3 h 10 6,536
5h 10 7.013
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Masse d'acide malique dans la prise d'essai
i0
9t _—
8l —

Masse d’acide malique en mg

4 Courbe n° 7
N —
4 _
1y _
| l | |
g0 1h 2h 3h 4h 5h

Oxydation sulfo-chromique de Pacide malique en fonetion du temps.
Acidité sulfurique: 4 N; T = 100° C.

- ACIDITE SULFURIQUE 7 N

Prise d’essai d’acide malique : 10 ml d’'une solution &4 1 g/L, soit 10 mg d’aci-
de malique.

Représentation graphique : cf. courbe n° 8§

Durée de l'oxydation | Masse d’acide malique dans | Masse d’acide malique
en heures et minutes la prise d’essai, en mg trouvée, en mg

' h 15 min 10 6,071

# h 30 10 6,647

1h 10 6.961

2 h 10 7.170

3 h 10 7.884

5 h 10 8.093
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Masse d acide malique dans la prise d'essai

10

L Courbe n" &

Masse d’acide malique en mg
(&3]

nD

Oxydation sulfo-chromique de I'acide malique en fonction du temps.
Acide sulfurique: 7 N; T = 100° C.

— ACIDITE SULFURIQUE 11 N

Prise d’essai d’acide malique : 10 ml d’une solution a 1 g/L, soit 10 mg d’aci-
de malique.

Représentation graphique : cf. courbe n° 9

Durée de l'oxydation | Masse d’acide malique dans | Masse d’acide malique
en heures et minutes la prise d’essai, en mg trouvée, en mg

0 h 15 min 10 6,928

0 h 30 10 7,319

1h . 10 7,970

2 h 10 8,751

3h 10 9,147

5h 10 9,615
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Masse d'acide malique dans la prise d'essai

Masse d’acide malique en mg

5L Courbe n° 9 —
A —
1 - _
240 —
jy _
| | I l | .
0 {b 2h 3h 4h 5h

Oxydation sulfo-chromique de l'acide malique en fonction du temps.
Acidité sulfurique: 11 N; T = 100° C.

4

Masse d'acide malique dans la prise d'essai

10

Courbe n" 10 I

Masse d’acide malique en mg

l | | I

0 ih 2h 3h 4h 5h
Oxydation sulfo-chromique de 'acide malique en fonction du temps.
Acidité sulfurique: 11 N; T = 110° C.
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b”) T° C = 110 (bain-marie : solution de Ca Cl, a 500 g/L)
----- ACIDITE SULFURIQUE 11 N

Prise d’essai d’acide malique : 10 ml d’une solution a4 1 g/L, soit 10 mg d’aci-
de malique.
Représentation graphique : cf. courbe n°® 10

Durée de I'oxydation | Masse d’acide malique dans | Masse d’acide malique
en heures et minutes la prise d’essai, en mg trouvée, en mg

0 h 15 min 10 7,487

0 h 30 10 8,187

1h 10 8,740

2 h 10 9,072

3h 10 9,871

5h 10 9,871

4° CONCLUSTONS

I.es résultats analytiques obtenus montrent que le bichromate de potassium
0,1 N en milieu sulfurique (4 N 4 11 N), a4 100° et 110° C, ne peut pas oxyder to-
talement ’acide malique.

Ce systéeme oxydant ne parait donc pas utilisable pour une methode quant

tative de dosage.

I1V. - DOSAGE DE I’ACIDE TARTRIQUE PAR OXYDATION SULFO-CHROMIQUE
[151, [17], [23]
1° PRINCIPE DE LA METHODE

On utilise pour oxyder P'acide tartrique, le bichromate de potassium 0,1 N en
excés, en milieu sulfurique 7 N a 100° C. L’exceés de bichromate est dosé avec une
solution titrée de sel de Mohr en présence d’orthophénanthroline ferreuse comine
indicateur de fin de réaction.

