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CONTRACTION DE VOLUME

ET POUVOIR REFRINGENT DE MELANGES LIQUIDES

PAR

l. couivsorvi

Quand on melange deux liquides il se produit une variation
de volume ; la densite et le pouvoir refringent du melange ne
sont pas des proprietes simplement additives. Pulfrich. a etabli1
la relation

R Re D — • De

—R— 3 D qc

dans laquelle R et D sont le pouvoir refringent et la densite

observes du melange ; Re et De sont le pouvoir refringent et
la densite qu'aurait le melange si ces proprietes etaient
additives, c'est-a-dire si on avait

P. + P.
De

Vt + vs

w V, R, + V.R.
XV

V, + V2

Les coefficients q et c sont toujours de meme signe.
M. Van Aubel a calcule 2 d'apres des mesures de Wintgens 8

que les coefficients q et c etaient de signes contraires pour des

melanges de solutions d'acide tartrique et de solutions

d'heptamolybdate d'ammonium.
J'ai repris les mesures effectuees par Wintgens ou du moins

j'ai determine R et D pour des melanges des memes solutions.

1 7.. S. f. phys. Chemie, t. IV, 1889, p. 561.
2 C. R. Ac. d. sc. de Paris, 150, 1910, Op. 210.
3 These de l'Univ. de Bonn, juillet 1908
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J'ai opere au voisinage de 20 degres et fait des melanges en
des proportions qui ne sont pas exactement les memes que
Celles des melanges etudies par Wintgens. J'ai trouve que les

coefficients q et c de la relation de Pulfrich sont de meme
signe.

Determination des densites

La methode employee est celle de la balance hydrostatique;
c'est celle suivie par Kohlrausch et Hallwachs1 pour determiner
la densite de solutions diluees.

Je disposais d'une balance de Collot ä amortisseur ä huile ;

je ne pouvais done songer ä employer comme fil de suspension
du plongeur, un fil de cocon, puisque les perturbations dans les

oscillations provoquees par le frottement du fil contre 1'une

ou l'autre poussiere deviennent inobservables. J'ai employe du
fil de platine. Deux segments egaux en longueur et en poids
ont ete decoupes dans un fil de platine de 0mm,3. Les extre-
mites de ces fils ont ete recourbees en crochets identiques, sans
deformation ni torsion. Les deux crochets ont ete suspendus
aux deux bras du fleau par l'intermediaire d'anneaux places ä

la partie superieure du cadre supportant les plateaux. La
balance prealablement reglee restait en equilibre apres l'addi-
tion de ces crochets, le reticule du microscope de lecture
coincidant avec la division 100 du micrometre. Les crochets
etaient ensuite immerges dans deux vases places en equilibre
au-dessus des plateaux ; les vases communiquaient de sorte

que le niveau du liquide etait le meme pour 1'immersion des

deux fils. La temperature etait aussi la meme depart et d'autre.
Dans ces conditions, la balance etant decalee, le fleau s'est

encore arrete dans la position horizontale. Ayant fait les memes
essais pour differents niveaux du liquide, je pouvais en deduire

que la capillarite agissait egalement sur les fils de platine
baignant dans les deux vases. Enfin, l'addition du plongeur ä

l'un des crochets ne deformait pas le fil; je m'en suis assure ä

l'aide d'un microscope en visant au cours de cinq essais, la
distance entre la pointe superieure du crochet et le niveau
d'immersion.

1 Ann. d. Physik, 53, 1894, p. 14.
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Appareil I. — Une balance de Collot ä amortisseur ä huile.
Longueur du fleau 34 cm; distance du plan de glissement du
couteau au micrometre, 24 cm; longueur du micrometre qui
porte 400 intervalles, 1 cm 6. Pour une inegalite de charges de
1 mgr entre les deux plateaux, le micrometre se deplace de

deux intervalles ; on peut estimer ä l'aide du microscope un
displacement provoque par une inegalite de charges de '/io
mgr ; on peut lire avec certitude une denivellation corres-
pondant ä une surcharge de un demi-milligramme. L'intervalle
entre deux traits consecutifs du micrometre correspond ä une

