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DÉFINITIONS ADOPTÉES PAR LE CONGRÈS INTERNATIONAL DES ÉLECTRICIENS;
PAR M. MASCART.

L’unité pratique de travail est le jouZe. Le joule vaut I o7 uni-
tés C.G.S.; c’est l’énergie équivalente à la chaleur dégagée pen-
dant une seconde par un ampère dans un ohm.

L’unité pratique de puissance est le rvatt J. c’est la puissance
d’un joule par seconde. Le watt vaut I o7 unités C.G.S.

L’unité pratique, pour les coefficients d’induction, est le quai-
clrant. Le quadrant, qui est une longueur, vaut 109 centimètres.
La fréquence d’un courant alternatif est le nombre de pé-

riodes par seconde.
L’intensité efficace d’un courant alternatif est la racine carrée

du carré moyen des intensités. -

La force électromotrice efficace est la racine carrée du carré
moyen des forces électromotrices.

La résistance apparente d’un circuit est le facteur par lequel
on doit multiplier l’intensité efficace pour obtenir la force élec-
tromotrice efficace.

Pour évaluer en bougies l’intensité lumineuse d’une lampe, on
prendra comme unité pratique, sous le nom de bougie décin2ccCe,
la vingtième partie de l’étalon absolu de lumière défini par la

Conférence internationale de 1884.
La bougie décimale, ainsi définie, se trouve ètre très sensible-

ment égale à la bougie anglaise (candle standard) et au dixiènle

de la lampe Carcel.

SUR L’ÉNERGIE UTILISABLE;

PAR M. GOUY.

I. 2014 Définition et calcul de l’énergie utilisable.

Bien que les raisonnements et les calculs usités en Therniody-
namique reviennent, au fond, à la méthode des cycles, il est sou-

vent utile de faire usage de certaines fonctions, telles que l’énergie U
et l’entropie S, pour caractériser l’état du système étudié. Je me
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propose de montrer qu’on peut employer dans ce but une fonction
différent, qui parait présenter l’avantage de ramener les divers

problèmes à des considérations plus simples et plus générales 1 ’ ).
L’emploi des fonctions U et S ne peut être regardé comme

équivalent à la méthode des cycles réversibles, en ce que cette
dernière se contente souvent de données qui sont insuffisantes
pour calculer les variations de U et de S. Ainsi les cycles iso-
thermes n’exigent pas la connaissance de la chaleur dégagée par
le système, et beaucoup de cycles n’exigent pas la connaissance
complète du travail fourni par les forces extérieures.
En effet, parmi ces forces extérieures, il en est qui sont telles

que, lorsque le système passe d’un état A à un état B, le travail
fourni par ces forces ne dépend que des états A et B et non de la
manière dont s’est effectué le passage (pesanteur, pression atmo-
sphérique, etc.). Ce travail peut être exprimé par WA - WB,
W désignant une fonction de l’état du système qu’on nomme le
potentiel de ces forces. Ce travail s’annule donc pour tout cycle
fermé, et l’on peut se dispenser d’en connaître la valeur aux diverses
phases de la transformation.

Les forces extérieures qui ne satisfont pas nécessairement à cette
condition sont donc les seules dont le travail soit à considérer
dans la méthode des cycles réversibles ; pour simplifier le langage,
nous supposerons que ces dernières forces sont mises en jeu par
u n opérateur) qui agit sur le système de manière à produire la
transformation considérée (2).
Nous ramènerons tous les problèmes à la seule/considération du

travail mécanique, et pour cela nous ne considérerons qu’un seul
réservoir de chaleur, de température constante, qui sera le milieu
an?,biaiît. Les échanges de chaleur entre le système et le milieu
ambiante ou entre les diverses parties du système, se produiront,
soit spontanément, soit par l’intermédiaire de machines thermiques

(1) Com~tes rendus des séances de l’Acadéniie des Sciences) 18 février et

II mars 1889.
( 2 ) Cette répartition des forces extérieures en deux groupes est dans un certain

sens arbitraire, car les forces du premier groupe pourraient être transférées au
second (mais non inversement). Dans les problèmes physiques la répartition se
fera aisément, et l’on a tout intérêt, quand ils sont un peu coinplexes, à ne pas
accroître la part de l’opérateur, qui entre seule dans les formules.
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mises en jeu par l’opérateur. Les cycles que nous considérons
seront donc fermés sans chute de chaleur, ce qui ne restreint pas
la générali té du raisonnement (1). Pour de pareils cycles, le travail
total fourni par les forces extérieures est nul ou positif, d’après le
principe de Carnot ; par suite, il en est de même du travail total
fourni par l’opérateur, les forces extérieures qui lui sont étrangères
fournissant un travail nul dans le cycle fermé.

Réversibilité. - Supposons que l’opérateur, en fournissant le
travail total ~, fasse passer le système d’un état A à un état B ; s’il
peut ramener le système de B en A en fournissant le travail - G,
nous dirons que l’opération est réversible.

