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LES ARISTOTYPES

ou les papiers a noircissement direct a émulsion

par

Bertrand LAVEDRINE

Dans I'évolution des techniques photographiques, les aristotypes sont les der-
niers procédés a noircissement direct qui ont été utilisés & grande échelle. Ils pren-
nent le relais des papiers salés (1840-1860) et albuminés (1850-1890) et constituent
la charniére entre les procédés du XIX¢ siecle et les papiers modernes. Trés en vogue
entre 1890 et 1930, les aristotypes marquent la fin d'une ére photographique, celle
des procédés a noircissement direct, et leur fabrication industrielle en fait les précur-
seurs des papiers photographiques modernes. Expression du développement prodi-
gieux de la photographie au début du XX¢ siécle, ils constituent une partie importante
de notre patrimoine.

Les papiers salés et albuminés ont fait l'objet d'études approfondies : I'histori-
que, la fabrication et les dégradations liées aux conditions de conservation sont rela-
tivement bien connus. Malheureusement ce n'est pas le cas des aristotypes. Annon-
cés, au XIXe siecle, comme des procédés permanents, ils se sont parfois révélés
fragiles.

Sous le terme aristotype sont regroupés plusieurs procédés comme les papiers
au gélatino-chlorure d'argent et les papiers au collodio-chlorure d'argent qui, s'ils
sont similaires, n'en présentent pas moins des caractéristiques physiques et chimi-
ques tres différentes. Dans un premier temps, une étude bibliographique nous a per-
mis d'établir un historique de l'invention et de la fabrication de ces divers procédés.
De nombreuses formules ont été relevées dans les ouvrages du XIX¢ siécle. Dans un



150 B. LAVEDRINE

deuxieme temps nous avons entrepris une étude expérimentale dans le but de mieux
comprendre la structure et les mécanismes d'altération de ces images. Des échan-
tillons ont été analysés au microscope électronique 3 transmission, avant et apres
vieillissement & la chaleur humide. Cette méthode nous a permis de suivre I'évolu-
tion de la microstructure de l'image.

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Introduction.

Différentes dénominations des papiers aristotypigues.

Le qualitatif d'aristotypique a été employé indifféremment pour deux types de
papier photographique a émulsion. Leur structure est semblable; seul le liant, c'est-i-
dire la substance assurant la cohésion des sels d'argent, change. Les plus utilisés fu-
rent la gélatine et le collodion. D'autres liants comme I'amidon, la caséine connurent
une application plus restreinte. Chronologiquement, il conviendrait d'appeler aristo-
typique le procédé a base de collodion. En effet, c'est sous ce nom que E. Liesegang
commercialise en 1884 un papier au collodio-chlorure d'argent. Un an plus tard, le
procédé au gélatino-chlorure d'argent fait son apparition. Ces papiers étant trés sem-
blables, la confusion se crée. En 1897, dans un souci de clarification, V. Legros (71)
propose de distinguer I'émulsion aristotypique (procédé au collodion) du papier aris-
totypique (procédé a la gélatine). Il semble que cette nuance ait été trop subtile pour
étre retenue. Par la suite diverses dénominations furent employées.

Procédé au collodion Procédé a la gélatine
Papier au collodio-chlorure d'argent Papier au gélatino-chlorure d'argent
Papier aristotypique au collodion Papier aristotypique i la gélatine
Papier au pyroxychlorure d'argent
Papier a la celloidine Papier citrate

Au début du xx¢ siecle, les termes les plus usités sont «aristotype» puis «papier
citrate» pour désigner le papier au gélatino-chlorure d'argent et «celloidine» pour
celui au collodio-chlorure d'argent.



Le noircissement direct (30).

Pendant tout le XIX¢ siecle, les épreuves photographiques sont réalisées sur des
papiers & noircissement direct. Au XX¢ siécle, ils disparaissent peu 2 peu, remplacés
par des papiers a développement.

Pour tirer une photographie sur un papier sensible a noircissement direct, on ex-
pose au soleil le papier sensible sous un négatif. L'ensemble est maintenu en contact
a l'aide d'un chéssis-presse. L'image se dessine progressivement et le photographe ar-
réte l'insolation lorsque la photographie lui semble suffisamment contrastée. Contrai-
rement aux procédés actuels, on ne développe pas I'image dans un bain de révélateur.

Les sels d'argent qui n'ont pas noirci sont alors éliminés par fixage afin d'éviter
que, pendant une observation ultérieure, les parties claires ne s'assombrissent.

Notions générales théoriques sur les aristotypes.

La grande innovation des aristotypes réside d'abord dans I'emploi d'une émul-
sion.

Préparation de I'émulsion 1.

D'une facon générale, pour fabriquer une émulsion photographique, on précipite
un halogénure d'argent. Les aristotypes a la gélatine se préparent en versant rapide-
ment du nitrate d'argent dans une solution tiede de gélatine contenant du chlorure de
sodium. Il se produit alors une double décomposition et le chlorure d'argent, inso-
luble, précipite :

Ag NO3y + NaCl Ag Cl + Na NO;y

Dans une émulsion, la taille des cristaux de chlorure d'argent formés est généra-
lement régie par deux phénomenes : la maturation d'Ostwald, pendant laquelle les
petits cristaux, dont la solubilité est plus importante, se dissolvent et se redéposent
sur les cristaux de taille moyenne; la coalescence, stade ol les cristaux s'assemblent
entre eux. Cela se traduit par une disparition des cristaux de taille moyenne, il ne
reste alors dans I'émulsion que des cristaux fins ou gros. Selon les conditions de pré-
paration : concentration, vitesse d'addition du nitrate d'argent, pH..., on peut agir sur
ces phénomenes et favoriser la production de cristaux de diverses tailles. C'est le cas
lors de la préparation d'un aristotype : l'addition rapide de nitrate d'argent, toujours

I. Le terme d'émulsion, qui désigne en physico-chimie une suspension d'une solution dans une autre,
est improprement employé ici. Néanmoins, par convention, on a adopté cette expression pour désigner la
suspension de sels d'argent dans la gélatine ou le collodion.
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en exces par rapport aux autres réactifs, n‘autorise que peu la maturation d'Ostwald
et la coalescence. Ces émulsions sont donc principalement constituées de cristaux de
petite taille. En augmentant la taille des cristaux, on augmente la sensibilité 2 la lu-
miére du papier. Dybvig et Thompson (37) ont ainsi préparé une émulsion huit fois
plus sensible en modifiant le mode de préparation.

Structure des cristaux de chlorure d'argent.

Lorsqu'on verse la solution de nitrate d'argent dans la gélatine ou le collodion
chloruré, on observe un précipité blanchitre correspondant 2 la désolvatation des
ions en solution : les atomes d'argent et de chlore s'agencent en une structure organi-
sée (réseau cristallin de type Na CI), I'argent sous forme de cation Ag* et le chlore
d'anion CI-. Les forces qui unissent les atomes de cet édifice cristallin sont de type
ionique; elles peuvent néanmoins avoir un certain caractére covalent.

Chaque charge est compensée 2 l'intérieur du cristal par un environnement de
charges de signe opposé.

A l'extérieur de I'édifice cristallin, pour compenser les charges en surface, des
composés viennent s'adsorber, en particulier le nitrate et le citrate d'argent. L'argent
se fixe preés des ions chlorure du cristal sur des sites préférentiels (crétes, sommets).
Pour garder i I'ensemble une charge neutre, on admet la présence, autour du cristal,
d'une couche d'ions diffuse.

Ces sels d'argent, présents en périphérie du cristal, interviendront de fagon dé-
terminante lors de la formation de l'image i la lumiére car ce sont eux qui dépose-
ront I'argent métallique constituant la photographie.

Formation de l'image photolytique.

Vers 1900, Liippo Cramer (7) écrit qu'il est plus simple d'inventer un procédé
commercial que d'expliquer scientifiquement comment il s'opére. En photographie il
fallut attendre longtemps avant que soit proposée une théorie satisfaisante pour la
formation de 1'image.

En 1849, E. Becquerel (14) imagine un mécanisme qui trouve un large écho
dans le milieu scientifique et est repris par différents auteurs pendant plus de cin-
quante ans. D'apres cette théorie, il se forme & la lumiére une espece chimique appe-
Iée sous-chlorure d'argent (Ag, Cl), selon le processus suivant :

2Ag CI —> Ag, Cl+Cl

Lors du fixage, le sous-chlorure d'argent serait décomposé en argent métallique
et en chlorure d'argent qui est dissous dans le fixateur. Cependant, malgré de nom-



breuses tentatives, personne ne parvint a isoler ce sel. En 1887, lorsque Giintz (61)
met en évidence l'existence d'un sous-fluorure d'argent (Ag, F), la théorie du sous-
chlorure d'argent trouve dans ces travaux une certaine légitimité et Carey-Lea (104)
s'en fait 'ardent défenseur.

D'autres scientifiques, dont Davanne et Girard dés 1855, puis Lumiére et Liippo
Cramer (104) rejettent cette théorie et pensent qu'il se forme non pas un sous-
chlorure d'argent mais un complexe argent colloidal ! -chlorure d'argent [Ag—AgCl].

Une communication, faite en 1910, montre qu'a cette époque les deux théories
coexistaient encore et les arguments en faveur de chacune d'elles sont présentés (83).
Le développement de nouvelles méthodes d'analyse comme la diffraction de rayons
X mettra fin, vers 1930, a la théorie du sous-chlorure en révélant que I'action de la
lumiére provoque la formation d'argent colloidal.

En 1938, Gurney et Mott (104) proposent une théorie confirmée par plusieurs
expériences. Complétée par d'autres travaux, comme ceux de Mitchell, elle est au-
jourd'hui admise aussi bien pour les procédés a noircissement direct que pour la for-
mation de l'image latente. La photosensibilité est due a la présence d'impuretés et a
des défauts dans la structure cristalline. Un cristal de chlorure d'argent parfait n'est
pas sensible. La lumiére agit dans un premier temps sur I'halogéne en libérant un
électron (effet photoélectrique interne).

Cl-+hv — Cl+e-

L'élément photosensible n'est donc pas l'argent, mais le chlore. Cet électron va
migrer a l'intérieur du cristal et &tre piégé sur une impureté ou un défaut de structure.
Dans un deuxiéme temps, il y a déplacement d'un ion Ag* qui va se combiner avec
I'électron pour former de I'argent métallique. Le mécanisme global est un transfert
d'électron de la couche 3P du chlore a la couche 5S de l'argent, sous l'effet de la lu-
miere :

AgCl+hv ——= Ag+Cl

La quantité d'argent ainsi formée est proportionnelle au nombre de quanta ab-
sorbés. Il faut bien entendu que le chlore libéré soit capturé sinon la réaction inverse
se produit et le chlore se recombine a l'argent. Cette équivalence entre la lumiére ab-
sorbée et l'argent formé est une illustration de la loi d'équivalence qu'Einstein formu-
laen 1912.

Le rendement quantique a ¢été évalué expérimentalement par de nombreux cher-
cheurs et les valeurs obtenues sont trés diverses (86, 107).

1. L'argent colloidal est un état dans lequel I'argent se trouve finement divisé en particules de taille
inféricure au micron.
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Zemp (116) a montré qu'il était possible, a 100 °C, d'obtenir un rendement
quantique €gal a 1. A 20 °C, il tombe a 0,6, ce qui signifie que 60% de la lumiére ab-
sorbée rentre en jeu dans la formation de I'image.

Influence des constituants.

* Le nitrate d'argent.

Les constituants chimiques entrant dans la composition des papiers a noircisse-
ment direct leur conférent la propriété de noircir rapidement sous l'action de la lu-
miére. Le chlorure d'argent est 'élément photosensible de base, mais sa seule action
est insuffisante. Fox Talbot avait remarqué, en 1839, qu'en y ajoutant du nitrate d'ar-
gent en exces on obtenait des images plus intenses. Pour Vogel, la raison est simple :
non seulement le nitrate d'argent en exces absorbe le chlore dégagé par la décompo-
sition du chlorure d'argent a la lumigre, mais il se transforme & son tour en chlorure
d'argent photosensible (7).

« L'acide organique.

L'acide citrique ou tartrique est rajouté lors de la préparation. Fergg (44) a mon-
tré qu'il agit sur la taille des cristaux de chlorure d'argent en produisant des cristaux
plus fins. Ceci est sans doute dii au changement de pH de la solution par introduc-
tion d'acide. Les particules d'argent que 1'on obtiendra seront plus fines et la couleur
finale de l'image plus chaude.

La présence d'un acide organique a également pour conséquence d'augmenter la
sensibilité de I'émulsion, ce qui peut sembler paradoxal car si les cristaux sont plus
petits la sensibilité devrait décroitre. Ce gain de sensibilité peut s'expliquer par la
présence d'un nouveau composé photosensible, formé par réaction entre le nitrate
d'argent et I'acide citrique : le citrate d'argent. Valenta et Meidinger (86) estiment en
effet a seulement 30% la proportion de chlorure d'argent et & 70% celle du mélange
nitrate d'argent et citrate (ou tartrate) d'argent. Ces résultats sont proches de ceux de
Weigert (106) qui évalue le rapport entre sels solubles ! d'argent et sels insolubles 2
2,6 (soit environ 73% de sels solubles). La majeure partic de l'argent présent dans un
aristotype se trouve donc sous forme de sels solubles.

