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Résumé - Les isothermes de sorption constituent une
source d'information importante pour établir la stabilité
des produits alimentaires et ses conditions de
conservation. Ce travail vise la connaissance fine de
DUinfluence de la température sur le processus de sorption,
et la prédiction du comportement hygroscopique lors du
stockage ou du séchage des figues. Nous avons utilisé le
modéle de GAB (Guggenheim - Anderson - de Boer.). La
simulation des isothermes de sorption a été faite dans une
plage de température comprise entre 15 et 60 °C. La
régression non linéaire directe a été employée pour
évaluer les cing paramétres de modéle de GAB (X,,, Cy,
AH;, K, et AHg) avec le procédé de Levenberg-
Marquardt.. La relation thermodynamique sur laquelle
DPestimation d’isostéres de sorption est basée sur
’équation de Clausius-Clayperon. Nous avons introduit
une nouvelle notion que nous avons appelé champ d’iso-
sorption.

Mots clés: Séchage - Modélisation - Simulation -
Isothermes de sorption - Modéle de GAB — effet de
température - Chaleur isostérique nette de sorption.

. INTRODUCTION

L’Algérie est considérée comme un grand
producteur de figue, elle occupe la troisiéme place
avec environ une production de 150000 tonnes en
2011[1]. La figue séche est potentiellement un produit
a forte valeur ajoutée qui devrait étre explorée pour
deux raisons: la production extensive de figues
fraiches et la valeur nutritionnelle. Les conditions
climatiques de 1’Algérie sont favorables a une
application de I'énergie solaire au séchage des
produits agricoles, le potentiel énergétique peut
atteindre les 7 kWh/m?jour [2]. Le but du
développement du séchage solaire est d’arriver a une

meilleure qualité de produit séché¢ avec une longue
durée de conservation.

Comme toute étude sur le séchage d’un produit
alimentaire, 1’étape incontournable consiste a évaluer
son caractére hygroscopique, caractére qui indique
I’affinité que peut avoir le produit alimentaire avec
son milieu environnant. Les isothermes de sorption
représentent la relation entre la teneur en eau d'un
aliment et l'activité de I'eau a température constante.
La technique la plus utilisée pour préserver la qualité
des aliments consiste a réduire l'activit¢ de I'eau
jusqu'a un niveau suffisamment bas. ; L’obtention de
l'isotherme de sorption est essentielle pour déterminer
le niveau d'humidité a partir duquel on inhibe la
croissance microbienne et la production de
mycotoxines pendant la conservation.

La teneur en humidité d'équilibre et la chaleur
isostérique nette de sorption sont des propriétés
essentielles dans 1'analyse et la conception des divers
procédés agroalimentaires tels que la conservation, le
séchage et le stockage. La chaleur isostérique nette de
sorption peut étre utilisée pour estimer les besoins
énergétiques des procédés de déshydratation. Le
niveau de la teneur en eau de produit au cours de
laquelle la chaleur isostérique nette de sorption se
rapproche de la chaleur latente de vaporisation de
l'eau est souvent considéré comme une indication de
la quantit¢ de "eau liée" existant dans le produit
alimentaire [3].

Plusieurs travaux de recherche ont été focalisés
sur la modélisation des isothermes de sorption, de
nombreux modeles ont été proposés sur la base de
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différentes théories. Quelque 80 corrélations, quelque
unes sont basés sur la théorie, d’autres sont purement
empiriques [4]. Chirife et Iglesias [5] ont établé et
discuté vingt-trois modéles. Boquet, et al. [6,7] ont
évalué la capacité de ce grand nombre de modéles
pour décrire les isothermes de 39 produits
alimentaires et analysé statistiquement la qualité
d'ajustement de ces modeles. Ces deux derniéres
décennies, un nombre important de travaux ont porté
sur I’¢tude des modeles mathématiques décrivant les
isothermes de sorption des produits alimentaires,
d’autre travaux montrent 1’influence de la
température sur les isothermes de sorption [8-12], de
ces modeles, nous choisissons le modéle de GAB
[13], le modéle le plus largement utilisé¢ est qui a
montré un bon ajustement jusqu’a une activités de
I’eau de I’ordre de 0.9 et permet une bonne évaluation
de la quantité d’eau fortement liée au niveau des sites
d’adsorption primaires X, [7,13-17]. En plus de sa
base théorique fiable, ce modéle comprend des
paramétres qui traduisent physiquement le processus
de sorption [18]. Il peut donc décrire 1’effet de la
température sur les isothermes de sorption grace aux
équations du type d’Arrhenius.

