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BULLETIN TECHNIQUE DE LA SUISSE ROMANDE 103* annSe 10 novembre 1977 N° 23

Communications de la Chaire de la mecanique de la turbulence de l'EPFL et du Groupe
de travail EPFL-Institut suisse de meteorologie sur l'environnement atmospherique

Quelques aspects de la thermodynamique des processus
irreversibles1

par JEAN-MICHEL GIOVANNONI, Lausanne

Avant-propos
Fondee en 1974 par M. Jacques Vigneron de l'Universite

de Paris VII, l'Ecole europeenne d'ete d'environnement (E4)
a tenu sa premiere Session ä Cargese dans une dependance
de l'Universite de Nice, et la deuxieme, ä l'Ecole polytechnique

federale de Lausanne.
Les themes developpes furent respectivement « Energie et

environnement» et «Perturbations des equiltbres naturels

par les elements en traces ».
A ces occasions, M. J.-M. Giovannoni a redige un

rapport des sujets presentes par M. et Mme les professeurs
A. Sanfeld de l'Universite libre de Bruxelles, oü Ils colla-
borent de tres pres avec M. le professeur I. Prigogine qui
vient de recevoir le prix Nobel de chimie, preclsement pour
ses travaux traitant de la thermodynamique des processus
irreversibles.

Cette discipline fondamentale pour l'etude de l'evolution
de certains phinomenes dans l'environnement atmospherique

entre dans le cadre des prioccupations du Groupe de
travail EPFL-Institut suisse de meteorologie.

II nous a paru interessant et utile d'en donner les grandes
lignes dans le present document.

Professeur Dr Francois Baatard
Vice-president de l'Ecole europeenne

d'ete d'environnement

1. Introduction
La thermodynamique des processus irreversibles apporte

une contribution qui a ete reconnue fondamentale pour
l'etude et la comprehension des processus d'evolution
apparaissant par exemple en chimie et en biologie.

Cette branche de la thermodynamique, appelee parfois
thermodynamique de la vie, permet aussi d'etablir des

paralleles et d'apporter un eclairage nouveau sur les questions

d'evolution irreversible qui jouent un röle d'actualite
dans les sciences du milieunaturel(ecologie, environnement).

Par exemple, la biosphere peut etre consideree comme
un Systeme compose de deux phases ouvertes, elles-mernes
comprises dans un Systeme ferme. La premiere phase
ouverte comprend les organismes vivants, la seconde est
le milieu ambiant comprenant les populations de molecules
qui sont le produit du metabolisme des etres vivants. Les
frontieres du Systeme ferm6 sont les limites superieures de

l'atmosphere.
Cet ecosysteme evolue d'une maniere irreversible du

point de vue thermodynamique ä cause de tous les phenomenes

dissipatifs d'energie pr6sents dans la nature.
D'autre part, Penvironnement subit des impacts ou des

perturbations dus aux activites humaines. Suivant
l'ampleur de ces perturbations, le Systeme derange peut, soit
revenir ä son etat initial (stabilite), soit basculer ä la
recherche d'un autre etat final (instabilile). Par exemple,
les perturbations peuvent etre constituees par des rejets

atmospheriques de poussieres, de chaleur, de substances
chimiques, qui pourraient eventuellement, ä l'echelle
planetaire, engendrer un changement climatique important

(rechauffement ou refroidissement de l'atmosphere).
Or, la thermodynamique classique qui decrit les

transformations d'equilibre est impuissante face aux problemes
de l'evolution et de la stabiliuS en dehors de l'equilibre,
c'est-ä-dire lorsque les phenomenes sont irreversibles.

En regard du principe classique d'ordre de Boltzmann,
la thermodynamique des processus irreversibles introduit
le coneept nouveau « d'ordre par fluetuations » qui carac-
terise les struetures dissipatives d'un Systeme se trouvant
dans des conditions de non-equilibre.