Le citrate d'argent est cependant peu sensible a la lumigre; il faut admettre qu'il
intervient alors comme un sensibilisateur spectral. C'est ce que révelent les travaux
publiés par Abney en 1882 (1, 2). Les courbes de sensibilité spectrale qu'il enregistre
indiquent que le citrate (ou tartrate) d'argent permet d'étendre la sensibilité des pa-

1. On désigne par sels solubles le nitrate et le citrate d'argent en opposition aux sels insolubles de
chlorure d'argent.
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piers aristotypiques a la lumiére visible. Le chlorure d'argent, seul, est sensible aux
rayons ultraviolets.

Une nouvelle explication du gain de sensibilité dii a I'acide organique a été pro-
posée par Dybvig et Thomson en 1954 (37). Le citrate d'argent agirait comme une
sorte de révélateur physique. Le processus serait le suivant : pendant l'exposition 2 la
lumiere, il se forme 4 l'intérieur du cristal, sur certains sites privilégiés (défauts de
structure) et en surface, de I'argent métallique (101). Ces agrégats d'argent photolyti-
que jouent le réle de catalyseur lorsqu'ils atteignent une taille critique (106). Le ci-
trate d'argent vient alors se décomposer sur ces germes en déposant une grande quan-
tité d'argent. L'argent qui formera l'image est donc produit principalement par les
sels solubles qui sont autour du cristal et peuvent diffuser. C'est aussi l'opinion de
Weigert (107) et Fergg (44). Ce dernier évalue leur mobilité a 3.10~7 cm?/s.

Ce développement physique interne peut étre amplifié par la chaleur ou en ex-
posant I'image formée a un rayonnement de grandes longueurs d'onde qui sont habi-
tuellement inactiniques. L'argent photolytique formé joue le role d'un sensibilisateur
chromatique en abaissant le niveau d'énergie de la bande de conduction. Sous l'ac-
tion d'un rayonnement moins énergétique (vert ou jaune), une transition électroni-
que, jusqu'alors impossible, se produit (44). Un électron migre vers un autre site du
cristal ol il réagira avec un ion Agt. LA, pourra & nouveau avoir lieu un développe-
ment physique avec le citrate d'argent. Cette post-exposition, utilisée pour des appli-
cations particuliéres, permet de multiplier par 50 la sensibilité de 1'émulsion (37).

Couleur de l'image photolytique.

Les papiers a noircissement direct produisent des tirages qui ont des colorations
chaudes, de brun & pourpre. Cette gamme de colorations est due a la finesse des par-
ticules d'argent. Les particules les plus petites absorbent dans les faibles longueurs
d'onde; plus la taille augmente, plus I'absorption s'élargit et se déplace dans le sens
des longueurs d'onde croissantes.

J. Chapman (25), en 1914, a établi une corrélation entre la dimension du grain
d'argent et sa couleur. Les plus petites particules produisent une coloration jaune et
les plus grosses gris-pourpré. Schaum et Lang (98) ont fait des constatations simi-
laires. Leurs travaux révelent que des particules en solution bleu-vert ont un dia-
metre trois fois plus important que celles qui constituent des dispersions jaune-
orangé. Les solutions colloidales d'argent suivent la théorie de Mie (88) : si on assi-
mile les grains d'argent a des particules sphériques, on peut calculer, a partir des
constantes physiques du milieu dispersif et du métal dispersé, les bandes d'absorp-
tion de la solution colloidale. Cependant, la dimension des grains n'est pas le seul
élément déterminant; d'autres facteurs interviennent sur l'absorption spectrale, no-
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tamment la forme des particules, la disparité dans leurs tailles, ainsi que l'adsorption
du liant en surface du grain.

Le support des aristotypes.

Le papier.

Le choix des papiers photographiques a toujours fait I'objet d'attentions particu-
lieres. Leur qualité était essentielle pour les premiers papiers photographiques 2 noir-
cissement direct (papier salé, papier albuminé) car l'argent était en contact avec les
fibres du papier et de nombreux défauts étaient dus 2 la présence d'impuretés dans le
support. La composition fibreuse du papier photographique dépend du type de
I'émulsion qu'il devra supporter. Il est recommandé d'employer du papier blanc, chi-
miquement pur et exempt de particules métalliques, comme le papier Rive de Saxe
ou Steinbach (71, 113, 115).

Le papier peut étre éventuellement chargé avec du talc ou du sulfate de baryum.
L'emploi de papier couché a la céruse est proscrit (71).

En France, la société Arjomari (11) produit, & partir de 1891, des papiers bary-
tés destinés a l'industrie photographique. Ils sont composés de 100% de pite de chif-
fons, leur grammage va de 90 4 180 g/m2. L'encollage est A base de fécule mais la
gélatine est également employée dés 1897. En 1914, les papiers celloidines peuvent
étre teintés de fagon variée, en vert, bleu, orange. Le papier est conditionné par rou-
leaux de 800 & 1 000 m ayant une largeur de 68 4 102 cm.

Le barytage.

Avant de recevoir I'émulsion photosensible, le support papier fait l'objet d'une
préparation : le barytage. Cette méthode, proposée dans un brevet en 1881 par Huti-
net et Lamy (67) et destinée, & l'origine, & produire une épreuve photographigue d'as-
pect brillant, consiste 4 enduire le papier d'une couche de sulfate de baryum (parfois
d'oxyde de zinc) en suspension dans une solution de gélatine, de gomme arabique ou
d'albumine. La gélatine est le liant le plus fréquemment utilisé.

Le barytage marque un pas important dans I'évolution des techniques de fabri-
cation et présente beaucoup d'avantages qui ont perpétué son utilisation jusqu'a nos
jours :

— il permet une meilleure adhésion entre le support et I'émulsion et confére au
papier une surface lisse qui donne une grande finesse aux détails de la photographie.
C'est une surface minérale qui fait barriere entre les fibres du papier et I'émulsion, li-
mitant ainsi les contaminations entre le support et la surface sensible;
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— selon la préparation, on peut obtenir un papier d'aspect mat ou brillant, ou co-
loré (mauve, rose, lilas).

Les premiers papiers barytés étaient parfois appelés papiers stuqués ou papiers
porcelaine. Simple 4 l'origine, la formulation du barytage s'est peu i peu compliquée
pour répondre aux contraintes de la fabrication industrielle. 1 fallait adapter la prépa-
ration a l'aspect de surface désiré (brillant, semi-mat) mais aussi au type d'émulsion
(15). Le couchage devait étre uniforme et résistant tout en restant flexible. Le sulfate
de baryum sélectionné a des qualités particuliéres au niveau optique, chimique et
physique (blancheur, neutralité, pureté, granularité).

* Préparation (15).

Pour un papier mat, on prend 100 parties de sulfate de baryum pour 10 de géla-
tine. Pour un papier brillant, 100 parties de sulfate de baryum finement broyé et 8
parties de gélatine. Si la concentration en gélatine est insuffisante, il se forme des
cloques et la couche se détache; si elle est trop élevée, le papier est rigide et cassant.
La gélatine utilisée est un mélange de gélatine mi-dure et dure (2 a 3 pour 1). La
couche de baryte est rendue plus résistante par un tannage. Le formol est déconseillé,
on lui préfére I'alun de chrome. Cependant cette opération doit étre suivie avec atten-
tion car si le tannage est trop poussé I'émulsion adhére mal; dans le cas contraire
I'émulsion pénétre trop dans le support. L'alcool facilite la gélification et le séchage
de I'émulsion, le lait bouilli sert d'agent anti-mousse (100). On introduit parfois de
l'acide citrique ou tartrique qui sont tous les deux destinés a piéger 1'excés de nitrate
d'argent qui pourrait migrer de I'émulsion vers le support. Enfin la glycérine est ajou-
tée pour empécher un desséchement trop important. La suspension de sulfate de ba-
ryum était couchée mécaniquement sur le papier (2 une température de 40 °C) avec
une machine a cylindre. Afin que la couche de baryte puisse durcir suffisamment, on
conseillait d'attendre plusieurs jours avant de la recouvrir de I'émulsion photosen-
sible.

« Coloration.

Trumm (102) cite les différents colorants utilisés pour teinter les couches de
sulfate de baryum :

—rouge : rhodamine extra, diaminosa B, carmin;

— bleu : bleu acide véritable, bleu d'indenthréne, bleu pur diamine, alizarine,
bleu de Prusse (73);

— jaune : jaune véritable, thioflavine T, auramine, jaune d'indenthréne.
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Les aristotypes au collodio-chlorure d'argent.

Historigue.

L'utilisation d'une émulsion au collodio-chlorure d'argent pour préparer des pa-
piers photographiques a ét¢ proposée pour la premigre fois en mars 1865 par M.
Wharton Simpson (112). Constatant que le chlorure d'argent reste en suspension
dans le collodion, il recouvre une feuille de papier de cette préparation et réalise des
tirages positifs. Il note que leur aspect peut étre modifié en fonction de la quantité de
sels d'argent initialement introduite. L'un des avantages de ce papier est qu'il se con-
serve beaucoup mieux que le papier albuminé et peut donc étre préparé longtemps 2
l'avance, ce qui en autorise la fabrication industrielle (32).

Des papiers & noircissement direct & émulsion sont mis en vente en 1866 i Paris
(papier Leptographique) et en 1867 par I.B. Obernetter & Munich; mais ils ne
connaissent qu'un succes relativement modeste (62, 110). En effet, le collodion, ad-
hérant de fagon précaire au support papier, a tendance 2 se décoller et se fendille au
cours du traitement. Geymet (58) met a profit la mauvaise adhésion entre le support
et le collodion pour préparer une image que I'on peut transférer sur une plaque de
verre afin de produire une diapositive.

L'emploi de papier baryté permettra, ultérieurement, de limiter ces inconvé-
nients.

Si les qualités des aristotypes se révelent bien supérieures a celles des papiers
albuminés, I'usage de ces derniers est trop bien implanté dans les ateliers et les habi-
tudes des photographes ne sont pas faciles & changer. La préparation d'un papier a
I'albumine peut nous paraitre maintenant complexe mais elle était, 2 I'époque, parfai-
tement maitrisée. L'opérateur contrdlait alors toutes les étapes de la réalisation d'une
photographie, du négatif au collodion sur plaque de verre au tirage sur papier albu-
miné. II €tait probablement trés rare qu'un photographe utilisét un papier qu'il n'avait
pas fabriqué; or la préparation d'un papier aristotypique était une opération plus déli-
cate. La méthode de sensibilisation par flottaison employée avec le papier albuminé
Ctait certainement plus simple a employer pour les papiers de grand format que celle
qui consistait 4 coucher, de facon homogene et régulizre, une émulsion visqueuse
sur une feuille de papier.

Apres 1880, la situation évolue. Des négatifs gélatino-argentiques sur plaque de
verre sont fabriqués industriellement et livrés préts a I'emploi (4). Des amateurs
s'adonnent i la photographie et trouvent dans les aristotypes un moyen facile de faire
des tirages positifs. Les sociétés Liesegang (Dusseldorf) et E. Obernetter (Munich)
commercialisent avec succes les papiers aristotypiques en 1884. En France, la diffu-
sion est beaucoup plus tardive. L'exposition universelle de 1889 révéle aux Francais
ces nouvelles émulsions et quelques années plus tard leur usage se généralise (71).



Les avantages offerts par les aristotypes sont incontestables : une plus grande
sensibilité (deux fois plus élevée que le papier albuminé) (3, 57, 62), un suivi de la
qualité de fabrication, une simplification du traitement (virage-fixage en un seul
bain), un aspect brillant, une finesse remarquable de l'épreuve. Enfin, comparés au
papier albuminé qui se dégrade en moins de dix ans, les aristotypes apparaissent
comme inaltérables (73).

Vers 1893, pour répondre aux exigences esthétiques de 1'époque, de nouveaux
papiers au collodion, d'aspect mat, font leur apparition. Par l'intermédiaire d'un vi-
rage, on peut reproduire les tonalités douces des platinotypes que le prix du platine
rend de plus en plus onéreux.

Vers 1900, les papiers auto-vireurs au collodion connaissent un important suc-
ces. Apres 1914, les aristotypes disparaitront progressivement du marché, remplacés
par les papiers «gaslight» et les papiers 4 développement.

Préparation des aristotypes au collodion (voir annexe 4, F1 ).
* Matiére premiére.

Le collodion est une solution contenant du nitrate de cellulose dissous dans un
mélange d'alcool et d'éther. Généralement on utilise des concentrations de 4 4 6%
dans un mélange a part égale d'alcool et d'éther. Il existe plusieurs types de nitrate de
cellulose (fibres courtes, fibres longues). Le mélange de différentes qualités, a di-
verses concentrations, permet d'obtenir une viscosité adéquate pour la préparation de
la surface sensible. Une émulsion doit contenir suffisamment de collodion pour que
les sels de chlorure d'argent restent en suspension, mais un exceés provoque l'enroule-
ment du papier et 'apparition de craquelures.

Les chlorures employés doivent étre solubles dans le collodion. Le chlorure de
sodium, jusqu'alors traditionnellement utilisé pour les papiers sensibles (papier salé,
-papier albuminé) est remplacé par du chlorure de lithium, strontium, calcium ou par-
fois magnésium, baryum, plomb, zinc ou cuivre. Le choix du chlorure influe sur la
tonalité finale de I'épreuve.