Il. MODELISATION DES ISOTHERMES DE
SORPTION

A. Base théorique de modéle de GAB

L’isotherme de sorption de modéle de GAB
représente une extension raffinée des théories de
Langmuir et de BET (Brunauer, Emmett, Teller). La
base théorique pour Il'isotherme de sorption de GAB
est I'nypotheése d'adsorption physique localisée dans
les multicouches avec des interactions non latérales.
La premiére couche d'eau couvre également la surface
du sorbant (i.e. le produit) est trés fortement liée dans
une monocouche, les couches subséquentes
moléculaires d'eau ont moins d'interaction avec la
surface du sorbant. Dans ces dernieres, les molécules
ont des interactions avec le sorbant de telle maniére
que le niveau d'énergie se situe quelque part entre
celui des molécules de monocouche et 1’énergie au
niveau du volume liquide [21].

Pour I'établissement de modele de GAB, trois
hypothéses : le systeme de sorption comporte sites
actifs identiques, isothermique et ouvert a la vapeur
du sorbant.

L'équation de I’isotherme de sorption de GAB ou
il a introduit un parametre K [13] est représenté par
I’équation (1) :

X C.K.ay, )
[(1-K.a,)1-K.a, +C.K.a,)]

Xeq =

Les paramétres du modeéle de GAB C et K peuvent
étre exprimés selon le modele de 1'équation
d'Arrhenius :

AH 2)
C = Cy.exp (R_TC>

AH 3)
K = Kgy.exp (R_Tf(>

AH¢ = H;, — Hy, est la différentielle de chaleur de
sorption (ou la différence en enthalpie entre la
sorption de monocouche et celle de multicouche) da
a l'interaction exothermique de I'eau avec les sites de
sorption primaires, la valeur de AH; devrait étre
positive.

AHg = Hj — Hy, est la différence entre la chaleur
de sorption des molécules absorbées dans les
multicouches et la chaleur de condensation de 1'eau.
Cette valeur doit étre négative et de faible valeur du
fait que les molécules de multicouche sont moins
fermement attachées. Il arrive qu’une valeur positive
puisse étre obtenue en raison de la dissolution des
sucres végétaux [21].

B. Analyse de régression

Il existe deux méthodes d'analyse de régression
pour estimer les parametres du Modéle GAB; la
méthode directe et indirecte. Dans la méthode directe,
les cinq parameétre de modeéle de GAB (X, Cy, AH,
K, et AHy) sont estimées en substituant les équations
(2) et (3) dans l'équation (1). Dans la méthode
(successive) indirecte, la premicre étape consiste a
estimer les trois parameétresX,,, C et K du mode¢le
GAB pour chaque température par analyse de
régression de 1'équation (1), dans la deuxieme étape
les paramétres Cy, AHz, Ky et AHg sont estimées par
l'analyse de régression selon les équations (2) et (3).
Les inconvénients de la méthode indirecte résident
dans : (i) "utilisation du lissage deux fois successives
d’ou le risque d’augmenter significativement les
incertitudes. (ii) la méthode dépend fortement de la
marge confiance des constantes X,,,, C et Kobtenus a
partir du premier lissage.

La qualité de l'ajustement a été déterminée en
utilisant le coefficient de corrélation (r) et la
statistique du test ki-carrée (y2) réduite qui est
essentiellement la somme des carrés des différences
entre les données expérimentales et les données
obtenues par le calcul & partir des modéles, chaque
difféerence au carré divisée par les données
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correspondantes calculées a partir des modeles. Ceci
peut étre représenté mathématiquement comme suite
[39, 40]:

2
N
i=1(Xeq_exp,i - Xeq_pré,i)

R?Z=1- - >
Zi:l(Xeq_exp - Xeq_exp,i)
er(Heg exp = Xea prs)
)(2 _ Li=1\“"eq_exp,i eq_pré,i
N—n
avec .
N
X _ Zi=1Xeq_exp,i
eq_exp N

avec Xeq exp €St la teneur en eau d’équilibre
expérimentale, X¢q ,r¢ est la teneur en eau d’équilibre
prédite, N le nombre de points expérimentaux.

I11. CALEUR ISOSTERIQUE NETTE DE
SORPTION

La chaleur nette isostérique de sorption (AH;s)
est définie comme la différence entre I'énergie totale
nécessaire pour enlever de l'eau du produit
alimentaire (Q,;) et I'énergie totale nécessaire pour
vaporiser I'eau normale (AHy) : AH;s= Qg- AHy. La
chaleur nette isostérique peut étre dérivée a partir des
isothermes de sorption a divers températures en
utilisant I'équation de Clausius-Clapeyron [14, 22]:

_ doln(a,,) (4)
Ay = —R <_a L )

Les valeurs obtenues de cette équation sont
valables seulement pour des considérations
qualitatives des propriétés thermodynamiques car
elles peuvent présenter des erreurs considérables a
cause des manipulations graphiques et des données

