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CHIMIE

DES

MANIPULATIONS PHOTOGRAPHIQUES

PHOTOCOPIES POSITIVES

CHAPITRE PREMIER

PHOTOCOPIES AUX SELS D’ARGENT
PAR NOIRCISSEMENT DIRECT

1. Papiers au chlorure d’argent. — Si
I'on expose & la lumiére du chlorure d’argent
pur (*), soit isolé, soit réparti a la surface d'un
papier formé seulement de cellulose pure (pa-
pier filtre), on voit ce corps qui, préparé dans
Pobscurité, est blanc, se foncer progressivernent
et arriver & une leinte gris violacé pale. Cerlaines
expériences, dues notamment a Giintz et a Carey-
Lea, permettent d’assimiler le produit de celte
réaction, d’ailleurs extrémement lente, au sous-

(1) G. H. NirweNGcLowsKLl, — Chimie des Manipula-
tions photographiques, 1, 1 4 9. Encyclopédie scien-
tifique des Aide-Mémoire,
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chlorure d’argent (Ag®Cl) préparé directement a
partir du sous-fluorure.

Si, d'aulre part, un morceau de ce méme pa-
pier a filtrer est plongé dans une solution d’azo-
tate d’argent, séché, puis exposé & fa lumiére, on
constate 4 la longue une altération, mais si lente
que l'on pourrait croire d’abord a I'insensibilité
absolue de cette préparation; au bout, cependant,
de trois ou quatre jours, on apercoit une feinte
brun faible qui peut étre attribuée & la décompo-
sition du sel d’argent en métal libre, d'une part,
et acide azotique, d’autre part ; or 'acide azotique
dissout & froid I'argent; c’est précisément a ce
fait qu’est due la lenteur extréme de la réaclion,
contrariée au fur et a mesure par la réaction in-
verse; si I'on ajoute une substance sur laquelle
vienne se détruire l'acide azotique formé, la
réaclion est, au contraire, trés rapide et quelques
heures suffisent au noircissement, comme on le
peut constaler en opérant, non plus sur papier
pur, mais sur un papier encollé, cest-a-dire
couvert d'une mince couche d’empois d’amidon,
d’albumine ou de gélatine, comme le sont les
papiers a écrire ordinaires. Si enfin 'on couvre
un papier encollé d’un mélange de chlorure
d’argent et d’azotale d’argent en excés, ou mieux,
si I'on forme, par trempages successils, d’abord
dans une dissolution d’un chlorure, puis dans
un bain d’azotate d’argent, ces deux sels dans Ja
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couche méme del'encollage, on obtient un papier
a noircissement trés rapide. L’encollage joue
d’ailleurs dans ce phénomeéne un role considé-
rable, comme Pont reconnu, dés 1860, MM. Da-
vanne et Girard :

« 1° Les épreuves en I'absence d’encollage
sont grises et lourdes;

« 2° L'abondance de I’encollage est la princi-
pale cause qui fait varier les tons du papier;

« 3° Le ton est d’autant plus vif, la finesse
parait d’autant plus grande que I'encollage est
plus abondant, si I'on n’excéde pas d’ailleurs
certaines limites indiquées par 'expérience ;

« 4 La gélatine fait virer vers le rouge pour-
pre, 'amidon vers le rouge orangé (!) ».

11 est d’ailleurs aisé de constater directement
I'existence de combinaisons organico-argentiques
de l'azolate d’argent avec 'albumine ou avec la
gélaline ; ce sont précisément les produits d’alté-
ration de ces corps par la lumiére qui réglent la
teinte définitive de I'image. Ainsi 'albuminate
d’argent, qui précipite par mélange des deux
corps indiqués, devient, & la lumiére, rouge
brique.

Les. travaux successifs de MM. Davanne et

(') DavanNe et Girarp. — Recherches sur la forma-
tion des images photographigques positives ; Gauthier-
Villars, 1864.
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Girard, puis de Giintz conduisent & admeltre
qu'un tel papier sensible est, une fois Insolé
pendant un temps suffisamment long, formé de
trois couches superposées : dans la région tout a
fait superficielle ou l'action de la lumiére n’a
été ralentie & aucun moment, la réduction des
sels d’argent a été compléte; le résidu n’est autre
que de 'argent métallique & un état d’extréme
division ; la couche intermédiaire qui bientot a
été protégée de la pleine lumiére parle brunisse-
ment de la zone superficielle est conslituée sur-
tout de sous-chlorure d’argent violet; enfin la
couche la plus profonde a laquelle la lumiére n’a
pu avoir aceés est exclusivement formée de chlo-
rure d’argent inaltéré.

2. — Dans la pratique industrielle, les papiers
sensibles pour noircissement direct peuvent étre
préparés soit par trempage, soit a 'état d’émul-
sion.

Le premier mode est surtout utilisé pour les
papiers dits « salés » et « albuminés » : on fait
{lotter une feuille de papier bien pur a la surface
d’un léger empois d’amidon ou d’une dissolution
d’albumine additionnés I'un ou l'auire d’une
forte proportion d’un chlorure métallique solu—~
ble; la nature du chlorure adopté semble influer
un peu sur la teinte de 'image. Le papier ainsi
traité est séché et peut ainsi se conserver indéfi-
niment; pour le sensibiliser, on le fait flotter,
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quelques jours au plus avant I'emploi, sur un
bain & 10 %/, d’azolate d’argent, puis on le met
a sécher en un endroit obscur; I'addition de cer-
taines substances, en particulier d’acide citrique,
permet de conserver, pendant plusieurs mois, le
papier ainsi sensibilisé. Il est avantageux de le
soumettre, au moment de ’emploi, aux vapeurs
qui se dégagent d’une cuvelle d’ammoniaque ;
le gaz ammoniac absorhbé par la préparation
sensible s’empare. du chlore provenant de la
décomposition du chlorure d’argent par la lu-
miére et de lacide azotique provenant de celle
de l'azotate d’argent ; le noircissement est, dans
ces condilions, bien plus rapide; ce mode opé-
ratoire, fort en honneur il y a quelques années,
a malheureusement été abandonné de la presque
totalité des amateurs.

Le second mode de préparation des papiers
sensibles n’est applicable qu’industriellement :
¢’est ainsi que sont fabriqués, depuis quelques
années, les papiers sensibles & noircissement di-
rect sur gélatine (aristotypiques) el sur collo-
dion (celloidine). Ces papiers, dont les manipu-
lations semblent de prime abord plus faciles,
ont rapidement conquis une vogue immeéritée :
ils n’ont jamais fourni de résultats augsi salis-
faisants ni aussi stables que les papiers salés ou
albuminés, surtout si ceux-ci sont sensibilisés
par Popérateur méme qui doit les employer.
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3. Théorie du virage. — Aprés insolation
partielle d’un papier sensible sous un dessinafond
transparent, les régions protégées, par les par-
ties opaques du dessin, de I'action de la lumiére
sont restées incolores, mais sont aussi sensibles
gqu'auparavant a l'action de la lumiére; il est
donc de toute nécessilé, si 'on veut conserver
intacle celte pholocopie, de détruire dans les
blancs la substance sensible inaltérée ; c’est ce
qui se peut réaliser, entre autres procédés, par
une solution d’hyposulfite de sodium qui, dans
le cas au moins des papiers albuminés, doit
étre plus étendue que celle utilisée au fixage des
négatifs; MM. Haddon et Grundy recomman-
dent, en ce cas, 'emploi d’une solution concen-
trée & 10 °/, comme éliminant plus rapidement
que toute autre (') I'excés de substance sensible.

’hyposulfite de sodium transforme, d’une
part, le chlorure d’argent en produits solubles,
comme nous 'avons montré déja. D'autre part,
le sous-chlorure Ag®Cl est, & son contact, dé-
doublé en chlorure d’argent, qui se trouve
aussitot éliminé, et en argent métallique, qui
contribue seul a former I'image fixée :

Ag*Cl = AgCl + Ag.

2

(1) Happox et GruNpy. — Fizage des papiers sen-
sibles albuminés. Journal La Photographie, 1°F no-
vembre 1897, p. 161.
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Mais, dans I’état sous lequel il se présente a
nous dans 'image fixée, P’argent constitue un
dépot jaune rougedtre, de teinte absolument
inaceeplable, qu’il faut, par suite, modifier soit
en transformant 'argent en un composé de co-
loration plus agréable, soit par la subslitution
ou l'adjonction d’un aulre mélal; c'est ce que
réalise 'opération du virage, qui peut d’ailleurs
étre effectuée soit aprés le fixage (et clest ce
mode opératoire qui, pendant longtemps, fut le
seul adopté), soit, au contraire, en premjer lieu,
comme cela se fait le plus communément au-
jourd’hui.

Nous n’insisterons pas sur le premier mode
de coloralion que nous avons mentionn¢ : trans-
formation de l'argent en un composé coloré;
disons seulement qu’une dissolution d’hyposul-
fite de sodium acidulée, ou partiellement décom-
posée par l'addition d’un sel métallique autre
que celui d’un métal alcalin ou alcalino-terreux,
transforme, par le sulfure alcalin et I’hydro-
géne sulfuré libre qu’elle tient alors en dissolu-
tion, le chlorure argenteux et 'argent mélalli-
que libre en sulfure d’argent, d’un beau noir
brun, corps dont malheureusement les affinités
chimiques trés énergiques entraineront vite la
transformation en un autre composé, celui-la
incolore, le sulfate d’argent; &4 ce moment,
I'image aura disparu. C’est ce qui se produit &
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la longue par Paction de I'oxygéne de l'air sur
toute image photographique ainsi sulfurée dans
I'un des bains dits de virage-fizage (*).

4.— Le plus communément, le changement de
coloration est obtenu par la subslitution par-
tielle d’'un autre métal & I'argent qui constitue
I'image, si I'on a pour cela la précaution de
choisir un métal absolument inaltérable, comme
le sont Por et le platine; on accroit notable-
ment la résistance de 'image aux diverses in-
fluences. qui, par la suite, peuvent tendre a sa
destruction, et I'on prolonge d’autant sa du-
rée. En opérant avec soin et en évitant l'intro-
duction dans chaque bain de matiéres étrangéres,
on obtient, par ce procédé, des épreuves abso-
lument inaltérables. Un métal plongé dans la
dissolution d’un sel métallique, dont le métal
est moins oxydable, tend & metlre ce dernier en
liberté, tandis que lui-méme passe & I’état de
sel; ce phénoméne aura lieu précisément si I'on
plonge dans une dissolution d'un sel d'or une
photocopie positive a l'argent : un peu d’or se
déposera sur chaque grain d’argent qui se trou-
vera ainsi emprisonné dans une mince gaine
d’or, tandis qu’un peu d’argent aura disparu a
I'état de sel.

(1) BoruaMLEY. — Dangers des bains de virage-
fizage. Journal La Photographie, 1°t février, 1898,
p- 18.
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Si, par exemple, le sel d’or choisi est le chlo-
rure d'or, de heaucoup le plus facile & préparer
pur, 324 grammes d’argent passeront a I'état de
chlorure d’argent, tandis que 196 grammes d'or
les viendront remplacer (le chlorure d’argent
ainsi formé sera d’ailleurs, par la suite, entrainé
dans le hain de fixage) :

3Ag + AuClP® + Aq = Au 4+ 3AgCl + Aq

On voit que la quantité d’or déposée dans
cette réaction est hien inférieure i la quantité
d’argent qui a disparu; aiosi s’explique-t-on la
perte d’intensité d’une épreuve virée; on y re-
médiera d’ailleurs aisément en poussant un peu
plus Pinsolation.

Ici encore, la teinle résultante dépend, dans
une large mesure, des conditions dans lesquelles
est effectuée cette précipitation. La nature méme
des divers corps en présence desquels on peut
opérer est d'ailleurs a peu prés indifférente,
et la cause prépondéranie des variations de
teinte qui se peuvent observer en passant d'un
bain & un autre réside surtout dans le degré
d’acidité ou d’alcalinité du bain.

« Le photographe peut & son gré placer son
bain de virage dans telles ou telles conditions
d’acidité (par un acide faible), d’alcalinité ou de
neutralité qu’il désire ; il a ainsi, entre les mains,
une véritable palette qui lui permet de varier a



14 THEORIE DU VIRAGE

volonté le ton de ses épreuves. Les nombreuses
formules conseillées chaque jour pour des bains
de virage prétendus nouveaux n’atteignent d’au-
tre résultal que de placer avec plus ou moins de
justesse la solution d’or dans I'une ou l'autre de
ces trois conditions (1) ». Le meilleur guide dans
la préparation d’un bain de virage est donc
I’essai de neutralité effectué soit au tournesol,
soit & tout autre réactif coloré équivalent. L’on
constate ainsi que, si deux bains de virage
préparés a I'acétate de sodium, tous deux avec
une méme quantilé de ce sel, mais employant
dans un cas l'acétate cristallisé et, dans Pautre,
I’acétate fondu, donnent des résultats tres diffé-
rents, ceci tient simplement a ce fait que le bain
préparé au moyen de acélate cristallisé est fran-
chement acide, tandis que Pautre est plutdt al-
calin.

Si I'on fait des essais comparatifs en se plagant
chaque fois dans des condilions aussi voisines
que possible, on constate « que la rapidité du
virage croit en proportion directe de l'acidité,
c’est-d-dire que le bain au carbonate de soude
est plus lent que celui & Tl'acide acélique, et
que le ton des épreuves virées et fizdes partant
du rouge avec l'acide acétique, passant par le
violet avec le bain parfaitement neutre, atteint

(1) DavanNe et Girarp. — Loe. cit.
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dans les bains alcalins une coloration noire,
d’autant plus prononcée que la proportion d'al-
cali est plus considérable (*) ».

1l est seulement essentiel de détruire, par
Paddition d’un alcali ou d’un sel a acide faible,
P'acide chlorhydrique libre qui toujours accom-
pagne le chlorure d’or. A ce propos, d'ailleurs,
on préférera loujours au chlorure d'or jaune, le
chlorure brun fondu, en général beaucoup plus
pur et par suite plus avantageux. La destruction
de l'acide chlorhydrique se fera, de préférence,
au moyen d’un corps insoluble, par exemple la
craie pulvérisée (carbonate de caleium), qui
n’introduira dans le bain que le minimum de
substances étrangéres et permettra dés lors de
réaliser, aussi souvent qu’on le voudra, des bains
de virage trés sensiblement identiques I'un &
F'autre.

Si I'on prépare une dissolution de chlorure
d’or alcalinisée par l'addition de quelques
gouttes d’une solution d’un carbonate alcalin;
ou mieux exactement neutralisée par agitation
prolongée avec du carhonate de calcium, on peut
constater, surtout si 'on abandonne le bain en
pleine lumiére, que la leinte jaune paille qu’il
avait au début disparait progressivemenl. A ce

(1) Davanne et Girarp. — Bulletin de la Sociéte
francaise de Photographie, 6 novembre 1863,
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moment, la coloration brune caractéristique que
détermine toujours I’addition d’iodure de potas-
sium & la solution d’un sel aurique, ne peut plus
étre constatée. On peut reconnaitre, en effet (*),
que le chlorure AuCI® a disparu, laissant place
au protochlorure AuCl avec lequel la réaction
du virage substitue cette fois 196 grammes d’or
4108 grammes d’argent, soit une quantité triple
de celle qu’eitt donnée le trichlorure d’or :

AuCl + Ag = Au + AgCl.

A ce moment, on ne risque donc plus, par
lopération du virage, de faire disparailre les
demi-teintes légéres de I'épreuve; mais ce sel
d’or au minimum risque d’étre, sinon précipité,
du moins annihilé par la présence de la moindre
trace d'un alcali en excés. « Si, au contraire, le
bain est parfaitement neutre, et conservé a I'abri
de l'air et de la lumiére, il dott garder indéfini-
ment son activilé premiére, rien ne venant mo-
difier le protochlorure d’or (*) ».

Si, pour une raison ou pour une autre, le
bain devenait inactif par la formation, dans ces
conditions, d’un composé sous-aureux et, pra-
tiquement, ce sera la le cas général, car il est
naturellement impossible de conserver parfaiie-

(1) Mercier. — Virages et fizages. Gauthier-Vil-
lars, 1892, b. I, p. 44 et suiv.
(2) Mercier. — Loc. cil.
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ment neulre une solution d’or, méme en pré-
sence de la craie ('eau, chargée par l'air de guz
carbonique, en transforme une infime propor-
lion en bicarbonate de calcium soluble, suffisant
pour communiquer au bain une réaction alca—
line}, il suffira d’ajouter & cette solution, au mo-
ment de 'emploi, une trés faible proportion du
sel aurique primilif pour lui restituer aussilét
Loute son aclivilé.

5. Pratique du virage. — Le virage a la
craie, indiqué par M. Davanne, est sans conltre-
dit le meilleur au point de vue de la stahilité
des épreuves.

Nous en donnons la pratique, extraite d'une
« Introduction pour I'emploi du papier au collo-
chlorure d’argent préparé par Lamy ». Il serait
a souhaiter que tous les industriels accompa-
gnent leurs produits de nolices aussi bien failes
que celle-la.

Le chargement du chdssis-presse doit éire
opéré rapidement & une trés faible lumiére du
jour (*).

Lexposition, ¢ la lumiére diffuse du jour
doit étre poussée jusqu’a ce que I'impression soil
devenue un quart plus forte qu’il ne le faut fina-

(1) Pour un tirage de quelques épreuves, il n’est pas
nécessaire de vernir les négatifs, mais c’est indispen-
sable pour un grand travail. Un tirage de longue durée
sur un négatif non verni le tache de mille points noirs

NizweNcrowski = Chimie des Manipuiations photographigues, JI 2
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lement parce qu’elle perd de sa force au virage
et au fixage.

Un premier lavage rapide ('), & quatre eaux
froides, abondantes et successives, est néces-
saire pour enlever les sels d’argent solubles a
Peau. Dans la deuxiéme de ces eaux, il est indis-
pensable de faire dissoudre deux grammes par
litre de sel marin (3).

qu’'on ne peut plus enlever. Voici la formule d’'un bon
verni & froid :

Gomme laque brine en écailles,

ou gomme laque blanchie . . 1437
Alcool rectifié a g5 . . . . . 100¢¢
Verre concassé . . . . cequ’il

en faut pour garnir le fond du flacon;

faire dissoudre au hain-mavie, 400, dans un tlacon non
boucké, en agitant de temps en temps; ou exposer aux
rayons du soleil pendant une ou deux journées en agi-
tant souvent., Aprés dissolution, laisser déposer pen-
dant quelques jours. Décanter ensuite, et filtrer au
papier. Puis, & la partie filtrée, ajouter 209/, d’alcool &
g0 saturé d’ammoniaque; agiter un peu et s’en servir.

(1) Ce lavage, ainsi que le virage et le fixage, peut
se laire & une trés faible lumidre diffuse du jour, en
prenant les précautions nécessaires pour que les images
ne puissent étre teintées.

(*) Plus de sel ne serait pas utile et rendrait I'action
du virage trop lente. L’eau salée transforme en chlo-
rarve d’argent les sels solubles non enlevés parla pre-
miére eau, La précipitation de ces sels supprime la
principale cause du jaunissement, Lorsqu'on emploie
un bain unique de virage et de fizage, ce lavage préa-
lable n’est pas nécessaire; mais, par ce systéme de baing
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Préparation du bain de virage. — 1l faut
d’avance préparer les deux solutions A et B sui-
vantes :

Eau distillée chawde

a foo. . 1000%¢
Blanc de Meudon
ot e (appeléaussiblanc
) -.Ba\ll'l d'or : d,ESpagﬂe) que
A inactif & la chaux (1) Ton a écrasé (2) . Hur
ou

Agiter et ajouter :
Chlorure d’or pur
et jaune. . . . 18°¢
Agiter et laisser
refroidir,

vieux bain d’or.

Cetle préparation doit se décolorer en refroidis-

sépards, c’est indispensable pour obtenir des blancs
purs.

Si'opérateur a beaucoup d’é¢preuves i traiter, il doit
renouveler ce bain d’eau salée par chaque dizaine
d’épreuves. Dans la premiére cuvette d’eau, leséprenves
sont introduites successivement, une & une, jusqu’a ce
que cette cuvette en contienne dix. Ensuite, sans in-
terruption, elles sont retirées de cette premiére eau,
encore une & une, égouttées et introduites de la méme
maniére dans 'eau salée et dans les eaux qui suivent.
Lovsque toutes les épreuves du tirage sont réunies dans
la derniére eau trés abondante de ce lavage, on pro-
céde au virage.

(") Ce systéme de virage neutralisé par la chaux a
éé indiqué il y a environ trente-cing ans par M. Da-
vanne. A nolre avis, parmi les innombrables procédés
recommandés, c'est toujours le meilleur, le plus pra-
tique, '

(2) Le blanc calcaire qui est dur et qu'on appelle
& craie » ne remplit pas le but.
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sant. Aprés celle décoloration, elle ne vire pas.
C'est ce qu’il faut. Nous l'appelons bain d’or
inactif ou vieuw bain, parce qu’elle ne sert
que de base au bain d'or actif C, indiqué plus
loin.

1l ne faut pas filtrer celle préparation A;le
blanc qu’elle renferme se dépose au fond du ré-
cipient et doit toujours y séjourner pour la main-
tenir & I’état neutre. Pours’en servir, on décante
la quantité nécessaire.

Dissolution Eau distillée . . . 1oo0%
B de " { Chlorure d'or pur
chlorure d’or. et jaune . . . . 187

C’est une proportion de ce chlorure d’or B, qui
donne l'activité au vieux bain A.

Virage. — Au moment de virer, nous procé-
dons comme suit : dans une cuvelte horizontale,
en porcelaine ou bien en bhois et verre, nous ver-
sons du vieux bain d’or inactif A la quantité né-
cessaire pour que dix épreuves puissent y élre
immergées {rés aisément (environ quinze milli-
meétres d’épaisseur).

Nous ajoutons quelques centimétres cubes
de la dissolution d’or B et le bain de virage
devient actif. Il doil étre employé immédia—
tement.

Si, par exemple, il s’agit de virer des épréuves
13 X 18, nous prenons une cuvette de ce for-
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malt, bien propre et ne servant qu'a cet usage,
el nous y versons :

Vieux bain  d’or
inactif A. . . . 2hote
Dissolution de chlo-
ruve d'or B (1). . fee

C Bain d’or actif.

Immédiatement(*)nous commenconsle virage.
Comme il est dit plus haut, nousavons d’avance
lavé nos épreuves; elles sont en attente dans la
derniére cuvetle d'eau (*). Nous enlevonsdonc une
éprenve de ceite eau et, aprés 'avoir égouttée,
nous 'immergeons dans le hain de virage actif
C, nous la tournons, retournons vivement deux
ou trois fois, et la plagons face en dessous en évi-
tant d’emprisonner des bulles d’air (*). Nous ap-

(1) Une plus grande quantité d’or B ferait agir plns
vite le virage, mais il ne le faut pas, parce que, pour
produire le mieux, ’action virante ne doit &tre ni ra-
pide, ni trop lente. '

(%) Nous disons immeédiatement parce que le chlo-
rure d'or neutralisé par la chaux aussi bien que par
les sels alcalins des autres procédés, ne reste paslong-
temps en dissolution, il se dépose en partie, lentement
et continuellement, en un précipité rose vinlacé.

(%) Lorsque le thermométre dépasse 20°, il faut que
les bains et 1’eau de lavage soient trés froids, sinon,
pendant la manipulation, la couche se dissout sous les
doigts, il en résulte des taches sur les images.

(1) Si 'opérateur, par un mauvais mouvement, empri-
sonne de l'air et arréte le retournement, le virage ne
s’effectue pas sur 'emplacement de la bulle, il en ré-
sulte une inégalité de teinte qui fait tacle.
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puyons sur le dos de cette épreuve afin d’obtenir
une nappe de bain par dessus. De la méme ma-
niére, nous ajoutons d’autres épreuves sur cette
premiére jusqu’a ce que dix images soient super-
posées. Puis, sans pecdre de temps, nous pre-
nons adroitement 'épreuve de dessous pour la
-placer dessus. Sans cesser, nous retournons sem-
blablement toutes les épreuves, el, dés que nous
en apercevons une virée ¢ point, nous la relirons
et immergeons dans une grande cuvette pleine
d’eau que d’avance nous avons placée prés de
nous. Nous continuons ce travail jusqu'a ce que
toutes les épreuves, arrivées graduellement & la
teinte voulue, aient été retirées et placées dans
cette cuvette.

La teinte que prend U'épreuve dans ce virage
dépend, en partie, de la limpidité du négatif et
du sujet qu’il représente. En général, on doit
maintenir les épreuves a I'action de ce bain, en
les retournant sans cesse jusqu’a ce que de rouge
brigue qu’elles étaient au début, elles soienl de-
‘venues brun foncé ou wiolacé clair, et que le
reflet métallique (vert bronze) des trés grands
noirs, s'il y a de ces noirs, ait disparu.

L’épreuve qui est maintenue dans le virage
jusqu’au brun foncé, donne, aprés fixage, lavage
et séchage, le ton qu’on appelle rouge brun pho-
tographique. Celle qui est poussée jusqu’au noir
violacé donne le ton noir _pou'r_pré ou brun
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pourpré, et celle qui est poussée jusqu’au violacé
clair donne un ton noir chaud ou noir pur. Ces
renseignements ne sont qu’approximatifs, parce
qu’il y a de nombreuses causes, difficiles 4 ex-
pliquer, qui fonl varier la leinte,

Aprés ce viragededix épreuves, nousrenforcons
notre bain par_cing nouveaux centimétres cubes
de la dissolution d’or B, afin d'en virer une nou-
velle dizaine, et, par chaque aulre série de dix,
nous nous y prenons semblablement.

