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Résumeé

Ce travall avait pour objectif I'étude de I'impales deux procédés : la déshydratation
imprégnation paimmersion (DIl) et le séchage convectif menés sapant ou combinés sur
les transferts couplés d’eau et de sacchaross gtilecipaux critéeres de qualité de fruit (écart
de couleur, teneur en phénols totaux (PT), tenew@cele ascorbique (AA), retrait volumique,
activité de I'eau) en prenant la poCenférencesomme modele. L'effet des procédés sur les
morceaux de poire a été appréhendé selon deuxcgso (i) une étude globale de I'impact
des variables de commandes sur la qualité du prdihiiet (i) une étude cinétique des
composes d'intérét nutritionnel et de la qualit@ueur, retrait, activité de I'eau).

Un plan d’expériences composite centré a quatredes et cing niveaux a été établi
(concentration en saccharose de la solution oso®ti@5-65%, température de DIl : 20-60
°C, durée de la DIl : 0,5-6,5 h, température duhage convectif : 30-70 °C) pour étudier
I'effet global des procédés sur le produit fini.

En DI, les parameétres « °Brix, « durée » et «@mpérature de la solution » ont un
effet significatif @ < 0,01) sur les pertes en eau, le gain en sotués attributs de qualité de
morceaux de poire. Les pertes en AA sont plus ékwgue les pertes en PT et sont
essentiellement dues a I'oxydation et a I'entraieeinpar I'eau.

Durant le séchage convectif, les pertes en PT étfedépendent plus de la durée du
procédé que de la température d’exposition. Eliesgaent respectivement 80% et 34% aprés
10 h de séchage a 30 °C. Le changement de cowdemodteaux de poire dépend de la durée
et de la température de traitement et est plusomanen fin de séchage.

Des modeles quadratiqgues prédictifs ont été prapaedir relier les variables de
réponse gw, différence de couleur, perte en PT et duréedataltraitement) aux parametres
opératoires des deux procédés étudiés. Cependaurte en AA décroit linéairement avec la
durée de DIl. Une optimisation multicritéres enlisint la méthodologie des surfaces de
réponse (MSR) a été proposée (pertes minimaleJ et €n AA, durée totale du traitement et
différence de couleur réduites et waweinférieure a 0,6) pour la combinaison Dll/séchage.
Les conditions optimales sont : solution osmotig8°C et 25°Brix, une durée de DIl de 30
min et un séchage convectif a 60 °C.

Par ailleurs, les effets de la température (30e460 °C) et de I'imprégnation en
saccharose par DIl (10 et 65 min, 70°Brix, 30 °@) Ies isothermes de désorption et sur la
température de transition vitreusbg( de morceaux de poires, de pommes et d’abricots ont
ete determinéd.'imprégnation en saccharose du tissu végétal atdimfluence de la
température sur sa capacité de sorption. Elle elngam effet dépresseur de l'activité de I'eau
et une augmentation de I'hygroscopicité de la pdaepomme et I'abricot a température
élevée. Les isothermes de désorption des abri@tsdt enrichis en saccharose présentent un
croisement des courbes marquant l'inversement dffetl’ de la température sur les
isothermes. La g dépend de la température, de la teneur en saceheiroe la teneur en eau
des fruits. Pour une teneur en eau constante,iantation de la température et la durée de
DIl se traduisent par I'augmentation deTig Les digrammes de phasegEf(X) et Tg=f(aw))
des fruits ont été établis a 30, 45 et 60°C etdasurs en eau critiques ainsi que les activités
d’eau critiques ont été determinées. Une tenewaenen fin de séchage inférieure ou égale a
0,02 g/g M.S. est recommandée pour I'obtention deceaux de fruit stables aux niveaux
microbiologique, physicochimique et rhéologique.

Mots clés: Poires, DII, séchage, Plan d’expériences, OptimosatPhénols totaux, Acide
ascorbique



Abstract

The aim of this work was the study of the impactboth drying processes: dehydration-
impregnation by soaking (DIS) and convective drypegformed separately or in combination on mass
transfers of water and sucrose and on the maintyadlaracteristics of the fruit (total differenoé
colour, total phenols (TP) and ascorbic acid (AAphtents, shrinking, water activity) by taking the
pearConferenceas a model. The processes effect on the piecpsasfwas apprehended according
two approaches: (i) a global study of the impacthed variables of commands on the quality of
finished product and (ii) a kinetic study of nubital compounds and the quality (colour, shrinkage,
and water activity).

Central Composite Design with four factors (sucrosecentration25-65 % temperature20-
60 °C immersion time0.5-6.5 hrand drying temperatur80-70 °C)at five levels each was used for
pears processing.

During DIS, thevariables: immersion time, temperature and conagatr of sucrose solution
had a significant effecip€0.01) in the loss of water, the solid gaind the quality attributes of pears.
The losses in AA are higher than those in TP ardeasentially due to the oxidation and the leaching
with water.

During the convective drying, the losses in TP andA depend more on the time of the
process rather than the temperature of expositibay reach respectiveB0% and 34% after 10 h of
drying at 30 °C. The color change of pear depemdthe time and temperature of treatment and is
morepronounced at the end of drying.

Predictive and quadratic models were suggestednkothe responses variableaw(| total
colour difference, TP loss and total time treathewt operational parameters of both studied
processes. The losses in AA decrease linearly thighduration of DIS. A multicriteria optimization
using response surface methodology (RSM) was pegp@sinimal losses in TP and in AA, reduced
total processing time and total difference in coland anaw inferior to 0.6) for the combination
DIS/convective drying. The optimal conditions aosmotic solution aR8°C and 25°Brix, a DIS
lasting 30 min and a convective drying at 60 °C.

Otherwise, the temperature effe¢8®, 45 and 60 °C) and the sucrose impregnatioD ISy
(10 and 65 min, 70°Brix, 30 °@)pon the desorption isotherms and the transitomperaturgTg) of
pears, applesnd apricots were determined. The sucrose imptegndiminishes the influence of
temperature on its sorption ability. It generatetepressing effect on water activity and a rispesr
hygroscopicity, apple and apricot at a high temijpeea The desorption isotherms of fresh and sucrose
impregnated apricot present a crossing of curvashuimark the inverse of the effect of temperature
on isotherms. Th&g depends on the temperature, the sucrose contertharfdiit water contentX).
For constant water content, the rise of temperaaceof the duration de DIS result in the increafse
Tg. The phase diagranf$g=f(X) et Tg=f(aw)) of fruits wereestablished aB0, 45 and 60°C and the
critical water content as well as the critical wadetivities were determined. Water content atehe
of drying inferior or equal to 0.02 g/g d.b. is eeamended to obtain stable fruit pieces at
microbiological, physiochemical and rheologicaldksy

Key-words: Pears, DIS, Convective drying, Experimental desi@ptimization, Total
phenols, Ascorbic acid.
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ABREVIATIONS

AA : acide ascorbique

BET : Brunauer, Emmet et Teller

cal : calculé

CP : composé phénolique

DIl : déshydratation imprégnation par immersion
DSC: differential scanning calorimetry
Ini : initial

m: monocouche,

MF : matiere fraiche

MS : matiére séche

PPO : polyphenol oxidase;

PT : phénols totaux,

NOMENCLATURE

°Brix : degré brix (%)

a* et b* : coordonnées du plan chromatique (a* ¥eouge, b* bleu / jaune)
A, B, C, D : parametres des modeles du lissage des isotheeraé&sorption
ANOVA : analyse de la variance

aw : activité de I'eau (-)

C* : indice de saturation (C*¢a* +b*?)

GS : en DlII, gain en soluté (g:MS ini)

HR : humidité relative ou degré hygrométrique (%)
K : constante

k : parametredu modéle Gordon—-Taylor
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P : Erreur relative moyenne (%)

PE: en DII, perte en eau (g-dvVIS ini)

Qst: chaleur isostérique (kJ/g mol)

gst: chaleur nette de désorption (kJ/g mol)

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mole. K)

R2 : coefficient de corrélation

SE: erreur standard

T : température (°C)
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Tg : température de transition vitreuse (°C)

V : vitesse de I'air de séchage ().s
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Exposants
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INTRODUCTION GENERALE




La consommation en quantités suffisantes des fetitsgumes influence positivement
la santé. Ces produits végétaux participent a éxvgmtion des principales pathologies qui
affectent nos sociétés: cancers, maladies cardioal@res et obésité (Nicadt al.,1999).

Les fruits et les légumes fournissent a l'organisdee I'énergie, des substances
nutritives et des substances bioactives (vitamimag)éraux, phénols). Les composés
phénoliques apportés par I'alimentation suscitenpldis en plus l'intérét de la communauté
scientifiques et des industriels des secteurs aliames et cosmétiques. Ces composes sont
des antioxydants naturels qui interviennent danssi@lirs fonctions physiologiques de
I'organismes et induisent la baisse du taux sandeibDL (low density lipoproteins) (Mayer
etal., 1997) et la réduction de certains cancers eedaines maladies cardiovasculaires. La
prise de conscience de I'intérét de la présenceuehiits végétaux et en particulier les fruits
dans une ration alimentaire équilibrée encouragectmsommateurs a se tourner vers les
fruits frais et les produits transformés a baséuies.

La production de fruits revét un caractéere saisemei demeure tres dépendante des
facteurs climatiques. Pour assurer la disponibdgéces produits, la maitrise des moyens de
conservation est une nécessité incontournabletrefgmsage en atmospheres contrélées ou
modifiées et la congélation comptent parmi les medls de conservation des fruits les plus
employées. Ces méthodes ont permis d'obtenir de#tats intéressants. Ainsi, la poire peut
se conserver 13 a 16 semaines lorsqu'elle estepadie et entreposée a une basse
température (0-4°C). La congélation a (-18°C) pemame conservation plus longue mais elle
provogue souvent des dégradations sensoriellegergibles tel que I'effondrement de la
structure.

Les pertes en fruits sont accentuées par leur teereeau tres élevée (environ 90%)
qui favorise leurs détériorations physico-chimigetemicrobiologique. La stabilisation des
fruits en vue de la réduction des pertes post-tésat de prolonger leur disponibilité durant
toute I'année devient un enjeu important pour lgetppement de la filiére. Le séchage
solaire artisanal est couramment utiliser pourdiaservation des fruits. Cependant, la grande
variabilité¢ de la composition chimique, le fort xad’'impuretés et la non maitrise des
conditions de séchage et des conditions d’utibsaties fruits séchés sont des entraves a une
large valorisation de ces produits.

Afin d’échelonner la période de consommation destsr de mieux exploiter leurs
excellentes propriétés biologiques et de dévelomjernouvelles formes de produit, la
Déshydratation Imprégnation par Immersion (DII) @ws¢ technique qui permet de répondre a

ces attentes, selon diverses études menées siauptuBuits (abricot, ananas, banane, figue,
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etc.) (Uddin etal., 2004; Jena et Das, 2004; Rastogi et Raghavadad, Dermesonlouoglou
etal., 2008 ; Garcia-Segovia at, 2010). En effet, cette technique de conservagoanome
en énergie, est susceptible de prolonger la pédeddisponibilité des produits alimentaires,
et leur confere des propriétés sensorielles noesvedt appréciées. Elle constitue un outil
facile a mettre en place en raison de son faiblg. co

Garcia-Martinez efal. (2002) notent que les produits issus du procéd®Iltesont
classés parmi les produits a taux d’humidité éldwe.effet, I'activité de I'eauaw) peut
atteindre une valeur égale a 0,9 et le produittrpas microbiologiquement stabilisé. Pour
éviter l'altération du produit au cours de I'entrepge, plusieurs post-traitements ont été
proposés tels que le séchage convectif, la lysatibn, le séchage par micro-ondes, etc.
(Fernandes «dl., 2006a, 2006b).

Le séchage convectif des produits agro-alimentagesstitue aussi un moyen
approprié pour freiner les pertes des fruits feigtendre la consommation aux périodes de
non-production. Le séchage convectif est une ojp@rdargement utilisée dans l'industrie
agro-alimentaire (Ade-Omowaye &it, 2003). Il a de multiples objectifs : accroitrediarée
de conservation des produits en les stabilisantaparssement de l'activité de I'eau tout en
respectant un certain nombre de critéres de gudhlitgroduit. La prévision de la cinétique de
séchage des fruits est alors indispensable powregoir une installation de séchage ou pour
déterminer les conditions optimales de son fonctoment. Au cours du procédé de séchage
convectif, les transferts couplés de chaleur eindsse qui s’effectuent au sein du produit,
provoquent des changements physiques, chimiqudsolketgiques. Ces changements sont
fortement influencés par la teneur en eau et géation de la température du produit. Pour
cette raison, la connaissance de I'évolution depagametres est nécessaire afin de contréler
la qualité du produit fini et de faciliter sa consgion. Cependant, cette technique est
colteuse en énergie. En effet, le séchage desifmagétaux nécessite environ 5000 kJ/kg
d’eau évaporée (Mujumdar, 2006). Afin de réduiredét énergétique global de I'élimination
de l'eau, plusieurs auteurs proposent I'enchainenidhtet séchage convectif (Wang et
Sastry, 2000; Ade-Omowaye al., 2003 ; Fernandes etl., 2006a). En effet, la pré-
déshydratation diminue la teneur en eau initialesda produit induisant une réduction du
temps de séchage et du besoin énergétique poéchage complémentaire (Fernandesl.et
2006a).

Les produits issus de la DIl et / ou du séchagevexciif doivent étre pratiques,
posséder des atouts nutritionnels mais égalemeddepter une qualité organoleptique

satisfaisante.



Cependant, si l'intérét nutritionnel des fruitsigrast aujourd’hui largement reconnu,
peu de données sont encore rassemblées sur celpiiathiits transformés a base de fruits. Le
maintien des bienfaits des fruits frais dans ceslyits n’est pas ou peu connu.

Dans ce contexte, il est donc essentiel de coenditnpact des procédés de
transformation sur les composés dintérét nutritelnmes fruits. Une connaissance
approfondie de cet impact pourrait permettre a éetme meilleure maitrise des procédés
alimentaires pour préserver les qualités nutritiiesedes produits, tout en maintenant les
qualités sanitaires et organoleptiques.

Dans le cadre de cette these, la problématiqueu@eogi-dessus a été soulevée en
prenant un modéle de fruit « santé » : la poirepbime est I'un des fruits les plus produits
dans le monde, avec plus de 21 millions de tonmeduttes en 200§FAOSTAT, 2010.
Fruit parmi les plus consommes, la poire est égateran des fruits les plus plébiscités pour
son bénéfice santé. La consommation réguliere adegppourrait en effaggulariser le transit
intestinal et prévenir les maladies cardiovascea({t.eontowicz eal., 2003). Ce bénéfice est
accordé a sa richesse en fibres, 3 % en moyenns,aussi a ses micronutriments (cuivre,
vitamines C et K). Les polyphénols de ce fruit &ssurent par ailleurs un fort potentiel
antioxydant (Gorinstein &tl., 2002).

Fibres et phénols totaux (flavonoides, tanins &tescphénoliques), associés a divers
micronutriments et une teneur calorique faible, faimtsi de la poire un des fruits santé
accessible de premiere importance. Son intérétaeh que modele d’étude est également
renforcé par son importance économique régionalesftet, la filiere des poires a connu un
essor remarquable en Tunisie. La production anaumatlyenne des poires, qui n’était que de
41 000 tonnes au cours de la période 1990-199pastce a 68 000 et 75 000 tonnes
respectivement entre 1997-2001 et 2001-2008, soét augmentation de 65% et 82%,
respectivement. En 2010, la production a atteinD80 tonnes (Ministére de I'Agriculture,
des Ressources Hydrauliques et de la Péche, 2Padailleurs,ds écarts de triage de poires
représentent en Tunisie 30 a 35 % du tonnage dés frecus dans les stations de
conditionnement et constituent des manques a gagdes pertes ont été estimées a 375 000
dinars Tunisiens en 2009. Pour les pommes les padat estimées a 291 000 dinars
Tunisiens en 2009 (Ministére de I'Agriculture, dRessources Hydrauliques et de la Péche,
2010).

L’objectif principal de ce travail est donc de geive devenir de deux indicateurs a
intérét nutritionnel de la poire (les phénols tatalBT et I'acide ascorbique, AA) pendant sa

transformation (DIl et/ou séchage convectif), teatanalysant la qualité organoleptique du
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produit par des mesures physiques (rétrécissempertsité) et sensorielle (couleur). Ce suivi
va permettre de déterminer I'impact global des @dés de transformation appliqué sur la
poire mais aussi d’optimiser sa valeur nutritiotenel organoleptique.

La premiére originalité de cette approche reposausisuivi cinétique des composes
d’intérét nutritionnel et de la qualité sensoriadtephysique lors de la DIl et / ou de séchage
convectif.

Une autre originalité de ce travail est son apprguoedisciplinaire, basée sur la
mesure de multiples parametres physiques, sersetidiochimiques. Cette approche permet
de faire un bilan approfondi sur le produit transférétudié.

Enfin ce travail propose une optimisation multirés de la combinaison de la DIl et
de séchage convectif des poires.

En premiére section de ce manuscrit, une étudéobrabhique dresse un bilan des
connaissances sur la déshydratation imprégnatioimpaersion et le séchage convectif des
fruits et leurs impacts sur les caractéristiquegsigues, sensorielles et nutritionnelles des
fruits transformés. Cette étude décrit égalementriéthodes d’optimisation multicritéres des
procédés de transformation alimentaire. La deuxi@®etion du manuscrit présente les
démarches expérimentales adoptées pour répondreolgjextifs et questions posés. La
troisieme section de ce manuscrit, présentée aerfrale 5 publications dans des revues
internationales a comité de lecture, présente Ebhades de caractérisation mises en ceuvre et
les principaux résultats obtenus. La premiargour titre:«Moisture sorption isotherms,
thermodynamic properties and glass transition ofrpeand apples. Elle présente les
résultats des isothermes de désorption des pomintess goires ainsi que leur températures
de transition vitreuse en vue de déterminer lauem® eau critique a laquelle les fruits
étudiés sont microbiologiquement et physico-chimigemet stabled_a seconde publicatioa
pour titre: «Water desorption of osmotic dehydrated apple andr g different water
activities:  desorption isotherm and glass tramsiti temperature. Elle présente les
isothermes de désorption des pommes et des poi@gdnés en saccharose par DIl et leurs
températures de transition vitreuse en vue de méter les teneurs en eau critiques
déterminant la limite de stabilité microbiologiqwt physico-chimique des fruits apres
imprégnation en sucre. La troisieme publicationoarptitre «Effect of osmo-dehydration
conditions on the quality attributes of pear<€lle rapporte I'effet des facteurs de la DIl sur le
gain en soluté et la perte en eau et sur certadisateurs de qualité des morceaux de poires
déshydratés (teneurs en phénols totaux et en agderbique, couleur et retrait). La

quatrieme publication intitulée Irfluence of air drying temperature on kinetics,
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physicochemical properties, total phenolic contant ascorbic acid of pears sapporte
I'effet de la variation de la température lors dictsage convectif a vitesse constante et
humidité relative ambiante sur les teneurs en pkétaiaux et en acide ascorbique, la
couleur, la masse volumique apparente, la poresité retrait des morceaux des poires. La
derniere partie, ©ptimisation of osmo-convective drying of pegrsapporte les résultats
obtenus sur I'optimisation multicriteres du procddéll combiné au séchage convectif.

La quatrieme section du manuscrit présente un Isilar’effet de I'imprégnation en
saccharose sur les isothermes de désorption ket ssmpérature de transition vitreu3e) du
fruit. Elle présente également l'effet de la DIl déchage convectif (menés séparément ou
combinés) sur les évolutions des pertes en phéoialsx et en acide ascorbique, du retrait et
de I'aw de la poire. Les résultats de I'optimisation descpdés de Dll/séchage convectif sont
€également présentes.

Enfin, une conclusion générale dresse un bilan’idgdrtance de laTg dans la
détermination de la teneur en eau critique etidghct des procédés de séchage sur la qualité
nutritionnelle, physique et organoleptique. Ell®gose également quelques préconisations

aux industriels ainsi que des pistes de réflexsumda poursuite de ce travail.



|. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE




|.1. LA DESHYDRATATION IMPREGNATION PAR IMMERSION
(DII)

La déshydratation osmotique, ou déshydratation-@gmation par immersion (DlIl),
peut étre classée parmi les méthodes nouvellesnalicaées de traitement des produits
alimentaires ou biologiques. Cette technique alagement utilisé pour le traitement des
fruits et Iégumes (Jiokap Nonat, 2002 ; Kaminska el., 2008).

La DIl est un procédé de prétraitement des alim@nifis et Iégumes) qui est basée
sur la mise en contact de produits entiers ou déso@ym morceaux avec des solutions
fortement concentrées en sel ou sucre (Jiokap Noml.e 2001). Les gradients de
concentration générés lors de la DIl entrainerdauble transfert de matiere croisé : sortie de
'eau du produit vers la solution (déshydratati@h)entrée de soluté de la solution vers
l'aliment (imprégnation). Certaines substances dehilfacides, minéraux) sont entrainées
avec I'eau vers la solution.

Ces opérations d’élimination d’eau et d'imprégnatensoluté, opérant par effet de
différence de concentration, ont été regroupés iddpa années soixante sous I'appellation
générique de déshydratation osmotique (Pontingalet 1966) et sont essentiellement
appliguées a des tissus végétaux. La déshydratasin généralement attribuée aux
phénomenes d’osmose qui se manifesteraient a srdgermembranes cellulaires « semi-
perméables des tissus. La nature purement osmategiphénomeénes a cependant été remise
en cause par différents travaux menés sur des(Balsult-Walk etal., 1991), ou sur des
tissus végétaux. Ces travaux ont montré que lessgmts de matiere sont en réalité
globalement controlés par des mécanismes diffusisrareisés et interactifs accompagnés
localement de phénomenes osmotiques.

Cette description des mécanismes de transport mipale regrouper les procedeés
basés sur une mise en contact de l'aliment avecsdisgions concentrées sous le terme
générique de « Déshydrataion- Imprégnation par Iresi@n (DIl) » proposé par Raoult —
Walk etal. (1991a).

L'intérét de la DIl dans la conservation des alitseast essentiellement liée aux
caractéristiques nutritionnelles et organolepticgassfaisantes des produits obtenus (Ponting
et al., 1966). Ces propriétés sont attribuées aux terpésade traitement modérées, a un

moindre entrainement des composeés volatils, airiai wu effet souvent favorable du soluté
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introduit (Vial etal., 1990). La DIl est maintenant considérée commeutit valable dans le
traitement minimal des aliments. Elle peut étre igoggl comme procédé autonome ou comme
un prétraitement au séchage afin de réduire laoromstion d’énergie et améliorer la qualité
des aliments (Sereno &t, 2001).

Toutefois les produits traités par DIl uniquemeatsont pas stableaw > 0,8). Un
traitement complémentaire est nécessaire pouresiur bonne conservation. On a alors le
plus souvent recours a d'autres opérations compitames telles que le séchage, la

congélation, la pasteurisation ou I'addition d’agesiservateur (Jiokap Nonadt, 2001).

1.1.1. Cinétiques de la DII

Les cinétiques de transfert de matiere dans lesufisodégétaux et plus précisément
dans les fruits peuvent se décomposer en deux phase

. une premiére phase, responsable de I'essentid¢tatederts d’eau et de
solutés. La durée de la premiere phase est treabl@asuivant le produit traité, d’'une
demi-heure a deux heures dans les conditions Issqalurantes (morceaux de petites
tailles, de I'ordre du cf.

. une deuxiéme phase, pendant laquelle la perte erestafortement
ralentit tandis que les débits d’entrée en solotéginuent d'augmenter régulierement
(Kowalsk etal., 2008). Il semble probable que les membraneslags perdent alors
leur caractére semi-perméables, permettant prageessnt aux solutés de pénétrer
dans les cellules (Raoult-Wack, 1994 ; Rivalet2005; Garcia-Segovia at., 2010).
Les deux paramétres qui peuvent quantitativemeptésenter le processus de

déshydratation osmotique sont : la perte d’eau,(BEgntifiant I'eau qui sort du produit vers
la solution, et le gain en solides (GS) de la sotuvers le produit.

Dans les travaux de modélisation des transfertaaté&re, on a également recours a la
détermination du coefficient de diffusioDdy) issu de I'équation de Fick (Eg. I-1) (Crank,
1975):

Pm = —DeppS== Eq.l-1

Ou &m est le flux de matiere traversant la surface du yitdd pendant l'unité de
temps t (kg/s) Sest la section normale a la direction du flux (n@)est la concentration
(Kg/m®); Det est le coefficient de diffusion (m#/sk:est la distance sur un axe paralléle a la

direction du flux (m). Cette équation montre quefliex de transfert est proportionnel au



coefficient de diffusion qui dépend des conditiomgératoires de DIl (température et
concentration en sucre).

Une augmentation de la température ou de la coratemt de la solution osmotique se
traduit par une augmentation de la valeur du cdefit de transfert d’eau et de soluté (Fig. I-
1). Ce qui induit une perte en eau et un gain éméalu produit plus élevé (Serenoadt
2001).
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Figure I- 1. Variation du coefficient du transfert en fonctionldeeoncentration et de la
température de la solution osmotique (Sereno e2@0}l).

1.1.2.  Facteurs influencant la DII

Les transferts d’eau et de solutés dépendent @artedes propriétés intrinseques des
tissus traités, et d'autre part des conditions apées de traitement: température,
composition de la solution, température de traitene¢ mode de mise en contact des phases
entre I'aliment solide et la solution liquid&drcia-Segovia eal., 2010). L'importance de
chacun de ces parametres sera brievement discarée @k qui suit. Toutefois, a I'échelle
industrielle, il est nécessaire d’optimiser les dibans de traitement pour chaque produi

tableau Il-1 fournit a ce sujet quelques exemppsasentatifs.



Tableau I-1 : Conditions optimales de Déshydratation Imprégnapanimmersion de fruits.

Fruits Concentration Température Durée  Rapport Références

en soluté (°C) de DII (produit/solution)

(°Brix) (min)
Yam bean 60 60 120 1/8 Abud-Archilazt, 2008
Kiwi 60 40 150 - Cao etal., 2006
Ananas 62 30 360 1/6 Singhadt, 2008
Chéataigne 60 25 480 - Chenlo etal., 2007
Grenade 50 50 20 1/4 Bchiradt, 2009
Mangue 65 35 360 - Madamba eal., 2002
Melon cantaloup 38 41 132 1/20 Corzakt 2003

1.1.2.1. Propriétés des tissus biologiques

La variabilité dans le comportement des produéiés par DIl est due aux différentes
propriétés tissulaires (Bohuon et Raoult-Walk, 20@2 savoir la capacité des tissus
(Giangiacomo etal., 1987), a l'importance relative des espaces iefraextracellulaires
(Hawkes et Flink, 1978), a la présence de gaz edael Valle etal., 1998), a la porosité
(Lazarides eal., 1996) et aux teneurs initiales en eau et enamasiéche des produits (Lenart,
1996).

Nieto etal. (2004) ont montré que la porosité de l'alimenteefé sa texture et
influence sa fermeté. En effet, les changementsodasité causés par le processus osmotique
favorisent I'action des forces d’entrainement ndfusionelles, tels que les gradients de
pression. De plus, la plupart des produits trgpasDIl sont découpés en cubes ou en spheres,
ce qui facilite largement le transfert de matién@&cg a un contact direct entre les cellules et la
solution (Kowalska edl., 2008).

1.1.2.2. Concentration et composition de la solution

La différence de concentration en soluté entre ¢elyt a traiter et la solution est le
moteur des transferts de matiére en DIl. Une autamtien de la différence initiale de
concentration entre le produit et la solution augi@da perte en eau du produit au cours du
traitement (Hawkes et Flink, 1978 ; Islam et FlitR82 ; Lenant et Flink, 1984). Néanmoins,

il existe une concentration seuil (entre 50 et 70&}dela de laquelle une élévation de la
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concentration n‘augmente que les pertes en eaim@iwk les gains en solutés (Contreras et
Smyrl, 1981 ; Raoult-Walk etl., 1991a, b).

La composition des solutions mises en ceuvre ereflun facteur clé du procédeé. Un
compromis entre la composition et la viscositéalsdlution doit étre envisagé. Par ailleurs,
ces solutions doivent étre compatibles avec lesct@nistiques physicochimiques (pH,
structure, ...), nutritionnelles et organoleptiquestire, couleur, ...) de I'aliment (Bohuon et
Raoul-Walk, 2002).

Dans le cas des fruits, les solutions aqueusesrédnde saccharose (variant de 38 a
65°Brix) sont largement employées. L'usage desédfits solutés en mélange permet de
jouer sur la masse molaire des solutés, de timi gial'effet respectif de chaque soluté, mais
aussi de développer des interactions spécifiqueseptibles de procurer un degré de liberté
supplémentaire pour la conduite du procédé, et @eraussi de combiner différentes
propriétés spécifiques (nutritionnelles, organatems, physico-chimiques) de ces solutés.
Par exemple [lutilisation des sucres invertis pdrnade limiter les phénoménes de

cristallisation en surface et de conférer au profitul un meilleur aspect.

[.1.2.3. Durée du traitement

La durée du traitement est aussi un facteur clé @#abgl. Généralement, la perte en
eau, la réduction de masse et le gain en solidggaantent avec le temps de traitement (Rastogi et
Raghavarao, 2004 ; Kowalskaadt, 2008).

Marchal etal. (2005) ont rapporté que le rapport de la perteaan(PE) sur le gain en
solide (GS) (PE/GS) décroit au cours du temps aeetnent. Mavroudis edl. (2004) ont
attribué ce phénomeéne a la dégradation des cellyésest corrélée positivement avec
'augmentation de la concentration en sucre dansiskus et qui conduit a la perte de
fonctionnalité de la membrane cellulaire et nuit panséquent a la qualité du produit. La
durée de I'opération de DIl est tres variable sédonature du produit traité (végétal, animal),
ses dimensions et les caractéristiques du proohiitlfa durée de la premiére phase durant
lagquelle I'essentiel des transferts s’opérent padter de 0,5h a 2h pour les produits végétaux

et de 3h a 48h pour les produits carnés.

1.1.2.4. Température

L'effet de la température en DIl a été largemenidi& pour une large gamme de
températures variant de 5 a 85°C. Lericale(1985) rapportent que le domaine de travail

doit étre adapté pour chaque famille de produit. témepérature comprise entre 20 et 40°C
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est souvent considérée comme optimale sur le pleitatif (Lerici etal.,, 1977). Une
augmentation de la température de traitement fegqiius le transfert d’eau que les transferts
de solutés (Lazarides et Mavroudis, 1996).

Pour chaque produit une température seuil existdetu-de laquelle la qualité du
produit est affectée. En effet, 'augmentation de température peut provoquer une
modification de la structure et de la texture duémau, mais aussi le développement des

réactions telles que le brunissement enzymatiqleedgigradation de la couleur.

[.1.2.5. Pression

Pour les produits végétaux, la mise en ceuvre duégéode DIl est généralement
réalisée a pression atmosphérique. Toutefois iBation d'un vide partiel favorise
l'infiltration des solutés de la solution dans l@quit. Les hautes pressions (300-700 MPa)
permettent d’accélérer les transferts de matieraugmentant la perméabilité des membranes
cellulaires (Bohuon et Raoult-Wack, 2002).

[.1.2.6. Mode de mise en contact des phases, agitation b neolumique

solide/solution

Vial et al. (1990) montrent que les coefficients de transtéxdu et de saccharose, au
cours de la DIl, augmentent aussi bien en conaanteasolution de saccharose qu’avec
I'accroissement de l'agitation. Aussi Marouzéaét (2001) ont montré que le transfert de
matieére nécessite une agitation entre la solutiole @roduit, qui peut étre discontinue et
permet un gain d’énergie. Mavroudisatt (2004) ont mesuré les effets de I'agitation sur le
transfert de masse en terme de nombre de Reyreilds)t montré qu’'une forte agitation
augmente la perte en eau.

Giroux et Marouzé (1994) ont prouvé gu’'au courstelps, la perte en eau s’avere
moindre lorsque la DIl est réalisée en écoulemamiraire plutdt que turbulent alors que le
gain en soluté n’est que peu affecté par le nivkagitation, ce qui s'explique par I'existence
d’une couche limite diluée autour de I'aliment.

Les transferts de matiére dépendent fortement defdére dont sont mises en contact
les phases solides. Pour une meilleure efficacité @8l, les systemes de mise en contact des
phases doivent permettre de réduire la dispersisriaseps de séjour, forcer I'immersion des
produits, réduire les effets de couche limite @gn) et préserver la forme et la fragilité des

produits.
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Adamrounou egl. (1994) ont montré que le rapport entre le voluraesdiution de
déshydratation et la surface des tranches deiffliie le transfert de matiére lors de la DII.
Un rapport petit ralentit le taux de diffusion. dist difficile de mettre en avant une
méthodologie universelle de DIl vue que tout prodeigétal présente ses propres conditions
optimales de déshydratation osmotique. Le rappoduit/solution évolue généralement entre
1/2 et 1/20.

1.1.3. Qualité des produits végétaux traités par DIl

La DIl permet le maintien voire I'amélioration degualités nutritionnelles et
organoleptiques de produits souvent fragiles, aipsiune meilleure résistance a des
traitements ultérieurs (séchage, stockage, ...). ULk ddgmente également le rapport
sucre/acide, améliore la texture et préserve léecopendant la déshydratation et le stockage
(Raoult-Wack, 1994). En évitant le contact avecyggne de I'air, la DIl limite les réactions
d’oxydation, mais aussi les pertes de composeédilgofzar entrainement (Ponting, 1973 ;
Jezek et Smyrl, 1980). Elle est efficace méme géeature modérée (souvent inférieure a
50°C), I'eau du produit est éliminée en phase tiguc'est-a-dire sans changement de phase,
ménageant ainsi les composés thermosensibles ueldeg arbmes, pigments et vitamines
(Ponting, 1973 ; Heng eal., 1990 ; Ade-Omowaye eal., 2002). L'effet bénéfique et
protecteur du soluté renforce également la qudlité produit obtenu par rapport au séchage
seul. L'effet de la DIl sur les principaux attrisutle la qualité des produits végétaux est
détaillé ci-aprés.

[.1.3.1. Couleur

La couleur de I'aliment est un paramétre imporfaoir son acceptabilité. La couleur
des fruits frais est due aux pigments localisés des plasmides, les vacuoles, ou le liquide
cytoplasmique des cellules, parfois uniguement alules épidermiques. Les principaux
pigments appartiennent a quatre classes : chlolieghgaroténoides et anthocyanes.

Au cours de la DI, les solutés introduits réduides modifications de la couleur du
produit, notamment en limitant la dégradation diggnents chlorophylliens et caroténoides
(Flink, 1980 ; Forni eal., 1997). L'activité enzymatique des phénoloxydassponsables du
brunissement enzymatique peut étre inhibée en opardes températures supérieures a 40°C
et a I'abri de I'oxygene (Ponting, 1973 ; Dixonakt 1976 ; Torreggiani edl., 1987 ; Erba et

al., 1994). La sensibilité des produits au brunissementenzymatique peut également étre
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limitée en travaillant & des températures infégswr 60°C (Bolin et Huxsoll, 1993 ; Mandala
etal., 2005).

[.1.3.1. Saveur et composition nutritionnelle

La DIl affecte aussi la saveur des aliments. Lahygdsatation-imprégnation des
produits végétaux est généralement conduite parension a température modérée, limitant
ainsi la déegradation des composeés thermosensillesjiie les ardbmes, les pigments et les
vitamines. En évitant le contact avec l'oxygene l'dé, le procédé limite les réactions
d’oxydation, mais aussi les pertes de composégilesigpar entrainement. Cet effet favorable
lié au caractére doux du traitement est renfored’pfiet bénéfique et protecteur du soluté
introduit sur les différents attributs de qualp@y référence a la qualité d’un produit obtenu
par séchage seul (Bohuon et Raoult-Walk, 2002)ur Ro saveur, I'introduction de soluté,
éventuellement renforcée par la fuite d'acide pgogu produit au cours de l'immersion,
permet de modifier le rapport acide/sucre (Torraggiet Bertolo, 2001), et d’adoucir la
saveur du produit final. Thijssen (1971) a étudiéliffusivité relative des arébmes par rapport
a l'eau et il a montré que tout facteur tendanugn@enter la viscosité diminue la diffusivité
relative des aromes. Il est alors préférable deirdier la température et d’augmenter la

concentration du produit en matiére séche lorad& |l pour conserver les ardmes.

[.1.3.2. Parametres texturaux

Au cours de la DIl le transfert d’eau vers I'ex¢éér et son remplacement par d’autres
solutés ou molécules génere des contraintes méeanigodifiant I'aspect du matériau. Le
plus souvent le produit se rétracte sous I'effatfidetes densités du flux (Castelloagt 2009;
Garcia-Segovia etal., 2010), ce qui provoque des modifications des pEtgs
macroscopiques du produit qui sont souvent quabtés par I'évaluation de la texture, du

retrait volumique ou de la porosité (Torreggianlet 1987 ; Torregiani, 1995).

1.1.3.3. Réhydratation

L’aptitude a se réhydrater est I'un des princip@axacteres de qualité des produits
alimentaires déshydratés. La réhydratation detsfatilégumes a été largement étudiée par de
nombreux chercheurs (Le Loch-Bonazziakt 1992 ; Oliveira et llincanu, 1999 ; Rastogi et
al., 2000 ; Taiwo eal., 2002).

