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Abstract  

This study presents the water adsorption isotherms of fermented 
cocoa beans obtained by drying natural sun. They were determined at 20, 30 
and 40 ° C by the static gravimetric method. Equilibrium is obtained after 33 
days for the final point. Mathematical models commonly used in the 
literature to describe the food products have helped explain the hygroscopic 
behavior during conservation. The regression analysis was performed under 
the Excel 2013 software, using the non-linear solver GRG algorithm in order 
to determine the coefficients models. The Guggenheim-Anderson-de Boer 
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model (GAB) of three parameters showed good agreement with the 
experimental data (r = 0.995, 0.998 and 0.999 respectively for 20, 30 and 40 
° C). The water content of the monomolecular layer is 2.42 and 2.28% at 20 
° C, 2.19 and 2.12% at 30 ° C, 1.99 and 1.90% at 40 ° C for BET and GAB 
models, respectively. The isosteric heat of net adsorption tends to zero for 
higher water content (0.053 KJ / mol to 9.28% water). The linearity between 
enthalpy (net isosteric heat) and differential adsorption entropy shows them 
compensation. 
Keywords: Cocoa beans, isotherm adsorption, Mathematical models, 
Isostéric heat of adsorption, differential adsorption entropy 
 
Introduction 

La connaissance de l'activité de l’eau est d'un intérêt considérable en 
technologie alimentaire. En effet, l'activité thermodynamique de l'eau 
conditionne la vitesse et l'intensité des réactions chimiques (oxydation, 
réaction de Maillard), des réactions enzymatiques, le développement et la 
physiologie des micro-organismes et modifie la plupart des propriétés 
rhéologiques, mécaniques et organoleptiques (Multon, 1982 ; Boudhrioua, 
2004 ; Nursten, 2005). 
 Les isothermes de sorption, sont des courbes qui présentent pour une 
température T donnée, la teneur en eau d’équilibre Xeq d’un produit en 
fonction de la valeur de l’activité de l’eau Aw ou l’humidité relative de l’air 
en équilibre HRE avec le produit (Labuza, 1970 ; Faiveley, 2003; Jannot, 
2008). Lorsqu’elles sont déterminées à partir d’un produit humide on parle 
d’isothermes de désorption ; par contre si le produit est sec on parle 
d’isothermes d’adsorption. 
 Dans le cas d’une opération de stockage ou de conservation, 
l’isotherme a pour rôle d’indiquer la nature hygroscopique d’un produit, ce 
qui permet de prévoir l’influence de la variation de l’humidité relative de 
l’ambiance de stockage sur la stabilité hygroscopique du produit, et de faire 
une estimation de la quantité d’eau qui serait adsorbée en fonction du temps 
de stockage. Ainsi, on pourra prédire la durée de conservation du produit 
dans une ambiance donnée. (Oteng-Gyang, 1982 ; Da-Wen Sun Woods, 
1994 ; Ahouannou et al., 2010). 
 Pour les fèves sèches de cacao, le risque de reprise d’humidité pour 
un stockage de longue durée est très élevé du fait du climat chaud et humide 
des pays producteurs notamment la Côte d’Ivoire  (Barel & Irié Bi, 1988). 
Dans la littérature, les études réalisées sur les isothermes d’adsorption des 
fèves de cacao sont très rares ou portées sur des fèves séchées à l’étuve. La 
connaissance parfaite des isothermes d’adsorption s’impose alors pour les 
fèves de cacao séchées dans les conditions des producteurs. 
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 Cette étude expose les résultats des isothermes d’adsorption à trois 
températures (20 °C, 30 °C et 40 °C). Afin d’interpréter les courbes 
d’adsorption obtenues, des modèles décrites dans la littérature ont été utilisés 
pour l’ajustement et la modélisation des isothermes d’adsorption des fèves de 
cacao. Enfin, la chaleur isostérique et l’entropie différentielle d’adsorption 
ont également été déterminées. La chaleur isostérique nette représente 
l’énergie de fixation de l’eau au substrat, c’est-à-dire la chaleur 
supplémentaire à la chaleur de vaporisation de l’eau pure qu’il faudrait 
fournir au produit pour le déshydrater (Benhamou et al., 2010). 
 
