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. La prise en masse, pbenomene tres courant ne se 11m1te pas seulement
3 un grand nombre d engrais, mais se rencontre, d'une maniere generale chez

tous les sels qu1 ont une solub1lité suffisante dans 1’ eau,

De nombreux facteurs sont 11es a ce phenomene. 1e premler en cause, et
le plus 1mportant de tous, concerne les proprletes hygroscopiques des sels, c'est
! dire la p0551b111te a’ absorption d eau sur leunscrlsuaux et la formation simul-
tanée d' une solutlon aqueuse a 1eurs depeﬂs C'est au551 le processus inverse:
désorption d'eau et cristalllsat;on du ou_des solutes de 1la phase liqulde. L'hy~
crcscopicité est affectéapar plusieurs parﬁhétres;"Ainsi, ld“viteése-d'abéorption

‘eau par un sel pur est: (1, 2, 3, 4, 5) ‘
-~ proportionnelle au temps, tant que la phase solide existe
- proportionnelle a la surface libre ou exposée
';;’pfbporfibﬁneile‘é 1a différence p - Py de la pression de vapeur d'eau
" de 1'air et de la tension de vapeur d'eau saturante de la solution saturée 2 la
méne température,

~ dépend de la température de dessication préaiable

-~ Jdépend de la température 4 laquelle sont portées la substance hygros-
-eopique et 1l'atmosphére qui la surmonte, ) ‘

- dépernd du renouvellement de 1l'air en contact avec le sel

~En fait, 1'influence de ces trois derniers facteurs reste assez mal déterminée

Dés auteurs, tels que ADAMS (2), MERZ. (6), GARLET (7), ou WINK (8) se
" sont piﬁslinfé}éséééfaux propriétés hygroscopiques de mélanges de plusieurs sels
ou d’'engrais. L'expérience révéle que 1'hygroscopicité d'un tel mélange est, le
plus souvent, supérieure & celle du constituant le plus hygroscopique. Quelque-
Fois,;  deux sels, mis -en prdésence l'un de 1l'autre, peuvent réagir pour former un

sel double dont .la solution saturde a une tension de vapeur saturante plus élevée



que celle des solutions de chacun d'eux, L'absorption dépend alors des propor-
tions des constituants donnant le ccmnosé, En particulier, si ce dernier est

seul ( proportions stoechiométriques) 1'hygroscopicité est diminuée,

L'absorption peut aussi &tre modifiée en enrobant les cristaux d'un
sel, d'une peliicule d'un composé organique aussi imperméable que possible & 1'hu-
midité: résine, paraffine, vaseline, mazout, Ces agents ont surtout un effet re-
tardataire sur 1’absorption d'humidité, en diminuant les points>de contact entre
le;produit hygroscopique et l’atmosphéfe qui le surmonte (9), Mais ils n'en ﬁddi-

fient pas les propriétés hyaréscopiques et leurs effets restent 1imités.'

11 apparalt de plus, que 1l'absorption d'eau sur un sel, n'a lieu que
si la tension de vapeur d'eau de l'atmosphere qui le Seronte est superieure a
la tension de vaeur d'eau saturante de sa solutlon saturée 2 la meme tempcratu-
re; si elle est 1nferieure, il y a méme desorptlon d'eau dcpuls le sel vers 1'at-
mosphere, Ainsi, pour toute substance hygroscoplque, on s aper901t qu'a une tem—
pérature TO i1 existe un degrm hygrom trlque brltiaue H (2,‘7,‘10) déterminé
par le rapport:

.HC = 100 5

il met assez bien en évidence;la nature physigo—chimique de la substance par rap-
port au phénoméne d'hygroscopicité. Appelé point hygroscopique, sa valeur ﬁour un

sel pur varie avec  la température (11) selon une loi du .type:
. %
log. H = a + T

Pour un mélange de plusieurs substances, la-valeur‘de:HC est naturelle~
ment plus faiblé que celle de 1la substance la plus hygroscopique, dans.la majori-
t3 des cas. Tant que subsiste de tous les constituants du mélange a 1’état soli-

de, la valeur de HC reste constante, Par contre, si un ou plusieurs constituants
disparaissent, il faut étudier les variations du point hygroscopiqus exn foncticn
de la teneur en eau pour définir avec pgécision les propriétés hygroscopiqueé du

systéme {(6).

I1 s'ensuit que la prise en masse - manifestée dans un sel pur ou un

nélange de plusieurs sels au cours du temps, est esseantiellemsnt dlis aux poram®-—
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tres qui affectenf leur propridtés hygroscopiques, En .dehors des effets de fac-
teurs fels gue taille et forme des particules des constituants, pressions exer-
céés, temps de stockage, dont l'action est assez différencide selon la nature des
subetances salinés, les variations du dégré hygrométrique de 1'air, 'du taux d’eau
retenﬂe,'de 1a temﬁérature des'produits ou de 1l'atmospheére, s'accompagnent-de
dissolutionSef de recristallisations successives, responsables pour la plus gran-
“de ﬁarf'de 1la pfisé'en masse des sels, En effet,dissolutions et recristallisations
-prosroguent -des liaisons entre les particules, par croissance de cristaux trés

petits des sels solubles,.

" Des éxaménS'microscopiques et des analyses radiocristallographiques
féﬁélént'l'existénce et la nature de ces liaisons entre particules, A la suite
d'absorption et de désorption successives, les sels dissous peuvent donner lieu
- & des réactions chimiques (12).- Les nombreux petits cristaux qui se déposent par
- 1la suite sont constitués d'espeéces difﬁérentes, sels doubles, composés de double

d3corposition, ou les deux sinmultanément,

Ainéi, tous les engrais ot 1'ion NHZAest'introduit sous forme de nitra-
te d'ammonium et le potassium 3 1'état de chlorure de potassium, ‘laissent appa-
raitre la cristallisation de KNO3 et NH4CJ. Dans tous 1es_engrais contenant

*CO(NH2)2 et<NH4CI,,apparait le. complexe LO(NHZ ,NH4CI, et quand NaN'O3 et K2804

)2
eri sont les constituants, de la darapskite et de 1a glasérite peuvent apparaitre

a coté du nitrate de potassium,

D'autre part, dans les engrais granulés ol les constituants sont mélan-
gés en présence d'une certaine humudité avant d'effectuer leur granulaiion, 1les
exemens microscopiques et par rayons X et 1'étude du mécanisme de cette opération
révélent une structure non homogéne des granules (12), Ils sont constitués de
deux parties assez bien distinctes, un noyau et une coquille, Le noyau, assez
friable, est constitué par les sels les plus issolubles et présente de nombreuses
ccvités, Ces cavités résultent du déplacement des sels solubles vers la surface,
ot ils se déposent ensuite pour former une coquille dure, Les petits cristaux qui
la composent sont dils & la recristallisation de ces sels ou d'autres provenant
de réactions chimiques, Cette constitutioh est, en particulier, trés visible
aprés avoir effectué 1la granulation de divers mélanges de sable et de chlorure

de sodiun,



Tbutes_les études réalisées jusque maintenant font état de 1'absorp-
tion d'eau par léchage de substances hygroscopiques; mais, a potre connaissance
aucun trévail ne fait apparaitre, de facon précise, 1'évolutinn des éolutions
formées et les répartitions des ions dépiacés, D'autre part, si les paranetres
quivrégissént le phénonéne sont maintenant bien connus, il n'a cepéndanf pas été
étabii de relations précises entre eux, notamment entre lamasse d'eau absorbée

et les tensions de vapeur du gaz, des solutions formées ou d'hydrates possibies,

Pour cette étude, il nous a paru intéressant, pour amplifier le phéno-
méne, de faire traverser la masse saline par un courant gazeux humide et d'étu-
dier syétématiquement la masse d'eau retenue, la natu?e des solutions formées et
les réactions susceptibles de se produire suivant les éels envisagés par dépla-

~cement des ions,

Aprés la description des techniques expérimentales et des méthodes ana-
lytiques, nous abordons 1’étude de la répartition de 1l'eau sur une colonne conz—
tituée par un sel, puis nous étendons nos résultats & 1'étude d'une colonne cons-
tituée de deux sels superposés, Le choix des»§eis permet de mettre en dvideuce

les phénoménes d'hydratqtion, de dissolution, notamment une double décomposition,

Enfin, dans une derniere partie, utilisant les connaissances des phé-
.noménes précédents, nous étudions le séchage de ces colonnes en mettant en dvi-

dence, de la m€me fagon, les variations de répartition de 1'eau et des ions dé-

placés,



CEHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES




I -~ TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Lors de 1'humidification ou du séchage d'une colunne de sels, il est
nécessaire de maintenir constants: la température des masses salines et du gaz,

le débit et 1'état hygrométrique de ce dermier,

1) Dispositif d'humidification

a) zggg_d'humidifigation

Dans un tube cylindrique vertical en "inox," fermé & une extrémitépar
une plajue poreuse de verre fritté, on dispose, en couches superposées, les sels
formant la colonne (figure 1). Une téte cylindrique se visse sur le tube pour
maintenir la plaque poreuse et, & sa base, un ajutage permet d'adapter un rodage

pour 1l'arrivée du gaz. La sortie du tube est reliée & un débimétre.

L'ensemble, dont 1'étanchéité est assuréepar un joint en chlorure de
polyvinyl, plorge dans unthermostat. L'eau y est maintenue 3 la température de
20°C X 0,1° au moyen d'un thermom®tre & contact qui commande le circuit de chauf-
fage, Une circulation d'eau permet de refroidir le bain quand la température

ampiantce est supérieure,

b) Débit gazeux

. s e S S e 50 S e B

Le gaz porteur est de 1l'air fourni par un compresseur aspirateur, Son
débit est rendu constant par 1'adjonction d'un régulateur de débit qui fonction-
ne comme soupape (14), Lors de l'humidification de masses salines, le passage du

gaz dans chaque tube est maintenu au débit de 7 litres/heures,

c) Tension de vapeur

Pour le saturer de vapeur d'eau & 20°C, le gaz porteur, aprés traversée
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du régulateur de débit, circule dans une série de trois barboteurs plongés dans
un thermostat maintenu 3 la température de 25°C,puis dans une série de 6 serpen-—
tins en cuivre, Immergés dans 1l'eau du thermostat maintenue & 20°C, ils sont munis,
a4 leur base, de récepteur pour recueillir 1l'eau qui se condense, Ce systéme assure
l'obtention d'un courant gazeux toujours saturé de vapeur d’eau a la température

de 20°C, (figure 2)

2) Dispositif de séchage

Lors du séchage de colonnes de sels humides, nous utilisons les mémes
tubes, égslement immergés dans 1'eau maintenue & 20°C, mais la circulation du gaz

vis & vis des masses salines est effectuée de deux fagons

- D'une part, la masse saline humide est traversée par le gaz comme lors

d'une humidification (schéma a)

- D'autre part, le gaz léche 1l'une des extrémités de la colonne cylin-~
drique seion le schéma b, Le rodage qui s'adapte é la téte cylindrique est alors

s

obiuré

. %

Nt

{f
7
/

7
)

A
i

\\

a L b

3) Tension de vapeur

I1 existe peu de mesures de tension de vapeur d'eau de solutions satu-
rées en équilibre avec plusieurs sels. Pour les phases liquides qui apparaisseat

dans nos massges salines hunidifiées, novs avons donc détermirné les tensions de



vapeur saturante, La solution saturée et les phases solides avec lesquelles elle
est en équiliibre, sont introduites dans un ballon qui ﬁlonge dans l'eau d'un ther-
rmostat dont la température est maintenue constante et réglée a 1/10° prés, Lors-

cue 1'équilibre est établi, la dénivellation du manométre & mercure est lue avec

un cathétométre au 1/20 de millimétre,

II - METHODES ANALYTIQUES

Apres humidificafion ou séchage, les colonnes de sels sont découpées
en tranches successives sur lesquelles sont détéfminéél'eau présente et les é1é-
ments étrangers au constituant principal. L'eau retenue sur lés.tranches salines
étant déterminée par pesée avant et apres Séchagg_éll'étuve 3 120°C, nous avons
ainsi & doser les éléments suivants: - '

sodium et potassium

chlore

azote

soufre

- Dosage du sodium et du potassium

Le sodium et le potassium sont dosés par spectrophotométrie d*émission
de la flamme, respectivement a 589 et 768 mtg_L'appareil utilisé est un spectro-
photométre JOBIN et YVON auguel s'adapte un dispositif comportant pulvérisateur
et bruleur,

Pour chacun des éléﬁents sodium et potassium, nous avons établi des

courbes d'étalonnage pour des concentrations de O & O,l g/1l, et de 0,01 a 1 g/1i.

- Dosage du chlore

Selon la méthode classique, nous suivons par pgtentiométrie, ia précipi-

tation des ions chlorure par le nitrate dfargent.

