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Abstract - The knowledge of the desorption isotherm is
particularly important for the drying of a product
training. This work focuses on the one hand, modeling
the desorption isotherm, the prediction of the
hygroscopic behavior during storage or drying of figs,
and secondly, the use of experimental results to
determine their heat isosteric desorption. Nine
mathematical models were used; the model of Peleg with
four parameters optimizes the smoothing of
experimental points in a large field of water activities.
The thermodynamic relation used for the estimation
desorption isostere which is based on the Clausius-
Clayperon equation. An empirical equation of an
exponential form expresses the net isosteric heat of
desorption as a function of moisture content was
proposed.

Résumé - La connaissance de Uisotherme de désorption
est particuliérement importante en vue du séchage d’un
produit par entrainement. Ce travail s’intéresse d’une
part de la modélisation de I'isotherme de désorption, la
connaissance fine de Uinfluence de la température sur le
processus de désorption, et la prédiction du
comportement hygroscopique lors du séchage de la
citrouille, et d’autre part, Pexploitation des résultats
expérimentaux pour déterminer leurs chaleurs
isostériques de désorption. Neuf modeles mathématiques
ont été utilisés, le modele de Peleg a quatre parametres
optimise le lissage des points expérimentaux dans un
domaine d’activité de ’eau assez important. La relation
thermodynamique sur laquelle D’estimation d’isostéres
de désorption est basée sur I’équation de Clausius-
Clayperon. Une équation exponentielle empirique
exprime la chaleur isostérique nette de désorption en
fonction de la teneur en eau a été proposé.

Mots-clefs - isotherme de désorption - citrouille - effet
de température - prédiction du comportement
hygroscopique - modeéle de Peleg- chaleur isostérique
nette de désorption.

I. INTRODUCTION

Les citrouilles sont plus couramment
consommées dans la région de Ghardaia, elles sont
cultivées comme plante potagére dans la plupart des
jardins familiaux de la wilaya, qui s'est forgée une
réputation pour la production de la citrouille. Les
citrouilles contiennent une quantité particulierement
intéressante de caroténoides, des composés
antioxydants. Elles sont de bonnes sources de
caroténoides, et certaines variétés sont riches en
provitamines A, principalement de béta-carotene et
d’alpha-caroténe [1-4]. La consommation d'aliments
riches en caroténoides a été associée a la prévention
du cancer, la dégénérescence maculaire et d'autres
maladies dégénératives, principalement liée a leurs
propriétés antioxydantes et des propriétés de
piégeage de radicaux libres [5].

Les producteurs qui vivent de leurs petites parcelles
de terrain sont exposés aux fluctuations du marché,
notamment lors des saisons de production ou les prix
baissent jusqu’a rendre la production déficitaire.
Sécher permet a ces entrepreneurs ruraux d’allonger
la durabilité des produits, de diminuer les pertes (qui
peuvent parfois dépasser 50% de la production) et
d’ajouter de la valeur a leurs produits. L’utilisation
des sechoirs a air chaud avec un tres haut pouvoir de
chauffage sont utiles, néanmoins leur consommation
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en énergie demeure trop élevée. Chaque pays a donc
intérét a tenir compte des sources d’énergies de
remplacement. C’est pour cette raison que le séchage
solaire présent un tel intérét pour les pays en voie de
développement. La conception de procédés de
séchage exige la connaissance de la relation entre la
teneur en eau et de I'équilibre de la pression de
vapeur, puisque les gradients de pression de vapeur
sont les moteurs essentiels au cours de ces processus.
En raison de son importance dans les processus de
transformation des aliments, comme dans leur séchage,
le mélange, le stockage et I'emballage et aussi de
prévoir les changements dans la stabilité des aliments,
choix du matériau d'emballage approprié, et a
comprendre les changements physico-chimiques
impliqués dans le processus de production, la sorption
de vapeur deau par les aliments a recu beaucoup
d'attention [6-8]. Dans le séchage, la connaissance
de I’isotherme de désorption permet de calculer la
teneur en eau d’équilibre du produit X, avec I’air de
séchage qui est la limite vers laquelle va tendre la
teneur en eau X du produit en fin de séchage.

