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RESUME :

L’objectif de ce travail a consisté a déterminer les propriétés thermodynamiques du gombo et du poivron vert. Une
approche thermodynamique a été utilisée pour interpréter les données expérimentales des isothermes de désorption du
gombo et du poivron obtenues a 30, 40, 50 et 60 °C. Celles-ci ont été utilisées pour déterminer les propriétés
thermodynamiques telles que la chaleur isostérique de sorption, 1’entropie de sorption, ’enthalpie intégrale nette et
I’entropie intégrale lesquels ont permis de comprendre les propriétés de 1’eau et calculer les besoins énergétiques. La
chaleur isostérique nette de sorption et 1’entropie différentielle ont été déterminées en utilisant I’équation de Clausius-
Clapeyron. Elles ont permis d’étudier la théorie de compensation enthalpie-entropie. Toutes les propriétés
thermodynamiques étudiées ont augmenté significativement avec la diminution de la teneur en eau d’équilibre. La théorie
de la compensation enthalpie-entropie s’est avérée valide puisque la relation entre I’enthalpie et ’entropie a été linéaire.
Cette théorie a montré que le mécanisme de sorption impliqué est enthalpiquement dépendant. La valeur de 1’énergie libre
de Gibbs a été positive et la température harmonique a différé de la température isocinétique indiquant un processus non
spontané de la désorption du gombo et du poivron. La variation exponentielle de I’entropie différentielle avec la teneur en
eau d’équilibre a été semblable a celle de ’enthalpie différentielle. La pression d’étalement du gombo, comme celle du
poivron a augmenté avec I’augmentation de I’activité de 1’eau, et diminué avec I’augmentation de la température.

Mots clés : Enthalpie de sorption, Entropie de sorption, Enthalpie intégrale, Entropie intégrale, Energie libre, Modélisation.

ABSTRACT:

The objective of this work was to determine the thermodynamic properties of okra and green pepper. A thermodynamic
approach was used to interpret the experimental data of the desorption isotherms of okra and green pepper, obtained at 30,
40, 50 and 60 °C. These were used to determine thermodynamic properties such as isosteric heat of sorption, entropy of
sorption, net integral enthalpy and integral entropy which made it possible to understand the properties of water and
calculate the energetic requirements. Net isosteric heat of sorption and differential entropy were determined using the
Clausius-Clapeyron equation. They made it possible to study the theory of enthalpy-entropy compensation. All of the
thermodynamic properties studied increased significantly with decreasing equilibrium water content. The enthalpy-entropy
compensation theory has been shown to be valid since the relationship between enthalpy and entropy has been linear. This
theory showed that the sorption mechanism involved is enthalpically dependent. The Gibbs free energy value was positive
and the harmonic temperature differed from the isokinetic temperature indicating a non-spontaneous process of desorption
of okra and green pepper. The exponential change in differential entropy with equilibrium water content was similar to
that in differential enthalpy. The spreading pressure of okra, like that of green pepper, increased with increasing water
activity, and decreased with increasing temperature.

Keywords: Sorption enthalpy, Sorption entropy, Integral enthalpy, Integral entropy, Free energy, Modelization.
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1. INTRODUCTION

Le gombo (Abelmoschus esculentus L. Moench) et le poivron vert (Capsicum annum L. Moench) sont des cultures
légumineuses cultivées dans les régions tropicales, subtropicales et chaudes du monde. Ces fruits sont riches en
fibres, protéines, acides aminés essentiels et sont une bonne source de minéraux pour 1’alimentation humaine (Ca,
Na, Cu, Mn, Zn, Mg, P, Fe et K) et une bonne source de provitamine A, vitamines B, C et E (Kemmene Dapabko et
al., 2021 ; Petropoulos et al., 2018 ; Muneerappa, 2018 ; Dhruve et al., 2015 ; Kouassi et al., 2013). Leur disponibilité
dans le temps et ’espace est limitée par leur teneur en eau trés élevée qui contribue a générer des pertes post-récoltes
importantes. De toutes les méthodes de conservation, le séchage par convection reste la plus utilisée pour le traitement
post-récolte des fruits aidant a réduire les pertes. Toutefois, la conception de systemes de séchage et de stockage
efficaces des fruits et 1égumes nécessite une connaissance de leurs besoins énergétiques, de 1’état de 1’eau et de son
mode de sorption (Aviara et Ajibola 2002).