Lorsque toutes les images lirées sont virdes,
nous reversons notre bain dans la bhouteitle du
vieux bain d’or A pour servir, une aatre fois,
de la méme maniére ().

Firage. — On sort, une & une, de la cuvetle

(" Cette autre fois, au moment de virer, nons pro-
cédons encore comme nous venons de I'indiquer, c’est-
A-dire que nous ajoutons toujours a 250 centimétres
cubes du vieux bain d’or inactif 5 centimétres cubes
de la dissolution d’or B par chaque dizaine d’épreuves
13 X 18 et dans cette proportion pour les autres for-
mats.

Le vienx bain d’or A devient, & I'usage, plein d’un
précipité rose violacé. C’est Ja son caractére normal.
Nous avons un tel vieux bain qui, depuis plusieurs
années fonctionne toujours bien, quelle que soit la
température, aprés l'addition réglementaire du chlo-
rure d’or B; mais, pour le conserver comme nous,
sans allération, I'opérateur doit veiller & ce que pen-
dant I'opération du premier lavage et du virage, ses
mains soient trés propres et ne touchent i rien auntre,
surtout a 1'hyposulfite,
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d’eaun ou elles étaient réunies ces épreuves que
’on vient de virer et on les immerge aussi une a
une, en évitant d’emprisonner des bulles d’air,
dans un bain trés abondant d’hyposulfite de
soude, de 10 & 15 °/,.

Dans ce bain d’hyposulfite, I’épreuve devient
immédiatement jaunitre, puis elle passe par
d’autres teintes : brun rouge, brun foncé, noir
pourpré et noir. La rapidité de ces changements
et celle du fixage dépendent de la température,
de la quanlité d’or déposée sur I'image et de
I'état de P'hyposulfite (). Si I’hyposulfite est
neuf, le fixage s’opére plus rapidement et les
teintes sont plus claires.

La durée du séjour de Uépreuwve dans I’ hypo-
sulfite est,en été (entre 18 el 20°), suffisante pen-
dant cinq & dix minutes. En hiver, dans un
atelier chauffé entre 15 el 20°, il faut de dix &
quinze minutes. Plus de temps est nuisible, sur-
tout en été, parce que les images se sulfurent,
prennent un fon noir foncé et que, trés souvent,
les blancs jaunissent.

Pendant le séjour des épreuves dans I’hypo-
sulfite, il faut les tourner et les retourner plu-
sieurs fois, en évitant d’emprisonner des bulles
d’air. Chaque fois qu’on les abandonne, elles doi-

(1) Dés que, aprés usage, le bain d’hyposulfite a dé-
posé un précipité noir (sulfure d’argent, il faut le re-
nouveler,
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vent toujours étre placées face en dessous pour
éviter qu'elles ne se couvrent d’'un dépot qui les
ternit.

Un seul bain d’hyposulfite, newf et trés abon-
dant, suffit a la rigueur. Cependant la plus
grande durabilité possible ne s'obtient, avec
certitude, que par Pemploi de deux de ces bains.
Dans ce dernier cas, il faut procéder ainsi
19 Soumettre les épreuves pendant cinq a dix
minutes (selon la température) & 'action du pre-
mier hyposulfite; 2° les passer, ensuite, une &
une, dans deux eaux froides successives; 3° les
immerger de la méme maniére, pendant cinq
minutes, dans un second hyposulfite neuf, com-
posé comme le premier, et en les tournant et
retournant tout le temps. Par ce systéeme, le bain
neul qui a servi en second sera utilisé encore une
fois, mais en premier le lendemain, tandis que,
pour ce lendemain, le deuxieme hyposulfite devra
étre tout neuf. 1l en résultera que, chaque jour,
il y aura un de ces bains, celui qui a servi deux
fois, a jeter aux résidus.

Grand lavage. — Aprés fixage, les épreuves
sont lavées & la maniére habituelle, pendant une
heure aw minimum, en renouvelant abondam-
ment I'eau toutes les cinq minutes. Pour opérer
un bon lavage, les épreuves doivent étre retirées
une a une d’une cuvetle pour les immerger aussi
uned une dans une autre.
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Le lavage automatique, c’est-a-dire au moyen
d’une cuve profonde avec eau courante, n’est hon
que si I'ean qui jaillit dans cetle cuve agile et
disperse continuellement toules les épreuves.

Leséchages’oblientensuspendantlesépreuves,
face en dessus, & cheval sur un bdton rond placé
horizontalement et garni de papier buvard blanc.
On peut ausst les suspendre, par un ou deux de
leurs angles, a I'aide de pinces & ressort accro-
chées sur une ficelle tendue. On ne peut essorer
les épreuves obtenues sur papiers brillants en-
tre des feuilles de papier huvard (!).

6. Virages divers. — Les dimensions de ce
volume ne nous permeltant pas de décrire les
nombreux procédés de virage et de fixage qui
ont été proposés, nous renvoyons, notamment en
ce qui concerne le virage au platine, i 'excellent
trailé de M. P. Mercier (*).

(1) Elles s’attacheraient toutes les peluches de ce
papier.

(2) P. Mercier. — Virages et fizxages, Paris, Gauthier-
Villars, éditeur.



‘CHAPITRE 1

PHOTOCOPIES AUX SELS D'ARGENT
PAR DEVELOPPEMENT

7. 1° Papiers a noircissement direct. —
Avant de donner une image nettement visible
sur les papiers a noircissement direct, la lumiére
forme une image latente susceptible d'étre ré-
vélée.

On peut donc n'imprimer I'image que ltrés
légérement et achever de la faire apparaitre par
un développement approprié.

C'est ainsi que M. Ch. F. Robinson a recom-
mandé de procéder de la maniére suivante pour
le papier salé (*) :

On insole jusqu'a légére apparition des demi-
teintes et on plonge I'épreuve, sans lavage préa-
lable dans :

Bau . . . . . .. . .. 100
Bromure de potassium . . . 10

(1) Bulletin de la Société francaisede Photographie,
2¢ série, XI, p. 521, 1" novembre 18g3.
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durant dix minutes, et on la plonge dans un ré-
vélateur formé a 'aide des deux solutions :

Ean . . . . . . . . 1000
A < Sulfite de soude . . . . 1h
Hydroquinone. . . . . 2
Bau . . . . . . . 100
B { Bromure de potassium. . 6
Ammoniaque . . . . . 2

mélangées dans les proportions :

7 2
B. . ... 000 0. I
Kaw . . . . . . . . .. 2

La solution B n’est versée que peu & peu. Sile
développement doit 8tre suivi d’un virage, il ne
faut pas le pousser au dela d’une couleur rouge
faible. Pour ce qui concerne les papiers albu-
minés, au gélatino-chlorure, au collodio-chlo-
rure,etc., nous renvoyons & un article paru dans
le journal La Photographie (*).

8. 20 Procédés par développement. — Le
traitement des papiers au gélatino-bromure et des
plaques pour projections étant sensiblement le
méme, au moins quant & la théorie, que celui
des plaques pour négatifs, nous ne répélerons
pas ici ce que nous avons dit dans le volume
consacré au phototype négatif (3). -

(V) La Plzoto:qraplzie, 1897.

(?) G.-H. NieweNcLowskl, — Chimie des manipula-
tions photographiques, 1. Encyclopédie scientifique
des Aide-Mémoire.



CHAPITRE 11

VIRAGES AUX FERROCYANURES METALLIQUES

9. — On peut aisément substituer & l'argent
conslituant les noirs d'une image obtenue par
développement, un méltal ou un sel quelecnque,
au moyen des virages aux ferrocyanures métal-
liques qui permettent ainsi d’obtenir des images
de diverses couleurs.

Ces virages ont fait I'objet de recherches tres
intéressantes de la part de M. L. P. Clerc; nous
reproduisons ci-dessous une grande partie de ce
travail ().

Historigue. — Les procédés de virage aux sels
d’urane soniassez anciennement connus. 1. Selle
indiquait déja, en 1866, cetle opération comme
mode de renforcement. D'assez bonnes formules
furent indiquées, depuis celte époque, pour le
virage en teintes variées des positives de projec-
tion ; une nolice de Stieglitz, traduite au Bulle-

(1) Bulletin de la Sociélé francaise de photogra-
phie, 189g.
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tin en 1892, a servi de point de départ & plu-
sieurs préparations commerciales. Enfin, en 1894,
le professeur Namias a esquissé une théorie gé-
nérale de virage aux divers ferrocyanures colorés
(Photographische Correspondenz).

THEORIE

10. Généralités. — Si, dans une solulion
d’un ferricyanure métallique, on immerge une
image conslituée d’argent a I’élat libre, le mé-
lal argent, ainsi introduit, réduit le ferricyanure
mélallique employé en donnant, d'une part, le
ferrocyanure correspondant et, d’autre part, du
ferrocyanure d’argent.

Si R représente un radical monovalent, nous
pouvons exprimer comme suit la réaction pro-
duile :
2Fe?Cy!2R® + fAg = 3FeCy'R" - FeCy®Ag.
LR e ————— e et S

Ferricyanure, Argent. Ferrocyanure.

Si, dans les conditions opératoires ou 'on se
trouve placé, 'un ou l'autre des ferrocyanures
ainsi formés cst insoluble, on aura, en fin d’opé-
ration, transformé 'image primitive d’argent en
une image de ferrocyanure qui, suivant les sels
métalliques employés, pourra étre soit plus opa=
que (urane, molybdeéne, etc.), soit, au contraire,
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plus faible (fer, cuivre, etc.) que I'image primi-
tive.

Le plus grand nombre des ferrocyanures mé-
talliques présenlant des couleurs assez vives, on
aura, par le soin judicteux du ferricyanure em-
ploy¢, la latitude de virer 'image noire fournie
par le développement d’une émulsion sensible
aux sels d’argent en une image de couleurs va-
riées.

On pourra d'ailleurs, le plus souvent, trans-
former le ferrocyanure insoluble en d’autres sels
diversement colorés ; cette méthode de virage se
préte donc & un nombre presque indéfini de
transformations de I'image primilive.

Fn employant un ferricyanure alcalin de po-
lassium (prussiate rouge), par excmple en so-
lution aqueuse, nous formerons, d’une part, du
ferrocyanure de polassium (prussiale jaune) so-
luble, qui se diffusera dans la liqueur, et, d’autre
part, du ferrocyanure d’argent, blanc opaque, in-
soluble dans I'eau, mais solub'e dans I’amnmo-
niaque, les hyposulfites, les cyanures et les sullo-
cyanates alcalins. L’utilisation limilée de ces
réactions est ulilisée dans divers bainsfaiblisseurs
et particuliérement dans celui, bien connu, de
Farmer (ferricyanure et hyposultite).

Les divers ferricyanures mélalliques néces-
saives & ces virages ne se trouvant pas dans le
commerce, cerlains d’entre eux étant d’'ailleurs
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peu stables, on doit préparer, au moment méme
de P'emploi, une liqueur renfermant le ferricya-
nure que l'on se propose d’utiliser ; il suffit
de mélanger en proportions déterminées une so-
lution d’un ferricyanure alcalin quelconque, le
plus généralement celui de potassium, et une
solution d’un sel du métal choisi, sel qui, en
principe, peut étre pris arbitrairement s'il n’at-
taque pas directement 'argent mélallique ; pour
cette raison, le chlorure ferrique, le chlorure cui-
vrique, ele., ne peuvent élre employés.

On doit, bien entendu, éviler soit la préexis-
tence d’un ferrocyanure dans les solutions em-
ployées, soit sa formation pour toules causes
autres que celle ci-dessus énoncée. La solution
du ferricyanure de potassium sera donc préparée,
autant que possible, au moment méme de Fem-
ploi, avec des cristaux que l'on aura lavés pour
les débarrasser de la crotdte d’impuretés dont ils
sont souvent revétus. Les ferricyanures des mé-
taux lourds, ou les mélanges en tenant lieu,
étant tous plus ou moins affectés par la lumiére,
on n’effectuera le mélange des constituants et
'on ne procédera au virage qu’avec un éclairage
faible, lumiére d’une lampe ou d’'un bee de gaz.
On aura enfin pris soin d’éliminer ou de détruire
tous corps autres que I'argent métallique, suscep-
tibles de détruire le ferricyanure employé; on
devra s’attacher particuliérement a réaliser, de la
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facon la plus compléte, P'élimination des hypo-
sulfites provenant du fixage ; aprés lavages com-
plets, on pourra, pour plusde précautions,plonger
Pimage & traiter dans une solution oxydante,
persulfate ’ammonium ou acide azolique en so-
lution & t °/, au plus.

Daus le cas ou le métal considéré forme plu-
sieurs ferrocyanures de nuances différentes, loute
variation dans la proportion des solutions pri-
mitives favorise la formation de tel ou tel des
ferrocyanures et entraine, par conséquent, une
variation dans la nuance de I'image définitive.

11. Virage aux ferrocyanures d’urane.
~— On connait, quoique assez mal, deux ferro-'
cyanures d’urane ou, du moins, deux ferrocya-
nures doubles d’uranyle ct de potassium :

L’un, d’une couleur rouge feu, a,d’aprés Alter-
berg (*), la composition

5002
(1) K¢ 3 (FeCy®)*,12Aq.
(U = 240)

(e produit, assez soluble dans 'eau pure, se
forme surtout quand, dans une solulion con-
centrée de ferrocyanure de polassium, on verse
une petite quantité d’une solution diluée d’un

(') ATTERBERG. — Action des prussiates de potassiunt
sur les sels d'urane (Bulletin de la Société chimique,
t. XXIV, p. 355). '

NieweseLowsst — Chimie des Manipulations pholographiques, 11 3
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sel quelconque d’uranyle. Dans ces conditions,
en effet, on ne peut constater la formalion d’un
précipilé ; les deux solutions primitives, dont
chacune est jaune clair, donnent par leur mé-
lange une liqueur limpide d’un rouge sang. Cette
solulion sursaturée du ferrocyanure rouge feu ne
commence & déposer qu’aprés plusieurs jours de
repos ; la présence de certains acides, l'acide acé-
tique entre autres, semble accélérer cetle préci-
pitation. On concoit d'ailleurs aisément que la
precnpllatnon en pmsse &tre assez rapide pour étre
utilisée en tant que mode de virage si les réac-
tions se produisent au sein d’une couche de gé-
latine qui, rendant plus difficile les mouvements
des liquides, s’oppose a la diffusion des produits
formés. L’autre ferrocyanure double d’uranyle
et de potassium étudié par Atterberg a pour com-
position probable

3002
(2) ‘5U§2 (FeCy®)* -+ 6Aq.

Ce sel rouge brun, insoluble dans Peau pure,
se forme seul si 'on verse goulte & goulte une
solution de ferrocyanure de potassium dans unc
solulion d’un sel quelconque d’uranyle. Le pré-
cipité se rascemble alors trés rapidement en une
masse opaque amorphe.

Comme la plupart des sels insolubles d’ura-
nyle, ce ferrocyanure est transformé intégrale-
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menl en produits solubles au contact des solu-
tions méme trés étendues de carhonales. Les caux
courantes renfermant toutes une cerlaine propor:
tion de carbonale acide de calcium peavent donc,
aprés une durée d'action plus ou moins pro-
longée, eflacer toule Lrace de I'image virée par
dissolution du ferrocyanure qui la constilue.
Pour éviler a coup str cet inconvénient, on aci-
difie les eaux qui sont utilisées (ant & la pré-
paration des solutions qu’aux ringages; l'acide
choisi pour cet usage doit étre suffisamment éner-
gique sans cependant avoir d’action propre, soit
sur I'image primitive, soit sur- les sels employés,
soitenflin sur les produits constituant 'image
définitive; 1l serait, & ces divers poinls de vue,
difficile de remplacer par un autre I'acide acé-
lique proposé depuis longlemps déja dans les
formules de virages ¢ Uvrane.

Ce ferrocyanure d’urane élant facilement, so-
luble aussi dans les solutions de ferricyanures,
on doit, dans la préparation du hain, éviter la
présence d’un trop grand excés de ce dernier sel.

En résumé, une image formée d’argent mé-
tallique se trouve, par son immersion dans un
mélange de ferricyanure de potassium et d'un
sel d’uranyle & réaction exactement neulre ou de
préférence en milieu acidulé par I'acide acélique,
transformée en un mélange de ferrocyanure
d’argent et d’un ferrocyanure d’urane.
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Le ferrocyanure d’argent, blanc et opaque,
nuit scuvent a la pureté de 'image vue en lrans-
parence; dans le cas donc ou le traitement s’ap-
plique & une diapositive (vitraux ou projeclions)
il est le plus souvent avanlageux de dissoudre ce
ferrocyanure d’argent, en évitant, bien entendu,
de dissoudre aussi, ou d’altérer, le ferrocyanure
d’urane ; or, hyposulfite transformeraitpartiel-
lement le sel d’urane en sulfure noir, poussant
le ton de I'image vers le brun foncé; I'ammo-
niaque transformerait ce méme sel en un uranate
jaune pile, peu visible ; le seul dissolvant prati-
quement utilisable est donc, en ce cas, un sulfo-
cyanate alcalin. On peut ¢’ailleurs sans aucun in-
convénient adjoindre ce sulfocyanate au hain de
virage.Cetteadjonction nous semble, au contraire,
une maladresse dans tous les cas ot la transforma-
lion de I'image en ferrocyanure apour but, non un
virage, mais un renforcement, dans le cas, par
exemple, olt Pon cherche par cetle opération &
rendre utilisable une diapositive obtenue d’abord
trop faible.

Connaissant la couleur des deux ferrocyanures
d’urane susceptibles de se former au cours du vi-
rage, nous comprenons aisément que la prédo-
minance du sel d'urane sur le ferricyanure dans
le bain de virage favorisant la formation du
ferrocyanure (2) améne a une image brune;
Iexcés du ferricyanure, favorisant la forma-
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tion du ferrocyanure (1), doit conduire & une
image rouge ; mais l'excés du ferricyanure risque
de faciliter la diffusion du ferrocyanure d’urane
formé, tant dans les parties voisines de I"image
que dans le liquide surnageant, et cela surtout
si la cuvette ot s’effectue le virage est agilée.

Reste maintenant & établir les formules de vi-
rage. Les sels d’uranyle que Pon peut le plus
facilement se procurer sont'azolate (Az0?)*U02,
6Aq et Vacétate (C20°11°)*U0?2, 2Aq.

L’opération devant s’effectuer en milieu aci-
dulé par 'acide acétique, il nous semble plus lo-
gique d’utiliser 'acétate qui, d’ailleurs, pour un
méme poids, renferme plus d’urane tout en
cofitant moins cher que Pazotate. La solution se
fait & froid. Nous choisirons, comme ferricya-
nure, le ferricyanure de potassium Fe2Cy!2K®
(cristaux anhydres) que nous dissoudrons, éga-
lement & froid, avec les précautions déji indi-
quées.

8i, comme il est d’usage dans la plupart des
formules déja publiées, nous préparons au méme
titre les solutions du sel d’urane et du ferricya-
nure, il nous esl facile de calculer quelles sont
les proportions relatives de ces deux solutions
qui nous conduiront a lobtention de 'un ou
Vautre des deux ferrocyanures.

Laconsidération des diverses formules données
permet de reconnailre que, pour la formation du
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ferrocyanure brun insoluble (2), la proportion
des conslituants doit, en I'absence de sullocya-
nale, élre de 8 molécules de ferricyanure de po-
tassium (*) pour 18 molécules du sel d’urane (3).

Fn prenant 8 molécules de ferricyanure pour
15 molécules de sel d’urane, c'est le ferrocya-
nure rouge qui prend naissance.

12. Virage au ferrocyanure ferrique,
(bleu de Prusse). — On connait aussi deux
fercocyanures ferriques, nous admeltons, pour
ces corps, la conslitution résultant des analyses
publiées par M. Wyrouboff (*).

Le précipité colloidal bleu inlense que I'on
obtient en versant quelques gouttes d’une solu-
tion de ferrocyanure de potassium dans une
solulion d’un sel ferrique quelconque n’est autre
que la belle couleur bleue désignée sous le nom
de blew de Prusse

Fe® (FeCy®)®, 16Aq
absolument insoluble dans I’'eau, insoluble aussi
dans les acides, au moins a froid, mais immé-
diatement décomposé par I'ammoniaque et les
alcalis caustiques, en fournissant alors comme
résidu I'hydrate ferrique.

.

(1) Poids moléculaire = 658.

(2) Poids moléculaire de l'acétate = 426 /de l'azo-
tate = 504).

(3) Annales de Chimie et de Physique, année 1856,
5e série, t. VIII, p. 463,
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Si, au contraire, on verse, avec précaution,
quelques goutles d'un sel ferrique dans une
solution de ferrocyanure de potassium, la liqueur
se colore en bleu sans que 'on puisse constater
la formation d’un précipité ; il s’est ainsi formé
le blew soluble, pseudo-ferrocyanure double
ferrique et de potassium, que lattaque par un
alcali montre étre non pas eflectivement un
ferrocyanure, mais plutot un ferricyanure double
ferreux et de potassium

P66 ) s
Ko | (FeCy®y

ou
2Fe? (Fe2Cy'?) + K¥(FeCy*);

la solubililé, en toutes proportions, de ce dernier
produit dans eau, rend impossible toute méthode
de virage fondée sur sa formation ; on pourrait,
a vrai dire, opérer en solution alcoolique, ou du
moins ajouter au bain de virage une notabhle
proportion d’alcool qui coagule Je bleu de France ;
mais cetle complication n’aurait aucune raison
d'étre, la nuance de ce corps ne différant en rien
de celle du bleu de Prusse dont la substitution
régulitre & 'argent de 'image est des plus faciles.

Un seul produit étant ici susceptible de se
former, la teinte ne varie que trés peu pour
une variation, méme considérable, dans les pro-
portions des deux constituants ; on évitera
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seulement que, par 'emploi d’une proportion
exagérée de ferricyanure, la formation de bleu
soluble ne devienne prépondérante.

Le choix du sel ferrique que 'on ulilisera a la
préparation du bain de virage a une importance
considérable ; comme nous 'avons fait remarquer
déji le chlorure ne peut étre utilisé, car il attaque
directement I'argent qu’il transforme en chlo-
rure ; pour une raison analogue, l'azotate sera
rejeté ; quoique, & vrai dire, nous ayons pu
réussir quelques virages au moyen du sulfate
ferrique, le résultat est, avec ce sel, des plus
incertains. Les sels ferriques des acides organi-
ques conviennent beaucoup mieux ; parmi eux,
Pacétate, le citrate en solution aqueuse se disso-
cient spontanément ; ces solutions ne peuvent,
par conséquent, étre conservées ; nous choi-
sissons donc le citrate double ferrique et d’am-
monium (') (citrate de fer ammoniacal).

: )2 -
"(Aﬂili‘e)g % (CSH50™Y2,

Les proportions de ferricyanure de potassium
et de citrate ferrique ammoniacal correspondant
a la formation du ferrocyanure ferrique pro-
prement dit, sont de 1 molécule de l'un pour
1 molécule de l'autre.

(1) Poids moléculaire = 716.
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"Il est cependant avantageux, si I'on veut
assurer des vésullats trés réguliers, de diminuer
légérement encore la proportion du ferricyanure ;
I'heureuse influence d’une cerlaine quantité
d’acide acétique, s’opposant & la formation de
sels basiques insolubles, a été maintes fois déja
constalée.

C'est dans le cas surtout du virage au bleu de
Prusse quel'on doit se garder avec le plus grand
soin de l'accés de la lumiére : on reconnaitra
aisément, en effet, dans la formule du bain de
virage celle méme du bain sensibilisateur pour
papiers au ferro-prussiaie.

Il est avantageux, le plus souvent, d’¢liminer
de I'image le ferrocyanure d’argent dont 'opacité
masque un peu les finesses de l'image ; on ne
peut plus,en ce cas, mélanger au bain de virage
un dissolvant des sels d'argent: I'ammoniaque,
’hyposulfite, les sulfocyanates ont, en effet, une
action propre sur les sels ferriques, concourant
i la préparation du bain; on ne pourra donc
que plonger I'image virée, puis sommairement
rincée, dans une solution d’hyposullite, qui
seule peut convenir, élant seule sans action sur
le bleu de Prusse formé.

13. Virage au ferrocyanure de molyb-
déne. — On prépare aisément un sel proprement
dit de molybdéne en dissolvant, dans un acide
faible, I'acide acétique par exemple, un molyh-
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date alcalin, le molybdate d’ammonium ordi-
naire (*).
Mo™0%*(AzH*)®, 4Aq.

A partir de ce sel, que U'on fera réagir sur du
ferrocyanure de potassium, on pourra préparer
deux ferrocyanures de molyhdéne distincts, 'un
soluble, I'aulre insoluble.

Le précipité brun feuille morte, obtenu en
versant quelques gouttes de ferrocyanure de
potassium dans la solution ci-dessus indiquée du
sel de molybdéne, a pour composition (*).

3Mo0? )

K § (FeCy®)?, 2Mo0?, 20Aq.

Avec un excés de ferrocyanure de potassium,
on obtiendrait un liquide brun, limpide, ren-
fermant "autre ferrocyanure double

MoO?

Ke (FeCy®)?, 2Mo00?, 12Aq,

évidemment inutilisable, vu sa solubililé, a I'ob-
tention d’une image colorée.

