FACULTE DE MEDECINE DE PARIS

A

THESE
PRESENTEE AU CONCOURS POUR L'AGREGATION

Section de Chimie et de Physique

PaR

Le Docteur Th. MALOSSE

Agrégi dos Ecoles supérieures de pharmacie,
Mambre de PAcadémie des sciences et lettres do Montpellier,
Officier da Medjidie.

PARIS
IMPRIMERIE DE LA FACULTE DE MEDECINE.
A. DAVY, Srccessern ne A, Panexr,
52. RUE MADAME, ET HUE COURNEILLE, 3.

§X86




CALORIMETRIE ET THERMOMETRIE

INTRODUCTION.

Le principe posé par Lavoisier: « rien ne se perd,
rien ne se crée dans la nature », conduit & cette consé-
quence, base de la physique actuelle: tous les phéno-
ménes dont la matitre est le sidge sont des phénomenes
de mouvement, mouvements différents d'ailleurs dang
leur forme, leur durée, lcur mode de propagation, ete.,
suivant la classe des phénomeénes auxquels ils donnent
naissance.

Si ces mouvements sont bien connus, en ce qui con-
cerne les phénomeénes sonores et lumineux, la science
est moins avaneée en ce qui est relatif a la chaleur et
surtout & 1'éleetricité. Aussi nous trouvons-nous, dés le
début de notre travail, en présence d'une difticulté pour
définir les grandeurs physiques dont nous devons nous
occuper, et ramener 3 une seule les définitions diverses
qui ont ét¢ données de 1a températurec.

On mesurait déji la température avant qu’on ettt émis
aucune idée théorique sur la nature de la chaleur, et,
malgré les travaux de savants tels que Carnot, Maver,
Joule, Thomson, Clausius, Hirn, etc., on ne peut en-
core dire avec certitude ce que représente exactement
la température telle qu'on avait appris a la mesurer
avant I'établissement de la théorie mécanique de la
chaleur. Aussi ne nous attacherons-nous pas it repro-
duire toutes les définitions théoriques qui ont ¢té don-
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nces et dont quelques-unes sont absolument différentes
entre clles: Pour M. R. Pictet, par exemple, la tempéra-
ture représente « la longueur de Ioscillation calorique
des moléeules d'un corps» (1); pour beaucoup de phy-
siciens au contraire, la tempdérature serait simplement
fonetion de la foree vive moyenne des molécules du
corps.

Toutes ces définitions d'ailleurs, que ce soit celle de
Pictet, de Kreenig, de Thomson, ete., concordent d'une
manicre satisfaisante avee l'expcrience. Cette concor-
dance ne doit pas étonner, malgré ladiversité des inter-
prétations théoriques ui ont conduit aux diverses défi-
nitions, car, ainsi que nous I'établirons plus loin : « pour
que des nombres puissent représenter des tempcératures
il suffit, & la rigueur, qu'ils aient méme valeur pour des
corps ¢n équilibre de température, et il est permis de
les définir par tel ordre de considdrations que I’'on vou-
dra (2). »

Mentionnons que dans une communication toute ré-
cente, M. llirn semble remettre en question le principe
méme de la théorie cinétique des gaz. Il ne saurait en-
trer dans notre idée de préjuger l'issue du débat scienti-
fique actucllement ouvert et c¢'est la pour nous une rai-
son de nous abstenir de parler plus longuement de la
température envisagée théoriquement, estimant d’ail-
leurs que tel n’est pas le point de vue auquel nous devons
nous placer pour notre travail.

Ajoutons avant d’aborder réellement notre sujet de
thése que la calorimétrie et la thermométric sont pres-
que inséparables 'une de 'autre. Mais comme toute mé-
thode calorimétrique comporte 'emploi d’'un thermo-
meétre, nous nous occuperons d'abord de la tempdérature
et des moyens de la mesurer.

(1) Compt. rend., t. LXXXVII, p. 834,
(2) Verdet. (Euvres, t. VII, p. 204,



PREMIERE PARTIE

Thermométrie

DE LA TEMPERATURE

DEFINITION ET MESURE DES TEMPERATOURES.

L'expérience montre que deux corps ou deux syste-
mes de corps mis en rapport réagissent en général I'un
sur l'autre, de manidre & produire un état d'¢quilibre
calorifique, de durée indéfinic, si aucune cause ext.-
ricure ne vient le troubler, condition théoriquement
concevable, sinon pratiquement réalisable. On dit alors
que les dcux systimes sont en équilibre de température
ou que leurs températures sont égales.

Si cet état déquilibre s'établit immdédiatement sans
modifications eonsceutives, les deux systémes avaient
primitivement 1a méme température ; sinon, 18 posscé-
daient d’avance des fempératures diflérentes, et cclui
qui a déterminé sur I'autre des effets calorifiques (dila-
tation, changements d'état, etc.) avait primitivemen
une lempéralure supérieure.

Soit, maintenant, un nombre quelconque de systémes
4 des tempdératures ditférentes. Il est possible de les
classer par ordre progressivement eroissant de tempé-
rature. Cet ordre est évidemment unique, et un systtme
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quelconque ne pourri passer & 1'état d'un systeme
suivant qu'en traversant les ¢tats de tous les systimes
intermdédinires. Supposons un méme corps m commun
3 tous les systdmes: dans chacun d'eux, il possddera un
volume absolument caractéristique: un tel corps dont
les volumes peuvent étre mesurdés constituce un thermao-
méire.

Convenons d'appeler lempérature d'un systéme le vo-
lume du thermomcdtre qui en fait partie ou une fone-
tion quelconque de ce volume. Cette convention, tris
commode pour désigner les ¢tats suceessifs d'un sys-
teme soumis & I'action de la chaleur, s’accorde avec les
définitions précédentes d'égalité ou d'indgalité des
tempcratures.

Le mot température désigne done simplement un
nombre tel, que deux systémes cn équilibre, mis enrap-
port, ne se modifient point réeiproquement, ou se mo-
difient, suivant quo ce nombre y a des valeurs iden-
tiques ou différentes.

11 existe une série de nombres jouissant de ces pro-
pri¢tés, mais on peut en trouver une infinitc¢ en rapport
avec l'arbitraire des conventions posces.

Conrentions sereant @ firer les valeurs numériques
des températures.

{* On appelle température zéro 1a température de tout
systdme ol le thermomotre prend un volume arbitral-
rement défind g

2* On exprime la tempdrature par un nomhre propor-
tionnel au changement relatif que subit le volume du
thermomaotre, en passant de I'état défini par la tempé-
rature zéro i un autre état déterminé quelconque. Ce
nombre est positif 8'il correapond & une dilatation,
négatif ¢'il correspond ¥ unc contraction.
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Toute échelle thermométrique est d'ailleurs arbitraire
et dépend de la valeur attribuée au coetficient qui
exprime la proportionnalit¢ entre les températures et
les variations de volume du thermomdtre.

Les thermometres employés par Galilée et les acadé-
miciens de Florence étaient vraisemblablement établis
Jd’apres ces conventions.

On attribue a Newton la définition du zéro par la
fusion de la glace; Fahrenheit introduisit un deuxitme
point fixe correspondant & 1'cbullition de 1'eau sous la
pression de 760™=, et d¢finit le degré de son thermo-
meétre par une fraction de 'accroisseraent du volume
entre les deux points fixes.

Fn attribuant des valeurs diverses & la fraction qui
caractérise la valeur absolue du degré, on obtient les
¢cehelles centigrade, Réqumur et Fahrenheit.

La graduation centigrade fut proposée par Celsius
en 1712, Mais Celsius marquait 100 le point de fusion,
et 0 le point d'¢bullition de I'eau. C’est Strdmer qui,
en 1750, proposa le mode de graduation ascendante
actucllement usité.

La graduaton centésimale n’est pas encore cxclusive-
ment adoptée. En Allemagne, on emploie concurrem-
ment avec elle 'échelle de Delue, dite de Réaumur, qui
possiéde les mémes points fixes, mais dont I'intervalle
ne comprend que 80 degrés. En Angleterre et aux Etats-
Unis, on se sert surtout de 1'échelle Fahrenheit, dont le
degré 32 correspond A notre point fixe inféricur et le
degré 212 i notre point fixe supérieur: I'intervalle com-
prend 180 degrés. Cette échelle a été proposée par
Fahreinheit en 171§, son zéro correspond & 17,7°/9 C.

Les formules suivantes permettent la conversion réei-

oque des indications des trois échelles.




n* (C) =;.n°(R] =3z n® - 324 (F)

n° (R) =§ ne (€)= ; n° + 32°(F)

no (F) = > (n° — 32%) (C) = - (n® — 32°) (R).

Définition précise du degré centigrade. — Le degré cen-
tigrade est donc l'accroissement de température qui
produit un accroissement de volume du thermometre
égal & la centidme partie de la dilatation qui a licu
entre les tempdératures de la glace fondante et de la va-
peur d’eau bouillante sous la pression normale.

Mais 8i tous les thermométres doivent évidemment
{tre d'accord nux températures des points fixes, il n'y a
a priori aucune raison pour qu’ils le soient dans des
conditions différentes. Aussi la définition du degré cen-
tigrade exige-t-elle, pour devenir tout i fait précise, 1a
connaissance de la matiére du thermometre. Des rai-
sons d¢c commodité pratique ont fait adopter pendant
longtemps l'usage a peu prés exclusif du mercure. On se
sert aujourd’hui, dans toutes les recherches scientifi-
ques exactes, des gaz voisinz de 1'état parfait.

Les lois de Mariotte et de Gay-Lussac établissent entre
l1a température 7, comptée a partir de 273¢ C. au-dessous
du point fixe infiérieur (température absolue), 1a pres-
sion p ct le volume v d'un gaz parfait, la relation:

T—kpo.

La température absolue d'un gaz parfait est done pro-
portionnelle i sa tension sous volume constant ou i son
volumec sous tension constante. D'oul la mesure de celle-
14 par ccux-ci. Disons de suite qu'on a préféré, dans le
thermomnetre o gaz, 'observation des variations de
tension a celle des variations de volume.



NSoient maintenant p et p' les tensions dn gaz aux
températures des deux points fixes; ou définit le degré
centigrade par I'expression:

100 © 273

Le degré centigrade, ou unit¢ de température, est
done la centi¢me partie de l'accroissement de tonsion
qu'un gaz parfait éprouve quand sa tempcrature passe
de celle de l'eau fondante a celle de I'cau bouillante
sous la pression de 760==,

D’unc manitre géndérale, la valeur numérique de la
température absolue 7 cst donnée, en fonction de celle
de la pression actuclle P du gaz par la relation:

T—_‘ZTSI—)
4

ct celle de 1a température ordinaire t, comptée v partir
du point de fusion de la glace pris pour zéro, par:

(=23P =2

Nous venons de définir la température par la dilata-
tion d’un gaz parfait. Passons maintenant aux procddés
de mesure.



I. — THERMOMETRES.

§ I. — THFERMOMETRE A AIR.

Commethermometre A air, on peut, 2 priori, employer
tous les appareils qui ont servi aux physiciens pour
mesurer la dilatation des gaz, les porter a zéro et a Ia
température » que l'on veut déterminer, mesurer la
pression et le volume du gaz dans les deux cas, éerire
la relation entre les divers éléments de l'expérience et
résoudre la formule par rapport & .r.

Pour définir la température. on a préférc la considé-
ration des variations de pression A la considération des
variations de volume. C’est qu'un thermometre fondé
sur la dilatation des gaz 4 pression constante présente-
rait unec sensibilité variable, 1a masse gazeuse qui reste
dans le réservoir et celle qu'un accroissement de tem-
pérature donné en fait sortir, diminuant & mesure que
la température 8’éléve,

Soient:

V,, le volume du réservoir a zéro,

v, le volume du tube capillaire (espace nuisible),

H,, la pression du gaz A zéro,

H,, la pression du gaz A la température z A mesurer,

«, le coefficient de dilatation du gaz (0,003668),

1, le cocfficient de dilatation du verre (en moyenne
0,000025).

8, la température ambiante supposée celle de I'espace
nuisible.



—_0 —
Le volume total de I'air & la température de 0° et & la
pression de I, est:

Veb i O

A la température r, le gaz acquiert la pression H, et
le volume:

Voot 1) ot (2

3 ad

Le volume (2) étant ramend au volume (1) & la tempé-
rature z, la tension devient:

et l'on a:

H, (« 4 2x) (v, + ‘+_.») = H,[\'. + 4 ':'—_i_—:‘:J

d'ott:

v a

H,) —
1 4 «b

Mcttant (« H,—yH,) en facteur commun au déno-
minatcur, remarquant que y II, est négligeable en pré-

o v
sence de «H,, (y =— environ) et que v n'estqu'une

fraction trés petite, on arrive 4 la formule simplifiée:

__ H.—H, v
"= (P e e

Quant la températurc & mesurer ne dépasse pas 60°,
on néglige généralement la correction due i I'espace

nuisible et on se contente de la formule approchée:
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Pour les besoins de la pratique, on a donné au ther-
moundtre A air diverscs formes. Toutes présentent essen-
tiellement un réservoir, un tube capillaire et un mano-
métre.

Le réservoir est généralement en verre, excepté pour
les hautes températures oui, le verre se ramollissant on
lui substitue la porcelaine (1). Sa forme est, suivant les
circonstances, celle d’'un ballon ou cclle d'un tube
allongé. Son volume & zéro ct son coefficient de dilata-
tion doivent dans tous les cas avoir été préalablement
déterminds.

Le tube capillaire est quelguefsis un simple tube de
verre soudé d'une part au réservoir et de T'autre & la
petite branche du manometre. Dautres fois la jointure
avee le manombdtre se fuit, soit par un tube A trois bran-
ches, soit au moyen de montures métalliques avec robi-
net, pitces coniques et collier A gorge. Enfin, lorsqu’on
a intérét A ¢loigner le manomeotre, on emploie des
tubes capillaires en cuivre ou en argent, sans soudure,
d’environ 1/4 de millimetre de diamétre intérieur, de
{1 millime&tre de diametre extérieur et de telle longueur
qu’on désire.

On mesure une fois pour toutes la capacité de I'espace
nuisible entre deux repcres marqucés, l'un 4 l'extré-
du réservoir, l'autre au sommet de la courte branche
du manomttre.

Le manometre est la piece qui présente le plus de
diversité rclativement A sa disposition, & la manitre

(1) Piinsep (1827) employait des résersoirs en or, ct Pouillet (18386)
des réservoirs en platine. Depuis, H. Sainte-Claire-Deville et Trooslt
ont montré qu'a une irés haute température le platine devient per
méable aux gar. Ces deux savants ont employé la vapeur d'iode, qui est
trés dense, comme substance thermomitrique pour lea hautos tempéra-
tures, et opéré par pestes (Aun.Chim. I'hys., 3¢ sirie, t. LYIIE, p. 283\,
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dont le mercure est introduit et & la méthode employée
pour mesurer la différence des hautcurs.

Dans les appareils de Rudberg (1), de Magnus (2), cte,
les deux branches du manomeétre sont flxées au cou-
verele d'une cuvette & fond mobile, comme celle du
baromedtre de Fortin. La vis du fond agissant sur un
sac de cuir doublé intérieurement de caoutchouc per-
met d'aftlcurer le mercure au repere du sommet de la
courte branche.

Dans les appareils de Rudberg et de Magnus, le sac
de cuir ne pouvait pas contenir une grande masse de
mereure; aussi fallait-il employer des tubes étroits, ol
il était impossible d'éviter des irrégularités dues aux
phénomenes capillaires. D'ailleurs pour les hautes tem-
pératures les appareils ne tenaient pas la pression.

Regnault fit d’abord usage d’un appareil de ce genre
ot le déplacement du mercure dépendait de celui d'un
piston en acier, mobile au moyen dune vis. Une vis
plus petite, mobile dans I'intérieur du piston, permettait
la mise au point.

Muais Regnault ne tarda pas & abandonner cette dis-
position et 4 la remplacer par le manomeétre qui porte
son nom ¢t que tout le monde connait (flg. 1). Les
ditférences de niveau se lisent au cathétometre. Reck--
nagel dans ses recherches sur la comparaison des ther-
mometres & air et & mercure (3), a fait usage d'un
appareil perfectionné, construit par Jolly sur le type
de ceux de Rudberg et de Muagnus. La cuvette du mano-
metre communiquait, par I'intermédiaire d'un tube A
robinet, avec une sorte de corps de pompe contenant
du mercurce mis en mouvement par un piston & vis. Le
repere ctait constitué par une petite tige de verre coloré,

{1) Pogg. Ann., Bd XL1V, S. 119,

(2) Pogg. Ann., BA LV, S, 1.
‘3) Pogg. Ann., Bd CXXIIL, S, 155,
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soudée intérieurement au sommet de la courte branche
du manometre. Une régle graduce, terminée en pointe,
actionnée par un mouvement micromctrique, se dé-
placait, devant un index, dans l'intéricur de la grande
branche ct donnait directement la différence de hauteur
des colonnes mercuriclles.

-

Figura 1.

Jolly réunit simplement les dcux branches du mano-
meétre par un long tube en caoutchoue verni intéricu-
rement. Une colonne reposant sur trois vis calantes,
supporte le systéme; des chariots & vis permcttent de
déplacer les tubes de verrc et de les fixer & hauteur
voulue. Ces déplacements permetfent de faire affleurer
le mercure. Une graduation tracée sur une longue
lame de verre permet de lire la différence des niveaux.

L’appaveil de Jolly a été perfectionné sur les indi-
cations de Pfaundler (1).

(1) Lebrbuch der Physik, Bd Il, 2¢ Abtheil., S. 119.
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Weinhold I'a encore modifié en fermant la branche
libre et y faisant le vide, disposition dont le principal
avantage est de dispenser de l'observation du baro -
metre.

Thermométres differentiels.

Le thermometre & air se préte aisément & la mesure
de trés faibles différences de température. On connait
les thermomcetres différentiels de Leslie et de Rumford,
destinés I'un et I'autre & mesurer la diff¢rence de tem-
pérature de deux boules réunics par un tube ensiphon.
L’appareil de Leslie (lig- 2. repose surtout sur des va-

Figure 2

riations de pression, et celui de Rumford (fig. 3:sur des
variations de volume. Mdédioeres comme thermometres,
ils constituent, celui de Rumford zurtout, des thermo-
scopes sensibles, d'autant plus qu'au licu de mercure,
on emploie un liquide beaucoup plus Icger {acide sulfu-
rique concentré, coloré avec du carmin,.