- Dosage de 1l'azote

L'azote étant présent sous forme nitrique, nous examinons par spectro-
photométrie, 1'absorption de solutions de nitrate dans 1'ultra-violet a 302,5m§.
Le dosage n'est pas perturbé par la présence d'ions chlorure qui n'ont pas de

spectres d'absorption dans cette région.
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- 3O =

Par ailleurs, la loi de Beer - Lambert
D= ¢g1C
s'observe dans un domaine trés étendu de concentration et cette méthode permet,
de plus, de déterminer de trés faible quantité de nitrate. La concentration de

nos solutions varie de 0,01 & 5 g/1, d'ion No;

- Dosage du soufre

En raison des quantités beaucoup trop faibles, le dosage du soufre par
gravimétrie au sulfate de baryum n'est pas possible (concentration infériecure 2

100 mg de SO4Ba.

Nous avons donc appliqué la méthode au rhodizonate de sodium qui forme
avec le baryum un complexe rouge. A la solution neutre ou peu acide de suifate,
additionnée d'alcool éthylique, on ajoute une solution titrée N/10 de chlorure
de baryum, Quand les ioms Ba®Tt sont en excés, aprés précipitation de BaSO4,1e

complexe rouge se forme, On peut ainsi doser de petites quantités de sulfcte,



CHAPITRE 1II

REPARTITION DE L’'EAU ABSORBEE PAR UNE COLONNE

CONSTITUEE D'UN SEUL SEL
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Lorsqu'une masse saline,ne comportant qu'un seul constituant, est tra-
versée par un courant gazeux saturé de vapeur d'eau, il y 2 lieu d‘'étahlir une
diztinction selon 17état d'hydratation initial et possible du sel considéré. Nous

avons examiné:

- d'une part, des composés qui, dans les conditions hygrométriques et
thermiques de nos expériences, ne peuvent pas exister & 1'état d'hydrate: NaCl,
XC1, NH,C1, NaNO_, KNO,.

- d'autre part, le comportement de colonnes constituées de sulfate de

sodium soit anhydre, scit décahydraté,

I - PREPARATION DES ECHANTILLONS ET REMPLISSAGE DES TUBES

A) Pour obtenir des cristaux de petites tailles, les sels sont crictal-
lisés de leur soclution saturée & 1'ébullition, par agitation énergique avec re-
froidissement externe par un rapide courant d'eau froide. Apreés filtration, esso~
rage et séchage sur papier filtre, pour éviter l'agglomération des cristaux, les
produits sont soigneusement tamisés, L'humidité restante est éliminée a 1‘'étuve
a 110°, Nous préparons ainsi les eing sels NaCl, KC1, NH4CI, NaNO3 et KNOB;
cependant pour le nitrate de potassium, la température de séchage est un peu

inférieure pour éviter toute modification allotropique,

- Le sulfate de sodium anhydre est reprécipité par concentration a

chrmd de so sclution et immédiatement filtré et essoré

- Pour le sulfate de sodium décahydraté, la solution saturée a 1'éhul-
lition est refroidie trés lentement & la température ordinaire, Placé ainsi en
sursaturation, sa précipitation provoquée et rapide, permet d'obtenir des cris-

taux suffisamment petits, Filtré, séché et tamisé, ce sel est conservé dans un



dessicateur en présence d'une solution d'acide sulfurique 3 24, 26% 3 une tempdé-
rature inférieure a 30°C. (15)

-

B) Le remplissage des tubes est conduit de facon a obtenir une réparti-
tion des pius homogénes, Pour ecela, le tube est rempli par 1;extrémité d’arrivée
du gaz, tandis que 1l'autre est fermée par une vis coulissante, On verse regulle—
rement le sel, et pour obtenir un arrangement compact des crlstaux, la colcnne
est soumise & des vibrations par choc, Ainsi, pour un sel de granulométrie donaiée

une méme masse occupe toujours le méme volume.

A 1'aide de 1a vis cculissante, le sel est amené 2 affleurement & 1'ex-
trémité du tube éuf‘laquelle vient reposer la téte cylindriqde qui maintient 1la

plague poreuse

II - SELS NE COMPORTANT PAS D'HYDRATES

Daus les essais suivants sont examinés les principaux phénoménes: ré-
partition de 1'eau et influence de la taille et de la surface des cristavx en
maintenant constants: le débit gazcux, la température et la temsion de vapeur

d'eau du gaz.

A) REPARTITION DR :L'EAU RETENUE

Afin quezles masses salines ne soient entiérement humidifides aﬁrés pas~
sage du gaz saturé de vapeur d'eau, la masse introduite dans les tubes varie aves’
les divers sels étudiés, De plus, le volume qu'ils occupent dépend de leur densi-
té et des dimensions des cristaux. Opérant avec 155 refué au.tamié €0 - 100, soit
un diamétre de mallle compris entre O, 197 et O, lo mm, nous obtenons les réparti-

tlons suivantes:

Nature du sel Peids de sel (g,)! Lengueur (mm)
| NacCl L 40 62 ~ 63_
XCl 40 T4 - {5
NH C1l 35 3105 -~ 106
. i i I . ... ... I o
NaWUB 50 74 - 75
o 65 92 e 93
Kh03 40 75 ré
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Apres humldlflcation peﬁdant un temps donné nous determlnons 4
- d'une part, la quantité d'eau totale absorbee M
"~ d'autre part, la répartition de 1la phase liquide formée. On porte en

ordonﬁéerle'rappoftg}pﬂ 0/P, poids d'eau retenue par tranche de sel.,

' 1) Quantltes totales d'eau absorbée

i o G o e S 0 o e B S B o G S P, S S o B e e o e e

Les masses M d'eau retenue par les quatre sels, chlorures et nitrates
de sodium et de potassium, pour des temps de passage du gaz humide allant de 24

3 144 heures 3 intervalles de 24 heures, sont rapportées dans le tableau ci-des-

sous., Les sels:sonf rangés dans 1l'ordre croiséant des différences des tensions
de vapeur saturante fo et fs et de leur solution saturée 3 la température de 20°C
Temps
£ -
o fS sel
24 48 72 96 - 120 144
; 0,95 KNO3 0, 403 0,94
jM 2,49 KC1 0,42 0,84 1,27 1,63 2,11 2,63
3,90 NaCl 0,62 1,29 1,93 2,56 3,15
4,47 ¢ NaNO3 0,72 1,45 12,22

Ce tableau et la droite de la flgure 3, obtenue en portaﬁt la masse

d'eau retenue sur chaque sel en fonction de la dlfference f f pour une humi-

(o)
dification pendant 72 heures, mettent parfaltement en ev1dence 1a p“oportionall-
té, déja connue, qui relie le taux d'humidité apparue avec le tenps et la dlffp—

rence des tensions de vapeur du gaz et de la solution saturée du prodult pur.

Au cours de ces essais, le volume occupé par la masse saline est tou-
jours suffisént pour qu'elle ne soit pas humidifiée sur toute sa longueur, Ainsi
aprés la traversée de la colonne, le courant gazeux y a abandonné le plus d'eau -
possible et sa tension doit s*&tre abaissée i celle de la solution saturée du

~
sed,
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Il est possible de calculer la masse d'eau qgui doit s'absorber sur le

sel a partir des relctions suivantes,

La masse de vapeur d'eau dans un litre d'air dont la tension de vapeur

saturante est fo a3 la température de 20°C est:

18 fO TO

22,4 760 Ty

m

Pour un volume V d'air, cette masse est:

_— 18 To .
o) 22,4 x 760 T, 0

Aprés passage de ce volume V de gaz sur le sel considéré, la tension de vapeur du
gaz est devenue celle fs de la solution saturée de ce sel et la masse de vapeur

d’eau restant dans le gaz est:

M, = = TO £,V
- P 4 m
S 22,4 x 780 120 S
Ia masse d'eau fixée sur le sel est donc:
T
18 0
= M = = = — T )
A NO MS 22,4 x 760 TZO v (fO fS’

En nmultipliant numérateur et dénominateur par f_ pour introduire la quantité m,

0]
on a:

(£, - )

M=nV n
(¢
Le tableau suivant rapporte les valeurs expérimentales et les valsurs
déterminées & 1l'aide de cette relation pour un temnps de passage du gaz humide de

72 heures, pour ces cing sels. la masse d'eau contenue par litre d'air saturé de

vapenr d'eau a 20°C est m = 0,17118 g/1.
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.|
KNO,, KC NH C1 NaCl NaNO,
M cal, 0,47 1,23 1,84 1,93 2,19
M exp. 0, 403 1,27 1,91 1,93 2,92
i

Le bon accord entre les valeurs mesurées et calculdes généralicent
cette relation,a la fois pour d'autres sels et pour des tensions de vapeur d'eau
différentes dans le gaz ambiant, Si 1’'humidité se répartit sur toute la longueur
de la colonne, la masse d'eau retenue obéit toujours 2 cette relation, le gaz
sortant posséde encore une tension de vapeur d'eau identique 3 celle de la solu-
tion saturée, & condition que la vitesse de passage du gaz permette d'atteindre

Fiétat d'équilibre,

. e e e e e

Les courbes des figures 4, 5, 6 et 7 montrent respectivement la réparf
tition de la phase liquide formée et retenue le long des colonnes des quatre
sels: NaCl, EKC1, NaNO3 et KN03. Quelle que soit la durée de passage du gaz, 1a>
limite entre la partie humide et la partie séche de chagque masse saline se mani-

feste par une chute brutale du rapportiépHZO/P vers une valeur gquasiment nulle,

Les eristaux qui ne reticnnent aucune humiditéne présentent qu'une fai-
ble cohésion entre eux, surtout dfle aux effets du tassement lors du remplissage,
lar contre, lors du découpage des tranches, les forces de cohésion entre les
cristaux humidifiés sont notables et semblert d'autant plus importantes que la

teneur en eau est plus élevée,

Pour ces quatre sels, le tableau suivant indique, en fonction du temps;
les variations de longueur de colonne humidifiée, Cette 1ohgueur, repérée par la
position du front de la phase liquide, croit propoftionnellement avec le temps
¢'hunidification et, par suite, avec la quantité totale d'eau absorbée par

chzque sel.
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sels £ 2, Teoups _
24 48 72 - % 120 144
NaC1l 3,90 14 23 | 34,5 46 56
KC1 2,49 13,5 24,5 | 36 48 59,5
NaNO, 4,47 29 58 87
KNO, 0,95 19 38

Par contre, ce tableau met nettement en évidence qu'il n'y a pas de
correspondance entre les propriétés hygroscopiques de chacun de ces sels et 1la
distance sur laquelle 1l'eau absorbée est répartie lors du passage du courant ga-
Zoux., Eﬁ'effet;>alors que, pour NaCl et KCl les masses d'eau absorbées dans un ‘

méme temps sont dans le rapport

fo ~ Tjaca . 3,9 4 8
s - 9 4
T i 2,49 5

les phases liquides ont progressé sensiblement a un méme niveau, Entre du chio-

rure de sodium et du nitrate de sodium, nous obtenons les rapports:

0 NaNo, 4w ”
A A 3,90 77 8
et i
L Nano .
3 4 18
L Naca 7

Malgré des propriétés hygroscopiques voisines, la phase: liguide est
beaucoup plus avancée dans une colonne de nitrate de sodium que dans une colionie

de chlorure de sodium,

Les différences de répartition de 1'eau absorbée d'un sel a l1l'autre

doivent donc &tre attribuées & d'autres paramétres.
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Pour dégager avec plus de clarté 1'évolution de 1'humidité danc Ses
masses salines aprés passage du gaz humide, nous examinerons séparément les ré--

sultats obtenus avec chaque sel,

a) Chlorure de sodium

Pour un passage du gaz humide pendant 24 heures le long de la masse de’
MaCl humidifiée, la teneur en eauz:pHZO/P décroit de fagon linéaire (figure 4).
Au dela de ce temps d'humidification, ce rapport passe préalablement par un ma-
ximum dont la position se déplace vers 1l'intérieur de la colonne avec le cours

de 1‘absorption d'humidité.