Les formules indiquent, pour la réalisation
du ferrocyanure insoluble, la proportion de
15 molécules de molybdate d’ammonium pour
28 molécules de ferricyanure de potassium.

On ne peut, au hain de virage, ajouter I'un

(1) Poids moléculaire = 1236.
(?) Wyrousorr, loc. cit.
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des dissolvants déja énumérés du ferrocyanure
d’argent. chacun étant susceptible de réagir sur
le sel molybdique employé.

Si donc nous devons éclaircir I'image défini-
tive, nous plongerons I'image, sommairement
rincée, dans I'hyposulfite de soude, puis nous
laverons & l'eau pure. L’ammoniaque dissoudrait
rapidement le ferrocyanure de molybdéne formé
par le virage.

14. Ferrocyanures incolores. — les sels
des divers autres métaux appartenantde prés ou
de loin & la famille du fer ne nous semblent pas
ulilisables & la préparation de bains de virage
analogués. Le chrome n’a pas, en effet, de ferro-
cyanure insoluble ; d’autre part, tous les dissol-
vants possibles des ferricyanures de manganése,
de cobalt ou de nickel dissolvent aussi les ferro-
cyanures correspondants,

Un certain nombre de métaux, et, en parti-
culier, les métaux dits terreux et alcalino-terreux,
ont, & vrai dire, leurs ferrocyanures insolubles
en solutions concenlrées, quand, de ces mémes
condilions, les ferrocyanures sont solubles ; ¢’esl
le cas, par exemple, pour 'aluminium, le zine,
le magnésium, le baryum, le calcium et le
strontium ; les précipités de ferrocyanure sont
malheureusement trés lents a se former et les
réactifs se diffusent, amenant la disparilion pro-
gressive de I'image d’argent qui ne se trouve
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remplacée par rien, si ce n’est par le ferrocyanure
d’argent blanc; ces divers métaux n’ont d’ailleurs,
a trés peu prés, que des sels incolores.

Nous avons pu, avec une solution d’acide
vanadique dans l'acide acétique, mélangée en
proportions convenables & du ferricyanure de
potassium, réaliser un dépot de ferrocyanure de
vanadium sur image primitive ; ce dépdt blanc
verdatre, opaque, ne nous semble présenter
aucun inférét ; outre la rareté de ces sels,
rendant peu pratique leur emploi, ce ferro-
cyanure de vanadium ne nous a pas semblé,
comme beaucoup d’autres précipités blancs de
ferrocyanures, susceptible d’étre transformé en
un autre sel insoluble coloré.

Nous avons pu substituer a I'argent de I'image
primitive un mélange de ferrocyanure d’argent et
de ferrocyanure d’antimoine, tous deux blancs et
opaques ; aprés avoir dissous du chlorure d’anti-
moine dans I'eau acidulée par 'acide chlorhydri-
que, on lui ajoute une solution de ferricyanure
de potassium dans I'acide chlorhydrique dans
la proportion de 658 grammes de ferricyanure
pour 226¢%,5 de chlorure d’antimoine anhydre.

Si les solutions ont élé préparées comme pré-
cédemment, au méme titre, on prendra environ
20 centimétres cubes de la solulion chlorhydri-
que de chlorure d’antimoine pour 50 centimélres
cubes de la solution chlorhydrique de ferri-
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cyanure. Le seul composé color¢ en iequel nous
pourrons (ransformer le ferrocyanure formé par
ce virage est le sulfure orangé, absolument
opaque et, par suite, inutilisable.

Les ferrocyanures stanneux et stannique que
l'on peut réaliser par cette méme méthode ne
présentent eux aussi qu'un intérét des plus
médiocres, sauf cependant & étre utilisés pour
fixer certains colorants.

Nous avions espéré obtenir, en partant d'une
image au ferrocyanure mercurique (virage dans
un mélange de sulfate mercurique et de ferri-
cyanure de potassium) une image rouge vermillon
d’iodure mercurique ; nous n’avons pu, malgré
plusieurs essais, arriver & des nuances franches,
pratiquement acceptables.

On sait qu’il est assez facile d’obtenir, & partir
d’une image blanche au ferrocyanure de plomb,
du chromate de plomb (jaune de chrome) par
simple immersion de I'image virée au plomb
et rincée dans une solution d'un chromate
alcalin,

Pour obtenir ce ferrocyanure de plomb
FeCy®Pb®, 3Aq, nous prendrons comme bain
de virage un mélange d’acétale de plomb
(C20*H*)2Pb, 3Aq (*) de ferricyanure de polassium
acidulé par P'acide acétique.

(!) Poids moléculaire = 211.
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Les proporlions de ces deux sels nécessaires i
Ja formation du ferrocyanure, sans excés de I'un
ou de I'autre constituant, sont de 1 molécule de
ferricyanure pour 3 molécules d’acélate de plomb,
soit en poids, 658 grammes de ferricyanure pour
633 grammes d’acétate de plomb. Si done nous
avons préparé les solutions au méme lilre, nous
prendrons, plus simplement, des volumes égaux
de ces deux solutions.

Les images que I'on se propose de transformer
en jaune de chrome doivent, vu I'opacité assez
grande de ce produit, étre extrémement faibles;
on devra, de plus, aprés transformation en ferro-
cyanure de plomb et avant passage au bain de
chromate, éliminer le ferrocyanure d’argent par
immersion dans une solution d’hyposulfite. Ces
précautions, imporlantes surlout dans le cas
d’une image destinée & la projection, seraient
inutiles dans le cas d’'une image vue par réflexion
(papiers au gélalino-bromure, elc.).

15. Virage au ferrocyanure de cuivre. —
L’addition de ferricyanure de potassium & une
solution aqueuse pure d’un sel cuivrique dé-
termine la précipitation d'un ferricyanure
cuivrique verddtre insoluble dans I'eau; mais
soluble & volonté, soit dans Pammoniaque, soit
dans l'acide acétique, soit dans les oxalates en
solulion acide.

L’addition de ferrocyanure de polassiuin a



VIRAGE AU CUIVRE &7

cetle méme solution de sel cuivrique donnerait,
a condition du moins que les solutions ne soient
pas trop diluées, un précipité gélalineux rouge
pourpre du ferrocyanure cuivrique

FeCyCu?, 7Aq ('),

qui, quel que soit I'excés du sel de cuivre,
entratne toujours avec lui une notable proportion
du ferrocyanure alcalin employé (Williamson).
On sait, d’autre part, que Paddition de ferro-
cyanure de potassium a une solution d’un sel de
cupro-ammonium (sel de cuivre additionné
d’'une quantité d’ammoniaque suffisante pour
redissoudre le précipité d’abord formé) donne un
précipité jaune pale, translucide, du sel

FeCy®(CuAz*H®)?, Aq,

insoluble dans l’eau, mais soluble dans l'am-
moniagque en exces.

Si, pour le virage au ferrocyanure cuivrigue,
nous cherchions a dissoudre le ferricyanure dans
I’'ammoniaque ou si, ce qui revient au méme,
nous ajoutions du ferricyanure de potassium a
un excés du sel de cupro-ammonium, nous
n'arriverions qu’a transformer en composés tous
solubles la substance primitive de 'image; le
ferrocyanure tendant a se former serait, en effet,

(1) RAMMELSBERG. — Poggendorf Annalen; t. LXXIV;
P 65.
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le ferrocyanure de cupro-ammonium, lequel se
dissoudrait, ainsi d’ailleurs que le ferrocya-
nure d’argent, dans I'excés d’ammoniague em-
ployée (*).

Nous devrons doac, 4 l'exclusion de lous
autres composés cuivriques, utiliser des solutions
acides de ferrocyanure cuivrique ; il serait
cependant pénible de redissoudre du ferricyanure
cuivrique une fois formé; nous devrons donc
mettre en présence les constituants de ce sel
dans des conditions o sa précipitation soit im-
possible.

Le cuivre nous sera fourni par un sel cuivrique
n’ayant aucune action propre sur largent de
Iimage primitive ; les sels haloides de cuivre,
transformés par Pargenl en sels cuivreux, ne
peuvent donc étre employés; les sels de cuivre
des acides minéraux n'ont pu, d’ailleurs, nous
fournir de résultats réguliers, et nous préférons,
en conséquence, nous adresser au sel organique
du cuivre le plus courant, l'acétate cuivrique
(C*02H?)2Cu, Aq (?).

Les proportions de ce sel et de ferricyanure

(1) Nous avons relevé quelques formules utilisant
pour le virage au cuivre de telles solutions ammonia-
cales; nous n’en avons pu obtenir aucun résuitat, ce
qui et d'ailleurs 6té en contradiction avec les faits
déja connus.

(2) Poids moléculaire = 1gg,
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de potassium qui correspondraient théorique-
ment & la formation du ferrocyanure de cuivre
sont de 3 molécules du sel de cuivre pour
1 molécule du ferricyanure ; nous devrons seule-
ment éviter avec le plus grand soin la présence
d’un excés du ferricyanure alcalin, susceptible
de réagir isolément sur 'argent en donnant du
ferrocyanure de potassium, qui serait, sans profit
pour la nouvelle image, occlus dans le ferro-
cyanure cuivrique. Si,d’autre parl, on veut éviter
les pertes résultant de la solubilité apparente du
ferrocyanure cuivrique, il sera nécessaire d’opérer
ce virage en solutions assez concentrées; pour
cela, les solutions primitives seront, par exemple,
toutes deux au méme titre de 10 pour 100,
'addition d’un dissolvant du ferricyanure devant
abaisser par la suile cetle concentration.

16. Virages simultanés. — On connait
nombre de procédés pour transformer cerlains de
ces ferrocyanures en d’autres composés diverse-
ment colorés ; en particulier, la longue série de
virages proposés pour les épreuves au ferro-
prussiate s'applique intégralement aux images de
ferrocyanure ferrique ; c’est ainsi, par exemple,
que lear immersion presque instanlanée dans
des solutions considérablement diluées d’am-
moniaque avivera leur teinte, donnant au blen
une légére nuance de violacé qu’il est malheu-
reusement impossible de leur conserver entiére-

Niewenerowsks — Chimie des Manipvlations photographiques, Il 4
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ment. On sait aussi que l'immersion d'une
épreuve virée a 'urane dans une solution d’un
sel ferrique donne successivement une image
verte, puis enfin bleue. Plutot que d'uliliser ces
virages successifs, il nous a semblé plusintéres-
sant de pratiquer des virages simulfanés, en mé-
langeant les bains en proportions diverses.

17. Virage aux ferrocyanures par bains
séparés. — On a maintes fois indiqué, pour le
virage aux divers ferrocyanures, 'immersion. de
Iimage primifive dans une solution pure de
ferrocyanure de potassium, dont le seul rdle est
alors de transformer I'image en ferrocyanure
d’argent aprés ringages trés complets pour I’éli-
mination du mélange de ferricyanure et de ferro-
cyanure alcalin dont la couche est alors impré-
gnée; on plonge l'image ainsi blanchie dans
certains sels métalliques, ol par substitulion
réciproque se forme le ferrocyanure corres—
pondant ; ceci réussira surtout avec une solution
de chlorure du métal, grace a la formation trés
exothermique du chlorure d’argent. En parti-
culier, Pimmersion dans du chlorure ferrique
fournit une image bleue que I'on débarrasse
ensuite du chlorure d’argent qui Pobscurcit par
immersion dans I'hyposulfite de sodium. Si le
sulfocyanate d’ammonium est sans action sur le .
sel métallique utilisé, son adjonction éliminera
le chlorure d'argent au fur et & mesure de sa

N
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formation et, en méme temps, favorisera 1'opé-
ration du virage qui pourra ainsi s'achever
beaucoup plus rapidement.

Ce mode de virage, plus général que le précé-
dent, puisqu’il ne nécessile plus I'existence d’un
ferricyanure soluble, s’appliquerait, en particu-
lier,au cobalt ct au nizkel; mais les ferrocyanures
de ces mélaux opaques et a peine colorés ne pré
sentent aucun intérét. Ce mode opéraloire ne
nous semble plus facile que dans le virageau fer-
rocyanure cuivrique. De toute facon, il ne nous
semble pas que la gradalion des demi-teintes et
la finesse des détails soient aussi bien conservés
que dans le virage en bain unique.

PRATIQUE (1)

418. A. — Ces virages sont applicables i toute
image oblenue par développement d’une surface
sensible aux sels J’argent; certains de ces pro-
cédés constituant de véritables renforcements,
d’autres, au contraire, des aflaiblissements, on
devra, suivant le virage que l'on se propose
d'utiliser, arréter le développement de I'image &,
telle ou telle intensité. 11 ne doit plus subsister,
dans I'image, la moindre trace d’une substance

(1) La Photographie., 1¢r février et rer mars 18gg.

-
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réductrice ; en particulier, tous hyposulfites
auront di étre éliminés par lavages prolongés ;
ce qui peut en subsister aprés lavage sera délruit
par immersion dans un bain oxydant (acide
azotique ou persulfate d’ammonium, a 1 %/,).
Faute de cette précaution, il serait souvent
difficile de conserver aux blanes leur pureté, in-
convénient qui serait surtout grave dans le cas
du virage des photocopies sur papier. Le bain de
virage sera constitué par un mélange de ferri-
cyanure de potassium (prussiate rouge) et d’'un
sel soluble du métal dont on se propose de
former le ferricyanure de potassium. Ces réac-
tions ne réussissent bien qu’en solution acide
diluée; nous préférerons a tout autre Vacide
acétique et préparerons done tout d’abord la
solution A ci-dessous, commune a tous ces

virages :
Fau. . . ., . . . . . . 100
A { Acide acétique cristallisable . 10
Ferricyanure de potassium. . 1

Cette solution s'altére assez rapidement et
surtout sous I'influence de la lumiére ; on ne la
préparera donc qu’an moment de 'emploi.

B. VIRAGES AUX FERROCYANURES D'URANYLE. —

On prépare donc la solution :

Bau. = . . . . « . . . 100
B { Acide acétique cristallisable . 10
Acétate d’urane commercial . 1
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Suivant la proportion employée des solutions
A et B, on forme soit le ferrocyanure brun
d’urane, soit, au contraire, le ferrocyanure rouge
feu; une proportion intermédiaire fournit un
mélange brun rouge de ces deux colorants.

Pour obtenir & coup sir I'un ou l'autre de ces
deux ferrocyanures & l'état de pureté, il est,
d’ailleurs avantageux d’exagérer la quantilé de
celui des deux constituants que I'étude théorique
nous indique comme devant prédominer. On
prendra, par exemple :

Nuance de I'image virée Solution A Solution B
Brun sépia . . . . . 5ot 100%¢
Brunrouge . . . . . 50 70
Rouge feu. . . . . .. 50 50 ¢

Dans tous les cas ou la formalion du ferro-
cyanure rouge est possible (obtention des nuances
brun rouge et surtout rouge feu), on tiendra
compte de ce fait que ledit ferrocyanure est assez
facilement soluble ; tous mouvements du liquide
seront donc soigneusement évités, sous peine de
voir I'image s’y diffuser progressivement.

Le nombre des tons réalisables par ce virage
est presque illimité ; on ne peut toujours, en
effet, arréter 'opération avant que la réaction ne
se soit produite sur toute Pépaisseur de I'image;
on aura done, & volonté, un mélange, en pro-
portions variables, du noir primitif et de la
matiére colorante formée. L'un et I'autre des
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ferrocyanures formés sont solubles dans 1'eau
ordinaire, grace & la présence, dans celte derniére,
de certains sels calcaires pour éviler I'emploi de
Peau distillée ; on ajoutera donc & I’eau destinée
aux lavages une certaine proportion, 2 a5 %/,
par exemple, d’acide acétique. On pourrait
utiliser, le cas échéant, le lavage a I'eau ordinaire
pour affaiblir légérement I'image; mais, si
I'image est trop intense, il est plus avantageux
de Péclaircir sans s’attaquer au sel d'urane en
dissolvant seulement le ferrocyanure d’argent,
blanc et opaque, qui s’y trouve incorporé; on
plonge, pour cela, I'image rincée dans une solu-
tion & 10 %/, de sullocyanate d’ammonium, qui,
sans inconvénient, aurait pu étre ajouté au bain
de virage ; nous préférons cependant ne I'utiliser
qu’aprés coup, et seulement en cas de besoin.
La méme quantité du mélange peut virer succes-
sivement un cerlain nombre d'épreuves; on
ne peut le conserver d’'une fois & une autre. Ce
trailement convient particulierement bien aux
diapositives faibles, dont on peut ainsi tirer un
excellent parti. Une image ainsi virée est d’'une
bonne conservation.

C. Vira6E AU FERROCYANURE FERRIQUE (blew de
Prusse). — Le seul sel ferrique commercial
donnant des résultals réguliers est le citrate
double ferrique et d’ammonium (citrate de fer
ammoniacal).



VIRAGES COLORES 55

On prépare la solution :

Baw. . . . . . . . .. 100
(¢ ? Acide acétique cristallisable . 10
Citrate de fer ammoniacal . . 1

On nolera que les lumicres bleues et violettes
ramenent & U'élat ferreux les sels ferriques; on
conservera done cetie solution & I'abri de la
lumiére naturelle, en flacon jaune foncé par
exemple. Si, de plus, elle se trouble lors de son
mélange avec le ferricyanure en donnant un
précipité bleu caractéristique des sels ferreux, on
la raménera & I'élat ferrique par addilion de
quelques gouttes de permanganate de polassium.
Un excés de ferricyanure transformerait I'image
en composés lous solubles ; on emploiera donc
de préférence une quantité de sel ferrique su-
périeure a celle qu'indique la théorie, soit par

exemple :
Solution A Solution C

Image bleve . , . . . Hove ghee

L'image est loul d’abord d'un bleu verdaltre,
el ce n'est qu'en prolongeant I'immersion dans
ce bain bien au-dela de ce premier résultat que
Pon arrive au bleu franc. Celte fois encore le
bain doit étre au repos pendant I'opération. On
remarquera que le bain de virage n’est autre, &
peu de chose pres, que le mélange sensibilisa-
teur pour papier au « ferro-prussiale » ; ce
mélange doit donc éire préparé el ulilisc &
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Pabri de la lumiére du jour, dans le laboratoire
noir éclairé d’'une lampe ou d’un bec de gaz,
sans d’ailleurs qu’il soit besoin de verres jaunes
ou rouges ; la cuvelte sera, cette fois encore,
couverte d'un carton; on évitera enfin de soulever
a plusieurs reprises la plaque ou le papier en
traitement ; un séjour prolongé, voire exagére,
ne peut avoir aucun inconvénient ; toute agita-
tion risque, au contraire, de compromelire le
résultat.

Le ringage peut s’eflectuer & I'eau ordinaire ;
il durera de dix minutes & un quart d’heure en
eaux plusieurs fois renouvelées. Dans le cas des
images destinées & étre vues en transparence, on
pourra, si on le juge utile, donner plus de trans-
parence aux parties foncées en plongeant la
plaque rincée dans un bain fixateur a I'hypo-
sullite, qui dissoudra le ferrocyanure d’argent.
Contrairement a ce que nous avons indiqué pour
le sulfocyanate d’'ammonium dans le cas du
virage a I'urane, I'hyposulfite ne peut étre ajouté
au bain de virage au fer. On peut modifier lége-
rement la nuance du bleu en plongeant pendant
quelques secondes I'image virée dans une solu-
tion trés diluée d’ammoniaque (1 °/, au plus) et
rincant ensuite & l’eau.

Le virage au ferrocyanure ferrique transfor-
mant I'image primitive noire en un composé
bleu, perméable aux radiations actiniques, cons-



VIRAGES COLORES 57

litue un procédé d’affaiblissement applicable aux
phototypes normalemenl exposés, mais aban-
donnés trop longtemps dans le bain révélateur.

B. C. VIRAGE MIXTE AUX FERROCYANURES D'URANE
ET bE FerR. — On réalise & volonté une gamme
¢lendue de nuances vertes en mélangeant en
proportions quelconques le bain de virage &

_lurane et le bain de virage au fer. On devra
naturellement, en ce cas, prendre a la fois toutes
les précautions indiquées pour I'un ou lautre de
ces virages utilisés isolément. On obtiendra,
entre autres, un vert franc par le mélange i
volumes égaux des trois solutions A, B et C.

D. VIRAGE AU FERROCYANURE DE MOLYBDENE. —
Le seul composé molybdique d'usage courant:
étant le molybdate d'ammonium, on préparera
la solution :

t Bau., . . . . L . L .. 100
D [ Acide acétique cristallisable . 10
Molybdate d’ammonium. . . 1

On peut, & volonté, obtenir pour I'image virée
des tons se succédant du brun rouge au brun
olivitre, le ton tendant d’autant plus vers le
rouge que la proportion du ferricyanure dans le
bain devient plus grande :

Nuance de l'image virée Solution A Solution B
Brun sépia . . . . . Hoce 6oce
Brun rougeitre. . . . 6o 6o

L’excés du ferricyanure, dans ce dernier cas,
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facilite malheureusement [a diffusion dans le
bain des produits qui devraient constituer
I'image ; aussi doit-on éviler ici encore toute
agilation de la cuvette. 1l est beaucoup plus
facile, avee ce mode de virage, de conserver aux
blancs leur pureté que par le trailement aux
sels d’urane. Le rincage peut, sans aucun risque,
. s'effectuer & ’cau ordinaire. Si nous voulons, en
fin d’opéralion, éclaircir I'image virée, nous la
plongerons, aprés rincage sommaire, dans le
bain de fixage & 'hyposulfite, puis laverons de
nouveau a l’eau pure.

E. Viraee Au FERROCYANURE DE pLoMi. — Ce
procédé n'offre, en tant que virage, qu'un iotérét
des plus secondaires; aussi n’en voulons-nous
parler qu’en tant que premiére opération d’'un
procédé de renforcement reconnu depuis long-
temps, a I'lnstitut photographique de Vienne,
comme le plus avantageux dans le cas parli-
culier des clichés de (rait (reproduction de gra-
vures au trail), complétement inulilisable pour
tous clichés & demi-teintes.

On prépare la solution :

Eau. . . . . . . . .. 100
E { Acide acétique cristallisable . 10
l Acétate de plomb. . . . . 1

et 'on mélange, pour 'emploi :
Solution A Solution E

Image blanche. . . . . 50c¢ Hoc¢
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Aprés blanchiment complet de I'image, on
rince longuement pour éliminer, i coup sar, tout
excés de sel de plomb soluble, et on abandonne
enfin, jusqu’a noircissement complet, la plaque
traitée dans une solution, & un litre quelconque,
5 %/, par exemple, de sulfure de potassium.
L’image est, dés lors, d’une opacité absolue ; un
rincage de quelques minules en eau couranle.
suffit & entrainer I'excés du sulfure-dissous.

F. VIRAGE AU FERROCYANURE DE cuivne. — Tant
au point de vue de la stabilité des images virées
que de la facilité des opérations, nous considérons
le virage au cuivre comme bien inféricur aux
divers procédés ci-dessus décrits; nous cilerons
cependant pour mémoire le mode opératoire dont
nous avons obtenu les meilleurs résultats.

A 30 centimétres cubes d'une solution d’acélale
de cuivre & 10 °/,, nous ajoutons une solution &
10 %/, d’acide oxalique qui précipite en bleu ciel
Poxalate de cuivre; nous redissolvons ce sel dans
la solution salurée d'oxalale neulre de potassium
(utilisée a la préparation du révélaleur au fer);
aprés redissolution, nous ajoutons 25 centimetres
cubes d’une dissolution de ferricyanure de po-
tassium & 109/, ; la liqueur claire ainsi obtenue,
d’'une couleur vert pomme, constitue le bain de
virage. L’Image virée a une teinte rouge pourpre;
elle s"affaiblit toujours trés notablement au cours
de ce virage.



CHAPITRE 1V

PROCEDES AUX SELS DE FER

19. Action de la lumiére sur les sels de
fer. — On connait deux séries de sels de fer dé-
rivant 'une de Poxyde ferreux FeO (protoxyde),
Pautre de 'oxyde ferrique Fe20® (sesquioxyde),
et que, pour cette raison, on nomme sels ferreux,
sels ferriques. Par la simple action de Poxygéne
de l’air, soit dans U'obscurité, soit, plus rapide-
ment, par exposition a une lumiére rouge, le sel
ferreux passe a I'état de sel ferrique (*). Inverse-
ment, un sel ferrique au contact d’une substance
organique quelconque (acides oxalique, fartri-
que, sucre... papier) revient a I'état de sel fer-
reux, soit sous l'influence d’une lumiére bleue,
soit plus simplement par exposition & la lumiére
solaire, I’effet des rayons bleus figurant dans
cette lumidre compensant et au dela l'effet in-
verse des rayons rouges.

(1) De 14 provient précisément la difficulté de con-
servation des solutions de sulfate ferreux employées
a la préparation du révélateur & 1’oxalate ferreux. Ces
dissolutions doivent autant que possible, 8tre main-
tenues en pleine lumiére.
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Ces observations dues & Herschell (1842) fu-
rent confirmées et précisées par Poitevin (1860),
qui en préconisa lapplication 4 la pholo-
graphie.

Enduisons, en effet, d’'un sel ferrique une
feuille de papier, et une fois séchée, exposons-la
pendant un quart d’heure environ, a travers un
dessin transparent, ala lumiére directe du soleil.
La lumiére, dans les parties ou elle a eu acces, a,
par suite de a présence du papier, amené le sel
ferrique a I’état de sel ferreux. Aux points pro-
tégés par les parties opaques du dessin, le sel fer-
rigue s’est, au contraire, conservé. Nous avons
donc, en somme, une image latente, qu’il nous
sera facile de révéler, les réactions des sels ferreux
étant trés différentes de celles des sels ferriques.