Le nitrate d'argent est introduit en exces lors de la préparation (de 5 a 8 fois
plus que la quantité nécessaire pour réagir avec les chlorures). Il réagit avec le chlo-
rure mais également avec un acide organique. Ce dernier est nécessaire pour ac-
croitre la sensibilité des papiers, fournir des images contrastées avec des blancs purs
et stabiliser les sels photosensibles (102). Différents acides ont été testés comme
l'acide aminoacétique, acétique, succinique, adipique ou oxalique. Les acides citri-
que et tartrique donnent les meilleurs résultats et sont les plus courants dans les for-
mulations. Valenta prépare un papier plus sensible & base d'acide phosphorique
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(6, 109). Enfin sont ajoutées la glycérine, produit trés hygroscopique, pour limiter
I'enroulement du papier dans les bains de traitement, et I'huile de ricin pour rendre la
couche moins cassante. D'autres additifs ont été proposés : le sucre pour renforcer
I'adhérence avec le support ou le carbonate d'éthyle pour éviter I'enroulement (27).
Un colorant (violet de méthyle) était parfois introduit pour masquer un éventuel jau-
nissement du collodion.

* Couchage de l'émulsion.

Les premiers aristotypes €taient couchés a la main, I'émulsion étant versée sur
une feuille de papier préalablement sertie dans un cadre ou fixée par trois angles sur
une planchette. Le premier couchage industriel est réalisé par A. Kurtz, en 1889, sur
des machines a cylindres (110). Le papier est entrainé i la surface d'un bac conte-
nant I'émulsion, puis il est amené en position horizontale et est alors séché par pas-
sage dans un tunnel ol circule de l'air chaud. Les solvants s'évaporent et il ne reste
sur le support que le nitrate de cellulose renfermant les sels sensibles.

Cette mécanisation, qui n'a jamais pu étre envisagée pour des papiers albumi-
nés, va permettre une production a grande échelle (85). Les premigres machines
étaient a l'origine de conception assez simple et ne demandaient sans doute qu'un
faible investissement, d'oll I'extraordinaire essor, au début du siécle, de petites com-
pagnies fabriquant des papiers aristotypiques (42).
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« Empaquetage et conservation du papier sensible.

Les rouleaux de papier sensibilisé étaient découpés aux formats des négatifs
(6,5x9,9x 12,13 x 18, 18 x 24, 24 x 30 cm). Les feuilles étaient assemblées face
contre face mais séparées par une feuille de papier paille (pite a papier faite par cuis-
son de paille de blé avec de la chaux). Ces émulsions gardaient leurs propriétés pho-
tosensibles pendant plusieurs mois. Aujourd'hui ce délai peut paraitre modeste mais
c'était, a 1'époque, un réel progrés par rapport au papier albuminé qui devait étre utili-
s¢ dans les jours suivant sa fabrication.

En 1898, la Société frangaise de photographie lance un concours (concours Da-
vanne) pour la fabrication d'un papier se conservant au moins un an. Ce concours est
remporté en 1906 par la Compagnie Francaise des Papiers Photographiques Tam-
bour.

Soumises a des conditions climatiques aléatoires, ces surfaces sensibles perdent
peu a peu leurs qualités premiéres, blancheur et contraste. La surface et le dos des
papiers prennent une couleur jaune-brun provenant de la décomposition de sels so-
lubles argentiques. Pour Formstecher, on assiste a la formation de différents compo-
sés, mono-citrate d'argent, di-citrate d'argent, tri-citrate d'argent, avec dégagement
d'acide nitrique qui attaque le support papier et provoque son jaunissement (45, 55).
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L'humidité, la chaleur et la pollution accélérent ces phénoménes. Aussi était-il pré-
conisé d'entreposer les papiers sensibles dans des endroits frais et secs.

L'intercalaire améliore beaucoup la conservation de ces surfaces sensibles.
Formstecher (54) conseille d'utiliser a cet effet une feuille alcalinisée avec du carbo-
nate de calcium, qui régule I'humidité. Celui-ci, bien absorbé par les fibres, ne risque
pas d'endommager la feuille de papier sensible placée au contact de l'intercalaire. Ce
sel semble le plus approprié; le chlorure de calcium desséche trop et la soude est
trop hygroscopique. Par ailleurs l'intercalaire neutralise les gaz polluants.

Formstecher (54) signale que le support des aristotypes peut libérer au cours du
stockage la lumiére absorbée pendant sa fabrication et voiler ainsi les surfaces sen-
sibles voisines. Cette surprenante constatation n'a été vérifiée par aucun auteur, que
ce soit pour les aristotypes ou pour les papiers modernes & développement.

Une des causes de la mauvaise conservation de ces papiers étant le nitrate d'ar-
gent en exces, on a tenté de le remplacer par un composé plus stable pouvant jouer
le méme rdle a l'intérieur de la couche sensible, c'est-a-dire essentiellement absorber
le chlore dégagé par la photolyse. Une premiére tentative est faite en 1905 par les
fréres Lumiére en introduisant de la résorcine (papier Actinos (81)). Par la suite, de
nombreux composés ont été expérimentés comme la thio-urée, l'acétone semi-
carbazone, la cystine, le nitrite de sodium (9, 59, 70, 111).

Les aristotypes a la gélatine.

Historigue.

La préparation de ces papiers a été mise au point par Abney vers 1882, Leur fa-
brication industrielle débute en Allemagne, en 1884, avec E. Obernetter (fils de J.B.
Obernetter) suivi, en 1886, par Liesegang (39). Elle suit de prés celle des papiers au
collodio-chlorure d'argent et doit pallier deux inconvénients : lI'enroulement du pa-
pier dans les bains de traitements (virage-fixage) et les décollements ou rayures, au
cours des manipulations, de la couche de collodion.

Un brevet frangais décrit, en 1884, la réalisation d'une émulsion au gélatino-
chlorure d'argent (68). Il faut attendre quelques années avant que l'industrie fran-
caise ne produise ses propres émulsions.

Les usines Lumitre fabriquent, a partir de 1892, des papiers au gélatino-
chlorure d'argent sous le nom de papier citrate ou papier Aristo. Leur production an-
nuelle est de 2100 km en 1905 (4).

En Angleterre, la société Ilford produit des aristotypes & partir de 1891. Elle
choisit le sigle POP (Printing-out-paper), qui a été conservé pour désigner dans les
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pays anglo-saxons les papiers a noircissement direct en opposition au D.O.P. (Deve-
loping-out-paper) (26). Découpés aux différents formats, ils sont proposés en mat,
satiné ou brillant, en blanc, rose, mauve, lilas ou pensée. La structure de ces papiers
est similaire a celle des papiers au collodion, seule la nature du liant change. Il est
d‘ailleurs trés difficile de les différencier a I'ceil nu. Par contre, les aristotypes a la gé-
latine n'ont pas le méme comportement en milieu aqueux que ceux au collodion. La
gélatine, absorbant l'eau, suit les variations dimensionnelles du support papier au
cours du traitement, le papier reste plan, tandis que les aristotypes au collodion s'en-
roulent.

Les papiers aristotypiques au gélatino-chlorure d'argent seront d'un usage cou-
rant jusque dans les années 1940. En 1987 Kodak en produisait encore sous le nom
de Studio Proof Paper (n° cat. 143 31 68), cette fabrication est arrétée puis reprise,
en 1988, par la société Guilleminot.

Préparation des aristotypes a la gélatine (voir annexe 4, F2).

* Matiére premicre.
La composition des aristotypes 2 la gélatine est proche de celle des papiers col-

lodion. La préparation s'effectue en solution aqueuse; les chlorures les plus fréquem-
ment utilisés sont les chlorures de sodium, de calcium ou d'ammonium.

Pour éviter que la gélatine ne réagisse avec le nitrate d'argent en excés, on
ajoute du citrate d'ammonium ou de sodium d'oit I'appellation de papier citrate.

L'effet mat était obtenu par ajout d'amidon, de kieselghiir (silice) ou de kaolin
porphyrisé (76, 85, 100).

A. Blanc (16) a étudié empiriquement l'influence des différents constituants :
I'alcool facilite I'étendage en réduisant la viscosité de I'émulsion, le chlorure d'argent
est le principal agent sensible, le tartrate d'argent donne de la vigueur, le citrate d'ar-
gent est un modeérateur, le nitrate d'argent libre donne de la profondeur a I'image. ..

 Couchage de I'émulsion.

Le couchage industriel est conduit sur le méme type de machine que celui em-
ployé pour les émulsions au collodio-chlorure, contrairement i la préparation des pa-
piers au collodion, il est nécessaire d'utiliser des solutions chaudes pour rendre le
mélange suffisamment fluide. La solution est maintenue a environ 40 °C et répandue
sur le support en papier baryté. L'ensemble est entrainé, pour le séchage, dans un
tunnel ol circule de l'air froid de fagon & gélifier rapidement I'émulsion, ceci afin
d'éviter qu'elle ne pénétre trop profondément dans le support. Le tannage 4 I'alun de
chrome ou au formol améliore la résistance mécanique de la gélatine lors du traite-
ment.
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Photographie E
Pochette de papier citrate fabriqué par les usines Lumiére
pendant la premiére moitié du xxe siecle
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Procédés dérivés.

Aristotype auto-vireur (40, 82, 97).

Inventés vers 1885, ces papiers ont la méme structure que ceux décrits précé-
demment mais ils contiennent en plus les sels nécessaires a leur virage, générale-
ment des sels d'or ou de platine. L'opération de virage s'effectue d'elle-méme dans
un simple bain de fixage. Ces papiers étaient fabriqués avec du collodion ou de la
gélatine.

Papier au chromate d'argent.

En 1898 Ferdinant Hrdlicka, de Vienne (Autriche), dépose un brevet pour un
nouveau papier, adapté aux négatifs faiblement contrastés. Cette nouvelle émulsion
au collodion contient du chromate d'argent et est vendue sous le nom de papier Rem-
brandt (40, 110).



Aristotype a l'amidon ou a la gomme arabique.

La gélatine (ou le collodion) est remplacée par un mélange amidon-dextrine. La
société Marion fabrique ces papiers 2 la fin du XIX¢ siécle. Ils sont barytés, d'aspect
lisse ou granuleux, et mats (43). Une communication, faite en 1904 a la Société fran-
caise de photographie, préconise la gomme arabique comme liant pour remplacer
I'amidon (95). Il ne semble pas que cette invention ait eu des répercussions indus-
trielles.

Papier casoidine (voir annexe 4, F3).

C'est une émulsion & base de caséine inventée par Otto Buss en Suisse (1903) et
fabriquée par O. Wilde a Goerlitz (Allemagne), puis par Gevaert a Anvers (Belgi-
que) en 1905 (110).

Papier au protalbine.

Inventé par Jolles et Lilienfeld en 1897 a Vienne (Autriche), ce papier est com-
mercialisé avant 1900 par la Wiener Chemische Werke et par Protalbin Werke
(Dresden). Le liant est préparé a partir d'une solution alcoolique de protides extraits
de graines de céréales et peut &tre mélangé avec de I'albumine, du collodion ou de la
gélatine (brevet DRP Nr 99652, Dr Jolles, Lilienfeld & Co, Wien) (40, 110).

Aristotype sans couche de sulfate de baryum.

A la fin du XIX¢ siecle, plusieurs sociétés (Lamy, Marion, Lumiére) fabriquent
ces aristotypes. L'émulsion, & base de gélatine, est couchée sur du papier qui n'a pas
subi l'opération de barytage.

Traitement des aristotypes.

Tirage.

« Exposition.

Le papier, placé sous le négatif, est maintenu en contact avec ce dernier pendant
I'insolation, qui peut durer de quelques minutes 2 plusieurs heures selon la densité du
négatif et I'intensité de la lumigre du jour. Les parties exposées & la lumigre noircis-
sent, I'image apparait de plus en plus intense avec une tonalité chaude (sépia). L'utili-
sation d'un chissis-presse permet de suivre cette évolution.
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L'intensité s'atténuant au cours du fixage, il faut surexposer l'image. Une expo-
sition trop prolongée peut faire apparaitre une métallisation dans les zones sombres.
Ce miroitage, provoqué par une saturation superficielle en argent colloidal, disparait
généralement lors du traitement; dans le cas contraire, il convient d'utiliser un bain
de virage-fixage acide (47).

I1 était recommandé d'isoler le papier du cliché en recouvrant ce dernier d'un
vernis (gomme laque par exemple) afin d'éviter que des sels solubles ne migrent et
ne viennent tacher irrémédiablement le négatif, en particulier par temps humide.

* Influence de la composition spectrale.

Plusieurs auteurs avaient noté, dés la fin du XIXe sigcle, qu'une exposition a
l'ombre produisait des tirages plus contrastés qu'une exposition directe au soleil (60).

L'utilisation d'un filtre coloré pendant l'insolation a été étudiée (53). Pour le ti-
rage des négatifs sous-exposés, il est conseillé d'interposer un filtre vert (50).

* Influence de I'humidiré.

D'aprés Formstecher (51), I'humidité accélere la décomposition du citrate d'ar-
gent a la lumiére. Un papier humide lors de I'insolation fournira des tonalités rouges
dues a la décomposition du citrate alors qu'un papier sec aura une tonalité plus
bleue.

Les opérations de virage, fixage et lavage doivent ensuite étre menées avec le
plus grand soin; elles conditionnent non seulement la tonalité finale de I'épreuve
mais aussi sa permanence. Les opérations de virage et de fixage peuvent étre effec-
tuées séparément ou simultanément.

