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Sur les virages aux thionates de plomb

par MM. Lumiere freres et Seyewetz.

En etudiant les reactions produites dans Toperation du

virage-fixage combine des epreuves sur papier au chlo-
rocitrate d'argent, nous avons constate que l'acide penta-
thionique intervient dans cette operation \

D'apres nos recherches, ce corps semble prendre nais-

sance pendant la preparation du virage-fixage, apr£s que
l'alun et l'hyposulfite de soude ont ete dissous dans l'eau
bouillante.

Nous avons montre, en outre, que si dans la formule
normale du viro-fixateur, on supprime le sei de|)lomb, le virage
devient inactif et que cette inactivity se manifeste seule-

ment lorsque deux des elements du viro-fixateur, l'alun et

l'hyposulfite de soude, ont ete dissous dans l'eau froide.
Elle ne subsiste pas ouand les r£actifs ont ete dissous dans
l'eau bouillante et que le melange est abandonne jusqu'au
lendemain avant l'addition du sei d'or.

Enfin nos essais ont prouve qu'on peut egalement rendre
actif le virage sans plomb en remplaipant Taction de l'alun

par celle de l'acide pentathionique.

1 Bulletin de la Societe chimiqne, t. 27, p. 149.
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Dans la presente etude nous avons examine comment se

comporte le viro-fixateur si on y laisse le sei de plomb,
mais en supprimant l'or, et en employant l'acide pentathio-
nique ä la place de l'alun.

Le melange ainsi forme d'acetate 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
sei de plomb, l'alun et l'hyposulfite de soude dissous dans
l'eau bouillante.

En remplaqant l'acide pentathionique et l'acetate de plomb

par une quantite egale de pentathionate de plomb (solution
d'acide pentathionique neutralisee par le carbonate de

plomb), les memes resultats peuvent etre obtenus.
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Ces constatations nous ont amenes ä essayer l'addition
ä l'hyposulfate de soude dissous dans l'eau, de quantites
croissantes d'une solution de pentathionate neutre de plomb,
et ä examiner les proprietes viro- fixatrices de ces melanges.

Composition du virage-fixage au pentathionate de plomb.

Nous avons pu obtenir avec une quantite süffisante de

solution de pentathionate de plomb, des viro-fixateurs don-

nant des resultats comparables ä ceux que fournissent les

sels d'or.
La formule qui nous a paru donner le meilleur resultat

est la suivante :

Solution de pentathionate neutre de plomb ä 210 B (preparee en
saturant une solution d'acide pentathionique ä io° B par du
carbonate de plomb) 1 litre.

Hyposulfite de soude cristallise 250 gr.

On introduit les cristaux d'hyposulfite de soude dans la
solution de penthathionate de plomb qui est agitee jusqu'ä
dissolution complete des cristaux, puis on filtre pour sepa-
rer le precipite forme.

Introduction d'or dans le virage au pentathionate de plomb.

En additionnant le virage au pentathionate de plomb
d'une quantite de chlorure d'or egale ä celle que renferme
le virage-fixage ordinaire (de 0,6 g. ä ig. par litre), on ob-
tient pour les epreuves 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 compare les resultats des divers virages ä

base de sei de plomb preconises jusqu'ici comme les meil-
leurs succedanes des virages ä l'or, avec ceux du virage
au pentathionate de plomb : ces derniers se sont montres
notablement superieurs ä tous les autres.
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Alteration des images ä l'air humide.

Les epreuves traitees par le pentathionate de plomb ne

nous ont pas paru s'alterer sensiblement plus dans l'air
humide que celles traitees par les virages ä l'or et au plomb.

L'alteration ne semble se produire que si l'hyposulfite de

soude n'a pas ete completement elimine de l'epreuve : le
phenombne est alors analogue ä celui qu'on observe avec
le virage ä l'or.

Theorie de l'action de l'hyposulfite de soude sur le
pentathionate de plomb.

L'analyse nous a montre que le precipite produit par le
melange des solutions d'hyposulfite de soude et de
pentathionate de plomb est forme de soufre et de sulfite de plomb.
Les poids respectifs des substances recueillies permettent
d'admettre pour la reaction l'equation suivante :

Si l'on utilise le pentathionate acide de plomb au lieu du
sei neutre, le precipite forme ne contient plus que du soufre;
il y a degagement d'acide sulfureux, d'apres l'equation
suivante :

Na

Na

S203Na2 + (S50B)2 PbH2 S03H2 + S +
S506

S506
Pb

Na
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Determination de la composition de l'image viree.

Pour determiner la composition de l'image viree au pen-
tathionate de plomb en evitant les causes d'erreur pouvant
provenir du couchage du papier, on etend l'emulsion au
citrate d'argent sur des plaques de verre. Apres dessiccation,
les plaques sont exposees ä la lumiere jusqu'ä obtention du
noircissement maximum.

Les plaques ainsi impressionnees sont lavees sommaire-
ment pour eliminer la majeure partie des sels solubles, puis
soumises ä Taction du virage-fixage pendant des temps
variables. Apres cette operation, les plaques sont lavees com-
pletement pour eliminer toute trace des sels solubles, puis
sournises ä l'analyse. En examinant par transparence la
couche metallique substitute dans Toperation du virage,
nous constatons que sa couleur brun violacee est tout ä fait
comparable ä celle qu'on obtient dans un bain de virage
renfermant de 1'or. Cette couleur semble done ne pas carac-
teriser un metal determine, mais varier suivant les conditions

dans lesquelles ce metal s'est depose.
Pour determiner d'une fagon precise la composition de

l'image viree, il faut tenir compte de Taction du virage sur
l'emulsion au chlorocitrate d'argent n'ayant pas subi l'in-
fluence de la lumiere. On a analyse cette emulsion apres sa
digestion dans le virage au pentathionate de plomb, puis
lavage complet.