Oliveira et llincanu (1999) et Taiwo at. (2002) ont identifié plusieurs facteurs qui

affectent le processus de réhydratation d’'un ptadaité par DII. Ces facteurs sont classés en
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deux groupes. Le premier est celui des facteurmagtgues, a savoir la composition chimique
du produit et l'autre est celui des facteurs eg#gues tels que la composition du milieu

d'immersion, la température et les conditions hygnaaniques.

|.2. LE SECHAGE CONVECTIF

Le séchage consiste a éliminer une partie de I'dam produit humide par
évaporation. Genéralement I'objectif de séchagal'afiaisser la teneur en eau de telle sorte
que son activité de I'eau soit portée a une vapeEumettant sa conservation a température

ordinaire pour des longues durées.

1.2.1. Facteurs agissant sur le séchage convectif

L’'opération de séchage convectif peut étre coné@léomme un ensemble d’échanges
couplés de chaleur (enthalpie) et de matiere (eatrg I'air et le produit, qui se poursuivent
tant que I'évaporation de I'eau maintient le pradun peu) plus froid que I'air environnant,

c’est-a-dire hors d’équilibre, selon la Figure I-2.

Frontiere
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Air circulant : surle produi{
Bas Par Vg v, (mis) / (':oulche limite Iamirntt-lire
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Figure I-2. Transferts convectifs couplés de chaleur et dearagntre I'air et le produit, a
I'interface air/produit, a travers une couche limitaminaire équivalente dans I'air
(Vasseur, 2012).

L'évaporation de l'eau a la surface du produit vEemvironnement dépend des
caractéristiques de l'air (vitesse, températureuenidité). Kashani et Tabil (2009) indiquent

gu’'au cours de la période | de séchage a vitess&tanate le taux du séchage augmente avec
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'augmentation de la vitesse de l'air. De nombreueurs (Belghit eal., 2000 ; Togrul et
Pehlivan, 2003 ; Johnson el., 1998) ont étudié de nombreux facteurs influehdan
cinétique de séchage en particulier la nature dodpr (sensibilité a la chaleur, sa
composition, sa teneur initiale en humidité et sank, etc.), les caractéristiques de l'air
(température, vitesse, humidité) et la différenceela pression partielle de vapeur entre la

surface du produit et I'air environnant.

[.2.2. Transferts de matiere et de chaleur

Au cours du séchage, la vapeur d’eau est généréeldgroduit ou a la surface du
produit puis transférée vers lI'atmospheére loitadgurface d'échange. Le transfert de matiere
vers la surface a lieu en phase liquide ou/et es@kapeur. Le changement de I‘état (liquide
— vapeur) nécessite un apport d’énergie.

Quatre étapes ont ainsi lieu :

v' Tout d’abord, un transfert de chaleur du milieuéeeur vers la surface du produit,

(\

Ensuite, un transfert de chaleur au sein du prpduit
v' Puis, un transfert de la matiére (eau liquide et/apeur) interne vers la surface
d’échange,
v' Et enfin, le transport de I'eau sous forme vapeus le milieu extérieur.

Malgré la simultanéité temporelle de ces quatregssus de transfert de matiere et de
chaleur, leur action couplée sur I'ensemble deéétatpn est de type de causalité en série ;
l'opération a donc la vitesse du processus lelphis

Les transferts externes de matiere étant de typeectif, le maintien d’'un gradient de
pression partielle de vapeur d’eau entre la suridéehange et le milieu extérieur est
I'élément essentiel. Le milieu extérieur doit égadmt assurer un débit de chaleur permettant
de maintenir la surface du matériau a une tempérgbermettant de fournir la chaleur
nécessaire a la vaporisation de I'eau.

La méthode expérimentale la plus simple et la plusrante qui permet d’étudier le
séchage par entrainement, consiste a placer leuiprddns un courant d’air dont les
caractéristiques (température, vitesse, humidilétive) sont maintenues constantes et
d’enregistrer les variations de la masse du prauitours du temps.

La cinétique de séchage est généralement expriraée v

v la teneur en eau en fonction du temps,

v la vitesse de séchage en fonction du temps,
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v et la vitesse de séchage en fonction de la temeaae : parfois appelée

courbe de Krisher (Bonazzi et Bimbenet, 2003).

Les courbes obtenues pour le séchage de produlsglgues sont généralement
différentes de celles des matériaux inertes te¢slgunois pour lesquels nous retrouverons les
trois périodes de séchage décrites classiquemeighéf et Kroll, 1963 ; Bimbenet, 1984)
(Figure 1-3).

Pendant la premiére phase de séchage, I'eauditmesurface du produit maintient
une valeur cdiw égale a 1 par l'arrivée d’eau liquide de lintémePendant les seconde et

troisieme phases de séchage, il n'y a plus d’'dae kt I'eau se déplace vers la surface sous
forme de vapeur (Bimbenet, 1984).

[
o Xt b e

Figure I-3. Cinétique de séchage d’'un milieu poreux hygrosamexprimée en : (a)
Evolution de la teneur en eau en fonction du ten{p$ Evolution de la vitesse de
déshydratation en fonction de la teneur en eau g¥iass 2012).

1.2.3. Qualité des fruits séchés par voie convective

La qualité des fruits séchés par voie convectiyiedd de la nature et de la qualité de
la matiere premiere et des conditions opératoieeséthage. La qualité des fruits séchés est

souvent estimée comme pour les produits traité®faa travers leur texture, leur capacité de
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réhydratation et la perte de leur couleur, savear@me. Cependant, le contenu nutritionnel,
les propriétés chimiques, physiques et sensoristias souvent altérés suite a I'exposition du

produit a des températures plus élevées et poysétexies plus longues qu’en DII.

[.2.3.1. Qualité nutritionnelle des fruits séchés

L'effet du séchage convectif sur la valeur nutritiehe des fruits est tout
naturellement di au couple température - duréeaikernent. Au début de séchage, le niveau
de température du produit est nettement infériewseli de lair du fait de la grande
évaporation. Ce n'est qu'au cours de |'étape findiee séchage que les principales
dégradations d’origine thermique interviennent.

La compréhension et la modélisation des différenécanismes impliqués dans la
dégradation des différents constituants du praaurientaire permettent de fournir un moyen
d’optimisation du procédé de déshydratation etcpaséquent réduire les pertes en termes de
qualité nutritionnelle. Différents modéles ont ptéposés et testés pour prédire les pertes de
différents constituants nutritifs. Les modéles empes ont été largement utilisés pour
prédire les variations des teneurs en acide aspeglet en d’autres composés bioactifs des
fruits et des Iégumes pendant le séchage. Ces awodeélfont qu'exprimer la relation entre les
teneurs en un nutriment particulier et les varialda paramétres impliqgués dans le séchage.
Par exemple, une corrélation typique peut preraiferime suivanteC = f (T, X) ou C est la
teneur d’'une substance nutritivE,est la température de séchageedst la teneur en eau.
Suvarnakuta eal. (2005) ont utilisé un modele empirique pour prédes pertes ep-
carotéene lors du séchage convectif des carotteazdéh etal. (2008) ont également utilisé
cette approche pour la prédiction des pertes ateascorbique durant le séchage convectif
des morceaux de tomate.

Une approche de modélisation plus fondamentaleingplique I'utilisation de diverse
cinétique d’ordre zéro, de premier ordre ou dordeux (Villota et Hawkes, 2007), est
également largement utilisée pour prédire la dégiadde différents nutriments des fruits et
des légumes pendant le séchage.

La dégradation de I'acide ascorbique au cours dbagge est largement étudiée vue
qu’il constitue I'élément nutritif le plus répandians les fruits et les légumes en plus de
I'impact positif de sa consommation sur la santétude des cinétiques et la modélisation des
pertes en acide ascorbique au cours de séchageeéobien développé par Santos et Silva
(2008). D'autres travaux portant sur la modélisaties pertes en acide ascorbique et en

d’autres nutriments dans les fruits et les |égusoed résumés dans le Tableau I-2.
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De nombreux auteurs (Abushiraadt, 2000; Mayer-Miebach etl., 2005 ; Dewanto et
al., 2002) ont étudié I'impact de traitements thermgysir les caroténoides avec des résultats
contradictoires. Deux points d'impact ont été cdésts : l'oxydation et la formation
d’'isomeres cis. Le chauffage prolongé semble faeoifisomérisation. Quand a I'oxydation,
elle est favorisée par le contact avec l'air etsestsible a I'activité de I'eau. Elle conduit &
une rupture des chaines hydrocarbonées et a des pes qualités organoleptiques (couleur
notamment).

Tableau I-2. Travaux publiés sur les cinétiques de dégradatianairtains nutriments

Nutriments Fruits / légumes Conditions Cinétique Références

opératoire de
dégradation

Acide Pomme de terre douce T :30-60°C  ® atdre Orikasa dl. (2010)

ascorbique Morceaux d’'ananas T:50-70°C 1% ordre DiScala et Crapiste (2008)
V:0,2-1,2m3%

Pomme de terre T.: 30-60°C  drdre McMinn et Magee (1997a)

Caroténoides Poivron rouge T.: 50-70°C 1% ordre Di Scala et Crapiste (2008)
V:0,2-1,2m3

Polyphénols Féeves de cacao T.:40-60°C  Pseudo Kyi et al. (2005)
HR: 50-80% 1*" ordre

Sélénium Chou T :60-100°C “lordre Mo et al. (2006)

Thiosulfate Oignon T :50-75°C 2°™ ordre Kaymak-Ertekin et Gedik (2005
V:1,0-1,5m3%

Composés Pomme T :30-70°C “lordre Krokida et Philippopoulos (2006)

volatils

T : température du séchage convectif ; V : vitekséair ; HR : humidité de I'air.

Devic (2010) a étudié I'impact du séchage convettide I'enchainement de la DIl par
le séchage convectif sur les différents composphénoliques de la pomme. Elle a montré
gue la DIl, méme si elle ne représente que 10%n{d® du temps de traitement, est
responsable d'environ la moitié des pertes finatepolyphénols et que le séchage convectif
préserve mieux les composés phénoliques.

1.2.3.2. Propriétés physiques des fruits séchés

Le «retrait » lié au départ d’eau est un phémmamphysique important. Au cours de
séchage, une des conséquences importante du edtaid diminution de la capacité de
réhydratation des produits séchés (Wang et Brend@85). Une bonne capacité de
réhydratation est recherchée. Le retrait au coursédbage engendre aussi la variation de
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plusieurs  parametres  physiques (densité, porosité..Ge mécanisme de
rétrécissement, sa modélisation et son impact faint 'objet de nombreuses études. Les
modeles ont été classés en deux groupes :
e Les modéeles empiriques (issus des données expdale&n. une
approximation empirique permet généralement dedierctement le volume
« perdu » par la matiere au cours du séchage admlleau éliminée (Ratti,
1994 ; Mayor et Sereno, 2004 ; Zogzaalet1994 ; Azzouz edl., 1998 ; Talla
etal., 2004).
« Les modeles fondamentaux basés sur l'interprétgiltysique de la structure
de la matiere. Les modeles théoriques dépenderdiftirents parametres
(teneur en eau au cours du temps, teneur en dgmleindensité liquide, densité
solide, densité apparente, densité particulairepgitdr initiale, fraction de
glucose, ...) et représentent le retrait du produittaurs du séchage tenant
compte de plusieurs parametres (les variationsad®rigueur, du volume
spécifique, du volume, du volume normé a son volinitele, de la masse, de
la teneur en eau, de la teneur en eau normé andaurteen eau initiale, ...)
(Lozano etal., 1983 ; Kilpatrick etal., 1955 ; Suzuki eal., 1976 ; Rahman et
al., 1996).

1.2.3.3. Propriétés chimiques des fruits séchés par voievamtive

Le brunissement enzymatique

Le brunissement enzymatique consiste en la tramsfiton des composeés phénoliques
en polyméres colorés bruns ou noirs. Il s’obserezcles végétaux riches en composés
phénoliques. Les enzymes impliquées dans cettetiogachez les végétaux sont les
polyphénoloxydases (PPO). Elles sont capables atiglyser I'oxydation des composés
phénoliques par I'oxygéne moléculaire pour formeradiinones. Par la suite, ces dernieres
subissent des polymérisations oxydatives condugdatformation de pigments colorés. Les
étapes de la réaction sont rapportées dans lag-iglr
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Figure I-4. Schema général des réactions impliquées da brunissemer
enzymatiqu (Cheftel et Cheftel, 1976).

Les PPO sont princillement localisés au niveau intracellulairans le cytosol, liée
aux membranesellulaires, ans les chloroplastes et les mitochondrieactivité de 'enzyme
et la force de liaison avec | membranes cellulaires varient au cours éveloppement de
plante (Mayer et Harl, 1979).

Il existe de nombrux moyens pour empécher le kissement enzymatiql et
plusieurs techniques essait d’éliminer les composés responsablle ce brunisseme
(oxygene, enzyme, cuivre,lbstrat), ont été développ, mais pour de raisons de codt, (
réglementation ou d'effetszcondaires défavorablesla qualité, seuls:ertains d’entre eu
sont utilisés en pratiqu&n effet, depuis 1996 les traitements aux sulfsont interdits sur le
fruits et légumes vendus fs aux consommateurs. Prenner et Stevl1976), Maria et a
(1989) et Papazian (199@)pportent que la consommation de produitstés avec des sulfite
produisent des réactions rgiques chez des personnes asthmati L'inactivation des
enzymes par la chaleurirs d'un blanchiment permet de préw le brunissemer
enzymatique. L’adition de composés réducteurs permet de rete ou d’empécher |
réaction. L’acide ascorbie est le composé le plus utilisé (tha, 1993 Aussi,
L’élimination de l'oxygene a la surface des fruits et légumes net de retarder |
brunissement enzymatiqu€ependant, le brunissement reprend rapent au moment c
I'exposition a I'oxygéne. L’«clusion de 'oxygéne est possible par inrsion dans I'eau, ©

sirop, ou par traitement souside.
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La réaction de Maillard

La réaction de Maillard est un ensemble trés coxeplde réactions. Elle engendre
dans les produits agroalimentaires la formatiompigenents bruns ou noirs, les mélanoidines
et d’autres composants odorants. Les substratesiegactions sont des composeés carbonylés
tels que les sucres réducteurs, les acides antih€s grotéines qui participent a ces réactions
par 'intermédiaire des groupements aminés lib@eftel et Cheftel, 1976).

Les parametres influencant la réaction de Mailkodt principalement la température
et la durée du traitement thermique. Les réactams/aillard se déroulent presque a toutes
les températures ; mais elles sont tres ralentiasdyla température s’abaisse. Généralement
plus la température augmente plus la vitesse d&aldion est importante. La teneur en eau du
produit ainsi que le pH sont des parameétres égalemgortants. Le pH optimal se situe
entre 6 et 10. La vitesse de brunissement non estayne passe par un maximum lorsque
I'activité de I'eau du produit est comprise entrg3et 0,75 (Cheftel et Cheftel 1976).

1.2.3.4. Propriétés sensorielles des fruits séchés par woievective

Les propriétés sensorielles des fruits frais ehégsont évaluées a travers des mesures
de propriétés texturale, du contenu aromatiqueeola douleur. La couleur est le parameétre le
plus utilisé pour I'évaluation de la qualité sersite des fruits séchés.

Durant le séchage convectif, beaucoup de réacpensent affecter la couleur des
fruits. Les réactions les plus communes sont laradigion des pigments surtout les
caroténoides et la chlorophylle, les réactions denibsement (réaction de Maillard) et
I'oxydation de I'acide ascorbique (Lozano et |bdr297).

Le pH et l'acidité des fruits, la température etilaée de séchage, la variété des fruits
et leurs contaminations par les métaux lourds aossi des facteurs affectant la couleur finale
des fruits séchés (Abers et Wrolstad, 1979 ; Gafmaera etal., 1999).

La couleur des végétaux frais et transformés eglus souvent mesurée suivant la
méthode colorimétrique par I'évaluation de la Inarice (L*), I'intensité de la couleur rouge
ou verte (a*) et jaune ou bleue (b*), et des pa&ta@s qui en découlent tels que la chromacité
(C*) et I'différence totale du couleuAE) (Arslan et Ozcan, 2007
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|.3. Stabilisation des fruits et des légumes par DIl

combinée au séchage convectif

Mujumdar et Beke (2003) rapportent que les séshmmnvectifs représentent environ
85% de lI'ensemble des séchoirs industriels. La raisghase stationnaire des séchoirs
consomme beaucoup d’énergie.

L’industrie agroalimentaire pourrait économiser limaup d'argent en minimisant la
consommation et les pertes en énergie. En effeldiBg1995) déclare que I'amélioration de
l'efficacité énergétique de 1% seulement pourgttaduire par plus que 10% d'augmentation
dans les bénéfices. Différentes solutions ont étpqeees pour réduire la consommation
d’énergie :

v' Laréduction de la durée du séchage convectif,
v' La minimisation des pertes en chaleur,

En réduisant la teneur en eau des produits alirmestavant de procéder au séchage
convectif, la durée peut étre significativement reduAinsi, la DIl comme prétraitement
précédant le séchage convectif permet de mininasseonsommation d’énergie utilisée pour
le chauffage du produit alimentaire et I'évaponatite I'eau du produit.

Kudra (2009) a montré que la DIl des pommes pedaatduire la consommation de
I'énergie totale de 24 a 75%, selon la conditipératoire de la DIl appliquée en amont du
séchage convectif. La variation de la vitesse dbage en fonction temps montre I'absence
de la phase a vitesse constante contrairementhage convectif des pommes. Kudra (2009)
a montré aussi que I'évaporation d’eau des morcadripomme au cours du séchage
nécessite 5000 kJ/kg et que 40% de la totalitéqdestités d’eau évaporées sont observes
durant la premiére phase du séchage (phase aevitesstante). L’efficacité de I'application
de la DIl combinée au séchage pour réduire la consimon de I'énergie en comparaison au
séchage convectif seul a été confirmée par StromilAdamiec (1996).

N’oublions pas que la DI, qui est efficace mémla éempérature ambiante, préserve
la couleur et la saveur des aliments, et est amsployée comme traitement préparatoire pour
ameliorer les propriétés alimentaires, sensorieflegonctionnelles de certains produits
alimentaires (Karathanos at., 1995 ; Torreggiani, 1993). Différents fruits daft I'objet
d’étude de la DIl précédant le séchage convectibl@au I-3). Lenart et Lewicki (1988),
Karathanos edl. (1995) et Korkida eal., (2000) ont montré que I'application de la DII
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précédant le séchage convectif est avantageusdaqualité du produit final. En effet, elle
limite les changements de couleur et augmente Isecwation de la saveur des fruits.

Tableau I-3. Conditions opératoires du séchage des fruits pat Bdmbinée au séchage
convectif

Matiere Conditions opératoires Références

premiére

Pomme Red | [saccharose] = 30 ; 45°brix T=50, 70°C Mandala etl, 2005
delicious T=40°C V=2mls
Tps=3,12 et 18h
Pomme [saccharose] = 50°brix T=50, 60, 70°C Prothon esl., 2001
(Golden T=22°C V =2m/s
delicioug Tps=16h RH=8-10%
Tps=5h
Melon [saccharose] = 45 ; 55 ; 65°brix T=65°C Teles etal., 2006
T=65°C Va =0,12m3/s
Tps=16h Tps=18h
Melon [saccharose] = 30 ; 50 ; 70°brix T=60°C Rodrigues et Fernandes, 2007
T=30;55;42,5°C V =0,12 m3/s
Tps=0,5;1;2et3h RH=18%
Poire [saccharose] = 55°brix T=40, 60, 80°c Park etal., 2008
T=40°C V=1-2mls
Tps =120 min
Pumpkins [saccharose] = 40, 50, 60°brix | T=55°C Garcia etal., 2007
T=27°C V =2m/s
Tps =0,5, 1, 2,3, 48h

T : température de procédé du séchage ; V : vidsdair ; HR : humidité relative ; Tps : durée gdrocédé de
déshydratation.

|.4. STABILITE DES PRODUITS ALIMENTAIRES

La température et I'activité de I'eau sont les gipaux facteurs intervenant dans la
stabilité au stockage et la durée de conservatidowteproduit biologique ou alimentaire. Le
concept de l'activité de I'eaaw), rapport de la pression du vapeur de l'eau darsioment
par la pression du vapeur de I'eau pure a la mémpdrature, a été adopté par les agences de
normalisation des aliments en définissant les sedie sécurité concernant la croissance des
micro-organismes indésirables, les normes pour dieers aliments conservées et les
conditions d’empaquetage. La stabilité microbiodpg des produits alimentaires est assuree,
en général, pour des activités d’eau inférieur86&. Le domaine de stabilité (température,
teneur en eau du produit,...) peut étre déterminétiisant les isothermes de sorption du
produit qui traduit la relation entre la teneur @ d’équilibre et I'activité de I'eau d'un
aliment & une température constante. La températardransition vitreuseT() est un
parameétre aussi important dans la prévention dealilité des aliments (Roos, 1993, Roos et
Karel, 1991 ; Slade et Levine, 1991). Elle est mdrg€e comme un outil puissant pour la
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guantification de la mobilité de I'eau dans le piibdlimentaire et le contrdle de leur durée de
conservation. La notion dEg, caractéristique des produits amorphes, renwgi¢tasplage de
température au sein de laquelle un matériau vitselide se transforme en un fluide visqueux
surfondu. En dessous de cette température, le prestudit vitreux (état solide) et présente le
comportement d’'un corps solide élastique. Au desbpsésente un comportement de solide
plastique (état viscoélastique). La plupart deslpits alimentaires a teneurs en eau réduites
sont partiellement ou completement amorphes et ptugrister sous forme de verre
fortement visqueux ou en tant que liquide-commsttacture caoutchoutique. Le stockage
des produits alimentaires doit étre effectué a tdespératures inférieures a celles de la
transition vitreuse pour pouvoir maintenir une ghasorphe permettant d’obtenir un produit
présentant des caractéristiques organoleptiquesueturales optimales. A I'état amorphe, les
molécules ne peuvent plus se déplacer : les phémesnéde diffusion sont stoppés, et les
réactions chimigues ou biochimiques sont bloquéss.revanche, lors de la transition
vitreuse, les phénoménes de diffusion reprenneiitpetut se produire une dégradation des
qualités organoleptiques du produit.

Ainsi a des températures au-dessousTdun’importe quel produit alimentaire peut
étre considéré stable, et dans ce domaine il peaskiit aucun changement dans les qualités
physico-chimiques ou biologiques du produit.

L'étude du comportement calorimétrique des monosnéles polymeres des hydrates
de carbone et des produits alimentaires présemtd an grand intérét puisque certains
composeés tels que le fructose -, le glucose eadelmrose présents dans l'aliment a I'état
vitreux peuvent changer d’état pendant le stockagdéa transformation du produit (Blond,
1989; Orford etl., 1990; Roos et Karel, 1991; Arvanitoyannis et Blamdh1993).

Cependant, le concept de la transition vitreusetnf®s suffisant pour prévoir la
stabilité microbienne des aliments et la déternonatle sa variation avec I'activité de I'eau
du produit s’avere nécessaire.aly est considérée comme une propriété de I'eau dans u
aliment alors que la Tg est considérée comme ungeiment de phase dépendant de la teneur
en eau et de la présence des solutés qu'ils shyelmophiles ou hydrophobes. Ces derniers
constituent des agents perturbant I'organisatiadintensionnelle de l'eau. Les données
bibliographiques disponibles dans la littératureurpées monomeres ou les polymeres
alimentaires sont parfois variables. Bonelliaét(1997) indiquent que les valeurs Tg du
saccharose fondu varient de 52 a 70 °C. CependalekiS Gerhardt et Zografi (1994)

rapportent une valeur deg égale a 74 ° C pour le saccharose lyophilisé.
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La variabilité entre les valeurs dey publiées par différents auteurs pour un méme
produit peut étre attribuée a la cinétique du meas de la transition vitreuse et aux
conditions expérimentales de la mesure (vitessehdaffage ou de refroidissement, ...). En
effet, la valeur delr'g dépend du temps de la mesure et de I'histoirenibee du produit
(Roos, 1993). Elle dépend aussi de critere deifirade laTg sur la courbe DSC. Simatos et
al. (1996) ont montré que Teg de sorbitol pourrait varier dans un intervalle d&Céquand la
vitesse de refroidissement et de chauffage vaderit,25 a 20 ° C / min.

Roos (1993) a reporté que les difféerences entredbsirs de Tg rapportées pour les
sucres anhydres étaient probablement dues a lanmetdd'eau résiduelle dans le produit.
Bonelli etal. (1997) ont aussi étudié I'impact des teneurs enrésiduelles de la matrice du
sucre lyophilisé sur I&g. Les auteurs ont conclu que la Tg est de pludwengensible a 'eau
contenue dans les sucres lorsqast a faible teneur et ils ont réclamé que cetbsikgité
excessive pourrait expliquer la variabilité darswvaleurs dd g publiées.

Les produits riches ou enrichis en sucre sont suulggroscopigues et sensibles a
'eau. LaTg étant fortement dépendante de la teneur en eapropriétés physico-chimiques
sont également dépendantes de la teneur en eaul’atiivité de I'eau. La température et la
composition du produit, en particulier la teneureau et en sucre influencent I'isotherme de
sorption du produit et par conséquent es proprigtdso-thermomécaniques.

La construction d’une base de données sur lesatiages de phasefq =f(Xeq eta,
=f(Xeq)) des produits alimentaires est nécessaire poupardre et prédire la manifestation
des réactions d’altération des aliments. Ces dangént peu disponibles pour les produits
alimentaires et I'explication des phénomenes misjeenlors du changement de phases
demeure hypothétigue vue la complexité des alimettd’interférence des paramétres

impliqués.

[.5. OPTIMISATION

1.5.1. Optimisation des procédés

Optimiser, au sens large, consiste a trouver ldsuxa que doivent prendre les
variables pour minimiser/maximiser une fonction, noée critére d’optimisation, tout en
satisfaisant les contraintes du systéme. Les datggsasont les conditions ou les restrictions

qui délimitent les valeurs acceptables que lesabées peuvent prendre.
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L'optimisation d’'un procédé concerne toute amétioraéconomique, technologique
et/ou de la qualité du produit traité. Elle visebfention, de maniere systématique et
efficiente, de la solution (ensemble des conditidasfonctionnement pour les variables du
procédeé) donnant le meilleur compromis entre dicetsres, parmi un ensemble de solutions
candidates. Elle est utilisée lors de I'automaitizaet de la commande des procédés, de la
conception (du procédé, de produits, d’équipemdat,méthodes d’analyse ou méme de
l'usine) et de la modélisation des systemes.

Dans le cas de I'optimisation des conditions opémes des procédés alimentaires, les
variables, dépendent du temps (ou de la positairgppartiennent a deux types: les variables
de commande (liés au procédé) et les variablesatd’@iées au produit). Selon les
caractéristiques du critere d’optimisation (objecte I'optimisation), des contraintes (ou
restrictions imposées par les connaissances thésrigu technologiques du procédé/produit)
sont fixées (Olmos, 2003).

La majorité des travaux traitant I'optimisation de®cédés alimentaires se limite a
une optimisation monocritere (minimisation du tengh$ procédé ou de I'énergie ou
maximisation d’'un critére de qualité). Cependastgeocessus procedés/aliments présentent
plusieurs critéres (la plupart du temps antagosisieoptimiser simultanément (minimiser le
temps ou I'énergie, maximiser la production, unpbusieurs critéres de qualité). On parle
alors d'une optimisation multicriteres ou multi edbiifs. Lorsque les objectifs sont
antagonistes, alors on n’a pas une seule solutibmale mais un ensemble de solutions de
compromis (Ejday, 2011).

En résumé, l'optimisation des conditions opératides procédés alimentaires est
complexe : elle est du type non linéaire sous eames et elle est souvent multicriteres. Le
modele utilisé pour représenter et / ou optimisgrbcédé peut étre vu comme une contrainte
additionnelle. D’autres variables perturbatricesri@lilité de la matiére premiéere, des
conditions environnementales au moment de la twamsition) agissent sur le systéme
procédé/produit. Ces variables peuvent étre mesagatl non, aléatoires ou systématiques et
elles ne sont toujours pas considérées dans leslesodtilisés. Néanmoins, les effets de ces
variables peuvent étre regroupés sous le termeattitude. Ces variables peuvent étre prises
en compte dans I'optimisation afin d’obtenir desng® de fonctionnements permettant de
rejeter ces perturbations (Olmos, 2003).
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1.5.2.  Approches d’optimisation

1.5.2.1. Approche d'optimisation sans modele mathématique
Elle est basée sur la connaissance experte desd@oc
-Un systeme peut étre amélioré/optimisé grace atidla d'experts qui sélectionnent
'optimum sur la base de I'information théoriqueesipérimentale du procédé (AlSeid al.,
2000), ou bien par essai-erreur.
-Utilisation de conditions optimales proposées yrarexpert qui sélectionne par la méthode
essai-erreur ou a travers un plan d’expériencepdasts de fonctionnement candidats qui
sont testés expérimentalement. Un systeme expéaihmtréeference (plus simple) est utilisé
pour simuler le systeme réel.

Cette approche simple a réaliser est cependané lehtcodteuse (améliorations
modestes comparées aux expérimentations réaligdksest peu robuste puisqu’elle dépend
de l'erreur de mesure des variables. Elle n'estgmsicable aux systemes multi-variables
puisqu’il est impossible d’atteindre I'optimum pan nombre fini d’expérience. Toutefois
cette approche est adoptée dans 32% des travali&peabtre 1998 et 2002 pour la résolution
des problémes d’optimisation des industries aliciess (Olmos, 2003).

1.5.2.2. Approche d’optimisation avec un modele

Un modéle mathématique formel concerne toute reptagon d’'un systeme exprimée soit
sous forme de relations logiques (linguistiquesardifiables, soit sur la base d’équations
mathématiques. Les modeles utilisés pour la résoludes problémes d’optimisations
peuvent étre classés en trois catégories selaofermissances des mécanismes du proceédé :

-a) Modéles de connaissance (ou modéle du type baiteld ou encore mécanistiques)
qui requiérent une bonne connaissance des mécanistmdes principes qui gouvernent le
comportement du procédé. Ces modéles sont compasé@kes bilans d’énergie, de masse et
de quantité de mouvement, etc. Les modéles basggsemment sur le premier principe sont
treés rares car il existe toujours une partie ergpéi Ces modeles sont trés appréciés grace a
leurs propriétés d’extrapolation. Néanmoins, la plaxité de la plupart des procédés
alimentaires rend leur modélisation difficile etudesimulation requiert un grand effort
mathématique (Georgakis, 1995).

-b) Modéles de représentation (ou du type boite-noir@mmcore empiriquésétablis par
des corrélations empiriques qui relient les vadabil’entrée et de sortie du procédé. Les
corrélations polynomiales en faisant appel a méiloaie des surfaces de réponses sont les

plus utilisées pour I'optimisation des variablesrapg@res des procédés alimentaires (Bbx
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al., 1978 ; Raymond edl. 1995 ; Bangat al., 2003 ; Singhet al, 2010 ; Puat al., 2010).

Les modeles de réseaux de neurones (RN) sont égralel® plus en plus utilisés (Makhlouf,
2006 ; Ammar, 2007). Un réseau de neurones peet @&nsidéré comme un modele
mathématique de traitement réparti, composé deepitss éléments de calcul non linéaire
(neurones), opérant en paralléle et connectés enxr@ar des poids. Les modéles de RN sont
classées dans cette catégorie lorsqu’ils sonsésilipour représenter le processus entier et
lorsqu’aucune connaissance mathématique concerigarrocessus a modeéliser ou a
commander n’est introduite dans ces modeles (AMRAY7).

-c) Modeles hybrides (ou du type boite grise ou enpbnoménologiqyequi sont un
type intermédiaire entre les deux précédents.dileprennent une description mécanistique
des phénomenes, des hypotheses simplificatricdsseteprésentations empiriques. Ces types
de modéles sont capables de reproduire la dynandqugysteme avec un temps de calcul
assez court. Dans cette approche, on peut citkrglgue floue (Perrot eal, 1998) et les
réseaux de neurones. Dans cette approche hylegleédeaux de neurones sont utilisés pour
représenter les phénoménes les moins connus diessux en combinaison avec une

modélisation de connaissance traditionnelle (Am2@0,7).
1.5.3. Méthodes d’approximation par Surfaces de Réponse

1.5.3.1. Définition
La Méthodologie des Surfaces de Réponse (MSRE digrigine anglo-saxonne : RSM, mis
pour Response Surface Methodology (RS®4}) issue des techniques de plans d’expériences.
C’est une collection de stratégies expérimentalesnéthodes mathématiques et statistiques
permettant de choisir la meilleure des combinaistessniveaux des parameétres qui optimise
un processus. La MSR peut étre utilisée pour meeiélies réponses expérimentales (cas le
plus courant) ou pour modéliser des réponses ngoes|
Elle est basée sur une relation d’approximatiomeels réponse mesurée y et n variables
aléatoires (les facteurs étudiés) en utilisantdesnées observées d’'un processus ou d’un
systeme. Dans la plupart des cas, la fonction Y egtiiune approximation de la réponse
mesurée y, est un modéle polynomial du premier axxidme degré (Lepadatu, 2006). Les
réponses mesurées sont obtenues en élaborant uil’pi@ériences. Les plans composites
sont parmi les plans les plus utilisés pour lesases de réponse. L’évolution de la réponse
est représentée par une surface ou par une hyfaesuisi le nombre de parameétres est
supérieur a deux). Les plans composites sontésilmur étudier des phénomenes complexes

souvent non linéaires, afin de comprendre leur tftonnement et d’optimiser leurs
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performances. La méthodologie drsfaces de répongeeut étre ainsi définie comme étant
une parmi les principales utilisations des plansxpériences permettant de calculer les
variations de la réponse en fonction des factawgég influents. Le calcul d'une surface de
réponse peut servir a la détermination des conditi@ptimales (directement par
approximations successives, p.e. la méthode de SBMPou indirectement par ajustement
d’'une équation, souvent un polyndéme de second psinela surface), ou bien initier un
processus plus complexe d’optimisat{®ivier, 2003).
1.5.3.2. Objectifs et caractéristiques

La MSR vise a déterminer d’'une fagon quantitatiee Variations de la fonction
réponse vis-a vis des facteurs d’influence sigatfve d’'un certain processus ou systeme.
Les principaux objectifs de la MSR sont (Lepada6) :
— la détermination des conditions de fonctionnemgptimales pour un systeme ou un
processus,
— la détermination d’'une région de I'espace detetas dans laquelle des caractéristiques de
fonctionnement (les réponses) sont satisfaites,
— la modélisation et I'analyse un processus payudela réponse est influencée par plusieurs
variables,
— établissement d’un/des rapport(s) (équation drittace de réponse) entre la/les réponse(s)
et les variables indépendantes qui est dans lagldps cas inconnu.

Le succés de la MSR est attribué a la rapiditérdegssus d’optimisation (méthodologie
simple et disponible), sa facilité de mise en ce(digponibilité de logiciels mathématiques et
des outils de calcul statistiques) et son effiéaciimos (2003) souligne deux limites de cette
méthodologie :

- d'une part I'incertitude des solutions optimales dapend de la précision et de la

structure du modéele utilisé.

- d’autre part la performance des résultats obtenii€tte jugée en fonction du nombre

et la lourdeur des expériences réalisées.
1.5.3.3. Méthodologie
La figure I-5 schématise I'enchainement des étdpda méthodologie des surfaces de
réponses.

Les deux premieres phases, la construction dugtldm modélisation, sont étroitement

liées et peuvent étre menées de maniére itér&aas un premier temps, on construit un plan

d'expériences optimal pour le modéle le plus simpissible. Ensuite, au cas ou les phases de

30



modélisation et de validation montrent que le med#€supposé s'avere inadéquat, ce plan

pourrait, éventuellement, étre complété.

1) Construction du plan d’expériences

2) Expérimentation
3) Modélisation de la réponse
Régression linéaire multiple
Validation du modele

4) Optimisation

Figure 1-5. Etapes de la méthodologie des surfaces de réponses

* Planification expérimentale
Pour une bonne planification expérimentale et afia réduire les besoins

informatiques, le délai et les colts d'expérimémtaton a intérét a ce que le nombre
d'expériences effectuées soit le plus bas possibte bonne sélection des points pour
I'expérimentation permettra de réduire la variages coefficients de modéle mathématique
obtenus, et par conséquence améliorer la fialwlbt® surfaces de réponses obtenues. Pour ce
faire, il faut déterminer le plan d'expérienceplas approprié afin d'obtenir les expériences
les plus intéressantes pour le type de problémgogen Les plans utilisés dans le cadre d'une
MSR sont les plans quadratiques tels que les mlansaux composites (Box-Wilson) ou les

plans de Box-Behnken. Le plan central composite[{C€3t le plus employeé.
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* Modélisation

Lorsqu’on utilise la MSR, on cherche a relier uépanse continue y a k facteurs
continus et contrélés, X,,.. X a I'aide d'un modele de régression linéaire qui pécrire :
y = fp(xy, g, , x) + € Eq.I-2

Bien que la forme précise de la fonction de répdnseit inconnue, I'expérience
montre que l'on peut en avoir une bonne approxonapiar un polynéme. Un modéle de
surfaces de réponses du second degrédvadables peut s'écrire de la maniére suivante :

Y =Bo+ Xk Bixi + XLy Bux’i + 2o, Z{;ll Bijxixj + ¢ Eq.I-3

ou, x; : variables de prédiction codées appelées facteurs

B - Coefficient de régression,

¢ . Erreur totale qui est la différence entre lelewes observées et les valeurs estimées de la
réponse.

