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- . , .  , . la p r i s e  en masse, phénomène tr&s courant, ne se l imi te  pas s e u k e n t  
- . . . . . . .  . . .  

un grand no@- d'engrais, mais se rencontre, d'une manie- gén6*le, chez ' 

. . * .  - . . 1  < . . . . 
tous les sels qui  ont une so lub i l i t6  suf f i san te  dans l''eau. 

. . .  , . . . . .  . . - ' .. . . 
' , . . 

. . . -. .De nc+reux . .  fac teurs  . . .  sont liés h ce ph6nomèim. le cause, et 
. . . l 

.le plus important; de tousb, conce- 'les ' proprié tés  hygroscopiques d e i  -éels,  c *&st 
. , : .  . + 

, .  . ,  . , .  

,?i .di& la ~ s s i b i l i t ~  d'absprption d'?au su r  leum cristaux et l a  fo-t ion iimul- 
. . . . . . . . .  

tanée dSuae solut ion aqueuse l e m s  dépens. C ' e s t  auss i  le processus inversr): .- 
désorption d'eau et c r i s t a l i i s n t i o n  du ou des solut6s de la phase liquide. L'hy- 

~ m s c o p i c i t b  est a f f e c t 6  par plusieurs paramètres, Ainsi, l a ' v i t e s s a  d'absorption 

d'eau par un sel pur est: (1, 2, 3, 4, 5 )  

- proportionnelle au temps, t a n t  que la phase so l ide  e x i s t e  

- proportionnelle à la surface l i b r e  oit exposée 

' ; p k o p o d i b b e l l e  $ Id iiif f &renée p - po de l a  pression de vapeur E 'eau 

de l ' a i r - e t  de l a  t e n s ~ o n  de vapeur d 'mu saturante  de  îa solut ion saturée  l a  
. . .  &me température, .-,A 

- dépend de l a  température de dessioation préalable 

3 &pend de l a  température B laquei le  sont portées l a  substance hygros- 

coyique et l'atmosphère, qui  la gurmonte. 

- ,dépepd du renowellemrin$ de l ' a i r  en co.ntact avec le  sel , 

- En f a i t , -  I f ih f luence  d e  ces t r o i s  derniers fac teurs  reste assez mal déteanfnée 

Dés ' au teuh ,  tels que A W  (21, BBRZ (61, GARUE ( 7 ) ,  ou WINK (8) se 

sont inték&s&i' aux propriétes' hygrbscopiques de mélanges de plusieurs sels 

ou d%ngrhis. G e x p S r i e k e  révèle que ~ 'hygrosdopic i té  d'un tel  mélange est, le 

plus  souvent, supérieure B celle du const i tuant  l e  plus hygroslcopique. Quelque- 

Sofs; deux mfs, m i s e n  podsence 1"un de l 'autre ,  peuvent réag i r  pour former un 

sel. double dont: la solut ion saturée a une tension de vapeur sa turante  plus élevée 



que c e l l e  des solutions de chacun deeux, L'absorption depend a l o r s  des p r o p o r  

tiens des const i tuants  donnant l e  cuiposé. En particuxier,  si ce dernier  e s t  

seu l  ( proportions s toech iod t r iques)  l 'hygroscopicité e s t  diminuée, 

L'absorption peut auss i  ê t r e  modifiée en enrobant l e s  erist aux d 'un 

sel, d'une pe l l i cu le  d'un composé organique auss i  imperméable que possible B l'hu- 

midité: &sine, paraffine,  vaseline, mazout, Ces agents ont surtout un e f f e t  re- 

t a rda t a i r e  su r  l 'absorption d 'bunidité, en diminuant l e s  points de contact entre  

le  'produit hygroscopique et 1 'atmosphère qui  le surmonte (91, Mais i ls  n'en nodi- 

f i e n t  p s  les propriet6.s hygroscopiques e t  l eu r s  e f f e t s  res tent  limitas. 

11 apparai t , 'de  plus, que l 'absorption d'eau sur un s e l ,  n'ci l i e u  que 
t 5 

si la tension de vapeur d'eau de l'atmosphère qui le'samnonte est supérieure à 

. l a  tension de vapeur d'eau saturante de s a  soluti*n saturée à l a  même températu- 

re ;  si e l l e  est infér ieure ,  il y a &me désorption d'eau depuis le  sel vers  l ' a t -  

mosphère. Ainsi, pour tou te  substance hygroscopique, on s 'aperçait  qù'a une t e m -  

' i pérature T il ex i s t e  un degré hygro&trique c r i t i i u e  HC (2, 7 ,  10) détermin6 
O . .- - -. . 

i "  
1 3  . ,  . 

P l  met assez bien en évicletiçe la natW'8 physico-chinique de l a  substance par rap- 

port  a u  phénomkne d'hygroscopicité, Appelé point hygmscopique, sa valeur pour un 

s e l  pur var ie  avec l a  température (13) selon une l o i  du .type: 

Pour un mélra.nge de plusieurs substances, l a v a l e u r  dezH est naturelle-  C 
ment plus f a i b l é  que c e l l e  de 'la su3stance la plus Irygroscopique, dans . la  majori- 

t 6  des cas. Tant que subsis te  de tous l e s  constiturrpts du mélange à l ' é t a t  sol i -  

Se, la valeur de H reste constante, Par contre, si yn ou plusieurs  coas i t i t~a r~ tn  
C 

disparaissent,  il f a u t  é tudier  l e s -va r i a t i ons  du point ~ y g r o s c o ~ i q u ~  en fonct5on 

de l a  teneur en eau pour dé f in i r  avec precision les. propriétés hygroscopiques du 

système (6). 

11 s 'ensui t  que l a  p r i se  en masse -aianifestée dans un s e l  prir ou un 

&lange de p h s i e u r s  s ô P s  au cours du temps, est essentlellsmant dGs n ï x  pcrzmo- 



t k s  qui affectent leur  pruprf&és hygroscopiques. En dehors des e f f e t s  de Pac- 

teurs tels que t a i l l e  e t  forme des par t icules  des constituants, pressions exer- 

cées, temps de stockage, dont l 'action est assez difféiienciée selon l a  nature des 

st:bbstmces salines,  les variations du,'degrQ hygrométrique de 1 ' a i r ,  .du taux d 'eau 

retenue, de la  te#rature des produits ou de l'atmosphkm-+, s'accompagnent de 

d i  ssolitt fonbiet de r e c r i s t a l l i s a t  ions successives, responsables pour -la plus gran- 

'cie part de 18 pr ise  en masse des sels,  bh effet ,dissolutions et recrdstal l isat ioao 

piwmqwc~rt &as l i a i sons  en t re  l e s  particules,  par croissance de cr is taux t r è s  

wtits des s e l s  solubles. 

- h s  exa-s .microscopiques et des aoalyses radiocristallographiiques 

&valant l tex is t&e et la nature' de ces l i a i sons  entre  partieules, A la s u i t e  

d'absorption et de désorption successives, l e s  sels dissous peuvent donner l i e u  

- B des réactions chiai%quas (iS),-L88 nombreux petits crista- qui. se déposent par * 

l a  s u i t e  sont constitués* d'espèces difforentes, s e l s  doubles, composés de. pouble 

t"coqositinn, 'bu les deux s i m u l t a n 8 ~ t ,  

~ i n i î ,  tous les engraie où I 'ion NEZ: est introduit  rn>ue forme de n i t ra -  

t k  d * & î b  et le potassium'& it6tat de ohl-onire de potadiuk, - h i s s e n t  appa- 

raitre l n  c r i s ta l l i sa$ ion  ICN03 et NtI Cl.  Dans tous les engrais contenant 
4 .  

.riocNi$), et- NH,Cl, apparsit  le ocaoplexe €x~(%>~,WXI~C~, et quand NaROQ et K2SOq 

elf sont les constitwmts, de la darapskite et de la glas6ri+e . .  psuvent alupawit,re 

cotQ du n i t r a t e  de potassium, 

D'autre part, dans les ezzgrais granulés où les constituants sont mrllan- 

e6s en présence d'une certaine humudité avant d'effectuer leur granulation, l e s  

examens microscopiques et  par rayons X et l 'étude du &anisme de c e t t e  opération 

révèlent une structure non homogene des granules (131. Ils sont consti tués de 

deux part ies  assez bien dis t inctes ,  un noyau et  une coquille, Le noyau, assez 

friable, est constitu6 par b s  s e l s  les plus Pa~i)S*&e?s e t  p d s e n t e  de nombreuses 

ccvités, Ces cavi tés  résultent du déplacement des s e l s  solubles vers la surface, 

O& i ls  s e  déposent ensuite pour former une coquille dure. Les p e t i t s  cristaux qui 

la composent sont dQs l a  r ec r i s t a l l i s a t ion  de ces s e l s  ou d'autres provenant 

de r6actions chimiques. Cette consti tution est, en part icul ier ,  très vis ib le  

après avoir effectug la  granulation de divers mélanges de sable e t  de chloz'ure 



9 .  
d I 

- - 
- Toutes les études réa l i sées  jusque maintenant fon t  Q t a t  de ltabsorp- 

t i o n  d'eau par lL5hage de substances hygroscopiques; mais, a potre  eormaissance 

aucun t r a v a i l  n e . f a i t  apparaitre,  de  façon précise,  l 'évolutinn des solutions 

formées et les répar t i t ions  des ions dgplacés. D'autre par t ,  s i ' les  panmètres 

qui régissent l e  phénomène sont naintenant bien connus, il n'a cependant pas été 

é t a b l i  de  re la t ions  précises en t r e  eux, notamment en t re  lamasse d'eau abso-e 

et l e s  tensions de vapeur du gaz, des solut ions  f o d e s  ou d'hydrates possibles, 

Pour c e t t e  étude, il nous a paru intéressant,  pour a n p l i f i e r  l e  pb6n0- l 
mèna, de f a i r e  t raverser  l a  nasse sa l ine  par un courant gazeux hcmide e t  dtétu- 

d i e r  systématiquement la masse d'eau retenue, l a  nature des solut ions  f o r d e s  et 

les. réactions susceptibles de se pr-uire suivant les sels envisagés par dépln- 

cement des ions, . " 

q - r -  -1, , ", 

Après l a  description des techniques expérimsntales e t  des  méthodes aria- 
& !-'IK - 1  . 

lytiques, nous abordons l 'étude de l a  r épa r t i t i on  de l 'eau sur une co1oa.e cons- 

t i t u6e  par un sel ,  puis  nous étendons nos r é su l t a t s  21 ltQtude d'une colonne cons- 

t i t u é e  de deux s e l s  superposés. Le choix des ,sels p e m t  de mettre en 6vicIeuce 

l e s  phénomènes d'hydratation, de dissolut ion,  notamment une double d é c o ~ o s i t i o n .  

Enffn, dans une dernière par t i e ,  u t i l i s a n t  les connaissances des pbe- 

.nomènes pdcédents ,  nous étudions le séch&ge de ces colonnes en mettant en évi- 

dence, de l a  @ne façon, l e s  variatiosis de  répar t i t ion  de S'eau et des ions dO- 
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Lors de l'humidification ou du séchage d'une colnnne de sels, il est 

nécessaire de maintenir constants: la température des masses sa l ines  et du gaz, 

l e  débit  e t  l ' é t a t  hygrométrique de ce dernier. 

1) Dispositif d*humidification 

a) Tube d 'humidification 
U - . - - - - I i I - - - . m i n C I C - - - ~ -  

11 Dans im tube cylindrique ve r t i ca l  en inox," fermé une extrérnii$6p8* ,,! 

me plaque poreuse de verre f r i t t 6 ,  on dispose, en coaches superposées, les sels-: 

formant l a  colonne (figure 1). Une t e t e  cylindrique se  v i sse  su r  le tube pour 1 
maintenir la plaque poreuse e t ,  ?& s a  base, un ajutage permet d'adapter un rodage:j 

pour 1'arrivQe du gaz. La s o r t i e  du tube est r e l i ée  B un débimktre. 4 
L'ensemble, dont l'étanchélfté est assuréepar un joint  en chlorure de ' ~ 1  

'9 
poltyvinyl, plorge dans unthermostat. L'eau y e s t  maintenue B l a  t e e r a t u r e  de ;A + 
20°C - 0, l0 au mp.n d'un thermomètre & contact qui commande le c i r c u i t  de chae- 

. I 
Sage. Une c i rcu la t ion  d'eau permet de r e f ro id i r  le bain quand l a  température -; i:; 
ambianze est supérieure. 

" 1 8. 

4:- , 
i i i  

R- 

,& :-I F 
b) Débit gazeux 

--.---m.-..-- 

@,,: - 
Le gaz porteur e s t  de l ' a i r  fourni  par un compresseur aspirateur. Son p{ - - 

débi t  est rendu constant par l 'adjonction d'un régulateur de débit  qui fonct io  

ne comane soupape (14). Lors de 1 * humidi f i c a t  ion de masses sal ines ,  l e  passage dus 

gaz dans chaque tube e s t  maintenu au débit  de 7 l i tres/heures.  

c )  Tension de vapeur 
------CI---- 

Pour l e  sa turer  de vapeur d'eau à 20°C, l e  gaz porteur, aprks traversét 





Fi- 

&;$+#.= z?. bG :i$;j& 
. . . .  ? ,. , , - i ; 1  -L<>f - r  - ' ' . --  ::fi . . C IV '+  - 
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Courant Gazeux - 



. du régulateur de déb i t ,  c i r cu l e  dans une s e r i e  de t r o i s  barboteurs plongés dans 

un thermostat maintenu a l a  température de 25OC,puis dans une s é r i e  de 6 serpen- 

t i n s  en cuivre. Immerg6s dans l'eau du thermostat maintenue B 20°C, ils sont munis, 

B l eur  base, de récepteur pour r e c u e i l l i r  l 'eau qu i  se condense. Ce système assure 

l fob ten t ion  d'un courant gazeux toujours sa turé  de vapeur d'eau à l a  température 

de 20°C, (figure 2) - -. , M p.. 1 ' 

h 1 f fq 
2) Dispositif de skhage  1 i; !\ .-. . 
Urs du séchage de coloErtes de sels humides, nous u t i l i sons  l e s  &mes 

- tubas, &galement i m m e r g é s  dans l 'eau maintenue & 20°C, mais la c i rcu la t ion  du gaz 

v i s  a v i s  des masses sa l ines  e s t  effectude de deux façons 

- D'une p a r t ,  l a  masse sa l ine  humide e s t  traversee par l e  gaz CO- l o r s  1 
d 'une humidification (sch6ma a) T..; 

?I 3 :! - D'autre par t ,  l e  gaz 1Ache l 'une des extrémités de l a  colonne cylin- 

drique selon l e  schéma b. Le rodage qui s'adapte. l a  t ê t e  cylindr3.q.w e s t  alors 

3) Tension de vapeur , ..f 

11 exis te  peu de mesures de tension de vapeur d'eau de solutions satu- 

ries en équil ibre avec plusieurs sels,  Pour l e s  phases l iquides qui a p p a r a i s s e ~ t  

dans nos masses salines hu7iidifiées, nous avons donc déteminé les tension3 de 



vapeur saturante, La solution saturée e t  l e s  phases sol ides  avec lesquelles e l l e  

e s t  en équi l ibre ,  sont int rodui tes  dans un ballon qui plonge dans l 'eau d'un ther- 

mostat dont l a  température est maintenue constante e t  réglée B 1/10° prks, Ir>=- 

que l r équ i l i b re  est é t a b l i ,  l a  dénivellation du manomètre & niercure est lue avec 

un c a t h é t d t r e  au 1/20 de m i l l i m è t r e .  
" t 

! 
i 8 

11 - PdEFHODES ANALYTIQUES ; ' - 

Après humidification ou séchage, les c o l ~ n n e s  de sels sont découpées 

en tranches successives sur  lesquelles sont déterminéel 'eau &sente et les 616- 

ments étrangers au consti tuant principal,  L'eau retenue s u r  les tranches sa l ines  

é tan t  déterminée par pes6e avant e t  après séchage B l 'étuve B U O ° C ,  nous avons 

a i n s i  il doser l e s  éléments suivants: 
-. 

sodium e t  potassium " 
I i 

Y $ ' . - . i  , s = S.. 1 
chlore 

azote . r- --C.-, ---c 

t 
soufre I '- .- 

- Dosage du sodium et du potassima 

IR sodium e t  le potassium sont dosés par spectrophotométrie d'émission 

de l a  flamme, respectivement 589 et 768 m p  L'appareil u t i l i s é  est un spectro- 

photomètre JOBIN et WON auQuel s'adapte un disposi t i f  comportant pulvérisateur 

et bruleur. -A  - <  
7-- - 7-3== 

Pour chacun des éléments sodium et potassium, nous avons 6 t a b l i  des 

cotirbes d'étalonnage pour des concentrations de O B 0,l dl, et de 0,01 1 &P. 