20. Procédés au tartrate et au citrate
ferrique. Théorie. — Les sels organiques de
fer sont trés sensibles & la lumiére; c’est ainsi
que le citrale ferrique passe a I'élal de citrate
ferreux ; on peut rendre visible la présence de
ce dernier par 'action du ferricyanure de potas-
sium qui donne avec lui un précipité de bleu de
Turnbull :

Fe’(CSH307)? + KFeCy!'? =

Citrate beulcyanule
ferreux de
potassium
= Fel(FerCy'?) + 2HY(C*HO7)
leu Citrate

de Tulnbull de potassium
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Pratigue. — Dans la pralique, on imprégne
le papier du mélange de citrale ferrique et de
ferricyanure de potassium. Motilefl (*) a préco-
nisé le mode opératoire suivant :

On prépare les deux solutions :

3Eau 1000
Citrate de fer ammoniacal . . 200
Eavn. . . . . . . . . . 1000
Ferricyanure de potassinm (2) 160

qu'on fillre et mélange dans I'ohscurité au mo-
ment de s'en servir, & volumes égaux.

La liqueur sensibilisatrice ainsi consliluée est
élendue au pinceau sur le papier; on peut
aussi faire flotler ce dernier sur le bain.

La durée d’exposition & la lumiére sera plutdt
exagérée que trop courle.

Un simple lavage & Peau suffit pour fixer
I'image; si I'insolation a été trop longue, ce la-
vage sera prolongé assez longtemps; il sera de
courle durée dans le cas contraire.

On renforce les bleus et on avive les blanes
en passant Pépreuve aprés lavage dans :

Eaw. . . . . . . . . . . . 100
Acide chlorhydrique. . . . . . 4

(1 Bulletin de la Société frangaise de photographie
1863, p. 210,

(2) La solution B s’altérant rapidement, il est préfé-
rable de ne la préparer qu'au fur et & mesure des
besoins.
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Fisch préfére le (artrale ferrique au citrale (1);
i la solution :

Eau. . . . . . . . . ... W5

Acide tartrique . . . . . . . 95

on ajoute 8o centimétres cubes de perchlorure de
fer & 45°Baumé, et une quanlilé d’ammoniaque
suffisanle pour neutraliser la solution, soit en-
viron 175 centimélres cubes,

Dans la solulion ainsi préparée, on verse la

liqueur :
Eaw . . . . . . . .. .. 3700
Ferricyanure de potassium. . . So

Ce mélange serail, d’aprés Fisch, plus sensi-
ble que la liqueur au citrate.

21. Procédés au chlorure ferrique. — Le
chlorure ferrique est réduit sous Paction de la
lumiére & I’étal de chlorure ferreux; la réaction
est accélérée en présence de substances orga-
niques tels que l'acide oxalique ou Vacide far-
trique.

Cette réaction est la base de plusieurs procédés
de photocopie que nous ne décrirons pas ici, ces
procédés étant exposés en détail dans d’autres
volumes de D'Encyclopédie Scientifique des
Aide-Mémoire (?).

(*) A. Fisca. — La Photocopie (1886), p. 28.

(® A. px La Baume-PruviNer. — La théorie des
procédés photographigues.

G. H. NizwencLowskl. — Applications de la pho-
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22. Sels de fer et de platine. — On doit
ranger parmi les procédés aux sels de fer, ceux
dits « procédés au platine »; ces procédés étant
trés intéressants, nous leur consacrons un cha-
pitre spécial. '

tographie a Uindustrie. Dans ce dernier volume,
on trouvera seulement la description des procédés
basés sur les propriéiés hygroscopiques du chlorure
ferreunx.



CHAPITRE V

PLATINOTYPIE

23. Historique. — Les sels de platine sont
réduits & la lumiére en présence d’une substance
organique oxydable et la réduction est d’autant
plus rapide que la substance organique est plus
factlement oxydable. C’est ainsi que si on ex-
pose & la lumiére une solution d’un sel plati-
nique dans 1'éther (chlorure platinique), il
passe d’abord a 1'état de sel platineux (chlorure
platineux); sil’insolation a une durée suffisante,
celui-ci est réduit a son tour, et il se produil un
dépot de plaline métallique sur les parois du vase.

C’est Herschel qui constata, le premier, 'action
de la lumiére sur une solution de platinate de
chaux, obtenue en neutralisant un sel de pla-
tine (*) avec de la chaux; ayant exposé & la lu-

(") R. Huwr. — Researches on light, »¢ édition, 1859,
p. 152, Voyez aussi :

Giuseppe PizzigueLil et Arthur HiisL, — La platino-
typie; exposé théorique et pratique d'un procédé pho-
tographique aux sels de platine; traduit de l'alle~
mand par Henry Gauthier-Villars, 2¢ édition francaise
Paris Gauthier-Villars, éditeur, 188; et Charles Fa-
wre. — Traité encyclopédigue de Photographie, t. 1il,
p. 141, Paris, Gauthier-Villars, éditeur, 18go.

Nigwenerowsss — Chimie des Manipulations photographiques, 11 5
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miére une dissolution de platine dans l'eau ré-
gale, il la vit se troubler alors que, conservée
dans 'obscurité, elle restait limpide.

En 1844, Hunt (!) indiqua un procédé basé
sur l'emploi du platinocyanure de potassium.
Un papier imbibé d’une solution de ce corps et
exposé a la lumiére derriére un cliché négalif,
donnait une image a4 peine visible, susceptible
d’élre développée en la plongeant dans une solu-
tion de nitrate de mercure ou de nitrate d’argent.

Dobereiner étudia I'action de la lumiére sur
les mélanges de chlorure platinique et de solu-
tion d'acide tartrique, d’acide formique, d’acide
oxalique ou tartrate de soude; et sur les mé-
langes de chloroplatinate de potasse et de po-
tasse caustique ou d’alcool.

Hunt, Herschel et nombre d’aulres oblinrent
des images photographiques en utilisant ces di-
verses réactions ; Hunt, un peu plus tard, essaya
de sensibiliser le papier au moyen d’un mélange
d’oxalate ferrique et de chlorure mercurique.

Merget, en 1873 (2), se servait d’une solution
de chlorure platinique, de chlorure ferrique et
d’acide tartrique ; le papier, imbibé de cette solu-
tion et insolé derricre un négatif, donnait une

(1) Schnerger's Jahrbuch, XVII, p. 122 et Fabre,
Traité encyclopédique de Photographie, 11, p. 140.

(2) Bulletin de la Société francaise de Photographie,
1873,
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image blanche due & la réduction du chlorure
ferrique a I'élat de chlorure ferreux ; ce sel, dé-
liquescent, absorbe 'humidité de Pair et il suf-
fit de soumeltre 'tmage aux vapeurs de mercure
pour provoquer la réduction du chlorure plati-
nique. Une fois I'image ainsi développée, un la-
vage & 'eaun acidulée la débarrassait des sels de
fer. Mergel essaya aussi les vapeurs d’hvdrogene,
d’hydrogeéne sulfuré et d'iode comme dévelop-
pateurs. Mais ses recherches n’aboulirent &
aucun procédé réellement pratique.

Il n’en fut pas de méme de celles de Willis
qui, en 1873, prit en Angleterre un brevet pour
I'exploitation de son procédé (). 1l trempait le
support (bois ou papier) dans une dissolulion
d’un sel de platine, d'iridium ou d'or, ou dans
un mélange de ces dissolutions; il le faisait en-
suile sécher et le recouvrait d’oxalate ou de tar-
trale ferrique; aprés l'avoir & nouveau fait sé-
cher, il 'exposait a la lumiére, sous un cliché né-
galil, jusqu’a obtention d’une faible image brune,
u’il traitait par une solution d’oxalale de polasse
pour lui donner sa teinte noire foncée définitive.

En 1878, Willis simplifia son procédeé et prit
un 2¢ brevet (?); la principale modificationh con-
sistait & addilionner de chlorure double de pla-
line et de potassium, la solulion d’oxalale de po-

(1) Brevet anglais n° 2011, 5 juin 1873,
(2) Brevet anglais, n° 2 8co, 12 juillet 1878,
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tasse. Enfin, en 1880, il indiqua de nouvelles
simplifications dans un troisiéme brevet (*).
Mais ce sont surlout les travaux de MM. Giu-
seppe Pizzighelli et Acthur Hibl qui ont con-
tribué a rendre pratique le procédé au platine.
Ce sont les indicalions qu’ils ont donné que nous

résumerons ici.
THEORIE

24. — Un papier imprégné d’un mélange
d’oxalate ferrique el de chlorure platineux ou
platinique élant exposé & la lumitre, Poxalate
ferrique, réduit, passe & I'élat d'oxalate ferreux;
M) Fe?(C20%)? — 2FeC?0* + 200°?

Oxalate Oxalate Gaz

ferrique ferreux carbonique

L’oxalate lerreux, a son tour, réduit le sel de

platine :
6C20*Fe + 3PLCI®> = 3Pt +-
Oxalate Chlorure Platine
(2) ferreux platineux
+ FeCl6 —+ 2(C20%)Fe?
"Chlorure Oxalate
ferrique ferrique
12C20*Fe + 3PtCl* = 3Pt +
Oxalate Chlorure Platine
(3) ferreux platineux
+ 2FeCl® -+ 4(C20*)°Fe?
Chlorure Oxalate
ferrigue ferrique

Mais ces réactions ne peuvent étre complétes

1) Brevet anglais, n° 1 117, 15 mars 1880.
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que si 'oxalate ferreux est dissous; aussi faut-il
plonger I'image dans un dissolvant de l'oxalate
ferreux : le plus pratique est unesolution d’oxa-
late neutre de potassium.

On conslate durant le développement a l'oxa-
late, un dégagement de gaz qui, d'aprés
MM. Pizzighelli et Hiibl, serait da & ce que l'oxa-
late ferrique, formé dans les réaclions (2) et (3),
réduirait une nouvelle quantilé de chlorure de
platine avec formation de chlorure ferrique et
de gaz carbonique :

(GO Fe? + 3PICL: -

Oxalate Chlorure
ferrique platineux
= Fe*Cl® 4- 6C02 + 3Pt

Chlorure gaz

ferrique carbonique

On met souvent I'oxalate de potassium direc-
tement sur le papier; ce qui fait qu’une immer-
sion dans U'eau suffit pour révéler 'image.

En ce cas, on remplace i'oxalate ferrique par
I'oxalate ferrico-potassique ou par l'oxalate fer-
ricu-sodique (ui se comportent d’une maniére
analogue a la lumiére :

Fe((20%0Nas == 2C20*Fe +

- Oxalate Oxalate
lerrico-sodique ferreux
-+ 3C20*Na® + 2C0?
Oxalate . Gaz

de sodium carbonique

Enfin, le chlorure platineux étant insoluble
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dans l'eau, on le remplace par le chloroplatinite
de polassium :
6C20*Fe + 3PICIN? = 3Pt +

Oxalate  Chloroplatinite Platine
ferreux de potassium

-+ 3(C2C*)Y'Fe* + FeCl® + 6KCI
Oxalate Chlorure Chlorure
terrique fervique de potassium

On ajoute souvent du chlorure mercurigue &
la solution sensibilisalrice ; la lumiére le réduit a
’état de mercure et de chlorure mercurenx qui
conlribue & la réduction du scl de platine.

On ne peul employer d’autres sels de plaline ;
ils sont tous trop difficiles a réduire ou a pré-
parer; il faut, en outre, éviter la production de
réaclions secondaires avec les sels de fer.

[’image développée est fixée par un_lavage
a l'eau acidulée par Pacide chlorhydrique qui
dissout les sels de fer et de plaline non altérés.

Les réactions ci-dessus montrent que, théori-
gquement, il faot 08',69 d'oxalate ferreux pour
réduire a ’élat de plaline métallique 1 gramme
de chloroplatinite de polassium. Ces 08*,69 d’oxa-
late ferreux doivent provenir de Paclion de la
lumiére sur 087,90 d’oxalale ferrique. Mais il
faut en employer un léger excés en pralique;
Pexpérience a montré a MM. Pizzighelli et bl
que les meilleurs résultats étaient obtenus en
employant de 1 gramme & 18,2 de sel ferrique
pour 1 gramme de sel de platine.
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Quant a la gnantité de sel de platine néces-
saire pour sensibiliser une surflace délerminée,
elle dépend du résultat a alteindre.

On oblient des images trés noires en emplo-
yant de 08,020 & 08,025 de chloroplalinite de
potassium pour 1000 cenlimélres carrés de sur-
face; il faut diminuer la quantilé de sel de pla-
tine si on veut des images moins intenses desti-
nées par exemple & étre coloriées.

PRATIQUE

25. Procédé par noircissement direct (*).
Encollage. — Le papier & sensibiliser doil &'re
assez fort (10 & 12 kilogrammes & la rame pour
le formal raisin). On lui fait un encollage pour
en boucher les pores. Cet encollage se fait soit
a la gélaline qui donne a I'image des lons d’un
noir bleudtre, soit a 'arrow-root qui lui donne
des tons d'un noir tirant sur le brun’(papiers
dils sépia).

Les feuilles & encoller sont plongées une par
une dans la solulion d’encollage et on enléve les
bulles d’air avec un ’pinceuu; on retire lenle-
ment la feuille et on la relourne pour la plonger
a nouveau dans le bajn; on égoultle et on laisse
sécher. Pour préparer I'encollage 4 'arrow-root,
on broic 10 grainmes de celle subslance avec de

(1) Fasre. — Traité encyclopédique de Photogra-
phie t. I, p. 142.

.
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I'eau, on jelte la bouillie ainsi obtenue dans
800 centimeétres cubes d’eau bouillante, on retire
du fer et on ajoute 200 cenlimétres cubes d’alcool.

Pour préparer P'encollage a la gélatine, on
fait dissoudre 10 grammes de gélatine dans
Goo centimétres cubes d’eaun, on ajoute 3 grammes
d’alun dissous dans 300 centimeétres cubes d’eau
et on additionne de 200 centimétres cubes d’al-
cool. Celte solution doit s’employer 4 la tempé-
rature de 20°.

On peut remplacer la gélatine par une disso-
lution de gélose (algues du Japon) : on fait
dissoudre 3 grammesde gélose dans 325 centi-
méires cubes d’eau pure et on filtre sur une
mousseline, aprés avoir ajoulé go centimétres
cubes d'alcool. L’alcool empéche, en partie, la
formation des hulles d’air.

Sensibilisation. — On prépare les quatre
solutions :
Eau . . . . fioee
A z Chloxoplatlmte de potasse . 10
Bau . . . . . . . . . 100
B { Oxalate sodico-ferrique . . fo
}Glycérine e e e e 3
(Filtrer soigneusement cette solution)
y Solution B. .- . . . . . 100¢
{ Chlorate de potasse, . . . 08T, 4
Solution de chlorure mer-
curique 4 59/ . . 200
D ¢ Solution d’oxalate de eoudc
a39%, . o .. ... Jo

Glycérine . . o . . . . 2
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Le bain sensibilisateur, pour une feuille de
papier mesurant o™,45 sur 0™,58 sera composé

ainst : '
Solution A . . . . . . . . . aee
Solution B . . . . . . . . . 6
Solution G . . . . . . . . . 2
st on désire des images noires.
Et,
Solution A . . . . . . . .. Hue
Solution C. . . . . . . . M
Solution D . . . . . . . . . 4
si on désire des nnages sépia,
L.e bain :
Solution A . . . . . L L L. Hee
SolutionB . . . . . . . . . 1
Solution G . . . . . . . . . 4
Solution D . . . . . . . . . 3

donne des tons intermédiaires.

~ On étend la solution sensibilisatrice au pin-
ceau (un pinceau mou en forme de brosse) sur
le papier fixé, au moyen de deux punaises, sur
une planchelte; un blaireau rond monté sur
bois sert & égaliser la couche.

Le séchage ne doit pas durer plus d'un quart
d’heure ; aussi se sert-on le plus souvent d’une
étuve. Celle représentée par la fig. 1 est des
plus simple : la monture est en buis; les cotés
en carton et le dessus est recouvert de toile
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sombre permeltant & Phumidilé de s'échapper,
mais ne laissant pas passer la lumiére.

Les feutlles de papier sont introduites par la
porte A qu’on peul monler ou descendre & vo-

liay. 1 — Etve.

lonté dans des rainures ; on les fixe sur des
mousselines tendues sur des cadres de buis.
L’étuve est chauflée au moyen d’eau chaude
conlenue dans un réservoir situé au fond, réser-
servoir qu’on remplit par le tube.

Le papier, sensibilisé et séché, doil élre cons-



PLATINOTYPIE 5

servé dans une boite en fer blanc contenant du

Fiy. 2. — Boite a chlorure de calciom,

chlorure de calcium (fig. 2).

Insolation et lavage. — L’insolation a lieu
au chéssis-presse; il est bon de metlre, enlre le
dos du papier et le volet du chassis, une feuille
de caoulchouc pour préserver de I'humidité le
papier sensible; si le temps est humide, il est
bon de chauffer légiérement les chissis-presse
avant 'insolation.

On arvéte I'insolation lorsque 'image a pris la
teinte qu’clle doit avoir une fois terminée. On
la fixe alors dans le bain :

Bau. . . . , . . . . . . . 1000
Acide chlorhydrigue. . . . . . 3¢
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que 'on change jusqu’a ce qu’il ne jaunisse plus
au contact de I'épreuve.

26. Procédé perfectionné. — Dans le nu-
méro du 6 mai 1892 du Pholographic News,
M. Gunther a décrit un_procédé perfectionné
d’impression directe en platine, de M. Pizzighelli,
procédé que nous décrirons d’apres la traduction
de cet article donnée dans le n° du 15 juillet 1892
du Bulletin de la Société frangaise de Photo-
graphie.

Des expériences faites par Pizzighelli, il résulte
que l'oxalate ammoniaco-ferrique est plus sensi-
ble que I'oxalate sodico-ferrique et que I'oxalate
de potasse est plus soluble et plus facile & se
procurer que l'oxalate de soude.

Le papier préparé avec ces deux substances
est plus sensible et donne des épreuves plus
brillantes ; on peut soit encoller d’abord le pa-
pier a l'arrow-root, puis le sensibiliser comme
({’habitude, soit le sensibiliser immédiatement
avec une liqueur épaissie a la gomme arabique.

Le DT J. M. Eder a donné, dans le Year Book
of Photography pour 1892, une troisiéme mé-
thode de sensibilisation trés intéressante. On
emploie des substances résineuses pour 'encol-
lage du papier. On I'impregne, par exemple, par
une double immersion, dans des solutions alcoo-
liques a 1 9/, de gomme Dammar, de colophane,
de benjoin, etc. Le papier ainsi préparé donne
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des épreuves plus brillantes parce que ses pores
sont, de la sorte, plus obstrués et que limage
reste mieux & la surface.

En ce qui touche les solutions sensibilisatrices,
les nouvelles formules pour les papiers a 'arrow-
root et & la résine sont :

Solutions de réserve

Eau distillée . . . . . . o

A Chloroplatinite de potassium. o

Solution d’oxalate de po-
tassium & 5 ¢/, . . . . 100"
Glycérine . . . . . . . 3

Solution de fer B . . . . 1008¢
Solution de chlorate de po-
tassium & /5. . . . . 8

3 Oxalate ammoniaco-ferrique. ho
C )

Solution de chlorure mercu-

vique a 59/, . . . 200
D ¢ Solution d’oxalate de po-
tassiuma 5 %/, . . . . f0
’ Glycérine . . . . . . . »

La solulion d'oxalate de potassium a5 %/ est
chauflée a 40° pour y dissoudre 'oxalale ammo-
niaco-ferrique; en refroidissant, il se produit
parfois un précipité qu’on sépare par filtration :
le liquide filtré, clair est conservé dans U'obscu-
rité; il est bon d’ajouter une goutte d’acide phé-
nique & la solution B pour éviter la formalion de
moisissures. :

Pour sensibiliser une demi-feunille de papier,
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si on veut obtenir des tons noirs et sion emploie
un cliché de densité moyenne, on prend :

Solution A . . . . . . . . . Hee
Solutieon B, . . . . . . . . 6
Solution C . . . . . . . . . 2

~ Pour les clichés plus durs, on dimiaue, ou
meéme on supprime complétement la solution C
et on augmente, dans la méme proportion la
quantité de B ; si les clichés sont plus doux que
la moyenne, on modifie en sens inverse.

Pour les tons sépia, on mélange :

Solution A .
Solution C . .
Solution D, |, .

-

Sensibilisation dw papier non encolld. —
La substance épaississante est ajoutée a la liqueur
sensibilisatrice. Les solutions & préparer sont

alors
, { Bau distillée . . . . . 6ove
A 3 Chlaroplatinitede potassmm. 10
Oxalate ammoniaco-ferrique. i
Gomme arabique en poudre. 1o
B' { Solution d’oxalate de po-
tassium &4 59/,. . . . . -100
Glycérine . . . . . , . 3
Solution gommeuse de fer B'. 100°¢
(b 3 Solution de chlorate de po-
tassium & 1/99 . . . . . ]
Solution de chlorure mercu-
riqued 590/ . . . . . 200¢
, ) Solution d'oxalate de po-
b tassium & 50/, . . . 4o
Gomme arabique en poudxe 26
Glycérine . , . . . . ., 2
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Les solulions C' et I, altérables & la lumiére
doivent étre conservées dans l'obscurilé. La solu-
tion B’ esl préparée en ajoutant I'oxalate ammo-
niaco-ferrique et la glycérine a la solution d’oxa-
late de potassium portée & la température de 4o°;
la solution chaude est alors versée peu a peu, en
agitant, sur la gomme arabique maintenue dans
un morlier. Le resle des opérations se fait comme
dans Vancien procédé.

La solution B’ est épaisse, trouble et d'une
teinte verdatre. La lumiére la décompose et elle
est sujelte aux moisissures.

Pour obtenir des images noires et, si on em-
ploie des clichés de densité moyenne, la liqueur
sensibilisalrice se prépare en mélangeant :

Solution de plaline A" . . . . . Jee
Solution gommeuse de fer B' . . 6
Solution C'. . . . . . . . . 2

Pour les images sépia, on mélange :
Solution A'. . . . . . . . 5
Solation C'. . . . . . . . . q
Solution D" . . . . . . . . . 4
La sensibilisation s’effectue comme d’habitude.
Les nombreuses pelites bulles d’air qui se pro-
duisent pendant 'application du mélange dispa-
raissenl complétement lorsqu’on égalise la cou-
che avec un blaireau doux. On séche a la fagon
ordinaire; le papier montre alors une surface
brillante due & I'emploi de la gomme. On con-
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serve ces papiers une fois secs dans des hoites i
chlorure de ealcium.

Tirage. — On connait, en général, la fagon
d'impressionner ces papiers. L’action de la lu-
miére doit étre prolongée jusqu’a ce que 'épreuve
présente intensité qu’elle devra avoir lorsqu'elle
sera terminée. On peut cependant abréger 'expo-
sition si ’'on veut, aprés que les grandes ombres
seseront montrées, procéder & un développement
a froid. Dans ce but, on peut employer indiffé-
remment, soit une solution a 5 °/, d'oxalate de
potassium, soit une solution a 5 °/, de carbo-
nate de soude ordinaire.

L’impression étant compléte, les épreuves
sont fixées dans le bain

Baw. . . . . . . . . . . .  8oo
Acide chlorhydrique. . . . . . 10

qu’on renouvelle deux ou trois fois.

Enfin, les épreuves sont lavées et séchées.

1t ne faut pas oublier que les épreuves en pla-
tine sont toujours plus brillantes et plus claires
a l'état humide qu’a P'état sec. On remarquera
également qu’en séchant, certains détails d’abord
visibles dans les ombres, disparaissent en méme
temps que l'inlensité des parties noires diminue
dans une certaine proportion. Pour éviler ces
inconvénients, le D* A. Lainer recommande de
teur faire subir le traitement suivant :



PLATINOTYPIE 81

On prépare la solution :

Kau. . . . . .. « . . . . 1000
Gélatine . . . . . . . . . . 125
Alun en poudre . . . . . . 12

La gélaline est dissoute dans I'eau comme &
lordinaire et le mélange chauffé jusqu’a I’ébul-
lition. On enléve alors de dessus le feu et on
ajoule alun qu’on fait dissoudre en remuant le
tout. Pour I'usage, on prend :

Solution d’alun et de gélatine . . 1
Ban. . . . . . . . . . . . 1@n

On maintient cetle mixture tiede a laide du
bain-marie et on y plonge pendant quelques mi-
nutes les épreuves séches. Quand on les retire,
on les immerge pendant quelques instants dans
une cuvette pleine d’eau froide, puis on les retire
et on les fait sécher. Traitées de cette fagon, les
épreuves sont beaucoup plus brillantes que celles
qu’on termine de la facon ordinaire.

27. Procédé par développement. — L¢
papier a sensibiliser est d’abord encollé¢ comme
dans le procédé par noircissement direct, soil @
la gélatine, soit & I'arrow-root ; si le support
doit &tre un tissu de lin ou une autre étofle, on
’encolle comme le papier, mais en ayant soin
de le tendre; le bois avant d’étre sensibilisé est
rahoté et poli, puis imbibé, jusqu'a saturation
de gélatine dissoule ou de colle d’arrow-root
a3

NigwrNcLowski — Climie des Manipulations photographiques, 11 6
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On prépare les solulions suivantes :

A. Une dissolution normale de platine, ¢'esl-
a-dire une selution de 1 -partie de chloroplatinite
de potassium dans 6 parties d’eau (*).

