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SUR L’ELIMINATION

PAR

lavage 4 I'eau de I'hyposulfite de soude

RETENU PAR

[es papiers et les plagues photographiques

par MM. LumMiERE fréres et SEYEWETZ

A. Elimination de I’hyposulfite retenu par
les papiers.

L’¢élimination de I'hyposulfite de soude retenu apres fixage
par les épreuves sur papier s’obtient généralement en fai-
sant passer un courant d’eau dans une cuve contenant les
€preuves.

Si ’'on soumet des épreuves sur papier couché (papiers au
citrate d’argent ou papiers au gélatino-bromure d’argent) a
un lavage de ce genre pendant un temps prolongé, on s’aper-
¢oit que, malgré d’énormes quantités d’eau consommées, il
reste toujours dans la couche des traces d’hyposulfite de
soude. On en décele aisément la présence en ajoutant un
cristal de nitrate d’argent aux derniéres gouttes de liquide,
recueillies par pressage des épreuves mises en tas.

On est donc exposé a laisser dans la couche de I’hypo-
sulfite de soude, si on ne lave pas les épreuves assez long-
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temps ; si, au contraire, le lavage est trop prolongé, on dé-
termine une altération de I’épreuve.

Nous avons recherché si 'on peut soumettre les épreu-
ves 4 un traitement plus rationnel, qui ne consomme pas
des volumes d’eau si disproportionnés a la quantité d’hypo-
sulfite a éliminer.

A cet effet, nous avons d’abord étudié comment I’élimi-
nation de '’hyposulfite se produit.

Dans tous nos essais, nous avons utilisé le papier au ci-
trate d’argent Lumieére.

Nous avons d’abord soumis une seule épreuve 13>< 18,
a une série de lavages successifs; dans les premiers essais,
nous avons employé 500 cc., quantité strictement néces-
saire pour que I'épreuve soit convenablement baignée 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 évalué la quantité d’hy-
posulfite éliminé, par titrage avec une solution d’iode dans
I'iodure de potassium.

Ces titrages nous ont montré :

1° Que la quantité totale d’hyposulfite de soude éliminée
apres chaque opération est la méme si on emploie 100 cc.
ou 500 ¢ c. d’eau.

2° Que la quantité maximum d’hyposulfite que I'on trouve
dans chaque eau de lavage est sensiblement la méme apres
5 minutes de contact, 1o minutes, quart d’heure ou demi-
heure.

Il nous suffira donc d’indiquer les résultats de I'un des
essais pour les faire connaitre tous. Prenons le cas dans
lequel I'épreuve a séjourné chaque fois 15 minutes dans
100 cc. d’eau. On préleve 8o cc. de liquide pour faire le
titrage avec la liqueur d’iode en présence d’amidon. L’é-
preuve a été lavée suffisamment avant le virage pour éli-
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miner le nitrate d’argent et l'acide citrique en exceés, afin
que ces substances n’apportent aucune perturbation dans
les titrages.

Voici les résultats obtenus rapportés a une solution d’iode
1/,00 normale.

| Désignation Nombre de cc. Quantite d’hyposulfite corres-
des lavages faits avec de liqueur d’iode pour ?:l;?:; td:‘nlslof;er;cl?lcéy:éure; é
100 cc. d’eau 100 cc. d’eau de lavage lavage
Epr_guve Epreuve | Epreuve gros- Epreuve
ggg(??éirg:::é si}nplem’ent sieremt. essorée| simplement
buvard égouttée dans buvard égouttée
1°r lavage . . . . | 355 450 0,440 0,558 ‘Hﬁ"sptib%risé:
2me lavage . . . 18 40 0,0223 0,0496
g"e]avage . . . 3.9 6 0,0048 0,0074
4™ lavage- . . . 1,6 1,8 0,00198 0,0022
5me lavage . . . 0,62 1,25 0,00075 0,0065
6= lavage . . . 0,5 0,5 0,00062 0,0000
7me lavage . . . 0,25 0,25 0,00031 0,00031
8me lavage . . . 0,125 0,125 0,00016 0,00016

Les nombres précédents montrent que la quantité d’hy-
posulfite de soude restant dans I'épreuve essorée au buvard
est environ vingt fois plus faible avant le deuxiéme lavage
qu’avant le premier; puis cette quantité diminue notable-
ment du deuxiéme au troisitme lavage, elle devient treés
faible apres le cinquieme lavage, et peut étre considérée
comme particulierement négligeable aprés le septieme
lavage.