Virage et fixage.

= Prélavage.

II'est tout d'abord conseillé de passer I'épreuve dans un bain d'eau pour éliminer
les sels solubles (84, 99). On évite ainsi de polluer les bains de traitement. Cette opé-
ration préalable est particuliérement recommandée lorsque le photographe choisit un
bain de virage-fixage combinés. Sans cette précaution, il pourrait se produire une ré-
action de sulfuration qui se résume en deux étapes : réaction du thiosulfate de so-
dium avec le nitrate d'argent puis, en milieu acide, décomposition du complexe
formé pour donner du sulfure d'argent :

2 AgNO'; + N328203 p—— Ag28203 + 2 Na NO‘;
Ag28203 =+ H20 e AgQS ik HzSO4



Formstecher préconise de rincer les papiers auto-vireurs avec une solution de
chlorure de sodium 2 5%. Celui-ci réagit avec le nitrate d'argent résiduel dans la
couche, il s'y forme du chlorure d'argent insoluble qui éviterait la diffusion des sels
d'or incorporés lors de la fabrication (86).

= Virage.

Le photographe peut ensuite pratiquer I'opération de virage qui avait initiale-
ment un but esthétique. 11 existe de nombreuses formules donnant les teintes les plus
variées. Les bains de virage a l'or et au platine étaient les plus couramment employés
(52).

Virage a l'or (voir annexe 4, F4). Dans un virage a l'or, on fait agir du chlorure
d'or sur l'image; une partie de l'argent passe alors en solution sous forme de chlorure
d'argent suivant le processus :

(M
3Ag+AuCly —>Au+3 Ag Cl

(II)
Ag+AuCl —>Au+AgCl

En remplacant trois atomes d'argent par un atome d'or —réaction (I)— on provo-
que un affaiblissement de l'image. Pour éviter ce phénomene, on se place en milieu
faiblement basique; il se produit alors la décomposition du chlorure aurique en chlo-
rure aureux et la réaction (II) prend place. Un atome d'or remplace alors un seul
atome d'argent.

Le recours A un métal précieux améliore la permanence des images dont la ré-
sistance a l'oxydation croit avec la quantité de métal déposée. Namias a expérimenté
plusieurs formules dont une au borax, une a l'acétate de sodium et une au sulfocya-
nate acidifié (89). Cette derniére est la plus efficace car la quantité d'or déposce est
importante. Il semble méme possible, avec le papier mat au collodion, de substituer
tout I'argent par de l'or. '

L'action du bain au sulfocyanate est si prononcée que l'on peut observer plu-
sieurs teintes (doubles tons) sur I'image : les parties claires contenant moins d'argent
sont virées beaucoup plus vite que les zones sombres (84).

L'or déposé modifie les caractéristiques chimiques et physiques des grains d'ar-
gent dont la taille et la forme évoluent. La couleur de I'épreuve variera selon la for-
mule, la dilution, le temps d'immersion, la température, etc.

Les travaux de Lumiére et de Namias indiquent qu'un virage & l'or apres le
fixage donne également de bons résultats (89).

Virage au platine (voir annexe 4, F5). Le virage au platine permet d'obtenir des
tonalités plus neutres. A. et L. Lumiére ont montré que 74,5% de l'argent pouvait
étre substitué par du platine (78). Cependant, pour Namias, la quantité de métal pré-
cieux introduite est toujours plus faible qu'avec un virage a l'or (91).
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Les réactions sont les suivantes :

Pt Cly +4 Ag

> 4 AgCl+Pt

Pt Cl, +2 Ag > 2AgCl+Pt

[I'y a une diminution de la quantité d'argent puisque, pour chaque atome de pla-
tine introduit, on perd 2 ou 4 atomes d'argent. On observe donc un affaiblissement
de I'image. Les meilleurs résultats sont obtenus avec un bain acide (voir annexe 4,
F5).

Les bains de virage contenant  la fois de l'or et du platine étaient réputés four-
nir de belles images aux tonalités brun-noir. Cependant plusieurs auteurs considérent
qu'il est préférable, pour la permanence des épreuves, de virer séparément d'abord a
l'or, puis au platine.

Apres 1914, le prix de ces métaux précieux n'a cessé d'augmenter et les photo-
graphes ont cherché a les remplacer par des composés moins onéreux et capables de
produire des colorations satisfaisantes. Les sels de plomb procurent des tons violets
trés acceptables, mais la permanence de I'épreuve est réduite. Le plomb est donc a
proscrire pour les bains de virage sauf s'il est utilisé avec des sels d'or (79). D'autres
métaux comme l'uranium, le cuivre, le mercure, l'osmium, le fer, sont susceptibles
d'étre utilisés pour virer les aristotypes et donner des tonalités variées (23). Cepen-
dant seul le virage au sélénium permet d'allier des tonalités agréables et un prix
abordable, tout en garantissant une conservation i long terme (80).

 Fixage.

Le bain de fixage élimine les sels d'argent sensibles non utilisés. Lors de I'im-
mersion de I'épreuve, on constate un affaiblissement et un changement de la tonalité,
Ces deux phénoménes, qui ne se produisent pas avec les papiers a développement,
ont plusieurs origines physiques et chimiques.

Le changement de coloration résulte de la transformation du complexe argent
colloidal-chlorure d'argent en argent colloidal-gélatine (ou collodion) dont le maxi-
mum d'absorption se situe & une longueur d'onde plus courte. Cette dissolution du
chlorure d'argent laisse dans la couche un espace oi les particules d'argent peuvent
se réarranger et coaguler, ce qui modifie leurs propriétés optiques (48, 75, 86). Le
pH du bain de fixage a une grande importance. Lorsqu'on fixe le papier, l'acide citri-
que encore présent dans I'émulsion acidifie la solution. En milieu acide, le thiosul-
fate de sodium se décompose en libérant des sulfures qui réagissent avec l'argent.
L'image est ainsi soumise & un virage au soufre qui modifie sa couleur. De surcroit,
le thiosulfate acidifié est un solvant de I'argent et cette attaque est particulierement
visible dans les zones de faible densité.



Les analyses de Shéller ont montré que ces phénoménes ne se produisent pas
lorsque le pH est basique (86). Ceci a été confirmé par Formstecher (49) qui a étudié
les courbes sensitométriques : la perte de densité est moindre en utilisant un fixateur
alcalin (obtenu par ajout de sulfite de sodium, de carbonate de sodium ou des deux
mélangés) (voir annexe 4, F6).

Bain de virage-fixage combinés (voir annexe 4, F7). Un bain de virage-fixage
permet de réaliser simultanément les deux opérations. La solution de fixateur
contient des sels d'or complexés avec le thiosulfate suivant le mécanisme :

2AuCl3+4NayS,03 — 5 2 AuCl+2 NayS;04 + 4 NaCl
2AuCI+N2;$50;3 — 5 AuyS,O3+2NaCl
Ale Sz 03 +3 Nﬂz Sz 03 — > 2 Ni.l_g |Au (Sz 03)2]2

Lors du fixage on obtient :
A(5,008 — =  Ali°425,05

Le virage-fixage est accéléré en milieu acide, mais il y a alors un risque de sul-
furation de l'image.

« Lavage.

Si un bain unique simplifie les manipulations, certains auteurs le suspectent
d'étre la cause d'altérations (18, 13, 34). Lumiere et Seyewetz ont montré qu'il n'en
était rien (77, 79). Leurs travaux révélent que le facteur principal de la dégradation
des images est la présence de thiosulfate non éliminé lors du lavage. Plusieurs tech-
niques ont été décrites au début du siecle pour contréler le lavage : le test & l'iodure
d'amidon et le test du «lavage a outrance» (71). Ce dernier s'appliquait uniquement
au papier celloidine. Il consistait & passer une épreuve témoin dans une série de cu-
vettes remplies d'eau dont la température s'élevait progressivement jusqu'a ébullition.
Si I'épreuve jaunissait avant le dernier bain, cela signifiait qu'elle contenait des sels
résiduels. Il existe aujourd'hui des analyses chimiques normalisées pour doser la
quantité de sels résiduels (Norme ISO 417-1977).

Pour E. Woodbury, I'élimination totale du thiosulfate a des effets néfastes. Lie-
segang a montré qu'un lavage trop poussé est non seulement a l'origine de la dispari-
tion des détails de I'épreuve, mais surtout la prédispose a jaunir au cours d'une expo-
sition prolongée & la lumiére. Cette constatation surprenante a été renouvelée
récemment par L. Drago (36) sur des épreuves modernes. Ses travaux montrent aussi
qu'un faible taux de thiosulfate protége 1'épreuve de la pollution atmosphérique. 1l est
néanmoins difficile de contrdler la quantité de produit résiduel dans une épreuve.
Aussi il reste conseillé, de nos jours encore, de bien laver une photographie.
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Lors du séchage d'un aristotype a la gélatine, l'indice de réfraction de la géla-
tine change et I'image s'assombrit.

Finitions.

Le satinage ou cylindrage a pour but d'aplanir les cartons et de donner aux
épreuves un brillant tout particulier produit par I'écrasement du papier. On se sert
d'appareils spéciaux qui font passer I'épreuve sous des cylindres puissants; cette opé-
ration se fait & chaud ou a froid. Il est nécessaire d'enduire I'épreuve d'un produit
pour faciliter son glissement sous la regle d'acier de la presse (74).

L'encausticage est destiné a rendre les épreuves plus brillantes en les enduisant
d'un vernis.

L'émaillage donne aux épreuves a la gélatine un aspect «glacé». Le papier est
mis a sécher, I'émulsion étant en contact avec une surface lisse (plaque de verre, pla-
que de métal ou ébonite) dont il se détache au fur et & mesure du séchage. 1l présente
une surface lisse et trés brillante. Une autre méthode consiste & tremper 1'épreuve
dans un bain de gélatine et a l'appliquer sur une glace collodionnée. En séchant,
I'épreuve se décolle, entrainant avec elle la couche de collodion.

Le collage : plusieurs colles sont mentionnées, certaines 4 base de gélatine,
d'autres a base d'amidon ou de colle de péte (17) ou de dextrine. A. Legros (71) pré-
conisait I'emploi de colles neutres protégées contre les moisissures par du sulfate de
quinine ou du camphre. Afin d'éviter, par I'apport d'humidité, le gondolement des
cartons et I'apparition de taches sur les aristotypes «émaillés», il était conseillé d'uti-
liser une colle sans eau a base de gomme laque ou de caoutchouc (74).

La retouche et la peinture : pour faire disparaitre les taches et les défauts, les
épreuves Etaient retouchées a l'aide d'une solution d'encre de Chine ou de carmin
dans de la gélatine.

La peinture des épreuves photographiques prend une grande extension 2 la fin
du X1x¢ siécle. Plusieurs techniques comme I'aquarelle, la peinture a I'huile, sont uti-
lisées pour donner I'illusion d'une photographie couleur ou pour imiter une peinture
de chevalet.

Altérations.

Diverses altérations intervenaient au cours du traitement; elles se caractéri-
saient par l'apparition de taches colorées, jaunes, rouges, blanches, dues 2 un défaut
de fabrication ou & de mauvaises manipulations (10, 19, 21, 33, 56, 69).



Permanence.

Degs leur fabrication, les aristotypes sont annoncés comme des procédés perma-
nents. Ils sont, c'est un fait, incomparablement plus stables que les papiers albuminés
mais, selon l'opinion de nombreux auteurs comme Deck (34, 35) ou Hanneke (63),
leur stabilité est surtout liée a la fagon dont les images sont traitées, manipulées et
conservées.

Vers 1905, au moment ol les aristotypes au collodion deviennent populaires, la
question de leur permanence suscite de nombreux commentaires rapportés dans le
British Journal of Photography (8, 12, 19, 20, 22, 31, 66, 99). Tous ces témoignages,
parfois contradictoires, de photographes amateurs sont le reflet de préoccupations
encore d'actualité.

Influence des constituants.

= Stabilité chimique.

La gélatine est stable mais l'emploi de caséine, d'albumine ou de collodion peut
étre a l'origine d'altérations. Jusqu'alors, aucune dégradation chimique du collodion
n'a €t€ signalée sur les papiers collodion; pourtant le nitrate de cellulose est réputé
instable !

Deck (35) note que, dans des conditions climatiques défavorables, les papiers a
noircissement direct s'altérent plus vite que les papiers développés. La finesse des
particules d'argent qui composent les aristotypes est & l'origine de ce phénomene
(94). Pour une méme quantité d'argent, la surface spécifique en contact avec l'exté-
rieur est beaucoup plus élevée dans les procédés a noircissement direct que dans les
procédés a développement. Les réactions se produisent a l'interface des particules
métalliques. Dans les procédés a noircissement direct, I'argent est donc attaqué plus
rapidement.

Cette altération est d'abord visible dans les parties claires ol l'argent est présent
en faible quantité et oll la moindre attaque se traduit inévitablement par une dispari-
tion de l'image. Lorsque les images sont conservées dans un album, on peut observer
un affaiblissement de I'image, localisé sur les bords, di a la pénétration des gaz pol-
luants et de I'humidité a I'intérieur de 1'album.

= Stabilité physique.

