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Résumé :Les isothermes de sorption dbelidium sesquipedalent été obtenues, en utilisant la méthode
gravimétrique statique a 30, 45, et 60 °C. Ceth@&mes, ont une forme sigmoidale et se classestldaype I

de la classification IUPAC [1], varient avec la fémature et présentent un léger phénoméne d’hgséré
L’analyse thermodynamique des résultats expérimergapermis de déterminer et d'illustrer la vadatde la
chaleur isosterique en fonction de la teneur engeBéquilibre. Deux types de molécules d'eauéiatmis en
évidence par ces résultats : 20% de moléculelefadnt liées a des sites potentiels d'adsorptidimtérieur des

cellules végétales et 80% de molécules d'eau wltelaire et de mouillage

Mots clés: Séchage, Thermique, Gelidium sesquipedale, isothale sorption, thermodynamique, la chaleur
nette isostérique net, humidité relative.

1. Introduction

Le Maroc est le troisieme producteur mondial d'saggar. Cette activité, entierement dépendanta de
récolte sur les gisements naturels des algues spagsure un revenu a plus de 8000 personnesgeliolittoral.

Le Gelidium sesquipedalest la principale algue rouge récoltée, elle ¢arstune matiére premiére de bonne
qualité pour la transformation industrielle et leogiuction de l'agar-agar. Ce dernier produit est aditif
alimentaire jouant aujourd’hui une importance aapitdans l'industrie agroalimentaire [2,3] Il esinsidéré
comme un gélifiant neutre de bonne qualité [4].infervient également dans les produits cosmétiques,
pharmaceutique et les substrats nutritifs utiles@snicrobiologie [5].

Le travail présenté dans cet article porte suutlétdu systéme «EauGelidium sesquipedabe pour
déterminer les influences de la teneur en eae ¢4 dempérature de stockage sur I'équilibre hyagppgue du
systeme. Il concerne la détermination des isothgmheesorption. Ces dernieres permettent de préasallures
de séchage, aident a classer les matériaux pag didygroscopicité et indiquent la répartition ‘aitensité des
liaisons de l'eau ainsi que sa disponibilité foontielle dans les substances. Elles offrent égalemes
informations précieuses sur le processus de désomghs produits telles que :

e Lateneur en eau optimale qu'il faut atteindre khusséchage pour approcher un état d’équilibrdestth
donc garantir une meilleure conservation.

¢ L’analyse des transferts de I'humidité entre ledoiib et I'air environnant puisque c’est par rappért
I'état d’équilibre que se déterminent I'importaretde sens de cet échange.

* Les meilleures conditions thermiques et aérothangsqu’il convient de maintenir lors du stockage.

2. Matériaux et techniques expérimentales
2.1. Matériaux étudiés

Le Gelidium sesquipedalest une algue rouge marine pluricellulaire froddegrande taille 10-15 cm, en
touffes s’élevant de filaments rampants. Les ramesant minces, aplatis, aigus, a peu prés nudade, puis ils
portent des rameaux secondaires généralement gpposgvus de ramules simples ou pennés a leuf@pur

Apres la récolte de I'algue, elle subit un lavagé&au douce pour enlever le sable et les impuretés
échantillons sont préparés aprés découpage deesast triage des batonnets quasiment cylindsguda base
de la méme taille et la méme couleur. Ces batsnnebnt stockés dans des conditions d’humiditéeet d
température déterminées.

Figure 1 : Coupe transversale d’'une tigeGhlidiumsesquipedale-a- tige humide -b- tige séche.

Comme le montre la figure 1-a-, I'observation motpgique de la section droite de chaque béatonnet
présente des cellules végétales qui baignent danwilieu liquide constitué généralement de 8 acaiminés et
de macrominéraux associant plusieurs élémentsjtiels Le Potassium, Le Magnésium, Le Silicium, liecZLe
Manganese, Le Sélénium, et Le Cuivre, ces catisearent I'éléctroneutralité de I'algue et constitudes sites
attractifs [7]. La figure 1-b- montre une coupenseersale d’'une tige séche @elidium sesquipedale



2.2. Dispositif expérimentale et mode opératoire
Les expériences d’'adsorption et de désorption d@bsndillons de l'algue étudiée de masse initiale
mg = 0.5 g ont été réalisées de la maniére suivante :

