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Résumé: Ce travail est une contribution a 1’étude du séchage de I’ail a travers la détermination de ses caractéristiques
thermodynamiques. En effet, les isothermes de sorption ont été déterminées a quatre températures différentes (40°C, 50°
C, 60°C et 70°C) et lissés avec six modeles : Oswin ; Oswin modifié ; Halsey; G.A.B ; G.A.B modifié, Henderson et
Aguerre. La modélisation macroscopique des isothermes de sorption a montré que 1’ail est bien décrit par le modéle de
GAB. L’application de I’équation de Clausis Clapeyron aux isothermes de sorption a été utilisée pour le calcul de la
chaleur isostérique de sorption. L’enthalpie et 1’entropie d’adsorption augmentent avec la diminution de la teneur en eau.

Mots clés : Ail, Isotherme de sorption, modélisation, Enthalpie, Entropie.

Abstract: The objective of this work was to determine the desorption isotherms and thermodynamic properties of
Allium sativum. These properties are indispensable, particularly in regard to garlic drying and storage in order to
guarantee its quality prior to its industrial use as an important source of nutriment and meal for medicinal and
cosmetic purposes. Desorption isotherms were determined using a static gravimetric method at four temperatures:
40°C, 50°C, 60°C and 70°C over a relative humidity range of 5-90%. All the curves exhibited type II behavior,
according to Brunauer’s classification. Equilibrium moisture contents decreased as the temperature increased. The
GAB model fitted well the desorption isotherm data for Allium sativum with the monolayer moisture content
depending on the temperature. The Clausius—Clapeyron equation was used to evaluate the net isosteric heat of water
desorption by using the GAB theoretical model in the studied temperature range. The net isosteric heat and the
differential entropy decreased strongly as the moisture content increased respectively.

Key Words: Garlic, Sorption isotherms, Modelization, Enthalpy, Entropy.

INTRODUCTION

L'ail, « ail commun » ou « ail cultivé » (Allium
sativum) est une espece de plante potagere
vivace herbacée monocotylédone dont les
bulbes, a l'odeur et au goit fort, sont souvent
employés comme condiment en cuisine et
parfois comme agent thérapeutique (Tocabens,
J., 2012). La classification traditionnelle de
I’ail distingue les cultivars selon des critéres
morpho-physiologiques en fonction de leur
période de végétation et de la couleur de la
tunique du bulbe et des bulbilles. En se basant
sur les isozymes, la classification scientifique
délimite plusieurs groupes et sous-groupes
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variétaux (Block, E., 2010). Les variétés d’ail
cultivé en Tunisie sont L’Allium
sativum var. sativum : Groupe I, et Groupe II,
reconnues respectivement sous les noms de
« colorados » et de « blancos ». Ces deux
groupes couvrent une superficie approximative
de 3300 ha répartie entre les gouvernorats
suivants: Nabeul (900 ha), Béja (650 ha),
Bizerte (300 ha), Jandouba (200 ha), Sidi
Bouzid (200 ha)..... (APIA, 2009). D’autres
variétés sont importées de 1I’Espagne faisant
partie du Groupe III reconnue sous le nom de
« Germidour ».
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Par ailleurs, I’ail est une plante
traditionnellement utilisées comme condiment
dans [l’alimentation humaine, mais aussi
éprouvés par ses vertus thérapeutiques et
médicinales (Béliveau et al, 2005 ; Prasad et
al., 1995; Litaiem et al, 2016 ), un grand
nombre de ces proprié¢tés médicinales résulte
de l'activité de I'allicine et de ses sous produits
(Nagourney, 1998). Si ces propriétés ont ¢€té
amplement étudiées dans la littérature, les
travaux se rapportant aux parametres internes
et externes gouvernant les transferts couplés de
masse et de chaleur lors d’un traitement
thermique restent limité. Dans cette étude,
nous nous intéressons a la détermination des
parametres internes liées a la I’évaporation de
I’eau (activité de I’eau, isotherme de sorption
et la chaleur isostérique) dans 1’ail, avant de
procédé a son séchage. L’ensemble de ces
propriétés thermdynamique est intimement li¢
a la composition du produit alimentaire traité,
a sa température mais aussi et surtout a sa
teneur en eau. Comme I’eau est le constituant
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majoritaire de 1’ail, par la suite c’est elle qui va
conditionner la majeure partie des propriétés
qui nous intéressent.