I r -i_-.-La- / - Dosage du chlore 
- -- 1 I -.r .- 

Selon l a  Stnode c & ~ q u e ,  nous suivons par p o t e n t i d t r i e ,  Pa  précipi- 

t a t i o n  des ions chxorure par l e  n i t r a t e  d'argent. 

- Dosage de l 'azote  
. .  . 7 .  .. 

L'azote étant présent sous f o m  ni t r ique,  nous examinons par spectm- 

photométrie, l 'absorption de solut ions  de n i t r a t e  dans l 'u l t ra-violet  3(32,5m)i, 

Le dosage n'est  pas perturbe par la présence d'ions chlorure qui n'ont pas de 

spectres d'absorption dans cette région, - - - - .  . -  - .. - . -- 
,"* + - 





Par a i l l eu r s ,  l a  l o i  de Beer - Lambert 

D =  f l C  

s'observe dans un domaine t r h s  étendu de  concentration e t  c e t t e  &thode per 

de plus, de déterminer de très fa ib l e  quant i té  de  n i t ra te .  La concentration 

nos solutions var ie  de 0,01 3î 5 g.1, d'ion NO; 

- Dasage du soufre 

En raison des quanti tés beaucoup t rop  fa ib les ,  le dosage du soufr 

p v i d t r i e  au s u l f a t e  de baryum n'est pas possible (concentration inférieu 

100 mg de S048a, 

Nous avons donc appliqué l a  d t h o d e  au rhodizonate de socilam qui  

avec le baryum un complexe rouge. A l a  solut ion neutre ou peu acide de suif  

additionnée d'alcool éthylique, on a jou te  une solut ion titrée N/10 de chlor 

de baryum. Qaand l e s  ~ a + +  sont en excès, aprbs précipi ta t ion de Bas0 
4' 

complexe rouge se forme. On peut a i n s i  doser de pe t i t e s  quant i t es  de s u l f r t  



CHAPITRE I I  

REPARTITION DE L'MU ABSORBEE PAR UNE C0U)NNE 

CONSTITUEE D'UN S W L  SEL 



Lorsqu'une masse sal inesne comportant qu'un seu l  consti tuant,  est t ra -  

versée par un courant gazeux saturé de vapeur d'eau, il y a l i e u  d t Q t a h l i r  une 

d i s t inc t ion  selon l ' é t a t  d'hydratation i n i t i a l  e t  possible du sel considéré, Nous 

avons examln6: 

- d'une part, des composés qui, dans l e s  conditions hygmdt r iques  et 

thermiques de nos expériences, ne peuvent pas ex i s t e r  à l ' 6 t a t  d'hydrate: NaCl, 

xca, m,ci, NaN03* 

- drau t r e  part, l e  comportement de  colonnes consti tuées de  su l f a t e  de 

s o d i * ~  s o i t  anhydre, s o i t  décahydraté. 

1 - PREPARATIQN DES ECHAWTILLRNS ET REMPLISSAGE DES TUBES 

A) Pour obtenir  des c r i s taux  de p e t i t e s  t a i l l e s ,  l e s  sels sont c r i s t a l -  

lisés de leur  solution saturée a l 'Qbul l i t ion ,  par agi ta t ion  énergique avec reb 

froidissement externe par un rapide courant d'eau froide, Après f i l t r a t i o n ,  esso- 

rage et séchage sur  papier f i l t r e ,  pour é v i t e r  l ' a g g l d m t i o n  des cr is taux,  les 

produits sont soigneusement tamis6s. L'humidité res tante  e s t  éliminée B l 'étuve 

l l O O .  Nous préparons a i n s i  les cim sels NaCl, KCl ,  M14Cl, NaN% et 1MD3; 

ce@ildant pour l e  n i t r a t e  de potassium, l a  température de séchage est un peu 

infér ieure  pour é v i t e r  tou te  modification allotropique.  

- Le su l f a t e  de  sodium anhydre e s t  reprécipi t6  par concentration 

clraud de sa soPution et i d d i a t e m e n t  f i l t r é  et essoré 

- Pour le  su l f a t e  de sodium décahydraté, l a  solution s a t u d e  à l 'ébul- 

l i t i o n  est re f ro id ie  très lentement à la température ordinaire, Placé a i n s i  en 

nxuisaturation, s a  précipi ta t ion provoquée e t  rapide, permet d'obtenir des c r i s -  

taux suffisaniment pet i ts .  F i l t r é ,  séchd e t  tamisé, ce  sel e s t  c o n s e r d  dans un 



dessicateur en préselice d'une solution d'acide sulfurique 3 24, 26% B une temp0- 

ra ture  inférieure a 30°C, (15) 

B) Le remplissage des tubes e s t  conduit de façon à obtenir  une réparti-  

t i o n  des plus  homogènes, Pour oelà,  l e  tube est rempli par  l'extrémité d'arrivée 

du gaz, tandis  que l ' au t re  est f e d e  par une v i s  coulPssrsate, On verse  réguliè- 

rement l e  sel, et pour obtenir  un arrangernent compact . des . cristaux, l a  colonne 

est sorimise & dos vibrat ions  par choc, Ainsi;-.pour urx sel de granulométrie domf6e 

une '&me irasse ckcupe toujours lc même 'volume, 

A l ' a ide de l n  v i s  coui i ssmte ,  le sel est amen4 2 affleurement l'ex- 

trémité du tube, sur  laquel le  vient reposer la  tete cylindrique qui  maintient l a  - 
plaque poreuse, 

II - SELS NE COFJlPOFtTANT PAS D'HYDRATES 

Dags l e s  essa i s  suivants sont examin6s Tes principaux phéminènes: ré- 

p a r t i t i o z  de l 'eau e t  influence de l a  t a i l l e  et de l a  surface des cr i s tavx  en 

maintenaat constants: le  débi t  gazeux, l a  température et l a  tension de v a s u r  

d * eau. du gaz. 

A) BEPARTITIOht 3F: L ' a u  RIVENUE , 
r; b 

Afin que les masses sa l ines  ne soient  entièrement haaidifiées après pas- 

sage du gaz saturé  de vapeur d'eau, la  masse introdui te  dans l e s  tubes var ie  avear. 

les divers  sels 6tudîés. De plus, le volume q u ' i l s  occupene dépend de leur  densi- 

té  et des din;ensloins des cristaux, Op6rant avec Ies  refus  au tamis CO - 100, s o i t  

un diamètre de n a i l l e  compris en t re  0,197 et 0,16 mm, nous ob teno~s  los & p a r t i l  
. - " .- i;:t. .' L i L  ; 4: * 5 4 '  4 '  - t i ons  suivantes:' ' 

,'b,>+: !,-*, b r ; 3  ; . 2 - .  < , '  .,j Lr. , ,.- . , , 8 - 



- d 'une par t ,  l a  quantft6 d'eau t o t a l e  absorbee M 
. . - - d'autre part; l a  répar t i t ion  de la phase l iquide iorm8e. On porte  en 1 

ondo&ée le  rapport qp3 OIP, poids d'eau retenue par tranche de sel, 
- 4 -  2 

1) ' QuaatitBs t o t a l e s  d'eau absorbée;; 
- q - * l l . L - - i " - - - i - - - - - - - i  

- Les masses M d'eau retenue par les quatre sels, chlorures et n i t r a t e s  

de sodium et de potassium, pour des temps de passage du gaz humide a l lan t  de 24 

h 144 heures B in te rva l les  de 24  heures, sont rapport6es dans le t tab leau  ci-des- 

_saris. Us s e l s  sont rangés dans l 'ordre croissant des differences des tensions 

de vapeur saturante f e t  fs  et de leur  solution t&ul$e il la temperature de 20°C 
O . VA 

C e  tableau' et la d ro i t e  de la f igu re  3, obtenue en portaat  l a  masse 

d'eau retenue s u r  chaque so l  en fonction de l a  dffférence fo  - f pour une humi- s 
di f ica t ion  pendant 72 heures, mettent parfaitement en évidence la pmportionali- 

te, déjà  connue, qu i  r e l i e  le taux d'humidité apparue avec le temps et la diffé-  

rence des tensions de vapeur du gaz et de  l a  solution saturée du produit pur. 

A u  cours-de ces essa i s ,  le volune occupé par  l a  nasse sa l ine  est tou- 

jours suffisant p ~ u ~ q u ' e l l e  ne s o i t  pas humidifiée sur toute sa longueur, Ainsi 

après la traverriée de la  Colonne, le courant-gazeux y a abandonné l e  plus d'eau 

possible et sa tension doit  a"$tre abaissée B celle de l a  solut ion saturée du 

sel. 



111 e s t  possible de ca lcu le r  î a  masse d'eau qui d o i t  s'absorber sur  Xe 

sel à partir des restions suivantes, 

La masse de vapeur d'eau daas un litre d ' a i r  dont la tension de vapeur 

saturante est f B la tenpémture de 2Q°C est: 
O 

Pour un volume V d 'a i r ,  c e t t e  masse est: 

Après passage dgcevo;hime V de gaz s u r  l e  sel considéré, la  tension de vapeur du 

gaz est devenue c e l l e  f de l a  solut ion s a t a d e  de ce  sel et la masse de vapeur s 
d 'eau res tant  dans le  gaz est: 

La nasse deeau f ix6e  sur  l e  sel est donc: 

En multipliant nunérateur et dénominateur par f pour in t roduire  l a  quanti te m, 
O 

on a: 

Le tableau suivant rapporte les valeurs expérimentales e t  l e s  valsurs 

déterminées 8, l ' a i de  de c e t t e  r e l a t i on  pour un temps de passage du gaz humide de 

7 2  heures, pour ces  cinq sels, La as se  d'eau contenue par l i t re  d ' a i r  sa turé  de 

vapeanc d'eau 8 20°C e s t  m = 0,17118 dl. 



Figure 3 



IR bon accord entre  l e s  valeurs mesurées et calculées g6némlioent 

1 m03 1 KC1 

cette rela t ion,& la f o i s  pour d'autres sels et pour des tensions de vapeur d'eau 

différentes  dans le  gaz ambiant. S i  l'humidit6 se répar t i t  su r  tou te  la longueur 

de  l a  colonne, la  masse d'eau retenue obéit  toujours à c e t t e  re la t ion ,  le gaz 

sortant possècio encore une tension de vapeur dSeau identique 2 c e l l e  de l a  s 0 1 u : ' ~  

éion satriréë; condit ion que l a  v i tesse  de passage du gaz permette d 'a t te indre  E L  

:PY4tat d 'équilibre. 

2) R Q ~ r t i t i o n  de l 'eau absorb6eg nature de la phase liquide 
i-------.-i.-t-------e.-i---&r-nrer--r-r--- ------.A- . .  

Na? 
M.14C1 

M ca l ,  0,47 

Les courbes des figures 4, 5, 6 e t  7 montrent respectivement la répar 
. ? t i t i o n  de l a  phase l iquide f o r d e  et retenue le  long des colonnes des quatre - 

' 1  
sels: NaCl, $Cl, NaN03 et q. Quelle que s o i t  l a  durée de passage du gaz, l a  =b - 

l i m i t e  entre  l a  partie humide et l a  pa r t i e  sache de chaqve masse sa l ine  se aiani-' 

feste par une chute brutale  du rapport bpH20/P vers  une valeur quasiment nulle. 1 ;a 

NaCl 

Les c r i s t aux  qui ne retiennent aucune hirmidit4ne présentent qu'une Eai- 

1,23 

ble cohésion en t r e  eux, surtout dae aux e f f e t s  du tassemnt  l o r s  du remplissage, 

hl eexp. 

Iar contre, l o r s  du découpage des traaches, les forces de cohésion entre les . 

1,234 1,93 

O, 403 1 1,27 1 1.91 j l ,93 1 2,22 

cr i s taux  hümidifi6s sont notables et semblent d'autant plus importantes que la 
. 

2,19 

I i 

teneur en eau est plus élevée. 
t r' 1 

Pour cas quatre sels, l e  tableau suivant indique, en fonction du temps, 

les variations de longueur de colonne humidifiee, Cette longueur, repérée par la  

~ o s i t i o n  du f ron t  de la phase liquide, c r o f t  propo~tionnellenient avec l e  temps 

e*f:tmidification et, par su i te ,  avec l a  quanti te t o t a l e  d'eau absorbQe par 

chcque se l ,  



Figure 4 

b: 96 heures 

c:  72 heures 

d: 48 heures 



Par contre,  ce tableau met nettenient eu évidence qu ' i l  n'y a pas de , 

correspondance en t re  les proprié tés  hygroscopiques de chacun de ces  sels et l a  

d i s t b c e  sur  laquel le  1 'eau absorbée est répar t ie  l o r s  du passage du courant ga- 

zeux; En effet; a lo r s  que, pour MaCl et KC1 les masses d'eau absorbées dans uri 

iiêm tenps son* dans le r a p p r t  

- 

les phases l iquides  ont progressé sensiblenent B un h niveau. Entre du chlo- 

rure de sodium et du ni t ra-  de sodium, nous obtenons les rapports: 

fo - 

il 

L - 
- N a N 3  

18 * 

= NaCl P T -  

Temps 

Malgré des propriétés hygro6copiques voisines,  l a  phase:liqu.gde e s t  

beaucoup plus avancée dans une colo~ne de n i t r a t e  de sodium que dans une colonrze 

24 4- 72 96 120 144 

de chlorirre de  sodium. Q 
Les différences de répa2t i t ion de l 'eau absorbée d'un s e l  à I t a u t r e  ' 

56 

59,5 

doivsnt donc 6 t r e  a t t r ibd6es  d ' au t res  p a r d t r e s .  