Les aristotypes au collodion sont mécaniquement fragiles : ils se rayent facile-
ment et la couche image peut parfois se détacher de son support. Le collodion étant
peu sensible a l'eau, il ne peut suivre les variations dimensionnelles du papier lors-
que I'épreuve est placée en atmosphére humide. La photographie a alors tendance a
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s'enrouler et I'image craquelle. Ce tuilage pouvait étre évité en enduisant le dos de
I'épreuve d'un vernis au collodion. II s'est avéré que les craquelures étaient parfois
liées & une mauvaise préparation de la couche de sulfate de baryum (108).

La structure stratifiée des aristotypes (support/sulfate de baryum/émulsion) peut
faire apparaitre des altérations supplémentaires provoquées par des défauts d'adhé-
rence ou des différences de comportement physique entre les couches.

Influence du traitement.

e Fivage.

L'utilisation d'un bain de fixage épuisé laisse dans I'émulsion des complexes ar-
genti-thiosulfates non solubles qui se décomposent en sulfure d'argent et en thiosul-
fate. Les parties claires de I'image se couvrent de taches vert-jaune et l'argent métal-
lique est attaqué.

* Lavage.

Comme nous 'avons déja signalé, la source d'altération des images est souvent
le thiosulfate de sodium (provenant du fixateur) non éliminé au lavage. L'attaque de
l'image ne se produit qu'en présence d'humidité. Ces résultats, mis en évidence par
Davanne (29) et d'autres auteurs (36, 35), ont été confirmés par de nombreux cher-
cheurs comme J. Pouradier (92). Le processus se déroule en plusieurs étapes :
d'abord le thiosulfate se décompose en acide sulfureux et en soufre; ensuite celui-ci
se combine a l'argent pour former du sulfure d'argent noir qui se transforme 4 son
tour, sous l'influence de I'humidité, en une variété allotropique jaune (77). La sulfu-
ration se traduit donc par un jaunissement de I'épreuve. Les détails de 1'image sont
les premiers touchés. A ces endroits, les particules d'argent sont plus petites et donc
trés vulnérables. Dans les zones sombres, il est parfois possible d'observer le stade
intermédiaire qui correspond a la formation de sulfure d'argent noir,

Influence des conditions climatigues.

= Pollution.

Les sources de pollution sont diverses. L'oxydation de I'argent peut étre provo-
quée par la mauvaise qualité des matériaux de conditionnement (boite, pochette,
support carton,...).

Sur les zones sombres de I'image on peut voir apparaitre un «miroir d'argent»
correspondant & une migration et & un dépdt de particules d'argent en surface. Ce
phénomene, encore mal compris et surtout décrit pour les procédés a développe-
ment, semble étre provoqué par des réactions d'oxydo-réduction entre l'argent et des
gaz polluants.
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o Humidité.

L'humidité accélere la réaction de décomposition du thiosulfate résiduel et favo-
rise ainsi l'attaque de l'image argentique par les produits formés.

Une humidité excessive provoque le développement de microorganismes sur la
gélatine ou sur le support papier. Une atmosphére trop séche fragilise les documents.

o Lumiére.

Si tous les auteurs sont d'accord pour reconnaitre I'action néfaste de I'humidité
sur la conservation des aristotypes, les avis sont partagés en ce qui concerne l'in-
fluence de la lumiére.

Lumiére et Seyewetz ont exposé pendant un an (juillet 1901 a juillet 1902) des
épreuves au soleil. Quel que soit le traitement, le seul changement observé a été la
décoloration du colorant violet. Cette altération est plus prononcée si les épreuves
sont mal lavées (80).

Ces tests semblent en contradiction avec ceux réalisés par A. Robin (société
Kodak & Rochester). L'exposition, pendant six mois et demi, de papier Solio (aristo-
type a la gélatine) en plein soleil provoque un jaunissement des parties claires de
l'image.

Conditions de conservation.

= Conditions climatiques.

La température dans les aires de stockage doit étre stable : 18 4 20 °C (£ 2°C)
pour une humidité relative fixée a4 40% (x 5%).

« Eclairage.

Les aristotypes peuvent étre exposés temporairement a la lumigre & condition
que le papier ne soit pas teinté. Les colorants bleus, roses ou mauves introduits dans
le support sont effectivement fragiles et peuvent palir s'ils sont soumis a une exposi-
tion prolongée ou & un éclairage trop intense.

e Conditionnement.

Les aristotypes doivent étre rangés dans des pochettes en papier neutre avec ou
sans charge alcaline, contenant au moins 87% d'alpha-cellulose et ne renfermant ni
lignine, ni dérivés soufrés, ni particules métalliques (fer ou cuivre).

Des enveloppes transparentes en polyester (Terphane, Mylar), en polyéthylene
ou en polypropyléne peuvent étre utilisées. Le polyester, qui est le plus stable de ces
matériaux, a l'inconvénient d'étre trés ¢lectrostatique.
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Identification des aristotypes.

Structure.

Les aristotypes sont les premiers papiers ayant une structure i trois couches
(support, couche de sulfate de baryum, émulsion). La couche de sulfate de baryum,
visible lorsqu'on observe le bord du tirage & la loupe, facilite l'identification. Il faut
noter que, dans certains cas, cette couche €tait volontairement omise (voir chapitre
sur les procédés dérivés).

Tonalité.

Comme tous les procédés a noircissement direct, les aristotypes ont des teintes
chaudes qui les différencient des papiers 4 développement chimique aux tons gris
neutre. La couleur dépend du virage : elle évolue d'une tonalité chaude (sépia,
rouge-brique) pour les épreuves non virées 4 une tonalité plus froide (brun sépia,
violet) pour celles virées a l'or. Cependant, certains virages au platine procurent des
tonalités grises qui rendent difficile I'identification. L'absence d'altérations (ternis-
sure de I'argent, sulfuration) peut permettre de les distinguer des procédés a dévelop-
pement.

Identification du liant.

Il est peu ais¢ de différencier a I'eil nu un papier collodion d'un papier gélatine.
Des craquelures microscopiques peuvent révéler la présence de collodion.

Examen ponctuel.

11 suffit de déposer une goutte d'eau distillée sur un bord de la photographie et
de I'essuyer délicatement avec un buvard aprés quelques minutes. Si, en observant la
photographie en lumiére rasante, on constate un changement d'état de surface et un
Iéger gonflement, il s'agit d'un procédé a la gélatine. Si I'émulsion ne réagit pas et
reste séche, c'est probablement du collodion. L'alcool éthylique peut étre utilisé pour
le méme test. Dans ce cas les résultats sont inversés; la gélatine ne réagit pas alors
que I'épreuve au collodion est mouillée. 11 est néanmoins préférable d'éviter I'alcool
qui peut entrainer la dissolution de I'image. Certains auteurs (64) ont préconisé de
faire ces tests avec de l'acétone, qui a pour effet de dissoudre le collodion et donc de
détruire irrémédiablement I'image. Ce produit, méme s'il donne des résultats indiscu-
tables, doit donc étre impérativement écarté.

 Analyse chimique.

Les méthodes employées nécessitent un microprélévement. La gélatine est
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identifiée par le test de Biuret ou le test d'Ehrlich (28) (voir annexe 4, F9). Le test &
la diphénylamine indique la présence de nitrate de cellulose (collodion). Certaines
épreuves peuvent toutefois étre vernies avec des composés qui sont de nature a faus-
ser les résultats (épreuve a la gélatine vernie avec du collodion) (voir annexe 4, F10).

A. Cartier-Bresson a analysé sous microscope des microprélévements faits sur
des photographies d'Atget. Grice a une coloration sélective par des réactifs spécifi-
ques, elle distingue 'amidon de la gélatine et de I'albumine (24).

* Analyse physico-chimique.

S. Rempel (96) a étudié des aristotypes en fluorescence X. Cette technique per-
met d'identifier certains composés inorganiques. Une source de rayons X excite les
électrons des éléments contenus dans I'émulsion. Ceux-ci émettent alors une fluores-
cence caractéristique de chaque élément. On peut mettre ainsi en évidence la pré-
sence du strontium dont les sels sont utilisés dans la préparation de I'émulsion au col-
lodio-chlorure.

Utilisation contemporaine du papier citrate.

La société Guilleminot produit aujourd'hui du papier citrate. Il peut étre utilisé
pour tirer des négatifs anciens ou contemporains mais il est nécessaire de prendre les
précautions suivantes :

— conserver le papier dans un endroit frais et sec;

— éviter de toucher la surface sensible avec les doigts;

— lors du tirage par contact, séparer le négatif du papier sensible en interposant
une fine feuille de polyester. Ceci évite tout collage possible entre I'émulsion et le
négatif, ainsi que des taches indélébiles, provoquées par les sels solubles d'argent,
sur le négatif (93);

— virer I'épreuve au sélénium pour lui assurer une meilleure stabilité;

— laver abondamment.

Conclusion.

Les aristotypes marquent une grande évolution dans I'histoire des procédés pho-
tographiques. Des photographes célebres comme Atget ou Stieglitz les ont largement
utilisés, mais la plus grande partie de nos archives est sans doute constituée par les
millions d'images faites par des amateurs.
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Les aristotypes a la gélatine et au collodion furent les plus répandus. Le papier
au collodion avait la réputation de donner des images aux tonalités riches. Pendant
une vingtaine d'années, ces procédés ont dominé le marché de la photographie puis
ont disparu progressivement pour différentes raisons. Il est peu aisé d'obtenir deux
tirages semblables car des facteurs difficilement contrdlables, comme la lumicre ou
la régularité du traitement, entrent en jeu. Par ailleurs ces émulsions, peu sensibles,
demandent beaucoup de lumigre, et le temps d'exposition peut étre long par temps
couvert ou en hiver. Pour y remédier, des papiers dits «gaslight» sont commerciali-
sés : ces émulsions, & base de chloro-bromure d'argent. sont plus sensibles; 'exposi-
tion se fait & la lumiére artificielle et I'image est obtenue par développement. Notons
qu'un révélateur «aristogéne» est commercialisé dés 1893 pour développer les aristo-
types lorsque la lumiére du jour est insuffisante (voir annexe 4, F8).

La miniaturisation des formats de prise de vue mettra un terme i ces procédés.
En effet les tirages obtenus par contact ont la taille du négatif et si I'on peut aisément
observer une photographie qui mesure 9 x 12 cm, il n'en est pas de méme avec le
format 24 x 36 mm. Le photographe doit agrandir les négatifs et donc utiliser obliga-
toirement des papiers & développement.

Photographie F
L'apparition de papier & développement mettra fin au papier aristotypique

Le Papier

Chloro-Bromure
“PAMBOUR

Tirage instantané des épreuves
i Le soir, sous la lampe
Sans laboratoire




Histogramme |

Nombre de nouvelles marques de papier aristotypique introduites
sur le marché entre 1867 et 1921
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Entre 1885 et 1910, le nombre de nouvelles marques de papier aristotypique ne era de croitre.
Par la suite les fabricants délaisseront ce type de papier au profit des papiers i développement.

Histogrammes 2 et 3

Comparaison des chiffres d'affaires de la société Lumiére pour les ventes
de papier citrate et de papier bromure (papier a développement)
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Les ventes des deux produits augmentent considérablement en 1915, Ceci est sans doute di i a la restriction

d'approvisionnement venant d' Allu'nd"m, pendant la Premiére Guerre mondiale. On constate gqu'entre 1906 et 1914
les ventes de papier citrate dll]llnl.anl tandis que celles de papier bromure augmentent considérablement.
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ETUDE EXPERIMENTALE

Préparation des échantillons.

Papier photosensible.

Les procédés aristotypiques étant nombreux, cette étude a été limitée aux deux
variétés de papier les plus répandues : les aristotypes a la gélatine et les aristotypes
au collodion. Nous avons fabriqué ces derniers artisanalement & partir des formules
recueillies dans la littérature. Aprés de nombreux essais, plus ou moins fructueux, la
technique de couchage retenue consiste a transformer une feuille de papier baryté
(24 x 30 cm) en cuvette, en pliant les bords sur une hauteur de deux ou trois centi-
metres. L'émulsion photosensible est alors versée dans cette cuvette et répandue uni-
formément sur le fond par un mouvement d'oscillation, 'excés étant déversé par un
des angles. Aprés le séchage en chambre noire, la feuille est mise a plat et les bords
sont découpés de facon & ne conserver que le papier enduit pour le tirage. Les aristo-
types a la gélatine ont été fournis par la société Guilleminot (papier citrate).

Tirage.

Le papier est exposé, dans un chissis-presse, sous une lampe au xénon ou une
lampe a vapeur de mercure. Le papier est ensuite éventuellement viré a I'or puis fixé
et enfin lavé a I'eau courante. Plusieurs types de fixage ont été appliqués (voir an-
nexe 4, F11, F12, F13, F14). Certains lavages ont été écourtés de fagon 2 laisser des
sels de thiosulfate dans les épreuves destinées a étre vieillies artificiellement.

Analyse des échantillons avant vieillissement.

Mesure de la densité optique (figure 1).

La mesure de la densité optique des différentes plages est faite i 'aide d'un den-
sitomeétre Macbeth TR 924,

Les premicres mesures révelent, d'un échantillon a l'autre, d'importantes diffé-
rences de densité selon que le bain de fixage est acide ou basique. Ces résultats, en
accord avec ceux de travaux antérieurs, apportent certaines précisions (49). Le
fixage en milieu acide, comparé au fixage dans un bain basique, provoque effective-
ment une perte de densité quand le tirage a été viré a l'or (courbes 2). Si la photogra-
phie n'a pas été virée, la perte de densité est limitée aux zones de faible densité.