(1) Ceber die Messung holier Temper aturen,Prozramm der Cherunilzer
pewerbeschule 4873,
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Pfaundler (1) a fait une ¢étude spéeiale du thermometre
différentiel. La figure § représentc l'une des nom-

[mess

breuses modifications qu’il en a déerites. Le réservoir
q

P ——

Figure %

thermométrique est relié¢ & un réser-
voir fermé, particllement rempli de
mercure, par un tube capillaire qui
vient s'cuvrir dans le liquide. La gra-
duation est obtenue de 1a facon sui-
vante : on entoure de glace fondante
le réservoir &4 mercure, on porte le ré-
servoir thermomdétrique un peu au-
dessus de la tempdrature maxima que
I'instrument devra mesurer; on c¢n-
toure alors de glace fondante le ré-
servoir & air et on marque zéro au
point ou le niveau de mercure s'ar-
réte dans le tube capillaire; aussitot
apres, on procéde de la méme facon &
la détermination du point d’¢bulitlon

de I’eau; on divise I'intervalle en 100 parties équidi-

(1) Wicon. Acad. Ber., Bd LXXII, 1875,
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stantes et on prolonge la graduation. $i I'on a donné
aux deux réscrvoirs a air et a mercure une grandecur
convenable I'instrument comporte, pour les hautes tem-
pératures surtout, une exactitude plus grande que le
thermometre d mercure. L'échelle une fois construite
est d'ailleurs définitive, de sorte que l'usage de l'ap=
parcil ne présente aucune incommodité. On atteint une
exictitude plus grande encore
en déterminant empiriquement ——
les points de I'échelle qui cor-
respondent aux températurcs
d'ébullition du mercure et du
soufre (1). ( !

M. Berthelot (2) a fait usage
d’un appareil analogue, mais
ot le récipient a glace fait dé-
faut, tandis que le réservoir A |
mercure s'ouvre dans l'air, ce ]
qui rend la position de I'échelle
dépendante de la pression at-
mosphérique. De la 'inconvé-
nient, lorsqu’'on veut se scrvir
de l'instrument, de détermincr
denouveau I'un des points fixcs,
le zéro ou le point de 100 par
exemple, et de déplacer la regle
graduéelelong de la tige jusqu’a
ce que le point fixe, inscrit sur la régle, réponde A la
situation présente de la colonne mercuriclle.

Fizure 5.

{1) Le soufie hout, d'aprés Weinhold, & 4&8°4 sous la pression de
789)m® 2 et sa température d'ébuliition a"¢léve de 0°,081 quand la pres-
sion croft de 1 millimétre.

(2) Ann. Chim.-Phya., & acrie, 1868, t, XIII, p. 144

Essai de Mdéc. Chim., t. 1, p. 300,

(3) Lac. cit,




Pfaundler (3) a déerit sous le nom de double thermo-
metre &t air un appareil dont la figure 5 indique la dispo-
sition essentielle. Les deux réservoirs thermométriques
sont exposés a la température i mesurer; ils contiennent
de I'air & une pression inégale ; l1a différence de pression
est mesurée par la différence de hauteur des deux
colonnes mercurielles. Or, comme les pressions sont
proportionnelles aux températures absolues, il doit en
ftre de méme de leur différence. On congoit done que
I'on puisse adapter & 'instrument une échelle définitive,
en déterminant expérimentalement des points de repére.
tels que: 0° et 100°.

Comparaison des thermométres a gas.

On doit & Regnault des expériences nombreuses sur
la comparaison des thermometres a gaz. Regnuult a étu-
dié tour a tour l'influcnce de la pression, de la nature
du gaz et de la maticvre du réservoir (i). La conclusion
de ses recherches est que le thermometre & air peut
étre considér¢ comme un instrument parfaitement com-
parable, car en faisant varier successivement les élé-
nments dont onle compose, on ne cesse pas d'obtenir les
mémes valeurs de la température dans des enceintes
également chauffées. Mais i ¢6té du précicux avantage
d’indiquer une tempdérature parfaitement définic et qui
mesure la chaleur qu'il absorbe, depuis zéro jusqu’a
cette température, il &, en général, le grand inconvé-
nient d'exiger, pour chague détermination, une expé-
rience complete etdélicate. Aussi lui substitue-t-on,dans

(1) La dilatation du verre est environ 146 fois inférieura 4 celle de
Pair: on congnit donc quelle n'excrce sur les indications du {hormo-
métie qu'une intluence inférieure aux erreurs inévitables des expé-
rionces.



les cas ordinaires, d’autres thermometres, et principa-
lement le thermometre i mercure, qui se préte infini-
ment mieux aux besoins de la pratique courante.

§11. — THERMOMETRE A MERCURE.

On a donn¢ au thermométre & mercure deux dispowi-
tions différentes : celle du thermomdtre a tige et celle
du thermomeétre i poids. Ces dispositions sont si con-
nues qu‘il nous semble inutile de les déerire, d’autant
plus que nous nous proposons d’exposer plus loin les
conditions auxquelles doit satisfaire un thermometre de
précision, sa vérification, son maniement, ainsi que les
précautions i prendre pour assurer l'exactitude des in-
dications de cet instrument pour ainsi dire indispensa-
ble malgré ses défauts.

Mesure des températures par la dilatation apparente
du mercure.

Actuellement, nous allons examiner le degré d’exac-
titude que comporte la mesure des températures au
moyen de la dilatation apparente du mercure. Pour
ccela, cherchons une relation entre latempérature vraic
et l¢ nombre de degrés que margue le thermometre A
tige, ou le poids de mercure sorti du thermométre 3
poids.

1* Thermométre a tige. — Soient :
V, le volume i 0°du mercure et du vase jusqu'au zéro
de la graduation ;
v, le volume & 0* d'une division de la tige ;
{ une tempdérature quelconque, mais exactement mesu-
rée d‘ailleurs ;
Malosse. 2

VTUAL MUSEUM l



ULT!MHEAT ©
VIRTUAL MUSEUM

— 18 —
n le nombre de degrés lus sur la tige du thermometre &
mercure a £
1007 Y100 168 coefficients moyens de dilatation du mer-
cure et du verre entre 0° et 100°;
a,, 7. les mémes coefficients moyens entre Oo et £.

a€

Le volume réel dumercure qui, & 100°, déborde dans
la tige thermométrique au-dessus du zéro de la gra-
duation, est :

Vo (1 4 1002,,) — V, (1 —+ 100 7,4}

Le volume réel d’une division de la tige & 100°, est :
vy (1 4 100,,).

Le premier volume, mesuré & l’aide du second pris
pour unité, indique le nombre de degrés embrassé, au-
dessus de zéro, par la colonne mercurielle & 100°. Ce
nombre de degrés devant étre 100 par convention,
ona:

V11 4-100a,,,) — V, (1 4 1007,4) __ 100 Vo %60 — Tiuo

Vo (1 4= 100 7,4,) v, 1+ 10074,

= 100

Si ensuite le thermometre marque 7 degrés & une
température ¢, on doit avoir pareillement :

vo(1+t"")_‘vo(1+t7')_t
v (1 4-t) - v01+t7'_

L’emploi du thermometre & mercure repose mainte-
nant sur la proportion :

no_ 1+ v,
100 100 0y, — TIUO)

1 4~ 1007,
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d'ou

@ = Y 1 + 1001"-

n={ —"—
Lios ™ Tise 1 + ":‘

ou, sans crreur scnsible, le dernier facteur étant tres peu
différent de 'unité :

ne= Ll

ot Tim

Cette équation nc se réduisant a

n=1

que si S (R 1, on voit que le thermometre
%o Yiae

mercure n’indiquera la température vraie que si la dif-
férence entre les coefficients de dilatation moyens du
mercure et du verre est indépendante de la tempé-
rature.

Cherchons donc les conditions qui réalisent ce cas.

Les deux cocfficients de dilatation de¢ mercure et du
verre, cn fonetion des températures marquées par un
thermometre A gaz parfait, sont exprimables par les

formules.
a,=q4 Wl ...,
w=a+¥itct....
d'olr :
g —qp=ma—a +(b=0)tt+{c—c)....

La différence des deux coefficients de dilatation ne
sera done constante que si

-ttt e—-ch)'=0
équation réalisée,

{® Lorsquc
db=detc=c¢
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2¢ Lorsque
(b—b)+c—c)t=a
d'oll :
_—(=10b)

c— ¢

La différence des coefficients de dilatation moyens
du mercurc et du verrc n'est donc pas ¢n général
indépendante de la température, et il s'ensuit :

1° Que les indications du thermometre d mercure
difitrent généralement de celles du thermométre & gaz
parfait employé¢ i la détermination des cocfficients de
dilatation et considéré comme exact.

2° Quec l'exactitude et par conséquent la comparabi-
lité des thermomdétres & mercure entre eux dépend, non
de la grandeur des coefticients de dilatation de l'enve-
loppe, mais de la loi de sa dilatation.

2« Thermométres a poids. — Soient :

P,, P,.., P, lcs poids de mercure qui remplissent suc-
cessivement le thermometre aux températures 0°, 100
ct*;

Vi Vieor Vi, les capacités du vase & ces mémes tem-
plratures;

V' oor V', les volumes que prend le poids P, de mercure
it 100° et & £+ posons :

Py~ P =pui Py—Pi=p,

La température étant mesurée par la dilatation appa-
rente du mercure :

V,—V
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ou:

Po — Prre
ou en posant :

100 '___;}M = k.
Page

A cause e la dilatation du verre, le thermometre &
poids cst soumis aux mémes incertitudes cue le ther-
mom¢étre i tige.

Dulong et Petit 'avaient imaginé, pour saffranchir
en partie des imperfections du thermomeétre i tige ct
pour profiter de la précision que comportent les pe -
sées. L'usage de I'instrument est toutefois trés restreint,
moins encore A cause de l'inconvénient de sa manipu-
lation, que de I'inconvénient de sa masse considérable.
I ne saurait, pour ne citer qu’un exemple, remplacer
le thermometrea tige, en calorimétrie, ott les indications
de température doivent étre en quelque sorte instanta-
nées.

Quoi qu'il en goit, le thermometre 4 tige et 1¢ thermo-
meétre i poids ne sont que deux formes différentes d’un
méme appareil et. pourvu qu’ils soient formés du méme
verre, ils doivent marcher constamment d’accord.

Dans le premier cas, on observe la quantité de mer-
cure qu'une élévation de tempdérature donnde firit moi
ter dans la tige; dans le second, on laisse écouler cette
méme auantité de mercure au dehors et on Ia pése.

ULT:MMEAT ©
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Usage du thermométre a mercure.

Le thermometre & mercure a une importance telle,
son usage est si fréquent, qu’il ne nous semble pas fnn-
tile d'insister un peu sur les précautions qu’exige son
maniement et les corrections que peuvent nécessiter ses
indications.

De nombreuses circonstances peuvent rendre fautive
une observation thermométrique : erreur de calibrage
ou de graduation, erreur de détermination ou d¢place-
ment des points fixes, saillie hors de I'enceinte d'une
portion de la colonne mcrcurielle, adhésion du mer-
cure par le verre, variation de pression fnterne ou ex-
terne, crreur de lccture (errcur de parallaxe), loi de
la dilatation de I'enveloppe.

Nous allons passer successivement en revue ces diffé-
renter causes d'erreur.

i* Calibrage et graduntion. — La graduation doit étre
volumdtrique. Si la tige était exactement cylindrique, il
suffirait de faire des traits equidistants. Mais, & défaut
de cette condition h peu pres impossible a obtenir, il
faut, ou dresser une table de correction, ou faire des
divisions d'in¢gale longueur , mais d’dgale capacité,
Pour cela, aprés avoir soigneusement choisi et nettoyé
le tube a intérieur (1), on y introduit une petite colonne
de mcreure dont on mesurce la longueur au moyen de
la machine a diviser. On marque les extrémités de cette
colonne, puis on la fait avincer de mani¢re que son
extrcmité de droite coincide avee le point qu'occupait

(1) On le lave d'abord a I'acide azotique bouillant pour briler les ma-
tidres organiques qu'il contient, puis & F'cau pour le rincer, et or le dea-
«¢che par un eourant d'air chaud.
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celle de gauche, on mesure la nouvelle longueur, on
marque encore les extrémités, et I'on continue de 1a
sorte tout le long de la tige. On recouvre alors le tube
d'un vernis de graveur, on divise I'intervalle entre les
marques en un nombre déterminé de partics égales et
on grave A l'acide fluorhyrique.

On fait cette graduation de la tige, tantdt avant de
souller le réservoir thermométrique, tantét aprés. Dans
le premier cas 1'échelle est nécessairement arbitraire ;
dans le second, on peut la faire centésimale. L'emploi
de 1a premi2re nécessite ln connaissance de la valeur .r
du degré. Soient ¢ et : les divisions correspondantes aux
points fixes supérieur et inférieur :

—

100

La température f correspondante A une division z est
nlors donnée par la relation :

r

Quel que Boit le mode de graduation de I'échelle, il
importe de 1a vérifier et, au besoin, de dresser une table
de correetion. Divers procédés ont été indiquéa par Gay-
Lussac , Rudberg, Hallstrom, Egen, Bessel. Tous repo-
sent sur la séparation d'un index mercuriel : on y arrive
sfirement de 1a manidre suivante : tenant le therimome-
tre verticalement, le réservoir en haut, on donne avee
précaution un choc contre la table. Le mercure coule
ct remplit toute la tige laissant un vide & la partie su-
périeure du réservoir. Si on place alors rapidement le
thermomedtre dans une situation oblique, le réservoir
en bas, le vide va se former & l'origine de la tige et dis-
parait 3 mesure que le mercure rentre. Par un mouve-
ment approprié, on arrive alors assez aisément & déta-
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cher la colonne mercuriclle en la projetant dans le
tube thermométrique. 11 reste a régler la longueur de
cctte colonne. On y arrive encore, avee un peu d’habi-
tude, sans trop de difficulté, ¢n profitant de cette cir-
constance que la scéparation nouvelle du mercure a
presque toujours lieu & I'endroit de la tige ou ce liquide
avait précédemment opéré sa jonction.

On chauffe done, apris séparation de la colonne mer-
curielle, le réservoir jusqu'a ce que le mercure péncétre
dans le tube, on provoque la réunion du liquide en
faisant couler la colonne mereurielle et on note I'en-
droit préeis ou la jonction s'opere. Veut-on alors une
colonne mercurielle plus courte de x degrés que la pré-
cédente, on laisse 1a température baisser de z° et a l'in-
stant renouvelant la premiére manceuvre , on produit
une nouvelle s¢paration. I1 n'y a qu'a élever la tempé-
rature de z°, si, au contraire, on désire une colonne
mcereurielle plus longue de x degrés. On parvient ainsi
a obtenir, & une fraction de division pres, la longucur
que 'on désire. 1l est seulement trés difficile d'obtenir
ct de faire mouvoir des index tres courts.

Nous empruntons a la physique de Pfaundler, un
exemple de correction il’échelle thermométrique d’apres
la méthode de Rudberg. Nous ne décerivons pas les au-
tres méthodes, que 'on trouve, du reste, exposdées dans
I'ouvrage d’A. v. (Ettingen : Ueber die Correction der
Thermometer. insbesondere iher Bessel's Kalibrirmethode.

Soit & véritier un thermomdtre dans I'intervalle des
deux points lixes supposés exacts. On se procure une
colonne comprenant 50° environ, on ameéne son extré-
mit¢ inférieure exactement au zéro, et on note la posi-
tion de son extrémité supéricurce. Supposons gu’elle
afticure i la division 51,0, on aftlcure ensuite extré-
mité supcrieure exactement au point 100 et on note la
position de I'extrémité inféricure. Supposons que l'on
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51.04-50.2
2
I a division 50,6 correspond donc & le température 50,
et la correction, au voisinage de 50° est ainsi —0%,6. On
recommence plusieurs fois la détermination et on prend
la moyenne des résultats trouvés. On pourrait détermi-
ner de la méme fagon les points 25 et 75 en prenant des
index mercuriels deux fois moins longs, mais il est
préférable d'opdrer de la manitre suivante, au moyen
d’'une colonne mercurielle de 33° {3 environ :

La colonne mercurielle #’étend :

trouve 50,2. Le vrai point 50 est alors & =50,6.

de 03 33,6
de 33 4 66,8 ou de 336 4 67,4
de 66 4 99,7 ou de 67,4 & 101,1

1
Sa longueur réelle est done —— =37°,7.

Le point 37°,7 est donc & 33,6 (correction = + 0°1),
tandis que le point 674 est exactement indiqué sur
I'échelle.

Affleurons maintenant les deux extr¢mitésde 1'index
it la division 50. Il s'étend :

de 50 4 15,5 ou de 50.6 &4 16.t
de 50 4 82,4 ou de 50,6 4 83,0

Les divisions 16,1 et 84,0 indiqueront donc respecti-
vement les tempcratures 50 — 33,7 = 16,3 (correction
= 4 0,2) et 504 33,7=283,7 (correction = — 0,3,.

De 13 la table de correction suivante :

Tampératares Ines. Correct. Tamp. earr.
0 0 0
16 0.2 1G,2
33 + 0.1 381
50 — 0,6 KRR
67 0 67,0
84 — 0.3 83,7

100 u 100
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Si I'on voulait établir la table de correction pour de

plus petits intervalles, on n'aurait qu'a opérer avec des
b t4
colonnes mercurielles d'environ 3 ou — de la lon-
gueur totale.
La méthode de Rudberg (de méme que celle de Gav-
Lussao) sert. plutdt pour le calibrage de la tige que pour

la vérification ultérieure du thermomeéetre.

20 Points fizes.

a. Erreur de détermination. — Le point fixe supérieur
est d'abord sous la dépendance de la pression atmo-
sphérique. Il est donné par la température i laquelle la
tension maximum de la vapeur d’eau fait équilibre i la
pression actuelle. A défaut des tables de Regnault, on
peut faire usage de la formule :

T = 1000 X 0.0375 (H, — 760).

Mais, en outre, le point fixe supérieur sera trop bas,
si, pendant sa détermination (fig. 6), la vapeur se forme
trop lentement ou est mélangéed'air, ou sil'cau tient en
dissolution des substances volatiles; il sera, au con-
traire, trop élevé si le thermometre plonge directement
dans V'eau, 8'il en est mouillé, alors surtout que l'eaun
n'est pas pure et que 'ébullition ne se fait pas dans un
vasc métallique ; si les parois du vase au-dessus du ni-
veau de 'eau sont surchaufées ; enfin, 8’'il ¥ a un exees
de pression intérieure.

Le zéro sera trop bas si la glace employée pour sa
détermination (tig. 7) est impure, ou s8i, étant refroidie
au-dessous de zéro, on n’a pas attendu qu’clle ait at-
teint su. température de fusion. Il sera trop haut, si



I'ean de fusion ne trouve pas un écoulement conve-
nable; 8’1l se forme un canal d’air autour du réservoir

thermométrique.

b. Variations des points fixes et particuliérement du
~éro. — M. Berthelot d’abord, M. Pernet (1) ensuite ont
étudié avec beaucoup de soin le phénoméne du dépla-

Figure 8.

cement des points fixes. Nous croyous devoir résumer
les résultats auxquels ils sont arrivés.

Quand on porte un thermometre de 0° & une tempé-
rature élevée, & 100° par ¢xcemple, et quon 'y main-
tient quclque temps, son réservoir éprouve une certaine
dilatation. 8i ensuite on refroidit rapidement l'appa-
reil a 0°, il conserve un résidu de dilatation qu’il ne
perd que lentement. Aussi un thermométre qui a été
échauffé ne présente-t-il plus le méme nivenu quand

(1) Beiteage zur Thermomaetrie, Miinchen, 1875.
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ensuite on le remet dans la glace fondante; il & éprouvé
une dépression qui atteint déji un maximum au bout
de quelques minutes d'immersion, puis le mercure
s'¢leve d'abord rapidement, plus lentement cnsuite,

Figure 7.

tandis que le réservoir ne reprend sa capacité primitive
ct le zéro nedevient constant qu'aprds plusicurs heures,
souvent méme des semaines et des mols. La dépreasion
cst d’autunt moindre que le refroidissement est plus
lent; la durée et surtout l'intermittence de I'échauffe-
ment la favorisent; elle atteint toujours un maximum
quund on répéte plusieurs fois 'opération.

