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SUR LA REACTION ACIDE DES ALÜNS

ET

Men (1e cette aciiite snr HsoliiMMoi de la jrelatine

DANS LE

CAS DE L'ALUN DE CHROAE

par MM. Lumiere freres et Seyewetz.

Si Ton ajoute un alcali dans une solution d'alun de

chrome, de fer ou d'alun ordinaire, on constate que Ton

peut en introduire une quantite relativement grande sans
determiner la precipitation d'oxyde de chrome, d'aluminium
ou de fer.

Parmi ces trois aluns, celui de chrome possede, comme
on le sait, la curieuse propriete de former avec la gelatine
un compose resistant completement ä faction de l'eau
bouillante tandis que les autres aluns rendent seulement la

gelatine moins soluble.
Namias a dejä signale 1, et nous l'avons egalement

constate, que l'acidite de l'alun de chrome attenue Taction
insolubilisante que cette substance exerce sur la gelatine.

1 Photographische Correspondents, aoüt 1902, p. 446.
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SUR LA REACTION ACIDE DES ALUNS 561

Nous avons recherche: i° La cause pour laquelle les
aluns peuvent etre additionnes d'alcali en quantite notable
sans donner lieu ä des precipitations d'oxydes. On a determine

ä quelle quantite d'alcali correspond pour chaque
alun la formation du precipite persistant d'oxyde;

20 La difference entre l'insolubilisation par l'alun de
chrome neutralise et l'alun de chrome non neutralise, afin
d'en deduire les meilleures conditions ä remplir pour obte-
nir l'insolubilisation la plus complete.

A. Etude de la reaction acide des aluns.

I. — Nous avons pu facilement nous convaincre que cen'est

pas par suite de la presence d'acide libre que les aluns de

chrome ne peuvent etre precipites que par une assez

grande quantite d'alcali, car des cristallisations repetees ne
font pas disparaitre cette propriete.

Si l'on soumet, par exemple, de l'alun de chrome pur
ä cinq cristallisations successives, on constate que pour
obtenir un precipite persistant de sesquioxyde de chrome,
l'alun exige la m6me quantite d'alcali apres la cinquieme
cristallisation, par exemple, qu'apres la premiere. De plus,
le dosage de l'acide sulfurique total dans l'alun correspon-
dant ä la formule Crs (SO4)3, SO4 K2 4- 24 H40, apres la

cinquieme cristallisation comme apres la premiere.
Nous avons dose la quantite de soude qu'il faut ajouter

ä des solutions titrees des trois aluns cites precedemment,

pour obtenir une couche persistante d'oxyde de chrome,
d'aluminium ou de fer.

En rapportant cette quantite de soude ä 100 gr. d'alun
nous avons trouve qu'elle correspond ä 8 gr. 43J d' acide

sulfurique pour l'alun de chrome, dissous soit ä froid soit
ä 50°, et seulement ä 5 gr. 134 pour l'alun ordinaire et pour
l'alun de fer. C'est l'alun de chrome qui exige done la plus
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forte proportion d'alcali. L'alun de fer presente une parti_
cularite: le precipite d'oxyde commence ä se produire lors-
qu'on a ajoute une quantite d'alcali correspondant ä une
acidite comprise entre 1,78 et 2,567 de SO4 H2, mais la
couche disparait au bout de quelques instants, en meme

temps que la couleur de la solution devient plus foncee,

probablement par formation d'un sei basique.
Ce n'est qu'apres l'addition d'une quantite d'alcali

correspondant ä 5 gr. 134 de SO" Hs pour 100 gr. d'alun que la
couche persiste.

Dans le cas particulier du chrome, si l'on fait la dissolution

dans 1'eau bouillante au lieu d'operer ä froid, ou ä la

temperature de 50°, la quantite d'alcali necessaire pour ob-

tenir un precipite persistant augmente notablement et
correspond pour 100 gr. d'alun a 12 gr. 8 de SO* H* au lieu
de 8 gr. 435.

II. Comparons les quantites d'acide sulfurique libre que
nous a donne le titrage alcalimetrique des aluns avec celles

qui seraient liberees dans la formation d'un sei basique
analogue, par exemple, ä l'alun de chrome vert prenant nais-

sance a partir de l'alun violet, d'aprbs l'hypothese de

Recoura.
2 (M'O3,3SO3) 2 M2 O3,5 SO3 + SO3.

Le calcul montre que dans ce cas (avec liberation d'une
molecule d'acide sulfurique pour deux molecules d'alun) les

quantites respectives d'acide sont:

4 gr. 9 pour 100 gr. d'alun de chrome.

4 gr- 9 „ „ „ „ „ fer.

5 gr- 7 » » „ n n d'alumine.

Pour l'alun de chrome, la quantite d'acide calculee (4gr. 9)
est plus forte que la moitie de celle trouvee (8 gr. 435) avec
l'alun dissous a froid ou dans de l'eau a 50°. Elle est au
contraire plus faible que cette moitie avec l'alun dissous
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dans l'eau bouillante qui titre 12 gr. 8 d'acide sulfurique.
Pour les deux autres aluns, les quantites d'acides calculees

correspondent ä peu pres ä celle trouvee, soit ä x SO3 libere

pour deux molecules d'alun.
Dans le cas de l'alun de chrome, on pourrait peut-etre

supposer qu'il se produit les reactions suivantes: dans une
premiere phase sous l'influence de l'alcali, formation du sei

basique vert analogue ä celui obtenu par chauffage de l'alun
violet; dans une deuxieme phase, en presence de l'exces
d'alcali, dedoublement de ce sei, considere par Recoura

comme le sulfate du radical sulfochromyle en hydrate de

sulfochromyle et acide sulfurique.