Dans les parties denses, on obtient au contraire des densités supérieures (courbes 1).
Ceci nous conduit & recommander 'usage d'un bain de fixage acidifié s'il n'est pas
précédé d'un virage & l'or (comme le montrent les courbes sensitométriques, la
gamme des valeurs de densité sera beaucoup plus étendue). Au contraire, un virage a
l'or sera suivi d'un fixage en milieu basique.

Figure 1

Comparaison des effets d'un fixage acide ou basique sur la densité
(filtre visuel) des aristotypes
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Analyse microscopique.

La perte de densité et le changement de couleur que peuvent présenter ces
images ne sont que les conséquences d'une modification de la morphologie du dépot
argentique. Afin de mieux comprendre ce phénomene qui se produit au cours du
vieillissement, la structure du dépot argentique a été également étudiée.

Le grossissement d'un microscope optique étant insuffisant pour étudier ces par-
ticules d'argent, il faut travailler avec un microscope électronique a transmission et
les échantillons a observer doivent étre suffisamment fins pour ne pas arréter le fais-
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ceau d'électrons !. Plusieurs possibilités se présentent : 1'une consiste & découper un
morceau de photographie et a éliminer le liant avec un solvant approprié (acétone
pour le collodion et solution enzymatique pour la gélatine). Les particules d'argent
sont récupérées par centrifugation sur une grille d'observation. Nous n'avons pas ap-
pliqué cette technique : en effet, au cours de la centrifugation les plus petites parti-
cules peuvent ne pas étre prises en compte. De surcroit, les informations concernant
la répartition stratigraphique des grains d'argent sont perdues. Nous avons alors ap-
pliqué directement une goutte d'émulsion photosensible (diluée) sur la grille (voir
annexe 2, photo ). L'expérimentation n'a pas été poursuivie dans ce sens car le trai-
tement ultérieur de 'émulsion (virage, fixage, lavage, vieillissement) s'avére trés dé-
licat et risque de ne pas correspondre a des conditions réelles.

Nous avons donc inclus des prélevements, apres les avoir desséchés dans des
solutions alcooliques, dans des blocs de résine qui sont découpés sur un ultramicro-
tome.

L'emploi de ces solutions a été souvent préjudiciable aux aristotypes au collo-
dion. Il est advenu a plusieurs reprises que la couche image se dissolve dans I'alcool
et que les prélevements soient détruits. Ceci nous a conduits, dans un premier temps,
a orienter I'étude vers les procédés aristotypiques & base de gélatine.

Résultats.

Afin de bien mettre en évidence la spécificité des aristotypes nous avons obser-
vé une gamme d'autres procédés aussi bien négatifs que positifs.

» Négatif sur plaque de verre au collodion.

Utilisés entre 1850 et 1880, ces clichés sont préparés par le photographe dans
les minutes qui précedent la prise de vue et développés rapidement dans une solution
contenant des sels d'argent. Ceux-ci se réduisent au contact des germes d'argent de
l'image latente. Ce type de développement, appelé développement physique, produit
des grains d'argent relativement volumineux, compacts et localisés a la surface du
collodion (voir annexe 2, photo 3).

= Négatif au gélatino-bromure d'argent.

Apparu en 1878, ce procédé est encore en usage de nos jours. Aprés exposition
a la lumiere, 1'image latente est développée chimiquement dans une solution réduc-
trice. Les cristaux de bromure d'argent impressionnés par les photos sont réduits en
argent métallique qui a une structure de filaments enchevétrés (voir annexe 2, photo

I. Les photos présentées ont été faites au Service d'accueil de microscopie électronique, CNRS,
Université de Paris VI, 105, boulevard Raspail 75006.



4). On remarque la présence d'une croiite dans la partie supérieure qui correspond a
la surface de la photographie. Cette couche, constituée d'argent métallique et/ou de
sulfure d'argent, est une altération communément appelée «miroir d'argent» ou
«voile dichroique». Le mécanisme de formation de ce «miroir d'argent», visible sur
les négatifs anciens et di a des conditions de conservation défavorables, n'est pas
élucidé. L'argent provient des filaments : il suffit d'observer la structure de I'amas ar-
gentique pour constater qu'a certains endroits les filaments ont été érodés et transfor-
més en particules sphériques (voir annexe 2, photos 3, 6).

Sous l'influence d'un agent externe, I'argent s'oxyde, migre et se réduit en sur-
face au contact de I'atmosphére (voir annexe 2, photos 7, 8). Il se produirait alors un
cycle d'oxydo-réduction suivant un mécanisme résumé par Hendriks ! et Torigoe
dans la figure 2.

Figure 2

Représentation schématique de la détérioration des filaments d'argent
dans les papiers 4 développement (d'apres Hendriks et Torigoe)

argent colloidal
ions argent

ions argent

formation d'ions réduction des ions

et migration en atome d'argent
recombination et formation
d'argent colloidal

filament d'argent
développé

Nous avons également examiné au MET un fragment de négatif traité a l'iodure
mercurique. Dans une étude précédente 2, il a été montré que ce traitement d'intensi-

1. K.B. Hendriks et L. Ross, «The Restoration of Discolored Black and White Photographic Images
in Chemical Solutions», A.1.C., Preprints of paper presented at the sixteenth annual meeting, New Or-
leans, Louisiane, June 1-3, p. 99-117. Washington, the A.L.C. for Conservation of Historic and Artistic
Works, 1988.

2. B. Lavédrine et F. Flieder, «Les négatifs altérés par un traitement d'intensification i I'iodure mer-
curigue : analyse et restauration», [COM, triennal meeting. Sydney. 1987, p. 677-684.
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fication des négatifs sous-exposés, trés courant au début du siécle, conduisait, 3 plus
ou moins long terme, a un jaunissement de I'image dii & la transformation de l'argent
en iodure d'argent. Au cours de l'observation au MET, nous avons assisté 2 une mo-
dification inattendue du dépdt d'iodure d'argent. En effet, ce composé, photosen-
sible, est développé spontanément par le faisceau d'électrons et on peut suivre la for-
mation de filaments d'argent qui jaillissent en une fraction de seconde de I'amas
initial d'iodure d'argent (voir annexe 2, photo 9).

L'argent continue a se réarranger sous une forme plus compacte et plus stable,
comme on le voit sur le cristal situé dans la partie gauche de la photographie 10
(voir annexe 2). Les amas sphériques sombres sont alors constitués d'argent et les al-
véoles plus claires entourées d'un halo grisétre, correspondent aux emplacements va-
cants des cristaux d'iodure d'argent.

* Positif au gélatino-bromure d'argent.

Les émulsions des papiers photographiques modernes utilisés pour le tirage
noir et blanc sont similaires a celles des négatifs au gélatino-bromure d'argent; il n'y
a donc pas, a priori, une grande différence dans la structure du dépot argentique. LA
encore nous sommes en présence d'un amas de filaments dont la taille et la forme
sont sans doute influencées par plusieurs facteurs comme I'aspect des cristaux de
bromure initiaux ou le développement. 11 est connu depuis longtemps que certains
révélateurs produisent un «grain» plus fin que d'autres. Sur la photographie 11 (voir
annexe 2) on peut observer en haut & gauche un amas de filaments d'argent sévére-
ment détériorés.

= Tirage sur papier albuminé.

Les papiers albuminés, employés entre 1850 et 1890, sont constitués d'une
feuille de papier recouverte d'une couche d'albumine sensibilisée par flottaison sur
une solution de nitrate d'argent. L'image est obtenue par noircissement direct. L'ob-
servation en microscopie électronique  transmission a révélé plusieurs détails carac-
téristiques (voir annexe 2, photo 12). L'image est composée de fines particules dont
la répartition n'est pas homogene. Une premiére couche est constituée de particules
de taille moyenne. Ensuite une zone plus importante contient les particules d'argent
les plus grosses, suivie d'une zone avec des particules trés fines. Une couche d'albu-
mine, & peu prés vierge, sépare le support papier de la partie supérieure comportant
les particules d'argent. L'épaisseur totale de la couche d'albumine est d'environ 5 mi-
crons.

Ce gradient de répartition des grains d'argent résulte vraisemblablement du
mode de sensibilisation des papiers. Lors de la flottaison sur le bain sensibilisateur,
le nitrate d'argent diffuse dans la couche réceptrice d'albumine. Les zones les plus
proches de la surface seront beaucoup plus riches en sels d'argent que les couches
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profondes. Une fine couche d'argent est présente a la surface de I'albumine.

* Le papier aristotypique.

— Aspect général. L'observation au microscope électronique a transmission
(voir annexe 2, photo 14) révéle plusieurs éléments caractéristiques :

» les grains de sulfate de baryum, parfaitement visibles dans la partie inférieure
gauche de la photographie, indiquent qu'il s'agit de papier baryté. L'épaisseur de la
couche de sulfate de baryum est trés variable. Dans les papiers mats au collodion,
elle est décrite comme étant beaucoup plus fine !. Cela peut étre observé sur cette
coupe transversale d'un papier mat au collodion de marque Seltona (voir annexe 2,
photo 13);

« les grains d'argent de la photographie, uniformément répandus dans la couche,
montrent que la feuille n'a pas été trempée dans un bain sensibilisateur, mais recou-
verte d'une couche photosensible ou les cristaux d'halogénure d'argent sont répartis
de fagon homogéne. La comparaison entre les photographies 12 et 13 met en évi-
dence ces différences;

» la morphologie du dépdt argentique (petites particules sphériques) indique
qu'il s'agit d'un papier a noircissement direct.

— Comparaison entre aristotype au collodion et aristotype a la gélatine. Nous
avons comparé des coupes faites sur des aristotypes au collodion et sur des aristo-
types 4 la gélatine. Les prélevements ont été réalisés dans les parties les plus
sombres de la photographie. L'observation au MET révele que la taille des particules
varie énormément d'un procédé a l'autre (voir annexe 2, photos 14, 15). Ceci peut
provenir des différentes techniques de préparation : les composés utilisés pour cha-
cune des émulsions ne sont pas les mémes. Les papiers & la gélatine contiennent par-
fois de l'acide citrique qui favorise la précipitation de cristaux trés fins de chlorure
d'argent, or la taille des cristaux d’halogénure a une incidence sur la taille des grains
d'argent. Le fait d'utiliser dans le cas des papiers au collodion une solution alcooli-
que et dans l'autre une solution aqueuse peut aussi étre la source de différences. ..

« Comparaison entre des plages de densité différente.
P g

Des prélevements ont été faits sur des plages de densité différente. Dans les
zones de faible densité, le nombre de grains (et leur taille) est moins important que
dans les zones de forte densité (voir annexe 2, photos 16, 17 et 18). Etant donnée la
disparité de la taille des particules, seule une étude statistique peut permettre de
mettre en évidence de fagon formelle les différences de structure. Pour cela nous

1. .M. Reilly, Care and identification of the 19th Century Photographic Prints. Kodak Publica-
tions, n® G-2S, Rochester 1986.
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avons choisi d'analyser un minimum de mille particules. Afin de rendre ces mesures
plus précises et moins fastidieuses, nous avons numérisé les images qui sont ensuite
analysées morphologiquement (logiciel Optilab de la société Graftek). Les résultats
sont alors exploités statistiquement. Les figures 7, 8 et 9 (annexe 1) donnent, sous
forme d'histogramme, la fréquence de distribution des particules selon leur taille.
Celles dont la taille est comprise entre 10 et 60 nanométres carrés sont toujours ma-
Joritaires. Sur une plage de densité de 0,16, elles représentent plus de 80% de la po-
pulation. Pour les densités de 0,52 et 1,89, ce pourcentage tombe respectivement aux
alentours de 40 et 25%. La surface moyenne des particules croit avec la densité.
Ainsi, alors que sur une plage de densité 0,52 la taille des particules ne dépasse
guere 300 nanometres carrés, sur une plage de densité de 1,89 Ia taille des particules
peut atteindre voire dépasser 1000 nanométres carrés.

Le nombre de particules par classe n'est pas le seul facteur intéressant. En effet,
méme si I'on compte un grand nombre de petits grains, la surface de I'image qu'ils
constituent peut étre inférieure i celle d'une classe de moindre population mais dont
la surface moyenne des particules serait plus importante.

Le pourcentage de I'image photographique que représente chacune des classes a
donc €té pris en compte. Pour obtenir ce pourcentage, nous avons additionné la sur-
face des particules de chaque classe et divisé cette valeur par la surface de l'en-
semble des particules. Les résultats sont présentés sur la figure 3. En abscisse sont
reportées les surfaces moyennes (moyenne des surfaces des particules de la classe)
et en ordonnée le pourcentage de la surface totale.

La répartition est différente de celle des figures 7, 8 et 9 (annexe 1). Les grains
d'argent jouant le rdle le plus important dans la constitution de I'image sont :
pour D = 0.16 les grains d'environ 40 nanométres carrés;
pour D = 0,52 les grains d'environ 80 nanométres carrés:

pour D = 1,89 les grains d'environ 300 nanometres carrés.