Nous avons reconnu qu'il se produit le meme phenomene
qu'avec le virage ä Tor1, mais dans des proportions beau-

coup plus grandes; malgre Tabsence d'argent reduit, il se

depose dans la couche une quantite notable de soufre.
Cet element se retrouve evidemment apres traitement de

l'emulsion noircie par le virage au pentathionate, mais sa

1 Bulletin de la Societe chimique, t. 27, p. 147.
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presence ne peut done pas etre attribuee ä Taction de ce

virage sur le chlorocitrate d'argent ayant subi Tinfluence
-de la lumiere.

On. peut admettre que la presence du soufre est due ä

une decomposition de Thyposulfite ou du pentathionate in-

dependante de la presence de Targent reduit.
La quantite de soufre ainsi preeipitee varie peu avec la

duree du contact des plaques avec la solution viro-fixatrice.
Voici les resultats moyens d'une serie d'analyses faites sur

Temulsion immergee pendant des temps variables dans le

melange de pentathionate de plomb et d'hyposulfite de

soude.

DUREE DE L'lMMERSION DES PLAQUES DANS LE

VIRAGE AU PENTATHIONATE DE PLOMB
ARGENT PLOMB SOUFRE

Digestion pendant 20 min. dans le virage.

„ „ V2 heure „

77.90

6236

6.7

21.84

I54
I5-98

Conservation du virage au pentathionate de plomb.

Nous avons vu plus haut que le corps resultant de Taction

du pentathionate de plomb sur Thyposulfite de soude

peut dtre considere comme un pentathionate double de

soude et de plomb, qui constitue 1'element actif du virage.
La solution de ce pentathionate double de soude et de

plomb n'est pas tres stable; on constate que, aprds avoir
clarifie par filtration, eile se trouble lentement; un precipite
cristallin se depose, et en meme temps Tactivite du virage
diminue. Apres trois semaines, cette diminution devient tres
appreciable; aprds trois mois environ, le virage est presque
inactif.

Nous avons recherche la nature du depot provenant de

la decomposition lente du virage. En Texaminant au microscope,

on voit qu'il est forme de trois substances dont Tune,
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qui n'apparait plus ä la fin de la decomposition, constitue
une tres faible partie du melange. Cette substance est formee

par de petits prismes incolores, insolubles dans l'eau froide,
ä peine solubles dans l'eau bouillante et dans l'hyposulfite
de soude ä chaud.

La substance amorphe qui constitue Tun des deux
Clements principaux du melange est du soufre. On peut faci-
lement le separer de l'autre par lavages repetes au sulfure
de carbone.

Enfin le compose cristallise en paillettes incolores a ete
examine. Les resultats de son analyse, rapproches de l'etude
de ses proprietes, nous ont montre que ce corps est de

l'hyposulfite de plomb.
Quant ä la substance cristallisee en prismes incolores,

insolubles dans l'eau, dont il ne se forme qu'une petite
quantite, c'est un sei de sodium; nous n'avons pas pu en eta-
blir avec certitude 1'identite, mais sa composition correspond
ä celle d'un dithionate.

Peut-etre ces produits proviennent-ils d'une reaction ulte-
rieure du pentathionate double de plomb et de soude sur
l'exces d'hyposulfite de soude.

La decomposition lente qui a lieu dans les virages au
pentathionate de plomb se produit egalement dans les
solutions de ce sei non additionnees d'hyposulfite de soude.
II en est ainsi de la solution d'acide pentathionique qui,
mCme diluee, se decompose ä la longue en deposant du
soufre et degageant de l'acide sulfureux.

En raison de l'instabilite de ces solutions, le virage au

pentathionate de plomb, malgre les beaux resultats qu'il
fournit, n'a pu recevoir d'application pratique.

Emploi des divers thionates de plomb. 1

Nous avons compare dans leurs resultats, d'une part le

virage au pentathionate de plomb prepare suivant la formule

32
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ci-dessus, d'autre part des solutions renfermant la meme
quantite d'hyposulfite de soude et un poids de l'un des corps
suivants correspondant ä peu pres ä celui du pentathionate:

Hyposulfite de plomb.
Dithionate de plomb.
Trithionate de plomb.
Tetrathionate de plomb.

L'hyposulfite de plomb dissous dans l'hyposulfite de soude

ne produit qu'un virage tres faible et donne des images
ternes, meme s'il est dissous ä saturation.

Le dithionate de plomb vire assez bien les epreuves, mais
il donne des resultats notablement inferieurs ä ceux du

pentathionate.
Le trithionate de plomb se comporte ä peu pres comme

le dithionate.
Le tetrathionate de plomb fournit les virages qui se rap-

prochent le plus de ceux obtenus avec le pentathionate.
Toutes ces solutions presentent aussipeu de stabilite que

Celles renfermant le pentathionate de plomb; elles sont done

sans interet pratique.
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