Cette condition est la seule dont nous aurons à faire usage. Elle
résulte de la réversibilité entendue comme d’habitude, c’est-à-dire
du passage du système par les mêmes phases de transformation,
mais sans l’impliquer d’une manière nécessaire. Toutefois ce

n’est que dans ce cas qu’on peut en général s’assurer qu’elle est
réalisée.
Nous supposerons toujours que le système est tel que l’opérateur

puisse, au moins d’une manière, le faire passer d’un état à un autre
par une opération réversible ; nous aurons aussi à considérer le
même passage effectué d’une manière non réversible.

Énergie utilisable. - Soit é, le travail que doit fournir l’opé.
rateur pour faire passer le système de A à B par une certaine
opération réversible. Supposons que l’opérateur puisse produire
le même passage par une autre opération réversible, en fournissant
le travail ~2. L’opérateur pourra faire passer le système de A à B
en fournissant le travail G~, puis ramener le système de B en A en
fournissant le travail - 02; le cycle est ainsi fermé et l’opérateur a
fourni le travail lli. --- (92. En agissant en sens inverse, l’opérateur
fournirait le travail ~2 2013 ~ ’ D’après le principe de Carnot, comme

( 1 ) En effet, on peut toujours remplacer l’action d’une source par un apport de
chaleur effectué par l’opérateur . Si dans certains cas on trouvait plus commode
de considérer des sources de chaleur, on devrait les regarder comme faisant t

partie du système, en sorte que le cycle ne serait fermé que lorsque l’opérateur
aurait rendu à ces sources la chaleur qu’elles avaient cédée.
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nous l’avons vu plus haut, ces deux travaux doivent étre nuls ou po-
si tifs, ce qui exige = ~2 . Ainsi le passage de A à B par une opé-
ration réversible quelconque exige le même travail de l’opérateur.
Ce travail est donc déterminé par les états A et B et nous pouvons
l’exprimer par CI, - C,, en désignant par C une fonction de l’état
du système, qui est déterminée â une constante près, comme
l’énergie et l’entropie. Cette fonction C dépend, bien entendu,
des conditions extérieures, c’est-à-dire de la température du milieu
ambiant et des forces étrangères à l’opérateur, qui admettent le
potentiel W.
Nous appellerons C l’énerg’ie utilisable du système par rapport

à l’opérateur. Ainsi la variations de l’énergie utilisable est le
travail fourni par l’opérateur pour produire la transforma-
tion d’zcne manière réver~sible. Cet énoncé équivaut au suivant :
La variation changée de signe de l’énergie utilisable est lcc

plus grande valeur du t~iccvazl que le système peut fournir à
l’opérateur en passant d’un état cc un autre, valeur qui est
atteinte lorsque ce passage s’effectue d’une manière réver-
sible ( 1 ~.

Ce dernier énoncé justifie le nom donné à la fonction C. Comme
on le voit, cette fonction a un sens concret et, en quelque sorte,
industriel. Elle répond au problème suivant : un corps est donné,
dans un état A déterminé ; les conditions extérieures (pression atmo-
sphérique, pesanteur, température ambiante, etc.) sont connues et
constantes. On demande combien de kilogrammètres utilisables
dans une machine ce corps peut fournir, au maximum et d’une
manière quelconque, en passant à un autre état B déterminé.

D’après ce qui précède, ce travail est égal à CA - Cn.. ,

Calcul de 0. -- La variation de G dans une transformation ne

( 1 ) Sir VV. Thomson, Tait et :Maxwell ont considéré incidemment, sous le nom
de motivity ou de available energy, la totalité du travail qu’un système peut
produire, étant donnée la température ambiante. Bien que cette quantité diffère
de notre fonction C en ce que la part de l’opérateur n’est pas distinguée du tra-
vail extérieur total, on peut considérer ce Chapitre comme le développement du
point de vue indiqué par les physiciens anglais. Ces idées auraient sans doute
reçu plus d’extension si l’introduction de l’entropie par Clausius n’avait fait entrer
la Thermodynamique dans.une voie un peu différente.
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dépend donc que de l’état initial et de l’état final, et l’on doit la
calculer en considérant une opération réversible.
Dans cette opération, les échamges de chaleur se produiront

soit entre des corps à la même température, soit par des cycles de
Carnot auxiliaires mis en jeu par l’opérateur. S’il s’agit d’échanges
entre le système et le milieu ambiant, de température absolue To,
pour porter la quantité dQ de chaleur en un point du système
où la température absolue est T, l’opérateur fournira le travail

E dQ ~ - T° , quels que soient le signe de dQ et la valeur
T

de T.

S’il s’agit d’échanges entre des parties différentes du système,
on peut toujours les produire d’une manière réversible en passant
par l’intermédiaire du milieu ambiant, en sorte clue l’opérateur
fournira le travail désignant toujours la

chaleur reçue en un point où la température est T, et la somation
comprenant le système tout entier.

