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Abrégé : LA PRESENTE INVENTION CONCERNE UN HYGROMETRE DE PRECISION
A DIFFERENTES TEMPERATURES. UNE REVUE BIBLIOGRAPHIQUE EST DONNEE
SUR LES DIFFERENTES METHODES EXPERIMENTALES PERMETTANT LA
DETERMINATION DES HUMIDITES RELATIVES "ACTIVITES" DES SOLUTIONS
AQUEUSES CONTENANT SOLVANT -SOLUTE. LES APPROCHES EXPERIMENTALES
PARTICULIEREMENT ADAPTEES POUR ATTEINDRE CET OBJECTIF SE CLASSENT
EN DEUX CATEGORIES. IL Y'A CELLES DES MESURES DE LA PRESSION PARTIELLE
DE LA VAPEUR D'EAU PAR DES METHODES STATIQUES OU DYNAMIQUES
ET CELLES DES MESURES DES GRANDEURS D'EQUILIBRES ISOPIESTIQUE
RESERVEES A L'ETUDE DES SOLUTIONS D'ELECTROLYTES NON VOLATILES.
L'OBJET DE CETTE INVENTION EST UN HYGROMETRE DE PRECISION A
DIFFERENTES TEMPERATURES ALLANT DE 10°C JUSQU'A 90°C, BASE SUR
LA VARIATION DU DIAMETRE D'UNE GOUTTELETTE DE SOLUTION SALINE
ETALONNEE ET FIXEE A UN FIL FIN AU-DESSUS DE LA SOLUTION ETUDIEE. NOUS
ALLONS PRESENTER UNE METHODE POUR LA MESURE DE L'ACTIVITE D'EAU
"HUMIDITE RELATIVE" DES SOLUTIONS ELECTROLYTIQUES AQUEUSES. CETTE
MESURE REPOSE SUR LA DETERMINATION DES PROPRIETES HYGROMETRIQUES
D'EQUILIBRE LIQUIDE... VAPEUR.
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Nature de 'Invention: Appareil de précision permettant des mesures de I’humidité

relative : Un hygrométre a goutte a différentes températures

Résumé de P’invention : abstract

La présente invention concerne un hygrométre de précision a différentes températures.

Unk revue bibliographique est donnée sur les différentes méthodes expérimentales permettant

la détermination des humidités relatives « activités » des solutions aqueuses contenant solvant

- soluté. Les approches expérimentales particulierement adaptées pour atteindre cet objectif se

classent en deux catégories. Il y’a celles des mesures de la pression partielle de la vapeur

d’eau par des méthodes statiques ou dynamiques et celles des mesures des grandeurs
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d’équilibres isopiéstique réservées a I’étude des solutions d’¢électrolytes non volatiles.

bjet de cette invention est un hygrométre de précision a différentes températures allant de -
C jusqu’a 90°C, basé sur la variation du diamétre d’une gouttelette de solution saline
onnée et fixée a un fil fin au-dessus de la solution étudiée. Nous allons présenter une
hode pour la mesure de I"activité d’eau « humidité relative » des solutions électrolytiques
cuses. Cette mesure repose sur la détermination des propriétés hygrométriques d’équilibre

iide - vapeur.
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Art Antérieur : Etat de Lieu

Méthodes Expérimentales Usuelles

Généralement, le classement des méthodes expérimentales utilisées est donné suivant la
grandeur mise en jeu. soit I"activit¢ d’eau ou celle de soluté. En ce qui concerne ’activité
d’eau. |

1- [l y a des méthodes directes telles que :

» Mesure de la pression de vapeur de I’eau et particuliérement la méthode isopiestique,
ces| méthodes sont plus lentes, car elles nécessitent I’attente du temps de mise en équilibre
thermodynamique du systéme, a température et pression données.

> Abaissement de point de congélation des solutions, elle a été utilisée pour les

solutions diluées.