La chaleur nette isostérique de sorption diminue
considérablement lorsque la teneur en humidité
augmente. Dans le but de décrire la relation entre la
chaleur nette isostérique de sorption et de la teneur en

eau d’équilibre, une corrélation empirique
exponentielle comme suite [24]:
—X (6)
AHy = q,.exp (X_>
0

ou q, est la chaleur nette de sorption isostérique
des premieres molécules d'eau dans le produit
(kJmol™), X est la teneur en eau d’'équilibre,
(gH,0/100 g MS) et X, est la teneur en eau
caractéristique de produit, (gH,0/100 g MS). Le
parametre g, fournit des informations importantes sur
les interactions physico-chimiques d'eau avec les
constituants majeurs de produit et I'état de I'eau dans
le produit, et il s'agit d'un parametre indispensable,
pour I'estimation des besoins en énergie au cours du
séchage [4].

V. RESULTATS ET DISCUSSION

A. Teneur en eau d’équilibre

Les résultats expérimentaux de la teneur en
eau d’équilibre Xeq de sorption de la figue, pour
quatre températures, 15, 30, 45 et 60°C donné par
Tsami et al [20] ont été analysée par le modéle de
GAB a cinqg parametres qui prend en compte ’effet de
la température. La régression non linéaire directe a été
employée pour évaluer les paramétres du modéle de
GAB avec le procédé de Levenberg-Marquardt en
utilisant le programme OriginPro9® (Tableau 2).

TAB. 2 : Estimation des Parametre de modele de GAB (régression non linéaire directe)

Isothermes de sorption X.d Co AH, K, AHy R? x?
[].mol™1] [J.mol 1]

Désorption 11.30 2.28x107% 2.22x107 1122 —3.75x10° 0,982 2,439

Adsorption 9.58 1.75x10~% 2.33x107 1.22 —5.35x10° 0,991 1,938

expérimentales des isothermes.
En intégrant 1’équation (4) et en supposant que la

chaleur nette isostérique de sorption AH;, est
indépendante de la température, on obtient:
AHi\ 1 (5)
In(a =—( ls)—+cst
(@)=~ (=7")7

Les paramétres AHqet AHg représentent les
valeurs moyennes de la chaleur de désorption ou
d’adsorption de 1’ecau dans la figue. Les valeurs
positives de AH, sont dues a [’interaction
exothermique de la vapeur d’eau avec les sites
primaires de désorption ou d’adsorption dans la figue.
Les valeurs négatives de AHg correspondent a la
chaleur de désorption ou d’adsorption de la
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multicouche. ce ci est en accord avec les résultats [20, 26],

La figure 1 présente les résultats expérimentaux
pour 15, 30, 45 et 60°C en adsorption et désorption
respectivement ainsi que les courbes de lissage de
modéle de GAB. On observe que les courbes
théoriques de lissage présentes également une allure
sigmoidale comme la plupart des produits
biologiques, particuliérement les produits a forte
teneur en sucre.

604 m X_eqexpérimentale a 15°C (@)
o X_eq expérimentale a 30°C
A X_eqexpérimentale @ 45°C

X_eq expérimentale @ 60°C

50

40

Teneur en eau d'équilibre [g H,0/100g MS]

0,0 02 04 06 038 10
aw

Fig. 1 : Courbes expérimentales et prédites par le modéle
de GAB des isothermes d’adsorption (a) et de désorption (b)
de la figue

B. Effet de la température

11 est largement admis qu'une augmentation de la
température entraine une diminution de la teneur en
eau d’équilibre [25]. Cela a été observé jusqu'a une
activité de I'eau de l'ordre de 0,55 a 0,8, dans cette
région, les courbes se croisent. Pour lune activité de
l'eau supérieure a 0,8 on observe une inversion due a
l'effet de la température (dans ce cas la teneur en eau
d'équilibre augmente avec 1’augmentation de la
température). Dans certains cas, tels que les produits
riches en sucre comme les fruits, il ya un effet
d'inversion, cela est di a l'augmentation de la
solubilité de sucres ou la solubilisation réduit la
mobilité de I'eau.

La figure 2 montre clairement le point d'intersection
et I'effet inverse de la température sur les isothermes
de sorption entre 15 et 60°C, ce point dépend de la
composition de I’aliment et de la solubilité des sucres,

contrairement aux produits a faible teneur en sucre
comme le cas de la pomme [27] el I’ananas [28] ou
les courbes ne se croisent pas.

