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Sur ralteratioq des epreuVes positives

IMPRIMEES SUR

PAPIER AU CHüOROCITRATE D'ARGEfIT

virees et lixtes en me seile operation

par MM. Lumiere freres et Seyewetz

Les travaux remarquables de MM. Davanne et Girard
ont permis ä ces savants de determiner les causes les plus
frequentes de l'alteration des epreuves positives sur papier.
Iis ont reconnu que les images s'alterent au bout d'un
temps variable toutes les fois que les precedes de virage
ou de fixage peuvent amener la transformation de l'argent
en sulfure. D'apres ces auteurs, les causes de cette sulfura-
tion sont les suivantes :

Presence d'un acide dans l'hyposulfite de soude, de sels

d'argent dans le bain de fixage, d'hydrogene sulfure dans

l'air, et surtout action de l'hyposulfite de soude incomple-
tement elimine par le lavage.

En efiet, sous la moindre influence acide de l'atmosphere,
l'hyposulfite de soude se decompose en acide sulfureux et
en soufre, et, suivant MM. Davanne et Girard, ce dernier



SUR l'ai.teration des epreuves positives 403

corps transf'onne lentement l'argent de l'image en sulfure.
Le sulfure d'argent, qui est primitive men t noir, se trans-
forme peu ä peu ä son tour en une variete allotropique
jaunie sous l'influence de l'humidite et c'est ä partir de ce

moment que l'alteration devient visible.

Phot Boissontias, Geneve

Les deux causes de l'alteration des epreuves seraient
done le soufre ou l'hydrogene sulfure et l'humidite.

En indiquant les moyens de remedier ä cette alteration,
MM. Davanne et Girard condamnent l'emploi des virages
et fixages combines ä cause de leur reaction acide.

L'usage du papier au chlorocitrate d'argent et l'emploi
du virage-fixage combines pour le traitement de ces papiers
etant de plus en plus repandu, il nous a paru interessant
de reprendre l'etude des causes (l'alteration des epreuves
au citrate d'argent virees et fixees en une seule operation.
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Influence de la composition du virage-fixage.

Nous avons etudie T alteration de l'epreuve sous l'in-
fluence des differentes substances entrant dans la composition

du virage-fixage.
Dans ce but, nous avons compare diverses series d'e-

preuves prealablement impressionnees dans des conditions
identiques et soumises ä Taction des virages-fixages sui-
vants :

i° Virage-fixage Lumiere, prepare en dissolvant dans un
litre d'eau bouillante :

250 gr. d'hyposulfite de soude,
16 „ d'alun cristallise, auxquels on ajoute

apres refroidissement :

2 „ d'acetate de plomb,
0,6 „ de chlorure d'or.

20 Melange de meme composition, mais prepare en
dissolvant Thyposulfite et l'alun dans l'eau froide.

30 Solutions viro-fixatrices, depourvues, Tune d'alun,
l'autre d'acetate de plomb, et une troisieme de ces deux
elements.

II est evident que ces trois dernieres solutions n'ont pas
toutes produit le meme ton; dans la premiere, l'epreuve
est devenue faiblement rougeätre; dans la deuxieme, net-
tement rouge; dans la troisieme, eile est devenue jaune-
rougeätre et n'a pas vire sensiblement.

Les epreuves ainsi obtenues ont ete soumises ä un

lavage complet, de fagon ä eliminer toute trace d'hyposulfite
de soude, puis elles ont ete sechees.

Ces epreuves, de meme que celles dont il sera parle plus
loin, ont ete soumises ä Taction de la lumiere dans les
conditions oü sont exposees habituellement les images positives

sur papier. Elles ont ete protegees contre les intern-
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peries, et on a eu soin de ne pas les coller sur carton pour
eviter des causes d'alteration independantes des conditions
du virage. On les a collees par les quatre angles, les unes
ä cöte des autres, sur une bände de verre, et on les a re-
couvertes d'une deuxieme bände de verre pour les mettre
ä l'abri de la poussiere et de l'humidite.

Toutes ces images ont ete couvertes, sur la moitie de

leur surface, par une bände de papier noir. On a pu ainsi

se rendre compte du röle de la lumiere- dans les phenome-
nes d'alteration.

