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Etude hygroscopique du lait en poudre
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Résume - Les isothermes de sorption du lait en poudre ont été obtenues en utilisant la méthode
gravimétrique statique a 30, 40 et 50°C. Pour décrire ces isothermes, et parmi les modeles les
plus connus dans ce domaine, ceux de GAB et de Peleg et Smith ont été jugés les plus appropriés
pour décrire les courbes de sorption du lait en poudre. Les courbes obtenues ont une forme
sigmoidale du type Il selon la classification BET.

Mots clés: Séchage - Lait en poudre - Sorption - Modéles de sorption - Valorisation des produits
agricoles - Stockage des aliments.

1. INTRODUCTION

1.1 Le lait et le lait en poudre

La production laitiére dans les pays du Maghreb n’est pas réguliére au cours de toute
I’année. Ainsi, I’instauration et le développement de méthodes de conservation du lait
sont impératifs, notamment pour ces pays. En plus, le lait en poudre, qui représente la
forme la plus usuelle de conservation du lait, est souvent utilisé pour la préparation de
plusieurs dérivés laitiers et dans la préparation de plats gastronomiques.

En effet, au fil des siécles, I’homme a commencé a développer des techniques de
transformation aboutissant a différents produits avec de nouvelles propriétés physico-
chimiques (fromage, yaourt, poudre de lait,...etc.) permettant une meilleure
conservation du produit contre I’altération. De nos jours, ces différentes méthodes de
transformation artisanales ont été améliorées, suite au progres scientifique qu’a connu le
domaine de I’agroalimentaire et ont été intégrées dans des procédés industriels
permettant de produire plus et mieux, répondant de cette maniére a un marché qui
devient plus exigeant.

Les principaux constituants du lait sont I’eau, la matiére grasse, les protéines, le
lactose (sucre du lait) et les minéraux (sels). Le lait contient également des traces
d’autres substances, telles que des pigments, des enzymes, des vitamines, des
phospholipides (substances avec propriétés lipoides), et des gaz.

L’altérabilité du lait est due surtout & la décomposition de ses constituants et a la
production de certaines substances par la flore microbienne et/ou par I’action des
enzymes du lait, ce qui contribue a la modification de ses propriétés organoleptiques et
hygiéniques.

L’animal de traite le plus répandu au monde est la vache. On le trouve sur tous les
continents, dans pratiquement tous les pays. La vache est souvent considérée comme
étant la principale source du lait.

La composition du lait de vache est présentée dans le Tableau 1 suivant [1, 2].
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Tableau 1: Composition du lait de vache

Constituant Composition
Eau 83.8%
Protéines 35%
Caséine 2.8%
Protéine lactosérique 0.7 %
Matiére grasse 3.7%
Glucides 4.8 %
Cendres 0.7 %

Le lait contient aussi les vitamines A, C, D, certaines vitamines B, et en moindres
quantités d’autres vitamines [3].

A I’échelle industrielle, le lait en poudre est produit par deux méthodes: le séchage
sur cylindres et le séchage par atomisation.

Dans le cas du séchage sur cylindres, le lait est réparti sur des tambours rotatifs
chauffés a la vapeur. L’eau évaporée est éliminée par un courant d’air.

Dans la fabrication de poudre par atomisation, le lait subit une évaporation sous vide
jusqu’a I’obtention d’environ 45 a 55 % d’extrait sec avant qu’il soit injecté dans une
centrifugeuse qui tourne de 5000 a 25000 tr/min [4]. L atomisation donne lieu a un
nuage de fines gouttelettes dont la surface effective est d’environ 700 fois plus
importante [4].

1.2 Etude de la sorption
La relation entre I’activité de I’eau (a,y ) et la teneur en eau du produit a I’équilibre

est souvent exprimée en courbe de sorption isotherme. La forme typique d’une
isotherme refléte la maniére dont I’eau est liée au produit [5]. Ainsi, I’isotherme de
sorption est un outil extrémement précieux pour caractériser la poudre de lait, pour
déterminer les conditions optimales de stockage, pour le choix d’un emballage et pour
déterminer la durée de péremption lors du stockage [6].

Cette courbe permet aussi de prévoir les transformations physico-chimiques qui
peuvent avoir lieu dans le produit. Ces transformations sont a la base de la croissance
microbienne, des réactions enzymatiques et non enzymatiques, du brunissement et de
I’oxydation des lipides. L’ensemble de ces processus détermine le mécanisme de
détérioration et qui est en liaison directe avec I’activité de I’eau dans les produits
alimentaires [7].