46 

48 

NaC 1 3,90 14 23 1 34.5 
K C 1  2,49 23,5 24,5 

*m3 
4,47 29 58 

38 

36 

89 

l t 
19 



a: 120 heures 

b: 96 heures 
, . 
.c: 72 heures 

d: 48 heures 

e: 24 heures 



. + 

Pour dégager avec phus da c l a r t é  lfévol;tion de l'humidité dans les 

masses sa l ines  après passage du gaz humide, nous examinerons séparément les 6-- 

s n l t a t s  obtenus avec chaque sel, 

Pour un passage du gaz humide pendant 24 heures l e  long de l a  nasse de: 

PJaCf. huniidifiée, Ea teneur en eauApH O/P décroit  de façon l i néa i r e  (figure 43, 2 
Au de l8  de ce temps d'humidification, ce  rapport passe préalablement par un ma- 

xirnum dont l a  posit ion se  déplace vers l ' in té r ieur  de la colonne avec l e  cours 

de l 'absorption d'humidité. . a  

L'humidification perturbe la &part i t ion homogène de la colonne, ce qu9 

provoque un écart de masse en t re  l e s  tranches hiamidifiées P e t  les tranches in%- 

t i a l e s  de &me épaisseur et de masse moyenne Pm. Le rapport P/Pm a t t e i n t  son ma- 

ximum pou* l a  même 'position que &pH O/P puis décroit  l i n& rement a i n s i  que le 
2 

mna';re l a  f igure  4 pour m e  humidification de 120 heures. Au de l3  de cc maximum 

rct écazt co~lrespoxid & l a  quant i té  de NaCP nécessaire pour sa turer  l a  maoçeap 

d'eau présente dans l a  tranche de NaCl de poids Pm. Avant l e  maximum, cet  éca r t  

prend m e  valeur négative dûe au départ de chlorure de sodium depuis l e s  premiè- 

res couches de l a  masse sa l ine  vers les suivantes, 

Ainsi, l o r s  du passage de gaz saturé de vapeur d'eau, l 'eau absorbée 

dissout du chlorure de sodium jusqu'h saturation. La var ia t ion simultanée des 

rapports P/Pm e t  &pHZO/P le long de la colonne montre que l 'absorption s 'effectue 

srr ?-,a premlè~es couches sa l ines  a t t e in t e s  par l e  gaz. Lorsque l 'humidification 

se poursuit,  l a  phase Ifquide formée est déplacée par le f lux  gazeux àont l a  va- 

Zeur de l a  tensson de vapeur tombe & c e l l e  de fa  solrition saturée en  MaCl & 20°C 

L'existenca rle c e t t e  valeur m n x i ~ ~  du rapport ApH20/P est l i6e  h l a  

f o rmt ion .  e t  au déplacenent d *$,me telle solut ier ,  Au bas de l a  colonxie, après 

d~snolixtion cii strrface des cr is taux de chlorure de sodium dans l 'eau absorbée, 

les in t e r s t i ce s  en t re  ces c r i s taux  deviennent plus grands et le déplacement de 

La phase l iquide se f a i t  plus aisement, Saturée, c e t t e  solution progresse sans 

no9melPe dissoltition & t ravers  l e s  i n t e r s t i ce s  ini t iaux,  de sor te  qu'elle e s t  

m4ns rapidement entrainée prir l e  courant gazeux. Corrélativement, la masse de 

Chlorure de sodium par tranche est moins élevée au bas de l a  colonne saline qu'5 



Figure 6 

a: 72 heures 

b: 48 -heures 

c: 24 heures 



l ' i n t é r i eu r  où 11 n'y a pas de dissolution, Lors du séchage des  tranches pour 

détermiriex? le taus  d9humidit4 retence, l e  sel dissous s 'a joute  au chiorum de 

salian inftialement présent. La quanti té de sel par tranehe e t  l e  rapportdpff O/P 
2 

at te ignent  donc simultanément une valeur maximum. .! 3 . 'IF 
b) Chlurare de ~oéacs i tm  7 

-".-.-~t.-r--ii-l-.. .91---.U----P ! i 
Z d 

Les courbes de l a  Sigure 5 révèlent pour le chlorure de potassium une 

r épa r t i t i on  tout  à fait sexnklable de l 'eau retenue s u r  l a  masse sal ine ,  mass le 

maxima du rapport &pH O/P n'appasait qu'après 72 heures d 'hümidif i ca t  ion. Les 
2 

vaplations de l a  teneur en eau e t  de 15Qcar t  de masse des tranches de s e l  avant 

et aprbs passage du gaz humide res tent  simultanées. Lf évoiu+ion de l a  phase 13qui- 

d r  qui entoure les cr i s taux  de chlorure de potassium correspond aussi  à l a  f o r  

m t l o n  e t  au d6placement de l a  solution saturée de ce sel sous l f a c t i o n  du cou- 

rant gazeux humide. 

ISur l e  n i t r a t e  Ge sodium, l ' a l l u r e  des courbes de r ép ,~ r t i : f~z  C?Z.F?YYC 1 
Sa n&;le (f igure Ci), m a i s  l e  maximum a t t e i n t  par le rapport p3 G/P e s t  d&pheQ 

2 
vers  l ' i n t é r i e u r  de l a  color:ne, en raison de l'entrafnement plus rapide de la 

soitition saturQe de ce se8 par le gaz humide. ]ta grande so lub i l i t é  du n i t r a t e  
' 

de sadium, d'autre par t ,  augmente eonsid6rablement les valeurs de l ' écar t  en t r e  1 
P et Pm, 

r 

dl  Ni t ra te  de potassi-am 
--."---,m--%------- 

Etévolut&os de l a  phase l iquide f o r d e  sur  l e s  c r i s taux  de n i t r a t e  de 

potassium, a i n s i  que le  mont~ent l e s  courbes de la.  f igure  7 ,  e s t  tout à f a i t  

analogue au cas  précédent. 

En résumé, pour ce s  quatre s e l s ,  1 ' a b s o ~ p t i s n  d'eau provoque la dissa-  

l u t i on  des premiers c r i s taux  a t t e i n t s  e t  l a  solut ion saturée rorxbespoim:lauée es% 

e ~ t r a f n é e  le  long de la masse s a l i ne  par l e  gaz dont l a  tension de vapeur to&r 

c e l l e  de c e t t e  phase liquide. 



Figure 7 

a: 144 heures ' 

b: 72 heures ' 

. , .  " . 
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BI XNFLUENCE DE IA G R A M T ~ ~ R X E .  ET DÉ LA SURFACE - DES SELS 

1) Le pale de la granulométrie a étt? étudié s u r  les deux sels sui- 

vants, en fa i san t  v a r i e r  l a  grosseur des cr i s taux  par tamisage: - .  - d'une part, passage du gaz pendant 72 heures sur  du ch1 rure de potas- 

sium aux granulométries suivantes: 

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

- d'autre part, passage du gaz pendant 48 heures sur  du nitrate de so- 

diun aux g r a n u l o d t r i e s  suivantes: 

RI' 60 - 80 0,197 (d (0,280 mm 

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

RT 100 - 150 0,100 <d <O, 160 

Conime peut le l a i s s e r  prévoir la  re la t ion  Btablie, la quant i té  t o t a l e  

rotenue e s t  indépendante de l a  grosseur des c r i s taux  et le tableau suivagt en 

donne la,- confarmaf ion: 
- - -  - - 

- .  
--- , 

$ X  -! c? 5;G A % 

,a-: 
I l  appa*it,de plus, que &iir csacun de ces sels, l a  l i m i t e  de ddpla- 

cement de l a  phase l iquide e s t  indépcindante de l a  t a i l f e  des c r i s t aux  puisque le 

rapport gpR20/P s'annulle h la &me d i e a n c e ,  comme le révélent l e s  courbes d e s  

f igures  8 e t  8, 

Par a i l l eu r s ,  l e s  variations des rapports&pH O/P le long des niasses sa- 
2 

l i n e s  res tent  analogues lorsque la g r a n u l o d t r i e  varie. Cependant, pour des cr is-  

taux plus pe t i t s ,  au remplissage, une &me masse de sel occupe un volume plus 

f a i b l e  e t ,  par cons6quent , la valeur indiquée par le rapport @pZI20/P est e l l e  



Figure 9 



** . 
mGms moins élevéca, bien que l a  quanti té d'eau retenue par unit6 de 10-eur so3.t 

- ,  
l a  &$me. larsque l e s  dimensions des cr is taux diminuent l a  posit ion du maximum 

a t t e i n t  parbpii O/P devient plus proche du bas de la colonne de sel, en ra ison 
2 

d7une saturat ion plus rapide de l a  solution en formation, Pour des g r m u l o d t r i e s  

. . . .a. *. plus  grandes, le phChomène e s t  i n v e d .  

~ o u t e f  ois ,  cec i  ne permet pas d'af f inner que l a  longueur sur laquel le  . - 
se répa r t i t  l a  *se liquide soit indépertdante de la surface réelle des cristaux, 

En e f f e t ,  avec un prw6dé de p~épa ra t ion  difzérent des cristaux m i s  en oeuvre? 

dans nos essa i s ,  les r é su l t a t s  obtenus ne sait plus Zes rnernies, ' 

- * .  1 . 
2 )  Noüs avons pdpa& du chlorure de sodium et du chlorure de po- 

. . 
t a s s i&  dans les conditions suivantes, Après p&cipitqtion du -1 depuis sa solu- 

t ion saturée à 1 'ébuIli t ion,  par refroidissement, s a  agi ta t ion e s t  maintenue 

pendant trois heures. Le sel est a lo r s  tamis6 en prSsence de sa solution, eçsod, 

séché sur  papier f i l t r e  pour empécher l o s  granules de se souder atm eux, AprSs 
. - - 

= deuxième tamisage, l'humidité res tante  est éliminée en niairrteî;arit les 591'5 I 

l'ét~ve A 110°C. 
*. ~ .....-. - . . .  - .  -U I: r ; 

- ,  

Les essa i s  d1hi&dificatioa. dia c & l o ~ u r e  de patassium &a 10dt aie 

RT 60 - 80, per,dara.t 72 heures et du. chlorure .de. sodaum p e n d a ~ t  .24 he-tazes, montrent 

que, l a  quanti té t o t a l e  d'eau absorbée restant l a  même, l a  répar$it ion . . de l a  ghase 

l iquide f o d e  e t  retenue l e  long des masses sa l ines  e s t  bea*ovp plus étendue 

(figure 10) + ..- - 
~ 7 0 ::: :: . .: ---- . - - -  - _.__. _ _ .  . CC _A 

' . 

-- 
- i f+  .-, . s r  m u  absorbée 

*. i 

' 

. . 

Pour chaque s e l ,  l a  longueur sur  laquelle est répandue l a  solution sa- 

turéa e s t  augmentée dans te &me rapport, canne l e  mor,tre l e  tab3eau ci-àessus. 



y ;.,-m..- - . . 1- . . - .. - - .  
8 . 8  

is 
- Y u '  . U 

$ + . t*, . z" . * # *  W- d . i - 1 % '  

r =  
Or, l'examen au miemscope des par t icu les  obtenues par ce laode opéra- 

.- : l.oira,, & ~ & l e  un aspect d i f f é rea t ,  ein pa r t i cu l i e r  l'absence d ' a d t e s  vives. Pour 

une &me granulométrie, t 'est d i r e  des dimensions géométriques identiques, la 

surface rée l le  de ces par t icu les  seraient? donc plus faible;. l e s  cr is taux a i n s i  - r ' -.GU . 
formés sont plus arondis cause de l 'usure des a@tes vives , - - - S . - .  

L I, I , 
~ .. Pour un sel don&, la &part i t ion de l a  solut ion sa$- qui  sejourne 

en t r e  l e s  particules,  s e r a i t  fonction du Apport  en t re  l a  surface réelle et l a  

surface g6odtrique.  Pour un &me neode. de.pr6paration d'un sel, ce rapport reste- 
> ,  

1 

- .  
r a i t  constant quel le  que s o i t  la  t a i l l e  des particules.  

. . .  . , .  
r. , 

. . : 3) Par cpntre , slel.6n l a  nature des sels cmst i tuant  . les e01bnnes 

Xe@ d i f f  érmces chsemées ,q-t à l a  l imite  de psoe&ss&n de l a  phase l iquide 

f o d e ,  ne semblez& pas ddpendre essentiellemén& de la  surface réelle des parti-  

aules  composant les masses sal ines ,  Le gableau cf-dessous~rapporf;e,pou~ chaque 

sel .étudié, l a  surface d'un gramme de sel et l a  loogueur sur  laquelle est répar t ie  

fa solukion saturée formée après absorption d'un gramme d'eau, 

- ,. " 

I l  es* B noter, d 'autre part ,  que les forces  a t t rac t ives -en t re  la so- 
_. .. --- .- _- -" --- - - -- - _  I. ..* .,.- . - 

lu t ion  et l a  phase sol ide dépendent^ de-'la nature du sé l  ët S r t i c i p 6 n t  assez 

étroitenient & *Ta pragresslon de la ~ 6 l u t i 0 a  satiar6e. Le tableau suivaat montre, 

à t i t r e  i n d i c k i f ,  Ta longueifr sur  laquelle est &part ie  l a  solution correspon- 

dant B '1 ' a b s 6 r p t C  'd unegramme d 'eau en f bnct ion du rayon ionique- (18) des 

. + cat ions  p o u r , y ~ ~ ~ 6 m e  anion, et. dos anions pour un m&me cation, " 
D'me fawn générale,xce tableau permet de vo i r  que plus l o s  ions en- 

. tmt dans l a  s t ructure  des c r i s taux  dtun s e l  ont des dimensions élevées, plus 

A la répar t i t ion d e  I n  soluticm saturée correspondante est étendae, En e f f e t ,  les 



forces agissantes diminuent avec l a  t a i l l e  des ions de sor te  que la solut ion qui 

est en contact avec l a  phase solide est retenue plus faiblement. Sous l 'ac t ion 

du f l ux  gazeux, dont l ' e f f e t  dYen*rainement est constant puisque de débi t  cons-' 

t an t ,  l e  déplacement de l a  phase l iquide s 'ef fectue donc plus librement e t  son 

expansion le long de l n  colonne de s e l s  en est d'autant plus étendue 
- .  

Les quelques mesures effectuées et l e  but primitif  de n o b e  étude ne 

nous permettent pas de t i r e r  des conclusions plus précises, 11 e s t  évident que 

d 'autres paramètres entrent en Jeu pour une déf in i t ion  exacte t a  du . phénomène, . .  - . - -  - m 

Les sels précédents ne présentant pa s  d7hydrate B l a  température Qtw 

di&e, il nous a paru intéressant d'envisager l e  cas  du su l f a t e  de sodium dont , 

le décahydrate est l a  ph@e,stable à 2Q°C, I l  y a donc l i e u  d 'é tudier  l'absorp- 

t i o n  dthumidité,soit  sur le s e l  hydraté, s o i t  su r  l e  s e l  anhydre. 

1) Humidification du s o l  hydraté S04Na211Q H2c 

Une masse de 4Qg de sel de granulométrie 60 - 80, r épa r t i e  sur  80 iwn : 

est sounise B l ' a c t i on  du gaz satur6 de vapeur d'eau pendant 96 heures, 

La quant i te  d'eau absorbée pendant ce  t e m p s  s'élève & 1,10g; hy tens ions  

de vapeT* de la solut ion saturée,  en équi l ib re  avec S04Na2,1%0 20°C données ' 

par l e  "Handbmk of Cheroistry and ~ h y s t c s " ( l ? ) ,  et par e x t ~ a p o l a t i o n  des mesriresi 

de WITE (19) en t r e  21. et 5I0C sont respect ivemnt  ae 1 6 , l  e t  15 , s  mm de Hg. LE1 l 
--rn 8 

r e l a t ion  établge,  - appiiquee à ces  valeurs dome l a s  qcialéités absorhsbleo suf,van.* 

tes: 



Figure 10 



- dm- 

M = 0,941g. .."" M = 1,32g 

valeurs qui  encadrent ce l l e s  obtenues dans nos essais, 

Par a i l l e u r s ,  l a  répar t i t ion  de l 'eau retenue le long d'une coXonne 

de SO Na $10 H 0, correspond, corme pour l e s  au t res  sels, au  déplacement de la  4 2 2 
soluti-an .saturée de ce sel (figure 11). Le f ront  l imite  de l a  phase l iquide se 

manifeste égalexnent par une forte chmte du r a p p o r t d m  O/P. b maxintum que pré- 2 
sente également le taux en eau retenue sur ce sel indique la  saturat ion en sul- 

faée de sodium de l 'eau absorbée et le déplacement de la  solut ion formée. 

Ainsi, le comportement de cet hydrate l o r s  du passage du gaz saturé  de 

vapeur d 'eau e s t  tout  9i. f a i t  semblsbfe & .cePt& cjaa sels précédents. 

2) Humidif i ca t ioa  du sel anhydre 
. .. 