La thermodynamique est une approche utilisée dans les études d’isotherme de sorption pour comprendre les
propriétés de I’eau et calculer les besoins énergétiques associés au transfert de chaleur et de matiére dans les systemes
biologiques (Fasina et al. 1997 ; Rizvi et Benado. 1983). En effet, les propriétés thermodynamiques sont essentielles
a la conception et a 1’optimisation des opérations unitaires, telles que le séchage et ’hydratation. D’autre part, la
connaissance de ces propriétés aide a comprendre et a interpréter les mécanismes de sorption et les interactions
matériau biologique-eau (Hill et Rizvi, 1982 ; Rizvi, 1986 ; Tsami, 1991). Ces propriétés donnent également un
apercu de la microstructure associée a I’interface matériau biologique-eau (Rizvi, 1986). Ainsi, les courbes
d’isothermes de sorption couplées aux propriétés thermodynamiques contribuent a déterminer le point final auquel
les aliments doivent étre déshydratés afin d’obtenir un produit stable avec une teneur en eau optimale, et la quantité
minimale d’énergie nécessaire pour enlever une quantité donnée d’ecau du matériau biologique. Pour mieux
comprendre Dinterprétation des résultats expérimentaux conformément aux théories, les fonctions
thermodynamiques sont calculées (Iglesias et al. 1976). Les fonctions thermodynamiques les plus utilisées dans
I’analyse du comportement de sorption des systémes biologiques sont I’enthalpie différentielle, I’entropie
différentielle, I’enthalpie intégrale et I’entropie intégrale. Ces fonctions thermodynamiques ont ét¢ modélisées en
fonction de la teneur en humidité et la plupart des auteurs ont trouvé des lois de comportement de forme exponentiel
(Kiranoudis et al., 1993 ; Tolaba et al., 1997).

La chaleur différentielle de sorption, souvent appelée chaleur isostérique de sorption Qst est utilisée comme
indicateur de I’état de 1’eau adsorbée qui est une mesure de la stabilité physique, chimique et microbienne des
matériaux biologiques en stockage (Fasina et al. 1997 ; Labuza, 1968). Chaleur isostérique de sorption est définie
comme étant la chaleur totale de sorption dans les aliments moins la chaleur de la vaporisation de 1’eau, a la
température du systéme (Tsami et al., 1990). La chaleur d’adsorption est I’énergie libérée par un matériau biologique
pendant I’adsorption, et la chaleur de désorption est I’énergie nécessaire pour briser les forces intermoléculaires entre
les molécules de vapeur d’eau et la surface adsorbante (Rizvi, 1995). Ainsi, la chaleur de sorption est considérée
comme indicatrice des forces attrayantes intermoléculaires entre les sites de sorption et la vapeur d’eau (Wang et
Brennan, 1991). La variation de la chaleur isostérique de sorption avec la teneur en humidité de 1’échantillon indique
la disponibilité des sites polaires a la vapeur d’eau pendant la désorption/adsorption (Kumar et al., 2005). L’entropie
différentielle AS d’un matériau est proportionnelle au nombre de sites de sorption disponibles a un niveau d’énergie
spécifique (Madamba et al., 1996). Rizvi et Benado (1983) ont calculé I’entropie différentielle pour le grain de sorgho
et ont constaté que 1’entropie différentielle est trés faible a une faible teneur en eau, mais augmente rapidement au
fur et mesure que 1’eau couvre la surface. Tolaba et al. (1997) ont signalé une tendance similaire pour la variation
différentielle de I’entropie avec la teneur en humidité des céréales et des féculents. Deux autres paramétres utilisés
pour expliquer les modes de sorption de 1’eau par les aliments sont 1’entropie intégrale ASeq et I’enthalpie intégrale
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Oeq- Ces quantités intégrales sont utiles dans l'interprétation des phénomeénes physiques associés aux molécules
sorbées. L’entropie intégrale ASeq décrit le degré de désordre et le caractére aléatoire du mouvement des molécules
d’eau (Mazza et LeMaguer, 1978 ; Fasina et al., 1999), et a été employée pour expliquer des modes de sorption
d’humidité par des matériaux biologiques (Babbitt, 1942). L’enthalpie intégrale nette, ou chaleur nette d’équilibre de
la sorption qeq, représente la force des liaisons eau-solide (Fasina et al., 1999) et est calculée d’une maniére similaire
a la chaleur différentielle de sorption (chaleur isostérique de sorption), mais a la pression constante d’étalement
(Benado et Rizvi, 1985). Des différents travaux sur les propriétés thermodynamiques, il est noté que la procédure
pour calculer I'enthalpie intégrale et I'entropie intégrale de sorption est plus difficile que celle utilisée pour calculer
les paramétres différentiels. En effet, le calcul des parameétres intégraux implique l'estimation graphique ou
numérique de la pression d'étalement. Cette pression d’étalement également appelée exces d'énergie libre en surface,
peut étre considérée comme la différence de tension superficielle des sites de sorption nus avec des molécules
adsorbées. Bien que la pression d’étalement et la pression de vapeur aient des propriétés semblables, elles ne sont
pas thermodynamiquement équivalentes (Babbitt, 1977 ; Tolaba et al., 1995, Fasina et al., 1999). Le concept de la
pression d’étalement et sa dépendance a 1’activité de 1’eau et a la température, est un outil utile pour I’interprétation
des données de la cinétique de sorption. L’un des premiers auteurs a utiliser ce concept a été Babbitt (1950) qui a
émis 1’hypothése que la force motrice responsable de la diffusion chez les solides poreux était la pression de
d’étalement (spreading pressure). Stamm (1964) a fait référence a la pression d’étalement comme 1’énergie de surface
libre de I’adsorption. Tolaba et al. (1995) ont évalué la pression de d’étalement des céréales et des féculents. Ils ont
observé une relation non linéaire entre la pression d’étalement et I’activité de 1’eau. Fasina et al. (1999) ont observe
que la température avait peu d’incidence sur les valeurs de pression d’étalement des graines de gari et de harigo dans
I’aire de répartition 40 a 70°C. Aviara et Ajibola (2002), cependant, a constaté que la pression de d’étalement du