Outre le transport de chaleur, l’opérateur produit diverses

actions sur le système (déformation, transport d’électrici ~é, etc,
en fournissant un travail dz, qu’on calculera dans chaque cas, en
ne perdant pas de vue qu’il s’agit d’une opération réversible.
Nous avons donc la relation générale

expression qui peut toujours être calculée si l’on possède les
données qu’exigerait un cycle réversible. Il peut arriver que le

premier terme existe seul : c’est le cas des transformations réver-
sibles dans des conditions adiabatiques (~) ou dans des conditions
isothermiques à la température du milieu ambiant ; ou bien que
le deuxième terme existe seul : c’est le cas des transformations

réversibles où l’opérateur n’a à effectuer que des transports ’de
chaleur.

L’expression (t) peut se transformer de la manière suivante :

(’ ) Ceci suppose que la température du système est uniforme.
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an a, par définition,

car clz - cliv serait le travail total des forces extérieures au sys-
tème si l’on supposait que d(~ est fourni par une source de cha-
leur, comme dans les cycles ordinaires. Il vient donc

(2) ~ô=~(U2013EToS-r-W)(i).

On pourrait déduire de cette relation les propriétés de l’entropie;
mais notre but est, au contraire, de montrer les applications directes
de l’énergie utilisable.

II. - La variation de l’énergie utilisable considérée comme une différentielle
exacte.

Il y a, en général, plusieurs manières réversibles de faire passer
le système d’un état à un autre. Si l’on écrit que la variation de C
est la même, l’équation ainsi formée est celle qu’on aurait obtenue
par un cycle réversible ; c’est là une forme à peine déguisée de la
méthode des cycles, qui ne présente pas d’avantage marqué.

Mais on peut obtenir les relations cherchées par une autre lné-
thode fort simple. La variation de 6 ne dépendant que de l’état
initial et de l’état final, d~ est une différentielle exacte d’une

fonction des variables .x et ~y qui définissent l’état du système. Dès
lors l’expression de de étant calculée et mise sous la forme

on a la relation

( 1 ) On voit que la fonction C présente une forme assez analogue à la fonction
= U - ETS + ~’V dont M1I. Massieu, Helmholtz, Gibbs, Duhem et d’autres
auteurs ont fait usage sous des noms divers (fonction caractéristique, énergie
libre, potentiel thermodynamique). La différence la plus importante consiste en
ce que cette dernière fonction ne prend pas, en général, un accroissement déter-
miné quand le système passe d’un état à un autre, et ne peut pas dès lors pré-
senter un sens physique général. On a, en effet, d;J == dU - ET dS- ES dT +dW,
et le troisième terme est indéterminé, S n’étant connu qu’à une constante près.
Si la température T du système est égale à celle T~ du milieu ambiant, les deux
fonctions 5 et ~ diffèrent encore en ce que, pour" 1, le potentiel W comprend
toutes les forces extérieures, ce qui n’a pas lieu pour Pour l’énergie libre de
1I. Helmholtz, on a au contraire W = o
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dui donne Immédiatement le résultat qu’aurait fourni un cycle.
La méthode est analogue à celle dont on fait souvent usage avec
U et S, mais elle présente ici l’avantaâe d’une entière généralité et
d’une grande simplicité de calcul.
Nous allons le montrer par quelques exemples, dont les premiers,

auront pour objet la théorie des piles réversibles, traitée par
Helmholtz d’une manière un peu différente.

i° Soit une pile réversible, maintenue à la température du
milieu ambiant. Soient v le volume occupé par la pile sous la pres-
sionp~ e sa force électromotrice. Nous prendrons pour variables v
et la quantité m d’électricité qui a traversé la pile dans le sens
normal du courant, depuis un certain état pris pour origine.

L’opérateur fait croître m de dm, en développant une force
électromotrice infiniment voisine de e, et fournit ainsi le travail
- e dm ; il fait croître v de dv, en appliquant une pression infi-
niment voisine de ~ (la pression atmosphérique étant supposée
nulle ), et fournit le travail - p du. On a donc

d’oii

Si donc le passage du courant dans le sens normal (dm &#x3E; o),
augmente la pression p à volume constant une compression sans
courant (dv ~ o) diminue e ; en d’autres termes, si le jeu de la
pile augmente son volume à pression constante, une compression
diminue sa force électromotrice.
° Conservons les mêmes données, mais supposons qu’il existe

au-dessus de la solution (1 ) un espace plein de vapeur compris
dans le volume v; p est ici la tension de cette vapeur. Les formules

précédentes conviennent encore; si donc le jeu de la pile diminue
la tension de vapeur (ce qui aura toujours lieu s’il auglnente la
richesse de la solution), une augmentation de richesse de la solu-
tion produite par une évaporation d’eau (dv &#x3E; o) diminue la

force électromotrice.

