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Le sulfite de soude est, comme on le sait, habituellement employe
pour empecher l'oxydation ä l'air des solutions revelatrices, gräce ä sa

propriete de se transformer facilement en sulfate. II absorbe, en effet,
rapidement l'oxygene de l'air qui pourrait agir sur le developpateur.
On sait que cette Oxydation peut se produire spontanement avant que
le Sulfite ait ete employe dans la preparation des revelateurs, soit
pendant sa fabrication, soit dans les vases ou on le transporte, soit en
solution, lorsqu'on prepare celle-ci ä l'avance. Par suite de cette oxy-
dabilite, le sulfite de soude est done susceptible d'alteration, ce qui
rend son action incertaine et empeche d'obtenir dans la preparation
des revelateurs des resultats constants.

Tout recemment, Namias 1 a montre par l'analyse de divers echan-
tillons de sulfites anhydres et cristallises commerciaux, que ces pro-
duits ont une teneur variable en sulfite pur, pouvant dans certains cas
s'abaisser jusqu'ä 44,2 °/0, mais ne s'elevant pas au-dessus de go °/„. II a

reconnu, en outre, que l'alteration ä l'air est plus rapide avec le sulfite
de soude anhydre, qu'avec le produit cristallise. II a enfin confirme les
experiences d'Ellis et de divers auteurs 2 sur l'oxydation rapide des
solutions aqueuses de sulfite de soude commercial dans une bouteille ä
moitie pleine. Cette alteration aurait lieu meme en operant ä l'abri de
l'air.

En raison de l'alterabilite du sulfite de soude, Namias conseille de

SUR L'ALTERATION A L'AIR

DU

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

1 Revue snisse de Photographie, p. 513 (1903).
2 Hauberrisser, Das Atelier des Photographen, p. 129 (1903).
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renoncer ä l'emploi de ce corps et de le remplacer par le metabisulfite
S02

^
O K

de potasse O corps tres peu alterable. Malheureusement, ce
S02 ' O K

corps a une reaction acide et retarde notablement le developpement,
aussi, pour l'utiliser dans les memes conditions que le Sulfite de soude,
il est necessaire d'additionner ses solutions de quantites convenables
de potasse ou de soude caustique (3,5 gr. de soude ou 5 gr. de potasse
pour 10 gr. de metabisulfite, d'apres Namias).

Nous avons pense qu'il etait preferable, avant de condamner l'emploi
si pratique du Sulfite de soude en Photographie et son remplacement
par un corps acide qui doit etre neutralist au moment de son emploi,
d'etudier quelles sont les conditions d'alteration du Sulfite. II sera alors
possible d'indiquer les moyens ä employer pour empecher ou reduire
ä son minimum cette alteration.

Nous nous sommes proposes de determiner les causes qui favorisent
l'oxydation ä l'air non seulement du sulfite de soude anhydre et du sulfite

de soude cristallise, mais aussi du metabisulfite de potasse ou du bisulfite

de soude, c'est-a-dire tous les derives de l'acide sulfureux les plus
couramment employes en Photographie.

Dans l'etude suivante nous nous bornerons ä exposer les premiers
resultats de nos travaux; ils sont relatifs seulement ä l'alteration ä l'air
du Sulfite de soude anhydre.

1° Alteration du sulfite de soude anhydre ä l'etat solide.
Nous avons d'abord recherche si le sulfite de soude anhydre s'oxyde

ä l'air lorsqu'on l'expose en couche mince ä la temperature ordinaire,
soit dans l'air relativement sec, soit dans l'air tres humide, ainsi qu'aux
temperatures de 50° et de 100°. Pour suivre l'alteration du sulfite, nous
y avons dose l'acide sulfureux au moyen d'une liqueur d'iode demi de-
cime normale, qu'on ajoute dans 10 cc. de liqueur de sulfite ramenee
par dilution dans tous les cas ä une teneur de 1 °/0. Ces xo cc. de liqueur
places dans un verre et etendus de leur volume d'eau sont additionnes
de quelques gouttes d'empois d'amidon. On introduit peu ä peu dans
ce melange la liqueur d'iode titree jusqu'ä coloration bleue persistante.

