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BULLETIN TECHNIQUE DE LA SUISSE ROMANDE

103¢ année 10 novembre 1977 N-° 23

Communications de la Chaire de la mécanique de la turbulence de I'EPFL et du Groupe
de travail EPFL-Institut suisse de météorologie sur I’environnement atmosphérique

Quelques aspects de la thermodynamique des processus

irréversibles’

par JEAN-MICHEL GIOVANNONI, Lausanne

Avant-propos

Fondée en 1974 par M. Jacques Vigneron de I’ Université
de Paris VII, I’Ecole européenne d’été d’environnement (E4)
a tenu sa premiere session a Cargese dans une dépendance
de I'Université de Nice, et la deuxieme, a I’Ecole polytech-
nique fédérale de Lausanne.

Les thémes développés furent respectivement « Energie et
environnement » et « Perturbations des équilibres naturels
par les éléments en traces ».

A ces occasions, M. J.-M. Giovannoni a rédigé un rap-
port des sujets présentés par M. et M™¢ les professeurs
A. Sanfeld de I'Université libre de Bruxelles, ot ils colla-
borent de trés prés avec M. le professeur I. Prigogine qui
vient de recevoir le prix Nobel de chimie, précisément pour
ses travaux traitant de la thermodynamique des processus
irréversibles.

Cette discipline fondamentale pour [’étude de [’évolution
de certains phénoménes dans [’environnement atmosphé-
rique entre dans le cadre des préoccupations du Groupe de
travail EPFL-Institut suisse de météorologie.

Il nous a paru intéressant et utile d’en donner les grandes
lignes dans le présent document.

Professeur D' FRANCOIS BAATARD
Vice-président de I’Ecole européenne
d’été d’environnement

1. Introduction

La thermodynamique des processus irréversibles apporte
une contribution qui a été reconnue fondamentale pour
I’étude et la compréhension des processus d’évolution
apparaissant par exemple en chimie et en biologie.

Cette branche de la thermodynamique, appelée parfois
thermodynamique de la vie, permet aussi d’établir des
paralleles et d’apporter un éclairage nouveau sur les ques-
tions d’évolution irréversible qui jouent un réle d’actualité
dans les sciences du milieu naturel (écologie, environnement).

Par exemple, la biosphére peut étre considérée comme
un systéme composé de deux phases ouvertes, elles-mémes
comprises dans un systéme fermé. La premiére phase
ouverte comprend les organismes vivants, la seconde est
le milieu ambiant comprenant les populations de molécules
qui sont le produit du métabolisme des étres vivants. Les
frontieres du systeme fermé sont les limites supérieures de
I’atmosphere.

Cet écosysteme évolue d’une maniére irréversible du
point de vue thermodynamique a cause de tous les phéno-
menes dissipatifs d’énergie présents dans la nature.

D’autre part, I'environnement subit des impacts ou des
perturbations dus aux activités humaines. Suivant ’am-
pleur de ces perturbations, le systéme dérangé peut, soit
revenir a son état initial (stabilité), soit basculer a la
recherche d’un autre état final (instabilité). Par exemple,
les perturbations peuvent étre constituées par des rejets
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atmosphériques de poussiéres, de chaleur, de substances
chimiques, qui pourraient éventuellement, a 1’échelle
planétaire, engendrer un changement climatique impor-
tant (réchauffement ou refroidissement de I’atmosphére).

Or, la thermodynamique classique qui décrit les trans-
formations d’équilibre est impuissante face aux problémes
de I’évolution et de la stabilité en dehors de I’équilibre,
c’est-a-dire lorsque les phénomeénes sont irréversibles.

En regard du principe classique d’ordre de Boltzmann,
la thermodynamique des processus irréversibles introduit
le concept nouveau « d’ordre par fluctuations » qui carac-
térise les structures dissipatives d'un systéme se trouvant
dans des conditions de non-équilibre.

