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Gambusies et du vert de Schweinfurt. Pour cela, il faut commencer par
mettre des Gambusies dans toutes les masses d’eau, et n’emplover qu'en-
suite le vert de Schweinfurl fous les dix jours. comme il a été dit. De
temps a autre, on yvérifiera <1 les Gambusies n'ont pas dispara. afin de
remetire quelques individus, <71l est nécessaire.

Comme on peut s’en rendre comple par ce gni précéde, grice aux
1echerches et aux expériences de ces derni¢res annédes, on peul détruire
les larves de moustiques d une facon efficace, sans avoir recours, ni & une
main-d’eenvre considérable, ni A de grandes dépenses.
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(Suite)

Une autre série intéressanle est celle des nitrophénols proposée en 1920 par
Micuakrts. Ce sont des indicateurs monochromes incolores en solution acide : ils
virent au jaune quand le Pl ’éléve, exemple :

PH extréme Changement
de la de
zone de virage coloration
Dinitrophénol Gamma........ ... . ... ..., 4,0-5,8 incolore-jaune
Paranitropheénol.. ... o o ool ool 5,2-7,0 incolore-jaune
Métanitrophénol . ., ... BB e o0 B el v o it ool B B4 6,7-8,4 incolore-jaune

Ces indicaleurs sont trés stables, mais les couleurs
sonl assez pales et la délermination n'est commode et
bonne que dans des solulions tout & fait limpides.

Voici encore lrois indicateurs que KcuLMany vient de
mettre récemment en vente el qui paraissenl lrés
commodes :

Bromophénol rouge......... ce.. 9.49,0

Bromocrésol vert.......... ceee. 3,6-5,2

Chlorophénol rouge............. 5,0-%.6
Comparateur. — Pratiguement. pour faciliter 'ap-

preciation des teintes, on fait usage d'un petil bloc en
bois noirci appelé comparateur, percé de 6 trous de la
grandeur des tubes & essais employés. Des fenétres
latérales: a, 6, ¢, permettent de voir & travers chaque
paire de tubes (fig 34)

Soit d déterminer le PH d’une solution limpide : on
place le tube contenant cette solulion, additionnée

d’indicaleur, dans un des trous du centre, par exemple le n° 2; & droite el a

Fr6. 34. — Comparateur.
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gauche. en 1 et 3, on place successivement les différents tubes constituant echelle
des teintes de Uindicateur considérd, jusqi’a ce qu’on ait trouveé 2 tubes dont les
teintes encadrenl celie du tube central. Suivant les cas, le PH de la solution étudiée
sera la movenne du PH des tubes 1 el 3 ou bien celui du tube f ou du tube 3. »i,
au contraire, la solution a une coloratiun propre, aprés avoir, comme précédem-
ment, placé au centre, en 2, le tube contenant la solution i c¢tudier additionnée
d'indicateur ; on ajoute en arriére, en 5, un tube contenant del’eau pure. A droite
et & gauche de ce dernier, en 4 et ti, on place 2 tubes coutenant chacuu la solution
a étudier sans indicateur: en avant, en 1 et 3, les tubes échellex donnant les colo-
rations les plus voisines du lube 2. Ce dispositit simple permet facilement la
superposition des teintes de I'échelle coloritnétrique a celle de lasolution a ¢tudier.

La méthode de travail que je viens d’exposer est une des plus pratiques, mais
il exisle hien d'autres facons d'ewployer les indicateurs colores dans la determi-
nation des PH. (Cest ainsi que e D" Wuenneg: daos le Bulletin de Mars 1930 11). a
décrit le foliocolorimetre de Waltl (qui donue aussi de teées hons vésultats, D'une
fagcon généraie, les caracteristiques de toules ces mdéthodes peuvent se résumer
ainsi : elles sont d'une application facite, n'exigent aucuuse manipulation
compliquée, mais, étant donné les difticultées  pratiques dappréciation des
teintes, le coefiicient personnel de Pobservateur. il ne faul pss compter en
général sur une approximation supcrieare au /107 En oulre, il existe un cerlain
nombre de cas ou ces méthodes sont totalewment en défaut : ¢est ce qui se produit
par exemple lorsque les solutions contiennent des corps capables de réagir sur
les indicaleurs coiorés : ainsi, les proleines redgissent sur la presque lotalité des
indicaleurs, les a'caloides sur plusteurs d'entre eux, ete...