Dans le cas de 'épreuve simplement égouttée, 1’élimina-
tion est moins rapide au début, mais a partir du quatrieme
traitement, elle devient comparable a celle de I'épreuve
grossiérement essorée.

Les résultats sont sensiblement identiques si on ne lave
I'épreuve que partiellement avant le virage, ou méme si on
ne I'immerge pas préalablement dans I'eau.

Lorsqu'on essaie de réduire la durée des lavages a une



ELIMINATION PAR LAVAGE A L’EAU DE L’HYPOSULFITE 213

minute environ, au lieu de cinq minutes, I'élimination de
I'hyposulfite est beaucoup moins compleéte, et apres le hui-
tieme lavage, on trouve encore o0,0013 gr. d’hyposulfite dans
200 cc. d’eau.

On peut donc adopter la durée de cinq minutes environ
comme minimum de temps nécessaire pour produire le maxi-
mum d’élimination.

Les essais précédents ont été répétés un grand nombre
de fois, et dans tous les cas nous avons trouvé sensible-
ment les mémes résultats.

Enfin, nous avons recommencé en opérant sur dix épreu-
ves 13 >< 18, au lieu d’'une. Nous avons employé, pour cha-
' que opération, une quantité d’eau dix fois plus grande que
précédemment, soit un litre. Les épreuves ont été lavées
dans des cuvettes 24 >< 30, en les agitant constamment, puis
en les soumettant simplement a un égouttage sommaire
au moment du passage d’'un lavage au suivant.

. . Nombre de cc. Quantité d’hyposulfite
Désignation des lavages de liqueur d’iode pour | renfermée dans 100 cc.
100 cc. d’eau de lavage d’eau de lavage !
*lavage . . . s = 302 0,375
24 lovage o ; & s ow s 22,5 0,0279
g lavage . : « : & 2,9 0,00359
4™° lavage . . . . . . 0,87 0,00107
5™ lavage . . . . . . 0,75 0,00093
6™ lavage . . . . . . 0,5 0,00062
7™¢ lavage . . . . . . 0,25 0,00031
g lavage . . . o o« . 0,125 0,00015

Ces résultats semblent prouver que I'élimination suffi-
sante de 'hyposulfite peut étre obtenue aprés 8 lavages de
5 minutes a raison de 100 cc. d’eau par épreuve, les cu-
vettes étant bien rincées aprés chaque opération.

Nous avons essayé, comparativement a la méthode d’éli-
mination par diffusion, de laver une épreuve pendant 20 mi-
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nutes sous un robinet débitant environ 7.500 litres d’eau
par minute, c’est-a-dire en consommant 150 litres d’eau. On
a laissé ensuite I'épreuve 5 minutes dans 100 cc. d’eau, puis
titré ’hyposulfite. On a trouvé que dans ces conditions il
faut 1.1 cc. de solution 1/200 normale de liqueur d’iode;
c’est a peu prés la méme quantité qu'apres le cinquiéme la-
vage dans le procédé d’élimination par diffusion.

Nous avons répété le méme essal en changeant la cuvette
aprés 1o minutes, afin de voir si la petite quantité d’hypo-
sulfite pouvant rester au fond empéche la diffusion de se
produire. Les résultats du titrage ont été sensiblement les
mémes que dans le traitement direct par un courant d’eau
sans interruption. |

Un autre essai comparatif a été fait en lavant 'épreuve
sur le dos d'une cuvette pendant 20 minutes : 'épreuve
étant laissée 10 minutes sur 'une de ses faces et 10 minutes
sur lautre. Les résultats du titrage ont été presque iden-
tiques a4 ceux du lavage dans la cuvette sous un courant
d’eau. '

Repreésentation graphique des résultats.

