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I*'action des divers composes du chrome sur la gelatine

ET

SO» IMPORTANCE PRATIQUE EN PHOTOGRAPHIE

par le prof. Rodolphe Namias.

Entre tous les composes metalliques, ceux qui ont la

plus grande action insolubilisante sur la gelatine sont sans

aucun doute les composes du chrome.
Mais les divers composes du chrome se comportent de

fagons notablement differentes, aussi, il m'a paru utile d'e-

tudier l'action comparative de quelques-uns d'entre eux.
Pour comparer Taction insolubilisante de divers sels de

chrome, j'ai pris des feuillets de gelatine seche, d'epaisseur
et de dimensions identiques, et je les ai plonges dans des

bains de comparaison, en observant la dilatation immediate
des feuillets, apres leur immersion successive dans l'eau et

aussi dans une solution faiblement acide.

II faut se souvenir que Talun de chrome ordinaire du

commerce a la plus grande action; ce compose etant un sulfate
double de chrome et de potasse auquel correspond la for-

mule K, Cr„ (SO,), 24 HsO. Mais j'ai constate que ce sei,

comme il existe couramment dans le commerce une ä concentration

quelconque, n'a qu'une legere action insolubilisante.
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Ceci provient, comme je Tai constate, de son acidite. Une
solution quelconque de sei de chrome, montrant une reaction

nettement acide, devient incapable de rendre insoluble
la gelatine. L'adjonction ä froid d'une petite quantite d'am-

moniaque dans le but de neutraliser l'acide a un efTet limite.

Phot. Lacroix et Rogeat, Geneve.

Ceci provient surtout du fait que l'ammoniaque produit un

precipite d'oxyhydrate de chrome, et que ce precipite n'est
dissout qu'en partie par l'acide existant dans le liquide.

C'est seulement en operant ä chaud qu'on reussit par de

successives additions d'ammoniaque ä neutraliser complete-
ment le liquide. II convient aussi d'ajouter l'ammoniaque
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en leger exces, de fagon qu'apres une ebullition prolongee
il reste encore un peu d'oxyhydrate de chrome non dissout.
Dans ces conditions il est ä retenir qu'il se forme un sei de

chrome legerement basique, qui a sur la gelatine la plus
grande action insolubilisante. En efifet la solution de 20 %
d'alun de chrome traitee ainsi, que l'on fait agir pendant
une heure sur la pellicule de gelatine la rend parfaitement
insoluble. Meme par immersion de la pellicule dans une
solution d'acide chlorhydrique de 1 ä 2 %, la pellicule ne se

dilate pas, ce qui demontre qu'elle a perdu completement la

propriete de se gonfler. Si la duree de 1'immersion dans la

solution d'alun de chrome se continue longtemps (12 heures

au plus), la pellicule se durcit trop et perd en flexibilite.
J'ai fait ensuite l'experience avec l'alun de chrome am-

moniacal dont la composition correspond parfaitement ä

celle de l'alun de chrome potassique. Celui-ci aussi, employe
tel quel, a un effet minime ä cause de sa legere acidite. En
faisant subir le traitement analogue ä celui indique pour
l'alun de chrome potassique, j'ai constate que l'insolubilisa-
tion obtenue est legerement inferieure ä celle que donne
l'alun de chrome potassique. J'ai ensuite experimente d'au-

tres sels de chrome : chlorure, acetate, tartrate (ce dernier

prepare en chauffant longuement le bichromate de potasse
avec un exces d'acide tartrique et ensuite en neutralisant
l'acide). Mais to us ces sels, s'ils ne sont pas neutralises avec un

exces d'ammoniaque, ont une action insolubilisante minime.
La cause pour laquelle les sels de chrome rendent insoluble

la gelatine est due ä la gelatine meme qui tend ä se

combiner avec l'oxyde de chrome en formant des

composes insolubles pas bien definis.
Une explication du fait que le sulfate de chrome peut

agir aussi plus que les autres sels de chrome, est ä

rechercher, d'apres moi, dans la tendance plus forte qu'a
le sulfate de chrome en solution ä se dissocier en oxyde
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de chrome et acide sulfurique, car dans les autres sels la
dissociation est minime (comme chez les sels d'acides organi-
ques), ou ne tend pas ä produire de l'ox3'de de chrome.
Ainsi le chlorure de chrome tendra ä se decomposer en
ions Cr et CI; mais on ne pourra constater la presence
d'oxyde de chrome dans une solution de chlorure de chrome.
La presence d'acide libre dans le liquide empeche, comme on
peut bien comprendre, la separation de l'oxyde de chrome
du liquide et sa combinaison avec la gelatine, mais la

presence de sulfate basique dans le liquide peut meme faci-
liter la separation de l'oxyde de chrome.