L'humidification perturbe la répartition homogéne de la colonne, ce qui
provoque un écart de masse entre les tranches humidifiées P et les tranches ini-~
tiales de méme épaisseur et de masse moyenne Pm, Le rapport P/Pm atteint son ma-
ximum pour la méme position queé}pHZO/P puis décroit 1linéai rement ainsi que le
montre la figure 4 pour une humidification de 120 heures, Au deld de ce maximum ¥
cat écart correspord a la quantité de NaCl nécessaire pour saturer la masse Ap
d'eau présente dans ia tranche de NaCl de poids Pm. Avant le maximum, cet écart
prend une valeur négative dfie au départ de chlorure de sodium depuis les premié-—

res couches de la masse saline vers les suivantes,

Ainsi, lors du passage de gaz saturé de vapeur d'eau, 1l'eau absorbée
dissout cu chlorure de sodium jusqu'a safurafion‘ La variation simultanée des
rapports P/Pm etg}pHZO/P le 1long de 1la coloﬁne montre que l'absorption s'effectue
sur les prem’éres couches salines atteintes par le gaz. Lorsque 1'humidification
se poursuit, la phase.liQuide formée est déplacée par le flux gazeux dont la va-

leur de la tension de vapeur tombe 3 celle de la solution saturée en NaCl a 20°C

L'existence de cette valeur maxiwum du rapportgapHZO/P est liée a 1la
formation. et au déplacement d'ume telle sclution, Au bas de la coloune, epres
diseolution en surface des eristaux de chlorure de sodium dans 1'eau absorbée,
les interstices entre ces cristaux deviennent plus grands et le déplacement de
la phase liquide se fait plus aisement., Saturée, cette solution progresse sans
novelle dissolution 3 travers les interstices initiaux, de sorte qu'elle est
meins rapidement entrainée par le courant gazeux. Corrélativement, la masse de

N 2 q LI
chlorure de sodium par tranche est moins élevée au bas de la colonne saline qu'a
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1'intérieur ol il n'y a pas de dissolution, Lors du séchage des tranches pour
déterminer le taux d’'humidité retenuve, le sel dissous s‘ajoute au chiorure de
sodium initialement présent, ILa quantité de sel par tranche et le Tapport4ApH20/P

atteignent donc simultanément une valeur maximum.

b) Chl

— s

ure de potacsivm

o . o S T T D e T T s

les courkes de la figure 5 révélent pour le chlorure de potassium une
répartition tout a fait semblable de 1l'eau retenue sur la masse saline, mais ie
maximum du rapporttgpq O/P n'apparait qu'apréz 72 heures d'humidification. Les
variations de la teneur en eau et de 1°écart de masse des tranchkes de sel avant
et aprés passage du gaz humide restent simultanées,L’évoiution de la phase liqui-
d=2 qui entoure ies cristaux de chlorure de potassium correspond aussi a la for-
mation et au déplacement de la solution saturée de ce sel sous 1l’action du cou~

rant gazeux humide,

c) Nit rate de sodi

T 7 (R Tk i e £

+

Pour le nitrate de sodium, 1l'ailure des courbes de répnriiticn deoravwe
la mfume (figure 6), mais le maximum atteint par le rapport 4}p320/P est dépiacé
vers l'irntérieur de la colonne, en raison de 1° entralnement plus rapide de 1la
solution saturée de ce sel par le gaz humide, La grande solubilité du nitrate
de sodium, d'autre part, augmente considérablement les valeurs de 1'écart entre

P et Pm.

d) Nitrate de potassium

— - 0w s

L'évolution de la phase liquide formée sur les cristaux de nitrate de
potassium, ainsi que le montrent les courbes de la figure 7, est tout & fait

2

analogue au cas précédent,

En résumé, pour ces quatre sels, 1l'absorption d'eau provoque la disso-
lution des premiers cristaux atteints et la soclution saturée correspoiviante esi

entrainée le long de la masse saline par le gaz dent la tension de vapeur toubz

a celle de cette phase liquide.
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B) INFLUENCE DE IA GRANUIOMETRIE.ET DE IA SURFACE REELLE DES SELS

1) Le rdle de la granulométrie a été étudié sur les deux sels sui~
vants, en faisant varier la grosseur des éristaux par tamisage:
- d'une part, passage du gaz pendant 72 heures sur du chl rure de potas-
sium aux granulométries suivantes:
RT 60 - 80 0,197 <{d < 0,280 mm
RT 80 - 100 0,160 <d < 0,197 mm
RT 100 - 120 0,135 <d <.0,160 mm

- d'autre part, passage du gaz pendant 48 heures sur du nitrate dé so-
dium aux granulométries suivantes:

RT 60 - 80 0,197 <a <0,280 mm

RT 80 - 100 0,160 <d <0,197 mm

RT 100 - 150 0,100 < d € 0,160 mm

Comme peut le laisser prévoir la relation établie, la quantité totaler

rotenue est indépendante de la grosseur des cristaux et le tableau suivant en

donne la confirmation:

KC1 ' NaNO,

R.T. M R.T. M
60 ~ 80 1,27 60 - 80 A 1,40
80 - 100 1,27 80 - 100 . 1,45
100 - 120 1,30 - 100 - 150 1,41

11 apparait,de plus, que pour chacun de ces sels, la limite de dépla-
cement de la phase liquide est indépendante de la taille des cristaux puisque 1le
rapport ngZO/P s'annulle a la méme distance, comme le révélent les courbes des

figures 8 et 9,

Par ailleurs, les variations des rapportsaszO/P le long des masses sa-
lines restent analogues lorsque la granulométrie varie. Cependant, pour des cris—
taux plus petits, au remplissage, une méme masse de sel occupe un volume plus

faible et, par conséguent, la valeur indiquée par le rapportg}pHZO/P est elle-
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m8me moins élevée, bien que ia quant 1te d'eau retenue par unité de longneur scit
ia méme, Lorsque ies dimensions des cristaux d1m11uenﬁ la p031t1on du mdAAmum
atteint pe éspH o/P dev1@nt plus proche du bas de la colonne de sel, en raison
d’une saturation plus rapide de la solution en formation, Pour des granulcmétries

plus grandes, le phénoméne est inversé,

Toutefois, ceci ne permet pas d'affirmer que 1a longueur sur laquelie
se répartit la phase 11qL1de soit 1ndependante de 1a su“fape réelle des cristaux,
En effet, avec un procédé de préparation différent des cristaux mis en oeuvre

dans nos essais, les résultats obtenus ne sont pius les mémes.

2) Nous avons préparé du chlorure de sodium et du chlorure de po-
tas:lum dano les condltlons suivantes, Apres pﬂectpltatlon du ssl depuls sa solu-
tion saturee alt ebullltlon, par refroidlsuement, son agltatlon est maintenue
pendant trois heures., Le sel eéﬁ alors tamisé en présence de sa solution, essoré,
séché sur papier flltre pour empechew les granuLQS de se souder entre eux. Aprls

-

va deuxieme tamisage, 1 humldlte restante eat elim;nee en maln,ehart 19s =213 A

1'étuve A 110°C, '
- Les essais-d'humidification du chlor ure de potassium #3 grapuionstrie

RT 60 - 80, péndantA72 heures et du.chlorure de. sodium pendant. 24 heures, monirent

que, la guantité totale d'eau absorbée restaut la néme, la répartition de la rhase

liquide formée et retenue le long des masses salines est beaucoup plus étendue

(figure 10)

o Eau absorbée
Sels . —

Préparation 1 | Piéparatioa II- LIf/Li:
Nacl = ¢ §° 0,62 f 0,66 1,35
KC1 . 1.2 . G0y . 18 v e Rad

Pour chaque sel, la longueur sur laquelle est répandue la solution sa-

2.

turée est augmentée dans le méme rapport, comme le montre le tablieau ci-dessus.
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Or, 1 exameil au microscope des particules obtenues par ce mode opéra=
révéle un aspect différent, el particulier 1'absence d'ardtes vives, Pour
une méme  granulométrie, c'est a dire des dimensions géométriques identigues, 1la
surface réelle de ces particules seraient 'donc plus faible; les cristaux ainsi

formés sont plus arondis & cause de l'usure des arétes vives ,

Pour un sel donné, la répartition de la solution saturée qui séjourne

- entre les particules, serait fonction du rapport entre la surface réelle et la

surface géométrique, Pour un méme mode de préparation d'un sel, ce rapport reste-

rait constant quell le que soit la faille des particules

. 3) Par contre, selon la nature des sels constituant _les -colonnes
les différences cobservées,quant -3 la limite de progression de la phase:liguide
formée, ne semblent pas dépendre essentiellement de la surface réelle des parti-
cules composant les masses salines, Le tableau ci-dessous rapporte,pour chaque
sel étudid,la surface d'un gramme de sel et la longueur sur laquelle est répartie

1a solufion saturée formée aprés absorption d’un gramme d'eau.

. 5 T B _ .
sel NaCl EC1 NH,C1 NaNo, KNO,
S 11,5 12,6 16,4 11,05 11,89
Lmm | 18 28 32 40 .49
: !

I1 est a nbtér d'autre paftirqué les'forees attractives entre la so-
lution et 1a phase solide dependent de 1a nsture du spl et part1c1pent assez
etr01temEﬂt é 1a progresalon de la soluticn saturée, Le tableau suivant montre,
a +1tre indl»dtlf Ta longusir sur laquelle est répartie la solution correspun-
dant A 1'absorption d'un gramme d'eau en fonction du rayon ionique (18) des

cations pour un méme anion, et des anions pour un méme cation,

" D'une fagon générale, ce tableau permet de voir que plus les ions en-
traant dans la structure des eristaux d'un sel ont des dimensions élevées, plus

la répartition de 12 solution saturée correspondante est étendue. En effet, les
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Sel L mm  J - E Sel L mm sation A
NaCl 18 : 'y c1 = 1,81 NaCl 18 r Na = 0,95
NaNO, 139,5 r NO, = 2,35 KC1 28 r =133
Na,SO,, 10H,0 42,2 T S0, " 2,97 NH C1 32 T, 1,42
KC1 28 r c1 = 1,81
KNO, 49,2 r No, = 2,35

forces agissantes diminuent avec la taille des ions de sorte que la solutiqn qui
est en contact avec la phase solide est retenue plus faibiement, Sous l'action
du flux gazeux, dont 1l'effet d'entrainement est constant puisque de dérit con5nj
tant, le déplacement de la phase liquide s'effectue denc plus librement et soa

expansion le long de la colonne de sels en est d'autant plus étendue

Les quelques mesures effectuées et le but primitif de notre étude ne
nous permettent pas de tirer des conclusions plus précises., I1 est'évident que

d'autres paramétres entrent en jeu pour une définition exacte du phénoméne.

II1 SELS CCMPORTANT UN HYDRATE

Les sels précédents ne prééentant pas d'hydrate a la température étu-
dide, il nous a paru intéressant d'envisager le cas du sulfate de sodium dont
le décanydrate est la phase stable & 20°C, Il y a donc lieu d'étudier 1'absorp-

tion d*humidité,soit sur le sel hydraté, soit sur le sel énhydré.

1) Humidification du sel hydraté SO MNa,10 K, O

Une masse de 40g de sel de granulométrie 60 -~ 80, répartie sur 80 mm

est sounmise 2 l'action du gaz saturé de vapeur d'eau pendant 96 heures,

La quantité d'eau absorbée pendant ce temps s'éléve & 1,10g, Lastensions
de vapeur de la sdlution saturée, en éguilibre avec SOéNaz,lQﬂgo a 20°cC données;
par iz "Handbock of Chemistry and Physics"(17), et par extrapclation des mesurcs
de WUITE (19) entre 21 et 31°C sont respectiveiznt de 15,1 et 15,5 mm de Hg., La‘
relation établie, appliquée 2 ces valeurs douane les qaént;tés absorbzbles sulvan-

tes:



Figure 10

KC1:

NaCl:

temps 72 heures

temps 24 heures




- 05 =

M = 0,941g, et M= 1,32g

valeurs qui encadrent ceiles ckienues dans nos essais,

Par ailleurs, la répartition de 1l'eau retenue le long d'une colonne
de SO4Na2,10 HZO’ correspond, comme pour les autres sels, au déplacement de la
solution -saturée de ce sel (figure 11), Le front limite de la phase liquide se
manifeste égaleﬁent par une forte chute du rapportzipHZO/P. Le maximum que pré-
sente également le taux en eau retenue sur ce sel indique la saturation en sul-

fate de sodium de 1l'eau absorbée et le déplacement de la solution formde.

