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SUR L'ELIAINATION
PAR

lavage ä l'eau de 1'ljJposijlfite de soude

RETENU PAR

les papiers et les plaques photographigues

par MM. Lumiere freres et Seyewetz

A. Elimination de l'hyposulfite retenu par
les papiers.

L'elimination de l'hyposulfite de soude retenu apres fixage

par les epreuves sur papier s'obtient generalement en fai-

sant passer un courant d'eau dans une cuve contenant les

epreuves.
Si l'on soumet des epreuves sur papier couche (papiers au

citrate d'argent ou papiers au gelatino-bromure d'argent) ä

un lavage de ce genre pendant un temps prolonge, on s'aper-
yoit que, malgre d'enormes quantites d'eau consommees, il
reste toujours dans la couche des traces d'hyposulfite de

soude. On en decile aisement la presence en ajoutant un
cristal de nitrate d'argent aux dernieres gouttes de liquide,
recueillies par pressage des epreuves mises en tas.

On est done expose ä laisser dans la couche de l'hyposulfite

de soude, si on ne lave pas les epreuves assez long-
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temps; si, au contraire, le lavage est trop prolonge, on
determine une alteration de l'epreuve.

Nous avons recherche si 1'on peut soumettre les epreu-
ves ä un traitement plus rationnel, qui ne consomme pas
des volumes d'eau si disproportionnes ä la quantite d'hypo-
sulfite ä eliminer.

A cet eflFet, nous avons d'abord etudie comment 1'elimi-
nation de l'hyposulfite se produit.

Dans tous nos essais, nous avons utilise le papier au
citrate d'argent Lumiere.

Nous avons d'abord soumis une seule epreuve 13 X 18,
ä une serie de lavages successifs; dans les premiers essais,

nous avons employe 500 cc., quantite strictement neces-
saire pour que l'epreuve soit convenablement baignee dans
le liquide.

Dans les deux cas, nous avons fait des essais comparatifs
en prolongeant les lavages pendant 5 minutes, 10 minutes,
20 minutes, demi-heure. Nous avons evalue la quantite d'hy-
posulfite elimine, par titrage avec une solution d'iode dans
l'iodure de potassium.

Ces titrages nous ont montre :

i° Que la quantite totale d'hyposulfite de soude eliminee

apres chaque operation est la mfime si on emploie 100 cc.

ou 500 c c. d'eau.
20 Que la quantite maximum d'hyposulfite que l'on trouve

dans chaque eau de lavage est sensiblement la meme apres
5 minutes de contact, 10 minutes, quart d'heure ou demi-
heure.

II nous suffira done d'indiquer les resultats de l'un des

essais pour les faire connaitre tous. Prenons le cas dans

lequel l'epreuve a sejourne chaque fois 15 minutes dans

100 cc. d'eau. On preleve 80 cc. de liquide pour faire le

titrage avec la liqueur d'iode en presence d'amidon.

L'epreuve a ete lavee suffisamment avant le virage pour eli-
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miner le nitrate d'argent et l'acide citrique en exces, afin

que ces substances n'apportent aucune perturbation dans
les titrages.

Voici les resultats obtenus rapportes ä une solution d'iode
Y200 normale.

Designation
des lavages faits avec

100 cc. d'eau

Nombre de cc.
de liqueur d'iode pour
100 cc. d'eau de lavage

Quantite d'hyposulfite Corres-
pondant a l'iode employe, ren-
fermee dans 100 cc. d'eau de

lavage

Epreuve
grossieremt
essoree dans

buvard

Epreuve
simplement

egouttee

Epreuve
grossieremt essoree

dans buvard

Epreuve
simplement

egouttee

Ier lavage 355 450 0,440 o.m8 •'''w erls|-
dans 100 cc

0,04962me lavage 18 40 0,0223

3me lavage 3)9 6 0,0048 0,0074
4me lavage 1,6 1,8 0,00198 0,0022
5'ne iavage 0,62 I)25 0,00075 0,0065
6me lavage °)5 °;5 0,00062 0,0006

7me lavage 0,25 0,25 0,00031 0,00031
8"" lavage 0,125 0,125 0,00016 0,00016

Les nombres precedents montrent que la quantite d'hy-
posulfite de soude restant dans l'epreuve essoree au buvard
est environ vingt fois plus faible avant le deuxieme lavage
qu'avant le premier; puis cette quantite diminue notable-

ment du deuxieme au troisieme lavage, eile devient tres
faible apres le cinquieme lavage, et peut etre consideree

comme particulierement negligeable apres le septieme
lavage.