L’instabilité de Bénard apparaissant en hydrodynamique
est un exemple de structures dissipatives maintenues par
des échanges d’énergie avec le monde extérieur.

Dans certaines conditions ce méme genre de phénomeéne
se retrouve dans I’atmosphere. Les cellules de Rayleigh-
Bénard, les mouvements convectifs organisés se dévelop-
pant dans les vallées ou au-dessus des villes peuvent consti-
tuer des exemples de structures dissipatives auxquelles
s’appliquerait le principe d’ordre par fluctuation.

C’est par ce biais que la thermodynamique des processus
irréversibles peut étre mise en relation avec la mécanique
aléatoire de la turbulence de Dedebant et Wehrlé, qui a
da étre introduite précisément pour pallier I'impuissance
de I’hydrodynamique classique dans la caractérisation des
écoulements dissipatifs d’énergie (irréversibilité) apparais-
sant notamment dans I’atmosphére.

1l faut cependant se garder de transposer intégralement
a d’autres disciplines les résultats obtenus par la thermo-
dynamique. La manipulation du concept de [’entropie
dans les sciences de I’environnement en est un exemple
typique. D’une part, les lois de la thermodynamique ont
été établies pour des systemes de particules en interaction
faible, et d’autre part un systéme thermodynamique est
défini par ses conditions aux limites, conditions qui
restent souvent imparfaitement connues dans la nature.

2. Principes généraux

La thermodynamique apparait comme une axiomatique
qui cherche a relier la matiére a I’énergie. On peut dis-
tinguer :

a) la thermodynamique d’équilibre (réversibilité) ;

b) la thermodynamique de non-équilibre (irréversibilité)
avec, d’une part, I’é¢tude des phénomenes au voisinage
de I’équilibre et, d’autre part, ceux qui sont situés
loin de I’équilibre.

Dans le premier cas, on considére un systéme a 1'équi-
libre ou I’évolution est quasi inexistante, puis, par exten-
sion, un systéme qui évolue quasi statiquement d'un état

L Selon I. Prigogine, prof. & I'Université libre de Bruxelles,
prix Nobel de chimie 1977.
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initial 7 a un état final f par une succession d’états d’équi-
libre. Ce mode¢le, qui est en fait une fiction, définit une
évolution dite réversible. Par la suite, on considére égale-
ment les questions de stabilité de I"état d’équilibre face a
des perturbations.

Les résultats de cette approche classique apparaissent en
fait trop restrictifs pour décrire la majorité des systémes
réels qui évoluent d’'une maniére irréversible du fait de la
présence des phénomeénes de dissipation.

Le premier développement de la thermodynamique de
non-équilibre revient a De Donder (1936) qui introduisit le
concept d’affinité chimique A. Il sut en effet dépasser la
signification habituelle du second principe, qui restait
essentiellement une inégalité (production d’entropie jamais
négative) en donnant une évaluation quantitative et expli-
cite de la production d’entropie.

Les transformations considérées restent cependant trés
proches des transformations d’équilibre et I’évolution est
dite irréversible linéaire ou quasi irréversible. Dans cette
axiomatique proche de I’équilibre, on peut avec Onsager
(1931) considérer qu’il existe une relation linéaire entre les
contraintes que subit un systéme (forces généralisées) et
les conséquences de ces contraintes qui apparaissent sous
forme de flux. Cette relation flux-forces est de plus sou-
mise au théoréme de réciprocité d’Onsager qui impose une
condition de symétrie sur les coefficients L;. (appelés
coefficients d’Onsager), tels que :

Lix = Ly
n
avec Ji =2 Ly Xy,
1
J; o flux,
X : force.

Cette optique permet alors I'explication de phénoménes
que la thermodynamique classique n’arrive pas a décrire,
tels que: loi d’Ohm, réactions chimiques de couplage,
conduction thermique (loi de Fourier), diffusion molécu-
laire (loi de Fick), effet Joule, thermodiffusion, etc.

