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Procédé photographique aux sels manganiques.

Dans un traité de photographie’, van Monckhoven indi-
(ue la propriété que posscde le manganate de potasse d’étre
modifi¢ sous I'action de la lumicre,

Nous avons constaté que tous les manganates et les per-
manganates alcalins jouissent de cette méme propricté.

Les expériences faites jusqu'ict dans le but d’appliquer
ces substances a la production d’'images photographiques
ont complétement échoué parce que leur emploi présente
les inconvénients suivants :

Les manganates sont décomposés par 'eau pure ; en solu-
tion alcaline ils sont, commes les permanganates, réduits
plus ou moins complétement, méme dans Vobscurité, par
les matiéres organiques, gélatine, albumine, gomme, ete.
Lorsqu’on imprégne une feuille de papier de ces dissolutions.,
la réduction a lieu partiellement ; la substance brun-jaune
qui prend naissance blanchil incomplétement sous action
des ravons solaires.

St Uon cherche & introdulre ces mémes corps dans du
collodion, la réduction a lieu é¢galement dans 'obscurité.

Toutes les tentatives faites pour éviter cette décomposi-
tion n'ont donné aucun résuliat.

On a essayvé notamment d’additionner les solutions man-
ganiques d’oxydants énergiques, de préparer des collodions
sans alcool, a l'aide d’autres dissolvants, d’opérer a hasse
tempdérature et dans I'obscurité la plus compléte ; aucune
de ces précautions n'a réussi a empcécher altération qu'il

1 gme Gdition, p. 323.
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est indispensable d’éviter. De sorte que les images (ue peu-
vent fournir les manganates et les permanganates aprés
exposition pendant plusieurs jours au soleil, sont tres fai-
bles, voilées et complétement inutilisables.

Le bioxvde de manganése dissous dans le cvanure de
potassium a été ndiqué aussi comme étant sensible a la
lumicre'. Cette substance parait présenter des inconvé-
nients analogues & ceux (ui ont fait abandonner les corps
préeédemment cités.

11

Depuis longtemps les sels de =esquioxyvde de fer, que la
lumiere transforme en sels de protoxyde, sont employés en
photographic. C’est sur cette réaction que sont basés les
procédés dits au platine, au ferroprussiate, ete.

Dans la série des métaux la place du mangancése élant
voisine de celle du fer, et les propriétés des combinaisons
correspondantes de ces métaux se rapprochant d’'une facon
générale, nous avons été conduits a supposer que les sels
de sesquioxyde de manganése pourraient étre ramenés au
minimum, sous 'influence de la lumiére, de la méme facon
que les sels de fer correspondants.

Nous avons renconiré, dans ’examen de cetie hvpothese,
de nombreuses difficultés parce que les sels manganiques
n‘ont été étudiés que superficiellement et par un petit nom-
bre de chimistes seulement.

La plupart de ces sels sont d’'une grande instabilité ; ils
sont généralement dissociés par 'eau, décomposés a hasse
température ou a froid sous laction de la lumiére, des
matieres organiques; de sorte que ces substances ont été
plutot entrevues que séricusement isolées et étudiées, du

Y Fahre. Traité encyclopédique de phot., t. 111, p. 184
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moins pour un grand nombre d’entre elles. Parmi les mieux
connues, nous devons citer : le fluorure manganique (Ber-
zélius, Nickleés) le sulfate !, le phosphate *, les sulfates dou-
bles manganico-aluminique, manganico-chromique, man-
ganico-ferrique ®, entin 'arséniate et 'acétate manganicque *.
Quelques autres tels que le chlorure manganique n’ont été
obtenus qu’en solution.

Le fluorure et 'acétate étendus sur du papier sont réduits
par la lumiére a 'élat de sels manganeux et peuvent donner
des images photographiques, mais lorsqu’on veut ensuite
traiter I'épreuve par un réactif capable de différencier le sel
manganeux du sel manganique non décomposé, de facon a
accentuer cette image tout en la fixant, ou, lorsqu’on veut
la soumetire & des lavages, 'eau dissocie le sel mangani-
que qui a pénétré la pate du papier et précipite ainsi 'oxvde
qui donne une teinte uniformément brun:itre a I'épreuve.