L'exposition a eu lieu pendant douze mois consecutifs,
dont six mois avec le soleil tres chaud et tres ardent (des

juillet 1901 ä juillet 1902). Ces epreuves etaient mises ä

l'abri les jours de mauvais temps.
Apres une aussi longue exposition, nous avons constate

qu'aucune image n'a subi d'alteration sensible par Faction
de la lumiere ou de Fair. Nous ferons, du reste, observer

que les epreuves etaient restees exposees longtemps ä un
soleil tres chaud, qui probablement les avait suffisam-

ment dessechees et avait empeche ainsi Faction de Fhumidite.

Les seuls changements que nous avons constates se sont
produits dans la matiere colorante du couchage. La cou-
leur violacee initiale a peu ä peu blanchi sous Finfluence
de la lumiere. Cette decoloration est beaucoup plus
marquee dans les epreuves incompletement lavees renfermant
de l'hyposulfite de soude non elimine que dans les autres.

Influence de la duree d'immersion dans le virage-
fixage ordinaire. — Lavage complet et lavage par-
tiel. 1

Nous avons egalement examine des epreuves soumises
ä Faction du virage-fixage ordinaire pendant un temps plus
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ou moins long. Nous en avons laisse quelques-unes assez

longtemps pour obtenir un maximum d'effet, et d'autres
pendant un temps assez court pour qu'elles ne soient qu'ä
peine virees. Quelques epreuves ont ete lavees complete-
ment, pour eliminer toute trace d'hyposulfite de soude,
d'autres pendant quelques minutes seulement.

Apres avoir ete sechees, ces epreuves ont ete exposees
ä la lumiere dans les memes conditions que les epreuves
soumises aux experiences precedentes. Aucune d'elles n'a

paru subir d'alteration appreciable. La matiere colorante
du couchage a subi une decoloration beaucoup plus
marquee dans les epreuves oü l'hyposulfite de soude a ete en-
tierement eliminee que dans les autres epreuves.

Influence des divers metaux employes comme
succedanes du plomb. — Suppression de l'or.

Dans une etude sur le virage-fixage combine1, nous
avons montre que dans la formule ordinaire du virage-
fixage on peut remplacer le plomb par d'autres metauxr
notamment par l'etain et le bismuth.

Nous avons vire des epreuves dans des bains de virage-
fixage normal, ä la composition desquels nous avons ap-
porte l'une ou 1'autre des modifications suivantes :

i° Substitution du chlorure stanneux ou du chlorure de
bismuth au nitrate de plomb en quantite egale;

2° Emploi d'une quantite d'or dix fois plus grande que la
quantite normale;

3° Suppression totale de l'or, le plomb restant seul

comme metal actif;
4° Substitution de l'etain ou du bismuth au plomb, et

suppression de l'or dans le meme bain.

1 Bulletin de la Societe chimique de Paris (mars 1902)»
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Dans tous ces essais, les epreuves ont ete souraises ä un
lavage complet, afin d'eliminer toute trace d'hyposulfite de

soude.
Elles ont ete ensuite sechees, puis exposees ä la lumiere

exactement de la mdme fa£on que les epreuves obtenues
dans les essais precedents. Aucune image n'a presente
d'alteration appreciable apres avoir subi Taction de la
lumiere.

Emploi des acides en exces et des sels alcalins ä la
place de plomb.

Comme nous Tavons indique dans une etude speciale,
Taction du virage-fixage prepare d'apres les formules cou-
rantes ne se manifeste que grace ä la presence du plomb.
Mais on peut obtenir un virage rapide sans le secours de

ce metal; il suffit d'introduire en quantite süffisante dans

la Solution d'hyposulfite double d'or et de soude, un acide

mineral ou organique qui decompose une partie de l'hy-
posulfite de soude. II se forme ainsi un melange d'acide
sulfureux et d'acide sulfhydrique qui, vraisemblablement,
reagissent Tun sur l'autre pour produire de l'acide penta-
thionique.

Nous avons done prepare des virages-fixages modifies

par Tune ou l'autre des operations suivantes :

1° Substitution au plomb d'un exces d'acides mineraux
ou organiques.

20 Addition d'acide pentathionique tout forme.

3° Substitution du pentathionate de plomb au sei d'or
d'apres les formules que nous avons indiquees pour ces

virages speciaux l.