On peut représenter par une couche (figure ci-contre) les
résultats du titrage aprés chaque traitement par l'eau dans
le cas d’'une épreuve unique lavée 5 minutes dans 8 bains
successifs renfermant 100 cc. d’eau chacun. On prend comme
abscisses les nombres indiquant combien de lavages ont été
faits, et comme ordonnées les quantités d’hyposulfite res-
tant dans 'épreuve aprés chaque lavage. On voit que la
courbe présente une dépression trés brusque en passant du
premier traitement par 'eau au deuxiéme, puisque la dé-
pression s’atténue d’une fagon considérable du deuxiéme au

troisiéme lavage pour devenir trés faible a partir de ce der-
nier.
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ry

Quantité dhyposulfite de soude restant dans |'épreuve.

Ordre des
lavages

Difficulté de I’élimination des derniéres portions
d’hyposulfite.

Nous pensions primitivement qu’on arrivait a éliminer
compléetement I’hyposulfite retenu dans 'épreuve en em-
ployant 'un ou l'autre des procédés précédents. Nous nous
basions pour vérifier ce fait sur I’absence de toute réaction
produite par l’addition de nitrate d’argent ou de liqueur
d’iode aux derniéres eaux du lavage.

Nous avions reconnu que, malgré I'absence de ces réac-
tions, des quantités tres appréciables d’hyposulfite étaient
pourtant retenues énergiquement par la couche gélatinée
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du papier. Pour déceler leur présence, il suffit aprés avoir
bien égoutté les épreuves, de les presser fortement avec la
main et de recueillir la petite quantité de liquide ainsi éli-
minée. On constate que ce liquide donne les réactions de
I’hyposulfite de soude.

Nous avons fait une série d’essais pour déterminer dans
quelles conditions on arrive le mieux a éliminer ces der-
niéres traces d’hyposulfite.

S1 T'on presse les épreuves aprés chaque lavage, on re-
marque que la quantité d’hyposulfite devient trés faible et
peut étre éliminée rapidement. D’ailleurs, ce phénoméne a
déja été constaté avec diverses substances, notamment avec
les fibres textiles imprégnées de sels solubles dans l'eau:
I'élimination de ces sels se produit d’autant plus facilement
quon tord mieux les fibres.

Nous avons, dans nos essais, comparé divers modes de
pressage. Une série d’épreuves égouttées ont €té placées
en tas dans une cuvette 13 >< 18 puis pressées, une autre
série d’épreuves ont été, apres chaque traitement par I'eau,
placées les unes a coté des autres, ou en tas, dans des dou-
bles de papier buvard, puis pressées. Enfin, nous avons es-
sayé de combiner les deux procédés et nous avons constaté
qu’'on obtient ainsi ’élimination la plus complete et la plus
rapide de ’hyposulfite de soude. Toutefois, il faut avoir soin,
apreés avoir exprimé ’eau des épreuves en les pressant en
tas dans la cuvette de les humecter a nouveau avec une pe-
tite quantité d’eau avant de les presser entre les deux bu-
vards.

Néanmoins, si 'on se contente de presser fortement les
épreuves les unes a coté des autres entre deux feuilles de
buvard, on arrive, aprés 7 traitements successifs par 100 cc.
d’eau pour chaque épreuve, a éliminer toute trace d’hypo-
sulfite de soude décelable et a ne plus avoir de réaction
sensible par le nitrate d’argent.
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On est frappé de l'efficacité de ce traitement en le com-
parant aux procédés ordinaires.

Avec le simple lavage sous l'eau courante, en faisant
flotter les épreuves dans une cuvette, nous avons lavé 10
épreuves 13 >< 18 dans une cuvette 24 >< 30 pendant 35 heu-
res, avec un robinet débitant 7.5 litres a la minute (soit
2250 litres en 5 heures). Nous avons constaté, en pressant

-

Phot. E. Potterat, Montreux.

les épreuves, qu'elles donnent avec le nitrate d’argent une
réaction a peu pres aussl intense qu’au moment ot les eaux
ne contiennent plus des quantités appréciables d’hypo-
sulfite.