Ainsi, le comportement de cet hydrate lors du passage du gaz saturé de

vapeur d'eau est tout & fait semblable & celiui des sels précédents,

2) Humidification du sel anhydre

En raison de la densité plus élevée du sei anhydre, une masse de 40g
de sulfate de sodium occupe un volume plus petit et se répartit sur une longueur
de 50 mm (granulométrie: RT 60 - 80), Aprés 24 et 48 heures d'humidification
les quantités d'eau fixdes sont respectivement de 0,55 et 1,16g. Labsorption

d'eau sur le sel anhydre est denc aussi proportionnelle au temps.,

A la température de 20°C, la réaction d'hydratation ou de déshydrata-—

tion du suifate de sodium:

P
SO4Na2 + 10.H20 e SO4NaZ,10H20

2 pour tension de vapeur d'éguilibre: f = 13,9 mm de Hg. L'application de

S¢-S10
la reliation précédemment établie, pour déterminer la masse d'eau que le gaz peut

~

céder lorsque sa tension de vapeur tombe & cette pression, donne des valeurs

théoriques (0,595 et 1,19g) en accord avec les résultats expérimentaux

La répartition de 1'eau retenue sur la coclonne (figure 12) s’effectue
sur uune épaisseur trés faible, quelques mm, Le rapportiﬁpHZO/P, trés élevé pour
les couches de sulfate immédiatement atteintes par le gaz, décroit trés rapide-
ment 4 des valeurs quasiment nulles, et les clichés de rayons X mettent en évi-

denece la présence de 1'hydrate SO4Na2,1O H_O, lLes cristallites formés sont trés

2
retits et trés unis entre eux, ce qui produit une forte prise en masse, Au dcia
de cette mince couche, aucune humidité n'est retenue par le sulfate de sodium

qui demeure sec et aucune phase liquide n'apparait s'&tre formée.
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Ainsi, lors du passage d'un gaz humide sur du sulfate de sodium anhydre
a4 20°C, l'absorption d'eau est uniquement régie par la tension de vapcur
(fs*slo = 13,9 mn de Hg) d'équilibre du décahydrate et sert & transformer en tote
1ité le sel anhydre en décahydrate, La formation d'une solution saturée en équili

bre avec SOANaz,loﬂ 0 ne peut pas avoir lieu tant que les couches salines attein-

2
tes par le gaz comportant du sulfate de sodium anhydre.

CONCLUSICN

Lors du passage d'un gaz saturé de vapeur d'eau & trezvers une masse
saline constituée par la phase stable d'un sel (soit anhydre, soit hydraté) en
présence de ce gaz, l'ahsorption d'eau s'accompagne de la formation puis du dlplc
cement d'une phase liquide en équilibre avec cette phase solide. Simultanémen?,
1z tension de vapeur d'eau saturante de ce gaz tombe & ceclle de cette solution

saturée qu'il déplace le long de la colonne,

Par contre, si la colonne saline est constituée par la phase anhyire
d'un sel dont la phase stable est 1l'hydrate, l'eau retenue sert uniquem~-n® % hy-
drater ce sel anhydre et la tension de vapeur d'équilibre de cet hydrate »egit
1'absorption, de sorte que la formation d'une solution saturée en équilibre avec

la phase hydratée n'a lieu que pour une hydratation totale du sel anhydre.

Par ailleurs, la solution saturée en équilibre avec la phase stable
d'un sel se répartit sur une longueur d'autant plus importante que:

- d'une part, le rapport de la surface réelle a la surface géométrique
est plus faible,

- d'autre part, les ions qui entrent dans la structure des cristaux de

ce sel sont plus volumineux,



CHAPITRE III

REPARTITION DE L'EAU ABSORBEE PAR UNE COLONNE CONSTITUEE

DE DEUX SELS SUPERPOSES
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les conclusions nées de 1'étude précédente montrent, lors de 1l'absorp-
tica de vapeur d'eau par un sel, 1la formation d'une solution saturée qui progresse
ie long de la colonne. Lorsque cette masse saline est prolongée sans interruption
par une colonne d'un autre sel, des réactions diverses peuvent intervenir, et nous

avons abordé 1'étude des trois cas suivants:

-~ Les deux sels juxtaposés ont un:.ion commun et ne comportent pas d'hy-

drates (réactions de simple dissoclution)

- Les deux sels associés n'ont pas d'ion commun ‘et ne comportent pas

@ 'hydrates (réactions possibles de doukle décomposition)

-~ Un des sels a ion commun peut comporter un hydrate (hydratalion et

dissolution).

Tous les essais sont effectués avec des produits de méme granulométrie
(refus au tamis 80 -~ 100) excepté aveeo SO4Na2, lOHZO pour lequel nous avons retenu

ies cristaux passant entre les tamis 60 et 80,

Le remplissage se fait comme précédemment: le sel atteint en premier
paer le flur gazeux est versé dans le tube aprés introduction et tassement de celui
gui lui est associé, L'ensemble est,de nouveau, soumis 4 des vibrations successi-
ves pour assurer le contact des deux sels, A 1l'aide de la vis coulissante, nous

'extrémité cdu tube sur laquelle s'ajus-

amenons la masse saline a effleurement de 1
te la téte cylindrique avec la plague poreuse, Le sel atteint en premier par ile
gaz se trouve généralement sous faible épaisseur (environ 10 mm) pour donner

toute son importance au phénoméne étudié,

A) SELS AYANT UN ION CCMMUN

Le couple choisi est formé des chlorures de sodium et potassium, Deux
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dispnsitions soat possibles suivant que le gaz humide atteint en premier 1'ua ou
1'autre sel. Le premier sel traversé est réparti en une couche de faible épais-

seur, 10 ma, 1'autre sur 75 mm,

Pour le couple NaCl - KCl, le passage a été étudié pour des durées de

43, 72, 96 et 120 heures, et de 72 heures pour le couple KC1 - NaCl,

a) Répartition de 1lfeau absorbée

—— o -

Les ccurbes de la figure 13 pour le couple NaCl - KC1l et la courbe a
de la figure 15 pour le couple EC1 - NaCl, relatives aux quantités d'eau absorudes
représentent les variations de la concentration en eau ﬂ@HZO/Psel, le long de 1la

colonne de sel,

la quantité totale d'eau absorbde 2 un instznt donné est indépendante
de 1la disposition"ajbgtéé:podf les deux chlorures. Ainsi, pour un temps d'humidi-
fication de 72 heures, courbe (c) de la figure 13 (couple NaCl - KC1) et (a) de
la figure 15 (counie KC1 - NaCI), les masses d'eau retenues sont respectivemenﬁl

de 2,15 g et 2,098 g et, pour les deux dispositicns, le rapmort ApH G/P varie s

)

= B
S

fagon analogue bien que ie front des phases liguides atteigne des iimites iés
mewt différentes. De plus, les quantités dfeau fixées sur des colonnes constitudces
de NaCli et de KC1 varient linéairement avec le temps, comme le mentrent les va-

leurs rassemblées dans ce tableau:

S,

M'Hz\ 48 -T2 96 120

e
NeCl - KC1 1,47 2,15 2,96 _ . 3,73
KC1l - NaCl 2,09
M. calculée 2,13

Ces valeurs sont toujours supéricures A celles obienues pour une cclon-

ne constituée uniquement par 1l'un des sels, Elles sont donc ddtermindes par.les

propriétds hygroscopijues du systéme formé par ces deux chiorures et nen por cel-

-

i28 du premier sel rencontré par le flux gazeux, et celid quelle que soit la’
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dispocition relative des deux sels,

N'ayant de valeurs de la tension de vapeur saturante d'une solution
saturée en NaCl et KC1l que pour la température de 30°C (f = 22,98 mm de Hg,
ADAMS et MERZ (5) ), nous avons entrepris des mesures pour toute une gamme de
températures, Les valeurs obtenues, rassemblées dans le tableau ci-dessous, sa-

tisfont a4 la relation générale:

Log. £ = + —
g. £ = a T
T~ T 10 - 15 20 25 30 35
) ; s . - B
£ mm Hg 6,80 8,95 13,20 17,05 23,20 | 30,45
d'ol les constantes calculées: a = 21,735
b = - 5,5947

La masse d'eau retenue se calcule & partir de la relation générale dé-

ja établie qui devient dans le cas présent:

mV (fo - £ DS)

M = ‘ = 0,492 ( 17,53 - 13,20 ) = 2,13g
0

en appelant fD la tension de vapeur saturante de la solution doublement saturée

S -
des deux chlorures. La masse d'eau calculée se trouve en bon accord avec les

résultats expérimentaux,

La position limite de progression de la phase liquide formée se révéle
aussi, pour ces mésses salines constituéeé de deux chlorures, par une chute bru-
tale du rapporthszo/Psel et de méme, la longueur de répartition de 1'eau absor--
bée croit proportionnellement avec le temps d'humidification, La concentration
de la phase liquide, exprimée par lébrapport ApHZO/P, retenue le long de la coloa-«
ne de sels, décroit constamment sur toute la zone humide ... Cette décroissance,
fapide sur la couche saline atteinte la premiére par le gaz saturé de vapeur
G'ezu, devient lente et linéaire sur la couche supérieure. Le changement de pen-
te important qui apparait se situe & la séparation des deux chlorures. A partir

de cet endroit, la phase liquide entrainée par le gaz atteint le deuxiéme sel
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et y améne les ions du premier sel,

e e e

_ Les variations des concentrations en NaCl présent dans KC1l et en KC1
présent dans NaCl, c'est 3 dire les variations des rapports Ap'MC1/Psel (M = Na
ou K), selon la disposition des deux chlorures dans les tubes, sont déduites du
dosage des ions sodium et potassium par spectrophctométrie de flamme, La figure
14 montre le rapport ApNaCl/P pour différents temps et la courbe (b) de la figu-
re 15 donne 8 pKCY/P pour un temps d'humidification de 72 heures: les courbes de
répartition des ions et de l1i'eau au sein de la couche saline sont semblables,
Ainsi, apres une décroissance rapide au voisinage de la surface de contact KC1 -
NaCl, les rapports 4 szo/P et Ap'MC1/P diminuent de fagon lente et lindaire,

De plus , les limites de fixation de 1l'eau et de présence de 1l'un des chlorures
dans 1l'autre se correspondent exactement par la chute simultanée des rapports

vers une valeur nulle,

11 n'y a donc pas déplacement de 1'un des sels dans l'autre au deld du
front atteint par la phase liquide, d'autant plus que les quantités @écelabisg
de sodium dans KC1 ou de potassium dans NaCl ne dépassent jamais celles des impu-

rctés dans les produits initiaux,

Ie déplacement des sels accompagne celui de l'eau retenue par la masse
saline et l'analogie entre la partie commune aux courbes de répartition de 1'eau
et des sels nous améne a considérer les valeurs que premnnent les rapports

QP'MCI/&;HZO (M = Na ou K)

Ia figure 16 indique qu'au voisinage de la surfacé'de contact des deux
couches salines, le rapport4&p’MC143pHZQ a une valéur élevée qui décroit trés ra-
pidement pour atteindre une valeur constante pour toute la longueur de la colon-
ne ol il y a présence d'humidité et déplacement de 1'un des ions, Les essais,
rour des durées diverses de 1'humidification lors de la dispositicn NaCl - KCi,

réveélent que cette valeur est indépendante du temps., lLes résultats obtenus soat:

nrp'Nacl 'KC1
o = 303 A = T
o pPH, Api, o

Or, A la température de 20°C, la composition d'une solution doublcment
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saturdc en NaCl ot KCl est:

NaCl : 30,4g
KC1 : 14,8g

pour 100g d'eau

Ces rapports sont voisins des concentrations en NaCl et KC1l dans une soiution en:
équilibre & 20°C avec ces deux sels, La phase liquide qui entoure les granules de

la masse saline a donc la composition de cette sclution.

Les valeurs élevées du rapport:g;p'MClészo au voisinage de la surface
de contact des deux chlerures correspondent & une concentration nettement supé-—
rieure a la saturation de cette sclution pour la quarntité d'eau présente, En fait,
¢es valours élevées sont dies & la précipitaticn du sel contenu dans la solution
formée sur la couche saline inféricure lorééue, déplacée par le gaz; élle étteint
la couche supérieure., En effet, & 20°C, les solutions saturées, soit en NaCl,
soit en XC1l, en l'absence de tout autre sel, contiennent respectivement 35,9z et
34g poiar 100g d’eau alors que 1la solution doublement saturée en ces deux scls
contient 30,4g de NaCl et 14,8g de KC1 pour 100g d'eau, L& . solution. douklement
rzturée en KC1 et en NaCl, qui entoure les particules de la couche saline supé—

rieure,se déplace scus 1l'action du flux gazeux et impose sa tension de vapeur,

cy zggluenge de la surface de contact des deux sels

] S o S o L 3 S A 2t

Lors du remplissage des tubes, il est difficile d'chtenir une continui-
té rigoureuse de la colonne, 2au contact des masses salines, Les courbes de la
figure 17, relatives & la disposition NaCl - KC1l, pour des tassements différents
et une humidification durant 96 heures, montrent que la quantité totale d'eau
fixée demeure la méme, la soluticn formée sur la couche de chlorure de sodium y
est d'autant plus retenue que le contact NaCl ~ KC1l est défectueux. La répartition
de la solution, éntrainée.paf”ié gézwlé 1oﬁg de ia colonne de KCl, en est dimi-

nuée d'avtant,

Cependant, la nature de la solution gui entoure les particules de chio-
rure de potassium et 1'évolution de cette phase liguide le long de la couche de
KC1 demeurent identigues, En effet, la répartition de la solution s'effectue
sur une longueur telle que la masse moyenne d'eau retenue par gramme de KC1 res—

te toujours la méme:
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Ccurbes a b c

L rmm 46 54 66

M 1,5437 1,9824 2,4250
WP KC1 0,842 0,857 0,844

M = Masse d'eau retenue par la mssse P de KCl humidifié

Par ailleurs, les courbes a', b', c¢', relatives aux concentrations en
NaCl présent dans KC1l, sont analogues aux courbes de répartition de 1'eau rete-:
nue, de sorte que le rapportg;p'NaCl/apHZO atteint la m@me valeur constante, La
phase liguide qui entoure les particules du sel atteint en second est dcnc tou-

jours saturée en NaCl et en KC1,

S e S S . S (e . S o S o - — - " - ——— .t S

Lorsque le passage du gaz humide est prolongé suffisamment longtemns,
il arrive un moment ol la totalité de la masse saline retient de: 1'humicité., I1-
est intéressant alors de déterminer les quantités d'eau abandonnée par le gaz
et d'observer 1'évolution de la phase liquide formée dont 1'expansion est alors -

linmitée aux dimensions de cette colonne.