MATERIEL ET METHODE

1. Echantillons

La recherche a été¢ menée sur des échantillons
d’ail achetés du marché central de la ville de
Tunis de la variété «colorados», qui ont étaient
conservés a une température de 4° C. Lors de
leurs usages, ils ont été épluchés et découpés.

2. Détermination Expérimentales des
Isothermes de sorption

Les isothermes de sorptions sont obtenues en
maintenant 1’échantillon sous une pression
partielle de vapeur d’eau constante a une
température donnée jusqu’a [’équilibre
thermodynamique. Ce dernier est atteint
lorsque 1’on n’observe plus de variation
significative de la masse de 1’échantillon. La
détermination de la teneur en eau de l’ail est
basée sur la méthode statique (Pezzutti et

Tableau I : Mode¢les utilisés pour la description des isothermes de sorption

Modéle Equations Parameétres
. _ Chy ]E? a
Oswin (1946) X =a, 1o o b
1 a
Oswin modifié (1946) ¥ = (a +bT). (1L]‘ b
—a, .
Halsey (1948) fy, = exp [X_f o
X C.K.a, C
G.A.B (1981) X _ Gy %

(Anderson, 1946) X U -Koay)ll+(C-1).K.a,l
G.AB., modifié Viollaz ¥ _ C.K.ay y CKEnay IS
et Rovedo (1999) X (0-Kea)l+(-1.Kal (1-Ka)(-a) K;
Henderson (1952) X =a(-In{(1 - a,)") ]a;
1 1Y K\ &)

Aguerre (1986) o, = exp (___) (—ljl 2 K,
Rovedo et al. (1995) ' Ts T/\X Ko
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Crapiste; 1997). 11 s'agit de placer Iles
¢chantillons dans des enceintes hermétiques
contenant une solution d’eau et d’acide
sulfurique. La fraction massique d’acide
sulfurique fixe la pression partielle de la
vapeur d’eau et donc I’humidité relative de
I’enceinte. L humidité relative dépend aussi de
la température par D'intermédiaire de la
pression de vapeur saturante.

Le dispositif expérimental consiste en une série
de 6 bocaux a ouverture étanche remplis a 300
ml avec une solution d’acide sulfurique
permettant d’obtenir a I'intérieur des bocaux
une humidité relative qui varie entre 5 et 90%.
Ces bocaux comportent des portes échantillons
sur lesquels sont placés les échantillons
d’environ 1 g de produit. La pesée des
¢chantillons est effectuée tous les deux jours a
I’aide d’une balance de précision. Le protocole
expérimental pour les isothermes de désorption
consiste a introduire les échantillons humides a
la température la plus basse (40°C), puis une
fois 1’équilibre est atteint, on passe
immédiatement a la température supérieure et
ainsi de suite. Dans le cas d’adsorption, on
procede dans le sens inverse de désorption car
les échantillons secs vont adsorber ’humidité
de l'air. En effet, on commence par la plus
grande température (70°C); et une fois
I’équilibre est atteint, on passe a la température
inférieure, ainsi de suite (Chemkhi et al, 2005).
Une fois les essais de désorption et
d’adsorption sont terminés, les échantillons sont
mis dans une étuve réglée a 105°C pour avoir
leurs masses seches. La relation entre Iactivité
de l’eau et la teneur en eau du produit est
souvent exprimée en isothermes de sorption.

3. Mode¢les de lissage des isothermes de
sorption

Afin de pouvoir exploiter les isothermes de
sorption, il faut exprimer la relation entre
activité¢ de I’eau et la teneur en eau sous forme
mathématique. Plusieurs modéles ont été
suggérés dans la littérature. Certains d’eux ont
été forgés a partir de considérations théoriques
de sorption, d’autres ont une origine
empirique.