C. Une dissolution d'oxalate ferrique :

Bau. . . . . . . .« . . .. 1000
Acide oxalique. . . . . . . . 1800
Oxalate ferrique . . . . , . . 20

La solution d'oxalate ferrique ne doit ren-
fermer aucune trace de sel ferreux : elle ne doit
donc pas donner de précipité bleu avec le ferri-
cyanure de potassium. Llle ne doit pas renfer-
wer de sels basiques et, parsuite, ne pas se trou-
bler quand on la fait bouilliv apres Pavoir élendu
de dix fois son volume d’eau.

C. Une dissolution de chlorate de fer :

Solution B. . . . . . . . . 1004
Chlorate de potasse. . . . . . 08T,

On mélange ces solutions pour faire la liqueur
sensibilisalrice, en proportions variables selon
Ieffet i oblenir.

MM. Pizzighelli et Hiibl (3) recommandent les
proporlions suivantes ;

M) L. P. CrLewc, — Piédpuration du chlovoplutinite
de potassium et de Voxalate ferrigue (La Chimie du
Photographe, 11). Paris, H. Desforges, éditeur.

(2) Przzicuerst et Hiis.. — La Platinotypie, traduit
de l’allemand par Tlenry Gauathier-Villars. Paris, 1887,
p. 67.
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1° Dissolution normale :

Solution normale de platine (A). 24ee
Solulion d’oxalate lerrique (B) . 20
Ean distillée . 4
qui donne des teinles douces et des noirs trés
intenses.

2% On oblient des épreuves plus brillanles en
mélangeant :

Solution A

« - e . LN}
Solution B e e e 18
Solution € . . . . . . . . . 4
Eau distitlée . . . . . . . . 4

3° Le mélange suivant donne des images ana-
logues a celles qu'on oblient avec les sels d’ar-
gent :

Solution A . . . . . 24
Solution B t4h
Solution C 8
13au distillée. 4

Pour les négatils trés faibles, on emploie :

Solution A . . . . . . . . . 24
Solution C ., . . . . . . . . a0
Fau. . . . . . ¢

Lorsqu’on désire avoir des images trs faibles,
telles que celles destinées a étre coloriées, on
peut augmenter la quantité d’eau.

Au contraire, si'la surface a sensibiliser est
peu absorbanle (papier forlement collé el saliné),
on n’ajoutera pas d'eau.

Il faut 10 cenlimétres cubes de l'un de ces
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mélanges pour sensibiliser une feuille de papier
de 0™,50 sur 0™,66, c’est-i-dire une surface de
3300 centimeétres carrés.

La sensibilisation s’effectue absolument comme
pour le papier a noircissement direct ; le séchage
doit de méme é&tre Lrés rapide et le papier sec se
conserve dans des hoites en fer blanc a chlorure
de calcium.

Insolation. — L'insolation du papier au pla-
tine demande plus d’attention que celle des pa-
piers & 'argent; I'image n’est, en ellet, que peu
visible : elle se présente d’abord en brun sur
fond jaune, puis en plus clair (teinte orangée)
sur fond sombre.

Le- papier en platine est environ trois fois
moins sensible que le papier albuminé.

Pizzighelli et Hiibl recommandent 'emploi
d’un photométre a échelle de papier, analogue
a celui de Vogel, dans lequel on se sert du
méme papier qui sert a I'linpression au platine,
mais sensibilis¢ au moyen d’un mélange des
deux solutions :

A VBau., . . . . . 0oL S0
{ Ferricyanure de potassium. . 8§

B 2 Bau. . . . . . . . . . 5o
Citrate de fer ammoniacal, . 10

dans les proportions :

Solution A . . . . . . . . .
SelutionB . . . . . . . . .

o
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La sensibilité du papier ainsi sensibilisé est
comparable a celle du papier au plaline; les
chiffres du photometre apparaissent en bleu sur
fond vert; ils sont beut-étre moins faciles i dis-
tinguer que sur le papier au chlorure d’argent.
Mais celui-ci ne peut élre employé, sa loi de sen-
sibilité étant nettement différente de celle du
papier au plaline.

Le plus généralement, on emploie le hain sui-

vant :
Bau. . . . .. . .. . . . 1000
Oxalate neutre de potasse, . . . Son
Acide oxalique, . . . . . . . 10

que l'on chauffe & la température de 8o & 83°.
On sesert le plus souvent de cuvettes spéciales
en tole émailiée que I'on chauffe dans une sorte
de bain-marie B
L’image développée est fixée dans le bain :

Bau. . . . . . . . . . . . 8o
Acide chlorhydrique. . . . . . 10

ou elle doit rester jusqu’a dissolution compléle
des sels de fer, .

On renouvelle ce bain au moins trois fois,
I'image restanl immergée et chaque fois dix mi-
nutes environ. On lave ensuite soigneusement
pour faire disparaitre 'acide chlorhydrique.

On séche les éprenves en les suspendant au
moven de pinces de blanchisscuse.
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Aprés développement et fixage & I'acide chlor-
hydrique, on plonge I'image dans :
Bau. . + . . . . . . 4. 100
Sulfate ferrenx. . . . . . . . 5
puis dans de I'eau acidulée & l'acide sulfurique,
aprés quoi, on la lave a fond.
Renforcement. — Lorsque I'image au plaline
n’est pas assez inlense, on peut la renforcer au
moyen des deux solutions :

A Bau. . . . . « & . . . 100
Formiate de soude . . . . 10
Ban. . . . . . . .. 100
Chlorure platinique . . . . 2

mélangées & volumes égaux.

L'intensilé de I'image augmente doucement
dans ce bain.

28.Développement rationnel, a froid, des
papiers au platine. — Les divers papiers au
plaline peuvent, nous l'avons vu, indistinele-
‘ment se développer en solution pure d’oxalate
neulre de polassinm, a condilion d’effectuer ce
développement & chaud ; on se heurte & des dif-
ficultés concernant le choix de la température
oplima; mieux vaut, & tous points de vue, uli-
liser un révélaleur a froid, a consliluants sé-
parés, tel que celui proposé récemment i l'Union
photographique du Pas-de-Calais par Pun de
ses membres les plus habiles, M. Chéneau.
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On préparera, avee de Ueau distillée, los trois
solultons suivantes :

A. Solulion saturée d'oxalate neulre

de potassium . . . . . . oY/,
B. Solution saturée d’acide oxa-

fique . . . . . . ... 8
(.. Solution saturée de formiate de

sonde .+ . . . . . . . . Ho

Si le papier au platine a élé correclement in-
solé, la proportion & employer de ces divers li-
quides pour la constilution du « révélaleur nor-
mal » sera :

Eau distillée . . . . . . . . Gove

NSolution A . . . . . . . . ¢ i
Solution B . . . . . . . . . 1
Sotution G . . . . . . . . . .’)

La solution C semble n’intervenir que pour
une sorte de mise en train de la réaction de
Poxalate de polassium sur les sels sensibles;
aussi la proportion de ce liquide n’a-t-clle pas a
¢tre modifiée en cours d'opérations. Tout au
conlraire, nous pourrons, par un jeu raisonné
des solutions A et B, corriger dans des _Iimil;es
trés élendues une erreur sur la durée d'insola—
tion du papicer sensible et atlénuer, dans une
_ certaine mesure tout au moins, le manque de
vigueur du phototype négalil. En cas d'insuffi-
sance de pose, il nous sulfira d’ajouter quelques
goultes de la solulion A, qui joue done la un
role compaml)le en quelque sorte a celui de 'a]-
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cali dans un révélateur au pyrogallol; la solu-
tion B d’acide oxalique joue le réle d'un mo-
déraleur énergique, comparable au rdle du
bromure de potassium dans les divers révéla-
teurs pour images aux sels d’argent. Si donc,
nous voyons arriver notre image trop vite,
quelques goulles d’acide oxalique permetlront
aux derniers délails de se dessiner avant que
Pintensité désirée soit dépassée ; toutefois, méme
dans le cas de sous-exposition, la présence d'une
faible quantité de la solution C est absolument
indispensable; le mélange oxalate et formiate
noireit, en effet, I'épreuve uniformément, si I'on
se trouve hors de la présence d’un acide. D’ail-
leurs, dans le cas de surexposition considérable,
on peut, sans inconvénients bien sensibles,
forcer jusqu’a 'exagération la dose d’acide oxa-
lique.

Ce mode d’utilisation rationnelle des papiers
au platine ne peut manquer de recruter au « pla-
tine » de nouveaux adeptes, car, dans les débuts
tout au moins, on ne se trouvera plus exposé a

de cotiteux ratés.



CHAPITRE VI

PROGEDES AUX SELS DE CHROMR

29. — L’action de la lumiére sur les sels de
chrome est la- base d’'un trés grand nombre de
procédés de photocopié, dont nous ne pouvons
guere que rappeler le principe ici.

Nous renvoyons en ce qui concerne I'histo-
rique et la plupart des applications photogra-
phiques des sels de chrome, & I'aide-mémoire
(que nous avons publié sous le titre : Appli-
cations de la photographie aux aris indus-
triels (*).

Il est aisé de vérifier dircctement que les
composés suroxygénés du chrome peuvent,
comme ceux du manganése, du fer... élre ra-
menés par la lumiére, aw contact d’une matiére
organique, a Vétat d’oxydes inférieurs. L’anhy-
dride chromique CrO* passe, par exemple, pro-
gressivement, sous linfluence de la lumiére, &

(1) G. H. Niewencrowskl, — Applications de la
photographic auwx Arts  industriels, 1'Encyclopédie
scientifique des Aide-mémoire,
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I'état d'oxyde chromique Cr20%. Clest ainsi
qu’un papier gélatiné qui a flotté quelques mi-
nules sur une solution de dichromale de potas-
sium Cr?07K? additionnée d’acide chlorhydrique
et séchée a l'obscurité donne rapidement, par
insolation sous un négalif, une image vert
bleudtre ; or, l'acide chlorhydrique agissant sur
le dichromale s’est partiellement substilué dans
ce sel & 'acide chromique, que Fon doit done
considérer comme exislant libre dans la disso-
lution, et comme élant précisément la la seule
substamce sensible.

Point n’est hesoin dailleurs, dans la pratique,
d'isoler ainsi, par avance, 'anhydride chromique,
I’action de la lumiére sur un dichromale alcalin
ayanl pour premier effet de dédoubler ce sel, en
présence d’une matiére organique, én un mé-
lange de chromate neutre et d’anhydride chro-
migque :

Cr0"K* = CrO*K2 + Cr0?
Dichromate Chromate  Auhydride
de potassium  de potassium chromique

[’anhydride chromique, perdant ensuile une
partie de son oxygéne qu'il céde a la substance
organique, passe & I'état de chromate d'oxyde
de chrome : ’

3Cr0* = Cr20°,Gr0* —+- 30
Anhydride Chromate Oxygéne
chromique d’oxyde de chrome
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Ce chromale d’oxyde de chrome est un corps
insoluble, de couleur brune bien visible quand
on insole un papier avec une feuille de gélatine
imbibée de bichromate de polasse, derriére un
négalif, I'image se montre en hrun,

C'est un corps instable en présence de I'ean,
un lavage un peu prolongé le fait passer & I'état
d’oxyde chromique (sesquioxyde de chrome) :

Cr20%,Cr0* = 3Cr0* + 30
Chromate Oxyde  Oxygene
d’oxyde de chrome chromigque

On peut soit avant, soit aprés ce lavage, diffé-
rencier les régions insolées des régions main-
tenues a l'obscurité par un traitement conve-
nable, par exemple au moyen, de sels métalliques
donnant un chromate coloré insoluble; ou en-
core on pourra s’appuyer sur ce fait que le bi-
chromate inaliéré peut, en tant qu'oxydant
énergique, former au contact de cerlains pro-
duils organiyues des maticres colorantes; ¢’est
ainsi que l'aniline, corps incolore, donnera au
conlact des régions proiégées du violel d’aniline.

Ces divers procédés ne sont dailleurs pas, &
beaucoup prés, comparables anx procédés d'une
extraordinaire variété, fondés sur laction
qu’exerce la lumiére sur la gélaline bichromalée,
aclion signalée pour la premiére fois par Poi-
tevin. « La gélatine bichromalée s'insolubilise
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dans P'épaisseur de la couche, sous P'influence
de la lumiére, et ceci proportionnellement & l'in-
tensité de la lumiére qui I'a pénétrée. »

30. — Ono attribue généralement celte inso-
lubilisation & une oxydation.

« Mais, en réalité, disent avec raison MM. Féry
et Burais dans uun excellent ouvrage ('), ce n’est
pas l'oxydation de la gélatine qui la rend inso-
luble, c’est le fait de sa combinaison avec le sel,
ihase de chrome (%) résultant de la réduction
du bichromale; les deux expériences suivanles
ne laissent aucun doule & cet égard.

1° De la gélatine est immergée dans une so-
lution concentrie de ferricyanure de potassium,
puis exposée i la lumiére ; elle reste néanmoins
soluble, quoique les réactifs y indiquent la pré-
sence, aux poinls insolés, de ferrocyanure, /e-
quel lui a cédé son oxiygéne.

2¥ On réduit par Vacide tartrique le bichro-
mate de potassium ; la réaclion se fait i froid;
le liquide brunit et s'¢échaufle; il se forme du
chromate chromique.

On raméne a neutralité par de Pammoniaque
et on plonge de la gélatine dans le liquide. Aprés

(1) CnarLes Fery et A, Burais. — Traité de Photo-
graphie industrielle; theovie et pratique, p. 17, en
note, Paris, Gauthier-Villars et fils, imprimeurs-li-
braires, 18g6.

(2) Chromate d'oxyde de chrome : Cr20%,Cr03,
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dessiccation & I'obscurilé, celte gélatine est de~
venue insoluble, quoique nwayant pas absorbé
d'oxygéne.

Tous les sels chromiques jouissent de la méme
propriété, d’ou l'emploi de I'alun de chrome
pour tanner la gélatine des clichés. »

31. — L’insolubilisalion n’est d’ailleurs que
'undes colés du phénomeéne ; non-seulement, aux
points insolés, la gélatine (*) est devenue inso-
luble, mais encore elle est devenue imperméable
et aperdu la propriété de se gonfler dans Peau;
elle repousse méme I'eau ou Phumidité o la fa-
con d’un corps gras. Suivant que l'on ulilisera
de telle on telle facon, 'une ou lautre de ces
propriélés, on donnera naissance & tel ou tel
procédé de photocopie.

Nous rappellerons brievement le principe des
principaux de ces procédés, renvoyant aux ou-
vrages de photographie, notamment au {iraité
classique de Poilevin (*) pour les détails.

Procédés par imbibition. — En insolant,
sous un positif, une couche d’épaisseur uniforme
de gélatine bichromatée, puis en plongeant celte

(1) Ces propriétés ne sont pas spéciales & la géla-
tine; on les constate et on les utilise couramment
avec toutes matiéres colloides : albumine, gomme,
sucre etglucose.

(3 A. PorreviN. — Traité des impressions photo-
graphiques, 2¢ édition, Paris, Gauthier-Villars,
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fewille, aprés lavage, dans la dissolution d’un
colorant quelconque, d’éosine par exemple, le
liquide ne pénélre que dans les parties non
insolées, qu’il occupera uniformément; le plus
ou moins d’épaisseur de la parlie perméable, ac-
tuellement colorée, détermine des opacilés plus
ou moins grandes, de méme sens que cclle de
'image sous laguelle s'est effectué le tirage;
on réalise donc ainsi une image positive travs-
parente (hvdrotypie, ’ngos).

On peut aussi utiliser ce fait que les régions
qui ont absorbé de 'ean se sont gonflées et qu'il
y a donc, en chaque point, un relief proportion-
nel & Popacité, au point correspondant, du
dessin sous lequel a été effectué le tlirage; en
moulant ce relief, puis coulant dans le moule
ainsi réalisé une malicre translucide semi-
opaque, et regardant enfin par transparence la
plaque ainsi coulée, on voit une image positive
si I'insolalion s'est effectuée sous une image po-
silive, car, sous une région opaque de celle-ci, la
eélatine est restée perméable et a pu, dans la
suite, se gonller : d'olt en ce point, dans I'image
définitive, une épaisseur maxima de matiére co-
lorante produisant, par conséquent, un maxi-
mum d’opacité,

Procédés par humidification superficielle. —
La gélaline humide, étant foujours notablement
gluante, relient trés aisément les poussiéres



SELS DE CHROME 9%

que l'un promene sur elle. Un léger coup
d'une brosse douce en débarrasse complete-
ment les régions imperméabilisées séches. Si
donc, on insole, sous un posilif, une couche
de gélatine bichromatée, puis qu’aprés avoir
abandonné un instant celte surface dans une
atmosphire humide, on balaic sur elle, avec
un blaireau doux, une poudre colorante fine,
pastel finement pulvérisé, par exemple, on voit
appuraitre aprés époussclage une image posi-
tive. C'est par un procédé tres analogue (') que
s'obliennent les émaux photographiques.

Inversement, une matiére grasse, comme lest
I'encre d'imprimerie, est repoussée par toule
région humide ¢t se fixe bhien, au conlraire,
sur les végions insolées, séches, on quelque
sorte elles-mémes grasses. lin passant donc un
rouleau i encrer sur une feuille de gélaline bi-
chromatée insolée sous un négalif, puis lavée,
et pressant ensuite sur cettc méme feuille un
papier blane, celui-ci entraine une image po-
sitive & 'encre grasse idenlique a celle qu’edl
laissée sur lui une pierre lithographique encrée
(Photocollographie).

Procédés par insolubilisativn. — lin expo-
sant & la lumiére, sous une figure formée de

(1) Porrevis.— Emaua photographiques. Journal la
Phatographie, 1°r février 1898, p. 20,
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lignes opaques sur fond transparent ou inverse-
ment (gravures au trait...), une couche de géla-
tine bichromatée, fixée a la surface d'une lame
de zinc ou de cuivre, puis trailant & Peau chaude
la couche insolée, la gélatine restée soluble dans
I'eau ehaude aux points ou elle a élé préservée
de l'action de la lumiére disparait, laissant &
nu la surface du métal en ces points; dans les
régions ou, au contraire, la lumiére a eu accés,
si la durée d’insolation a été suffisamment pro-
longée pour que Dinsolubilisalion se produise
dans toule I'épaisseur de la couche sensible, le
métal reste couvert d’un enduit qui le proté-
gera par la suile de toule attaque; en plongeanl
alors la planche métallique dans un acide ou
dans la dissolution d’un sel convenable (chlo-
rure ferrique...), les parties nues du métal sonl,
rongées ; en arrétant a temps l'opération et
faisant disparaitre les réserves de gélatine in-
soluble, on se trouve en possession d'une
planche gravée soil en creux (phologlyplogra-
phie), soit en reliel (photolypogravure), suivanl
que linsolation a été ellectuée sous un po-
silif ou sous un négatif de la gravure i repro-
duire.

32. — Nous arrivons enfin au procédé courant
ulilisant l'insolubilisation de la gélatine bichro-
malée, le procédé aux poudres inertes, dit « au
charbon ». On incorpore, & une solution de géla-



SELS DE CHROME 97

tine, une poudre coloranle inerte quelcongque, en
particulier, si 'on veut, du noir de fumée fin,
que l'on y réparlit par brassages bien uniformé-
ment. On coule ensuile cette sorte d’émulsion
sur un papier qui, peu de temps avant emploi,
est sensibilisé dans une solution de bichromate
et insolé, une fois sec, sous un négatif. Sous les
parties transparenles de celui-ci, la gélatine
bichromatée devient insoluble sur une épaisseur
proportionnelle & U'intensilé de la lumiére inci-
dente; un lavage a 'eau chaude (dépouillement)
fera disparaitre ’'émulsion colorée aux poinls ou
celle-ci a élé protégée par un noir du négalif
auquel correspondra dés lovs le fond blanc du
papier mis a nu.

Mais on remarquera qu’en opérant ainsi, une
demi-teinte légére de limage posilive serait
représentée sur la couche insolée par une région
insolubilisée superficiellement et séparée, par
suite de son support, par une zone inlermé-
médiaire soluble; le dépouillement a I'eau
chaude séparerait donc du support celle région
insoluble qui, ainst abandonnée, flotterait dans
le bain et disparaitrait alors de la photocopie
définilive : le procédé ainsi utilisé ne tradui-
rait donc pas les demi-teinles. On lourne cetle
difficulté en ne procédant au dépouillement
qu’aprés retournement de la couche insolée sur
son support, auquel adbére alors directement et

Nigwexorowskt ~— Chimie des Manipulations photographiques, 1l 7
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sans intermédiaire loute végion iusolubilisée,
qui sera, par suile, définitivement conservée.
Comme dailleurs, apreés ce transfert, U'image se
trouve inversée, on aura effectué l'insolation
sous un cliché lui-méme inversé, ou l'on se
verra forcé, pour rélablir 'image dans son vrai
sens, de procéder, apres dépouillement & un
second transfert. Nous n'avons pas, d’ailleurs,
entrer dans le détail pratique de ces opéralions.
Faisons seulemen! remarquer gue, la maliére
opaque de I'image ayant pu ¢tre choisie inalté-
rable, I'image elle-méme sera inaltérable si
loutes précautions sont prises pour éviter la
moisissure ou la destruction du substratum ou
de son support.
33. Sels de chrome et de ciivre. — I'rilz
Haugh (*) a recommandé le procédé suivant :
Du papier fort, encollé a Pamidon, est mis &
flotter sur le bain :
Solution suturée de bichromate de polasse. . 1o
Solution saturée de sulfate de cuivee . . . 35
Aprés séchage a l'obscurité, on insole au
chidssis-presse jusqu’it ce que I'image se dessine.
On la fait apparaitre en rouge en faisant alors
flotter I'épreuve sur :

Baw. . . . . . . . . . 3o
Azotate d'argent . . . . . 187
1) Fapre. — Traité encyclopedique de photographie,

11, p. 189, et Phot. Wochenblatt, décembre 1886.
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Il suffit d’un lavage & eau pour terminer,

Un autre procédé, du i Charles Benham, a
été récemment publié ('),

On prépare & chaud la solulion :

) 1 100
Bichromate de potasse. . . . . 9
Sulfate de cuivre. , . . . . . 5

Il se forme un précipité brun qu’on sépare
par filtration; la liqueur filtrée est la liqueur
sensibilisatrice qui peut se conserver indéfini-
ment a l'abri de la lumiere.

Pour sensibiliser un papier bien encollé, un
en releve les quatre bords de fagon a former une
sorte de cuvetle dans laquelle on verse le liquide
sensibilisateur ; apriés une minule environ, on
fait écouler Uexces de solution par un des coils
et on séche aussi rapidemenl que possible; il
est bon d’utiliser ce papier dés qu’il est sec.

On expose & la limiére jusqu’a apparition
d'une image brun foucé dont lous les détails
svient visibles. L’épreuve est alot's rincée dans
de P'eau légérement salée, puis développée dans
une solution aqueuse de pyrogallol & 1 %/, ;
I'image y prend un ton sépia, daulant plug
intense que la proporlion de sulfate de cuivre
dans le bain sensibilisateur élait plus faible.

On lave et on séche comme d’habitude.

Les images oblenues par ce procédé trés
simple ont Papparence de gravures.

(1) Photography, 2 mars 18yg.



CHAPITRE VII

PROCEDES AUX SELS DE MANGANESE

34. — L’étude photographique des sels de
manganése a été faite d’'une maniére complele
par MM. Augusle et Louis Lumiére qui ont
communiqué les résultals de leurs intéressantes
recherches & la Société francaise de Photogra-
phie.

Nous résumerons leurs commuanications (*).
Le manganése occupant, parmi les mélaux, une
place voisine de celle du fer et les composés de
ces deux métaux ayant, entre eux, de nom-
breuses analogies, on devait supposer gue la
lumiére agit sur eux comme sur les sels de fer,
c’est-d-dire fait passer les sels au maximum &
’état de sels au minimum.

Mais les sels manganiques ont été peu étu-
diés ; la plupart sont d’'une grande instabilité;

(1) Bulletin de la Société frangaise de photographie
2¢ série, VIII, p. 218 (15 avril 18g2); 278 (15 mai 1892);
332 (15 juin 18g2) et 1X, p. 104 (15 février 1893).
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I’eau les dissocie; ils se décomposent a froid en
présence de maliéres organiques; aussi la plu-
part d’entre eux ont-ils été plutdt entrevus que
sérieusement isolés et éludiés.

Parmi les plus connus, on peut citer :

Le fluorure manganique (Berzélins, Nickles);

Le sulfate manganique (*);

Le phosphate manganique (*);

Les sulfales doubles manganico-aluminiques,
manganico-chromiques,manganico-ferrigues(®);

L’ arséniate manganique

[acéiale manganique (*).

Quelques aulres (chlorure manganique) n’ont
été obtenus qu’en solution.

Aussi, avant les travaux de MM. Lumiére,
rencontre-t-on pen d’indications sur les proprié-
tés photographiques de ces sels.

Cependant Van Monckoven indique, dans son
Traité de pholographie (*) que la lumiére modi-
fie le manganate de potasse.