40 Epreuves virees et fixees dans un bain renfermant un
exces de sei alcalin ä la place du plomb.

1 Bulletin de la Societefran$aise de Photographie (juillet 1902).
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Toutes les epreuves virees et fixees dans ces solutions

ont ete lavees completement afin d'eliminer toute trace
d'hyposulfite de soude.

Apres avoir ete sechees on les a soumises ä Taction pro-
longee de la lumi£re et de l'air comme les epreuves prove-
nant des experiences precedentes. Dans ces conditions au-

cune d'elles n'a presente d'alteration appreciable.

Epreuves fixees mais non virees. Epreuves virees ä

l'hydrogene sulfure et aux sulfures alcalins.

Nous avons etudie Talterabilite de Targent metallique
d'une epreuve non viree et celle du sulfure d'argent qui

Phot. Boissonnas, Geneve

d'apres MM. Davanne et Girard est le point de depart des

alterations des epreuves.
Nous avons procede de la faqon suivante :

D'une part, nous avons fixe simplement des epreuves
dans le bain de fixage. D'autre part, nous avons vire et
fixe quelques epreuves dans un bain de fixage additionne
d'hydrogene sulfure, et d'autres dans un bain de fixage
additionne d'une petite quantite de sulfhydrate d'ammoniaque.

Les images provenant de ces deux derniers traitements
sont ternes, les fonds sont teintes en brun et presentent
des taches.
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Ces epreuves ont ete debarrassees, par' lavage, de toute
trace d'hyposulfite de soude. On les a ensuite sechees, puis

exposees ä. Taction de la lumiere et de l'air dans les memes
conditions que les epreuves precedentes. Aucune alteration
des images n'a ete constatee.

Epreuves virees et fixees dans un vieux bain.

Nous avons examine si un bain de virage-fixage ayant
dejä servi peut constituer une cause d'alteration ulterieure
des epreuves en raison des produits accumules provenant
des operations precedentes de virage et de fixage.

Cet inconvenient semble d'autant plus ä craindre que le
bain a ete conserve plus longtemps parce que les substances

accumulees ont pu reagir les unes sur les aotres.
Pour nous en assurer, nous avons vire tous les deux jours

deux epreuves 13 X 18 dans 100 cc. de bain viro-fixateur
jusqu'ä ce que le bain soit devenu sans action. Nous avons
constate que les epreuves traitees en dernier lieu sont ter-
nes et incompletement virees.

Toutes ces epreuves ont ete comme les precedentes la-

vees completement et soumises ä Taction prolongee de la
lumiere et de l'air. Aucune alteration des images n'a ete
observee, mais dans la derniere epreuve on constate que
la matiere colorante du couchage s'est plus decoloree que
dans les autres.

Epreuves virees et fixees separement.

Nous avons compare la duree de conservation des epreuves

virees et fixees en un seul bain ä celle des epreuves
virees et fixees separement.

En premier lieu, nous avons employe les bains de virage
et fixage combines et utilises dans les essais precedents.

En second lieu, nous avons employes des bains de virage
et des bains de fixage prepares comme suit:
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Virage. On a melange iooo cc. d'eau

ioo cc. chlorure d'or ä i %
5 gr. craie levigee.

On a pris ioo cc. d'eau et 15 cc. de cette solution pour
constituer le virage normal.

Fixage. Une partie des epreuves a ete traitee par un
virage sans plomb de la composition suivante :

1000 cc. d'eau.

I5° Sr- d'hyposulfite de soude.

5 gr. bisulfite de soude commercial.
L'autre partie a ete traitee par un fixage contenant outre

ces substances, 15 cc. de solution d'acetate de plomb ä 15 %
(formules de virage et fixage separes indiquees pour le
papier citrate Lumiere).

La moitie de ces epreuves a ete soumise ä un lavage
complet, l'autre moitie a ete lavee sommairement pendant
quelques minutes. Les deux series d'epreuves ont ete se-
chees puis soumises ä Taction prolongee de la lumiere et
de l'air dans les meines conditions que les epreuves des

essais precedents.
On n'a pas constate d'alteration appreciable des images,

mais la matiere colorante du couchage s'est decoloree plus
completement dans les epreuves renfermant de l'hyposulfite
de soude non elimine que dans les autres.