Le concept d’affinité fut repris ensuite par Prigogine en
1946, qui montra que, dans le domaine de validité des lois
d’Onsager (c’est-a-dire pas trop loin de I’équilibre), la
production d’entropie d’un systéme décroit et atteint un
minimum lorsque le systéme arrive en un €tat stationnaire.

D’un point de vue philosophique, la thermodynamique
classique peut étre vue comme une science de la dégrada-
tion, du chaos, et qui prédit un accroissement d’entropie
et de désordre tout au long de I’évolution d’un systéme.
Or, nous savons qu'il existe des structures qui évoluent
dans le temps vers un certain ordre, par exemple 1’orga-
nisme qui est structuré au niveau cellulaire. Nous savons
également qu’il existe des rythmes et des cycles dans la
nature qui sont aussi représentatifs d’un certain ordre.

Cette apparente contradiction est levée en 1964 par
Glansdorff et Prigogine qui, par I’établissement d’une nou-
velle axiomatique, ¢tudient les phénomenes loin de 1'état
d’équilibre. Ce formalisme décrit des structures dissipatives
maintenues par des flux de chaleur et de matiére qui per-
mettent d’obtenir localement des régions ou I'entropie
reste trés petite, quoique dans I’ensemble le systéme voie
son entropie croitre. Prigogine a abordé les questions de
stabilité dun tel systéme (loin de 1’équilibre) en établissant
un critere d’évolution (ou de stabilité) qui fait intervenir
la variation temporelle de 0°S.

Diverses expériences de chimie effectuées en laboratoire
ont mis en évidence I'existence de telles structures dissi-
patives.
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En biologie, les systémes vivants qui échangent matiére
et énergie avec I'extérieur évoluent dans des conditions de
non-équilibre et présentent un degré d’ordre fonctionnel
et architectural élevé.

Différents travaux ont permis de mettre en relation cet
ordre biologique avec I’existence de structures dissipatives
intervenant dans le maintien et 'origine de la vie (travaux
d’Eigen).

Il semble acquis que les processus biologiques impor-
tants impliquent des instabilités qui ne sont possibles que
loin de I"état d’équilibre thermodynamique.

3. Survol de I'axiomatique thermodynamique

3.1
3.1.1
Le premier principe exprime un bilan d’énergie qui
s’écrit pour un systéme fermé, en 1’absence de forces
extérieures et d’énergie cinétique macroscopique :

Thermodynamique d’équilibre
Principes

dU = dQ—pdV (1)

Ce premier principe ne reste qu'un bilan et ne précise
rien quant au sens de I’évolution d’un systéme. C’est pour-
quoi la grandeur appelée entropie, qui signifie changement
en grec, joue un role fondamental en thermodynamique.
Pour une transformation réversible et un systéme fermé,
ona:

dQ
T

ds )

Dans le cas d’une transformation irréversible, il vient un
terme supplémentaire dQ’, appelé chaleur non compensée
de Clausius, soit pour un systeme fermé :

_ 40 40
T T

ds (3)

’

avec (? > 0 (irréversible)

dQ’

et - = 0 (réversible).

Dans un systéme, l'entropie ne peut varier que pour
deux raisons seulement : soit par un échange d’entropie d,S
entre le systéme et I’extérieur, soit par la création d’en-
tropie d;S a l'intérieur du systéme.

D’ou
dS =d,S + d;S 4)
On a donc:
1
45— @
T
o’ o
d;S = - —> 0 (nul pour réversible)

Un processus irréversible ne peut que créer de I'entropie.

3.1.2  Affinité
Du point de vue chimique, De Donder introduit le
concept d’affinité qui caractérise I'irréversibilité de la réac-
tion
dQ' = Adé (5)
ou A = affinité,
¢ = degré d’avancement de la réaction.
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On peut écrire :

dQ"  Adé
e R el )
dt dt K= ©

y = vitesse de réaction.