Dans le cas de l'epreuve simplement egouttee, l'elimina-
tion est moins rapide au debut, mais ä partir du quatrieme
traitement, eile devient comparable ä celle de l'epreuve
grossierement essoree.

Les resultats sont sensiblement identiques si on ne lave

l'epreuve que partiellement avant le virage, ou meme si on
ne l'immerge pas prealablement dans l'eau.

Lorsqu'on essaie de reduire la duree des lavages ä une
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minute environ, au lieu de cinq minutes, l'elimination de

l'hyposulfite est beaucoup moins complete, et apres le hui-
ti£me lavage, on trouve encore 0,0013 Sr- d'hyposulfite dans

200 cc. d'eau.
On peut done adopter la duree de cinq minutes environ

comme minimum de temps necessaire pour produire le maximum

d'elimination.
Les essais precedents ont ete repetes un grand nombre

de fois, et dans tous les cas nous avons trouve sensible-

ment les memes resultats.

Enfin, nous avons recommence en operant sur dix epreu-
ves 13 X 18, au lieu d'une. Nous avons employe, pour cha-

que operation, une quantite d'eau dix fois plus grande que
precedemment, soit un litre. Les epreuves ont ete lavees
dans des cuvettes 24 X 30, en les agitant constamment, puis
en les soumettant simplement ä un egouttage sommaire

au moment du passage d'un lavage au suivant.

Designation des lavages
Nombre de cc.

de liqueur d'iode pour
100 cc. d'eau de lavage

Quantite d'hyposulfite
renfermee dans 100 cc.

d'eau de lavage

Ier lavage 302 0,375
2me lavage 22,5 0,0279
3me lavage 2,9 0,00359

4"le lavage 0,87 0,00107

5m8lavage °>75 0,00093
6me lavage °,5 0,00062

7melavage 0,25 0,00031
8me lavage 0.125 0,00015

Ces resultats semblent prouver que l'elimination
süffisante de l'hyposulfite peut fitre obtenue apres 8 lavages de

5 minutes ä raison de 100 cc. d'eau par epreuve, les
cuvettes etant bien rincees apres chaque operation.

Nous avons essaye, comparativement ä la methode
d'elimination par diffusion, de laver une epreuve pendant 20 mi-
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nutes sous un robinet debitant environ 7.500 litres d'eau

par minute, c'est-ä-dire en consommant 150 litres d'eau. On
a laisse ensuite l'epreuve 5 minutes dans 100 cc. d'eau, puis
titre l'hyposulfite. On a trouve que dans ces conditions il
faut 1.1 cc. de solution 1/200 normale de liqueur d'iode;
c'est ä peu pres la meme quantite qu'apres le cinquieme
lavage dans le procede d'elimination par diffusion.

Nous avons repete le meme essai en changeant la cuvette

apres 10 minutes, afin de voir si la petite quantite d'hypo-
sulfite pouvant rester au fond empeche la diffusion de se

produire. Les resultats du titrage ont ete sensiblement les

mmes que dans le traitement direct par un courant d'eau

sans interruption.
Un autre essai comparatif a ete fait en lavant l'epreuve

sur le dos d'une cuvette pendant 20 minutes : l'epreuve
etant laissee 10 minutes sur l'une de ses faces et 10 minutes

sur l'autre. Les resultats du titrage ont ete presque iden-

tiques ä ceux du lavage dans la cuvette sous un courant
d'eau.

Representation graphique des resultats.

