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Dur les virages aux thionates de plomb

par MM. LUMIERE FRERES et SEYEWETZ.

SEARADIT

En étudiant les réactions produites dans l'opération du
virage-fixage combiné des épreuves sur papier au chlo-
rocitrate d’argent, nous avons constaté que l'acide penta-
thionique intervient dans cette opération '.

D’apres nos recherches, ce corps semble prendre nais-
sance pendant la préparation du virage-fixage, aprés que
I'alun et I'’hyposulfite de soude ont été dissous dans I’eau
bouillante. |

Nous avons montré, en outre, que si dans la formule nor-
male du viro-fixateur, on supprime le sel de plomb, le virage
devient inactif et que cette inactivité se manifeste seule-
ment lorsque deux des éléments du viro-fixateur, 'alun et
Phyposulfite de soude, ont été dissous dans l'eau froide.
Elle ne subsiste pas quand les réactifs ont été dissous dans
’eau bouillante et que le mélange est abandonné jusqu’au
lendemain avant I'addition du sel d’or.

Enfin nos essais ont prouvé qu’on peut également rendre
actif le virage sans-plomb -en remplagant I'action de I'alun
par celle de I'acide pentathionique. '

v Bulletin de la Société chimigne, t. 27, p. 149.
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Dans la présente étude nous avons examiné comment se
comporte le viro-fixateur si on y laisse le sel de plomb,
mais en supprimant l'or, et en employant 'acide pentathio-
nique a la place de I'alun.

Le mélange ainsi formé d’acétate de plomb, d’hyposulfite
de soude et d’acide pentathionique, vire assez bien et donne
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des tons sensiblement plus frais que ceux obtenus avec le
sel de plomb, I'alun et I'hyposulfite de soude dissous dans
'eau bouillante.

En remplacant I'acide pentathionique et I'acétate de plomb
par une quantité égale de pentathionate de plomb (solution
d’acide pentathionique neutralisée par le carbonate de
plomb), les mémes résultats peuvent étre obtenus.
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Ces constatations nous ont amenés a essayer 'addition
a '’hyposulfate de soude dissous dans l'eau, de quantités
croissantes d’une solution de pentathionate neutre de plomb,
et 4 examiner les propriétés viro- fixatrices de ces mélanges.

Composition du virage-fixage au pentathionate de plomb.

Nous avons pu obtenir avec une quantité suffisante de
solution de pentathionate de plomb, des viro-fixateurs don-
nant des résultats comparables a ceux que fournissent les
sels d’or.

La formule qui nous a paru donner le meilleur résultat
est la suivante :

Solution de pentathionate neutre de plomb a 21° B (préparée en
saturant une solution d’acide pentathionique a 10° B par du car-
bonate de plomb) . . . . . . . . . . . . . 1 litre,

Hyposulfite de soude cristallisé . . . . . . . . . .250 gr.

On introduit les cristaux d’hyposulfite de soude dans la

solution de penthathionate de plomb qui est agitée jusqu’a
dissolution compléte des cristaux, puis on filtre pour sépa-

rer le précipité formé.
Introduction d’or dans le virage au pentathionate de plomb.

En additionnant le virage au pentathionate de plomb
d’'une quantité de chlorure d’or égale a celle que renferme
le virage-fixage ordinaire (de 0,6 g. 4 1 g. par litre), on ob-
tient pour les épreuves au citrate des tons notablement plus
noirs et plus frais qu’avec ce dernier.

Comparaison du virage au pentathionate de plomb avec les
divers virages aux sels de plomb.

Nous avons comparé les résultats des divers virages a
base de sel de plomb préconisés jusqu’ici comme les meil-
leurs succédanés des virages a l'or, avec ceux du virage
au pentathionate de plomb : ces derniers se sont montrés
notablement supérieurs a tous les autres.
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Altération des images a I’air humide.

Les épreuves traitées par le pentathionate de plomb ne
nous ont pas paru s’altérer sensiblement plus dans I'air hu-
mide que celles traitées par les virages a l'or et au plomb.

L’altération ne semble se produire que si 'hyposulfite de
soude n’a pas été complétement éliminé de I'épreuve : le
phénomene est alors analogue a celui qu'on observe avec
le virage a l'or.

Théorie de I’action de I’hyposulfite de soude sur le
pentathionate de plomb. -

L’analyse nous a montré que le précipité produit par le
mélange des solutions d’hyposulfite de soude et de penta-
thionate de plomb est formé de soufre et de sulfite de plomb.
Les poids respectifs des substances recueillies permettent
d’admettre pour la réaction I'équation suivante :

S203Na? 4+ 2 S°0Pb = SO*Pb + S +

Pentathionate double de plomb et de soude.

Si I'on utilise le pentathionate acide de plomb au lieu du
sel neutre, le précipité formé ne contient plus que du soufre;
11 y a dégagement d’acide sulfureux, d’apres ’équation sui-
vante :

Na
’ SSOG \<

S20%Na? 4 (S°0%)2 PbH?2= SO%*H?2 + S + Pb
S30)s <

Na
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Détermination de la composition de I'image virée.

Pour déterminer la composition de 'image virée au pen-
tathionate de plomb en évitant les causes d’erreur pouvant
provenir du couchage du papier, on étend I'émulsion au
citrate d’argent sur des plaques de verre. Apres dessiccation,
les plaques sont exposées a la lumiére jusqu'a obtention du
noircissement maximum. |

Les plaques ainsi impressionnées sont lavées sommaire-
ment pour éliminer la majeure partie des sels solubles, puis
soumises a l'action du virage-fixage pendant des temps va-
riables. Aprés cette opération, les plaques sont lavées com-
pletement pour éliminer toute trace des sels solubles, puis
soumises a l'analyse. En examinant :par transparence la
couche meétallique substituée dans l'opération du virage,
nous constatons que sa couleur brun violacée est tout a fait
comparable a celle qu'on obtient dans un bain de virage
renfermant de l'or. Cette couleur semble donc ne pas carac-
tériser un métal déterminé, mais varier suivant les condi-
tions dans lesquelles ce métal s’est déposé.