1. Matériel et Méthodes 
1.1 Matériel biologique 
 Le matériel biologique est composé d’un mélange de fèves de cacao 
achetées chez trois (3) producteurs de Yobouekro, village situé sur l’axe 
Yamoussoukro-Bouaflé. Ces fèves ont été fermentées sous feuilles de 
bananiers pendant six (6) jours puis séchées cinq (5) jours au soleil sur aire 
cimentée. 
 
1.2 Description du dispositif expérimentale 
 La méthode gravimétrique statique a été utilisée pour la 
détermination des isothermes d’adsorption des fèves sèches de cacao (Wolf 
et al., 1985). Dans huit (8) bocaux hermétiques contenant des solutions 
d’acides sulfuriques (Tableau I) à des concentrations croissantes, on introduit 
5 g de poudre de fèves de cacao, pesés dans des coupelles inoxydables. Le 
broyage de l’échantillon permet, lorsque la porosité naturelle de celui permet 
la libre circulation des molécules d’eau (cas de la plupart produit 
alimentaires), d’accélérer les échanges, sans modifier le point final 
d’équilibre. Les échantillons sont stabilisés en température et en hygrométrie 
dans une étuve à 20, 30 et 40 °C (Figure 1). Ces températures ont été 
choisies car la variation moyenne de la température en Côte d’Ivoire se situe 
entre 18 et 37 °C (Anonyme 1, 2008). Les échantillons ont été pesés à 
intervalle régulier de 72 h jusqu’à ce que la masse ne varie plus, ils sont alors 
supposé en équilibre avec l’air ambiant à (T, HR). On considère que 
l’équilibre est atteint lorsque la variation de masse entre deux mesures 
successives est inférieure ou égale à 0,001g. Connaissant les masses 
humides, les masses sèches sont alors obtenues en plaçant les échantillons à 
l’étuve à 103 °C ± 2 °C pendant 16 heures. Ainsi, la teneur en eau 
d’équilibre Xeq est déduite des formules suivantes. Les couples (Aw, Xeq) 
fournissent les points de l’isotherme d’adsorption. 
 𝑋𝑖 = 𝑀𝑖−𝑀𝑠

𝑀𝑠
 × 100    et        𝑋𝑒𝑞 = 𝑀

𝑀𝑖
(𝑋𝑖 + 100) − 100                            (1) 
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Mi : masse du produit à l’instant initial (g), M: masse du produit à 
l’instant t (g), Ms : masse sèche du produit (g), Xi : teneur en eau du produit à 
l’instant initial (% g ms) Xeq: teneur en eau d’équilibre du produit (% ms) 

Tableau I : Valeurs standards des Aw des solutions d’acides sulfuriques 
Acide sulfurique 
(%) 20 30 40 50 60 70 80 90 

Aw (20 °C) 0,8782 0,7528 0,5674 0,3536 0,1637 0,4120 0,0480 0,0030 
Aw (30 °C) 0,87380 0,74790 0,5656 0,3551 0,1700 0,4520 0,0580 0,0040 
Aw (40 °C) 0,87850 0,7537 0,5748 0,3669 0,1780 0,4970 0,0690 0,0050 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figure 1: Dispositif expérimentale pour la détermination des isothermes d’adsorption 
 

1.3 Modélisation des isothermes 
Afin d’interpréter les courbes de sorption obtenues, huit (8) modèles 

décrites dans la littérature ont été utilisés pour l’ajustement et la modélisation 
des isothermes d’adsorption des fèves de cacao (Tableau II).  