La valeur de la teneur en eau de la poudre de lait est trés importante pour déterminer
sa qualité. Si le taux d’humidité critiqgue de la poudre est dépassé, les réactions
enzymatiques et hydrolytiques des graisses deviennent favorables. Dans tous ces
mécanismes, la chaleur a pour effet d’accélérer ces réactions.

Pour mieux caractériser cette poudre, a cOté des courbes de sorption, il serait
intéressant de déterminer les propriétés thermodynamiques du lait en poudre en fonction
de sa teneur en eau. Ce sont des données nécessaires a la conception de procédés de
séchage, de transformation et de production du lait en poudre.

Les fonctions thermodynamiques calculées a partir des isothermes de sorption
permettent de mieux approfondir I’interprétation des résultats expérimentaux. Les
fonctions thermodynamiques concernées sont la chaleur de sorption et les variations de
I’enthalpie et de I’entropie.
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La relation entre I’enthalpie et I’entropie est utilisée pour évaluer les phénomeénes
physiques et chimiques qui accompagnent les réactions de sorption. La théorie stipule
que pour un état d’équilibre donné, I’enthalpie libre est minimale. La complémentarité
entre ces deux énergies résulte de la nature de I'interaction entre le soluté et le solvant et
de la linéarité de la relation qui lie les énergies de I’enthalpie et I’entropie [6, 8]. La
variation de I’enthalpie correspond aux variations d’énergie qui se produisent entre les
molécules d’eau et celle de la matrice durant les opérations de sorption. Alors que
I’entropie définit le degré d’ordre de I’eau adsorbée dans la matiére et permet
I’interprétation de quelques processus, tels que la dissolution, la cristallisation et
I’expansion [9, 10].

Les objectifs visés par la présente étude sont les suivants:

- Déterminer les isothermes d'adsorption et de désorption du lait en poudre dans la
plage de température de 30 a 50 °C;

- Décrire la sorption expérimentalement obtenue par un des modéles mathématiques
connus;

- Préparer les données expérimentales pour la détermination des propriétés
thermodynamiques.

2. MATERIEL ET METHODE EXPERIMENTALE

2.1 Procédure expérimentale

Les échantillons du lait en poudre utilisés dans cette étude sont issus du processus de
séchage par atomisation dans une centrale laitiére a Marrakech (Maroc).

Les isothermes d’adsorption-désorption ont été déterminées par la technique
gravimétrique statique. Cette méthode est basée sur I’utilisation de solutions saturées en
sel qui permettent de maintenir une humidité relative constante. Les sels utilisés sont
KOH, (MgCl,, 6H,0), K,CO3;, NaNO3, KCI et (BaCl,, 2H,0). Ces sels ont une portée
d’activité de I’eau comprise entre 0.05 et 0.9, comme c’est indiqué dans le Tableau 2
[11].

Tableau 2: Activité de I’eau au-dessus des sels saturés (Greenspan, 1977)

Sels dw

30°C 40°C 50°C
KOH 00738 00626  0.0572
MgCl,, 6H,0 0.3238 0.3159 0.3054
K,CO3 0.4317 0.4230 0.4091
NaNO; 0.7275 0.7100 0.6904
KCI 0.8362 0.8232 0.8120
BaCl,, 2H,0 0.8980 0.8910 0.8823

Le dispositif expérimental se compose de six pots en verre de 1 litre chacun, munis
d’un couvercle isotherme. Chaque pot de verre contient une solution saline maintenue a
une température constante a I’aide d’un bain d'eau thermostaté.

Dans chaque cas, nous avons considéré des échantillons de 2 g (+ 0.1 %) placés dans
des bocaux de verre et chaque essai est répété plusieurs fois. La variation du poids est
contrlée par des pesées successives a des périodes variables qui peuvent atteindre
plusieurs jours. L’équilibre est considéré atteint lorsque le poids de I’échantillon ne
varie pas entre deux pesées successives.
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La teneur en eau de I’échantillon est déterminée par comparaison a un échantillon
placé dans une étuve pendant 24 h a la température de 105 °C (x 1 %), ce qui
correspond a la poudre démunie de toute trace d’humidité (ce qui correspond a la
matiere seche).

