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Les gradients des variables thermodynamiques intensives, potentiels micanique et ilectrique, presson,
température et potentiel chimique, constituent des icarts 4 l'équlibre thermodynamique permettant d'extraire
du travail de notre environnement. Les processus de conversion d'énergie utilimant ces sources dénergies
lbres sont accompagnés d'une production d'entropie qui dégrade ['efficacité de conversion.
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d'ingénierie généraliste, aux niveaux NI-H1-D.
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1642 ...... Phlogistique et vis viva

Energie (Young 1807) Travail (Poncelet 1826)
Chaleur (B Thomson, L/S Carnot...)

Energie, Chaleur, Travail (Mayet842
Chaleur = Travail (Joule 1845)

Energies libre, interne, potentielle... (W Thomson, Helmholtz, ...




Chaleur / Travall, efficacité de conversion ....
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Constante d’entropie de Boltzmann - kg = 1.380658 x 1072 J/K
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Mécanicien Physicien

: E = H(p,q)
‘ Energle‘ . . E = ) Pe
dEE = qdp —Pdqg i
/‘ \ dE = ) Pde;+ ) eidP,
Micro et macro —> cinétique potentielle / /
— travail chaleur
Thermodynamlmen‘

E = U8 V,N,Q.:)

dEE = TdS — pdV + ¢dQ + (X)udN +V -dP + Q2 - dL + E-dD + H-dB + ..

e

Cinétique micro Potentielle moyen macro

Potentielle micro écranté  Champ moyen macro

Le potentiel chimique est a la température ce que ['énergie cinétique est a ['énergie potentielle

dE =TdS — pdV + pudN + ..

By = Liaisons Faibles — Transport
40 eV — S0k Liaisons Fortes — Reéactivité
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dE =TdS — pdV + ¢dQ + (X)) udN +V -dP + Q2 - dL + E-dD + H-dB + ..

Machine de conversion

2 gradients d’'intensité + 2 flux d’extensi

e (i) les gradients de potentiel mécanique gz,
e (22) les gradients de potentiel électrique o,
e (212) les gradients de pression P,

e (2v) les gradients de température T et

e (v) les gradients de potentiel chimique p.

ECOLE
POLYTECHNIQUE
ParisTech



COLE
POLYTECHNIQUE
Pari<Tech

dE = TdS — pdV + ¢dQ + (Z) udN +V - dP + Q - dL + E-dD + H-dB + ..

64 machines de conversion

Magné tohydrodynamique

7
Thermoionique Electrochimique
Thermoélectrique Photovoltaique
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50 Dispositifs eélectro-mécaniques

Thermique Chimique
Carnot Van't Hoff




Machine de conversion

2 gradients d’intensité + 2 flux d’extensi
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e (z) un machine chimique de Van't Hoff (VH) a la température T . rejetant
la quantité de chaleur ) et fournissant le travail 117,

e (i) une machine thermique de Carnot (C) dont le cycle est entretenu
entre une source chaude maintenue a la température 7. constituée par une
chaudiere chauffée par la réaction exothermique A + B — C + D, et une
source froide a la température 7.
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Endoréversibilité

Or=g(T1-T3)
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Machine de conversion—— 2 gradients d’'intensit@ €échanges d’extensité
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(de Groot vs Callen)

Energie Ju=> Yida, =TIs+ pJn + 6Je + PIv + ...

Coefficients cinétiques linéares :

Flux couplés Jo. =) LijV Z;
J

vl VP Vo Vi
T T T T

Loi de Fourier Joule-Thomson Effet Peltier Effet Dufour
Electro-osmose Osmose

Loi d'Ohm Courant de Diff.
Loi de Fick

Thermo-osmose Loi de Darcy
Effet Seebeck

Effet Soret

Courant d'Ecoul.

Electrophorése

Osmose inverse

T P Vo Vi
Vz T T T

Fourier 15822
J, Reynolds 1879
J; Seebeck 1822
N Soret 1880

Joule-Thomson 1852
Darcy 1846,
Quinke 1859
Knudsen 1907

Peltier 1834
Reuss 1508
Ohm 1826
Reuss 1808

Dufour 1873
Nollet 1748
Dorn 1878

Fick 1855
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12 Transport passif

Flux simples

Transport couplé : ( 2 ) = ( é; ﬁ;; ) ; ( ig; )

Ly
FoilME & &= v L11Loo “La Flux de variables extensives

Loo Gradients de variables intensives

Asymétrie : L=
I A
AZ 2 Transport actif
Transfert : 6=
? AZ;

q Courant de court circy
I
Tension en circuit ouvert
/ AZ>

Flux couplés

Efficacité : n*™ =
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Ozxydation Red =2 Ox + e ,
! k
Réduction Oz + e = Red .
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