35. — MM. Auguste et Louis Lumiére ont

(1) Cartus — Annal der Chemiec und Pharm. p.53.
(*) H. Rusr, — Pogg. Annal. t. CV, p. 28 et Repert,
de Chimic pure, p. 23g, 1839.

(3 Erarp. — Compteserendus de U'Ac. des Se., L.
LXXXVI, p. 1399, et t. LXXXVII, p. Goa.
) CumistigNseN, — Jowrnal fir prakt. Chem.,

t. XXVII, p., 163.
(%) 5e édition, p. 323.
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conslaté que tous les manganates et permanga-
nates alcalins jouissenl de celte propriété,

« Mais les expériences failes dans le hut d’appli-
quer ces subslances & la production d’images
photographiqnes ont échoué, disent MA. A, et
I.. Lumiére, parce que lenr emploi présente les
inconvénienis suivants :

« Les manganates sont décomposés par l'eau
pure; en solution alcaline, ils sont, comme les
permanganales, réduils plus ou moins comple-
tement, méme dans I'obscurité, par les matieres
organiques : gélating, albumine, gomme, ele.
Lorsqu’on imprégne une [euiile de papier de ces
dissolutions, la réduction a lieu partiellement;
la substance hrun jaune qui prend naissance
blanchit incomplétement sous I'action des rayons
solaires.

« Si I'on cherche & introduire ces mémes corps
dans du collodion, la réduction a lien également
dans I'obscurité. Toutes les tenfalives faites pour
éviter celte décomposition n’ont donné aucun
résultat.

« On a essayé nolamment d’additionner les so-
lulions manganiques d'oxydants énergiques, de
préparer des collodions sans alcool, & 'aide
d’autres dissolvants, d'opérer a4 basse tempéra-~
ture et dans 'obscurits la plus complitte ; aucune
de ces précautions n’a réussi & empécher lalté-
ralion qu’il est indispensable d'éviter; de sorle
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que les images que peuvent fournir les manga-
nales et les permanganales, aprés exposilion
pendant plusieurs jours au soleil, sont frés
faibles, voilées et complélement inulilisahles.

« Le bipxyde de manganise dissous dans le
cyanure de polassium a élé indiqué aussi comme
étant sensible & la lumiére ('), Celle substance
parait présenter des inconvénients analogues a
ceux qui ont fait abandonner les corps précé-
demment cités ».

Le fluorure et I'acétale de manganése étendus
sur papier, passent hien i la lumigre i I'clat de
sels mapgancux; mais il est difficile de diffé-
rencier le sel manganeux du sel manganique;
ce dernier ¢tant dissogié par l'ean, le moindre
lavage a pour effet de précipiter i l'état d’oxyde
le sel manganique qui a pénétré la pate du
papier, ce qui donne & 'image une teinte nni-
formément brundfre.

Le sulfale manganique n'est stable qu'en
solution et en présence d'un grand excés d'acide
sulfurique ; 'eau le dissacie. Quant aux sullales
doubles, ils sont {rés peu ou pas sensibles 4 la
lumiére.

36. — Le plus slable des sels manganiques
est le phosphale; aussi est-ce celui qui a donné

(1) Fasne, — Traité encyclopédigue de photogra-
phie, t. 111, p. 184.
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les premiers résultats 4 MM. A. et L. Lumiére.

Le phospliate manganique se prépare en trai-
tant le peroxyde de manganése par I'acide phos-
phorique concentré en excés. On oblient un
liquide sirupeux violet améthyste foncé, se soli-’
difiant par refroidissement et se dissolvant dans
Peau avec une couleur rouge rubis. Vers 2500,
le bioxyde de manganése perd une parlie de son
oxygene, et se transforme en sesquioxyde qui se
se combine & I'acide phosphorique.

La réaclion est plus rapide et plus réguliére
si on part de Phydrale manganique oblenu en
précipitant du sulfate manganeux par un excés
de chlorure de chaux en solution. Le précipité
recueilli sur un filtre et lavé, est chauflé avee
qualre fois son poids d’acide phosphorique &
60° B. On cesse de chauffer lorsque la masse est
devenue violetle et on laisse refroidir compléte-
ment avant de dissoudre dans l’eau distillée.

Le phosphate manganique est soluble dans
I'eau froide, indécomposable par un grand
exceés de ce liquide ; cependant la solution se dé-
colore 4 la longue et laisse déposer un corps gris
violacé. 1 précipite la gélatine comme tous les
sels manganiques. Les réducteurs le font passer
a I'élat manganeux et précipilent le sesquioxyde
de manganeése. La potasse et les alcalis agissent
de la méme maniére.

MM. Auguste et Louis Lumitre ont remarqué
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que les propriélés éminemment oxydanles des
sels manganiques permettent de transformer un
grand nombre de subslances organiques en ma-
tieres colorantes. C'est ainsi qu’ils agissent sur
les leucobases, les sels de monamines, de dia-
mines, d’aminophénols, sur les homologues de
ces corps, ele., lorsque ces réactifs peuvent
donner par oxydation des matiéres colorantes
insolubles qui se précipilent & mesure qu’elles
se forment sur le substratum de la subslance
sensible, dans les points ol celle-ci n’a pas été
réduile; les parties réduites par la lumitre ne
précipitant pas de matiére colorante, on peut
obtenir ainsi des épreuves photographiques.
Pour ne citer qu'un exemple, les sels d’aniline
(chlorhydrate, sulfate, etc.) sont transformés en
noir d’aniline aprés avoir fourni les produits
d’oxydation intermédiaires, émeraldine, azurile.

Ces propriétés peavent étre utilisées & I'oblen-
tion de photocopies.

Lorsqu’on fait flotter pendant quelques ins-
tants une feuille de papier gélatiné sur une solu-
tion concentrée de phosphate manganique, la
couche de gélaline prend une teinte rouge foncé
qu’elle conserve si le papier est mis & sécher
dans Pobscurité. Exposé a la lumiére, ce papier .
blanchit par suile de la réduction au minimum
du sel manganique; mais, dans ces condilions,
la substance est trés pen sensible & la lumiére.
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Cetle sensibilité augmente en ajoutant a la so-
lution de phosphale manganique cerfains ré-
ducteurs fels que des acides organiques. L’acide
tartrique & la dose de 1 gramme par 100 centi-
metres cubes de la solution manganique est
eelui qui donne les meilleurs résullats.

La pose est de quarante-huit heures au soleil
sans acide taririque; P'addition de ce corps la
réduil & deux heures.

Sous un positif, on ohtient un positif, sous un
négatif, un négatif. L’image terminée se pré-
senle en rougedtre sur fond blanc. 1l faut alors
la traiter par un réactil susceptible d’accentuer
I'image tout en la fixant : unesolution & 5 °/, de
chlorhydrate de paramidophénol est excellente &
ce point de vue : 'image est alors brune.

Mais ce procédé présente de nombreux incon-
vénients :

1° Le phosphate manganique ne peut é&tre
employé qu’en solulion trés acide. Lorsqu’on
cherche & neutraliser la liqueur, il y a précipi-
tation d'une subslance non encore étudiée.
L'excés d’acide phosphorique empéche le séchage
dn papier ;

2° Celle humidité constante de la surface sen-
sible facilite sa réduction dans Pobscurité; on
ne peut, par suite, la conserver que pendant
quelques jours; )

3° Malgré les tentalives [aites pour augmenter
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la sensibilité, 11 faut an moins deux heures
d’exposilion en plein soleil pour abteniy de
bonnes éprenves.

37. — Aussi MM. Augusie et Louis Lumigre
ont-ils dirigé leurs recherches dans une autre
voie el cherché & obtenir des sels plus sen-
sibles. .

Hs ont pu préparer la plupart des sels opga-
nigues de sesqnioxyde de manganése : oxalale,
larirate, citrate, ete., et étudier leurs propridtes
photographiques.

Frémy, dans ses recherches sur les sels de
peroxyde de manganése (*) indique un mode
d'obtention d’un sous-sulfale manganigue qui
consiste i trailer le permanganate de potasse par
I'acide sulfurique.

MM. Auguste et Louis Lumiére, reprenant
celte idée, ont étudié Paction des acides sur le
permanganate de potasse et ont copstalé les faits
suivants :

1° Loysqu'on ajoule, peu & peu, jusqu’a déeo-
loration, un acide organigue & une solulion con-
cenirée de permanganale de potasse, on préci-
pite une suhstance noire dont la composition n'a
pas ¢té déterminée d’une facon trés précise,
mais qui parait dtre un acide manganique ;

(1) Comptes-rendus de I'Acadeémig des Sviences, 1876,
p- 175 et 1ady,
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20 Cette substance, lavée avec soin et dessé-
chée, se dissout & froid dans les acides orga-
niques pour donner des solutions brunes ou
rouge foncé qui présenient tous les caractéres
des sels manganiques ;

3¢ Si, sans laver le précipité noir d’oxyde, on
conlinue & introduire dans la liqueur une plus
grande quantilé d’acide, ce précipité se dissout
en donnant une liqueur colorée, dont les pro-
priétés sont les mémes, au point de vue photo-
graphique, que celles des sels préparés au moyen
de 'oxyde préalablement isolé ;

4° Additionnées de réducteurs, ces solutions
se décolorent rapidement sous I'influence de la
chaleur ou de la lumiére.

5° Les autres permanganates alcalins ainsi
(ue les manganates donnent les mémes réaclions.
Il'y a lieu de supposer qu’on est en présence de
sels manganiques;

L’oxalate manganique ainsi préparé est le
plus sensible de tous les sels manganiques que
MM. Lumiére aient pu préparer ; mais son em-
ploi est a rejeter : peu soluble dans l'eau, il est
difficile d’en concentrer les solutions. Le papier
relient trop peu de substance sensible et les
images sont, par suile, trop faibles. Enfin le pa-
pier sensibilisé avec ce sel ne peut se conserver
plus de quelques jours.

Le produit obtenu par I'action de I'acide ci-
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trique est trop peu sensible pour pouvoir étre
utilisé.

L’acide tartrigue ne donne pas non plus de
bon résultats.

C'est Pacide lactigue qui a donné les meilleurs
résultats, principalement au point de vue de la
conservation des préparations sensibles.

On obtient la liqueur sensible en traitanl
3 grammes de permanganate de potasse par
6 centimétres cubes d’acide lactique (D = 1,225)
et en prenant la précaution de refroidir le réci-
pient dans lequel la réaction s’effectue.

La quantité d’acide lactique que 'on pourrait
mettre en exces ne parait influer d’'une facon
appréciable ni sur la sensibililé, ni sur la colo-
ralion de l'épreuve développée. L'excés de cet
acide a toutefois Pinconvénient d’empécher le
papier de sécher complétement : I’humidité
qu’il conserve en précipite I'altération.

MM. Lumiére ont essayé d’augmenter la sen-
sihilit¢ & la lumiére de cette liqueur, et ont
étudié, dans ce but, Paction des corps réduc-
tcurs, tels que le sel de Seignetle, 'acide oxa-
lique, ’hydrate de chloral, la saccharose, le
glucose, les formiates, la phénylglucosozone, la
benzaldéhyde, ete.

Avec le glucose, la sensibilité est beaucoup

augmentée, mais le papier reste poisseux et s’al-
tére vite.



10 SELS DI MANGANESE

Les formiales alcaling n’ont aucun de ces in-
convénienls et conviennent trés bien.

Les aulres réducteurs essayés n'ont pas douné
de bons résultals. Tous ces réducteurs se com-
porlent d’ailleurs de la méme manitre avec les
autres sels manganiques. .

38. — Les métlletivs tésullats ont ¢1é obtenus
par MM. Luwmicre en opérant de la facon sui-
vante :

On introduit dans un ballon maintenu par
un courant d’eau froide & ld tempdrature de 15"

Eau distillée . . . . . . . . o
Permanganate de potisse. . . . 6

On ajoule petit a petit
Acide Jactique (D = 1,225) . . . (e
puis
Formiale de potasse. . . . . . e
La solution est filtrée et versée dans une
cuvette placée dans un laboraloire éclairé par la
twmicre artificielle telle que la himiere du gaz.
On fait alors flotter & la surface du liquide
une feuille de papier légérement gélaling.
Aprés une minute de contact environ, il con-
vient d’enlever le grand esces de solution sen-
sible, en placant la feuille enlre des papiers
buvards, aprés quoi elle est suspendue, pour
sécher, & l'abri de la poussiére et de la lumiére,
L’exposition a lieu sous une image posilive ;
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si 'on a bien opéré, impression exige un peu
plus de temps que 'impression du papiet albu-
miné,

Lorsque les fonds ou les grands blancs de
Pépreuve sont complélement décolorés, on I'im-
merge dans un réaclif convenable tel qu’une
solution & 5 ¢/, de chlorhydrate de paramido-
phénol; I'épreuve y atteint rapidement l'inten-
sité convenable et il ne reste plus qu’a éliminer,
par un lavage, le plus grand cxeés des sels so-
lubles qui imprégnent le papier, ce qui n’exige
que quelques mihutes.

La teinle légérement jaundtre que prend
I'image peut étre enlevée i I'aide d'une solution
faible d’acide chlorhydrique.

A la suite d'un lavage somumaire, 'épreuve
est achevée comite s'il sagissait d’une épreuve
aux sels d’argent.

Les photographies oblenues ainsi, exposées
au soleil pendant trois semaines, n’ont pas subi
la moindre altération (*).

Les tableaux ci-aprés (p. 113 & 115) indi-
quent les diverses colorations que Pon peut oh-
lenir en remplagant le chlorhydrate de diamido-
phénol par d'autres subslances.

(1) Voir dans notre \ide-Mémoire : Application de
lu photographic & lindustric, p. 158, 'utilisation de
ce procédé a la phototeintiire,
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En combinant deux ou plusieurs des réactifs
indiqués dans ces tableaux, on peut obtenir des
coloralions intermédiaires, mais a condition que
les ‘substances mélangées ne réagissent pas les
unes sur les autres.

La stabilité des épreuves dépend essentielle-
ment du révélateur qui les a produites et la
substance colorée qui forme I'image posséde une
composition trés variable.

Ainsi, les épreuves développées avec les sels
d’aniline sont détruiles trés rapidement par les
rayons solaires, tandis que celles que donne le
chlorhydrate de paramidophénol possédent une
inaltérabilité remarquable.

MM. Lumiére ont pu constater que la matiere
colorante obtenue dans le cas du paramido-
phénol ne contient pas de manganése et que sa
constitution est purement organique.

Lorsqu'on projette un specire sur un papier
gélating, sensibilisé a I'oxalate manganique, on
peut remarquer que le maximum de réduction
a lieu entre le jaune et le vert.

Si le temps d’exposition est suffisant, U'im-
pression peut s’étendre & toute la partie visible
du spectre. La courbe de l'actinisme coincide
presque avec celle des intensités lumineuses, i
cette différence prés que le maximum d’action
chimique est un peu déplacé du c6lé des rayons
les plus réfrangibles et reporté entre D et E.
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PROCEDE PHOTOGRAPHIQUE AUX SELS MANGANIQUES

REACTIONS COLOREES OBTENUES AVEC QUELQUES DEVELOPPATEURS

Reéactifs

Coloration Coloration

que prend I'¢preuve développee|que prend I'épreuve développée|
sous i'action sous I'netion

de J'acide chlorhydrique de P'ammoniaque

Coloralion
de Vépreuve développée

hydrate, sulfate, etc.)
Toluidine (para)
Toluidine (ortho)
Xylidine (para) .

Xylidine du commerce

-naplﬂylamme (chlor h}
drate) . .

Aniline (ou ses sels,chlor-

Vert, les blancs de l'¢-

u it blancs deviennent plus
preuve sont ternes.

purs.

Bleu violacé intense.

gL'épreuve raste verte, les

\Rouge, un peu soluble
dans leau, J'épreuve Rien. Jaune sale.
? s'affaiblit par le lavage. 2
' Vert. I Rien. Violet un peu soluble.
Rouge violacé, puis gris
violet, fonds colorés Rien. Rouge jaune pale sotuble,
image faible, soluble.
gJaune brun; peu d’in-|Violet pale; la coloration Jaune.
tensité, s'affaiblit an lavage.
g Gris bleu. Bleu. Rien.

v
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PROCEDE PHOTOGRAPHIQUE AUX SELS MANGANIQUES

REACFIONS COLOBEES OBTENUES AVEC QUELQUES DEVELOPPATHURS (suile)

Réactils

Coloration
que prend iepmme développée
sous |'action
de Vacide chiorhydrique

Coloration
de I"épreuve développée

Colaralion
que prend I'éprenve développée
sous l'action
de I'ammontaque

hydrate ou sulfate).
Orthoamldophénol(ch\m
hydrate) .

Acide protocatechlqne

Phloroglucine . .
Acide pyrogallique .
lconogene. .

Acide amido-benzoique

Paramidophénol (chlor-

Brun,
. Brun rouge.
ton photographique.

Jaune. Rouge soluble dans I'eau.

noirs

L’épcreuve disparait.
preuve tend i étre né
gative voilée.

Jaune trés pale.
Noir violet intease;
épreuve voilée,
Verdatre.

Disparait.
Jaune pale.

Brun.

. Jaune paille.

Les ne viennent
pas, les fonds se co-
lorent en violet., L'é-
‘ (
" |
§
e I’ean,

Jaune rouge soluble dansg

Violet intense.

Rien,

Rouge violacé,

Rien.
Rouge violet intense.
Rien.

Rien.

T
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8 naphtylamine (chlorhy-é

dreate) . . . . . .
Sulfate de diphényla-
mine . e

Benzidine (chlorbydrate).

Toluidine(chlorhydrate).
Paraphényléne diamine
(chlorhydrate)
Métaphényléne diamine
(chlorhydrate) .o
(mz

Toluiléne diamine
(chlorhydrate)

Acide sulfophénique .

Gaiacol.

Résorcine .

Noir,
Vert foncé, puis vert pile
jaunatre.

Bleuentidrementintense.

Bleu intense.
Vert, puis bleu, puis en-
fin poir, s'affaiblissanl
peu a peu.

Brun clair,

Brun peu intense.
Jaune pile.
Orangé.
Jaune pile,

Noir brun.
g Rien.
|

Brun jaune; la coloration
redevient bleue par
lavage.

Jaune rouge soluble.

Brun pale.

Brun rouge.

Rien.

Rien.
Rien.
Gris peu intense.

Rougeatre.
Brun.
Jaune ; affaiblissement

marque ; la coloration
redevient bleue par
lavage.

Jaune pile.

Jaune rouge faible.

Jaune clair.

Jaunitre.

Gris trés faible.
Gris peu intense.
Gris.

4da s1ds
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39. — Parmi les réactifs développateurs des
tableaux ci-dessus, ceux qui ont donné les meil-
leurs résultats, cest-a~dire les sels de paramido-
phénol, d’aniline et de naphlylamine «, ont été
'objet, au point de vue pratique, de recherches
de la part de MM. Lumiére.

Le chlorhydrate de paramidophénol, en solu-
tion trés acide donne une image & peine visible;
en solution ammoniacale, on oblient un ton jaune
ocreux faible, qui vire au rouge brun pile par
'acide chlorhydrique. La solution de chlorhy-
drale de paramidophénol aussi peu acide que pos-
sible fournit des épreuves inlenses dont les demi-
teintes claires ont toujours une coloration jaune,
de sorte que ces épreuves manquent de fraicheur;
cet inconvénient disparail si on ajoute au hain
développateur un peu d’acide chlorhydrique,
1 °/, au plus. L’aniline en solution hydro-alcoo-
lique et ses sels solubles donnent, en solution
neutre, des images vert pale s’affaiblissant au la-
vage ; les images sonl plus intenses en présence
d’acide chlorhydrique; en en mettant 5 °/,, on
obtient une teinte vert foncé, virant au violet
par ammoniaque. En solulion nettement al-
caline, on n’oblient que des traces d’image.

La naphtylamine 2 se comporte d’'une maniére
analogue : elle ne fonctionne bien qu’en solution
trés acide en donnant des iiages bleues que 'am-
moniaque vire au rouge.
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40.—MM. A. et L. Lumiére ont cherché vaine-
menta oblenir des papiers sensibles seconservant
mieux que ceux au lactate. Si ces recherches
n'ont pas conduit a4 une solution compléte,
elles ont montré différents fails inléressants a si-
gnaler.

L'une des principales causes d’altération est
nettement '’humidité ; aussi un reméde tout in-
diqué consiste & conserver ces papiers dans une
boite de fer blanc conlenant un peu de chlorure
de calcium. Mais c’est la une solution ennuyeuse
qui a inconvénient de rendre le papier cassable
el peu maniable.

MM. Lumiére ont cherché sil’on ne pourrait pas
ajouter au lactate manganique des réactifs sus-
ceplibles d’éviter sa transformation en sel man-
ganeux; ils ont essayé plus de 200 substances.
Parmi elles, on peut ciler les suivanles, dont
I'action sensibilisatrice est maxima, et qui sont
rangées par ordre d’aclivité décroissante :

Acide taririque, glucose, formiates alcalins,
hypophosphites alcalins, lartrates, sel de Sei-
gnelte, nitrale mercurique, nitrate acide de his-
muth, nitrate d’urane.

Les premiéres de ces substances, ajoutées au
lactate manganique, décuplent & peu prés sa
sensibilité; les derniéres la doublent seulement.

Les chlorures, bromures,luorures,phosphales,
phosphites, azotatesalcalins, arséniates, arsénites,
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tungstates, molybdaltes, ete., n’ont pas d’action
appréciable sur la sensibilité.

Un certain nombre de corps, réagissant immé-
diatement sur les sels manganiques ne peuvent
étre utilisés : tel est le cas des carbonales qui les
précipitent, des réducteurs énergiques qui les
réduisent en les décolorant, ete.

Leschromales et bichromales alcalins semblent
diminuer la sensibilité du lactate manganique.

Il est assez curieux de conslaler que les subs-
tances sensibilisatrices sont, les unes des réduc-
teurs, les autres des oxydants. Lerdle des réduc-
teurs s’explique aisément : ils lendent a s'oxyder
aux dépens du sel manganique et & produire ainsi
un effet de méme sens que celui que délermine
la lumiére. Le role des oxydants est plus difficile
a expliquer.

MM. Lumiére ont constaté des phénoménes
analogues avec d’autres subslances sensiblesd la
lumiére : quelques sels d'argent, de plomb, de
mercure, sont aussi plus facilement réduits & la
lumiére lorsqu’ils sont en présence de certains
oxydants.



CHAPITRE VTI1

PROCEDES AUX SELS DE MERCURE

44. — Herschell (') a, le premier, constaté
que les sels mercuriques passaient a 1'état de sels
mercureux sous laclion de la fumidre et qque cetle
réduction était facilitée par la présence des ma-
tiéres organiques.

Si Uexposition a la lumiére n’est pas (rés
longue, on oblient une inmage latente révélable
au moyen de réducteurs convenablement choisis.

Henry Harris Lake () a fondé, sur ce dernier
fait, le procédé de photocopie suivant :

Une feuille de papier encollé 4 P'amidon est
sensibilisée sur le bain :

Bau. . . . . . . . ... 3o
Chlorure mercurique . . . . . I
Bichromate de potasse . . . . . 2

Une fois sec, le papier ainsi sensibilisé est

(1) Philosophical I'ransactions, 1842, p. a:3.
(2} Photograph. Archiv., 1887, p. 213.
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exposé au chassis-presse derriére un négalil,
puis lavé et recouvert du mélange :

Pyrogallol . . . . . . . . . 18°
Acide gallique. . . . . . . . Sgr
Sulfate ferreux. . . . . . . . 10
Hyposulfite de soude. .” . . . . So
Eau. . . . . . . ., . . . 1000

L'image ainsi obtenue est complétement lavée,
puis blanchie a 'aide d’une solution de chlorure
de chaux.

Le professeur Rodolfo Namias, de Milan, a fait
une étude compléte de la photochimie des sels de
mercure et des procédés photographiques basés
sur leur emploi, élude que nous allons reproduire
presque textuellement (*).

Les sels de mercure les plus intéressanis a ce
point de vue sont, d’aprés M. Namias : P'azotate
mercureux, le tartrale mercureux basique, Poxa-
late mercureux el 'oxalate de mercure-ammo-
nium,

42. Azotate mercureux. — Ce sel, a I'état
cristallisé, a pour composition :

Hg*(Az0%)? + 2H?0.

A lair, il s'oxyde lentement ; il est peu solu-
ble dans I'eau, mais il se dissout abondamment
dans Peau acidulée avec l'acide azotique. On

(1) Bulletin de la Sociéte francaise de Photogreplic,
2¢ série, XI, p. 177, 1°r avril 1895,
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obtient I'azotate mercureux cristallisé en faisant
agir, a froid, V'acide azotique (d = 1,2) sur le
mercure pur contenu dans une capsule.

La solulion d’azotale mercureux, exposée a la
lumiére, ne subit aucune modification sensible.
L’azolate mercureux solide se comporte différem-
ment au contact d’une matiére organique comnme
le papier.

On prépare une dissolulion de 10 grammes de
nilrate mercureux dans 100 centimétres cubes
d’ean additionnée de la quantité d’acide azolique
a peine sulfisante pour que tout le sel soit dis-
sous. On verse ce liquide dans une cuvette et I'on
y fait floller une feuille de papier de lrés bonne
qualilé (papier de Rives) qu’on a traité précédein-
ment avec une solution d'arrow-root, par le
méme procédé que pour la préparation du papier
au platine (§ 25).