> Pour la désorption, I'échantillon est maintenu & ur
température de 5°C sous une humidité relative g
correspond & la saturation totale de I'échantill@at
état constitue l'état de référence de toutes |
expériences de désorption

> Pour l'adsorption, la matiére premiére préparée ¢
maintenue dans une étuve (WTC BINDER) a ur
température de 50 °C jusqu'a séchage totale. t&et |
constitue également I'état de référence pour tdetes
manipulations d’adsorption. La teneur en humiditéRgure 2 :Dispositif expérimentale de la détermination des
I'équilibre est déterminée au moyen de la méthoigethermes de sorption: 1. Thermomeétre, 2. Couwercl
gravimétrique en utilisant une étuve et une baarfeermétique, 3. Pot de verre, 4. Porte échantilln,
de précision de-0.001 g (M T AB104-S). Echantillon d’algue rouge, 6. Solution saturéean s

Cette méthode consiste a mettre I'échantillon daresatmosphére a température et humidité relatimstante

pour ne chercher, grace a sa variation de massesajteneur en eau a I'équilibre thermique et lsappique

[8]. Une fois I'expérience achevée, les échantdllsont introduits dans I'étuve a la températurd @ °C, pour

avoir leurs masses apres séchage total [9].

Sept sels ont été choisis (KOH, KF, MgCK,CO;, Tableau 2. Selected saturated salt solutions
CoCb, KCI et K,;SQ,) pour fournir une gamme d’humidité 5-97and corresponding relative humidity (%) [11]

% [10]. Les valeurs des Humidité relative sontmies dans le  Sels Humidité relative (%)

tableau 1 Ledispositif expérimentalRig. 2) est constitué de 30 °C 45 °C 60 °C
sept bocaux. Chaque bocal est muni d’un couvertimétique, KOH 738 5 94 5 49
et contient 100 cl de solution de sel saturée. dxggriences ont kg 27:27 21:46 20177

été réalisées a trois températures 30, 45, et 66t°Ont €€  MmgCL, 33,44 31,10 29,26
effectuées plusieurs fois pour s’assurer de laodymtibilité K,CO;, 43,17 43,95 45,00
des résultats. CoCL, 61,83 52,56 46,74

. A KCL 83,62 81,74 80,25
3. Résultats expérimentaux K,SO, 97.00 9612 9570

L'étude du systéme «EauGelidium sesquipedatea été réalisé en abordant l'aspect thermodynandgu
I'interaction de la molécule d’eau dans l'algue geitraduit par des isothermes de sorption. Cedemtourbes
d’équilibre qui lient, a température constante téFgurs en eau a I'équilibre des matéria(y.J a leurs activités
d'eau a l'équilibre ¢,) qui est égales aux humidités relatives (HR) dmsosphéres qui les entourent. La
détermination de ces isothermes est une étape sadee®t importante dans tout procédé de séchageoca
seulement elles peuvent décrire les états d’'égeiléntre l'air et les produits étudiés, mais déeemt les
interactions microscopiques qui existent entreu’'&d la matiére seche de ces produits et en pketiales
produits agroalimentaires [12].

Comme s'est décrit dans de nombreux travaux sur I I IIL
sorption des gaz par des matériaux [13] les isotherde
sorption présentent (Fig. 3) six allures différanhaque allure
décrit un mécanisme de sorption en relation avetidesons de v

v VI

Van der Waals. Souvent, les isothermes de sorgtaur les XTW
produits agroalimentaires correspondent au typaullll. Ces
deux derniers types d'isothermes se caractérisant ym — -
comportement asymptotique dans le domaine des dayte Figure 3 : Forme générale des isothermes de
dans lequel I'eau se comporte comme de I'eau pure. sorption selon la classification IUPAC.
3.1- Isothermes de Sorption

L’équilibre hygroscopique diGelidium sesquipedala été atteint, dans le domaine de température
exploré, au bout de neuf jours pour la désorptiohué jours pour I'adsorption. Les résultats ohterors des
expériences d’'adsorption et de désorption sont@mdans le tableal

Tableau 2 Teneur en eau d'équilibr(e en %) duGelidiumsesquipedale
pour I'adsorption et la désorption a différentesvités d’eau &,) et températures.