Tableau II : Modèles mathématiques utilisés 
Nom du modèle Modèle Domaine 
BET (1938) 𝑋𝑒𝑞 = 𝑋0𝐶𝐴𝑤/[(1 − 𝐴𝑤)(1 + (𝐶 − 1)𝐴𝑤)] (3) 0,05 <Aw < 0,35 
Oswin (1946) 𝑋𝑒𝑞 = 𝐴[ 𝐴𝑤

1−𝐴𝑤
]𝐵                                            (4) 0,05 < Aw< 0,90 

Hasley (Rahman, 
1995) 

𝑋 = 𝑋0(− 𝐴
𝑅𝑇𝑙𝑛𝐴𝑤

)1/𝐵                                     (5) 0,05 < Aw< 0,80 

Chung & Pfost 
(1967) 

𝑋𝑒𝑞 = 1
𝐵

[𝐿𝑛(𝐴 − 𝐿𝑛(−𝐿𝑛(𝐴𝑤)]                  (6) 0,20 < Aw< 0,90 

GAB (1966) 𝑋𝑒𝑞 = 𝑋0𝐶𝐾𝑎𝑤
(1−𝐾𝑎𝑤)(1−𝐾𝑎𝑤+𝐶𝐾𝑎𝑤)

                         (7) 

𝐶 = 𝑐0𝑒𝑥𝑝 �
𝐻𝑚 − 𝐻𝑛
𝑅𝑇

� 
 

𝐾 = 𝑘0𝑒𝑥𝑝 �
𝐻1 − 𝐻𝑛
𝑅𝑇

� 

0,05 < Aw< 0,95 

Smith (1947) 𝑋𝑒𝑞 = 𝐴 + 𝐵 𝑙𝑜𝑔(1 − 𝑎𝑤)                            (8) 0,50 < Aw< 0,95 
Henderson 
(1952) 𝑋𝑒𝑞 = �ln (1−𝑎𝑤)

−𝐴
�
1/𝐵

                                      (9) 0,50 < Aw< 0,95 

Harkins & Jura 
(1944) 𝑋𝑒𝑞 = � −𝐵

ln(𝑎𝑤)−𝐴
�
1/2

                                     (10) 0,5 <Aw  
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 1.4 Détermination des paramètres (X0, A, B et C)    
Les paramètres X0, A, B et C, des différents modèles ont été 

déterminés par identification aux courbes expérimentales d’adsorption, en 
minimisant la somme des Ecarts Quadratique Moyenne (EQM). 
𝑬𝑸𝑴 = 𝟏

𝑵
∑ �𝑿𝒆𝒒𝒊,𝒆𝒙𝒑 − 𝑿𝒆𝒒𝒊,𝒑𝒓𝒆�

𝟐𝑵
𝟏                                                       (11) 

 Avec :  
𝐗𝐞𝐪𝐢,𝐞𝐱𝐩 : iième teneur en eau expérimentale d’équilibre (% ms : matière 
sèche), 𝐗𝐞𝐪𝐢,𝐩𝐫𝐞 : iième teneur en eau prédite d’équilibre (% ms), N : Nombre 
de points expérimentaux. 
 
1.5 Chaleur isostérique ou enthalpie différentielle de sorption 
 La chaleur isostérique est calculée à partir d’une relation dérivée de 
l’équation de Clausius-Clapeyron {Eq. (11)}, (Tsami, 1991; Rizvi, 1995) : 
𝜕ln (𝑎𝑤)
𝜕(1/𝑇)

= −𝑄𝑠𝑡−𝐿𝑣
𝑅

= −𝑞𝑠𝑡
𝑅

                                                           (12) 
 Qst est la chaleur isostérique de sorption, (KJ/mol); qst est la chaleur 
isostérique nette de sorption à la teneur en eau d’équilibre (KJ/mol), Xeq 
(kg/mol);  T la température absolue, (K); R est la constante des gaz parfaits 
(8,314 J/mol.K); tandis que Lv représente la chaleur latente de vaporisation 
de l’eau pure (43,53 KJ/mol) à 35 °C. 
 La chaleur isostérique nette représente l’énergie de fixation de 
l’eau au substrat, c’est-à-dire la chaleur supplémentaire à la chaleur de 
vaporisation de l’eau pure qu’il faudrait fournir au produit pour le 
déshydrater. La chaleur isostérique nette d’adsorption est calculée à partir 
des isostères, d’adsorption c’est-à-dire la courbe donnant -ln (Aw) en 
fonction de 1/T à une teneur en eau constante à R près selon l’équation {Eq. 
(12)} (Benhamou, 2010). La chaleur isostérique nette de sorption n’est autre 
que la pente de la courbe. De la pente des isostères et pour chaque teneur en 
eau Xeq, on peut déduire la chaleur isostérique nette correspondante et tracer 
la courbe qst = f (Xeq). La chaleur isostérique se calcule par la relation:  
𝑄𝑠𝑡 = 𝑞𝑠𝑡 + 𝐿𝑣                                                                                          (13) 
 
