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SDR L'ALltRATIO]! A L'i\IR

DU

NJefcabisulfifce dß potasse et du Bisulfite de soude

par MM. A. et L. Lumiere et A. Seyewetz.

Nous avons montre dans nos precedentes etudes1 comment se

comportent les sulfites de soude cristallise et anhydre, lorsqu'ils sont
abandonnes ä l'air dans des conditions variables.

Dans le present travail, nous avons etudie l'action de l'air sur les
deux autres derives de l'acide sulfureux employes en Photographie :

le Metabisulfite de potasse et le Bisulfite de soude.
Namias2 a Signale recemment que le Metabisulfite de potasse K2 S2 O5

qui cristallise anhydre, se conserve ä l'air sans alteration appreciable ä

l'etat cristallise. La faible diminution de la teneur en acide sulfureux
que Ton peat constater au bout d'un temps assez long ne correspond
pas, d'apres Namias, ä une Oxydation, mais ä une perte d'acide sulfureux.

II indique, par contre, que les solutions de Metabisulfite s'alte-
rent assez vite, mais moins rapidement pourtant que les solutions de
Sulfite de soude. Enfin, d'apres le meme auteur, le Bisulfite de soude
est beaucoup plus instable ä l'air que le Metabisulfite de potasse.

Dans l'etude suivante, nous avons recherche l'action de l'air sur le
Metabisulfite de potasse et sur le Bisulfite de soude, non seulement ä

l'etat solide, mais aussi en solution, dans des conditions variables.

A. Alteration du Metabisulfite de potasse.

i" Metabisulfite de potasse a l'etat solide.
Nous avons expose ä l'air en couche mince dans des conditions diffe-

rentes, plusieurs portions d'un meme echantillon de Metabisulfite de
potasse cristallise. L'une des portions etait exposee dans de l'air rela-
tivement sec ä la temperature de 150, l'autre dans une atmosphere

1 Bulletin de la Societe franfdise de Photographie, 1903.
2 Revue Suisse de Photographie, 1903, p. 516 et 518.
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tres humide egalement ä 150, une troisieme portion etait maintenue ä

la temperature de 45° et une quatrieme ä ioo°. Chaque portion etait
titree par la liqueur d'iode d'abord au debut des essais, puis tous les
trois jours en operant comme nous l'avons indique ä propos du titrage
des Sulfites. Dans tous les cas, nous avons obtenu des resultats qui
confirment l'opinion emise par Namias : le Metabisulfite ä l'etat solide
n'a pas paru subir d'alteration appreciable.

20 Metabisulfite de potasse en solution.
Nos essais ont porte sur des solutions ä 1 °/„, 2'/,, 6°0, io°/0 et

20 °/o contenues dans des flacons de 2 litres ä moitie pleins. Pour
chaque dilution on avait un flacon bouche et un flacon non bouche

Les solutions etaient titrees au debut des experiences, puis de

3 jours en 3 jours en operant comme nous l'avons indique pour les
solutions de Sulfite de soude.

Dans le tableau ci-dessous, nous indiquons la quantite de Metabisulfite

qui s'est oxydee dans les diverses solutions, trois semaines et
six semaines apres leur preparation.

Si l'on compare ces resultats avec ceux obtenus avec des solutions
de meme teneur en Sulfite de Soude anhydre1, on constate de notables
differences.