L'instabilite de Benard apparaissant en hydrodynamique
est un exemple de struetures dissipatives maintenues par
des echanges d'energie avec le monde exterieur.

Dans certaines conditions ce meme genre de phenomene
se retrouve dans l'atmosphere. Les cellules de Rayleigh-
Benard, les mouvements convectifs organises se develop-
pant dans les vallees ou au-dessus des villes peuvent constituer

des exemples de struetures dissipatives auxquelles
s'appliquerait le principe d'ordre par fluetuation.

C'est par ce biais que la thermodynamique des processus
irreversibles peut etre mise en relation avec la mecanique
aleatoire de la turbulence de Dedebant et Wehrte, qui a
du etre introduite precisement pour pallier Pimpuissance
de l'hydrodynamique classique dans la caracterisation des

ecoulements dissipatifs d'energie (irreversibilitö) apparaissant

notamment dans l'atmosphere.
II faut cependant se garder de transposer integralement

ä d'autres diseiplines les resultats obtenus par la
thermodynamique. La manipulation du coneept de l'entropie
dans les sciences de l'environnement en est un exemple
typique. D'une part, les lois de la thermodynamique ont
ete etablies pour des systemes de particules en interaction
faible, et d'autre part un Systeme thermodynamique est
defini par ses conditions aux limites, conditions qui
restent souvent imparfaitement connues dans la nature.

2. Principes generaux
La thermodynamique apparait comme une axiomatique

qui cherche ä relier la matiere ä l'energie. On peut dis-
tinguer:
a) la thermodynamique d'equilibre (reversibilite);
b) la thermodynamique de non-equilibre (irreversibilM)

avec, d'une part, l'etude des phenomenes au voisinage
de l'equilibre et, d'autre part, ceux qui sont situes
loin de l'equilibre.

Dans le premier cas, on considere un Systeme ä l'equilibre

oü l'evolution est quasi inexistante, puis, par exten-
sion, un Systeme qui evolue quasi statiquement d'un etat

1 Selon I. Prigogine, prof. ä l'Universite libre de Bruxelles,
prix Nobel de chimie 1977.
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initial i ä un etat final f par une succession d'etats d'equilibre.

Ce modele, qui est en fait une fiction, definit une
evolution dite reversible. Par la suite, on considere egalement

les questions de stabiliti de l'etat d'equilibre face ä
des perturbations.

Les resultats de cette approche classique apparaissent en
fait trop restrictifs pour decrire la majorite des systemes
reels qui evoluent d'une maniere irreversible du fait de la
presence des phenomenes de dissipation.

Le premier developpement de la thermodynamique de

non-equilibre revient ä De Donder (1936) qui introduisit le
coneept d'affinite chimique A. II sut en effet depasser la
signification habituelle du second principe, qui restait
essentiellement une inegalite (production d'entropie jamais
negative) en donnant une evaluation quantitative et expli-
cite de la production d'entropie.

Les transformations considerees restent cependant tres
proches des transformations d'equilibre et l'evolution est
dite irreversible lineaire ou quasi irreversible. Dans cette
axiomatique proche de l'equilibre, on peut avec Onsager
(1931) considerer qu'il existe une relation lineaire entre les
contraintes que subit un Systeme (forces generalisees) et
les consequences de ces contraintes qui apparaissent sous
forme de flux. Cette relation flux-forces est de plus
soumise au theoreme de reeiprocite d'Onsager qui impose une
condition de symetrie sur les coefficients Lile (appeles
coefficients d'Onsager), tels que:

avec Ji-- 2Z LwXk
1

/j : flux,
Xk : force.

Cette optique permet alors l'explication de phenomenes
que la thermodynamique classique n'arrive pas ä decrire,
tels que: loi d'Ohm, reactions chimiques de couplage,
conduetion thermique (loi de Fourier), diffusion molecu-
laire (loi de Fick), effet Joule, thermodiffusion, etc.