Quand, aprés un séjour suftisant dans la glace fon-
dante, l'enveloppe thermométrique a compldtement
perdu la dilatation résiduelle que I'échauffement lui
avait eommuniquée, le mercure atteint un niveau que
M. Pernet appelle le zéra actuel.

Le maximum de dépression ‘différence entre le zéro
actuel et le zéro déprimé) est fonction de la tempéra-
ture & laquelle le thermomotre a été porté, 11 est, sui-
vant M. Pernet, approximativement proportionnel au
carre¢ de celle-ci. A grand’peine perceptible lorsgu’il
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s'agit des oscillations ordinaires de ia température d'une
salle, il atteint un centitme de degré pour une tempé-
rature de 50°, plusicurs dixitmes de degré pour une
températurc de 100°, et plusieurs degrés pour une tem-
pérature de 300°.

Le zéro actuel (et aussi les points fixes déprimés) est
d’aillcurs soumis it des déplacements qui se poursuivent
pendant des mois et méme des années, par suite d'un
changement lent dans la stricture du verre et d'une va-
riation progressive dans la capacité du réscrvoir. Aussi
les constructeurs n'emploient-ils généralement que des
verres soufflés depuis longtemps. Certains marquent le
zéro A 0,3 de degré environ au-dessus du niveau que
prend le mercure dans la glace fondante.

La dépression thermométrique affecte naturellement
aussi la position du point 100. Tout thermometre qui a
été porté A une tempcrature de beaueoup supérieure a
100° manifeste une dépression treés sensible quand en-
suite on le remet dans le bain de vapeur & la tempéra-
turc initiale. Le phénoméne de la dépression doit donc
se produire aussi dans la détermination méme du point
100; et de fait, si on ne le remarque géndralement pas,
c’est qu'on a ’habitude de ne lire qu’apres un certain
temps, alors que le zéro non encorc déprimé dure &
peine quelques minutes. Le point 100 tel qu’on le dé-
termine cst done toujours le point 100 déprimé. Aussi le
point fixe supérieur d'un thermometre étalon que 'on
n’expose pasa des températures supérieures i 100" peut-
il &tre considéré comme absolument invariable, si I'on
fait abstraction de ces faibles variations continues qui
reconnaissent pour cause la trempe du verre et la pres-
sion atmosphérique.

A quel zéro doit-on maintenant s'arréter pour con-
struire I’échelle thermométrique? C'est évidemment &
celui qui présentele plus de fixité, c'est-a-dire, d’apres



les recherches de M. Pernct au zéro le plus déprimé
que l'on observe apres avoir porté le thermométre
a 100°.

La valeur du degré est alors donnée par I'expression

£ —3

¢ et s étant les divisionsde la tige qui correspondent aux
niveaux déprim¢és dans I'étuve et dans la glace, et  étant
la température de la vapeur, déduite de la pression ba-
rométrique actuelle.

La détermination de r n'a besoin d’étre faite qu'a de
rares intervalles. Il n'cn est pas de méme <le la correc-
tion & fairc subir au zéro pour rendre aux lectures
thermométriques leur hauteur absolue. Ou doit prendre
ici pour zéro b le zéro actuel a, corrigé e la dépres-
(a--m\ *

sion de 100°

duc & la température h mesurer £ :

1007

m étant le zéro déprimé pour 100

Dans le cas ot il s'agit, non d’une série de détermi-
nation. mais d'unc observation isolée, on peut, au lieu
tle calculer la correction, d'apreés 1a formule ci dessus,
déterminer directement 4 en placant I'instrument dans
la glace fondant aussitot apres la lecture n.

Dans tous les cas:

== e —.
3¢ Saillie hors de Tenceinte ( une portion de la colonne
mercurielle,

La détermination de la température d'une enceinte
exige que la totalitd de 1a colonne mercurielle plonge
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dans cette enceinte ; une correction est donc nécessaire
lorsque cette condition n’est pas réalisée.

Soient :

x, la température de I'enceinte,

7, n la température moyenne et la longueur (en degrds,
de la portion extérieure de la colonne thermométrigue.

¢, 1a température marquée par 'instrument.

le cocfficient de dilatation du mercure dans le

verre du thermoméetre.

La longueur n passant de la température ¢ & la tem-
pérature z augmenterait de :

nd (z-) ou aproximativement de p3 (i-1).

d’ox:
r=1t+4+nd3(t —1).

La détermination exacte de « n'est pas sans diffiultés.
Elle s'effectue généralement & 1'aide d'un pctit thermo-
metre dont on applique le réservoir contre le milieu de
la partie extéricure de la colonne mercurielle. Mais la
température ainsi obtenue est généralement trop faible
et la correction, par suite, trop forte.

Comme moyen de compens:ition, Holtzmann propose
de prendre pour valeur de 4, lc nombre 0,000435 au lieu
de 0,000155. Suivant Willlner, il serait plus exact de
faire usage de la formule:

—_———

déduite des lois de la conductibilité calorifique, et ou
8, v, p. s, désignent respectivement la température am-
biante, le nombre de degrés par décimctre de longueur,
le périmetre du tube, sa section.



&* Adhésion du mercure pour le verre.

Le phénomene s'observe principalement dans les
tubes étroits et surtout aplatis.

Le niveau stationnaire du mercure est trop bas s'il
succdde & une ascension, trop haut s'il succdde & une
dépression thermométrique.

L’'adhésion est bien la cause du phénomene, car il cst
d’autant plus manifeste que le tube est plus étroit, et il
disparait ou diminue par des chocs imprimés a I'appa-
reil 5 il est d'ailleurs beaucoup moins accentué pendant
I'ascension que pendant la dépression thermométrique,
ce qui s'explique facilement par la force considérable
que développe la dilatation du mercure, et par les vides
qui, au contraire, peuvent se produire dans la colonne
mercurielle pendant la contraction.

Pour obvier & cette cause d’errcur, on évite les tubes
trop étroits et aplatis, on secoue légtrement le thermo-
metre avant chaque lecture, et autant que possible, on
observe le niveau thermométrique devenu stationnaire
par ascension plutdt que par dépression.

A ¢ité de ce phénomene s'en place un autre qui se
traduit par des effets analogues, bicn que reconnaissant
une cause différente. 1l intervient quand on a i observer
des températures qui ne restent qu’un instant station-
naires, ct résulte d'un défaut d’équilibre entre les tem-
pératures du mercure et de I'enveloppe.

Celle-ci est plus chaude pendant l'ascension, plus
froide pendant la dépression. Si done 1'état stationnaire
est de trop courte durée pour permettre & 1'équilibre de
g'établir, 1a température lue est trop basse dans le pre-
mier cas, trop élevée dans le second. D’aillcurs, tandis
que l'enveloppe est plus chaude, le mercure y trouve



plus de place, et cela équivaut & un amoindrisscment
de sa dilatation apparentce; le contraire a licu gquand
I'enveloppe est plus froide. Pour réduire cette causce
d’erreur, on prend la moyenne de deux observations
I'une par ascension. I'autre par dépression.

5° Variations de pression.

Les variations dans la pression extérieure retentissent
sur le volume de I'enveloppe ¢t sur les indications du
thermomdtre. D'aprés A. v. Oettingen, une dépres-
sion de 760 de mercure produirait une dépression
thermométrique de 0,3 & 0°.4. En admettant une loi de
proportionnalité, les oscillations extrémes de la pression
barométrique 60== environ', suftiraient pour affecter les
indications thermométriques de 04,02 & 0,03,

Des pressions internes résultent du poids de la colonne
mercurielle elle-méme, celle-ci atteint aisément 380==
dans les instruments ordinaires. A une telle pression
intéricure, correspondrait done une dépression thermo-
métrique de 0°,2. Mais comme la pression intcrne est
ici & peu pres proportionnelle A la température, elle est
sans influence scnsible sur les Indications thermomé-
triques, pourvu que dans les mesures on ait soin de
maintenir I'instrument vertical comme dans la détermi-
nation du point fixe supérieur. Les indications d'un
thermometre obscrvé dans une position horizontale
dépasseraient les indications du méme instrument ob-
gervé dans la position verticale d'une quantité approxi-
mativement proportionnelle i la longucur de la colonne
mercurielle.

L'influence de la pression internc est surtout consi-

dérable, & de hautes températures, dans les thermo-
Malosse. 3



— 34 —
metres ol 'on a introduit 4 Jessin un gaz inerte au-
dcessux du mercure.

6 Erreur de parallarxe.

Elle résulte d’uue lecture faite dans unc direction
oblique et est d’autant plus scnsible que la graduation
est moins rapprochée de la colonne mercuriclle Pour
Iéviter, on lit & travers une lunette. Si les traits sont
suftisamment délicats, un observateur exercé est i méme
d'apprécicr exactement 1/10 de division. Or, un ther-
mometre de preécision pouvant aisément étre divisé en
1/10 de degréx (les thermometres calorimétriques preé-
sentent une graduation en cinquantidmes de degre), il
est facile d'éviter une errcur de 1/100° de degré. 11 est
supertlu de tendre 4 une exactitude plus grande, que
d'autres errceurs inévitables rendent illusoire (1.

Figure 8.

A défaut de lunette, on peut lire & 'aide d'une glace:
on la dispose en ss parallelement & la tige thennomé-
trique #, a égale distance entre cclle-ci et I'eeil o (fig. 8)

(1, Lerh, der Pbys. l.. Pfsundler, Bd 11, 2 Abth., 8. 54,
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de manictre a voir en covincidence le centre de l'image
de la pupille et la division que I'on veut lire. On met
quelquefois la glace en ~'s’ derriere la tige, mais cette
disposition a l'inconvénient d’obliger1'aeil 0, & changer
son état d’accomodation pour voir les point # ct o' (1).

7° Influenre de la dilatation de lenveloppe.

Elle a ¢té particuliétrement étudi¢ par Regnault (2),
1. Pierre (3), Boscha (4), Reckuagel (5, etc.

Ce que nous avons dit sur I'application de la dilata-
tion apparente du mercure 3 la mesure de la tempdra-
ture nous dispense de longs ddtails. Rappelons simple-
ment que la marche d’un thermometre dépend non de
la valeur absolue de la dilatation (e Penvelopp l, mais
de la loi de cette dilatation. Ainsi, deux thermomttres
pcuvent marcher parfaitement d’accord bien que les
coefficients de dilatation de leurs enveloppes présen-
tent la plus grande différence possible. Soient en  effet
deux instruments dont les verresaient pour coefficients
de dilatation, les valeurs extrémes 0.00002 et 0,00003.
Les coefficients de dilatatation apparents du mercure y
seront dans le rapport de 16 & 15. Supposons les deux
réservoirs ¢gaux ct les tiges de méme diametre inté-
ricur. Les colonnes mercurielles qui, a 10#, déborde-
ront au-dessus des zéros seront elles-miémes duns le
rapport de 16 & 15, mais il en sera de méme aussi des
longucurs des degrés dans les deux ¢ehelles; les indica-
tions de cclles-ci seront donc identiques pour des tem-

(1) Lerb. der Phys. L. Pfaundler, { Abth., S. &5,
(2) Mim. de I'Acad. des =c., t, I, p, 163.

(3) Aon. Chim.-Phys., 3° série, 1. V, p. 427,

{8) Pogg. Ana, Frg., Bd V.

(5) Pogg. Ann., Bd CXXI[IL.
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thermomaétre calorimétrique ne comprend qu'une por-
tion de I'échelle assez petite (10 & 20 degrés) pour pou-
voir étre subdivisée en 1/50 de degré. La graduation a
lieu par comparaison avec un ¢talon; on suspend les
thermometres & comparer dans un vaste bain d'eau
dont on ne fait varier la température qu'avee une len-
teur extréme en y ajoutant des quantités convenahles
d'eau chaude. On agite le liquide d'une fagon continue,
on secoue les thermométres avant les lectures et on fait
celles-ci avec toutes les précautions préeédemment in-
diquées. On construit une courbe des régultats en pre-
nant pour abeisscs les indications du thermometre ¢tu-
dié ct pour ordonnées les corrections correspondantes.
On dresse A I'aide de cette courbe une table de corree-
tion. 11 suffit ensuite de procéder de temps h autre A la
vérification du zéro, qui du reste varie peu, les thermo-
matres calorimétriques n’éprouvant guére d'autres oscil-
lations que celles de la température ambiante. T.es
thermometres calorimétriques doivent étre réduits en
eau: l'operations’exécute, soit empiriquement au moven
du calorimetre et d'un second thermomatre, soit mieux
par la pesée séparée des divers éléments dont

ils secomposent.

Thermométres médirauxr. — Les thermome-
tres médicaux dont la figure 9 représcnti une
forme, sont, comme les précédents, des ther-
mometres A échelle fractionnée. Comme eux,
ils doivent {tre précis et sensibles. Leur
échelle ne dépasse guére 4i3°. Ils donnent ia
généralement le 1/5 ou le 1/10° de degré. On
les gradue aussi par comparaison. Certains
portent le zéro, mais alors, pour donner A la
tige une longueur moindre, on ménage souvent dans
le tube thermomdtrigue un réservoir intermédiaire suf-
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fisant pour loger le mercurc que la dilatation pousse
Jusqu'a la portion utile de I'¢chelle.

Thermoméire meélastatique. — Sous ce now, Walferdin
a imagin¢ un thermometre qui, & lui tout seul, quoique
avant une tige de tres faible longueur, remplace toute
une série de thermométres i échelle fractionnée. Le
réservoir est trés petit et la tige, divisée en parties
d’'égale capacité, a une ctroitesse telle qu'une variation
de tempcrature de 3- d §*, suffit pourfaire parcourir & la
colonne mercurielle toute 1'étenduc de I'éehelle. Le
tube se termine par unc ampoule et |instrument est
rempli de mereure, méme A la température la plus basse
(qu'on se propose d'apprécier.

Avant d’employer le thermometre, on en rdgle la
course, (¢ maniére que le sommet de 1a colonne mercu-
rielle se trouve dans la tige pour les températures a
mesurer. Supposons qu'il s'agisse d’évalucr des tempe-
turea comprises entre 35 et 40", on porte 'inatrument &
unc température un peu supcéricure i 40', puis, I'aban-
donnant au refroidisscment, on lui imprimeune secousse
brusque. qui a pour effet de briser la colonne mercu-
riclle au niveau du point rétréci au-dessous de 'am-
poule. Le mercure contenu dans celle-ci y reste, tandis
que, par refroidissement, le niveau du liguide situé au-
dessous s'abuisse. L'instrument c¢st ensuite employé
comme un thermometre ordinaire et 1'on a soin, i cha-
quu observation, de noter celle des divisions marquées
sur la tige qui correspond i la position d’equilibre du
somn-t de la colonne mercurielle. On convertit ensuite
en degrds centigrades les indications obtenus, ¢n #'ai-
dant de la comparaizon avee un ctalon.

Walferdin aemployé des thermomitres métastatiques
pour lesquels le degré centésimal avait | décimotre de
longucur. Une division en millimétres donnait done
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directement l¢ centieme de degré, et une division ¢n
demi-millimetres, aisément lisible, le demi-centitme;
I'emploi de la loupe permettait d’appréeier le dixi¢me
de millimeétre et partant le milliéme (e degré.

Walferdin a pu augmenter encore davantage la scen-
sibilité du thermometre, on choisissant de ces tubes a
calibre si fin qu'il est impossible ¢’y introduire du mer-
cure. 1l en fait, quoique i grand peine, des thermomd-
tres métastiques  aleool; il y introduit un trés petit
globule de mercure, qui, chose singuliére, peut treés
aisément g’engager et courir dans la tige, maintenant
qu’clle est pleine d’aleool. Quand on chauffe, il monte
dans la chambre; quand on refroidit, il descend dans
le réservoir, mais il est toujours possible de le faire re-
venir dans la tige et de I'y maintenir a une tempéra-
ture ¢ quelconque. Si ensuite cette température varie,
Iindex se déplace avee tant de rapidité que 'appareil
peut accuser un millidme de degré.

Thermomeétrie médirate. — La thermomeétrie médicale
ne constitue pas un procéd¢ de recherches ayant ses
instruments et ses méthodes propres; elle presente scu-
lement quelques difficultés spéciales d'observation, soit
par suite des faibles variations de température qu'il
s'agit de mesurer, soit par suite des circonstances
méme au milicu desquelles la mesure de la température
doit &tre faite.

C'est peut-étre 1a une des prineipales causes, implicites
d’ailleurs, qui, pendant de longuesannées, ont fait rejeter
par les cliniciens, I'emploi des thermometres, comme
ils rejetaicnt, ou tout au moins négligeaicnt 'emploi de
toute méthode d’obscrvation préceise et vraiment scien-
tifique.

Peut-on comprendre autrement que presque tous les
éerivains médicaux de la premidre moitié de ce sidcle.
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pour ne parler que de ceux-1a, se soient élevés contre
I'introduction du thermomttre en clinique? Si 'on veut
apprécier 1a températnre du corps, « le tact, dit Double,
est de tous les moyens le plus siir », et cet auteur écrit
tout un chapitre, contre I’emploi du thermométre (1).
« Pour I'appréciation de la chaleur morbide, le meilleur
le scul instrument méme que le médeein puisse em-
ploycr, affirme Chamel, est la main, ct le thermoméire
ne donne qu’une idée imparfaite de Eelévation de la tem-
perature » (2).

Le temps a eu raison de ces résistances non juatifiées,
et le thermometre est aujourd'hui entre les mains de
tous les praticiens.

N'ily avait quelques réserves i faire A propos de I'em-
ploi du thermometre, ce scrait en ce qui touche aux
conséquences A tirer des indications de Yinstrument.
La tempdérature en effet n'est que la manifestation ex-
térieure ct assez facilement mesurable, sur le vivant,
des actions calorifiques dont les tissus vivants sont le
sicge, et I'on conclut i I'énergic de celles-ci par la
grandeur de celle-1a. Il en serait rigoureusement ainsi
au cas ou le corps d'un seul et méme sujet resterait iden-
tique & lui-méme, quant A la capacité calorifique, pen-
dant tout le temps des observations et ou des sujets
différents posséderaient des chaleurs spéeifiques égales.
Les rdésultats obtenus seraient alors rigourcusement
comparables.