On fait sécher le papier qui a flolté sur la so-
lution d’azotate mercureux en le suspendant dans
un endroit obscur. Le papier, parfaitement sec,
est sensible a action de la lumiére ; cetle sensi-
bilité ne se manileste pas par un noircissement
visible, mais par une modification invisible qui
peut étre révélée a I'aide d’agents réducleurs. La
lumiére provoque peut-étre la formation d'un
nitrate mercureux basique dont la formule serait:

2Hg?(Az0%)2yH20
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Y
z
tant plus grande que I'action de la lumiére a été
plus prolongée. 1l suffit, en général, d’une expo-

dans laquelle la valeur du rapport < serait d’au-

sition de deux a trois minutes a la lumitre dif-
fuse intense pour oblenir une image dévelop-

pable.
Le bain révélateur est :
Sulfate ferreux. . . . . . . . 30
Acide tartrique . . . . . . . 3o
Ban., . . . . . . . . . . . 1000

Ce développement doil éire fait 2 une lumiére
peu actinique ; 'image n’apparatt pas trés régu-
lierement ; mais si 'on a bien opéré, elle est
compléte en peu de temps.

Comme la matiére sensible tend & se détacher
facilement du support, auquel elle adhére mal,
on ne doit pas agiler la cuvette pendant le déve-
loppement. L’image développée a une belle cou-
leur noire : elle est constituée par du mercure
mélallique.

Le papier au nilrate mereureux n’est sensible
a la lumiére que s'il est parfaitement sec; sur fe
papier humide, la présence de I'acide azolique
empéche la formalion de 'azotate basique dévelop-
pable. Si le nitrale mercureux contient, comme
il arvive parfois, du nitrate mercurique, la sensi-
bilité est beaucoup réduile ou méme annulée. Le
papier au nitrate mercureux ne peut se conserver
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que peu de temps, car le sel mercureux s'oxyde
a l'air et la sensibilité a la lumiére disparait.

Pour fixer Pimage développée, on peut se ser-
vir de la solution :

Eau. . . . . . . . . . .. 100
Chlorure alealin . . , . . . . 10
laquelle a pour effet de transformer le sel mer-
cureux en chlorure mercureux, composé blane

presque insensible & la lumiére.
Si, avant le fixage, on plonge I’épreuve dans
la solution :

Bau. . . . . . . . . . . . 1000

Chlorure de platine . . . . . . o085

Acide tartrique. . . . . . . . 10
'image acquiert une couleur plus belle et une
stahililé beaucoup plus considérable, le mercure
formant Pimage étant remplacé, au moins en
partie, par du platine.

43. Tartrate mercureux basique. — Si,
dans une solution d’azolate mercureux, on en
verse une seconde d’acide tartrique, ou d’un tar-
trale soluble, il se forme un précipité blanc cris-
tallin de tartrale mercureux :

Hg*C+110°
sel qui posséde une faible sensibilité a la lumiére.
Si Pon prépare du carbonate mercureux (par

précipitation du nitrate mercureux par le carbo-
nate de soude ou le carhonate de polasse) et si
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Pon fait agir sur lui une solution concentrée
d’acide tartrique, en quantité insuffisanle pour
transformer tout le carbonate mercureux en tar-
trate, on obtient un lartrate mercureux basique,
substance trés sensible a la lumiére; ce corps
noircit directement a la lumiére et peut aussi se
modifier de facon & pouvoir étre développé par
les agents réducteurs.

Pour avoir de bons résultats, il faut fixer di-
reclement la maliére sensible sur le papier. Pour
cela, on prépare avant lout le papier ou nitrate
mercureux comme ci-dessus et 'on plonge ce
papier dans le bain :

Carbonate neutre de sodium. . . 13
Carbonate acide de sodium . . . 34
Eau distiliée. . . . . . . . . 500

On laisse le papier quelques minutes dans ce
bain, puis on le fait dessécher en le suspendant
dans un lieu obscur. Afin de conserver au bain
Ialcalinité nécessaire, on doit ajouter de temps
& aulre de petiles quantités de bicarbonate de
soude.

Le papier ainsi préparé et séché, noireit a la
lumiére en un temps relativement trés court et
peut aussi donner une image développable par
les réducteurs si I’on expose de maniére & n’avoir
qu’une simple trace de I'image.

Pour développer, fixer et platiner, on procede
comme pour le papier a l'azolate mercureux.
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L’image, qui se produit directement a la lu-
miére, est probablement formée par un sous-sel
(sous-tartrate mercureux); jamais le mercure
n’est mis en liberté. Le professeur Namias ap-
pelle sel basique la combinaison d’un sel neutre
avec 'oxyde du mélal, et sous-sel, la combinai-
son du sel neutre ou basique avec le mélal.
Ainsi, 'image développée est constituée par un
sous-sel et non par du mercure métalligue; car
elle n’est pas noire et, de plus, elle est sensible-
ment attaquée par les chlorures alcalins. Ce der-
nier fait rend nécessaire le platinage de 'image,
si Yon ne veut pas qu’elle perde de vigueur
dans le lixage.

44. Oxalate mercureux. — Si, dans une so-
lution d’azotale mercurevx, on verse une solu-
tion d’acide oxalique ou d'un oxalale soluble, il
se forme un précipilé blanc d’oxalate mercu-
reux :

Hg2C*0*

Déja, on connait depuis quelgques temps la
propriété de ce sel de noircir a la lumigre. Il se
décompose probablement en mercure el gaz car-
bonique ; mais le mercure ne devient pas libre :
il se combine & 'oxalate mercureux non décom-
posé pour former un sous-oxalale :

mHg,nHg?C20*

de couleur brune.
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L’oxalate mercureux, ainsi obtenu, peut étre
mélangé a une solution de dextrine et élendu au
pinceau sur le papier.

Le papier ainsi préparé est sensible a la lu-
miére ; cependant, il ne faut pas moins d’une
demi-heure d’exposition au soleil intense pour
obtenir une image avec un négalil assez faible.
L’image qu’on obtient a la lumiére ne peut étre
fixée d’aucune maniére, si elle n’est pas aupara-
vant développée avec les agents de réduction.

Si I'on modifie la méthode de préparation de
I'oxalate mercureux, de maniére & oblenir un
oxalate basique :

mllg?0,nHg?*C20*

également blanc, la sensibilité du composé a la
lumiére augmente beaucoup.

Afin d’oblenir Poxalate mercureux basique, on
verse peu & peu dans la solution de nilrate mer-
cureux, une solution de carbonate de soude i
10 %/ jusqu’a ce que le précipité qui se forme
commence a prendre une coloralion jaune paille
clair. Alors on ajoute un excés de solulion d’oxa-
lale d’ammonium et on fait bouillir. En tous
cas, I'exposilion & la lumiére doil étre prolongée
jusqu’a ce qu'on obtienne une image assez in-
tense.

Si on procéde au développement, aprés ’inso-
lation, il ne faut qu’une exposition relativement



SELS DE MERCURE 127

courte (dix & quinze minutes & une lumiére dif-
fuse intense); il suffit, dans ce cas. de voir une
trace d’image.
Le bain révélaleur qui convient le mieux est
le suivant :
Sulfate ferreux. . . , . . . . 10

Acide tartrique . . . . . .. “
Kau distillée. . . . . . . . . 1000

L’image ne se développe pas trés réguliére-
ment : aprés cing & dix minules, elle est, en gé-
néral, complite. L'image développée a une cou-
leur brune et il est probable que, dans ce cas,
elle est aussi formée par un sous-sel de mercure
et non par du mercure métatlique.

Le fixage se fait en plongeant I'épreuve dans
une solution de chlorure alcalin 8 5°/, et en I'y
laissant pendant quelques heures; ce traitement
transforme 'oxalate mercureux en chlorure. On
lave ensuite Pépreuve pendant un quart d’heure.

Ce fixage affaiblit considérablement I'image ;
i cause de cela, il est plus convenable de sou-
metire les épreuves au bain de platine précédem-
ment indiqué, autrement on obliendrail des
images peu intenses et trés instables.

L’oxalate mercureux ne peul pas élre mélangé
a une solution de gélatine : il se formerait des
grumeaux; on est, par suile, obligé de mettre
dans des solulions de substances solubles a froid
telles que dex(rine, gomme, etc; il en résulte
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que I'image tend a se détacher du support, et
'on doit procéder avec beaucoup de précautions.

Le papier préparé a 'oxalate mercureux jouit
aussi de la propriélé de pouvoir se développer
par la chaleur.

L’image assez faible, due & la lumiére, soumise
al'action d’une .‘I;empéralure de 100° C pendant
un quart d’heure ou une demi-heure, prend une
couleur brun foncé en se renforcant en méme
temps d’'une maniére considérable. Beaucoup de
détails qu'on ne voyait pas dans P’épreuve im-
primée deviennent parfaitement visibles aprés ce
traitement. Toulefois, ce mode de faire ne peut
avoir d’applications; car I’épreuve reprend, en
peu de jours, sa coloration primilive.

On pourrait expliquer un sel de développe-
ment physique par I'équalion :

mHg,nHg?C20" = (i + n)Hg -+ nHgC20*

c'est-a-dire que le sous-oxalate mercurenx
formé & la lumiére se décomposerait vers l'ac-
tion de la chaleur, en oxalate mercurique et en
mercure mélallique et ces deux substances, en se
recombinant ensuite lentement, reformeraient le
composé primilif,

45. Oxalate de mercure-ammonium. —
Ce composé peut élre oblenu :

1° En trailant i chaud, le carbonate mercuri-
que (obtenu par précipilalion du chlorure mer-
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curique avec le carbonale de soude) par l'acide
oxalique en excis et en (railant ensuite I'oxalate
mercurique obtenu, aprés l'avoir bien lavé, par
I'ammoniaque. Il se produit la réaction :
2HgC20* + 4AH® == (Azl*Hg)*C0* =

Oxalate .Ammoniagque  Oxalate de
mercurique mercure-ammonium

-+ AzH*C20*
Oxalate

d’ammonium
20 En traitant, & chaud, le chlorure de mer-
cure-ammoniuim {(obtenu en précipitant par
Iammoniaque le chlorure inercurigue) par 'oxa-

late ’ammonium. La réaction est la suivante :
2HgAzH2HCL 4~ (AzH*)*C20% =

Chlorure de Oxalate
mercuve-ammonium  d’ammoniam

= (AzH*Hg)*C*0* + 2\zH*CI
Oxalate de Chlorure
mercure-ammonium d’ammonium
3° Iin traitant, & chaud, le carbonale mercu-
rigue bien lfavé par une solution d’oxalate d’am-
monium :
2HgCO® + (AzH*)*C20* =

Carbonate Oxalate
mercurique d’ammonium

= (AzH*Hg)C20* + ¢H*0 4+ 200*
Oxalate de Eau 7 Gaz
mercure-ammonium carhonique
Selon le procédé de préparation employé, 'oxa-
late de mercure-ammonium a une couleur jaune
plus ou moins inlense ; il n'est pas sensiblement

Nigwrssrowsks — Chimie des Manipulations photographiques, 11 9
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allaqué par les acides sulfurique ou nitrique
étendus.

I’acide chlorhydrique 'atlaque lentement. La
soude et la polasse causlique le décomposent ra-
pidement avec formation d’hydrate mercurique
jaune. '

I’ammoniaque n'a pas d'action; il en est de
méme pour les carbonates de soude el de potasse,
a froid.

1l est soluble dans les solulions de suilite et
d’hyposulfite de soude, dans le cvanure de po-
tassium, dans les sulfocyanates alealins et un
peu aussi dans 'iodure de potassium.

L’oxalale de mercure-ammonium noireit rapi-
dement a la lumiere. Le professeur Namias pense
il se forme alors du sous-oxalate de mercure-
ammonium, d’aprés la réaction :

. m(BgAzH?)*C20* =

Oxalate de
mereure-ammonium

== nHgAzW*(m — n)[(l-lgz\.zl-lZ)C'-’O"'jl == 20007

Sous-oxalate de mercure-ammonium

En tous cas, on ne peut pas penser que la lu-
miére réduise le sel mercurique a I'état de sel
mercureux, parce que le composé brun qui se
forme a la lumiére est également soluble en en-
tier dans le suifile et dans I'hyposulfite. -

L’oxalate de mercure-ammonium, & I'opposé
de la_plus grande partie des composés mercuriels
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n'a pas d'action coagulante sur la gélatine ; on
peutdoncs’enservir pour préparer une émulsion.
On obtient I'émulsion en mélangeant le précipité
préparé récemment avec une solution de gélatine
droon 1z Y/ La préparation de Poxalale de
mercure-ammonium et de I'émulsion doit étre
faite & une lumidre non actinique.

Si on verse I'¢mulsion sur une plaque de
verre ou une feuille de papier et qu'on laisse sé-
cher, on obtient une surface sensible qui peut
donner une image avec une exposilion de
deux ou lrois minutes au soleil. On ne peut pas
fixer cette image : M. Namias n'a pu trouver un
dissolvant pour le seul oxalate de mercure-am-
monium qui n'a pas noirei i la lumiére.

Si Pon réduit beaucoup le temps d'exposition,
I'tmage invisible qu'on obtienl peut étre déve-
loppée par un révélaleur alcahin (pyrogallol, hy-
droquinone, diamidophénol, ele.), en présence
de sulfite.

1’énergie du révélateur doit étre telle que seul,
le composé qui a él& impressionné par la lumiére
svit réduit a Pétat de mercure métallique. Une
formule de développement qui donue de bous
résulfals est la suivanle :

Hydroquinone ., . . . R 3
Sulfite de soude uxslalllse coe 20
tarbonate de soude . . . . . . Jo

Kau. ., . . . . . . . . . . 100
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Il semble que I’émulsion & Voxalate de mer-
cure-ammeonium puisse subir une sorte de matu-
ration semblable & celle qui se produit dans 1’¢-
mulsion au gélatino-bromure d’argent. En eflet,
si on chauffe 'émulsion d’oxalate de mercure-
ammonium & 8o° cenligrades pendant quelques
heures, la sensibilité de 'émulsion augmente.

Une telle émulsion a donné une image parfai-
tement développable, par une exposition de trente
secondes, a la lumiére difluse, sous un négalif.
L’image développée est formée par du mercure
métallique d’un beau noir ; pour fixer I'image,
on emploie une solution saturvée de sulfite ou
d'hyposulfite; le fixage se produit trés lentement.

On est frappé de la trés grande analogie dans
la maniére de se comporter de I'oxalale de mer-
cure-ammonium et des sels haloides d’argent. Le
premier et lesaulres sont solubles dans les mémes
menstrues ; action directe de la lumiére ne met
pas le métal en liberté, mais donne lieu a la for-
mation de sous-sels. Ils jouissent tous de la mer-
veilleuse propriété de fournir, & la suite d’unc
courte exposition a la lumiére, une image latente
qui peut étre développée par les mémes agents
de réduction ; I'image développée est toujours
formée par le mélal trés divisé. Cette analogie de
propriétés entre des substances si différentes
montre Pimportance de P'oxalate de mercure-
ammonium.
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46. Procédés photographiques avec les
sels de mercure et 'oxalate ferreux. Oxa-
late mercureuw et oxalate ferrique. — On pré-
pare la solulion :

Oxalate ferrique . . . . . , . 20
Bau distiliée. . . . . . . . . 100
Oxalate mercureux . . . . , . 30

i laquelle on ajoute de la gomme arabique ou de
la dextrine.

On étend ce mélange au pincean sur le papier
en ayant soin que la couche soit aussi mince que
possible.

Le papier ainsi préparé est impressionné sous
un négatif, a la lumiére diffuse, de un & trois
gnarts d’heure; la faible image qu’on obtient est
développée dans le hain :

Ban. . . . . .« . . . . .. 100
Oxalate de potasse . . . . . . 5
ui donne une image brun foncé.
On lave cette image d’abord dans la solulion :
8

Bau. . . 100

Acide oxalique. . . . . . . . 5
ensuite dans 'eau pure, on fixe dans :

Fau. . . . . . . . . . . . 100
Chlorure d'ammontum . . . . . 10

bain dans lequel on laisse les épreuves quelques
heures.

En ajoulant a la solution d’acide oxalique une
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petile quantité de chloroplatinite (05", par litre)
la teinte de 'image devient plus noire et sa sta-
bilité augmente considérablement.

Dans ce procédé, ¢’est I'oxalale ferreux formé
4 la lumiére (par réduclion de l'oxalate ferrique)
qui réduit dans le bain d’oxalate de potasse le
sel mercureux & I'état de mercure métallique.

Chlorure de mercure-ammonium et oxalale
ferrigue. — On dissout jo grammes d’oxalate
ferrique et d’ammonium cristallisé, dans 'eau
chaude, de maniére a avoir 100 cenlimotres
cubes de solulion. A celle solution refroidie, on
ajoute 10 grammes de gélatine quon fait dis-
soudre a une douce chaleur.

On ajoule alors de 20 & 30 grammes de chlo-
rure de mercure-ammonium humide (obtenu en
précipitant le chlorure mercurique par 'ammo-
niaque) et 'émulsion ainsi oblenue est élendue
sur du papier de honne qualité.

En soumetlant ce papier, sous un négatif, du-
rant une heure environ, & la lumiére diffuse
intense, on obtient une faible image qui peut étre
ensuife développée paf une solution étendue
d’ammoniaque.

L’oxalate ferreux qui s’est produit & la lumiére
se transforme, sous l'action de 'ammoniaque, en
hydrate ferreux, lequel réduit a I'état de mercure
métallique le chlorure de mercure-ammonium,
prédispose a la réduction par la lumiére,
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On plonge P'épreuve dans un bain d’acide oxa-
lique pour la débarrasser de I'oxyde lerrique qui
la rend jaune; on lave bien et on fixe dans une
solution saturée de sulfite ou d’hyposulfile qui
dissout le composé de mercure-ammonium encore
intact. 1l convient d’ajouler dans le bain d'acide
oxalique une pelite quantité de chloroplatinite
de polassium, afin d'obtenir une image plus
noire et plus stable.

On peut de méme oblenir trés [acilement une
image formée par du mercure mélallique, en re-
couvrant la snrface d'une feuille de papier avec
une solution d’oxalate ferrique & 30 °/,, en im-
pressionnant fortement a la lumiére et dévelop-
pant ensuile en plongeant 'épreuve dans une
solution chaude de chlorure mercurique addi-
tionnée d’un exces d’oxalate d’ammonium.

Enfin, & P'aide d’une solution d’acide oxalique,
additionnée d’un peu de chloroplatinite, on éli- .
mine oxyde ferrique et on donne a I'image une
teinte plus noire.
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PROCEDES DIVERS

47. Sels de Cobalt. — Le cobalt, 'un des
mélaux les plus analogues au fer (*), donne lieu,
comme on pouvait s’y atiendre, & des procédés
de photocopie quasi identiques ; ¢’est ainsi qu'en
enduisant une feuille de papier d’oxalate cobal-
tique, puis exposant a la lumiére sous un néga-
tif, le sel cobaltique est réduit a U'état cobalteux
aux points ou il est atteint par la lumiére; le
ferricyanure de potassium, sans action sur le
sel de cobalt au maximum, peut, au contraire,
donner un précipité rouge de ferricyanure cobal-
teux, analogue au blen de Prusse comme cons~
litution, au contact du sel de cobalt réduit au
minimum par l'action de la lumiére. Nous em-
pruntons & MM. A. et L. Lumiére (!) la descrip-
tion du mode opératoire :

(1) Bulletin de la Soc. francaise de Photographie,
année 1892, p. 441, et année 1893, p. 350, et La Photo-
graphie, novembre 1893, p. 129.
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« On précipite un sel cobalteux, sulfate ou
chlorure, par une solution de peroxyde de so-
dium en excés ; le précipité noir de peroxyde de
cobalt est abondamment lavé par décantation
a I'eau froide, puis a l'eau chaude; il est alors
recueilli sur un filtre et traité dans 'obscurité
par une solution froide et saturée d’acide
oxalique en prenanl la précaution d’avoir,
dans la liqueur, un excés d’oxyde cobal-
tique. La solution n’est terminée qu’aprés quel-
ques heures de digestion ; on la filtre dans une
cuvette, puis on fait flotter a sa surface des
feuilles de papier recouvertes d’un encollage & la
gélatine. Séchées dans l'obscurité, les feuilles
de papier sensible sont exposées sons un négatif
ordinaire : 'impression n’exige qu'une faible
fraction du lemps nécessaire pour I'obtention
d’épreuves aux sels d'argent sur papier albu-
miné, toutes conditions égales d’ailleurs; cette
impression se traduit par le changement de cou-
leur du papier qui passe du vert au rose, ln
lumiére réduisant le sel cobaltique vert a l'état
d’oxalaté cobalteux rose. Lorsque I'exposition est
jugée suffisante, on immerge I'épreuve sans la-
vages dans une solution & 5 o/o de ferricyanure de
polassium. Dans toutes les parties de I'épreuve
atteinles par la lumiére, le sel cobalteux donne
du ferricyanure cobalteux insoluble dans
Peau, tandis que, dans les poinls de cetle méme
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épreuve qui n'ont pas été impressionnés, le sel
sensible reste 4 I’état coballique et ne donne
rien avec le ferricyanure. Aprés un lavage abon-
dunt qui enléve les sels solubles en excés, on a
une épreuve rouge peu intense, que Pon peul
renforcer par divers moyens en transformant,
par exemple, le ferricyanure cohalteux en sul-
fure noir par immersion dans une solution faible
(de t & 2 ofo) d’un sulfure alcalin. Il ne reste
plus qu'a laver sommairement ».

De méme que la différenciation entre le sel
ferrique et le sel ferreux peut s'effecluer par un
ferricyanure ou par divers produils organiques,
en parliculier, I'acide gallique, on peut ici diffé-
rencier les sels coballiques et cobalieux par un
assez grand nombre de phénols qui donnent
des matiéres colorantes au contact du sel au
maximum, comme ils le font avec les sels man-
ganiques (§38). Dans la méme famille de métaux,
MM. A. et L.. Lumigre ont signalé aussi les pro-
priétés, peu facilement ulilisables d’ailleurs,
des sels du vanadium et du cérium.

48. Sels de Molybdéne et de Tungsténe.
— M. G.-H. Niewenglowski a fait une étude
sommaire des propriétés photographiquesdes sels
de molybdéne et de tungsténe (1), corps trés voi-

(1) G. H. NiewENGLOWSKI, — Propriétés photogra-
phiques des composes du molybdéne, di tungsténe et
du chrgme. Journal La Photographie, 30 mai 1894,
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sins du chrome. Déja M. Scheen avait décou-
vert une propriété fort curieuse des sels tungs-
liques :

« Quand, & unesolution d’un tungstate alcalin,
on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se forme
un précipité blanc gélatineux, qui ne tarde pus i
jaunir et qui n’est autre qu’un hydrate de for-
mule TuO*H?, H20. Ajoutant un excés d’acide,
cet hydrate se redissout et un papier ou un lissu
imprégné de cette solution blenit a la lumiére
et peut, insolé derritre un négalif, donner des
images bleues ; cependant la sensibilité est
moindre qu'avec les molybdates; mais celte
fois, conlrairement & ce qui se passe avec les
molybdates, la coloration bleue disparait a I'obs-
curité; le composé réduit se réoxvde dans ces
conditions ».

49. Sels d'uranium. — Les sels uraniques
passent, sous I'aclion de la lumiére, & 1’état de
sels uraneux. Plusieurs procédés de photocopie
sont basés sur ce phénoméne. Nous ne décrirons
que ceux indiqués par Niepce de Saint-Victor,
qui permetient d’obtenir des images de diverses
couleurs ().

p. 65, et Bulletin de la Société francaise de Photo-
graphie,

(1) On trouvera les autres procédés décrits dans le
tome IlI du Traité encyclopédique de Photographie
de Fasgs,
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Le papier a sensibiliser est mis a [lotter quinze
minutes sur la solution :

EBau. . . . . « . « « .« . . 10
Azotate d'urane . . . . . . . 20

et séché devant le feu.

Aprés 'insolation, Pépreuve est plongée dans
de 'eau & 50 ou 60°, puis passée dans des hains
différents selon la couleur & obtenir :

Images rouge sanguine :

Ban. . . . . . . « . .. . 10v
Ferricyanure de potassinm . . . 2
Apres ce bain on lave et soche.
Imnges vertes :

Ban. . . . . . . « . « . . 100
Azotate decobalt . . . . . . . 1

Au sortir de ce hain, on séche au fen, ce qui
fait apparaitre la couleur verte, aprés quoi, on

{ixe dans

Bauw. . . . . . . . 0 . L. 200
Acide sulfurique . . . . . . A
Sulfate ferreux, . . . . . . i

on lave et on séche au feu.

On obtient un vert plus solide en plongeant
I'épreuve insolée dans une solution & 2 %/, de
perchlorure de fer.

Images violettes :

Bau . . . . . . . . . . . 1000

Chlorure d’or. . . . . . . . 5

on lave a plusieurs eaux et on laisse sécher.
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50. Sels de cuivre, de plomb, etc. — On
trouvera l'exposé des réactions sur lesquelles
sont basés ces procédés dans I'Aide-mémnoire
mtitulé : La Théorie des Procédés photogia-
phiques (%) et la pratique dans le  Traité Ency-
clopédique de Fabre.

() AL pE 1A Baume PLuviNgn. — La Théorie des
Procédés photographigues. — LEneyclopédie scienti-
fique des Aide-Mémoive.



