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INTRODUCTION
La notion thermodynamique d’activité dans le séchage est utilisée via

une courbe appelée isotherme de sorption. Celle-ci présente dans un pro-
duit à l’équilibre et pour une température fixée la teneur en eau, rapport de
la masse d’eau sur la masse sèche de solide, en fonction de l’activité de
l’eau. L’obtention de ces courbes d’équilibre est utile pour contrôler l’hu-
midité relative de l’air au cours du séchage et pour améliorer les conditions
de stockage. Il faudrait parler d’isothermes au pluriel selon que l’on dé-
bute la mesure à partir d’un produit sec (adsorption) ou d’un produit sa-
ture (désorption). Les deux courbes d’équilibre ne sont pas superposables
et présentent une hystérèse. Apres une revue non exhaustive des techni-
ques utilisées pour la mesure de l’activité de l’eau, nous présenterons no-
tre méthode et l’appareillage. Ceci sera suivi des résultats obtenus sur deux
mélanges, micro-cellulose cristalline et eau, chlorure de sodium et eau. Des
résultats, où l’eau n’est plus un solvant, seront présentes pour un mélange
naphtalène toluène.

La plupart des méthodes de mesure se basent sur le développement qui
suit: si on considère l’équilibre du mélange avec une phase gaz contenant
de la vapeur d’eau et en assimilant celle-ci à un gaz parfait, une écriture
simplifiée de l’activité de l’eau dans le produit à la température T0 est :

aw =
Pv T
PVsat T

(1)

où les grandeurs de l’équation (1) sont relatives à la seule phase gazeuse.
Cette écriture présente aussi l’avantage de confondre l’activité avec la no-
tion d’humidité relative pour le mélange air-vapeur. Ainsi on peut établir
le classement des méthodes en trois catégories :
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Contribution of thermogravimetry combined with differential scanning calorimetry to measure water activity in
solid-liquid equilibrium.
We present a new technique using a TGA combined to DSC to measure the activity in a solid-liquid equilibrium. This method is based on a
surface equilibrium. It allows to obtain a sorption isotherm in a few hours with an accuracy of 10% for water content and heat of sorption
with an accuracy of 5%. For some solutions, the solvent content at the solubility equilibrium is expected due to the continue measure. Samples
are microcrystalline cellulose and water, sodium chloride and water, naphtalene and toluene.

Une nouvelle technique utilisant un couplage ACD-ATG permettant de mesurer
l’activité dans un mélange liquide-solide est présentée. Cette méthode basée sur
un équilibre en surface permet d’obtenir en quelques heures une isotherme de
sorption avec une précision de 10% ainsi que la chaleur de sorption avec une pré-
cision de 5%. Pour certaines solutions, la mesure en continu fait apparaître la
teneur en solvant à l’équilibre de solubilité. Les échantillons testes sont la cellu-
lose microcristalline et l’eau, le chlorure de sodium et l’eau et le naphtalène et le
toluène.

Nomenclature
aw Activité de l’eau
PVSat Pression de saturation
PTot Pression totale de l’écoulement
X Teneur en solvant (kg/kg solide sec)
m Débit évaporatoire (kgs-1)
R Constante des gaz parfaits
ΔHV Chaleur de désorption
A, B, K Constantes
PV Pression partielle de la phase vapeur
T0 Température de travail
TRéf Température de référence
φ Puissance échangée par l’échantillon (W)

Indice et exposant
Ech Relatif au produit à caractériser
Sol. Relatif au solvant pur
∞ Relatif à l’écoulement



- celles qui vont imposer une activité de la phase gazeuse
et mesurer la teneur en eau d’équilibre.
- celles qui vont imposer une teneur en eau et mesurer di-
rectement l’activité de la phase gazeuse qui résulte de l’équi-
libre.
- celles qui n’ont pas recours à une mesure sur la phase
gazeuse.

