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SUR L'ELTERATION A L'AIR

DU
SULFITE DE SOUDE CRISTALLISE

par MM. A. et L. LumMIERE et A. SEYEWETZ.

S 0 S—-<

En se basant, d’'une part, sur l'efflorescence rapide qui se produit
dans certaines conditions, quand on expose a l'air le sulfite de soude
cristallisé, et, d’autre part, sur ’augmentation de la teneur de ce pro-
duit en sulfate, un grand nombre d’auteurs ont conclu a son oxydation
rapide a I’air.

Namias ! a signalé le peu de constance de la composition du sulfite
de soude cristallisé résultant de sa tendance a perdre a l’air un peu
d’eau de cristallisation, ce qui le rend plus riche en sulfite proprement
dit.

Il a indiqué aussi qu’en déshydratant le sulfite cristallisé par chaut-
fage, on le transforme en sulfite anhydre, mais que cette opération,
faite au contact de lair, transforme une partie du sulfite en sulfate. Le
méme auteur a montré récemment que le sulfite cristallisé conservé en
flacons bouchés ne s’altére pas sensiblement, surtout si on remplace
Pair -du flacon par du gaz d’éclairage . :

Devant cette diversité d’opinions, nous avons cherché a déterminer
d’une facon précise, les causes qui favorisent ’oxydation du sulfite de
soude cristallis¢, afin d’établir les précautions a prendre pour empécher
cette oxydation. Nos expériences ont été faites dans des conditions
comparables a celles que nous avons décrites dans notre précédente
étude sur Paltération a Pair du sulfite de soude anhydre. Nous avons
examiné, d’'une part, l’altération du produit a I'état solide et, d’autre
part, celle de ses solutions aqueuses.

! Namias, Chumnie photographique, p. 274 (C. Naud, édit., Paris).
2 Revue suisse de Photographie, décembre 1903.
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1* Sulfite de soude cristallise a I’état solide.

Nous avons exposé a lair, en couche mince, dans des conditions
variables, diverses portions d’'un méme échantillon de sulfite de soude
cristallisé. L’une des portions était abandonnée dans de Pair relative-
ment sec a la température de 13°, l'autre dans une atmosphére trés
humide également a 15°, une troisiéme [ortion était maintenue a la
température de 45° et une quatriéme a 100°. Au début de ces essals,
chaque portion était titrée au moyen de la liqueur d’iode, comme nous
I’avons indiqué pour le sulfite anhydre, puis, tous les jours, un nou-
veau titrage indiquait la quantité de sulfite restant dans la solution.
Dans le tableau suivant, nous avons indiqué les résultats de ces titra-
ges exprimés en centimétres cubes de liqueur d’iode, demi décime
normale correspondant a 10 cc. de liqueur de sulfite cristallisée a 2 ..

| Sulfite cristallisé | ¢ . . |
! | . e cristalli i
| Dt i sepe dary. ?“?qu;'g Z:qlsse Sulfite eristallisé | Sufite cristallisé |
, sec. l'air trés humide. | maintenu a 450 | maintenu a 1000 ll
Tempér. 15° Tempér. 15° 'ﬁ
' = I
Liq. d’iode Lig. d’iode Liq. d’iode Liq. d’iode |
21 décembre 26,1 cc. 26,1 cc. 26,1 cc. 26,1 cc.
(titrage initial) .
24 décembre 28,2 28,1 38,2 57,4
27 " 29,3 28,4 58,2 58,1 *
30 # 30 28,8 58,2 38,1 \
3 janvier 30,1 28,8 58,1 . 58,1
6 30,3 28,7 58,1 58,1
9 » 394 28:7 - -
12 " 30,9 2897 - -
15 ” 3116 28!7 - -
18 " 34 28)5 - - i
2t 36,3 28,7 — —
24 39,5 28,7 = -
‘ 27 ” 41,4 2818 - _

Les chiffres précédents semblent donc montrer que le sulfite de
soude cristallisé exposé a l’air sec s’anhydrifie peu a peu sans qu’il
paraisse s’oxyder sensiblement (son aspect cristallin disparait peu a
peu et apres s’étre effleuri a la surface, il tombe en poudre). Il est im-
possible, d’aprés le titrage de l'acide sulfureux, de déduire la teneur
en acide sulfurique, mais un dosage d’acide sulfurique effectué sur le
produit initial et sur le méme produit aprés 37 jours d’exposition dans
I’air sec (du 21 décembre au 27 janvier), donne des poids de sulfate de
baryte qui sont sensiblement entre eux comme les nombres trouvés
dans les titrages 26,1 et 41,4. La quantité d’acide sulfurique trouvée
dans le sulfate initial correspond a 1 °/, de SO, H, pour 100 gr. de sul-
fite cristallisé.

Dans P’air trés humide, il y a eu au début un trés faible enrichisse-
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ment, puis la teneur en acide sulfureux est restée sensiblement cons-
tante. On peut supposer dans ce cas que la déshydratation se produit
lentement, mais étant accompagnée d’une oxydation, le titre en acide
sulfureux n’augmente pas notablement. Quoique l'aspect des cristaux
a peine effleuris paraisse plutoét indiquer que la déshydratation se
produit d’une fagon peu appréciable et qu’il n’y a pas lieu de faire I’hy-
pothése d’une oxydation pour expliquer la constance du titre en acide
sulfureux, nous avons, par un dosage d’acide sulfurique, vérifié cette
hypothése. Les poids de sulfate de baryte obtenus avec le sulfite cris-
tallisé initial et ce méme sulfite a la fin de ’expérience aprés son
exposition dans l'air trés humide, sont sensiblement entre eux comme
les nombres 26,1 et 28,8 trouvés 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
cristallisé, exposé soit a 43° soit a 100°, s’enrichit trés rapidement en
acide sulfureux en s’anhydrifiant. Le chiffre final trouvé est supérieur
au double du chiffre initial, ce qui semble prouver que le sulfite cristal-
lis¢ renfermait une certaine quantité d’eau d’interposition indépendante
de I'eau de cristallisation .