» L’élévation du point d’ébullition, présente des difficultés a cause du phénomene de
surchauffe et la nécessité du contréle de la pression. Cette méthode n’a fait I’objet que de peu
de travaux.

» La balance électrodynamique, est trés utilisée dans le domaine de sursaturation.

2- 1l y'a des méthodes indirectes pour 1'activité de soluté, telle que la méthode
€lectrochimique. La difficulté de cette méthode réside dans le cas des solutions infiniment
diluées dont la détermination des valeurs correspondants s’effectue par extrapolation. Elle est
limitée d’une part, aux électrolytes qui possédent des ions pour lesquels les électrodes
réversibles peuvent étre disponibles, d’autre part, par les risques de la solubilité de I’électrode
a hautes températures et d’interférence dans certains domaines de concentrations.

» 1l existe d’autres méthodes a savoir : la méthode électro-optique et Piézo-électrique.

METHODE HYGROMETRIQUE

I existe divers appareils de mesures des activités d’eau (humidité relative) :
hygrométriques mécaniques, psychrometre, hygrométre électrique, hygrométre a point de
rosee. Ces appareils ont des précisions souvent faibles et ne peuvent étre utilisés que dans des

récipients d’assez grands volumes.

-]




MA

34777B1

APPAREIL DE PRECISION PERMETTANT DES MESURES DE L’HUMIDITE
RELATIVE : UN HYGROMETRE A GOUTTE A DIFFERENTES TEMPERATURES

L’objet de cette invention est un hygrométre de précision, basé sur la variation du
diametre d’une gouttelette de solution saline étalonnée et fixée a un fil fin au-dessus de la
solution étudiée. Ainsi, on peut effectuer des mesures dans de petits volumes d’atmosphére et

avec une bonne précision.

I- Aspect Théorique

[’état d’€quilibre d’une goutte de solution saline avec I’atmosphére qui I’entoure est
atteint soit par évaporation, soit par condensation de vapeur d’eau, suivant 1’état de
I’atmosphére environnante, ceci entraine un changement de son diamétre.

La|mesure du diametre d’équilibre d’une goutte préalablement étalonnée permet donc de

connaitre les variations d’activité de 1'air qui I’entoure. Ces mesures nécessitent un certain
norl:nbre de précautions, telles que, la stabilité de la température et la durée de mise en
éq ilibre hygrométrique.
Le |choix des solutions de référence susceptibles d’étre utilisées pour la constitution des
gouttes d’étalonnage n’est pas entiérement arbitraire. 11 faut que les données de la
concentration a différentes températures ainsi que leurs densités soient connues avec
précision. Les solutions choisies, généralement sont NaClg et LiClg. Ces chlorures
permettent en effet de couvrir une large gamme d’activité d’eau (humidité relative).

A partir des données de pressions de vapeur ou d’activité de I’eau et de densités de ces
solutions de référence, on obtient une relation entre ’activité d’eau et la concentration molaire
de la solution. Cette dépendance permet de lier la variation des diamétres des gouttes des

solutions de référence a ’activité de 1’eau environnante.

Tn considere que la goutte a une géométrie sphérique, son volume est donné par :

Si
4 (DY
‘ V= ~ﬂ'(7) )
D étant le diametre de la goutte. 32
Le volume de cette goutte contenant un nombre constant de moles de soluté varie durant
la condensation ou I’évaporation de I’cau. causant ainsi I’accroissement ou la diminution de
son diametre. En prenant comme activité d’eau de référence la valeur de 0.84, on établit une
|

rel%tion entre le rapport de grossissement des gouttes K et leurs diamétres :

| k= Dla)
D(0.84)
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D(0.84) et D(a,,) sont, respectivement, les diamétres des gouttes a I’activité d’eau de référence
0.84 et a ’activité d’eau inconnue a,,. Ce qui permet de relier, par considération de la densité,

le rapport K a la concentration (' de la solution par :

| X = 3\/(7‘(0,84 )7
C(a,)

C(0.84) est la concentration correspondante a I’activité d’eau de référence 0.84 et C(a,,) est

celle relative a I’activité d’eau a,. La détermination de Dactivité inconnue a,(x) se rameéne
donc a la mesure du diamétre d’équilibre D(x) d’une goutte 2 cette activité. Connaissant le
diametre D(0).84) de cette méme goutte & Iactivité de référence 0.84, on calcule le rapport K,
puis on détermine graphiquement la valeur de a,,(x).