— Effet d'un virage a l'or. Une feuille de papier Guilleminot a été exposcée a la
lumiére puis divisée en deux parties. L'une a été virée a I'or puis fixée et I'autre sim-
plement fixée. Les histogrammes (voir annexe 1, figure 10) montrent qu'un papier
vir¢ a l'or renferme plus de petites particules qu'un papier non viré (environ 20% en
plus). Ces particules jouent un réle plus important dans la constitution d'une photo-
graphie virée que dans celle d'une image non virée (figure 4). Le virage a l'or semble
produire des grains de forme moins parfaite que ceux que I'on trouve dans un papier
non viré (voir annexe 2, photos 19 et 20). Ces observations visuelles sont confirmées
par la mesure du facteur type!. Une valeur du facteur type proche de 1 correspond a

. « # R
I. Facteur type = (suface particule)= / 4 7 VIxx.lyy.
[xx : valeur de la matrice d'inertic selon x. Iyy : valeur de la matrice d'inertic selon y.
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des particules sphériques. Si I'on compare les figures 12 et 13 (annexe 1) on constate
que la proportion de particules sphériques est plus importante en l'absence de virage.

— Effet du vieillissement a la chaleur humide. La plupart des altérations étant at-
tribuées i la présence de thiosulfate résiduel, des aristotypes virés i l'or et non virés
ont été lavés trés brievement apres le fixage, de fagon a laisser une certaine quantité
de thiosulfate dans I'épreuve. Les échantillons ont été alors placés pendant 31 jours
dans des enceintes climatiques régulées 4 60 °C et 70% H.R. Des analyses ont été
faites suivant la méme procédure que celle décrite précédemment. Les histogrammes
de fréquence de distribution montrent qu'au cours du vieillissement les petites parti-
cules disparaissent au profit des particules de taille moyenne (voir annexe 1, figure
11). Les courbes de la figure 5 indiquent aussi que ces petites particules ont moins
d'importance dans la constitution de I'image.

Le facteur type révele également qu'au cours du vieillissement les particules ont
tendance a acquérir une forme plus parfaite (voir annexe 1, figures 14 et 15).

Le vieillissement & la chaleur humide a été appliqué i des échantillons qui n'ont
pas été virés a l'or. Les résultats sont similaires aux précédents mais beaucoup plus
marqués.

Apres vieillissement, on observe une translation et un étalement de la figure 6 :
ainsi les particules prépondérantes ne sont plus celles de 500 nm2 mais de 700 nm?2.
Encore une fois les plus petites particules ont disparu au profit des particules de taille
moyenne, voire méme des grosses particules. Les histogrammes (voir annexe 1, fi-
gures 16 et 17) de fréquence de distribution selon le facteur type indiquent d'une
facon trés nette que les grains d'argent se sont arrondis.

Ces constatations, faites sur les courbes de fréquence, corroborent les observa-
tions visuelles (voir annexe 2, photos 21, 22, 23, 24).

Discussion.

La répartition spatiale des grains (nombre de grains par unité de surface) n'a pas
été prise en considération. En effet, selon I'épaisseur de la coupe et I'inclusion, pour
un méme échantillon de référence, on obtient des résultats trés différents. L'étude
d'un nombre déterminé de particules permet de s'affranchir de ces variations.

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer les dilférences de
structure des images virées ou vieillies artificiellement. L'or introduit par un virage
n'est pas unigquement un dépdt d'or & la surface des particules d'argent; I'insertion ou
la substitution d'or dans le réseau d'argent peuvent étre & l'origine de ces distorsions!.

I. .M. Reilly, N. Kennedy et al, «lmage structure and deterioration in albumen prints». Photogra-
phic Sciences and Engineering, 28, n® 4, juillet-aolt 1984, p. 166-171.
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Figures 3,4,5et 6

Importance des classes de particules dans la constitution de I'image
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Figure 3 : courbe A : papier Guilleminot; exposition 5 min; virage-fixage 5 min; D = 0,16
Courbe B : papier Guilleminot: exposition 5 min: virage—fixage 5 min; D = 0,52
Courbe C : papier Guilleminot; exposition 5 min; virage—fixage 5 min; D = 1,89
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Figure 4 : courbe A : papier Guilleminot; exposition 30 min: Na,$,04 10% 10 min; lavage 30 min; D = 1,90
Courbe B : papier Guilleminot; exposition 30 min; virage & I'or 10 min: Na,S,04 10% 10 min; lavage 30 min: D = 2,16
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Figure 5 : courbe A : papier Guilleminot; exposition 10 min; virage & l'or 10 min; fixage acide 10 min; lavage écourté;

papier témoin D = 1

62

Courbe B : papier Guilleminot; exposition 10 min; virage & l'or 10 min; fixage acide 10 min; lavage écourté; papier

vieilli 31 jours; 60 °C; 70% H.R.; D = 0,46
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Figure 6 : courbe A : papier Guilleminot; exposition 30 min; fixage acide 10 min; lavage écourté
Courbe B : papier Guilleminot; exposition 30 min; fixage acide 10 min; lavage écourté; papier vieilli 31 jours: 60 °C;

70% H.R.; D = 0,65



188 B. LAVEDRINE

L'action du chlorure d'or aurique en milieu acide entraine le remplacement de trois
atomes d'argent par un atome d'or, d'ott une déformation de la structure et une dimi-
nution de la taille des particules. Cette explication n'est pas totalement satisfaisante.
Si la taille des particules diminuait de facon aussi marquée au cours du virage, le ré-
sultat serait une perte de densité, or on observe plutdt un accroissement de la densité
par rapport a un papier non viré (voir figure 1).

Pour tenter de comprendre l'effet du virage, il faut revenir & l'ensemble du trai-
tement. Dans un papier a noircissement direct, contrairement au papier a développe-
ment, le virage a lieu avant le fixage. Au cours de cette derniére opération, le dép6t
d'argent subit de profondes modifications physiques. Le chlorure d'argent qui sup-
porte l'argent photolytique est dissous laissant d'énormes cavités oill vont se réarran-
ger et fusionner les petites particules d'argent. On peut avoir une idée de I'ampleur
de cette transformation en comparant la quantité d'argent présente dans la surface
photosensible (quelques grammes de nitrate d'argent par m?2) a celle restant aprés ex-
position compléte a la lumiere et fixage (quelques dixiemes de gramme par m?2).
L'observation au microscope électronique d'une couche non fixée révéle une mor-
phologie différente avant et aprés fixage (voir annexe 2, photos 1 et 2). Celte struc-
ture n'est sans doute pas le reflet exact de la réalité car le faisceau d'électrons intera-
git avec les sels photosensibles; on note cependant un nombre trés important de
petits grains qui n'apparaissent plus apres fixage.

Le virage a l'or aurait donc des conséquences au niveau du fixage; il agirait
d'une part sur la recombinaison des particules et d'autre part protégerait les grains
d'argent contre la corrosion qu'ils subissent lors du fixage.

Les altérations que subissent ces photographies au cours du vieillissement a la
chaleur humide (en présence d'un exceés de thiosulfate) montrent I'extréme mobilité
du dépdt d'argent. Les grains d'argent s'arrondissent soit par un phénomene de diffu-
sion et de coalescence avec les particules proches, soit par un transfert d'atomes
d'une particule a l'autre : des ions se détachent des petites particules, migrent et vien-
nent se réduire sur des particules voisines de taille plus conséquente. De ces enro-
bages successifs résultent des dépdts sphériques (voir annexe 2, photo 24). Le thio-
sulfate résiduel joue sans doute un réle dans ce mécanisme d'oxydo-réduction, car la
formation d'acide sulfurique provenant de sa décomposition a la chaleur humide ac-
célere l'attaque des grains. Cependant, hormis ces réactions chimiques, il existe des
régles thermodynamiques qui peuvent expliquer ces transformations!.

1. D.A. Dowden, «Applied Catalysis». International Atoniic Energy Agency-SMR-15/17, p. 215-
271



Ces résultats ont été obtenus sur des plages de densité élevée, une prochaine
étude élargira la recherche A des plages de faible et de moyenne densités. Il serait
aussi intéressant de voir si ces phénomenes se produisent en I'absence de produits ré-
siduels. Si c'est le cas, peut-on espérer, comme cela a été proposé pour les papiers a
développement!, stabiliser I'image avec certains composés ?

Conclusions.

La microstructure de l'image dans les papiers a noircissement direct change
considérablement d'une photographie a l'autre. Elle est liée a de nombreux facteurs
comme la nature du liant, la préparation, le traitement, la densité optique de I'image
et ses altérations.

La fréquence de distribution des particules d'argent par taille et par forme per-
met de mettre en évidence les différences de morphologie des grains d'argent. Le vi-
rage 2 l'or, comparativement au papier non viré, produit des particules de formes ir-
réguliéres ainsi qu'un nombre plus élevé de petites particules.

Le vieillissement a la chaleur humide de papiers contenant du thiosulfate rési-
duel en excés induit de profondes transformations. On observe d'abord une dispari-
tion des petits grains d'argent au profit des grains de taille moyenne qui prennent une
forme circulaire de plus en plus parfaite. Le virage a l'or ralentit cette transformation
mais ne permet pas de I'éviter.

Nous poursuivrons ce travail dans différentes directions en étudiant plus parti-
culidrement le comportement de papiers exempts de produits résiduels, aprés vieillis-
sement 2 la chaleur humide et & la pollution. Certains traitements de restauration se-
ront également expérimentés afin de déterminer leur action sur l'image.

Ce travail a pu étre effectué grace a une subvention du ministére de la Culture :
Direction du Patrimoine, Mission du Patrimoine photographique.

L'auteur tient & remercier Chantal Garnier, Marc Germain, Julien de Trébons,
Anne-Marie Slézec, Alain Foubert, ainsi que le personnel du service d'accueil de mi-
croscopie électronique du CNRS, de leur précieuse aide et de leurs conseils.

1. E. Klein et E. Weyde. Mirt. Forschungslab. Agfa Leverkusen Miinchen, 2, 1958, p. 117.
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Annexe 1

ETUDE MORPHOLOGIQUE

Figures 7, 8 et 9

Comparaison de la fréquence de distribution
des particules par taille selon la densité optique de I'image

Figure 7 : papier Guilleminot; exposition 5 min; virage—fixage 5 min; D = 1,89,

14002 . . . . . . " . . . .

nombre

1200

000

8004

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000 55000
Surface particule (A **2)



nombre

nombre

600

Figure 8 : papier Guilleminot; exposition 5 min;, virage—fixage 5 min: D = 0,52,
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Figure 9 : papier Guilleminot; exposition 5 min; virage—fixage 5 min: D =0,16.
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Figure 10

Comparaison de la fréquence de distribution des particules par taille
sur des papiers virés et non virés a I'or
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Non viré : papier Guilleminot; fixage au thiosulfate de sodium 10% 10 minutes; lavage 30 minutes; D = 1,90
3 Viré : papier Guilleminot: virage a l'or 10 minutes: fixage thiosulfate de sodium 10% 10 minutes: lavage 30 mi-
nutes: D=2.16

Figure 11

Comparaison de la fréquence de distribution des particules
avant et apres vieillissement a la chaleur humide
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Figures 12 et 13

Influence du virage i I'or sur la répartition des particules selon le facteur type

Figure 12 : papier Guilleminot: fixage au thiosulfate de sodium 10% 10 min; lavage 30 min; D = 1,90
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Figure 13 : papier Guilleminot: virage 2 'or 10 min; fixage thiosulfate de sodium 10% 10 min; lavage 30 min; D = 2,16
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Figures 14 et 15

Influence du vieillissement 4 la chaleur humide sur la répartition
des particules selon le facteur type. Papier viré a 'or

Figure 14 : papier Guilleminot, viré a 'or 10 min: fixage acide 10 min; lavage écounté: D = 2,15
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Figure 15 : idem aprés 31 jours: 60 °C; 70% H.R.: D = 0,46
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Figures 16 et 17

Influence du vieillissement a la chaleur humide sur la répartition
des particules selon le facteur type. Papier non viré

Figure 16 : papier Guilleminot; fixage acide 10 min; lavage écounté; D = 1,24
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Figure 17 : idem aprés 31 jours; 60 °C; 70% H.R.; D = 0,65
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Annexe 2

PHOTOGRAPHIES AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

Photographies n® | et 2

Vues au M.E.T. d'une émulsion au chlorure d'argent non fixée
—e—ww

I : émulsion au gélatino-chlorure d'argent préparée
sur la grille d'observation
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0,1 _micron -
n® 2 : émulsion au collodio-chlorure d'argent
(prélevement fait sur un papier ancien,
non exposé, de marque Seltona)




Photographie n° 3
Vue au ML.E.T. du dépét d'argent dans un négatif au collodion

: 0,1 micro

Photographies n® 4, 5et 6
Vues au MLE.T. du dépot d'argent dans un procédé au gélatino-bromure d'argent

Sur les photos 5 et 6 des amas d'argent sont plus ou moins dégradés

0,2 micron|
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0,2 micron




198 B. LAVEDRINE

Photographies n"s 7 et §

Vues au MLE.T. du miroir d'argent : c'est une couche d'argent, i la surface des négatifs
ou des tirages, qui résulte de I'altération de I'image

v

0,2 micron

0,14 micron|




Photographies n® 9 et 10

Vues au M.E.T. du dépot d'argent dans un négatif intensifié a I'iodure mercurique
Au cours de I'observation, il se produit un réarrangement des particules

0,14 micror]

S 0,1 micror|

Photographie n® 11
Vue au M.E.T. du dépét d'argent dans une photographie moderne en noir et blanc

b
I;f

0,3 micron
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Photographies n® 12, 13, 14 et 15

Vues au M.E.T. du dépét d'argent dans des papiers photographiques
a noircissement direct

n® 12 : papier albuminé

e =
-0.2 micren

n® 14 : aristotype i la gélatine

10 _microns

n° 13 : aristotype au collodion

n° 15 : aristotype au collodion (papier Seltona)



Photographies n° 16, 17 et 18

Vues au M.E.T. du dépét d'argent dans le papier citrate Guilleminot
sur des plages de différentes densités

0,2 micron

n® 16 : densité 0,16
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Photographies n% 19 et 20
Effet, observé au M.E.T., du virage a I'or

d

e ®
<
‘ ® o } s
‘ “
g @
Y
¢ ® - ‘
® . o .

n® 19 : sans virage n° 20 : avec virage



Photographies n® 21 et 22

Effet, observé au ML.E.T., du vieillissement a4 la chaleur humide
sur un aristotype viré a l'or

3
o

e
€ 2
¥ @»
‘. #
7 %
>
'
1
-
d &
o Ld

M’

0,2 micron

n® 21 : témoin

I 0.2 micron l

n® 22 : apres 31 jours, 60 °C, 70% H.R.
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Photographies n® 23 et 24

Effet, observé au M.E.T., du vieillissement a la chaleur humide
sur un aristotype non viré

K & 4 %

3 | =5 ' @

@
.l-—--—lq e® =

n° 23: témoin

ﬁ &

0,2 micron

n® 24 : apres 31 jours, 60 °C, 70% H.R.