Conclusion. — [l est nécessaire, dans une détermination colorimétrique du PIV,
de ne pas se contenter d’une déterminalion unijque avee un seul indicateur conve-
nablement choisi suivant le PH de la solution c¢tudiée : mais on aura soin de
controler le résultatobtenuen recommencant loperation avec un nouvel indicateur
apparlenant de préférence a uneséric différente. Ainsi.avant constate par exemple,
en utilisant le bromocrésol pourpre, que le Pl cherché est 6.2, on procédera a
une nouvelle determinalion avec le paranitrophénol (2 .

MESURE DU PH PAR LA METHODE ELECTLOMETRIQUE

Principe. — lLa méthode ¢lectrométrique repose sur la théorie des pites de
concentralion. Vorei 2 solotions d'un méme sel dans de Ueau pure, par exemple,
du nitrate d’argent NO*A g,
ioniques différentes €0 C,; supposons par exemple ¢, - C,. Dans chaque
compartiment pionge une lame du meétal correspondaot @ une jame Jargent dans

séparces par une cloison poreusc et de concentrations

(1, Page 197.

2; A titre de renscignentent, voici Uindication de quelques Maisons oit 'on peut se
procurcr le matcériel néeessaire :

Etablissements RHONE-PocLeNe, 122, boulevard Saint-Germain ou 92, rue Vicille-du-
Temple, Paris. — Colorimétre BRUgre (hoite complite contenant tout le matériel néeessaire. .

Etablissements Kunnavasy, 11 rue de ba Baume, Paris, - Les Sehelles de teintes, les
flacons de réactifs, le comparatear, Jes tubes & essai on verre neutre, sont vendus séparément
avece une notice).

Etablissements Coarr, 36, boulevard taint-Michel, Paris. — Compavateur Hiennicr, avee
¢chelles de teintes en verre coloré.
Etablissements LavteNscuraaer, ¢9-31, Lindwurmstrasse, i Munich. - Folioeolorimétre

de WruLrr,
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I'exemple choisi. Relions les 2 lames aux 2 bornes du gavalnométre. L’expérience
moutre qu’il passe un courant électrique. On a constitué une pile appelée pile de
concentration (fig. 35). Dans I'exemple choisi, la lame d'argent plongeant dans la
solution la plus concentrée est le pole positif. Par des raison-

+ - nemenls de thermodynamique, et en faisant quelques hypothéses
simples, NERNsT a calculé la force élecirométrique de celte pile.
Le schéma de la démounstration est le suivant. A chague surface
de contact, il se produit une différence de potentiel. Appelons e,
la différence de potentiel entre le métal (électrode negative) et la
solution de concentiration ionique Cs ; e, la différence de potentiel
au conlact des deux solutions, quand on va de la solution C,a la
solution G, ; e, la ditference de polentiel enire la solution de
<o) € (:oncelllrati(?n ionique C, ¢t le métal 1élecirode positive). La force
électromotrice de la pile est égale a la somme algébrique des

IFii. 35, — Pile de différences de potenliel qui prennent naissance a chaque contact:
concentration. -

”:":;+"z+"1v
NERNST caleule chacun de ces termes el aboutit & la formule suivante :
1, 9837 14,9837 110 gC,+1 J83410_‘,1 v Cy

ST
dans laquelle n desxgne la valence de I'ion métal, T la température absolue; C,,
C., les concentrations ioniques des solutions; u, la vitesse de déplacement dn
cation, c'est-3-dire de I'ion posxtlf , la vitesse de P’anion, c’est-a-dire de V’ion
négatif.