Cette condition est presque toujours réalisée dans les
expéricnees que V'on fait sur des animaux, dans tes labo-
ratoires. Mais on ne pcut aftirmer qu’il en soit encore
ainsi chez les malades. Souvent, en effet, il survient
entre le début et la terminaison de la maladie, des dif-

(1) Double Saméiolngie, t. I, 1811,
{2) Chowal, Elémenta de pathologie générale, p. 307, 1858,
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f‘rences notables dans la proportion relative ou la cons-
titution de tels ou tels tissus de I'organisme; or, ces
divers tissus ont des chaleurs spéeifiques assez nota-
blement différentes, comme nous le verrons plus loin,
et nous ne croyons pas qu'on ait encore cherché quelle
influence peuvent avoir sur la manifestation extéricure
de la température ces variations possibles d’emmagasi-
nement du calorique par la chaleur spéeifique dey
tissus (1).

Mais nous n'avons pas, dans notre travail, & discuter
les résultats et les conséquences de la thermométrie
clinique; il nous suffit d'avoir aignalé une cause d'erreur
dont nous ne pouvons gutre d'ailleurs prévoir I'impor-
tance et qui est, peut-étre, négligeable.

Aussi n'ajouterons-nous ricn A ce qui précdéde et pas-
serons-nous X la description rapide des instruments
spécialements imaginés en vue des recherches patholo-
giques et physiologiques.

On donne aux thermometres médicaux diverses formes
suivant les usages auxquels on les destine. Les modifica-
tions affectent principalement le réservoir. Leur but est
d’assurer unc application plus exacte. C’est ainsi qu'on
a construit des thermometres utéring, en forme de sonde,
des thermometres oculaires, a réscrvoir aplati, en lame
recourbée, pouvant s'appliquer sur le globe de I'aeil ou
s'adapter au cul-de-sac conjonetival, des thermometres
pour la température superticielle, A réservoir aplati en
disque, ou roulé en spirale, auxquels la tige est perpen-
diculaire. Malgré la diversité des formes proposces,
aucune, dit M. Redard (2), nc remplit les conditions d'un
instrument de préeision. La détermination de la tempé-
raturc locale avee des thermowmbtres est, du reste, en-
tourée de grandes difficultés.

{11 A. Imbert. Notes du cours.
12) Trait de thermométrie médicale.
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Pour latempérature des organes profonds, on emploie,
chez les animaux, des thermomatres dont le réservoir,
terminé en pointe métallique, permct une introduction
facile dans les tiasus. Pour les vaisseaux, Heidenhain et
Cl. Bernard ont employé¢ des thermometres assez fins
pour pouvoir pénétrer dans ces organes sans empécher
la circulation (1). Pour l'intestin, Kronecker et Mayer
ont employé de petits thermometres A maxima, enfermés
dans une mince capsule métallique et qu'ils faisaient
avaler aux animaux. Des thermometres identiques peu-
vent aussi ¢tre introduits dans les vaisseanx, circuler
dans les gros tronces artériels et veineux, et donner ainsi
la température du sang qu'ils contiennent.

Thermomeélres a alcool, a sulfure de carbone, ete. — Le
mercure doit le choix qui a été fait de lui, comme sub-
stance thermométrique usuelle, i des raisons multiples
dont les principales sont V'intervalle de sa liquidité, la
facilité avec laquelle on I'obtient pur et, par conséquent,
toujours identique & lui-méme et la grandeur de 8a con-
ductibilité calorifique. Mais il n'est pas le seul liquide
usité. Pour les températures inféricures a 35°, 'emploi
de liquides plus difficilement congelables est d’ailleurs
nécessaire. On se sert alors habituellement de I'alcool
ou du sulfure de carbone; mais on pourrait avantageu-
sement, suivant 1. Pierre, recourir i 'oxyde, au chlo-
rure ou au bromure d’éthvle.

La dilatation de ces liquides en fonction de la tempé-
rature mesurée par le thermométre & air est cxprimable,
comme pour le mercure, par une formule parabolique;
I'application de leur dilatation apparente A la mesure
des températures, est soumisc & des observations ana-

(1) Mantegazza prend la température de I'urine recueillie dana un
vase chauffe 4 369, et Artmann regoit simplement le jet d'urine au sertir
de la vessie sur un thermométre petife houle.
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logues & celles que nous avons faites & propos du mer-
cure; les indications obtcnues ne sont pas comparables.

Les thermomatres & alcool, & sulfure de carbone, ete.,
sont gradués par comparaison avec un étalon, le point
100 ne pouvant pas étre déterminé directement. Géné-
ralement on partage en ! divisions, I'intervalle entre
le zéro observé directement et un repére ! obtenu a
I'aide d'un étalon et on prolonge la graduation. Mais
I'échelle ainsi obtenue ne donne pas des tempdératures
exactes. en dehors des points O et £'. Recknagel, compa-
rant un thermomeétre i alcool absolu et un thermometre
A air, d'accord i ¥° et &t 15°, a constaté des ¢earts erois-
sunts avec l'abaisement de la température. Le thermo-
metre A alcool était constammeut en retard sur le ther-
mometre i air. Le rctard atteignait 10°.5 & 80°. Il eut
¢té plus considérable avec de I'alcool aqueux. I est
vrai qu'une compensation partielle pcut résulter de 'ad-
hésion de I'alcool pour le verre, car, pendant la dépres-
sion, la colonne liquide reste soulevée d’'une quantité
proportionnelle, suivant Recknagel, au nombre de de-
grés parcourus et susceptible de g'élever au-dessus de +°,

Thermométres @ marima el @ minima. — On a beaucoup
varié leurs formes. Nous croyons devoir nous borner i
I'indication du principe des plus importantes d’entre
elles.

e [ e C ety

Dans les instruments si connus de Rutherforad ifig. 10)
etde Six ¢t Bellani, les maxima et minima sont indiqués
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par les positionsd'index mus par la colonne thermomé-
trique.

Dans le thermomdtre i maxima de Negrettl, le mer-
cure se brise au momentde I contraction et la colonne
liquide qui se trouvait dans la tige au moment du
maximum y reste.

Le thermomeétre a maxlma de Magnus cxt eftilé et ou-
vert o son extrémitd; il ne garde done que la quantité
de mercure qui le remplit au moment (Ju maximum.
Celui-ci est ensuite retrouvé par comparaison avee un
thermométre ordinaire. Walferdin a cu I'idée d'entou-
rer l'extrémité de I'lnstrument par une ampoule : elle
recoit le mercure qui s'dcoule et sert au remplixsage
qui deit précéder chaque détermination.

Le thermometre 4 minima de Walferdin repose sur un
principe analogue; le réservoir est rempli par du mer-
cure en bas et par de I'aleool ¢n haut ; la tige, ferimée en
haut, s'ouvre inféricurement dang 1'alcool. Le minima
est indiqué. apres un réglage préalable, par la tempé-
rature pour laquelle la colonne mercurlelle contenue
dang la tige affleure i la pointe de celle-ci.

Le thermometre & minima de Casella et le thermo-
meotre A maxima de Geissler sont baséssur ce phénoméne
de capillarité, que le mercure passe aisément d'un tube
¢troit dans un tube plus large et difficilement en sena
inverse.

Walferdin a construit un thermometre métastatique
i maxima, qui se distingue par la présence d'un index
le mercure , =¢éparé du reste de la colonne liquide.
Quand la température &'¢leve, 1'index, chassé par la co-
lonne thermométrique monte aussi, et reste ensuite en
place quand la température baisse, indiquant par sa po-
eition, le maximum qui a été atteint. On obtient cet
index en chaulfant le réservoir jusqu'a ce que le mercure
pénétre un peu dans 'ampoule, détachant alors le som-
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met de 1a colonne par une secousse brusque, laissant un
peu refroidir et poussant I'index dans la tige, par appli-
cation de la chaleur sur 'ampoule.

A cOté de e¢ thermometre, borné a I'inter-
valle de température pour lequel il a été con-
struit, Walferdin en a imaginé un autre a
double ampoule qui réunit les avantages du
thermometre métastatique i ceux du thermo-
metre a maxima : 'ampoule supéricure sert
A loger le mercure qui ne doit passervir dans
les conditions ¢ I'expérience et permet ainst
le réglage de I'appareil ; 'ampoule inféricure
est destinde a la tormation de l'index.

sSous le nom (e thermométre A fievre (fige.
i), on a désigné un thermometre médical,
destiné 2 mesurer le maximum de la tempé-
rature du sang au voisinage de 37° : la co-
lonne mercurielle est interrompue par une
trés petite bulle d'air, et la tige présente infé -
rieurcment une double courbure qui¥’oppuose
a la réunion de l'index, avee le mercure du
réservoir. Avant chaque observation, on se-
cou¢ I'instrument de maniere & amener l'in-
dex 4 une hautcur convenable.

Figure 11.

Thermométres métnlliques. — Le plus sensible est ce_
lui de Bréguet, fond¢ sur les propriétés des lames de
compensation (tig. 42). I1 doit & sa faible masse la faculté
de se mettre trés rapidement en équilibre de tempéra-
ture. On sait gu'il consiste en un ruban formé de pla-
tine, d'or et d'argent superposdés par ordre de dilatabilité.
Ce ruban, roulé eu hélice, suspendu par son extrémité
supéricure, libre & son cxtrémité inférieure qui porte
une aiguille, subit des déformations sous l'ifluence des
variations de température, dont la valeur est indiquée

I |



par les déplacements d'une aiguille surune graduation
cmpirique.

On donne aussi au thermometre métallique, sous le
nom de thermometre i cadran, la forme trés portative
d'une montre. La lame est recourbée en forme d'U; une
de ses extrémités est fixe, et 'autre s'appuie sur un
levier du premier genre, dont le bras opposé prend la
forme d'un secteur denté ayant son centre au point

Figure 12,

d’appui du levier. Ce sccteur méne un pignon denté,
portant une aiguille qui parcourt la graduation empi-
rique d'un cadran. Un ressort antagoniste tend a faire
mouvoir le levier en sens inverse de la dilatation de la
lame.

Tous les appareilx de c¢c genre ont le défaut commun
de n'étre Jamais rigoureusvinent comparables & cux-
mémes. Les solides non cristallisés subissent en effet,
sous l'intluence des variations fréquentes de la tempé-
rature, des modifications moléculaires de l'ordre de
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celles qui affectent l'enveloppe des thermometres a
mercure, et ne reviennent pas exactement a leurs di-
mentions primitives, quand , apres un certains laps de
temps, ils se retouvent i la méme température,

Thermomélres enregistrenrs. — Les thermometres en-
registreurs ou thermographes, sont destinés & donner
un tracé graphique continu, d'ol1 I'on puisse déduire la
valeur numérique de la température de I'air & un mo-
ment quelconque. Parmi les principaux, nous signale-
rons ceux de Marey (1), Witz {2), de Niaudet (3), de
Pictet et Cellarier (§), et enfin de Marié-Davy (5), em-
ployé & l'observatoire météorologique de Montsouris.
On a tenté¢ de les appliquer aux expériences physiolo-
giques et & la clinique.

(1) Méthode graphique, p. 331.

(2) Des thermomctres et des thermagraphes médicsux. (Journal de
aciences de Lille, 1880.)

(3) André, Thése da Lyon, 1881 Contribution 4 la thermographie.

(4) Mélhode générale d'intégration continue, Genéve, 1879.

{5) Annuaire de I'observatoire de Montsauria, 1877, p. 269.



1I. — APPAREILS THERMO-ELECTRIQUES

Les appareils thermo-électriques sont fondés sur le
développement de courants électriques par la chaleur.

Lorsqu’on chauffe 1a soudure de deux métaux dissem-
hlables, cette soudure est le siége d'uneforcethermo-élec-
tromotrice. Cette force électromotrice, constante pour
une température déterminée ¢, cst en général lide A
celle-ci par une expression de la forme.

e =a 4 ft 4yt

La force thermo-électromotrice totale développée
dans un circuit est la somme algébrique de toutes les
forces ¢lectromotrice développées aux différentes sou-
Jures

Dans un élément thermo-€électrique dont les soudures
gsont aux températures f et £ et possddent les forces
électromotrices e et ¢/, on a

L=wr —e=81 — )4y (t""—

On voit que E =0, non sculement quaud /=7, mais
encore quand

d’ou:
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Cette valeur particuliére de la température moyenne
des soudures pour laquelle le courant est constamment
nul constitue un point neuire ou point d'inversion. En
dech et au dela de ce point, la force thermo-électromo-
trice change de signe.

Entre de certaines limites, différentes d'une paire de
métaux & l'autre, la force thermo-électromotrice, pour
une température moyenne constante, est proportion-
nelle & la différence de température des soudures. Il en
est de méme de l'intensité du courant, en tant que la
résistance du circuit ne change pas.

Pour le couple fer-cuivre, 'un des plus usités, Ave-
narius a trouvé que lintensité des courants, mesurée
avec une unité arbitraire, était exprimée par 1'équation

J = (t' — t) [0,9653 ~ 0,00175 (¢' — ¢)]

qui donne:

pour

Le point neutre est donec ici 275°,8. Le courant va du
cuivre au fer ou du fer au cuivre, 4 travers la soudure
chaude, suivant que la température moyenne est infé-
rieure ou supérieure & ce nombre.

Tout appareil thermo-électrique comprend une pile
thermo-électrique et un galvanometre; le tout constitue
ce qu'on appelle le thermo-multiplicatewr, dénomination
mauvaise d’ailleurs, si 'on voulait la prendre dans son
sens exact.

La pile de Nobili, perfectionnée par Melloni, est
formée, comme on sait, de barreaux de bismuth et d’an-

timoine tres déliés, soudés et repliés sur eux-mémes en
Malosse. / 4
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zigzag, de manidre ue toutes les soudures paires solent
d’un cote, et les soudures impalres de l'autre (Fig. 13).

—

Figure 13,

Lex deux extrémiteés de 1a chalue aboutissent A deux
bornes, qu'on relie au galvanomeétre. La moindre dif-
férence de température se révele par les mouvements
de 1'aiguille aimantce.

Quelquefols les barreaux sont disposds en une scule
rangce (piles lineaires); mais ordinairement on les dis-
poso en plunicurs rangcées paralltles de maniére A

Figure 14,

formcr un parallélipipéde que I'on place dans une gar-
niture en lafton, et sur 'unc des faces duquel se pré-
sentent toutesd les soudures Impaires, tandis que les
soudures paires sont sur la face opposée. (Fig 14).



Melloni #'est servi de son appareil thermo-cleetrique
pour mettre en ¢vidence la chaleur chez les inseetes,
les mollusques et les corps phosphorescents, et
M. Janssen pour étudier 'absorption de la chaleur par
les milicux transparents de I'ceil.

La pile thermo-¢lectrique a subi diverses modifica-
tions en vue de recherches physiologiques.

Heidenhaiu la réduit & des dimensions telles que les
faces peuvent étre entierement recouvertes par un
muscle gastrocnémien de grenouille de moyenne gros-
scur. L'extrémite de la pile sur laquelle le muscle doit
étre appliqué est enchitssée dans un cadre de liege dont
la face antéricure forme la continuation de cclle de
la pile, et sert a fixer les tendons du muscle @u moyen
d'aiguilles.

La pile est fix¢ 4 un gystéme de leviers qui lui per-
mettent de 1égers mouvements de haut en bas et d’avant
en arricre tout en maintenant sa face parallele & un
plan vertical déterminé; elle peut ninsi suivre la con-
traction du muscle. Les extréizités de la pile se¢ conti-
nuent avec des tils de cuivre recourbés en bas et dont
les extrémités plongent dans de grands godets a mer-
cure, auxquels aboutissent aussi ley extrémités du gal-
vanometre.

La pile avec ses accessoires est enfermdée dans une
chambre humide. Le fémur étant saisi dans une pince,
le musgcle pend verticalement et recouvre la face de la
pile o il est fixé; un fil, attaché i Vextrémité inférieure
du tendon, se rend & un myographc, a travers un trou
pratiqué¢ dans le fond de la ehambre. Un miécanisme
particulier permet d’aillcurs d’exciter a volonté le
muscle de I'extérieur.

La pile de Fick offre une masse bicn plus réduite
encore. Cest une pile linéaire. Elle ext composée de
lames cxcessivement minces, de maillechort et de fer



blane. Les soudurex d'un méme cdté, superposées en
série. constituent un peigne dont les dents ont & peu
pros Uépaisseur d'une feuille de papler. Pour consolider
la pile, on a coulé en son mflieu un petit bloe de plitre
duquel se détachent en avant et en arrigre les soudures
paires ¢t lex soudures impnires. Les extrémités de la
pile forindes par de forts tils de cuivre sont également
noydes dans le gypse. Elles sortent de chaque coté, 8'in-
fi¢chissent ¢n bas ct aboutissent au fond de godets a
mercure, ot plongent aussi les tils galvanométriques;
cette disposition perinet de 1égers déplacements de la
pile tout ¢n maintenant la fermeture du circuit.

Les piles dont il vient d’'étre question sont innppli-
cables aux recherches physiologiques ot il s'agit de
mesurer ia temperiture de parties situées profondeément
it I'intéricur du corps. Pour atteindre ce but, on a ima-
ving les aiguilles thermao-eleciriques. Ces ajguilles sont
formdes de deux lils soudén par un de leurs houts. Le
bismuth ¢tant le métal le plus thermo-positif, et 'anti-
moine le métal le plus thermo-négatif, aucune paire de
métaux ne développe un courant plus intense que le
couple 1’84, muis la néeessité de former des points de
vontact, d'c¢tendue tres limitée, entre les deux métaux
¢t d'élofgucr lon soudures le plus possible des rhéo-
phores, ne permet guére lemploi de mdétaux nussi cas-
xanis, uon ne peut étirer en fils. M. Rosetti (1) a
donné la préférence aux trojs couples Fe-('u, fer-pack-
fonyr et acler-packfong; le couple I'e-P# fournit aussi
de bons yésultats.,

Il importe que ln masse des soudures soit la plus
faible possible, ¢t que l'appareil thermo-électrique réa-
lisc le plus haut degré de saymetric, la forine des aiguilles
étant d'ailleurs extrémement varice, suivant le but A
atteindre,

(1) Aon. Chim. Phys,, 4% sérle, t. X111, ). 68, 1868,



Beeguerel (1), qui le premicer a introduit ces appa-
reils dans les recherches de physiologie, s’est surtout
servi daiguilles & soudure wédiane; chacunce ('elles est
composée d'un til de fer et d'un il de cuivre de méme
diamdtre et de méme longueur, soudés bout a bout;
clles sont unies par leur extrémité fer au moyen d'un
fil de méme métal, assez long pour permettre de les
éearter conzidérablement 'une de I'autre ; par le bout
opposé, elles sont réunies au galvanomditre par un fil
de cuivre.

M. Helmoltz, dans ses mesures sur la contraction
musculaire, employait une sorte «de pile dont chaque
¢lément comprenait une lame de ter soudée d chacun
de ses bouts & une lame de maillechort, moitié plus
courte et terminée en pointe, afin de pouvoir trans-
percer les tissus.