EU raison de l a  densité plus élevée di-sii a&&&, une masse de m g  

de su l f a t e  de sodium occupe un volune plus p e t i t  et se r é p a r t i t  sur  une longueur 
- A  4 de 50 mon (granulonétrie: RT 6 a  - 80). Apres 24 et 48 heures d'humidif icat ion -4 8~ 

>es quant i tés  d'eau f i n k s  sont respectivement de 0,55 et 1,16g, L'absorption 

d'eau su r  le  s e l  anhydre est donc auss i  p r o p o r t i ~ ~ e l l e  s u  temps. 

A l a  température de 2û0C, l a  réaction d'hydratation ou de d4shydrata- 

tion du su l f a t e  de sodiumt 
q 

a pour tension de vapeur d 'ciqirilibre: f = 13,9 mm de Hg. L'application de - 10 
la re la t ion  pdeédemment &%ablie, gour deteminer  l a  masse d'eau que le gaz peut 

céder lorsque s a  tension de vapeur tombe 2 c e t t e  pression, donne des valeurs 

th6oriques (O, 595 e t  1,1!3g) en accord avec: les r é su l t a t s  expérimentaux 

la répar t i t ion  de l'b&ri petenue su r  l a  colonne (figure 12) s 'effectue 

sur  m e  épaisseur très faible ,  quelques m. Ie ragportbpH O/P, t r è s  Qlevé p o : ~  2 
l e s  couches de su l f a t e  i rdd ia tewrnt  a t t e i n t e s  par le gaz, décroit  t r k s  rapids- 

merit B des valeurs quasiment nulles,  e t  les c l ichés  de rayons X mettent en évi -  

denee la présence de l'hydrate S04Wa2.10 H20. Les c r i s t a l l i t e s  formés sont t r ~ i  

yeé i t s  et très unis en t re  eux, ce qui produit une f o r t e  pr i se  en masse, A u  de l& 

de c e t t e  mince couche, aucune humidfté n l e s t  retenue par le su l f a t e  de sodium 

qui demeure sec et aucune phase l iquide n ' a p p m i t  s e ê t r e  f o d e ,  1 



Figure 11 
rE\ i h P  Et O : 1- , Figure 12 
r P 2  



Ainsi, l o r s  du passage d'un gaz humide sur  du su l f a t e  de sodium 

à 20°C, 1 Labsorpt ion d *eau est uniquement régie  par l a  tension de vapeur - '4 
(f s*s1(, = 13,9 mm de Hg) d'bquilibre du décahydrate e t  sert B transformer e n  totr 

l i t 4  l e  sel anhydre en décahydrate. ia formation d'une solution saturée  en Bquilj 

bre avec S0g2 ,10R O ne peut pas avoi r  l i e u  t a n t  que les couches sa l ines  a t te in -  
2 

tes par le gaz comportant du su l fa te  de sodium anhydre. 

CONCLUS f ON 

Lors du passage d'un gaz sa turé  de vapeur d'eau B t r ave r s  une masse 

s a l i ne  consti tuee par l a  phase s t ab l e  d'un sel ( so i t  anhydre, s o i t  hydraté) en 

présence de ce gaz, l'absorption d'eau slaccompsgne de La formation puis du dCg3 

cernent d'une phase l iquide en équi l ib re  avec cette phase solide. Simultanémont, 

l a  tension de vapeur d'eau saturante de ce gaz tombe B celle de cette solution 

s a t u s e  qu ' i l  d6p2ace le long do l n  colonne, -9 
Par contre,  s i  l a  colonne sa l i ne  est consti tuée par l a  phase cn?y?re 

d'un s e l  dont l a  phase s t ab l e  est l 'hydrate, l 'eau retenue sert uniquewn" 3 hy- 

d r a t e r  ce sel anhydre et l a  tension de vapeur dt6qui l ibre  de  cet hydrate o*&git 

l 'absorption, de so r t e  que l a  formation d'une solut ion saturée en Qqui l ibre  avec 

l a  phase hydratée n'a l i e u  que pour une hydrataeion t o t a l e  du sel. anhydre, ?q L 

Par a i l l e u r s ,  l a  solution saturée  en équi l ibre  avec l a  phase s t ab l e  

d'un sel s e  r é p a r t i t  sur une longueur d'autant plus importante que: ' :g 
- d'une part, le rapport de  l a  surface r ée l l e  B l a  surface géométrique 

est plus  fa ible .  

- d'autre  part, 3es ions qu i  entrent  dans l a  s t ruc ture  des  c r i s t aux  de 

gr. rn ' 

ce s e l  sont plus  volumineux, 



CHAPITRE III  

REPARTITION DE L'EAU ABSORBSE PAR UNE COII)NNE CONSTITUEE 

DE DEUX SELS SUPEFtPOSES 



Les conciusions nées de l'étude précédente montrent, l o r s  de l'absorp- 

t i c n  de vapeur d'eau par un sel, l a  formation d'une solution saturée qui  progresse 

l e  long de l a  colonne, Lorsque c e t t e  masse sa l ine  est prolongee sans interrupt ion 

par une colonne d'un au t re  s e l ,  des réactions diverses peuvent intervenir ,  et nous 

avons aBOrd6 lS&tude  des trois cas  suivants: 

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

dra tes  (réactions de simple dissolution) 

- Les deux sels a s s m i i s  n'ont pas d'ion commun 'et ne comportent pas 

.,, ,2 - 6 :hydrates f réact  f ons possibles de double décomposition) 

- fBi des s e l s  B ion commun peut composPter un hydrate (hydratatjon et 

df ssolut  ion), 

Tous les e s sa i s  sont effectués avec àes produits de nOw, granulomgtrie 

(refus au t a s  80 - 100) excepté avec S04Na2, 1W20 pour lequel nous avons i-etenu 

l e s  c r i s taux  passant en t r e  les tamis 60 e t  80. 

Le remplissage se f a i t  comme précbdemmeht: le sel a t t e i n t  en premier 

~>er le fliu gazera est versé dans le  tube ap&s iiitroàuction et tassement de c e l u i  

qci l u i  e s t  associ6. L'ensemble es t ,de  nouveau, soumis des vibrations successi- 

ves pour assurer l e  contact des deux sels, A l 'aide de l a  v i s  coulissante, nous 

amenons l a  arssse sa l ine  b effleurement de P'extr6mitB du tube su r  laquelle s ta jus -  

- 1  - 
t e  la t ê t e  cylindrique avec la plaque poreuse. Le sel a t t e i n t  en premier par le 

gaz se trouve gQnéralement sous f a i b l e  épaisseur (envfron 10 mm) pour donner 

tou te  son importance au phénomène étudie, 

A) SELS AYANT UN ION t3X%RJN 

Le couple chois i  est formé des chfomres de sodium et potassium, Deux 



disposit ions soat possibles suivant que le gaz hmide a t t e i n t  en pzeitior ltu ou 

l'autre sel, Le p r e ~ i e r  sel t raversé  est  &par t i  en une couche de f a i b l e  épais- 

seur, 10 m, l ' a u t r e  sur 75 mm. 

Pour le couale NaC3. - EC1, le passage a é t é  étudS6 pur des durées de 

48, 7 2 ,  96 e t  110 heures, et de 72 heures pour le couple KC1 - NaCl. . 

a) Réparti t ion de l'eau absorbée -*------------------------- . . 

Les courbes de l a  figure 13 pour l e  couple NaCl - KCl e t  l a  cotlrbe a 

de l a  f igure  15 pour le couple Kt21 - NaCl, r e l a t i ve s  aux quanti tés d'eau absor2rées 

représentent l e s  var ia t ions  de l a  concemtration en eau &pli O/Psel, le la*ng de l a  
2 

colonne de sel ,  

La quan%i-ké to ta le  d'eau absorbée un inçtzn-t; donné est indépendante 

de l a  disposi t ion tbaogtée pour l e s  deux chlorures. A g a s i ,  pour un temps d'hmidi-  

f i c a t i o n  de 72 heures, courbe (cl de l a  f igure  13 (couple KaCl - KC1) e t  (a) de 

f a  f i gu re  15 (couple KCl - NaCl), les masses d'eau retenues sont respectivementl, ;, 

de 2,15 g e t  2,09 g e t ,  pour les deux disposit ions,  le rapp&ApH G/P \,?..rie r:B 
2 

fcqm analogue bien que ke front des phases l iqa ides  atteré~me des 32si tes  kLg:rc>-* 
- 

m e ~ t  différentes ,  De  plus, l e s  quanti tés d'eau f ixées  s w  des colonnes cor,stltzbéao 

de NaCl et de KC1 varient  linéairement avec le temps, comme l e  montrent les va- 

l eurs  rassemblées dans c e  tableau: 

2.39 du preaier  sel rencontrd par l e  f lux gazeux, et cela quel le  que soit l a :  
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disposit ion r e l a t i ve  des deux sels. 

N'ayant de valeurs de l a  tension de vapeur saturante d'une solution 

ssturc5e en NaCl et KC1 que pour la température de 30°C (f = 22,W mm de Kg,  

ACAIIGS e t  MERZ (5) ), nous avons en t repr i s  des nesures pour toute  une game de 

températures. fss valeurs obtenues, rassemblées dans le tableau ci-dessous, sa- 

t i s fon t  à l a  re la t ion  gén&rale: 

d'où l e s  constantes calculées: a = 21,735 

b r -  5,5947 

La masse d'eau retenue se calcule  p a r t i r  de l a  re la t ion  gén&rale dé- 

jà é t ab l i e  qui devient dans le cas  pdsent :  

m V  ( fo -  f 
* 

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

. . 

en appelant iDg l a  tension de vapeur saturante de l a  s o M i o n  doublement s a t d e  
* 

des deux chlorures. La masse d'eau calcul6e se tm- en bni accord avec les ]  -- . +";- -* , +', " * 
--z 

&sul ta t  s exp5rimentaux, - - - - - - ' s s -  -iC 

* C r  .. - --- ' 
- ,  '. , - 

. La posit ion l imite  de progression d e ' l a  phase iiqluide for& 

aussi ,  pour ce s  masses sal ines  constbtdes de deux chlorures, par une chute bru- 

t a l e  du rapport ( J % ~ / ~ s e l  et de m&ne, l a  longueur de répar t i t ion  de l'eau a b s o r  ' 
M e  cro9t p m s r t  iannellement avec le ..temps d 'humidification, Ia concent r a t  ion 

de fa phase l iquide,  e x p r i d e  par le rapport ApH O/P, retenue le  long de la coloa* 2 
ne de .sels, déCro2e Boniseanrment suc tou te  la zone humide... Cette dGcroissance, 

rapide su r  l a  couche sa l ine  a t t e i n t e  l a  première par le gaz saturé  de vapeur 

d'eau, devient l en te  et lin6aige su r  l a  couche supérieure. LR changement de pen- 

te haportant qu i  apparait  se s i t u e  à l a  séparation des d e ~  rcttM~ums, A p a r t i r  

de c e t  endroit ,  l a  phase l iquide entrainée par le gaz a t t e i n t  le d e w i k m  s e l  



Figure 14 
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et y amène l e s  ions du premier sel .  

bn b) R é p r t i t f o n  des ioas  déelazés -" ---c---c--L-ui--i- L u i -  

i P  ?? Les var ia t ions  des concentrations en NaCl préseat dans KC1 et en KC1 7 

présent dans NaC1, c 'es t  à df re  l e s  var ia t ions  des rapports apTMCl/Psel (M = Na 

ou ' I0 ,  selon l a  disposi t ion des deux chlorures dans l e s  tubes, sont déduites du 

dosage des ions sodium et  potassium par spectrophotométrle de flamme. La f igure  

14 montre le rrtpportUpNsCZ/P p u r  d i f fé ren ts  temps et l a  courbe (b) de l a  figu- 

r e  15 dome A pKC1/P pour un temps d 'humidification de 72 heures: l e s  courbes de . , 

r épa r t i t i on  des ions e t  de l 'eau au se in  de l a  couche s a l i ne  sont semblables, 

Ainsi, après une décroissance rapide au voisinage de l a  sureace de contcict KCI - 
NaCl ,  l e s  rapports 4 pH O/P et fi p 'MCWP diminuent de façon len te  et linoaj-re. 

2 
De plus  , les limites de f ixa t ion  de l 'eau e t  de présence do l 'un des chlorures 

dans l ' au t re  se correspondent exactement par la chute simultanée des r a p b r t s  

vers  une valeur nulle, 
i i i  

11 n'y a donc pas deylacement de l 'un des  sels d=s l ' au t r e  au  deXà du 

f m n r  a t t e i n t  par l a  phase l iquide,  dvautant plus que l e s  guanti t6s léeelahlns I. 
de sodium dans KC1 ou de potassium dans NaCl ne dépassent jamais c e l l e s  deq imqu- 

r e t e s  dans les produits in i t i aux ,  1 
t 

Le déplacement des s e l s  accompagne ce lu i  de  l'eau retenue par la msse 

sa l i ne  et l 'analogie en t re  la p a r t i e  commune aux coiarbes de r épa r t i t  Son d e  1 'eau 

et des s e l s  nous &ne considérer les valeurs que prennent l e s  rapports 

&php>MCl/npB2O Ub = N a  ou K) 

Is f igure  16 indique qu'au voisinage de la sar;f&ce de contact des deux 

couches sal ines ,  l e  rapport &prMCV~@ O a une valeur élevée qu i  décro'it t r è s  ra- 
2 

pidemebt pour a t te indre  une valeur constante pour tou te  l a  longueur 'de la colon- 

ne où il y a présence d1humidit6 et  déplacement de l e u n  des ions. Les essais, 

saur  des  d u d e s  diverses de  l 'humidification l o r s  de la disposi t ion NaCf - ECP, 

révèlent que c e t t e  valeur est indépendante du temps, US r6su l t a t s  obtenus sont: 

OT, à la tenpgrature de 20°C, la composition d'une solution dGubl~mnt  



Fj gure I5 



NaCl : 30*4g pour lOog d'eau 
K C l  : 14,8g 

Ces rapports sont voisins des concentrations en NaCl et KC1 dans une solution en 

Qquil ibre  20°C avec ces deux seils. La phase l iquide qui  entoure les granules de  

la masse sa l ine  a donc 3.a composition de c e t t e  solution, i h 
US valeurs élev6es du rapport: &p'blCï&H O au voisinage de i a  surf d e  

2 
de contact  des deux chlorures correspondent B une concentration nettement supé- 

r i eu re  à 1s saturat ion de cette solut ion pour l a  quant i té  dteau pdspnte ,  En f a i t ,  

'ces valeurs a e v é e s  sont daes B l a  g réc ip t ta t ion  du sel contenu dans l a  soluticaii 
* r . , . " l  . - .- . -. .. r.., - .,, . . . . . . 