Les coefficients de régression, parametres incomuusnodele, sont estimés par la
méthode des moindres carrées. La qualité d'ajustetduemodéle est évaluée a l'aide d'outils
classiques de régression nonlinéaire multiple.

Une fois le modele mathématique obtenu, il est seaiee de vérifier que ce modele
donne une approximation adéquate du systeme 'étudié

* Validation des modéles

Une fois la modélisation effectuée, les modelegmint doivent étre validé. Pour cela,
des mesures statistiques importantes sont a coesidésavoir le coefficient de détermination
statistique (R, le coefficient de détermination ajusté fRet I'estimation de la déviation
standard de I'erreur aléatoire (DSEA).

Le coefficient de détermination R2 permet d'estifaevariation de la réponse autour
de la moyenne qui peut étre représentée par le lsodé est compris entre 0 et 1. Un R2
proche de 1 exprime une correspondance parfaite #avaluation et la valeur réell@ar
contre, un R2 proche de 0 signifie que I'évaluadisinincapable de prédire la valeur réelle.

Le coefficient de détermination ajustéafR%est une mesure ameéliorée de R2.

* Représentation graphique

Une fois le modéle est ajusté, on passe a la pagsangraphique de ce dernier l'aide
de graphique de type « surfaces de réponse »p€suet de visualiser le comportement de la
réponse en fonction des facteurs. L'utilisation desfaces de réponse et de courbes
d'isoréponses procure une aide appréciable daxgloi@tion du modéle en vue d'une

optimisation du systéme expérimental.
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* Approches d’optimisation

Plusieurs méthodes d'optimisation permettent diopér les différentes réponses
découlant de I'emploi de la méthode des surfacesédenses. Ce sont des approches
d’optimisation monocritéres :

» Méthode graphique

La premiere méthode de résolution est I'approchphyque. Il s’agit de superposer les
courbes d'isoréponses pour chaque critére en fondes variables pour faire apparaitre les
zones de compromis. Beaucoup de chercheurs onséutih méthode graphique pour
déterminer le ou les condition(s) optimales peramtt’optimisation des parametres du
procédé (Ozdemir edl., 2008 ; Abud-Archila eal., 2008 ; Pua eal., 2010 ; Singh eal.
2010).

Cette méthode est trés attractive pour des cadiufiigation simples a 1 ou 2 ou 3
variables, elle devient trés lourde pour des prokkeplus complexes a plus de 3 variables.

Méthodes mathématigues

Les méthodes mathématiques se basent sur la ceameds d'une direction de
recherche donnée souvent par le gradient de Idiéonobjectif par rapport aux parametres.
Les exemples les plus significatifs des méthodethénaatiques sont la méthode de Gauchy
ou méthode de la plus grande pente et la méthodgadlient conjugué qui sont d’ordre un.
D’autres techniques de gradient construisent uniena&son du Hessien c'est-a-dire des
dérivées secondes comme la méthode de BroydeméteBoldfard-Shanno (BFGS) et la
méthode de quasi-Newton. Les méthodes quasi-Newadosistent a imiter la méthode de
Newton ou l'optimisation est obtenue a partir denimisations successives de son
approximation au second ordre. Une descriptioniltigade ces méthodes est disponible dans
la littérature (Minoux, 1983 ; Haijji, 2003).

Il s’agit de rechercher les extrema du modéle emattant les valeurs des facteurg (x
qui annulent les dérivés partielles. On obtientsiainn systeme d’équations linéaires a
résoudre.

» Méthodes numérigues

Le quadrillage : Cette méthode numérique présente le double avandage
conception simple et d'une recherche systématigjlee se base sur le quadrillage de la zone
expérimentale, et le calcul en chacun des nceudsalesirs obtenues pour les différentes
réponses. Les différents points présentant desingatdbtenues pour tous les critéres sont ainsi
obtenus. L'inconvénient majeur vient essentiellententa difficulté d'obtenir a la fois une

grande précision et un temps de calcul raisonn&ieeffet, un maillage trop fin augmente le
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temps calcul. Alors gu’un maillage trop large risgie ne pas signaler des zones solutions qui
seraient intéressantes.

Fonction de désirabilité L’'approche de la fonction de désirabilité esstrépandue
dans l'industrie pour traiter l'optimisation deslgemes multi-réponses. C'est une méthode
permettant de combiner les valeurs de plusieursnsgso en une mesure quantitative,
représentative de la qualité globale recherchégindgon (1965) a été le premier a présenter

un schéma d'optimisation en termes de fonctionédaabilité (Figure |-6).

Algorithme d’optimisation employant la fonction déésirabilité
1. Stratégie expérimentale
2. Modélisation mathématique de chaque réponse
Y; = fj(xq, X2, x3, ..., Xy)
3. Transformation de chaque modeéle en fonction des objectifs deat@bié
Pour N réponse¥; a optimiser :

v Définir a chaque point du plan d’expérimentatiompchaque réponss

A\1”4

v Les fonctions élémentaires de désirabild, €0 [0,1]

Yi - Yintole’rable
dl' =

Yidéale - Yintole’rables

v" La fonction de désirabilité final® fonction

oe ff]a]

i=1
4. Définition d’'une fonction de désirabilité caractérisant le poomis global :
D = g(dll dz, ey dm)

Figure I-6. Algorithme d’optimisation employant la fonction desitabilité
(Harrington, 1965)

Dans cet algorithme, chaque transformatipdahne I'équivalent d’'un pourcentage de
satisfaction en fonction de la réponse calculéel@anodele, par rapport aux objectifs fixés
sur cette réponse. Sur le méme principe, la fona® désirabilité évalue un pourcentage de
satisfaction du compromis. Si une valeur pour uerer n’est pas acceptable, la fonction de
désirabilité globale est nulle, le compromis egttée Grace a ces transformations, on peut
calculer en tout point du domaine la fonction dsidilité globale. Il s’agit d’'une méthode

de recherche performante sur des fonctions quelmmnpour déterminer la solution optimale.
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La principale méthode présente dans la littérgpang I'optimisation des procédés de
déshydratation avec la MSR est I'optimisation pafohction de désirabilité. Cette méthode
est choisie par de nombreux auteurs, car elleireglies, rapide et surtout elle est intégrée aux
logiciels de plans d'expériences (JMP ou Statgeaplgour servir a la phase d'optimisation.
Parmi les travaux utilisant cette méthode, on péat Irbay et Icier (2009) qui ont défini une
fonction de désirabilité pour transformer plusievaisiables de réponse en une réponse simple
permettant ainsi de transformer un probléme mypkinges en un probleme a réponse unique
qui peut étre aisement optimisé. Cette méthodeédelution se retrouve également dans
d'autres études telles que celle de Kargozarl.ef2009) qui ont effectué I'optimisation
multicritéres d'un procédé de DIl. Dans le mémereordiidée, Eren et Kaymak-Ertekin
(2007) ont simultanément optimisé plusieurs réperseutilisant des modeles de régression.

Cependant cette méthode est souvent utilisée paumiegr les conditions opératoires
d’'un procédé unique. Elle nécessite la fixation deses pour chaque critére/objectif. Ces
choix sont souvent difficiles a déterminer. Powrdas des procédés alimentaires, ce choix est

souvent arbitraire et non objectif et on est ramgeteefixer a partir du domaine expérimental.
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II.MATERIELSET METHODES
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[.L1. REALISATION DES EXPERIENCES

[1.1.1. Produits chimiques et standards

L’éthanol, le méthanol, l'acétonitrile, I'acide fwdique, I'acide chlorhydrique et
I'acide acétique utilisés dans cette étude somjuddité HPLC (Mercl®). Tous les standards
commerciaux sont de qualité analytique. Le gluctsdructose et le saccharose (99% de
pureté) proviennent de Panreac (Barcelone, Espagiegu ultra-pure est obtenue avec le

systeme de purification Milli-Q Elix 3 (Millipor® Corporation, Bedford, MA).

11.1.2. Préparation des échantillons

L’approvisionnement des fruits (pommes, poiresbeicats) s’est effectué du marché
locale Cora (Massy, France) durant le mois de 120188, 2009, 2010 & 2011). Les fruits ont
été conservés jusqu’a 3 mois en chambre froidé@alvant les expériences.

Avant toute expérience, les pommes (Golden Delg)iet les poiresHyrus communis
cv. Conference) sont découpées en parallélipeédes,Blx 0,8 cnf) en utilisant un appareil
d’aide culinaire (Figure 1l-1). Les abricots (Roykm) sont découpés en lamelles de 2 mm

d’épaisseur.

Figure 1lI-1. Pﬁotographie de I’appareihl d’aide culinaire

Seuls les morceaux entiers dépourvus d’épiderntkeatiocarpe et sains (élimination

des blessures) sont utilisés. La durée de prépardés échantillons ne dépasse pas 15 min.
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11.1.3. Isothermes de désorption

[1.1.3.1. Protocole expérimental

Les isothermes de désorption sont mesurées poermuéer I'effet de la teneur en
sucre et de la température sur le comportemenbblggpique des fruits et leurs températures
de transition vitreuser). Les diagrammes représentant les variations g &n fonction de
I'activité de I'eau et de la teneur eau a I'équiitsont établis afin de déterminer les domaines
de teneur en eau favorables a la stabilité microbique et thermomécanique des fruits.

La méthode gravimétrique statique a été utiliséer poudétermination des courbes
expérimentales d’isotherme de désorptidn=(f (aw)) a 30, 45 et 60°C. Il s’agit de mettre le
produit en contact d’atmospheres ayant des humidietatives fixées en utilisant des
solutions de sels sursaturées (Spiess et Wolf, 198dlton etal., 1991). Le tableau II-1
présente les valeurs daw correspondantes aux degrés hygrométriques despiti@i@s en

equilibre avec les solutions salines sursaturébsags.

Dans chaque bocal hermétique contenant une solséitime sursaturée sont placées
sur un tri-pied quatre capsules contenant chacuneal’dchantillon pesé avec précision
(x0,0001). L'ensemble est mis dans une étuve a taahpé constante jusqu’a atteindre
I'équilibre. L’équilibre d’échange de vapeur d’eguroduit / ambiance du bocal) est atteint

lorsque la différence entre deux pesées consésudivéa capsule est inférieure a 1 mg.

Tableau II-1. Solutions salines sursaturées et les aw correspdedairtilisées pour
I'obtention des isothermes de désorption (Multoalgtl991 ; Spiess et Wolf, 1987).

aw

Sel 25°C 30°C 45°C 60°C

NaOH 0,0703 | 0,0687| 0,0622 0,0456
LiCl 0,1105 | 0,1116| 0,1112 0,1085
MgCl, 0,3300 | 0,3238| 0,3112 0,2926
NaBr 0,5770 | 0,5603| 0,5195 0,4966
KiI 0,6876 | 0,6785| 0,6526 0,6311
NacCl 0,7528 | 0,7520| 0,7493 0,7469
KCI 0,8426 | 0,8362| 0,8174 0,8025
K>SOy 0,9730 | 0,9700| 0,9612 0,9661
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Une isotherme de référence a été réalisée sur llalecenicrocristalline (CMC) a une

température égale a 25°C selon les préconisatio@O&il — 90 (Simatos et Multon, 1985).

[1.1.3.2. Traitement mathématique des données

Les modeles rencontrés dans la littérature pourirdéles isothermes de désorption sont
empiriques ou théoriques. Ces modeéles permettergpiésenter les courbes de variation de
I'activité de I'eau en fonction de la teneur en .els permettent de décrire les courbes
expérimentales par des courbes théoriques permeteeprédire les isothermes pour une
température dans la plage de températures exangin&tidentifier certains paramétres
thermodynamiques utiles tels que I'entropie ethaleur isostérique (Dumoulin at., 2004 ;
Goula etal., 2008).

Les données expérimentales (isothermes a 30, 40%) ont été analysées en
utilisant six équations choisies parmi les pludisgies dans la littérature pour décrire les
iIsothermes de produits agroalimentaires (Table&. ||

Tableau 1I-2. Equations mathématiques utilisées pour décriredethermes de désorption
des fruits frais et imprégnés en saccharose.
Noms des équations Expressions des équations 'N°  Références
GAB 3 C ABaw [I-1  (Vender Berg, 1985)
~ (1-Baw) (1-Baw+ABaw)

BET o = anaw [I-2 (Brunauer eal., 1940)
(1-avy(1+(c-D)ayy
Halsey A % [I-3 (Halsey, 1948)
x = —
e

Ferro Fertan [I-4 (Ferro Fortan edl., 1982)

E.
In(a—w) = FX eq

Modified Halsey B % [I-5 (Iglesias and Cherif, 1976)
X - —_
( In(aw)J
Oswin B [1-6 (Oswin, 1946)
5 = A( aw j
l-aw
Peleg lI-7  (Peleg, 1993)
X= Aav\? +C av\P
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Ou A, B, C et D : parameétres de I'’équation, T : température (3C),teneur en eau
obtenue a I'équilibre (kg d’eau/ kg de MS)e&t activité de I'eau (-).

Les parametres de ces modeles sont déterminésremisant la somme des carrées
des écarts entre les données expérimentales etlésdc Le traitement mathématique se
résume a l'application d’'une régression non lira@n utilisant le logiciel Curve Expért
1.37. La capacité de ces équations a analyser fegde expérimentales est vérifiée par trois
termes statistiques : I'erreur standa8i)( le coefficient de corrélatiorr)(et I'erreur relative

moyenne PR). Ces parametres sont définis comme suit (Tolalah,e2004; Iguaz et Virseda,
2007) :

Eqg. II-8

Eq. 1I-9

exp

Z(Xi _Xcali)2

r= |-z Eq. 1I-10

nii(y -X i)2

i=1

Ou x est la valeur de la teneur en eau a I'équilibreutée par le modéle de

cali
régression,x est la teneur en eau a I'équilibre expérimentakestrie nombre des parametres
du modele, g, est le nombre des points expérimentaux. La moyemitemétique de la

teneur en eau a I'équilibreX() expérimentale est donnée par I'équation suivante
=—>X Eq. II-11

Les courbes de sorption peuvent aussi étre repgesergous formes d'isostéres,
courbes montrant la relation entre I'activité dmall du produit et la température a teneur en
eau constante. Ces courbes servent aussi a détefdeidealeur isostérique de sorption en
utilisant I'équation de Clausius-Clapeyron appligaix courbes de sorption déterminées au
moins a deux températures (Sablaralet2001 ; Al-Muhtaseb etl., 2004) :

In(aw):—%x?l+Cste Eq. 1I-12
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avecR constante des gaz parfaits (J/mole.d®,activité de I'eau (-) et température absolue
(K).

Ainsi en portant Ingw) en ordonnée et (I) en abscisse, les isosteres se présentent
sous forme des droites affines dont la pente ealeég ¢s/R. Les valeurs de la chaleur
isostérique nette de désorptiom) sont déterminées a partir des pentes des issstees
chaleurs isostérique®4) sont ensuite déterminées en additionnant, pouquehaaleur de, la
valeur degs a la chaleur latente de vaporisation de I'eau guve Les chaleurs isostériques
obtenues @) sont ensuite corrélées aux teneurs en eau olsteaud’équilibre. La
détermination des valeurs &: permet de déterminer I'énergie nécessaire a I'étion de
'eau du produit lors de la désorption. Elle petre &ussi utilisée pour évaluer la force de

liaison de I'eau au produit (Tsami, 1991).
11.1.4. Température de transition vitreuse

[1.1.4.1. Protocole expérimental

Afin de déterminer l'influence de la composition sucres des fruits et connaissant
I'extréme sensibilité ddg a la teneur en eau, surtout lorsque celle-ci @blef, toutes les
mesures d&g ont été réalisées sur des échantillons ayantreiffés teneurs eau et teneurs en

saccharose.

Il existe différents moyens de caractériserTig (Simatos, 1991 ; Genin et Rene,
1995). La technique que nous avons retenue esalys@ calorimétrique différentielle
(technique qui mesure le flux de chaleur absorbdéemagé par un échantillon en fonction de
la température), avec le systeme d’évaluation themnmalytique TA Instruments. Des creusets
hermétiques Mettler de 40 en aluminium contenant 12 a 18 mg d’échantilloegseavec
precision (x 0,0001) sont utilisés pour toutes ressures, avec un creuset vide servant de
référence. L'appareil est calibrée pour les mesdeetempérature et de flux de chaleur avec
de lindium (point de fusion 156,4 °C, chaleur desibn: 333 J3Q) selon les
recommandations du constructeur de I'appareil. &gtabilisation a -80 °C, les échantillons
ont été chauffés jusqu’a une température de 100i@edvitesse de 10 °C/min (Goulaatt
2008).

Les thermogrammes obtenus sont traités avec leidbdiuniversal Analysis®, qui
détermine plusieurs points de Tg : début, miliefiretlu point d’inflexion de la courbe. Dans

cette étude, la valeur de Tg est prise comme é&lle du point du milieu de la premiere
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inflexion. Les résultats sont les moyennes de uness données avec I'écart type.

11.L1.5. Traitement mathématique

Comportement de plasticité de I'eau

Pour prévoir I'effet plastifiant de I'eau sur I'ieetme de désorption des fruits étudiés,
les températures de transition vitreuse et lesursnen en eau obtenues a I'équilibre issu des
isothermes de désorption ont été corrélées auwunsalde Tg selon le modele proposé par
Gordon et Taylor (1952) :

_ - XW)TgS +k)(NTgvv
T A-X,)+kX,

Ou Ty, Tys Tyw SONt les températures de transition vitreuse damgé, des solides et de I'eau,

Eq.l-13

respectivementX,, est la fraction massique de I'eau et k est lenpei@ du modele de Gordon-
Taylor.

Les modeles empiriques développés par Khalloudil.e2000) et Roos (1987) ont été
utilisé pour corréler la température de transititneuse Tg) et l'activité de l'eau des fruits
(aw).

Le modele de Khalloufi el. (2000) :

caw?*+Daw+E

Tg = P — Eq.ll-14
Ou Tg est la température de transition vitreuse exprim@eK etC, D, E, c et d sont les
paramétres du modele.
Le modele de Roos (1987) :
Tg = Aaw + B Eq.II-15

OuA etB sont les parametres du modele.
11.1.6. Déshydratation-Imprégnation par Immersion

[1.L1.6.1. Préparation de la solution concentrée

Le soluté utilisé dans les essais de DIl est lelsaose (cristallisé blanc, CEEW02
Saint Louis). Différentes concentrations de la sotude DIl ont été utilisées : 25, 35, 45, 55,
65 et 70°B. La solution de saccharose est prégaréaélangeant a chaud et sous agitation,
masse pour masse, le saccharose avec de l'eau &ahsiée, préalablement portée a

ébullition, jusqu’a dissolution complete.
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Aprés obtention d’'un méleye homogéne, la solution est passée dtrasons (sonicatel
5200 Branson, Rungis, Fraz) pendant 15 min pour en éliminer I

La concentration dealsolutiin est mesurée, pour vérification, aprés lidissement, a I'aid
d’'un réfractométre (3T, AT/AO, Bellevue, W)).

11.1.7. Dispositf expérimental de mise en contac des phase

Le dispositif expérimental uisé pour la mise en contact des phases lie etsolide (solution
concentrée en saccharoselorceaux de poires) est le méme dispoutilisé et décrit pa
Devic (2010) (Figure 1I-2).

11111

T -
AU CIn

TENL

1

Solution osmotigue Morceaux de poires

Bam-marie thermostate et agité

Figure 1l-2. Schéma duispositif expérimental de Déshydrata-Imprégnation pai

Immersion (Devic, 2010).

La solution osmotiqu est utilisée en exces, avec un rapport 1que de solution pe
rapport aux échantillons de0, afin de pouvoir négliger les variations la concentration ¢
la solution (Saurel l., 2001). Ce rapport permet d’obtenir une variatidu degré Brix de |
solution inférieure a 1%, erz le début et la fin de I'expérimentation ()leau I-3). Le degré
Brix des solutions a ét¢erifé a partir des solutions des bocaux, a I de leurs temps ¢
séjour respectifs par simplecture direte au refractométre a 20°C.
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Tableau 11-3. Variation du degré Brix de la solution osmotique

Temps de la DIl (min)  °Brix de la solution

0 70,1 +0,10
10 69,69 + 0,05
20 69,9 £ 0,10
35 69,8 £ 0,03
65 68,76 + 0,20

°Brix: masse en g de la matiére séche soluble gld® la solution.

[1.1.7.1. Conduite des essais de DlII

Dans un premier temps, des essais de DIl ont é@uits pour enrichir les morceaux
de fruits (poire, pomme et abricot) en sacchardsétedier par la suite I'effet de cet
enrichissement sur les isothermes de désorptiola @y des fruits. Pour cela, 12 pots
plastiques (pots de 650 mL chacun) contenant undi@olde saccharose a 70°Brix et les
morceaux de fruit sont portés a une températur80d€. .3 pots sont prélevés a différents
temps d’'immersion (0, 10, 35 et 65 min). Une étpd&iminaire a montré que le gain en
solutés variait peu aprés une demi-heure de DBpaddamment de la nature du fruit traité.
Les morceaux de fruits frais et enrichis en saad®ront été utilisés pour établir les

isothermes de désorption et mesurefTigpar la suite.

Ensuite d'autres essais de DIl appliqués aux marscea poire ont été menés. Pour
cela un plan d’expériences composite centré a létgo® en vue d'étudier I'impact des
variables des procédés (DIl, DIl couplée au sécltageectif) sur les critéres de qualité des

morceaux de poire.

Un suivi au cours du temps de l'effet des condgioopératoires de la DIl
(concentration en saccharose, température deuti@ol a été effectué. 24 pots en plastique
ont été utilisés pour chaque expérience. 2 pots imés du bain marie toutes les 5 min
durant la premiére heure et apres toutes les heurésitement en vue d’étudier I'impact de
transferts de matiére et les criteres de qual$énulerceaux de poire.
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A chaque temps de prélevement, les fruits sontréépde la solution a I'aide d’'une
passoire, rapidement rincés sous un jet d’eau ayaniébit de 2 L / min durant 10 secondes
et égouttés sur papier absorbant (10 s). Le rappassique Masse des fruits/Masse de la

solution utilisé est fixé pour toutes les expéresnde déshydratation osmotique a 1/20.

Chaque prélevement, 10 g d’échantillon sont ré&seau dosage des phénols totaux et
de I'acide ascorbique, 10 g a la mesure du degré Brg a la mesure de la teneur en eau
(saufat=0ou 3 x 10 g sont utilisés) et 10lg mesure de la couleur, la masse volumique et

la densité des morceaux de poire.
11.1.8. Séchage

[1.1.8.1. Dispositif expérimental de séchage par entrainemanitair chaud

Les essais de séchage sont réalisés a l'aide ddahos pilote expérimental de
séchage par entrainement.

Le séchoir pilote (Figure 11-3) permet d’assurersgéchage de longue durée dont les
conditions sont bien déterminées et parfaitemeiitris&es en température (20 < T < 160°C),
vitesse (0 <V < 3m3 et en humidité de I'air (de 'humidité ambiantsju’a 0,3 kg HOKg
airSec'). Le séchoir fonctionne en boucle ouverte et i esmmandé par un micro-
ordinateur. La température, la vitesse et I'hurdidielative de l'air sont des paramétres
réglables. Au cours du séchage, la températurdg Tjtesse de I'air (V) et 'humidité de I'air
(HR) sont enregistrées

L’air aspiré par le ventilateur centrifuge est df@ypar une premiére batterie de
résistances électrigues et éventuellement humid#ié nécessaire, avec de la vapeur
|égerement surchauffée envoyée a contre-courant.

L’air (Figure 1I-3) traverse perpendiculairement,idit en bas, les morceaux de poire
déposés sur une grille (diametre = 25 cm). Poutrisei la variation des propriétés de I'air au
contact du produit, toutes les expériences de gécbhat été effectuées sur une monocouche

de morceaux de poires.
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Figure 11-1 : Schémadu dispositif expérimental de séchage par entraineent a I'air chaud

(Courtois et al, 2001).

[1.1.8.2. Conduite des essais

Tous les essais de siage ont été menéd’ humidité de I'air amhnt, a une vitesse de
I'air de 1,5 m.g et & différentes températur (30, 40, 50, 60 et 70°C)Avant tout essai d
séchage convectif, le séchest préchauffé. Une fois légime stationnire atteint, le tami
taré etchargé de morceaux: poire est introduit dans le séchoir. beasse de I'échantill¢, la

vitesse, la température et limidité relative de l'airFigure 1I-3 sont erregistrée toutes les

minutes.

Des prélevments sont eectuéstoutes les heure#\ chaque prélévaent, environ 5 g d
produits sont retirés ettilisés pour évalueta couleur, la masse volugue apparen et la

densité du produiet doser Is teneurs en |énols totauxet en acide ascoique des morceaux

de poires.

1séchage

46




[I.2. METHODES D' ANALYSES

[1.2.1. Mesure de la teneur en eau

La teneur en eau est mesurée par dessiccation utengtuve ventilée (UFe 500,
Memmert GmbH, Schwabach, Allemagne) a 70°C pen@énth. La teneur en eau est
exprimée en base séche (X), en’gusS ;

X = (m1-m2)x100

Eq.ll-16
(M2 - mo)

ou mp est la masse, en grammes, de la capsulestia masse de la méme capsule contenant
la prise d'essai avant dessiccationp @st la masse de la capsule précédente aprés

dessiccation.

1.2.1. pH

Le pH des fruits frais a été mesuré sur de la pobéenue apres broyage des fruits dans
un mortier en porcelaine au moyen dun pH-metre, (NTAGO, Bellevue, WA)
préalablement étalonné. Le pH a été mesuré directepar immersion de I'électrode du pH-
meétre dans la solution, selon la norme AFNOR, NG5V108 (1970).

11.2.1. Couleur

La quantification des changements de couleur démrditions de fruit frais et
déshydratés a été déterminée en utilisant un codtre Minolta CR-200 permettant
'acquisition automatisée des parametres L*, a*, d&ns le systeme Hunter-Lab ou L*
représente le parametre d’échelle noir/blanc, apdeamétre d’échelle rouge/vert et b* le
paramétre d’échelle jaune/bleu. Pour chaque préleme d’échantillon, les parameétres de
couleur de la surface de 10 morceaux de poire posts I'un pres de l'autre ont été mesurés
(a raison de trois mesures par fruit) puis rameéngee moyenne. Le changement de couleur
global est alors exprimé par la quantii&, distance de couleur, qui tient compte des
différences de L*, de a* et de b* entre un écHiamtiet un autre échantillon de référence (ici,

I’échantillon frais).AE* est calculée en utilisant I'équation suivante :

AE* = VAL + Aa*? + Ab™ Eq.II-17

OUAL* = L' — L, Aa* = a* — aj, etAb* = b* — b;
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Le paramétre de saturation C*, appelé aussi cloibéna été également déterminé par

I’équation suivante :

C* =+a? + b2 Eq.l-18

Avec L*;, a% et b% se rapportent aux valeurs de couleur mesurées qesipoires

fraiches juste apres découpe. L*, a* et b* sonvleurs de couleur des poires déshydratées.

I1.2.2. Dosage des sucres par réfractométrie

L'indice réfractometrique des poires fraiches eshgidratées osmotiquement est
mesuré en utilisant un refractometre manuel a testy® réglable selon la norme francgaise
(NF V 05-109, 1970) pour estimer le gain en saad®@(GS) du produit au cours de la DII.

Une prise d'essai (B des échantillons est mise en chauffage modéré awe
quantité d’eau (5 mL) durant 30 minutes avec agitatle temps en temps au moyen d’une
baguette en verre. Apres refroidissement, 10 foimasse de la solution obtenue en eau est
ajoutée. L'ensemble est pesé ) mncore une fois et filtré. Ensuite le Brix durfit (B) est lu
et les résultats sont exprimés en g / 100 g deemeafiaiche selon la formule suivante (NF V
05-109, 1970) :
°Brix = BIM Eq.II-19

mE
Avec my est la masse de la solution avant lecture (g)esh la masse de I'échantillon (g) et

B est le degré Brix de la solution aprés ajout d’ea

11.2.3. Dosage des sucres par CLHP

La chromatographie liquide a haute perfection, CLaBté utilisée pour quantifier les
teneurs en glucose, en fructose et en saccharess@aliemes, poires et abricots frais et
enrichis en saccharose, avant de procéder a lendg&tion des isothermes de désorption et
de laTg.

[1.2.3.1. Préparation de la gamme d’étalonnage

A partir d’'une solution mere aqueuse constituéesaecharose, de glucose et de
fructose de concentration massique égale a 3 @lsdlations diluées sont ainsi préparées de

concentration variant de 0 a 3 g/l.
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[1.2.3.2. Extraction et filtration

Apres broyage des morceaux de fruits en utilisanmortier en porcelaine, 10 g de
fruit sont mis sous reflux avec 100 mL de méthaaoBO % durant 30 min. Aprés
refroidissement, la solution obtenue est mise dams cuve a ultrasons (modéle 5200,
Branson Ultrasonic Corp., Rungis, France) pourdaydzéifier. Elle est ensuite filtrée a 0,45
um (Mini-UniPrep, Whatman) dans une fiole a jaugie 500 mL. Puis le volume est

complété jusqu’au trait de jauge avec de I'eawaytire (Chardonet at., 2003).

11.2.3.3. Séparation et identification

La chromatographie en phase liquide a haute pediocs a été employée pour la
séparation, l'identification et la quantificatiom daccharose, du glucose et du fructose. Elle
comprend les éléments suivants : un passeur autpredtinjecteur CLHP (Autosampler 465,
Biotek Kontron Instruments, Colmar, France), unenpe isocratique (Gilson 321, Gilson,
Roissy en France, France), couplé a un réfractemdifférentiel (Waters 410, Waters,
Guyancourt, France) et a un détecteur ultraviolbadette de diodes de balayage de 190 a
290 nm (Waters 996, Waters). Ce systeme est equipelogiciel Empower 2 (Build 2154)
(Waters). L'extrait filtré a été injecté sur ung@lanne d’hydrate de carbone de type Biorad
Aminex HPX 97C (300 millimétres x 7,8 millimetrasermostatée a 25 °C a l'aide d’un four
Igloo-cil (Cluzeau Info Labo, Courbevoie, Franceau ultra pure dégazée a été employée
comme phase mobile, avec un volume d'injection gdie, 2t un débit de 0,6 mL/min.

La répétabilité de la séparation chromatographmuge déterminée en faisant deux
injections des solutions étalons et des extraitdrdieé Les concentrations en sucres sont
exprimées en g/100 g de poids sec.

11.2.4. Mesures du volume spécifique, du rétrécissement ée la

porosité

Un pycnometre liquide vide rempli du n-heptane pssé avec une balance de
précision (balance BP 610, Sartorius).

Les échantillons pesés avec précision sont tragsfégans le pycnomeétre liquide. Le
pycnometre est alors rempli du n-heptane, le nideasolvant étant sur le dessus du petit trou
du pycnomeétre. L'extérieur du pycnometre est séthi masse du pycnométre avec du
solvant et I'‘échantillon est déterminé. Le volurppaent de I'‘échantillon (¢hnest calculé

comme Ssuit :
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t+s

_M+M, —M

\ Eq.lI-20
Ps
M : masse de I'échantillon en g
Mis: masse du pycnometre, de I'échantillon et du sblea g
My.+s: masse du pycnometre et du solvant en g
ps: densité du solvant en g &m
Le volume spécifiques est donné par I'’équation suivante :
\
VS— Eq.l-21
M q
Le rétrécissement volumique est déterminé comnie sui
Vd
RV=—x10( Eq.ll-22

VO
avecy, : Volume de I'échantillon frais (cth
Vg Volume de I'échantillon déshydraté (&m

La vraie densitég; ) des fruits frais et déshydratés est déterminéenayen d'un
pychometre a gaz. La porosité (e) est définie corgtaat la fraction de volume d'air dans

I'échantillon. Elle est déterminée par la formulevante:

g=1-F= Eq.I-23
P

pa: Masse volumique apparente de I'échantillon emd ¢

p. : La vraie masse volumique de I'échantillon emt’c
11.2.5. Dosage des phénols totaux et de I'acide ascorbique

Le dosage des phénols totaux (PT) est effectué dalonéthode de Folin-Ciocalteu
modifiée selon Georgé at. (2005). Le principe de la méthode de Folin-Cicaaltonsiste a
réduire le réactif de Folin Ciocalteu, acide deleoujaune constitué par un mélange d'acide
phosphotungstique @RW;,040) et d'acide phosphomolybdique ;@M0:204), lors de
I'oxydation des phénols, en un mélange d'oxydasshde tungstene (Md.3) et de molybdéne
(M0gO,3). La coloration produite, dont ['absorption maxmuest a 760 nm, est
proportionnelle a la quantité de phénols préseatss d’extrait végétal (Ghazi et Sahraoui,

2005).
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Le dosage de Folin-Ciocalteu est simple a mettreeenre et trés sensible, il n'est
cependant pas spécifique des polyphénols. En dfféagit avec les acides aminés (tyrosine
et tryptophane) des protéines, les sucres rédgctaumme le glucose et le fructose, I'acide
ascorbique, I'acide tartrique et les sulfites. Poela, certains auteurs réalisent un dosage
différentiel avant et apres passage de I'extraitusie cartouche sur lequelle vont s’adsorber
spécifiguement les phénols.

Georgé efal. (2005) ont proposé l'ajout d’'une étape de sépamaties phénols des
substances solubles par un lavage a I'eau distllémoyen d’'une cartouche OASIS HLB. La

démarche générale de cette méthode est illustrda payure I1-4.

[1.2.5.1. Courbe d’étalonnage

A patrtir d’'une solution mére aqueuse d’acide ga#igle concentration massique égale
0,5 g/L, des solutions diluées de concentratioanélde 0 a 0,5 g/L sont préparées. Une
gamme étalon de I'acide ascorbique est aussi grégad a 1000 mg/L).

Préparation de I'extrait brut

Environ 0,4 g de matiere séche et 10 ml d’'une gwluacétone/eau (70 :30) sont

placés sous agitation pendant 30 min. Le mélangdtes par des filtres Watman n°2.

11.2.5.1. Séparation des phénols totaux des substances satutiéens I'eau

par extraction en phase solide

L’extrait brut (EB) est dilué au 177° avec de I'eau ultrapure. 2 ml de I'extrait brut
dilué sont déposés sur une cartouche OASIS préatedit conditionnée avec de l'eau
ultrapure.

La cartouche est lavée deux fois avec de I'eailldes{2 mL x 2 mL) pour séparer les
substances solubles dans I'eau des phénols. Leneotacupéré de I'extrait de lavage (ERL)
est préciséement mesuré. 3 mL de cet EL seront fdwaf85°C pendant 2 h. 50 pL de 'EB,
500 pL de I'extrait de lavage (ERL) et 500 pL dextrait de lavage chauffé sont utilisés pour

le dosage des phénols par la méthode Folin-Ciacalte
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Préparation de la courbe d’étalonnage :
Acide gallique (0,05 — 1g/L) et acide ascorbiqu@®%0- 1g/L)

Lecture d’absorbance a 760 nm contre un blancu)’'ea

0,4 g de produit
+ 50 mL d’acétone (70%)
Agitation durant 30 min et filtration (Watman n°2) Extrait brut (EB)

!

Ajout de 2 mL de EB dilué au /¥

sur une cartouche OASIS

Lavage avec 2 x 2 mL d’eal

distillée

Détermination du volume de I'extrait

récupéré du lavage (ERL)

I

Chauffage de 2 mL d’'ERL & 85°C

pendant 2h dans un bain d’huile extrai

—F

récupéré chauffé (ELC)

50 uL d’EB + 450 pL d’eay 500 pL d’EL 500 pL d’ELC

N

+ 2,5 ml du réactif de Folin (1/1%), 2 min d’incubation &

température ambiante + 2 mL de carbonate de sod&m
g/L, 15 min a 50°C
Refroidi dans un bac d’eau glacé

Lecture d’absorbance a 760 nm

Figure 1l-4 . Procédure de dosage des phénols totaux (PT) éacidé ascorbique (AA) (A :
courbes d’étalonnage ; B : méthode d’obtentiondiégrents extraits ; C : réaction du

Folin-Ciocalteu) D’'aprés Georgé et al. (2005).
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11.2.5.2. Analyse par la méthode de Folin-Ciocalteu

2,5 mL de Folin —Ciocalteu (dilué au 171§ sont ajoutés & 500 pL d'extrait et
'ensemble est incubé pendant 2 min a températomeiamte, puis 2 ml de carbonate de
sodium 75 g/L sont additionnés suivi immédiatentéabe incubation & 50°C pendant 15 min
exactement. Les cubes sont rapidement refroidis dankeau glacée avant la lecture de

I'absorbance spécifique a 760 nm. Les témoins desisolutions de I'acétone et d’eau.

[1.2.5.3. Détermination des teneurs PT et de 'AA

Les teneurs en phénols totaux (PT) et en aciderlziigoe (AA) sont déterminées
comme suit :

Phénols totaux (mg d’acide gallique / g du produit)teneur en phénols (EB) — teneur en
phénols (ERL)

La différence entre les teneurs en acide galliqud’aeddrait but (EB) et ceux de
I'extrait de lavage (ERL) permet d’avoir les tere@n phénols exprimés en acide gallique
dans I'échantillon analyse.

