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Abstract 
The formula giving the rate of variation is established under the assumption: I) that the trans- 

After having examined the order of magnitude of the different terms of the equations in order 

One can show that the formulae in the classical thermodynamics giving the rate of variation 

formation is adiabatic (equ. 8); 2) that this transformation is reversible (equ. IS). 

to determine those which can be neglected one can deduce the rate of variation (equ. 18). 

for saturated (equ. 21) and for dry air (equ. 22) are special cases of the general formula. 

C g b  ,idCrons une masse d’air humide con- 
tenant-un cristal de glace. Ce systhme com- 
prend deux phases volumiques; une phase 
prime gazeuse et une phase seconde solide, 
skparCes par une phase superficielle, et ren- 
fern deux constituants, l’air sec (constituant I )  
I ~ i 3 ~ e x i s t e  que dans la phase prime et la 

phase superficielle et l’eau (constituant Z) qui 
existe dans les trois phases. 

Si Yon se donne les masses totales des con- 
stituants du systtme, il suffit, pour que celui-ci 
s,jif. complttement ditermint B l’kquilibre, en 
admettant que le cristal soit sphkrique (DEFAY 
et PRIGOGINE, 1951, chap. XV), de se dormer 
deux variables intensives (DUFOUR et DEFAY, 
1952). Si l’on veut ttudier les transformations 
adiabatiques du systtme, il s’introduit une 
relation d’adiabaticitd et le systhme est alors 
dttermini par m e  seule variable indipendante; 
le probltme que nous nous proposons d’itudier 
est donc bien posC. 

Supposons d’abord que les adsorptions 
sont nkgligeables, c’est-bdire que 

.* - 

r, =o, r, g o  (1) 
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oh r, et r, sont les adsorptions de l’air sec 
et de l’eau. Cette hypothbe peut se justifier 
en admettant que la surface de tension est 
pratiquement confondue avec la surface de 
division qui annule l’adsorption de l’eau et 
que l’adsorption de l’air sec est nigligeable 
sur cette surface. 

I1 risulte de (I), le systtme ktant suppost 
fermk, que 

dml 0, dm; + dmi 0, (4 
oh mi, mi  sont les masses de l’air sec et de la 
vapeur d’eau dans la phase gazeuse et m l  la 
masse de la phase solide. 

Su posons ensuite que les enthalpies su er- 

vapeur d’eau dans la phase gazeuse peuvent 
&re nCgligCes i l’iquilibre 

ficiel f es spkcifiques latkrales de l’air sec et B e la 

a; G o, a; o, (3) 
hypothtse que l’on peut justifier en disant, 
faute de donnCes expirimentales, qu’il est 
nature1 de penser que ces enthalpies sont du 
m&me ordre de grandeur que les potentiels 
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chimiques lateraux qui eux s’annulent B 
l’tquilibre (DEFAY, 1934, § 36). Rappelons que 
l’enthalpie spkcifique latCrale de 1 eau dans la 
phase solide est nulle 

W 

a2= 0, (4) 

car il n’y a pas d’enthalpie sptcifique lattrale 
dans les phases B un seul constituant (DUFOUR, 
1956; Cquat. 5.44) 

Supposons tgalement que l’air sec et la 
vapeur d’eau constituant la phase gazeuse sont 
des gaz parfaits (OMI, 1951). On peut alors 
Ccrire aue 

(5) 

oa V‘ est le volume de la phase gazeuse, p’ 
la pression de cette phase, p i  la pression partielle 
de la vapeur d’eau dans cette phase, T la tem- 
pCrature et R,  la constante spCcifique des gaz 
parfaits pour l’air sec. 

Supposons aussi que la tension superficielle 
du cristal est constante 

a = constante (6) 

hypothbe que Yon est bien obligC de faire 
puisque l’on ignore actuellement comment 
varie cette grandeur. 

Rappelons finalement que la chaleur de 
sublimation L, d’un cristal de glace est approxi- 
mativement Cgale ?I la chaleur de sublimation 
L, oo June  surface plane de glace, pour autant 
que le cristal ne soit pas trop petit (DUFOUR, 
1954), c’est-5-dire que 

Ls= h; - h; E L, bo 

oh hi et h i  sont respectivement les enthalpies 
s tcifiques de l’eau dans la phase gazeuse et 
Lns  la phase solide. 