On a les réactions d’oxydo-réduction suivanies :
K, Cr, 0, + 4 H, SO, .... K, 80, - Cr, (80); + 3 0 )
HOOC-CHOH-CHOH-COOH + 5 0 ...... 4 CO, + 3 H,0 (2)
3 HOOC-CHOH-CHOH-COOH + 5 K, Cr, O; + 20 H, SO, ......
...... 5 Cr, (80, + 5 K, SO, 4+ 29 H,0 + 12 CO, (3)
D’ou :
1 ml de solution normale réductrice d’acide tartrique correspond

150,09
4 ———— mg d’acide tartrique,

1 ml de solution décinormale réductrice d’acide tartrique correspond a 1,5009
mg d’acide tartrique,

1 ml de solution de K, Cr, O; 0.1 N correspond 4 1,5009 mg d’acide tartrique.
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Pour éviter la perte de composés volatils se formant au cours de la réaction,
il est indispensable d’opérer sous réfrigérant a reflux.

92° DESCRIPTION DE LA METHODE
a) Appareillage
Cf. dosage de Dl'acide lactique par oxydation sulfo-chromique.
b) Liqueurs utilisées
— K, Cry 07 0,1 N
-— Fe (NH,), (50,),.6 H,0 0,1 N;
- Orthophénanthroline ferreuse 0,025 M ;
- Acide tartrique: solutions titrées acidimétriquement.
c) Mode opératoire
¢”) Echantillon contenant Pacide taririque
Dans un ballon 4 fond plat de 250 ml, mettre 20 ml K, Cr, O; 0.1 N (capacité
d’oxydation en acide tartrique: 20 X 1,5009 = 30,018 mg d’acide tartrigue), 10
ml H, SO, d = 1,83 ; refroidir; ajouter la prise d’cssai d’acide tartrique, soient
n ml, puis (20 —n) ml H,0: oxyder ensuite pendant 1 heure an bain-marie a
100° C, sous réfrigérant a reflux ; refroidir, puis doser I'excés de bichromate de
potassium avec une solution de sel de Mohr étalonnée, en présence d’Orthophé-
nanthroline ferreuse.
¢”) Etalonnage de la solution de sel de Mohr
Cf. supra.
3° TABLEAUX DE LECTURES - CALCULS ET RESULTATS
a) Calcul
Soient :
— v’ ml de solution de sel de Mohr versés pour titrer I'exees de K, Cry O;

0,1 N dans Péchantillon contenant Pacide tartrique ;
— v ml de solution de sel de Mohr versés dans 20 ml de K, Cr, 0; 0,1 N au

cours de I’étalonnage.
La masse m d’acide tartrique contenue dans la prise d’essai est :

20
m = (v v) . -—.1.5009 mg
v

b) Oxydation de lacide tartrique en fonction du temps par K, Cr, 0, 0,1 N,
en milienq sulfurique 7 N, a 100° C

Prise d’essai constante d’acide tartrique.

Représentation graphique : cf. courbe n°® 11.

Durée de loxydation | Masse d’acide tartrique dans | Masse d’acide tartrique
en heures et minutes la prise d’essai en mg trouvée, en mg

0 h 15 min 10,124 9.904

0 h 30 10,124 10,118

1h 10,124 10,144

2 h 10,124 10,125

3h 10,124 10.047

5h 10,124 10,120
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9

5L Courbe n°® 11 e

Masse d’acide tartrique en mg

/. —

0 ih 2h 3h 4h 50
Oxydation sulfo-chromique de P'acide tartrique en fonction du temps
Acidité sulfurique: 7 N; T = 100° C. Masse d’acide tartrique dans la
prise d’essai : 10,124 mg.

¢) Vérificalion de la méthode
Prise d’essai d’acide tartrique variable.
Durée de Voxydation constante : 1 heure.

Masse d’acide taI.'tri- Volume sel de Mohr versé en ml Masse d’acide tartri-
que dans la prise ]
d’essai en mg Etalonnage Acide tartrique | que trouvee, en mg
10 20,04 13,35 10,020
10 ‘ 20,04 13,40 9.946
5 20,20 16,85 4,978
5 20,20 16,82 5,022
8 20,20 14,75 8,099
10 20,12 13,50 9.876
10 20,12 i 13,50 9,876
5 20,15 16,75 5,065
5 20,15 16,80 4,990

4° CONCLUSIONS

Le dosage de I’acide tartrique par oxydation sulfo-chromique (K, Cr, O;
0.1 N, acidité sulfurique 7 N) a 100° C, sous réfrigérant a reflux, est pleinement
satisfaisant. L’erreur relative moyenne sur le résultat est de 1 %.
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D. — OXYDATION DE L’ACIDE MALIQUE PAR LE SULFATE CE-
RIQUE EN MILIEU SULFURIQUE [2]. (3], 18], [10], [12]. [18]. [19]. [24]