Nous n’aborderons pas le problème de la température,
il est généralement réglé par un travail en enceinte climati-
que. La précision annoncée est de ± 0.5°C pour une vaste
majorité de techniques.

Les méthodes gravimétriques répondent à la première
catégorie. Il s’agit de mesurer le poids d’un échantillon après
mise en équilibre en ayant contrôlé la température et la pres-
sion de vapeur de l’ambiance gazeuse. Parmi les nombreu-
ses techniques de contrôle d’humidité relative, on distingue
méthodes chimiques [1] et méthodes physiques [2], [3], [4],
[5]. On trouvera dans [6] une revue très complète.

Les méthodes manométriques exigent que le poids de
l’échantillon reste fixe durant toute la période de mesure. La
difficulté de ces méthodes est de maintenir constante la te-
neur en eau lors de la mise en place de l’échantillon dans l’en-
ceinte. Certains auteurs [7] préconisent de congeler le pro-
duit avant son installation et de faire ensuite le vide dans la
chambre de mesure. La mesure de la pression de vapeur se
fait soit par hygromètres [8], [9], soit par un manomètre [7]
dans le cas où on a fait le vide.

Il faut veiller à ce que le volume d’air soit petit devant
les dimensions de l’échantillon. Ces techniques très utilisées
dans le domaine de l’agroalimentaire sont plus délicates à
mettre en oeuvre pour établir des isothermes de sorption
complètes.

Les deux catégories énoncées demandent une grande
connaissance des propriétés de la vapeur d’eau et de l’air
humide. Les méthodes qui suivent, à l’exception des deux
premières, sont des méthodes très utilisées pour la mesure
d’activité dans les mélanges liquide-liquide et liquide-solide.

La méthode isopiestique consiste à mettre en équilibre
le produit avec divers sels secs dont on connaît parfaitement
l’activité. L’activité du produit se situe entre le dernier sel
fondu et le premier non fondu. Pour plus de précision, on
remplace les sels par une seule substance de référence [10]
dont on connaît parfaitement l’isotherme de sorption. On
dose, après équilibre, la teneur en eau de la référence.

La méthode d’interpolation graphique de Landrock et
Proctor[11] est une des rares à ne pas utiliser la notion d’équi-
libre total. On place les échantillons dans des bocaux du
même type que ceux utilises pour les solutions salines avec
diverses hygrométries. Apres quelques heures on trace les va-
riations de masse des différents points en fonction de l’acti-
vité des bocaux. L’activité initiale est celle pour laquelle la
variation de masse est nulle. Selon le bocal l’échantillon ab-
sorbe ou désorbe de l’eau; ceci peut amener une erreur d’in-
terprétation à cause du phénomène d’hystérèse qui différen-
cie ces mécanismes.

La variation des températures de changement d’état
(technique citée dans [12]) s’appuie sur une autre formula-
tion simplifiée de l’activité :

ln aw = – ΔH
T – TRéf
RTTRéf

(2)

On compare la température de transition du mélange et
de la référence (généralement le solvant pur). On l’applique
soit à la congélation soit à l’ébullition. L’enthalpie est sup-
posée constante et égale à celle du corps pur quelle que soit
la fraction molaire. La température de l’isotherme est fixéee
par la température qu’impose le changement de phase. De
plus pour des solutions non idéales ou pour des activités fai-
bles, les résultats obtenus sont peu fiables.

Le critère essentiel pour toutes ces méthodes est bien sûr
la précision mais aussi le temps de mise en équilibre. Toutes
les méthodes présentées utilisent la notion d’équilibre total.
D’un point de vue expérimental, on attend la stabilisation du
poids ou de l’humidité relative. On s’accorde à dire qu’un
point de mesure d’activité demande de une demi-journée à
deux semaines selon la température, l’activité et le produit.
On comprend alors l’enjeu d’améliorer sans cesse ce critère
surtout pour des produits dégradables. L’utilisation de la ca-
lorimétrie dans la mesure de propriétés d’équilibre est assez
ancienne, on pense surtout à la mesure de chaleur massique
et au diagramme de phase. L’utilisation de la thermobalance
est plutôt réservée au calcul de cinétiques. La mesure de l’ac-
tivité de l’eau que nous proposons est essentiellement basée
sur les données fournies par la balance. On verra comment
le couplage avec la calorimétrie fournit des informations sup-
plémentaires en relation avec les propriétés d’équilibre d’un
mélange solide-liquide.