1.6 Théorie de compensation enthalpie-entropie 

La chaleur et l’entropie différentielle de sorption sont liées par 
l’équation Eq. (14) (Rizvi, 1995 ; Aguerre et al., 1986 ; Beristain,1996). 
ln(𝐴𝑤) = −𝑞𝑠𝑡

𝑅𝑇
+ ∆𝑆

𝑅
        (14) 

 L’entropie différentielle de sorption n’est autre l’ordonnée à 
l’origine des différentes droites des isostères obtenues précédemment. De 
l’ordonnée à l’origine et pour chaque teneur en eau Xeq, on peut déduire 
l’entropie différentielle de sorption correspondante et tracer la courbe ∆𝑆 = f 
(Xeq).  
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 Selon la théorie de compensation, le rapport linéaire entre 
l’enthalpie et l’entropie pour une réaction spécifique est donné par :  
𝑞𝑠𝑡 = 𝑇𝛽 .∆𝑆 +  ∆𝐺𝛽                                                                                   (15) 
 𝑇𝛽, est la température isocinétique pour laquelle toutes les réactions 
de la série procèdent au même taux. ∆𝐺𝛽, est l’énergie libre à la température, 
𝑇𝛽,  qui fournit un critère pour évaluer si le processus de sorption d’eau est 
spontanée (-ΔG) ou non (+ΔG). 𝑇𝛽 et  ∆𝐺𝛽 sont obtenues en traçant la courbe  
𝑞𝑠𝑡= f (∆𝑆).  
 
1.7 Analyses statistiques 

La modélisation des isothermes d’adsorption exige les méthodes 
statistiques d’analyse de régression et de corrélation. L’analyse de la 
régression a été réalisée, sous le logiciel Excel 2013, en utilisant l’algorithme 
GRG non linéaire du solveur. Le coefficient de corrélation (r) a été le 
premier critère de sélection de la meilleure équation pour décrire les courbes 
d’adsorption (Inci & Dursun, 2003). En plus de r, les calculs des valeurs 
d’EMR (Erreur Moyenne Relative ), EST (Erreur Standard de la Teneur en 
eau ) et  ei (Erreur résiduelle ) ont permis de justifier le choix du modèle (Sun 
& Woods, 1994, Aérévalo-Pinedo et al., 2004). L’ei permet de savoir si les 
résidus entre les valeurs prédites avec le modèle et celles de l’expérience 
sont minimes. Le meilleur modèle est celui qui présente la plus grande valeur 
de r et les plus petites valeurs d’EMR, EST et  ei. (Benhamou et al., 2010). 
𝑟 =

∑(Xeqi,exp−X�eqi,exp)(Xeqi,pre−X�eqi,pre)

�∑(Xeqi,exp−X�eqi,exp)2(Xeqi,pre−X�eqi,pre)2
                                  (16) 

EMR = 100
N
∑ �Xeqi,exp−Xeqi,pre

Xeqi,pre
�N

1                                                       (17) 

EST = �(Xeqi,exp−Xeqi,pre)2

df
                                                                (18) 

𝑒𝑖 = Xeqi,pre − Xeqi,exp                                                                   (19) 
Avec :  
Xeqi,exp : iième teneur en eau expérimentale d’équilibre (% ms), 

