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Sur l'altération des epreuves positives

IMPRIMEES SUR

PAPIER AU CHLOROCITRATE D’ARGENT

virées et fixées en une seule opération

par MM. LuMitre fréeres et SEYEWETZ

SRR

Les travaux remarquables de MM. Davanne et Girard
ont permis a ces savants de déterminer les causes les plus
fréquentes de l'altération des épreuves positives sur papier.
Ils ont reconnu que les images s’altérent au bout d’un
temps variable toutes les fois que les procédés de virage
ou de fixage peuvent amener la transformation de I'argent
en sulfure. D’apres ces auteurs, les causes de cette sulfura-
tion sont les suivantes :

Présence d’'un acide dans I’hyposulfite de soude, de sels
d’argent dans le bain de fixage, d’hydrogeéne sulfuré dans
Iair, et surtout action de l’hyposulfite de soude incomple-
tement éliminé par le lavage.

En effet, sous la moindre influence acide de ’atmosphere,
I'hyposulfite de soude se décompose en acide sulfureux et
en soufre, et, suivant MM. Davanne et Girard, ce dernier
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corps transforme lentement I'argent de I'image en sulfure.
Le sulfure d’argent, qui est primitivement noir, se trans-
forme peu a peu a son tour en une variété allotropique
jaunie sous l'influence de I'humidité et c’est a partir de ce
moment que l'altération devient visible.

Phot. Boissonnas, Geneve.

[Les deux causes de l'altération des ¢preuves seraient
donc le soufre ou I'hydrogene sulturé et I'humidité.

En indiquant les moyens de remédier a cette altération,
MM. Davanne et Girard condamnent I'emploi des virages
et fixages combinés a cause de leur réaction acide.

[’'usage du papier au chlorocitrate d’argent et I'emploi
du virage-fixage combinés pour le traitement de ces papiers
é¢tant de plus en plus répandu, 1l nous a paru intéressant
de reprendre I'étude des causes d'altération des ¢preuves
au citrate d'argent virées et fixées en une seule opération.
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Influence de la composition du virage-ﬁxage.

Nous avons étudié laltération de I’épreuve sous !'in-
fluence des différentes substances entrant dans la compo-
sition du virage-fixage.

Dans ce but, nous avons comparé diverses séries d’é-
preuves préalablement impressionnées dans des conditions
identiques et soumises a l'action des virages-fixages sui-
vants :

1° Virage-fixage Lumiéere, préparé en dissolvant dans un
litre d’eau bouillante :
250 gr. d’hyposulfite de soude,
16 , d’alun cristallisé, auxquels on ajoute
aprés refroidissement :
2 , d’acétate de plomb,
0,6 , de chlorure d’or.
2° Mélange de méme composition, mais préparé en dis-
solvant 'hyposulfite et 'alun dans I'eau froide.
3° Solutions viro-fixatrices, dépourvues, l'une d’alun,
I'autre d’acétate de plomb, et une troisitme de ces deux
éléments. |

- 1l est évident que ces trois derniéres solutions n’ont pas
toutes produit le méme ton; dans la premiere, I'épreuve
est devenue faiblement rougeatre; dans la deuxiéme, net-
tement rouge; dans la troisiéme, elle est devenue jaune-
rougeatre et n’a pas viré sensiblement.

Les épreuves ainsi obtenues ont été soumises a un la-
vage complet, de fagon a éliminer toute trace d’hyposulfite
de soude, puis elles ont été séchées.

Ces épreuves, de méme que celles dont il sera parlé plus
loin, ont été soumises a ’action de la lumiére dans les con-
ditions ou sont exposées habituellement les images posi-
tives sur papier. Elles ont été protégées contre les intem-
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péries, et on a eu soin de ne pas les coller sur carton pour
éviter des causes d’altération indépendantes des conditions
du virage. On les a collées par les quatre angles, les unes
a coté des autres, sur une bande de verre, et on les a re-
couvertes d’'une deuxiéme bande de verre pour les mettre
a l'abri de la poussiere et de '’humidité.

Toutes ces images ont été couvertes, sur la moitié de
leur surface, par une bande de papier noir. On a pu ainsi
se rendre compte du role de la lumiere dans les phénome-
nes d’altération.

L’exposition a eu lieu pendant douze mois consécutifs,
dont six mois avec le soleil trés chaud et trées ardent (dés
juillet 1901 a juillet 1902). Ces épreuves étaient mises 2
'abri les jours de mauvais temps.