Puisque dans Taction du sulfate de chrome sur la gelatine

on a une soustraction d'oxyde de chrome du liquide,
on comprend comment par un usage repete la solution
tend ä devenir peu ä peu plus acide et d'autant moins apte
ä insolubiliser la gelatine. Et ceci je Tai en efifet verifie pra-
tiquement. La gelatine qui a subi Taction de la solution
neutre ou basique d'alun de chrome se montre verdatre.
Et aussi apres un lavage prolonge on note toujours une
legere coloration. Ceci porterait ä croire qu'au lieu d'une
combinaison de gelatine et d'oxyde de chrome pur, il se
forme une combinaison de gelatine avec un sulfate basique
de chrome stable.

Outre Taction des sels de chrome, j'ai experimente aussi
celle des bichromates et des Chromates neutres. Une feuille de

gelatine immergee dans une solution ä 5 % de bichromate
de potasse ou d'ammonium, puis laissee secher ä Tobscurite,
prend plusieurs mois pour devenir completement insoluble.Au
contraire, ä la lumiere, comme on connait Taction insolubili-
sante des bichromates, l'insolubilite se produit assez rapide-
ment et la feuille de gelatine brunit. Le mecanisme de cette
transformation n'est pas tout simple. L'acide chromique en

exces du bichromate se reduit au contact de la gelatine en
donnant lieu ä la formation d'oxyde de chrome, et cet oxyde
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de chrome, en presence de l'acide chromique non encore
reduit, forme du Chromate de chrome qui tend ä devenir
toujours plus basique ä mesure que se produit la reduction.
La couleur brune est due en eflet ä la formation de Chromate

de chrome.
Les Chromates neutres qui, dans la combinaison avec

l'acide chromique, constituent les bichromates, ont aussi une
action insolubilisante. Mais une telle action est minime pour
le Chromate de potasse neutre par le fait que sa tendance
ä se decomposer aussi en presence de la gelatine et de la
lumiere est tres petite.

Au contraire, le Chromate neutre d'ammonium en
presence de la gelatine subit ä la lumiere une reduction suffi-

samment rapide et, ce qui est ä retenir, il tend ä former du
Chromate de chrome quand 1'ammonium s'elimine. De cela on
deduit qiie le bichromate d'ammonium convient mieux que
le bichromate de potassium pour insolubiliser la gelatine
en presence de la lumiere. L'action insolubilisante qu'exer-
cent les bichromates semblerait analogue ä celle produite
par le sulfate de chrome.

En efifet, en admettant qu'il se forme en premier lieu du
Chromate de chrome, celui-ci agirait comme le sulfate de

chrome. Cr2 (Cr 04) 3, agit en tout semblablement au sulfate
Cr2 (SOJ3, et sans doute le Chromate de chrome, encore
plus que le sulfate, tend ä se decomposer en Cr2 03 + 3 Cr 03,
d'oü la facilite plus grande d'insolubiliser la gelatine sans
la presence d'eau.

D'autres faits encore m'ont induit ä retenir que l'action
des bichromates en presence de la lumiere est sensiblement
dififerente de celle du sulfate de chrome. En effet, j'ai cher-
che ä preparer un liquide qui puisse agir comme le bichromate

reduit ä la lumiere. Pour cela, j'ai fait bouillir long-

temps une solution concentree de bichromate avec de la

glucose, de faqon ä obtenir un liquide brun par reduction
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partielle du bichromate. Or, cette solution experimentee
sur un feuillet de gelatine, a produit une insolubilisation
assez limitee.