Dutrochet (2), employait plus spécialement des ai-
guilles A soudure termino-latérale, composées d'un il de
fer recourbé¢ sur lui-méme, soudé par chacune de sex
extrémités et latéralement avee un fil de cuivre e
méme diametre. Apres la soudure, les deux fils sont re-
couverts d’un vernis dans le double but de lex isoler
1'un de l'autre et de les garantir de toute action chi-
miquc extéricurc,

Un ¢1ément thermo-électrique trés commode en cer-
tains cas est le suivant : les deux fils hétérogenes, dis-
posés parallélement. sont soud¢s entre eux par un de
leurs bouts; par I'autre, ila sont soudés i des lils de
cuivre de trés grande longueur, destinés i compléter le
circuit au moyen du galvanomdctre. Les deux der-
niéres soudures sont maintenucs i une température
constante et bien connue. Pour cela, on les renferme

(1) Ann. Chim. Phya,, 2= sirie, t. L1X, p. 113,
(2) Aan. des Si. nar.. 2* serie. (Botanique, 1. X1l p. 5
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dans un tube de verre plein d’alcool ou d’huile de pé-
trole, de part et d’autre du réservoir d’un thermometre
sensible. Le tout, tube ct fils, est protégé par une gaine
thermiquement et électriquement isolante.

On doit & M. d'Arsonval des aiguilles de forme trés
commode, h xouddure roncentrigue, Un des fils est rem-
placé par un tube mdétalligue treés fin, dans 'axe duquel
s’engage le second fil, qui vient se souder A I'extrémitcé
fermée du tube; il n'y a ainsi & I'extéricur qu'un seul
mdétal, Ces aiguilles peuvent du reste étre nwes ou en-
gainées dans une sonde en gomme élastique (sondes
thermn-électriques).

On a cmployé les appareils thermo-électriques a la
mesure des temperatures locales, soit en les appliguant
directement ¢ Lombard ), soit ¢n les tenant A une eer-
taine distance pour c¢viter les frottements et n utilisant
que le rayonnement ‘Kronecker ct Chistiani, Ptliiger).
M. le professeur Gavarret 1), sous le nom de disques ther-
mo-clectrigues, a déerit un appareil trés commode a ap-
pliquer sur les parties les plus ¢loignées d'un animal :
chaque couple est formé d'un eylindre de bismuth étalé
infé¢ricurement en disque e 1 centimeétre de diamétre
au plus, et soudé A un mince disque de cuivre d'égal
diamdtre. Le cuivre est recouvert d’'un vernis protec-
teur. Le eylindre (e bismuth est soudé supérieurcment
i un evlindre (e cuivre, terminé par une poupée a vis
i laquelle se fixe le fil galvanométriqgue. Un tube de
boix ou d'ivoire muni d'un manche entoure les eylindres
de cuivre et de bismuth, et permet de mamaeuvrer le
couple tout en le garantissant de la chaleur de la main.

L'emploi «ex couples thermo-électriques’ présente
dans beaucoup de cireonstances de grinds avantages
sur les procedés thermométriques ordinaires.

(1) De la chaleur produite par les atres vivants, p. 31.
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La sengibilit¢ est extréme. Avec un galvanomitre
médiocrement sensible, une différence de ¢ centigrade
entre les tempdératures des deux soudures produit aisé-
ment une déviation galvanométrique de 5° dans le eou-
ple Fe-Cu ct de 10° dana le couple fer-parkfong. En se
placant dans des conditions convcenables, Ilelmoltz a
pu mesurer des différences de température de 7 de
degré.

La forme des aiguilles thermo-électriques « permet
de les introduire dans l'intérieur des tissus et d’explo-
rer la température de parties profondément situées,
sans causer de délabrement, et sans qu'il goit besoin
d’aucune mutilation préalable : on peut ainsi, par
exemple, trés facilement constater la température du
sang dans les artires et dans les veines, sans causer le
moindre trouble dans la circulation A cause de leur
faible volume, elles peuvent ¢tre mises en countact avec
des corps de trés petite diension, sans que l'on ait &
craindre que la tempdérature de ces corps soit altérée
par la quantité de chaleur cédée ou absorbée par I'in-
strument. Enfin les aiyuilles thermo-électriques se met-
tent si vite en équilibre de température, leurs indica-
tions sont si rapides, qu’clles sont aptes & accuser les
variations de tempdcrature les plus soudaines. dans les
parties au milieu desquelles leurs soudures sont plon-
gées » (1).

L’application des appareils thermo-électriques A des
mesures de température néeessite 1a construction d'une
table qui permette de traduire en degrés centésimaux
les déviations de l'aiguille du galvanométre. M. Ga-
varret indique le procédé suivant : « L'une des soudu-
res est placée dans un bain d'huile 2 la temipérature
de Vair ambiant, 'autre dans un second bain ’huile

(1) Gavarret. De 1a chaleur produite par les étres vivants, p. 29.



dont la température est peu supérieure & 'atmosphere
et qui se refroidit trés lentement; deux thermomeétres
trés sensibles donnent & chaque instant la température
de chacun de ces deux bains. L'aiguille, d’abord écar-
tée de sa position d’équilibre, rétrogade vers le zéro de
la graduation du galvanometre, & mesure que le second
bain d’huile se refroidit et tend & se mettre en équilibre
avec le premier. On note alors avec soin les diverses posi-
tions successivement occujées par l'aiguille aimantée,
et on place en regard la différence des indications four-
nies par les deux thermomeétres » (1.

La graduation de l'appareil doit étre vérifide et refaite
fréquemment.

Pour faire une détermination, on prend deux aiguilles
identiques : la soudure de I'une d’elles est placée dans
une étuve i température constante, 0°, par exemple; la
soudure exploratrice est introduite dans le milieu dont
on cherche la température; on observe les déviations
correspondantes de l'aiguille, et la courbe de gradua-
tion ou la table donne alors I'excés de température
d’une soudure sur 'autre. On peut se passer de la gra-
duation en retirant l'aiguille de I'organe et en la pla-
cant dans un bain dont on éléve progressivement la
température jusqu'a ce que le galvanomeétre donne la
méme déviation que dans le premier cas.

Quand il s’agit de déterminations délicates, on em-
ploie un galvanometre sensible '3 miroir et on observe
les déviations par la méthode de Gauss.

D’aprés Rosetti, on accroit considérablement la pré-
cision des mesures, et on supprime les irrégularités qui
avaient désespéré Regnault (2) en introduisant dans le

(1) Loe. cit., p. 27.
(2) Mém. del'Acad. des sciences, t. XXXI, p. 240.



circuit un commutateur qui permette de lancer le cou-
rant successivement dans les deux sens a travers le til du
galvanometre, de maniere a dévier 'aiguille tour a tour
i droite et A gauche du zéro. On prend a chaque déter-
mination la moyenne arithmétique des deux lectures.
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111. — MESURE DES BAUTES TEMPERATURES.

§ 1. — METUODES OPTIQUFS,

Elles reposent sur des mesures spectro-photométri-
ques. Nous n'en indiquerons que les principes.

M. Violle (1) mesure le rapport de l'intensité lumi-
neuse d'une méme radiation émanant d'une part du
corps de température inconnue, d'autre part d'un autre
corps de température connue, la surface d’émission et
l¢ pouvoir ¢missif étant les mémes pour les deux corpa.
Il a donné des valeurs numcriques des températures cor-
respondant 4 des rapports connus de Fintensité de la
lumitre rouge émanant de la source i ¢tudier et du
platine porté a la température de fusion de I'argent.

Cette méthode, dit M. Crova, est d'une exécution peu
pratique i cause de la difficulté que 'on éprouve i se
procurer une source lumineuse rigoureusement con-
stante et toujours comparable i elle-méme, et & obtenir
des surfaces d’émission constantes.

M. Crova (2) prend le rapport des intensités 1 et I d'une
meme radiation a dans le spectre de la source de tem-
pérature inconnue r et dans celui d’'une source de tem-
pérature connue /, ¢t le divise par le rapport des inten-
gités 1, et 1" d'une autre radiation déterminée 3’ dans

(1) Compt. rend.. t. LXXXVIII, p. 171, 1879,
Compt. read., t. LXXXVIII, p; 332 et 979.
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les deux mémes spectres. 11 détermine empiriquement
la relation cntre les températures cherchées et les rap-
ports ci-dessus indiqués, mesurés au moyen d'un spec-
irophotometre.

M. Crova prend pour terme de comparaison la lumiéro
d'une lampe modérateur dont il fait arbitrairement la
température égale A 1000. Adoptant, comme radiations
fixes, celles dont les longueurs d’onde sont 673 et 523, il
a indiqué les nombrer qui représent, dans cette échelle
arbitraire, les degrés optiques de quelques sources lumi-
neuses.

& Il. — METHODE CALORIMETRIQUR.

L'indication de cette méthode aurait sa place natu-
relle dans la deuxitme partie de ce travail. Nous dirons
cependant par anticipation qu’entre la température r
d'un corps échauffé, son poids p, sa chaleur spécifique
r, la valeur en eau m d’un calorimétre avec tous ses ac-
cessoires, sa température initiale ¢ et xa température
finale 6, existe la relation

prix—8) =m@ —10
d’olx
I = T’ + Q.

La connaissance de m. 6, £ et p permet done de cal-
culer 2.

Cette méthode calorimétrique convient surtout pour
ies hautes tempdératures ot le thermometre ordinaire
cesse d'¢tre applicable. Comme corps chaud on emploie
surtout une sphére de platine.

L'égalité précédente peut se mettre sous la forme

_m{d—=1

£e = -+ be,
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xcet 8¢ sont les quantités de chaleur qu'exige 1 gramme
de platine pour passcr o & & et de 0* & 6°. Or, on peut
d'avance dresser une table de ces quantités de chaleur

m (8-8)

en fonetion des températures. On caleule alors

d’apres les données de 'expérience, et on ajoute le pro-
duit 6¢ correspondant i §; on obtient ainsi z ¢ et les ta-
bles fournissent. la valeur correspondante de r.

C'est 13 une des meilleures méthodes & employer pour
les hautes températures. Mais le calorimeétre doit étre
disposé¢ de maniére i éviter la projection de I'eau qui
peut résulter de l'immersion du corps chaud. De tels
appareils sont construits par Salleron et par Weinhold.



DEUXIEME PARTIE

Calorimaétrie.

UNITE DE CHALEUR

La notion de quantité de chaleur fut introduite dans
la science par Black, vers 1763. Wilcke (i) le premier
chercha i c¢valuer, d’apris le poids de ncige fondue, la
quantite de chaleur quabandonne un corps en se re-
froidissant. Sa méthode fut reprise plus tard par Lavoi-
sier et Laplace; plus récemment, elle a été perfee-
tionnée par Bunsen.

Black est le fondateur de la calorimétrie. Parmi ses
continuateurs, citons, en Angleterre, Irvine, Crawford,
Andrews, Joule; en France, Lavoisier et Laplace, Du-
long et Petit, Regnault, Hirn, Favre et Nilbermann,
Marignac, Berthelot; en Suede, Wilcke; en Dancmark,
Thomsen ; en Allemagne, Kopp, Neumann, Bunsen.

L’unité¢ de chaleur universellement adoptée est la
calorie ou chaleur spdcitique de 1'eau. Elle repose sur
'unité arbitraire de tempcrature ou degré centigrade,
que rien ne rattache au systéme d'unités absolues, lont
I'usage tend & s'introduire de plus en plus dans la
science. C'est qu'a I'époque ot les recherches précises
ont commencé sur la chaleur, on ignorait les relations
qu'elle présente avec les phénomeémes mécaniques; on

(1) Mém. de I'Acad. suédoise, t. XXXI1V, p. 95, 1742,
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ne put done faire choix que d'unités, sans doute, en-
ticrement arbitraires, mais dont 'usage est maintenant
si géndral, qu'il est bien difficile de songer a remplacer
le systéme vulgaire, par le systtme absolu. L'unite ab-
solue e chaleur serait la quantité de chaleur ¢quiva-
lente & un erg ct aurait pour valeur en calories :

3

425 X 10°
11 importe avant tout, qu'une unité soit hien définie.
Or, toute chaleur spécifique est fonetion de la tempé-
raturc. On sait que pour porter de la tempérafure £ A la
température £, 1 'unité de masse d'un corps, il faut lui
communiquer une quantité ¢ de chaleur cxprimée par

g=a(l =) 4 b{t" = ) c (P — ...
d'ots

ct, si 7 s¢ rapproche indétiniment de ¢, & la limite :

te=a+4 20430 +4...

r. eat la chaleur spécifique moycenne entre ¢ et £ et e, la
chaleur spécitique élémentaire u corps, considéré i L
Les propriétés de la fonction

c=2¢(l)

sont telles que les valeurs numériques de la chaleur
spéeitique moycenne, entre ¢ et 141 et de la chaleur
spécitique élémentaire i ¢ ne difftrent pas dans les dé-
cimales utiles.

Cela posé, plusieurs physiciens (Bunsen, A. Schuller,
V. Wartha (1), ont propos¢ pour unité de chaleur la

(1) Ber. d. Chem. Gaa. X, 1298,
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chalcur spéeifique moyenne de I'eau entre 0° et 100°,
Cette unité serait indépendante du choix de toute
échelle thermométrique et facile i établir expérimen-
talement. Mais cette opinion n'a pas exclusivement
prévalu. Généralement on s'accorde a définir la calorie
la chaleur spéeifique moyenne de 'eau entre (° et 1o,
Cependant certains, par excmple Maxwel, adoptent
I'intervalle de 4* & 5°, tandis que d'autres préférent l'in-
tervalle de 15* & 16°, sous prétexte que c'est au voisi-
nage de cer tempdératurea qu'ont lien la plupart des
mesures calorimétriqques. Il y a done licu de distinguer
la calorie moyenne de la caloric elémentaire. Malheu-
reusement le rapport de ces deux unités n'est pas encore
définitivement fixé, malgré les travaux de Regnault (1),
Jamin et Amaury 2}, Bosscha (3), V. Munchhausen,
U. Witlne. (4), Baumgartner, L. Pfaundler, ete. D’apres
les déterminations de Regnault, la calorie moyenne
vaudrait 1,000 fois la caloric élémentiire. 11 fautlrait
donc multiplier par ce coefficient les mesures faites
avec la premiére unité, pour les exprimer en fonction
de la seconde. D’apres les expériences de Baumgurtner,
calculées par Pfaundler, le rapport des deux calories ne
serait pas 1,003, mais hien 1,015.

Si les grandeurs A mesurer sont relativement petites,
on prend pour unité de masse le gramme au lieu du
kilogramme, et pour unité de chaleur la petite ralorie
(granune-calorie), au licu de la grande calorie (hilo-
gramnie-calorie).

(1) Mém. de 1'Acad., t. XXI.
(2) Compl. rend., LXX, p. 661.
(3) Pogg. Ann. Jubelbl,

(4) Wiedem. Anpn. I, 592



BUT DE LA CALORIMETRIE. — DIVISION DU SUJET

La calorimétrie étant la mesure en calories des
quantités de chaleur qui résultent des transformations
de I'énergic; nous traiterons notre sujet dans l'ordre
suivant :

§ I. — Mesure des quantités de chaleur nécessaires
pour élever, dans des conditions déterminées, la tem-
pérature des corps. (Chaleurs spécifiques.)

§ Il. — Mesure des quantités de chaleur nécessaires
pour produire, dans dcs conditions déterminces, des
changements d’état.(Chaleur de fusion, chaleur de vapo-
risatfon.)

§ II1. — Mesure des quantités de chaleur consom-
mées ou dégagées dans les phénomenes chimiques.
(Chaleur de décomposition, de combinaison, de com-
hustion, de substitution.)

§ IV. — Mesure des quantités de chaleur qui résul-
tent d’autres transformmations de I’énergie. (Equivalent
calorifique du travail et de I'électricité.)

§ V. — (halcur animale.

§ 1. — CHALEURS SPRCIFIQUES.

{* Solides et liquides.

Meéthnde de fusion de la ylace. — Cette méthode, ima-
gindée par Wilcke, a été appliqudée, d’abord par Black
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et Irwine (1), puis par Lavoisier et Laplacc & des me-
sures precises.

On place dans de 1a glace séche a 0° le corps de poids p
échauffé A #; on le laisse se refroidir & 0°; il a alors cédé
de la chaleur ¢ui a servi & fondre de la glace. On dé-
termine le poids 2 de I'cau de fusion; la chaleur spéci-
fique du corps est donnée par la relation.

79,35 m
b e ———

1 kilogr. de glace & 0° exige ¢n effet, pour fondre,
79°,25 calories.

On garantit le calorimeétre contre tout apport de cha-
leur extérieure en I'entourant enti¢rement de glace fon-
dante.

Figure 15,

Le calorimetre de Black consistait en un bloce de glace
pure i 0°, creus¢ d'une cavité ol I'on introduisait le
corps. Le calorimétre de Lavoisier et Luplace (2) repré-
senté par la figure 15, nécessite I'emploid'un poids con-

(1) Fischer. Histoire de la physique, t. VI

12) Mam., de I'Acad.des Se.,1780, et (Kuv. de Lavoisier, t. 11, p. 283.
Malosse. 5
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sidérable du torps, 'eau de fusion restant en partie
dans les interstices des fragments de glace.

Calorfmdtre de Bunsen (1). Au lieu de déterminer le
poids de I'eau de fusion , Bunsen mesure la diminution
de vVolumieé résultant du passage h 1'état liquide. Soit »
la diminution de volume d'un mélange de glace et d'eau,
produite par un poids g du corps en se refroidissant de

t a 0°; 1a chaleur spécifique x de ce corps a pour expres-
sidn.

8154 u
I — .
pt

D'aprds Bunsen, en effet le volume de 1 gr. de
glace & 0° est 1~,09082 et celui de | gr. d'eau A la
méme température 1~,00012. La fusion de {1 gr. de
glace, qui comsomme 79,26 calories, produit donc une
diminution de volume de 0*,0907. La diminution vo-
lumétrique qui correspond & une calorie est donc de :

00901 _ 1
7925 8154

L'instrument représenté par ln fig. 16 est tout en
verre Le réservoir § dans lequel est soudé un tube ou
moufle 4 est rempli, de y en B. d'cau purgée d'air. Le
reste du réservoir, ainsi que le siphon qui y fait suite,
sont remplis de mercure dont la colonne se continue
dans un tube gradué horizontal S. On détermine la con-
gélation de 1'eau autour du tube 4 en faisant circuler
dans son intérieur de lalcool trés froid {ou en y vapori-

gsant du chlorure de méthyle), et en plongeant ensuite
le calorimeétre dans la glace.

Pogg. Ann., t. CLX], 8. 1. — Ann. Chim,-Phys., 3¢ mérie, t. XXIII,
p. 50.
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Pour se servir de 'appareil, on le fixe en D i un sup-
port et on enfonee le houchon dans lequel passe le tube $
jusqua ce que le merecure arrive i origine de la gra-
duation. On introduit dans le moufle A de I'eau ou un
autre liquide indifférent, on chauffe le corps, on le pro-

Figure 18(1).

jette dans le liquide et on ferme le moufle par un bou -
chon. Le mercure rétrogade en S puisdevient station-
naire. Soient n le nombre e divigions parcourucs, » le
volume d'une division, ¥ = ne.

On obtient la valeur numérique de » en Jdéterminant
le poids = d'un index mercuriel qui oceupe g divisions a
la température s.