Apreés une aussi longue exposition, nous avons constaté
qu’aucune image n’a subi d’altération sensible par I’action
de la lumiére ou de l'air. Nous ferons, du reste, observer
que les épreuves étaient restées exposées longtemps a un
soleil trés chaud, qui probablement les avait suffisam-
ment desséchées et avait empéché ainsi I'action de ’humi-
dité.

Les seuls changements que nous avons constatés se sont
produits dans la matiére colorante du couchage. La cou-
leur violacée initiale a peu a peu blanchi sous l'influence
de la lumiere. Cette décoloration est beaucoup plus mar-
quée dans les épreuves incomplétement lavées renfermant
de I'hyposulfite de soude non éliminé que dans les autres.

Influence de la durée d’immersion dans le virage-
fixage ordinaire. — Lavage complet et lavage par-
tiel. ‘

Nous avons également examiné des épreuves soumises
a l'action du virage-fixage ordinaire pendant un temps plus
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ou moins long. Nous en avons laissé quelques-unes assez
longtemps pour obtenir un maximum d’effet, et d’autres
pendant un temps assez court pour qu’elles ne soient qu’a
peine virées. Quelques épreuves ont été lavées complete-
ment, pour éliminer toute trace d’hyposulfite de soude,
d’autres pendant quelques minutes seulement.

Apreés avoir été séchées, ces épreuves ont été exposées
a la lumiere dans les mémes conditions que les épreuves
soumises aux expériences. précédentes. Aucune d’elles n’a
paru subir d’altération appréciable. LLa matiére colorante
du couchage a subi une décoloration beaucoup plus mar-
quée dans les épreuves ou ’hyposulfite de soude a été en-
tierement éliminée que dans les autres épreuves.

Influence des divers métaux employés comme
succédanés du plomb. — Suppression de l’or.

Dans une étude sur le virage-fixage combiné!, nous
avons montré que dans la formule ordinaire du virage-
fixage on peut remplacer le plomb par d’autres métaux,
notamment par 1’étain et le bismuth. _

Nous avons viré des épreuves dans des bains de virage-
fixage normal, a la composition desquels nous avons ap-
porté 'une ou I'autre des modifications suivantes :

1° Substitution du chlorure stanneux ou du chlorure de
bismuth au nitrate de plomb en quantité égale;

2° Emploi d’une quantité d’or dix fois plus grande que la
quantité normale;

3° Suppression totale de l'or, le plomb restant seul
comme métal actif; |

4° Substitution de l’étain ou du bismuth au plomb, et
suppression de I'or dans le méme bain.

Y Bulletin de la Société chimique de Paris (mars 19o2).
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Dans tous ces essais, les épreuves ont été soumises a un
lavage complet, . afin d’éliminer toute trace d’hyposulfite de
soude.

Elles ont été ensuite séchées, puis exposées a la lumiere
exactement de la méme fagon que les épreuves obtenues
dans les' essais précédents. Aucune image n’a présenté
d’altération appréciable apres avoir subi l'action de la lu-
miere.

Emploi des acides en excés et des sels alcalins a la
place de plomb.

Comme nous l'avons indiqué dans une étude spéciale,
Paction du virage-fixage préparé d’aprés les formules cou-
rantes ne se manifeste que grace a la présence du plomb.
Mais on peut obtenir un virage rapide sans le secours de
ce métal ; il suffit d’introduire en quantité suffisante dans
la solution d’hyposulfite doublé d’or et de soude, un acide
minéral ou organique qui décompose une partie de I'hy-
posulfite de soude. Il se forme ainsi un mélange d’acide
sulfureux et d’acide sulfhydrique qui, vraisemblablement,
réagissent I'un sur l'autre pour produire de l'acide penta-
thionique. |

Nous avons donc préparé des virages-fixages modifiés
par 'une ou l'autre des opérations suivantes :

1° Substitution au plomb d'un excés d’acides minéraux
ou organiques.

2° Addition d’acide pentathionique tout formé.

3> Substitution du pentathionate de plomb au sel dor
d’aprés les formules que nous avons indiquées pour ces
virages spéciaux .

4° Epreuves virées et fixées dans un bain renfermant un
exces de sel alcalin a la place du plomb.

v Bulletin de la Société frangaise de photographie (juillet 1902).
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Toutes les épreuves virées et fixées dans ces solutions
ont été lavées completement afin d’éliminer toute trace
d’hyposulfite de soude.