AA (mg d’acide ascorbique / g du produit) = teneur AA (ERL) — teneur en AA (ELC)

De méme, la différence entre les teneurs en AAadérdit de lavage (ERL) et ceux de

I'extrait de lavage chauffé (ELC) quantifie les ¢éems en AA contenus dans I'échantillon

analyse.

[1.2.5.4.Perte en eau et gain de soluté des produits

Les principaux descripteurs relatifs aux transfdganatiere qui se produisent durant
la DIl sont la perte en eau (PE) et le gain ent8o{GS) du produit. lls sont exprimés en
gramme par gramme de matiére séche initialé* (1§ ini).

La perte en eau (PEe I'échantillon est obtenue par I'Equation 1125

PE :)(O—)(t.M—S Eq.ll-
MS

25

Avec X teneur en eau moyenne a l'instant t {g\S) X°: teneur en eau moyenne initiale

(g9.g* MS) ; MS matiére séche a I'instant t ; Matiére séche initiale

Le gain en soluté (GBest calculé par 'Equation 11-26 :
MS - ML Eq.ll-26
GS=———
MS
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[1.3. OPTIMISATION MULTICRITERES

L’approche consistant a avoir un produit stableletoonne qualité nutritionnelle et
organoleptique a l'issu d'un traitement de DIl owrd’séchage convectif conduit a des
résultats non satisfaisants tant au niveau mictogigue @w = 0,8 en fin de DIl) que
nutritionnel (perte en PT et AA en fin de sécha@# constat nous a mené a envisager la
combinaison de ces deux procédés de séchage pmuuaproduit final de meilleure qualité.

L’'optimisation de ces deux procédés de deéshydomtaimplique la prise en
considération d'un nombre considérable de parasétencentration et température de la
solution osmotique, durée de la DIl et températieeséchage convectif). La méthodologie
MSR appliguée au plan d’expériences a été adopived@tudier I'impact des différents
parametres des deux procédés sur les principawriptesirs de qualité des morceaux de

poire.
11.3.1. Méthodologie des surfaces de réponse

[1.3.1.1. Choix des paramétres physiques

Une étude bibliographique sur les conditions opéned et les gammes utilisées pour
le séchage et la DIl des fruits et légumes a étnedd afin de fixer les parametres opératoires
et leurs niveaux a investiguer (minimum, maximum).

Trois parametres opératoires pour le processusldetun seul paramétre pour le
séchage convectif ont été retenus :

» Concentration de la solution osmotique : 25-65%.
e Température de DIl : 20-60°C

* Durée de la DIl : 0,5-6,5h

* Température du séchage convectif : 30-70°C.

Les parametres concentrations de la solution ogmatitempérature de la DII, durée
de la DIl et température du séchage sont les jpasi parameétres affectant la durée du
procédé et la qualité du produit. Une températuagimale de DIl a été fixée a 60°C pour
éviter la dégradation et la cuisson des fruitsdueée maximale de la DIl a été fixée a 6h,
puisque au-dela de cette durée les transferts dierss sont ralentis pour la majorité des
produits végétaux. En raison d’'un grand domaingat&&tion possible de chaque parametre,
il a été nécessaire de procéder a une méthodstisiadi capable de cerner, au moindre codt

d’expérimentation, le domaine d’exploitation de geatre paramétres.
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Les réponses (Y, descripteurs relatifs a la qualité de poire,emees pour
I'optimisation du procédé DII/ séchage sont : Idake couleur AE), I'activité de I'eau dw),
la durée totale de traitement et les pertes en phéstaux (PT) et en acide ascorbique (AA).

[1.3.1.2. Construction du plan d’expériences composite centré

Les plans d’expériences utilisent des matrices pier les niveaux des différents
facteurs au cours des expérimentations. Ces vadeatchoisies de telle sorte que la variance
des résultats obtenus (le calcul des effets), maitmale. Pour cela, plusieurs facteurs sont
changés a chaque expérience en vue de diminueonibre d'essais, d’étudier un grand
nombre de facteurs, de détecter les interactiotre ées facteurs et les zones optimales du
domaine d'étude et d’obtenir une meilleure préciseinun modéle expérimental du
phénomeéne (vrai uniguement a l'intérieur du dométndié).

Selon les plans utilisés, on peut connaitre I'efiietchaque facteur, indépendamment
des autres, sur la réponse étudiée; l'effet defrdiites interactions ou plus simplement
choisir la meilleure combinaison des niveaux detgefas en fonction de la réponse désirée.

Pour réaliser cette étude, nous avons opté poulidaiton d’'un plan d’expériences
composite centré (PCC). Ces plans sont dévelogpégsarticulier, dans la Méthodologie des
Surfaces de Réponse, et ils permettent 'emplon diwodéle quadratique, pour traiter des
phénomeénes non linéaires. Tous les facteurs paguéds on souhaite tester linfluence
quadratique ont 5 niveaux. Ce plan est constitugaile parties, ce qui permet de repartir les
essais de la maniere suivante (Tableau I11-3) :

* le point au centre du domaine expérimental, usonelie noté par O répété 4 fois pour
estimer la variance de répétabilité. Les pointcentre du domaine d’étude sont un
outil nécessaire pour obtenir une information saurprésence ou non d'un effet
quadratique pour un modele postulé. Ces points gtilisés aussi pour estimer
I'erreur expérimentale et particulierement pourrcher si le modéle proposé est
adéquat, (les essais 25-28, Tableau II-3) ;

« un plan orthogonal, correspondant & un plan fasitaril6 (= 2) expériences, et qui
combine des facteurs a 2 niveaux usuellement nbtét +1, (les essais 1-16, Tableau
11-3) ;

* Les points en étoiles ou la partie axiale. Ces pai@présentent 2 essais par facteur,
notés +2 et -2. Le nombre d’expérience correspanestn8 (= X4) (les essais 17-24,
Tableau I1-4).

Le nombre total des essais a réaliser est doncézfl
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Tableau I1-4. Plan d’expériences composite centré (PECC) prémmsir le couplage
Déshydratation imprégnation par immersion (DIl)c8age convectif de morceaux de poires.

n° d'essai
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
1L
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Concentration en saccharose (° Brixya

[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)
[-1] (35)

[-2] (25)
[+2] (65)
[0] (45)

Niveau (Valeur)

T (°C) de DIl x;
[-1] (30)
[-1] (30)
[-1] (30)
[-1] (30)
[+1] (50)
[+1] (50)
[+1] (50)
[-1] (30)
[-1] (30)
[-1] (30)
[-1] (30)
[-1] (30)
[+1] (50)
[+1] (50)
[+1] (50)
[+1] (50)
[0] (40)

[0] (40)

[-2] (20)
[+2] (60)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)
[0] (40)

Temps de la DII (h),xs
[-11(2)
-1
[+1] (5)
[+1]1 (5)
[-11(2)
[-11 (2)
[+1] (5)
[+1]1 (5)
[-11(2)
-1
[+1] (5)
[+1]1 (5)
[-11(2)
[-11 (2)
[+1] (5)
[+1] (5)
[0] (3,5)
[0] (3.5)
[0] (3,5)
[0] (3.5)
[-2] (0.5)
[+2] (6.5)
[0] (3,5)

T (°C) de séchagex,
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[-1] (40)
[+1] (60)
[0] (50)

(0] (50)

[-2] (30)
[+2] (70)
[0] (50)

(0] (50)
[0] (50)
(0] (50)

D’aprés Dean eal. (2000), le plan d’expériences composite centn@pii aussi bien

la propriété d’isovariance par rotation qui est woadition nécessaire a l'obtention d’'une

précision uniforme et la propriété d'orthogonaliinsi on est sur que la variance des

réponses prédites est la méme en tout point du identiétude, que les coefficients du

modele associé sont totalement décorrélés entreeeupie les coefficients estimés ont la

meilleur précision possible.

Les cing réponses retenues pour étudier I'impagtcdaditions opératoires du procédé

sur les poires sont récapitulés dans le Table&ulles pertes en PT et en AA, la durée totale

du procédé et la différence du couleur sont a mgemalors que la valeur av du produit

fini est maintenu inférieure a 0,6.
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Tableau 11-5. Définition des réponses et des objectifs visés pbacune.

<0.6 Minimiser Minimiser Minimiser Minimiser

[1.3.1.3. Modele

Les résultats des essais réalisés permettentilisanttla méthode des moindres carrés
ordinaires, d'estimer les coefficieny d’'un polyndme du second degré, qui permet la
modélisation du processus. Grace au modele ainsstredt, il est possible d’explorer
numeériguement I'ensemble du domaine de variatios fdeteurs X1, Xz, X3 et x4) afin de
prévoir les 5 réponses;YY2, Y3, Y4 et Y5 en tous points du domaine. Le modele global

définit pour les quatre facteurs choisis peut étrit comme :
Yn = Bno + Z?:l Bnixi + Z?:l BniiXiZ + Z?:l ]fl=i+1 Bninin Eq-“'28

ou Bro, Pni, Prii €1Pnij sont les coefficients andsont les variables indépendantes.

Les termes significatifs pour chaque réponse ogt ddterminés aprés linéarisation de
I'équation précédente et par analyse de la varigh©VA).

Avant d'utiliser le modele obtenu pour la recherchien optimum de la combinaison
de deux procédés de séchage, il est important déievéses qualités descriptives et
prédictives. Parmi les outils statistiques dispasble coefficient de détermination ajusteé :

RZ; a été utilisé. Celui-ci tend vers 100% lorsqumtelele est parfaitement descriptif.

11.3.2. Optimisation en multicritéres

L’'optimisation du couplage de DIl / séchage cative été effectuée en monocritere
pour chaque réponse séparément en utilisant seitésolution mathématique ou numérique.
La méthode mathématique est utilisée en prentigiadit d’annuler les dérivées partielles du
modele polynomial par rapport aux quatre variablede résoudre le systeme d’équations qui
en découle.

Dans le cas ou, les valeurs optimales de factguss ttouvent en dehors du domaine
expérimental, la méthode numérique de quasi-Newat@t contraintes (option L-BFGS-B) a
éte utilisée. Cette fonction est basée sur uneutsolnumérique sous contraintes (imposant
que les valeurs des facteurs soient dans le doreajmaimental).

L’'optimisation en multicriteres consiste a choigarmi les combinaisons des
conditions optimales obtenues pour chaque répongesalution de compromis.
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L’'optimisation multicriteres en utilisant la fonoti de désirabilité consistant a
optimiser une fonction de gain défini en pondélastréponses n’est pas intéressante dans
notre cas. En effet, on ne peut pas définir datre roas un intervalle optimal bien défini pour

les valeurs cibles étant donné que I'on cherchénaniser les cing réponses.
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Moisture sorption isotherms, thermodynamic propertes and glass

transition of pears and apples
Abstract

Moisture sorption isotherms of apples and peargwetermined at 30°C, 45°C and 60°C
and water activitygw) range from 0.04 to 0.83 using the standard,cstatavimetric method.
The sorption isotherms of both fruits decreaseti witreasing temperature, exhibited type Ill
behavior according to BET classification. The maistdesorption data fitted well with Peleg
model (0.99% r<0.999, 0.008 SE<0.071 and 4.840p<13.779).

Glass transition temperaturégj of both fruits decreased linearly with the ingeeaf
water activity @w). The variation of glass transition temperaturegsus water activity
(TgCaw) and glass transition temperature versus solidifnaaif pears and apple3dWy)
were adequately predicted by Khalloufi et al. mo(@p9&r<0.999 and 0.00%SE4.088)
and Gordon and Taylor model (0.8720.979 and 9.7985E18.507) respectively. The
thermal transition and desorption isotherms dateewsed to establish the state diagrams of

pear and apple and evaluate the suitable fruitsixgteonditions.

Keywords: desorption, glass transition, apple, pea&ater activity, Gordon-Taylor

equation.

1. Introduction

The physical, chemical and microbiological stapitif food highly depends on the water
content and its interaction with food ingredieffie concept of water activitg@) has been
used as a reliable assessment of the microbialtrovhe “water sorption isotherm” shapes
the water activity and corresponding water contemta constant temperature. The data
determined from sorption isotherms help to evaluhée storage stability and they are also
used in process design and control. The maximunston@ content that fruit can be allowed

to gain or lose during storage or drying can eds#lyredicted. [1].

The gravimetric method is one of several methods éine used in order to determine the
moisture sorption isotherms of biological materidishas been considered preferable to

obtain complete sorption isotherms and has beeammeended as the standard method [2-4].

Despite the fact that several mathematical equati@ve been suggested in the literature
to correlate the sorption isotherms values of fand agricultural products, no single equation
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accurately describes the sorption isotherms obiallogical materials over a wide range of
relative humidity and temperature. Hence, the rteeselect the most appropriate moisture
sorption isotherm equation for a specific produmhd range of relative humidity and

temperature is highly recommended.

On the other hand, the isosteric heat of sorptian,the total heat of sorption in the
material minus the heat of vaporization of watemme of the essential parameters that should
be known for storage and drying processes. The dfedé¢sorption is defined as the energy
requirement to break the intermolecular forces betwthe molecules of water vapour and the
surface of adsorbent [5]. Hence, knowledge of ttegmitude of the heat of sorption, at a
specific moisture content, provides a measure ofpthgsical, chemical and microbiological
stability of food material under given storage dtinds and supplies valuable data for energy
consumption calculations and subsequent desigrnyofglequipment [6].

To describe the secondary processes of chargfete in foodstuffs, water activity is
supposed to be sufficient, which leads to the cphoé glass transition temperaturégy.
Glass transition is a second order time temperatargsition, which depends on physical
transitional state of a material. During glass siaon temperature change, material
transforms from a relatively stable glassy state tmetastable rubbery state or vice versa.
Researchers continue to discuss the use of glassition to predict the microbiological,
physical and chemical changes that occur duringgasing and storage [7]. Maximum utility
of Tg, made in the state diagram, represents the chaattgrn in the state of a material which
is, in itself, a function of increasing levels alids [7]. The product may be shelf stable when
stored below glass transition temperature becaatsidration caused by microbial growth

and chemical reaction is greatly reduced.

The aims of the current study were: (1) to deteat@nexperimentally the desorption
isotherms of apples and pears at 30°C, 45 and 6Q2T,to mathematically fit the
experimental desorption data, (3) to calculate ribe isosteric heats of desorption of the
apples and the pears and (4) to establish a stageach for apple and pear by determining
glass line Tg versus total solids content). In addition, a watiesorption isotherm is

determined to evaluate and compare a stabilitgrooi with the concept of glass transition.
2. Material and methods

1. 1. Material
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Fresh apple (Golden Delicious) and pd2yrs communisv. Conference) purchased from
a local market (Massy, France) at their commercraturity. Fruits were cut into
parallelipedic pieces (8x8x10 min

2. 2. Experimental procedure

The desorption isotherms were determined with thedard static-gravimetric method.
Seven saturated salt solutions selected to givferdrit relative humidity in the range from
0.04 to 0.83 were used. A small amount of thymad aiso placed in the containers of higher
water activities to prevent microbial growth inifeu The salts used were: NaOH, LiCl,
MgCl,, NaBr, KI, NaCl and KCI [8].

Three replications of the same experiment werdezhwut. The glass sorption jars were
placed in a temperature controlled cabinet, with amcuracy of +1°C at the selected
temperatures 30°C, 45°C and 60 °C. This temperatunge was selected because it was often

investigated in the storage (30 °C) and drying esses (40-60 °C) of fruits.

Equilibrium was reached when the sample weightediffice between two successive
measurements was smaller than the balance acc@®&O)L g. The time required for
equilibrium varied from 3 to 8 weeks, dependingrelative humidity and temperature of the
samples. When equilibrium was reached, the equuhfbrmoisture contentsX((d.b.)) of
samples were determined from values of initial muwes content and from final weights of the
samples. The equilibrium moisture content of thesas was determined by oven drying at
70°C for 24 h.

2. 3. Glass transition temperature

Glass transition temperaturebgj of samples conditioned at different moisture eotg
was determined by using the Differential Scannirgo@metry (DSC) (DSC-Q100, TA,
USA). The instrument was calibrated by using indistandard. A 12 - 18 mg sample was
placed into a DSC pan, and hermetically sealedespty pan was used as reference (air).
The sample was scanned from -80 to 100°C at aofat® °C/min to determine its thermal
behaviour [9, 10].Tg was recorded as the middle temperature in curvebeoheat flow
versus temperatur@g is obtained from the inflexion of curve part betwmethe first and third

tangent.
2. 4. Data analysis and determination of thermodyn& functions

2. 4. 1. Sorption isotherm equations
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Seven models were applied to fit the desorptiora ddtfresh apple and pear and are

represented in Table 1.

Table 1. Equations for describing the desorptiothisrms.

Name of the equation Equation N° References
GAB _ CX,Kaw 1) [11]
(-Kaw) (I-Kaw+CK aw
BET X = BX,aw 2 2]
(—aw (+(B-1) aw
Halsey A 1A 3)  [13]
e
E .
Ferro Fertan N = EXS 4 [4]
() =FX;
Modified Halsey B % (5) [15]
X =A—F——
i
Oswin B 6)  [16]
¥ = A( aw j
1-aw
Peleg X =Aaw’ +C aw’ (r)  [17]

X, Xmandawin Table 1 are equilibrium moisture content, mogetamoisture content and
water activity, respectively. The other symbolstheemodel constants. Egs. (1) — (7) in Table
1 were chosen because they are most widely uskdetxperimental sorption data of various
food materials. A nonlinear estimation was usealitain the constants of the equilibrium
moisture models within the range from 0.04 to0.8&tew activity. The goodness-of-fit of
different models was evaluated by coefficient ofrelation ¢), standard error coefficient
(SB and percentage average relative deviation These parameters were calculated as

follows:

r= -2 ®
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n

eidata(x i -X cali )2

SE=|-= - (9)

exp.data - param

— 100 nefa X cali_x|

= (10)
rlexmata i=1 X i |

where Xca“ is moisture content calculated by the moXm,i is experimental moisture

content,n is number of model's parameters ang, ... is number of experimental data.

param

X was calculated by using this relation [18]:

1 nexp data

2 X (11)

expdata 1=1

X =
n

The fit of a model is good enough for practicalgmges whep % is less than 10% [19].
2. 4. 2. Isosteric heat of sorption

Isosteric heat of sorption is the amount of eneegpired to change unit mass of a product
from liquid to vapour at a particular temperatunel avater activity. The net isosteric heat is
the amount of energy by which the isosteric headasption in a product exceeds the latent
heat of pure water. Water sorption data from th&-b#ing equation for three temperatures
were used to calculate the isosteric heat of smmplly the method of linearization of the

Clausius—Clapeyron equation [20].

The net isosteric heat of sorption is a measutéefinteraction between an absorbate and
absorbent for a specific equilibrium moisture cofite

_ _q d(na,)
qstn - F{ d(l/T) l( (12)

where Q... is the net isosteric heat of sorption (J Mphw the water activityR the gas
constant (8.314 J mbK™) andT the absolute temperature (K).
d... was obtained from the plot of the natural logarishaf water activity from the best-

fitting equation vs. T for a specific moisture content. This procedures waepeated for many

equilibrium moisture contents to determine the aftif the level of equilibrium moisture on

65



the net isosteric heat of sorption. Subsequent ctatipn of aw values corresponding to a

given moisture content was carried out using usingve Expert 3.1® software. Although it
is assumed thaly,, is invariant with temperature, the application listmethod requires the

measurement of sorption isotherms at more thantéwwgperatures. The whole isosteric heat

of sorption Qs) was calculated from the equation:
Qs = Qgn + LV (13)

whereLv is the latent heat of vaporization of pure wa#3.128 kJ mol) at 45°C, the
average temperature used in this study.

2. 4. 3. Thermal transitions modelling

The plasticizing effect of water on glass transitwas described by the Gordon—Taylor model

[21], represented by Eq. (14), whérg, was taken as -135 °C.

o TG +kWTg,
W, +kW,

(14)

where Tgs, Tgw, Ty are glass transition temperatures of solids, watet their mixture,
respectivelyW,: is the mass fraction of watéis: is the mass fraction of solid akds the

Gordon—Taylor model parameter.

The equation between glass transition temperatuatenater activity was described by the

two empirical model developed by Roos [22] and khdl et al. [23], respectively.
Tg=Aaw+B (15)

whereA andB are Roos model parameters.

_ Caw?+ Daw+ E

T
g canw? +daw+1

(16)

whereTg is glass transition temperatureKnandC, D, E, ¢, andd are Khalloufi et al. model

parameters.

These models were evaluated, by the Marquardt—Ll®mrgnnon-linear optimization method
using Curve Expert 3.1® software and the goodnéfiswas evaluated by the coefficient of
correlation ) and the standard err@8K).

3. Results and discussion

3.1. Desorption isotherms
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The equilibrium moisture content of apple and peached at different water activities and

different temperatures are presented in Fig. 1.

The obtained desorption isotherm exhibits sigmdidpg which is typical for most fruit
products and corresponds to type lll, accordinthéoclassification of Brunauer et §.2]. The
observed behaviour was typical of high-sugar-canmoducts which relatively adsorb small
amounts of water at low-water activities but présersharp increase in the amount of sorbed
water at higher water activities because of theotfbf solute solvent interactions associated to
sugar dissolutiofi24, 25] Similar results have been obtained with otheitsrsuch as apple (var.
Granny Smith[26], grapefuif27, 28], banana [2%nd strawberr{30].

Fig.1 also shows the effect of temperature on trpt®n isotherm of apple and pedr.is
widely accepted that an increase in temperatungdtses a decreased equilibrium moisture
content. For pear (Fig.1b), our results were ireagrent with the above statement. For apples
(Fig.1a), it can be seen that the equilibrium mestcontent was generally higher at low
temperature for a similar water activity. The valae30°C was perceptibly higher than those
for 45°C and 60°C. The equilibrium moisture contemt45°C was somewhat higher as
compared to that at 60°C but the difference grdgwidclined as water activity decreased.
With the result that aaw of 0.15 and below, there is no differences betwaesorption
isotherm of apples at 45°C and 60°C. Saravacos §Bil] Adam et al. [32] reported that
sorption isotherms and water activity are affedigdhe temperature of the system and the
composition of the food. Accordingly, the negatieect temperature on the equilibrium
moisture content at low activities can be relatedhe fact that, while polymers sorb more
water than sugars and other soluble componentsovat Water activities, the soluble
components such as sugars sorb more water at higtter activity. At higheaw;, the soluble
components like sugars sorb more water eliminatedetby the negative temperature effect

because of the increased dissolving effect of wattbigher temperatures.
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Figure 1. Desorption isotherms obtained at 30,rbG0°C for apple (a) and for pear (b)
(dots: experimental data, lines: Peleg predictédes and the variation of the whole isosteric

heat of desorption vs. equilibrium moisture conteht
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3.2. Evaluation of fitting ability of sorption molde

The best fitted coefficients of the equations angl (#0) and standard erro6f are listed in
Table 2. The applicability of the BET equation mngrally restricted taw values below 0.45
because of the assumptions used in the derivafidimeoequation. The lower is the valuespof
(%) and standard erro8B), the better will be the goodness of fit. Examio@tof the results in
Table 2 indicated that the Peleg model best de=itibe experimental desorption data for apple
and pear throughout the entire range of water igtiThe Peleg model giveg values (%)
ranging from 5.79 to 7.84% for apple and from 5®93.77% for pear. The comparison between

the best fit (Peleg model) and the experimentalesis shown in Fig. 1.

The Ferro Fertan, Oswin, Halsey, Modified Halse\eTBand GAB models were less
appropriate for representing the desorption isotisesf apple and pegp yalues higher than 10%
(Table 2)).

The monolayer water content, as determined by the &d GAB models at 30, 45 and 60°C,
are also presented in Table 2. Irrespective oethetion used in their calculation, the monolayer
water content decreased as the temperature indreaseexpected (Table 2). According to Al-
Mohtaseb et al. [33], this behavior has been aiteith in literature to a reduction of the active
sites in the food matrix due to chemical and phaistbange which takes place as the temperature
increases, the extension of which will depend adfoature. The water content associated to the
monolayer of fresh apple varied from 0.041 to 0.Q9®ater/g dry solids when the BET model
was considered and from 0.037 to 0.081 g wateg/galids from the GAB model.

Table 2 shows that moisture contents associatetheéomonolayer calculated using BET
equation were lower than those calculated using @4&ation for the whole temperature range
considered, which is in agreement with results nkekby several authors [34, 35]. According to
Bell & Labuza [36], these differences have beenhaited to the fact that the BET model focuses
on surface adsorption in the first layer, while tBAB model takes into account sorbed water

properties in the multilayer region.
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Table 2. Parameters of models fitted to experim@@sorption data of apple and pear.

Model Constants Apple Pear
30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
GAB Xm 0.081 0.054 0.037 0.192 0.175 0.078
K 1.124 10.724 9.111 11.757 4.986 1.092
C 0.908 1.135 1.150 1.053 1.137 1.085
r 0.998 0.995 0.996 0.991 0.998 0.996
SE 0.069 0.029 0.020 0.076 0.021 0.030
p(%) 26.176 23.290 21.717 38.750  28.275 23.774
BET Xm 0.092 0.060 0.041 0.170 0.095 0.041
B 8.320 12.313 13.675 83.035  22.460 74.270
r 0.999 0.927 0.920 0.990 0.976 0.845
SE 0.001 0.027 0.020 0.024 0.022 0.027
p(%) 1.954 27.540 21.995 2.708 16.279 28.823
Halsey A 0.118 0.099 0.084 0.222 0.136 0.143
B 1.236 1.165 1.004 1.591 1.392 1.173
r 0.996 0.993 0.997 0.989 0.982 0.996
SE 0.097 0.103 0.054 0.173 0.180 0.097
p(%) 28.136 51.210 37.057 32.232  53.676 108.127
Ferro Fortan A 1.110 1.627 1.255 1.038 1.266 1.140
B 0.259 0.637 0.344 0.120 0.355 0.500
C 0.591 0.223 0.340 1.139 0.448 0.226
r 0.998 0.999 0.999 0.999 0.998 0.999
SE 0.065 0.040 0.023 0.024 0.046 0.020
p (%) 31.221 38.110 33.950 8.494 26.776 86.363
Modified Halsey A 0.355 0.309 0.291 0.564 0.439 0.412
B 0.363 0.328 0.289 0.553 0.426 0.405
C 0.788 0.504 1.004 1.591 1.392 1.173
r 0.996 0.997 0.997 0.989 0.982 0.996
SE 0.091 0.026 0.060 0.189 0.197 0.107
p(%) 27.093 3.912 37.185 25.191 53.699 108.144
Oswin A 0.218 0.174 0.110 0.273 0.298 0.241
B 0.752 0.790 0.921 0.573 0.655 0.784
r 0.996 0.994 0.998 0.992 0.985 0.996
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Table 2. (continued)

Model Constants Apple Pear
30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
SE 0.09] 0.09] 0.047 0.15: 0.16: 0.09]
p(%) 34.10( 40.02: 37.80¢ 25.32( 37.84¢ 83.75¢
Peleg A 3.68( 3.11: 2.89¢ 0.31¢ 3.16: 1.41¢
B 8.87¢ 7.77( 8.871 0.21¢ 6.02¢ 5.97(
Cc 0.170 0.077 0.075 3.818 0.084 1.418
D 0.235 0.231 0.402 6.561 0.024 5.940
r 0.999 0.999 0.999 0.999 0.998 0.997
SE 0.042 0.011 0.009 0.049 0.071 0.066
p(%) 7.831 5.79i 4.84(C 5.69¢ 13.77¢ 9.91:

3.3. Isosteric heat of sorption

The isosteric heats of desorption determined bylyagp Eqs. (12) and (13) to sorption
equilibrium moisture content data as expressedhbyntoisture sorption isotherm model that
best described the equilibrium moisture contentweatkr activity relationships were represented
as a function of moisture in Fig. 1c.

Isosteric heats of desorption presented higheregalt lower moisture content and then
decreased with the increase in moisture conterd.piysical explanation for the step increase of
Qst at low moisture contents is that, in the initielges of sorption (low moisture content), there
are highly active polar sites on the surface of fhw@ material which are covered with water
molecules forming a monomolecular layer. The vai®, which is significantly higher thalov
(absolute values), suggests physical sorption @fhter on the polar groups of the biopolymer
with hydrogen bonds and with Van der Waals' ford@6, 37]. The transition point
(monomolecular moisture content) corresponds toogsture content of 10% dry basis. For a
moisture content of less than 10%, there is nootliien or plasticization of the biopolymer [34].

The whole isosteric heat of moisture desorptiorfre$h apples and pears was successfully
described by the following exponential functionsEfj7 and 18, respectively:

st = 45.319 exp(-0.020X) + 25.717 exp(-11.979X), with0.996 and5E= 0.430. (17)

Qsi= 49.345 exp(-0.044X) + 128.820 exp(-14.864X), with0.998 an®E= 1.260. (18)
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whereX: is the equilibrium moisture content. Fig. 1¢ skale adequacy between calculated
and experimental values Qk:.

3.4. Glass transition

A typical DSC thermogram obtained for apple atet#ht water activities is shown in Fig. 2.
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Figure 2. DSC profile for fresh apple and condiéidrat different water activities.
Similar curves were obtained for all the other slsponditioned at the various water activity
levels. In general, the thermograms showed the#y@econd-order transition that produces a
step change in the heat flow due to changes in ¢tegadcity at the temperature of phase

transition. The glass transition temperature whertas the midpoint of the glass transition.

Variation of Tg of apples and pears as functionasf are shown in Figs. 3a and Fig3b. The
magnitude ofTg decreased with an increase in water activity rggulin a maximum glass
transition temperature at the lowest water actidiyg to the plasticizing effect of water. There

are no differences iiig values for apple equilibrated at 60 and 45°C aewactivities less than
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0.15. This result supports those of desorptiorhewh of fresh apple at 45 and 60°C, where no

differences for water activities less than 0.15rat=d.
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Figure 3.Tg-aw relationship for apple (a) and pear (b) and gliessssition temperature as a

function of solids content for apple (c) and peBr(fots: experimental data, lines: predicted

values).

The effect of water activity oitg of fresh apple and pear followed a linear relaiop. In
Table 3, the parameters obtained from the Roos hiitiey are shown. All equations were well
fitted with coefficient of correlationr) being greater than 0.960 while the standard mamged
between 1.126 and 10.475.

The obtained values dfg for the different fruits as a function of solicaétion in samples are
shown in Figs. 3c and Fig.3d. The glass transitemperatures of fresh apple and pears

equilibrated at different water activity levels anfluenced by water content. TAg decreased
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from 23.5°C to -53.25°C as the solid fraction af pears decreased from 0.861 to 0.510 g solid/g
total pear. The depression in glass transition tgatpres with increasing water content or
decreasing solid content is due to the plasti@ragiffect of water on the amorphous constituents
of the matrix. The same trend was observed by abweithors working with many fruits and

vegetables such as tomato, gooseberry and kiwi2[4,037, 38].

Experimental data ofg fitted to the Gordon—Taylor model, showing satigay values of
(> 0.879). The estimated parameters are present&dhlle 3 and the fitted curves are shown in
Fig. 3. According to Table 3 g values varied from 33 to 84°C for apple and frobnt® 92°C
for pear. With respect to the paramekeithe values obtained by Gordon—Taylor model were
similar to that obtained when working with otheuifs such as strawberriek € 4.14, [20]),
blueberry and blackberrk (= 4.02 and 4.12, respectively, [23]). This parametontrols the
degree of curvature dfg dependence on water content (in a binary systachan be related to
the strength of the interaction between the systemponents [21].

The glass transition temperature of anhydrous agpiepear solidsT@s) is greater than those
of glucose (31°C) and fructose (5°C) [39]. It canditributed to the effect of other amorphous
soluble biopolymers with highéfg, the interactions among the compounds and the lexmp

structure of apple and pear solids.

Another equation used to fit the relationship betw&g andaw data has been proposed by
Khalloufi et al. [23] (Eq. (16)). The correspondipgrameters values obtained for apple and pear

samples were shown in Table 3.
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Table 3. Estimated parameters and fitting critefithe models applied to experimenita data of apple and pear.

Roos model Gordon and Taylor

model parameters Khalloufi et al. model parameters

Temperature _narameten

(°C) A B SE r Tg k SE r A B C c d SE r
Pear 30 290.990 -113.194 3.010 0997 93  2.894 15.47808 8.852 -100.484  27.074 1.449 -1.312 4.088 0.998
45 40.322 -116.370 10475 0.971 60  2.869 9.798 40.9774.788  -385.252  128.797 -39.986 33.216 0.009 0.999
60 48.460 -120.730 7.310 0981 50 1910 10.235 90.9741127632 1.7490°  -661.12910° 118.0491C° -118.26810° 0.007 0.999
Apple 30 20590 -119.403 1.126  0.999 84 5414 ®.50.879 -110.708  -69.341 25.682 1.228 -0.255 0.697 0.999
45 42.873 -119.803 6.665 0985 33 2428 16.754 00.912.17:10° -6.98610° -466.98210° -999.53410° -1.65210°  3.654 0.998
60 41.335 -99.028 9.616  0.960 43  2.498 14.416 0.962485.128  -2310.638  -51.135 53.450 -982.086 0.00899.
Tos: the glass transition temperatures of solids, k: ordGn-Taylor model parameter;
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3.5. Product stability based on water activity agidss transition

Microbial growth, enzymatic, non-enzymatic actiegtj and other deteriorative reactions in
foods are predicted thanks to water activity. Adaoog to Rockland & Nishi [40], the best food
stability is observed at monolayer moisture cont@iie glass transition concept suggests that
formulations are stable at or below the correspmpdglass transition temperature. The
equilibrium condition that establishes a thermodyitalimit to a mechanism is related to water
activity, whereas glass formation is a kinetic dquium process at temperature beldg. Roos
[41] reported that the plasticization of biosolidsa result of combined effects of water and
temperature. The prediction of food stability basaty on sorption isotherms data is not enough.
This is due to certain physicochemical and strattprocesses such as stickiness, crispness,
collapse, amorphous-to-crystalline transformatiamsl the rates of non-enzymatic browning
which are not related to a monolayer value. Besitlesy are better correlated to the glass
transition temperature through plasticization byteweor temperature. Thus, the use of state
diagrams that indicate the material’'s physicalestabmbined with the sorption isotherms, helps

the prediction of food stability as far as its plgscharacteristics are concerned.

Modeling water plasticization and water desorptmmenomena together will allow food
stability to be predicted in various processing atafage conditions. The Peleg and Khalloufi et
al. models may be used to obtain a modified st@égram showing depression @iy with
increasingaw. From this diagram, the critical water activityM{@@) that depresses thigg below
the storage temperature may be obtained. If thetisarisotherm is also plotted in the diagram,
the corresponding critical water content (CWC) leé product will be obtained. Fig 4 presents
the combination of the glass transition temperatared the water desorption isotherm to evaluate

conditions of storage stability of apples at 45°C.
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Figure 4. Variation of glass transition temperat{s@id line) and equilibrium moisture

content (dashed line) with water activity for apptet5°C.

Table 4 shows the criticalw and water content for the apple and pear at thestigated
temperatures (30, 45 and 60°C).

Table 4. Critical values of water activitgv) and moisture contenX{) of apple and pear.

Temperature (°C) aw, Xc (/g dry matter)
Apple 30 0.004 0.034

45 0.040 0.036

60 0.045 0.025
Pear 30 0.002 0.087

45 0.050 0.078

60 0.080 0.020

Interpretation of the glass transition and wateivdg data in Table 4 concludes that apple of
0.034, 0.036 and 0.025 g.®/g dry matter and pear of 0.087, 0.078 and 0.024,@/g dry
matter are respectively stable at 30, 45 and 60@°=lmw. The sorption isotherms at 30, 45 and

60°C predict that apple and pear are respectivialyles at a BET monolayer water content of
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0.092, 0.060 and 0.041and 0.170, 0.095 and 0.040ggHdry matter. Critical water activity and
moisture content of apple and pear at the invastijgemperatures are lower than monolayer
water and monolayer water activity for stable ctiodiof apples and pears. Simit@yservations
were reported by Moraga et al [30, 38] and Syanesdicet al [42].

4. Conclusion

Moisture desorption isotherms for a temperaturegeanarying from 30 to 60°C were
established for apple and pear. The moisture dgsorfsotherms of these fruits follows a
sigmoid isotherm curve typical of the type Il actiog to the BET classification shape. The
known temperature effect on the sorption behavias wbserved; the equilibrium moisture
content decreases with increasing temperaturec@bstant water activity.

The Peleg model gave the best fit for fresh appk @ear for the whole water activity and
temperature range. Since the Peleg model covergda mange of water activity and chilled
storage temperatures, it is of interest in the afethermal process and for predicting the shelf-
life behavior during storage. Net isosteric hedtsarption were determined using Clausius—
Clapeyron equation and their variations versus tag@scontent were adequately described by
exponential functions.