Void les resultats des titrages effectues surun sulfite anhydre :

Date du titrage
Air relativenjent

sec.
Temper. 15°

Air tres humide.
Temper. 150

Sulfite maintenu
ä 50»

Sulfite maintenu
ä ioo°

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

5 decembre 29 CC. 29 CC 29 CC. 29 cc:
8 29,1 28,7 29 29

12 „ 29 26 29 29,1
16 „ 28,8 25.5 28,9 29,2
21 „ 29 24,1 28,7 29,1
30 28,5 24 28,5 29

5 janvier 28,5 21 28,7 29 j
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Les resultats precedents montrent done que le sulfite de soude anhy-
dre1 ä l'etat solide et sec ne s'altere pas sensiblement ä l'air, nteme s'il
est porte ä une temperature de 100". L'alteration a lieu, mais lente-

Baulmes. Baulm^-

ment lorsque ce produit est expose ä l'air tres humide. Dans tous
les cas, du reste, on s'est place dans les conditions les plus favo-

1 Ce sulfite anhydre dont 10 cc. de solution k 10 °/0 exigent 29 cc. de liqueur
demi-decime normal (6,35 gr. par litre) renferme, d'apres le ealcul, gr. °/o
de sulfite pur SO3 Nae.
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rabies a l'oxydation, le sulfite ayant ete place ä l'air en couche
tres mince.

2° Alteration des solutions de sulfite de soude anhydre.

Divers auteurs ont signale l'alteration que subissent les solutions de
sulfite de soude, mais aucune observation precise n'a ete faite jusqu'ici
sur la rapidite de cette alteration pour une concentration determinee
ainsi que sur l'influence de la temperature et de la concentration sui
la vitesse de l'oxydation.

A. Influence de la concentration pour une meme temperature.

On a fait avec un meme echantillon de sulfite de soude anhydre
deux litres de solutions ä i °l0, 3 %, 5 %, 10 % et 20 %. Chacune de
ces solutions a ete divisee en deux parties egales et chaque portion,
soit un litre, a ete mise dans deux flacons de deux litres, dont l'un a

ete bouche et l'autre est reste debouche, afin d'etudier l'influence du
bouchage dans un flacon ä moitie plein. Chaque solution a ete titree
journellement.

Pour ce titrage, toutes les liqueurs ont ete convenablement diluees
de facon ä ne renfermer que 1 °/„ de sulfite. On a employe 10 cc. de

liqueur en operant exactement comme nous l'avons indique plus haut
Les resultats trouves dans ces titrages ne sont pas absolus, leur com-

paraison seule est interessante Les nombres obtenus varient, en effet,
suivant la dimention des flacons, la quantite de liquide qu'ils renfer-
ment, la surface de contact du liquide avec l'air, la temperature exte-
rieure.

En outre, pour une meme solution un nombre n'est pas tout a fait
comparable aux suivants et cela d'autant moins que la quantite de

liquide contenu dans le flacon devient plus faible au fur et ä mesure
des titrages quotidiens.

La surface d'absorption de l'oxygene reste, en effet, toujours la meme
quelle que soit la quantite de liquide.

Aussi remarque-t-on que dans les solutions s'oxydant le moins rapi-
dement, solutions qui sont Celles oü l'on a fait un tres grand nombre de

titrages, la vitesse d'oxydation s'accroit au fur et ä mesure que le
nombre de titrages augmente.

Dans le tableau de la page suivante, nous indiquons les resultats de

nos operations.
Le tableau ci apres montre que le rapport entre le poids de sulfite

oxyde au bout du meme temps, dans des solutions de concentration
variable et le poids total de sulfite que renferme un meme volume de
solution est d'autant plus faible que la concentration est plus grande

Ainsi, on voit qu'apres sept jours, la totalite du sulfite, soit 100 °/0,

est oxydee dans la solution ä 1 °/0, tandis qu'au bout du meme temps
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1

TENEUR
DUREE DU CONTACT

DE

LA SOLUTION i
AVEC L'AIR

POIDS
DE SULFITE

OXYDE
pour 100 gr. de

sulfite total
employe

POIDS
DE SULFITE

OXYDE
pour 100 cc. de
solution apres

7 jours

Solution a i °/0

Flacon ä moitie plein ^ Apres 7 jours, oxy-
ouvert. ^ dation totale

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
et bouche. Apres 14 jours, oxy-

dation totale

100 °/0

73 °/o

IOO °/0

i gr.
0 gr- 73

1

Solution a 3 °/0

r,, - Apres 7 joursFlacon a moitie plein A£r6s /2JjourSj oxy.ouvert j dation totale
Flacon ä moitie plein Apres 7 jours

et bouche. j Apres 1 mois.