X�eqi,exp = 1
𝑁
∑ Xeqi,exp𝑁
1  : teneur en eau moyenne expérimentale,  Xeqi,pre: 

iième teneur en eau prédite d’équilibre (% ms), X�eqi,pre = 1
𝑁
∑ Xeqi,pre𝑁
1  : 

teneur en eau moyenne prédite, N: Nombre de points expérimentaux, df : 
degré de liberté de la régression du modèle df = N-n, n : Nombre de variable 
de chaque modèle. 
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2. Résultats  
2.1 Représentation graphique 
           L’équilibre hygroscopique de la poudre de cacao est atteint au bout de 
33 jours pour les derniers points de la courbe. La figure 2 présente les 
courbes d’isothermes d’adsorption des fèves cacao à 20 °C, 30 °C et 40 °C. 
Elles ont une allure sigmoïdale de type II. Les isothermes d’adsorption 
obtenues à des températures élevées sont en dessous de  celles obtenues à 
faibles températures. En effet, la teneur en eau à l’équilibre du produit 
diminue avec l’augmentation de la température, à une même activité de 
l’eau.  

 
Figure 2 : Isothermes d’adsorption expérimentales à différentes températures de fèves 

de cacao séchées naturellement 
 

2.2 Modélisation des isothermes d’adsorption 
            Le tableau III  présente les paramètres des modèles utilisées et les 
critères de choix statistiques. Les  coefficients de corrélation r sont tous 
élevés pour les différentes températures. Ils varient de 0,949 à 0,998 pour 20 
°C, de 0,981 à 0,999 pour 30 °C et de 0,975 à 0,999 pour 40 °C. Une 
diminution des paramètres des modèles est observée avec l’augmentation de 
la température sauf les modèles de Chung & Pfost et de Smith où les 
paramètres évoluent inversement. Ainsi, les teneurs en eau de la monocouche 
des modèles de BET et de GAB sont dépendantes de la température avec des 
valeurs relativement très proches (respectivement 2,42 et 2,28 % à 20 °C, 
2,19 et 2,12 % à 30 °C, 1,99 et 1,90 % à 40 °C pour BET et GAB).  
 L’analyse  statistique des huit modèles montre  que le 
modèle de GAB à trois paramètres présente les coefficients de corrélation ‘r’ 
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les élevés (0,998 et 0,999 respectivement pour 20 et 30 °C) à l’exception de 
40 °C ou c’est le modèle de Halsey qui a un ‘r’ plus élevés (0,999). Par 
contre pour les trois températures (20, 30 et 40 °C) c’est le modèle de Halsey 
qui présente des erreurs d’estimation de EQM, EMT et EST les plus faibles. 
Par ailleurs les valeurs  des erreurs d’estimation d’EQM, EMT et EST du 
modèle de GAB sont relativement proches de celles de Halsey. Ainsi, le 
modèle de GAB semble être le plus approprié pour décrire les isothermes 
d’adsorption des fèves sèches de cacao. La figure 3 présente les courbes 
d’isothermes d’adsorption expérimentales et prédite, des fèves cacao séchées 
naturellement, pour le modèle de GAB ainsi que les résidus afférents. 
L’analyse des résidus représentés montre que leur valeur est faible et que 
leur répartition semble relativement aléatoire. Ceci valide à la fois la 
méthode d’estimation et le modèle retenu. 

Tableau  III : Valeurs des paramètres estimés et critères de choix statistique 
Modèles Paramètres 20 30 40 

BET 

X0 2,420 2,193 2,193 
C 98,194 80,891 80,891 
r 0,994 0,994 0,993 

EQM 0,023 0,016 0,017 
EMR 22,273 21,230 22,683 
EST 0,194 0,165 0,169 

GAB 

X0 2,282 2,124 2,124 
C 16380,243 77801,239 77801,239 
K 0,898 0,881 0,881 
r 0,998 0,999 0,999 