manioc diminuait avec 1’augmentation de la température et augmentait avec I’augmentation de I’activité de 1’eau.

La théorie de la compensation enthalpie-entropie a été largement considérée comme une théorie prometteuse pour
illustrer le comportement de sorption de I'eau des aliments déshydratés (Beristain et al., 1996 ; Madamba et al., 1996).
La théorie isocinétique est un outil important pour reconnaitre différents mécanismes de sorption de I'eau dans des
conditions variables, qu'ils soient régis principalement par I'enthalpie ou I'entropie ou par les deux. Ferro-Frotan et
al. (1982) ont signalé une relation linéaire entre I'enthalpie et I'entropie pour la sorption d'eau des aliments.

Les propriétés thermodynamiques de certains fruits et Iégumes sont mal connues. C’est le cas des variétés de gombo
et de poivron du Cameroun qui sont abondamment produits et consommeés sous plusieurs formes (AGRISTAT, 2012).
Etant donné que I’architecture texturale des produits végétaux est complexe et variable avec la plante cette étude a
pour objectif de déterminer les propriétés thermodynamiques (chaleur isostérique, enthalpie intégrale, entropie
différentielle et entropie intégrale) pour I’isothermes de désorption du gombo et du poivron afin de mieux comprendre
les mécanismes de sorption de ces produits.

2. MATERIEL ET METHODES
2.1. Propriétés thermodynamiques

Les données qui ont permis de déterminer les propriétés thermodynamiques du gombo et du poivron sont celles des
travaux de Kemmene Dapabko et al. (2021).

2.1.1. Chaleur isostérique nette

La chaleur isostérique de sorption a été calculée a partir de la relation dérivée de 1’équation de Clausius-Clapeyron
(Hossain et al., 2001 ; Labuza et al., 1985 and Tsami, 1995) (équation 1).
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dln (aw)l _ Qst—Ly _ Gst (1)
T = —=_7 =
I o(3) Iy R R

Ou : Qst est la chaleur isostérique de sorption (kJ/mol) ; gst est la chaleur isostérique nette de sorption (kJ/mol), Xeq
est la teneur en eau d’équilibre, (kg/mol) ; T est la température absolue (K) ; R est la constante des gaz parfaits
(8,3145 J/mol.K), tandis que Lv représente la chaleur latente de vaporisation de 1’eau pure (43,53 kJ/mol) a 35 °C.