On peut representer par une couche (figure ci-contre) les
resultats du titrage apres chaque traitement par l'eau dans

le cas d'une epreuve unique lavee 5 minutes dans 8 bains
successifs renfermant 100 cc. d'eau chacun. On prend comme
abscisses les nombres indiquant combien de lavages ont ete

faits, et comme ordonnees les quantites d'hyposulfite res-
tant dans l'epreuve apres chaque lavage. On voit que la

courbe presente une depression tres brusque en passant du

premier traitement par l'eau au deuxieme, puisque la
depression s'attenue d'une fa?on considerable du deuxieme au
troisieme lavage pour devenir tres faible ä partir de ce
dernier.
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Difficulty de l'elimination des dernieres portions
d'hyposulfite.

Nous pensions primitivement qu'on arrivait ä eliminer
completement l'hyposulfite retenu dans 1'epreuve en em-

ployant l'un ou 1'autre des procedes precedents. Nous nous
basions pour verifier ce fait sur l'absence de toute reaction

produite par 1'addition de nitrate d'argent ou de liqueur
d'iode aux dernieres eaux du lavage.

Nous avions reconnu que, malgre l'absence de ces
reactions, des quantites tres appreciables d'hyposulfite etaient

pourtant retenues energiquement par la couche gelatinee
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du papier. Pour deceler leur presence, U suffit apres avoir
bien egoutte les epreuves, de les presser fortement avec la
main et de recueillir la petite quantite de liquide ainsi eli-
minee. On constate que ce liquide donne les reactions de

l'hyposulfite de soude.
Nous avons fait une serie d'essais pour determiner dans

quelles conditions on arrive le mieux ä eliminer ces der-
niere's traces d'hyposulfite.

Si l'on presse les epreuves apres chaque lavage, on re-

marque que la quantite d'hyposulfite devient tres faible et

peut etre eliminee rapidement. D'ailleurs, ce phenomene a

dejä ete constate avec diverses substances, notamment avec
les fibres textiles impregnees de sels solubles dans l'eau:
l'elimination de ces sels se produit d'autant plus facilement

qu'on tord mieux les fibres.
Nous avons, dans nos essais, compare divers modes de

pressage. Une serie d'epreuves egouttees ont ete placees
en tas dans une cuvette 13 X 18 puis pressees, une autre
serie d'epreuves ont ete, apres chaque traitement par l'eau,
placees les unes ä cöte des autres, ou en tas, dans des doubles

de papier buvard, puis pressees. Enfin, nous avons es-

saye de combiner les deux procedes et nous avons constate

qu'on obtient ainsi l'elimination la plus complete et la plus
rapide de l'hyposulfite de soude. Toutefois, il faut avoir soin,

apres avoir exprime l'eau des epreuves en les pressant en
tas dans la cuvette de les humecter ä nouveau avec une
petite quantite d'eau avant de les presser entre les deux bu-

vards.
Neanmoins, si l'on se contente de presser fortement les

epreuves les unes ä cöte des autres entre deux feuilles de

buvard, on arrive, apres 7 traitements successifs par 100 cc.
d'eau pour chaque epreuve, ä eliminer toute trace d'hyposulfite

de soude decelable et ä ne plus avoir de reaction
sensible par le nitrate d'argent.
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On est frappe de l'eflicacite de ce traitement en le com-

parant aux precedes ordinaires.
Avec le simple lavage sous l'eau courante, en faisant

Hotter les epreuves dans une cuvette, nous avons lave 10

epreuves 13 X 18 dans une cuvette 24 X 30 pendant 5 heu-

res, avec un robinet debitant 7.5 litres ä la minute (soit
2250 litres en 5 heures). Nous avons constate, en pressant

Phot. E. Potterat, Montreux.

les epreuves, qu'elles donnent avec le nitrate d'argent une
reaction ä peu pres aussi intense qu'au moment oti les eaux
ne contiennent plus des quantites appreciates d'hypo-
sulfite.