EQM 0,034 0,015 0,015 
EMR 3,010 2,713 2,713 
EST 0,290 0,193 0,193 

Chung et 
pfost 

A 2,394 2,688 3,144 
B 0,293 0,349 0,432 
r 0,949 0,959 0,975 

EQM 0,776 0,420 0,163 
EMR 15,420 12,306 8,441 
EST 1,245 0,916 0,571 

Harking 
and Jura 

A 10,929 5,376 0,102 
B 15,829 11,736 7,702 
r 0,988 0,991 0,997 

EQM 0,173 0,089 0,018 
EMR 6,199 4,962 2,515 
EST 0,720 0,515 0,234 

Henderson 

A 0,243 0,221 0,193 
B 0,915 1,017 1,177 
r 0,983 0,981 0,986 

EQM 0,260 0,176 0,080 
EMR 197,946 198,629 199,210 
EST 0,884 0,726 0,491 

Smith A -0,344 0,269 0,871 
B -5,142 -4,206 -3,209 
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r 0,980 0,982 0,989 
EQM 0,287 0,169 0,063 
EMR 8,371 7,079 4,742 
EST 0,927 0,711 0,433 

Hasley 

A 4048,603 3818,631 3666,199 
B 2,340 2,319 2,343 

X0 2,848 2,660 2,470 
r 0,996 0,997 0,999 

EQM 0,013 0,008 0,003 
EMR 2,752 2,295 1,767 
EST 0,162 0,123 0,079 

OSWIN 
modifié 

A 4,215 3,883 3,535 
B 0,452 0,425 0,383 
r 0,979 0,984 0,991 

EQM 0,364 0,191 0,071 
EMR 12,926 9,918 6,497 
EST 0,779 0,564 0,342 
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2.3 Propriété thermodynamiques 
2.3.1 La chaleur isostérique nette et l’entropie différentielle 

La chaleur isostérique nette (qst) et l’entropie différentielle (ΔS) 
d’adsorption des fêves sèches de cacao a été calculée à partir 
des isostères d’adsorption. La figure 4 présente respectivement la chaleur 
isostérique nette (qst) et l’entropie différentielle (ΔS) d’adsorption des fèves 
sèches de cacao à des températures variant entre 20 et 40 °C. Ces courbes 
montrent que pour des teneurs en eau élevées (>6%), la chaleur isostérique 
nette et l’entropie différentielle (ΔS) d’adsorption tendent vers zéro. 

 
 

Figure 4 : Chaleur isostérique et Entropie différentielle d’adsorption des fèves sèches 
de cacao 

 
 Les  données expérimentales de la chaleur isostérique nette (qst)  et 
l’entropie différentielle (ΔS) ont été corrélées avec satisfaction (r = 0,998) 
selon les relations suivantes : 

𝑞𝑠𝑡 = 0,052 + 29,147𝐸𝑥𝑝(−1,733𝑋𝑒𝑞)    (KJ/mol) 
   ∆𝑆 = 15,256 + 11782,956𝐸𝑥𝑝(−1,860𝑋𝑒𝑞) (J/mol) 

 
2.3.2 Théorie de compensation 
        La figure 5 présente la théorie de compensation enthalpie/entropie des 
fèves sèche de cacao. Cette courbe montre une linéarité entre enthalpie 
(chaleur isostérique nette) et entropie différentielle d’adsorption. La 
température isocinétique 𝑇𝛽, est de 0,0034 K et l’énergie libre ∆𝐺𝛽 est de 
0,0046 J/mol. 
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Figure 5 : Théorie de compensation enthalpie/entropie des fèves sèche de cacao 