L’intégration de I’équation 1 donne 1’équation 2 suivante :
_ =Gty 1
In(a,,) = w X T C @)

Avec C une constante.

Sur la base de I’équation 2, la chaleur isostérique nette de désorption est calculée a partir des isothermes de désorption
qui correspond a la courbe donnant -In (aw) en fonction de 1/T a une teneur en eau d’équilibre constante selon
1I’équation. Cette procédure est répétée pour différentes valeurs de la teneur en humidité d’équilibre déterminée par
le meilleur modéle de sorption d’ajustement pour déterminer son effet sur la chaleur isostérique nette de sorption.
Pour la détermination des propriétés thermodynamiques du gombo, le modéle de Peleg a été utilisé et pour celle du
poivron celui de GAB a été utilisé. Les expressions sont données par les équations 3 et 4 respectivement :

Xeq = K1 (aw)*? + k3. (aw)* (4)
_ kl.kz.kg.aw
Xeq - (1—k2.aw)*(l—kz.aw+k2.k3.aw) (3)

Ou kg, kz, ks et ks sont les constantes des modeles.

De la pente des isostéres et pour chague teneur en eau Xed, la chaleur isostérique nette correspondante a été déduite
et la courbe g = f (Xeq) a été tracée et modélisée en utilisant une fonction exponentielle.

2.1.2. Entropie différentielle de sorption

L’entropie différentielle de sorption est associée au nombre de sites de sorption disponibles a un niveau d’énergie
spécifique (Madamba et al.,1996). La variation de l'entropie différentielle (AS) de sorption a été calculée a partir de
I'équation de Gibbs-Helmholtz (McMinn et Magee, 2003) (équations 5, 6 et 7) :

__ Qqst—AG
AS = 126 )

Ou AG est I'énergie libre de Gibbs et est calculée comme suit :

AG = —RTIn(ay,) (6)

Insérons I'équation (6) dans I'équation. (5), nous obtenons :

— sty 1, AS

In(a,,) = e XT TR (7)
L'entropie différentielle a été calculée a partir de I'équation 7 en tragant In (aw) par rapport a 1/T, pour une valeur
donnée de Xeq, puis en déterminant la pente (-gst / R) et I'ordonnée a l'origine (AS / R). Aprés détermination de AS

la courbe q¢; = f (Xeq) a été tracée et modélisé en utilisant une fonction exponentielle.
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2.1.3. Théorie de compensation enthalpie-entropie

La théorie de la compensation enthalpie-entropie a été exprimée par la relation linéaire entre 1’enthalpie et 1’entropie
donnée par la relation suivante (Equation 8) (Madamba et al., 1996).

dst = TgAS + AGg (8)

Avec : Tg est la température isocinétique pour laquelle toutes les vitesses de réactions de la série s’effectuent a la
méme vitesse ; AGg est 1’énergie libre a la température Tg, qui fournit un critere pour évaluer si le processus de
sorption d’eau est spontané (-AG) ou non (+AG). Tg et AGg sont obtenues en tragant la courbe qg = £ (AS).

Pour corroborer la théorie de la compensation, un test d'analyse statistique a été proposé (Krug et al., 1976). Ceci
implique une comparaison de la température isocinétique (Tg) avec la température moyenne harmonique (Thm)
donnée par I’équation 9.

n

Thm = 70y ©)
")

Ty

La théorie de la compensation ne s'applique que si Tg # Thm. Si Tg> Thm, le processus de sorption est entrainé par
I'enthalpie, si non le processus est considéré comme contr6lé par I'entropie.

2.1.4. Pression d'étalement

La pression de propagation (7), encore appelée potentiel de surface, est la force appliquée dans le plan de surface
perpendiculairement a chaque longueur d’unité de bord pour empécher la surface de se propager. Cette pression est
définie comme 1’augmentation de la tension de surface des sites de sorption nues en raison des molécules sorbées et
considérée comme 1’énergie de surface libre d’adsorption (Fasina et al., 1999). La pression d’étalement a été calculée

en utilisant une procédure analytique décrite par Iglesias et al. (1976) suivant 1’équation 10.