L.e premier terme représente les différences de potentiel entre les électrodes
metalligues et les solutions ; le second terme représente la différence de potentiel
au contact des 2 solutions de concentrations ioniques diftérentes. Ce second terme

est faible car, 1l et OH exceptés, les autres ions ont des vitesses analogues. Dans
+ —
L T 78
le cas particulier,le terme ut =—=——=—environ 0,06, C'est donc le premier terme
v

15
qui, en pratique, donne toute sa valeur & la force électromotrice. On peut, d’ailleurs,

pu— )}

diminuer la valeur du terme en T en dissolvant dans les 2 bacs, & une
utv

conceniration quelconque mais trés supérieure a C, et C,, et égale pour les deux
bacs, un électrolyte indifférent, c’est-d-dire n'ayant aucune action sur I'électrolyte
déja dissout, et choisi de facon que ses 2 ions aient méme vilesse ; ce sont alors
les ions de I'électrolyte indifférent qui assurent le passage du courant; comme,
par hypothése, ils ont méme vitesse et que leur concenlration est la méme de
part et d’autre de la cloison poreuse, il n'y aura pratiquement aucune chute de
potentiel au contact des 2 solutions. Dans ce but, on se sert souvent, dans le
montage d’une ¢électrode & hydrogéne, du chlorure de potassium KCl.

La vitesse absolue en centimétres par seconde dans un champ unit€¢ de l'ion K,

+
est u==6,7. 10-*.
La vitesse absolue en centimétres par seconde de I'ion Cl est v=6,8. 10-*.

u v . - .- N
Ce qui donne donc pour une valeur sensiblement inférieure & 19/, La
u—+tv 0

formule de Nerast est largement vorifiée par 'expérience. Soit par exemple une
pile de concentration a azotate d’argent dans laquelle €, --0,1 C,--0,01 : la force
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électromolrice calculée est: 0 v. 057 ; la force éleclromolrice trouvée expérimen-

as e

talement est: 0 v. €55,

Elrectrode a hydrogene. — ['hvdrogéne, 4 bien des poinis de vue, se comporte
comme un métal : uve solation aqu use peut ¢tre cousidérée comme la solulion
d’un sel d’hvdrogéne. Supposons que nous puissions réaliser 2 électrodes d'hydro-
gone assimilables a4 des electrodes métalliques : 'une plongeant dans une solution
normale en ions H, Uautre dans une solution de concenlration quelconque en ions

H. Nous constituons une pile de concentration détinie par les conlacts suivants :
Electrode d'hydrogsne Sotution de Cn normal Solutionde concentration inconnue

+
GCu/Electende d'hyvdreogéne. Appliquons la formule de NErxst en négligeant le
+ u—ur . .
erme en —, la foree élechromotrice e de cette pile est:
G,
",
e, force ¢électromotrice de la pile est facilement mesurable. €. concentration

normale en ions H est par hyvpolhése-—1. (, est la concentration en ions H in-
+ +

e - 1O837 100 T, log.

connue. Désignons-la par Cn;la formule devient: :=-1,9837.1 -* T. log. —, c'est-
+ . J

B 1 . D . —

d-dire : P = T 0o T,

L.a mesure du PH se raméne donc a la mesure de la force électromotrice de la
pile ainsi constituée et a une mesure de température. Comment réaliser prati-
quement ce dispositif?

Certains métanx, par exemple le platine ou mieux encore le platine platiné,
absorbent facilement l’h&’drogéne; I'électrode d’hyvdrogéne peut éire schéma-
tiquement constitu¢e de la facon suivante @ une éprouvette pleine d'hyvdrogene
reposant sur une solulion aqueuse et traversée par une lame ou
un fil de platine, plongeant un peu dans le liquide et heaucoup .
dans le gaz (g, 36). Le gaz ocelus a la surface du platine forme Ny
une chaine ininlerrompue d’hydrogéne ; uoe pareilde électrode \r
est reversible, et on peut lui appliquer '¢quation de Ner~st.

