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SÜI^ L'ALTERATION A L'J[IR

DU

SULFITE DE SOUDE C^ISTaLLISE

par MM. A. et L. Lumiere et A. Seyeyvetz.

t—tot o —1

En se basant, d'une part, sur l'efflorescence rapide qui se produit
dans certaines conditions, quand on expose ä l'air le sulfite de soude
cristallise, et, d'autre part, sur l'augmentation de la teneur de ce produit

en sulfate, un grand nombre d'auteurs ont conclu ä son Oxydation
rapide ä l'air.

Namias 1 a signale le peu de Constance de la composition du sulfite
de soude cristallise resultant de sa tendance ä perdre ä l'air un peu
d'eau de cristallisation, ce qui le rend plus riche en sulfite proprement
dit.

II a indique aussi qu'en deshydratant le sulfite cristallise par chauf-
fage, on le transforme en sulfite anhydre, mais que cette operation,
faite au contact de l'air, transforme une partie du sulfite en sulfate. Le
meme auteur a montre recemment que le sulfite cristallise conserve en
flacons bouches ne s'altere pas sensiblement, surtout si on remplace
l'air du flacon par du gaz d'eclairage 2.

Devant cette diversite d'opinions, nous avons cherche ä determiner
d'une faQon precise, les causes qui favorisent l'oxydation du sulfite de
soude cristallise, afin d'etablir les precautions ä prendre pour empecher
cette Oxydation. Nos experiences ont ete faites dans des conditions
comparables ä Celles que nous avons decrites dans notre precedente
etude sur l'alteration ä l'air du sulfite de soude anhydre. Nous avons
examine, d'une part, l'alteration du produit ä l'etat solide et, d'autre
part, celle de ses solutions aqueuses.

1 Namias, Chimie photographique, p. 274 (C. Naud, edit., Paris).

2 Revue Suisse de Photographie, decembre 1903.
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SUR L'ALTERATION A L'AIR DU SULFITE DE SOUDE 185

i" Sulfite de soude cristallise ä l'etat solide.

Nous avons expose ä Pair, en couche mince, dans des conditions
variables, diverses portions d'un meme echantillon de sulfite de soude
cristallise. L'une des portions etait abandonnee dans de l'air relative-
ment sec ä la temperature de 150, l'autre dans une atmosphere tres
humide egalement ä 15°, une troisieme portion etait maintenue ä la
temperature de 450 et une quatrieme ä too0. Au debut de ces essais,
chaque portion etait titree au moyen de la liqueur d'iode, comme nous
l'avons indique pour le sulfite anhydre, puis, tous les jours, un nou-
veau titrage indiquait la quantite de sulfite restant dans la solution.
Dans le tableau suivant, nous avons indique les resultats de ces titra-
ges exprimes en centimetres cubes de liqueur d'iode, demi decime
normale correspondant ä 10 cc. de liqueur de sulfite cristallisee ä 2 °/„.

Sulfite cristallise
expose dans

l'air relativement
Sulfite cristallise

Date du titrage expose dans
l'air tres humide.

Sulfite cristallise Su'fite cristallise

sec.
Temper. 15"

maintenu ä 45° maintenu ä 100°
Temper. 15"

Liq. d'iode Liq d'iode Liq d'iode Liq. d'iode

21 decembre 26,1 cc. 26,1 cc. 26,1 cc. 26,1 cc.
(titrage initial)

24 decembre 28,2 28,1 58,2
58,2

57,4
27 29,3 28,4 58,1
3° „ 3° 28,8 58,2 58,1

3 janvier 30,1 28,8 58,1 58,1
6 3o,3 28,7 58,1 58,1
9 30,4 28,7 —

12 3o,9 28,7 —
15 31,6 28,7 —
18 34 28,5 —
21 36,3 28,7 —
24 39,5 28,7 —
27 4L4 28,8 —

Les chiffres precedents semblent done montrer que le sulfite de
soude cristallise expose ä l'air sec s'anhydrifie peu ä peu sans qu'il
paraisse s'oxyder sensiblement (son aspect cristallin disparait peu ä

peu et apres s'etre effleuri ä la surface, il tombe en poudre). II est
impossible, d'apres le titrage de l'aeide sulfureux, de deduire la teneur
en acide sulfurique, mais un dosage d'aeide sulfurique effectue sur le
produit initial et sur le meme produit apres 37 jours d'exposition dans
l'air sec (du 21 decembre au 27 janvier), donne des poids de sulfate de

baryte qui sont sensiblement entre eux comme les nombres trouves
dans les titrages 26,1 et 41,4. La quantite d'aeide sulfurique trouvee
dans le sulfate initial correspond ä 1 °/„ de S04 H2 pour 100 gr. de sulfite

cristallise.
Dans l'air tres humide, il y a eu au debut un tres faible enrichisse-
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ment, puis la teneur en acide sulfureux est restee sensiblement cons-
tante. On peut supposer dans ce cas que la deshydratation se produit
lentement, mais etant accompagnee d'une oxydation, le titre en acide
sulfureux n'augmente pas notablement. Quoique l'aspect des cristaux
ä peine effleuris paraisse plutöt indiquer que la deshydratation se

produit d'une fa^on peu appreciable et qu'il n'y a pas lieu de faire l'hy-
pothese d'une oxydation pour expliquer la Constance du titre en acide
sulfureux, nous avons, par un dosage d'acide sulfurique, verifie cette
hypothese. Les poids de sulfate de baryte obtenus avec le sulfite
cristallise initial et ce meme sulfite ä la fin de l'experience apres son
exposition dans l'air tres humide, sont sensiblement entre eux comme
les nombres 26,1 et 28,8 trouves dans les dosages avec la liqueur d'iode,
ce qui prouve qu'il n'y a pas eu d'oxydation. Enfin, le sulfite de soude
cristallise, expose soit ä 450, soit ä ioo°, s'enrichit tres rapidement en
acide sulfureux en s'anhydrifiant. Le chiffre final trouve est superieur
au double du chiffre initial, ce qui semble prouver que le sulfite cristallise

renfermait une certaine quantite d'eau d'interposition independante
de l'eau de cristallisation

Influence de l'alcalinite ou de l'acidite du sulfite cristallise
SUR SON ALTERAB ILITE A L'AIR.