=BT [ 2 dg,, (10)

Ag,070 aw

Avec 6 la teneur en eau réduite ; Kg est la constante de Boltzmann (Ks = 1,38.10% J.K™) ; Ay, o est la surface d'une
molécule d'eau (1,06.10° m?) et & est la pression d'étalement (J.m2).

g =1 (11)

La valeur de aw = 0 entrainera une indétermination de 1’équation 10. Par conséquent, la pression d'étalement a été
calculée en intégrant le modéle GAB dans I'équation 10. Le modele GAB présente une relation empirique entre a, et
Xeq (équation 3). En substituant la forme linéarisée de 1’équation 3 dans I'équation 10, I'intégration donne la pression

d’étalement a différentes températures (équation 12) :

T = KgT In (1+k2'aw(k3—1)) (12)

AH20 1—k2'aw

Pour chaque température, on trace la pression d’étalement en fonction de 1’activité de 1’eau et on obtient les

isothermes de pression d’étalement, desquelles on détermine 1’enthalpie intégrale nette et I’entropie intégrale nette.
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2.1.5. Enthalpie et entropie intégrale nette

L'enthalpie intégrale nette (gin) a €té déterminée de maniére similaire a la chaleur isostérique mais a une pression
d'étalement constante (Rizvi, 1986) (équation 13).

[dm(jw)l — _%in (13)
T

d(x) R

De la pente du tracé de In (aw) en fonction de 1/T et pour chaque pression d'étalement, I'enthalpie intégrale nette
correspondante a été déduite et la courbe q;, = f (n) a été tracée modélisée en utilisant une fonction exponentielle.

L'entropie intégrale nette (ASin), qui décrit le degré de désordre, est un parametre qui permet de quantifier la mobilité
des molécules d’eau adsorbées et la détermination de 1’enthalpie intégrale est nécessaire dans un processus de
sorption (Fasina et al., 1999).

L'entropie intégrale nette (ASin) a été calculée selon I’équation 14 (Togrul et Arslan, 2006) :

AS;, = — q% — Rin(a%,) (14)

Ou aj, est la moyenne géométrique de l'activité de 1’eau obtenue a une pression d'étalement constante a différentes
températures.

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Chaleur isostérique nette et entropie différentielle

La Figure 1 présente les isosteres de désorption du gombo et du poivron a différentes valeurs de teneur en eau
d’équilibre. Chaque droite correspond a une teneur en eau d’équilibre. De chaque droite, la pente et la valeur de
I’ordonnée a I’origine donnent accés respectivement, a la chaleur isostérique nette et a ’entropie différentielle du
gombo et du poivron. Celles-ci sont présentées sur la Figure 2.

Il ressort de la Figure 1 que la chaleur isostérique augmente avec la diminution de la teneur en eau d’équilibre, ce qui
serait lié au fait qu’au premier stade de la sorption (faible teneur en humidité), il existe des sites polaires trés actifs a
la surface du matériau alimentaire, qui sont recouverts de molécules d’eau pour former une couche monomoléculaire.
Cette figure montre également que la chaleur isostérique de désorption du poivron est plus élevée que celle du gombo
pour une méme valeur de teneur en eau d’équilibre. Ce résultat suggére une présence plus importante de sites polaires
a la surface du poivron que sur celle du gombo et donc, une énergie de liaison entre les molécules d’eau et la surface,
plus élevée. Des évolutions similaires de la chaleur isostérique en fonction de la teneur en eau d’équilibre ont été
rapportées dans la bibliographie. C’est le cas de Fakhfakh et al. (2017) ; Goneli et al. (2010) et Al-Muhtaseb et al.
(2004) respectivement sur le manioc, la poudre d’amidon de pomme de terre et les grains de gombo. Les valeurs
obtenues expérimentalement ont été corrélées avec satisfaction aux relations exponentielles suivantes (équations 15
et 16) :