( 1 ) Nous supposons qu’il s’agit d’une pile à un seul liquide et à dépolarisant
solide.
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3° Supposons qu’une pile réversible soit placée dans des condi-
tions adiabatiques et sous une pression atmosphérique constante.
Prenons pour variables in et la température de la pile T. L’opé-
rateur fait passer le courant comrne précédemment et fournit le
travail - e dm; il porte sur la pile la chaleur d0 et fournit le travail

Posons dQ - x dm -f- ~3 dT ; il vient

d’où

ou bien

Cette équation doit être satisfaite quel que soit To, et aucune
des autres quantités qui v entrent ne dépend de To ; on a donc à
la fois

d’où, par-addition, résulte l’écjuation d’Helmholtz

Comme a est la chaleur absorbée, à température constante, par
un débit égal à l’unité, on voit que le jeu de la pile absorbe ou
dégage de la chaleur suivant que sa force électromotrice augmente
ou diminue avec la température.

40 Soit une tourmaline, à la température ambiante sous une

pression atmosphérique constante, munie à ses extrémités de

deux armatures, dont l’une est en contact avec la terre et l’autre

isolée et au potentiel V. L’opérateur comprime cette extrémité
par une force équilibrée par la réaction élastique F de la tourma-
line ; il a transporté, depuis l’origine, une quantité nz d’électricité
du sol sur cette armature. Nous prendrons pour variables rrz et la

longueur 1 de la tourmaline. L’opérateur produi t les accroisse-
ments din et dl en fournissant les travaux V dm et - F dl. On a



509

d’où

Si donc le potentiel augmente par la compression (dl C o), la
force F, à longueur égale, augmente avec m. C’est le phénomène
de la dilatation électrique des cristaux, prévu par 1~~. Lippmann
et constaté par MM. Curie.

5° Soit un fil d’une substance hygrométrique qui s’allonge par
l’humidité. Supposons-le fixé par une extrémité et soumis de l’autre
à une traction exercée par l’opéraueur, équilibrée par sa réaction
élastique F; il est placé dans une enceinte de volume v, pleine de
vapeur d’èaa non saturée, de force élastique ~, et le tout est à la
température ambiante. Prenons pour variabl es v et la longueur
du fil. L’opérateur produit les accroissements dv et dl en fournis-
sant les travaux w dv et F dZ ; on a

d’où

Lorsque ~, diminue, la tension de vapeur augmente, et, d’apr,ès
l’hypothèse, F diminue., 1 étant maintenu constant ; par suite, si 1
augmente, v restant constant, p diminue. Mais p ne peut diminuer

que par une absorption d’eau ; ainsi un fil hygrométrique, dans
une atmosphère constante et à température constante, absorbe de
l’eau lorsqu’on l’étire.
Comme on le voit par ces exemples, la méthode est générale et

les calculs fort simples ; elle petit être aisément étendue au cas où
l’on voudrait considérer à la fois plus de deux variables. Le prin-
cipe de l’équivalence, celui de Carnot et celui de la conservation
de l’électricité, sont exprimés par une seule équation (1), qui se
--~ - - - --

(1) On exprime le principe de la conservation de l’électricité en prenant in

pour l’une des variables qui définissent l’état du système, et celui de l’équiva-
lence en écrivant que l’opérateur, pour porter dQ sur le système, fournit le travail

E d~ ~ - 1° Les mêmes problèmes pourraient ètre traités en considérant dU,(~- 2~)-
dS, dW, mais il faudrait alors écrire un grand nombre de termes qu’on doit

ensuite éliminer.
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dédouble en plusieurs autres si des constantes arbitraires, telles

que To ~ y on t été introduites.

III. - Sens des transformations spontanées et condition d’équilibre.

Lorsque le système passe d’un état à un autre sans que l’opéra-
teur agisse et, par suite, sans qu’il fournisse aucun travail, on dit
que la transformation est spontanée. Toutefois l’opérateur peut
intervenir pour produire une mise en train appropriée ( ouverture
d’un robinet, établissement d’un contact électrique, etc. i, mais en
ne fournissant qu’un travail négligeable (i). La chute d’un poids,
la détente d’un ressort, le refroidissement d’un corps incandescent,
sont des transformations spontanées. 

’

Toute tncz~2sf’orrr2cctZO~2 spontanée produit ur2e variation nulle
oit négative de L’énergie utilisable du systènie; car, d’après le
principe de Carnot, l’opérateur, pour ramener le système à son
état initial, doit fournir un travail nul ou positif. Les mouvements
oscillatoires et, plus généralement, les transformations spontanées
de l’énergie potentielle en énergie cinétique, o u inversement,
nous offrent des exemples de variation nulle de C, abstractions

faite des résistances passives ; mais, pour les phénomènes phy-
siques proprement dits, tout passage spontané d’un état A à un
état B produit une diminution de l’énergie utilisable. En effet,
l’opérateur pourrait toujours, par un mécanisme approprié, retirer
un travail positif d’une chute de chaleur ou d’électricité, d’une
déformation ou variation de volume spontanées.
La variation 6p - GA tend vers o, à mesure que la transformation

spontanée s’accomplit dans des conditions de plus en plus voisines
de l’équilibre, car les forces que doit faire agir l’opérateur pour
ramener le système de B en A tendent alors vers o. Tel est, par
exemple, le cas de la fusion de la glace à des températures de plus

, en plus voisines de son point de fusion sous la pression atmo-
sphérique.