Dans Taction insolubilisante exercee par le bichromate
ä la lumiere, intervient sans doute aussi Taction oxydante
du bichromate. En outre, une feuille de gelatine, qui a subi

pendant assez longtemps Taction du bichromate ä la
lumiere avec des lavages successifs suffisamment prolonges
jusqu'ä vingt-quatre heures, est rendue tout ä fait incolore
en conservant l'etat insoluble; au contraire, quand on
emploie du sulfate de chrome, meme avec un lavage assez
prolonge, on ne reussit pas ä faire disparaltre la coloration
verdätre. Mais il ne faut pas croire, comme on le fait gene-
ralement, qu'apres le lavage de la gelatine insolubilisde a

la lumiere par le bichromate, tout le Chromate soit elimine.
Par des analyses repetees, j'ai constate que, apres un

lavage de plusieurs jours, la gelatine aussi, en se montrant
parfaitement incolore, contient encore de Toxyde de chrome
facile a decouvrir. On le determine en brülant la gelatine
meme, en calcinant les residus et en le lavant apres avec de
Tacide nitrique dilue.

Outre les sels de chrome, il est connu que les sels

d'aluminium, et specialement Talun, qui, comme on le sait, est
un sulfate double d'aluminium et de potasse, exercent sur
la gelatine une action insolubilisante. Mais aussi en neutra-
lisant la solution d'alun, de la meme maniere que celle indi-

quee pour Talun de chrome, l'insolubilisation qui se produit
est toujours bien inferieure ä celle exercee par les sels de
chrome.

J'ai constate, au contraire, que si Ton prend une solution
de xo % d'alun de chrome, qui contient en suspension un

peu d'oxyhydrate de chrome precipite par Tammoniaque, et
si on lui ajoute 10 % d'alun de roche, si done on fait bouil-
lir le tout pendant quelque temps, on obtient un liquide qui
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a une energique action insolubilisante sur la gelatine, tout
en la colorant moins que Falun de chrome seul.

Les sels de chrome exercent une action insolubilisante
plus ou moins notable, ä part la gelatine, sur d'autres ma-
tieres collo'ides, Falbumine, la caseine, la gomme. Et pour
ceux-ciaussi on remarque que Faction la plus rapide et
complete est exercee par le sulfate de chrome neutre ou basi-

que. Les experiences precedentes ont une importance
considerable en Photographie, parce qu'elles montrent dans

quelles conditions les sels de chrome ont la plus grande
action insolubilisante, action qui peut etre mise ä profit dans

divers buts, surtout pour le transport de la pellicule des

negatifs, soit pour la garder detachee soit pour la ren-

verser.
L'emploi de la solution de chrome neutralisee, comme il

a ete dit plus haut, permet d'operer avec la plus grande se-

curite. Le durcissement que Fon obtient est si notable, que
meme en immergeant le negatif dans une forte solution
d'acide fluorhydrique, on ne remarque aucune dilatation et

aucune deformation de la pellicule, qui peut etre detachee

et transportee avec la plus grande facilite. Si Fon veut con-

server la pellicule detachee, il faut bien la laver dans l'eau,
puis la transporter sur une lame de verre parfaitement polie
et saupoudree de talc. Ainsi la pellicule n'adhere pas et, une
fois seche, peut etre enlevee et conservee ainsi detachee

sans besoin de la renforcer en aucune maniere.
Outre que pour le cas considere, Finsolubilisation

complete de la gelatine dans les conditions indiquees plus haut,

peut etre utile pour la conservation parfaite des negatifs sur
celluloi'de specialement, qui, comme j'ai eu Foccasion de le

faire remarquer recemment, sont sujets ä subir des alterations

avec le temps, je veux parier de Faction des composes

nitriques qui se forment dans la celluloi'de. Dans la preparation

du papier avec une couche de gelatine parfaitement
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insolubilisee, comme pour le transport au charbon, l'emploi
de la solution d'alun, de chrome basique, peut donner des

resultats utiles.
La grande resistance que presente aussi la gelatine

insolubilisee avec l'alun basique de chrome ä Taction des acides,

nous a montre la possibility d'obtenir de cette maniere des

reserves de resistance süffisante ä Taction de Tacide azo-

tique dilue qui corrode les plaques.
Pour cela, il faut faire des experiences, et je me reserve

d'en reparier.
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