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Sur le dosage de l’acide citrique
dans les vins, jus de fruits, concentrés, etc.

Par Ch. Godet et R. Charriére
(Institut de chimie agricole E. P. F. a Zurich)

Pour la poursuite de divers travaux sur les jus de fruits et concentrés, ainsi
qu'en cenologie, la connaissance de l'acide citrique était devenue nécessaire et
seule une méthode d’analyse exacte pouvait convenir. Nous avons fait a ce sujet
quelques recherches et pensons qu'il est utile de les faire connaitre.

En premier lieu nous avons fait appel a la méthode du manuel suisse des
denrées alimentaires suisse!). Cette méthode, celle de Reichard?)?), consiste a
oxyder 'acide citrique avec le permanganate de potasse a froid, pour le trans-
former en ac. acétonedicarbonique, puis a transformer cet acide avec de l'eau
de brome en acétone pentabromé. P. Weissenburger, notre collaborateur, a ap-
porté a l'application de cette méthode tout le soin désirable, mais malgré cela
les résultats se sont trouvés sensiblement trop faibles, nous ne retrouvions que
le 90—92 °/o de la valeur théorique.

Uon Fellenberg*) dans I’étude minutieuse qu’il a fait de cette méthode, cons-
tate que l'ac. acétonedicarbonique est un corps tres instable et facilement oxy-
dable, puis que la méthode n’est pas quantitative. En général il ne retrouve que
les 89 %0 de l'ac. citrique présent. Uon Fellenberg envisage l'utilisation de la
méthode en employant non pas le facteur de calcul théorique de 0,464, mais un
facteur empirique de 11 %o plus fort, soit 0,52, qui tient donc compte du rende-
ment possible de la méthode. Cet artifice de calcul nous a cependant paru dan-
gereux, la perte de 11 %o constatée pouvant varier avec 'expérimentateur.
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H. Mohler®) étudiant la méthode Reichard, arrive a la méme conclusion
que von Fellenberg, que la méthode donne les 89 %o de la valeur théorique. Dans
un essai il a cependant trouvé les 95 /0. Le rendement de la méthode peut donc
étre variable. H. Mohler donne encore les résultats suivants sur une série d’essais

sur vin qu’il a entrepris:

Tabelle 1
Acide citrique
présent retrouvé rendement
gr.ol. gr./L. gr.l.
0,57 0,52 91,0
1,07 0,97 90,0
1,57 1,36 86,5
3,07 2/45 80,0

H. Sommer ®) trouve également, en appliquant la méthode Reichard, un dé-
ficit en ac. citrique de 11 %b.

Il semble donc bien acquit par 'expérience de divers auteurs et la notre que
la méthode Reichard, adoptée par le manuel suisse des denrées alimentaires, con-
duit a des résultats incertains, elle est approximative, bien que la transformation
de I'ac. citrique en ac. acétonedicarbonique et en acétone pentabromé soit une
réaction spécifique de l'ac. citrique.

Nous avons alors eu recours a la méthode de Kogan, qui est basée sur 'oxy-
dation de l'ac. citrique a chaud par le permanganate de potasse, de fagon a le
transformer en acétone, qui est distillé, puis titré iodométriquement, aprés oxy-
dation de 'acétaldéhyde toujours présent.

La 1re méthode de Kogan™) nous a donné des résultats bien incertains. Ici
¢galement, pour compenser les défauts de la méthode, 'auteur n'utilise pas pour
le calcul de I'ac. citrique le facteur de calcul théorique, mais un facteur empirique
basé sur I'expérience. Voici quelques résultats que nous avons obtenus:

Tabelle 2
Dosage comparé d’ac. citrique d’aprés Kogan
ire analyse 2e analyse Différence
gr./kg. gr./ké. gr.kg.
Concentré de mofit de raisin 0,823 0,784 0,039
Concentré de mofit de poire 8,12 7.28 142
Concentré de mofit de poire 8,80 6,30 1,54
Dépot de désacidification d’un concentré 4 40,2 26,0 14,2
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Plus tard Taufel et Mayr®) ont modifié la méthode dans ce sens que 'oxy-
dation de l'ac. citrique au permanganate de potasse ¢tait plus lente, et cela dans
un milieu d'un pH plus ou moins défini et obtenu par I'addition d'une solution
tampon de HsPOs 4 KH2POa. Ce principe a été repris par E. Peynaud?®) qui
met au point la méthode Kogan, Tdaufel et Mayr, et indique que la méthode con-
duit a des résultats qui ne différent que de 3—4 %/ des valeurs théoriques. Le
controle que nous avons fait de cette méthode de E. Peynaud nous permet de
confirmer les résultats annoncés. La méthode de Peynaud est la suivante:

1. Préparation de lac. citrique. 50 cm?® de vin ou de mo(t placés dans un
bécher sont neutralisés avec une solution d’ammoniac (10 °/o0 NHs); on ajoute
10 cm? de solution n/l de BaClz et apreés mélange 65 cm?® d’alcool a 88 /o dans le
cas des vins et a 90 %o dans le cas des moits, on mélange et on abandonne a la
glaciere pendant 4 heures™). Apres ce temps le précipité qui contient tous les
anions citrates et tartrates du milieu, et une partie des anions malates, est re-
cueilli sur filtre et lavé avec 50 cm® d’alcool a 50 °/o **) saturé de citrate de
barium. Le précipité bien égoutté est ensuite entrainé par I'’eau chaude dans le
bécher méme qui a servi a la précipitation. Le liquide est porté a I’ébullition et
regoit, dans le but de libérer les acides, 5 cm® n/l H2SO4. Aprés refroidissement
le volume est ramené a 100 cm?® exactement en flacon jaugé, et le liquide est
filtré¢ pour en séparer le SOsBa.

2. Oxydation de lac. citrique. L’oxydation du filtrat et la distillation de
I'acétone formé a lieu dans un appareil spécial a rodage de verre (voir dessin
ci-contre).

Pour I'oxydation on préleve une prise de filtrat proportionnée a la quantité
d’acide citrique présent, elle ne doit pas contenir plus de 80—100 mgr. d’ac.
citrique. Cette prise est introduite dans le ballon a long col de l'appareil. Le
liquide est ajusté a un pH de 3,2 — 3,4 par 10 cm? d’une solution tampon com-
posée de: 150 gr. de phosphate monopotassique + 5 cm?® d’ac. phosphorique siru-
peux (85 %0 HsPO4), complétée a 1000 cm?® avec de 'eau distillée. On ajoute
encore 1 cm® d'une solution de sulfate de manganése contenant 50 gr. SOsMn
par litre, comme catalyseur du début de I'oxydation et dont I'emploi est indis-
pensable. On complete le liquide a 100 cm?. L’ébullition est régularisée par quel-
ques grains de pierreponce. Ces conditions se sont révélées étre les meilleures
pour obtenir de I'ac. citrique le rendement théorique en acétone.

Le permanganate de potasse, solution n/20, est placé dans l'entonnoir a
robinet, et sera ajouté goutte a goutte a la cadence d’une goutte toute les 2—21/2
secondes. Cette addition n’est commencée qu’aprés avoir porté le liquide a bonne

*) Il est préférable de précipiter les acides a I'ébullition et de refroidir ensuite; le
précipité des sels de barium est plus facile a filtrer.

**) Le citrate de barium est insoluble dans une solution alcoolique a 40—50 %o, le
malate de barium ne précipite qu'avec 65 a 70 °/o d’alcool.
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ébullition et distillé quelques cm® qu'on élimine, afin de chasser les derniéres
traces d’alcool. On recoit ensuite le distillat d’acétone dans un flacon de 250 cm?
bouchable a I’émeri, dans lequel on a ajouté quelques cm?® d’eau ou plonge le
tube sortant du réfrigérant. L’oxydation est poursuivie jusqu'a ce que la couleur
brune du liquide et un faible trouble de MnO2 annonce un exces d’oxydant.

3. Elimination de Uacétaldéhyde. Le distillat contient de I'acétone provenant
de I'ac. citrique et de 'acétaldéhyde provenant de I'ac. malique. Cet acétaldéhyde
doit étre oxydé dans des conditions telles que 'acétone ne soit pas touché.