Afin de ne pas rendre excgssif”le téﬁps d'humidification, nous avors
diminué 1'épaisseur dc la c0uche'§a1§ﬁé supériéuré dans des propoftions ot 1'eau
absorbée se répartit rapidémént dané sa totalité, Les courbes de ia figure 18
expriment ‘les variations des concentrations en eau ct en NaCl présent dans KC1
pour l'humidificatioﬁ du couple NaCl - KC1, pendant des temps de 48, 72 ct 956 .
heures, lorsque la couche de chlorure de potassium est limitdée & 30 mm d*épais=

seur,

Ia masse totale d'eau retenue,pour un temps donné, demeure la mime et

la masse meyenne d'eau par gramme de sel croit proportionnellement aun temps,
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. -Par ailleurs, les variations des rapports;LpHéO/P~etz)pNaCI/P sont tel-
les que la phase liquide, répartie autour des cristaux de KCi, tend vers une
répartition uniforme, De plus, la composition de cette phase correspond toujours

3 celle de 1la solution en équilibre avec les phases solides NaCl et KCi.

En résumé, lors du passagé du gaz saturé de vapeur d'eau sur uie ccion-
ne de deux sels disposés en couches superposées, il se forme une solution saturée
du premier seluréncontré, qui impose au gaz la tension de vapeur d'eau fMCl’ ia
masse d'eau absorbée se déduit de la relation :

. mV (fo - f )

1 fo

MC1

A la surface de contact @es-maéseé salines, les deux chlorures sont
présents simultanément et la tensicn de vapeur d'eau du gaz, fMCl (M = Na ou X)
est un peu supérieufe a la tension de vapeur fDS de la solution doublement co u-
rée en NaCl et KC1, I1 s'ensuit une légére absorption d'eau: .

m dew ~f )

Mz _ : 1 DS
0
An total, la masse d'eau absorbée est:
. +M—mv(fo--fDS)
s S T g -

ce qui explique que la disposition des sels soit sans influence sur cette masse

d'eau retenue,
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Lorsque la phase liguide en équilibre avec le premier sel arrive su
contact du deuxiéme sel, il se praduit a4 la fois une p:écipitation de ce sel et
une dissolution de 1l'autre, de sorte que 1a solution devienne doublemant saturde,
En effet, & la température de 20°C, sa composition est:

. NaCi :\30,4 g o -

KCl : 14,8g

pour 100 g H20

alors que celle des soluticns saturées est respectivement:
NaCl : 35,9 g pour 100 g d'eau
KC1 : 34 g pour 100 g d'eau

Ainsi, sur la couche supérieure, se déplace cette sclution douhlement

saturée qui impose, & son tour, au gez, la tension de vapeur d'eau fDS

Lorsque cette phase liquide atteint 1l'extrémité de 1la colonne, 1'ean

continue & s'absorber suivant le méme processus, en dissolvant de nouvelles gquan-

tités de sels.

B) SELS N'AYANT PAS‘D‘IONS COMMUNS

Lors de 1l'absorption d'eau sur un systéme de sels AB et CD n'ayen® pas

d'ions communs, leur passage en soluticn pcut doaner lieu A la réacticn gdndérale:
AB + CD ;::é‘ AD + CB

Avec les sels NaCl, KC1, NaNOS, et KNO3 le diagramme d'éguilibre (20)
des solutions saturées a 20°C impose de considérer les couples de sels suivants

"

(figure 19):

- paire stable de sels réciproques: NaCl - KNO3
- paire instable de sels réciproques NaNO3 - KC1

avec deux modes de disposition des sels dans les tubes pour chaque couple,

a) Couple NaCl - KNO,

La colonne constituée d'une couche de NaCl répartie sur 10 mm, et e -
KI{O3 sur 55 mm, est soumise & une humidification de 72 heures. Pour ce ccuple,<
il existe une solution stable doublement saiurde. La masse d'eau fixée au cours
de nos essais est de 2,52 g et la massc d'eau déterminde 3 partir de la_relainn

générale est:



Figure 19

Température: 20°C




w T ==

m V(lt’.0 - fDS )
M= T = 0,492 (17,535 - 12,20 ) = 2,62 g,

0
Ces deuxz valeurs presentent un bon accord,

Apréé une‘décroissance rapide darns la mince couche de chlorure de so~
dium, la répartition de 1'eau le long du nitrate de potassium, tout comme la con-
centration en NaCl présent dans N03K (dosages des ions sodium et chlorure), suit
une décroissance linéaire de pente faible (figure 20 ). Les limites respeeciives
de progreassion de la phase liquide et de NaCl coincident et il est naturel de
considérer les valeurs du rapport;;p’NaClﬁgpﬂzo, Le long de tout le nitrate de
potassium humidifié, il se maintient 2 une valeur constante, 33,0 (figure 23),

. un peu inférieure & la masse de NaCl dissoute dans la solution saturée a 20°Cpar
ce sel et KNOB:
NaCl : 37,73g
KNO3 : 37,70g
L'examen aux rayons X des coupes séches de sels révéle la seule présence de ces

pcur 100 g H20

deux sels.

La sclution entourant KNO3 n'apparait pas saturée en NaCl pour deux

raisons:
- A 20° C 1la solution saturée en NaCl, qui aborde la couche de KNOS, ne
contient que 35,92 de ce sel pour 100g d'eau et il ne se produit pas de précipi-

tation comme dans le cas des deux chlorures déja étudiés

- D'autre part, une quantité appréciable d'eau est fizxée a la surface

de contact des deux sels car, d'aprés ce qui a été précédemment vu, le rapport:

o~ Iyaca
*yac1™ 'ps

est ici nettement moins élevé, Cependant, ce couple de sels Stant stable, son com-

b

rortcment est analogue & celui de deux sels ayant un ion commun,

b) Couple NaN93 ~ KC1

La durée de passage du gaz humide & travers la colonne constituée par
la paire instable de sels réciprcoques est maintenue & 72 heures et il y a lieu

d'examiner séparément les résultats obtenus selon leur dispositionm,
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1) Disposition NaNOS - KC1

Pour les colonnes ol NaNO3 est atteint en premier par le g.z, nous

avons mené deux séries d'essais:

- NaNO3 est réparti sur 10 mm et KC1l sur 70 mm

- Les deux sels sont répartis sur 40 mm
Pour chaque série, on rapporte, en fonction de la longueur, la répartition de
1l'eau retenue et les concentrations en ions sodium et nitrate présents dans 1la

phase liguide en contact avec le chlorure de potassium,

Dans la premiére série (figure 21), le long de la couche de nitrate de
sodium, le rapport ﬂpHZO /P croit linéairement pour atteindre une valeur maximum

au vecisinage de la surface de contact NaNO_ - KC1l, située dans la couche de chlo~

3
rure de potassium; au deld, il suit une décroissance linéaire. Aprés une chute
rapide au voisinage du contact entre les couches salines, la variation des con-
centrations des ions sodium et nitrate, analogue & la répartition de 1l'eau le
long du chlorure de potassium, nous améne également i considérer les rappcrts

ap' 1/apH0 (i = Nat ou NO,)

En dehors des valeurs élevées atteintes au voisinage du contact entre
NaNO3 et KC1, ceux—-ci sont constants sur toute la longueur de KC1 humidifié et

sont respectivement égaux aux valeurs suivantes:
+ . o i
A pNa {Apﬁzo = 15 ApNoa:/L\_pHZO = 24,4 (figure 23)

Comme le chlorure de potassium est, a fortiori, 1l'une des espéces soli~-
des en équilikre avec la phase liquide présente dans 1la colonne, il épﬁavait
naturel de rapprocher ces rapports de la composition saturée & 20°C, en ézuili-~

bre avec les phases sclides NaCl, KCl, KNO_ (point E du diagramme). Pour ce

3
point, ies données a 20°C de FROWEIN et MUHLENDAHL (20) sont:

KNO, NaNO, KC1 NaCl H,0
15,2 21,5 18,6 25,0 100
25,0 g

15,6 g

]

soit (EOS)

pour 100 g H_O
wa™) *

D'autre part, l'examen radiocristallographique de différentes coupes

effectuées sur la coucha de KC1, séchdes sur papier filtre ou & 1'étuve & 120°C
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révéle, a coté de ce sel, la présence simultanée de NaCl et KN03, mais jamais
celle de NaNOS, Pour les coupes séchses 3 1'étuve, 1l'intensité des raies indi-
quant la présence de NaCl et KNOS est assez forte au voisinage du contact entre
les deux couches salines, diminue trés vite et devient de plus en plus faible
cuand on s'en éloigne. Pour celles séchées sur papier filtre, les raie de NaCl
et KNO, ne se révélent qu'au voisinage de la surface de contact NaNO3 - KC1,

3

Ceci implique la précipitation partielle de NaCl et KNO_. lors de la rencontre

3

avec KC1 de la solution saturée en NaN03 a4 la suite de la réaction de double dé-

ccmposition:

NaN'O3 + KC1 —~——3 KNO3 + NaCl

I1 apparait donc que la phase liquide entrainée par le gaz depuis la
couche’ de NaN03 sur celie de KC1 est saturée par rapport & ce dernier sel et &
la paire stable de sels réciprogues, ayant la composition définie par le point

E du diagramme d'équilibre solution -~ solide (figure 19)

Lorsque l'épaisseur de la couche de NaNO3 est portée a4 40 mm, la cour—
k> de répartition de 1'eau absorbée (figure 22) révéie que le rapportgngZO/P
passe également par un maximum dont la position,'par rapport & la base de 1la cbr
lonne de sel, demeure presque la méme (15 mm au lieu de 13 mm), Ce maximum cor-
respond, en fait,a celui déja mis en évidence lors de 1l'absorption d'eau sur uvne
colonne de NaNO3 seul, En méme temps, cet écart entre les masses de sels mesurdes
et moyennes devient optimum et est sensiblement égal & la masse de nitrate de so-~

dium nécessaire pour saturer l'eau présente,

Pour les deux séries d'expériences, la nature du maximum du rapport
QPHZO/P est le méme et seule,l'épaisseur insuffisante de la couche de NaNO3 ne le
rendait décelable que dans la couche de KC1l, dans les essais précédents. Cepen~
cdant, au niveau du contact entre NaNO3 - K31, il subsiste,dans ce cas, mum léger
palier, dii au ralentissement du déplacement de 1la phase liquide par le gaz en

raison de la différence d'homogénéité a la surface de contact des deux sels,

Par ailleurs 1'évolution de la phase liquide au sein de KCl et le dépla-
cement des ions sodium et nitrate s'effectuent de fagon identique, si bien que

les rapports Api/apH,. O atteignent les méme valeurs.

2
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Au cours de ces deux séries d'essais, les masses d'eau qui entrent
dans la formation de la phase liquide sont les mémes: 2,57 et 2,56 g. De plus,
elles ceorrespondent sensiblement & la quantité d'humidité que le gaz peut céder

quand sa tension devient celle fTS de la solution en équilibre avec NaCl, KCi

et KNOS, soit:

m V (f0 - fTS)
M = 7 = 0,492 (13,056 - 12,10) = 2,67 g.
8]

Donc, la phase liquide en évolution le long de la couche de KC1l est

la solution en équilibre avec KCl et la paire de sels réciproques,

2) Disposition KCl1 - N§§93

La couche de KC1, atteinte la premiére par le gaz est répartie sur (10mn

tandis que la couche supérieurc est portée a 65 mm.

Ce cas est assez semblable au précédent, et on peut prévoir une double
décompoczition; mais la solution se déplace sur du nitrate de sodium ce qui iwpo-~

NaCl et KNO_, c'est &

s2 de corsidérer la soliution triplement saturée NaNOB, 3

dirve le point F du diagramme carré (Figure 19),.