Nature et teneur
de

la solution
Metabisulfite

Duree du contact

avec l'air

Poids de
Poids de produit oxyde produit oxyde

pour 100 grammes j^anS| l?° CC"
r 0 de solution, en

de produit total employe llacon
debouche,

de potasse
Flacon dMouchc Flacon bouche

apres
6 semaines

Solution ä 1 °/0
Apres 3 semaines
Apres 6 semaines

22 °/o
S6,66 °/o

n,66 °/0
28 °/0 0 gr- 56

Solution ä 2 °/0 Apres 3 semaines
Apres 6 semaines

19,66 °/0

49 °/o
8,5 °/o

20 °/0 0 gr. 98

Solution ä 6 °/0 Apres 3 semaines
Apres 6 semaine

19 °/o

45 °/o
3,5 °/o
4 °/o

2 gr. 70

1

c t Apres 3 semainesSolution a 10»/„) A^.s g semaines
16,66 °/„
41,66 ®/#

2,66 °/0
4 °/o 4 gr- 16

Solution ä2o»/0l Apres 3 semaines
/0

f Apres 6 semaines
12,66 °/0
32,66 °/0

o,3 °/o
i°/o

6 gr- 5 °/o

1 C'est au Sulfite anhydre qu'il convient de comparer ces resultats plutöt
qu'au Sulfite cristallise car le Metabisulfite de potasse bien que cristallise est un
sei anhydre.
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Ainsi la solution de Sulfite anhydre ä 1 7» conservee en flacon
ouvert, dans les memes conditions que celle de Metabisulfite egalement
ä 1 °/o est totalement oxydee dans une semaine, tandis qu'il n'y a environ

que 22 % du poids de Metabisulfite employe qui soit oxyde apres
un temps 3 fois plus long. Avec la solution ä 10 °lo, les differences
quoique beaucoup moins accentuees qu'avec la solution ä 10/o, sont
encore notablement en faveur du Metabisulfite. Apres un mois il y a

98 °i„ environ de Sulfite qui sont oxydes, tandis que dans les memes
conditions apres six semaines, il n'y a que 41,66 "/„ de Metabisulfite
qui ont disparu. Avec la solution ä 20% c'est le Sulfite qui s'oxyde
moins vite que le Metabisulfite. En effet, apres un mois, il n'y a que
14 °/o du Sulfite oxyde tandis qu'il y a au bout du meme temps 19 "/<,

environ de Metabisulfite et 32,66 % apres six semaines. On voit qu'au
point de vue de l'oxydation ä l'air, l'influence de la concentration des
Solutions de Metabisulfite de potasse est beaucoup moins importante
que dans le cas du Sulfite de soude.

B. Alteration du Bisulfite de soude.

i° Bisulfite de soude cristallise.
On a prepare du Bisulfite de soude cristallise en concentrant par

evaporation la solution commerciale de Bisulfite de soude jusqu'ä
commencement de cristallisation ä chaud en la soumettant ä un refroidisse-
ment rapide. Les cristaux, apres essorage sur une brique en plätre, ont
ete sechees par pression entre des doubles de papier-filtre, puis on
determine leur teneur en acide sulfureux. On n'a pas utilise dans ces
essais de Bisulfite de soude cristallise du commerce pour eviter
d'employer un produit trop altere.

On a divise le produit en deux portions qui ont ete exposees en
couche mince ä la temperature ordinaire (150), l'un dans l'air relative,
ment sec, l'autre dans l'air tres humide. On a fait tous les 3 jours des
titrages sur ces produits avec la solution d'iode 1I1 decime normale
en operant sur 100 cc. de solution ä 10 grammes par litre.

Voici les resultats des titrages exprimes en centimetre cube de

liqueur d'iode 1ji decime normale :

Duree du contact avec l*air
Expose dans

l'air relativement sec
ä 15«

Expose
dans l'air tres humide

ä 150

Titrage initial. 18,1 cc. 18,1 cc.

Apres 3 jours. 24 16,2

„ 9 jours. 27,2 15,3

„ 7 semaines 16,2 14.7

1904 18
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Ces titrages montrent que le Bisulfite de soude cristallise s'enrichit
d'abord sn acide sulfureux. C'est probablement en perdant de l'eau de

cristallisation, car ä cet enrichissement correspond un effleurissement
des cristaux qui s'accentue de plus en plus. Le produit perd ensuite
de l'acide sulfureux, son odeur sulfureuse disparait, il se transforme
probablement en sulfite anhydre d'apres 1'equation :

On voit, en outre, que dans l'air tres humide l'alteration est nota
blement plus rapide que dans l'air sec.