.= (4 4 0,00018 1)
13,596

Le calorimétre de Bunsen est trés sensible; il n’exige
qu'unc minime quantit¢ de mati¢re, et une fois disposé
il sert pour une série de déterminations & la condition
d’entretenir matin et soir I'enveloppe de neige, ce qui,

(1) Fig. empruntie an Traité de chimie générale de Schutzenberger.
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2 vrai dire, n'est pas sans incommodité par les temps
chauds.

Les chaleurs spéeifiques sont toujours inférieures
de 0,002 a 0,903 4 celles que donne la méthode des
mélanges. C'est que les chaleurs spéeifiques sont prises
de O it 10(# dans le calorimétre de Bunsen et de 16° ¢
1002 dans le calorimetre de Regnault.

Méthode des mélunges. — Le principe en cst trés sim-
ple. Supposons qu'on introduise un corps A, de poids p,
de chalcur spéeifique x et de température ¢, dans un li-
quide B de poids m, de chaleur spéeigue ¢ et de tempé-
rature r. 11 s'établit aussitot un échange de chaleur i la
suite duquel les deux corps arrivent & un maximum §
de température. Admettant que la chaleur perdue par A
soit gagnée par B, on a:

pr(t— 8 =mec 0 — -)

d’on, respectivement, pour exprimer les chaleurs speifi-
ques moyennes de .| ¢t de 2, dans les intervallesde £ a §
ct de 6 i 1, les relations :

pr{t—0o
T m@e—1)

Le liquide B est généralement de 1'eau, dont on prend
pour unité la chaleur spécifique moyenne dans les con-
ditions de l'expcrience. Le coefficient » devient alors |
dans les équations précédentes.

L'appareil de Regnault comprend deux parties: l¢ ea-
lorimetre proprement dit, ol on fait le mélange et une
étuve destinée i ¢chauffer le corps.

Le calorimétre (fig. 17) consiste en un vase de laiton
trés mince, poli extérieurement afin de diminuer son
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pouvoir émissif, et renfermé dans un second vase éga-
lement en laiton, mais polt intéricurement, ce qui lui

Figure 17. 1

permet de renvoyer la chaleur rayonnde par le pre-
micr. Pour éviter les pert_s par les supports, on sou-
tient le premier vas: par quatre tils de soic tendus
horizontalement et le second par des supports en bois.

Figuie 18,

Le corps étudi€, réduit cn petits fragments, est placé
dans une corbeille en fils de laiton trés minces, muni
cn son milieu d'un tube on f’engage le réservoir d'un

ﬁ!
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thermomatre. On échauffe le corps dans une étuve a
triple enveloppe (fig. 48), ou circule un courant de

vapeur d’eau.
La tigure 19 représente 'appareil complet.

|
_1[!

et ek

Figure 19,

La figure 20 représente la disposition adoptée par
Regnaualt pour les liquides.

La quantit¢ de chalear perdue par le corps servant h
échauffer, non seulement l'ean du calorimeétre, mais
aussi la matiére du vase, de 'agitateur. du thermometre,
on a, en désignant parm’, m”.... les poids, et ¢/, ¢".... les
chaleurs spéeifiques de ces parties:

prt—80=(m4meF+m'e"4+..)0—0
ou bien:
Mo — b
Tpu—09
¢n posant :
M=wm+ e +me" ¢ ...
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M est ce que l'on nomme la valeur en eau du ecalori-
metre et de tout ce qu'’il contient.

Kopp se sert comme étuve, d'un bain de mercure
placé lui-méme dans un bain d’huile chauffé i l'aide
d’'une petite lampe a alcool. Le corps solide, en petits
fragments de la grosseur d’un pois, est contenu dans
mince tube de verre que ferme un bouchon portant une

T

Figura 20.

tige terminde en crochet. Le tube renferme, outre le
corps solide, un liquide incapable de le dissoudre, mais
qui le dépasse sans toutefoi- arriver jusqu'au bouchon.
Le tube peut étre accroché a4 un des bassin d'une ba-

(1) Ann. 4. Chim. u. Pharm., IIL. Suppl. Bd,
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lance et trois pescées successives donnent le poids du
corps et le poids du liquide.

Pfaundler (1) a perfectionné ect appareil, et Betten-
dorlf et Wiillner (2) se sont servis d'un proceéd¢ ana-
logue,

Soient u et p', y et y' les poids ct les chalcurs spé-
citiques du liquide et du verre.

M@ —ri—ipy 4 n'y)(t — 8)
p(t—9

M. Berthelot suit, pour déterminer la chaleur spéci-
fique des liquides, une marche analogue. Le liquide ext
contenu dans une bouteille de platine mince de 50 &
100 cc., munie d’un bouchon et d'un thermomvtre,
donnant les cinqui¢mes de degré entre 0 et 100.

L'échautfement se fait en entourant la bouteille d'un
cylindre de verre ou de métal d'un diamétre un peu
supéricur au sien, et placant le tout dans une étuve ou
méme au-dessus d'un bee de gaz.

Correction du refroidissement.

Pendant gque I'immersion du corps chaud éleve la
température du calorimétre, elle tend a sabaisser par
toutes les causes extérieures de refroidissement. La tem-
pdérature finale exige done une correction. Celle-ci n'est
insignifiante que si le corps chaud, introduit «dans le
calorimetre, s¢ met rapidement en équilibre de tempé-
rature par suite de sa bonne conductibilitc¢ et de sa sur-
face relativement grande. C'est ¢ce qui arrive pour les
métaux réduits en fragments trés ténus. Une demi-

(1) Sitznngsber. d. Akad. d. Wiczs, in Wien, 1867.
{2) Pogg. Ann,, Bd CXXXIIL
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minute suffit pour que la température atteigne son
maximum qu'elle garde un instant avantde redescendre.

Le plus souvent cependant le thermometre monte
pendant un certain nombre de minutes, et pour dimi-
nuer pendant ce temps la déperdition, on amoindrit
I'élévation de la température en donnant au calori-
metre une valeur en eau suftisamment grande.

La méthode de correction la plus ancienne et la plus
simple est cclle de Rumford. Elle consiste a commencer
I'expérience avee un calorimétre amené i posséder une
température qui soit inférieure a la température am-
biante d’'une quantité égale a celle dont il doit s'élever
au-dessus, a la fin de 'expérience ; de fagon que la perte
subic dans la période tinale soit ¢gale, ou réputdée égale
au gain éprouvé dans la période initiale. Mais ce sys-
ttme de compensation est illusoire, parce que les
pcriodes de réchautfement et de refroidissement ne pré-
sentent pas la méme durée. On serait plus prés de la
vérité en prenant la différence au-dessous de la tempé-

rature ambiante ¢gale i -} {(6-« . Daillears, les deux pé-
€

riodes fussent-elles égales, la compensation n”aurait pas
licu. « En effet, d'une part, I'intluence de I'évaporation
ne change pas de signe, lorsqu’on passe de la premiére
moiti¢ de 'expérience o la sceonde; et, d’autre part,
les exeds de temperature des couches d'air coutigues et
des surfaces des enceintes ravonnantes sur la surface
extérieure du calorimetre sont variables et mal connues
pendant Ia durée des expériences ; alors méme que
I'on aurait déterminé exactement la température am-
biante et celle de I'enceinte au début et d Ia fin des
essais. » (Berthelot.)

Methode de correction fondée sur la loi de Newton.—
La figure 21 en est unc représentation graphique. Les

ULT!MHEAT
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abelsses indiquent le temps ¢n minutes et les ordonnées
les accroissements de température du calorimetre. La
courhe o7’ est une courbe idéale : elle s'appliquerait au
calorimeétre absolument garantl contre toute perte ou
tout gain de chaleur; la courbe oz est la courbe réelle.
Au bout de la dixidme minute, le ecalorimdtre, isolé,
aurait atteint sa température maximum et celle-cli,
i partir de cet instant, resterait constante. L’ordon-
née ¢',, sépare donc deux périodes, la premidre dite
principale la deuxitme dite ronsérutive.

Figure 21,

La courbce réelle oz supposc une perte d'environ 2
p- 0/0 de I'excis de température du calorimétre sur I'en-
ceinte. C'es pertes 8 ajoutant successivement,lndifférence
entr¢ les ordonndes idéales et les ordonnées réelles
crolssent continuellement. On voit que le maximum
de températurc v.. est atteint avant quc le corps n'ait
abandonné son excts de chaleur, et que la température
finale (qu’on aurait observce, #'il n'y avait aucune perte,
ne se laisse pas déduire du maximum observé. Pour ar-
river au but, il suffit d'observer I'une quelconque des
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tempcératures de la période eonsécutive et d'y ajouter
la somme (e toutes les pertes antérieures, c’est-a-dire
la différenco entre 1'ordonnée observie et 1'ordonnée
iddale correspondcante.

L'instant préeis o le corps a perdu tout excés de
chaleur, c'est-A-dire la fin de Ia période principale se
reconnait & ce que i partirde la, la différence entre deux
tompératures consécutives @, 8 ... est trésapproximati-
vement constante.

La courhe oz n'est réellement pas une droite A partir
de 6,,, mois bien une branche d'hyperbole qui se rap-
proche peu i peu de I'axe des abscisses. Les ordonnées
déeroissent en proportion géomdétrique, et c'est leur
quotient ¢t non leur différence qui est constant. Mais,
dans les limites des expériences, on est autorisé A se
servir, pour le caleul, de la premitére ordonnée A partir
e laguelle les différences sont sensiblement les mémes.

Soient done,

2 ' 2 "2
les températures moyennes pendant chagque minute;
les variations de tempcrature qui, pendant ces temps,
ont été occasionnées par le rayonnement étaient

La somme algcbrique S de ces variations sera la cor-
rection totale.
La chaleur spéeitique cst alors donnée par la formule

_"l {on‘*‘s—eql

Méthode de rorrection de Regnaull et Pfaundler. —
La méthode préecdente de correction « ne répond pas
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exactement au phénomdene,celui-ci ne dépendant pas
seulement de I'exces de température du calorimitre sur
le milicu ambiant, mais a la fois de I'évaporisation et de
I'excds relatif aux enceintes, dont la température réelle
diffcre souvent de celle du milieu ambiant; clle est en
outre difticile A connaitre avee la derniére précision. »
(Berthelot;.

Ayant reconnu ces causes d’crreur Regnault imagina
le systtme de correction suivant, publié en détail par
uu de ses €éléves, M. Pfaundler (1).

Si 'on porte en abscisses les exeds de température du
calorimetre, en ordonnées les pertes par minute, la
courbe obtenue, au licu {&’¢tre une droite passant par
Porigine, est une courbe sz qui en differe peu (fig. 22).

Fizure 22,

La mcillcure méthode de  currection  serait done
de construire cette courbe en ¢tudiant expériments-
lement le refroidizsement du calorimetre et d’en déduire
les pertes par minute, au licu de les caleuler d'apres
I’hypothése de la proportionnalité.

En pratique, il suffit de déterminer les pertes v et o

(1) Pogg. Ann., Bd CXXVIIL,



S

qui correspondent it deux exceés de tempdérature pris
I'un au début, I'autre & la tin de 'expérience, et d'ad-
mettre que, dans lintervalle, la portion nun’ de la
courbe est une droite.. En outre, comme dans la plu-
part des cas la valeur en eau du corps n'est gqu'une
petite fraction de celle du calorimitre. au licu de déter.
miner @ et ¢ apres le mélange, on peut déduire & d’ob-
servations antérieures et ¢ d’observations postéricures
1 la période prinecipale. Si d'ailleurs 1a température am-
biante est constante on ne varie que contindiment, on
peut substituer aux exces de tempdérature les tempéra-
tures moyennes 8 et ¥ du calorimetre.

Ondivise done I'expérience cu trois périodes. Pendant
la premitre, période antérieure, le calorimitre ne subit
que Uinfluence du milicu ambiant ; elle comprend en-
viron dix intervalles de 1, 1;2 ou 1;3 de minute; 1a tem-
pérature, choisie inféricure d'un degré environ & cclle
de I'air, s'¢1dve lentement.,

La dcuxitme période, dite principale, commence avee
I'introduction du corps c¢t finit avee la température
maximum.

Latroisicme période, dite consécutive, comprend envi-
rondixintervalles. Soient 8 ¢t ¢, 6 ct »' les températures et
lcs pertes moyennes pendant les périodes antérieure ct
conscéeutive. Représentons par les coordonnées b ct 6m,
ot ¢t O’ de la fig. 22. Portons ¢n abscisses les tempéra-

6. 10.6 486,

5 des intervalles de la

tures moyennes

période principale: les ordonnées correspondantes don-
nent les pertes pendant ces mémes intervalles; leur
somme est la correction cherehdée.

On peut remplacer ¢¢ procecdé graphique par le ealeul.
La figure 22 donne en cffet, pour une ordonnée quel
conque, celle du »* intervalle, par exemple :

Ma Py == Pupu + patiia = 0 < pu ma,

ULT!MHEAT ©
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or
PaMa pm’
pam p'm
ou. apres substitution
Pa Mg v —v

d'ol, pour la perte v,=P, m, du »° intervalle de 1a pé-
riode principale

Faisant la somme ¢, 4+ v, + ..... -+ v, des n intervalles
de 1a période principale, on obtient la perte totale zp :

Dans ce systémc on ne fait pas intervenir la tempé-
rature du milieu ambiant.

La correction est positive ou négative suivant qu'il
y a perte ou gain de chalecur.

Méthode de correclion de Berthelot (1), — Elle comprend
trois pérides comme la préceédente. Généralement la
température finale du calorimitre surpasse sa tempéra-
ture initiale. « Supposgons, pour fixer les idées, que cet
excds soit égal i 3°. Jenleve le liquide du calorimetre,
je le remplace aussitdt par un volume égal d'eau pure,
prisea la méme température ; je suis la marche du ther-
mom¢etre pendant dix minutes, puis j'enléve une por-
tion de I'eau du calorimetre et je la remplace par un

(1) Essai de Mécan. Chim., p. 209.
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volume égal d'eau prise A unetempérature un peu moins
élevée, et telle que I'excds de température de la masse
totale contenue dans le calorimétre, sur la température
initiale, nesoit plus que de 2°. Je note alors de nouveau
la marche du thermometre de minute en minute, pen-
dant dix minutes ; puis j'enléve une nouvelle portion de
I'eau du calorimeétre, que je remplace par de 'cau plus
froide, de fagon A navoir plus qu'un exeds de i°,5 sar
la tempdérature initiale. .le note encorc la marche du
thermometre pendant dix minutes. Cela fait, je rameéne
par le méme artitice 'exceés de température du calori-
meétre A 1°; et je répéte les observations.

En procédant ainsi, on obtient dans 1'cspace de trente
2 quarante minutes toutes les données nécessaires pour
tracer une courbe qui donne les pertes réclles de cha-
leur faites pendant le cours de 'expérience, A chacune
des minutes de celle-ei. En faisant Ia sonune de toutes
ces pertes, on détermine la correction du refroidisse-
ment par une méthode de calcul indépendante des hy-
potheses ordinaires et, & mon avis, plus rigoureusc
gqu'aucune autre (Berthelot). »

Calorimetre de M. Berthelot(tig. 23).— 11 a été imagind
surtout en vue de recherches de thermochimie.

Le calorimetre proprement dit est un vase de platine,
de laiton ou de verre, a parois trés minces, pourvu
de divers accessoires. Le vase de platine pése vs gram-
mes sans les aceessoires, 97 avec les aceessoires ; réduit
en cau, il vaut 2 A 3 grammes. Il est pourva d’un cou-
vercle en platine agrafé i bafonnctte sur les bords du
vase et pereé de diverses ouvertures pour le passage du
thermometre, de l'agitatcur, ete. L'agitateur est formé
de quatre lames hélicoidales, trés minees, inclinées i
43° sur Ia verticale, et normales i la surface interne du
cylindre calorimetre ; elles sont assemblees surun ca-
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dre formé de deux annexux reliés par quatre fortes tiges
dont deux, réunies par une demi-bague en bois se pro-
longent de 25 centimetres au-dessus du vase. L'anneau
inférieur est muni de gquatre petits pieds sur lesquels
repose l'agitateur au fond du calorimeétre. Celui-ci se
trouve cnfermé dans une enceinte argentde, et le tout
est contenu dans une double enveloppe en fer blanc
remplie d’eau et revétue de feutre.

e

e ——————e o

Figure 23 (1).

Le calorim@tre est posé sur trois pointes de liége tixcées
sur un petit triangle de bois; le vase cylindrique de
laiton argenté porte lui-méme de minces rondelles de
lidge. Un disque de carton recouvert d'étsin et percé de
trous convenables sert de couverele i la caisse exté-
rieure.

L’eau doit étre disposée dans enceinte A double pa-
roi plusieurs jours i I'avance, pour permettre au systeme
de se mettre en ¢quilibre avee le milieu ambiant.

{1) Figure empruntée au Traitd do chimie générale de Schutzenlierger.



— 8] —

Les précautions prises pour préserver le calorimdtre
du refroidissement sont asscz efficaces pour qu'il n'y ait
pas licude s'en préoccuper dans toutc expérience dont
la durée ne dépasse pas deux minutes.

Au licu de peser les liquides, M. Berthclot les jauge
dans des vases graduda,

Calorimétre 4 merrure de Farre et Silbermann. —
11 consiste ¢n une sphére B formant 1a boule d'un gros
thermometre a mercure dont la tige cst /£, et contenant
des moutles (fig. 28). Un piston plongeur permet de
fairc afflcurer au point voulu le mercure dans la tige.
IIne ¢nveloppe de bois, remplie de duvet, protége le

Figure 24,

réservoir contre lea variations irréguliéres de tempd-
rature. La chalcur apportée au eentre du réservoir pro.
duit une dilatation proportionnelle Ju mcreure. L'in-
strument est gradué en calories. Pour c¢¢la, on intro-
duit un poids connu m d'eau & 7*: elle se refroidit
Jusqu'a/ ct fait progresser le mercure de n divisions
que 1'on ohserve, ct dont chacune vaut alors

mit—t) .
n

Si alorsun corpa de poids p a £, intrixluit dans le mou-

fle de I'apparcil, Jdéplace le mercure dey divisions en se
Malosse. 6
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refroidissant jusqu'd 8, on a, pour exprimer la chaleur
apécifique de ce corps.

2 22 v .
puU—@

Jamin a donné A 'apparecil une forme un peu ditré-
rente,

Méthades par comparaison. — On peut é¢tudier la cha-
leur spéeifique d'un liquide, en fournissant ou cu enle-
vant 4 une masse counuce de ce liguide une certiine
quantité de chaleur et mesurant la variation de tempé-
rature qui en résulte. L'idée de cette méthode est duea
Black (1). M. Thomsen (2) optre en brilant au scin d'un
calorimetre des poids égaux d’hydrogdne ; il emploie
la méthode de compensation de Rumford. L'hydrogine,
brilant avec une température constante, échautfe le
calorimeétre proportionnellement au temps, et toute cor-
rection de refroidisscinent disparait.

M. Marignac (3), M. Hirn (%) introduisent la cha-
leur dans leurs calorimneires ¢n prenant commme source
un gros thermometre, qui indique avee beaucoup de
precision sa propre température au moment de ’'immner-
sion. On varie la quantité de liguide jusqu'ia ce que I'é-
chautlfement produit par une quantité fixe de chaleur
eédée par le thermometre devienne dgal & celui d'un
poids d'eau connu, placé dans le méme ealorimetre. Lo
poids d’enu ot de liquide sont alors en raison inverse de
leurs chaleurs speécifiques, et 1'on supprime ainsila cor-
rection du refroidisscinent.

