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DEMONSTRATION

d'un

colorimEtre de PRECISION

PAR

A. I.. BERNOPLU (BAle).

Communication faite ä la reunion de la Societe Suisse de Chimie
ä Berthoud, le 3 mars 1917.

Le principe de la construction du nouveau colorimetre de

precision est indique par l'examen de la Fig. ci-dessous. La
lumiere d'une lampe ä incandescence, en verre depoli, d'en-
viron 50 bougies, est rendue ä peu pres parallele par la
lentille B. La moitie superieure de ce faisceau lumineux
traverse, dans la cuvette C, la solution de contröle de concentration

connue, pour eclairer ensuite le champ peripherique
d'un prisme photometrique D, dispose suivant le principe de

Lummer-Brodhun. La partie inferieure du faisceau lumineux

parallele traverse les deux prismes ä reflexion P et P' pour ar-
river par dessous sur le plan de separation du prisme D. Cette

partie mediane du prisme qui, au contraire de sa peripherie
qui est transparente, est ä reflexion totale, dirige la lumiere
parallelement ä 1'autre faisceau vers l'oculaire 0. Si le reglage
de celui-ci est tel que l'observateur voie nettement la ligne de

Separation qui sera en forme de cerele, il est evident que la
peripherie du champ visuel ne sera eclairee que par de la lumiere

provenant de C, alors que son centre ne le sera que par celle
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provenant de P'. On plonge lesdeux prismes dans un recipient

quelconque qui contient la solution dont la concentration est ä

determiner.

Ce dernier dispositif distingue le nouveau colorimetre de

tous les autres appareils analogues que je connaisse. Nous rem-
plaqons les cylindres de verre a bases plan-paralleles et ä mon-
tures ä vis qui sont relativement couteux et souvent peu avan-

tageux par des cuves k cristallisation, ou autres recipients
quelconques. Comme on evite de cette faqon le nettoyage assez

long du cylindre, on peut executer de nombreuses determinations

les unes apres les autres avec n'importe quel vase. II est

possible, de plus, de suivre le processus d'une reaction
quelconque pour laquelle un composant colorant se forme et dispa-
ralt. Si l'on emploie des vases de profondeur süffisante, la
formation d'un precipite n'cmpeche meme pas l'emploi du

colorimetre. Notre appareil, par exemple, permet lorsqu'on
precipite du plomb en solution aqueuse avec un excedent de

bichromate, d'en determiner immediatement par voie colorime-.

trique la quantite employee. On peut, de meme, executer des

mesures ä des temperatures elevees.

Cette application et d'autres de notre appareil ä 1'analyse

quantitative, permettent une grande exactitude de lecture
dans les mesures. La distance du prisme mobile P au prisme
fixe P' est determinee ä Vi0 de mm. pres au moyen d'un
vernier et d'une loupe fixes pres de l'oculaire. Le zero de l'appa-
reil, soit la distance d0 qu'on note pour un eclairage egal du

champ visuel, lorsque la concentration de la cuvette C est la meme

que celle du vase inferieur peut etre determinee une fois
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pour toutes pour uue solution quelconque, mais ne peut natu-

rellement etre valable que pour un diametre arbitraire de la

cuvette C.

De plus, il n'est pas necessaire de tenir compte de la relation

entre le zero et la couleur que pour des solutions rouges, lorsque
Ton desire une tres grande approximation. En effet, les moyen-
nes de 6 lectures chaque fois ont donne pour la valeur du zero

les chiffres suivants, pour trois solutions, l'une de fuchsine, la

secoude de bichromate de potasse, la troisieme d'atnmoniaque
ä l'oxyde de cuivre :

do rouge do jaune do violet
do=0,97(8)cm. 1,00 (6) cm. 1,01(5) cm.

Le zero de l'appareil ne depend pas noil plus de la concentration

; en effet sa valeur, dans les limites de notre erreur per-
sonnelle d'observation, a ete trouvee identique pour deux
solutions d'ammoniaque ä l'oxyde de cuivre, h \/10 et Vioo de la

normale, comme on le voit par les chiffres qui suivent :

Cu Vio — normal Cu Vioo — normal
do 1,01 (5) cm. 1,01 (6) cm.