The glass transition temperature of apple and peaed at different water activities was
measured and it decreased with the decrease df mlitent, confirming the strong plasticizing
effect of water on this property. The state diagrash pear and apple were established and
critical values of moisture content and water atiég were determined. Critical water activities
corresponding to the investigated temperature rd8ge0 °C) varied from 0.004 to 0.045 and
from 0.002 to 0.080 for apple and pear, and cliticaisture contents respectively varied from
0.025 to 0.036 g/g dry matter and from 0.020 t8B0.@r apple and pear. Therefore moisture
levels below 2 % are recommended to ensure physéroical and microbial stabilities of pear
and apple products in the investigated temperatnge.
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Moisture desorption isotherms and glass transitiotemperatures of osmo-

dehydrated apple and pear

Abstract

The aim of this work was to evaluate osmo-dehydratsar and apple stability on the basis of
combined data of moisture desorption isotherms glads transition temperature3gf
investigated in the temperature range of 30-60°&@alklipedic pieces of pears and apples
were osmo-dehydrated at 30°C in sucrose syrups %t d@ring 65 min. To study their
hygroscopic properties behavior, the osmo-dehydritets were stored in static desiccators
at 30, 45 and 60°C, and relative humidities randiom 6—-80%. The GAB model satisfactory
described the relationship between the water agt{aw) and water contentXj of osmo-
dehydrated fruitsrf > 0.994). Differential scanning calorimetry was usedneasurel'g of
osmo-dehydrated fruits conditioned at various watgivities. A strong plasticizing effect of
water onTg was found with a large reduction ©§ when the water content increased. The
dependence dFg on water activity data was satisfactory correldigdhe Roos model (0.993
<12 <0.999). Whereas theégll X, was adequately described by Gordon and Taylor model
(0.898 r <0.990). The changes @ aw andTgX,, were established and the critical values
of water contents were determined for the investijaange of temperature.
Key words: desorption isotherm, apple, pear, osmotic dehyalrattritical water activity,
glass transition temperature.
1. Introduction
The understanding of moisture sorption data isrggdefor many aspects in relation with
food technology such as selecting the packagingemadd, designing the drying and
concentration processes as well as opting for adegti@age conditions. A large part of raw
fruits and vegetables were dried before consummd)the moisture desorption isotherm is
used more frequently (Lomauro et al., 1985).
The form of sorption isotherms is chiefly shapedhmy structure and composition of the food
material. In this way, the experimental determwratis required because the methods of
prediction are not able to simulate complex systeuth as foods; temperature and pressure
are also important factors.
For these reasons many authdfso(hon and Ahrné, 2004Djendoubi Mrad et al., 2012;
Kammoun Bejar et al., 2012) report data about thet®n isotherms of different products
and some compilations can be found in the bibliplgya(Wolf et al., 1985). A sigmoid shape
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is noticed on the sorption isotherms of most food e isotherm can be classified into three
zones. The first is, at low water activities wheiplgysicochemical sorption of moisture is
produced, then a multi-layer adsorption predomuhdig capillary condensation follows at
higher water activities, and finally capillary cargation is predominant.
To preserve some of the characteristics of frestl fimaterials (colour, texture, etc) and to
show important advantages from an economic pointi®f, combined methods involving
osmotic dehydration and convective air drying @efre drying are interesting. However, the
composition of the final product is changed anddharacteristics of the sorptions isotherms
and their dependence on temperature are modifecer8l authors have coupled the concepts
related to water activity with those of glass tiios temperatureTg) in order to evaluate
food stability, thus providing an integrated apmlo&o the role of water in food (Sablani et
al., 2004; Shrestha et al., 2007; Symaladevi et24809). The temperature at which an
amorphous system changes from the glassy to tHeerylstate defines the glass transition
temperature Tg). Theoretically, the occurrence of diffusion-catited reactions is not
allowed by the high viscosity of the matrix, in tgkssy state. However, some diffusion-
controlled reactions, such as non-enzymatic browmmay occur, even at the glassy state as
it was demonstrated by some authors (Schebor,e1399; Miao and Roos, 2004). As the
temperature increases aboMg various changes are noticed such as increaseeiblume
and specific heat, as well as decrease of viscoSityese factors control various time-
dependent structural transformations, such as s@eki collapse and crystallization during
food processing and storage. The maximum utilityr gf established using a state diagram,
represents the change pattern in the state of eriaatwhich is in itself a function of
increasing solids levels. The product may be sbtble when stored below the glass
transition temperature because deterioration caudmsednicrobial growth and chemical
reactions is greatly reduced (Roos and Karel, 1991)
The objective of this work was to provide experinaémtata of water desorption and glass
transition temperatures of osmotic dehydrated appled pears, in order to obtain useful
information about pretreated fruits stability inlateon with their water content/ sugar
composition and the applied temperature. Desorpsiotherms were fitted according to BET
and GAB models, whilel'g was fitted according to the Gordon—Taylor modebr@@n—
Taylor, 1952) and Roos model (Roos, 1987). Critet@rage conditions were determined
according the water desorption and the glass trangemperatures profiles.

2. Material and methods

2. 1. Sample preparation and osmotic dehydratiolo@ess
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Golden Delicious apple®yrus communisv. Conference pears and commercial sucrose were
purchased at a local market. Sucrose solutions wexeared by dissolving the amount of
necessary sugar in distilled water and stirringl goimplete dissolution.

The concentration of sugar in the solution is 7Q@D g solution. The volume ratio between
the fruits and the sugar solution was kept at aslemae of fruit for 20 volumes of solution so
that the concentration of sugar in the solution awt vary significantly during the soaking
time. To make sure that it did not change during toairse of the experiment, the
concentration of sugar in the solution was checladigr soaking the fruits using a
refractometer (3T, ATAGO, Bellevue, WA).

Apples and pears were peeled and cut into smalepief 10 mm long, 8 mm wide and 8 mm
thick. This geometry was set in order to selecy dhé core flesh of the apple and pear. Then
the pieces were soaked at 30°C in the sugar solfmio65 min with agitation (100 rpm).
During the osmodehydration time, the fruits werated inside the solution so that every area
of the fruit came into contact with the liquid. Thraits were washed with distilled water and
the excess water was removed with paper tissue.

2. 2. Processing
Equilibrium experiments

Desorption isotherms of osmotic dehydrated parp#éic pieces of apples and pears for a
period of 65 min were carried out by using theistgtavimetric method which was validated
with MCC (Avicele PH101 50 micron powder) followirtlge recommendations of Spiess and
Wolf (1987). All measurements were done in tripicasing a sample of 1g. Various water
activities @w) ranged between 0.06 and 0.96 were selected s®ugral saturated salt
solutions and three temperatures (30, 45 and 60PFI@).choice of temperature range takes
into account the temperature levels used duringagto and fruit processing. The salts
selected to obtain a wide and well-covered rangawoivere NaOH, LiCl, MgCJ, NaBr, KiI,
NaCl, KCI and KSQ,. Values for the water activity of salt solutiorisesach temperature were
obtained from literature (Multon et al., 1991, Bafid Labuza, 2000). When equilibrium was
reached (after eight weeks, approximately), theilibgum water contents X (d.b.)) of

samples were calculated from initial water contemd weight variation of the dried samples.
Analysis

Water content
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Water content was determined in accordance with E0#ethods (AOAC, 1984). The water
content was measured by using oven drying at 7@C2# h. All measurements were

repeated three times.

Sugar composition

Fruit samples were analyzed for content of individsagars (glucose, fructose, and
sucrose).The fruits were stoned and homogenizddaumhanual blender. 10 g of mashed fruit
were dissolved with 100 ml of methanol (80 %) fOrrBin. The extracted sample was filtered
and distilled water was added to make the finauna up to 500 ml. Then, it was again
filtered through a 0.45 pm cellulose ester filted dransferred into a vial and eventually used
for analyses. Analysis of sugars was performedguaiffhermo Separation Products HPLC
with refractive index (RI) detector. Separatiorsafjars was carried out using an Aminex HP
87c carbohydrate column (300 x 7.8 mm) with coluramperature maintained at 85°C.
Sugars in fruit extracts were identified by thetention time characteristics compared with
those of standards (sucrose, glucose and fruct8sgar contents were expressed as g per g
initial dry weight.

Glass transition temperature

Glass transition temperatureggf of samples conditioned at different water corgenere
determined by using the Differential Scanning Qatetry (DSC) (DSC-Q100, TA, USA).
The instrument was calibrated by using indium staddA 12 - 18 mg sample was placed
into a DSC pan, and hermetically sealed. An empty was used as reference. The sample
was scanned from -80 to 100°C at a rate of 10 °“@€Amidetermine its thermal behaviour
(Slade & Levine, 1995; Goula et al., 2008y, defined as the inflexion of curve part between
the first and third tangents/as recorded as the middle temperature in curvéseofieat flow
versus temperature.

2. 3. Water sorption and thermal transitions fittijpequations
Sorption isotherms

Several equations are available in literature tanfisture sorption isotherm data (Berg and
Bruin, 1981). The following two models (BET and GABere used:

BET (Brunauer et al., 1938):

_ X.€a,
*“a)i+lc-Ta)

(1)
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where X, is the BET monolayer water content (dry basis,agewg sample); is a constant
related to the net heat of sorption,

The BET-isotherm holds well between water actigitse 0.05 and 0.45, an adequate range for

the calculation of parameteXs, andc (Labuza, 1968).
GAB (Van der Berg, 1985):

¥ = X CKa,
1-Ka,)@-Ka,+CKa,)

(2)

C, K andX,, were GAB model parameters.

The GAB equation is a semi-theoretical multilayemsion model with physical meaning for
each constant (Timmerman et al., 2001). The madapplicable to wide range afv (0.1—
0.9) but it has been reported that error increabagply asaw increases above 0.9. At higher
water activities, the GAB plot presents a downwedeviation due to appearance of third
sorption stage (Timmerman & Chirife, 1991), an effthat determines the upper limit of
application of the GAB equation. The main diffiqulin using GAB model for practical
purpose is to extend its use umteof 1 (Rahman et al., 1998).

GAB model (Eq.(2)), an extension of the BET modi.(1)), takes into account the modified
properties of sorbate in multilayer region and buiguid water properties through
introduction of a third constant K.

The BET and GAB models all provide estimation @& thono-layer water content.

The adequacy of each model was evaluated by cborlaoefficient (), standard error
coefficient SE) and percentage average relative deviafon (

Water plasticization behavior

Gordon and Taylor (1952) suggested an empiricabgu to predict the glass transition
temperature Tg) of mixtures comprising amorphous synthetic polggnerhe model is
commonly used to predict the glass transition teatpee of multi-component mixtures, such

as foodstuffs and biological products:

Tg= XTg, +kX,Tg,
X +kX,

Xs=1-X,, 4)

@)

where Tgs, Tgw, Tg are glass transition temperatures of solids, wated their mixture,
respectively X,: is the mass fraction of wateXs: is the mass fraction of solid akds the
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Gordon-Taylor model parameter, which from the thaymamic standpoint is equivalent to
the ratio of the change of component mixture spehi¢at at theiffg (Couchman and Karasz,
1978).

The first link between water activity and glassigiion temperature was established by Roos

(1987) model in relation to the molecular weightwdterials of fruits and vegetables:
Tg=Aa,+B (5)

whereA andB are the model parameters.

3. Results and discussion

3. 1. Desorption isotherms
The water content, glucose, fructose and sucrosgasition of osmo-dehydrated apple and
pear are shown in Table 1.

Table.1. Moisture and sugar composition of osmoydedted pear and apple at 30°C in
sucrose syrups at 70% (w/w) with agitation (100 ypioring 65 min.

Water (g/g DM)  Glucose (g/g IDM) Fructose (g/g IDM)  Sucrose (g/g IDM)

Apple 2.40+0.30 0.12+0.06% 0.51+0.10% 0.61+0.09%

Pear 2.70+0.50 0.09+0.05% 0.49+0.08% 0.70+0.20%

DM: Dry matter
IDM: Initial dry matter

It can be noticed that these fruits present sinslagar composition with sucrose being the
main sugar followed by fructose and glucose. Bama@-dehydrated apple and pear are very
rich in sucrose i.e. 0.611 + 0.08% and 0.695 + O¢2&0lDM, respectively. Water constitutes
the major component in treated fruits. However tfher same osmo-dehydration condition, the
final osmo-dehydrated pear is more hygroscopic tiemo-dehydrated apple (2.690 = 0.050
against 2.397 + 0.30 kg water/kg DM, respectively).

A sigmoid shapes of the desorption isotherm cunfeesmo-dehydrated apples and pears
obtained at different temperatures can be obsefmed Fig. 1. The obtained desorption
isotherm exhibits sigmoid shape which is typical fimost fruit products and corresponds to
type lll, according to BET classification (lglesiasd Chirife, 1982).
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Figure 1. Desorption isotherms of osmotic dehydf&t® %, 30°C) apples (a) and osmotic
dehydrated pears (b) obtained at 30, 45 and 603G:(dxperimental data, lines: GAB

predicted values).
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At a constant temperature, the equilibrium watermtent of osmo-dehydrated apples increases
considerably with risingw. This can also be noticed with osmo-dehydratedspea

The shape of apple and pear isotherms is in agmgemth the reported shape for high sugar
food stuffs, thus showing a gradually increasingp8on pattern at low water activitieaw <
0.60) while it increases considerably at higherewattivities &w> 0.60).

A similar behavior has been reported by other astar different foods (Sanni et al., 1997;
McLaughlin and Magee, 1998). Indeed at low andrimediate water activities, the so-called
multilayer sorption region, water content increakesarly with aw, whereas at high water
activity levels, the so-called capillary condensatregion, water content rapidly increases
with aw. At low water activities, the explanation of thature of the isotherms may be the
reaction of physical sorption on strongly activeesiof biopolymer because water can be
sorbed only to surface —OH sites of crystallineasulyloreover, at lovaw, a local dissolution

of sugar alcohols and the appearance of new asties are likely to happen (Falade and
Aworh, 2004). In the intermediatav range, sorption takes place at less active stesfrom
this point on, there is gradual dissolution of sggasulting in a complete exudation of sugars
in solution at high water activities (Goula et 2008).

Fig.1 clearly shows that the water content of tlmn@les decreased with increasing
temperature from 30 °C to 60 °C. This trend mayelplained by considering excitation
states of molecules according to McLaughlin and Ma@d®98). At increased temperatures,
the attractive forces between molecules decreaséodan increase in kinetic energy of water
molecules. This leads to the increase of their fitgbirherefore, water molecules with slow

motion at low temperatures are bound more eas#yti@able binding sites on surface.

3. 2. Fitting of sorption models to experimentalsi@ption data
Experimental sorption data were fitted to GAB (Geigigeim-Anderson-216 de Boer) (Van
den Berg and Bruin, 1981) and BET (Brunauer, Emr&efieller) (Brunauer et al., 1938)
models. The values of the parameters for the sorptiodels of osmo-dehydrated apple and
pear are shown in Table 2 together with the stahdeor of estimateSB), the mean relative
percentage deviation modulg® @nd the coefficient of determination).(The goodness of
the fit was provided for the higher valuesrond the lowest values &E and p. Table 2
shows that the GAB model is the best fit to theegxpental data over almost the whole range
of water activity and temperature for both treaapg@les and pears. Prothon and Ahrné (2004)

have also reported that GAB model describes well riationship betweeaw and water
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content reduction in the particular case of osmatehydration of apple Mutsu at

temperatures varying from 25 to 65°C.

Table 2. Parameters of models fitted to experime¢sorption data of osmo-dehydrated

apple and pear.

Model Constants Osmo-dehydrated apple = Osmo-dehydted pear

30°C 45°C 60°C 30°C  45°C 60°C

GAB Xm (/g d.b) 0.121 0.088 0.083 0.079  0.037 0.035
(Van der Berg, 1985) K 1.089 1.082 1.081 1.208 1.214 1.123

C 11.297  6.743 3.489 4.107  23.258 6.470

r 0.994 0.995 0.999 0.998  0.999 0.999

SE 0.057 0.028 0.008 0.020  0.020 0.011

p (%) 25.875 23290 8.345 16.105 5.310 4.010
BET Xm(g/g d.b) 0.291 0.153 0.148 0.111  0.090 0.085
(Brunauer et al., 1938) B 0.547 1.317 0.898 79.002 3.591 0.826

r 0.985 0.989 0.996 0.957  0.997 0.999

SE 0.083 0.040 0.020 0.357  0.064 0.018

p (%) 31.540  28.700 21995 32708 15.790 4.235

NomenclatureX,; monolayer value (g/g dry basi€); K, B: constants (-);: correlation coefficient;

SE standard error coefficient; percentage average relative deviation (%).

Fig. 1a and Fig. 1b show the experimental and tatled equilibrium water contents at
different temperatures that were predicted by tA@ @odel. It is obvious from these figures
that the predicted data closely band around tlaggsir line, which indicated the sufficiency of
the model, proposed in describing the desorptidmbier of osmo-dehydrated apples and

pears.

3. 3. Determination of monolayer water content
The monolayer water contenXy) is the minimum water content covering hydrophgites
on the material surfacey is of significant importance to physical and chemhistability of

dehydrated products with regard to lipid oxidatienzyme activity, non-enzymatic browning,
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flavor component preservation and structural charestics. According to Arslan and Torgrul
(2005), strong hydrophilic bonds on polar sitesthe food hold water on the monolayer
regions.

The calculated values of monolayer water conteriiodh fruits by BET and GAB models at
30, 45 and 60°C are presented in Table 2. Timmerneaah (2001) reported that the GAB
monolayer value is always higher than the BET valneTable 2, the monolayer water
content K,) of osmo-dehydrated apples and pedatermined using GAB and BET models
decreased with increasing temperature. The temperdependence of the monolayer value
has been linked (Iglesias et al., 1975) to a redndh sorption active sites as a result of
physico-chemical changes induced by temperatutes{igs and Chirife, 1976; Sopade et al.,
1996).X, should decrease with increasing temperature agttberbed molecules gain kinetic
energy (Diosady et al., 1996). Iglesias and Chi(if®676) also reported this behavior for

almost 100 different foods and food systems.

3.4. Glass transition temperature
The typical thermogram of osmo-dehydrated pearlibgaied at 45°C with equilibrium water
content of 0.388 g ¥D/g d.b. is presented in Fig. 2.

|
|
1
f | —————yy |
I e
'."."I
| L
__r‘: | A2 1T
= - e
z
= At
e
m
L]
AIITC o e

I
i
I
| ™ T e
I
|

a0 &0 40 0

Temperature ("C)

Figure 2. DSC profile for osmo-dehydrated pear ldgrated at 30°C and conditioned at
0.5603aw.

As seen on Fig. 2, there was only one transitioithW water activities range of 0.0687—
0.8025, thermograms exhibited no ice melting englothh meaning that only unfreezable
water occurred in the samples. Similar results wase found for osmo-dehydrated fruits
(Rahman, 2006). As known, the glass transition enadpres of food materials depend mainly

on the quantity of water, constituents and moleculaight of solutes present in the food
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materials. In addition, the glass transition terapgées are not sharp but occur over a range of
temperature (Rahman, 2006).

Fig 3a and Fig 3b show the variationTaf of osmo-dehydrated apples and pears as function
of aw. The magnitude offg decreased with an increase in water activity rasulin a
maximum glass transition temperature at the lowester activity due to the plasticizing

effect of water.
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Figure 3.Tg-aw relationship for osmo-dehydrated apple (a) andosdehydrated pear (b) and
glass transition temperature as a function of watetent for osmo-dehydrated apple (c) and

osmo-dehydrated pear (d) (dots: experimental daddiae: predicted data).

Fig 3c and Fig 3d show th&g for the different fruits as a function of wateadtion in

samples. Thél'g decreased from 31.8°C to -44.7°C as water cortérdsmo-dehydrated
apples equilibrated at 30°C increased from 0.070.365 g HO/g total. Similar behaviors
were observed in all samples, due to the plastioizeeffect of water on the amorphous

constituents of matrix. The depression in glassisiton temperatures with increasing

moisture content is due to the plasticization eftdovater on the amorphous constituents of

the matrix. The glass transition temperatures omasdehydrated apples and pears

equilibrated at different water activity levels anluenced by water content. The change in
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glass transition temperature with moisture contesd modeled using the Gordon and Taylor
equation (Fig. 3c and Fig. 3d). The glass transitbpure water was considered -135°C. The
Tgsandk values for different food materials were obtainsthg non-linear regression. The
values of Tgs and k were used to estimalg at given waters content for a comparison
purpose. With respect to the parameter k, the gabl¢ained by Gordon—-Taylor model were
similar to that obtained when working with otherifs such as strawberrids£ 4.14, (Tolaba

et al.,, 1992), blueberry and blackberky £ 4.02 and 4.12, respectively, (Khalloufi et al,
2000)). This parameter controls the degree of ¢ureaof Tg dependence on water content (in
a binary system) and can be related to the streofgthe interaction between the system
components (Gordon and Taylor, 1952).

On the other hand, the decrease inTig@bserved when increasing the water activity of the
samples (Fig. 3a and Fig. 3b) was fitted to the Rmaslel. A good agreement between
experimental and predicted data was found and,ecpmntly the model is appropriate for
theses food products. Parameters of the modelhanensin Table 3; also in Table 3 are the
values of correlation coefficientr)( and of standard error coefficienSH) for each
temperature, indicating the goodness of the félircases.

Table 3. Estimated parameters and fitting critefidhe models applied to experimeniaj

data of osmo-dehydrated apple and pear.

Roos model (RooS, Gordon and Taylor model

1987) parameter (Gordon and  Taylor,

Temperature (°C)

10E92\ naramntn

A B SE r Tg k SE r
Apple 30 38.600 -109.040 3.245 0.995 44.394 1.670 5478 0.908
45 47.180 -110.49C 2.950 0.996 48.040 2.185 9.798.9740
60 66.450 -92.270 0.360 0.999 67.330 1.590 4.5309890.
Pear 30 38.890 -142.795 2.890 0.998 38 2.980 13.55060
45 49.610 -147.06C 5.040 0.993 56.340 5.145 10.6280
60 68.980 -168.95C 6.230 0.993 81 7.190 15.670 60.95

Tqs glass transition temperatures of solids (°C),
k: Gordon—Taylor model parameter,

A andB: Roos model parameters,

SE Standard error coefficient,

r: Correlation coefficient.
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3. 5. Evaluating the stability based on glass trams and water activity concepts
The water activity and glass transition conceptsicivhare complementary have their
respective limits: water activity is a thermodynaatiproperty linked to water availability
defined at equilibrium. Foods, on the other hand, raostly heterogeneous in composition
and may not be in a state of equilibrium while glasansition temperature relates to the
relative molecular mobility of water between glassyd rubbery states. Scientists have
therefore related both concepts to establish uh#tability criteria for foods (Rahman, 2010;
2012). In this study, the glass transition tempeest as well as the water desorption isotherm
were combined to evaluate conditions of storagbilgtafor osmo-dehydrated apples and
pears. The state diagram representing variatioiga@hdX as a function oaw is illustrated
in Fig 4.
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i wd) O Equilibrium moisture content (X) | 0.9
40 ., = = GAB model (Van der Berg, 1985) |
.& i 0.8
.."‘l._ L
20 ! 0.7
A d r—
' =
0 i 0.6 ?
o - U S
< ! 5C
B0 B, . ’ 0 <)
= 20 SN (:I: 0.4
s
40 'D 0.3
‘[‘_" .- 0.2
60 .- -
IR E L 0.1
30 -5 = "
U T aw
c 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Water activity (-)

Figure 4. Variation of glass transition temperatame equilibrium water content with water
activity for osmo-dehydrated apple at 457@e continuous line and the arrow indicate the
equivalent water content and aw at which an osmuordeated apple would remain stable at
45°C.
A critical water contentX;, corresponding to the equilibrium water contenthat critical aw

for Tg equal to the temperature of storage #ircan be a valuable tool for determining the
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stability of dried foods during storage. Fig. 4ugtrates the phase diagram of osmo-
dehydrated apples at 45°C.

Table 4 shows the critical water activities andexatontents for the treated apples and pears
at the investigated temperatures (30, 45 and 60°C).

Table 4. Critical values of water activitya) and moisture contentX{) of osmo-
dehydrated apple and pear.

Temperature (°C) aw Xc(g/g d.b.)

Osmo-dehydrated apple 30 0.004 0.034
45 0.040 0.036
60 0.045 0.025

Osmo-dehydrated pear 30 0.002 0.087
45 0.050 0.078
60 0.080 0.020

The osmo-dehydrated apple of 0.025, 0.036 and 0g08BO/g dry matter and the osmo-
dehydrated pear of 0.020, 0.078 and 0.08%2@/g dry matter are respectively stable at 60, 45
and 30°C or below. The sorption isotherms at 30ab 60°C predict that apple and pear are
respectively stable at a GAB monolayer water convérit.121, 0.088 and 0.083 and 0.079,
0.037 and 0.035 g /g dry matter. Critical water activity and watemtent of apple and
pear at the investigated temperatures are lower thanolayer water and monolayer water
activity for stable condition of apples and pedvkraga et al. (2004, 2006) has reported
similarobservations for kiwifruit and pretreated strawlhesr

4. Conclusion
Stability Osmo-dehydrated pear and apple on theasbaks combined data of moisture
desorption isotherms and glass transition tempesitufg) was investigated in the
temperature range of 30-60°C.
Desorption isotherms of osmo-dehydrated apple armisp@ere typical type Il sigmoid
shape. The common temperature effect on the sorpbemavior was observed; the
equilibrium water content decreases with increasamgperature, at a constant water activity.
The GAB model described experimental desorptiothesons over the range of temperatures
(30-60°C) and water activities (0.06 - 0.96) inygatied for both treated fruits.
The glass transition temperature of apple and peaed at different water activities was
measured and it decreased with the increase ofrwadetent, confirming the strong
plasticizing effect of water on this property. @l water activities of osmo-dehydrated apple
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and osmo-dehydrated pear corresponding to the tigaésd temperature range (30-60 °C)
varied from 0.036 to 0.078 and from 0.031 to O0.0&pectively. Corresponding critical water
contents of apple and pear respectively varied 00820 to 0.068 g/g dry matter and from
0.020 to 0.030 g/g dry matter. Therefore moisturatents below 0.02 g/g dry matter are
recommended to obtain stable osmo-dehydrated padrapples.
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Influence of air drying temperature on kinetics, physicochemical

properties, total phenolic content and ascorbic adiof pears

Abstract.
This study was conducted to evaluate quality anetgiral changes in parallelepipedic pieces
of pears during convective drying at differenttaimperatures (30 — 70 °C).
Submitted to atmospheric,@onditions, ascorbic acid deterioration demonsttdirst-order
kinetic behaviour and was found to depend on anp&rature and pear moisture content. Loss
of ascorbic acid content increased with increasingemperature. Possible explanation could
be the irreversible oxidative reaction occurringielgirdrying. Phenol content degradation
fitted a pseudo first-order reaction and was sigaiftly influenced by air temperature.
Variations in bulk density, shrinkage and porosgysentially depended on changes in
moisture content. Porosity exhibited a nonlineanat®mn with respect to moisture content.
Volume change showed, as expected, a linear wamatiith moisture content. Drying
temperature significantly induced the increase *ofiad b* colorimetric parameters due to
non-enzymatic browning reaction, which turned thmgles more reddish and yellow when
the temperature rose.
Key words: Convective drying, porosity, total phenolic conteascorbic acid content,
volume change, pear.

1. Introduction
Fruit and vegetable have protective effects agaiaster and cardiovascular diseases. The
benefit ascribed to fruit and vegetable based déetkie to the intake of diverse antioxidant
compounds such as vitamin C and the main dietanteaoids and polyphenols.
A great interest has arisen in dehydrated fruidpobs which are mainly used as ingredients,
suitable for dry mixing with other ingredients. Drg allows storage and transport cost to be
significantly lowered. Furthermore, drying can lmnbined with pre-treatments in order to
obtain a wide range of water and soluble solidserstin the final product and prepare fruit
ingredients with functional properties suitable $pecific food systems.
Drying is essential to decrease water content teval at which microbial spoilage and
deterioration reactions are minimised. However, tfrand vegetable undergo physical,
structural, chemical and nutritional changes duringng that can affect quality attributes
like texture, colour, flavour, and nutritional valyDi Scala & Crapiste, 2008). One of the

most important physical changes that happen to thathg drying is the reduction of the
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external volume, due to shrinkage and microstrattcihanges (Riva et al., 2005). Fruit and
vegetable have high initial moisture contents auoffes extensive transformation in shape
during the dehydration process. It is thereforeartgmt to measure this phenomenon as a
function of drying experimental conditions. Theratuction of a parameter that accounts for
shrinkage while developing drying models seems tissubstantially improve their quality
(Khraisheh et al., 1997; Lang et al., 1994; Rahr2a0.1).

One of the main purposes in modern food technoi®gy maximise the retention of nutrients
during processing and storage. In many studiegyriiscacid has been taken as an index of
nutrient quality of foods (Gregory, 1996). It is kmoto be a labile vitamin that loses activity
because of pH, moisture content, oxygen, temperatnod metal ion catalysis (Uddin et al.,
2001). Several works concerning ascorbic acid digian in foods have suggested that it
decreases according to a first order decay kirjefiin et al., 2002; Vieira et al., 2000).

The aim of this work was therefore to study theeffof air drying temperature on physical
properties (porosity, shrinkage and colour) and mutritional properties (phenolic and
ascorbic acid contents) during the drying of pear.

2. Material and methods

2. 1. Sample preparation and drying process

Pears Pyrus communigv. Conference) were picked at the local markeag8§, France) at
their commercial maturity (14.4% dry matter; refrae index: 13.2 °Brix). Pears were
mechanically cut into 8x8x10 mirparallelepipedic pieces.

Drying experiments were performed by using a cotive@ilot air dryer. The dryer allows
carrying out long drying experiments under welldcohed temperature (20 < Ta < 160 °C),
air velocity (0 < 4 < 3 m/s) and air humidity conditions (humidity tgp0.3 kg watekg dry

air ). The drier works as an open-loop system and i#ratled by a computer, with
temperature, relative air velocity and relative laamidity PID controllers and computerized
data acquisition (Courtois et al., 1991, Abud Alzlet al., 2000).

Drying experiments were carried out at 30, 40, &0,and 70 °C, with the humidity of
ambient air (4-16% RH at 20 °C) and an air velocifyl.5 m &. Samples were dried to a
final moisture content of 0.02 kgk®M for further quality comparison.

Drying experiment at 50 °C was performed in trigte so that a standard deviation could be
calculated for the whole experiment from the mearnhef variance at each sampling. The

significance of differences at the 95% levpk (0.05) between replicated experiments was
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determined with a non-parametric test using theskal+Wallis test. No significant difference
was shown.

2. 2. Quality parameters

Parallelepipedic pieces of pears were taken ouhefdryer at regular time intervals (each
hour) for quality attributes determination. Samplimge did not exceed 40 s.

The quality measurements were carried out in tgd and results were presented as mean
values + standard deviations. Mean values of qupbirameters were analysed by ANOVA
test using SPSS software® version 17.0.

2. 2. 1. Surface colour measurement

The colour of parallelepipedic pieces of pears watermined using a CR-200 Minolta
Colorimeter calibrated with a white standard filee results were expressed as Hunter colour
values of L*, a* and b*, where L* was used to denbghtness, a* redness and greenness,
and b* yellowness and blueness. Hunter values ofréfsé and dried samples were measured
in triplicate.

2. 2. 2. Determination of total phenolic and ascoib acid contents

A sample (5 g, weighed with precision) was homogetiwith 10 mL of acetone (70:30, v/v)
for 10 min. The raw extract was obtained afterdtibn on a filter paper (Whatman n°2). The
complete analytical procedure was performed acngrth Georgé et al. (2005). Polyphenols
are commonly determined using Folin-Ciocalteu regagehich interacts with other different
reducing non-phenolic substances and can lead dvenestimation of polyphenol content. A
solid phase extraction using a 1 cc-Oasis-HLB™richye¢ (Waters) was carried out on the
raw extract of pear to eliminate the water-soluigl@éucing interferences, including ascorbic
acid (AA). Colorimetric correction was performed Isybtracting interfering substances
contained in the water washing extract to the ratraet.

The water washing extract was then heated (2 h6atC3 in order to eliminate AA. AA
content was determined by subtracting substancesined in the water washing extract to
the heated washing extract.

Total phenolic content (PC) was expressed as elgnitvgallic acid (GA) (mg GA /100 g
DM) using a standard curve prepared at differentcentrations of GA. AA content was
expressed in mg/100 g DM of pears.

2. 2. 3. Solid density

The solid density of fresh and dried parallelepipepieces of pearsps (in kg/nT), was

measured by using a gas pycnometer 1305 (Microicgeltitstrument Corp., Norcross, USA)
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with compressed air (gas pressure adjusted to 13789Ba). It compares the measured
change in pressure (P) caused by the sample mnthef a reference material under the same

conditions AP represents the volume of the sample as compatee reference.
2. 2. 4 Bulk density, solid density and porosity

The sample was placed in an empty 25 mL-glass pyetemnand weighed precisely. The
pycnometer was then filled with n-heptane (liquikivown density, supposed not to enter the
pores of the sample), and re-weighed. The volunsaofple was calculated from the mass of
the pycnometer fully filled with n-heptane using tiollowing relation:

_ m+Mgon, ~Mpisony

V= 1)
Psolv

where m is the mass of the sample;. g\ is the mass of the pycnometer filled with the
sample and the solvent;sp is the mass of the pycnometer filled with the salvonly; and

Psoiv IS the density of-heptane.
Bulk density,pp (kg/nT), was determined by dividing the mass of the sarblits volume.

Porosity,, was calculated as following:

p=1-2o 2)
Ps

Wherepy, andps were bulk and solid densities, respectively.
2. 2. 5 Volume change

Sample dimensions before, during and after comwealirying were measured by using a

digital calliper.

2. 3. Mathematical treatment

Total phenolic degradation

In presence of the polyphenoloxidase (PPO) polyplsenan react with atmospheric di-
oxygen and form quinones and melanins; this reaat@n be represented by the apparent
reaction:

Polyphenol + Oxygen- brown pigments

The kinetics of polyphenol oxidation can be estadaby

dCpp
dt

=—kCpp 3)
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where Gpis the concentration of polyphenol (kg/kg DM),Hetapparent constant rate with a
concentration in dissolved,@onsidered as constant, and n the order of tlatioea

Ascorbic acid degradation

Experimental data of ascorbic acid degradationbmdescribed by using the Weibull model
(Cunha et al., 1998), given by Eq. (4).

C _ { ty
2l (2
° (4)

In Eq. (4), Gand G refer to ascorbic acid concentration at a timed aero of air drying,
respectively, whilex andp are fitting parameters.

Solid density, bulk density and porosity changes

The experimental data of bulk density were fittedhe equations (Eq. 5-8) proposed in the
literature and Eq. (9) proposed by Lozano et al8Q)3vas retained for predicting the solid
density (Table 1).

Table 1. Empirical equations used to fit the bulksity.

Name of the equation Equation Eqg. no
Linear equation Bulk Density = a + bxX (5)
Adapted Bala and Wood (Yaldiz et al., 2001) BulknBigy = 1 — ax(1-exp(bx(X-&)) (6)
Ratti equation (1994) Bulk Density = a + bx ()X 7
Kocg et al. (2008) Bulk Density = a + bxX + cx(X2) 8)(
Lozano et al. (1983) Solid Density = a + bx(X/X®@) »exp(dx(X/X0)) (9)

Porosity was fitted to the model proposed by Katgkand Silva (2004) and modified by
Madiouli et al. (2010):

—_ 1_

=2 (Z¢o)y
(10)

Vv
Z:V_

° (11)
yo X

Xo (12)

where \b, @, Xo and V are the initial volume, initial porosity,itial moisture content and

volume at different drying time which dependingroaisture content, respectively.
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Model parameters determination

The model parameters were estimated from the expetal data by using the Levenberg —
Marquardt non-linear optimization method (Curve Bx@1® software) which minimizes
the residual sum of squares. Best fitting equatiomese evaluated with the correlation

coefficient (r) and the standard error (SE), whach defined as:

Sy, )

r=[1-—= (13)

Sl v

i=1

n,

neidma (Yl - Y cali )2
SE= i=1 (14)
n n

exp.data - param

Where Y is the quality parametery,, the value calculated by the modeY,i the

experimental valuen the number of

the number of model parameters ang

param p.data

experimental data\_(, experimental mean value, was calculated by usmdl5:

1 Nexp.data

- ZY | (15)

exp.data

Y =

3. Results and discussion

3. 1. Drying curves

Fig.1 shows the drying curves of pear obtainedda#8, 50, 60 and 70 °C {#* 1.5 m& and
ambient relative humidity).

As expected, a strong effect of temperature on dietiipn rate was observed, as reported in
the literature (Nieto et al., 1998, 2001; Alvarézak, 1995; Simal et al., 1998). Drying time
sharply decreased with increasing drying tempegatiihe time needed to reach a final
moisture content of 0.02 g/g DM passed from 10 tg #hen air temperature was increased
from 30 to 70 °C.
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Figure 1. Variation of the moisture content of flatapipedic pieces of pears versus air
drying time obtained at 30, 40, 50, 60 and 70 Y@Ghj@nt air humidity, Va = 1.5m/s).
From these data, drying rates were calculated doh eset of parameters and plotted against
moisture content (Fig. 2).
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Figure 2.Variation in drying rate vs. moisture aitfor the different air drying temperatures
in the range [30-70 °C].

The entire drying process occurred in the falliaterperiod. This finding agrees with the

observations of several studies on bio-productggtkanos et al., 1990; Kaymak-Ertekin,

2002; Magee and Wilkinson, 1992; Ade-Omowaye et 2003). The falling drying rate
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period results from the predominance of internéfudion mechanism due to bound water at

the surface and shrinkage of the product.
3. 2. Kinetics of quality attributes

3. 2. 1. Degradation of ascorbic acid

Nutritional quality deterioration during drying wassessed in terms of AA content, which
was selected due to its high temperature and meisemsitivity.

