METHODE AU DITHIONITE

Méthode mise au point vers la fin des années cimeyaar Mehra et Jackson, puis améliorée
par Waller et Hansen (Asselborn, 1985), la métraddithionite est utilisée pour décaper les
echantillons de leurs enduits d'oxydes de fer.tQies méthode particulierement efficace, en
tout les cas si I'on opere selon les régle de.l'art

Le principe repose sur la transformatles hydroxydes ferriques, peu solubles, en
hydroxydes ferreux, beaucoup plus faciles a metirsolution.

Le gros intérét de cette méthode, stiggaurapport a celles qui utilisent des acides
forts, est qu'elle peut étre utilisée sur des naiméigenéralement solubles dans ces mémes
acides (calcite, pyromorphite...) sans aucun risglle est aussi intéressante pour la rapidité
de son action puisqu'elle agit en quelques hearesgximum en 24 h). La durée et
l'importance du ringage sont trés raisonnablesseptoduits employés sont peu toxiques pour
le préparateur, en tout les cas si celui-ci regpleien les régles de manipulation. C'est
certainement une des méthodes de nettoyage desigria moins dangereuse tant pour les
échantillons que pour le collectionneur.

Sur le registre des inconvénients, denmaosurtout que le protocole avec solution
tampon est un peu enquiquinant. Cela explique dante pourquoi il est rarement suivi et par
voie de conséquence la déception de certains toleeurs qui jugent la méthode peu
convainquante. Signalons aussi, la conservatigoraduit et son stockage qui demande un
minimum de précautions (voir la fiche techniqueganadré).

Le dithionite peut-étre utilisé de denanieres: avec une solution tampon (tres
efficace) ou... sans solution tampon (peu effidace)

Méthode avec solution tampon:
Matériel nécessaire:

- récipient conseillé: boite plastique avec couleedu genre "boite alimentaire”. A proscrire:
récipient meétallique type vieille casserole!

- balance du type pése-lettre (inutile si vous yanegurez nos packs dans lesquels les
produits sont déja dosés)

- agitateur en verre ou baguette en plastique rgfémence).
Produits nécessaires:

- dithionite de soude dit encore dithionite de sadibu hydrosulfite de soude (Na2S204)

- citrate de sodium, dit encore citrate de soudeenuoute rigueur, tri-sodium citrate
dihydraté (C6H5Na307 - 2H20)

- bicarbonate de soude dit encore bicarbonate diareocou carbonate acide de sodium ou, en
toute rigueur, sodium hydrogénocarbonate (CHNaO3).

Tous ces produits sont en vente en différents tiondiements sur ce site (voir catalogue)
Mode opératoire.

1. Préparer d'abord la solution tampon en diluantgétement 28 g de bicarbonate de soude
et 59 g de citrate de sodium par litre d'eau. $#ilide préférence un agitateur en verre ou en



plastique pour bien homogénéiser la solution qitidvenir transparente et limpide comme
de I'eau pure. Si la dilution compléte s'obtieffiaiement, on peut tres Iégérement tiédir le
bain et laisser refroidir a température ambiantnausage. Petite remarque... de taille: le
citrate de sodium et I'acide citrique (C6H807-H2©@)sont pas les mémes produits. La
confusion susceptible d'étre faite provient dudai¢ le citrate de sodium est, curieusement,
parfois appelé acide citrique, surtout chez nokegoks anglo-saxons. Contrairement a ce qui
a été écrit notamment dans le n° 261 de le revuidux et Fossiles, p 19, a propos de la
solution Waller, on ne peut pas substituer ces geoduits. Il y a deux raisons a cela.
D'abord parce qu'avec le citrate de sodium, ongreépne solution tampon alcaline (pH de 9
a 10) alors qu'avec l'acide citrique, la solutibteaue est franchement acide (ph environ 2).
De la découlent des problemes générés par le dithien milieu acide (voir plus loin). La
deuxieme raison est que l'acide citrique utilisésdzes conditions précipite des sels jaunes,
—un peu comme avec l'acide chlorydrigue— difficdesettoyer.