Les principaux modeles d’isothermes de
sorption sont regroupés dans le Tableau 1, ou
X représente la teneur en eau (kg d’eau par kg
de matiere seche), a,, I’activité de I’eau, T la
température absolue. Les parameétres : a;, b;, ¢;
et k; sont estimés a partir des données
expérimentales et généralement sont fonction
de la température.

La régression non linéaire est utilisée pour
déterminer les constantes des modeles utilisés.
L’efficacit¢ d’un modéle est déterminée a
partir des parametres statistiques tels que le
coefficient de détermination R*> et I’erreur
standard (S) définie comme suit :

SCM SCE

R* = scT 5CT
(D

S=3r, (n—-7)
2

Avec SCT : la somme des carrés totaux, c’est-
a-dire, la somme des carrés des écarts entre les
mesures de la réponse (Y;) et leur moyenne :

SCT =30, (¥, — V)2 =SCE +5CM

3)
Cette somme peut étre décomposée comme
une somme de deux termes, SCM, la somme
des carrés due a la régression ou variation
expliquée par le modele et SCE, la somme des
carrés des résidus ou variation inexpliquée par
le modele.

SCE=3r (v~ 7)

) (4)
SCM =ZlLg(V, - 7)
)
4. Chaleur Isostérique de sorption
L’application de [I’équation de Clausis

Clapeyron (Keey, 1978) aux isothermes de
sorption (pression isostérique d’équilibre) a
températures différentes, est une procédure
amplement utilisée pour le calcul de la chaleur
isostérique de sorption ou I’enthalpie
différentielle de sorption, qui n’est valable
qu’a des teneurs en eau constante.
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_ dln (Pd) | AHa
im | R

Avec : Pv : Pression partielle de 1’eau
T : Température de la vapeur
Ha : Enthalpie d’adsorption

(6)

L’enthalpie nette de sorption (Aha, équation
(8) est définie par la soustraction de 1’équation
(6) prédéfinit de I’équation correspondante a
I’eau pure (7).

_ dln(Pusar) | _ AHygy
alz) 7

(7

D’ou:

(dlﬂ(%}) _ AHg~8Hysp _ Abg
d(Z R R

(8)
Pysae : Pression partielle de vapeur d’eau de
saturation
AH,,, : Enthalpie de vaporisation de 1’eau

Les valeurs de Aha sont obtenues a partir de la
pente de I’évolution de -In (aw) en fonction de
(1/T) pour une teneur en eau fixe. Une
représentation graphique de cette équation est
donnée sur la figure 1.

La pente de chaque isostére (une isostere
correspond a I’ensemble des points ayant la
méme teneur en eau) est, & une constante pres,
la chaleur nette de désorption. Cette méthode
de calcul est actuellement la plus utilisée.

Isotherme de sorption
sIna

A /

L

Isostére de sorption

|

T

Figure 1: Courbe isostére dans un diagramme (1/T, -In a)
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D’apres (Everett, 1950), la relation entre
I’enthalpie et I’entropie d’adsorption est
donnée par 1’équation (9) en utilisant 1’eau
pure comme référence et en supposant que la
transformation des molécules de I’état liquide
a I’état adsorbé est isotherme.

)= Ahg  ASg

W

—En(a E =

9)
AS : ’entropie nette d’adsorption

Les valeurs de I’entropie de sorption sont
obtenues a partir de I’intersection de la droite
reliant -In (aw) a (1/T) a ’axe des ordonnées.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Représentation des isothermes

Les résultats expérimentaux de sorption
désorption et adsorption de 1’ail a différentes
températures (40, 50, 60 et 70°C) sont
présentés respectivement sur les figures 2 et 3.
On remarque qu’une augmentation de la
température s’accompagne d’une augmentation
de l’activité de ’eau pour une teneur en eau
constante. En s’approchant d’une humidité
relative égale a I’unité, les isothermes prennent
une allure sigmoide de type II. Pour des
activités faibles, la teneur en eau d’équilibre est
faible, en comparant aux teneurs lorsque
I’activité de I’eau s’approche de 1.