Il s’ensuit que A4 et v sont de méme signe et que, si
A = 0, la réaction est a I’équilibre. Si I’on examine la réci-
proque, on s’apergoit que :

A = 0 et v = 0 définissent un équilibre vrai,
A # 0 ety = 0 définissent un faux équilibre.

En introduisant le potentiel chimique de Gibbs, 1’affi-
nité s’écrit alors :

A= — 2, 7
i, : potentiel chimique du constituant y,

: coefficient stochiométrique compté positivement a
gauche et négativement a droite.

Vy

3.1.3 Stabilité de I’état d’équilibre

Soit un systeme en un état d’équilibre P. Nous pertur-
bons par exemple la variable £ en & + ¢ tout en mainte-
nant 7" et p constants. Le systéme évolue vers un état P’
mais au bout d’un certain temps revient a I’état d’équili-
bre P. Excepté pour les changements de phase, tous les
systémes en équilibre sont stables.

3.1.4 Déplacement d’équilibre
Supposons par exemple que 7 et p seuls soient per-
turbés en 7+ 0T et p + Op. Le systéme sort de I’état
d’équilibre P et évolue vers I’état perturbé P'. Si T+ 6T
et p + Op sont maintenues constants, le systéme atteint
un nouvel état d’équilibre P” de telle sorte que durant
I’évolution de P’ a P” on ait
=0
et 04 = 0.

Cette évolution peut étre rattachée au principe de modé-
ration de Le Chatelier qui dit que la réaction se déplace
toujours dans le sens qui tend & modérer la perturbation
infligée au systeme (il faut cependant étendre cette formu-
lation si I'on considére des grandeurs extensives). L’étude
de ces déplacements d’équilibre débouche sur la formula-
tion de I’équation de Clapeyron, de la pression osmotique,
de I'abaissement cryoscopique, des lois de Raoult-
Henry, etc.

3.2 Thermodynamique de non-équilibre
3.2.1 Principes

La thermodynamique de non-équilibre considére les
transformations irréversibles qui s’accompagnent d’une
production d’entropie d;S. La variable temps apparait
explicitement dans les équations d’évolution et précise le
sens de cette évolution. Si 7 passe en —¢, I’équation change
de signe, par exemple :

IT

AT loi de Fourier.
Jt

Dans le cas d’un systeme owuvert, le premier principe
s’exprime par
dU = dd—pdV (8)

@ = flux d’énergie li¢ aux échanges d’énergie et de matiére
avec le monde extérieur.
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On montre que ce flux est conservatif a travers une
surface (réelle ou pas) qui sépare deux systémes ouverts.
On décompose d® en

dd = ddy, + db, 4 )

@y, flux thermique,
D, q: flux convectif, diffusif.

Le second principe s’écrit :
das = d,S + 4;S

avec pour un systéme fermé

3.2.2 Taux de production d’entropie

Pour un ensemble de réactions chimiques, et sur la base
de (6), le taux de production d’entropie s’écrit :

;S A;
dt ¢ T

v; =0 (10)

D’une maniere générale, le taux de production d’en-
tropie s’exprime sous la forme d’une combinaison bili-
néaire d’«affinités » et de «vitesses» qui sont appelées
flux et forces généralisées.

Considérons, par exemple, un systéme composé de
deux parties I et II homogénes et fermées, portées a une
température uniforme 77 et T et séparées par une sur-
face Q (voir fig. 1).

1
: d'o -1 4o
|

|

|

|
M

I

d, O : flux de chaleur extérieur
d; Q : flux de chaleur intérieur

Fig. 1. — Systéme composé de deux sous-systémes I et II.

Le flux @ étant conservatif, /Q = —d’’Q et la produc-
tion d’entropie est due uniquement au transfert de cha-

leur :
d;S B d'Q 1 1
dr dr |TI TH

effet = flux - force (contrainte).