Le coneept d'affinite fut repris ensuite par Prigogine en
1946, qui montra que, dans le domaine de validite des lois
d'Onsager (c'est-ä-dire pas trop loin de l'equilibre), la
production d'entropie d'un Systeme decroit et atteint un
minimum lorsque le Systeme arrive en un etat stationnaire.

D'un point de vue philosophique, la thermodynamique
classique peut etre vue comme une science de la degrada-
tion, du chaos, et qui predit un accroissement d'entropie
et de desordre tout au long de l'evolution d'un Systeme.
Or, nous savons qu'il existe des struetures qui evoluent
dans le temps vers un certain ordre, par exemple Porga-
nisme qui est structure au niveau cellulaire. Nous savons
egalement qu'il existe des rythmes et des cycles dans la
nature qui sont aussi representatifs d'un certain ordre.

Cette apparente contradiction est levee en 1964 par
Glansdorff et Prigogine qui, par Petablissement d'une nouvelle

axiomatique, 6tudient les phenomenes loin de l'etat
d'equilibre. Ce formalisme decrit des struetures dissipatives
maintenues par des flux de chaleur et de matiere qui
permettent d'obtenir localement des regions oü Pentropie
reste tres petite, quoique dans Pensemble le Systeme voie
son entropie croitre. Prigogine a abord6 les questions de
stabilite d'un tel Systeme (loin de l'equilibre) en etablissant
un critere d'6volution (ou de stabilite) qui fait intervenir
la Variation temporelle de SPS.

Diverses experiences de chimie effectuees en laboratoire
ont mis en evidence l'existence de telles struetures
dissipatives.

En biologie, les systemes vivants qui echangent matiere
et 6nergie avec l'exterieur evoluent dans des conditions de

non-equilibre et presentent un degre d'ordre fonctionnel
et architectural eleve.

Differents travaux ont permis de mettre en relation cet
ordre biologique avec l'existence de struetures dissipatives
intervenant dans le maintien et Porigine de la vie (travaux
d'Eigen).

II semble acquis que les processus biologiquejäampor-
tants impliquent des instabilites qui ne sont possibles que
loin de l'etat d'equilibre thermodynamique.

3. Survol de l'axiomatique thermodynamique

3.1 Thermodynamique d'equilibre
3.1.1 Principes

Le premier principe exprime un bilan d'energie qui
s'ecrit pour un Systeme ferme, en l'absence de forces
exterieures et d'energie cinetique macroscopique :

dU dQ-pdV (1)

Ce premier principe ne reste qu'un bilan et ne precise
rien quant au sens de l'evolution d'un Systeme. C'est pourquoi

la grandeur appelee entropie, qui signifie changement
en grec, joue un röle fondamental en thermodynamique.
Pour une transformation reversible et un Systeme ferme,
on a:

dQ
dS=-^ (2)

Dans le cas d'une transformation irreversible, il vient un
terme suppl6mentaire dQ', appeie chaleur non compensee
de Clausius, soit pour un Systeme ferm6:

dS

dQ'
avec — > 0 (irreversible)

dQ dQ_

TT (3)

et
dff
T

0 (reversible).

Dans un Systeme, Pentropie ne peut varier que pour
deux raisons seulement: soit par un echange d'entropie d^S
entre le Systeme et l'exterieur, soit par la creation
d'entropie dtS ä l'interieur du Systeme.

D'oü
dS deS

On a donc:
'

des=§

a\S (4)

d,S
dQ'

0 (nul pour reversible)

Un processus irreversible ne peut que creer de Pentropie.

3.1.2 Affinite
Du point de vue chimique, De Donder introduit le

coneept d'affinite qui caracterise l'irreversibilitd de la reaction

dQ' Adel (5)

oü A affinite,
cj; degre d'avancement de la reaction.
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On peut ecrire:

dt

v — vitesse de reaction.