Les conditions du lavage ne sont pas notablement ame-
liorees si Ton change les epreuves de cuvette (par exemple
tous les quarts d'heure) pour se mettre ä l'abri de l'hypo-
sulfite qui a pu rester au fond.
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Par contre, elles sont modifiees d'une fagon appreciable
si on presse fortement les epreuves dans la cuvette, en fai-

sant egoutter l'eau de pressage avant de faire un nouveau
traitement par l'eau.

Essai de lavage sous un courant d'eau.

Dans le mode operatoire habituel, de petites quantites
d'hyposulfite de soude peuvent s'accumuler au fond de la

cuvette. Si on lave une epreuve sur une surface plane, le
dos d'une cuvette, par exemple, cet inconvenient est sup-
prime.

Si l'on presse une epreuve lavee 2 heures sur le dos d'une
cuvette (avec un robinet debitant 450 litres d'eau ä l'heure),
le liquide recueilli contient encore une notable proportion
d'hyposulfite de soude.

Nota. On peut facilement se rendre compte de la
difficulty que doit presenter l'elimination de l'hyposulfite ren-
ferme dans la couche gelatinee. II suffit de verser de l'eau

sur une epreuve placee sur une brique poreuse. Quelle que
soit la face de l'gpreuve en contact avec la brique, l'eau

reste ä la surface. Ce phenomene montre avec quelle
difficulty l'eau traverse la couche gelatinee '.

Conclusions.

II resulte des essais precedents que, dans les precedes
habituellement employes pour le lavage des epreuves, la

plus grande partie de l'eau est consommee inutilement.
Pour effectuer le lavage complet d'une serie de 10 epreuves,

voici comment il nous parait convenable d'operer, si

l'on veut obtenir de la fagon la plus rapide et la plus
complete l'elimination de l'hyposulfite de soude.

1 Nous avons essaye d'eliminer l'hyposulfite de soude par simple lavage ä l'eau
courante dans une cuvette. Nous avons trouve que, en lavant 10 epreuves dans

une cuvette 30 x 4° avec un robinet debitant 450 litres d'eau, on obtient encore
apres 24 heures de lavage continu, soit apres avoir consomme pr&s de 100 metres
cubes d'eau, une trfcs faible reaction par le nitrate d'argent.
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Immerger sept fois successivement pendant 5 minutes

chaque fois, dans une cuvette 30 X 40, contenant environ
1 litre d'eau pour chaque lavage. Avoir soin de bien agiter
les epreuves pour eviter qu'elles ne se collent entre elles.

Apres chaque traitement, placer les epreuves les unes sur
les autres dans une cuvette 13 X 18, l'image tournee vers
le fond de la cuvette. Faire couler l'eau d'egouttage, presser
fortement les epreuves avec la main en faisant ecduler le

liquide ainsi exprime, humecter les epreuves ä nouveau
avec une petite quantite d'eau; les soumettre ä une deuxieme

pression entre deux feuilles de buvard, en les pla^ant les

lines ä cöte des autres.
Pour rendre plus efficace la pression entre les doubles

de papier, il sera avantageux de faire usage d'un rouleau

ou d'un battoir.
Nous avons reconnu que la methode d'elimination de

l'hyposulfite de soude que nous venons d'indiquer pour les

papiers au citrate donne egalement de bons resultats avec
les papiers au gelatino-bromure.

B. Elimination de l'hyposulfite de soude
retenu par les plaques.

Lorsqu'il s'agit des plaques l'elimination de l'hyposulfite
de soude presente un interet beaucoup moins considerable

que lorsqu'il s'agit des papiers.
En effet, il faut surtout eviter la formation d'efflorescences

cristallines apres dessication de la plaque, car on a

moins ä craindre qu'avec les papiers l'alteration de l'image.
Nous basant sur les observations que nous avons faites

ä propos du lavage des papiers, nous avons determine le
minimum d'eau necessaire pour obtenir au bout d'un temps
relativement court une elimination de l'hyposulfite des

plaques süffisante pour la pratique.
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Nous avons recherche par des titrages avec la liqueur
d'iode, dans quelles conditions se produit l'elimination de

l'hyposulfite, lorsqu'on lave les plaques plusieurs fois dans
de petites quantites d'eau (100 cc. d'eau pour une plaque
13 X 18 pendant 5 minutes pour chaque lavage).