Les valeurs de Iactivité d’eau a,, (humidité relative) et du rapport K pour différentes
concentrations de solutions de LiC'l et de Na('l, la variation du rapport de grossissement des
gouttes K en fonction de a,, permet la détermination de ["activité d’eau «,.. Pour des humidités
r,elzi\tives 0.84 >a,, > 0.75, on utilise la solution de rétérence de NaCl 0.84 et pour les activités

relajltives a, > 0.98 on utilise NaCl 0.98, tandis que pour a,, < 0.75, on utilise celles de LiCl.

L’incertitude relative (o, ) sur I'activité de ’eau dépend de la précision des diamétres

d’équilibre des gouttes mesurés, par conséquent, o, =+0.02% pour ay> 0.97, + 0.05% pour

aw> 0.95, £ 0.09% pour ay, > 0.90 et + 0.2% pour a,, > 0.85.

Les solutions moyennement diluées, ayant des activités supérieures a 0.98, présentent des
rapports de grossissement des gouttes plus importants a Iactivité de référence 0.84. Afin de
réduire ces rapports et éviter la chute des gouttes, lorsque leurs diamétres deviennent

importants, on prend comme activité de référence 0.98.
I1- Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué par un hygrométre a goutte, permettant de faire
des mesures des gouttelettes des solutions étudiées avec une grande précision. Cet appareil a
été utilisé pour la détermination des caractéristiques physiques des gouttes des solutions
étudiées selon I’atmosphére du milieu environnant (1). Cependant, nous avons adapté ce
dispositif pour effectuer des mesures de propriétés physicochimiques des solutions aqueuses
des systemes de mélanges, particuliérement la mesure I’activité de I’eau des solutions

aqueuses (bumidité relative) en fonction des concentrations et a différentes températures (2).
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La mesure des diamétres d’équilibre de la goutte nécessite des précautions telles que la
stabilité de la température, la durée de mise en équilibre thermodynamique et la symétrie de la
goutte. On utilise des fils fins, possédant des diamétres de ’ordre de quelques centiémes de
migrons.

Les gouttes sont fixées sur le fil. Le fil est tendu au-dessus d’un support en plexiglas
(Sc‘%éma 1-a). Ce support est muni de deux cales. Les cuves de verre contenant la solution
ch ‘isie sont mises dans une boite régulée a température constante. Le diamétre des gouttes
(compris entre quelques dizaines et quelques centaines du um) est mesuré a I’aide d’un
oculaire & vis microscopique (Schéma 1-b).

L’appareil permet de faire des mesures hygrométriques des solutions liquides et
également solides, basé particuliérement sur la variation des diamétres des gouttes, avec une
grande précision. Ce dispositif effectue des mesures dans un domaine de températures allant
de }-10°C jusqu’a 90°C, grace a un systeme de fixation du support de la goutte sur le
coujvercle(Schéma 1) par le bais d’une colle et d’une technique de fixation, qui fusionne les
deﬁx parties "support et couvercle de la cuve" par pointage.

L utilisation des cuves de mesures en matiéres composites, faites d’une fagon adéquate,
qui résistent 4 un milieu agressif permettant d’effectuer des mesures hygrométriques pour des
solutions agressives types fluorures (Schéma 2). Ces cuves de préparation des solutions de
mesures caractérisés par le fait qu’elles sont en téflon muni d’une base de la cuve de nature
transparente en maticre "plexiglass" résistante a ’agressivité des solutions et permettant ainsi
la diffusion de la lumiére, de ce fait, elle permet la visualisation optique de la goutte a

mesurer.