A graphical representation of the experimental AArddation in the pear samples during
convective drying at 30, 40, 50, 60 and 70 °C iewsh on fig. 3a and fig. 3b. The initial
content in AA in parallelepipedic pieces of peaesv30.60 = 1.90 mg /100 g DM.
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Figure 3. Variation of ascorbic acid content durtogivective drying at 30, 40, 50, 60 and 70
°C (ambient air humidity, Va = 1.5m/s): (a) versasan moisture content, (b) versus drying

time, (dots: experimental values, lines: calculataldies). Standard deviation = 13.3%.
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Fig.3a shows that whatever the air drying tempeeatdegradation of AA during drying
strongly depends on moisture content. AA slowlgrdased at higher moisture contents(to
2 kg/ kg DM), followed by a much sharper decreddewaer moisture contents.
As shown in fig. 3b, AA content decreased progresgiwith increasing processing time at a
given air temperature. It is possible to obsereéear trend of faster degradation of AA with
increasing air drying temperature due to fasteuecgdn in moisture content. At a specific
drying time, the loss of AA increased with incregsair temperature (p < 0.05), as expected,
due to the heat liable nature of ascorbic acid,antaximum loss of 70% AA in pears dried
at 70 °C was observed. Similar results were obthore pepper (Di Scala & Crapiste, 2008)
or potato (McLaughlin and Magee, 1998; Wang etl&l92). Retention of AA and its stability
is not only dependent on drying conditions but absosample moisture content. Fig.3b
indicated that very low drying air temperatures averot favourable for the drying of
parallelepipedic pieces of pears. Drying at a taatpee of 60 °C can be considered as an
optimum for pear in order to achieve acceptablerdmsc acid content and short drying time.
The solid lines included in Fig. 3b show the fittiogthe Weibull model, given by Eq. (4), to
experimental data. Modelling gave better resultspfe=1, i.e. assuming a first order decay
kinetics, without any satisfactory fitting (Tabl® Zhis can be explained by the fact that other
parameters (& light, etc.) must be taken into account for diésaeg kinetics of deterioration
of ascorbic acid; AA also acts as an oxidant for b@uction ofo-quinones limiting the
enzymatic browning in fruit.
The temperature dependence fparameter could be described by an Arrhenius type
equation (Eqg. (16)), with a linear dependence ofal.nwith the reciprocal of the drying
temperature (in absolute degrees).
Lna:LnA—E—a

RT (16)
In Eq. (16), the parameter,HBs the activation energy, R is the universal gasstant
(8.326 kJ/mol.K), and A is the linear plot interaeptwith vertical axis.
The activation energy was found to be 15.7 kJ/ih@s. consistent with values reported in the
literature, even if wide variations in the actioatienergy for AA degradation have been
obtained for different food systems and procesEls.activation energy for the AA in apple
during cooking, in a temperature range of 50-120 &€ during infra-red drying (40-70 °C)
was reported to be equal to 17.1 kJ/mol (Nisha.e804) and 14.8 kJ/ mol, respectively.
The activation energy was evaluated to 76.6 kJ/rfamlé\A degradation in a model system

dehydrated at a water activity of 0.65 (DennisorKi€k, 1978). The E in orange juice and
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orange serum for temperature in the range of 70€98nd °Brix in the range of 12.6 to 80.6
was found between 115.1 and 125.5 kJ/mol (Nislad €2004).
Table 2. Ascorbic acid degradation characteristics.

Drying air temperature (°C) | Comg/100 g DM) | 1/a (h™Y) |r SE

30 30.6 0.211 0.960| 0.09
40 29.9 0.220 0.950( 0.180
50 32.0 0.241 0.990| 1.265
60 29.2 0.318 0.993| 0.880
70 30.0 0.441 0.987| 1.715

3. 2. 2. Total phenolic content degradation

The initial phenolic content of fresh pear was 2649.10 mg GA/100 g DM. Fig. 4 a and
Fig 4b show the variation of the total phenolic emtduring drying experiments at 30, 40,
50, 60 and 70 °C (¥= 1.5 m.8 and ambient air humidity) versus drying time ancisture
content, respectively.

A maximum reduction of 30% in comparison with frgsar in the total phenolic content
(PC) was observed in pear dried during 10 houB9 &C whereas a reduction of only 3% was
measured at the end of drying at 70 °C (2 hourdrghg). A probable reason for this could
be the long drying time required at 30 °C to achitwe final moisture content of 0.02 kg/kg
DM. Garau et al. (2007) reported that longer drytimges resulted in a reduction in PC for
orange by-products. Devic et al. (2010) also regabthat continuing drying at low moisture
contents resulted in higher degradation of phead@iat5 °C in apple tissues.

It can be observed on Fig.4a that the total phenmintent decreased linearly over drying
time and that an increase in the temperature egbuita more rapid decrease in the PC. The
kinetics could then be represented by a zero-ordection (n=0 in EQ.3). Quite no
degradation of the PC was noticed as long as thistune content remained higher than
2 kg/kg DM (Fig.4b). At lower moisture content, ttiegradation was then more important for
low temperatures (due to the lengthening of thendrtime). The lowest drying temperatures
used in the present study probably did not inatdivthe oxidative enzymes completely,
resulting in oxidation of the phenolic substanced eelatively lower PC. But the decrease in

PC was much less important than the one in AA.
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According to Martin-Cabrejas et al. (2009) and Quale (2010), a decrease in PC during
drying can also be attributed to the binding ofypbkenols with other compounds (proteins)
or to alterations in the chemical structure of pblgnols which cannot be extracted or
determined by available methods.

These findings are in agreement with those of otlesearchers, who suggested that
polyphenolics are heat labile and that prolongeat treatment causes irreversible chemical
changes to phenol contents (Lin et al., 1998; Mijeza et al., 2008). Julkunen-Tiitto and
Sorsa (2001) reported the destruction of flavanadd tannins (i.e., polymeric forms of
flavanoids) as a result of drying treatments. Michgk et al. (2009) found that the
polyphenolic and anthocyanin contents in bilberrisre significantly reduced as a
consequence of long exposure time and high tempesatDe Ancos et al. (2000) suggested
that anthocyanin and other polyphenolics compoundyg be deteriorated depending upon
many factors other than just heat treatment. Thededed the activity of polyphenol oxidase,
organic acid content, sugar concentration, and pHring long thermal treatments,
polyphenol oxidase (PPO) can cause a marked reduscti the phenolic constituents, and
hence measured PC values. According to Nicolas. €1294), PPO activity is known to be
temperature dependent and to decrease at a tenmeehggher than 40 °C. Degradation of the
total phenolic contents increases markedly duéh¢ofact that processing takes place in an
open dryer. Yousif et al. (2000) reported that aatgr susceptibility of oxidation was
observed in hot air dried oregano as compared tdénle processed by freeze drying and
vacuum microwave drying. Due to the presence of hed oxygen, enzymatic activity of
polyphenol oxidase is favoured.

In pear and other fruit, phenolics are relativelgrenconcentrated in the skin compared to the
flesh. But damage to the membrane ultrastructunsezh by cutting pears in parallelepipedic
pieces, permits rapid oxidation of phenolics comrmutsu Browning in pear is understood to
occur via either enzymatic or non-enzymatic proegesEnzymatic browning occurs when the
PPO comes into contact with endogenous phenoligpoomds during drying. This could take
place for drying at high temperature which induitesincrease of membrane permeability.
Polyphenol degradation was fitted by a pseudo-@irder reaction with a coefficient of
correlation r > 0.90. The solid lines included ig.Fa represent the adjustment of Eq. (3) to
experimental PC content changes during drying.rateconstants and activation energies are

presented in Table 3.
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Table 3. Total phenolic content degradation charéastics.

Drying conditions | Cppo (Mg GA /100 g DM) | K (W) | r SE

30°C 272 0.035 0.975| 1.156
40°C 265 0.045 0.940| 1.075
50°C 273 0.060 0.990| 0.220
60°C 270 0.077 0.995]| 0.160
70°C 270 0.092 0.997| 0.015

The results in Table 3 show that the polyphenolraiggtion rate increases with increasing
temperature. This is consistent with previous &sidin browning in fruit. The temperature
dependence of pear browning was described by ameAius law. The activation energy was
found to be 24.6 kJ/mol.

3. 2. 5. Shrinkage

Fig. 5 shows the volume change as a function ostame content for pear dried at different

air drying temperatures in the range of 30 — 70 °C.
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Figure 5. Predicted and experiment values of pelmve change during drying, as a function
the change in moisture content. Standard deviatih2%.

The experimental data show a linear behaviour betwelume change (in cinand moisture
content (dry basis):
V =0.102 + 0.105 X, r =0.980, SE = 0.047. 17)(
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The last observation suggested that the volume ehsngredominantly due to the volume of

water removed. This trend is well documented ierditure for other products (Mayor and

Sereno, 2004; Schulz et al.,, 2007). It can be pmnesuthat the observed changes in the
volume in the early stages of convective drying due to the elasticity of the cellular pear

tissue. Under these conditions they are sufficyealhstic to shrink into the space left by the
evaporated moisture.

3. 2. 3. Solid and bulk densities

Experimental data of the apparent bulk density edirp as a function of moisture content
obtained at 30, 40, 50, 60 and 70 °C are showmgit F
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Figure 6. Variation of experimental data of bulksigy of parallelepipedic pieces of pears as

a function of moisture content. Standard deviatid®o.

The bulk density of thermally dried samples did maty significantly as drying proceed,

remaining at a value a bit higher than that of wat&cept for very low moisture contents <
0.5 kg/kg DM.

The results of non-linear regression fitting of thdk density equations to the experimental
data are shown in Table 4. The model proposed lzaho et al. (1983) gave the best fit for
all drying temperatures (r = 0.920, S = 0.055). w@osely, Eq. (5), Eq (6), Eq. (7) and Eq. (8)

gave poor predictions of bulk density for most dgytemperatures.
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Table 4. Estimated parameters of the bulk densjtyagons.

Equations Parameters SE r

a b C d
Linear equation 1.20 -0.03 0.060.790
Adapted Bala and Wood (Yaldiz et al., 2001) -2.60 0.01 0.0600.783
Ratti equation (1994) 1.20 -0.30 0.060790
Lozano et al. (1983) 0.88 60.38 2.30 0.40 0.0:520
Kog et al. (2008) 1.238 -0.108 0.012 0.0870

Fig. 7 shows the change in solid density of paegipedic pieces of pears as a function of

moisture content and the fitting by using Eq. (9).
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Figure 7. Experimental and predicted solid densityarallelepipedic pieces of pears as a
function of moisture content obtained at 30, 4Q,@Dand 70 °C (ambient air humidity, Va =

1.5m/s). Standard deviation = 9%.

Solid density regularly increased as the water vemsoved, and data were gathered on a
single curve whatever the drying air temperatusxvetal models were tested (results are not
shown) but the model proposed by Lozano et al. Lg8ve the best fit (Eqg. (18), r = 0.907;
SE = 0.060) for all drying temperatures on the rentnoisture content range. The fitted
equation was:

s =0.958exp(0.015X) + 0.474exp(-0.463X) (18)

3. 2. 4. Porosity
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Fruit are constituted of cellular tissues, and d¢fee, may be regarded as peculiar porous
systems. Fig. 8 presents the experimental and gieedi(Eq. 10) changes in porosity of
parallelepipedic pieces of pears during air dryanglifferent air temperature as a function of

moisture content.

0.9 -

< 30°C
0.8 - 0 40°C
0.7 - A 50°C

O 60°C
b = X 70°C

—Madiouli et al. (2011)

Porosity (-)
¢ [—]
f_"l
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A
= % O
0 1 2 3 4 5 6 7

Moisture content, X (kg water/kg DM)

Figure 8. Effect of drying temperature (30-70 °@ygent air humidity, Va = 1.5m/s) on
mean porosity value of convective dried pieces afpeStandard deviation = 7%.

At the onset of processing the raw samples exlabgorosity of approximately 5+0.2%.
Guiné (2006) reported a lower value (2%) for peaogpity (D. Joaquinacv.). Fig.7. shows
that the moisture removal is accompanied by theldgwment of a porous structure. The final
porosity reached approximately 50% and 29% at theé ef drying at 70 and 30 °C,
respectively, for a final moisture content of OkKgRwater/kg DM.
The pears dried under these conditions developegtosity levels despite the high degree
of water removal, due to the intensity of shrinkégleout 60%). Similar result are reported by
Guiné (2006) and McMinn and Magee (1997). Figural$o displays th@éemperature
independence of the porosity characteristics (f05)0
Substituting the values of initial moisture conteydrosity and volume and equation (17) into

equation (10), the function which correlate porgsé , with the moisture content is:

Porosity = 0605~ 040X ; SE =0.036; r = 0.900 (29)
0.605+0.842X
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3. 2. 6. Colour changes

Fig. 9 shows the effects of drying temperatures{30 °C) on the colour of convectively

dried pears.
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Figure 9. Variation in colour parameters of patefpgedic pieces of pears at 30, 40, 50, 60

and 70 °C (ambient air humidity, Va = 1.5m/s) dgrair drying time.
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The measured initial values of the lightnesg),(kedness @, and yellowness (b of fresh
pears were in the ranges of 67.12—73.06, (-3.78%-4nd 18.42—-22.20, respectively.

Drying temperature and drying time significantlyeat the colour characteristics of pieces of
pears, namely a* and b* values (p < 0.05), butligbtness (L*). The a* values of dried pears
(2.55- 6.30 at 30 °C and (-0.20)-1.05 at 70 °Cpeiased significantly (p < 0.05) if compared
with those of fresh pears ((-0.90)—(-0.55) at 30 &@l (-0.40)—(-1.65) at 70 °C). It was
observed that all dried pieces of pears were retider the fresh ones. Also, drying at higher
(70 °C) temperatures yielded redder dried pear tigimg at lower temperatures (30- 40 °C).
The increase in a* value denotes a redder chromehwis indicative of the enzymatic or/and
non-enzymatic reactions.

In the case of yellowness (b*) it was found thatafialepipedic pieces of pears dried at
higher temperatures (60-70 °C) tended to have highlees of yellowness than those dried at
lower temperatures. Air dried samples had sigmifilgahigh b* values, showing that samples
became more yellow after air drying.

The browning reactions occurring during drying dave a significant impact on the final
colour of the product. The enzymatic reaction doePPO and Maillard reaction are the
contributing factors to this change in colour. Themer can be correlated to PC degradation
illustrated in Fig. 4.

4. Conclusion

In this study, the effect of air drying temperature the range of 30-70 °C on the
physicochemical properties of parallelepipedic egeoof pears was investigated. The
experimental data showed a linear reduction in melwf parallelepipedic pieces of pears
with moisture content, and the density versus rapgstontent was rather well predicted by
the model proposed Lozano et al. (1983). Theseltsemay be useful for improving the
modelling of heat and mass transfer phenomena glahiyings. Furthermore, it was shown
that the pears developed relatively intermediateogity levels during drying, higher at
highest temperatures (> 50 °C), as a consequenoeref rapid drying rates.

Air drying temperature, drying time and moisturenayal also had significant effects on
colour and nutrients contents (total phenolic ascbebic acid contents). The highest drying
temperatures resulted in greater change in colfrdegradation with time was accelerated
at higher temperatures, but was also strongly dég@non moisture content: it slowly
decreased at higher moisture contents and muclerfaghen X < 2 kg.kg DM. Its
degradation followed an exponential decay curveoiting to drying time with the rate of

AA decay increasing with air temperature. The daseein PC was much less important than
120



the one in AA. Besides total phenol degradatiolowes a zero order kinetics with an increase
of the rate constant with air drying temperature.
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Effect of osmo-dehydration conditions on the qualit attributes of pears

ABSTRACT:

The aim of this work is to study the effect of osimatehydration on: (1) mass transfer
(solid gain (SG) and water loss (WL)) and (2) omsaquality attributes kinetics degradation
of pears (ascorbic acid degradation and total pihepatents, color). Pear®yrus communis
vc. Conference) samples (1x 0.8x0.8*cmere osmotically dehydrated for different time,
following a 5 central composite experimental design (osmosis:ti3®, 120, 210, 300, and
390 min, sucrose concentration: 25, 35, 45, 556MaBrix and temperature 20, 30, 40, 50,
and 60 °C). The interactive term of osmosis tinney@se concentration and temperature have
a significant effect on WL and SG. As expected,aevliss and solids’ gain increased with the
increase of temperature and solution concentrafoicrose concentration, osmosis time and
temperature induce significant increase of a* ahddbormetric parameters but did not affect
the lightness (L*) of pear slices. This seemsdalresult of matrix concentration and solids
uptake. Regarding total phenols and ascorbic aoitteats, the osmotic treated samples
showed the highest ascorbic acid and total phdasg®es. Osmosis time is the most important
factor affecting total phenolic content. Volume rba of samples is linearly correlated with
temperature and osmosis time. These results sutigeésthrinkage is essentially due to water
loss and solid gain.

Keywords: osmotic dehydration, quality, antioxidan®rus communis Conference

1. Introduction

There’s a constant increasing demand for healtatyral and delicious fruits. Studies on
fruits and vegetables, especially, have shown Huoege products lower the risk of several
chronic diseases such as a heart disease, camekrliabetes. These effects are mostly
associated with biologically active components thatiurally exist in the product. The most
important are the phenolic compounds, the carotisnovitamins C and E, and fibers.
Composite foods such as ice creams, cereals, @ady bakery products highly require
finished processed fruits.

Osmotic treatment is a procedure that involves insing a solid food in a hypertonic
aqueous solution. It leads to the loss of water arsblute shift from the solution into the
food. Osmotic solute transfer from the solutioroittie product goes hand in hand with water
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change from the product into the osmotic solutidowalska and Lenart 2001; Ponting and

others 1966). The factors affecting the rates deweemoval and solute impregnation are the
composition and the concentration of the osmotiates, the temperature of the osmotic

solution, immersion time, the level of agitatione tspecific characteristics of the food and the
solution-to-food ratio. The osmotic dehydration acaimmon fruits and vegetables, such as
apples, bananas, carrots, potatoes, tomatoesastaden described by several authors (Bolin
and others 1983; Lerici and others 1985; Rastogjicihers 1997).

Osmotic dehydration system has drawn increasedtiattethanks to the following
advantages: (1) mild process temperatures do fettahe semi-permeable characteristics of
cell membranes, (2) moderate temperatures can emlla@cetention of color and flavor, (3)
osmotic dehydration can reduce the overall enezguirement for further drying processes of
the product such as hot-air drying and freeze dryirazarides and Mavroudis 1995; Lenart
and Lewicki 1988; Ponting 1973). In spite of th@glvantages, its commercial applications
are still quite limited. Problems associated wiificllties to control large solute uptake by
the food material, recycling and microbial stakilif osmotic solutions are the main reasons
for the limited industrial development (Lazarideslathers 1995). Large solute uptake tends
to cause a decreasing of the dehydration rate gluhe osmotic dehydration and further
drying processes due to the reduced osmotic peeggadient across the product-medium
interface. In addition, large solute uptake givegative impact on the nutritional profile of
the product (Lazarides and Mavroudis 1996).

Most of the papers dealing with osmotic treatmerfbotistuffs have been mainly focused
on the modeling of the dehydration step in ordeloptimize the process conditions and
ultimately expedite dehydration, but fewer studies/e quantified the impact of process
conditions on the quality attributes of the finabguct. The authors examined the effect of
variables process on the final product qualityilautes, whereas the investigation of the
kinetic degradation of these quality attributesimyiprocessing is essential for the choice of
the optimal processing condition.

The aim of the present work is to evaluate theugrite of osmotic dehydration
parameters on the kinetic degradation of some tyuatiributes of pear slices (total phenol
content, ascorbic acid content, color, volume ckaramd on mass transfers (water loss and
solid gain).
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2. Material and Methods

2. 1. Raw material

Fresh pearsRyrus communisc. Conference) were purchased from a local market
Massy (France) and stored at (4 °C) until use viddal weight of pear was 30025 g. Pears
were equilibrated to room temperature before beutgnto parallelepipedic pieces (1 x 0.8 x
0.8 cn, initial dimensions) with a cutter and a knife.

Osmotic dehydration procedure

Osmotic dehydration of the pears was conductedcant&ral composite design of five
levels of temperatures (20, 30, 40, 50 and 60 d)feve levels of osmotic sucrose solution
concentrations (25, 35, 45, 55 and 65 w/w). Samgptieriod was fixed at 30, 120, 210, 300
and 390 min (Table 1).

Table 1.Operating conditions used for osmotic dehydrate@ppieces.

Coded levels
Variables -2 -1 0 1 2
Sucrose concentration (C) (°brix) 25 35 45 55 65
Temperature of sucrose solution (T) (°C) 20 30 40 50 60
Osmosis time (t) (min) 30 120 210 300 390

Samples were removed for solid gain, water loskrqearameters (L*, a* and b*),
volume change, total phenolic and ascorbic acidesdatmeasurements.

Osmotic solutions were prepared with commerciatases and distilled water. The slices
were placed in 650 ml beakers containing the osmetlution and maintained in a
temperature-controlled bath for different dryingnéis (according to the conditions presented
in Table 1). Homogenization of the osmotic solutiwas obtained by mild and constant
mechanical agitation at 100 rpm. The mass ratithefosmotic medium to the sample was
20:1 in order to avoid significant dilution of tleedium and subsequent decrease in driving
force during the process. Mild temperatures (20:@&Pwere used to avoid fruit degradation
and cooking. The oxidation associated with long sype to light was also prevented by
keeping the samples in darkness during the prowpsshe samples were removed from the

solution, drained, and the excess solution onuhase was removed using absorbent paper.
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3. 2. Determination of solid gain and moisture loss

Weight and moisture content of pear slices weresomed individually. For each set of
experiments, before and after the process, sampldee fruits were weighed and then oven
dried and weighed to determine their solid content.

The initial mass differences between samples weteumted for by expressing the water
loss and solid gain in gram per gram initial drytima(g g IDM%) (Shi and others 1995;
Azuara and others 1998; Sereno and others 20019ul@&ons of the amount of water loss
and solid gain and their rates using the gravimemmethod were based on the following

relations:

Water loss in relation to initial fresh mass of sdm(g/g)—[(mo —m) +(S-S,)] (1)

0

Solid gain in relation to initial fresh mass of saen(g/g) =@ (2)

0
where m, m are the initial mass and mass after samplege®, S the initial mass of solids

and mass of solids after sampling period, respdygtive

2. 3. Analysis

2. 3. 1. Moisture content

Moisture content was determined using the gravimetethod. The sample was dried
in a ventilated oven at 70 °C for 24 h. Moisturentemt was calculated from the weight
difference between the fresh and the dried sammpleeapressed as g per g of the dry mater
(DM).

2. 3. 2. Surface colour measurement

The colour of pear slices was determined using @ola Chroma Meter (HunterLab,
CR-200, France) calibrated with a white standded fihe results were expressed as Hunter
colour values of L*, a*, and b*, where L* was ustm denote lightness, a* redness and
greenness, and b* yellowness and blueness. Hunteesvaof the fresh and osmotic
dehydrated samples were measured in triplicate.

The chroma value is calculated by the followingan:

Chroma= (a*+b*?)'?, (3)
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2. 3. 3. Determination of total phenolic and astodeid contents

A sample (5 g, weighed with precision) was homopetiwith 10 mL of acetone
(70:30, v/v) for 10 min. The raw extract was obtainafter filtration on a filter paper
(Whatman n°2). The complete analytical procedurse performed according to Georgé and
others (2005). Polyphenols are commonly determimgdg Folin-Ciocalteu reagent, which
interacts with other different reducing non-phecobkubstances and can lead to an
overestimation of polyphenol content. A solid phasé¢raction using a 1 cc-Oasis-HLB™
cartridge (Waters) was carried out on the raw ektoh pear to eliminate the water-soluble
reducing interferences, including ascorbic acid YABolorimetric correction was performed
by subtracting interfering substances containedhim water washing extract to the raw
extract.

The water washing extract was then heated (2 5 &C8 in order to eliminate AA.
AA content was determined by subtracting substanoasained in the water washing extract
to the heated washing extract.

Total phenolic content (PC) was expressed as elguitvgallic acid (GA) (mg GA
/100 g IDM) using a standard curve prepared aedbfit concentrations of GA. AA content

was expressed in mg/100 g IDM of pears.

2. 3. 4. Volume change

Sample dimensions before and after osmotic dehgdrgirocess were measured by
using a numeric calliper.

2. 4. Statistical analysis

The STATGRAPHICS plus 5.1 was used for the staastanalysis of results. Data
obtained were subjected to a multiple analysisasfance (ANOVA) and the average values
were compared using the Duncan multiple range tastthe 95% confidence level.

Additionally, contour plots were performed.

3. Results and Discussion

3. 1. Effect of osmotic dehydration conditions @ssitransfers

The contour plots of water loss and solid gain odrpgieces osmotically dehydrated are

shown in Figs. 1 and 2.
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Figure 1. Contour plots for water loss (WL) of pear piecesn§tant osmo-dehydration
conditions: (a) osmosis time = 210 min, (b) tempeama = 40°C, (c) sucrose concentration =
45° brix.
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Figure 2. Contour plots for solid gain (SG) of pear piecesn€tant osmo-dehydration

conditions: (a) osmosis time = 210 min, (b) tempera= 40°C, (c) sucrose concentration =

45° brix.
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The magnitude gb-valueand coefficien{Coef)value in Table 2 indicates the positive
contribution of sucrose concentration on water .ldssmplies increased water loss with
increase of solution concentration. Further, theraction term of immersion time, sucrose
concentration and temperature have positive anmifsignt effect on water loss. The main
factor affecting solid gain was the interactionvietn immersion time, sucrose concentration
and temperature of pears. The increase in solgboentration resulted in an increase in the
osmotic pressure gradients and, hence, higher Wweger(fig. 1a and fig.1b) and solid uptake
(fig. 2a and fig. 2b) values throughout the osmesisod were obtained. Similar results were
reported by Azoubel and Murr 2004. These resulticate that by choosing a higher
concentration medium (60%), some benefits in teomaster water loss could be achieved.
However, a much greater gain of solid is observdat increasing on solids gain and water
loss with the solution concentration is due thentigncentration difference between the pear
samples and osmotic solution which increased tie o& diffusion of solute and water
exchange with osmotic solution. Earlier report @frici and others (1985) stated that water
loss and solids gain by fruit pieces increased withease in osmotic solution concentration.
Lazarides and others (1997) attributed the inckasass transfer of sugar molecules with
increasing concentration to possible membrane swediffect, which might increase the cell
membrane permeability.

Typical temperature effect on osmotic dehydratibpears is presented in Fig. 1c and
Fig. 2c for the 45% (w/w) solutions. It was obsehtieat temperature has increasing effect on
the osmotic dehydration of pears. The increasingsrhotic medium temperature caused
increased water loss and solid gain. Higher wates bhnd solids gain were observed at 40°C
compared to those at 30°C and 20°C. Increase idssghin and water loss when samples
were immersed into a high temperature solutioruis @ increase in rate of diffusion in this
condition. Higher temperatures seem to promoteefastater loss through swelling and
plasticizing of cell membranes as well as the bettater transfer characteristics on the
product surface due to lower viscosity of the osmotedium (Contreras and Smyral 1981).
This increasing of temperature influence has bdearly shown in previous works dealing
with osmotic dehydration (Atares and others 20Xzdrides and others 1995).

3. 2. Effect of osmotic dehydration variables om diiality attributes of pears

3. 2. 1. Ascorbic acid
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Fig. 3 represents the contour plots of ascorbid eantent versus solution temperature
and sucrose concentration (Fig. 2a), versus immersme and sucrose concentration (Fig.

3b) and versus osmosis time and solution temperdkig. 3c).
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Figure 3. Contour plots for ascorbic acid content (AA) of ppeeces. Conditions: (a)

osmosis time = 210 min, (b) temperature = 40°C s(@rose concentration = 45° brix.
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The ascorbic acid content decreases with increapirggessing time, osmotic
concentration and temperature. Similar results webserved by Devic (2010) for
osmodehydrated apples. The author reported thatimdependent mechanisms could be
considered to explain the AA losses during osmoydedtion of fruit: losses by diffusion
from the fruit tissue into the osmotic solution itigr dehydration and losses due to chemical
degradation during processing.

During osmotic dehydration, sucrose concentrationthe soaking solution had a
noticeable impact on ascorbic acid loss. Renzoadiners (2007) have shown that increasing
the concentration of the soaking solution accedsréihe outgoing moisture flux. This could
explain the loss of ascorbic acid, which is hightyuble in water, by leaching with water.

A change of temperature of the sucrose solutiomf&® to 60 °C appears to have also an
important impact on ascorbic acid content (Figaa 3c). Ascorbic acid was mainly lost due

to heat-sensitive reactions, mainly oxidation.

3. 2. 2. Total phenolic content

The highest significant decrease in the total phemeas observed in the sample that
was osmotically treated for 390 min. The osmosieetis the most significant factqy € 10°
(Table 2)) affecting the total phenolic content. ®ldhan one half of the total phenolics
present in samples was lost (68.8%). Decreasingptis concentration time to 1 h decreased
the loss of total phenolics to only 20%.

Total phenolic content of osmo-convective driedrpeaas significantly affected by the
temperature of the sucrose solution and also bytieeose concentration ((p < 0.05), Table
2).

The loss of phenolic compounds during osmo-dehiairaif fruit may be explained
by both phenomena:

- The diffusion of the pear’s hydrophilic smallggtenolic compounds with water into the
osmotic solution during osmotic drying (Devic anders 2010; Renard, 2005). But this
explanation is not sufficient because the essemtanolic compounds of pear are
procyanidins, which are polymerized compounds aeg tannot leach easily with water.

- The oxidation; increasing temperature resultedrirenhanced thermal degradation of cell
membranes integrity, putting into contact pheno#ing enzyme responsible of the oxidation

reactions.
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3. 2. 3. Volume change

In the conditions tested, final volume of pearesdicon average, ranged between 0.71 and 0.12
cm’. The extent to which the pear pieces volume wgsifiiantly affected by the interaction
between temperature and osmosis time (Table 2)oétbrvariables (temperature and osmosis
time), the harsher the conditions used, the grdatervolume loss and the lower the final
volume. These results suggest a better preservafidhe cellular structure in pear pieces
dehydrated under the mildest conditions of tempeeaand osmosis time (40°C and 210
min). High temperature promotes mobility in the teys and favors the mass transfers,

resulting in more extensive shrinkage when highpeerature was applied as shown in Fig. 4.
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Figure 4. Contour plot for volume change of pear pieces.

3.2.4. Color

During the osmotic dehydration of fruits and vebéda, the loss of color is one of the
most significant changes. An increase was foundhm a*, and b* values of osmotic
dehydrated parallelipedic pieces of pears, whek&asill invariant. Thus, for fresh fruit the
values were L*=65.82+1.67, a*=-0.42+0.41, b*=16.0/, and for osmotic dehydrated
fruits these values ranged as follows: L* from 56td 71.21, a* from -1.93 to 3.75, and b*
from 10.95 to 25.95.

Changes in redness and yellowness of pear candieaged by chroma colorimetric
parameter, calculated according to Eq. (5) prelostiown. Only the interaction term
between osmosis time and sucrose concentratiora tsagnificant effect{ < 0.05) on the

chroma variable (Table 2).
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Redness (a*), yellowness (b*) and chroma paramdtarpear samples increased
when they were treated in sucrose solutions. lidcdie observed that redness (a*) and
yellowness (b*) parameters increased with the oensolution concentration Fig. 5.

This indicated lightening in colour, and concentmatof red pigment due the removal of
water from pear samples. The increase in rednesyeallmivness is clear and seems to be a
result of matrix concentration and solids uptakerdbver, chroma increased with increase
the osmotic solution concentration. Chroma valueg.(5) increase during the osmotic
dehydration. It was the only colour parameter thatl a significant increase along the

process, denoting colour intensification.

4. Conclusion

The stability of various nutritional and functionglality parameters of parallelipedic
pieces of pears during osmotic dehydration depenuedtly on the applied operating
conditions.

The sucrose concentration in the osmotic solutti-§5% w/ w), osmosis time (30-390
min) and temperature (20-60 °C) had a linear sigguift impact on water loss and solid gain.
The water loss and solid gain were increased withesing concentration and temperature.
Chroma revealed colour intensification along osmadehydration. Sugar impregnation
seemed to maintain luminosity, resulting in a fipabduct very close to the fresh fruit.
Longer osmotic concentration time resulted in highss of phytonutrients, mainly due to the
leaching into sucrose solution and negative infbgeof oxygen.
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Multi-criteria optimization of osmo-convective drying of pears slices

Abstract

Response surface methodology was applied to deterihie optimum processing
conditions that lead to minimum water activity, mmm ascorbic acid loss, minimum total
phenol loss as well as total processing time anegmactivity lower than 0.6. Temperature of
sucrose solution (25-65°C), osmosis time (30-399) hsucrose concentration (25-65% w/w)
and drying temperature (30-70°C) were the factovestigated with respect to ascorbic acid
and total phenol losses, total processing timeal tdifference of colour and water activity
(aw). Experiments were arranged according to Centahbsite Design with these four
factors each at five different levels. Experimentse conducted with constant agitation rate
of 100 rpm and solution to sample ratio of 20:1wvAWVith respect to ascorbic acid and total
phenol losses, total processing time, total diffeesof colour and water activity, both linear
and quadratic effects of variables were found tasilgeificant (p<0.05). For each response,
second order polynomial models were developed udinigiple Linear Regression Analysis.
Analysis of Variance (ANOVA) was performed to chebtle adequacy and accuracy of the
fitted models. The optimal conditions for minimunater activity, minimum ascorbic acid
loss, minimum total phenol loss as well as minimiotal processing time and water activity
lower than 0.6 correspond to temperature of sucradeation of 28°C, sucrose syrup
concentration of 25%, osmosis time of 30 min, dyytamperature of 60°C to obtain water
activity of 0.54, total phenol loss of 60%, ascoracid loss of 71%, total processing time of

140 min and total difference of color of 290.
1. Introduction

Fresh pears have a short post-harvesting life, iexvhey have a high commercial
price and are appreciated because of theisitive characteristics to save part of the

production that would not be already consumed,@aais can be dried.

A vegetables drying induces a poor products qualityexcessive air temperatures
because of exposure to high temperatures for lopgeonds. The continuous removal of
moisture from initial high level to a lower leveffects the texture and the colour of the
products (Djendoubi et al., 2012; Devic et al., @01ndesirable changes caused by some
reactions such as enzymatic browning may resujumlity changes, despite of the reduction
of reaction rates by dehydration (Kouassi and R2081).
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To remove a part of the water content of fresh tages and fruits osmotic
dehydration is widely used. The osmo-dehydrated ywoitsdare characterized by a high
moisture activity (aw]0.9) and an intermediate humidity. This procesalngays used as a
pre-treatment before further processing. It impsosensory, functional and even nutritional
properties. The increase in sugar/acid ratio alaith the improvement of the rehydration
characteristics in texture and the stability of tdoéour pigment during storage improved the
shelf life quality of the final product (Lenart, 9T orreggiani & Bertolo, 2004).

Osmotic dehydration combined with other drying gsses provides the opportunity
to produce novel shelf stable types of high quadityducts for both local and foreign markets
(Rastogiet al., 2002).

The process of an initial osmotic treatment befomavection drying is particularly
beneficial as far as the quality of the given fqodduct is concerned. Studies have shown
that osmotic dehydration improves the product duat terms of colour, flavour and texture
(Ponting etal., 1966). Torreggiani (1993) and Raoult-Wack (1982)iewed the merits of
osmotic dehydration for product quality improvemantl process efficiency. Heat damage to
colour and flavour are minimized, as products ardamger subject to a high temperature
over an extended period of time. Loss of fresht fitavour commonly occurring during usual
air or vacuum drying methods is prevented by theeafssugar or syrup as the osmotic drying
agent. Discoloration of the fruit by enzymatic oxida browning is prevented by the high
concentration of sugar surrounding the fruit pieCdse process achieves sweeter products
compared to conventionally dried products. Osméicdehydrated fruits and vegetables
become very attractive for direct use because df tttemical composition and physico-
chemical properties. Lenart and Lewicki (1988) mpd much higher retention of taste and
flavour substances in osmo-convection drying aspaoed to those dried by convection.
Ponting efal. (1966) observed that osmotic-vacuum-dried protiastmore fruit flavour than

the same freeze-dried fruit.

The principal criterion used for optimization oftlkombined DIl/drying processes is
the reduction of the total drying time (time spanbsmotic dehydration and air-drying) as to
reduce operational costs (Fernandealget200§. Some authors used the final value of the
water activity of the product as a quality attriodor Dll/air drying optimization. During
optimization of industrial processes, several respovariables usually describe the quality
characteristics and perform measures of the syst8ome of the process variables are to be

maximized and some are to be minimized. In mangsg;akese responses are competing, i.e.,

142



improving one response may have an opposite efbectanother one, which further

complicates the situation. Several approaches baesa used to tackle this problem. One
approach uses a constrained optimization procetheesecond is to superimpose the contour
diagrams of the different response variables wisetba third approach is to solve the

problem of multiple responses.

The general objective of this work is to investeg&ll/air drying of pear slices by
using Response Surface Methodology applied to @efomposite Experimental Design.
The specific objectives are to: (1) model the iefloe of different operating factors
(concentration and temperature of the osmotic swlutdehydration time and air drying
temperature) on changes in colour (total differeateolour), total processing time, water
activity, total phenolic loss and ascorbic acidslo$ the pears, and (2) search an experiment
region for the optimization in which the osmotichgidration of the pears combined to the
convective drying process acceptably achieved dipreilquality characteristics defined by a
higher colour index, lower loss of total phenoliwaascorbic acid, minimal total processing

time and a water activity value lower or equal 1. 0.
2. Material and methods

2. 1. Preparation of pear samples
Pears Pyrus communisc. Conference) were purchased from a local markbtassy
(France) and stored at 4°C until use. Pears wendil@qted to room temperature before

being cut into slices (10 x 8 x 8 mm, initial dimems).