(1) Le travail exigé par la mise en train n’est pas en toute rigueur un infini-
ment petit, mais il est essentiellement indépendant des dimensions du système
qui se transforme, et, par suite, peut toujours être rendu négligeable vis-à-vis
des quantités considérées
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Cette diminution de l’énergie utilisable constitue en réalité une
perte qui ne peut plus être compensée, puisque l’opérateur ne
recueille aucun travail et doit en fournir pour fermer le cycle ; de
même, dans une opération irréversible , le gain d’énergie utili-
sable du système est inférieur au travail fourni par l’opérateur.
Il n’y a donc pas ici de propriété analogue à la conservation de
l’énergie.

Équilibre. - Soit un système dont les transformations sont

assujetties à certaines restrictions (volume constant, conditions

adiabatiques, etc. ) Si C commence par augnienter pour toutes les
transformations compatibles avec les restrictions imposées, le sys-
tème est incapable, d’après ce qui précède, de se transformer sans
travail de l’opérateur ; celui-ci s’abstenant, le système reste inva-
riable. Ainsi, lorsque l’énerg’ie utilisable est nlinimlll1l, le sys-
tènie est ec2 équilibre stable ( ~ ).
Le système est en équilibre indifférent (abstraction faite des

transformations mécaniques), lorsque la variation de l’énergie
utilisable est nulle ; tel est, par exemple, le cas de l’eau et de la
glace maintenues à la température de fusion.

IV. - Loi des effets des transformations.

La relation que nous venons d’établir entre le sens des phéno-
mènes spontanés et l’énergie utilisable permet de formuler une loi
générale des effets des transformations. Si nous supposons que

l’opérateur produise sur un système une certaine action, par

exemple une diminution de volume, il en résultera divers effets,
échauffement, électrisation, fusion, combinaison chimique, etc.;
c’est du sens de ces effets que nous allons nous occuper.
Nous appellerons czctàon ce que l’opérateur effectue pour nio-

difier le système. Ce sera :

~1 ) ~ première vue, on peut s’étonner que l’équilibre dépende de dD, qui parait
avoir quelque chose d’arbitraire, puisque les forces extérieures étrangères à l’opé-
rateur auraient pu lui être attribuées. Mais celles de ces forces qui, en vertu des
restrictions imposées au système, n’effectuent aucun travail, ne fourniraient

aucun terme dans l’expression de d~, et les autres sont étrangères à l’opérateur,
d’après la définition mème de l’équilibre.
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1° La variation de volume ou la déformation qu’il produit sur
le système ( action mécanique directe ) ;

2° Le transport d’une quantité déterminée d’électricité, sous

forme de charge statique ou de courant (action électrique);
3° Le transport d’une quantité déterminée de chaleur (action

thermique).
Comme on le voit, l’action de l’opérateur est définie sans tenir

compte de l’effort de l’opérateur ni de l’état du système. Au con-
traire, le fait de comprimer un corps jusqu’à une pression don-
née, ou de l’échauffer jusque une température donnée, ne con-

stitue pas pour nous une action déterminée de l’opérateur (1 ~.
Considérons un système dont les transformations sont assujet-

ties à certaines restrictions invariables ; ce système est en équilibre
stable dans un état A, en présence de conditions extérieures con-
stantes. L’opérateur produit, d’une manière réversible, une certaine
action; le système arrive ainsi à un état B. L’opérateur laisse alors
se produire les transformations spontanées que comporte l’état
du système, en leur imposant toutefois cette restriction que soit
action/ soit conservée, c’est-à-dire que, s’il a agi par un déplace-
ment de certains points du système, ces points sont immobilisés;
s’il a agi par un transport de chaleur ou d’électricité, un transport
du même genre est empêché. Le système arrive ainsi à un état

d’équilibre stable C.
Les transformations spontanées qui amènent le système de B

en C peuvent consister dans la disparition de certains effets pro-
duits par l’action de l’opérateur, que nous appellerons dès lors
effets instables J. ce seront les variations de température, de pres-
sion, de potentiel électrique, à partir de l’état initial d’équilibre
stable. Ces transformations spontanées peuvent encore consister
dans la production d’autres effets de l’action ]de l’opérateur, qui
avaient jusque-là été suspendus, et que nous appellerons dès lors
effets stables: ce seront les variations de forme, de volume, d’état
-- - ~- ~-- - - ~ - - ~--

( 1 ) Cette distinction est essentielle, et, si l’on n’en tenait pas compte, le sens des
résultats serait changé. Ainsi, par exemple, on voit aisément que l’échauffement
d’un gaz par la compression augmente le travail nécessaire pour produire une
diminution de volume donnée, et diminue le travail nécessaire pour amener le

gaz a une pression donnée.
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physique ou de combinaison chimique qu’on peut suspendre par
des obstacles ou des artifices appropriés (1).