Dans le cas général d’un systéme, qui fait intervenir un
transfert de chaleur, un transfert de matiére et un ensemble
de réactions chimiques, le taux de production d’entropie
est une forme bilinéaire des flux et des forces suivants :

Flux J; Flux Flux Flux
o chaleur W maticre pyA, chimique v
—grad T Iy
ces X === F—T grad == A
Forces X T grad T
303




avec A, : vitesse de diffusion du composant p ;
p, - masse volumique du composant 7 ;
F : force extérieure sur le composant .

Le passage aux systémes continus se fait par Iintroduc-

s
tion de s = 7 et le taux de production d’entropie
s’écrit :
Os = z Ji X = 0
k

0, : taux de production d’entropie ou source d’entropie.

3.2.3  Thermodynamique au voisinage de [’équilibre
(linéaire)
3.2.3.1 Relations d’Onsager

Lorsque le systéme approche de I’état d’équilibre, les
flux et forces tendent vers zéro. A I’équilibre, on a :

Ji:()

Xi = O AVLI

Dans le voisinage de I’équilibre, on fait ’hypothese que
les flux et les forces sont liés (hypothése de Markov) par
une relation linéaire :

Ji ~ X;

Citons par exemple :
loi d’Ohm :
conduction thermique : courant ¢ ~ grad T’

courant i ~ grad @

" effet visqueux : vitesse ~ force

La relation flux-forces s’écrit pour tenir compte des
réactions de couplage :

n
Ji = Z LI'ICXIC (11)
k=1

L;; : coefficient d’entrainement propre (i = k),
Ly ¢ coefficient d’interférence mutuelle (i 7 k).

D’apres Onsager, on a :
Ly = Ly

Citons, comme exemple de couplage, le phénomeéne de
thermodiffusion ou flux thermique et flux de matiére inter-
féerent mutuellement.

3.2.3.2 Etat stationnaire — stabilité

Considérons un systéme qui évolue hors d’un état
d’équilibre vers un état stationnaire, d’une manicre irré-
versible linéaire (c’est-a-dire dans le domaine de validité
des relations d’Onsager).

La fonction

P= [ig; 0V
v
production d’entropie étendue a tout le systéme, avec
(/,;S s 5
O = % source d’entropie
a

décroit au cours du temps et atteint un minimum, a I'état
stationnaire, compatible avec les contraintes imposées au
systéme (ouvert ou fermé).

On a:

;)P 1f}()'~ ’ ()X, 1’).,,'

Y L ¥ 1% / L2 e 220 s
Jt / Jt ‘ i ’ : at I Lot =

L . v

v )
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et a I’état stationnaire
JP
ot

=0 production d’entropie P minimale.

Remarques

a) Dans le cas des systémes a I’équilibre, le minimum
porte sur les potentiels thermodynamiques U, H, F
et G. Si de plus le systéme est isolé, S atteint alors un
maximum.

b) On montre que dans le domaine linéaire un état sta-
tionnaire est un état stable.

¢) Soit un systéme ouvert, mais non isol¢, en un état
stationnaire voisin d’un état d’équilibre.

On a:
dS_deS+diS_0
dr - dt dr

négatif minimum
positif

L’entropie qui entre doit étre inférieure a celle qui sort
du systéme. Par conséquent, pour le maintien de I’état
stationnaire, le systéme dégrade de la matiére (cas possible
de I’écosystéme, par exemple).

3.2.4 Thermodynamique loin de I’équilibre
3.2.4.1 Structure dissipative

Soit un systéme isolé. A I’équilibre S atteint un maxi-
mum, traduisant ainsi un désordre, un chaos maximum.

Or, I’observation de certains phénoménes naturels met
en évidence une évolution qui va vers I'ordre et non le
désordre. Par exemple :

a) I’évolution de l'organisme qui s’accompagne d’une
structure au niveau cellulaire ;

b) lactivité périodique de certaines hormones qui fait
apparaitre une structure d’ordre temporelle ;

¢) lapparition en hydrodynamique des tourbillons de
Bénard, etc.