INFLUENCE DE L’ALCALINITE OU DE L’ACIDITE DU SULFITE CRISTALLISE
SUR SON ALTERABILITE A L’AIR.

Comme les sulfites de soude cristallisés commerciaux ont une réac-
tion alcaline plus ou moins marquée, suivant qu’ils ont été cristallisés
en présence d’'un petit exceés de bisulfite ou d’un excés de carbonate
alcalin, nous avons examiné ’influence de cette plus ou moins grande
alcalinité sur Paltérabilité a Pair du sulfite cristallisé. Dans ce but, nous
avons préparé deux échantillons distincts, ’'un cristallisé au sein d’une
liqueur a réaction tres alcaline et 'autre dans une solution fortement
acidulée par le bisulfite de soude. La premiére solution renfermait
2 kg. de sulfite cristallisé, 2 litres d’eau et 100 grammes de carbonate
de soude Solway, dans la deuxiéme, on avait remplacé le carbonate de
soude par 200 cc. de bisulfite de soude commercial. Bien que cristalli-
sant dans une liqueur fortement acide a la phénolphtaleine, ce dernier
sulfite présentait, aprés avoir €été essoré, une réaction faibiement alca-
line a ce méme réactif, ce qui prouve bien que l’alcalinité du sulfite est
sa réaction propre et non celle de 'excés d’alcali dont il peut étre
souillé.

L’échantillon cristallisé, en présence de l'excés de carbonate de
soude, colore la phtaleine en un rouge beaucoup plus intense que celui
obtenu en liqueur acide. Quatre échantillons de chacun de ces sulfites
ont été étalés a 'air dans les mémes conditicns que celles indiquées
plus haut pour le sulfite cristallisé normal. Les résultats des titrages

! Le rapport entre les poids d’acide sulfurique trouvés dans le sulfite initial et
le sulfite, maintenu 3 jours a 1000 est sensiblement le méme 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 centimétres cubes de liqueur d’iode !/, décime

normale, correspondant dans chaque cas a 10 cc. de solution de sulfite
a 2 °/,, sont consignés dans les tableaux suivants :

l . ‘ SULFITE DE SOUDE
, SULFITE DE SOUDE CRISTALLISE CRISTALLISE EN SOLUTION
I EN SOLUTION ALCALINE ACIDE

— e e
Exposé Exjinas | ; A Expose Fxposé . :
f Piite 3 a ]"E\ll‘ Main- | Main- A a l'air | Main- | Main-
f Temp 15 | Temp. 150 R45° | 8 Toob ETemp. 15¢ | Temp, 150 i
| —
| | |
3o décemb.| 26,1 | 26,1 | 26,1 | 26,1 | 27,5 27,5 27,5 | 27,5 |
[{titrage initial) i 3

3t décemb.| 26,4 | 26,1 | 54,4 | 56,2 | 28,1 276 | 36 56,1 |
. 3)anvier | 27,3 | 26,3 | 543 | 362 | 20,3 | 27,9 | 56,1 | 36,0 |
6y 28,2 | 27,2 | 36 56,1 | 30 28 56,1 | 36,1
9 29,5 | 23,3 | 56 | 561 | 309 | 281 | 56 | 36,1
(12, 3L3 | 274 | — — | 331 | 28,1 | — — |
115 337 | 213 | — — | 336 =281 | — — |
1B, 359 | 214 | — - 354 | 283 | — — |
|21, 39 | 23| — | — | 364 283 — | —
24 434 | 27,3 | — — 37 | 284 | — — |
27 46,5 | 27,4 | — — | 35| 286 | — | —
H 6 février | 50,6 | 27,6 — — 34,8 | 28,2 — —

Les chiffres précédents ont été, dans chaque cas, complétés par un
dosage d’acide sulfurique fait au début sur le sulfite initial et a la fin
de chaque essai sur ’échantillon correspondant. Dans tous ces dosages,
sauf dans le cas de sulfite cristallisé en solution acide exposé a l'air
sec,"la quantité d’acide sulfurique trouvée est toujours sensiblement
proportionnelle a la teneur en sulfite, ce qui tend a prouver que dans
les autres cas aucune oxydation appréciable n’a accompagné la déshy-
dratation, méme dans le cas de I'exposition a lair trés humide. Les
résultats ainsi obtenus montrent donc que dans la majorité des cas, le
seul phénomeéne qui semble se produire est une déshydratation. LLa
perte d’eau est insignifiante quand on opére dans l’air trés humide, a
la température ordinaire, mais elle devient importante quand le sulfite
est exposé dans ’air sec, surtout si ce sulfite provient d’une cristallisa-
tion en présence d’'un exces de carbonate de soude.

L’anhydrification est trés rapide vers 435° et 50° et encore plus
rapide a 1oo°, mais, a partir de 50° le sulfite commence a fondre dans
son eau de cristallisation avant de se déshydrater.

(A suivre.)
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