30°C 45°C 60°C

ay Des Ads a, Des Ads a, Des Ads

0,0738 6,40 7,81 0,0594 4,33 4,80 0,0549 4,11 3,78
0,2727 11,97 10,80 0,2146 9,48 8,14 0,2077 8,12 6,19
0,3238 13,02 11,82 0,3110 11,64 9,24 0,2926 10,17 6,80
0,4317 15,88 14,79 0,4395 14,44 11,18 0,4500 13,91 9,21
0,6183 21,27 19,23 0,5256 16,39 13,22 0,4674 14,21 9,84
0,8362 32,45 32,17 0,8174 28,14 27,08 0,8025 24,73 24,88

0,9700 52,18 71,85 0,9612 51,32 64,62 0,9570 48,39 58,44
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Figure 4:Isotherme de sorption dbelidium sesquipedake 45 °C -a- désorption -b- adsorption.
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Figure 5 Influence de la température sur les Isotherme®r#isn duGelidium sesquipedale
-a- désorption -b- adsorption.

nalyse des courbes expérimentales obtenues enqué :

Dans l'intervalle de température étudié, la tereueau de I'algue a I'équilibre thermodynamiquaeva
avec l'activité de I'eau: pour l'adsorption, d&, (5,49) = 3.78 % &, (97) = 71.85 % et pour la
désorption, deX,, (5,49) = 4.11% &, (97) = 52.18 %. La teneur en edy du Gelidiumsesquipedalé&
I'équilibre hygroscopique augmente lorsque I'atéwvde I'eaua, augmente.

Chaque isotherme de sorption présente un psedw-pa voisinage de I'activité d'eay = 0,20.

La température a une légére influence sur la temewau a I'équilibre. Pour une humidité relatioamnie,
la teneur en eau de I'algue a I'équilibre dimineemalement lorsque la température augmente.

Les isothermes d’adsorption et de désorption qurtJque soit la température, des allures simgagte
présentent un phénoméne d’hystérésis aux hauteislirésrelatives.

Les isothermes de sorption présentent une alluregmondante a la classe des isothermes de tgadoh
la classification IUPAC (Fig. 3).

3.2 Chaleur nette isostérique

La connaissance de la chaleur de désorption de tlaas les produits est utile pour la conception et

I'optimisation des séchoirs. En effet, elle amélite calcul de I'énergie consommeée durant le séch@gtte
chaleur de désorption peut étre obtenue a pagicderbes des isothermes de désorption en utiliéguosation de

Clausi

us-Clapeyron. Cette équation met en reldopression de vapeur et la température dans uageptie

transition entre un liquide absorbé et la phasewap

dégag

Le processus globale I'adsorption des moléculeawd®ur leGelidium sesquipedales’accompagne d’'un
ement d'une chaleur égale a la chaleur deeosatlon de la vapeur d’e@dH,) augmentée d’'une chaleur

d’'adsorption Q qui correspond a I'établissement d’'une liaisorreetés molécules d’'eau et le substrat. Cette

chaleur peut étre calculégoartir des isothermes d’adsorption grace elation de Clausius-Clapeyron:

Q: = Q, + AH, (1)
dLn(ay,)

w = —R— @
at/p

L’intégration de I'équation (2), en supposant qa&ltaleur isostérique de sorption est indépendimnta

température donne I'’équation suivante:
Qn
-L = (—)— K 3
@) = (5)7+ 3)

La courbe—Ln(a,,) = f( ) (figure 6) permet de déterminer la chal@yr

1

1
T
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Figure 6:Courbe permettant de calculer la chaleur de sorptduGelidium sesquipedale
-a- désorption, -b- adsorption

La régression polynomiale d’'ordre 3 des donnéegmxgntales a donné les équations suivantes pour la
chaleur nette isostériqu@, (kJ/mol) en fonction de teneur en eau a I'équiliky,, (%) :

Q,, (Désorption) = 25.0739 -2.1878,, + 0.0728(X,,.)? -8.6233 * 10 (X,,.)3
Q,, (Adsorption) = 89.2284-10.304%,,, + 0.4055(X,,.)? -0.0053 * 10" (X,,.)3

Ces deux équations permettent de calculer la chdiesorption pour I'algueselidiumsesquipedal@our
différentes valeurs de la teneur en eau.

Les valeurs de la teneur en eau d’équilige a différentes températures et humidités et laethalette
isostérique calculéespartir des isothermes d’adsorption en utilisastdgquations(1), (2) et (3) sont regroupées
dans les tableaux 3 et 4 et leurs évolutions ectifom de la teneur en eau a I'équilibre sont préssmpar la
figure 7.