Pour le gombo : qs = 47122 exp(0,0001012 - Xo;*°*7) avec R?=0,996 et R?%ajusté = 0,996

eq
(15)
Pour le poivron : q; = 42354 - exp (0,026662 - Xz,>')  avec R?*=1 et R%justé = 1 (16)
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Figure 1 : Tsostéres de désorption du gombo (a) et du poivron (b) a différentes valeurs de teneur en eau d’équilibre.
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Figure 2 : Chaleur isostérique nette de désorption (a) et Entropie différentielle de désorption (b) du gombo et du poivron
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La Figue 2, qui présente la variation de I’entropie différentielle de désorption du gombo et du poivron en fonction de
lateneur en eau d’équilibre, montre que 1'entropie différentielle diminue avec I'augmentation de la teneur en humidité
a I'équilibre, tendant a devenir constant a des valeurs élevées de la teneur en eau d’équilibre. Les résultats montrent
la forte dépendance de I’entropie différentielle a la teneur en eau d’équilibre avec une tendance exponentielle
similaire a celle de la chaleur isostérique nette. Ce comportement indique que les molécules d’eau sont mobiles
pendant la désorption. Cette évolution est similaire a celles observées par Fakhfakh et al. (2017) ; Goneli et al. (2010
; Kaya et Kahyaoglu (2005) et Al-Muhtaseb et al. (2004). Tout comme pour la chaleur isostérique, les valeurs
obtenues expérimentalement ont été corrélées avec satisfaction par les relations exponentielles suivantes (équations
17 et 18) :

Pour le gombo : AS = 7,7552 - exp (0,032329 - X47**® ) avec R?=0,997 et R%justé=0,997.  (17)

Pour le poivron : AS = 1,1146 - exp (1,6442 - X54°***? ) avec R%=0,998 et R?justé=0,998. (18)

3.2.Théorie de compensation enthalpie-entropie

La Figure 3 présente la relation entre 1’enthalpie et ’entropie de sorption. La relation obtenue est linéaire et permet
d’avoir accés a la température isocinétique Tp et & I’énergie libre AGg. Ces grandeurs ont été calculées par régression
linéaire et les résultats sont présentés par les équations 19 et 20, respectivement pour le gombo et le poivron.
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Figure 3 : Relation entre enthalpie-entropie de sorption du gombo (a) et du poivron (b).
qs = 349,807 * AS + 58,308 Rz2=1 (19)
qs = 376,777 * AS + 344,686 Rz2=1 (20)

Ce processus de compensation enthalpie-entropie manifeste thermodynamiquement la structuration-déstructuration
de I’eau. La linéarité du graphique de compensation enthalpie-entropie suggére donc que le phénomeéne de désorption
du gombo et du poivron suit un seul mécanisme dans toute la gamme des teneurs en eau étudiées. Pour le gombo, la
température isocinétique est Tg =349,8 K et 1’énergie libre AGp = 3,24 kJ/kg. Tandis que pour le poivron, la
température isocinétique est Tg =376,8 K et I’énergie libre AGg = 19,15 kJ/Kg. Les valeurs positives de 1’énergie libre
(+AG) du gombo et du poivron montrent que le processus de désorption n’est pas spontané. La température moyenne
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harmonique obtenue a partir de 1’équation (9) et pour les quatre températures des isothermes (30, 40, 50 et 60 °C) est
Trhm = 317,8 K. Cette valeur étant inférieure a la température isocinétique Tg de chacun des légumes, on en déduit que
les processus de désorption du gombo et du poivron sont entrainés par I’enthalpie. Le mécanisme suggere également
gue la microstructure du gombo et du poivron restera stable dans toute la plage de températures de 30 & 60 °C. Ces
évolutions sont similaires a celles obtenues par Goneli et al. (2013), Simal et al. (2007) et Kaya & Kahyaoglu (2005).

3.3. Pression d’étalement

Les valeurs de pression d’étalement du gombo et du poivron sont présentées respectivement dans les tableaux 1 et 2
et la Figure 4 présente les évolutions respectives. Les valeurs des constantes du modele de GAB a différentes
températures et pour le gombo et le poivron, sont tirés des travaux de Kemmene Dapabko et al. (2021). Ces résultats
montrent que pour les deux légumes, pour une température donnée, la pression d’étalement croit avec 1’augmentation
de I’activité de I’eau. Par contre, pour une activité de 1’eau donnée, la pression d’étalement, pour le gombo décroit
avec I’augmentation de la température, tandis que pour le poivron, cette pression présente un maximum. Les
évolutions obtenues sur le gombo sont similaires a celles observées par Al-Muhtaseb et al. (2004).