2. 2. Physical, chemical and instrumental analyses
2. 2. 1. Moisture content

Moisture content of the osmo-convective dried peaes determined using the
gravimetric method. The sample was dried in thenater0°C for 24 h. Moisture content was
calculated from the weight difference between tiest and the dried samples and expressed

as g per g of the dry mater (DM).

2. 2. 2. Water activity
Values of water activity (g were measured at 25°C using an electronic hygi@me
(FA-st lab). The equipment was calibrated with eféint solutions of standard saturated salts

in the water activity range of interest. The watetivity meter used had a sensitivity of 0.001.

2. 2. 3. Total phenol and ascorbic acid determomati
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Total phenol (PC) and ascorbic acid (AA) contenésenanalyzed according to Georgé
et al (2005). It's a rapid colorimetric method wgiRolin-Ciocalteu reagent to quantify the
total phenol content in various fruits, vegetabses] derived products (juices) and to estimate
AA content after removal of interfering nonphenatkductants. In addition to the polyphenol
quantification, Georgé et al. (2005) proposed dihgastep in the colorimetric procedure to

guantify ascorbic acid.

The total phenolic content loss (PCL) and AA cohtiess (AAL) according to raw

pear were expressed in g/ g DMi (initial dry m3attand calculated as following:

PC(0)— PC(t)

PCL(t) = C00)

(1)

AA(0)— AA(D)

AAL(D) = ===

()

2. 2. 4. Colour measurement

For the representation of colour in the three-dinmnspace, the CIE 1976 L* a* b*
system was adopted. L*, a* and b* parameter wernerdegned with a Minolta CR200
analyser. L* represents lightness with O for blasid 100 for white, a* as redness with
positive values for red and negative values foregyeand b* as yellowness with positive
values for yellow and negative values for blue.dboldifference valueAL*, Aa*, Ab* were

calculated according to following relations:

AL* = L' — L} (3)
Aa* = a* — a; (4)
Ab* = b* — by (5)

where L%, a* and b% represent the colour taken as reference, the cofdvesh pear cubes.
The colour intensity is expressed by the totaleddhce of coloufAE™). This value was
calculated according to the following expressiddsdnzi and Ramaswamy, 1998; Hernandez
et al., 2008):

AE* = VAL + Aa* + Ab (6)
2. 3. Experimental methodology
2. 3. 1. Osmotic treatment

Sucrose solutions of different concentrations waepared with commercial sucrose
and distilled water (Table 1). The slices were pthin 250 ml beakers containing the osmotic

solution and maintained in a temperature-controlath (Julabo SW 22) (Table 1).
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Homogenization of the osmotic solution was obtaitgdmild and constant mechanical
agitation at 100 rpm. The mass ratio of the osmmoigclium to the sample was 20:1 to avoid
significant dilution of the medium and subsequestrdase in driving force during the
process. Mild temperatures (30-55°C) were usedséadaruit degradation and cooking. The
oxidation associated with long exposure to lighsakso prevented by keeping the samples in
darkness during their processing. The samples veeneved from the solution, drained, and
the excess solution on the surface was removed) @sisorbent paper. Weight and moisture

content of the samples were measured individually.
2. 3. 2. Air drying

After removal from the osmotic solution, the delatdd samples were drained, blotted
with absorbent paper to remove the solution in sxckept at 4°C for 24h to equilibrate the
sugars’ distribution within the product and theaemsferred to a convective pilot air dryer. The
drier works as an open-loop system and is conttollg a computer, with temperature,
relative air velocity and relative air humidity asljustable parameters (Djendoubi et al.,
2009). All experiments were conducted for an ailoe#y of 1.5 m/s and for an ambient

relative humidity. Every 60 seconds the sampleseweazighed automatically.
2. 4. The experimental design

Response Surface Methodology (RSM) was used tonatdi the main operating
factors effects of DII/ air drying on the water iaity (a.), losses of total phenolic and

ascorbic acid contents, colour, porosity, shrinkage total processing time of pear cubes.

A Central Composite Design with four factors (sser@concentration (¥ temperature
(x2), immersion time (¥ and drying temperature 4} at five levels each was used for pears
processing. The actual factor values and correspgndoded values of used operating

conditions are given in Table 1.
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Table 1.Coded levels for independent DII/ air drying fadarsed on the experimental design of pear slices

Coded levels
Symbol -2 -1 0 +1 +2
Sucrose concentration (°brix) 1 X 25 35 45 55 65
Temperature of sucrose solution (°C) 2 x 20 30 40 50 60
Osmosis time (min) X 30 120 210 300 390
Air drying temperature (°C) X 30 40 50 60 70
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2. 5. Statistical analysis and model development

All chemical and physical analyses were perfornrettiplicate. Results are presented
as mean value £ SE. The SPSS for Windows staligh@aekage as well as the Minitab
software was used for the statistical analysis efults. Data obtained were examined
statistically for variation among treatment corahs (ANOVA). Pearson correlation analysis
was also carried out to determine the relationdh@ween the various responses and
experimental factors. Multiple regression analysigs used to approximate the various
responses of the experimental data to a linear mode

The experimental used design was based on the pSsumthat the osmotic
dehydration combined to the convective drying psscés one system affected by four
independent variables namely, sucrose concentraigmotic solution’s, osmosis time and air
drying temperature. For each response factgrsaYnathematical function, f, relating the
response factors to the independent variablgsMxs assumed to be given by the following
relationship:
y = f(X1,X2,X3,%4) (7)

Due to the unknown and complex form of the functiom second degree polynomial

equation was assumed to approximate the true famctihus,
Yn = BnO + Z?zl Bnixi + Z?zl Bniixi2 + Zi3=1 ]flzi+1 Bni]’xixj (8)

whereBno, Bni, Bri @andpnj are constant coefficients andaxe the independent variables.

The model adequacies were checked by R2, adjustedh prediction error sum of
squares (PRESS) (Myers & Montgomery, 1995). A gowdlel will have a large adjusted,R
and a low PRESS. Significant terms in the modek#xh response were found by analysis of
variance (ANOVA) and significance was judged by hstatistic calculated from the data
(Eren and Kaymak-Ertekin, 2007).

1. Results and discussion
3. 1. Influence of the processing variables on thguality parameters

Model coefficients ang values were used to evaluate the adequacy of steghe
quadratic models. The results of second-order respsurface model in the form of analysis
of variance (ANOVA) are given in Tables 2 and 3.eTitesults indicated that the fitted
guadratic models for water activity, total procagstime, total difference colour, and total
phenols content and ascorbic acid content lossesiated for more than 90% of the variation

in the experimental data, which were significart ¥R.90).
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Table 2. Analysis of variance (ANOVA) for quadraticmodels.

Source Sum of squares
Total processing time Total phenolic contentloss Ascorbic acid loss  Wate Total difference
(min) activity colour

Model 757534** 0.215** 0.056* 0.136** 102544*

Residual 96299 0.183 0.0145 0.106 175161

Lack of fit 60240 0.080 0.009 0.087 44195

Pure error 36060 0.103 0.135 0.019 130967

Total 850833 0.398 0.201 0.242 277706

* Significant atp-value < 0.01.

** Significant atp-value < 0.001.
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Table 3. Analysis of variance and coefficients for the pcéidn models using coded variables

Effect Water activity, @(-)  Total phenol contentsVitamin C content loss AE” Total processing time
loss (min)

Coefficient p-value Coefficient p-value Coefficient p-value Coefficient p-value Coefficient p-value
Constant 0.732 <10 0.503 <10 0.799 <100  221.539 <10 417.000 <10
X1 0.026 0.092 -0.004 0.770 0.004 0.785 6.271 0.709.917 0.510
X2 0.011 0.436 0.016 0.236 0.003 0.848 -60.500 0.00313.250 0.011
X3 -0.042 0.010 0.082 <10 0.048 0.007 0.328 0.984  92.667 210
X4 0.005 0.731  -0.038 0.010 -0.029 0.080 13.503 0.426125.833 <10
X12 -0.014 0.329 0.041 0.006 -0.015 0.340 -12.149 70.4 -11.917 0.430
X2 -0.008 0.594 0.041 0.006 0.010 0.514 -36.376 5.04-8.292 0.581
X3? -0.059 0.001  0.050 0.002 0.006 0.685 30.842 0.083.083 0.889
X4? -0.022 0.040 0.043 0.005 0.025 0.131 -8.180 0.62%6.458 0.002
X1 X Xo 0.033 0.078 -0.006 0.713 -0.020 0.310 8.588 0.677.375 0.940
X1 X X3 -0.010 0.585 -0.007 0.672 -0.023 0.240 27.525 5).19-20.375 0.276
X1 X Xg 0.004 0.818 -5.705.10 0.997 -0.005 0.798 7.611 0.711  -12.500 0.498
X2 X X3 0.024 0.186  -0.049 0.007 0.016 0.407 -17.970 0.388.3.500 0.465
X2 X Xg -0.008 0.669  0.009 0.548 0.013 0.490 -16.367 0.4343.375 0.031
X3X X4 -0.007 0.675 0.001 0.962 0.008 0.658 0.002 1.0009.87b 0.287
Fitted R2 0.904 0.983 0.923 0.899 0.997
Adjusted R? 0.742 0.877 0.638 0.697 0.991
Adequacy precision 0.069 0.061 0.074 8.051 &.6

p-value< 0.05is significant atn = 0.05.

X1-sucrose concentratiola>-temperature of sucrose solutioty-osmosis timeXs-drying temperature.
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1.1.1. water activity (aw)

The water activity model as fitted using respongdgase methodology in terms of the

experimental factors corresponded to:

aw = 0.732 +0.026x +0.011 %-0.042 %+0.005 %-0.014 x%2-0.008 x%2-0.059 x%?-0.022
X42+0.033 %x2-0.010 %x3+0.004 %x3+0.024 %x3-0.008 %x4-0.007 %X4 (11)

where xis the coded value of each factor.

X1: sucrose concentration;:temperature of sucrose solution; &mosis time and,xdrying

temperature.

Several conclusions could be obtained from TableaBpely: (i) a quadratic term of
osmosis time (%) is the most significant factor affecting the wadetivity; (ii) the water
activity is also influenced by the independent afble osmosis time ¢k Likewise, significant
quadratic term of drying temperaturex% found. Whereas, independent variables: sucrose
concentration (¥, temperature of sucrose solutiony)(xdrying temperature g their
guadratic terms, x?2x3%, x%, , and interactive termsg %, X1Xs, XiXs, XoX3, XoX4, X3X4; dO Not
produce a significant effect on the water actiwithin the designed intervals.

As it is well known, the stability and safety obfis does improve if water activitgw) of the
product decreases. Thaw of foods influences the multiplication, metabolactivity,
resistance and survival of the organisms preseisither et al., 1981).

The reduction ofaw to about 0.93 would be enough to suppress thetgroivmost
pathogenic bacteria (Chirife & Favetto, 1992) witle exception oStaphylococcus aureus
which may grow aerobically aw values down to 0.86. Most mould and yeast stranes
inhibited between 0.88 and 0.80, although some phitho yeast strains can still grow down
to 0.60 (Iglesias & Chirife, 1982). Osmo-convectdreed pears can be considered to be quite
microbiologically stable if theiaw is lower or equal to 0.6.

A positive sign of the coefficient means a syndigisffect, while a negative sign
represents an antagonistic effect. In the presenk vall significant variables had a negative
relationship with thew. So with the increasing these factors there valbbdecreasing in the
aw of pears.

A decrease in the water activity of pear was ole@gwhen immersion time increased, for
all process conditions. The high level of osmosmsetin osmotically treated products
decreases water activity and preserves them, therge intensive drying process is avoided.

A reduction ofaw from 0.550 to 0.490 was observed for an extensfomsmosis time from
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30 to 390 min. There was also a decrease in watetitg when the drying temperature was
increased. As indicated, the drying temperaturéopmed a significant influence on the water
activity. All the effects were negative on watetidty for drying temperature. The lowest
values ofaw can be obtained using the independent variablgbeaim highest levels. For
example after 210 min of dewatering in 45% solu@0°C, water activity was decreased
from an initial 0.990 to 0.706 at 30°C and to 0.68730°C.

1.1.2. Total processing time

Quadratic response surface model for the totalgasing time (TPT) found from multi-

regression analysis for energy efficiency is indeing equation:

TPT =417-9.917%43.25 %+92.667 %-125.833 %-11.917 %2-8.292 %2+2.083 %2+56.458
Xa2+1.375 %XX2-20.375 %x3-12.5 %X4-13.5 %x3+43.375 %X4+19.875 %X4

where xis the coded value of each factor.

X1. sucrose concentrationg:xemperature of sucrose solutiog, asmosis time and;xdrying

temperature.

The independent gx and the quadratic term of drying temperature) (&e the most
significant factor affecting the total processiingé of pear slices. The total processing time is
also affected by the independent terms of temperaifi sucrose solution fxand osmosis
time (). Meanwhile, a significant interaction is foundtween temperature of sucrose
solution and drying temperature oX%). Independent variable sucrose concentratior), (X
quadratic terms, x2 X%, X%, and interactive terms, %, XiXs, X1X4 XoX3, do not produce a

significant effect on the total processing timehwitthe designed experimented intervals.
1.1.3. Total phenol contents loss

The effects of the four synthesis variables as wslltheir interaction on total phenol
content loss (TPL) of pear slices were presentéichbile 3. The effect of the linear factors the
osmosis time (¥ and drying temperature {)x all the square terms the sucrose concentration
(x2)), temperature of sucrose solutionyjxsmosis time (¥} and drying temperature ()2
and also the interaction term the temperature ofose solution*the osmosis timeXy) were
found to be significant on the TPL of pears in th@mo-convective drying. Independent
variable sucrose concentration)(and temperature of sucrose solutiog),(&nd interactive
terms, X%X», X1X3, X1Xa, X2X4, X3X4, dO Not produce a significant effect on the TPithvwa the
designed intervals. According to the statisticathod, the data were fitted to the response
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surface model to effectively evaluate the trueti@hship between TPL and these factors. A

guadratic regression model was obtained by usidga@alues from the estimated data:

TPL = 0.503-0.004%-0.016 %+0.082 %-0.038 %-0.041 %2+0.041 %2+0.050 %2+0.043 x%2-
0.006 %x-0.007 %x3-5.705¢10°°x1X4-0.049 %x5+0.009 %X4+0.001 %X4 (13)

where xis the coded value of each factor.

X1. sucrose concentrationg:xemperature of sucrose solutiog, asmosis time and;xdrying

temperature.

The linear variable the drying temperature and ititeraction term the sucrose
solution*the osmosis time also had a negative icrlahip with the TPL. Whereas the linear
term the air temperature osmosis time and the sqtenms the sucrose concentration,
temperature of sucrose solution, the osmosis timea#r temperature had a positive effect on
the TPL which indicates that with an increase eflthfactors there will be an increase in the
drying rate.

This is consistent with previous studies on browningfruits, potatoes and cabbage
(Mizrahi et al., 1970; Kyi et al., 2005). Furthéme osmosis time also affected total phenolic
content; significant TPL in samples was observedsasosis time increased from 30 to 390
min (p < 0.05).

1.1.4. AA content loss

Based on the interpretation of Table 2, it can &wectuded that the independent osmosis
time (x) is the most and only significant factor affectithg AA content loss (AAL) of pear
slices p < 0.05).

The following regression model was obtained by gsthe coded values from the

estimated data:

AA content loss = 0.799+0.00460.003 %+0.048 %-0.029 %-0.015 %2+0.010 %?>+0.006
X32+0.025 %2-0.020 %Xx2-0.023 %X3-0.005 %X4+0.016 %x3+0.013 %Xx4+0.008 %X4 (14)

where xis the coded value of each factor.

X1. sucrose concentrationg:xemperature of sucrose solutiog, asmosis time and,;xdrying
temperature.

Increasing drying temperature and osmosis time this losses of AA. Osmosis time has
a pronounced effect on ascorbic acid degradati@eoic acid is hydrosoluble compound;

thus, it may have been solubilized during osmo®hydiration. This behaviour may be
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attributed to the leaching of ascorbic acid frora groduct to the osmotic solution and the
chemical degradation during subsequent drying.milar result was found by Islam & Flink
(1982), Jayaraman et al. (1990) and Azoubel & MW9®99), for the drying of potato,
cauliflower and cherry tomato, respectively, withdawithout osmotic dehydration. Fruit
composition is modified during osmotic dehydrati@s, water and some natural soluble
substances (acids, minerals, polysaccharides) thowv of the fruit and in the opposite
direction, soluble solids may be transferred fréma $olution to the fruit (Peir6-Mena et al.,
2007). Okuse et al. (1981) observed that boiledpsesrof kiwifruit had low loss of total AA
content for the first 20 min, although there wagn#gicant oxidation of AA to
dehydroascorbic acid.

1.1.5. Total difference colour

Only the quadratic term of temperature of sucradetion has a significant effect on the
total difference colourp(< 0.05) of pear slices. The fitting of the expesital data to the
response surface model allows the evaluation ofrtleerelationship between total processing
time and these factors. The following linear regi@s model was obtained by using real

values from the estimated data:

AE* = 221.539+6.271x60.5 %+0.328 %+13.503 %-12.149 x%2-36.376 »?+30.842 x?-
8.18x%2+8.588 %Xo+27.525 xX3+7.611%X4-17.97 %X3-16.367%X4+0.002 %X4 (15)

where xis the coded value of each factor.

X1. sucrose concentrationg:xemperature of sucrose solutiog, asmosis time and;xdrying
temperature.

The total colour differenceAg) of osmo-convective dried pears was not affedigd
sucrose concentration, osmosis time and drying ¢eatpre p > 0.05). However, a
significant effect of temperature of sucrose soluton AE was statistically observeg
0.05). Increasing temperature of sucrose solutignifcantly resulted in a decrease At.
Osmotic treatment improves the colour during ayitly of pear slices, the higher the
temperature of osmotic solution, the higher theafion colour (low L*, high a* and b*).
Similar observations were reported by Prothon et(2001) in apple, Vega-Galvez et al.
(2008) in red pepper, Jamradloedluk et al. (206®urian chip, and Femenia et al. (2003) in
Aloe Vera(AloeBarbadensidiller).

1.2.0ptimum drying conditions
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The research of the optimum of the operating camit of osmo-convective drying
process of pear slices is done in order to yielda@m®eptably high colour index (such as lower
(AE™)), low total phenolic and ascorbic acid contenséss minimal total processing time
and a water activity lower or equal to 0.6. Thedyatic models were used to estimate
optimum drying conditions. Several optimum condisiaould be proposed (Table 4), which
at best depended on business objectives and sé=tdihe models actually showed that it
was possible, in one and only optimum drying caodg corresponding on the target of
minimum AAL, to obtain both a low TPL and a low AALith a water activity lower than 0.6
and low TPT, within the range of process variabdssed.

Table 4.Optimum operating conditions for various optimipatiobjectives

Coded process variables Responses
Target X1 Xo X3 X4 Y1 Y2 Y Ya Ys
Minimumaw | g 458 | -1.42| -0.63| 043 073 69| 77.60 476 230
Minimum TPL 15 43 | 108 | -1.36| 057| 0.70] 70| 80| 4753 259
Minimum AAL ) 5 121 | -2 | 1.01| 054 80 | 70 | 140 288
Minimum TPT ) 013 |2 | -2 |2 | 067| 100| 84 | 609| 399
Minimum AE™ 905 | .1.19] -0.37) 2 | 060 100| 755 484 420

X1: sucrose concentrationy:temperature of sucrose solutiog, asmosis time and,xdrying temperature.
Y1 aw (-), Yo: TPL (%), Y3: AAL (%), Y4 TPT (min) and ¥ : AE™ (-).

The optimum values operating conditions obtainedsiblystituting the respective coded
values of variables for concentration, temperatwsimotic dehydration duration and
convective drying temperature were 25°Brix, 28°Cn@n and 60°C, respectively.

2. Conclusion

The surface response methodology applied to a alecdmposite experimental design
was established to show the effect of operating itiond of osmotic dehydration combined
to air drying process of pears slices on some tyuglirameters. Four operating factors
(temperature of osmotic solution, processing tirmegrose concentration and air drying
temperature) were examined at five levels. RSM used to optimize a multiple quality
attributes of pears (a water activity level inferto 0.6, minimal losses of total phenolic
content and ascorbic contents, and minimal cologratiation and reduced total processing

time).
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Analysis of variance has shown that the effectsalbfthe process variables including
temperature of osmotic solution, osmosis time, @e&rconcentration and drying temperature
on water activity, total phenolic content and ab@oacid content losses and the colour were
statistically significant. Second order polynomiaodels were used to fit the quality

characteristics of pear slices to different opagatonditions of Dll/air drying.

The optimized parameters were determined as foll@wsrose concentration: 25°Brix,
temperature of sucrose solution, 28°C; osmosis, tBemin; and drying temperature, 60°C.
These values were further validated by three coraiion experiments to see the efficacy of

the model predictability and found to be good vagitimized data
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V. SYNTHESE ET DISCUSSION
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IV.1. OBJECTIFS

L’objectif général des travaux de cette thése cta@si étudier I'impact de deux procédés
combinés (DIl et séchage convectif) appliqués ssipkincipaux critéres de qualité d’un fruit

pris comme modele : la poire (conférences).

Le choix de la poire tient au fait que c’'est un phbdsaisonnier qui connait un
développement important en Tunisie. En effet, @dpction annuelle nationale moyenne de
poires, qui n’était que de 41 000 tonnes au coerns geriode 1990-1997 a augmenté jusqu’a
68 000 et 75 000 tonnes respectivement entre 1001-&t 2001-2008, soit une augmentation
de 65% et 82%, respectivement (Ministére de I'Agltire, des Ressources Hydrauliques et
de la Péche, 2010). Les écarts de triage des papEésentent en Tunisie 30 a 35 % du
tonnage de poires recus dans les stations de momdiinent. Ces pertes ont été estimées a
375 000 dinars Tunisiens en 2009. Le développentiiane production de poires séchées peut
donc constituer a la fois un moyen de lutte cotesepertes post-récolte et une possibilité
d’intégration des poires dans le circuit d’alimeiota moderne.

Un plan d’expériences composite centré (PECC) @ nimeaux et quatre facteurs a été
établi en vue d’étudier 'effet de quatre paranmgetle procédés (concentration de la solution
osmotique : 25-65%, température de DIl : 20-60 d@ée de la DIl : 0,5-6,5 h, température
du séchage convectif : 30-70 °C) sur cing desarigtde qualité (teneur en acide ascorbique,
teneur en phénols totaux, couleur, activité de ul'eaétrécissement volumique). La
méthodologie des surfaces de réponse (MSR) a ptigjagpe au PECC en vue de déterminer
les conditions optimales de DIl combinée au séclwgwectif permettant une dégradation
minimale de la qualité et une durée réduite duémtécen vue de minimiser la consommation

d’énergie lors du séchage convectif.

Les objectifs spécifiques de la thése consistent a
- (i) Etudier des propriétés hygroscopiques (isoties de désorption) et hydromécaniques
dynamiques (température de transition vitreuse)mibeceaux de différents fruits (poire,
abricot et pomme) en relation avec la températpm@iquée et leur composition en sucres
(teneurs propres ou teneur en saccharose ajout@agr&gnation),
- (i) Etablir les diagrammes de phases afin deerddéiner les teneurs en eau critiques
permettant d’avoir des fruits stables microbiologionent, physico-chimiquement et

rhéologiquement,
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- (iii) Etablir une étude cinétique de I'impact desnditions de déshydratation sur les teneurs
en composés d’intérét nutritionnel et sur la géaiensorielle et physique lors de la DIl et / ou
du séchage convectif,
-(vi) Proposer une méthodologie expérimentale dtaliement de données (MSR) permettant
d’établir un bilan approfondi du produit en relatiavec les procédés de transformation et qui
puisse étre transposable a d’autres produits wgéta

Dans cette partie sont synthétisés et discutépriasipaux résultats présentés sous
forme d’articles (résultats, section précédents)drtent sur :
- Les isothermes de désorption, les températuresadsition vitreuse, les diagrammes de
phases des pommes, des poires et des abricotéairite 1 et article en annexel),
- L'effet de l'imprégnation en saccharose sur lesthermes de désorption et sur la
température de transition vitreuse de la poirgpgdenme et I'abricot (article 2 et article en
annexe 1),
- Les effets du séchage convectif (article 3), @eDll (article 4) et des deux procédés
combinés (article 5) sur les cinétiques de dégianlaies composés d’intérét nutritionnel et de

la qualité sensorielle et physique de la poireéogtimisation multicritéres des deux procédeés.

IV.2. |SOTHERMES DE DESORPTION, Tg, DIAGRAMMES
DE PHASES DES POMMES DES POIRES ET DES ABRICOTS
FRAIS

Les données relatives aux diagrammes de phasesxesa@hermes de désorption
constituent des informations précieuses sur I'dapailhygroscopique du produit & sécher et a
conserver. La détermination expérimentale des isoilx® de désorption des fruits frais a été
réalisée par la méthode gravimétrique statique.Tggades fruits a été mesurée apres
equilibrage a différentes activités d’eau et lesultats ont été présentés sous forme de
diagrammed g f(X) etX f(aw).

La forme sigmoidale des isothermes de désorptiotrai fruits étudiés est typique

des produits riches en sucres : type lll selondasification BET (Brunauer ai., 1940).

Pour les activités de I'eau inférieures a 0,6 el@etir en eau des abricots a I'équilibre
diminue lorsque la température augmente entre 38 8C °C. Aux activités de I'eau élevées
(> 0,6), le changement de propriétés de sorptianateicots, fruits naturellement riches en
sucres, se traduit par le croisement des troishesmes de désorption mesurées a 30, 45 et
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60 °C (annexe 1), comme déja constaté par Saraeaahs(1986). L’'effet observé pourrait
étre expliqué par le fait que les glucides descaksj a I'état cristallin pour les faiblesy,
absorbent de faibles quantités d’eau. A elévees, les sucres a I'état amorphe absorbent
plus d’eau et d’autant plus que les températuras &éevées du fait de 'augmentation de la

chaleur de sorption de I'eau avec la température.

A Tl'inverse, les isothermes de sorption des pommegies poires montrent que
'augmentation de la température conduit & une mitdn de la teneur en eau dans toute la
gamme daw, sans croisement des courbes. Ce résultat estqderd celui de Roman at.
(1982), qui ont signalé que I'absence de croiserdentisothermes de sorption des pommes

séchées est spécifique aux fruits secs pauvrelieosg (article 1 et article 2).

Dans le cadre de cette étude, plusieurs modelesténtestés pour reproduire les
isothermes de désorption des fruits examinés. Lectaatke Peleg (1993) représente le mieux
les données expérimentales obtenues pour les &hriamdis que celui de GAB (Vender
Berg, 1985) permet une meilleure description deeseles pommes et des poires.

La teneur en eau de la monocouche, qui représarnianéur pour la couche d’eau la
plus liée au produit, diminue quand la températwgmente. Pour la pomme, la teneur en eau

moyenne de la monocouche est de 'ordre de 0,abMd5. entre 30 et 60 °C.

La chaleur de désorption quantifie I'énergie destia de I'eau dans un produit. Cette
grandeur a été déterminée en calculant les pensedrdites obtenues a partir de I'équation de
Clausius-Clapeyron (Tsami, 1991). Comme l'ont requard’autres auteurs, la chaleur de
désorption augmente quand la teneur en eau dimbwieeffet, aux basses teneurs en eau

correspondent de plus fortes interactions de l&aac le produit.

La stabilité microbienne a été souvent liée a iNét€ét de I'eau du produit. Or, I'état
physique de I'aliment, en particulier autour detesapérature de transition vitreuskg), est
aussi un facteur a prendre en compte. Par ailldess,hétérogénéités macroscopiques
observées dans un aliment complexe peuvent indeseones ou la mobilité moléculaire est

plus élevée.

Vuataz (1999) a proposé d'introduire les notionydrocapacite gw=f(X)),
d’hygrosensibilité Tg = f(X)) et d’hygrostabilité Tg= f(aw)) ; la combinaison des différentes
relations permet d’évaluer la stabilité des praluiéshydratés. En effet, en connaissant la
température maximale a laquelle un produit risquire’exposé, on peut alors établir des
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diagrammes de phases qui permettent de fixer &utean eau maximale et une activité d’eau

critique tolérable assurant la stabilité de ce pitod

La température de transition vitreusbgl des pommes, des abricots et des poires
diminue linéairement avec l'augmentation de Vaététide I'eau. Les variations dgen
fonction de law et deTg en fonction de la teneur en eau ont été adéquatatgderites par les
modéles de Khalloufi etl. (2000) et de Gordon et Taylor (1952), respeatimet.

La Tg diminue drastiqguement avec l'augmentation derlaueen eau. Ce phénomene,
typique de plusieurs produits biologiques (Sladéestine, 1991 ; Femandez ak, 2003 ;
Roos, 1993 ; Zimeri et Kokini, 2002) s'explique peifet plastifiant de I'eau.

Plusieurs auteurs ont proposéTlg comme un parameétre permettant de décrire la
stabilité physique et chimique des aliments (Skakk Levine, 1991 ; Bell et Hageman, 1994;
Terebiznik etal., 1997) et de contrdler le comportement du propeitdant les procédés de
transformation (Roos 1993, Roos et Himberg, 199%gpendant ce concept a été
principalement appliqué a I'étude de I'effet déelapérature d'entreposage sur la qualité des
aliments. L'importance de la transition vitreusaesle séchage a été peu étudiée, bien que les

changements des produits séchés liés a la trangitrense aient été reconnus (Roos, 1993).

Les valeurs deTg mesurées pour une teneur en eau fixe augmentertt lav
température de désorption : ces résultats sont@rchavec ceux de Liu at. (2006) qui ont
trouvé gu'un traitement thermique sévere appliqu@raduit entraine 'augmentation de la
Tg.

Le modele de Gordon-Taylor (Gordon et Taylor, 1982té utilisé pour ajuster les
données ddg = f(X) des poires et des pommes. Des valeurs de pamkgariant de 1,9 a
2,9 et de 2,4 a 5,4 ont été estimées respectivegmoemties poires et les pommes. Ces valeurs
de k se situent dans l'ordre de grandeur mesuré'@utres fruits et légumes tels que la fraise
(4,67) (Roos, 1993).

Les phénomenes de transition de phases apparaiks®nte diagramme d'état qui décrit
la relation entre la température de transitionevse Tg) et la teneur en eau. Les valeurs
d’activité d’eau critiques correspondant a la ganmaeetempérature (30-60°C) varient de
0,004 a 0,045 et de 0,002 a 0,080 respectivememtlpgaomme et la poire. Par ailleurs, la
teneur en eau critique varie respectivement de (02936 g/g de matiére seche et de 0,020
a 0,087 g/g de matiere séche. Par conséquenteneerten eau inférieure ou égale a 0,02 g/g
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de matiére seche est recommandée pour obteniroites pt des pommes stables aux niveaux
rhéologique, physicochimique et microbiologique.

V.3. EFFET DE L' IMPREGNATION EN SACCHAROSE SUR
LES ISOTHERMES DE DESORPTION ET SUR LA
TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE DES POMMES ,
DES POIRES ET DES ABRICOTS

L’effet de I'enrichissement en saccharose par DH pemmes, des poires et des abricots
sur les isothermes de désorption et la températar&a transition vitreuser{) des fruits
examinés a différentes températures a été étudie.idothermes de désorption des fruits
traités sont de type lll selon la classificationBIET. Les modeles de Peleg (Peleg, 1993),
Ferro Fontan (Ferro Fortan &lt, 1982), GAB (Vender Berg, 1985) et BET (Brunaetal.,
1940) ont éteé utilisés pour décrire ces courbesfféf plastifiant de I'eau a été décrit par les
modeles de Gordon -Taylor (Gordon et Taylor, 1982) Khalloufi etal. (2000) et de Roos
(1987).

L’effet de I'enrichissement en saccharose sur abisi les courbes des isothermes de
désorption que sur la variation de la températergahsition vitreuse en fonction des teneurs
en eau a été mis en évidence (annexes 2-7) en campaatistiquement les modéles de
lissage pour chaque traitement individuellement modéles de lissage englobant tout les

traitements (avec et sans enrichissement en sase)ar

Le modéle de Peleg ajuste le mieux les isothermg®erenentales des abricots
déshydratés par DIl alors que celui de GAB ajusieurles isothermes expérimentales des
pommes et des poires enrichies en saccharose. tHelende Gordon et Taylor (Gordon et
Taylor, 1952) ajuste adéquatement les variationgémxentales de la température de

transition vitreuse en fonction de la teneur en eau

Les résultats ont montré que I'enrichissement eshsaose des fruits a différents temps
de prétraitements par DIl a un effet significatifsai bien sur le phénoméne de désorption
(annexes 2-4) que surTa (annexes 5-7).

L’imprégnation en saccharose des abricots attéimftuénce de la température sur la
capacité de sorption des abricots. En effet, aClte$ isothermes de désorption des abricots
prétraités sont toutes confondues, quel que soitefeeur en saccharose. A 60 °C, le
saccharose apporté augmente I'hygroscopicité deidat, alors qu'a 30 °C ce soluté induit
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un effet contraire. L’évolution de la teneur en @aléquilibre de la monocouche traduit ces
deux effets opposés, dus a la présence du sacehatos l'effet de la température.
L’interprétation proposée se base sur les formédgminantes sous lesquelles les sucres se

présentent a I'équilibre ou au pseudo-equilibre iy

IV.4. EFFET DE LA TEMPERATURE DE SECHAGE
CONVECTIF SUR LES CINETIQUES DES ATTRIBUTS DE
QUALITE DES MORCEAUX DE POIRES

Dans la suite des travaux présentés, la poire ehéisie comme fruit modele, les pommes

et les abricots ayant fait I'objet de plusieurs prdilons antérieures (Devic, 2010).

Les caractéristiques du séchage (DIl et/ou sécbageectif) des morceaux de poires ont
été mise en évidence: cinétiques de séchage stitapacts sur les cinétiques des attributs de
qualité des fruits séchés (couleur, rétrécissemenigurs en phénols totaux et en acide
ascorbigue). La connaissance de modéles cinétapidégradation ou d’évolution de certains
composés organoleptiques et nutritionnels au coles procédés de transformation est
indispensable afin d'étre capable d'optimiser deveaux procédés tout en optimisant la
qualité organoleptique du produit fini. L'objeqpifincipal de cette partie de I'étude (article 3)
est la détermination des cinétiques de dégraddgarertains criteres de qualité (le volume, la
porosité, la teneur en acide ascorbique et en fdhéoi@aux) durant le séchage convectif des

poires.

Un modéele cinétique de premier ordre a été utpjmér la représentation de la dégradation

des phénols totaU(KdgtPT =-kC,,) et en acide ascorbiqugeE(= exp (— &)) des morceaux de
0

poires (Tableaux IV-1et IV-2).

Tableau IV-1. Parametres de I'équation de premier ordre de dégtimh des phénols totaux
de morceaux de poire durant le séchage convedifdhhbiante et vitesse d’air = 1,5 m/s)

Température - Durée de séchage & (mg GA /100 g MS) K (")  r2 SE
30°C-690 min 272 0,035 0,975 1,156
40°C-430 min 265 0,045 0,940 1,075
50°C-318 min 273 0,060 0,990 0,220
60°C-193 min 270 0,077 0,995 0,160
70°C-130 min 270 0,092 0,997 0,015
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Tableau IV-2. Parameétres de I'équation de premier ordre de dégtemh : I'AA des
morceaux de poire durant le séchage convectif (hiRiante et V = 1,5 m/s)

Température - Durée de séchage §Qng/100 g MS) 1l/a (hh) r2 SE
30°C-690 min 30,6 0,211 0,960 0,09
40°C-430 min 29,9 0,220 0,950 0,180
50°C-318 min 32,0 0,241 0,990 1,265
60°C-193 min 29,2 0,318 0,993 0,880
70°C-130 min 30,0 0,441 0,987 1,715

La comparaison entre les valeurs de rétentionsrempgtales et prédites des PT et de
I’AA sont concordantes (r2 variant de 0,975 a 0)9%&ci prouve que malgré la complexité
de la composition du fruit traité, et tenant compigquement du parametre température de
séchage, il est possible de décrire avec une bbah#ité 'effet de certains traitements
thermiques sur la variation des teneurs en aciderlaisjue et en phénols totaux du fruit.

Tout procédé de séchage doit tenir compte de lareagt des caractéristiques
spécifiques des produits a sécher et obéir a nedaiontraintes, tels que la qualité du produit
fini et le coOt énergétique du procédé. Les cinésgexpérimentales de séchage constituent
un support de validation des modéles de séchalgs @ropriétés de transport et d’équilibre
(coefficient de retrait, isothermes de désorptimesurées sont utiles dans I'alimentation des

modeles de simulation des procédés de séchage.