Sur la figure 1, nous présentons le dispositif expérimental utilisé pour déterminer les
courbes de sorption du lait en poudre.
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Fig. 1: Dispositif expérimental de mesure des isothermes de sorption
(1) Bain thermo staté; (2) Pot en verre contenant le sel;
(3) Suspension; (4) Produit; (5) Solution saturée en sel

Le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre dans la gamme de température choisie
(30 2 50°C) a été de neuf jours pour la désorption et de huit jours pour I’adsorption.

2.2 Modélisation des équations

Plusieurs équations ont été proposées dans la littérature [12-15] pour corréler, a
I’équilibre, I’humidité relative et la teneur en eau. Ces relations nous permettent de
prévenir et d’extrapoler la sorption isotherme a d’autres conditions expérimentales.
Elles permettent aussi de calculer les propriétés thermodynamiques correspondantes au
processus de sorption a I’aide de I’équation de Clausius-Clapeyron [16].

Ces modeles peuvent étre complétement théoriques (tels que les modeles de BET et
GAB), semi-théoriques (comme ceux de Henderson-Thompson et de Pfost Chung) ou
encore empiriques (Modeles d’Oswin, Peleg et de Smith).

Les résultats des essais expérimentaux effectués sur le lait en poudre ont été
analysés par les six équations mathématiques qui correspondent aux six modéles les
plus connus pour décrire les isothermes de sorption (Tableau 3).

Les parametres de chaque équation ont été ajustés aux résultats expérimentaux en
utilisant plusieurs modéles de lissage (linéaire, non linéaire, moindres carrés et par la
méthode de régression linéaire).

L’ajustement est controlé par I’écart moyen (MRE), I’erreur quadratique moyenne

(MSE) et le coefficient de détermination (r2). Ces parameétres ont été calculés en
utilisant les équations 1, 2 et 3 [17-20].
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Tableau 3: Modéles utilisés pour ajuster les courbes de sorption du lait en poudre

Modeles Equations Réf

A.B.C.ay [21]
[1-B.ay |[1-B.ay + B.C.ay |

M =

GAB ) )
B = Bg ex 1 C =Cp ex 2
0 p[ R.TJ 0 p( Tj
Peleg M=A.a +B.al [22]
—exp(A + B0) [23]
Halsey Modifié aw = exp| ———=——
M
A C [24]
M = + a
Enderby L—B-aw 1—D.aw} w
Smith M=a+b.In(1-ay) [25]
BET Modifié _ (A + BO) Cay, 26
(0 <ay <0.5) (1-ay).(1-ay + D.ay)

Les paramétres B et C dans I’équation GAB peuvent étre corrélés avec la
température selon I’équation Arrhenius [17, 19].

MRE - 100 Z Mej — Mpi 1)
MEI
N 2
_Z (Mg — Myp;i)
MSE = |-=% i ?)
N 7 \2
2 (Mpj = Mgj)
2 1 1 (3)
Z (Mel Mel

La valeur de la teneur en eau moyenne dans le produit (Mgj) est calculée par
I’équation suivante:

_ 1 N
Mei = 5 2. Mei 4)

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Résultats expérimentaux

Sur le Tableau 4, nous reportons les résultats de I’ajustement des modéles de
sorptions aux résultats expérimentaux obtenus. En faisant varier la température, nous
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avons constaté que la teneur en eau diminue, tandis que la température augmente a une
activité en eau constante. Ce comportement est typique des produits dont la composition
est similaire a celle du lait en poudre [27, 28].

Un effet d’hystérésis a été mis en évidence sur la figure 2. Ainsi pour une humidité
relative, la teneur en eau a I’équilibre de désorption est supérieure a celle de
I’adsorption. Plusieurs hypothéses ont été avancées pour expliquer ce phénoméne. Al
Hodali [29] explique I’hystérésis par la structure de la matrice rigide ou les pores sont
connectés par des capillaires. Au cours de I’adsorption, les capillaires commencent a se
remplir en raison de la valeur élevée de I’activité en eau, tandis que les pores sont
encore vides.

Au fur et a mesure de I’accroissement désorption, les pores sont d’abord remplis de
liquide.

Ce liquide peut s’échapper que lorsque la pression de la vapeur d’eau dans I’air
ambiant devient inférieure a la pression de vapeur du liquide a I’intérieur du capillaire.