Le processus d‘'absorption et de formation de la phase liquide reste le
méme que précédemment, meig les courbes d'absorption d'eau et de déplacement des
ions différent en raison de facteurs devenus prépondérants: notamment la tension
de vapeur de cette solution F, plus faible que celle de la solution E et la ten-
cion des solutions saturées en KC1l, plus élevée que pour les solutions saturées

en NaNO, . Les tenrcions de vapeur de ces solutions sont,en effet:

f_ = 17,535 mm de Hg

£ = 15,04 mm de Hg

: i . = 13,06 mm de Hg
3 § g = 11,45 mm de Hg

Lors du passage du gaz sur la couche de KCl s'absorbe la masse dfeau

f -1
M o=mV _pf TS
(0]

1

@n donnant une solution saturée de ce sel, qui impose sa tension de vapeur,
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Puis, a la surface de séparation des deux sels, le gaz abandonne de son eau en

quentité M2 déterminée par:

e | o ™ Txe1 2,49
Q= = T . <-f7. = 3,35 - 97
2 kel ~ 'rs ’

11 s'ensuit que 1l'eau qui donne naissance & la solution triplement saturée est .
en guantité trés importante par rappert & celle fixée par KCl: ce qui est trés

différent des cas précédents comme le montre le tableau suivant:

Disposition des sels fl fS Q
liaCl - KCl . 13,63 13,20 9;08
21 - NaCl 15,04 13,20 1,36
NaCl - KNO3 13,63 12,20 2,94
NaNOs - KC1 13,06 12,10 4,66
KC1 - NaNO, 15,04 11,45 0,70

0o to s

i S
fo : tension de vapeur saturante du gaz & 20°C : 17,535 mm de Hg
f1 : tensicn de vapeur d'eau de la solution saturée par le sel atteint

en premier par le gaz

fS : tension de vapeur d'eau de la sclution saturée qui entoure le sel

de la couche supérieure

11 s’ensuit qu'il faut considérer que deux solutions saturées se dépla-
cent simultanément : 1'une saturée en KC1l, se déplace sur ce sel, 1l'autre satu-
rée en NaCl, KNO_, et NaN03 se déplace sur NaNOs. Lorsque la premiére a compléte-

3
rmert envahi la couche de KC1l, elle se transforme en cette solution triplement
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saturée, De ce fait, comme 1l'absorption continue & 1'interface, cette solution
augmente en quantité, De plus, il faut considérer les concentrations en ions
Cl et K+ dans 1a solution saturée seulement en KC1 et la scolution correspondant

au point F du diagramme (13)

Cl

16,2g./100g; H,0
solution saturée en KC1 .
K

17,8g./100g. Hzo

NaNO3 c1”

solution saturée en KN03 +

K
NaCl

13,8
14,7

La solution saturée en KC1l abandonne du chlorure de sodium et du nitra-
te de potassium par précipitation & 1l'interface au détriment du nitrate de sodium

qui disparait par passage en solution,

D'autre part, la masse totale absorbée mesurée, qui est de 2,94z, et

celle calculée par la relation:

(fo - fTS)
M=mnV - = 0,492 ( 17,535 - 11,45 ) = 2,99
0

se présente en accord avec notre théorie,

Ces considérations se trouvent justifiées par les résultats expérimen-
taux reportés sur les figures 24 (courbes de répartition de 1l'eau et des ions
déplacés) et 25 (courbe donnant les variations du rapport Ap'i/{}szO). La pré-
cipitation du nitrate de potassium et la dissolution consécutive du nitrate de
sodium en grande quantité (position du point F du diagramme carré) sont marjuées
respectivement par le minimum et le maximum de 1la courbe‘QpHZO/P. Le rapport
5p'i/t3pH20 passe en méme temps par un minimum qui correspond au maximum de
Llszo/P et devient ensuite constant avec des concentrationsen ions K+ et C1~

respectivement un peu supérieures et un peu inférieures 3 celles que prévoit le

diagramme d'équilibre pour la méme solution saturée en ces trois phases,

Les clichés de rayons X révélent, par ailleurs, l'existence de ces trois
phases, et, en aucun cas, il n'a été décelé 1la présence de KC1l. Seules lec prcmid-

res tranches de la couche de NaNO3, apreés ecsorage, morntrent la présence de NaCl
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et KNDS, ce qui confirme la précipitation de ces deux sels,

D'une fagon générale, lors du passage du gaz saturé de vapeur d'eau sur
une colonne de deux sels n'ayant pas d'ions communs, la phase liquide qui évolue
le long de 1la couche supérieure est en équilibre:

soit avec la paire stable de sels réciproques

soit avec la paire stable de sels réciproques et 1*un des deux sels de
la paire instable de sels réciproques, Simultanément, la tension de vapeur d'eau

du gaz tombe a celle de la solution saturée correspondante,

C) UN DES SELS A ION COMMUN PEUT COMPORTER UN HYDRATE

Le sulfate de sodium, qui ne comporte qu'un hydrate stable, a été choi-
si avec le chlorure de sodium, qui n'en comporte pas a la température étudide,
Les deux masses salines constituant la colorne de sels peuvent se disposer de la
facon suivante:

SO4Na2 anhydre
ou -3 NaCl

SO Na,, 10 H,0

SO4Na2 anhydre
NaCl -=

SO Na,, 10 H,0

Le premier sel atteint par le gaz humide est disposé sur une épaisseur de 10 mm,

réduite 3 2 mm lorsqu’il s'agit de sulfate de sodium anhydre, le temps d'humidi-

fication est fixé A 72 heures.

1) Couples_SO Na, anhydre ou SO Na 1OH20 - NaCl

4-=2

Le diagramme ternaire d'équilibre entre les deux sels et i‘eau (21)
manifeste ces trois phases solides 3 la température de 20°C, et les deux solutions
constantes sont en équilibre soit avec les phases solides SO4Na2 et ClNa, soit

avec les phases solides SO4Na2,10 HZO et SO Eaz R

la figure 26 rapporte les courbes de répartition de 1l'eau absorbée et
de déplacement du sulfate de sodium au sein de la couche de ClNa., La concentra-
tion en eau est déterminde par rapport au sel anhydre parce que la méthode de
Ccusage de 1l'eau est une méthode globale et non sélective par rapport a l'eau

d'rydratation,
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Lorsque la premiére couche atteinte par le gaz est le décahvdrate; il

se forme une solution saturée de tension de vapeur f = 15,5 mm de Hg. Le cou~

S10
rant gazeux, dont la tension de vapeur dfeau est, dés lors, fSlO abandonne 2 1la
surface de contact SO4Na2, 10 HZO - NaCl, une nouvelle quantité d'eau en formant
une solution saturée en CiNa et SO4Na2, de tension de vapeur fDS = 12,75 mm de Hg.

En fait, comme la solution bisaline constante est en équilibre avec 1lé chlorure
de sodium et le sulfate anhydre, il se produit une déshydratation du sulfate de
sodium décahydraté sur une faible épaisseur de la zone contigue & la surface de’

contact des deux masses salines,

Les masses d'eau correspondant & la formation de la solution saturée

en décahydrate, M. , et de la solution bisaline constante & la surface de contact,

1
Mz , sont dans le rapport:

My o " fsi0 17,52 - 15,5 _ 2,03
M, T 15,5 - 12,75 2,75

Lorsque la solution saturée en décahydrate atteint le chlorure de cocium
il se produit une précipitation de sulfate anhydre, puisque la solution bisaline
ne contient que 10,52g, de sulfate de sodium, contre 19,3g. pour la solution mo-
nosaline saturée, Ce phénoméne explique le minigum du rapportngSO4N32Ang20

observé sur la figure 28 B, pour ce couple de sels,

La masse totale absorbée lors de nos essais, qui est de 2,41g, présente

ur. accord trés acceptable avec celle calculée par la relation:

= £ ,
M=nV - = 0,492 (17,53 - 12,75) = 2,35g.
0

Lorsque la premiére couche est du sulfate de sodium anhydre, toute 1l'ecau
absorbée sert & former le sel décahydraté, et il n'y a pas apparition de solu-

tion. Comme la tension de vapeur du sulfate décahydraté, f = 13,9 um de Hy

S-S10
est supérieure & celle de la solution bisaline constante, fDS , & la surface de
contact 504Na2 = ClNa, de l'eau s'absorbe et, sur la couche de chlorure de sodium

se déplace une phase liquide saturée en Na2304 et NaCl. Ainsi, ce cas ressemhie
8 celui d'une colonne formée d'un seul sel, A la surface ¢z coatact des masses

salines, s'effectue une dissclution de sulfate de sodium et de chlorure de sodium
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ce qui abaisse la masse moyenne Pm des iranches de eel. Par suite la variation

de ApSO4Na2 / P (figure 26,b') passe par un maximum,

Comme,sur la couche de NaCl, la solution bisaline est en équilibre avec
ce sel et SO4Na2 anhydre, la masse totale d'eau qui s'absorbe doit rester 1la

méme:

M=nV = + mV = 2,35¢g.

Les résultats expérimentaux ne donnent cependant que 2,21g. Ce faible écart peut
provenir d'une perte de charge de gaz plus élevée a cause du gonflement du sul-

fate de sodium lors de son hydratation,

2) Couple NaCl - Na SO, anhydre

-.m —— —.-._.-,.—-...—

Ce cas est tout 3 fait semblable & celui de deux sels ayant un ion
commun et ne comportant pas d'hydrate, En effet, la solution bisaline est en &qui~«
libre avec le chlorure de sodium et le sulfate de sodium anhydre, Aussi l'absofp—
tion d'eau sur cette colomne saline ne provoque aucune hydratation (figure 27 et

28 A)

Ia masse d'eau absorbable théoriquement par ce couple reste de 2,35g
et les résultats expérimentaux sont en parfait accord dans ce cas-ci, 2,32g.
De plus, 1le rapportg;pNaCL/Lng O est de 32,0 alors que pour la solution saturée
en équilibre avec NaCl et Na SO '
NaCl 32,05g.

Na,S0, 10, 52g.

4 la composition est:

pour 100g. Hzo

3) Couple NaCl - Na SO4 , 10 H O

by pechal J I Bl

Ce cas est assez particulier parce que, aprés absorption d’eau sur la
couche de chlorure de sodium, la solution saturde correspondante atteint le sul-
fate décahydraté, A cet endroit, deux phénoménes se produisent: d'une part, la

dissclution de sulfate, d'autre part, une déshydratation simultanée parce que 1la

~ :solution bisaline constante doit &tre en équilibre avéc'lg sulfate de sodium

anhydre. En conséquence, cette solution s'enrichit de cette eau de déshydratation
¢t la concentration en chlorure de sodium diminue, ce qui donne naissince & une
solution saturée en équilibre avec les deux sulfates anhydre et décahydraté (fi-~

gure 29), Il n'a pas été possible de différencier l'eau de la phase liquide de
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i'eau d'hydratation, et par conséquent, de calculer le rapporttlp'NaC1A3pH20.
ia courbe de répartition de l'eau ne rapporte domnc 1l'eau absorbée que par diffé-

rence avec le sulfate de sodium décahydraté (courbe en trait discontinu)

CONCLUSION

En résumé, ces quelques cas.font-apparaitre gue le passage d'un gaz éam
turé de Vapeur'd’eau sur une masse saline de deux sels superposés s'accompagne’
toujours, aprés absorption d'eau,vdé 1'apparition puis du déplacement dans la
couche saline supérieure d'une phase liquide saturée par rapport aux phases soli-
des que déterminent les diagrammes d'éguilibre scolution -- solide.