Les conditions du lavage ne sont pas notablement amé-
liorées si 'on change les épreuves de cuvette (par exemple
tous les quarts d’heure) pour se mettre a 'abri de I’hypo-
sulfite qui a pu rester au fond.

o
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Par contre, elles sont modifiées d’une fagon appréciable
si on presse fortement les épreuves dans la cuvette, en fai-
sant égoutter I'eau de pressage avant de faire un nouveau
traitement par l'eau.

Essai de lavage sous un courant d’eau.

Dans le mode opératoire habituel, de petites quantités
d’hyposulfite de soude peuvent s’accumuler au fond de la
cuvette. Si on lave une épreuve sur une surface plane, le
dos d’'une cuvette, par exemple, cet inconvénient est sup-
primé. |

Sil’on presse une épreuve lavée 2 heures sur le dos d’une
cuvette (avec un robinet débitant 450 litres d’eau a I’heure),
le liquide recueilli contient encore une notable proportion
d’hyposulfite de soude.

Nota. On peut facilement se rendre compte de la diffi-
culté que doit présenter ’élimination de l'’hyposulfite ren-
fermé dans la couche gélatinée. Il suffit de verser de I'eau
sur une épreuve placée sur une brique poreuse. Quelle que
soit la face de I'épreuve en contact avec la brique, 'eau
reste a la surface. Ce phénomeéne montre avec quelle diffi-
culté I'eau traverse la couche gélatinée '.

Conclusions.

Il résulte des essais précédents que, dans les procédés
habituellement employés pour le lavage des épreuves, la
plus grande partie de I'eau est consommée inutilement.

Pour effectuer le lavage complet d’'une série de 10 épreu-
ves, voici comment il nous parait convenable d’opérer, si
Ton veut obtenir de la fagon la plus rapide et la plus com-
plete I'élimination de I'hyposulfite de soude.

1 Nous avons essayé d’éliminer ’hyposulfite de soude par simple lavage a ’eau
courante dans une cuvette. Nous avons trouvé que, en lavant 10 épreuves dans
une cuvette 30 X 40 avec un robinet débitant 450 litres d’eau, on obtient encore
‘apres 24 heures de lavage continu, soit aprés avoir consommé prés de 100 métres
cubes d’eau, une trés faible réaction par le nitrate d’argent.
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Immerger sept fois successivement pendant 5 minutes
chaque fois, dans une cuvette 30 >< 40, contenant environ
1 litre d’eau pour chaque lavage. Avoir soin de bien agiter
les épreuves pour éviter qu’'elles ne se collent entre elles.
Apreés chaque traitement, placer les épreuves les unes sur
les autres dans une cuvette 13 >< 18, 'image tournée vers
le fond de la cuvette. Faire couler 'eau d’égouttage, presser
fortement les épreuves avec la main en faisant écouler le
liquide ainsi exprimé, humecter les épreuves a nouveau
avec une petite quantité d’eau; les soumettre 4 une deuxiéme
pression entre deux feuilles de buvard, en les placant les
unes a coté 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 méthode d’élimination de
I’hyposulfite de soude que nous venons d’indiquer pour les
papiers au citrate donne également de bons résultats avec
les papiers au gélatino-bromure.

B. Elimination de P’hyposulfite de soude
retenu par les plaques.

Lorsqu’il s’agit des plaques I'élimination de I'hyposulfite
de soude présente un intérét beaucoup moins considérable
que lorsqu’il s’agit des papiers.

En effet, 1l faut surtout éviter la formation d’efflorescen-
ces cristallines apres dessication de-la plaque, car on a
moins a craindre qu’avec les papiers l'altération de I'image.

Nous basant sur les observations que nous avons faites
a propos du lavage des papiers, nous avons déterminé le
minimum d’eau nécessaire pour obtenir au bout d’un temps
relativement court une élimination de 'hyposulfite des pla-
ques suffisante pour la pratique.
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Nous avons recherché par des titrages avec la liqueur
d’iode, dans quelles conditions se produit I'élimination de
I'hyposulfite, lorsqu’on lave les plaques plusieurs fois dans
de petites quantités d’eau (100 cc. d’eau pour une plaque
13 >< 18 pendant 5 minutes pour chaque lavage).