Soient ÔA, ~a, Cc les valeurs de l’énergie utilisable dans les états
A, B, C. D’après ce qui précède, on a

d’où

Considérons une deuxième opération réversible qui, partant de
l’état A, aboutirait à l’état C, et comparons-la à la première, qui,
partant de A, aboutit à B. Elles comportent toutes deux la

même action de l’opérateur, puisque son action est conservée de
B à C. Cela est évident pour une action mécanique directe ou
une action électrique, et l’on voit aisément qu’il en est de mème
pour une action thermique (2). Mais ces deux opérations diffèrent
en ce que, dans la deuxième, l’opérateur laisse librement se dissi-
per à mesure les effets instables et se produire les effets stables

auxquels donne,lieu son action, tandis qu’il l’empêche dans la pre-
mière. L’inégalité précédente montre que, pour une même action,
l’opérateur fournit moins de travail dans la deuxième opération
que dans la première, c’est-à-dire que les effets instables aug-
mentent ce travail et que les effets stables le diminuent. Ainsi les

effets instables s’opposent à l’action de l’opéraieur et les efl’ets
stables la favorisent (3 ). Nous allons voir quelles formes prend

(1 ) Ces effets, stables ou instables, sont en réalité des états qu’on peut, au
moins théoriquement, conserver aussi longtemps qu’on le veut; on ne doit pas les
confondre avec les transitions d’un état à un autre. On doit remarquer aussi

qu’une transformation spontanée, par exemple la détente d’un gaz, peut toujours
être envisagée, soit comme la disparition d’un effet instable (excès de pression ),
soit comme la production d’un effet ( accroissement de volurne ).

( 2 ) En effet, quand le système passe de A à B, puis de B à C, la chaleur Q
qu’il reçoit est la même que lorsqu’il passe directement de A à C, car le travail
extérieur fourni par le système est le même dans les deux cas, et se réduit à

’V c - ’VA. Or Q reste invariable de B à C; par suite, Q a la même valeur de A
à B que de A à C.

( 3 ) Si une même action produit plusieurs effets, on peut toujours supposer que
le système est placé dans des conditions telles qu’un seul d’entre eux soit à con-
sidérer. Ainsi la compression d’une tourmaline dégage de la chaleur et de l’élec-
tricité ; on peut supposer que le système est maintenu à la température ambiante
et l’on n’aura à s’occuper que de l’électrisation, ou bien que le système est main-
tenu à l’état de neutralité électrique, et l’on n’aura à considérer que la variation

de température.
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cette loi générale pour les diverses actions de l’opérateur, dont le
. travail est toujours supposé positif (’ ).

Actions ttiécccj2L~tces directes. - Le travail fourni par l’opéra-
teur ne peut varier ici que par une variation des forces qui lui

son t opposées par le système ; ainsi les effets instables augmentent
ces forces et les effets stables les diminuent.

Considérons, par exemple, la compression d’un gaz. Au début,
le gaz est en équilibre de température et de pression avec le mi-
lieu ambiant (état A). Si l’on diminue son volume dans des condi-
tions adiabatiques, sa température devient plus élevée (état B);
c’est un effet instable, car, le volume étant main tenu constant, le

gaz peut revenir spontanément à la température ambiante (état C );
cet effet doit donc accroître la réaction élastique du système ce
qui a lieu en réalité, puisque le gaz se dilate par la chaleur.
Comme dans cet exemples, toute variation de température pro-

duite par une action mécanique est un effet instable. Il en résulte

que, si un corps s’échauffe par une compression ou se refroidit par
une traction, son coefficient de dilatation est positif; il est néga-
tif si les effets thermiques sont inverses (-2).
Dans les changements d’état physique produits par une varia-

tion de volume, l’effet thermique doit s’opposer de même à l’ac-
tion. Un changement d’état étant produit par une compression,
s’il y a échauffement, la pression nécessaire augmente avec la tem-
pérature (condensation, solidification du blanc de baleine); s’il y
a refroidissement, la pression nécessaire augmente quand la tem-
pérature s’abaisse (fusion de la glace). Il en est de même pour les
combinaisons chimiques réversibles produites par des variations
de volume.

(’) Cela résulte de ce que le système est, au début, en équilibre stable; mais
on doit remarquer que la loi énoncée n’est établie que pour des transformations

peu étendues, car la manière d’agir des effets instables ou stables pourrait en-
suite changer de signe sans que l’inégalité (3) cessàt d’être exacte.