Une question importante reste cependant encore ä determiner,
c'est de savoir avec quelle exactitude, surtout pour des

concentrations relativement faibles, la proportiouualite subsiste
entre le degre de dilution et Pepaisseur de la couche. Pour
savoir ce qui en est, nous avons compare les concentrations relatives

de deux solutions de bichromate de potasse k '/6 et V30

de la normale, dont Pepaisseur des couches ä traverser de-

vaient par consequent etre entre elles comme 1 : 6. La valeur
de 1,006 pour le zero, determinee comme il a ete dit plus haut

pour la solution de bichromate la plus concentree, permet de

calculer que pour la solution six fois plus etendue, cette valeur
sera de 6 X 1,006 soit 6,03 (6) cm. La valeur observee a ete de

6,04(3) en concordance tres satisfaisante avec le calcul. La
proportionnalite demandee est done atteinte d'une faqon
encore tout ä fait exacte pour de faibles concentrations de ce

genre. Ence qui concerne l'exactitude relative par rapport ä la

quantite de substance contenue dans la solution examinee,
nos essais permettent de tirer la conclusion suivante : nous



DEMONSTRATION D'UN COLORIMETRE DE PRECISION 387

avons employe environ 50 cms de solution qui contenait en
chiffres ronds 0,5 gr. de substance. L'ecart est par consequent
sürement plus faible que 0,0007 gr., c'est-ä-dire que la faute
possible, faite lorsque l'on dilue la solution avec une burette,
sera d'environ 6X0,1 cm. 0,6 cm., correspondant h0,0010gr.
de substance et est certainement plus grande que l'erreur de

mesure qui pourrait se produire lors de l'observation optique,
si la proportionnalite entre l'absorption et l'epaisseur de la
couche n'est plus tout ä fait rigoureuse.

II est necessaire, pour completer, de dire que l'appareil qui a

fait l'objet de la communication faite ä Berthoud, et avec lequel
les differentes mesures mentiounees ici ont ete executees, dif-
fere en un point assez important de l'appareil definitif tel qu'il
est figure h la planche. Chacun des prismes P et P' y presente
deux surfaces de verre reflechissantes qui font avec le rayon
reflechi un angle de 22:/2°- Cette disposition est necessaire

parce que les indices de reflexion du verre et de l'eau ou de

l'alcool ont des valeurs si proches les unes des autres qu'il est

impossible d'obtenir la reflexion totale, comme c'est le cas

pour le verre par rapport ä l'air, pour un angle de reflexion
beaucoup plus grand, de 45°. Notre premier modele ne presen-
tait que des faces du prisme de 45°, argentees exterieurement,
par une couche de vernis laque, ce qui fait que ce modele, con-
trairement ä celui figure ä la planche, ne peut pas etre
employe pour des solutions fortement acides.

II est evident qu'on pourrait obtenir la reflexion totale cher-
chee en fixant une bulle d'air coutre les faces des deux prismes
inclinees ä 45°, en ycollant une lame de verre ä base'd'anneau.
Cependant le dispositif figure ä la planche, quoique plus cou-
teux, mais avec chaque fois deux surfaces h reflexion totale, est
dans tous les cas bien preferable.

J'espere pouvoir plus tard presenter une communication sur
des applications speciales de ce colorimetre. Je voudrais seule-

ment mentionner ici encore comment on peut l'employer avan-
tageusement lorsqu'il s'agit de determiner la concentration de

solutions dont on ne possede qu'un tres petit volume, pouvant
etre reduit jusqu'ä 1 cm3. On remplace alors la cuvette C

employee ordinairement et qui contenait la solution-type par une
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cuvette plus petite, qui ne presente qu'une couche de 3 mm.
d'epaisseur et permet de travailler avec des solutions dont le
volume ne depasse pas 1 cm3. Au contraire de ce qui avait ete
decrit auparavant, on amene alors la solution-type dans le

grand vase, dans lequel les prismes sont plonges.
Nous avons compare de la sorte deux solutions d'ammonia-

que ä, l'oxyde de cuivre ä, Vioo 7u0 de la normale. La
premiere contenait par consequent 0,63 milligrammes de cuivre

que notre methode permit de determiner ä une approximation
de moins de V20 m de milligramme. Peut-etre ce resultat inte-
resse-t-il les chimistes qui ont ä, examiner des vins rendus

impurs par une application trop tardive des traitements contre
les maladies cryptogamiques.

Laboratoire physico-chimique del'Universite de Bäle.
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