Les isothermes d’équilibres augmentent avec
I’activité de I’eau pour une température fixe.
Ceci peut étre expliqué par le fait que la
pression de la vapeur d’eau, dans les produits
agroalimentaires, augmente avec celle de
I’environnement (Shivhare et al., 2004).
L’effet de la température est illustré comme il
a ¢été largement indiqué dans la littérature
affecte la mobilit¢ des molécules d’eau et
I’équilibre dynamique entre la vapeur et les
phases adsorbées. Certains auteurs s’accordent
pour affirmer que dans la plage de 25 a 60°C,
la température n’a pas une influence
significative sur I’isotherme de désorption
(Belahmidi et al., 1993). Inversement, la
synthése bibliographique qui a été présentée
par Iglesias et al. (1976) sur les travaux des
isothermes de sorption, montre que les
isothermes de sorption sont plus ou moins
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Figure 2: Isothermes de désorption de I’ail.
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Figure 3: Isothermes d’adsorption de I’ail.

fonction de la température. Si on maintient
constante I’activité de I’eau, une augmentation
de la température aboutit a une diminution de
la quantit¢ d’eau adsorbée. Des résultats
similaires ont été rapportés dans la littérature
(Sorbal et al, 1999 ). Cette observation
indique que la force d’adsorption des
molécules d’eau augmente avec
I’augmentation de la température. Par
conséquent, une augmentation de température
représente une condition défavorable pour la
sorption de I’eau.

L'équilibre de sorption de l'ail a été étudié par
Pezzutti et Crapiste (1997) et par Madamba et
al. (1994); ils ont trouvé que la température a
un effet négligeable sur l'adsorption dans les
produits secs, tandis que pour la désorption
dans les produits frais, la température a un
effet important. Ce résultat est en accord avec
ce quon a trouvé (Fig 2 et Fig 3), en effet,

I’effet de la température est beaucoup plus
observable dans les isothermes de désorption
que dans les isothermes d’adsorption.

2. Modélisation macroscopique

Six modeles présentés dans le tableau 1 ont été
utilisés pour lisser les isothermes de sorption
de I’ail. Les constantes des mod¢les ainsi que
les parameétres statistiques, sont récapitulés
dans les tableaux 2 et 3.

Parmi les modéles testés, c’est le modéle de
GAB qui assure le meilleur ajustement des
isothermes expérimentales de I’ail. En effet, ils
présentent les valeurs de I’erreur standard S les
plus basses. Madamba et al. (1994) a rapporté
que le modele de GAB est le plus puissant a
caractériser le comportement des isothermes
de sorption de I’ail dans [Dintervalle de
température 0-70°C. Johnson et Brennan
(Johnson et Brennan, 2000) ont rapporté qu’un
modele lisse bien les données expérimentales
si la valeur de S (%) est inférieure a 10%. Les
modéles de GAB, de GAB modifi¢ peuvent
décrire les courbes expérimentales mieux que
les modéles de Oswin, de Oswin modifié et de
Henderson qui ne conviennent pas aux
résultats.

[
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1

P
N
!

[
!

o
3]
1

Teneur en eau (kg.kg' b.s)

0 - T
0 0,2 04 0,6

Activitédel'eau
Figure 4 : Isothermes de désorption de la vapeur d’eau

sur I’ail expérimentales (les points) et calculées
(modele de GAB)
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Une comparaison des isothermes de sorption
de la vapeur d’eau sur I’ail expérimentales et
prédites par le modele de GAB est présentée
sur la figure 5.

La teneur en eau de la monocouche donnée par
le modele de GAB a une signification
physique importante vue qu’elle permet
d’estimer le pouvoir adsorbant du produit ainsi
que les sites polaires de 1’eau liée (Chung et
al., 1967). Comme la teneur en eau
d’équilibre, la teneur en eau de la monocouche
diminue avec la température.