Le sulfate manganique n’existe en solution qu’en pré-
sence d'un grand exces d’acide sulfurique, 1l est également
dissocié par I'eau. Enfin les sulfates doubles ne sont pax
sensibles ou sont fort peu sensibles ala lumiere.

ar conséquent ces différentes substances ne paraissent
pas pouvoir étre utilisées. Le phosphate manganique, plus
stable, reste donc le seul des sels de sesquioxyde préparés
jusqu’ici, auquel il soit permis de recourir pour 'objet qui
nous occupe,.

I
Le phosphate manganique s’obtient en traitant le peroxyde

v Carius, Ann. der Chemn. und Pharm., t. XGVIIL, p. 53.

2 H. Rose. Pogg. ann., t. CN, p. 289 et Repert. de Chimie pure, 1859,
p. 239.

3 Ltard. Compte rendus, t. LXXXVI, p, 1399 et LXXXVII, p. 602.

t Christensen. Jowrn. fir Prakt., t. XXV, p. 163
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de manganese par Pacide phosphorique concentré en exces.
On obtient un liquide sirupeux violet améthyste foncé qui
se solidifie par refroidissement et qui se dissout dans l'eau
avec une couleur rouge ruhis. Vers 2500, le péroxyde de
manganeése perd une partie de son oxygéne, se transforme
en sesquioxyde qui se combine a 'acide phosphorique.

La réaction s’effectue plus rapidement et plus réguliére-
ment avec le peroxyvde de mangancése hydraté. Ce dernier
est obtenu en précipitant une solution de sulfate manganeux
par un exces de chlorure de chaux en solution. Le précipité
est recuellli sur filtre, lavé, puis chauffé avec quatre fois son
poids d’acide phosphorique & 60° B. Lorsque la masse est
devenue violette, on cesse de chauffer puis on laisse refroi-
dirr complétement avant de dissoudre dans 'eau distillée.
S1 I'on ajoute 'eau avant refroidissement il v a décomposi-
tion partielle et formation d’un corps gris violacé.

Le phosphate manganique est soluble dans 1'eau froide,
indécomposable par un grand exceés de ce liquide. La solu-
tion se décolore cependant & la longue ou lorsqu’on la
chauffe, laisse déposer la substance gris violacé dont 1l est
question plus haut. Il précipite la gélatine comme tous les
sels manganiques d’ailleurs. Les réducteurs décolorent le
phosphate manganique en le ramenant a 'état de sel man-
ganeux ou précipité de sesquioxyde de mangancse. La
potasse et les alcalis agissent de la méme maniére.

Nous avons remarqué que les propriétés éminemment
oxydantes des sels manganiques permetient de {ransformer
un grand nombre de substances organiques en matiéres
colorantes, Cest ainsi qu’ils agissent sur les leucobases,
les sels de monamines, de diamines, d’amidophénols, sur
les homologues de ces corps, ete.

Lorsque ces réactifs peuvent donner par oxydation des
matiéres colorantes insolubles qui se précipitent & mesure
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qu’elles se forment sur le substratum de la substance sen-
sible dans les points ol cette derniére n’a pas été réduite:
les parties réduites par la lumiere ne précipitant pas de
matiere colorante, on peut obtenir ainsi des épreuves pho-
tographiques. Pour ne citer qu'un exemple : les sels d’ani-
line (chlorhydrate, sulfate, etc.) sont transformés en noir
d’antline aprés avoir fourni les produits d’oxydation inter-
médiaires, émeraldine, azurite.

Nous avons utilisé ces propriétés dans le procédé que
nous décrivons plus loin, et ¢’est grace a elles que nous
avons pu produire des épreuves d'une grande variété de
coloration.

Lorsqu’on fait flotter pendant quelques nstants une
feuille de papier gélatiné sur une solution concentrée de
phosphate manganique, préparée comme il a ¢té indiqué
plus haut, la couche de gélatine prend une teinte rouge
intense qu’elle conserve sile papier est desséché dans'obs-
curité. Kxposé aux rayons solaires, ce papier blanchit par
suite de la réduction au minimum du sel manganique, mais,
dans ces conditions, la substance est trés peu sensible & la
lumiere. Nous avons puaugmenter cette sensibilité en ajou-
tant & la solution de phosphate certains réducteurs tels que
des acides organiques. L’acide tartrique a la dose de 1 gr.
pour 100 gr. de solution manganique est celui qui a donné
les meilleurs résultats. La sensibilité s’accroit au fur et a
mesure que I'on augmente la proportion d’acide tartrique.