61 °/o

100 °/0

20 °/6
72 °/0

i gr- 83

0 gr. 6

Solution a 5 °/( |

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
ouvert APres 18 Jours- oxy-ouvert' dation totale

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
et bouche. j Apres 1 mois.

27 °/o

IOO °/0

10 °/o
34 °/o

i gr- 35

0 gr- 5

Solution a 10 °/0
|

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
ouvert. j Apres 1 mois.

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
et ferme. j Apres 1 mois.

10 0/„
98 °/„

5 °/o

32 °/o

1 gr.

0 gr- 5

Solution a 20 °/0

Flacon ä moitie plein Apres 7 jours
ouvert. j Apres 1 mois.

Flacon ämoitie plein < Apres 7 jours
et ferme. i Apres 1 mois.

2.4 °/o

14 °/o

°,5 °/o
6.5 '40

0 gr. 48

0 gr. 1

il n'y a que 2,4 °/0 de la totalite du sulfite qui a disparu dans une solution

ä 20 °/0 F

1 Comme nous l'avons fait remarquer plus haut, les flacons de deux litres qui
renferment un litre de liquide sont ä moitie pleins au debut des essais, mais
lorsque les experiences ont ete repetees pendant un mois, il reste finalement
environ 50 cc. de liqueur dans le flacon de deux litres.
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Si Ton calcule la quantite de sulfite oxydee dans 100 cc. de solution,
on voit que c'est avec la solution ä 20 °/„ que cette quantite est la plus
faible. Ainsi, au lieu de 1 gr. environ de sulfite oxyde apres sept jours
pour 100 cc. de liquide dans la solution ä 1 °/0, on trouve seulement
0,48 gr. avec la solution ä 20 °/0.

On peut done considerer l'alteration des solutions de sulfite anhydre
ä 20 °/o comme notablement plus faible que Celle des solutions de
concentration moindre.

B. Influence de la temperature pour une mime concentration.

Nous avons repete des experiences semblables aux precedentes, en

operant avec des solutions de sulfite de soude anhydre ä 1 °/0 que l'on
a maintenues respectivement aux temperatures de 15, 25, 35 et 450.

Chaque essai avait lieu sur un litre de liquide place dans un flacon de

deux litres et comportait pour une meme temperature un flacon ouvert
et un flacon bouche.

Pour les flacons ouverts, on a obtenu l'oxydation totale :

Apres six jours, ä 150.

Apres quatre jours, ä 25°.
Apres trois jours, ä 350.

Apres deux jours et demi, ä 450.

Dans les flacons fermes, l'alteration a ete complete :

Apres quatorze jours, ä 150.

Apres douze jours, ä 25°.
Apres douze jours, ä 350.

Apres onze jours, ä 450.

L'oxydation parait done d'autant plus rapide que la temperature
est plus elevee, surtout si l'on opere en flacon ouvert.

C. Alteration des solutions a leur temperature d'ebullition.

Nous avons recherche avec quelle rapidite s'oxydent les solutions
de sulfite de soude anhydre ä divers etats de concentration quand on
les fait bouillir en presence de l'air. On a opere sur des solutions ä
1 °/o) 2 3 °/o> 5 °/oi 10 °/o et 20 °/o* Chaque solution etait titree avant
chauflage, puis portee et maintenue ä l'ebullition dans des capsules de
deux litres, en prenant la precaution de compenser la perte d'eau au
fur et ä niesure de l'evaporation. On arretait chaque operation au bout
du temps convenable et on procedait au titrage. Dans tous ces titrages,
la solution a ete ramenee apres refroidissement exactement ä son
volume primitif, puis diluee de telle sorte que sa teneur correspondit
ä 1 °/0 par rapport ä la liqueur initiale.