Voici les resultats obtenus :

Lavages avec 100 cc. d'eau

pendant 5 m. chacun

Nombre de cc. de
liqueur d'iode lfi00
normale pour ioo cc. eau

de lavage

Quantite d'hyposulfite
de soude cristallise dans
100 cc. eau de lavage

Ier lavage 268 cc. 0,332

2" lavage 30 0,0372
3me lavage 7 0,00868

4me lavage 2 0,00248

5me lavage 1,25 0,00155
6"le lavage 0,00136

7me lavage 0,6 0,00074
8me lavage 0,6 0,00074

Afin de voir si les plaques retiennent comme les papiers
de l'hyposulfite de soude qui ne peut etre elimine que par
pressage, nous avons apres le dernier lavage detache la

gelatine des plaques et 1'avons pressee dans un nouet de
toile. Le liquide provenant de ce pressage traite par le
nitrate d'argent n'a pas donne de reaction sensible. Ce resul-
tat tendrait ä prouver que dans les papiers photographiques
c'est la päte du papier ou son couchage qui retient l'hyposulfite

de soude et non l'excipient de l'emulsion.

Comparaison des quantites d'hyposulfite non eliminees des
plaques en employant divers modes de lavage.

Nous avons compare les quantites d'hyposulfite de soude

non eliminees des plaques en employant trois modes diffe-
rents de lavage.

Dans le premier, on a place une plaque 13 X 18 sur le
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dos d'une cuvette et on a fait couler directement l'eau sur
la couche gelatinee. De cette fa^on la solution d'hyposul-
fite s'elimine au fur et ä mesure et la plaque ne se trouve
pas en contact avec ce liquide.

Dans le deuxieme mode de lavage, la plaque 13 X 18 a

ete placee dans la cuvette et traitee pendant le meme temps
avec la meme quantite d'eau que precedemment, la plaque
se trouve done constamment en contact avec les eaux de

lavage renfermant l'hyposulfite de soude elimine.
Dans les deux cas les plaques n'ont ete en contact avec

l'eau que pendant 5 minutes et on a consomme pour ce

lavage 37 litres d'eau environ.
Dans un troisieme mode de traitement on a immerge la

plaque (13 X 18) cinq fois successivement pendant 5 minutes

chaque fois dans 200 cc. d'eau. On a done consomme
dans ce cas seulement 1 litre d'eau.

Apres chacun de ces trois modes de lavage, les plaques
ont ete mises en contact pendant une demi-heure avec 200 cc.
d'eau et 100 cc. du liquide ont ete preleves et titres par
une solution d'iode au 1/20o-

Voici les resultats trouves :

Nombre de cc. de
liqueur d'iode au l/?P0

pr 200 cc. de liqueur

Quantite d'hyposullite
de soude cristallisee

correspondant ä l'iode

Lavage sur le dos d'une
cuvette

avec 37 litres d'eau
(Duree 5 minutes) 2,2 CC. 0,00272

Lavage dans une cuvette
avec 37 litres d'eau
(Duree 5 minutes) 4)4 cc. 0,00544

Lavage par diffusion
(5 lavages) avec 5 litres

d'eau
(Duree 25 minutes) 0,4 cc. 0,005
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Conclusions.

II resulte des essais precedents :

i° Que le lavage des plaques sous un courant d'eau
consomme inutilement une quantite d'eau d'autant plus grande
qu'on soustrait moins completement la plaque au contact
de l'eau ayant dissous l'hyposulfite de soude.

2° Que le procede qui parait le plus efficace tout en con-
sommant le moins d'eau consiste ä immerger la plaque cinq
fois successivement dans 200 cc. d'eau pure pour chaque
plaque 13 X 18.

Dans une prochaine etude, nous nous proposons de
rechercher l'eflicacite de l'emploi des divers oxydants, pre-
conises ou non jusqu'ici, pour detruire l'hyposulfite de soude,
et de montrer les conditions que doivent realiser ces

composes pour pouvoir etre utilises pratiquement.
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