Tableau 1: Valeurs des pressions d’étalement du gombo aux activités de 1’eau correspondant a différentes
températures.

Température (K) Température (K)
303,15 | 313,15 | 323,15 | 333,15 303,15 313,15 323,15 333,15
0,082 0,063 0,057 0,055 0,067726 0,031134 | 0,017998 0,0093

0,113 0,112 0,114 0,11
0,225 0,216 0,216 0,216
0,328 0,316 0,305 0,293
0,43 0,422 0,422 0,45
0,576 0,532 0,509 0,497

0,079540 0,046537 | 0,031636 | 0,017533
0,108903 0,069914 | 0,050651 | 0,031416
0,128291 0,086963 | 0,064239 | 0,040428
0,144812 0,102427 | 0,079951 | 0,057242
0,167313 0,117222 | 0,090836 | 0,062047
0,685 0,68 0,655 0,633 0,185315 0,136957 | 0,108773 | 0,075792
0,753 0,747 0,744 0,745 0,198173 0,146406 | 0,120111 | 0,087313
0,843 0,823 0,812 0,803 0,219434 0,158028 | 0,129321 | 0,093503

Aw

Pression d'étalement (J/m?)

Tableau 2 : Valeurs des pressions d’étalement du poivron aux activités de 1’eau correspondant a différentes
températures.

Température (K) Température (K)
303,15 | 313,15 | 323,15 | 333,15 303,15 313,15 323,15 333,15
0,082 0,063 0,057 0,055 0,05134854 | 0,098255 | 0,060746 | 0,03556

0,113 0,112 0,114 0,11
0,225 0,216 0,216 0,216
0,328 0,316 0,305 0,293
0,43 0,422 0,422 0,45
0,576 0,532 0,509 0,497

0,06172243 0,121841 | 0,086721 | 0,056522
0,08793728 0,151761 | 0,115374 | 0,083729
0,10502743 0,171442 | 0,133462 | 0,09878

0,11906508 0,188483 | 0,153317 | 0,124554
0,13684181 0,204358 | 0,166857 | 0,131702
0,685 0,68 0,655 0,633 0,14948076 0,225175 | 0,189546 | 0,15237

0,753 0,747 0,744 0,745 0,15743287 0,235074 | 0,204643 | 0,170749
0,843 0,823 0,812 0,803 0,16837765 0,24724 0,217739 | 0,181449

Aw

Pression d'étalement (J/m?)
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Figure 4 : Pression d’étalement du gombo (a) et du poivron (b) a différentes températures.

3.4. Enthalpie et entropie intégrale nette

Les Figure 5 (a) et (b) présentent les isostéres de pression d’étalement du gombo et du poivron respectivement,
permettant d’avoir accés aux enthalpies intégrales nettes de désorption et entropies intégrales de désorption du gombo
et du poivron. Les droites obtenues sont de pentes d’autant plus grandes que la pression d’étalement est petite.
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Figure 5 : Isosteres de pression d’étalement du gombo (a) et du poivron (b) a différentes valeurs de

pression d’étalement ().

La Figure 6 (a) présente I’évolution de I’enthalpie intégrale nette en fonction de la teneur en eau d’équilibre du gombo
et du poivron. La teneur en eau d’équilibre est la moyenne des valeurs sur les quatre températures, correspondant a
I’activité de I’eau pour le calcul de la pression d’étalement condisérée. De cette figure, il ressort que I'enthalpie
intégrale nette de désorption diminue avec l'augmentation de la teneur en humidité a I'équilibre. Ce résultat suggere
qu’a de faibles teneurs en humidité d'équilibre, I'eau est adsorbée sur les endroits les plus accessibles et sur la surface
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extérieure du solide. Cette évolution est similaire & celle obtenue par Al-Muhtaseb et al. (2004). A une teneur en
humidité d'équilibre plus élevée, la diminution de I'enthalpie intégrale nette pourrait étre attribuée a la formation de
multiples couches d'eau absorbée. Donc, au fur et & mesure que les humidités du gombo et du poivron augmentent,
les sites moins favorables sont recouverts d’eau et les multiples couches d’eau sorbée se forment sur ces sites. Les
molécules d’eau deviennent plus résistantes aux particules par tension de surface que par I’adsorption chimique. Par
conséquent, des forces de tension de surface plus faibles sont facilement brisées, ce qui se traduit par I’abaissement
de I’enthalpie intégrale (Aviara et al., 2004).
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Figure 6 : Enthalpie intégrale nette de désorption (a) et entropie intégrale de désorption (b) du gombo et du
poivron.