AdS,

~~dT A-v>0 (6)

II s'ensuit que A et v sont de meme signe et que, si
A 0, la reaction est ä l'equilibre. Si l'on examine la reci-
proque, on s'apercoit que:

A 0 et v 0 d6finissent un equilibre vrai,
A ^ 0 et v 0 definissent un faux 6quilibre.

En introduisaht le potentiel chimique de Gibbs, Paffi-
nite s'ecrit alors:

A — Z pyvy (7)

p.y : potentiel chimique du constituant y,

vy : coefficient stochiometrique compte positivement ä

gauche et negativement ä droite.

3.1.3 Stabilite de l'etat d'equilibre
Soit un Systeme en un etat d'equilibre P. Nous pertur-

bons par exemple la variable c\ en £, + S£ tout en maintenant

T et p constants. Le Systeme 6volue vers un etat P'
mais au bout d'un certain temps revient ä l'etat d'equilibre

P. Excepte pour les changements de phase, tous les
systemes en dquilibre sont stables.

3.1.4 Deplacement d'equilibre
Supposons par exemple que T et p seuls soient per-

turbes en T +ST et p + 8p. Le Systeme sort de l'etat
d'equilibre P et 6volue vers l'etat perturbe P'. Si T+ ST
et p + Sp sont maintenues constants, le Systeme atteint
un nouvel etat d'equilibre P" de teile sorte que durant
l'evolution de P' ä P" on ait

et

,4 0

SA 0.

Cette evolution peut Stre rattachee au principe de mode-
ration de Le Chätelier qui dit que la reaction se deplace
toujours dans le sens qui tend ä moderer la perturbation
infligee au Systeme (il faut cependant etendre cette formulation

si l'on considere des grandeurs extensives). L'etude
de ces deplacements d'equilibre debouche sur la formulation

de I'equation de Clapeyron, de la pression osmotique,
de l'abaissement cryoscopique, des lois de Raoult-
Henry, etc.

3.2 Thermodynamique de non-equilibre
3.2.1 Principes

La thermodynamique de non-equilibre considere les
transformations irreversibles qui s'accompagnent d'une
production d'entropie a\S. La variable temps apparait
explicitement dans les equations d'evolution et precise le
sens de cette evolution. Si t passe en —t, I'equation change
de signe, par exemple:

dT
Tt UT loi de Fourier.

Dans le cas d'un Systeme ouvert, le premier principe
s'exprime par

dU= d(p-pdV (8)

0 flux d'energie lie aux echanges d'energie et de matiere
avec le monde exterieur.

On montre que ce flux est conservatif ä travers une
surface (reelle ou pas) qui separe deux systemes ouverts.

On decompose d& en

dd> d&th + d<Pc,a (9)

&th: flux thermique,
0c.d : flux convectif, diffusif.

Le second principe s'ecrit:

dS deS + dtS

avec pour un Systeme ferme

dQ'
dfS — Ss 0.

3.2.2 Taux de production d'entropie
Pour un ensemble de reactions chimiques, et sur la base

de (6), le taux de production d'entropie s'ecrit:

djS Af
dt i T, V(^0 (10)

D'une maniere generale, le taux de production
d'entropie s'exprime sous la forme d'une combinaison bili-
n6aire d'« affinit6s » et de « vitesses » qui sont appelees
flux et forces generalisees.

Consid6rons, par exemple, un Systeme composö de
deux parties I et II homogenes et fermees, portees .ä une
temperature uniforme T1 et Tn et separees par une
surface Q (voir fig. 1).

i„ Q-d Q

i;Q

JP-

de Q : flux de chaleur exterieur
df Q : flux de chaleur interieur

Fig. 1. — Systeme compose' de deux sous-systemes I et II.

Le flux 0 etant conservatif, d*Q —duQ et la production

d'entropie est due uniquement au transfert de chaleur

:

^5
~dT

d'Q
dt

1

Y1

1

¦£11

effet flux ¦ force (contrainte).