2 . -  - - . .  . 
t 

-. - ,fom6e sur la couche sa l i ne  Infbrieure lorsque, BéplacBopar le  gaz, e l l e  aCtteint 
., 

l a  couche supérieure. En e f f e t ,  20°C, les solut ions  s a t u d e s ,  s o i t  en NaG1, 

s o i t  en KC1, en l'absence de tou t  autre sel, contiennent respectivement 35,9g et 

34g poifIr lûOg d'eau a l o r s  que la solut ion doublement s a tu f i e  en ces deux s e l s  

cont ient  30, a de NaCl et 14,8g de KC1 pour log d * eau, L@ . solutf  on. dor;lil-nt 

saturSs en KC1 et en NaCl, qu i  entoure les par t icu les  de la couche salirie supé- 

r i eure , se  déplace sous l ' ac t ion  du f l u x  gazeun et i-se sa tension de vawur. 

cl Influence de P a  surface de contact des  deux sels 
-----O-------------.CIL-*------*---------mw-- 

Lors du remplissage des tubes, il est difilcile d'obtenir une continui- 

té rigoureuse de la colonne, au contact des niasses salines,  Les courbes de la 

figure 17, r e l a t i ve s  3 la disposi t ion NaCl - KC1, pour des tassements diffr?rents 

et une hunidif i ea t ion  durant 96 heures, mantrent que la quant i té  t o t a l e  dTenu 

f i x é e  demeure la m e .  Xllb solut ion f o d e  sur la couche de chlorure de sodium y 

est d'autant plus  retenue que l e  contact NaCl - KC1 est dbiectueux. La répartition 
.. 

do la solution,  éntrain6e par l e  gaz le liw de l a  colonne de  861, en est dimi- 

ride d 'autant, 

Cependant, l a  nature de la solut ion qu i  entoure les par t icu les  de chlo- 

rure de potassium et l 'évolution de cette phase l iquide le  long de l a  couche de 

:CC1 demeurent identiques. En e f f e t ,  la r épa r t i t i on  de la solut ion s 'effectue 

sur une longueur telle que la  masse moyenne d'eau retenue par gramme de KC1 res- 

t e  toujours l a  &m.: 
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I = Masse d'eau retenue par  l a  msse P de KC1 humidifie 

Par ailleurs, les courbes a', b', c ' ,  r e l a t i ve s  aux concentrations en 

NaCl présent dans ml, sont analogues aux courbes de réphr t i t ion  de  l 'eau :rete-: 

nue, de s o r t s  que le rapportbp'NaCV4pH O a t t e i n t  l a  &ne valeur  constante, La 
2 

phase l iqulde qui  entoure les par t icu les  du sel a t t e i n t  en second est donc tou- 

jours saturée  en NaCl e t  en $Cl, 
-- 8 

d) Absoqtion d 'eau sur  la Longu, ~ u r  t o t a l e  de l a  colonne --..-- -------------U-CI----*----------~LLLL--~~--- 

Lorsque l e  passage du gaz humide est prolong4 suffisamment longtempst 

f 1 a r r ive  un moment où l a  t o t a l i t 6  de la  masse sa l i ne  r e t i en t  da l'humidité, 11. 

est  intéressant a l o r s  de detesminer l e s  quant i tés  d'eau abandonnée par le gaz 

et d'observer l 'évolution de la phase l iquide formée dont l'expansion est a l o r s -  

l i n i t é e  aux dimensions de o e t t e  colonne. .- 

Afin de ne pas rendm excessl-f-le tenqjs d'humidification, nous evons . . 
diminu6 l 'épaisseur do l a  couche s a l i ne  supérïeure dans des pzwportions où l'eau 

absorbée se r e p a r t i t  rapidement dans sa  t o t a l i t é ,  b s  courbes de l a  figure l8 

exprimeht les var ia t ions  des concentratfons en eau et en NaCl présent dans KCP ' 
pour l 'humidification du couple NaCl - KC1, pendant des temps de 48, 72 et 96 : 

- .  heures, lorsque l a  couche de chlorure de p o t a s s i ~  est l i n i t 6 e  30 m dq6pzris- 

I ' 

La masse t o t a l e  d'eau reteaue,pour un temps donn6, demeure l a  m%m e t  ' 

l a  masse moyenne d'eau par grt?qne de sel qrof t  pm-~r t i onnc l l emen t  au temps. 
a t  - - 1  - -  - < ". 

* - -  '. . - - -  . . 



Figure 17 

Temps: 96 heures 



. , 

masse d'eau absorbée se déduit de la relation : 

4M = Na olr K> 

m V (iMc. - fris) 
M2 = -=- O 

. - -  
- .  . 

d.' eau retenue. 





Lorsque l a  phase l iquide en équi l ib re  avec l e  premier sel amive  su  

contact du deuxième sel, il se produit & l a  f o i s  une p14cipitationi de c e  sel e 

une dissolut ion de l 'autre ,  de so r t e  que l a  solution devienne doublement s a t  

En e f f e t ,  B l a  température de 20°C, sa  composition est: 
-* - 

NaCl : 30.4 g la) H20 

KC1 : 14,Sg 

a l o r s  que celle oes solut ians  saturées est respectivement: 

NaCl : 35,9 g pour 100 g d'eau 

KC1 : 34 g pour 100 g d'eau 

Ainsi, su r  l a  couche st:pdrieure, se déplace cette solut ion &%&O- 

saturée q u i  impose, B son tour, au gaz, l a  tension de vapeur d'eau f 

Lorsque c e t t e  phase l iquide a t t e i n t  l f e x t & l t é  de la  colonne, l ' ea~ l  

continue à. s'absorber suivant le  d m  processus, en dissolvant de nouvelles qi 

tités de se l s ,  

B) SELS N'AYANT PAS' DZ IONS fXBBiUN8 
f 

Lors de l 'absorption d'eau su r  iui système de sels AB et CD 3 'iîyent 3 

d'ions commuas, leur  passage en s ~ l u ~ i o n  psut donner l i e u  l a  réaction &n6mie: 

Avec les sels HaCl, KC1, NaN03, et I(M03 le  diagramme d'équil ibre (2( 

bk des solutions saturées  20°C 1m.wss de cone3dérer les couples de s e l s  suivan, 

(f imre 19): 
1~ ../- 

" &-. 
1 

... 

i - pai re  s t ab l e  de sels r&cipmql;es: NaCl - @Cl3 

- î - -  
'- 'A* ... -.- - p i r e  Instable  de sels réciproques NaN03 - KC1 

1 
avec deux modes de disposi t ion des sels dans les tubes pour chaque couple. 

l a)  C o z l e  NaC1 - ICN03 -- - - - - - - - - -mu-  

U colonne consti tuee d'une couche de NaCl r6par t ie  s u r  10 mn;, e t  cie . 

KX03 su r  55 mm, est soumise une humidif i c a t  f on de 72 heures. -sr ce co-~pls,  

i l  ex i s t e  une solut ion s tab le  doublement saturée, ka masse d'eau f ixée  au coizrs 

de nos e s sa i s  est de 2,52 g et 1n.nlasse d'eau déterminée B p r t i r  de l a  relqi n 
- -- ----.--.- - < . m u ,  A - , ,  A. -.-". *-- 

g6niérale est: 1. 

, 
2 ,, - 44r?T-  





l. 

Ces deux valeurs pr?sentent un bon accord. 

Après une d&roissance rapide dans l a  mince couche de chlorure de so- 
i, 

d i m ,  l a  répar t i t ion  de l 'eau le long du n i t r a t e  de potassium, tout  comme le  con- @. 

centrat ion en NaCl présent dans Nû3K (dosages des ions sodium e t  chlorure), s u i t  l - , .  
une décroissance l i néa i r e  de pente f a ib l e  (figure 20 1, Les limites rewp6mtives 

cb ~ m g r e a r l s n  de l a  phase l iquide e t  de NaCl coxncident et il est naturel  de 

considérer les valeurs du rapport &p 'NaCl /~pI I~ .  Le long de tou t  le  n i t r a t e  de , 

wtassium himiidif i6, il se maintient à une valeur constante, 33,O (f ipre 23), 

• a. . un rieu inférieure B l a  masse de NnCl dissoute dans l a  solution s a t u d e  à 20°Cm: 

1 .  ; '  
, ce s e l  e t  IWO3: 

L'examen aux rayons X des coupes sèches de sels d v è l e  l a  seule présence de ces . ~4 
deux sels. 1 

I- 

raisons: 

. . 
La solution entourant n'apparait pas saturée en NaCl pour deux , -  

5 

A 20° C l a  solution s a t u d e  en WtC1, qui aborde l a  couche de ïüN$, ne 

contient que 35,9g de ce s e l  pour 1% d'eau et il ne se  produit pas de préc,ipi--.c 

t a t i on  comme dans le  cas  des deux chlorures déj$ Qtudiés I - 
- D'autre part, une quanti té appréciable d 'eau est f ix6e à l a  surface '+ . I 

C e  contact des deux sels car.  d '&près ce qui  a été p&éde-nt vu, le  rapport: $ 

est ic i  nettement moins élev6. Cependant, ce couple de sels &tant s table ,  son coni- 

portement est analogue 2% celui de deux se l ?  ayant un ion commun. -.- 

ïa durée de passage du gaz humide a t ravers  l a  colonne c o n s t i é d e  par 

l a  paire  ins table  de sels réciproques est maintenue B 72 heures et  il y a l i e u  [ - .  
d'examiner séparément les r é su l t a t s  obtenus selon leur  dfsposition. 

.- - . . .- - 
' 8  

,:' !% J 4  -. . = - . .  - ., . 3 .  
8 .  _ .  &--- - . ---. . . - . - .- - . - -. -. , * - A -. . -." , 

- 
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DisosPt ion NaNO - KC1 -- *---,,-3-3-.. 

Pour l e s  colonnes où NaNû est a t t e i n t  en premier par le g ~ z ,  m u s  
3 

avons mené deux sé r i e s  d'essais: u1 

- Na? e s t  r épa r t i  sur 10 mm e t  KC1 sur  70 nnn 

- Les deux s e l s  sont répartis s u r  40 mm 

Pour chaque sér ie ,  on rappoPte, en fonction de l a  longueur, l a  répar t i t ion  de 

l 'eau retenue et les concentrations en ions sodium et n i t r a t e  présents dans l a  

phase l iquide en contact avec l e  chlorure de potassium. 

Dans l a  première s é r i e  (figura 211, l e  long de l a  couche de n i t r a t e  de 

sodium, l e  rapport dpIl O /P c m 2 t  linéairement pour a t te indre  une valeur maximum 
2 

au voisinage de l a  surface de contact NaNO - KC1, s i t uée  dans l a  couche de chla-  3 
rure  de potassium; au dela, il s u i t  une décroissance l inéaire .  Après une chute 

rapide au voisinage du contact en t re  les couches sal ines ,  l a  var ia t ion des con- 

centrat ions  des ions sodium e t  n i t r a t e ,  analogue à l a  répar t i t ion  de l'eau le 

long du chlorure de potassium, nous amène également 5 considérer les P R P ~ O L = ~ S  

+ 
ap'  i/&pH20 (i = Na ou NO;) 

Eh dehors des valeurs élevées a t t e i n t e s  au voisinage du contact en t re  

Nam et KC1, ceux-ci s o ~ t  constants s u r  toute  l a  longueur de KCl huinidifié et - 
3 

sont respect ivement égaux au9 valeurs suivantes: 

b PNO;: /APH~O = 24.4 (figure 23) 

Cornnie le chlorure de potassium est, a f o r t i o r i ,  l 'une des espèces so l i -  

des en 6qui l ibre  avec l a  phase l iquide présente dans l a  colonne, il a p N r a i t  

naturel  de rapprocher ces rapports de l a  composition saturee 20°C, en équi l i -  

bre avec les phases solides NaCl, KC1, IWO3 (point E du diagranaile). Pour ce 

point, les données h 20°C de FROWEIN e t  MUHLENIaAHL (20) sont: 
P ? - 

s o i t  (NO-) = 25,O g 100 H20 
3 

(Na ) = 15,6 g 

D'autre par t ,  l'examen radiocristallographique de difrr'ésentes taupes 

effeotu6es sur l a  coucha de K t i l ,  séchies su r  papier f i l t r e  ou a l 'étwe à Z2Q°C 



KCl 
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révale,  B coté  de ce  sel, l a  présence sbaultanée de NaCl et a 0  , mais jamais 
3 

c e l l e  de N a 3 ,  Pour 3Les coupes s k h a e s  l 'étuve, l t f n t e n s i t é  des r a i e s  indi- 

quant la presence de XaC1 e t  Kt43 es t  assez f o r t e  au voisinage du contact en t r e  3 
les deux couches sal ines ,  diminue t r è s  v i t e  et devient de plus en plus f a i b l e  

quand on s 'en 6loigne. Pour celles séchées sur  papier f i l t re ,  les raie de MaCl 

et KNO ne se pévèlent qu'au voisinage de Ba surface de contact NaNO - KCl, 3 3 - 
C e c i  implique l a  précipi ta t ion p a r t i e l l e  de NaCl e t  ICNO l o r s  de l a  rencontre 

3 
avec KC1 de l a  solution saturée  en NaM3 a la sudte de l a  réaction+ de double dB- 

eçnposi t ion: 

I l  apparait  donc que la  phase l iquide entrainée par le  gaz depuis la 

couclie'de N a 9  stlr c e l l e  de El est saturée  par rapport &ce dernier  sel et Q 

Ila paire  s t ab l e  de s e l s  réciproques, ayant l a  composition dé9inie par l e  point 

E du diagramme dtOquilibre solut ion - so l ide  (figure 19) 
- . * . . .  . . .  . .- .-. ,. 

Iarsque l '&paisseur de  l a  couche de NàN03 est portee 40 mm, l a  cour- 

b- l e  répar t i t ion  de l 'eau absorbée (figure 22) rGvèle que le  r a p p o r t ~ p i 3 ~ 0 / P  

pssse également par un maximum dont l a  position, p a r  rapport B l a  base de l a  c& 

Ilonne de sel, demeure presque l a  &me (15 mrn au f i eu  de 13 mm). Ce maximum cor- 

respond, en f a i t . 8  ce lu i  dé ja  mis en évidence l o r s  de l 'absorption d'eau sur  une 

colonne de NaNû seul. En même temps, c& écar t  en t r e  les masses de sels mesurées 
3 

e t  moyennes devient optimum et est sensiblement Ggal B la masse de n i t r a t e  de so- 

dium nécessaire pour sa ture r  l 'eau pré'sente. 

Pour l e s  deux s6r_ies d'expériences, l a  nature du maximum du rapport 

6pZl O/P e s t  le dute e t  s e u l e , l r ~ p ~ i s s e u r  insuff isante  de  l a  couche de NaNO ne le  
2 3 

,sudait décelable que dans la  couche de KC1, dans les e s sa i s  préc6dents. Cepen- 

Gant, au niveau du contact entre NaNO - mi, il subsiste,dans ce cas, 1141 16ger 3 
palier, dfl au ralentissement du déplacement de l a  phase l iquide par le gaz en 

ra ison de la  différence dthmog6néîtQ B l a  surface de  contact des deux sels. 

Par a i l l e u r s  l 'évolution de la phase l iquide au s e in  de KC1 et le dépla- 

cement des ions sodium et n i t r a t e  s 'effectuent de façon identique, s i  bien que 

?.es yamor ts  &pi /~pI i  O a t t e i m e n t  les même valeurs, 
2 
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Au cours de c e s  deux series d 'essais ,  l e s  masses d'eau qu i  entrent 

d ~ n s  l a  formation de l a  phase l iquide Sont les rn&vas: 2,57 et 2.56 g. De plus, 

e l l e s  correspondent sensiblement à l a  quant i te  d'humidité que l e  gaz peut céder 

quand sa teasion devient c e l l e  f de l a  solut ion en dquil ibre avec NaCl, KCP 
TS 

et mg3, soi t :  

Donc, la  phase l iquide en évolution l e  long de l a  couche de KC1 est 

la solution en équi l ib re  avec.KC1 et l a  pa i re  de sels réciproques, 

2) Disposition KC1 - Na%03 
-4.. --.*----)-LI---- 

La coarche de KC1, a t t e i n t e  l a  première par le gaz est répxr t ie  s-xr .lQm 

tandis  que l a  couche su&rieurs est portee 65 mm. . 
B 3 

Ce ca s  e s t  assez semblable au précedent, e t  on peut prévof r une d o ~ h l e  

d8eomposition; mais l a  solut ion se déplace sur du nitrate d e  sodi?m ce qui imp@ 

sa de c o ~ s i d é r e r  la solut ion triplement sntur6e NaNO NnCl et KNO3, c 'es t  
3 ' 

d i r e  le point F du diagramme c a d  (Figure f 9). 