A cet effet le distillat est additionné de 4 cm3 H2SOa 1 : 3 dilué, de 10 cm?
de solution n/l KMnOs (31,6 gr. KMnQOa4 au litre) et le volume est complété a
100 cm? environ a l'eau distillée. Le flacon est bouché et laissé au repos 45 min,
a la température ambiante ). L’exces de permanganate est ensuite réduit avec
une solution de sulfate ferreux (400 gr. SOsFe cristallisé au litre) puis le liquide
est transvasé dans le ballon a distiller. Le flacon est rincé a I'eau distillée et les
eaux de lavage ajoutées au liquide du ballon. On distille alors 50—80 cm? de
distillat qu’'on reg¢oit dans un flacon bouchable a 1'émeri et contenant 5 cm?®

solution 5/n de NaOH.

4. Titration de l'acétone. On ajoute au distillat précédent 25 cm? de solution
n/10 iode et on laisse en contact pendant au moins 20 minutes en flacon bouché.
Apres ce temps le mélange, troublé par la séparation d’iodoforme, est additionne
de 5 cm® H2SO4 1 : 3 et on le titre avec une solution n/10 ou n/50 d’hyposulfite
de soude en présence d’amidon soluble.

La correspondance de la solution d’iode et d’hyposulfite de soude est établie
parall¢lement dans un essai a blanc, apreés séjour de I'iode pendant 20 min. en
milieu alcalin, puis acidification a H2SOa.

5. Calcul de lac. citrique. Un équivalent d’ac. citrique équivaut a 2 équi-
valents d’iode, I’équivalent de 'ac. citrique hydraté est 70,0 gr. d’ou 1 cm® n/10
iode = 0,0035 gr. ac. citrique. L’équivalent de 'ac. citrique anhydre est 64,0 gr.
d’ot 1 cm?® n/10 iode = 0,0032 gr. ac. citrique.

6. Observations. Mons. Peynaud a vérifié que I'exactitude de la méthode est
a 2—3 9% pres pour solutions d’ac. citrique pures, et 3—4 %o prés pour les vins,
et que la présence du sucre et de 'ac. tartrique ne faussent pas les résultats.

L’exactitude des résultats dépend beaucoup de la fagon en laquelle 'oxy-
dation de l'ac. citrique est menée. Il nous est apparu que celle-ci devait étre tres
lente, de sorte que 'ac. acétone-dicarbonique, qui est peu stable et oxydable, se

*) Il n’est pas bon de prolonger le temps fixé pour l'oxydation de I'acétaldéhyde.

L’acétone peut aussi a la longue étre oxydé et le résultat serait trop faible. — Avec cer-

tains mofits de raisin riches en ac. malique (p. ex. raisins mal mfrs) il peut étre nécessaire

g’(;lmployer 15 et méme 20 cm® de KMnOs pour obtenir I'oxydation compléte de 1'acétal-
¢hyde.
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soit décarboxylé en acétone et que ce dernier ait pu distiller avant que I'oxyda-
tion se poursuive. Une oxydation méme momentanément trop rapide conduit a
des pertes d’acétone. I’oxydation a la cadence de 1 goutte de permanganate par
seconde, indiquée comme normale par Peynaud, est trop rapide, 1 goutte toutes
les 2 a 2'/2 secondes est préférable.

E. Emiliani ') constate aussi que le nombre de gouttes par seconde du
KMnOs doit rester le méme, une accélération conduit a un facteur de calcul
plus élevé par suite d'une oxydation anormale de l'ac. citrique.