I. - ETUDE DU SYSTEME OXYDANT : Ce (S0,), EN MILIEU SULFURIQUE

1° POUVOIR OXYDANT

Cet+++ 4 ¢ = Cet+ ™+
Ce 0, + 4 H+ 4+ ¢ = Cet+++ + 2 Hy,0
Ce OH+++ + H+ 4+ e == Cet+t++ - Hy0
Potentiel normal apparent en milieu H, SO, N: 1.44 volt [3].
2° LIQUEUR TITREE

Ce (SO, 4 H,0 M =1404,31
Titre de la liqueur normale : 404,31 g/L
Titre de la liqueur décinormale: 40,431 g/L.

a) Mise en solution

Le sulfate cérique est difficilement soluble. 11 faut effectuer la mise en solution
en présence d’acide sulfurique. On opére de la facon suivante :

A 45 g environ de sulfate cérique, on ajoute 50 ml d’acide sulfurique concen-
tré, puis 50 ml d’eau. On porte a ’ébullition pendant 15 minutes; on refroidit, et
on ajoute environ 500 ml d’eau. On laisse décanter quelques heures, on filtre et
ameéne le volume a 1 litre.

b) Titrage de la solution

On utilise une solution de sel de Mohr 0.1 N, titréc elle-méme avec une solu-
tion de K, Cry, O; 0,1-N.

On a J-s réactions d’oxydo-réduction suivantes :

Cet+++ + Fet+

Cet+++ + Fet++ (1)

6 Fet++ + Cr, 07 + 14 H+ == 6 Fe+++ + 2 Cr+++ + 7 H,0 (2

I’Orthophénanthroline ferreuse convient parfaiiement, dans les deux dosa-
ges, pour marquer la fin des réactions.

Calculs : Soient :

— n ml de solution de sel de Mohr 0,1 N.x, versés pour réduire 20 ml de
K, Cr, 0, 0,1 N;
— n’ ml de solution de sel de Mohr 0,1 N. x versés pour réduire 20 ml de
Ce (SO,), 01 N.x":
e
X == —
n

n?
X =
n




Retour au menu

34 —

3° ETUDE DE LA STABILITE DE Ce (S0,), 0,1 N EN MILIEU SULFURIQUE (11 N},
A 100° C, EN FONCTION DU TEMPS

Les solutions de sulfate cérique sont réputées stables en milieu sulfurique (4
4 5 N) a100° C. On a vérifié la stabilité de la solution de sulfate cérique dans les
conditions du dosage, c’est a-dire en milieu sulfurique 11 N et 4 100° C, en fonc-
tion du temps.

a) Mode opéraloire
a’) Témoin

Dans un Erlenmeyer de 200 ml, on met 10 mi Ce (80,), 0,1 N, 10 ml H, SO,
d=1,83; on refroidit ; puis on ajoute 30 m! H,0; on obtient ainsi une acidité
sulfurique 11 N ; on titre ensuite avec une solution de sel de Mohré en présence
d’Orthophénanthroline ferreuse.

a) Echantillon porté a 100° C

Dans un ballon a fond plat de 250 ml, on met 10 ml Ce (50,), 0,1 N, 10 ml
H, SO, d = 1,83 ; on refroidit, puis on ajoute 30 ml 11,0 ; on porte le ballon dans
un bain-marie a 100° C, sous réfrigérant a reflux, pendant le temps t ; on refroidit
le contenu du ballon et on titre avec la solution de sel de Mohr, en présence d’0-
Phénanthroline ferreuse.

b) Résultats oblenus

Durée de 'oxydation en heures Volume Ce (S0,), 0.1 N détruit, en ml

WD O
oo @

¢) Conclusion

I.a solution décinormale de sulfate cérique est parfaitement stable dans les
conditions du dosage.