Plusieurs travaux de recherche ont été focalisés
sur la modélisation des isothermes de sorption, de
nombreux modéles ont été proposés sur la base de
différentes théories. Quelque 80 corrélations, les
unes sont basées sur la théorie, les autres sont
purement empiriques [9]. Chirife et Iglesias [10] ont
établé et discuté vingt-trois modéles. Boquet, et al.
[11,12] ont évalué la capacité de ce grand nombre de
modeéles pour décrire les isothermes de 39 produits
alimentaires et analyser statistiquement la qualité
d'ajustement de ces modeéles. Ces deux dernieres
décennies, un nombre important de travaux ont porté
sur I’étude des modeles mathématiques décrivant les
isothermes de sorption des produits alimentaires,
d’autres travaux montrent [I’influence de la
température sur ces isothermes de sorption [13-17].

L'objectif de ce travail était de tester neuf
modeles mathématique des isothermes de sorption
afin de sélectionner le modéle le plus approprié a la
citrouille, d’étudié I’influence de la température sur
le processus de désorption, de déterminer la chaleur
isostérique de désorption et de proposer une équation
empirique sous une forme exponentielle exprimant
cette chaleur en fonction de la teneur en eau.

[I. ISOTHERMES DE DESORPTION
Les données expérimentales de la teneur en eau

d’équilibre Xeq de désorption de la Citrouille, pour
trois températures, 30, 50 et 70°C donné par [18]

ont été utilisés pour évaluer la relation entre la teneur
en eau d'équilibre et I'activité de I'eau de la citrouille,
en utilisant les équations représentant les modeles
couramment utilisés dans les produits alimentaires.

TAB. 1 : Modeéles des isothermes de sorption.

modeéle Equation

GAB(Guggenhei Xm-C.Kay,
m—Anderson—de [1-Ka,)(d—-Ka, +CKay)]
Boer) (Van den

Berg, 1985) [19]

X =

BET (Brunauer,
Emmett & Teller,
1938) [20]

Xm-C.ay
[(1 - aw)(l —ay + Caw)]

X =

Halsey (Halsey,

A /B
1948) [21] = [W]

Henderson
(Henderson,
1952) [22]

X = [-In(1 — a,,)/A]*/B

Iglesias—Chirife
(lglesias &
Chirife,1978) [23]

X =A+B(ay/(1—ay))

Oswin (Oswin,
1946) [24]

X= A(aw/(l i aw))c

Caurie (Caurie,
1970) [25]

X = exp(a + bay,)

Smith (Smith,
1947) [26]

X = C1 - Czln(l - aw)

Peleg (Peleg,
1993) [27]

X = K;al! + K,ah?

Dans cette étude, les neuf modéles d’isothermes
de sorption sont utilisés pour ajuster les donnéees
expérimentales sont présentées dans le tableau 1. Les
parametres de ces Modeles ont été estimés en
ajustant les modeles mathématiques aux données
expérimentales, en utilisant la méthode de régression
non linéaire directe avec le procédé de Levenberg-
Marquardt (Tableau 2).

La base théorique pour l'isotherme de sorption de
GAB est I'nypothese d'adsorption physique localisée
dans les multicouches avec des interactions non
latérales [28]. La premiére couche deau (Xy,)
couvre également la surface du sorbant est tres
fortement liée dans une monocouche. La prédiction
de la valeur de (X,,) est tres importante car la
détérioration des produits alimentaires est trés faible
en dessous de cette valeur. C'est parce que l'eau est
fortement lié au produit en dessous de (X,,) et n'est
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pas impliqué dans une réaction dégradable soit
comme solvant ou comme l'un des substrats [29].
L'influence de la température sur les parameétres de
modéle de GAB CetK ils peuvent étre exprimés
selon le modéle de I'équation d'Arrhenius [30]:

C=C, —)
0 eXp( RT
AHg (2)
K = K,.exp [ —X
0 eXp< RT )

AH¢; = Hj, — H,, est la différentielle de chaleur
de sorption (ou la différence en enthalpie entre la
sorption de monocouche et celle de multicouche).
D0 a l'interaction exothermique de l'eau avec les
sites de sorption primaires, la valeur de AH. devrait
étre positive. AHx = H; — Hy,, est la différence entre
la chaleur de sorption des molécules absorbées dans
les multicouches et la chaleur de condensation de
I'eau. Cette valeur doit étre négative et petite car les
molécules de multicouche sont moins fermement
attachées. Parfois une valeur positive peut étre
obtenue en raison de la dissolution des sucres
végétaux [24].