I.’électrode normale a hydrogéne est. en fait, tres délicate a
réaliser. Elle suppose que la solulion au contact de I'électrode
est normale en ions H, c'est-i-dire contient exactement un ion-

gramme H par litre. Pratiquement, cette concentration théorique
+

¢sl impossible a réaliser et & maintenir rigourcusement, i cause Fia. 36. - Eleetrode
de la concentration d’acide qu'elic nocessite ot de incertitude du  "ore
coefficient de dissocialion des électrolvtes forts. Avee une ¢olution d'acide chilo-
rhivdrique qui est un des acides les plus forts, il faudrait utiliser une solution
contenant enriron 1 moléeule-gramime 25 parlitre D aucune impossibilité mateérielle,
la sotution commerciale d'HCI contient 10 olécules-grammes par litre ; mais
difficulté théorique sur le titre cract & donner a la solution, difficulté pratique
pour maintenie ce titre.

On remplace done Péleclrode normale & hvdrogine par une clectrode hien
détinie, stable. de conslruction facile et donl le potentiel a éiédétermine une tois
pour toutes par rapport & Uélecteode normale a hydeogene, Cest électrade an
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calomel. Elle est formée par du mercure surmonté d’une couche mince de calomel
HgCl, el, au-dessus, d’une solulion litrée de chlorure de potassium. L’électrode
au calomel constitue le péle positif. L’'ensemble de la pile est constitué par les
chaines suivantes (fig. 37):

Hg ‘HgCl/KCl solution de Cg inconnu/électrode d’hydrogéne.

Si j'appelle « la force élechomoltice de la pile, ec la différence de potentiel
entre I'électrode au calomel et [’électrode normale & hydrogeéne, T la température
absolue, le PH esl donné par la formule :

- e—ce
- 1,9837.10-% T.

Des expériences nombreuses ont été faites pour déterminer la différence de

polentiel ¢ entre l'électrode au calomel et 1'éleclrode normale & hydrogéne.

PH-

Flectrode

FElectrode au ¥
d "hydrogéne.

calomel.

FiG. 37. — Pile a électrode positive au calomel.

Celte valeur de ¢, esl connue avec beaucoup de précision, aux différentes tempé-
ratures usuelles et pour diverses concentrations en KCl (solution décinormale,
normale, saturée).

Par exemple, & 20°, avec une solution de KCl saturée :

e =0,249

T —=204-273-=293
e—0,249

Pils= 0,05812

Mesure de la force électromotrice. — La mesure de la force électromotrice doit
étre faite & un millivolt prés. Voici un des schémas de montage habituels (fig. 38).

En S une source d'électricité (pile, accumulateur, dont l'intensité doit rester
rigoureusement constante pendant toute la durée de la mesure). AR est un fil
dont la résistance électrique a été soigneusement étalonnée. G est un appareil de
0, par exemple un galvanométre trés sensible. E représente la pile élalon;
H la pile électrode au calomel, électrode d’hydrogéne.

Au moyen d'une clé D, on met d’abord en circuit la pile étalon et on déplace e
curseur C jusqu’a ce que le galvanoméire soit au 0. Soit alors C; sa position;
appelons e, la force éleclromotrice de la pile élalon; Va, V¢, les potentiels élec-
triques en 4 et (' ; I l'inlensité du courant dansle fil AB; R, la résistance de la
partie AC,. Le galvanométre étant au O, nous avons I'égalité :

ey ~Va—Ve, -1 R,
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Au moyen de la ¢lé mel ouns la pile ¢lalon hors circuit, et mettons en circuil la
pile H. Déplacons le curseur de facon que l'aiguide du galvanometre reste au O :
soit C la position du curseur quand cette condition cst remplie, appelons R la

résistance AC : .
e-- Va—Vec =1 R.