(2) Si le coefficient de dilatation était nul, il ne pourrait pas y avoir d’effet

thermique, car cet effet ne pourrait pas faire varier le travail de l’opérateur, et
par suite l’inégalité (3) ne pourrait être satisfaite. D’une manière générale, un
effet ne peut se produire que lorsqu’il est de nature à faire varier le travail de

l’opérateur.
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Soit un aimant permanent, et près d’un de ses pôles un corps
magnétique que nous éloignons. S’il y a une variation de trempé-
rature, elle s’oppose au déplacement et augmente par suite l’at-
traction magnétique. Si donc le corps s’écliauffe, son coefficient
d’aimantation croît avec la température, et c’est l’inverse s’il se

refroidit (W. Thomson).
L’électrisation produite par une action mécanique est de même

un effet instable. Ainsi, une tourmaline s’électrisant par la com-
pression, une électrisation de même nature tend à produire une
dilatation. On pourrait citer beaucoup d’autres exemples d’effets
instables, et notamment la loi de l,enz.

Considérons maintenant les effets stables produits, à tempéra-
ture constante, par une variation de volume. Ce sont les change-
ments d’état physique, fusion, condensation, dissolution, et les
combinaisons chimiques réversibles, qu’on peut suspendre dans
un sens, soit en séparant les composants, soit en mettant à profit
les phénomènes, tels que la surfusion. Dans ces divers cas, la loi

établie nous apprend que les effets produits par une diminution
de volume sont accompagnés d’une contraction, puisqu’on se

produisant ils diminuent la pression dans le système; c’est t l’in-

verse pour une augmentation de volume.

Actions électriques. - Le travail fourni par l’opérateur pour
un transport donné d’électricité ne peut varier que par une varia-
tion de capacité du système, s’il s’agit d’une charge statique, ou
par une variation de force électromotrice s’il s’agit d’une pile.

PREMIER CAS. - Soit L111 condensateur que charge l’opérateur. Si
le diélectrique varie de température ou depression (effets instables),
cette variation doit augmenter le travail de l’opérateur; il faut

donc qu’elle diminue la capacité. Si le diélectrique varie de forme
ou de volume, cette variation est un effet stable qu’on pourrait
empêcher par un obstacle matériel; elle doit donc se produire
dans un sens tel qu’elle augmente la capacité (Lippmann).

,

SECOND cAS..- Considérons une pile réversible que l’opérateur
fait traverser par un courant dans le sens opposé au sens normal.
S’il se produit une variation de température, elle doit s’opposer à
l’action en augmentant la force électromotrice ; d’où il résulte
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qu’une pile a une force électromotrice croissante ou décroissante
avec la température, suivant qu’elle se refroidit ou s’échauffe par
son fonctionnement normal.

Actions thermiques. - Le système n’étant soumis, de la part
de l’opérateur, qu’au transport d’une quantité donnée de chaleur
et étant, au début, à la température ambiante, la seule circon-

stance qui puisse faire varier le travail de l’opérateur est une va-
riation de la capacité calorifique du système. Si cette capacité di-
minue, le transport exige plus de travail, puisqu’il s’effectue à des
températures plus différentes de celle du milieu ambiant. Ainsi,
quel que soit le sens de la variation de température, les effets
instables diminuent la capacité calorifique et les effets stables

l’augmentent. En d’autres terlnes, les effets instables produits par
un échauffement dégagent de la chaleur, et les effets stables en
absorbent; c’est l’inverse pour un refroidissement.
Les variations de forme ou de volume produites par une varia-

tion de température étant des effets stables, la capacité calorifique
du système est plus petite quand on les empêche de se produire.
Ainsi la chaleur spécifique d’un corps est plus petite à volume
constant qu’à pression constante, celle d’un fil est plus petite à
longueur constante qu’à traction constante, quel que soit le signe
du coefficient de dotation.

L’électrisation étant un effet instable, un cristal pyro-électrique
a une chaleur spécifique moindre si on le laisse s’électriser que si
on le maintient à l’état neutre. Soit une pile réversible dont la
force électromotrice varie avec la température ; supposons-la re-
liée à un condensateur de capacité constante, et produisons une
variation de température telle que la force électromotrice aug-
mente. Le condensateur prendra une charge plus grande, c’est un
effet stable. Ainsi le jeu de la pile absorbe ou dégage de la chaleur
suivant que sa force électromotrice augmente ou diminue avec la

température.
Les changements d’état physique et les combinaisons chimiques

réversibles sont des effets stables, comme nous l’avons remarqué
précédemment; par suite, ils absorbent de la chaleur s’ils se pro-
duisent par une élévation de température et en dégagent dans le
cas contraire. Ainsi, par exemple, la dissolution d’un sel dans
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une solution presque saturée absorbe ou dégage de la chaleur sui-
vant que la solubilité augmente ou diminue avec la température.
D’après cela, on peut prévoir que, les composés chimiques étant
en général dissociés à une température élevée, les réactions aux

températures ordinaires se feront le plus souvent avec dégagement
de chaleur, conformément à la loi de travail maximum (Potier,
van t’Hoff).