I11. CHALEUR ISOSTERIQUE NETTE DE DESORPTION

La chaleur nette isostérique de désorption (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= Q- AHy. La
chaleur nette isostérique peut étre dérivée a partir
des isothermes de désorption a divers températures
en utilisant I'équation de Clausius-Clapeyron [28,
31]:

_ . (9nG@w) 3)
Alfis = =R (W)

Les valeurs obtenues de cette équation sont
correctes seulement pour des considérations
qualitatives des propriétés thermodynamiques car
elles peuvent présenter des erreurs considérables a
cause des manipulations graphiques et des données
expérimentales des isothermes. En intégrant
I’équation (3) et en supposant que la chaleur nette
isostérique de désorption AH;s est indépendante de
la température, on obtient :

In(ay) = — () 2+ est )

La chaleur nette isostérique de désorption
diminue considérablement lorsque la teneur en
humidité augmente. Dans le but de décrire la relation
entre la chaleur nette isostérique de désorption et de
la teneur en eau d’équilibre, une corrélation
empirique exponentielle comme suite [32]:

—X> (5)
Xo

ou qq est la chaleur nette de désorption isostérique
des premieres molécules d'eau dans le produit
(kjmol™1), X est la teneur en eau d’'équilibre,
(gH,0/gMS) et X, est la teneur en eau
caractéristique de produit, (gH,0/gMS). 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 l'estimation des besoins en énergie au cours du
séchage [9].

AH;s = qo.exp<

IV.RESULTATS ET DISCUTIONS

A. Ajustement des modeles aux données
expérimentales des isothermes de désorption

Les résultats expérimentaux de la teneur en eau
d’équilibre Xeq de désorption de la citrouille, pour
trois temperatures, 30, 50 et 70°C donné par [18]
ont ¢été analysée par neuf modeles d’isothermes de
désorption. La régression non linéaire a été
employée pour évaluer les paramétres de ces
modeles avec le procédé de Levenberg-Marquardt.
Les valeurs de ces parametres sont présentées dans
le tableau 2 avec le coefficient de détermination
(R?) et la statistique du test ki-carrée (x?) réduite.

Ces coefficients peuvent étre  représentés
mathématiquement comme suite [35]:
2 bo(6)

(Xeq_exp = Xeq_pre’)

R? =
Z(Xeq_exp - Xeq_pré)2 + (Xeq_exp - Xeq_pré)

2

2
N ()
2 (XeQexp-i - Xerré-i)
X = X _
i=1 €dpré !
avec .

i, X

Zi:l eq_pré;

X P ————
eq_pré N

OU  Xeqexpest la teneur en eau d’équilibre

expérimentale, Xeq pr¢ €St la teneur en eau
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d’équilibre prédite, N

expérimentaux.

le nombre de points

TAB. 2 : paramétres des modeles des isothermes

de désorption
Modele
Températures
30°C 50°C 70°C
GAB Xm  0,0884 0,0468 2,18362
c 2,1459 3,175 0,01827
K 0,9815 1,0287 0,79375
T 0,9949 0,9966 0,97241
x> 3,12E-4 9,83E-5 2,98E-4
BET Xm  0,0748 0,06285 0,03803
C 3,7004 1,27189 3,12919
r 0,9935 0,99381 0,99112
X2 3,52E-4 1,61E-4 8,41E-5
Halsey A 0,0753 0,06683 0,04142
B 1,03899 0,87964 0,9627
r 0,99297 0,99596 0,99204
x? 3,84E-4 1,057E-4 6,70E-5
Henderson A 2,88674 3,16061 4,65317
B 0,62125 0,52642 0,63049
T 0,98773 0,98090 0,97086
x? 6,70E-4 4,98E-4 2,76E-4
Iglesias— A 0,0267 0,00648 0,01032
Chirife B 0,0790 0,06373 0,04096
r 0,9892 0,99392 0,99067
x? 5,92E-4 1,43E-4 8,83E-5
Oswin A 0,11629 0,06749 0,0537
B 0,82593 0,9792 0,86646
r 0,99479 0,99344 0,98782
x? 2,84E-4 1,71E-4 1,15E-4
Caurie a  -4,95483 -5,95128 -5,46122
b 5,07527 5,88702 4,75163
T 0,98177 0,97166 0,96502
x? 9,96E-4 7,39E-4 3,3E-4
Smith c1 -0,04028 -0,03257 -0,00808
c2  0,28207 0,20253 0,12156
r 0,93883 0,90262 0,93477
x> 0,003 0,002 6,18E-4
Peleg K1  0,00334 1,59811 2,2995
K2  0,26155 0,23502 0,1926
nl 9,11773 13,36883 20,45074
n2 1,16299 1,57094 1,53454
r 0,99605 0,99444 0,99360
x> 2,77E-4 1,86E-4 8,08E-5