Le processus d'absorption et de farmatiûn de l a  phase l iquide r e s t e  le  

mi?= que précédemment, m a i @  l e s  courbes d'absorption d b a u  et de déplacement des 

ions di$g&rent en raison de facteurs  devenus gr4pond6raats: notaunnent l a  tension 

do vapeur de cette solut ion P, plus f a î b l e  que celle de l a  solut ion E e t  l a  ten- 

sion des solutions saturées  en KCl, plus élevée que pour l e s  solut ions  s a t u d e s  

en NaN03, Les tensions de vapeur de ces solut ions  saat,en e f fe t :  

Lors du passage du gaz su r  l a  cowhe de KCl s'absorbe la masse dwear: 

en d o m n t  une solutioni sa turée  de ce  s e l ,  qui  impose sa tension de vapeur. 
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hiis, B l a  surface de séparation des deux sels, le gaz abandonne de son eau en 

quantit8 M d6termin6e par: 
2 

Le rapport, Q, des msaes  d'eau f ix6e va r i e  coinme: 

11 s'ensuit  que l'eau qui donne naissance B l a  solution triplement sat,u&e es2 

en quanti té très inpoptante par rapport c e l l e  f ixée  par KC1: ce  qui  est très 

différent  des cas pdc6dents  comme l e  montre le  tableau suivaht: 
u 'i p ,< - .  . 

- 

I Disposition des sels 
f l  I * s 

I Q ' . 

1 liacl - K C ~  13,63 13,20 9; 08 

1x1 - NaCl 15,04 13,20 1,36 

NaCl - IWO3 13,63 12,20 2,94 

Nam3 - KCl 1 3 , s  12,lO 4,66 

I KC1 - 1QaN03 15,04 P l ,  45 0,70 

fo : tension de vapeur saturante du gaz à 20°C : 17.535 mu de Bg 

f l  : tension de vapeur d'eau de l a  solution saturée p r  l e  sel a t t e i n  

en premier par l e  gaz 

fg : tension de vapeur d'eau de l a  solution satu&e qui entoure le se 

11 s'ensuit qu ' i l  fau t  considérer que deux solutions saturées se  d é p h -  

cent simultanément : l 'une s a t u d e  en KC1, se déplace sur ce sel, l ' au t re  satu- 

r6e en NaCl .  aN03 et  Nam3 se déplace su r  NnN03. Lorsque l a  premlère a complète- 

~ e n t  emah i  l a  couche de KC1, elle se t ransfome en c e t t e  solution triplement 
. . - .  

.' :-q . . 

J " 
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saturée. De ce f a i t ,  eonnne l 'absorption continue h l ' in terface,  c e t t e  solut ion 

augrrente en quantité. Ds plus, il fau t  considérer les concentrations en ions  
f 

cl- et K dans l a  solut ion saturée  seulement en KC1 et Pa solut ion correspondant 

au point F du diagramme (19) 

c i  = 16,2g./ioog; H ~ O  
solut ion saturée  en KC1 

K+ = 17,8g./lQûg. H20 

clœ = 13,8 
solut ion saturée  en K+ = 14,7 

La solution sa turée  en KCl abandonne du chlorure de sodium et du n i t r a -  

te de  potassium par préc ip i ta t ion  B l ' in te r face  au détriment du n i t r a t e  de sodium 

qu i  d i spara i t  par passage en solution, 

Dfau$re part, l a  masse t o t a l e  absorbée rnesurée, q 

c e l l e  calçulée .gar l a  r e l a t i sg ;  

se présente en  accord avec notre théor ie ,  

Ces considérations se trouvent j u s t i f i é e s  par les 

est de 

s u l t  a t s  

taux reportés s u r  les f igu re s  24 (courbes de r6par t i t ion  de l 'eau e t  des ions 

déplac6s) e t  25 (courbe donnant l e s  var ia t ions  du rapportbp'i/&pl$O). La pré- 

c i p i t a t i o n  du n i t r a t e  de potassium e t  Ka dissolution eons6cutive du n i t r a t e  de  

sodium en grande quanti té (posit ion du paint F du diagramme carré) sont nmr;rluées 

respect  ivement p r  l e  minimum et le maximum de l a  courbe A %O/P, Le rapport 

~ p ' i / ~ p H ~ 0  passe en m ê m e  temps par un minimum qui correspond au maximum de 
+ 

(apH O/P e t  devient ensui te  constant avec des concentrationaen ions K e t  CI- 2 
respectivement un peu supérieures et un peu infér ieures  & c e l l e s  que prdvoit le 

diagramno d 'équi l ibre  pour la même solut ion saturée en ces  t r o i s  phases, 

Les c l ichés  de rayons X révèlent, par a i l l e u r s ,  l 'existence de ces  trois 

phases, e t ,  en a::uun cas, il n'a é t é  décelé la présence de KCl. Seules l a s  prsmi8- 

res tranches de Pa  couche de NzNO après ezsomge, montrent 1?3 présence de SaCl 
3 ' 
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et  KNO-, ce qui confirme l a  précipi ta t ion de ces deux sels. 
U ; 

D'une façon g é d r a l e ,  Par.-: du passage du gaz saturd de  vapeur dyeau sur  

une colonne de deux sels n'ayant pas d'ions communs, la phase l tquide qui  évolue 

le  long de l a  couche supérieure est en Qquilibre: 

s o i t  avec la pa i re  s t ab l e  de s e l s  r é c i p r o q ~ e s  

s o i t  avec l a  pa i re  s t ab l e  de s e l s  réciproques et l'un d e s  deux sels de 

l a  paire  ins tab le  de sels réciproques, Simultanément, la  tension de vapeur d'eau 

du gaz t m b e  Q c e l l e  de  l a  solution saturée correspondante, 
[ 

C) UIY DES SELS A ION CaRdMUN PEü3! COMWRTER UN RYDRATE 

Le su l fa te  de  sodium, qui  ne coinporte qu'un hydrate s table ,  a Qt6  choi- 

si axrec le chlorure de sodium, qu i  n'en comporte pas l a  température étudiée. 

b s  deux masses sa l ines  consti tuant l a  colome de sels peuvent se disposer de la 
$ .  

f aron suivante: - 3 b  . .  . . P I . ;  

, .- - .  .. S0qNas anhydre 
ou -4 NaCl 

Le premier sel a t t e i n t  par le gaz humide est dfsposé sur une Qpaisseur de 10 m, 

rédui te  A 4 mm lo rsqu t$ l  s ' ag i t  de su l f a t e  de sodium anhydre, Le temps d'humidi- 

f i e s t i on  est f i x é  à 72 heures. 

1) CoupJes .- ---4--2-- SO Na anhydre ou S0 Na 1QH O - NaCl --4--2L--2-------- 

1 Le diagramme t e rna i r e  d 'équil ibre en t r e  les deux s e l s  et l 'eau (21) 

uiariiifeste ces t r o i s  phases sol ides  Q l a  température de 20°C, et l e s  deux solui p6 

constantes sont en équi l ib re  s o i t  avec les phases sol ides  SO N a  et ClNa, s o i t  
4 2 

avec les p b s e s  sol ides  SO4Na2,IO H20 et SO Fa 4 2 '  

Ia f igure  26 rapporte les courbes de r épa r t i t i on  de l'eau absorbée et 

de deplacement du su l f a t e  de sodium au se in  de l a  couche de ClNa, la concentra- 

tlon en eau est déterminée par rapport au sel anhydre parce que l a  d t h o à e  de 

Corage de l 'eau est une méthode globale e t  non sé lec t ive  par rapport à l 'eau 

d 'hydratation, ; 
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. . 
Lorsque la première couche a t t e i n t e  par l e  gaz e s t  l e  décahydrate; il . . 

se  forme une solut ion saturée de tension de vapeur f = 15,5 mm de Hg, Le cou- s 10 
rant  gazeu,  dont l a  tension de vapeur d'eau e s t ,  dès lo rs ,  f S 10 

abandonne' B l a  

surface de contact S04Na2, 10 H20 - NaCl, une nouvelle quant i t 6  d 'eau en formant 

une solut ion saturée en ClNa e t  SO Ma de tension de vapeur f = 12,75 mm de Hg, 
4 2' DS 

En f a i t ,  comme l a  solution b i sa l ine  constante est en équi l ib re  avec l e  chlorure 

de sodium et l e  su l f a t e  aphydre, 51 s e  produit une déshydratation du suif a t e  de 

sodium décahydratk su r  une f a i b l e  épaisseur de l a  zone contigue $, la surface de. 

contact des deux masses sa l ines ,  

Les masses d'eau correspondant li l a  formation de l a  solut ion saturée 
' 

en décahydrate, ' e t  de l a  solut ion b i sa l ine  constante il l a  surface de contact ,  

M2 > sont dans l e  rapport: 
i 

k. 
Lorsque l a  solution saturée  en déeshydrate a t t e i n t  l e  chlorure de ~ d i r m i  

il se produit une précipi ta t ion de su l f a t e  anhydre, puisque l a  solut ion b i sa l ine  

ne contient  que 10,52g, de su l f a t e  de sodium, contre 19,3g. pour l a  solution mol 

nosaline saturée. Ce ph6nomène explique le miniam du rapport &pSOqNa2/a 

observé sur  l a  f igure  28 B, pour ce couple de se l s ,  

La masse t o t a l e  absorbée l o r s  de nos essais ,  qui  est; de 2,41g. présente 

un accord très acceptable avec c e l l e  calculée par l a  relat ion: . iy 

Lorsque l a  premibre couche e s t  du su l f a t e  de sodium anhydre, toute l 'eau 

absorbée sert former l e  s e l  décahydraté, e t  il n'y a pas apparit ion de so1.u- "a 
tion. Comme l a  tension de vapeur du su l fa te  décahydraté, f 

S-S 10 = l 3 , Q  mm de Hq: 7 

es t  supérieure à c e l l e  .de l a  solut ion b i sa l ine  constante, fDS , B l a  surface de * L:l 
!k 

contact SO lTa - Cllia, de l 'eau s'absorbe et,  sur  l a  couche de chlorure de sodium P 2 .-:q se déplace une phase l iquide s a t u d e  en PTa SO e t  NaCl. Ainsi, ce  ca s  resse&le 1 '  = 2 4 L 

& c e l u i  d'une colonne form6e d'un s eu l  sel. A la surface ÇZs cogltact des masues 1' '3 

sal ines ,  s 'ef fectue une dissclut ion de su l f a t e  de sodium e t  de c21lomre de s o d i m ~  
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ce qui  abaisse la masse moyenne Pm des tranches cie ml. Par s u i t e  la varsûtion 

de dpS04Na2 / P (figure 26. b') passe par un maximum. 

Comme,sur l a  couche de NaCl, l a  solut ion b i sa l ine  est en équi l ib re  avec 

ce  s e l  e t  Sû Na anhydre, l a  masse tokale  d'eau qui  s'absorbe d o i t  r e s t e r  la 
4 2 4 

meme: 

U s  r é su l t a t s  expérimentaux ne donnent cependant que 2,2lg. C e  f a i b l e  écart peut 

provenir d'une per te  de charge de gaz plus élev6e B cause du gonflement du SUI- 

f a t e  de sodium lo r s  de  son hydratation, 

2) cougle NaCl - Na SO d y d r e  -"- ---&--..----2--&l d-.-.-.---.%.- 1 

Ce cas  est tou t  f a i t  semblabIe 3 c e l u i  de deux sels ayant. un ioh 1' .-a 
cunnnun e t  ne comportant pas dfhydrate. Eh effet, la solution b i s a l i ne  e s t  en 6qui.ç 

l i b r e  avec le c h l o r u r e d e  sodium et le s u l f a t e  de sodium anhydre, Aussi l fabsofp-  

'cion d'eau su r  cette colorme sa l i ne  ne provoque aucune hydratation (figure 27 et 

La masse d'eau absorbable théorlqueaent par ce couple reste de 2,3535. 

et les r é sn l t a t s  expérimentaux sont en pa r f a i t  accord dans ce cas-ci, 2,32g. 

2 
on équi l ib re  avec NaC1 et Na SO la  composition est: 

2 4 

De plus, le  rapportgpNaCl/&lpfI O est de 32,O a lo r s  que pour la solut ion saturée  

NaCl 32,OSg. 
pour 100g;. n20 

Na2Sû4 10,52g. 

3) Couple ------------,---2--4-A----- NaCl - Na SO 10 H2g 

C e  cas  est assez pa r t i cu l i e r  parce que, aprks absorption d'eau su r  l a  

couche de chlorure de sodium, la solution satur6e correspondante a t t e i n t  le sul- 

f a t e  décahydraté, A cet endroit ,  deux ph6nomènes se produisent: d'une par t ,  la  

disscjlut+on @e su l fa te ,  d'autre par t ,  une déshydratortbon sirnultanGe parce que l a  

,solution b i sa l ine  constante do%% ê t r e  en équi l ib re  avec le  s u l f a t e  de sodium 

a a y d r e .  En conséquence, cette sozution s ' enr ich i t  de cette eau de déshydratation 

e t  l a  concentration en chlorure de sodium diminue, ce qu i  donne naissance a une 

solut ion saturée en équi l ib re  avec l e s  deux su l fa tes  anhydre et décahydraté (fi- 

gure 29). I l  n'a pas é t 6  possfbXe de d i f fé renc ie r  l ' e a i t d e  la  phase l iquide pe 
7 - 1  
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f xeau dVhydratation, e t  par conséquent, de ca lcu le r  l e  rapport dp'NaC~'&pH O. 
2 

la courbe de r épa r t i t i on  de l ' e au  ne rapporte dom l 'eau absorbée que pa.r diffé- 

rence avec l e  s u l f a t e  de sodium décahydraté (courbe en t r a i t  discontinu) 

En résumé, ces  quelques cas-font-apparai t re  que le  passage d'un gaz sa- 

t u r é  de vapeur d'eau sur une masse s a l i ne  de deux sels silperposés s'accompagne - 
toujours, après absorption dteau, de l ' appar i t ion  puis du dépiacement'dans l a  

couche sal ine  supérieure d'une phase l iquide saturée  par rapport aux phases sofi- 

. des que déterminent les diagrammes d 'équil ibre solution -- solide,  
i 
* 

Ainsi, pour des colonnes formées par  les couples de s e l  NrC l  - KC1 ou 

MaN03 - RNO3, les phases l iquides déplae6es par le gaz sont saturees par rapport 

à ces  paires de sels. Avec des colonnes consti tuées de paires de sels réciproques 

l a  solution entrainée par l e  gaz est toujours en équi l ibre  avec l a  pa i re  s tab le  

de s e l s  rC-ciproques, en présence ou non de l 'un des deux s e l s  de l a  pa i re  i n s t a -  

%le. 

Simultan&ment, l a  tension de vzpeur du gaz tombe c e l l e  de 'la pkase 

l iquide en équi l ib re  avec l e s  phases solides,  de sor te  que l a  relatj,on: 

permet encore de déterminer l a  masse d'eau qui en t re  dans l a  formation de l a  so- 

lu t ion  saturée en évolution. 



SECHAGE D'UNE MASSE SALINE RUMIDE 



Les analyses,par d i f f rac t ion  de rayons X et au microscope, d'engrais 

p r i s  en masse montrent qge, dans tous les cas ,  les l i a i sons  en t re  granules d s u l -  

teat de l a  croissance de c r i s taux  de s e l s  solubles qui  s e  forment à l eu r  surface 

pendant le stockage, NEXITT et  PAPAûûPOUIXlS (14), d 'autre  part, en étudiant l e  

16canisme de l a  granulation des sels, constatent  que des granules de sable,  humi- 

d i f i é s  par  une solut ion de chlorure de sodium, présentent après sechage, une co- 

q u i l l e  mince à leur  surface, Presque tout  ce sel soluble y é t a i t  rassemblé en t r e  

les par t icules  de sable, formant une masse dure, tanqis  que, dans le noyau 

ble demeurait une t r k s  f a i b l e  concentration de chlorure de sodium, 

Nous nous proposons ici d'examiner, lors du s4chage d'une colonne de 

s e l  humidifiée, l 'évolution de l a  phase l iquide et des s e l s  solubles qu i  l'accom- 

pagnent, et l e  ible du taux d'humidité i n i t i a l  e t  du débi t  du gaz, 

Cette opération peut se mener de deux façons: 

-soi t  que le gaz t raverse  l a  colonne de s e l  

-soit  q u ' i l  lèche l a  masse s a l i ne  en surface. 