Les valeurs obtenues expérimentalement ont été corrélées avec satisfaction par les relations exponentielles suivantes
(équations 21 et 22) :

Gombo : qg, = 0.21184 exp (3.3551 7X¢,*¥7%° ) avec  R?=0,975 et R%ajusté = 0,975 (21)
Poivron : qg, = 0.21184 exp (3.3551 7Xg 5372 ) avec : R*=0,975 et R%justé = 0,975 (22)

La variation de I’entropie intégrale nette avec la teneur en eau d’équilibre du gombo et du poivron est représentée
sur la Figure 6 (b). De cette figure nous observons que I'entropie intégrale nette du gombo et du poivron croit avec
la diminution de la teneur en eau d'équilibre. A des valeurs élevées en humidité, I'entropie est faible ce qui traduit un

arrangement plus ordonné des molécules d’eau a l'intérieur du solide.

Pour toutes les valeurs de teneur en humidité a I'équilibre supérieures a 0,15 kg d’eau/kg MS, les valeurs d'entropie
intégrale nette du poivron sont négatives. Des valeurs d'entropie intégrale nette négatives ont été attribuées a
I'existence d'une adsorption chimique et/ou de modifications structurales de I'absorbant (Iglesias et al., 1976). Le fait
que les valeurs d’entropie intégrale nette du poivron soient positives pour les teneurs en humidité a 1’équilibre

inférieures a 0,15 kg d’eau/kg MS indique une compensation thermodynamique entre I’enthalpie et I’entropie. Les
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valeurs obtenues expérimentalement ont été corrélées avec satisfaction par les relations exponentielles données par
les équations 23 et 24 respectivement pour le gombo et le poivron.

AS;;, = 138.72 exp (0.0028032X;1-¢78%) avec : R?= 0,999 et R%ajusté = 0,999 (23)

AS;y, = 4.8368 x 107 %exp (2.4478 X838 avec : R?= 0,665 et R%ajusté = 0,66. (24)

4. CONCLUSION

L'équation de Clausius — Clapeyron facilite une détermination satisfaisante des chaleurs isostériques de sorption, qui
se sont avérées croitre avec la diminution de la teneur en eau dans le cas du gombo et du poivron. Un modéle
exponentiel s’est avéré adéquat pour représenter suffisamment la relation entre la chaleur isostérique nette, I’entropie
différentielle, I’enthalpie intégrale et I’entropie intégrale de désorption et la teneur en eau d’équilibre. Nous avons
remarqué de par cette étude que toutes les propriétés thermodynamiques diminuent avec I'augmentation de la teneur
en eau d’équilibre. L'enthalpie et I’entropie intégrale nette diminuent continuellement avec 1’augmentation de la
teneur en eau, mais a des valeurs hautes en humidité 1’enthalpie et I’entropie sont négatives. La pression d'étalement
croit avec l'augmentation de l'activité de I'eau, décroit avec I'augmentation de la température pour le cas du gombo
et présente un maximum avec la température pour le cas du poivron. La corrélation entre la chaleur différentielle et
I’entropie satisfait a la théorie de compensation enthalpie-entropie. Des valeurs positives pour I’énergie libre de Gibbs
ont été rencontrées dans les conditions de I’étude. Il a été souligné que le processus de désorption est un processus
non-spontané, nécessitant de 1’énergie de I’environnement. Comme la température isocinétique est supérieure a la
température moyenne harmonique, le processus de désorption du gombo et du poivron est contrlé par des
mécanismes enthalpiques.
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