On a experiments sur des solutions renfermant respectivement
dans ioo cc., i gr., 2 gr., 6 gr., 10 gr., 20 gr., 40 gr., 100 gr. de la solution

commerciale de Bisulfite de soude ainsi que sur la solution com-
merciale elle-meme non diluee, en employant dans chaque cas 1 litre
de solution contenue dans un flacon de 2 litres et en operant pour
chaque dilution en flacon bouche et en flacon debouche.

Des titrages journaliers executes comme dans les essais avec le
Metabisulfite de potasse ont donne des resultats tout ä fait compara-
bles ä ceux obtenus avec ce compose.

Les solutions de Bisulfite paraissent neanmoins un peu plus oxy-
dables que celles Metabisulfite de potasse. Ainsi, la quantite de Bisulfite
oxyde apres trois semaines, en operant le flacon ouvert, est de 37 gr.
pour 100 gr. de Bisulfite commercial employe dans la solution, renfermant

1 gr. de Bisulfite de soude commercial dans 100 cc.
Dans le cas du Metabisulfite, ces memes nombres etaient de :

Avec la Solution ä 2 la quantite de Sulfite oxyde est de 34 gr. env.
Avec la Solution ä 6"/0, — — 32 gr. „
Avec la Solution ä 10°/0, — — 29 gr. „
Avec la Solution ä 20 "/<» — — 23 gr. „
Avec la Solution ä 40°/,, — — n gr. „
Avec la Solution ä xoo°/0, — — 5 gr. „
Avec la Solution commerciale — — 1 gr. 5 „

23 gr 0/0 de Metabisulfite dans la solution ä 1 °/0

Les nombres obtenus avec le Bisulfite de soude sont done notable-
ment plus eleves que ceux obtenus avec le Metabisulfite de potasse,
mais on remarquera que la solution de Bisulfite du commerce ne ren-
ferme en realite que 40" u de NaH S O3. Si on ramene les solutions a
des teneurs comparables en compose sulfitique, on trouve des nombres
assez comparables entre eux, mais neanmoins plus faibles pour le
Metabisulfite de potasse que pour le Bisulfite de soude.

2 Na HSO3 SO2 4- H2 O + SO3 Na2

2" Bisulfite de soude en solution.

19 gr. 66 °/0

19 gr- %
16 gr. 66 °/0

12 gr. 66 °,0
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Conclusions.

L'etude precedente permet de tirer les conclusions suivantes :

i° Le Metabisulfite de potasse cristallise ne s'altere pas sensible,
ment dans l'air sec ou humide.

20 Les solutions de Metabisulfite de potasse conservees au contact
de l'air s'alterent. Cette alteration est notablement plus faible que celle
des solutions correspondantes de Sulfite de soude pour les solutions
diluees. L'alteration est au contraire plus grande pour le Metabisulfite

de potasse que pour le Sulfite de soude lorsque la concentration
atteint 20 #/0'

30 l.'influence de la concentration des solutions sur leur oxydabilitc
ä l'air est beaucoup moins importante avec le Metabisulfite de potasse
et le Bisulfite de soude qu'avec le Sulfite de soude.

40 Le Bisulfite de soude cristallise est tres alterable ä l'air, mais
ses Solutions se comportent ä peu pres comme Celles du Metabisulfite
de potasse.

Au point de vue pratique il resulte de notre etude sur l'alteration
ä l'air des divers derives de l'acide sullureux employes en photographic,

que pour la preparation des revelateurs, le Sulfite de soude
anhydre nous paralt devoir etre prefere aux autres derives de l'acide
sulfureux.

Les solutions aqueuses etendues de Metabisulfite de potasse, bien
qu'un peu moins alterables ä l'air que Celles de Sulfite de soude anhydre,

presentent le grave inconvenient de necessiter, au moment du
developpement, une addition d'alcali (en quantite exactement calculee)
ce qui, ä notre avis, doit faire rejeter au point de vue pratique l'em-
ploi du Metabisulfite de potasse comme succedane du Sulfite de soude
anhydre.
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