Uérification de la Méthode

Tabelle 3
Sur solution d’ac. citrique pur

Acide citriquo
employé retrouvé retrouvé %o perte %0
mgr. mgr. mgr.
1) 62,2 60,5 97,2 2,8
2) 72,8 71,0 98,6 14
3) 64,2 63,9 99,5 0,5
4) 774 76,7 99,0 1,0
en moyen 98,5 1,5
Tabelle 4
ler essai Sur mélange d’ac. citrique et d’ac. malique
employé retrouvé perte
ac. citrique ac. malique ac. citrique % %%
mgr. mgr. mgr.
67,5 68,8 68,2 101 +1
65,5 64,7 65,5 100
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2e essai

Il a été employé le méme nombre de Méq. d’ac. citrique et d’ac. malique

(tabelle 5)

Tabelle 5
Acide citrique
employé retrouvé
gr./L Méq. Iifiizgoszr gr./l. Méq. en %o erreur %o

1,75 2,50 25 em*® 1,71 247 98,7 —1,3
3,50 5,00 10 cm?® 3,48 4,94 99,5 —0,5
7,00 10,00 10 cm? 7,01 10,02 100,2 +0.2
14,00 20,00 5cm? 14,02 20,04 100,2 0,2
28,00 40,00 3 cm? 27,44 39,20 98,0 —2,0
en moyenne 99,3 —0,7

e essai

Dans cet essai aussi 'ac. citrique a été dosé en présence d’ac. malique, sauf
dans deux cas

Tabelle 6
Rendement de la méthode suivant la quantité d’ac. citrique
Ire série employé retrouvé
ac. citrique ac. malique ac. citrique en % erreur %

mgr. mgr. mgr.
26,4 26,9 25,9 98,1 —19
26,8 25,6 26,6 99,3 —0,7
62,7 — 60,5 97,3 —2,8
65,5 64,7 65,5 100,0 0,0
67,5 68,8 68,2 101,0 +1.0
77,4 - 76,7 99,0 —1,0
08,7 56,0 97,7 98,9 —1,1
99,4 48,0 08,4 98,9 —-11

2e série . en moyenne 99,1 —0,9
61,4 60,4 61,2 99,7 0,3
54,0 59,2 539 99,8 —0,2
53,0 57,6 52,8 99,7 =08
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Il ressort de ces essais que la méthode d’analyse de l'ac. citrique d’aprés
Peynaud nous permet de doser cet acide a 1 a 2 %o pres, les erreurs de plus de
1 % sont exceptionnelles et sont probablement dues a une oxydation momen-
tanément trop accélérée. Méme l'ac. citrique associé a l'ac. malique se retrouve
presque théoriquement.

Tabelle 7

Limite d’erreur entre 2 analyses sur solutions d’acide citrique et malique
en quantités égales

acide citrique employé retrouvé différence
gr./l Méqu./l. Pl,'raiiea Y(;:r gr./L Méq. gr./L. Méq. erreur %o
3500 | 500 | 10em® | >R PO | 004 | 050 | 11
3,44 49,15

6,563 93,7
7,000 | 1000 | 10 cm? 6,810 97,3

020 | 290 29
14,028 200,4

3 27,496 392,8

14000 | 2000 | S5ecm® | 13405 191'5} 0623 | 9,90 4.4
28,000 | 400,0 R B ol s 5}

0,182 2,60 0,6

Lorsqu'on a des doses d’ac. citriques faibles (3 a 4 gr./lit.) les résultats con-
cordent bien entre eux, avec des doses élevées d’ac. citrique la différence est plus
accentuée. En général la valeur la plus ¢levée se rapproche beaucoup mieux de
la valeur théorique, cela tient ici de nouveau a une oxydation momentanément
trop accéléree. L’appareil construit suivant les données de Mons. Peynaud ne
permettait pas toujours un réglage tres régulier de 'écoulement du permanga-
nate. Comme dans les vins on n’a pas trouvé jusqu'ici plus de 0,5 a 0,6 gr. p. lit.
d’ac. citrique et dans les cidres plus de 3 a 4 gr. p. lit., on peut dire que la con-
cordance entre deux analyses est trés bonne et ne dépasse guére 2 %b.

En général la concordance entre 2 analyses est trés bonne, les différences
un peu marqueés sont a rapporter a la méme course, celle de 'oxydation.