Exprimons maintenant que la transforma- 
tion considCrCe est adiabatique, ce qui s’kcrit, 

la faqon suivante (DUFOUR, 1956, 6qu. 7.19, 

(7) 

eu Cgard 

5.53, 4.15): 

(I), (2), (3), (4), (s), (6), (71, de 

+ L, dm; = o (8) 

oh c; et ci sont les chaleurs 
pression constante de l’air sec et 
d‘eau et c i  la meme chaleur 
liquide . 

Exprimons ensuite que cette transformation 
est rhersible; on a (DUFOUR, 1956, tqu. 6.16) 

(9) 

oh R, est la constante sptclfique des gaz,par- 
faits pour la vapeur d’eau et r le “rayon du 
cristal. Celui-ci ayant CtC suppost sphCrique, 
on peut Ccrire que 

vl= m: vg = 3 nr3 (10) 3 

ob V” est le volume du cristal et v i ,  son 
volume spCcifique. En dkrivant cette relation, 
on obtient, compte tenu de (2), la relation 
suivante 

dm;= - --7i4nr2dr. 

Rappelons que, par dtfinition, le rapport de 
mClange Y, est donnC par la relation 

(1 1) 
I 

v2 

R & = A  
R2 

est la gravitC sptcifique de la vapeur d’eau. 
En difftrentiant la relation (12), on trouve 

Compte tenu de (6), (11) et (14)’ l’iquation 
(9) prend la forme suivante 

- R 2 T 2  

Pour trouver le taux de variation de la 
tempirature en fonction de la pression dans 
la masse d’air considtrCe, il suffit d’Climiner 
dm; entre les Cquations (8) et (IS). On se 
rend immidiatement compte que la relation 
laquelle on arriverait ainsi serait compliqute. 
C’est pourquoi, avant d’effectuer cette Cli- 
mination, nous avons examint l’ordre de 

Tellus XI (1959). 1 
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grandeur des diffkrents termes de ces deux 
Cquations afin de determiner ceux qui pou- 
vaient &re nkgligts. 

Dans l’atmosphhe, on peut toujours, en 
premi2re approximation, nkgliger rnki devant 
rnici+rnk; et v ~ T  devant R,PIp’. Compte 
tenu de ces approximations, les Cquations (8) 
et (IS) s’ckrivent. 

m;R,T 
(m;c; + rn;ci)dT - 7 dp’ + L, dm; g o  (16) 

P‘ - Pz 
et 

dp’ - R2T2 LsmdT - __ 
P’ 

En Climinant dm; entre (16) et (17) on 
trouve, eu Cgard i (12) et (13), 

dT x 

@=Y 
Ob 

et (19) 

Dans le cas particdier oh le s st2me au 
lieu de contenir la glace en cristal K a contient 
en “masse”, le terme entre guillemets devant 
&re compris dans le sens que mi est sufisam- 
ment grand pour que la capillaritk ne joue plus 
(r = bo), l’kquation (18) s’lcrit 

et l’on retrouve la relation donnant la variation 
de la tempirature en fonction de la pression 
pour une transformation adiabatique de l’air 
humide saturk. 

Dans le cas particulier oh le rayon de la 
gouttelette est “nd”, le terme entre guillemets 
devant &tre compris dans le sens que la goutte- 
lette est sufisamment petite pour que son 
rayon puisse Etre considkrk comme nul (r = 0) ,  
l’tquation (18) s’kcrit 

R1T 

dp’ c; + r,c; 
et l’on retrouve la relation donnant la varia- 
tion de la tempkrature en fonction de la 
pression dans une transformation adiabatique 
d’air humide non saturi. 

Dans le pratique, on ntglige gknkralement p; 
devant p’, r,c; devant c; et r,, devant E .  Avec 
ces approximations, les relations (21) et (22) 
prennent les formes classiques suivantes (VAN 
MIEGHEM ET DUFOUR, 1948, 50 et 71). 

dT _=___ p’ -p;l (22) 

et 
dT R,T 
dp‘ - c; p‘ 
---. - 
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