+
Fi6. 39.
I'16. 38. — Schéma de montage de pile. Electrode Hildebrand.
. i . . f R .. R
En divisant membre & membre les 2 équalions — R doae v - "
e ! 1

Si le fil A B est rigoureusement homogéne, le rapport :—i; est ¢xul au rapport
des longueurs Ac,

FElectrode i hydrogéne. — 1l existe un grand nombre de types d’électrodesahydro-
gene : les unes sont utilizées sous courant d’hydro-
géne : par exemple l'électrode Hildebrand, I'élec-
trode de Vlés-Vellinger. 1’électrode Hildebrand
(fig. 39) est une sorte de petite éprouvette renver-
sée, traversée par un fil de platine a la base duquel
est une petite lame de platine. elle porte a la partie
supérieure un tube d'amenée d’hydrogéne, a la
partie inférieure de petites fenétres pour le
passage du gaz. Elle est placée sur le liquide a
étudier.

L'électrode Vlés-Vellinger (fig. 40, réunit en un
seul appareil I'électrode au calomel et I'électrode
a hydrogéne. Elle se compose de 2 vases super-
posés réunis par un robinet a 3 voies avec décharge
laterale. Le récipient inférieur (4) constitue la pile
au calomel avec solution de KC! saturée; un tube
latéral assure la communicalion avec un réservoir _
de KCl (R). Le récipient supérieur B contient le g
liquide & étudier et constitue I'électrode a hydro- ‘
gene proprement dite. FiG. 10, — Eleetrode Viés-Vellinger.
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D'autres électrodes sont utilisées en almospheére d'hyvdrogéne @ par exemple
I'électrode Vérain porles PH sanguius (lig. 41).

Elecirode « quinkydrone. — Un type d'électrode commode est 'électrode a
quinhydrone, mais elle n'est utilisable que pour I'étude des solutions acides ou
les solutions trés légérement basiques, jusqu'a PH - 8.5,

Le quin‘vdrone est un composé cristallisé qui se produit en particulier dans
I'hvdrogénalion de la benzoguinone, comme terme interimédiaire avant d'arriver
i Phydroquinone. Sa formule de constitution n’est pas
encore ¢tablie d'une facon sire; sa formule globale
résuite de la combinaison d'une molécule de quinone
G'H*0® avecune molécule d'hydroquinone C*H* (OH . 1,4.
En solution. la quinhydrone se dissocie e¢n quinone et
hydrogéne. Je laisse de c6té I'élude de cet équilibre
pour esquisser sculement le cole expérimental :

On ajoute & la solution & étudier une petite quantite
de quinhydrone et on monte la chaine : électrode au
calomel 'Solution + quinhydrone électrode de platine
ou d'or.

La diflérence de potentiel We calre I'elect ode a
quichydrone ¢t ’élecirode a hydrogéne plongées dans
la méme solulion, est donnée par la formule suivante,
valable entre 0 et 37°: We=0,7175 — 0,00074 ¢.

t élant la température en degré centigrade.

A 180, We=-0,7042.

L’électrode au calomelestdonc devenuele pole négatif.
Le montage de la pile doit étre inversé pour qu'il y ait
opposition entre le courant déhité par 'accumulateur et
celui deébité par la pile. Le PH est donné par la
formule (supposuns nous a 18°, dans une solution de
RCl saturée) :

Fra. 11,
Electrode Vérain. O, T042—e—0.2303.

Pll=

0,05777

Cette électrode est sujetle a l'erreur de protéine, mais beaucoup moins que les
indicateurs coloriés; elle est d’un emploi plus commode que 1'électrode d’hydro-
géne, puisqu’elle n'exige ni plalinage, ni hydrogénation. Elle a, en oulre,
I'avantage de pouvoir étre utilisée dans certains cas ou l'¢lectrode & hydrogéne
ne ’est pas, par exemple, lorsque la solution contient des substances réductrices
par 'hydrogéne en présence du noir de plaline 2 la température de I'expérience.

I.°¢lectrode a quinhydrone esl spécialement recommmandée par |'Association
internationale de la Science du sol, pour la détermination de 'acidilé du sol.

(4 sudore).