Voici les résultats obtenus :

|
|
Nombre de cc. de ite d’
Lavages avec 100 cc, d’eau liqueur d’iode Yy, nor- (?uantlte cllhyp.os:u]ﬁte
e soude cristallisé dans
endant = m. chacun male pour 100 cc. ean
P S m-. de lavage | 100 cc. eau de lavage
1°f lavage . . . . . . 268 cc. _ 0,332
2me Javage . . . . . . 30 0,0372
3™¢ lavage . . . . . . 7 0,00868
4™ lavage . . . . . . 2 0,00248
5me lavage . . . . . . 1,25 0,00155
e lgvage . « « 4« o« I,I 0,00136
AR lavaEe . x 5 Cm = % 0,6 0,00074
8me lavage . . . . . . 0,6 0,00074

Afin de voir si les plaques retiennent comme les papiers
de I'hyposulfite de soude qui ne peut étre éliminé que par
pressage, nous avons apres le dernier lavage détaché la
gélatine des plaques et I'avons pressée dans un nouet de
toile. Le liquide provenant de ce pressage traité par le ni-
trate d’argent n’a pas donné de réaction sensible. Ce résul-
tat tendrait a prouver que dans les papiers photographiques
c’est la pate du papier ou son couchage qui retient I’hypo-
sulfite de soude et non I'excipient de I’émulsion.

Comparaison des quantités d’hyposulfite non éliminées des
plaques en employant divers modes de lavage.

Nous avons comparé les quantités d’hyposulfite de soude
non éliminées des plaques en employant trois modes diffé-
rents de lavage.

Dans le premier, on a placé une plaque 13 >< 18 sur le
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dos d’une cuvette et on a fait couler directement I'’eau sur
la couche gélatinée. De cette fagcon la solution d’hyposul-
fite s’élimine au fur et & mesure et la plaque ne se trouve
pas en contact avec ce liquide.

Dans le deuxieme mode de lavage, la plaque 13 >< 18 a
été placée dans la cuvette et traitée pendant le méme temps
avec la méme quantité d’eau que précédemment, la plaque
se trouve donc constamment en contact avec les eaux de
lavage renfermant I'’hyposulfite de soude éliminé.

Dans les deux cas les plaques n’ont été en contact avec
I'eau que pendant 5 minutes et on a consommé pour ce
lavage 37 litres d’eau environ. '

Dans un troisitme mode de traitement on a immergé la
plaque (13 >< 18) cinq fois successivement pendant 5 minu-
tes chaque fois dans 200 cc. d’eau. On a donc consommé
dans ce cas seulement 1 litre d’eau.

Apres chacun de ces trois modes de lavage, les plaques
ont été mises en contact pendant une demi-heure avec 200 cc.
d’eau et 100 cc. du liquide ont été prélevés et titrés par
une solution d’iode au /5.

Voici les résultats trouvés :

Nombre de cc. de
liqueur d’iode au !/,
pr 200 cc. de liqueur

Quantité d’hyposulfite
de soude cristallisée
correspondant a l'iode

Lavage sur le dos d’une
cuvette
avec 37 litres d’eau
(Durée 5 minutes)

Lavage dans une cuvette
avec 37 litres d’cau
(Durée 5 minutes)

Lavage par diffusion
(5 lavages) avec j5 litres
d’eau
(Durée 25 minutes)

2,2 CC,

44 cC.

0,4 CC.

0,00272

0,00544

- 0,005
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Conclusions.

Il résulte des essais précédents :

1° Que le lavage des plaques sous un courant d’eau con-
somme inutilement une quantité d’eau d’autant plus grande
qu'on soustrait moins complétement la plague au contact
de l'eau ayant dissous '’hyposulfite de soude.

2° Que le procédé qui parait le plus efficace tout en con-
sommant le moins d’eau consiste & immerger la plaque cing
fois successivement dans 200 cc. d’eau pure pour chaque
plaque 13 >< 18.

Dans une prochaine étude, nous nous proposons de re-
chercher l'efficacité de I'emploi des divers oxydants, pré-
conisés ou non jusqu’ici, pour détruire ’hyposulfite de soude,
et de montrer les conditions que doivent réaliser ces com-
posés pour pouvoir étre utilisés pratiquement.
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