(1) Fischer. flist. da la Phvs., t. VIL

(2) Pogg. Ana., t. CXLII, p. 337, et Jonrn. de Phys,, t. I, p. 35,
{3) Arch. des Se, phys. et nat. de Qeneve, 1870,

(8) Comy:t. rend. de ['Acad. des Se., t. LXX, p. 592.
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Joule (1) d'abord, puis Pfaundler (2), Jamin (3), etc.,
introduisent simultanément dans deux calorimétres
identiques des quantités ¢gales de chaleur cu y plon-
geant deux spirales conductrices égales, traver-
sées eu méme temps par un méme courant ¢lectrique.

Méthode du refroidissement. — Cette méthode, em-
ployée d’abord par Dulong et Petit(4), puis par Re-
gnault (h), repose sur ce que <deux corps de méme sur-
face et de méme pouvoir émissif, placés & laméme tem-
pérature / dans une enceinte & zéro mettent pour se
refroidir d’'un méme nombre de degrés, des temps y et i’
proportionnels aux produits pz et p ¢ de leurs poids par
leurs chaleurs spéeifiques : on a done, en appelant & la
valeur en eau des accessoires de 'appareil qui parta-
gent I'état thermique de la substance.

pe+k _y
ve+k oy

La quantité &4 peut se déterminer par le ealcul ou par
unc experience de refroidissement sur deux substances
a chaleurs spécifiques connues.

Le temps i doit correspondre & un abaissement de
tempdérature d’an moins 252, pour que les erreurs ne
soient pasde l'ordre des grandeurs relevées.

Regnault a reconnu ue cette méthode est susceptible
de donner des résultats asscz satisfaisants avec les
liquidles, mais non avec les solides.

(1) Mem. of. Liit. a. Phil. Soc. of. Manch., t. VI, p. 559,
2) Loc. cit., t. LIX, 1869.

(3) Compt. rend., t. LXX, p. 657,

14) Ann, Chim.-Phva., 2¢ série, t. X, p. 395

(5) Ann. Chim.-Phys., o= série, t. IX. p. 327,
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Thermo-calorimétre de Regnault {1). — Cet appareil,
fonde sur le méme principe, est (diaposé de manidre &
permettre des déterminations calorimétriques trés va-
riées, sur de minimes quantités de matitres. Cest un
thermomdotre i alcool dont le réservoir crcux ferme
par un bouchon & I'émeri, peut recevoir le corps,
et dont In tige recourbée et terminée par un réservoir
plus petit porte des divisions équidistantes.

Pour se servir de I'apparell, on le chaufle jusqu's ce
que I'alcool arrive dans le réservoir supérieur, on I'ex~
pose dana une enceinte i 0, en ne laisrant en Jdehors
yjue la tige, et 1'on observe les temps ¥, ¥, ¥y ~ que 'al-
cool met & descendrede 2 a a1 : 1* quand le réservoir est
vide ; 2° quand il contient un poids m d’esu; 3* quand
il contient un poida p Jde liquide de chaleur spéciti-
que x. Soit alors 4. la valeur en eau du thermo-calori-
métre.

d’'ou :

Toute mesure nouvelle n’exige plus «que la détermi-
nation Je valeur actuelle de y~.
La méthode est applicable aux solides; on eu prend

dex fragments qu'on introduit dans I'appareil avee une
quantit¢ connue d’eau

{1) Compt. rend , t. LXX, p. 665.



Chaleur spécifique @ pression constante. — De nom-
breux physiciens se sont occupés de la question, entre
autres, De la Roche ¢t Berard (1), Hayeraft (2), De la
Rive ct Marcet (3), Apjohn (1), Suermann (3) et entin
Regnault.

Les plus grandes difticultés gque I'on rencontre dans
les recherches sur les chaleurs spéeifiques des gaz résul-
tent «de leur faible masse, et, par suite, de I'importance
relative des corrections i apporter aux données de 1'ex-
péricnee. De la Roche et Bérard, dont le travail a été
couronné par 'Académie des seienees de Paris, sont par-
venus a surmonter ¢n grande partie ces difficultds, A
force de soins, et en employant une disposition d'appa-
reil tris ingénicuse. Le gaz traversait, avee une vitesse
constante, un serpentin entouré (’eaun i laquclle il eé-
duit une partie e sa chaleur. 1l entrait & une tempéra-
ture connue ct le développement du serpentin était
assez grand pour (u'il sortit toujours avec la tempéra-
ture e l'eau.

Le procédé de De la Ruche et Bérard présente le grand
défaut de¢ ne pouvoir opérer sur du gaz see. Car les
vessies qui le conticnnent sont plongcées dans de 1'air
humide et transmecttent de la vapeur d’ean i I'inté-
rieur.

Le procédé de Regnault ne différe pas en principe de
celui de De la Roche et Bérard. Le gaz, parfaitement

(1) Mim. de I'Acad. des Se.. 1812,

(2) Gilb. Ann., LXXVI, 1824,

{3) Pogg. Ann., X u. XVI, 1824,

{4) Phil. Mag., LXXXII, LXXXIII.

{5) Pogg. Ann., XLI, 1837,

{6) Mém. de I'Acad. des Sc., XX VI, 1862.
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sec, est enfermé sons nne pression de 2 A 3 atmosphdres
dans un réservoir de volume #’, maintenu & une tempé-
rature constante { «dans un bain d'cau: pour calculer leo
le polds p du gaz dépensé pendant I'expérienee, il suf-
fit de connaitre les pressions initiale et finale M et 4
car on a cn effet :

H—h

760 14«

P=V 1293

Regnault faisait usage d'une formule empirique fondéc
sur des expériences préalahles.

L'écoulement doit étre réglc & ralson de 5 litres a la
minute, ce qui correpond i un exeds de pression d'au
plus 0= 120 d’e;tu dans 'apparefl. A mesure que la pres-
sfon haisse dans 'appareil, on élargit la section de pas-
sage du gaz en relevant & la main une vis qui I'obstruc
en partie. La pression marquée par le manomdtre
doit étre invariable. Le gaz s'échappe préalablement
a t* ¢n traversant un xerpentin contenu dans un bain
d'huile, puix entre dans le ealorimetre. Celuf-ci est
form¢ d'une série de hoites ¢n laiton, divisées & I'inté-
ricur par dea cloisons en apirile, qui font circuler l¢ gaz
d travers la masse d’eau réfrigérante.

Ler corrections s'cffectuent d’aprds la méthode Re-
gnault-Pfaundler. La relation qui donne la chialeur spé-
citique . du gaz cst la suivante :

)

Chaleur spécifique a rolume constant. — Elle n’esl pas
directerent mesurable ; mais un proeédé thermomiétri-

. , C
que da & Clément Desormes donne le rapport - de la

chalcur spéeitique 3 pression constante a la chaleur spé-
cifique a valume constint ¢t de ce rapport on déduit 1a
valeur de cctte dernidre.
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§ Il. — MESCRE DES QUANTITRS DE CHALEUR MISES EY JRU
DANS LES CHANGEMENTS D'ETAT.

1* Chaleur de [fusion.

On la détermine généralcment par la méthode des
mélanges. On porte un poids p du corps i une tempé-
rature £, un pou supcricure h son point de fusion , et on
le refroidit, dans le calorimétre, jusqu'a une tempérm-
ture <’ Inféricure & 8. Solent m 1a valcur en eau du calo-
rimdtre avee tous ses aceessoires, ¢ sa température
initiale, ¢ ¢t ¢’ les chuleurs spéclfiques de la substance
A I'état sollde et h I'état liquide, y 1a chaleur de fusion
churebée:

p ¢ (t-8) est In chaleur abandonndée par le corps liquéllé
en s¢ refeofdissant de £ a 6

Py est la chaleur dégagée pendant la solidifica-
tion.

pe(8-7) est lu chaleur que le corpa soliditié dégage
en se refroldissant de § a«;

(m dx) cst la chaleur que guguc le culorhndtre en
s'Cchautlant de s & =

Ona:
peit— + A tpep—t)=m(y —v
d’our:

1=.E(e_:)_c~u-'n_¢a—

Si ¢ et ¢ sont inconnus, on les déduit de deux obser-
vations fauites avec dea tcmpératures initiales Jdiffé-
rentea, 'une £, un peu supéricure, I'autre 4, 1¢etrement
inféricure & 0. Sofent ¢, ct ¢, ¢, et ¢, los températares
finalcx et initlales du calorimétre. On a:

pe (¢ =) py4pec 0 =d)=m (¥, — 1)
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et:

pe{ty — v y=m (', —1,).

On peut, suivant les circonstances, sc ervir du calo-
rimétre de Bunsen ou de celui de Favre et Silbermanu.

Quelquefois on opere en prenant le corps d’abord &
I'"état liquide, puis a I'état solide, mais dans les dcux
cas i la température de fusion 8, et en le laissant refroi-
dir jusqu'l <. La différence ies deux quantités de cha-
leur gagnées par le calorimetre, divis¢ par p,donnc y. Ce
procédé est moins exact.

Si la température de fusion du corps est plus basse
que la température ambiante, on suit une marche
inverse ; i partir du corps solidifié d basse tempé-
rature.

Si 1a substance peut rester surfondue jusqu'a la tem-
pérature du calorimeétre, on I'enferme dans une ampoule
de verre munie d'un tube, on la fond, on ferme le vase
et on refroidit lentement. On introduit alors 'ampoule
dans le calorimeotre, et I'on attend, en agitant, que tout
ait pris Ia méme température. On ouvre alors le tube et
on projette une parcelle de la substance cristallisée ; la
solidification a lieu aussitot; on achéve, comme 'l
s'agissait d’'une chaleur spécifique, et 'on a, pour
exprimer la chaleur de fusion i z°. la relation:

_{m —pc) (' —1)
P

m désignant la valeur en eau du calorimétre, ampoule
comprise.

La chaleur de fusion est fonction de la température.
La théoric conduit & 1a formule :

=049 -9
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Person (1) a étbli cxpérimentalement que, pour des

substances non métalliques tres diverses,
f = — 16Qe,

La régle de Person ne s'applique pas aux métaux, dont
les chaleurs spéeifigques sous les deux états sont trés peu
différentes. Elle ne s’applique pas non plus a certains
gels, comme l'ont demontré les expériences de Trenti-
naglia (2) sur I'hyposulfite de soude.

La chaleur de fusion de la glace est surtout impor-
tante i connaitre. Divers physiciens 'ont déterminde.
Abstraction faite des nombres trouvés par Wilke
d'abord, puis par Lavoisier et Laplace, les résultats
sont trés concordants: les faibles divergences qu'ils
présentent s'expliquent cen partic par la définition
adoptée pour la calorie.

Ce qui préctde s'applique au cas, pour ainsi dire
idéal, ol le corps conscrve, & I'état solide et & V'état
liquide, des chaleurs spdéeifiques constantes, et ou la
tempcérature reste invariable pendant toute la durée de
la fusion.

La question se complique lorsque le phénomeénce de la
fusion ne s'opere pas ainsi. Pour les corps, par exem-
ple, qui, comme la cire, le potassium, le verre, com-
mencent par se ramollir avant de devenir liguides, la
chaleur de fusion n'est plus qu'une donnde purcmment
fictive. D'ailleurs, « les corps solides, ramends i une
méme température si basse qu'elle soit, ne redevien-
nent pas toujours et tout de suite identiques & ce qu’ils
Sétaient avant d'avoir été chauffés. Quelques-uns conser-
vent un ¢tat spéeial qui se modifie trés lentement, avee
un dégagement de chaleur, suseeptible de durer plu-
gicurs jours, plusicurs mois ¢t méme da untage, avant

(1Y Ana. Chim.-Phys., 3¢ série. L. XXI, XXII, XXVIL

(2) Sitzungber. d. Wien, Akadl., Bd, LXIL
Maloste, 6.
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que le corps ait repris un état stable, identique A celui
quia préedédé 1a fusion. Dans ces conditions. la mesure
de la chalcur de fusion devient fort difficile, car il n'est
pas possible de Pobtenir en s¢ bornant amesurer la cha-
leur abandonndée par le corps pendant qu’il se solidifie
& une température stationnaire, scule condition exi-
gée par la définition des physiciens (Berthelot). »

Résumant ses observations sur I'hydrate de chloral,
M. Berthelot (1) dit « que lu chaleur de fusion des corps
est la seule quantite rignureusement définie et mesurable
par expérience ; du moins lorsqu’il #'agit d'un corps
cristallisé et conservé depuis un temps sulisamment
long. Au contraire, la chaleur de solidificalion, telle
gu'elle peut étre mesurée, ¢'est-a-ire dans un intervalle
de temps peu considérable, varie fréquemment avec les
conditions de I'expérience, le corps ne revenant pas tout
d’abord fiun c¢tat identique ».

2¢ Chaleur de vaporisation.

De nombreux expérimentatcurs ont cherché i mesu-
rer la chaleur de vaporisation, principalement celle de
’cau. Citons Black (2), Brix (3), Despretz (1), Regnault(3),
Favre ct Silbermanu, Berthelot(6).

Black évaluait la quantité de chaleur par le temps de
chauffc ndéeessaire pour produire, au moycen d'une
flaimne déterminée, le phénomene calorifique ¢tudié.

(1) Essai de Méc. chim., ¢, |, p. 287.

{2) Robison's mechanical Philosophy, t. 11

(3) Pogg. Ann., id LY.

{4) Ann. Chim.-Phys., 2¢ série, t. XX1V, p, 323,

(5) Mém. de I'Acad. des Sc., XXI, 1857

(6) Compt. rend., t. LXXXV, p. 647. — Journ. de Phys t VI,
p. 337. — Essai d¢ Mée. chim,, t. 1, p. 288,
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Apres lui, on a opéré en distillant le liquide et con-
densant Ia vapeur dans un serpentin plongé dans un
calorimétre (ou dans unc moulle de 'apparcil de Favre
ct Silbermann;.

Soient, p, ¢, ¢, 2, le poids, la chaleur spécifique, la
tempcérature d’ébullition et la chaleur de vaporisationdu
liquide, m la valeur en cau du calorimetre, « sa tempé-
rature initialeet « 8a températwre finale, qui doit tou-
jours étre trés voisine de . La vapeur abandonne d'a-
bord en s¢ liqquéfiant une quantité de chalcur g, ctle
liquide qui cn résulte abandonne, en se refroidissant i
la température du ealorimétre, une quantité exprimée
trés approximativement par

Ona done :

d’olt I'on tire

Le proeédé n’est pas susceptible d'une grande exacti-
tude, ear, d’une part, la chaleur passe directement, par
conductibilité, de la cornue au calorimétre; ¢’autre
part, une portion de la vapeur se condense i travers
le eol de la cornue ct le tube qui conduit au serpentin,
et arrive liquéfiée au calorimetre auquel elle ne céde
plus que la chaleur correapondant au refroidissement du
liquide.

Regnault a repris la question par une méthode et des
apparcils perfectionnés, au moyen desqucls il a pu évi-
ter les causex d’erreur remarquées dans les expériences
antéricures.

Mais les apparcils de Regnault sont. compliqués et dis-
pendieux. M. Berthelot a imaginé nn appareil beaucoup
plus simple qui lui permet de transmettre la vapeur se-




R

che, ¢'est-ii-dire ne contenant point de gouteiettes li-
quides, depuis le géndrateur jusqin’au calorimetre, tout
en opérant sur des quantités de matitre limitcées, en
deartant les causes d'errcurs dues aux communications
métalliques, et en réduisant i une tres petite valeur la
correction du réchautfement. L'appareil de M. Berthe-
lot est tout en verre ; la vapeur, mazaintenue seche, cst
précipitce per descensum, dans le calorimdtre, bien pro-
tégé contre les actions extérieures.

Le liquide est contenu dans une fiole qu'il remplit &
moitié. Le col de cctte fiole cst fermé i 1a lampe, la
base est percée en son centre d'un trou rond dans le-
qucl on a soud¢ un tube de verre mince, ouvert aux
deux bouts, qui arrive ¢n haut a 8 & 10™* du sommet de
la tiole et s¢ prolonge ¢n bas de 40 & 50™® au-dessous du
du fond. Le condenscur cst un serpentin (ui s'ouvre en
bas dans un réservoir qu’un long tube vertical fait com-
muniquer & 'extérieur.

Le condenseur est plongé dans le calorimétre ; et le
tube qui prolonge la fiole ajusté au serpentin. La fiole
est chautfée par une lampe i gaz circulaire, recouverte
d'unc toile métallique. Une feuille de carton et une lame
<& bois métallisée protégent le calorimétre contre le
rayonnement de la flamne.

On n'opere que sur 20 grammes ou 30 grammes de li-
quide et I'opération ne dure pas plus de quatre minu-
tes ; il se produit généralement une élévation e tempé-

u calorimetre, dont le poids

L'expérience compremd trois périodes :

I* Apres avoir dispos¢ convenablement e calorime-
tre, les éerans, la lampe, la liole et le serpenting, on al-
lumec la lampe ct Pon observe aussitot, avant que I'ébul-
lition soit commenceéde, la marche du thermometre pen-
dant trois minutes ;
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2¢ On note toutes les vingt secondes les températures
du ealorimdtre ;

On Cteint le feu, on enléve la tiole, on la bouche ¢t
on la laisse refroidir : mais pendant ee temps on suit au
thermométre le refroidissement de I'eaun du ealorimétre,
Jusquia ce que abaissement de temperature soit devenu
régulicr.

La perte de poids éprouvée par la fiole fait connaitre
le poids de I'eau condensée.

L'observation dela premiere période donne le ré-
chautfement du i 1a tlamme du gaz; le refroidissement
est évalué par les variations de la périnde conséentive,
On en déduit facilement les pertes ou gains de I'expé-
rienee. gui, (ailleurs, peuvent se compenser,

L'apparcil de Regnault pouvait ¢tresoumis a des pres-
sions variables, de fagon que I'ébullition dans la cornue
se faisait d des températures plus ou moing hautes qu’on
pouvait faire varier & volonté.

(Ces expériences ont conduit aux résultats suivants :
quand on éehauffe de ean de 00 £ et qu'on la volati-
lise en totalité i £, elle exige une quanté totale de cha-
lcur ¢ donnde par la formule

g == 606,5 4 0,305 1.

Nil'on en déduit la quantitéde chaleur néeessaire pour
Gehaudfer eaun b 22, on obtient :

) = (06,5 —- 0,695 {.
Tenant compte de 12 variation de la chaleur spéeiti-
que de Teau avee la temperatare, Clausius donne la for-

mulce
A= §07 — 0,709¢.

La chaleur de vaporisation des liquides étwdiés par
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Regnault, i 'exception de 'alcool, peut étre exprimée
par la formule

2= a4 bt et

La plupart des expériences ont ¢té réalisées en sur-
chauffant la vapeuar avant de 'amener dans les appareils
de condensation. On détermine ainsi a la fois la chaleur
de vaporisation, et la chaleur spéeifique moyenne de la
vapeur soud pression constante.