1 17
difference de niveau des deux plateaux de 2 fois ^ X mm,

2
c est-a-dire moms de mm.

oO

Appareil II. — Deux vases en verre mince A, B pareils
d'une contenance de 500 cm3. Dans A on place le corps plon-,
geur C ; un thermometre etalonne gradue en 1/10 permettant
la lecture au \/60 ; un agitateur ; un crochet c utilise pour
porter le plongeur au crochet du fil de platine attache en F
au fleau de la balance. Dans B il y a du remplissage jusqu'en
a b. Place sur ce remplissage, un vase V ; le seul but de ce

dispositif est d'eviter le gaspillage des solutions etudiees, tout
en utilisant des vases de meme fond. Les deux vases sont
recouverts de feuilles de carton epais, glace, chacune des

feuilles etant formee de deux morceaux juxtaposes decoupes
de telle sorte que les accessoires soient fixes ou puissent etre
facilement manipules au cours des operations.

Appareil III. — Une cuve de 100 litres de capacite
Supporte ä 5 cm du fond une cuve plus etroite. Celle-ci contient
ä son tour un vase en verre, profond et large dont le fond est

occupe par une epaisse lame de plomb. Les deux plus grandes
cuves contiennent de l'eau. L'eau de la cuve exterieure peut
etre chauffee au besoin par un bruleur reglable automatique-
ment et est brassee par un agitateur mü par une petite turbine.

Mode operatoire. — La marche suivie a toujours ete la
meme: La solution d'acide tartrique, par exemple, etait versee
dans les vases A et B, le vase A contenant tous les accessoires

sauf le fil de platine qui restait attache en F ä la balance. Les

deux vases etaient introduits sous la cloche d'une pompe ä
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vide pendant une dizaine de minutes. On les place alors sur un
marb're horizontal et on egalise rigoureusement les deux
niveaux. L'operation etait faite ä l'aide d'une petite pipette
et controlee au cathetometre. Ainsi preparees, un sejour de

quelques heures dans la cuve amene les solutions ä la temperature

ä laquelle on veut operer. Pour que celle-ci se maintienne

constante, on entoure chaque vase d'une gaine de carton epais

tapisse exterieurement de papier d'etain ; les mesures ont ete

faites dans un sous-sol oü la temperature a oscille entre 18,5 et
22 degres. On place le vase A ainsi prepare sur un chevalet
bas au-dessus d'un plateau de la balance et on installe le vase B
de la meme maniere au-dessus de l'autre plateau. Les deux
fils de platine sont de la sorte partiellement immerges. On

decale le fleau. Les deux fils ayant ete choisis d'apres les essais

precedemment relates, le fleau reste en equilibre dans la position

horizontale. Apres cette verification, on ramene le fleau

au repos. On suspend le plongeur au crochet inferieur du fil
de platine. On place sur le plateau B, 30 gr de poids marques
(correspondent approximativement au poids du plongeur
pendant rimmersion). On decale le fleau ; on complete la tare de

maniere ä amener le fleau dans la position horizontale.
On peut d'apres ce que nous avons vu amener, avec des

subdivisions du gramme qui comportent le milligramme, le fil
du reticule du microscope en arret dans l'un ou l'autre des

intervalles compris entre le trait median et Fun ou l'autre des

traits lateraux voisins. On denombre la tare en un nombre
entier de milligrammes si le fil du reticule coincide avec le

trait median ou s'il se trouve dans la moitie de 1'intervalle
droit ou de l'mtervalle gauche proche du trait median. On

compte un nombre entier de milligrammes plus ou moins un
demi-milligramme si le fil du reticule s'arrete dans la seconde

moitie de l'un ou l'autre des intervalles lateraux.

Determination de c, et c2.