Ainsi, pour des colonnes formcées par les couples de sel NaCl - KC1 ou

NaNO3 - KNO,, les phases liquides déplacées par le gaz sont saturées par rapport
a ces paires de sels, Avec des colonnes constituées de paires de sels réciprogues
la solution entrainée par le gaz est toujours en &quilibre avec la: paire stablé
de sels réciproques, en présence ou non de 1'un des deux seis de la paire insta-

hle,

Simultanément, la tension de vapeur du gaz tombe 3 celle de ‘ia phase

liquide en équilibre avec les phases solides, de sorte que la relation:

A
9 S
M=nmnYV —

0
permet encore de déterminer la masse d'eau qui entre dans la formation de la so-

lution saturée en évolution,



CHAPITRE 1V

SECHAGE D'UNE MASSE SALINE HUMIDE
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Les analyses,par diffraction de rayons X et au microscope, d'engrais
pris en masse montrent que, dans tous les cas, les liaisons entre granules résul-
teat de la croissance de cristaux de sels solubles qui se forment & leur surface
pendant le stockage, NEWITT et PAPADOPOULOS (14), d'autre part, en étudiant le
mécanisme de la granulation des sels, constatent que des granules de sable, humi-
difiés par une solution de chlorure de sodium, présentent aprés séchage, une co-
quille mince A leur surface, Presque tout ce sel soluble y était rassemblé entre
les particules de sable, formant une masse dure, tandis que, dans le noyau fria-~

ble demeurait une treés faible concentration de chlorure de sodium,

Nous nous precposons ici d'examiner, lors du séchage d'une colonne de
sel humidifiée, 1'évolution de 1la phase liquide et des sels solubles qui l‘accom~

pagnent, et le rdle du taux d'humidité initial et du débit du gaz,

Cette opération peut se mener de deux facgons:
-goit que le gaz traverse la colonne de sel

-goit qu'il léche la masse saline en surface,

A) TRAVERSEE D'UNE COLONNE DE SEL HUMIDE PAR UN GAZ

Un tube contenant du chlorure de potassium réparti sur 40 mm superpsé
a4 du nitrate de sodium réparti sur la méme longueur, est traversé pendant 72 hcu~
res, d'abord par un courant gazeux saturé de vapeur d'eau a 20°C (Expérience de
la figure 23), puis, pendant le m@me temps, par un gaz sec de méme débit et 2

la méme température.

Le séchage est considéré comme terminé lorsque le taux d'humidité de-

vient inférieur 3 0,5%,
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les concentrations des ions sodium et nitrate, présents dans la couche
supérieure de chlorure de potassium aprés simple humidification et aprés séchage
comme 1'indique le tableau ci-dessous,sont peu modifiées au cours de la période

de séchage.

L mm 42,5 47,5 - 52,5 57,5 65 75
avant _ .
4 75 0,21
séchage NO, 3,2 1,25 0," 21,
. .
Na 0,74 0,50 0,35
aprés No; 3,40 1,37 0,80 0,52 9,43 0,43
séchage 5 ’
Na 0,83 0,55 0,39 0,13 0,08 0,08

La phase liguide qui entoure les particules de chlorure de potasszium
et de nitrate de sodium n'est pas entrainée par le courant de gaz sec et la
désorption de 1'humidité retenue par la masse saline s'effectue:sur place szus

mouvenent de la solution,

En effet, les couches salines immédiatement atteintes“par'le gaz sont
les premic¢res 3 se sécher puisque la différence des tensions de vapeur d'eau du
gaz et de la solution en équilibre avec les phases solides est maximum 5 ce moment
13,Par suite, il se crée un gradient de concentration d'humidité telgue 1la phase

liquide tend & se déplacer vers ces couches et ce mouvement de la solution satu-

rée s'oppose & 1l'effet d'entraincment par le courant gazeux,

Aussi, avons-nous abandonné cette métinode pour étudier le séchage dTun=

colonne de sel par 1léchage,

B) LECHAGE D’UNE COLONNE DE SEL HUMIDE PAR UN GAZ SEC

Comne le montre le schéma (b) décrit dans les techaiques expdrimentales.
le tuyau d'arrivée du gaz dans le tube ol est placée la masse saline, affleure
juste la surface, de sorte que 1l'atmosphére est constamment renouvelée par de

1'air sec & 20°C.
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Préparation de la masse saline

La masse saline est préparée en mélangeant une solution doublement sa-
turée a 20°C en chlorure de sodium et chlorure de potassium, & du chlorure de
pctassium sec, de maniére A obtenir une répartition homogéne de 1la phase liquide
et de telle sorte que le chlorure de potassium contenu dans ces deux phases soit

toujours de 1llg,

La pite humide, intrcduite dans les tubes cylindriques, est répartie

sur une épaisseur de 20 mm mesurée & 0,25 mm preés,

1) Processus de séchage

Les essais sont effectués pour des taux différents d'humidité définis
par les rapports HZO/KCI successivement égaux a 0,2, 0,1 et 0,05 auxquels corres-
pondent, par définition, les rapports NaCl/KC1l de 0,604, 0,0304 et 0,0157, lLe
débit gazeux de 6,5 litres/heure est maintenu constant pendant lg durée du sécha-
ge pour les différents taux initiaux d'humidifé.hﬂ

Mais, au cours du séchage, l'eau restante et le chlorure de sodium
évoluent le long de la colonne, Leurs répartitions sont observées & différentes
époques du séchage en portant respectivement‘ApHZO/P et logppNaCl/P en fonction
de la longueur. L'origine des abscisses est prise & la surface de contact de 1la

masse saline et du gaz.

Pour plus de clarté, les résultats obtenus pour chaque essai.sont ex-
- posés séparément, mais 1'essai relatif au rapport H20/K01 = 0,2 sera traité en

détail 3 titre d'exemple,

L'évolution du séchagg pour des durées de passage du gaz sec jusqu'a

192 heures, est montré par la courbe OABC de la figure 30,

Initialement, la répartition de la solution saturée en NaCl et KCl 1le
long de la colonne, est représentée par des paralléles & 1l'axe des abscisses,
d'ordonnée respective:

APH,0/P = 0,2 et logapNaCl/P = 0,7839

sur les figures 31 et 32. Avant passage du gaz sec, la masse totale d'eau présen-
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te est m_ = 2,20g et la masse dec chlorure de sodium dissoute dans la phase liqui-

1]

de est C 0, 658¢g,

I1 apparait que la désorption d'eau n'est jamais totale, puisqu'apreés
séchage au-deld de 150 heures (point B, figure 30), il reste une faible humidité

dans la masse saline (0,025g).

L'évaporation de l'eau s'opere en deux stades bicn distincts auxquels:
correspondent les segments OA et AB de la courbe de ia figure 30. Céttg'cdurbe
rontre que, durant le premier stade, la désorption d'eau diminue réguliérément
avec le temps jusgqu'au point A, A ce point, aprés passage du gazﬁpendant 1iC heu-
res, 1'humidité qui imprégne encore le chlorure de potassium atteint une masse de

0 ’ zogn .

Pour un séchage plus long, la vitesse d'évaporatibngde 1a phase liqui-
de est brusquement ralentie et demepre_constante jusqu’au point B (Temps: 150
heures) ol elle devient nulle. Au cours de cette deuxiéme'ﬁhése du séchage, 1la
quantité d'humidité entrainée par le gaz o5t proportionnelie au temps., Par ail-
leurs, pour des passages du gaz pendantllzorheures_ét plﬁs, la courbe de réparti-~
tion du chlorure de sodium le long de ia coionne‘de KC1 (courbe V, figure 32)
n'cst plus modifide, Aprés 110 heures, 1le chlorufe de sodium ne migre plus, ia
vitesse de séchage de la colonne de sel étant devenue constante, I1 n'y a donc
plus de déplacement de 1la iﬁaée liquide entfe les particules de KC1l pendant cette
période, mais vaporisation "in situ” de sorte gque le séchage est alors déterminé
par la vitesse de diffusion de la vapeur d'eau entre les cristcux de KC1 et de
NaCl, Par suite, la masse de chlorure de sodium déposé sur place est représenté

sur la courbe V (figure 32) par le segment A (0,042¢.,)

5 Bs5
Par contre, pour un passage du gaz inférieur & 110 heures, la vaporisa-~
tion de la phase liquide s'effectue uniquement au niveau du chlorure de pofassium
qui est 1éché par le gaz sec, Simultanément, les chlorures de sodium et de potas-
sium contenus dans la solution saturée s'y déposent, et leur corccniration on ce
licu de 1la masse saline augmentc considérablement, Au contact du gaz, 1'évanora-
tion de la phase liquide rend le taux d'humidité, en ce lieu, trés faible et crée
un gradient de concentréfion"éﬁvea&'ﬁégétif. Par suite, la phase liquide est obli-

e de se déplacer vers ces minces couches de KC1 ol se fait le séchage.
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En effet, les courbes abc et ABC des figurcs 31 et 32 se partagent en
deux parties. Le long des segments ab et AB, qui sont paralléles & 1l'axe des
abscisses ou de pente faible et sensiblement de méme longueur, le rapport
ApNaCIAﬂpH O est constant et correspond a 1la concentratlon en chlorure de sodlum

la temperature de 20°C, soit 0,304,

\

dens la solutlon saturée en NaCl et KC1
Dans cette zone de la colonne de chlorure de potassium, bien que de plus en plﬁs
restreinte au cours du temps, les concentrations en eau et en NaCl diminuent :

simultanément, le rapport C;pNaCléprZO gardant la méme valeur constante, 11 n'y
a pas de dépot de sel mais déplacement de la phase liquide en équilibre avec les

phases solides présentes vers les minces couches qui sont 1léchées par le gaz,

Au contraire, aux segments bc et BC, correspondent les couches de laf
masse saline oll la phase liquide s'évapore, tandis que les chlorures de sodium
ef'de"ﬁdféSSium'se‘dépeéent et le rapport A pNaCl/P s'accroit d'autant plus qué
L&szQ/P diminue. lLa figure 32 montre que, lors du séchage, le dépot de cristaux

de NaCl dans la masse saline suit une répartition logarithmique telle que: .

PR T b i e AR 5 B o R s G piBha s

Par ailleurs, toutes ces droites se coupent en un méme point sur 1'axe
des ordonnées, Ce fait indique que le dépdt des sels dissous dans la phase liqui-
de est limité par le volume des interstices entre les particules‘de chlordre de.
potassium. Pendant cette période de séchage, la vaporisation de la phase liquide
et la diffusion de la vapeur d'eau s'effectue sur une faible épaisseur, Il s'en-
suit que, lors du dépdt de plus en plus important des cristallites des sels solu-
bles avec le temps, la diffusion de la phase liquide et de la vapeur d'eau entre
les crlstaux est de plus en plus ralentie et la vitesse de séchage diminue cons=*
tamment, Ouand 1e “taux d'humidité devient’ trop faible, la diffusion de la phase
ligquide s'arréte et 1'évaporation se fait alors,sur place. Comme la structure de
la masse saline n'est plus mecdifiée par le déplacement d'uze solution et par le
depbt de sels en un lieu préférentiel, la vitesse de diffusion de la vapeur d’eau

détermine la vitesse de séchage et est constante.

Remarque: . Au cours de nos essais, un dépdt pouvait, parfois, se former sur les

parois du tube, au-dessus de la surface léchée par le gaz. L'examen aux Rayons X
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de ce dépét révéie la présence simultanée de NaCl et de KC1, ce qui montre que la

solution déplacée est bien saturée par ces deux sels et que nous avons leur dépot

simultané,

b) H G/P = 0,1

—-_— e e o o

Pour une humidité initiale HZO/KCI = 0,1, les courbes de répartition de
la phase liquide (figure 33) et du chlorure de sodium (figure 34) sont tout a fait
sembiables aux précédentes, L'évolution du séchage (courbe OA'B'C', figure 30) se
présente de facon analogue, mais cesse aprés un temps beaucoup plus court. Apres
49 heures de passage du gaz (B'), 1'humidité résiduslle qui demeure retenue pgrl57

1a masse saline est du mé@me ordre (0,020g).

A la fin de la premiére période de séchage (A') la phase liquide qgi
n'a pas été déplacée est constituée de 0,16g. d'eau et de 0,044g de qh]oruré de

sodium,

Les courbes de répartition du chlorure de sodium le loﬁg de lé coloine
de KC1 se coupent aussi entre elles sur l'axe des ordoanées en un point voisin,
Ceci indigue que les interstices, qui existaient entre les paerticulés de chlorure
de pota551um, en contact avec le gaz sec, sont au551 presqu entierement combxes

par le dépot de sels solubles

—-— s e e g e Y -

©)_H,0/KC1 = 0,05 -

Pour une humidité initiale H O/KCl = 0,05, apreés pasqage du gaz pendant
30 heures, 1'évolution du séchage cesse (courbe OA"B"C" flgure 30) et 1'humidité
qui demeure occluse dans la colonne de KC1 est toujours du méme ordre m =0,0Z0g,
De plus, 1la migratiohﬁde 1a phasevliquidé dans la masse saline est arrétée par un

état identique de 1'évolution du séchage: m = 0,20g et C = 0,042¢g

Au cours de la premiére période de désorption d'humidité, cependant, le
taux d'humidité dans les minces couches de chlorure de potassium en contact avec
le gaz sec tombe immédiatement & une valeur trés faible (figure 35). D'autre part,
pcur les courbes de répartition du chlorure de sodium le long de la colonne de

chiorure de potassium (figure 36) les droites:

= AL + B

log AR gﬁgl—

ne se coupent plus entre elles sur 1'axe des ordonnées, muis le coupent. en dcs
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peoints auxquels correspondent des valeurs de plus en plus élevées du rapport
A pNaCl/P, Ceci montre gue, dans ce cas, les interstices entre les particules de
chlorure de potassium ne sont pas comhlés par le dépdt de cristallites de sels

rolubles lorsgue 1'évaporation de la phase liquide s'arréte,

ot o g S s Gy S e S e .