Nous indiquons dans le tableau suivant les resultats obtenus dans
le titrage des solutions de sulfite anhydre de diverses concentrations,
apres ebullition pendant des temps variables.
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TENEUR
DE LA SOLUTION

DUREE
DE L'EBULLITION

POIDS DE SULFITE
OXYDE

pour 100 grammes
de sulfite total

employe

POIDS DE SULFITE
OXYDE

pour 100 cc.
de solution aprfes 2 h.

d'ebullition

Solution ä 1 °/0
2 heures 97 °/0
2 1/J heures

j
100 °/0

0 gr. 97

1

Solution ä,t/ 1 2 heures | !9 °/o I 0 8r- 57Solution a 3 /„
^ 4 heures [ 44 o/#

Solution ä 5 % 2 !:eures 'S-6 :(o 0 gr. 68
0

J s heures 27,5 °/0

Solution ä 10 •/„
1 2 heures 2'7 0°(o 0 §r- 27

,0 j 10 heures 14 u/0

1

Solution ä 20 »/0
2 ^eures

10 \ 12 heures
0,8 °/0 ; 0 gr. 16

4.5 °/o

L'examen des chiffres du tableau precedent montre qu'ä leur
temperature d'ebullition, les solutions etendues sont beaucoup plus oxyda-
bles que les solutions concentrees. Ce resultat peut se deduire non
seulement de l'examen comparatif des poids de sulfite oxyde, par
rapport ä 100 gr. de sulfite employe, mais aussi par rapport ä un
meme volume de solution.

Si l'on compare, par exemple, les solutions ä x °/0 et ä 20 °/0, on
voit qu'apres deux heures d'ebullition il y a eu dans la premiere 97 °/0
de la totalite du sulfite qui s'est oxydee et 0,8 °/0, dans la deuxieme,
soit 0,97 de substance pour 100 cc. de solution ä 1 °/0 et 0,16 gr. pour
le meme volume de solution ä 20 %•

Cause de l'oxydation des solutions de sulfite de soude.

Nous avons recherche ä quelle cause on peut attribuer l'oxydation
des solutions de sulfite de soude. L'oxygene primitivement dissous
dans l'eau ne nous a pas paru influer sensiblement sur cette alteration,
car on n'observe pas de difference appreciable dans la vitesse d'oxyda-
tion en employant des solutions preparees avec de l'eau bouillie ou
non bouillie et conservees dans des flacons hermetiquement bouches.

Dans tous les cas, les solutions de sulfite de soude anhydre ne
subissent pas d'alteration appreciable quelle que soit leur concentration,

meme au bout d'un temps tres long, si on les conserve en flacon
plein et bouche hermetiquement, quelle que soit la temperature exte-
rieure.
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L'oxygene de l'eau ne parait done nullement intervenir dans le
phenomene et l'oxygene de l'air seul semble etre l'agent de la reaction.
C'est sans doute en se dissolvant dans le liquide au fur et ä mesure de

sa fixation que l'oxydation peut se poursuivre.
N'y a-t-il pas lieu de deduire, d'apres cela, que si les solutions

etendues s'oxydent plus facilement que les solutions concentrees, c'est
peut-etre parce que l'oxygene est moins soluble dans ces dernieres que
dans les premieres.

Conclusions.

On peut tirer des experiences precedentes une Serie de conclusions
pratiques :

i° Le sulfite de soude anhydre expose meme en couche mince ä

l'air, ä la temperature ordinaire ou ä temperature elevee, ne subit pas
d'alteration appreciable, sauf lorsqu'il se trouve dans une atmosphere
tres humide;

2° Les solutions de sulfite de soude anhydre de faible teneur s'oxydent
tres rapidement ä l'air ä la temperature ordinaire. Dans des solutions
de concentrations diverses, le rapport entre la quantite de sulfite oxyde
au bout du meme temps et la quantite totale de sulfite dissous est
d'autant plus faible que la solution est plus concentree;

30 Les solutions concentrees, ä partir de la teneur de 20 °/0, sont
tres fpeu oxydables, meme si elles sont conservees dans un flacon
debouche et presentant avec l'air une tres grande surface de contact.
II y a done avantage, si I'on veut conserver le sulfite en solution, ci

employer des solutions concentrees ;

40 A leur temperature d'ebullition, les solutions de sulfite de soude
anhydre s'oxydent d'autant plus rapidement qu'elles sont plus diluees.
A partir de la teneur de 20 °/0, on peut maintenir ä l'ebullition ä l'air
ces solutions sans qu'elles s'alterent sensiblement.
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