2. Préparer une dose de dithionite a raison def&8 Gtre de solution tampon utilisée.
Verser environ toutes les unes ou deux minutegrangon de la dose préparée de dithionite.
A ce sujet, la littérature parle d'1 g toute legjaninutes. Dans la pratique, on peut verser a
chaque fois, c'est a dire a peu pres toutes lesaneeux minutes, environ un dixieme a un
cinquiéme de la dose préparée. Pour rythmer laiérécp des ajouts de dithionite, on peut se
baser sur le temps nécessaire pour avoir, apregietsoport, une dilution complete du
dithionite. Celle-ci se traduit par I'obtentionmkusolution parfaitement limpide. L'objectif de
cette opération fractionnée est de limiter I'écfeanént, par exothermie, de la solution et
éviter la décomposition du dithionite. Cette demmige traduit surtout par la formation de
soufre et de sulfures insolubles et par le dégagedien gaz toxique: le dioxyde de soufre.

3. Agiter doucement le bain quelques instants p@am homogénéiser la solution, immerger
I'échantillon a traiter et laisser agir 24h apnégirafermé le récipient avec son couvercle.
Cette derniere recommandation a une nouvelle fmis put d'éviter la décomposition du
dithionite et, accessoirement, de limiter la maswaideur de chou-fleur pourri qui se dégage.
Cette odeur est normale. Toujours a cause du ridgguigcomposition du dithionite, éviter
aussi d'exposer le récipient contenant le baineasonrce de chaleur (au soleil I'été, prés d'un
radiateur I'hiver) et ne pas laisser I'échantiianaiter plus de 24 h dans le bain, ledit bain
n'étant plus réutilisable passé ce délai. Signadoissi que si une solution de dithionite craint
le chaud (a partir de 25°C, il peut commencer @s®mposer), il est complétement
inefficace en dessous de 15°C. Autrement dit poer e meilleur parti du produit il est
conseillé de maintenir le bain & une températureh@ de 20°C. Cela dit, on peut aussi
légerement tiédir le bain au alentour de 30°C. Cuelére ainsi considérablement la vitesse
de décapage(quelques minutes a une heure) maisgtiatt il faudra étre tres vigilent pour
éviter la précipitation de sels noirs.

4. Retirer I'échantillon et rincer rapidement diabavec un peu de solution tampon (c'est ce
qui est recommandé mais cela ne semble pas vrautiEntpuis a I'eau courante du robinet
(si elle n'est pas trop calcaire). L'immerger elesquelques heures dans un récipient
contenant de I'eau du robinet, eau que I'on charjeu 3 fois.

5. En principe, I'échantillon doit ressortir impabte. Si cela n'était pas le cas, on peut
renouveler le traitement au dithionite avant I'étdp rincage.

Récapitulatif en images des différentes étapes ldgm&paration d'un bain de dithionite
Méthode sans solution tampon:



Chez les amateurs, c'est la méthode la plus coueam@mployée, pour ne pas dire la seule!
Il faut dire, qu'avant la mise en place de notrgise de diffusion de produits chimiques, il
était difficile de se procurer du citrate de sodi@amoindre frais (et encore un petit coup de
pub!).

La méthode consiste a diluer une cuillerée a sageenviron 10 a 15 g de dithionite pour 3
ou 4 litres d'eau. On plonge le spécimen a nettb®exr 24 h. On rince et hop! c'est terminé!
Si la préparation est réduite a sa plus simpleesgion, le résultat est loin d'étre a la hauteur
de ce que lI'on attend avec la solution tampon. Brgandu, compte tenu de cet usage
"adapté"du produit, on ne s'étonnera pas si begudewollectionneurs sont dégus et
concluent par ce fait a lI'inéfficacité de la méthod cela, il faut aussi ajouter que bien
souvent le dithionite employé a perdu une partisefecapacités réductrices faute d'avoir été
conservé dans des conditions ad hoc, notammaeatirade I'humidité et de l'air (stockage
dans un récipient étanche en présence d'un desgicgassi, soulignons que les regles et les
guantités de produits a employer ne sont pas pémsode maniere fantaisiste. Elles ont leurs
raisons! Vouloir les ignorer conduit forcément & désillusions. Celles-ci sont d'autant plus
ameres que non seulement l'efficacité en souffie laa conséquences sur I'échantillon et la
sécurité du préparateur peuvent étre mises a maloi€i resumes les principaux risques:
Risques pour I'échantillon:

Dans le cas ou la quantité de dithionite est ttepée (c'est a dire du point de vue pratique
plus d'une cuillerée a soupe pour 3 ou 4 litresu)'eu si la solution s'acidifie pour une des
mille raisons exposées dans notre principe de (vasela fiche principes généraux), il peut
se former dans le bain des sulfures de fer ou direspar décomposition du dithionite. Ces
dépbts sont une véritable plaie pour I'échantiforiout dans le cas ou il y a formation de
sulfures de fer. Ceux-ci se manifestent au dépadomnant un léger voile noir dans I'eau qui
peut progressivement s'épaissir jusqu'a troublassambrir I'eau du bain (voir image ci-
contre montrant la formation de sulfure de fer dam$ain de dithionite). Il va s'en dire
gu'aux moindres signes de ce phénomeéne, il faaenrapidement I'échantillon car ces
sulfures se déposent rapidement au fond du rétiptedonc, au passage, sur I'échantillon. lls
forment alors des enduits noirs ou noiratres quasinmpossibles a enlever sans l'utilisation
hasardeuse d'acides forts. Pour limiter ce genresgees, certains préparateurs préconisent,
hormis un dosage modéré du dithionite, d'alcaliiessolution par ajout de quelques
centimetres cubes d'ammoniaque ou de soude (soé deux cuillerées a soupe pour nos 3
ou 4 litres de bain). C'est un procédé qui restgmdaout peu efficace.

Cela étant dit, attirons I'attention Eufait qu'il ne faut cependant pas confondre la
formation de sulfate de fer de couleur noire at@ssbmbrissement en brun foncé d'un bain
de dithionite "fonctionnant” normalement
Risques pour le préparateur:

En milieu acide ou en état de décomposition, leialiite dégage un gaz toxique: le dioxyde
de soufre (voir la fiche technique du produit). Goenil ne sert a rien de s'exposer a ce risque
inutile, on ne peut que conseiller de préféreilibation de la solution tampon qui a pour
principe de stabiliser le pH a un niveau optimueifitacité et de sécurité.

Traitement des "produits" jaunes aprés acide:

Fréguemment apres un bain de plusieurs jours danidd chlorhydrique, les échantillons
ressortent imprégnés de "produits” jaunes difficddaire disparaitre. Certains petits malins
ont découvert qu'en traitant I'échantillon récadeit au dithionite, on pouvait s'en défaire
facilement (pour traiter ces produits jaunes negemmandons plutot I'acide tartrique).



Comme en général, ils utilisent la méthode sangisol tampon, ils s'exposent aux risques
évoqués plus haut concernant les bains acidese Baunieux, voici un protocole que nous
pouvons recommander:

1. a la sortie du bain acide, laver abondammerta tourante du robinet I'échantillon &
traiter, puis le laisser tremper quelques joursegiouvelant de temps en temps l'eau. Il y a de
grandes chances pour que les "produits” jaunedépart invisibles dans I'eau, s'oxydent et se
transforment en enduits couleur rouille (c'est bigme mais si cette réaction ne se fait pas, ¢a
marche quand méme!)

2. préparer un bain avec 30 a 50 g de bicarboraseade par litre (tiédir IéEgerement le bain
si vous avez du mal a dissoudre le bicarbonatédseatremper I'échantillon a traiter 24 h
minimum. Rincer a I'eau courante du robinet.

3. faire un traitement classique au dithionite as@ation tampon.
Voila! Vous nous en direz des nouvelles!...