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

Un tube contenant du chlorure de potassium répa r t i  su r  mm superp-*s& 

B du n i t r a t e  de sodium réparti s u r  l a  même loagueur, est t raversé  pendant 72 heu- 

res, d'abord par un courant gazeux saturé de  vapeur d'eau & 20°C (Bcp6rience de 

la f igure  23), puis, pepdant le u@me temps, par  un gaz sec de m h e  d é b i t  e t  

la température, 

Le sQchage est consid6ré comme terminé lorsque le taux d'humidité de- 

vient  in fé r ieur  B O,S%, 
Y I  



Los concentrations des ions s o d i m  et n i t r a t e ,  présents dans l a  couche 

supérieure de chlorure de potassium après simple humidification et après s6chage 

corne l'indiqurr le  tableau ci-dessous,sont peu modifiées au cours de l a  période 

de sé@hage. 

Ui phase l iquide qui entoure l e s  par t i cu les  de chlorure de gotcssiwn 

et de n i t r a t e  de sodium n 'es t  pas e n t r a i d e  par l e  courant de gaz sec e t  'ra 

d6sorption de  l'humidité retenue par la  masse sa l ine  s t e ~ f e c t u e . s u r  place salis 

mouvement de l a  solution, 

Eri e f f e t ,  les couches sa l ines  immédiatement a t te intesCpar '  l e  gaz sont . 

l e s  premihres 2 se sécher puisque l a  di f férence des tensions de vapeur d'eau du , 

gaz e t  de l a  solut ion en équi l ib re  avec les phases so l ides  est maximum A ce rzoment 

l?i.Par su i t e ,  il se crée  un gradient de concentration d'humidité te lque l a  phase 

l iquide tezd & s e  déplacer vers  ces couches et ce mouvement de la solution sa tu- .  

r ée  s'oppose a l r e f f c t  dreatrainenent par le courant gazeux. 

Aussi, avons-nous abandonné c e t t e  méthode pour 6tudier  le  séchage dFuze 

calonne de sel par 18chage. 

B) - LECHAGE D'UNE - CCZLQEC'NE DE SEL HUMXIIE: PAR UN GAZ SEC 
. i 

Conne le  montre le schéma (b) d é c r i t  dans les t e c h i q u e s  exp6rimsntafes. 

l e  tuyau d1ûrriv6e du gaz dans le tube où e s t  plac9e la masse sal ine ,  a f f l eu re  

jus te  l n  surfûco, de  so r t e  que l'atnosphère est constamment renouvelée par de 

l ' a i r  sec B 20°C, 





Preparat ion de l a  masse sa l ine  
L I -  . . v>!q La masse sa l ine  est préparée en mélangeant une solut ion doublement sa- 

turée & 20°C en chlorure de sodium et chlorure de potassium, à du chlorure de 

potassium sec, de manière il obtenir  une répar t i t ion  homogène de la phase l iquide 

et de telle s o r t e  que le chlorure de potassium contenu dans ces deux phases s o i t  

toujours de i l g ,  

La @te humide, in t rodui te  dans les tubes cylindriques, est répar t ie  

sur une Qpaisseur de 20 mm mesurée a 0,25 mm près. 

1) Processus de séchagz 
-cc------------ 

Les essa i s  sont effectués pour des taux d i f fé ren ts  d'humidité déf in i s  

par l e s  rapports H20/KC1 successivement égaux 0,2, O,% et 0,05 auxquels corres- 

pondent, par déf ini t ion,  les rapports NaCl/KCl de 0,604, 0,0304 et 0,0157. Le 

débi t  gazeux de 6,5 l i t r e d h e u r e  est maintenu constant pendant la durée du s9cha- 

ge pour l e s  d i f fé ren ts  taux in i t i aux  dthur&dité. 
1. 

Mais, au cours du séchage, l 'eau res tante  et l e  chlorure de sodium 

évoluent le long de l a  colonne. h u r s  répar t i t ions  sont observées & 'd i f fé ren tes  

époques du séchage en portant respect ivement A pH O/P et 1ogdpNaCVP en fonction 
2 

de l a  longueur, L'origine des abscisses est p r i s e  l a  surface de contact de l a  

masse sal ine et du gaz, 

I' 

Pour plus de clarté, l e s  résu l t+ ts  , . obtenus pour chaque essa i  sont en- 

po-&s &*rément, mis l ' e s sa i  r e l a t i f  au rapport H20/KC1 = 0,2 sera t r a i t 6  en 

dEta i l  à titre d'exemple. ! 

. L'évolution du séchage pour des d u d e s  de passage du gaz sec jusqu'a 

192 heures, est mont& par la courbe OABC de l a  f igure  30, 

Initialeident, l n  répar t i t ion  de l a  solution saturde en NaCl e t  EC1 le 

long de la colonne, e$t représentée par des para l lè les  B l t axe  des abscisses, 

d 'ordonnée respect ive: 
- * 

A ~ B ~ O / P  = 0,2 et 1og;hpNaCVP = 0,7839 * 1 
- s u r  les f igures  31 et 32, Avant passage du gaz sec, l a  masse t o t a l e  d'eau présen- 

1 4  

e 
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t e  est m = 2,2ûg et  l a  masse de chlorure de sodium dissoute dans l a  phase l iqui-  
O 

de est C = 0,668g. 
O 

11 apparrrit que l a  désorption d'eau n ' es t  jamais t o t a l e ,  pulsqutaprès 

séchage au-dela de 150 heures (point B, f igure  301, il reste une f aibPe humiditg ' 

dans l a  masse sa l ine  (0,025g). 

L'Bvaporation de l 'eau s'opère en deux startes bien d i s t i n c t s  auxquels, 

correspondent los segments aA et AB de l a  courbe de Pa  figure 30. C e t t e  cchrbe 

rcontre que, durant l e  premier stade,  l a  désorption d'eau diminue r6gulièrement 

avec le  temps jusqu'au point A, A ce  point, après passage du gaz. pendant 110 heu- 

res, lShumidité qui imprègne encore le chlorure de potassium a t t e i n t  une masse de 
-, . - > . - .- 

0,20g, - .. . <  . - 

Pour un séchage plus long, l a  v i t e s se  d 'kvaporation, ,de .la phase l iqui-  
iYI 

de est brusquement r a l e n t i e  et demeure constante jusqu'au point B (Temps: 150 

heures.) où e l l e  dçvient nulle. A u  cours de c e t t e  deuxième phase du séchage, l n  

quant i té  d'humidité entrainée par  le gaz est propo~timnelPe au tonps, Par a i l -  

lûurs,  pour des passages du gaz pendant 120 heures et plus, la courbe de répart i- 

t ion  du chlorure de sodium le long de Pa colonne he KCl (courbe V, f i gu re  32) 

n'es t  plus modifiée. Après 110 heures, le chloriire de  sodium ne migre plus, l a  

v i t e s se  de s6chage de l a  c o l o ~ e  de s e l  é t an t  devenue constante. I l  n'y a donc 

plus de dkplacement de  l a  ;&se l iquide en t r e  l e s  par t i cu les  de KC1 pendant c e t t e  

période, mais vaporisation " in  s i t u "  de sorte que l e  séchage est a l o r s  détemninQ 

par la v i t e s se  de di f fusion de la vapeur d'eau en t r e  l e s  cr is tûux de KC1 et de 

NaCl, Par su t te ,  l a  masse de chlorure de sodium d6posé sirs place e s t  représent6 

sur  l a  courbe V ( f igure  32) par le  segment Ag B5 (0,042g. ) 

Par contm, 'pour un passage du gaz in fé r ieur  à 110 heures, l a  vaporisa- 

t i o n  de la phase l iquide s 'ef fectue uniquement au niveau du chlorure de potassi-an 

qui est léché par le gaz sec, Simultanément, l e s  chlorures de sodIum e t  de  2otas- 

sPm contenus dans l a  solution saturée  s 'y  déposent, et leur  c o ~ c c n - l r a t i o ~  sn ce 

l i e u  de l a  niasse s a l i ne  augmenta considérablement. Au contact du gaz, 1'évayx-a- 

t i o n  de l a  phase 3tqukI.e rend l e  taux d'humidité, en c e  Lieu, t r è s  f a i b l e  et crée  . < 

lui gradient do concont&ition 'en eau négatif.  Par s u i t e ,  l a  phase l iquide est obli-  

g5e de se d61;'lacer ve r s  ces minces couches de KCI où se f a i t  le  séchage. 



En e f f e t ,  les courbes abc et ABC des ffgiwais 31 e t  32 se partagent en 

deux par t ies ,  IR long des segments ab e t  AB, qui s o n t , p a r a l l ~ l e s  21 l'axe des 

abscisses ou de pente f a i b l e  et sensiblement de même longueur, le rapport 

A f l d ! 1 / ~ p H  O est comistant et correspond ii l a  concentration en chlorure de sodfwn 
2 .  - 

dans 18 solution saturée en NaCl et E l  B l a  température de 20°C, s o i t  0,304. 

Dans cette zone de l a  colonne de chlorure de potassium, bien que de plus en plus 

r e s t r e in t e  au cours du temps, les concentrations en eau et en NaCl diminuent 

simultanément, le rapport pNaCl4 gH20 gardant l a  &me valeur constante. I l  n'y 

a pas de dépot de s e l  mais déplacement de l a  phase l iquide en équi l ibre  avec les 

phases sol ides  présentes vers les minces couches qui sont léchées par l e  gaz. ' 

Au contraire,  aux segments bc et  Be, correspondent les couches de l a '  

masse sa l ine  où l a  phase l iquide s'évapore, tandis  que les chlorures de sodium 

et- de -+t&ssi~i .se décent et le rapport' Q ~ N ~ C V P  s 'accro i t  d'autant plus que 

&pH WP diminue. Ia f igure  32 montre que, l o r s  du séchage, le  dépot de c r i s taux  
2 

de P?aC1 dans l a  masse sa l ine  s u i t  une répar t i t ion  logarithnique telle que: - 
- + 

1-q hpNaCl = A L  + B -. . P , !  
- W.. I - .L . , -..... - - -  - . -  - - _ . . *  # 

Par a i l l e u r s ,  toutes  ces dro i tes  se coupent en un m€!me poink sur  lvaxe 

des ordonnées. Ce f a i t  indique que le  dépût des sels dissous dans l a  phase l iqu i -  

de est l i m i t é  par le volume des i n t e r s t i ce s  en t re  les par t icules  de chlorure de. 

potassium. Pendant c e t t e  période de séchage, l a  vaporisation de l a  phase l iquide 

et l a  dif fusion de l a  vapeur d'eau s 'effectue su r  une f a i b l e  Bpaisseur. I l  s t e n i  : 

s u i t  que, l o r s  du déMt de plus en plus important des c r i s t a l l i t e s  des s e l s  solu- 

b les  avec le temps, l a  dif fusion de l a  phase l iquide et de l a  vapeur d'eau entre: 

les cr is taux est de plus en plus r a l en t i e  et l a  v i tesse  de séchage diminue cons**u' - .  . a. 5" _ 
tamment, Quand le taux dfhumidit6 devient: t r op  fa ib le ,  l a  dif fusion de l a  phase 

l iquide s ' a r rè te  et lVévaporation se f a i t  a lo r s  sur place. Comme f9 s t ructure  de 

la nasse sa l ine  n 'est  plus modifiée par le déplacenaenb derme solut ion e t  par le 

dé@t de sels en un l i e u  préférent ie l ,  l a  vi tesse  de diffusion de l a  vapeur d'eau 

détermine l a  v i tesse  de séchage et e s t  constante, ' $  ,a - 8 

Ibrmirque:.Au - cours de nos essais, un dépôt pouvait, parfois,  se former sur les 

parois du t u e ,  au-dessus de la surface léchée par le gaz, L'examen aux Rayons X 
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i ' 

da ce dép8t révèle l a  présence simultanée de NaCl e t  de KC1, ce qui montre que la  

solution déplacée es t  bien s a t u d e  par ces deux s e l s  et que nous avons leur  dépot 

simultané, 

b) H O/P = 0 , l  --2--------.i 

Pour une humidité i n i t i a l e  B20/KC1 = 0,I. les courbes de répar t i t ion  de 

l a  phase l iquide (figure 33) e t  du chlorure de sodium (figure 34) sont tout  B f a i t  

semblables aux précédentes. L'évolution du séchage (courbe #A 'B1@', f igure  30) s e  . 1 
ÿr6sente de façon analogue, mais cesse après un temps beaucoup plus court. Après I 
49 heures de passage du gaz (B'), l'humidite résidirialle qui  demeure retenue par ' 

l a  masse sa l ine  es t  du même ordre (0,OSOg). ; : 

A l a  f i n  de l a  première p é r i d e  de séchage (A '1 l a  phase l iquide qui 
+ '  

, ' j  l 
n'a pas été déplacée est consti tuée de 0,16g. d'eau e t  de 0,044g de eki.olrur.& d e  

sodium. / 

Les courbes de répar t i t ion  du chlorure de s o d i m  l e  lpng de la colqrse 

de KC1 s e  coupent auss i  entre  e l l e s  sur  l 'axe des ordonnées en un pojfit voi,sil~., 

Ceci indique que les  i n t e r s t i ce s ,  qui exis ta ient  en t r e  les p r t i c u l e s  de ch lo ru re  

de potassium, en contact avec le gaz sec, sont aussi  pmsqu'entièrement combiés 
- .  , --- - - ' - - -  & - - -  

par le  dépot de s e l s  solubles. 

Pour une humidité i n i t i a l e  H WKC1 = 0,05, après passage du gaz pendant 
2 

f I  rt  I t  30 heures, l l&volution du séchage cesse (courbe OA B C , f igure  30) et lthumidité 

qui demeirre occluse dans l a  colonne de KC1 e s t  toujours du même ordre m -,02ûg. 

3e plus, l a  migratton de  l a  phase l iquide dans l a  masse sa l ine  est a r ré tée  par un 

i t a t  identique de 1'6volution du séchage: m = 0,Zûg et C = 0,042g 

Au cours de l a  prenière période de désorption d'hamidité, cependant, l e  

taux.dthuniGité dans les minces couches de chlorure de potassium en contact avec 

l e  gaz sec to&e immédiatement 8 une valeur t r è s  f a i b l e  (figure 35).  a autre part, 

pFur les courbes de répar t i t ion  du chlorure de sodium le long de l a  colonne de 

chlorure de potassium (figure 36) l e s  droites: 



points  auxquels correspondent des valeurs de  plus en plus élevées du rappor+t 

! '- apNaCZJP, Ceci montre que, dans ce  cas,  les i n t e r s t i c e s  en t re  les par t icu les  de 

chZorure de potassium ne sont pas comblés par le dépôt de c r i s t a l l i t e s  de sels .; Lg 
rolubles lorsque l 'évapomtion de l a  phase l iquide s 'arrète.  .- f f 4' 

. !  , = $  
2) Influence du taux d'humidité su r  l a  v i tesse  de séch~ge 

cI---------"----i-.I-c-----"-rir----------------~--uU~~U-.<L- t. . ,\: 
+ 1 

La f i gu re  30 montre que l o r s  du passage du gaz su r  l e s  masses sa l i ne s  ; -~:j 
les courbes de désorption se superposent quel que s o i t  le taux dShumidit& i n i t i a l  

-, - 
Ceci s igaif  i e  que, pour l e s  par t i es  conununes aux courbes OA, et OA", après -' 
passage du gaz pendant un temps do&, l a  quant i té  d'eau-évapos6e est l a  h, 

' 

.. - .  ..- . .  - . '1i 
c 'es t  &.d i re  que l a  vi tes& instantan& de séchage, déterminbe e* f a i t  par la  rî- 

( -- - . tesse. .de .dSf5usionl& la phase l iquide daps 1.a m-sse sa.ligp, est indépendante de 

l'humidité i n i t i a l e ,  - :*.; 

.... . .  9 .  . .-- ". 
l 

Par a i l l e u r s ,  c e t t e  superposition des courbes ûA, ûA ' e t  QA" nouS kn&g 

h porter  sur  des graphiques l e s  quantités log. (mg - m) et log.CNaC1 en  fonction 
. - -  

dx'tezps' où: .- 
m représente l a  tmrsse d'eau desorbée 

l 
?m 

l ,. ' .  . . . . ' ~ a ~ i  l a  masse de chlorure de sodium dissous dahs l a  phase l iquide qui 
. - 

ne 'est . pas . déplacée, repd~efitée par. le, -segmep$. AB des.. courdq-S. de .+wr t i t ion  / .:*, 
............................ .... 

a .- 'de ce sel, . .!,J<$- 
. . . .- .. - , -. -. ' . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  .................... " :  ..& ............ 