Annexe 3

RECUEIL DE QUELQUES MARQUES COMMERCIALISEES AVANT 1925

C : collodion G : gélatine A.V.: autovireur

Marque Type Fabricant Pays Année
Actinos G Lumiére France 1906
Ancre Doro AV, De Raethel Royaume-Uni | 1904
Antique Seltona AV.C De Raethel Royaume-Uni | 1908
Aristotype Liesegang Allemagne 1884
Auto AV.C. Dr Lutcke and Arndt Allemagne 1907
Autona C Rajar Royaume-Uni | 1903
Bartona G Rajar Royaume-Uni | 1921
Carbona P.O.P. Griffe and sons Ltd Royaume-Uni | 1903
Casein caséine Oscar Wilde Allemagne
Casoidin caséine Gevaert Belgique 1906
Celerotype G Blackfriars Photographic Royaume-Uni | 1891
and Sensitising Company
Cello C Lumiere France 1908
Cello C Lumigre France 1908
Cellofix AV Neddermeyer Royaume-Uni | 1912
Celloidine C Macaire Silberman
Celloido AV Edwartd and Co Royaume-Uni | 1907
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Marque Type Fabricant Pays Année
Challenge et Artro AV, Challenge Works Royaume-Uni | 1908
Citro mat Guilleminot France 1903
Contrasto Neddermeyer Royaume-Uni | 1912
Doro matt De Raethel Royaume-Uni | 1904
Enitone AV.G. Thomas lllingworth and Co Royaume-Uni | 1910
Estona AV.G. Criterion
Gevaert collodion C Gevaert Belgique 1910
Gevaert collodion AV.G. Gevaert Belgique 1912
Gevaert matt & Gevaert Belgique 1906
Glycia Griffon and sons Royaume-Uni
Goldona AV.G. John J. Griffin and sons Ltd Royaume-Uni | 1906
Griffin's John J. Griffin and sons Ltd Royaume-Uni | 1909
H Lumiére France 1902
Hyptona AV.C IIford Royaume-Uni | 1909
Ilo C Ilotype Co US.A. 1893
(New Brighton)
Intona AV.G. Ilford Royaume-Uni | 1910
Isovireur M.P. Mercier France 1897
Ivoire mat Chambry France 1897
Ivory IIford Royaume-Uni | 1904
Kalona G./C. Aristotype Co U.S.A. 1902
Kalona Ilford Royaume-Uni | 1903
Kiplo AV.G. Elliot and sons, Barnet Royaume-Uni | 1903
Kloro C Photo Materials Company's U.S.A.




Marque Type Fabricant Pays Année
L'Azur Société Le Clairon France 1899
L'ldéal Carsault France 1897
Lara Maison Hélios 1906
Le Collodion Société Le Clairon France 1899
Le Vélo Giroud France 1897
Mat collodion C Carl Christensen and van Bosh Allemagne
Metella AV, Guilleminot France 1921
Neos AV. Lumiére France 1909
Obernetter collodio C J.B. Obernetter Allemagne 1867
chlorure
Obernetter gelatino G Obernetter Emil Allemagne 1885
chlorure
Page croft AV Paper Company 1907
Papier a la p_yroxylinc C Liebert France 1896
argentique
Papier amidon amidon Marion France
Papier au collodion
du Dr Jacoby
Papier au nitrate C Van Bosch Vereinigte Fabriken |  Allemagne 1896
d'argent photographischer Papiere
Papier cellochlorure | amidon- Lamy France 1896
dextrine
Papier celloidine C Engel Feitknech Suisse 1896
Papier citrate G Lumiére France
Papier collodion C Paget Prize Plate Compagny | Royaume-Uni| 1901
Papier imperial AV.G. Imperial 1904
Papier Lamy G Lamy France 1900
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Marque Type Fabricant Pays Année
Papier mat Maison Perron 1903
Peltzer Allemagne 1896
Phéographique Marion Guibout et Cie 1902
Pluto matt C Leto Photo Materials Co Royaume-Uni | 1906
Pyroxychlorure C Gelhaye France 1893
d'argent
Rembrandt Photo Sport 1903
Richmond AV, Morgan and Kidd 1906
Rotary C Rotary Photog. Co Royaume-Uni | 1906
Rotona AV.C Rotary Photog. Co Royaume-Uni | 1907
Royal standart G Cadett and Neall Royaume-Uni | 1907
Seltona AV.C. Leto Photo Materials Royaume-Uni | 1903
Sienna Merville 1902
Simili platine E. Boivin France 1897
Simplex G.V.C. Paget Prize Plate Company Royaume-Uni | 1906
Solio G Eastman Kodak U.S.A. 1892
Solio AV.C. Kodak U.S.A. 1903
Statista AV, Ets Poulenc France 1914
Tintona AV.C. Leto Photo Materials Royaume-Uni
Vira AV.C. Lumiére France
Wellington AV.G. Wellington and Ward U.S.A. 1896
Wistona AV. Wistoworks Royaume-Uni | 1910
Yto G. Anytone Ltd Kenthere Royaume-Uni | 1906
Zico ANV.C Thomas Illengworth and Co. Royaume-Uni| 1904




Annexe 4

FORMULAIRE
F1

Emulsion pour papier brillant et semi-mat (102)

a) Collodion a 4%

b) Solution de chlorure de strontium 1:10 (dans I'eau)
Solution de chlorure de lithium 1:10 (dans l'eau)
Alcool

c¢) Solution de nitrate d'argent 1:1 (dans l'eau)
Alcool

d) Solution d'acide citrique 1 : 4 (dans 'alcool)

Alcool

e) Solution d'huile de ricin 1 : 2 (dans l'alcool)
Alcool
Solution de glycérine 1 : 2 (dans l'alcool)

Pour la préparation ajouter (b) a (a) puis dans l'ordre (c), (d) et (e).

Emulsion pour un papier mat

a) Collodion 4 4%

b) Chlorure de calcium anhydre
Alcool
Ether

¢) Solution de nitrate d'argent 1 : 1
Alcool

d) Solution d'acide tartrique 1 : 4 (dans I'alcool)
Solution d'acide citrique 1 : 4 (dans I'alcool)
Alcool

e) Solution de glycérine 1 : 2 (dans l'alcool)
Ammoniaque 25%
Alcool

F2

Formule de Valenta (86)
a) Eau
Gélatine
Chlorure d'ammonium

500

50

24
50

60
25

25

30
70

12

30

700
96
2,8

ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml

ml
ml

ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml

ml

g
g
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b) Eau 140 ml
Acide tartrique 28 g
Hydrogénocarbonate de sodium 14 ¢
Alun 1.8 g

¢) Eau 160 ml
Acide citrique 8§ g
Nitrate d'argent 32 g

Meélanger (a) et (b) a une température entre 50 et 60 °C,
puis ajouter  ce mélange la solution (c).

Formule de Trumm

a) Solution de gélatine 8 : 1 120 ¢
b) Solution d'acide citrique 1 : 1 15 ¢
c) Solution de chlorure de sodium 2 : 1 65¢g
d) Solution de citrate de potassium 2 : 1 10,5 g
e) Solution de nitrate d'argent 2 : | 35 g
f) Solution d'alun de chrome 1 : 1041 : 1 15 g

Formule au nitrate de plomb

a) Eau a 50°C 220 ml
Gélatine 275 ¢
b) Eau 15 ml
Citrate de potassium 27 ¢
c) Eau distillée 17 ml
Nitrate d'argent 5 g
Nitrate de plomb 05¢g
d) Eau 17 ml
Acide citrique 22 g
Chlorure de sodium 05¢g
e) Alcool 10 ml

Verser (b), (c), (d), (e) dans (a).

Formule aux sels de Seignette

a) Eau (50°C) 50 ml
Gélatine 132 ¢
b) Eau (50°C) 35 ml
Acide citrique 2 g
Chlorure d'ammonium 05¢g
Sel de seignette 56¢g
¢) Eau distillée 20 ml
Nitrate d'argent 5 g

Verser (b) dans (a), puis ajouter (c), miirir une heure
4 50 °C et ajouter 6 ml d'alcool.



BslsAl 4 RANANS A VS A AL BANS

F3

Formule a la caséine (90)
a) Chlorure d'ammonium
Citrate neutre de sodium
Caséine (dissoute dans l'eau avec 5 ml d'ammoniaque)
Eau
b) Nitrate d'argent
Eau distillée
Verser (b) dans (a). Pour stabiliser le papier, le plonger
une fois sec dans une solution d'acide citrique 2 3%.

F4
Bains de virage a l'or recommandés par Namias (89)
Thiocyanate d'ammonium
Acide tartrique
Chlorure de sodium
Solution de chlorure d'or a 1%
Eau
ou
a) Thiocyanate d'ammonium
Eau chaude (distillée)
Laisser reposer une nuit.
b) Chlorure d'or
Eau chaude (distillée)

Pour I'usage mélanger 50 ml de (a) avec 50 ml de (b) et ajouter 900 ml d'eau.

F5
Bain de virage au platine
Eau

K, Pt Cly
Acide sulfurique a 10%

Fe

Fixateurs
Eau
Thiosulfate de sodium
Carbonate de calcium
Tonalité bleue, 1égere perte de densité dans les hautes lumigres
ou
Eau
Sulfite de sodium
Carbonate de sodium
Thiosulfate de sodium
Ton rouge, pas de perte de détails.

oo
SN Ok RO

]

2
h

1000

10
500

500

1000

50

1000
50

1000
10

50

S

S0 gos s s

5000‘30:

ml

ml

ml



212 B. LAVEDRINE

F7

Bain de virage-fixage a l'or
Eau 1000 ml
Thiosulfate de sodium 200 g
Nitrate de plomb 20 g
Thiocyanate d'ammonium 20 g
Chlorure d'or solution & 1% 40 ml

F8

Développement des aristotypes (71). Pour développer un aristotype,

laisser apparaitre les ombres par noircissement direct, puis

traiter dans un des révélateurs préconisés par Liesegang.

Formule au paramidophénol
Solution de paramidophénol a 7% 2 ml
Solution d'acétate de sodium & 20% 10 ml
Solution d'acide citrique a 10% 1 ml
Eau 50 ml

Formule a l'acide pyrogallique
Solution a 7% d'acide pyrogallique 2 volumes
Solution 4 20% d'acétate de sodium fondu 6 volumes

adiluer 1: 12

Formule a I'hydroquinone
Solution & 7% d'hydroquinone dans l'alcool 4 ml
Solution & 15% d'acétate de sodium fondu & ml
Eau 60 ml

F9

Test de Biurer

On préleve un fragment d'image et on le fait chauffer
dans une solution de soude a 1%. A une partie de cette solution
on ajoute une goutte d'une solution de sulfate de cuivre A 1%.
Une coloration violette apparait en présence de gélatine (28).

F10

Test a la diphénylamine

Verser doucement 90 ml d'acide sulfurique sur 10 ml d'eau

en agitant sans arrét et ajouter lentement 0,5 g de diphénylamine.
Prélever sur le bord un petit fragment (1 nm?) du document

et le recouvrir d'une goutte de la préparation précédemment préparée.
En présence de nitrate de cellulose, une coloration bleu foncé apparait.



F11
Virage a l'or (de Namias)

Thiocyanate d'ammonium
Acide tartrique

Chlorure de sodium

Solution de chlorure d'or a 1%
Eau

F12

Fixage basique
Carbonate de sodium
Sulfite de sodium
Thiosulfate de sodium
Eau

F13
Fixage acide

Bisulfite de sodium
Sulfite de sodium
Thiosulfate de sodium
Eau

F14
Virage-fixage combinés

Thiosulfate de sodium
Thiocyanate d'ammonium
Alun

Eau chaude

Laisser reposer 8 jours, filtrer et ajouter :

Solution de chlorure d'or a 1%

1000 ml

2g

10g

50g
500 ml

25 ml
5g
100 g

1000 ml

175 ¢
10g
20¢

1000 ml

70 ml
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