Apres avoir été séchées on les a soumises a I'action pro-
longée de la lumiére et de 'air comme les épreuves prove-
nant des expériences précédentes. Dans ces conditions au-
cune d’elles n’a présenté d’altération appréciable.

Epreuves fixées mais non virées. Epreuves virées a
I’hydrogene sulfuré et aux sulfures alcalins.

Nous avons étudié l'altérabilité de I'argent métallique
d’'une épreuve non virée et celle du sulfure d’argent qui

! - i S - .-r!’ 4
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Phot. Boissonnas, Geneve.

d’apres MM. Davanne et Girard est le point de départ des
altérations des épreuves.

Nous avons procédé de la fagon suivante :

D’une part, nous avons fixé simplement des épreuves
dans le bain de fixage. D'autre part, nous avons viré et
fixé quelques épreuves dans un bain de fixage additionné
d’hydrogene sulfuré, et d’autres dans un bain de fixage ad-
ditionné d’une petite quantité de sulfhydrate d’ammoniaque.

LLes images provenant de ces deux derniers traitements
sont ternes, les fonds sont teintés en brun et présentent
des taches.
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Ces épreuves ont été débarrassées, par lavage, de toute
trace d’hyposulfite de soude. On les a ensuite séchées, puis
exposées a.l'action de la lumieére et de 'air dans les mémes
conditions que les épreuves précédentes. Aucune altération
‘des 1mages n’a été constatée,

Epreuves virées et fixées dans un vieux bain.

Nous avons examiné si un bain de virage-fixage ayant
déja servi.peut constituer une cause d’altération ultérieure
des épreuves en raison des produits accumulés provenant
des opérations précédentes de virage-et de fixage.

Cet inconvénient semble d’autant plus a craindre que le
bain a été conservé plus longtemps parce gque‘les substan-
ces accumulées ont pu réagir les unes sur les autres.

Pour nous en assurer, nous avons viré tous les deux jours
deux épreuves 13 >< 18 dans 100 cc. de bain viro-fixateur
jusqu’a ce que le bain soit devenu sans action. Nous avons
constaté que les épreuves traitées en dernier lieu sont ter-
nes et incomplétement virées.

Toutes ces épreuves ont été comme les précédentes la-
vées completement et soumises a ’action prolongée de la
lumiére et de l'air. Aucune altération des images n’a été
observée, mais dans la derniere épreuve on constate que
la matiére colorante du couchage s’est plus décolorée que
dans les autres.

Epreuves virees et fixées séparément.

Nous avons comparé la durée de conservation des épreu-
ves virées et fixées en un seul bain a celle des épreuves
virées et fixées séparément.

En premier lieu, nous avons empleyé-les -bains de virage
et fixage combinés et utilisés dans les essais précédents,

En second lieu, nous avons employés des bains de virage
et des bains de fixage préparés comme suit :



410 REVUE SUISSE DE PHOTOGRAPHIE

Virage. On a mélangé 1000 cc. d’eau
100 cc. chlorure d’'or a 1 °/,
5 gr. craie lévigée,
On a pris 100 cc. d’eau et 15 cc. de cette solution pour
constituer le virage normal.

Fixage. Une partie des épreuves a été traitée par un

virage sans plomb de la composition suivante :
1000 cc. d’eau.
150 gr. d’hyposulfite de soude.
5 gr. bisulfite de soude commercial.

L autre partie a été traitée par un fixage contenant outre
ces substances, 15 cc. de solution d’acétate de plomb a 15°/,
(formules de virage et fixage séparés indiquées pour le pa-
pier citrate Lumiere). | .

La moitié de ces épreuves a été soumise a un lavage
complet, 'autre moitié a été lavée sommairement pendant
quelques minutes. Les deux séries d’épreuves ont été sé-
chées puis soumises a I'action prolongée de la lumiere et
de l'air dans les mémes conditions que les épreuves des
essals précédents.

On n’a pas constaté d’altération appréciable des images,
mais la matiére colorante du couchage s’est décolorée plus
complétement dans les épreuves renfermant de ’hyposulfite
de soude non éliminé que dans les autres.