Ces exemples, qu’il serai t aisé de multiplier, montrent comment
cette loi générale permet de pré ôoir sans calcul le sens des phé-
nomènes ; il convient, dans l’application, de ne pas oublier que le
système, au début, est pris dans un état d’équilibre stable, et de
donner à l’action de l’opérateur le sens exact que ce terme com-
porte.

Cette loi comprend et rectifie les relations particulières énoncées
par plusieurs physiciens, dont les uns, comme 1VI. Lippmann (1),
avaient en vue les effets analogues à la loi de Lenz, que nous avons
appelés instables, et d’autres, comme MM. van t’Hofl’ (2) et Le
Chatelier (3), les effets stables, et surtout les équilibres chimiques.

V. - Remarques sur les fonctions thermodynamiques.

Le rôle essentiel de ces fonctions, telles que LT, ~ ou C, est de
dispenser de recourir dans chaque cas à la méthode des cycles en
lui substituant des théorèmes généraux et des considérations d’un
usage facile. A ce point de vue, l’énergie utilisable offre certains
avantages, comme le montre ce Mémoire.
On doit remarquer, en effet, que le travail mécanique est l’élé-

ment le plus important en Thermodynamique, en ce que les don-
nées mécaniques sont plus nombreuses que les données thermiques.
Dans beaucoup de transformations, le travail considéré est si

petit que l’expérience ne peut,rien nous apprendre directement
sur son rapport avec la chaleur dégagée ; elle peut bien nous mon-
trer que cette chaleur est trop petite pour être sensible, mais non

(1) LIPPO’IANN, Principe de la conservation de l’électricité (Annales de

Clzimie et de Physique, 1881).
(2) VAN T’HOFF, Études de dynamique chimique, 1884.
( 3) LE CHATELIER, Les équilibres chimiques, 1888.
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qu’elle est négligeable vis-à-vis du travail ( 1 ). En pareil cas, on
tourne la difficulté par l’emploi d’ un cycle iso therme ou de l’éner-
gie utilisable, mais on ignore la variation de l’énergie U, à moins
d’établir d’une manière indirecte que la chaleur est négligeable
vis-à-vis du travail.
Le même inconvénient existe pour l’entropie, qui a de plus le

défaut de ne pas offrir à l’esprit un sens concret donnant prise
aux raisonnements d’ordre physique. L’usage principal du prin-
cipe de Carnot étant de dispenser des données thermiques, il pa-
raît plus rationnel de ne pas prendre ces données pour base de la
fonction destinée à exprimer ce principe. Enfin, les fonctions U
et S, n’exprimant que l’état absolu du système et non ses rela-

tions extérieures, ne peuvent en général indiquer directement le
sens des phénomènes et les conditions d’équilibre.

J’ajouterai que le sens naturel du mot énei-gie étant la faculté
de produire du t~~ccvc~zL, c’est dans ce sens que ce terme est p r0152
le plus souvent, et certaines espèces d’énergie (électrique, ciné-

tique, potentielle) sont en effet intégralement transformables en
travail. Mais l’énergie U n’exprime pas cette faculté, car on ne peut
disposer d’un réfrigérant au zéro absolu. De là une certaine con-
fusion dans les raisonnements (2), qu’on évite par 1 emploi de l’é-
nergie utilisable. Mais cette fonction ne peut suppléer en général
à l’énergie U, puisque celle-ci n’exige aucune condition de réver-
sibilité..

( 1 ) Ce fait est dû à la sensibilité supérieure des méthodes de mesures méca-
niques et électriques, et à la grande valeur de E. Ainsi l’énergie d’un microfarad
au potentiel d’un volt vaut environ 8 ~ o û o 0 o de petite calorie. Dans des transfor-
mations telles que l’extension de la surface libre d’un liquide, ou le rapproche-
ment de deux plateaux cuivre et zinc reliés par un fil, la chaleur dégagée serait
absolument insensible, fût-elle équivalente au travail considéré.

( 2 ) Ainsi, dans l’expérience de Joule sur la détente des gaz dans le vide, l’é-
nergie du système reste invariable; on pourrait croire, d’après cet énoncé, que le
travail que le système peut produire dans des conditions réelles n’a pas diminué,
ce qui est tout à fait inexact. Cette confusion est habituelle chez les personnes
peu versées dans la Thermodynamique, en raison de la notoriété acquise par le
principe de la conservation de l’énergie. Elle provient de ce que le mot énergie
est pris dans deux sens fort différents, l’énergie calorifique n’étant pas du tout

comparable à celle d’un ressort tendu, du moins au- point de vue de la produc-
tion du travail.