Dans la littérature, les parameétres des modeles
de GAB ont été estimés pour l’ail, a des
températures allant de 25-50°C (Mendez
Lagunas, 2007 ; Vazquez, G et al, 2014 ).
Finalement, il est a noter que les isothermes de
sorption sont spécifiques au produit et leur
détermination expérimentale est souvent
indispensable.

3. Détermination de I’enthalpie et de
I’entropie de sorption

Lorsque la vapeur d’eau est adsorbée sur une
surface, une quantit¢ de chaleur (la chaleur
d’adsorption) est libérée. De méme, quand la
vapeur d’eau adsorbée est désorbée, une
quantité de chaleur est absorbée (la chaleur de
désorption). Elle correspond a 1’énergie qui
doit étre ajoutée au gaz adsorbé pour rompre la
force intermoléculaire. Les chaleurs de
désorption et d‘adsorption indiquent I’énergie
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Figure 5: Variation de 'enthalpie de désorption de la
vapeur d'eau de I'ail en fonction de la teneur en eau
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de liaison ou la force intermoléculaire entre les
molécules de vapeur d’eau et la surface de
I’adsorbant (produit humide).

L’enthalpie de désorption de la vapeur d’eau
sur 1’ail diminue avec l’augmentation de la
teneur en eau d’équilibre (Figure 5). Les
valeurs ¢levées de I’enthalpie, pour des teneurs
en eau faibles, indiquent une forte liaison de
I’eau dans le produit a sécher. Le maximum
d’enthalpie de désorption est de 1’ordre de 300
kJ/mol.

Madamba et al. (1996), ont utilisé I’équation
de Clausis-Clayperon pour déterminer la
chaleur de désorption de I’ail. Les graphiques
de la chaleur isostérique de sorption ont
montré que les valeurs des chaleurs de
désorption et d’adsorption, & une teneur en eau
trés basse, sont toujours plus hautes que la
chaleur de vaporisation et de condensation de
I’eau pure. A partir des mémes graphiques, ils
ont constaté que les valeurs des chaleurs
isostériques de désorption sont plus grandes
que celles d’adsorption, indiquant que
I’énergie impliquée dans les processus de
désorption est plus grande dans I’adsorption.
Cette différence de chaleur diminue
rapidement et disparait a forte teneur en eau.
Les chaleurs isostériques de sorption
diminuent continuellement avec
I’augmentation de la teneur en eau, allant vers
la chaleur de vaporisation ou de condensation,
ce qui indique que la vapeur de 1’eau adsorbée
peut se comporter, sur I’adsorbant, comme de

A A A
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Figure 6: Variation de l'entropie de désorption de la
vapeur d'eau de l'ail en fonction de la teneur en eau
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I’eau pure quand la teneur en eau ou
I’humidité relative est haute (Wang et
Brennan, 1991).

L’allure de [I’évolution de [D’entropie de
désorption en fonction de la teneur en eau
d’équilibre de I’ail est représentée sur la figure
6. L’¢évolution de I’entropie est similaire a
celle de [D’enthalpie de désorption. Elle
présente une forte dépendance de la teneur en
eau particulierement pour des teneurs en eau
faible. Le maximum d’entropie de désorption
atteint les valeurs de 8 kJ/molK a des teneurs
en eau a I’équilibre nulle.

CONCLUSIONS

L’objectif de cette étude est de déterminer les
propriétés thermodynamiques de 1’ail avant de
procéder a son séchage. L’allure des
isothermes de sorption sont de type Il
L’augmentation de la température induit une
diminution de la teneur en eau d’équilibre. Le
taux d’adsorption dépend de la structure du
produit et de son aptitude a la déformation.
L’enthalpie et [D’entropie d’adsorption
augmentent avec la diminution de la teneur en
eau. La modélisation macroscopique des
isothermes de sorption a montré que I’ail est
bien décrit par le modele de GAB.
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