—— Désorption

100 - .
—— Adsorption

Teneur en eau d'équilibre [g H,0/100g MS]

Fig. 2 : Isothermes de sorption de la figue décrite par le
modele de GAB

La figure 3 illustre les résultats obtenus. Ces
diagrammes donnent en effet les barémes température-
activité d’eau pour chaque niveau de la teneur en eau.
Elles montrent que la teneur en eau d’équilibre du
produit diminue avec I’augmentation de la température
pour une méme activité de [’eau [29-32], ceci est
expliqué par I’augmentation de I’agitation thermique.
D’autre par la figure 3 montrent clairement la plage des
activités de I’eau ou I’influence de la température est trés
importante. Ces observations sont également valables
pour les isothermes d’adsorption et de désorption

C. Chaleur isostérique de sorption (Enthalpie
Différentielle)

Il résulte de 1’équation (5) que la chaleur nette
isostérique de sorption peut étre obtenue a partir de la
pente de la courbe représentant [n(a,,) en fonction
de 1/T & une teneur en eau X constante (Fig. 4). Pour
construire cette figure, les valeurs de a,, a différentes
températures sont calculées pour chaque teneur en
eau. Néanmoins, les données de sorption n‘ont pas été
déterminées a teneur constante. Par conséquent, la
procédure suivante a été appliquée Depuis I'un des
points de teneur en eau des données expérimentales
disponibles & une température donnée, les valeurs de
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I’activité d’eau sont déterminées pour d’autres
températures en appliquant les parametres du modele
de GAB sous sa forme transformée selon [23] est qui
est représenté par 1’équation (7) :

- [2 + (X /Xeq = 1)C = {(2+ (Xin/Xeq = 1)C)° — 4(1 - C)}l/z]/[ZK(l - 0)]

La méthode des moindres carrés est utilisée pour
obtenir la pente de la courbe représentant in(a,,)
en fonction de 1/T pour chaque valeur de la
teneur en eau X en utilisant le programme
OriginPro9® comme il est indiqué sur la figure
5.

37]. On observe également une augmentation de la
chaleur nette de sorption, au fur et @ mesure que le
degré de déshydratation augmente. Cela est di a
I’existence des sites polaires fortement actifs dans le
produit qui sont couverts de molécules d’eau formant

(7)

la couche moléculaire [38]. La régression non linéaire
a été employée pour évaluer les paramétres de
I’équation empirique (8) avec le procédé de
Levenberg-Marquardt en utilisant le programme
OriginPro9 ® (Tableau 3).

Xeq
= (@) ‘u
Xeq
Xen
Xe0
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Xeq
Xeq
X
X0
X.e0

KN
1
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Xeq

1
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ut [K'l]

0,0034

Fig. 4: Isosteres d’adsorption (a) et de désorption (b) de la
figue
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Fig. 3 : Diagramme température-activité de I’eau diso-sorption de la

figue décrite par le modele de GAB

On constate un parfait accord du profil avec les
résultats obtenus par [33-36]. A partir de la pente des
isostéres et pour chaque teneur en eau X, on peut
déduire la chaleur isostérique correspondante pour
tracer la courbe Qs = f(X.q) (Fig. 5). Cette figure
représente la chaleur isostérique nette de sorption de
la figue en fonction de la teneur en eau entre les
températures 15 et 60°C et les courbes de lissage
correspondantes. La courbe de la chaleur isostérique
nette de désorption est supérieure a celle d’adsorption
(Fig. 5), ceci indique que 1’énergie nécessaire dans le
processus de deésorption est supérieure a celle
d’adsorption ceci est en accord avec [18], [31] et [36-

TAB. 3: Estimation des Parameétre de 1’équation
empirique (6) pour la figue

Isothermes qo X, R?

de sorption  [K].mol™'] [gH,0/100

Désorption 16,99 9,75 0,994
Adsorption 18,94 7,87 0,997
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Fig. 5 : Chaleur isostériques nette de sorption de la figue en
fonction de la teneur en eau d’équilibre
V. CONCLUSION [12]
La détermination de 1’état de I’eau dans la figue en

termes de modélisation des isothermes de sorption et de

chaleur nette de sorption constituent une étape obligatoire [13]

dans les opérations de séchage et de conservation. La

modeélisation des isothermes de sorption d'eau entre 15 et

60°C a été réalisée en utilisant le modéle de GAB a cing

paramétres, ce modele donne une excellente prédiction de [14]

I'évolution de la teneur en eau d'équilibre en fonction de

l'activité d'eau et de la température. L’originalité de ce 15

travail est que nous avons représenté le champ d’iso- [15]

sorption, a notre connaissance, cette représentation n’a pas

était établie dans les travaux antérieurs. Les résultats ont [16]

montré que la teneur en eau a 1’équilibre diminue avec

I’augmentation de la température jusqu’ a ce que ’activité

de I’eau soita,, = 0.8, a cette valeur de I’activité d’eau, les [17]

courbes se croisent et donnent lieu & une inversion due a

I'effet de la température. La chaleur nette isostérique de

sorption de la figue a divers températures a été déterminé [18]

en utilisant I'équation de Clausius-Clapeyron. Elle

augmente au fur et a mesure que le degré de déshydratation
augmente, elle varie exponentiellement avec la teneur en

eau a I’équilibre.

[19]
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