TAB. 3 : Estimation des parametres de modeéle de

GAB a5 paramétres (régression non linéaire directe)

Isothermes de désorption

X G AH, Ko Ay 2 Iz
[J.mol™1] [J.mol™%]
0.083 7.59E — 8 4.35E7 0.7 867.08E3 0,991 2,8E-4

Les valeurs y? = 0 et R? = 1 correspondent a
un ajustement parfait, le modéle présentant la plus
basse valeur de x? et la plus haute valeur de R? a été
identifié comme étant le modele le plus approprié
pour décrire les isothermes de désorption des
citrouilles [36-40]. Parmi les modeéles étudiés, le
modéle de Peleg donne la plus haute valeur de
coefficient de détermination R? et la plus basse
valeur de test ki-carrée y? pour I’isotherme de
désorption (Fig. 1). De ce fait, il est considéré le
meilleur modéle pour le lissage des données
expérimentales de 1’isotherme de désorption de la
citrouille dans tout le domaine de température
étudié, température entre 30 et 70°C.

1,00

% ®  GAB
S ® BET
= 0,99 ~ A Halsey
€ ¥ Henderson
% 0,98 \ @ Iglesias-Chirife
3 < Oswin
€ 0,97 4 » Caurie
15 ®  Peleg
5
8 0,96 T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
Température [°C]
0,0012 ~ m GAB
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Y 00008 4 » ¥ Henderson
E 0,0006 - @ Iglesias-Chirife
= <4 Oswin
; 0 ‘h > Caurie
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Température [°C]

Fig. 1 : Comparaison entre les degrés d’ajustement des modéles
analysés

B. Isothermes de désorption

La détermination des isothermes de sorption
constitue une étape incontournable dans les
opérations de séchage et de conservation de la
Citrouille. Ces courbes fournissent des informations
sur I'équilibre hygroscopique, le domaine de leur
stabilité et la nature des interactions eau-matrice
solide du produit. La figure 2 présente les résultats
expérimentaux de I’isotherme de désorption pour 30,
50 et 70°C ainsi que les courbes de lissage de
modele de Peleg. On observe que les courbes
théoriques de lissage présentes également une allure
sigmoidale comme la plupart des produits
biologiques.
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—— Modéle de Peleg a 30°C
0,70 4 ---- Modéle de Peleg a 50°C
----Modeéle de Peleg a 70°C

Teneur en eau d'équilibre [gH,0/gMS]

Activité d'eau
Fig. 2 : Courbes des isothermes de désorption expérimentales et
prédites par le modele de Peleg pour la citrouille.

Il est largement admis qu'une augmentation
de la température entraine une diminution de la
teneur en eau d’équilibre [41]. La dépendance de
la température avec la teneur en eau d'équilibre a un
role important d’incidence concréte sur les réactions
chimiques et microbiologiques associés a la
détérioration [42]. A la méme teneur en humidité,
des températures plus élevées entrainent une plus
grande activité de I'eau et par conséquent un taux de
détérioration plus rapides [43].

C. Effet de la température

Il est largement admis qu'une augmentation de la
température entraine une diminution de la teneur en
eau d’équilibre [41]. Cela a été observe dans tout le
domaine d’activité de l'eau sur la figure 3. Dans
certains cas, tels que les produits riches en sucre
comme les fruits, il ya un effet d'inversion ou les
courbes se croisent, et cela di a I'augmentation de la
solubilité de sucres ou la solubilisation réduit la
mobilité de I'eau [42, 30].