'Ces 'courbes, ;e&senté&s sur  l a  f i gu re  37, montrent que, pendant . l e  
. . . . .  ..... 

mges Stade du ..&irqge - dés '  .. inasses sal ines ,  les quant i tés  sont proportionnelles au 
. - 

temps. L'évolution de la d é s o m i î n d ' e a u  de. ces c o l ~ u x e s  . . .  peut donc B t r e  repr6- 

sentée par les relations:  

L 

log. 
NaCl  = a't 

Co : 

avec a # 8 * . . - 9 ,  . . .  . - - .  , 

Pour le deuxihme stade, 1'Qvoiution de l a  désorption est, ,par contre ,  
- 8  exprimée par l e s  relat ions:  ." P!, 

b 
- '  - m .-m = b t  et c ~ a ~ i  

= 0,0428 
O 

Nous &von$, .en e f f e t ,  constat6 que l o r s  de f a  vaporisation "in s i tu"  de l a  phase 

l iquide,  on obtîent  c e t t e  valeur pour l a  masse de chlorure de sodiuh dé . - i 

- -. "2 - C' - 7  ,trr -*. i - + . . . - A  
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place, quel le  que s o i t  l 'hunidité i n i t i a l e  des masses salines.  
S. L 

Selon le degré d'humidification des colonnes de chlorure de sodium, les' 

pentes des d ro i tes  représentatives du séchage au cours du premier stade sont va- * 
r iables.  En par t icu l ie r ,  il apparait qu 'e l les  prennent des valeurs de plus en 

plus négatives lorsque le rapport B = H Q/KC1 est successivement 6gal à 0,05, 0, l  2 
et 0,2, 4 + 

, . 

Le tableau ci-dessus, où sont rassembléesles valeurs des taux in i t i aux  

de  l'hiuniciiti 'présente dans l e s  masses s a l i ne s  et des pentes a e t  a '  de ces droi- 

tes, montre que l e u r  produit e s t  constant. La constante de v i t e s se  de désorpçion - " . - 
d'eau, ou, plus exactement l a  constante de d i f fus ion  de l a  p*hase i iquide,  est 

d'autant plus f a i b l e  que l'humidité qu i  séjourne dans les masses:.salines est 

initialement plus importante. Par s u i t e  le temps de séchage e s t  considérablemnt 

augmente parce que le déplacement de l a  solut ion saturée en t r e  les partfcu?ee de 

chlorure de potassium est fortement r a l e n t i  par le dépot continu des sels soXubles, 

Ainsi, au cours de la première phase du s0chage, la  vaporisation de l a  phase li- 

quide e t  son déplacement est t radui t  par les relations:  
; - '--a 

m - m  . +z- *- 

O c ~ ~ ~ . t  
log. = - -  t lcg, --.- = - - 

m R 
Ir' t 
Ei 

k&k' 
O Co 





Figure 39 



e, les pentes des d r o i t e s  AB, A 'B' e t  A"B" augmentent lorsque l'humidité i n i t i a  

le des nasses sa l ines  est plus fa ible .  

Sur l a  f i gu re  38,oii sont indiquées les valeurs des pentes b de ces  - 

une droite.  Ainsi, l o r s  de l a  deuxibne phase de la désorption de lYhumidit6, l a  

v i t e s se  de séchage, qu i  e s t  ic i  l a  v i tesse  de dif fusion de l a  vapeur d8eau en t r e  

es par t icu les  des chlorures de  potassium et de sodium, est également une fonc- . 
ion inverse de l a  masse d'eau présente dans l a  colonne de sel. La relation: 

exprime la  vaporisation "in s i t u "  de  la phase l iquide qui entoure encore les 

par t icu les  de chlorure de potassium. 

3) Influence du débi t  du gaz s u r  l a  v i t e s se  de s e c h s e  .............................................. - 
A ... m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ...-....... - ...-...... . . . . . . . . .  ,, . . . . . .  

Dans c e t t e  série d 'essais ,  l a  masse de la  solution saturée ajoqtée au 

chlorure de potassium reste toujours l a  &me, pour un passage du courant gazeux 

' -  sec pendant 24 heures; l a  var ia t ion de l a  v i t e s se  du gaz ast &terme pau a D D d S i c a i  ' 
t i o n  du niveau de l'eau du régulateur de d6bit. L'humidité i n i t i a l e  chois ie  e s t  

- t e l l e  que Ii20/KC1 = 0,1, m = 1,lg. et Co = 0,334g. e t  les v i tesses  du gaz sont 
- .  O 
' 1,45, 3,08,5,04, 6,5et 7,7 l i t res /heure  

.. - .. . . Les courbes, qu i  r,eprésentent f a  r épa r t i t i on  de l a  phase l iquide enco- 

L re absorb6e sur l a  colonne de chlorure de potassium après passage du gaz, demeu- 
" ren t  semblables en t re  elles (figure 39). L'augmentation du débi t  gazeux a pour 

- df.et - d . 'accroitre l a  v i t e s se  du séchage de la colonne de SC1 et,  par conséquent, - .  . 
. la constante de diffXxsion de la  solution saturée de KCl et de NaCl. Cependant, - -  -- . - .._. -- 

21 mesure que s ta&roi t  l e  .débit du gaz sec, Ik r ap id i t é  du sechage ne va r i e  pas 

. dans les mêmes proportions. En e f f e t ,  sur  la figure 41, la courbe donnant l a  . -  . - - ' 

var ia t ion  d e  l ' inverse de masse d'eau, qui forme l a  phase l iquide encore présen- 

te  en t r e  l e s  par t icules  de KC1, en fonction du d h i t  gazeux, est une dro i te ,  

l s o i t  : 



Figure 40 



. - 

-1 
f/2 long dos segments ab et AB des courbes de r épa r t i t i on  de l l h m i Ù i t é  * 

I c 

chlorure de sodium (figure 39 et 80) l e  long de l a  colorme de KC1, le rap. 1 1 

port &pNaCVL\PH20 msts coû~%dlll et 6gal h 0,304 mêne pour les déb i t s  138 plus  - I 

s du gaz. Four les essais  effectués,  l a  vi tesse  du séchage ne dépend donc 

l a  v i tesse  de diffusion de l a  phase liquide, D'autre part, l a  quantité d 

chlorufe de NaCl qui reste en solut ion dans la masse sal ine est l i é e  au débi t  

selon une fonction identique B la vaporisation de l a  phase liquide, La 

= f (Dl est aussi  une dro i t e  qui  est, de f a i t ,  presque p ~ r a l l & 3 e  

droite: (f igure 41) 

, 
-, S; 

f 
I , "  . rn 

& 

5 

-3 - - ..;h 
-, 

s o i t  

En conséquence, I L  est possible d t 6 t a b l i i  la re la t ion  par 1Etqu~lle Sa 

constante de diffusion de l a  phase l iquide,  l o r s  de l a  première péri$r$a di;: s b c . k -  
. :  ge, dépend du débit du gaz sec, Nous avons, en e f f e t ,  l a  relation: . ' 

- 
. . 

i : 
. . . . . . . . . . . .  ..- . - . . * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  " .  

1 1 m - m  
- =  O - - 1 .  

m - m  m ED ou 
O O eD + 1 

. . .  . . .  . . . .  1 .  ...,-A 

avec e = E mg 

ce qui donne: 

. . . . . . . .  . . . . .  

4 

l où Uti est une constante.' . . . . 

. Ep rés@, l o r s  du léchage par une gaz sec de l'une des extréirii4.6s 

d'une colonne de se l ,  de f o m  cylindriqcre et humide, l 'évaporation de l a  plase 

l iquide s'eeffcctue en deux stades: 

- Au cours du premier stade,  l 'évaporation de l a  phase l iquide n'a 

l i e u  que dans l a  mince couche dû sels en contact avec l e  gaz, où, simultan6mnt 
3 

les s e l s  qui  l a  saturent se dégosent. Eb conséquence, il se cr&e un gradient de f ;L 
i 

.-l . .- - - . S .  . - - .-- - - .-,. - I . c - ..*.- . . 
4 - 

. -.' ,. 
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ooncentration qui  provoque une a r r i d e  continue de la solut ion par diffusion, La 

v i tesse  de séchage est d4terninée par la v i t e s se  de diffusion de c e t t e  phase li- 

quide. Les sels d é p o d s  l o r s  du premier stade diminuent l e  volume des i n t e r s t i ce s  
I '  

; skre les.  cr is taux de chlorure de potassium et limitent de plus en plus la diffu- . 
. . 

sion de l a  phase l iquide qui impose l a  v i tesse  de séchage, 

! -A &irtir de ce moment commence le deuxième stade où l'eau évaporée ne -1 
I 

p-.tent que de la d i Î f  usion de %L vapeur, la solution sa l ine  s'évaporant su r  I 
1 place, axec dépot des sels solubles, et l a  v i tesse  de s6chage devient constante. . -, 1 

D'autre part, pendant l a  première phase du dchage,  la cons.tante de 

diffusion de l a  .phase l iquide var ie  en fonction inverse de 1 'humidité i n i t i a l e  

de l a  colonne sal ine et dépend auss i  du débi t  du gaz sec. Pendant la deuxième 

phase, la vi tesse  de diffusion de la  sapeur d'eau dans l a  masse sa l ine  var ie  Qga- . 

lement en fonction inverse de 1 'humidité i n i t i a l e .  $1 
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I L L  A = : +- - .. 

~i'!!!!' - -  - 

rt . 
I .' 

1 ,  .- I r .  . . - ._ 
Ce t&v&all-.& &pporte l 'étude de l'absorrption d'eau r-s des colon- " 

nes  consti tuées d'un ou de deux s e l s  superposés, eraversées par un courant gazem 

'saturé d e  vapeur d'eau, Le phénomène inverse, le séchage, est é tudié  par léchage 

des colonnes de sels humidifiées, par un gaz sec, 

Lors du  ass sage d'un gaz humide à t ravers  une colonne sa l ine  consti tuée 

'par l a  phase ' s t ab le  d'un sel ( so i t  anhydre, s o i t  hydraté) 1 'absorption d'eau s 'ac-r 

compagne de ' l a  f o r d i o n ,  puis  - du déplacement d'une phase l iquide en k u i l i b r e  

aVec ce t t i  phase solide. Simultandfnent, l a  tension de vapeur de ce  gaz t o m  & 

c e l l e ,  fS, de cette solut ion saturée, si bien que l a  relation: . 

permet de déterminer l a  nasse d'eau qui s e r t  à la former, 

. - .  * 
De plus, l a  phase l iquide f o d e  s e  r é p a r t i t  su r  une longueur d'autant 

'- p l u s  importante que le rapport de  l a  surface réelle à l a  surface géométrique est 

plus f a i b l e ,  et que les ions qu i  entrent dans l a  s t ruc ture  de . ce  sel' &ont plus  

volumineux, Par contre,  si l a  masse sa l ine  est consti tuée par  la phase anhydre 

Ir' d'un s e l  dont l a  phase s t ab l e  est l 'hydrate, l a  formation d'une solutioll sa turée  

en équi l ibre  avec le s e l  hydraté ne peut pas avoi r  l i e u  .tant que l 'hydratation 

du sel anhydre n 'es t  pas to ta le .  Pendant l a  formation de ce t  hydrate, sa  tension 

de vapeur d 'équi l ibre  r ég i t  l 'absorptibn e t  l a  masse d'eau f lxée est:  

.x % M = m V  f~ f~ (f:: tension de vapeur 
< .  i; e E E 

-,: e+ . . a d'équil ibre 

. 8. , * 

_ I 
Pour une masse s a l i ne  consti tuée de deux s e l s  superpost?~, l 'absorption 

d'eau s 'ef fectue en deux stades. Sur le  premier sel - a t t e in t  par l e  gaz, l'absorp- 

- t i o n  e s t  régie par l a  tension de vapeur d'eau de l a  solution 'satar6e de ce s e l ,  

1 



Le courant gazeux entra ine c e t t e  solut ion sur  l ' au t r e  s e l  et, à l a  surface de 

contact des deux masses sa l ines ,  abandonne une nouvelle quant i té  d'eau. La phase 

l iquide,  qui se  déplzce a lo r s  sur  l a  couche sa l ine  supérieure, e s t  saturée par 

rapport aux phases sol ides  que déterminent l e s  diegranmes d 'aquil ibre solution - 
solide,  Ainsi, pour des colonnes formées par deux s e l s  ayant un ion commun, les 

*phases liqu-i'des sont s a t u d e s  pàr rapport' 21 ces  deux sels. S ' i l  s.*agit de paires  

de s e l s  rGciproques, l a  solut ion entrainée par l e  gaz est toujours en équi l ibre  

avec l a  paire  s tab le  de s e l s  réciproques en présence ou non de l ' un  des deu% s e l s  

de  l a  pûirc instable. 

m, 9.- - Finalement, l o r s  du passage d'un gaz saturé  de vapeur d'eau sur  une 

colonne de de:= s e l s ,  l 'absorption d'eau est régie par la- tension de vapeur d'eau 

fs'  de l a  solutfon saturée  en &volution s u r  l a  couche s a l i ne  supérieure e t  l a  

'kelation précédente permet toujours de déterminer l a  masse t o t a l e  d'humidité 

abandonnée par l e  courant gazeux 

Lors du léchage,par un gaz sec, de l'une des extrémités d'une masse sa- 

P b e  humide et de forme cylindrique, l 'évaporation de l a  phase l iquide s 'ef fectue 

en deux stades. 

Au cours du premier, l 'évaporation n'a l i e u  que dans l a  mince couche 

s a l i ne  en contact avec le gaz, . où l a  solut ion abandonne l e s  s e l s  

dissous. En conséquence, il se  c rée  un gradient de concentrat ion qui provoque 

une a r r ivée  contiiiue de l a  phase l iquide par diffusion. La vite.sse de séchage 

est a lo r s  d8temimée par l a  v i t e s se  de dif fusion de cette solut ion saturée. L'eau 

évaporée s u i t ,  en fonction du temps, la relat ion: 

-Les s e l s  dépos6s l o r s  de ce stade diminuent le volume des i n t e r s t i ce s  

en t re  l e s  cr is taux e t  l imitent de plus en plus l a  di f fusion de ka phase liquide. 

A p a r t i r  de ce  moment commence l e  deuxième stade,  pendant lequel l 'eau év;por&e 

q ne provient que de l a  di f fusion de l a  vapeur d'eau & t ravers  l n  masse saline. La 
- 

. solut ion sa l ine  syévapore donc su r  place avec *dépot des s e l s  solubles et l a  



v i t e s se  de s6chage devenue constante silit une l o i  de la forme: 

D e  plus, l a  constante de diffusion de la phase liquide pendant la  p m  

mière période de dchags  et la v i tesse  de diffusion de l a  vapeur d'eau dans l a  

masse sal ine au cours de l a  deuxi&me période varient en fonction inverse du taux 

d'humidité i n i t i a l  et dépendent du débit CW m' sec, 
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