Pour les essais de mise au point de la méthode, nous avons utilisé un appareil
d’oxydation-distillation construit sur les indications de E. Peynaud?®). Avec cet
appareil 1l était difficile de régler convenablement le débit de la solution de
KMnOys, qui est trés important pour I'exactitude des résultats. Nous avons donc
apporté une petite modification a I'appareil, et reproduisons ci-contre 1'appareil
modifié qui répond aux exigeances de la méthode et permet de régler trés exacte-
ment le débit de la solution de KMnOs a la cadence d’une goutte toutes les 2 a
21/2 secondes.
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Tabelle 8

Concordance entre 2 analyses sur vins

ac. citrique trouvé différence
gr./L gr./l.
Vin rouge de pinot 1943 ggig} 0,006
Vin blanc de riuschling 1943 e | 0,026
in blanc de rduschling 0.166 !
‘ e.. e 0,542
Vin blanc de riesling-sylvaner 1943 0490 0,052
Vin rosé pinot 1944 8’%?:1; } 0,004
Méme vi 39/ de saccharos oo 0,009
éme vin sucre 3 °/o de saccharose 0,306 A
Concentré de poires désacidifié Hg} } 0,000

L’appareil éprouvé sur une solution d’ac. citrique pur: établie avec tampon
a pH = 3,2 a donné:

utilisé 69,30 mgr. ac. citr.

retrouve 69,57 ». » .»
67,90 » » »
68,08 > » »
68,08 » » »
69,57 » » »

moyenne 68,64 » » »
rendement 99,05 %o

On peut conclure de ce controle que la méthode d’analyse de Kogan, T dufel
et Mayr, mise au point par Peynaud, donne d’excellents résultats appliquée aux
vins, cidres, molts, concentrés, etc., et qu'elle est recommandable. Elle est d’au-
tant plus que son application est plus rapide et moins laborieuse que celle a
I'acétonepentabromé. L’oxydation au permanganate de potasse n/20 dure en
général de 30 a 45 minutes au plus, et nous avons pu faire en un jour avec un
seul appareil d’oxydation et de distillation jusqu’a 6 analyses. Avec 2 appareils,
un d’oxydation et un de distillation, le nombre d’analyses pourrait étre sensible-
ment augmenté.

Aujourd’hui nous sommes encore peu orientés sur le probléeme de lac.
citrique dans les vins, cidres, molts, etc. tant en ce qui concerne le controle, que
la biologie et la technique des vins; les quelques documents que I'on possede déja
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Fig. G
Appareil d’oxydation et distillation pour dosage de 'acide citrique

montrent qu'un assez vaste champ d’étude est ouvert. Il manquait jusqu’ici une
méthode d’analyse pratique et exacte. et nous pensons que la méthode de Peynaud
y répond et mérite de retenir 'attention des chimistes.

Résume

1. On a reconnu que 'analyse de l'acide citrique par la méthode du penta-
bromacétone ne donne que des résultats approchés d’environ 89 °/o prés de 'acide
citrique présent. On a eu recours alors a la méthode de Kogan, Tdufel et Mayr,
modifiée et mise au point par E. Peynaud.

2. La méthode de Peynaud a été décrite avec quelques modifications. L’ap-
pareil d'oxydation a été modifié pour rendre 'oxydation de I'acide citrique plus
lente et plus réguliére.
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3. La méthode a été éprouvée par de nombreux essais et I'exactitude reconnue
ala 2% de I'acide citrique présent. La méthode est d’application plus facile
et rapide que la méthode au pentabromeacétone. Elle est ainsi recommandable.

Zusammenfassung

1. Man hat erkannt, dass die Bestimmung der Zitronensdaure mittels der
Pentabromacetonmethode nur angenaherte Resultate ergibt, welche ungefahr
89 %/o der vorhandenen Zitronensaure entsprechen. Die Methode von Kogan,
T aufel und Mayr, modifiziert durch Peynaud, wurde von uns geprift.

2. Die Methode von Peynaud ist mit einigen Abdnderungen beschrieben. Der
Oxydationsapparat wurde abgeandert, um die Oxydation der Zitronensdure
langsamer und regelmassiger zu gestalten.

3. Die Methode wurde durch zahlreiche Versuche tiberprift. Die Genauig-
keit betragt 1—2 °/o der vorhandenen Zitronensaure. Die beschriebene Methode
st leichter und schneller ausfithrbar als die Pentabromacetonmethode. Sie ist
daher empfehlenswert.
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