4° ETUDE DE LA STABILITE DE Ce (S0O,), 0,1 N, EN MILIEU SULFURIQUE 11 N, A 100° C,
EN PRESENCE DE Cry (80,4, EN FONCTION DU TEMPS
a) Mode opératoire
a’) Témoin
Cf. 3° ci-dessus.

a”) Echanlillon porté a 100° C

Dans une ballon a fond plat de 250 ml, on met 10 m! Ce (5O,), 0,1 N, 10 ml
H, SO, d = 1,83 ; on refroidit ; puis on ajoute un ml d’une solution de sulfate de
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chrome a 100 g/L et 29 ml HyO ; on porte le ballon dans un bain-marie a 100° C
sous réfrigérant a reflux pendant le temps t; on refroidit le contenu du ballon et

on titre avec la solution de sel de Mohr, en présence d’O-Phénanthroline ferreuse.

b) Résullais obtenus

Durée de l'oxydation en heures Volume Ce (SO, , 0,1 N détruit, en ml

0,1
0.1
0,1
0,1
0,1

Ui DN = O

¢) Conclusion

Dans les mémes conditions d’oxydation, mais en presence de sulfate de chro-
me, on constate une destruction constante d’un volume de sulfate cérique égal a
0,1 mL

Cette disparition d’un volume constant d’oxydant parait pouvoir mettre en
évidence un phénomeéne de catalyse.

II. - - DOSAGE DE L’ACIDE MALIQUE PAR LE SULFATE CERIQUE EN MILIEU
SULFURIQUE

1° PRINGIPE DE LA METHODE

On utilise pour oxyder P'acide malique, le sulfate cérique 0,1 N en excés.
I’oxydation s’effectue & 100° C, en milieu sulfurique 11 N, en présence d’un ca-
talyseur représenté par le sulfate de chrome Cr, (50,),. I’excés de sulfate céri-
que est dosé au moyen d’une solution titrée de sel de Mohr en présence d’0-Phé-
nanthroline ferreuse agissant comme indicateur de fin de réaction.

On a les réactions d’oxydo-réduction suivantes :

Cet+++ + ¢ ...... Ce++ + (1)
HOOC-CH,-CHOH COOH + 6 O ...... 4 CO, + 3HO0 (2
HOOC-CH,-CHOH-COOH + 12 Ce (S0,), + 3 H,0 ......
...... 6 Ce, (SO, + 6 H, SO, + 4 CO, (3)

Dol :
1 ml de solution décinormale réductrice d’acide malique correspond &

134,1
-~ = 11,176 mg d’acide malique.

12

1 ml de solution décinormale réductrice d’acide malique correspond a 1,1175 mg
d’acide malique.
1 ml de solution de Ce (S0,), 0,1 N correspond a 1,1175 mg d’acide malique.
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Divers auteurs, en particulier Mestrezat, Willard, Young oni montré qu’un
des stades intermédiaires de I'oxydation était la formation d’acide formique ; par
conséquent, il est nécessaire d’opérer sous réfrigérant a reflux.

2° DESCRIPTION DE LA METHODE

a) Appareillage

Cf. dosage de P'acide lactique par oxydation sulfo-chromique.

b) Liqueurs ulilisées

-— Ce (S0, 0,1 N

-~ Fe (NHp, (S0,), 6 H,0 0,1 N

— Solution aqueuse de Cr, (S0,); & 100 g/1

— Solutions agueuses d’acide malique, titrées acidimétriquement.

¢) Mode opératoire

¢’) Echantillon contenant l'acide malique

Dans un ballon i fond plat de 250 ml, mettre 20 ml Ce (SO,), 0,1 N (capacité
d’oxydation en acide malique : 20 x 1,1175 mg = 22,35 mg d’acide malique), 20 ml
H, SO, d = 1,83 ; refroidir; ajouter 1 ml Cr, (SO); & 100 g/L, n ml de solu-
tion aqueuse d’acide malique, puis (20 — n) ml] d’eau; on obtient ainsi une aci-
dité sulfurique trés sensiblement égale 4 11 N ; porter dans un bain-marie 4 100°
C sous réfrigérant & reflux pendant 1 h 30 ; refroidir, puis doser I'excés de sul-
fate cérique avec une solution de sel de Mohr étalonnée, en présence d’O-Phé-
nanthroline ferreuse.

¢”) Elalonnage de la solution de sel de Mohr
Dans un Erlenmeyer de 200 ml, mettre 20 ml Ce (SO, 0.1 N, 20 ml H, SO,
d = 1,83 ; refroidir; ajouter 20 ml H,0 et titrer en présence d’0-Phénanthro-
line ferreuse.