2 Cr O3,5 SO3 (2 Cr O3, 4 SO3) SO3
Sulfate de sulfochromyle

<2 Cr2Os,4SO3) SO3 4- 2KOH S04K2 + (2 Cr203,4S03) H20
Hydrate de sulfochromyle.

II y aurait done au total 2S03liberes sous l'influence de

l'alcali, ce qui correspondrait sensiblement ä la quantite
trouvee par le titrage de l'alun dissous ä froid ou dans l'eau
ä 50°.

Du reste, on ne peut deduire exaetement de ces titrages
la formule du sei basique forme, car la reaction est proba-
blement incomplete.

B. Influence de l'acidite de l'alun de chrome
sur l'insolubilisation de la gelatine.

Pour etudier l'influence de l'acidite de l'alun de chrome

sur l'insolubilisation de la gelatine, on a d'abord opere sur
l'alun de chrome pur, mais non neutralise par un alcali.
Nous avons recherche dans ce cas l'influence de la concentration

de la solution de gelatine et pour une meme concentration

l'influence de la quantite d'alun de chrome.

On a fait trois series d'essais avec des solutions de gela-
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tine ä 5, 10 et 20 %. Pour chaque concentration on a pre-
leve cinq portions de 20 cc. et ajoute des quantites crois-
santes d'une solution d'alun de chrome ä 20 % : 1 cc.,

j cc., 10 cc., 1j cc. et 20 cc. Dans chaque flacon on a ramene
le volume ä 40 cc. par addition d'eau. Apres avoir laisse

solidifier ces melanges on a essaye leur resistance ä l'eau
bouillante et on a constate ce qui suit:

i° En ce qui concerne la solidification de la gelatine:
pour une mfime quantite d'alun de chrome eile a lieu d'au-

tant plus vite que la solution renferme plus de gelatine, et

pour une meme quantite de gelatine, eile est d'autant plus
rapide qu'il y a moins de sei de chrome.

2° En ce qui concerne la resistance a l'eau bouillante.
Avec la solution de gelatine ä 5 %, aucun des melanges ne
resiste ä Taction de l'eau bouillante. Avec la solution de

gelatine ä 10 %, les melanges fondant ä ioo° sont ceux oü
Ton a employe 1 ou 5 cc. de solution d'alun de chrome.

Aveo la solution de gelatine ä 20 %, les melanges
resistent ä Taction de l'eau bouillante.

A priori, il parait anormal que l'exces d'alun de chrome
soit defavorable ä l'insolubilisation de la gelatine.

L'alun neutralise par un alcali jusqu'ä formation d'un
leger precipite persistant ne presente plus cette anomalie:
l'insolubilisation de la gelatine croit jusqu'ä certaine limite
avec la quantite d'alun de chrome ajoutee, puis eile reste
constante 1.

Nous avons recherche quelle est, pour une quantite deter-
minee d'alun de chrome neutre, la quantite maximum

1 Les essais avec l'alun de chrome ont ete repetes comparativement avec le
sulfate, le nitrate et le chlorure chromique. On a trouve que ces composes qui
insolubilisent tous la gelatine dans les m^mes conditions que l'alun, ne presentent
aucun avantage sur ce dernier. Au contraire, comme ils cristallisent difficilement et
seulement en liqueur acide, ils renferment des quantites d'acide libre variables.
On devra done pour neutraliser Tacidite de ces composes ajouter une quantite
d'alcali variable et plus grande que pour l'alun.
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d'acide chlorhydrique (210 B.), que l'on peut ajouter ä une
solution de gelatine ä 20 %, sans en empecher l'insolubili-

Phot. H. Linck, Winterthur.

sation. Pour 20 cc. de solution de gelatine ä 20 %, addi-
tionnes de 5 cc. d'alun de chrome ä 20 % neutralises, cette
quantite d'acide est de o cc. 15.

II. — Les resultats que nous avons obtenus en etudiant
l'influence de la quantite d'alun de chrome non neutralise sur
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l'insolubilisation de la gelatine peuvent parattre anormaux.
On ne congoit pas ä priori pourquoi un exces d'alun de

chrome peut etre defavorable ä l'insolubilisation de la gelatine.

Puisque cette anomalie ne subsiste pas lorsqu'on em-

ploie de l'alun neutralise par un alcali, on peut supposer
qu'elle est uniquement due ä la reaction acide de l'alun de

chrome. En effet, ä partir d'une certaine teneur de gelatine
en alun de chrome, l'insolubilisation maximum est atteinte,
mais l'acidite crolt au fur et ä mesure que la quantite d'alun
de chrome augmente. L'acide detruisant l'effet produit par
l'alun, on con£oit que la gelatine tende ä redevenir
soluble au fur et ä mesure que la quantite d'alun de chrome
acide augmente.

Lorsqu'on voudra insolubiliser la gelatine par l'alun de

chrome, il conviendra done, comme l'a indique Namias,
d'additionner l'alun d'alcali, jusqu'ä obtention d'un leger
preeipite persistant.

Dans le cas ou. l'alun de chrome entrera dans la composition

d'un bain contenant en meme temps d'autres
substances, il faudra done que la reaction du bain ainsi forme

ne soit pas acide, si l'on veut obtenir le maximum d'effet

sur la gelatine.

Conclusions
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