“ On peut donc admettre vraisemblablement que la lu-
mieére et l'air (si celui-ci est suffisamment sec) ne constituent
pas pour les épreuves au citrate des agents d’altération
malgré des conditions de virage qui semblent devoir favo-
riser cette altération. Tout au moins pendant un temps
assez long. , :

Action de I’humidité.

Nous avons examiné si I'absence d’humidité n’est pas la
cause de la stabilité des épreuves obtenues dans des con-
ditions en apparence les plus favorables a leur altération.
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Toutes les images précédemment virées dans les condi-
tions diverses décrites ci-dessus et exposées a la lumiere
et a lair ont été placées dans une atmospheére saturée d’hu-
midité. Nous avons alors observé que les images olr I'hy-
posulfite de soude n’a pas été complétement éliminé s’alte-
rent; et 'altération est d’autant plus rapide que la quantité
d’hyposulfite non éliminé est plus grande et que le virage
a une réaction acide plus marquée. Dans une épreuve ayant
été trés sommairement lavée, on a pu obtenir un jaunisse-
ment complet de 'image en moins de 48 heures.

Les épreuves renfermant encore de ’hyposulfite s’alterent
moins rapidement si elles ont été virées et fixées dans des
bains séparés puisque ceux-ci ont une réaction neutre.

On peut facilement rendre plus ou moins grande la stabi-
lité des épreuves traitées par le viro-fixateur et renfermant
encore de 'hyposulfite de soude. Il suffit de plonger les
- épreuves* apres le lavage incomplet.dans une eau-.légere-
ment alcaline pour augmenter sensiblement cette stabilité, ou
dans une eau faiblement acide pour la diminuer notablement.

L’influence de l'acidité sur l'altération des épreuves est
donc manifeste. Elle permet d’admettre que cette altération
est due a la décomposition de I'hyposulfite de soude.

Il est possible que cette décomposition s’effectue au sein
de I'image neutre par 'acide carbonique et donne naissance
a du soufre qui se précipite a l'état tres divisé dans la
couche et lui donne son aspect jaunatre.

D’aprés MM. Davanne et Girard la présence de sulfure
d’argent dans I'épreuve est la cause de son altération. Cette
hypothése ne semble pas concorder avec les résultats de
nos: essais sur la stabilité du sulfure d’argent.

En effet, nous avions une série d’épreuves v1r¢es dans
une solution d’hydrogéne sulfuré ; une autre série virée
dans une solution tres diluée de sulfhydrate d’ammoniaque:

L’image ainsi obtenue se composait uniquement de sul-
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fure d’argent. Elle avait ét¢ débarrassée de toute trace
d’hyposulfite de soude. Ces images au sulfure d’argent ne
renfermant pas d’hyposulfite de soude ont paru présenter

Phot: Bilssonnis, Geabve:
autant de stabilité en présence de 'humidité que celles
virées avec les sels d’or. Il en a été de méme, comme nous
'avons vu, de toutes les autres images obtenues dans les
conditions variées des expériences décrites plus haut.

Conclusions.

L’é¢tude précédente montre :
1° Que la cause principale de laltération des épreuves
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au chlorocitrate d’argent est la présence de I'hyposulfite
de soude incomplétement éliminé, mais laltération de
I'image ne se produit qu'en présence de 'humidité.

2° L’altération se produit dans les images virées a l'or
renfermant de ’hyposulfite de soude, méme si le virage a
eu lieu en milieu neutre comme dans I'opération oi1 le virage-
fixage sont séparés.

3° I’absence de toute trace d’hyposulﬁte de soude dans
'épreuve est une garantie de sa conservation dans l'air
humide, méme si 'image ne renferme pas d’or, et si elle
est constituée par du sulfure d’argent, de I’'argent seul ou
de l'argent et du plomb. |

L’aspect jaunatre des épreuves altérées ne parait donc
pas du a la présence du sulfure d’argent ou de plomb, mais
peut-étre a celle du soufre trés divisé, provenant de la dé-
composition lente de 'hyposulfite de soude.

Les inconvénients des virages-fixages combinés ne. nous
semblent donc pas fondés.

Nos expériences ont montré en effet que des épreuves
virées et fixées séparément s’altérent tout aussi facilement
que celles virées et fixées en une seule opération, si elles
ont été incomplétement lavées et exposées a I'air humide.
Le moyen d’éviter I’altération des épreuves virées est donc
d’éliminer complétement I’hyposulfite de soude.

R
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