PRINCIPE ET MISE EN OEUVRE DU COUPLAGE
ACD-ATG

Cette nouvelle méthode utilise la notion d’équilibre lo-
cal en surface. Il s’agit de comparer le taux d’évaporation du
solvant, dans le cas où il est pur et dans le cas du mélange.
La méthode présente l’avantage d’obtenir une isotherme de
désorption en une seule expérimentation pour une durée
n’excédant pas quelques heures.

THÉORIE
A température constante, l’écriture du flux évaporatoire

d’un solvant pur est inspirée de la loi du film stagnant [13] :

mSol. = A ln
PTot – PV∞

PTot – PV
Ech. T0 (3)

A est une constante qui peut être assimilée à un coefficient
d’échange externe, ne dépendant que du gaz de balayage et
de la géométrie du système. Le phénomène évaporatoire
n’est dû qu’à la diffusion du solvant dans le gaz. De façon
analogue, on écrit pour l’échantillon :

mEch. = A ln
PTot – PV∞

PTot – PV
Ech. T0 (4)

L’écriture simplifiée (1) de l’activité permet d’écrire :

PV
Ech. T0 = awPVsat

Sol T0 (5)

Si (4) est soustraite à (3),en ayant remplacée (5) dans (4)
il vient :

aw = B – B –1 eKmSol. – mEch. mSol.mSol. – mEch. mSol. (6)

avec : B = PTot
PVSat
Sol. T0 (7)

et



K = ln
PTot – PV∞

PTot – PVSat .
Sol T0 (8)

L’équation (6) permet de calculer l’activité
du produit si:
- La température est connue et est uniforme
dans le gaz et le produit.
- La pression totale et la pression partielle de
vapeur de l’écoulement sont connues.
- La pression de saturation du solvant est con-
nue.
- La géométrie est comparable pour les deux
expériences, en terme de surface d’échange et de
hauteur de produit.
- La perte de masse est connue en fonction du
temps.

On notera qu’il n’est pas nécessaire d’expli-
citer ou de calculer la constante A. Une autre pré-
sentation de l’ensemble des points d’équilibre est
faite dans un diagramme (1/T, -  ln aw). On trace
ensuite en interpolant si nécessaire les droites
isostères sur ce diagramme. Les pentes de ces
courbes sont, à une constante connue près, la
chaleur de désorption ΔHV. Cependant l’interpo-
lation graphique produisant ces courbes n’est pas
aisée et peut amener des erreurs importantes.
Dans ce travail, c’est le signal du calorimètre
pour mesurer cette valeur qui est utilisé. Le cal-
cul est basé sur une relation simple qui lie le dé-
bit évaporatoire au flux de chaleur endothermi-
que :

ΔHV =
φ
m (9)

où m  est le signal traduit en puissance fourni par
le calorimètre et m la dérivée de la masse four-
nie par la balance.

DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL
L’appareillage utilise est le couplage d’une