Modéle de GAB a 5 paramétres
0.7 A

06 I
05F
04

03

Teneur en eau d"équilibre [gH20/gMS]

02

01

o e
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Activité de I'ean

Fig. 3 : Isothermes de désorption de la citrouille décrite par le
modeéle de GAB a 5 parametres

La figure 4 illustre les résultats obtenus. Ces
diagrammes donnent en effet les baremes

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 1’augmentation
de la température pour une méme activité de 1’eau,
ceci est expliqué par I’augmentation de l’agitation
thermique. D’autre par, cette figure montrent
clairement la plage des activités de 1’eau ou
I’influence de la température est trés importante.
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Fig. 4 : Diagramme température-activité de 1’eau d’iso-
désorption de la citrouille décrite par le modele de GAB a 5
parametres.

D. Chaleur isostérique de désorption

Il résulte de 1’équation (4) que la chaleur nette
isostérique de désorption peut étre obtenue a partir
de la pente de la courbe représentant In(a,,) en
fonction de 1/T a une teneur en eau X constante
(Fig. 5). Pour construire cette figure, les valeurs de
a,, a différentes températures sont nécessaires pour
une teneur en eau constante. Néanmoins, les données
de désorption n'ont pas été déterminées a teneur en
eau constante. Par conséquent, la procédure suivante
a été appliquée Depuis I'un des points de teneur en
eau des données expérimentales disponibles a une
température donnée, les valeurs de 1’activité¢ d’eau
sont déterminées pour d’autres températures en
appliquant les parameétres du modéle de GAB a 5
parametres sous sa forme transformée selon [44] est
qui est représenté par 1’équation (8):

a, = [2+ AAC — {(2 + AAC)? — 4BB}/?|/[2KBB] ~ (8)
avec: AA = (X, /Xeq — 1) et BB = (1—-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 comme il est indiqué sur la figure 5.

On constate un parfait accord du profil avec les
résultats obtenus par [45-48]. De la pente des
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isosteres et pour chaque teneur en eau X, on peut
déduire la chaleur isostérique correspondante et
tracer la courbe Qg = f(Xeq) (Fig. 6). Cette figure
représente la chaleur isostérique nette de désorption
de la citrouille en fonction de la teneur en eau entre
les températures 30 et 70°C et les courbes de lissage
correspondantes.

X_eq =04%
X_eq=07%
X_eq=10%
X_eq=13%
X_eq=16%
X_eq=19%
X_eq=22%
X_eq=25%
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eXoviAiedron
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-16 [ ]
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Fig. 5: Isosteres de désorption pour da citrouille.
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Fig. 6: Chaleur isostériques nette de désorption de la citrouille
en fonction de la teneur en eau d’équilibre.

Dans la figure 6, On observe également une
augmentation de la chaleur nette de désorption, au
fur et a mesure que le degré de déshydratation
augmente. Cela due & existence des sites polaires
fortement actifs dans le produit qui sont couverts de
molécule d’eau formant la couche moléculaire [49].
La régression non linéaire a été employée pour
évaluer les parametres de 1’équation empirique (5)
avec le procédé de Levenberg-Marquardt (Tableau
4). Ces resultats est en parfait accord avec les
résultats obtenus par [50] pour d’autre produit
alimentaire.

TAB. 4 : Estimation des Paramétre de 1’équation
empirique (5) pour la citrouille.

Isothermes de désorption

o Xo rz
[KJ. mol™*] [gH,0/g MS]
26,069 0,10757 0,96388

V. CONCLUSION

La modélisation des isothermes de désorption
d'eau entre 30 et 70°C a été réalisée en utilisant le
modele de Peleg, Il donne une excellente prédiction
de I'évolution de la teneur en eau déquilibre en
fonction de I'activité d'eau. Nous avons démontré le
champ d’iso-désorption de la citrouille, on a utilisé
le modéle de GAB a cinq paramétres, ce modéle
donne une excellente prédiction de I'évolution de la
teneur en eau d'équilibre en fonction de l'activité
d'eau et de la température. Les résultats ont montré
que la teneur en eau a I’équilibre diminue avec
I’augmentation de la température. La chaleur nette
isostérique de désorption de la citrouille a divers
températures a été déterminé en utilisant I'équation
de Clausius-Clapeyron. Elle augmente au fur et a
mesure que le degré de déshydratation augmente,
elle est exprimée par une équation exponentielle de
la teneur en eau a I’équilibre.
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