Pour déterminer d’'une fagon précise la composition de
I'image virée, il faut tenir compte de I'action du virage sur
I'émulsion au chlorocitrate d’argent n’ayant pas subi l'in-
fluence de la lumiére. On a analysé cette émulsion apres sa
digestion dans le virage au pentathionate de plomb, puis
lavage complet.

Nous avons reconnu qu’il se produit le méme phénoméne
qu’avec le virage a 'or', mais dans des proportions beau-
coup plus grandes; malgré l'absence d’argent réduit, il se
dépose dans la couche une quantité notable de soufre.

Cet élément se retrouve évidemment apres traitement de
I’émulsion noircie par le virage au pentathionate, mais sa

! Bulletin de la Société chimique, t. 27, p. 147.
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présence ne peut donc pas étre attnbuee a ’action de ce
virage sur le chloroc1trate d’argent ayant subi llnﬂuence
-de la lumiere.

On: peut admettre que la présence du soufre est due 2
une décomposition de ’hyposulfite ou du pentathionate in-
dépendante de la présence de I'argent réduit.

- La quantité de soufre ainsi précipitée varie peu avec la
durée du contact des plaques avec la solution viro-fixatrice.

Voici les résultats moyens d’une série d’analyses faites sur
’émulsion immergée pendant des temps variables dans le
mélange de pentathionate de plomb et d’hyposulfite de
soude.

5 b 5 f
DUREE DE L' IMMERSION DES PLAQUES DANS LE ARGENT PLOMB SOUFRE
VIRAGE AU PENTATHIONATE DE PLOMB
Digestion pendant 20 min. dans le virage. | 77.90 6.7 15.4
” » Y/, heure » 62 36 21.84 15.98

Conservation du virage au pentathionate de plomb.

Nous avons vu plus haut que le corps résultant de I'ac-
tion du pentathionate de plomb sur Ihyposulfite de soude
peut étre considéré comme un pentathionate double de

soude et de plomb, qui constitue ’élément actif du virage.
- La solution de ce pentathionate double de soude et de
plomb n’est pas trés stable; on constate que, aprés avoir
clarifié par filtration, elle se trouble lentement ; un précipité
cristallin se dépose, et en méme temps l'activité du virage
dimiue. Apres trois semaines, cette diminution devient trés
appréciable ; apres trois mois environ, le virage est presque
inactif. |

Nous avons recherché la nature du dépot provenant de
la décomposition lente du virage. En 'examinant au micros-
-cope, on voit qu’il est formé de trois substances dont {'une,
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qui n'apparait plus a la fin de la décomposition, constitue
une tres faible partie du mélange. Cette substance est formée
par de petits prismes incolores, insolubles dans I’eau froide,
a peine solubles dans I'’eau bouillante et dans '’hyposulfite
de soude a chaud.

La substance amorphe qui constitue I'un des deux élé-
ments principaux du mélange est du soufre. On peut faci-
lement le séparer de Pautre par lavages répétés au sulfure
de carbone. '

Enfin le composé cristallisé en paillettes incolores a été
examiné. Les résultats de son analyse, rapprochés de I’étude
de ses propriétés, nous ont montré que ce corps est de
'hyposulfite de plomb.

Quant a la substance cristallisée en prismes incolores,
insolubles dans l'eau, dont il ne se forme qu'une petite
quantité, c’est un sel de sodium ; nous n’avons pas pu en éta-
blir avec certitude I'identité, mais sa composition correspond
a celle d’un dithionate.

Peut-étre ces produits proviennent-ils d’'une réaction ulté-
rieure du pentathionate double de plomb et de soude sur
I'excés d’hyposulfite de soude.

La décomposition lente qui a lieu dans les virages au
pentathionate de plomb se produit également dans les so-
lutions de ce sel non additionnées d’hyposulfite de soude.
Il en est ainsi de la solution d’acide pentathionique qui,
méme diluée, se décompose a la longue en déposant du
soufre et dégageant de 'acide sulfureux.

En raison de l'instabilit¢ de ces solutions, le virage au
pentathionate de plomb, malgré les beaux résultats qu’il
fournit, n’a pu recevoir d’application pratique.

Emploi des divers thionates de plomb.

Nous avons comparé dans leurs résultats, d’'une part le
virage au pentathionate de plomb préparé suivant la formule

32
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ci-dessus, d’autre part des solutions renfermant la méme
quantité d’hyposulfite de soude et un poids de I'un des corps
suivants correspondant a peu pres a celui du pentathionate:

Hyposulfite de plomb.
Dithionate de plomb.
Trithionate de plomb.
Tétrathionate de plomb.

L’hyposulfite de plomb dissous dans I’hyposulfite desoude
ne produit qu’'un virage trés faible et donne des images
ternes, méme s’1l est dissous a saturation.

Le dithionate de plomb vire assez bien les épreuves, mais
il donne des résultats notablement inférieurs a ceux du
pentathionate.

Le trithionate de plomb se comporte & peu prés comme
le dithionate.

Le tétrathionate de plomb fournit les virages qui se rap-
prochent le plus de ceux obtenus avec le pentathionate.

Toutes ces solutions présentent aussi peu de stabilité que
celles renfermant le pentathionate de plomb ; elles sont donc
sans intérét pratique.
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