Pour obtenir une activité constante en fonction du temps, il est nécessaire de maintenir

les cuves d’observation a température constante afin d’éviter tout gradient de température
entTe la solution et I’atmosphére de la cuve. Pour cela, on utilise une boite a gants
the}mostatée.

L ensemble du dispositif expérimental est formé d’un boitier dans lequel est placé un caisson.
Lorsque le caisson est en équilibre thermique avec 1'enceinte, il présente de trés faibles

fluctuations de température.

Schéma 1. Support de la goutte de cuve de mesure.
a- Support de la goutte
b- Cuve de mesure

1, cales; 2, fil fin; 3, goutte; 4, support de goutte; 5, couvercle de la cuve; 6, microscope.

Schéma 2 : Cuves en téflon et plexiglas résistant a des solutions agressives (types fluorures)
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III-  Conditions opératoires

L’étude expérimentale des systémes étudiés a été faite suivant la méthodologie

suivante :

La solution de chlorure de sodium a été utilisée comme solution de référence. L’ activité
de référence est généralement prise égale a (.84, pour les solutions ayant une activité de
’eau supérieure a 0.98, nous avons utilisé 1’activité de solution de référence est égale a
0.98, afin de minimiser le temps de 1’équilibre hygrométrique et d’éviter la chute des
gouttes quand leurs diamétres deviennent importants.

Pour chaque concentration, nous relevons les valeurs des diamétres d’équilibre des gouttes
étalons (D=0.84 ou D=0.98) correspondant aux activités de I’eau de référence ().54 ou
0.98 et celles de ces mémes gouttes €talons a des activités de 1’eau inconnues. Ainsi, nous

avons calculé le rapport K de grossissement de ces gouttes et déterminé les activités de

’eau correspondantes.

La technique hygrométrique présentée permettant la mesure de I’activité de I’eau des

solutions aqueuses en fonction des concentrations et a différentes températures.

Cette technique est caractérisée par une durée de mise en équilibre thermodynamique plus ou

m

rc

oins lente (quelque heures, 5 a 24Heures). En outre, ce temps d’équilibre hygrométrique

ste trés court comparativement a celui obtenu par la méthode isopiéstique, quelques jours a

quelques semaines.
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REVENDICATIONS

1- La présente invention s¢ rapporte a un appareil destiné a des mesures

hygrométriques des solutions liquides et solides, basé particuliérement sur la variation des
diametres des gouttes, avec une grande précision, et ce dans un domaine de températures
allént de -10°C jusqu’a 90°C. Ce dispositif comporte plus un systéme de fixation du support
de la goutte sur le couvercle (Schéma 1), puis des cuves de mesures en matiéres composites
per{}nettant de résister a un milieu agressif, solutions types fluorures (Schéma 2).

2- Un appareil destiné a des mesures hygrométriques des solutions liquides et solides
selon la premiere revendication comportant un systéme de fixation permet d’effectuer des
mesures a différentes températures entre -10°C a 90°C. Ce systéme de fixation du support de
la éoutte sur le couvercle est effectué a 1’aide d’une colle et d’une technique de fixation, qui
leSEO[]l]C les deux parties "support et couvercle dé.la cuve” par pointage. Cette invention
penmet la fixation du support sur le couvercle de la cuve qui peut se maintenir méme a des
températures relativement élevées.

ITS- Un appareil destin€ a des mesures hygrométriques des solutions liquides et solides
selon la premiére revendication contenant des cuves de préparation des solutions de mesures
carEctérisés par le fait qu’elles sont en téflon muni d’une base de la cuve de nature
tralilsparente en maticre "plexiglass” résistante a 1’agressivité des solutions et permettant ainsi
la qihiffusion de la lumiere, de ce fait, elle permet la visualisation optique de la goutte & mesurer
(Schéma 2).
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Schéma 1-a

Schéma 1 :

Schéma 2 :
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Schéma 1-b
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