3° TABLEAUX DE LECTURES - CALCULS ET RESULTATS
a) Calcul

Soient :

—- v’ ml de sel de Mohr versés pour titrer I'excés de sulfate cérique 0,1 N
dans P'échantillon contenant I’'acide malique ;

— v ml de sel de Mohr versés dans 20 ml de Ce (SO, 0,1 N au cours de
T’étalonnage.

Etant donné que 0,1 ml de Ce (SO, 0,1 N est détruit par action catalyti
que dans chaque dosage, la masse d’acide malique, m, contenue dans la prise
d’essai, est:

20
m = v—v) - - 0.1 1,1175 mg
v

- —
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b) Oxydation comparée de lacide malique par le sulfate cérique 0,1 N, a
100° C, en milieu sulfurique 11 N, en fonction du lemps, sans calalyseur el avec
catalyseur.

Prise d’essai constante d’acide malique: 10,010 mg

Représentation graphique : Cf courbes n°® 12 et 13

Masse d’acide malique oxydée, en mg
Durée de l'oxydation
'n heures e! minutes )
en ures ¢ i Sans catalyseur Avece catalyseur
0 h 30 mn 6,507 9.627
1h 7,213 9.870
1 h 30 7,280 10.006
3 h 7.592 9.978
5h 7,605 10.010
Courbe n” 13
10 Masse d'acide malique dans la prise d'essai
g —_
@
= 8 Courbe n” 12 —
o
@
g 7 —
g
= b
g —
< 5 .
T
‘ﬂ
= 4l —_
%
w
S 3
- —
2 —
1 —
0 1 2n 3h 4h 50

Oxydation comparée de l'acide malique par Ce (80,), 0,1 N, en fonction
du temps a 100° C et en milieu sulfurique 11 N; sans catalyseur et avec
catalyseur.
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¢) Vérification de la mélhode

Prise d’essai d’acide malique variable

Durée de l'oxydation constante: 1 h. 30

Masse d’acide ma-llque' dans la prise Masse d’acide malique trouvée en mg
d’essai, en mg
4,980 4,895
9,960 10,006
10,010 10,06
10,010 - 10,114
10,010 10,006
3,92 3,91
1,96 1,963
1,960 1,936
4,980 4,950

I11. — CONCLUSIONS

La présence d’un catalyseur Cr, (S0,), et une acidité sulfurique élevée
(11 N) sont nécessaires pour obtenir loxydation compléte de Pacide maligue en
CO, et H,0. D’autre part, il est indispensable d’opérer sous réfrigérant a reflux,
a 100° C.

Ces conditions étant satisfaites, le dosage est quantitatif. L’erreur relative
moyenne sur le résultat est de 1 %.

E. — CONCLUSIONS GENERALES

Cette étude confirme, d’une part, un certain nombre de résultats déja acquis :

I - I.’instabilité de la solution décinormale de permanganate de potassium
en milieu sulfurique (3 N a 6 N), a 30° C, et, par conséquent, Pinaptitude de cet
oxydant & &ire employé dans une méthode de dosage en retour.

II. - La stabilité de la solution décinormale de bichramate de potassium en
milicu sulfurigue (4 N a 22 N), 4 100° C.

III. - La possibilité d’oxyder lotalement les acides lactique et taririque par
les mélanges sulfo-chromiques, déja signalée par Klaus Haussen en ce qui concer-
ne ’acide lactique, Taufel, Wagner, Flanzy et Puissant en ce qui concerne Pacide
tartrique.

IV. - Le fonctionnement parfait de PO-Phénanthroline ferrcuse comme indi-
cateur rédox dans le titrage de 'excés de bichromate par le sel de Mohr, mention-
né par Charlot et Belcher.

V. - La possibilité d’oxyder totalement ’acide malique par oxydation céri-
que en présence de catalyseur, déja signalée par Sharma, Mehrotra et Kolthoff.

D’aulre part, elle met en évidence :
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1. - La nécessité d’opérer sous réfrigérant a reflux.

II. - La quasi-impossibilité d’oxyder totalement 'acide malique par les mé-

langes sulfo-chromiques.

III. - Les conditions optima de dosage des acides lactique et tartrique par

oxydation sulfo-chromique, et de 1’acide malique par oxydation cérique.
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