On a determine Da la densite de l'acide tartrique et D/, la
densite de l'heptamolybdate. On pese un poids P, de la solution

D«: un vase V, nettoye avec la solution etudiee est tare



POUVOIR REFRINGENT DE MELANGES LIQUIDES 365
«

avec un vase pareil V,. On verse la solution dans V, jusqu'ä
concurrence d'un poids calcule. On determine le poids de liquide
ainsi verse ä 4/ä mgr pres. On procede de meme pour la solution

Da, mais le vase employe est plus petit de maniere ä pouvoir
etre noye dans le vase V,. Ayant determine le poids P2 on ren-
verse prudemment la solution Da dans la solution Da, on agite
le melange et on immerge le petit vase dans le vase V,; on agite
encore le contenu apres l'immersion. On determine enfin la
densite du melange ainsi obtenu en suivant la marche observee

pour les precedentes determinations de densite.

Determination des pouvoirs refringents.

On a mesure les indices de refraction avec un refractometre
de Fery qui donne ces valeurs a 0,0001 pres 1; on a employe la
lumiere du sodium.

Liquides employes. — De l'eau distillee deux fois ; des

solutions d'acide tartrique et des solutions d'heptamolybdate
d'ammonium. Les cristaux du commerce ont ete dissous dans

l'eau distillee deux fois et les solutions ont ete filtrees. Les

produits de la seconde cristallisation ont servi ä preparer les

solutions ; celles-ci etaient encore filtrees avant leur emploi.
Approximation. — Les resultats des mesures de Wintgens

montrent que les densites D et D„ different de 8 dix-milliemes,
que les pouvoirs refringents R et R„ different de 15 dix-milliemes.

II suffisait done de faire des mesures assez precises pour
pouvoir calculer les densites et les pouvoirs refringents ä

0,0001 pres.
Les pesees donnent un nombre de milligrammes exact. Le

poids du liquide deplace dans Fimmersion est de l'ordre de

70 gr. Le poids du plongeur dans le vide est de 101 gr, 800.

L'erreur commise est done au maximum de -.*7,,,. Ce resultat
f>oU00

doit etre multiplie par la densite de l'eau ä la temperature
d'observation. D'apres les tables de constantes publiees par la

1 Bouasse: Description et emploi des appareils de mesure. Dela-
grave, 1917, p 434.

Archive«, Vol. 5. — Septembre-Octolfle. 1923. 24
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Societe frangaise de physique, on a pour les densites de l'eau
entre 20° et 21°:

T. densitfis differences T. densitfe differences

20 0,9982303 20,5 0,9981258
0,0000207 0,0000213

20,1 0,9982096 20,6 0,9981045
0,0000208 0,0000213

20,2 0,9981888 20,7 0,9980832
0,0000209 0,0000214

20,3 0,9981679 20,8 0,9980618
0,0000210 0,0000215

20,4 0,9981469 20,9 0,9980403

Des determinations ont ete faites ä la temperature de 20°6

par exemple. Des fluctuations de temperature — qui n'ont
jamais atteint 1/20 de degre au cours d'une serie d'operations

30 28
— ont eu lieu entre 20° ^ et 20° On a pris comme valeur

ä introduire dans les calculs celle de la densite correspondant
a 20°6 en s'arretant ä la 5me decimale ; celle-ci etait augmen-
tee d'une unite dans les cas ou la suivante etait superieure ä 5.

En interpolant d'apres le tableau des differences ci-dessus on
28

obtient pour la densite de l'eau ä 20° 0,9980960, c'est-a-

dire d'apres la regie adoptee, 0,99810, la meme que pour la

temperature 20°6. La densite prise pour l'eau est done exacte
lä

qöq pres. II en resulte que la densite des solutions est

exacte jusqu'a la quatrieme decimale inclusivement.
Les calculs. — Indiquons-les par un exemple: une solution

de 10 gr d'acide tartrique dans 1 litre d'eau distillee et une
solution de 10 gr d'heptamolybdate dans 1 litre d'eau distillee;
la temperature ä laquelle on a opere etait 19°6. Le poids du

liquide deplace est donne par la relation

P — p Q — 2

La densite des poids marques est 7,788.
Le poids d'un cm3 d'air est pris egal ä 0,0012 gr. On obtient:
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Poids de liquide deplace par le plongeur:

eau distillee 71,3317
ac. tartrique 71,6618
heptamolybdate 71,8716
melange • 71,7899

d'ou les densites:
7J,6618 x 0,99831

Dj, acide tartrique 7T~33T7

D2, heptamolybdate 1,00586

D. melange 1,00472

Les volumes des solutions qui sont melanges sont. calcules

d'apres la relation P — — V (dc — Ä) ou A 0,0012 ;
dp

dp 7,788 ; P poids marques ; V volume du liquide.
On a dans l'essai relate melange un volume V, 293,779
d'acide tartrique avec un volume V2 160,976 d'heptamolyb-
date. L'expression de D„ peut se mettre sous la forme