Tableau 4 :Valeurs de la chaleur nette isostérique de
sorption du Gsesquipedal@our différentes teneurs en

A E al data fq d i eau'

Erperimental aura for wasorption Xwe (%) Qn (kd/mol) Qn(kJ/mol)

229 re i fox desnrption désorption adsorption
R 3 10 9,6155 21,4018
% 14 15 5,7317 7,8937
§ 0] 1 20 3,5420 2,6470
& : omaine : :
\\ ; o omeed 25 2,4131 1,6604
IR I i 30 1,6848 0,9251

X, (%)

Figure 7 :Variation de la chaleur nette isostérique
d’adsorption en fonction de la teneur en eau
d’équilibre duGelidium sesquipedale

Tableau 3 Teneur en eau d’équilibig,, a différentes températures et humidités.
0°C)  Xwe (%)

10 15 20 . 25 . 30 .
Des Ads Des Ads Des Ads Des Ads Des Ads
30 0,2023 0,2195 0,4018 0,4405 0,5743 0,6313 0,7218,7155 0,7884 0,7997
45 0,2378 0,3613 0,4642 0,5631 0,6153 0,6683 0,7428,7736 0,8289 0,8286
60 0,2855 0,4710 0,4926 0,5824 0,6518 0,6938 0,7860,8031 0,8369 0,8261

Dans lintervalle de température étudié, la chalmette isostérique de l'algue a [I'équilibre
thermodynamique varie avec la teneur en eau diégail pour la désorption, de ,(30%) = 1.68 kJ/mol a Q
(10%) = 9.61 kJ/mol et pour I'adsorption, de, (30%) = 0,92 kJ/mol a 10%) = 21.4018 kJ/mol. La chaleur
nette isostérique de sorption diminue lorsqueraue en eau d’équilibre augmente.

4. Interprétation des résultats

Dans le but d'interpréter les résultats expérimeqteelatifs a cette partie, il nous semble indisable de
rappeler que plusieurs théories ont été proposeéasdecrire l'aspect énergétique des phénoménesodion
et de désorption d'un gaz par un solide [14]. llressort qu'il faut distinguer dés le début d'unele& entre
chimisorption et physisorption. Dans certains éas,deux contributions peuvent coexister. Cependantours
de ce travail, seul le phénoméne de physisorptoa abordé puisque les interactions entre les migig¢d'eau et
l'algue étudiée, sont de type Van der Waals.

Pour l'algue roug&elidiumsesquipedaleles cations compensateurs de charges se sitlierieaeur des
branches cylindriques de Il'algue, constitués corfenmontre la figue 1 par une infinité de cellulegegtales
baignantes dans des solutions aqueuses (acidesinds, des cations Le Potassium, le magnésiusijdiim,



le zinc, le manganese, le sélénium, et le cuie} cations générent des champs électrostatiguiesigt dia
l'origine des interactions avec les molécules adsbrbat. Lorsque l'adsorbat est une molécule rpol&iO, il
existe alors des interactions entre le moment dipolde chacune des molécules et le champ de cluadjoa
compensateur de charges.

L'analyse de I'ensemble des résultats sugpgre

(i) Pour des activités en eay, < 0,20, un premier type de molécules d'eau esstinguer. Ce sont les
molécules d'eau faiblement liées aux sites d'atisarfmolécules d'hydratation des cations) et gyicatent
I'énergie nécessaire pour lutter contre la cohésies cellules végétales. Ce type de molécules peut
constituer les premiéres couches de molécules d@ésarbées. Dans ce domaine d'activité, la quatigeu
adsorbée ou désorbée par l'algue, varie Iégéreenefunction de I'activité de I'eau et tend vergpsaudo -
palier au voisinage de 0,20. Les points expérimentdtenus par adsorption et par désorption néwsens
pas sur la méme courbe et présentent un légeradfcaDans ce cas, la réversibilité des phénoménes
d'adsorption et de la désorption n'est pas vérifiée

(i) Pour des activités en eay, > 0,20, il existe un second type d'eau : I'eaundeillage et intercellulaires.
Dans ce domaine, il convient de noter également itndeersibilité des transformations adsorption et
désorption qui se caractérise par I'existence @lhénomene d'hystérésis. Bien que le mécanisme de
désorption se schématise de maniére renversaliestl pas réversible. En effet, pour obtenir uaqgacité
d'hydratation, il faut réaliser une pression deewsm'eau plus élevée en adsorption qu'en désorpdiaui
se traduit par des branches d'adsorption et deptésonon confondues. Ceci s'explique par leda lors
de l'adsorption, il faut vaincre des forces de sades cellules plus ou moins accolés avant decger a
la fixation de I'eau tandis que lors de la désorptil faut vaincre des forces moindres correspotgdaux
interactions eau intercellulaire ou de mouillage.