" On peut done admettre vraisemblablement que la
lumiere et l'air (si celui-ci est suffisamment sec) ne constituent

pas pour les epreuves au citrate des agents d'alteration
malgre des conditions de virage qui semblent devoir favo-
riser cette alteration. Tout au moins pendant un temps
assez long. „

Action de l'humidite.
Nous avons examine si l'absence d'humidite n'est pas la

cause de la stabilite des epreuves obtenues dans des
conditions en apparence les plus favorables ä leur alteration.
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Toutes les images precedemment vir6es dans les conditions

diverses decrites ci-dessus et exposees ä la lumiere
et ä l'air ont ete placees dans une atmosphere saturee d'hu-
midite. Nous avons alors observe que les images oü
l'hyposulfite de soude n'a pas ete completement elimine s'alte-

rent; et l'alteration est d'autant plus rapide que la quantite
d'hyposulfite non elimine est plus grande et que le virage
a une reaction acide plus marquee. Dans une epreuve ayant
ete tres sommairement lavee, on a pu obtenir un jaunisse-
ment complet de l'image en moins de 48 heures.

Les epreuves renfermant encore de l'hyposulfite s'alterent
moins rapidement si elles ont ete virees et fixees dans des
bains separes puisque ceux-ci ont une reaction neutre.

On peut facilement rendre plus ou moins grande la Stabilite

des epreuves traitees par le viro-fixateur et renfermant
encore de l'hyposulfite de soude. II suffit de plonger les

epreuves'apres le lavage incomplet „dans une eau Jegere-
ment alcaline pour augmenter sensiblement cette stabilite, ou
dans une eau faiblement acide pour la diminuer notablement.

L'influence de l'acidite sur l'alteration des epreuves est
done manifeste. Elle permet d'admettre que cette alteration
est due ä la decomposition de l'hyposulfite de soude.

II est possible que cette decomposition s'effectue au sein
de l'image neutre par l'acide carbonique et donne naissance
ä du soufre qui se preeipite ä l'etat tres divise dans la
couche et lui donne son aspect jaunätre.

D'apres MM. Davanne et Girard la presence de sulfure
d'argent däns l'epreuve est la cause de son alteration. Cette
hypothfese ne semble pas concorder avec les resultats de

nos essais sur la stabilite du sulfure d'argent.
En effet, nous avions une serie d'epreuves virees dans

une solution d'hydrogene sulfure ; une autre serie viree
dans une solution tres diluee de sulfhydrate d'ammoniaque-

L'image ainsi obtenue se composait uniquement de sul-
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fure d'argent. Elle avait ete debarrassee de toute trace
d'hyposulfite de soude. Ces images au sulfure d'argent ne
renfermant pas d'hyposulfite de soude ont paru presenter

Phot. Boissonnas, Geneve.

autant de stabilite en presence de l'humidite que Celles

virees avec les sels d'or. II en a ete de meme, comme nous
l'avons vu, de toutes les autres images obtenues dans les

conditions variees des experiences decrites plus haut.

Conclusions.
L'etude precedente montre :

i° Que la cause principale de l'alteration des epreuves
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au chlorocitrate d'argent est la presence de l'hyposulfite
de soude incompletement elimine, mais l'alteration de

l'image ne se produit qu'en presence de l'humidite.
20 L'alteration se produit dans les images virees ä l'or

renfermant de l'hyposulfite de soude, meme si le virage a

eu lieu en milieu neutre comme dans l'operation oü le virage-
fixage sont separes.

30 L'absence de toute trace d'hyposulfite de soude dans

l'epreuve est une garantie de sa conservation dans l'air
humide, meme si l'image ne renferme pas d'or, et si eile

est constitute par du sulfure d'argent, de l'argent seul ou
de l'argent et du plomb.

L'aspect jaunätre des epreuves alterees ne parait done

pas dü ä la presence du sulfure d'argent ou de plomb, mais

peut-ttre ä celle du soufre tres divise, provenant de la

decomposition lente de l'hyposulfite de soude.

Les inconvenients des virages-fixages combines ne. nous
semblent done pas fondes.

Nos experiences ont montrt en effet que des epreuves
virees et fixtes separement s'alterent tout aussi facilement

que Celles virees et fixees en une seule operation, si elles

ont ete incompletement lavees et exposees ä l'air humide.
Le moyen d'tviter l'alteration des epreuves virees est done
d'eliminer completement l'hyposulfite de soude.
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