Comme les sulfites de soude cristallises commerciaux ont une reaction

alcaline plus ou moins marquee, suivant qu'ils ont ete cristallises
en presence d'un petit exces de bisulfite ou d'un exces de carbonate
alcalin, nous avons examine 1'influence de cette plus ou moins grande
alcalinite sur l'alterabilite ä l'air du sulfite cristallise. Dansce but, nous
avons prepare deux echantillons distincts, l'un cristallise au sein d'une
liqueur ä reaction tres alcaline et l'autre dans une solution fortement
acidulee par le bisulfite de soude. La premiere solution renfermait
2 kg. de sulfite cristallise, 2 litres d'eau et 100 grammes de carbonate
de soude Solway, dans la deuxieme, on avait remplace le carbonate de
soude par 200 cc. de bisulfite de soude commercial. Bien que cristalli-
sant dans une liqueur fortement acide ä la phenolphtaleine, ce dernier
sulfite presentait, apres avoir ete essore, une reaction faiblement alcaline

ä ce meme reactif, ce qui prouve bien que l'alcalinite du sulfite est
sa reaction propre et non celle de l'exces d'alcali dont il peut etre
souille.

L'echantillon cristallise, en presence de l'exces de carbonate de
soude, colore la phtale'ine en un rouge beaucoup plus intense que celui
obtenu en liqueur acide. Quatre echantillons de chacun de ces sulfites
ont ete etales ä l'air dans les memes conditions que celles indiquees
plus haut pour le sulfite cristallise normal. Les resultats des titrages

1 Le rapport entre les poids d'acide sulfurique trouves dans le sulfite initial et
le sulfite, maintenu 3 jours ä 1000 est sensiblement le meme que celui des nombres
26,1 et 58,2 obtenus par le titrage avec la liqueur d'iode.
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exprimant le nombre de centimetres cubes de liqueur d'iode V2 decime

normale, correspondant dans chaque cas ä 10 cc. de solution de sulfite
ä 2 "/0, sont consignes dans les tableaux suivants :

SULFITE DE SOUDE CRISTALLISE
EN SOLUTION ALCALINE

SULFITE DE SOUDE
CRISTALLISE EN SOLUTION

ACIDE

Date
du titrage

Expose
ä

l'air sec.
Temp i5u

Expose
ä l'air

tres
humide.
Temp. 15°

Main-
tenu
ä 45"

Main-
tenu

ä ioo°

Expose
ä

l'air sec.

Temp. 15°

Expose
ä l'air

tres
humide.
Temp. lo°

Main-
tenu
ä 45"

Main-
tenu

ä ioou

30 decemb. 26,1 26,1 26,1 26,1 270 27Ö 27,5 27,5
(titrage initial)
31 decemb. 26,4 26,1 54>4 56,2 28,1 27,6 56 58,1
3 janvier 27.3 26,3 54>3 56,2 29,3 27,9 56,1 56, *
6 „ 28,2 27,2 56 56,1 3° 28 56,1 56,1
9 29.5 27.3 56 56,1 30,9 28,1 56 58,1

12 „ 31.3 27,4 — — 32,1 28,1 — —
*5 11 33,7 27,3 — — 33>6 28,1 — —
Id „ 35.9 27,4 — — 35.4 28,3 — —
21 39 27,3 — — 36,4 28,3 — —
24 11 43,4 27,3 — — 37.7 28,4 — —
27 11 46,5 27,4 — — 37,5 28,6 — —
6 fevrier 5°.6 27,6 ~ 34,8 28,2

Les chiffres precedents ont ete, dans chaque cas, completes par un
dosage d'acide sulfurique fait au debut sur le sulfite initial et ä la fin
de chaque essai sur l'echantillon correspondant. Dans tous ces dosages,
sauf dans le cas de sulfite cristallise en solution acide expose ä l'air
sec, la quantite d'acide sulfurique trouvee est toujours sensiblement
proportionnelle ä la teneur en sulfite, ce qui tend ä prouver que dans
les autres cas aucune oxydation appreciable n'a accompagne la deshy-
dratation, meme dans le cas de l'exposition ä l'air tres humide. Les
resultats ainsi obtenus montrent done que dans la majorite des cas, le
seul phenomene qui semble se produire est une deshydratation. La
perte d'eau est insignifiante quand on opere dans l'air tres humide, ä

la temperature ordinaire, mais eile devient importante quand le sulfite
est expose dans l'air sec, surtout si ce sulfite provient d'une cristallisa-
tion en presence d'un exces de carbonate de soude

L'anhydrification est tres rapide vers 450 et 50°, et encore plus
rapide ä ioo°, mais, ä partir de 50°, le sulfite commence ä fondre dans
son eau de cristallisation avant de se deshydrater.

(A suivre.)
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