CHAPITRE X

PROCEDES AUN DIAZOSULFITES
ET AUX TETRAZOSULFITES ALCALINS

54. —Les dérivésdiazoiques lurmenl avec le sul-
flite de soude des combinaisons moléculaires bien
cristallisées, heaucoup plus stables que le dérivé
diazoique initial, combinaisons daps lesquelles
les propriétés des dérivés diazoiques sont complé-
lement marquées; parmi ces propriétés, Fune
des plus caractéristiques est de se combiner aux
amines et aux phénols pour donner des matieres
colorantes azoiques.

La plupart de ces composés sont détruils sous
Uaction de la lumiére; si on mélange un de ces
composés avec une amine ou un phénol, on
obtient un liguide incolore qu’on fait étendre
& la surface d’une feuille de papier. Si, apris
séchage dans l'obscurilé, on expose ce papier
4 la lumiére, le dérivé diazoique mis en liberté
donne naissance, en agissant sur 'amine ou le
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phénol, &-une maliére colorante qui sc fixe snr
la libre du papier.

Feer a, le premier, basé, sur ces propriétés, un
procédé de photocopie Lres intéressant ().

[Vimage est fixée par un simple lavage a {’can
pure ou acidulée avec un peu d’acide chiorhy-
drique.

En faisant varier les corps employés, on peut
obtenir des épreuves de diverses couleurs : les
plus curieuses sont les images rouge écarlale que
donne le sel diazosulfonique de la pseudocu-
midine avec une solution de B-naphtol dans la
soude. £n remplacant le g-naphtol par I'z-naph-
tvlamine, on obtient des images violeltes; la
résorcine donne des images orange.

Avec ce procéde, les fonds sont parfaitement
blancs ; mais il arrive parfois que U'image pénclre
trop duns le papier, ce qui donne un peu de flow.

Feer avait limité son étude & un petit nombre
de diazo el de étrazosulfites alcaling, sur la pré-
paralion el sur les propriélés desquels un brevel
ue donne, du reste, pas de renseignement.

Ce sont les composés suivants :

Benséne diazosulfite de soude, lolucne dia-
zosulfile de soude, benzidine télrazosulfile de
soude, toluidine tétrazosulfite de soude.

!} Brevet allemand, 5 décembre 1898 ; Photogru-
g a,phzc News, 1891, p. ¢S, et Bulletin de la bouﬂte
francaise de Photographic, mavs 1891, p. toh.
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MM. Lumiére fréres et A. Seyewelz ont repris
Iétude d'un certain nomhre de ces combinai-
sons et de leurs propriétés photographiques dans
le but d’essuyer d'obtenir des monochromes
simples bleu, rouge el jaune, devant servir
a obtenir des épreuves polychromes par une
méthode ‘indirecte de photographie des cou-
leurs (*).

lls ont communiqué le résultat de ces recher-
ches a la séance du 7 février 1896 de la Société
francaise de Photographie. Nous reproduisons
textuellement cette intéressante communica-
tion (2).

« Afin d’opérer sur des solutions de titre
connu et de composilion définie, nous avons été
conduits & chercher un moyen facile d’isoler ces
corps et de les purifier. Nous avons pu ainsi
déterminer d’une facon stre les propriétés pho-
tographiques des composés déja déerits, et prépa-
rer un certain nombre de combinaisons sulfitées
wayant pas encore été étudiées.

« Le procédé indiqué pour Pobtenlion des
quelques combinaisons décrites jusqu'ici, con-

(1) A. et L. Lunmikre. — Revue génerale des Sciences,
décembre 1895, p. 1037, et L. P. CLErRC. — La Photo-
graphie des coulcurs. Encyclopédie scientifique des
Aide-Mémoire.

(®) Bulletin de la Socicté francaise de photographie ;
5avril 18¢6, p. 196.
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sistant & ajouter la solution de sulfite alcalin
au sel diazoique, puis a laisser réagir le mélange
jusqu’a ce qu’il ne donnit plus de réaclion colo-
rée avec un phénale alcalin, par exemple, puis
i précipiter la combinaison formée par un excés
de solution concentrée d'alcali caustique (*).
Cette précipitation qui ne donnait des résultats
que dans un nombre limité de cas, présentail,
en outre, 'inconvénient de fournir un coup
toujours imprégné d'un excis d’aleali caustique
dont il était impossible de le débarrasser.

« Nous avons reconnu que le sel marin préci-
pitait facilement ces combinaisons et rendait leur
isolement complet, méme au sein de solutions
diluées. ‘

« Voici le mode général de préparation que
nous avons adopté pour ces composés :

« Aprés avoir diazolé 'amine par le nitrite de
soude et l'acide chlorhydrique par exemple,
dans les conditions habituelles, on ajoule au dia-
zoique formé, refroidi vers 10°, une solulion
concentrée, également froide, de sulfite de soude.
Les meifleurs rendements s’obtiennent avec deux
molécules de suifite de soud2 pour une molécule
de diamine ; un excés de sulfite tend & former

(1) B. Fiscagr. — Diasohenséne sulfite de soude,
Ann. 18go, p. 73.

Havrrr, — Diasocuméne sulfite dc soude. Ber, 1§,
p. 9o.

Nigwa¥oLowski — Chimie des Manipulations photographiques, 1 10
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un dérivé hydrazinique, une trop petite quantité
ne donne une combinaison compléle qu'aprés un
temps trés long.

«Dansles conditions que nous avons indiquées,
aprés un quart d’heure environ, la combinaison
est compléte et le mélange ne donne plus de
réaction colorée aveclesamines ou les phénols; il
est facile, du resle, de suivre la marche de celte
réaclion, La solution finale a une couleur variant
du jaune clair au jaune orange; on la sature
par le sel marin en poudre. La combinaison
sulfitée précipile alors sous forme d’une poudre
crislalline dont la couleur varie du jaune clair
au jaune brun.

« Obtenus d’amines impures, ces composés sont
plus ou moins goudronnés et colorés en brun.
On les purifie facilement par redissolution dans
une pelile quantilé d’eau, filtration et reprécipi-
tation par le sel. Un certain nombre de ces com-
binaisons, beaucoup plus solubles dans l'eau
pure ou dans l'eau salée chaude que froide,
peuvent étre simplement puriliés par cristallisa-
tion dans ces réactifs.

52. — « Voici la liste des dérivés sulfilés des
amines que nous avons isolés par cetle méthode.
Ce sont seulement ceux que nous avons cru pou-
voir présenter un intérét pour le but que nous
nous proposons :
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TABLEAU DES DERIVES SULFITES

Nom de 'amina diazotée
réagissaut
sur lo sulfits de soude

Propriélés
de la
combinaison diazoaulfitie

Aniline,

Cristaux jaune clair,
SoruriLiTi ¢ Faw, trés soluble
dans1'ean froide.

Alcool, assez soluble b
froid, un peu plus so-
luble & chaud.

Purifiés par cristallisation dank
I'ean salée houillante.

Ortho-toluidine.

Cristaux jaune d'or.

SovuBiLiTE ¢ Eau, assez soluble
dansl’eaun froide, plus so-
luble & chaud, cristallise
par refroidissement.

Alcool, peu soluble &

froid, un peu plue so-
luble A chaud.

Purifiés par cristallisation dans
I’cau bouillante.

Xylidine commer-
ciale,

Paillettes jaune clair.

SoLuBiLITE : Jiau, assez soluble
a froid, plus soluble &
chaud, cristallise par re-
froidissement,
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Tanieau ves pErIvEs suLwmires (suile)

Nom de F'amine diazotée
réagissant
sur le salfite de soude

Propriétés
de la
combinzison diazosulfitie

Xylidine commer-
ciale (suite).

Paillettes jaune clair.

Alcool, peu soluble i
froid, un peu plus so-
luble & chaud.

Purifié par cristallisation dans
P’eau salée,

a-Naphtylamine.
B-Naphtylamine.

L’addition de sulfite de soude
dans le dérivé diazoique,
méme refroidi A o9, pro-
voque immédiatement sa
décomposition.

Acide naphtionique.

Précipité brun clair.
SorusILITE : Eau, tréssoluble
a froid.

Alcool, peu soluble &
froid, un peu plus solu-
ble & chaud.

Purifié par précipitation ave
le sel marin,

Benzidine.

Cristanx jaune brun.

SovuBILITE : Equ, peu soluble
i froid, plus soluble 2
chaud, cristallise par
refroidissement,
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TABLEAU DEs DERIVES SULFITES (suite)

Nom de P'amine diazotée
réagissant
sur le sulfite de soude

Propriétés
de la
combinaison diazosulfitée

Toluidine.

E thoxybensidine.

Cristaux jaune brun,
SoLuBILITE : Eau, assez soluble
A froid, plus soluble &
chaud, cristallise par re-
froidissement.
Alcool, & peine soluble
a froid, un peu plus so-
luble & chaud.
Purifiés par cristallisation dans
V’eau bouillante.

Cristaux jaune brun.
SovusiLire : Eau, trés soluble &
froid.
Alcool,trés peu soluble
a froid, un peu plus
soluble & chaud.
Purifiés par cristallisation dans
I'eau salée bouillante,

Dianisidine.

Cristaux soyeux jaune brun.

SoLuBiLITE : Eau, trés peu so
luble & (roid, plus so-
luble & chaud, cristallise
par refroidissement,
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TaABLEAU DES DERIVES SULFITES (suile et fin)

Nom de 'amine diazotée Propriétés
réagissant de la
sur le sulfite de souda combinaizon diazosulfitée
Dianisidine (suite). Alcool, trés peu solu-

ble & froid, un peu plus|
soluble & chaud.

Parifiés par cristallisation dans
I’eau bouillante.

Amidoazobenzdne, |[Cristaux jaune brun.

SorusiLiTY : Eaw, trés socluble
a froid.
Alcool,peusolubleafroid,
un peu plus & chaud.

Cristaux soyeux jaune brun.
Purifiés par cristallisa-
tion dans l’ean salée
bouillante.

53.— « Tous ces composés donanent des solu-
tions aqueuses, variant du jaune clair au jaune
foncé,qui peuvent étre facilement chauflées a 100°
sans se décomposer. Conservées dans 'obscurité,
elles ne donnentaucune maliére colorante avee les
amines ou les phénols. Si 'on en imprégne des
papiers que 'on séche dans 'obscurilé, ceux-ci
sont colorés en jaune et I'on constale qu’ils ne
donnent pas de maliére colorante lorsquon les
plonge dans la solution d'une amine ou d’un
phénate alcalin; mais ils se colorent aussitot
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dans ces conditions, lorsqu'ils ont été préalable-
ment cxposés & la lumiére. '

« On peut donc indifféremment produire la
réaction colorée, soit en imprégnant le papier
du mélange de diazoique sullit¢ et d’amine ou
de phénate alcalin, et exposant & la lumiere,
soit en imprégnant seulement le papier de la
combinaison sullitée, exposanlt & la lumiére,
puis faisant former la matiére colorante en plon-
geant le papier dans une solution d’amine ou de
phénate alcalin.

« Néanmoins, ces deux réactions semblent par-
faitement distinctes, du moins dans cerlains cas,
par exemple, avec les tétrazosulfites alcalins et
les naphtylamines, ear on peut isoler dans ces
cas une huile brune qui prend naissance par le
mélange des réaclifs. Ce corps constitue la subs-
tance sensible elle-méme ; elle parait éire une
véritable combinaison du dérivé diazosulfité avec
'amine. L’hypolhése qui consisterait & considé-
rer comme un simple mélange le diazosulfite
alcalin et I'amine ou le phénale alcalin, et & sup-
poser que la lumiére a pour unique effet de dis-
socier le diazosulfile comme s'il élait isolé, ne
parait donc pas justifiée, du moins dans certaius
cas. La lumiére agirait done sur une combinai-
son parliculiére du lélrazosulfite avec 'amine ou
le phénol.

« Notre but ayanl élé plus particulierement de
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rechercher les combinaisons sulfitées, suscep-
tibles de produire, sous l'action de la lumiére,
aprés mélange avec 'amine ou le phénol, les
trois couleurs simples, pour obtenir les trois,
monochromes, nous avons essayé de faire agir
une quantité considérable d’amines et de phénols
a fonction simple et mixte sur ces combinaisons
sulfitées.

« Les couleurs variées que nous avons ainsi
obtenues ne présentant pas heaucoup d’intérét
el se rapprochant beaucoup, du reste, de celles
obtenues directement avec ces mémes corps sur
les fibres textiles, nous ne les énuméererons pas.

54. — « Nous nous contenterons d’indiquer les
réactifs qui fournissent le mieux le blew, le rouge
et le jaune.

« Nous avons fait varier méthodiquement les
quantités respectives des réactils entrant dans
chaque formule, afin d'oblenir, en méme temps
qu’une grande sensibilité, un mélange n’altérant
pas le papier.

« Yoici les mélanges qui réalisent le mieux ces
conditions :

JAUNE
Diazoorthotoluidine sulfite de soude. 28¢
Métamidophénol (base) . . . . . 187
EBaa . . . . . . . « . . . 100%

« Plonger le papier dans cetle solution; laisser
sécher dans I'obscurité.



DIAZOSULFITES 153

ROUGE
Solution A
Tétrazotolylsulfite de sonde. . . . 18
Bauw . . . . . . . . . 0 . L g

Solution B
f-naphtylamine éther-chlorhydrate . 237}
Baw . . . . o o 000 0oL a0he

« Plonger le papier d’abord dans A, puis dans B,
ct laisser sécher dans I'obscuriteé.

BLEU

« 1l est tresdifficile d’obtenir par cette méthode

un bleu pur. Néanmoins, on arrive a avoir nne

coloration bleue trés légérement violacée avec
le mélange suivant :

Solution A
Tétrazoéthoxybenzidine sullite de
soude. . . . . . . . . . . 187
Bau . . . . . . . . . . . . 1a2hc
Solution B

a-naphtylamine étherchlorhydrate .  asr,
Baw . . o o 0 0 0 0 0L 19k

« Plongerle papier d’abord dans A, puis dans B,
el laisser sécher dans l'obscurité.

« La meilleure fagon de fixer ces couleurs esl
Fernploi de I'eau chaude vers 50-60°; on dis-
soul facilement le composé sulfité non insolé.

« Nous avons reconnu que les combinaisons
diazosulfitées perdaient notablement leur sensi-
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bilité & la lumiére, lorsqu'on y substituait divers
groupements acides, tels que SO°H,Az0%,

« Suivant la posilion de ces groupements, la
sensibilité est modiliée dans des proportions
différenles. Certains méme d’enire eux ne su-
bissent qu’une modification & peine sensible
sous Paction de la Tumiére. »



CHAPITRE XI

PROCEDES A LA PRIMULINE

55. — La primuline (*), qu'on désigne aussi
sous les noms de polychromine, thiochromogéne,
Jaune caméléon, sulfine, auréoline, a é1é décou-
verte en 1887 par le chimiste anglais Arthur
Green qui l'obtenait en chauffant, entre 200
et 300° C, la paratoluidine avec du soufre, et en
trailant & froid le produit de cette réaction par
Pacide sulfurique fumant.

Green constata que les sels alcalins solubles
de 'acide sulfoné ainsi réalisé, jouissaient de la
propriété de teindre le colon non mordancé, il
reconnut, d'autre part, que la Lleinture ainsi
fixée pouvait élre diazolée sur la fibre méme,
par immersion du lissu dans une solution faible
d'acide azoteux. Le composé diazoique résultant
de cetle transformalion peut, soit dtre détruit
par une exposition de quelques instants & la
lumibre, soit étre transformé en maticres colo-

(1) Photographic News, 1890, p. 701, 777 et 88g.
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rantes extrémement stables, & condition d’avoir
élé conservé & l'obscurité, au contact d’'une dis-
solution faible d’'un phénol ou d’une amine.

MM. Cross et Bowan (') ont, en 1890, fonde,
sur ces phénomenes, un procédé de photocopie
applicable a la décoration de loute substance de
nature organique : papier, étofes, gélatine, soie,
toiles, laine, ete. ().

Ce procédé, qui est le plus économique que
Uon puisse imaginer, permet de réaliser, en un
femps trés court et sans aucune difficulté, des
épreuves inaltérables de teintes trés variées.

« La primuline n’est autre, nous Pavons dit,
que le sel de soude de l'acide sulfoné d’une
amine primaire, appelée dihydrothio-paratolui-
dine. Elle se présente sous la forme d’une poudre
jaune soluble dans I'eau chaude, et teignant faci-
lement les fibres d’origine animale ou végétale :
la soie, le coton, le papier. Ainsi fixée, elle peut
subir loules les réactions que nous venons d’in-
diquer, c’est-a-dire transformation en dérivé

(1) Photograph. Wochenblatt, 18gu, p. 345 et 356. —
Photogr. Archiv., 18go, p. 321. — Berichte d. ch. G.,
18go, p. 3131 et Bulletin de la Société francaise de
Photographie, mars 1891, p. 107.

(2) Voir les applications & la Photo-teinture dans
le volume de I'Encyclopédie scientifique des Aide-
mémoire que nous avons publié sous le titre : Appli-
cations de la photographie aux Arts industriels,
p. 1632.
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diazoique par laction de I'acide nitreux, puis
décomposition par la lumiére ou production
d’une matiére colorante par addition d’une amine
ou d’un phénol.

« Le procédé basé sur ces fails se pralique
comme il suit :

On faitdissoudre, au baindesable, 10 grammes
de primuline dans 320° d’eau bouillante. On
décante le liquide et, le maintenant chaud, on
s'en sert pour teindre du papier ou du calicot,
qui n’exige que quelques minules. ’

Par égoultage ou lavage i l'eau, on enléve
I'excés de bain colorant ¢t on plonge dans un
bain formé de :

Kau . . . . . . . . . . . 1000
Nitrite de soude. . . . . . . Her
Acide chlorhydrique . . . . . 14

Par suite de la formation du composé dia-
zoique, la teinle lourne au bhrun rougeatre; on
rince & l’eau el on laisse sécher dans I’obscurité.
On a ainsi des surfaces sensibles & la lumiére,
qu’on expose au chassis-presse.

L’insolation peut se faire & volonté & la lu-
miére du jour ou & Ja lumiére électrique ou & la
lumiére oxhydrique. La durée d’insolalion varie
naturellement suivant la qualité du cliché et
selon I'intensité de la lumiére. En plein soleil,
une demi-minute peut suffire; il arrive parfois
qu’au contraire, avec un ciel sombre et couvert,
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vingt minules on méme une demi-heure d'expo-
silion sont nécessaires.

Quand la décomposilion de la substance sen-
sible est complélement achevée, ce qu'il est fa-
cile de reconnailre par l'insolation simultanée
d’une bande témoin, ou, ce que I'on peut appré-
cier aussi, aprés essai préalable, au moyen d’un
photomeétre, I'épreuve est immergée dans le bain
qui doit faire apparaitre une matiére colorante
_dans toules les parties non insolées.

On emploie, selon la teinle & oblenir, soit un
phénol en solution alcaline, soit une amine en
solution chlorhydrique.

Le bain :

Ban . . . . . . . . . .. 48o¢e
Soude ou potasse caustique, . . figr
B-maphtol . . . . . . . . . 48t

qwon préparc en dissolvant d’abord [alcali
dans un peu d’ean, en mélangeant dans un
‘mortier avec le §-naphlol et ajoutant le reste de
Teau, donne des images rouges.

La solution :

Eaa. . . . . . . . . .. . R
Résorgine . . . . . . . . . Jer
Soude ou potasse caustique . . . Her

donne des tons orangeés.
On oblient des images pourpres dans le bain :

a-Naphtylamine . . . . . . . 8r
Acide chlorbydrique ., . . . . cer
Bau., . . . « .. . . .. .. 480
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noires dans le bain :
lconogéne . . . . . . . . . Ger
Eau. . . . . . . .« . . . . {8
Le tableau suivant donne d’ailleurs les subs-
tances & employer selon la nuance qu’on désire
obtenir :
Rouge. Solution alcaline de f-naphtol.

Marron, ” Z-naphtol disulfoné,
Jaune. u phénol ordinaire.
Orange. " rdsorcine.

Vert, " amido-8-naphtolsuifoné.
RBirwn.  Solutionehlorhydrique de phényléne-diamine,
Powrpre. ” a-naphtylamine.

Fn une minute environ, 'épreuve monte dans
un de ces bains a sa valenr définitive et un
court rincage, sans qu’il soit nécessaire de pro-
céder a aucune opéralion complémentaire,
fournit I'image achevée qu’il suffit d’abandonner
a.elle-méme jusqu’a dessiccation.

On lui donne plus de brillant et plus de relief
en l'enduisant d'un trés léger empois d"amidon
et la repassant au fer chaud une fois presque en-
tiecrement séche.

On voit donc qu’en une demi-heure par un
femps sombre, en dix minules par une belle
journde ensoleillée, on peul préparer et sensibi-
liser un papier, une étoffe, procéder a I'insola-
tion. au développement et au ringage final el
produire ainsi, & trés peu de frais, une image
inaltérable.
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Remarquons cependant qu'if est exirémement
difficile d’oblenir par ce procédé des blancs trés
purs; les images ainsi oblenues ont le plus sou-
vent un fond jaunitre. On atlénue heaucoup
cetle sorle de voile en protégeant le fond avee
le plus grand soin contre lout accés inopiné de
lumiére blanche ; en parliculier, le chargement,
'examen et le déchargement des chissis ne s’ef-
fectueront qu’a la lumiere jaune du laboratoire,

Cet inconvénient est d'ailleurs largement com-
pensé par la possibilité d’obtenir une image en
plusieurs couleurs, par 'emploi de divers bains
appliqués au pinceau sur différentes régions de

I'épreuve.



APPENDICE

PREPARATION RAPIDE DES BAINS
PHOTOGRAPHIQUES

Les journaux photographiques sont remplis
de formules et recelles que 'amaleur hésite sou-
vent & essayer, & cause du temps que prend la
préparalion des bains indiqués. Cetle préparalion
est instantanée si on utilise la propriété des so-
lutions saturées : « Une solution saturée d'un
méme corps dans un méme dissolvant, i une
méme température, est toujours identique a elle-
méme ». Il suflit donc de préparer d’avance des
solutions saturées des divers produits les plus
usités et de savoir la quantité de sel que renferme
1 centimétre cube de chacune de ces solutions,
C’est ainsi que 1 centimétre cube d’une solution
saturée de sulfile de sodium correspond & of,2
de sulfite anhydre ou & 02,4 de sullite eristallisé;
pour préparer un bain renfermant un certain
poids, 20 grammes, par exemple, de sulfite an-

NigwexcLowskl — Chimie des Manipulations photographiques, 11 11
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hydre, il suffira de prendre autant de centimétres
cubes de la solution saturée que le poids in-
diqué renferme o0¢%,2 soit, pour I'exemple choisi,
100 centimetres cubes. Bien entendu, il faudra
tenir compte de la quantité d’eau ainsi introduite.
Ainsi le bain de développement a I'hydroquinone
le plus employé est celui de cette formule :

Eau . . . . . . « « + « « « 1000
Sulfite de sodium anh\ dre e e e e 4ogr
Hydroquinone . . . . . . . . . . 108"

Carbonate de sodium , . . . . . . . 15087

Si on a, toutes préparées, des solalions salurées
de sullite de sodium et de carbonale, on prépa-
rera le bain instantanément en mélangeant :

Solution saturée de sulfite, . . . . . 200t
Solution saturée . . . . . . . . .  3giee
Hydroquinone . . . . . . . 108"
Kan, quantité suffisante pour faue . . 10008

Ce mode d’opérer nous a été donné par un
habile amateur, M. H. Emery, qui a eu I'heu-
reuse idée d’¢labliv une collection d’étiquettes
destinées & élre collées sur les flacons renfermant
les solutions salurées et sur chacune desquelles
est inscrit le poids de sel contenu dans 1 centi-
mélre cube de la solution salurée ('). Nous don-

() M. H. EmgrY. — Eliquetles photographigues
accompugnées d'instructions pratiques sur la prépa-
ration rationnelle de solutions employees en phato-
graphie. Paris, H. Desforges, éditeur.
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nons ci-dessous un spécimen de ces éliquettes.

Solution saturée de sulfite de sodium :
Un centimétre cube renferme :

08", de sel anhydre
08,4 de sel cristallisé

Solution saturée d’'hyposulfite de sodiwm :

1 centimeéltre cube renferme 087,80

Leur emploi évilera au photographe de fasli-
dieux calculs et lui permettra d’abréger la prépa-
ration de ses bains. Il est vrai que la teneur en sel
d’une solution saturdée varie avec la température ;
mais ces varialtions, le plus souvent faibles, n’ont
auncun inconvénient, les opérations photogra-
phiques n’exigeant que irés rarement l'emploi
de bains exaclement dosés.

MANIERE D'EVITER LES PESEES

89. — Nous venons de voir que la préparation
des solutions saturées évitail 'usage de la ba-
lance. On peut encore 'éviler en employant un
procédé trés simple et donnant une approxima-
tion suffisante. On verse dans une éprouvetle
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graduée 100 centimétres cubes d’eau et on ajoute

une quantité du sel a dissoudre tel que le volume

du liquide s’arréte & une certaine division.
Ainsi, pour préparer une solution :

le volume
devra s'élever &

d’oxalate neutre de potassium a 33 ¢/, . 115¢¢
de sulfate ferreux 2339/, . . . . . 115¢¢
de sulfate ferreux a 6o /g . . . . . 128e¢

de sulfite de sodiwmn saturée (cristallisé). 135¢¢
de sulfite de sodium saturée (anhydre) . e
d’hyposulfite de sodium . . . . . . 112

efc...

Il est d’ailleurs facile de compléter soi-méme
celle table.
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