 
3. Discussion 
           Les valeurs du paramètre C de l’équation de GAB dans le tableau 4 
permettent de caractériser les isothermes de sorption. Lorsque C ≤10, 
l’isotherme est de type III alors pour C ≥10, l’isotherme est de type II 
(Medeiros et al., 2006). Dans cette étude les valeurs du paramètre C sont 
supérieures à 10 quelques soit la température (16380,243, 77801,239 et 
95371492,711, respectivement pour 20, 30 et 40 °C). Ainsi, les isothermes 
obtenues sont de type II ayant donc une forme sigmoïdale. Cela implique une 
formation de monocouche, puis de multi-couche (Danion, 2004). Ce type 
d’isotherme est caractéristique du comportement hygroscopique de la plupart 
des produits alimentaires (Maskan & Gögus, 1997 ; Roca et al., 2008).  Ces 
résultats des isothermes sont en concordance avec le comportement des 
produits biologiques (Iglesias & Chirife, 1982 ; Kechaou et al., 1996 ; 
Menkov et al., 1999 ; Koulia et al., 2002 ; Lahsasni et al., 2003). 
          Comme pour la plupart des travaux sur les isothermes  décrites dans la 
littérature, la teneur en eau diminue avec l’augmentation de la température. 
Cela peut s’expliquer par l’augmentation de l’agitation thermique. En effet, 
pour des températures élevées, l’état d’excitation des molécules d’eau est 
plus important, entrainant une diminution des forces d’attraction des 
molécules d’eau entre elles (Multon, 2002 ; Koulia et al., 2002 ; Lahsasni et 
al., 2003 ; Irzyniec & Klimczak, 2003).  
           La teneur en eau de la monocouche est particulièrement importante 
pour le stockage de longue durée du produit (Arévalo-Pinedo et al., 2004). 
En effet, la perte de la qualité due aux réactions chimiques, pour la plupart 
des produits déshydratés, est négligeable en dessous de la valeur de la teneur 
en eau de la monocouche. Ainsi, les teneurs en eau de la monocouche (2,420, 
2,193 et 1,988%, respectivement pour 20, 30 et 40 °C du modèle de BET) 
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obtenues permettent largement d’assurer une bonne conservation des fèves 
séchés naturellement. 

L’analyse des critères de sélection, permet de dire que le modèle de 
GAB donne le meilleur ajustement. Ces résultats sont en concordance aux 
travaux réalisés sur les isothermes de désorption où le modèle de GAB 
simulait mieux, sur une large gamme d’activité de l’eau, les données 
expérimentales (Sandoval & Barreriro, 2002 ; Ahouannou et al., 2010). 
 La chaleur isostérique nette et de l’entropie différentielle 
d’adsorption tendent vers zero lorsque la teneur en eau des fèves augmente. 
Cela illustre la forte liaison de l’eau avec le substrat, la chaleur isostérique 
d’adsorption (Qs) devient négligeable devant la chaleur latente pour des 
humidités élevées. L’existence de sites polaires de grande activité dans les 
fèves sèches qui sont couverts de molécules d’eau formant la couche mono-
moléculaire (Tasmi, 1991) pourraient explique ce fait. Selon d’autre auteurs 
(Boki et al., 1990 ; Salgado et al., 1994), ce phénomène dû au fait que dans 
un domaine très restreint d’humidité, quand la teneur en eau augmente, 
certains produits se gonflent et favorisent l’ouverture de nouveaux sites 
d’adsorption de fortes liaisons, ce qui augmente la chaleur isostérique.   

Le processus de compensation enthalpie-entropie manifeste 
thermodynamiquement la structuration-déstructuration de l’eau. La 
connaissance du changement de la chaleur isostérique, et donc aussi du 
changement d’entropie différentielle, calculé à partir de l’équation de Gibbs-
Helmholtz, est intéressante, car elle offre un niveau d’information 
supplémentaire pour caractériser l’association de deux molécules. Ainsi, la 
valeur positive de l’énergie libre (+ΔG) montre que le processus 
d’adsorption n’est pas spontané (Benhamou et al., 2010). 
 
Conclusion  

Les courbes d’adsorption des fèves sèches de cacao ont été 
déterminées expérimentalement pour trois températures (20, 30 et 40 °C) et 
sont de type II prouvant une forte hygroscopicité.  
 Les courbes théoriques obtenues coïncident bien avec les résultats 
expérimentaux. Le modèle de GAB permet de prévoir correctement le 
comportement hygroscopique de celles-ci. Une variation de la température 
dans la plage 20 et 40 °C entraine une forte influence sur les courbes 
d’équilibre mais dans des proportions largement acceptables pour mieux 
conserver les fèves. La courbe de compensation entre l’enthalpie et 
l’entropie montre que la partie linéaire se corrèle bien pour l’adsorption 
d’eau des fèves sèches de cacao. 
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