(iii) l'allure identique des isothermes d'adsorptiodecka désorption obtenues a une forme sigmoidgleretet
de les classer dans le type Il de la classificaidRAC [1]. Ce type d'isotherme est identique aux
isothermes d'adsorption et de désorption de la wapbeau dans les systtmes «Eau — Produits
Agroalimentaires» et «Eau — Plantes Aromatiquedlétlicinales» [15]. Ces derniéres sont également
constituées de cellules végétales dans lesqueldes molécule polaire, est adsorbée en se lacalgir les
sites actifs (essentiellement les ions). L'adsorp8st sous forme multicouche pour les faiblesgives
relatives et s'opére sur les sites libres actifsir Bles pressions relatives élevées, I'adsorpédaissur les
surfaces nues des branches et des membranes icedluéh les premiéres couches d'eau formées. La
condensation peut également avoir lieu dans cecomsime I'a déja montré Prost [16]. L'arrangemest de
particules, des agrégats engendre des pores ddainsesont de grandes dimensions et dans lestpels
condensation se produit.

(vi) Enfin, les courbes obtenues tendent asymptotigoneenka droitez,,=1. Dans ce domaine ou la saturation est
obtenue l'algue présente une adsorption plus imptat ceci traduit la dilatation des membraneksiledgles
qui entraine la formation d'une solution aqueusgédi En effet, dans ce cas, une condensationlaepil
dans les macropores de l'algue séche vient s'ajalissorption dans les cellules.

Les courbes de chaleurs d'adsorption de la vapeau ¢har l'algue étudié qui ont été mises en éuien
dans ce travail ( Fig. 7), peuvent se rapprochecelles obtenues par Ait Mohamed [6], Lemus et. dalf] au
cours de I'étude du phénomeéne d'adsorption deplewval'eau par des échantillons d'algue, et Janabll. [18]
(plantes aromatiques) ainsi que d'argiles de CaenpeBu saturés par différents type de cations'( Ka Ca™ et
Mg™). Les études ont été réalisées a la températ@ié @dur des pressions relativefoallant de 0,05 jusqu'a
0,90. Les phénomeénes thermiques observés pernaldsrption de la vapeur d'eau par ces argiles, G@ilesceux
observés par d'autres auteurs sont conformes aqueennous avons observés au cours de l'adsorptida d
vapeur d'eau par l'algue. La comparaison de nagtaés expérimentaux (Fig. 7) avec les résultaécéaents
permet de distinguer deux domaines d'activité disms lesquels le phénoméne d'adsorption se trpduides
énergies différentes:

» aux basses activitts d'eau (Domaine ), la courbalorimétrigue montre une
décroissance rapide de I'énergie mise en jeu. @Gateution de la chaleur nette isostérique peré ét
attribuée a l'adsorption des premiéres couchesi@erux des sites actifs.

> aux activités d'eau élevées (Domaine 1) ou I'beepve de faibles valeurs des chaleurs de sorgiésn

molécules d'eau de mouillage ou intercellulaires.

Conclusion

L'originalité de cette étude consiste dans le toEstisothermes d'adsorption et de désorption dagaur
d'eau par l'algue roug8elidiumsesquipedalelLes données d'adsorption et de désorption dagew d'eau a
différentes températures mettent en évidence dgpestde molécules d'eau. Ces résultats souligeerblé
essentiel que jouent les cations compensateursatges, dans le processus d'adsorption et depdiésor

Ces deux types d'eau sont confirmés par la détatimmdes chaleurs isostériques nettes d'adsorgtion
de désorption. Les résultats obtenus permettergitder les discontinuités des chaleurs en fonctlenla
pression relative et en fonction de la capacitdstgotion, donc de localiser deux états succed$ijglratation.
Les résultats obtenus sont conformes avec ceux litéérature.



Nomenclature

Ads Adsorption HR Humidités relatives

Des Desorption a, Activités d’eau a I'équilibre
Xwe Teneur en eau a lI'équilibre R  Constante des gaz parfaits
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