Prépardé sans ce réducteur le papier ne donne une épreuve
bien intense qu’apres 48 heures d’exposition au soleil.
[addition de 1°/; d’acide tartrique permet de rdéduire la
durée de pose a 2 heures. Une plus grande quantiié d’acide
tartrique ne parait pas avoir d’influence appréciable sur
'aceroissement de sensibilité,

Ce papler insolé sous un positif, donne un positif; il se
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décolore dans les points correspondant aux parties transpa-
rentes de 'écran tandis que le sel manganique reste intact
sous les points opaques du cliché. Lorsque les fonds sont
bien décolorés, on a une image rougeatre sur fond blanc. Il
convient alors de traiter cette épreuve par un réactif sus-
ceptible d’accentuer 'image tout en la fixant.

Parmi les substances ui nous ont paru le mieux remplir
ces conditions nous devons citer le chlorvdrate de parami-
dophénol qui s’oxvde sous 'influence du sel manganique en
donnant une substance brune insoluble. Immergée dans
une =olution 2 5%/, de ce chlorhydrate, I'image est dévelop-
pée et fixée en quelques secondes. Il ne reste plus qu'a
laver ahondamment 1'épreuve.

Lex inconvénients du procédé que nous venons de déerire
maintenant sont nombreux :

1° Le phosphate manganique ne peut ¢ire employvé qu’en
solution trés acide.. Lor-sq11’01i cherche & neutraliser la
liqueur, il v a précipitation d’une substance non encore ¢tu-
di¢e. I.’exces d’acide phosphorique empéche alors le séchage
complet du papier.

2 Cette humidité constante de la substance sensible faci-
lite sa réduction dans 'obscurité; on ne peut par suite la
conserver que pendant quelques jours.

3¢ Malgré les tentatives faites pour augmenter la sensi-
bilité, il faut au moins deux heures d’exposition en plein
soleil pour obtenir de honnes épreuves.

Nous concluons des considérations qui précédent u’au-
cun des sels manganiques prépards jusqu’ici ne parait pra-
tiquement utilisable en photographie.

Nous avons da diriger nos recherches dans un autre
sens et tenter d'obtenir des sels plus sensibles que le phos-
phate.
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Nous sommes arrivés a préparer de nouveaux sels man-
ganiques qui n‘ont pas tous ces inconvénients,

Leur grande sensibilité, la variété de colorations que preé-
sentent les épreuves, la facilité de manipulation, les prix
de revient trés réduits nous ont permis d’instituer tout une
classe de procédés photographiques qui nous ont paru
extrémement intéressants,

Les épreuves qui accompagnent celte note ont ét¢ obte-
nues a l'aide de ces nouvelles substances. Certaines d’entre
elles peuvent étre comparées aux ¢preuves sur papier albu-
miné.

Nous nous proposons de décrire ces nouveaux procédés
dans une trés prochaine communication.

A. & L. LUMIERE.

La Naturalphotographie.

M. Eugéne Hackh, de Stuttgart, vient de faire une décou-
verte de la plus haute importance.

Il v a quelques semaines, I'inventeur wiirtembergeois «a
exposé, dans plusieurs conférences, a Vienne et & Berlin.
le progreés remarquable qu’il vient de faire accomplir a I'art
photographique, sa théorie de la lumicre, enfin la construc-
tion de Pappareil auquel il a travaillé infatigablement pen-
dant plusieurs années. Aidé par des ingénieurs et des opti-
ciens de mérite, il est arrivé & son but et a pris des brevets
d'invention en Irance, en Angleterre et dans plusieurs
autres pays.

L’invention de M. Hackh permet d’exécuter instantané-
ment des portraits en grandeur naturelle. Pour obtenir ce
résultat, il fallait, d’'une part, se procurer une source lumi-



	Procédé photographique aux sels manganiques