microbalance et d’un Analyseur Calorimétrique
Différentiel de marque Setaram (TG-DSC 111)
présente sur la figure 1. La microbalance est
constituée d’un fléau où sont suspendus deux
creusets en platine (diamètre 4.3mm, hauteur
9.85mm). Une paire de solénoïdes solidaires de
l’axe du eau entoure un aimant. Le courant mis
en jeu pour maintenir l’aimant au centre de la
bobine est proportionnel à la variation de mas-
se. La limite de détection est de 1µg. Ainsi le
creuset reste à une position constante dans le four
durant l’expérience. Le four est constitué d’un
bloc en argent enserrant deux cylindres en ré-
fractaire, l’un destiné à l’échantillon, l’autre à la
référence. La régulation en température est assu-
rée par un thermocouple situe au milieu du bloc
d’argent. La précision en température de la régu-
lation est mieux que 0.01K. De hauteur supé-
rieure au creuset, les capteurs de flux sont deux
thermopiles construites selon le principe de Tian
Calvet. Ils se situent au niveau des creusets dans
une cavité aménagée dans le bloc d’argent et

entourent le cylindre
en réfractaire. Le si-
gnal fourni est la diffé-
rence entre le signal de
l’échantillon et celui
de la référence. L’er-
reur de mesure est in-
férieure à 1%. L’expé-
rience est réalisée à
température constante
de four sous balayage
d’air sec, ce qui limite
les mesures à  une iso-
therme de désorption
à pression atmosphérique. L’échantillon est pla-
cé de façon à ce que sa hauteur soit faible devant
la hauteur du creuset (ce qui correspond à envi-
ron 30 mg). Le creuset de référence est laisse
vide. Nous procédons à deux mesures une pour
le solvant pur, une pour le mélange  à caractéri-
ser. La perte de masse et la différence de tension
entre les deux thermopiles, qu’il est facile de
convertir en puissance après étalonnage, sont en-
registrés en continu. Le calcul des équations (6)
et (9) est fait directement à partir des données. Ce
sont les résultats de ces calculs qui seront présen-
tés.

PRÉSENTATION DES RÉSULTATS
La cellulose micro cristalline est considérée

comme un étalon pour les courbes de sorption
[1]. Nous présentons dans la figure 2 (a) l’iso-
therme de sorption obtenue à 95°C. Les résultats
de ce travail sont comparés avec les mesures réa-
lisées par Bassal [5]. Une différence existe pour
les activités comprises entre 0.7 et 0.8, imputa-
ble à la diffusion interne. Un travail de correction
de la teneur en eau de surface est entrepris mais
ne sera pas présenté ici. Au delà de 0.8, il n’a pu
être trouvé de données de comparaison. La li-
mite de 1 pour l’activité correspond à ce que l’on
appelle « l’eau libre » et semble donc acceptable.
Pour le reste de la courbe l’écart moyen sur la
teneur en eau est moins de 10%.

Pour l’énergie, figure 2 (b), nous avons re-
porté en plus de la chaleur de sorption calculée
pour la cellulose, les valeurs extrapolées par
Bassal [5] et celle de l’eau calculée à partir de
notre expérience. La valeur pour l’eau pure à
95°C coïncide à moins de 2%, 2316 kJ/kg pour
une valeur théorique de 2280 kJ/kg. Précisons
que sur toutes les mesures effectuées pour des
solvants purs, cette erreur n’a jamais été dépas-
sée. Pour la cellulose il existe peu de données de
comparaison, l’accord avec les données de
Bassal est satisfaisant. A notre connaissance, il
n’existe pas de produit étalon pour la chaleur de
sorption.

Nous avons voulu étendre notre étude au
domaine des solutions. Pour ces solutions, l’écri-
ture de teneur en solvant, rapport de la masse en

Fig. 1 Schéma du
couplage



solvant sur la masse sèche est encore utilise.
Cette écriture n’est sûrement pas la plus courante
mais elle reste pour nous très pratique. Dans la
figure 3 l’isotherme de sorption pour un mélange
chlorure de sodium-eau à 80°C est présentée.
L’activité calculée présente un écart moyen de
10% en terme de teneur en eau sur le domaine
d’activité allant de0.73  a 0.8. Ce domaine d’ac-
tivité semble restreint, mais il faut noter que la
mesure en continu fournit lorsqu’on arrive à la
limite de solubilité une activité constante, et la
valeur de l’activité calculée, 0.73, est très proche
de la valeur théorique de 0.75. Il en est de même
pour la valeur de la teneur en eau, 2.5, pour une
valeur théorique de 2.57. Pour les activités supé-
rieures à 0.8, on observe un plateau qui ne cor-
respond pas aux valeurs théoriques et que nous
attribuons à la mise en température de notre
échantillon, la teneur en eau initiale de cette so-
lution étant de 5.En deçà de la valeur de solubi-
lité et contrairement aux valeurs prédites, l’acti-
vité n’est pas constante. Ceci est dû à notre mé-
thode de mesure qui continue à enregistrer la
perte d’eau.