Dans le cas general d'un Systeme, qui fait intervenir un
transfert de chaleur, un transfert de matiere et un ensemble
de reactions chimiques, le taux de production d'entropie
est une forme bilineaire des flux et des forces suivants:

Flux Ji Flux
chaleur W

Flux
matiere prAr

Flux
chimique v

Forces A'j
-grad T

T F-Tgrad^ A
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avec A„ : vitesse de diffusion du composant y;
py : masse volumique du composant y;
F: force extSrieure sur le composant y.

Le passage aux systemes Continus se fait par l'introduc-
9S

tion de s ¦=— et le taux de production d'entropie
„,r dV
s Sern:

<xs S Jk Xk > 0
*

rjs: taux de production d'entropie ou source d'entropie.

3.2.3 Thermodynamique au voisinage de l'equilibre
(lineaire)

3.2.3.1 Relations d'Onsager

Lorsque le Systeme approche de l'etat d'equilibre, les

flux et forces tendent vers zero. A l'equilibre, on a:

Jt=0
X,= 0

V*

Dans le voisinage de l'equilibre, on fait Phypothese que
les flux et les forces sont lies (hypothese de Markov) par
une relation lineaire:

J, X,

Citons par exemple:

loi d'Ohm : courant / ~ grad <t>

conduction thermique : courant q ~ grad T
' effet visqueux: vitesse ^ force

La relation flux-forces s'ecrit pour tenir compte des

reactions de couplage:

Jt 1 LikXk (11)

L{{ : coefficient d'entrainement propre (/ k),

Loa: coefficient d'interfSrence mutuelle (i ^ k).

D'apres Onsager, on a:
L» Lm

Citons, comme exemple de couplage, le phenomene de

thermodiffusion oü flux thermique et flux de matiere inter-
ferent mutuellement.

3.2.3.2 Etat stationnaire — stabilite

Considerons un Systeme qui evolue hors d'un etat

d'equilibre vers un etat stationnaire, d'une maniere
irreversible lineaire (c'est-ä-dire dans le domaine de validitS
des relations d'Onsager).

La fonetion
p S<tssv

production d'entropie Stendue ä tout le Systeme, avec

dts
as — source d entropie

dt

decroit au cours du temps et atteint un minimum, k l'etat
stationnaire, compatible avec les contraintes imposSes au

Systeme (ouvert ou ferme).

Ona:
dP

_
~dl dt

SV-
dX, dJ,

J^+XtTt SV<0

et ä l'etat stationnaire

dp
dt

0 production d'entropie P minimale.

Remarques

a) Dans le cas des systemes ä l'equilibre, le minimum
porte sur les potentiels thermodynamiques U, H, F
et G. Si de plus le Systeme est isolS, S atteint alors un
maximum.

b) On montre que dans le domaine lineaire ün etat sta¬

tionnaire est un etat stable.

c) Soit un Systeme ouvert, mais non isolS, en un etat
stationnaire voisin d'un etat d'equilibre.

Ona:
dS deS drS

dt dt dt
0

negatif minimum
positif

L'entropie qui entre doit Stre inferieure ä celle qui sort
du systSme. Par consSquent, pour le maintien de l'etat
stationnaire, le systSme dSgrade de la matiSre (cas possible
de l'ecosysteme, par exemple).

3.2.4 Thermodynamique loin de l'equilibre

3.2.4.1 Structure dissipative

Soit im Systeme isolS. A PSquilibre S atteint un
maximum, traduisant ainsi un dSsordre, un chaos maximum.

Or, l'observation de certains phenomenes naturels met
en Svidence une Svolution qui va vers l'ordre et non le
dSsordre. Par exemple:

a) l'Svolution de Porganisme qui s'aecompagne d'une
structure au niveau cellulaire;

b) PactivitS periodique de certaines hormones qui fait
apparaitre une structure d'ordre temporelle;

c) Papparition en hydrodynamique des tourbillons de

Benard, etc.

Ces phenomenes naturels Svoluent thermodynamique-
ment parlant loin de PSquilibre. Dans ce cas, on ne peut
plus dire que S atteint un maximum.