L’étendue des dimensions des capillaires et des pores est a I’origine de la différence
entre I’adsorption et la désorption.

Isotherme de désorption
———-Isotherme d'adsorption

J L £ %] o ~]
oo o o o O
1 1 1 1 1
'

\
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T
0.8 1.0

Activité (ie I'eau aw

Fig. 2: Désorption et adsorption isothermes du lait en poudre a 30°C

3.2 Modélisation du processus de sorption

Les résultats de I’ajustement des points expérimentaux de la sorption sont reportés
sur les Tableaux 4. Les modeles examinés ont été comparés entre eux a travers le

coefficient de corrélation (r2 ), I’erreur relative moyenne (MRE) et I’erreur quadratique
moyenne (MSE). Les isothermes ont une forme sigmoidale de type Il selon la
classification BET. Cette forme est commune a de nombreux produits hygroscopiques.

Tableau 4: Parametres des modéles d’ajustement
des courbes de sorption du lait en poudre

GAB Peleg ~ Halsey Enderby ~ Smith BET
modifié Modifié

A 5.1319 120.3898  1.4573  1927.1163 -31.7277  -16.0627
B 13.4227  0.0386  -256.9912  -40.5785 0.4387
C 8.3585 1.1765 3.8359 1.2442 101
D 0.2256 1.0489
B, 2.8342
Co 1.4581 10%®
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hy -2.6262
ho -155.0836
r2 0.9996 09984  0.9950 0.9999 0.9893 1
MRE %  3.3504 53100  12.7921  0.2481 3.1561 1.4945
SEE 0.7652 1.9280  2.7863 0.0664 4.1684 0

Les résultats mettent en évidence la dépendance de la température et le processus de
sorption. Ainsi, une augmentation de la température a pour effet de diminuer la capacité
de sorption. Sous I’effet de la température, les molécules d’eau sont activées sous I’effet
de I’agitation thermique, ce qui a pour effet d’affaiblir leur liaison d’adsorption et par
conséquent, réduire la teneur en eau du produit.

Les modéles d’Enderby et de Peleg admettent la plus grande valeur de r2 , et les
plus faibles valeurs de MRE et SEM aussi bien pour I’adsorption que pour la
désorption par. Ces modéles semblent mieux estimer les équilibres entre la poudre de
lait et le milieu humide.
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Fig. 3: Courbes de désorption isotherme de la
poudre de lait ajustée par des modéles empiriques

Pour des activités en eau inférieures a 0.5, le modéle BET donne lieu a la valeur la
plus haute de r2 (r2 =1), et aux plus faibles valeurs de MRE et de SEM pour
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I’adsorption et pour la désorption. Les résultats expérimentaux obtenus et les courbes
déduites des différentes équations sont représentés sur les figures 3 et 4. Dans cet
article, nous nous limitons a présenter que les résultats obtenus a 30°C.
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Fig. 4: Courbes d’adsorption isotherme de la
poudre de lait ajustée par des modéles empiriques

4. CONCLUSION

Les isothermes de sorption du lait en poudre ont été déterminées expérimentalement
par la méthode des sels saturés qui décrivent une plage d’humidité relative [0.05-0.9].
Les résultats expérimentaux montrent que les isothermes de sorption du lait en poudre
admettent une forme sigmoide de type Il caractérisant les milieux hygroscopiques. Les
résultats obtenus ont été, par la suite, ajustés par six modeles parmi les plus connus dans
la description des phénomenes de sorption.

Pour des températures variant de 30 a 50°C, les meilleurs ajustements ont été
obtenus avec les équations Enderby, Peleg, que ce soit pour I’adsorption ou la
désorption dans la gamme de température 30°C a 50°C. La variation de température
nous permettra par la suite de déduire la chaleur isostérique qui correspond a chaleur de
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sorption et la variation de I’entropie et vérifier par la suite la théorie de compensation
enthalpie-entropie.

NOMENCLATURE
A, B, C et D: Coefficients du modéle 0 : Température, °C
ayy : Activité de I’eau M : Valeur en eau a I’équilibre
N : Nombre de points Meij : Valeur en eau expérimentale
R : Coefficient des gaz parfaits M pi : Teneur en eau précitée

. H 0,
r2 : Coefficient de corrélation MRE : Erreur relative moyenne, (%)

T : Température absolue, K MSE : Erreur quadratique moyenne, (% )
TB : Température iso-cinétique
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