Ces phénoménes naturels évoluent thermodynamique-
ment parlant loin de I’équilibre. Dans ce cas, on ne peut
plus dire que S atteint un maximum.

Ces systémes présentent une structure dite dissipative
qui est maintenue par I’apport des flux d’énergie et de
matiére (ordre par fluctuations).

3.2.4.2 Critére de stabilité des systémes loin de
[’équilibre
Considérons d’abord I’état d’équilibre qui est un état
stable. On a alors pour un systéme isolé (a V et U cons-
tants) :
0S = 0 a I’équilibre.
La stabilité entraine que pour une perturbation de I'état
d’équilibre
oS <0
et 035 <0

Loin de I’équilibre, la grandeur caractérisant la stabilité
n’est plus 0%S mais

d
7 (52
% (0%S).

Soit donc un systéme globalement loin de I’équilibre.
Localement, on fait ’hypothése qu’un petit élément de
volume dv est a I’équilibre. Donc
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0% < 0 critére de stabilité sur dv.
On forme alors, avec p, densité :

028 = [6%p-s)dV < 0 (fonction de Liapounoff).
v

La réciproque du théoréme de Liapounoff permet d’af-
firmer que
d
‘,)—t (525‘) 2 0.

Donc le critére de stabilité pour un systeme loin de
I’équilibre est :

d )
— (528) = — 0%(p-
Jt(é S) f{?té (p-s)dvV=0

Prigogine a montré qu’avec certaines conditions on a:
d
— (63S) = X 0J;-0X;
ot i

ou dJ; et 6X; sont les fluctuations des flux et des forces.

| Soit un systéme P, loin de I’équilibre qui évolue au
cours du temps. Soit une perturbation A, et P’ I’état
perturbé. On a (fig. 2) :

Fig. 2. — Evolutions d’un systeme loin de I’équilibre sous I'effet
d’une perturbation A.

Cas 1: La perturbation décroit, le systéme est stable
d
— (028 0.
Py (02S) >

Cas 2 : La perturbation croit, le systéme est instable et peut
évoluer vers un nouveau régime donnant lieu a des
structures ordonnées.

%
% (025) < 0.

Cas 3: Le systéme est dit asymptomatiquement stable

:% (025) = 0.
Remarque : au voisinage de 1’équilibre, on a:
Ji ~ X; (13)
et 0J; ~ 0X;
Si, de plus, on est a ’état stationnaire, on a :

dP n
dr

(14)
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J
Les relations (13) montrent que % (02S) est une forme
quadratique définie positive, donc !

J 2
5(55)20 1s)

Les relations (14) et (15) satisfont le théoréme de Lia-
pounoff sur les fonctions de stabilité et 1’état stationnaire
au voisinage de I’équilibre est stable, comme énoncé déja
précédemment.

4. Conclusions

En poursuivant et en dépassant le cadre de la thermo-
dynamique classique, Prigogine a montré que des systemes
situés loin de I’équilibre peuvent évoluer vers un état plus
ordonné, caractérisé par une structure dissipative d’énergie
ou de matiére. Le critére d’évolution s’exprime, en termes
de fluctuations, au moyen de dérivées d’ordre supérieur
spatio-temporelles.

Ce concept d’ordre par fluctuation a conduit Prigogine
a considérer d’une maniére originale le réle du hasard et
de la nécessité, traités par I'ouvrage bien connu de Jacques
Monod. La fluctuation qui permet au systéme de quitter
I’état d’équilibre constitue la part du hasard. Par contre,
Iinstabilit¢ du milieu qui fait que cette fluctuation va
croitre représente une nécessité. C’est en ce sens que
Prigogine pense que le hasard et la nécessité coopérent au
lieu de s’opposer.
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