Ces systSmes presentent une structure dite dissipative
qui est maintenue par l'apport des flux d'Snergie et de
matiSre (ordre par fluetuations).

3.2.4.2 Critere de stabilite des systemes loin de

l'iquilibre
ConsidSrons d'abord l'Stat d'equilibre qui est un Stat

stable. On a alors pour un systSme isolS (ä V et U
constants) :

SS — 0 ä l'equilibre.

La stabilite entraine que pour une perturbation de l'Stat
d'Squilibre

SS <0
et S*S<0

Loin de l'equilibre, la grandeur caracterisant la stabilite
n'est plus 8*S mais

Soit donc un systSme globalernent loin de l'equilibre.
Localement, on fait Phypothese qu'un petit eiement de

volume dv est ä PSquilibre. Donc
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S2s ^ 0 critSre de stabilite sur dv.

On forme alors, avec p, densitS :

S*S jS2(p -s)dV^O (fonetion de Liapounoff).
v

La rSciproque du thSorSme de Liapounoff permet d'af-
firmer que

T {8*s) > 0.
dt

Donc le critSre de stabilitS pour un systSme loin de

l'equilibre est:

d

Jt {8*S) J dt &{p s)dV^0

Prigogine a montr£ qu'avec certaines conditions on a:

^-{S2S) ESJfSXt
dt i

oü SJi et SX{ sont les fluetuations des flux et des forces.
Soit un systSme P, loin de PSquilibre qui Svolue au

cours du temps. Soit une perturbation A, et P' l'Stat
perturbS. On a (fig. 2) :

Plti)

Plto)

A

P U

© ®

Fig. 2. — Evolutions d'un Systeme loin de l'equilibre sous reffet
d'une perturbation A.

Cas 1: La perturbation decroit, le systSme est stable

d

dt
(<52S) > 0.

Cas 2: La perturbation croit, le systSme est instable et peut
Svoluer vers un nouveau rSgime donnant lieu ä des

struetures ordonnees.

j {8*S) < 0.

Cas 3 : Le systSme est dit asymptomatiquement stable

i {S*S) 0.
at

Remarque: au voisinage de PSquilibre, on a:

Jt '*" X{

et SJi ~ SX{

Si, de plus, on est ä l'Stat stationnaire, on a

dP
dt

0

(13)

04)

Les relations (13) montrent que -^ {S2S) est une forme
quadratique dSfinie positive, donc dt

- {S2S) ^ 0
dt

(15)

Les relations (14) et (15) satisfont le thSoreme de

Liapounoff sur les fonetions de stabilitS et l'Stat stationnaire
au voisinage de PSquilibre est stable, comme Snonce dejä
prScSdemment.

4. Conclusions

En poursuivant et en depassant le cadre de la
thermodynamique classique, Prigogine a montrS que des systemes
situSs loin de l'equilibre peuvent Svoluer vers un Stat plus
ordonnS, caractSrisS par une structure dissipative d'energie
ou de matiSre. Le critSre d'Svolution s'exprime, en termes
de fluetuations, au moyen de dSrivSes d'ordre supSrieur
spatio-temporelles.

Ce coneept d'ordre par fluetuation a conduit Prigogine
ä considSrer d'une maniere originale le röle du hasard et
de la necessite, traitSs par l'ouvrage bien connu de Jacques
Monod. La fluetuation qui permet au Systeme de quitter
l'Stat d'Squälibre constitue la part du hasard. Par contre,
1'instabilitS du milieu qui fait que cette fluetuation va
croitre reprSsente une necessitS. C'est en ce sens que
Prigogine pense que le hasard et la necessitS coopSrent au
lieu de s'opposer.

Adresse de l'auteur:
Jean-Michel Giovannoni, physicien diplömS
Chaire de la mecanique de la turbulence de l'EPFL
Avenue de Cour 33, 1007 Lausanne
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