La figure 30 montre que lors du passage du gaz sur les masses salines
les courbes de désorption se superposent quel que soit le taux d'humidité initial
Ceci signifie que, pour les parties communes aux courbes OA, OA' et OA“, aprés
passage du gaz pendant un temps donné, la quantité d'eau‘évapqrée.QSt la méme,

R

c'est & dire que la vitesse instantanée de séchage, déterminée en fait par la vi-

.tesse“de"diftusion;de,la!bhase liquide dans la masse saline, est indépendante de:

1'humidité initiale.

Par allleurs, cette superpositlon des courbes OA, OA' et OA" nous améne

A porter sur des graphlques les quantites log. (m - m) et log.CNaCl en fonction

da temﬁs OU'_Q
v ;m représente la masse d'eau désorbée
la masse de chlorure de sodium dissous dans la phase liquide qui

CN C1
ne & est pas deplacee, representee par le segment AB des courbes. de xépartition .

de ce sel“

‘Cés courbes, repésentdes sur la figure 37, montrent que, pendant le pre-
mie¥ stade du.séchqgg}@éé'mésses salines, les quantités sont proportionnelles au
temps, L'évolution de la désorp%ion d'eau de ces colonnes peut donc &tre repré-

sentée par les relations:

'm' —?m S SV T C
. Bz 1
log. ~—£l——- = at et log.——Egggr— = a't
%o g

avec a # a'

Pour le deuxieéme étade, 1'évolution de la désorption est;upar contre,

exprimée par les relations:

o = 0,0
my m bt et CNaCl 0,042¢g

Nous.avons, ‘en effet, constaté que lors de la vaporisation "in situ" de' la phase

liquide, on obtient cette valeur pour la masse de chlorure de sodium dépOSée sur
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place, quelle que soit 1'humidité initiale des masses salines,

Selon le degré d'humidification des colonnes de chlorure de sodium, les
pentes des droites représentatives du séchage au cours du premier stade sont va-
riables, En particulier, il apparait qu'elles prennent des valeurs de plus en

plus négatives lorsque le rapport R = HZO/KCI est successivement égal & 0,05, 0,1

et 0,2,
] t *
R a (a)m R(a)m a (a )m R(a' )m
- 0,234 - 0,286
- 0,221 i - 0,251
0,2 - 0,222 - 0,226 | - 0,452 - 0,271 - 0,265 - 0,530
- 0,225 - 0,268 !
:
- 0,500 , - 0,612 . .
0,1 - 0,504 - 0,502 - 0,502 - 0,568 | - 0,564 ; - 0,564
- 0,570 ' - 0,560 ' : !
- 0,992 = 1,120
0,03 - 0,960 - 0,976 - 0,488 g - 1,09 - 1,102 : 5'9,554

Le tableau ci-dessus, ol sont rassembléesles valeurs des taux initiaux
de 1'humidité présente dans les masses selines et des pentes 2 et a' de cas droi-
tes mOﬁtre que leur produit est constant La constante de v1tes"e de decorptlon
d'eau, ou, plus exactement la Eonstante de diffusion de la phase liquide, est
d'autant plus faible que 1'humidité qui séjourne dans les masses:.salines est
initialement plus importante, Par suite le temps de séchage est considérablement
augménté parce que le déplacement de la solution saturée entre les particules de
chlorure de potassium est fortement ralenti par le dépot‘contiﬁu des sels soliubles,
Ainsi, au cours de la premiére phase du séchage, la vaporisation de la phase 1li~-
quide et son déplacement est traduit par les relations:

m. - m k
108'.-‘—';‘——'— == t et log, =s—— ==

t k#k'
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D'autre part, la figure 30 montre que pour la deuxiéme période de séchas
ge, les pentes des droites AB, A'B' et A"B" augmentent lorsque 1'humidité initia

le des masses salines est plus faible,

Sur la figure 38,ou sont indiquées les valeurs des pentes b de ces
droites en fonction du rapport R = H O/KC1, les peoints obtenus s'alignent sur
une droite, Ainsi, lors de la deux1eme phase de la désorption de 1'humidité, 1la
vitesse de séchage, qui est ici la vitesse de diffusion de la vapeur d‘eau entre
les particules des chlorures de potassium et de sodium, est également une fonc-
tion inverse de la masse d'eau présente dans la colonne de sel. La relation:

mo-m =—%—-t

exprimé la vaporisation "in situ' de 1la p&ase 11qu1de qui entoure encore les

particules de chlorure de potassium.

3) Influence du débit du gaz sur la vitesse de sechage

ot S Sy T T S T S S T~ " . St S S 2 G S S B PP e B e A S o A G B G

Dans cette série d’ essais, la masse de la solutioh saturée’ajoutée éu
chlorure de potassium reste toujours la méme, pour un passage du courant gazeux
sec pendant 24 heures; la variation de la vitesse du gaz est obitenue par modifica-
tion du niveau de 1'eau du régulateur de débit. L'humidité initiale choisie est

0]
1,45, 3,08,5,04, 6,5et 7,7 litres/heure

telle que HZQ/KCI =0,1, m_= 1,1g, et C0 = 0,334g, et les vitesses du gaz sont

Les courbes, qui représentent la répartition de la phase liquide enco-
re absorbée sﬁr lé.coldﬁﬁé'de:chlorure de potassium aprés passage du gaz, demeu-
rent semblables entre elles (figure 39), L'augmentation du’débit gazeux a pour
- effet d'accroitre la vitesse du séchage de la colonne de KCl et, par conséquent,
la cgqFtante de d1ffus1on de la solution saturée de KC1l et de NaCli, Cependant,

a mesurerque staccroit le débit -du gaz sec, la rapidité du séchage ne varie pas
. dans 1es mémes proportlons En effet, sur la figufe 41, la courbé donnantéla
varlatlon de 1'inverse de masse d' eau, qui forme la phase liquide encore présen-

te entre les particules de KC1l, en fonction du débit gazeux, est une droite,

soit:
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Ie long des segments ab et AB des courbes de répartition de l‘hamidité
et du chlorure de sodium (figure 39 et 40) le long de la colomne de KC1, le rap
port ApNaCI/ApHZO reosts consiant et égal & 0,304 méme pour les débits les plus
élevés du gaz, Pour les essais effectués, la vitesse du séchage ne dépend donc
que de la vitesse de diffusion de la phase liquide. D'autre part, la quantité de
chlorure de NaCl qui reste em solution dans l2 masse saline est liée au débit
gazeux selon une fonction identique & la vaporisation de la phase liquide., La
courbe 1/C = f (D) est aussi une droite qui est, de fait, presque paralléie

NaCl
a la droite: (figure 41)

1 -2 &>
0 o
soit
L gD+ - avec E #:E'
Cc Co ’

En conséquence, il est possible d'établir 1la relation par lagu2lle la
constante de diffusion de la phase liquide, lors de la premiére périods du s3chea-

ge, dépend du débit du gaz sec. Nous avons, en effet, la relation:

- = ED ou =
Dy = M m, my eD + 1
a. st - = E G & i - ‘ ye
vec e mo
ce qui donne:
R
=7t. %% Tep + 1

ol 1/1:i est une constante,” - -
. .En résumé, lors du léchage par une gaz sec de l'une des extréni*és

d'une colonne de sel, de forme cylindrique et humide, 1l'évaporation de la phase

liquide s'effectue en deux stades:

~ Au cours du premicr stade. l'évaporation de la phase liquide n'a
lieu que dans la mince couche de sels en contact avec le gaz, ou, simultanément

les sels qui la saturent se déposent, En conséguence, il se crée un gradient de
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Figure 41
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concentration qui provoque une arrivée continue de la solution par diffusion. Ia
vitesse de séchage est déterminée par la vitesse de diffusion de cette phase 1li-
quide, les sels déposés lors du premier stade diminuent le volume des interstices
eaire'les_cristaux de chlorure de potassium et limitent de plus en plus la diffu;

sion de la phase liquide qui impose la vitesse de séchage.

-A partir de ce moment commence le deuxiéme stade ol 1'eau évaporée ne
proQient que de la diffusion de B vapeur, la solution saline s'évaporant sur

place, avec dépot des sels solubles, et la vitesse de séchage devient constante,

D'autre part, pendant la premiére phase du séchage, la constiante de
diffusion de la phase 1iqu£de varie en fonction inverse de 1l'humidité initiale
de la colonne saling et dépend aussi du débit du gaz sec. Pendant la deuxiéme
phase, la vitesse de diffusion de la vapeur d'eau dans la masse saline varie éga-

lement en fonction inverse de 1’humidité initiale,
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Ce travail-se rapporte & 1'étude de 1'absorption d'eau dans des colon-
“nes constituées d'un ou de deux sels superposés, traversées par un couraht gazeux
‘saturé de vapeur d'éau. Le phénoméne inverse, le séchage, est étudié par léchage

des colonnes de sels humidifiées, par un gaz sec,

Lors du passage d'un gaz humide 3 travers une colonne saline constituée
* par la phase stable d'un sel (soit anhydre, soit hydraté) 1'absorption d'ean s'ac-
compagne de 'la formation, puis du déplacement d'une phase liquide en &quilibre

avec cette'phase solide. Simultanément, la tension de vapeur de ce gaz tcmbe a

celle, fg, de cette solution saturée, si bien que la relation:

permet de déterminer la masse d'eau qui sert a la former.

De plus, la phase liquide formée se répartit sur une longueur d‘autant

- plus importante que le rapport de la surface réelle & la surface géométrique est

plus faible, et que les ions qui entrent dans la structure de ce sel sont plus
volumineux. Par contre, si la masse saline est constituée par la phase anhydre
~d'un sel dont la phase stable est 1'hydrate, la formation d'une solution saturée
en équilibre avec le sel hydraté ne peut pas avoir lieu tant que 1l'hydratation
du sel anhydre n'est pas totale, Pendant la formation de cet hydrate, sa tension

de vapeur d'équilibre régit 1'absorptién et la masse d'eau fixée est:

M = mV— = (fﬁ:“tension de vapeur

d'équilibre

Pour une masse saline constituée de deux sels superposés, l'absorption
d'eau s'effectue en deux stades. Sur le premier sel atteint par le gaz, 1l'absorp-

tion est régie par la tension de vapeur d'eau de la solution saturée de ce sel,



Le courant gazeux entraine cette solution sur 1'autre sel et, & la surface de
contact des deux masses salines, abandonne une nouvelle quantité d'eau, La phase
liquide, qui se déplace alors sur la couche saline supériecure, est saturée par
rapport aux phases solides que déterminent les diegrammes d'équilibre solution -
solide, Ainsi, pour des colonnes formées par deux sels ayant un ion commun, les
‘phases liquides sont saturées par rapport 2 ces deux sels, S'il s'agit de paires
de sels réciproques, la solution entrainée par le gaz est toujours en équilibre
avec la paire stable de sels réciproques en présence ou non de 1l'un des deux sels

de la paire instable,

Finalement, lors du passage d'un gaz saturé de vapeur d'eau sur une
colonne de deux sels, 1'absorption d'eau est régie par la tension de wapeur d'eau

£ de la solution saturée en évolution sur la couche saline supérieure et la

S’
relation précédente permet toujours de déterminer la masse totale d'humidité

abandonnée par le courant gazeux

Lors du léchage,par un gaz sec, de l'une des extrémités d'une masse sa--
line humide et de forme cylindrique, 1°évaporation de la phase liquide s'effectue

en deux stades, _

Au cours du premier, l'évaporation n'a lieu que dans la mince couche
saline en contact avec lie gaz, . ol la solution abandonne les sels
dissous, En conséquence, il se crée un gradient de concentration qui provoque
une arrivée continue de la phase liquide par diffusion. La vitesse de séchage
est alors déternimée par la vitesse de diffusion de cette solution saturée, L'eau
évaporée suit, en féoncticn du temps, la relation:

m,_ - m

log. ——9—5——— = at
0

" Les sels déposés lors de ée stade diminuent le volume des interstices
entre les cristaux et limitent de plus en plus la diffusion de Xa phase liquide,
A partir de ce moment commence le deuxiéme stade, pendant lequel 1l'eau évaporie
ne provient que de 1la diffusion de la vapeur d'eau 2 travers la masse saline. La

solution saline s'évapore donc sur place avec dépot des sels solubles et la



vitesse de séchage devenue constante suit une loi de la forme:

De plus, la constante de diffusion de la phase liquide pendant la pre
niére période de séchage et la vitesse de diffusion de la vapeur d'eau dans la
masse saline au cours de la deuxiéme période varient en fonction inverse du taux

d'humidité initial et dépendent du débit du ga=z sec.
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