_ p, + p2 _ va + v2d2 _ D ,D _ D v
V, + Y2 _ V, + V2

2 + 1 2)
V, + v2

c'est-a-dire dans le cas qui nous occupe:
293 779

D 1,00586 + (1,00294 — 1,00586) 1,00396
4o4,yoo

On a trouve d'autre part pour les indices et par suite les

pouvoirs refringents:

re, 1,3309 R, 0,3309
re2 1,3316 R2 0,3316
re 1,3312 R 0,3312

d'oü R„ R'V 1" V °'3310
*i 4~ v2

Les mesures.

1. Solutions de 10 gr dans 1 litre d'eau; temperature 19°6.

eau distillee ac. tartrique heptamolybdate melange

30,473 30,143 29,9335 30,015
30,4735 30,143 29,933 30,015
30,473 30,1435 29,9325 30,0145
30,473 30,1425 29,933 30,0145
30,4725 30,1425 29,933 30,0145

30,473 30,1428 29,933 30,0147
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Poids des solutions composant le melange:
acide tartrique

294,643
294.643
294.642
294.644
294.643

hoplamolybdate

161,926
161.926
161.927
161.925
161.926

161,926294,643

Indices de refraction:
ac. tartrique, 1,3309 ; heptamolybdate, 1,3314; melange, 1,3312.

II. Solutions de 25 gr dans 1 litre d'eau: temperature 20°3.

eau distillee ac. tartrique heptamolybdate melange

30,4835
30,4835
30,483
30,4825
30,483

29,682
29,6825
29,682
29,682
29,682

29,2085
29,208
29,208
29,2075
29,208

29,509
29,509
29,509
29,509
29,509

30,483 29,682 29,208 29,509

Poids des solutions composant le melange:
acide tartrique

300,205
300.205
300.206
300,205
300.204

300.205

heptamolybdate

160,849
160,848
160,848
160,848
160:848

160,848

Indices de refraction:
ac. tartrique, 1,3332; heptamolybdate, 1,3343; melange, 1,3337.

ITI. Solutions de 10 gr dans 1 litre d'eau : temperature 20°6.

eau distillee ac. tartrique heptamolybdate melange

30,489 30,1785 30,016 30,100
30,4885 30,1775 30,016 30,1005
30,488 30,1775 30,0165 30,100
30,487 30.1785 30,016 30,100
30,4875 30,1775 30,0155 30,0995

30,488 30,178 30,016 30,100
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Poids des solutions composant le melange:
acide tartrique heptamolybdate

297,162 160,551
297.162 160,551
297.163 160,550
297,162 160,551
297.161 160,551

297.162 160,551

Indices de refraction:
ac. tartrique, 1,3312; heptamolybdate, 1,3316; melange, 1,3315.

RESULTATS

Tableau I.

densites pouvoirs refringents

Eau distillee 0,99831
Acide tartrique 1,00294 0,3309
Heptamolybdate 1,00586 0,3314
Melange 1,00472 0,3312

De 1,00396 Re 0,3310
D — De > 0 R — Re > 0

Tableau II.

densites pouvoirs refringents

Eau distillee
Acide tartrique
Heptamolybdate
Melange

De 1,0116
D — De > 0

T

0,99817
1,0094
1,0160
1,0118

9 Re
R — R

ABLEAU III.

0,3332
0,3343
0,3337

),3335
e > 0

densites pouvoirs refringents

Eau distillee
Acide tartrique
Heptamolybdate
Melange

0,99810
1,0024
1,0047
1,00346

0,3312
0,3316
0,3315

De 1,00321 Re 0,3313
D De > 0 R Re > 0

Le produit q c est done positif dans les trois cas.
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