§ III. — MESURRE DRS QUANTITES DE CHALEUR MISES EN JEU
DANS LES PHENOMENES CHIMIQUES.

Nous ne croyvons pas devoir entrer dans 'exposition
des principes de la thermochimie. Nous nous borncrons
A déerire les méthodes calorimétriques.

On mesure directement la chaleur miso en jeu dans
un phénomeéne chimique, (uand il est possible de le
produire dana I'enceinte d'un calorimétre ; mais le plus
souvent on est obligé de déduire les chaleurs de combi-
naison d'une série de déterminations calorimctriques
sépardes se rapportant a des réactions différentes.

La recherclie des chaleurs de combinaison est d'ail-
leurs bien antéricure aux théories modernes sur I'équi-
valence de la chaleur et de Véucrgie.

Les premivres recherches sur la chaleur dégagée dans
la combustion ont été faitex vers 1780 par Lavoisicr et
Laplace (1), en brilant dans leur ealorimétre un poids
connu de la substance, au moyen d'un courant d’air
port¢ i 0° par son passage i travers un tuyau entouré
de glace. Les produits gazeux de la combustion ¢taient
aussi ramenes i 0° par leur passage i (eavers de la glace

(1) Lavoinior, (Euvres, t. 11, p. 318,
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fondante, et 'eau de fusfon était ajoutée & celle qui
g’échappait du calorimeétre.

Rumford (1) reprit ces mesures au moyen d'un calo-
rimetre composé d’une caisse en cuivre contenant un
poids connu d'cau, dans laquelle circulait un serpentin
horizontal trés aplati, qui g'ouvrait & I'nir par scs deux
extrémités. 11 plagait sous I'inféricure, ¢vasée en cnton-
noir, le foyer qu'il voulait étudier, ct les produits de
la combustion entrainant avec eux la chaleur produite
circulaient dans l'intérieur et sortaient apreés avoir pris
la tempdrature de I'air. Rumford employait la méthode
de compensation et calculait, par la formule ordinaire,
la chaleur ¢édée au calorimetre par un poids connu de
combustible.

Despretz (2),41'occasion d'un grand travail sur la cha-
leur animale, couronné en 1823, par I'Académie des
sciences de Paris, a mesuré avee beaucoup de soin la
chaleur de combustion du carbone et de I'hydrogéne.
11 8'est servi d’un calorimetre analogue i celui de Rum-
ford, mais notablement perfectionné. La principale mo-
dification consistait en ce que le combustible brilait,
sous Yinfluence d'un courantd’oxygene, dans une caisse
entidrement plongdée dans I'eau du calorimeétre, de ma-
ni¢re qu'aucue portion de la chaleur produite ne pou-
vait ¢tre perdue.

A peu preés a la méme époque Dulong (3) s’occupa du
méme sujet & I'aide d'un appareil tout scmblable.

Ezxpériences de Favre et Silbermann (%). — Elles ont
constitu¢ en quelque sorte le point de départ de la
thermochiniie.

(1) Nichalson's Journal, 1812,

(2) Ann. Chim.-Phys,, 2¢ a#rie. t. XX VI, p. 354,

(3) Cabart. Ann.de Chim. et de Phya., 2¢ aérie, t. VIII, p. 184,
(4) Aon. de Chim. -Phys., 2¢ série, t. XXXV.
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Le calorimetre & combustions vives de Favre et Sil-
bermann, dont la figure 25 représente une coupe,
comprend deux partied : le calorimetre proprement dit
ct la chambre i combustion, dont les dispositions va-
rient selon les substances i braler. Le calorimetre cst

Figura 25 (1).

formé de trois grands vases cylindriques et concentri-
ques aa, DD, CC. La chambre & combustion est consti-
tuce par un quatriéme vase intéricur A. Le vase calori-
metrique proprement dit est aa; il est en cuivre, argenté
¢t poli extérieurcment. Sa capacité cst d’environ 2 li-
tres; une lame de cuivre @'@, destinée a retenir quel-
ques gouttes d'eau (ui pourraicnt étre projetées, cst
soudc¢e circulaircment i 12°® de sou bord supédricur.
Un couvercle qui s'engaye piar un rebord A frottement
doux dans lintérieur du vase aa porte quatre tubulures,
'une pour le thermometre, deux, opposées et latérales,
pour les tiges d’un agitateur 7, la dernicre, centrale,

(1} Fig.cwprualie au Traité de Chimie géncrale de Schihzeuberger.
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pour les tubes qui partent de la chambre & combustion.
Le vase DD est argenté intcéricurement, I'espace qui le
s¢pare du préeédent est rempli par une peau de eygne
munie de son duvet: trois supports boulonnes e le
fixent au fond du vase ('C. Les bords du vase ea sont i
25™= au-dessous de ccux des vases DD et CC. Lespace
qui sépare ces deux derniers est rempli d'eau 2 Ia tem-
pé¢rature ambiante. Tout ce systéme repose sur un socle
en bois, appuy¢ lui-méme sur un platean en métal
muni de vis calantes.

La chambre & combustion A est en cuivre doré ou en
platine; son couvercle est visseé. et porte trois mon-
tants qui scrvent a le suspendre au couvercle du ealo-
rimetre aa et permettent de I'enfoncer i diverses pro-
fondeurs. Les dispositions accessoires de la chambre &t
combustion sont néecessairenient différentes. suivant
Pétar physique des corps i briler et la facilité de la
combustion ; un réflecteur M permet de suivre la marche
de celle-ci, qui est entretenue par un courant d’oxygéne.
Le gaz arrive pardeux tubes: 'un, communiguant avec
le gazometre, maintient la chambre pleine de gaz i Ia
pression ordinaire; I'autre, terminé par un orifice étroit,
fait office de soufflet. Les produits s'en vont par un ser-
pentin ou se condensent dans un réservoir. Les liquides
A briller sont placés dans des lampes iy méche d’amiante,
ct les solides dans des vases (de forme particulicre. Les
gaz sont amends par un tube spdéeial. Dans tous les cas
le combustible est enflammé dans Pair, puis introduit
rapidement dans la chambre, qu'on ferme aussitot par
un couverele 2 vis.

La miesure de la chaleur de combustion du charbon
présente quelque difficultés. Car il se produit toujoggs
un pru d'oxyvde de carbone. et. en conséquence, il faut
ajouter A la chaleur recucillic par le calorimitre eelle
qui résulterait de Ia combustion de cet oxyde de car-
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bone. Une analyse des produits de la combustion est
done nécessaire.

Phénoménes thermiques par voie humide. — On peut
les observer :

1* Entre liquides : dans la combinaison d'un
acide avee une base en dissolution (chaleur de neu-
tralisation); dans le mélange de liquides indifférents
{chalenr de difusion) ; dans la dilution par I'eau de dis-
solutions d’acides, de bases ou de sels (chaleur de dilu-
tion), ctc. ;

2¢ Entre solides et liquides : dans la dissolution d’oxy-
des, d'acides, de sels dans Peau {chaleur de dissolution);
dans la préeipitation d'un oxyde ou d'un métal par un
autre oxvde ou un autre métal (chaleur de substitu-
tion), ete.;

3J° Entre gaz et liquides : dans 'absorption des gaz par
les liquides (elhaleur d absorption) ; dans le dégagement
de gaz par réaction entre deux liguides, cte.

4° Entre solides, liquides ¢t gaz : dans le dégagement
de gaz qui résulte de 'action d'un acide sur un carbo-
nate, le dégagement d'hydrogéne par 'action de 'acide
sulfurique étendu sur le zine, ete.

Les phénomenes thermiques de ec genre ont été sur-
tout ¢tudics, d'abord par Favre et Silbermann (1), puis
par Thomsen, i Copenhague, et enfin par Berthelot.

Favre ¢t Silbermann se sout servis de leur calorime-
tre i mereure ; mais le calorimétre i cau ¢ot préférable.

Thomsen se sert, pour mélanger les liquides, de deux

rases en platines & parois minees, placdés I'un au-dessus
de 'autre et réunis par un tube i robinet : le vase infé-
ricur sert de calorimotre.

M. Berthelot, & qui on doit les études les plus éten-
dues sur les quantités de chaleur dégagées ou consom-

(1) Ann. Chim.-Phys., 3 série, t. XXXV, p. 37.
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mdes dans les réactions chimiques, fait usage, pour les
produire, de petits flacons de platine mincees, de cylin-
dres du méme métal, qui peuvent étre eux-mémes munis
de tubes & dégagement. 11 opére avee son calorimdtre.

sous le nom de pelit laboratoire, M. Berthelot emploie
I'appareil (tig. 26) pour faire réagir des gz ou des liqui-

l "

Figure 26 (1).

des volatils, éeouler au dehors les gaz produits, ete. Les
dimensions de cet appareil permettent de le placer au
centre d'un ealorimetre eylindrique de 600 cc., plein
d'cau. 11 est formé de trois partics : un laboratoire,
de B0 cc. environ: un serpentin ss; un récipient R avee
son tube a dégugement gazeux. Le tout est entourd par
le calorimcetre v, muni de lagiteur ¢¢ et du thermo-
netre.

Le calorimétre o gince de Bumsen parait assez bien
bien dispos¢ pour étudier les phénomdines thenniques
pur voie humide.

(1) Figure empruntéc au Traitc de echimie géndralc de Schutzenberger.
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polies. 1l est rempli d’cau distill¢e et eonstitue un calo-
rimdétre de valeur m. 11 regoit le réservoir d’un thermo-
mitre, et tout le svstéme est mobile autour d'un axe
perpendiculaire & la face exposée au soleil. Soit £ l'ac-
croissement de température ¢prouvé par Pappareil au
bout de cing minutes d’exposition au soleil. La chaleur
absorbée sera

mi
9s

pendant une minute et sur un ecentimetre carré.

Eu realité, le noirle fumée ne posstde pas un pouvoir
absorbant absolu, et I'agitation est insuffisapte pour
uniformiser la tempcéreture dans toute i masse de
I'ean.

La méthode statique a ¢té imaginée par de Saussure,
qui, cherchant i comparer I'intensité de la radiation so-
laire au sommet des montagnes et dans les vallées, eut
I'idée de soustraire au refroidissement par 1'air un ther-
mometre, exposéausoleil, enl'enfermant daus une boite
de lidge enduite de noir de fuméce ct recouverte par une
lame de verre blanc.

sous le nom d’'actinometre, I'appareil de de Saussure
n ¢té perfectionné par divers physiciens, entre autres
par M. Crova (1) ct par M. Violle (2).

M. Yiolle représente la quantite de chaleur recue a la
surface de la terre par la formule

760

a et & étant desconstantes, I, Z, 5,7, ¢ désigmmf la pres-
gion barométrique, la hauteur de la couche d’air a partir
de la quelle il n'y a plus de vapeur sensible, la hauteur

{1, Compt. rend. de I'Acad. des Se., t. LXXXI, p. 120°
{2) Aon. Chim.-Phys,, 5¢ série, t. X, p. 289,
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du licu d’observation, L tension movenne de la vapeur
d'cau entre Z et 5, et entin I'épaisscur atmosphérique
en fonction de Pépaisseur au zénith prise pour unité.

§ V. — CHALEUR ANIMALE.

Chez tous les étres vivants, les phénoménes de la vie
sont liés a des actes chimiques qui mettent e la chaleur
en liberté (1). Pendant longtenps on s'est représenté
d’une manidre trop simple le rapport qui existe entre les
combustions lentes accomplies au sein de Porganisme
et la quantité de chaleur résultante. On pensait que tous
les phénomenes d’oxydation dont I'organisme est le sicge
gervaient i fournir de la chalcur, ¢t que les ¢léments
oxydables de l'organisme et des matiéres alimentaires,
notamment le carbone et I'hydrogine, dégageaient, par
leur combustion, une quantité de chaleur égale, qu'ils
fusscnt libres ou eombinds. On sait maintenant que la
chaleur de combustion d'un composé est inférieure i la

(1) « L'observation directe nous 3 déwwuntré que, dans toute lu mérie
animale, la respiration est une source p-issante de chaleur; en poursui-
vani l'dtude de cette fonction dans las conditions physiologiques les
plus variées, dans toutes los périodes du ditveloppement de 1'animal et
dana les diverses clases zoologiques, nous avons vu snn activité se
moadifier de maniere A maintenir 'harmonie la plus compléte entre la
praduction da chaleur et I'actiun dea causas extérieures du refroidisse-
ment. Ces faits et ces discussions prouvent d‘une mnaniére indubitable
que :

« 17 |'action de combuslion lente egercéa sur les matériaux du sang
par 'oxygéne, que les surfaces respirataires puisent incessamment daus
le milieu ainbiant et déversent dans 1'dconomie, est la véritable et
unique source de chaleur produita par les animaux;

2° Entre les animaux & temperature constanic et les animaux A lem-
péralure cariable, la différeace provient uniquement de la quantité
d'oxygéne absorbé et de Iintensité des combustions respiratvires. s
(Gavarret, De la chaleur produite par les dtres vivants, p. 315.)
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somme de la chaleur de combustion de ses é1éments, de
toute la chaleur de formation de ce composé, et quune
partie de la chaleur qui résulte des phénomenes chimi-
qucs se convertit en d’autres formes de I'éncrgic.

Les phénomoenes chimigues de organisme consistent
surtout daus Voxydation des albuminoides, des glucoses
et des graisscs. Les produits ultimes sont I'anhydride
carbonique, I'eau et 1'urée. Si I'animal travaille, il y a
surcroit d’oxydation; I'anhydride carbonique ct I'cau
augmentent ; I'urée varie peu.

La détermination de la chaleur animale a ¢été 'objet
de nombreux travaux. Elle peut se faire directement,
par le calorimétre, ou indircetement.

Methodes directes. — Lavoisier employait son calori-
metre i glace; Dulong et Despretz se servirent du ealo-
rimetre A cau. L’'animal était placé dans une boite mé-
tallique dont I'air était alimenté par un gazometre,
tandis que Vair expiré s’'échappait par un tuyau. La
boite ¢tait disposée a lintérieur du calorimetre, en-
touré lui-méme de corps isolants. C'est la un procédé
fort compliqué en raison des néeessités de la respira-
tion; il n'est du reste applicable que sur des animaux
de petite taille. En outre, les résultats obtenues sont
toujours entachés d’crreurs. Hirn a cherché a calculer
le nombre de ealories produites par 'homme pendant
le repos et pendant le travail musculaire. Rosenthal a
décerit un calorimitre pour les recherches physiologi-
gucs. I’Arsonval a récemment construit des appareils
calorimdétriques d'une grande perfection, ou les quan-
tités Jde chaleur absorbées par le calorimetre s’ enregis-
trent automatiquement; le calorimétre est d’aillcurs
pourvud’un régulateur automatigue, et il est placé dans
unc enccinte i température constante.

Leyden, Winternitz ont fait de la calorimétrie locale,
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en opérant sur une partic du corps, la jambe par
exemple, ou méme une surface beaucoup moindre.

Licbermeister a imaginé un procédé calorimeétrique,
dit des bains froids ou chauds, qui est du reste passible
de nombreuses objections.

Méthodes indirertes.— On calcule 1a quantitéde chaleur
produite par un animal A sang chaud d’apreés la quantité
de matériaux nutritifs bralés. Admettons avec Ranke,
que la ration alimentaire normale de I'tomme se ecom-
pose, en vingt-quatre heures de 100 gr. d’albumine,
100 gr. de graisseet 250 gr. de fécule. Admettons encore
que la graisse et la fécule soient transformeées ¢n eau
et en anhydride carbonique, et que 'albumine fournisse
par sa décomposition 1/3 de son poids d'urée. Partons
des équivalents calorifiques de ces quatre substances
déterminés par Frankland ({), nous arrivons pour la
chaleur résultante, au chiffre de 2272 calorices correspon-
dant & environ 1,000,000 de kilogrammatres. C'est i la
production brute de chaleur. Une partie sert & échauffer
les aliments et l'air inspiré ; une autre a évaporer 1'eau
A la surface de la peau et des poumons ; une troisieme
est convertie en travail par la machine animale ; le reste
enfin sert & échautfer le corps, et disparait & Pextérieur
par rayonnement et par contact puisque la température
du corps est stationnaire. C'est cette derniere portion
de chaleur que le calorimétre mesure. — Les 2272 calo-
ries produites par un adulte en vingt-quatre heures

(1) Le procédé employé par Frankland pour mesurer la chaleur pro-
duite par la combustion des aliments et de certains praduits d'excré-
tion (urée, acide urique, etc.) consistait d fuire briler un inélange de
cea corps et de chlorato (de potassa dans un tube witallique plongé au
milicu d'un calorimétre A eau; on retranchait de !a chaleur totale me-
surée la chaleur de décomposition du chlorate de potasse, qui avait éé
diterminée une fois pour toutes.

Malosse. ..
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suffiraient pour élever son corps de 2° C. par heure.
Ces chiffres s'appliquent & I'animal adulte, chez qui
il existe un ¢tat d’équilibre entre les recettes et les dé-
penses de matériaux coinbustibles. Chez les animaux en
voie d’accroissement, le poids du corps etla composi-
tion chimique des tissus changeant continuellement
la chaleur de combustion des aliments ne pourrait pas
servir a calculer la chaleur produite dans 1'organisme.

L'ceuf de l'oiseau en voie de développement est le
siege de légers phénomenes d’oxydation : cependant
I'incubation absorberait au lieu de dégager de la cha-
leur (1. Le développement de I’embryon serait donc ac-
compagné de réactions chimigques en majeure partie
endothermiques.

Les idées actuelles sur la chaleur animale et les pro-
cédés physiques de mesure nous éloignent singuliere-
ment de I'époque ou, ainsi que le dit M. Gavarret
« entrainés par l'anathéme lancé par Bichat contre
Papplication des sciences physiques & 'explication des
phénomenes des corps vivants, la plupart des physio-
logistes s’écartaient de la route qui eut pu les conduire
a la vérité, repoussaient avec dédain ou n’acceptaient
qu'avec une extréme défiance les idées empruntées a la
physique et & la chimie, s’épuisant en efforts s:ériles
pour trouver, dans le jeu des propriétés vitales, ou dans
les fonctions du systéme nerveux, une théorie de la ca-
lorification. »

On reconnait de nos jours que les lois de la nature
sont immuables et que les corps organisés ne sauraient
'y soustrairc. L’organisme de 'homme aussi bien que
celui des autres animaux est soumis aux deux grandes

(1) A. Moitessier. Sur la chaleur absorbée pendant I'incubation, =—
Compt. rend., janv. 1872.



lois de la conservation de la matidére et de I'énergic « il
n'y a qu'une physique, quunc chimie, qu'une méeani-
que géndrale, dans laquelle rentrent toutes les mani-
festations phénomeénales de la nature, aussi bien celles
des corps vivants que cclles des corps bruts (Cl. Ber-
nard). » Loin d'Ctre arcessoire, la physique, dans son
acception la plus large, embrasse la physiologie, qui,
en ddfinitive, n'étudie pas autre chose que les transfor-
mations de I'énergic dans les organismes.
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