Pour tester cette méthode, nous avons voulu
faire un essai sur un mélange dont le solvant ne
serait pas de l’eau. Une solution naphtalène-to-
luène qui se comporte comme une solution
idéale, a été choisie. Nous présentons les résul-
tats pour deux températures, 60°C et 40°C. A
60°C l’allure de l’isotherme, figure 4 (a) est en
bonne concordance avec le comportement idéal.
Il semble que l’activité du solvant à l’équilibre
de solubilité puisse être extrapolée autour d’une
teneur en solvant de 0.3 la valeur prédite étant de
0.32.

A 40°C, la courbe 5 (a) obtenue est plus dif-
ficile à interpréter. L’activité ne concorde pas du
tout. D’autres phénomènes modifient l’équilibre
de surface. On pense notamment à la solidifica-
tion en continu du naphtalène. On peut consta-
ter sur la figure 5 (b) que durant cette phase
d’évaporation l’énergie consommée pour l’éva-
poration par le mélange est à température égale

inférieure de 5% à celle du solvant pur. Il reste à
vérifier que cette différence d’énergie peut être
associée à l’énergie exothermique dégagée lors
de la solidification.

CONCLUSION
La méthode présentée permet d’obtenir très

rapidement une isotherme de sorption complète
sur un domaine large de l’activité avec une pré-
cision moyenne que nous estimons pour l’instant
de 2 à 10% maximum sur la teneur en solvant à
l’équilibre. Il est difficile de déterminer un do-
maine de validité pour l’activité, puisque a priori
cette méthode est à même de travailler pour des
activités allant de 0 à 1. Seule la précision de la
machine va affecter les bornes inférieures et su-
périeures, et ceux en fonction de la température
de travail et des propriétés du produit à caracté-
riser. Pour l’eau, par exemple le domaine de tra-
vail se situe entre 20°C et 100°C. La limite basse
est fixée par la valeur de la pression de satura-
tion que l’on peut rattacher à la précision de la
balance. Le point d’ébullition à une atmosphère
est pour tout solvant la limite haute en tempéra-
ture.

(a) Isotherme de sorption (b) Chaleur de sorption

Fig. 2 Résultats pour
la Micro Cellulose
Cristalline à 95°C

Fig. 3 Isotherme de sorption pour une solution chlorure de sodium-eau à 80°C



Il faudra donc procéder à plusieurs mesures
à différentes températures pour vérifier qu’une
tendance caractéristique du produit se dégage.
Cependant la double connaissance d’une iso-
therme de désorption et de la chaleur isostérique
nette de désorption, avec une très bonne préci-
sion, laisse les meilleurs espoirs quand à l’extra-
polation d’isothermes à d’autres températures.

L’extension à d’autres solvants que l’eau est
envisageable si la pression de saturation est con-
nue. La méthode fournit tout aussi rapidement
un ordre de grandeur très acceptable pour les
solutions sur la teneur en solvant à l’équilibre de
solubilité.

Si cette méthode ne peut être retenue
comme méthode standard, elle apporte des infor-
mations rapides et suffisantes qui peuvent aider
à mieux connaître un produit, pour les procédés
impliqués dans le séchage par exemple. Ces don-
nées peuvent être d’excellentes valeurs initiales
pour débuter des mesures plus fines pouvant fi-
gurer dans des tables.
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