Les poires ont été séchées a des températureatvdea80 a 70 °C dans un séchoir
pilote expérimental de type convectif. La teneurean finale des morceaux des poires a été
fixée a[D,02 g/g MS. L'analyse des courbes de la variatieria teneur en eau au cours de
séchage convectif des poires (article 3) montre lgueempérature est un des principaux
facteurs influencant le processus de séchage. fiatiea de la durée de séchage en fonction
de la température s’explique par le fait que l'étira de température entraine une
augmentation de lintensité du transfert de chaldw séchage des morceaux de poire
présente directement une période de séchage &evitcroissante. Durant cette période,
I'activité de I'eau en surface est inférieure a les transferts internes de matiére deviennent
limitant. La teneur en eau du produit diminue juacatteindre une teneur en eau d’équilibre

pour laguelle I'activité de I'eau est égale a I'hidité relative de I'air.
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Le tableau IV-3 résume les pertes en acide asambal en phénols totaux des
morceaux de poires en fin de séchage. Dans tousatetes pertes en acide ascorbigue sont

plus importantes que les pertes en phénols totaux.

Le séchage entraine des pertes significatiyes< (0,09 en AA. Ces pertes sont
évaluées respectivement pour les poires a 80% @, 3B% a 40 °C, 66% a 50°C, 63% a
60°C et 55% a 70°C. Elles seraient dues aux phémesnd’oxydation de I'AA lors du
séchage, oxydation favorisée par la chaleur etirlzulation de l'air d’entrainement. Le
séchage a 70 °C altere moins I'acide ascorbiqudegaéchage a des températures variant de
30 a 60 °C. Ceci serait lié a la durée de séchagesniongue a cette température (130 min a
70°C contre 690 min a 30°C).

Tableau 1V-3. Pertes en AA et en PT des morceaux de poires emlé séchage convectif
(HR ambiante et V = 1,5 m/s).

Température - Durée de séchage Perte en AA (%) Peren PT (%)

30°C-690 min 80 %3 34+4
40°C-430 min 68+2 31+2
50°C-318 min 66+1 26+2
60°C-193 min 63+2 19+3
70°C-130 min 5514 8+5

La dégradation de I'AA observée au cours du séchageectif est due a la nature trés
instable de ce composé et aux conditions de déstataim des produits. La structure de I'AA
comporte une fonction enediol trés oxydable; saratégjion résulterait donc, entre autre,
d'une oxydation favorisée d'une part, par la présahoxygene renouvelé en permanence
autour du produit et transporté sous forme dissdate I'eau libre de la poire, et d'autre part,
par le taux d’humidité résiduelle des morceaux stdbéoire.

La vitesse de dégradation de l'acide ascorbique rdépke la quantité d’oxygéne
dissous qui dépend de la température de séchdgs :lgptempérature est élevée plus la

concentration en oxygéene a I'équilibre est faildar{tos et Silvas, 2008).

Par ailleurs, I'AA participe aux réactions de besgment non enzymatique. La forme
des courbes de dégradation de l'acide ascorbiqumntdier séchage convectif traduirait une

cinétique de dégradation complexe impliquant plusieéypes de réactions.
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Selon les conditions employées, les pertes sontquusoins importantes. Au cours
du séchage convectif, la température et la duréeaitement sont les principaux parametres

influencant la dégradation de ce composé.

Les études concernant I'évolution des phénols xosaucours de la transformation des
poires sont rares. Les pertes des phénols totaupode au cours du séchage peuvent
s’expliquer principalement par le phénomeéne d’oxigaa Il est bien connu que dés qu'il y a
une perte de lintégrité cellulaire, l'oxydation enzatigue des polyphénols par la
polyphénoloxydase (PPO) se déclenche (Chetel &ethEO67).

L'oxygéne étant disponible et renouvelé tout auglodu séchage convectif,
I'oxydation peut avoir lieu tant que la PPO esivactMadrau efal. (2009) ont montré que
lors d’'un séchage d’abricots a 55 °C, la PPO reatdive pour une durée de 30 a 40 h. Ainsi
on peut considérer que la PPO, dans les condigxasinées dans cette étude, demeure
active durant toute la durée du séchage et queddes conditions sont réunies pour que les
composés phénoligues de la poire puissent étre ésxydlrois principales catégories de
composes phénoliques sont contenues dans la deseacides phénoliques, les tanins et les
flavonoides. La proportion de chaque composé pigmlet I'activité de la PPO sont les
facteurs déterminants du brunissement et de laioéad oxydation. La quantification des
difféerents composés phénoliqgues de la poire fraisséchés permettrait une meilleure
compréhension des phénomeénes impliqués. Ferreah €002) ont montré que le séchage

solaire des poires entraine une diminution de Gil%ontenu phénolique.

La couleur des morceaux de poire est affectée gpderhpérature et par le temps
d'exposition au séchage. La dégradation de la gpalegmente en fonction du temps et elle
est dépendante de la température de séchage. Leitpest plus fonce, plus rouge et plus
jaune quand le temps de traitement augmente. lmafbon des couleurs (rouge, jaune) est
provoquée par les réactions de brunissement nomaimjues favorisées par la température

de séchage.

La Figure IV-1 présente la cinétique de la diff@ee couleur) = couleur au temps
t -couleur at=0) en fonction du temps de séchage pour les parameéta&s» et « b* ». Le
parametre « L* » ne présente pas de variationfgigtive au cours de temps de séchage pour

les différentes températures étudiges Q,05).
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Figure IV-1.Variations de I'écart des parametres de couleda*( et 4b*) des morceaux de

poire au cours du séchage convectif (HR ambiantétetse d’air = 1,5m/s
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Les changements de la couleur liés a la températexeliquent par la présence dans
la poire de composants qui participent & la réaatierMaillard en formant des composés
précurseurs des composants colores, tels que &déirms, et les sucres réducteurs, mais
également I'AA et les ortho-phénols naturels. Gesctions sont favorisées par I'exposition

prolongée du produit a des températures élevées.

Les modifications des parameétres responsables cleulaur de la poire se produisent
pour desaw comprises entre 0,3 et 0,7, ce qui a été reporténe étant l'intervalle d'activité
de l'eau favorable au brunissement de nombreuxupgsodMaltini et al., 2003 ; Labuza,
1973).

Pour toutes les températures de séchage étudiéd@® () et au-dela d’'une durée de
séchage de 200 min, on a observé une interrupgda dégradation pour la couleur jaune et

de la couleur rouge. Ce résultat suggére un agerét teaction brunissement non enzymatique.

IV.5. EFFET DE LA DIl SUR LES CINETIQUES DES
ATTRIBUTS DE QUALITE DES MORCEAUX DE POIRES

La plupart des travaux de recherche portant sidlllales denrées alimentaires a été
principalement axée sur la modélisation du pro@uhéd'optimiser les conditions opératoires
de la DIl. Cependant, les études portant sur I'ohdas différents facteurs de la DIl sur les

cinétiques des attributs de qualité des produwaitss sont rares.

Cette section dresse les principaux résultats coané l'influence de facteurs
opératoires de la DIl (température, concentratiemadsolution et durée du traitement) sur les
cinétiques des teneurs en phénols totaux et em asidorbique et sur le rétrécissement des
morceaux de poires. Les transferts d'eau et dehaamse ont été quantifiés en mesurant la

perte en eau (PE) et le gain en soluté (GS) raspeant.

La DIl des poires a été menée au moyen d’un plarperiences factoriel composite
centré a 3 facteurs (température : 20, 30, 40, t560e°C, concentration de la solution
osmotique : 25, 35, 45, 55 et 65°Brix et duréeal®ll : 30, 120, 210, 300 et 390 min) et 5

niveaux.u

L’analyse de variance de l'effet des differentstdacs sur les réponses étudiées a éte
faite. Un effet positif de la concentration en $erose sur la PE a été mis en évidence. Ceci

impliqgue qu’une augmentation de la concentration ldesol=ution osmotique induit
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'augmentation de la PE. En outre, le terme d'adton entre la durée de la DI, la
concentration en saccharose et la températuresa wugffet positif et significatif sur la PE.
Le principal facteur influant le gain en soluté éstteraction entre la durée de la DI, la
concentration en saccharose et la températuregrhantation de la concentration de la
solution osmotique entraine une augmentation dadignts de pression osmotique et, par
conséquent, les PE et les GS plus élevés toutngude la DIl. Des résultats similaires ont été

rapportés par Azoubel et Murr (2004).

Indépendamment de la concentration ou de la termypéree la solution osmotique, la
cinétique de transfert de matiére se décomposecex phases. Une premiére phase rapide
d'une durée systématiquement variant de 30 a 60durant laguelle I'essentiel des transferts
de solutés s’operent. Elle dépend de la conceoiragt de la température de la solution
osmotique appliquées. Elle est suivie d'une secphdse marquée par la forte diminution de
I'intensité des échanges. La présence de ces dmbsep a été largement rapportée pour les
cinétiques de transferts de matiére des produitseataires traités par DIl (Guenneugues,
1986 ; Singh eal., 2007).

En début de DIl se crée un gradient élevé de temew@wau entre la surface du produit
et la solution hypertonique ce qui entraine laugitbn rapide de I'eau du coeur du produit vers
le milieu extérieur. Par la suite, le gradient daaentration se réduit et il freine la diffusion
de l'eau. La PE et le GS diminuent tout au longpdacedé, et leurs amplitudes, passeées les
30 premieres minutes de la phase initiale de teansbont suffisamment faibles pour

préconiser I'arrét du procedé.

La concentration de la solution hypertonique inflcee également les transferts de
matiere. La PE est d’autant plus importante quefecentration en saccharose est éleiae.
PE est de I'ordre de 1,7 g/g MSI pour une concéntrale 35°Brix contre 1,43 g/g MSI pour
une concentration de 45°BriQuant au GS, on n’observe pas une variation notslite a
'augmentation de la concentration de 45 a 65°BiGrci peut étre du I'augmentation de la
viscosité de la solution qui augmente la résistaxterne des tissus aux transferts de matiere.

Les pertes en acide ascorbique (AA) dépendent rdés variables de la DIl. Une
augmentation de la température, de la concentratide la durée de la DIl se traduit par une
diminution des teneurs en AA. Renzo at (2007) ont montré que l'augmentation de la
concentration accélére le flux de la PE. Cela @iuaxpliquer la perte de I'AA, qui est tres

soluble dans I'eau, par entrainement.
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Au cours de la DII, la dégradation de I'AA est plusnoncée qu’au cours du séchage
convectif. La présence des sucres semble accétérgradation de I'AA. Par ailleurs, un
brunissement non enzymatique, impliquant les sucgdscteurs se développe lorsque les
températures sont supérieures ou égales a 45 A@B.[deut intervenir en tant que substrat de

ces réactions.

Une variation de la température de la solution atelsarose de 20 a 60 °C semble
avoir également un impact important sur la teneua&de ascorbique. On peut dire que la
diminution des teneurs en AA est due aux réactsmmsibles a la chaleur, principalement
d'oxydation. La dégradation de I'acide ascorbiguendieu aqueux est fonction de la teneur
en oxygene dans le milieu. La réduction de la terexu oxygéne au sein des produits
permettrait de limiter l'oxydation. Il est possildle concevoir de nouvelles installations et de

mettre en place des pratiques limitant la présdeaget oxydant tel que I'application du vide.

La durée du traitement osmotique est le facteide influencant < 10° Tableau
IV-11) la perte en PT. Plus de la moitié des teseur PT est perdue (68,8%) apres 390 min
de DII.

La température ainsi que la concentration de laitisol osmotique ont un effet
significatif sur la diminution des teneurs en AT { 10% Tableau IV-4). La teneur en
composés phénoliques totaux des poires est sigtvfianent affectée par la température de la
solution et aussi par la concentration de sacchafjos< 0,05, Tableau IV-4). La perte des

composeés phénoliques peut étre expliquée par detnopenes :

» L’oxydation : la perte de I'intégrité cellulairedidite la mise en contact des PPO avec
les phénols totaux, et en présence d'oxygene le&nghh se dégradent a haute
température et pour des durées de DIl prolongéespi@mier phénomene a été
également reporté lors du séchage convectif.

* L’entrainement des composés phénoliques solublele daibles poids moléculaires
avec le flux d’eau sortant des morceaux du fruit.s€cond phénomene est spécifique

a l'opération de DII.

Dans les conditions de DIl examinées, le volumalfoles morceaux de poires varie
entre 0,71 et 0,12 ch{initialement 0,65+0,05 cfi Le volume des morceaux de poire est
significativement affecté par l'interaction entaetémpérature et la durée de DIl (tableau IV-
11). Plus la température et la durée de DIl st@vwées, plus le rétrécissement est prononcé.

Ces résultats suggerent une meilleure préservatmna structure cellulaire de poires
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déshydratées aux basses températures et aux digréestement réduites. Les températures
élevées favorisent le transfert d’eau des celldegpoires vers I'extérieur. Cette diffusion de
'eau impliqgue une désintégration partielle au aivecellulaire ce qui est a l'origine de la
perte de gaz inclus dans les espaces intercelalakinsi la perte de phases gazeuse et
liquide implique l'augmentation du volume des podams les cellules ce qui conduit au
rétrécissement de morceau de poires et par consgquiminution du volume total.

IV.6. EFFET DE LA DIl COMBINEE AU SECHAGE
CONVECTIF SUR LES CINETIQUES DES ATTRIBUTS DE
QUALITE DES MORCEAUX DE POIRES

Les morceaux de poire issus du procédé de DIl oribux d’humidité et une activité
de lI'eau élevées (0,8aw <0,9). Pour améliorer la stabilité des poired)lha été suivie par
un séchage complémentaire, un séchage convectf tegpératures variant de 30 a 70 °C, a

vitesse constante (V = 1,5 m/s) et une humiditatired ambiante.

L'objectif de cette combinaison Dll/séchage conifeest de déterminer la ou les
condition(s) optimale(s) permettant d'avoir des oeaux de poires stables
microbiologiquementgw < 0,6), de bonne qualité nutritionnelle (minimummkrtes en PT et
en AA) et organoleptique (faible dégradation dectauleur) avec une durée totale de
traitement réduite. Aussi I'effet des condition®m@ioires de déshydratation sur les cinétiques

de parametres de qualité étudiés a été examiné.

Le tableau V-4 récapitule les conditions opéra®ide DIl/ séchage convectif du
traitement de morceaux de poire. La durée de laaDdté fixée a 2 h. En effet d’'aprés
Guenneugues (1986), dans les conditions opératir&3| les plus courantes, I'essentiel des
transferts a lieu pendant les deux premieres halgdmitement pour I'eau, et pendant les 30

minutes pour le soluté.
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Tableau IV-4. Conditions expérimentales de Dll/séchage conveesifrdorceaux de poires.

Concentration Température de la solution Température de l'air
en saccharose (°Brix) osmotique(°C) du séchage (°C)
Exp.1 (35) (30) (40)

Exp.2 (35) (30) (60)

Exp.3 (35) (50) (40)

Exp.4 (35) (50) (60)

Exp.5 (55) (30) (40)

Exp.6 (55) (30) (60)

Exp.7 (55) (50) (40)

Exp.8 (55) (50) (60)

La Figure IV-2 présente les pertes en PT des paéehées par DIl couplée au
séchage convectif. Une diminution significatiye< 0,05) de la teneur des PT est observée
tout au long des deux procédés de séchage combmesyticulier lors de la DIl (Fig. IV-2).
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Figure IV-2. Effet de la concentration (a) et de la températuzdadsolution osmotique (b),
et de la température du séchage convectif (c)esipertes en PT (PPT) des morceaux de
poire.
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En effet, 50 a 60 % des phénols totaux ont été userau cours de la DIl.
L’augmentation de la température de séchage cahwdet40 a 60 °C, n'‘a pas d’effet
significatif sur les pertes en Pp ¥ 0,05) (Fig. IV-2 (c)) contrairement a la tenmgaére et la
concentration de la solution osmotique (Fig. Va2 ét Fig. IV-2 (b)). Ces observations ont

été rapportées par d'autres auteurs (Devat.e2010 ; Renard, 2005).

L’effet des conditions opératoires de la DIl comleirdu séchage convectif sur la

dégradation des teneurs en AA des morceaux despesteprésenté dans la Fig. IV-3.

Au fur et & mesure que la déshydratation des moxceda poire se prolonge, la teneur
en acide ascorbique diminue. Quelles que soientdeslitions opératoires de séchage, la
perte de I'acide ascorbique est d'environ 80% os8. dans tous les cas, les pertes en acide
ascorbigue ont été extrémement rapides au couta peemiére heure de la déshydratation

osmotique.

L'analyse statistique (ANOVA) des résultats a mdngue, dans la gamme des
conditions opératoires étudiée, les pertes en ARétE significativement affectégs< 0,01)
par la durée de la DII, la concentration en saad®eade la solution, la température de séchage

et la température de la solution osmotique.

Apres un prétraitement par DI, la teneur en AAtoare a diminuer linéairement avec
le temps du séchage convectif. Les pertes en asicierbique augmentent avec la hausse de
la température de séchage (Fig. 1V-3 (c)). La ptale dépend aussi de la teneur en AA en
fin de DIl (Fig. IV-3 (a) et (b)). Elle dépend égailent de la teneur en eau des poires
déshydratées. Pendant le séchage convectif, I'AApescipalement perdu en raison de
réactions sensibles a la chaleur, principalemeoxydation. La DIl n'a pas permis la
protection des morceaux de poires vis a vis deydlation pendant le séchage. Un résultat
similaire a été rapporté par Islamadt (1982), Jayaraman at. (1990) et Azoubel et Murr
(2004), lors de la déshydratation de la pomme de,tde chou-fleur et de la tomate cerise,

respectivement.

La Figure IV-4 représente la variation de rétrémssnt volumique des morceaux de
. 14 . z . . ST
poire, (Sy = V—f), en fonction de la teneur en eau réduite. Le aoefit de rétrécissement
0

diminue avec la teneur en eau des morceaux de.pBoer intensité dépend de fagon
significative du mode de déshydratation appliquél @ séchage convectif), mais pour
chaque mode de déshydratation, il varie de mardergique quels que soient les parametres
du procédé appliqué.
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Figure 1V-3. Effet de la variation de la concentration (a) etldeempérature de la solution
osmotique (b) et de la température du séchage ctihwsir les pertes en AA (PAA) des

morceaux de poire.
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Figure IV-4. Coefficient de rétrécissement volumique des morcdatpoire séchés par DIl
combinée au séchage convectif en fonction de Eutean eau réduite moyenne (Q/X

Les données expérimentales montrent qu’'indépendatmaemode de déshydratation
une variation linéaire du coefficient de rétréamsat en fonction de la teneur en eau du fruit
est observé. Ceci permet de conclure que le rég@&tient est principalement di au volume
d'eau éliminé ainsi qu’'a son mode d’élimination (#vation ou entrainement). Les variations

du volume les plus élevées sont atteintes au chusgchage convectif.

Le séchage convectif des morceaux des poires impesgen saccharose prend

beaucoup plus de temps qu’un simple séchage samégmation en saccharose (Figure IV-5).

Le ralentissement de la vitesse de séchage peutiéta I'imprégnation en sucres. Le
sucre accumulé a lintérieur des poires joue le dlun obstacle a la sortie de I'eau et
diminue la vitesse de séchage. Mais pour des maxa& poire imprégnés dans des solutions
a faible concentration en saccharose les cinétidaesriations des teneurs en eaux réduites

coincident avec celles obtenues lors du séchagesctihseul.
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Figure IV-5. Variation de la teneur en eau réduite (¥YX¥es morceaux de poire en fonction
du temps du séchage convectif.

IV.7. OPTIMISATION EN MULTICRITERES DE LA DIl ET
DU SECHAGE CONVECTIF DES POIRES

La meéthodologie des surfaces de réponse (MSR)eauilisée pour estimer les
principaux facteurs opératoires de la DIl / séchegevectif influencant l'activité de l'eau
(aw), les pertes en PT et en AA, I'écart global duleou(AE) et la durée totale du traitement
(DTT).

Un plan composite central a quatre facteurs (cdnaéon en saccharoseqy), la
température de la solution osmotigxg),(durée de la DIIXg) et la température de séchage
(X4)) et & cing niveaux chacun a été utilisé pourdshgdratation des poires. Les valeurs des

facteurs réels et leurs correspondants en valedées sont récapitulés dans le tableau I1V-5.

Tableau IV-5. Niveaux codés et valeurs réelles des variablesatpies de DIl / séchage
convectif des morceaux de poire.

Symbole -2 -1 0 +1 +2
Concentration en saccharose (°Brix) X1 25 35 45 55 65
Température de la solution osmotique (°C) X 20 30 40 50 60
Durée de la DIl (min) X3 30 120 210 300 39C
Temperature (°C) Xa 30 40 50 60 70
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Les modéles suivants reliant les valeurs réellssdd@nées estimées pour I'activité de
I'eau (Y1), les pertes en PT{) et en AA [Y3), la durée totale du traitemeny) et pour I'écart

de couleur LE) (Ys) et les variables codés du procédé ont été obtenus

Y (-) = 0.732 +0.026x +0.011 %-0.042 %+0.005 %-0.014 %2-0.008 %?-0.059 %2-0.022
X4?+0.033 %x2-0.010 %x3+0.004 %X4+0.024 %x3-0.008 %x4-0.007 %X4 Eq.IV-1

Y2 (%) = 0.503-0.004x-0.016 %+0.082 %-0.038 %-0.041 %2+0.041 %?>+0.050 %?+0.043
X42-0.006 %x2-0.007 %X3-5.705¢10°X1x4-0.049 %x3+0.009 3x4+0.001 %x4 Eq.IV-2

Y3 (%)=0.799+0.0040.003 %+0.048 %-0.029 %-0.015 %2+0.010 %?>+0.006 %?+0.025 x2-
0.020 %X2-0.023 %X3-0.005 %X4+0.016 %x3+0.013 %X4+0.008 %X4 Eq. IV-3

Yy, (min) = 417-9.917%43.25 %+92.667 %-125.833 %-11.917 x2-8.292 x?+2.083
X3?+56.458 ¥2+1.375 %X2-20.375 %X3-12.5 %X4-13.5 %X3+43.375 %X4+19.875 %x4 EQ.IV-4

Ys (-) = 221.539+6.271x60.5 %+0.328 %+13.503 %-12.149 %2-36.376 %2+30.842 »?-
8.18x%2+8.588 %Xo+27.525 xX3+7.611%Xs-17.97 %X3-16.367%X4+0.002 %X4 Eq.IV-5

Avant d'utiliser les modeles obtenus pour la recher d'un optimum de la
combinaison de la DIl et du séchage convectif,sil important de vérifier ses qualités
descriptives et prédictives. Parmi les outils stafues disponibles, le coefficient de
détermination ajusté est utilisé.

Tableau IV-6. Quantification de la qualité descriptive du modgteir chacune des réponses
Qualité Indicateur Y; Y, Ys Y, Ys '

Descriptive RZ%; 0,742 0,877 0,638 0,991 0,697

Y::aw; Y, : Perte en PTY;: Perte en AAY, : Duré totale du traitementYs : AE

Les valeurs des coefficients de détermination égugtableau 1V-6) nous conduit a
conclure sur une bonne qualité descriptive du neod@bbal. Une analyse graphique des
valeurs des réponses calculées en fonction dearsateesurées expérimentalement, est une
bonne confirmation du caractere descriptif. La feggu¥-6 présente un exemple pour la

réponse Y.
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Figure IV-6. Adéquation entre les valeurs calculées par I'équatlV-4 et expérimentales de
la durée totale du traitement,.Y

Les résultats expérimentaux et les valeurs calsypée I'équation 1V-4 s’alignent sur
une droite. Les mémes observations ont été not@@s|es réponsey;, Y, Yset Ys. Il est
possible ainsi d'utiliser les équations présentpgscédemment pour la recherche d'un
optimum dans le domaine expérimental investigué.

L'optimisation des conditions opératoires a étéliséa, tout d’'abord, dans une
approche monocritére. Ensuite I'optimisation muitéres combinatoire a consisté a choisir
parmi 'ensemble de cinq combinaisons des conditapisnales obtenues en monocritere, la
meilleure combinaison de conditions optimales (swiation de compromis).

La méthodologie d’optimisation adoptée est une aegpr mathématique/numeérique.
La premiére est basée sur I'annulation des déripadselles du modéle quadratique globale
(Eq. lI- 28) déterminé par MSR par rapport aux friédcteursxy, X, Xsetx,). La seconde est
une résolution numérique ; elle est basée sur lhodé de quasi-Newton avec contraintes
(fonction Optim. du langage R®). Elle est adopt@sdue la résolution mathématique donne
des valeurs en dehors du domaine expérimentalptdahe numérique est appliquée pour les
pertes en AAYs) et la durée totale du traitemeivg)
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Les valeurs optimales déterminées en monocritererepnésentées dans le Tableau
IV-8. Les résultats de ce tableau montrent qu’unicatéur de qualité est optimisé en
favorisant parfois I'optimisation d'autres indicats. Ainsi si I'on observe les résultats

obtenus :

v L’optimisation en monocritere par rapport a I'aw donne la perte en PT et la
différence totale du couleur les plus basses (empegant avec les
optimisations en monocritéres de chacune de cemsép (par rapport a la
perte en PT, par rapport a la perte en AA, paragppla DTT ou par rapport a
la 4E). Cependant les valeurs optimales obtenues pddiTa(476 min) et la

perte en AA£80%) ne sont pas les meilleures.

Par ailleurs I'optimisation en monocritére par rap@ I'aw ne nous a pas
permis d’avoir la valeur dw souhaitée (<0,6). La valeur daw obtenue gw
= 0,73) est la plus haute de toutes les valeursesssles optimisations en

monocriteres.

v' L’optimisation en monocritére de la perte en PTest assurée en combinant la
DIl des poires (49 °Brix, 29 °C et durant 98 minum séchage convectif a
55,5°C. Ces conditions opératoires engendrent d&¥ferte en PT, considérée
comme le minimum de perte (& £ 1%) que nous posrexir de toutes les
conditions optimales déterminées. La perte en AMadDTT sont estimées a
80% (3™ meilleure estimation parmi les 5 combinaisonsnogles) et & 475
min (Z™ meilleure estimation de la DDT parmi les 5 coraiisons optimales
obtenues), respectivement.

v" L’optimisation en monocritére de la DIl combinée au séchage convectif des
poirespar rapport a la perte en AA, permet de minimiser les pertes en AA a
70% (£ meilleure solution) et ceci pour une DTT de 14G.ntia durée de
140 min correspond a la plus faible valeur de t®ues durées issues de
I'optimisation monocritére par rapport aux critemds qualité étudiés. Seule
I'optimisation de deux procédés par rapport a kkepen AA donne une valeur
d’aw inférieure a 0,6afv = 0,54).
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Tableau IV-7. Optimisation des pertes en PT et en AA, de la durée totale de traitement (DTT),fifgdach du couleutdE) et de I'aw.

Conditions optimales dex; Les réponses y

Optimisation
monocritére

aw (-)

Pertes en PT (%)
Pertes en AA (%)
DTT (min)

AE (-)

Avecx; : concentration en saccharose (°Bris); température de la solution osmotique (3G),durée de la solution osmotique (minket température du séchage convectif (°C) ;
a, b, c, d et e : lettres indiquant selon leur@hronologique le classement des conditions oégak; de la valeur la plus basse a la valeur la pluséélev
1818 eme Eme geme gtme. jndiquent le classement préférentiel des valeptsnales obtenues pour chaque répofise

Les zones encadrées correspondent aux réponses @iraitions optimales de compromis de la combiraiDII-séchage convectif.
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v' L’optimisation en monocritere de deux procédés du séchaqge rapport a
la durée totale du traitementne nous a pas permis d'avoir la meilleure
solution. La valeur obtenue correspond & la plugue durée (609 min 8
meilleure solution). Les conditions opératoires imptes correspondantes
(43,7°Brix, 25°C température de la DIl, 30 min durde la DIl et 70°C
température du séchage convectif) provoquent ene potale en PT (100%)
et maximale de I'AA (84%) ainsi qu’une différence douleur entre les poires
fraiches et déshydratéesE(= 399) élevée. Si on se limitait a une optimisatio
en monocritére en vue de réduire la durée totalgaitement, on obtiendrait
non seulement une DTT de 'ordre de 609 min gusih&onomiguement pas
la meilleure mais aussi une perte maximale des ceé®pd intérét nutritionnel.

v' L’optimisation en monocritere des deux procédés de séchage des poires par
rapport ala couleur n'a pas aussi donné la meilleure valeur en terme de
différence de couleudE = 420). La perte en PT est totale (100%) et la DTT

est assez longue (484 min).

Compte tenu de l'antagonisme apparent entre les @amgbinaisons possibles des
conditions opératoires nous avons cherché a chHaisiombinaison optimale de compromis
qui correspond a la solution de l'optimisation moni@re par rapport a la perte en AA
(Tableau IV-7).

Cette solution est d’autant plus intéressante butgrrespond a travailler en utilisant
moins de saccharose (25°Brix), une températura delution osmotique basse (28 °C) et une
courte durée de la DIl (30 min) couplée a un séehagnvectif a une température
relativement élevée (60 °C). Il est & noter queuete totale du traitement est dans ce cas
assez courte (140 minute§'®kolution, Tableau IV-7), le produit final a undiaité d’eau (=
0,54, £ solution) en dessous du seuil souhaitée (0,6 pette en acide ascorbique est la
plus basse (70% 2% solution). Bien que la solution obtenue soit ualeition de compromis,
elle permet d’avoir les meilleures réponses poumégorité des criteres examinés. Elle est
plus intéressante qu’une optimisation en monoerifrisqu’elle montre que les conditions
optimales pour un critere économique ou hygiénigast pas forcement obtenu pour une
optimisation en monocritere de la réponse en quesklle montre qu’effectivement les
solutions optimales sont des fois pour certainesditions opératoires antagonistes.
L’optimum pour un critere de qualité n’est pas @ment I'optimum pour l'autre. Ceci peut

étre associé aux mécanismes de dégradation corséxariés.
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Les conditions optimales de la combinaison de gwoxédés renforcent des constats
bien connus. Une déshydratation a courte duréetetnpératures élevées permet d’obtenir

une meilleure qualité du produit fini.

Les conditions optimales fournies par optimisateon monocritere par rapport a la
perte en AA, a la durée totale du traitement et &ifférence du couleur ne sont pas
satisfaisants. En effet, les niveaux de réglagesydatre facteurs étudiés sont situés dans une
zone périphérique du domaine expérimental (-2, E8)argissement du plan d’expériences a
des valeurs aux dela des bornes limites pour cdsegia&teurs opératoires pourrait aboutir a
une meilleure combinaison des conditions opérataitimales en particulier pour ces trois

réponses (perte en AA, DTZE).

Le tableau IV-8 présente les résultats de I'essaival@ation obtenus pour la
combinaison optimale de compromis des conditionsabpiges.

Tableau 1V-8. Réponses mesurées de I'essai de validation réadigéla solution de
compromis des conditions expérimentales optimalasies par le modele
(X, = 25°Brix, % = 28 °C, % =30 min et x= 60 °C).

Optimum  0,51+0,07 72+4 67+7 11015 184+22

Y::aw;Y,: Perte en PT ¥;: Perte en AAY, : AE ;Y5 : Duré totale du traitement

Les conditions optimales ont été vérifiées expémnimlement et se sont avérées
suffisamment reproductibles avec un écart de 3404, 7 %, 15 min et 22, respectivement
pour I'activité de I'eau, les pertes en phénolauatet en acide ascorbique (%), la durée totale
du traitement (min) et la différence de couleur.n8us considérons individuellement les
réponsesy;, on constate qu’elles sont satisfaisantes et mafégeures aux valeurs prédites

par le modeéle (Tableau IV-7).

Les interprétations et les hypothéses proposédsnig de cette section sont forcement
sensibles d’'un c6té a l'erreur expérimentale qut étie minimale et d’'un autre coté a la
pertinence du modele mathématique utilisé en MSR pptimiser le couplage Dll/séchage
(polynbme de second ordre). Il serait intéresséamadniner I'efficacité d’autres méthodes

d’optimisation des procédés alimentaires telleslgsenodéles de réseaux de neurones.
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V.CONCLUSION ET PERSECTIVES
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L'objectif général de ces travaux était d'étudeffdt des deux procédés (DIl, séchage
convectif) menés séparément ou combinés sur lesférds couplés d’eau et de saccharose et
les principaux critéres de qualité de fruit (couJdaneurs en phénols totaux, teneurs en acide
ascorbique, retrait volumique, porosité, activité Heau @w)), en prenant la poire

(Conférences) comme modéle.

Un plan d’expériences composite centré a quatredes et cing niveaux a été établi
en vue d’étudier I'effet de quatre facteurs (comicdion de la solution osmotique : 25-65%,
température de DIl : 20-60 °C, durée de la DI5-6,5 h, température du séchage convectif :
30-70 °C) des deux procédés de déshydratationigaigsl separément et combinés) sur la
qualité des morceaux de poire.

L’approche adoptée consiste a :

(1) Déterminer I'impact global des procédés de tramsébion appliqués sur la qualité du

produit fini en termes de valeur nutritionnelle rfpe en phénols totaux et en acide
ascorbique), de qualité organoleptique (couleuraite et d'activité de I'eau de morceaux de
poires,

(i) Proposer une optimisation en multicritéres de I'iotpgde la combinaison de la DIl et

du séchage convectif sur les attributs de qualitgrdduit.

(iii) Suivre les cinétiques des composés d’intéréttrarnel et de la qualité sensorielle et

physique de morceaux de poire lors de la DIl et do séchage convectif.

Par ailleurs, une étude «en amont - procédés deffet de la température et de la
composition en saccharose sur les propriétés hygpagues (isothermes de désorption) et la
température de transition vitreuseg( de morceaux de fruits (poire, abricot et pomméjéa
abordée. En effet, & basse humidité, une faibleatiamn de la teneur en eaX)(peut étre
associée a une modification drastique du comportemé&canique du produit, qui peut étre
appréhendé en mesurant la température de trangitiense Tg). Afin de mieux comprendre
I'effet de la température et de I'imprégnation @ccharose sur les relatiomg X et XCaw,

les isothermes de désorption (30, 45 et 60 °Ca &gldes morceaux de fruits équilibrés a
différentesaw ont été mesurées. Les propriétés hygroscopiquedrdis (poire, abricot et
pomme) sont fortement influencées par la températiur traitement et la teneur en sucres
propres ou apportés par OO et 65 min 70° Brix, 30 °C)a forme sigmoidale d’isothermes
de désorption des fruits frais et imprégnés enrgaose est typique de la plupart des produits
riches en sucre (type lll selon la classificatioBT. Les isothermes de désorption des
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pommes et des poires sont convenablement décatelépguation de Peleg alors que celles
des fruits enrichis en saccharose ont été biegdspar le modele de GAB. L'effet de la
température sur les isothermes de désorption dis &tudiés a été mis en évidence. Pour les
pommes et les poires fraiches et enrichies en saxsehat pour une teneur en eau constante,
'augmentation de la température entraine une antatien de lactivité de l'eau. Les
isothermes de désorption des morceaux d’abricafs &t enrichis en saccharose présentent
un croisement des courbes marquant linversement'efiet de la température sur les
isothermes. En effet pour des valeuravdsupérieures a 0,6 et pour une méme activité d’eau
'augmentation de la température se traduit par angmentation de la teneur en eau

d’équilibre des abricots.

L'étude des isothermes de sorption établies a 80et460 °C par DIl révéle que
I'imprégnation en saccharose des fruits attemitubince de la température sur sa capacité de
sorption. Elle engendre une baisse de l'activitBedel et une augmentation d'hygroscopicité
de la poire, de la pomme et de l'abricot a tempéea€levée. Les valeurs des chaleurs de
sorption isostériqgues estimées pour les morceawpareme, de poire et d'abricot par
I'équation de Clausius-Clapeyron indiquent quetéraction entre les molécules d’eau et le

solide augmente lorsque la teneur en eau diminue.

La connaissance de la variation expérimentale deglat de I'activité de I'eauaw)
des fruits en fonction de la teneur en eau d’éop@l(X) a permis la détermination du domaine
de stabilité des fruits traités défini en termededeur en eau et activité de I'eau critiques. La
teneur en eau maximale ainsi que l'activité d'eaitiguie tolérable assurant la stabilité
mécanique, physico-chimique et microbiologique fitads étudiés ont été fixé a partir des
diagrammes de phases combinant les notions dhgpemité &w = f(X)) et
d’hygrosensibilité Tg = f(X)). Les teneurs en eaXJ et activités d’eau critiquesavi)
varient respectivement de 0,020 a 0,087 g / g dgereaseche et de 0,004 a 0,045 pour les
morceaux de poire, de 0,025 a 0,036 g / g de meatiéche et de 0,002 a 0,080 pour les
morceaux de pommes et de 0,028 a 0,045 g / g dérmatche et de 0,002 a 0,060 pour les
morceaux d’abricots. On en déduit, que pour less tfruits étudiés, une teneur en eau
inférieure ou égale a 0,02 g/g M.S. est recommapdéaeassurer la stabilité microbiologique,

physico-chimique et rhéologique pour la gamme elmpérature variant de 30 a 60 °C.

Des modeles prédictifs ont été proposés pour rllerariables de réponse (gain en
soluté, perte en eau, retrait volumique, paramealeesouleur a* et b* et les teneurs en
phénols totaux et en acide ascorbique) aux pareméte la DIl appliqués (°Brix de la
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solution osmotique : 25-65°Brix, température : 20-8D, temps dimmersion: 30-390

minutes).

La perte d'eau (PE) et le gain en soluté (GS) desepoaugmentent avec la
température et la concentration de la solution. Paooe température donnée, une
augmentation de concentration de la solution d’imsnoa favorise la perte en eau et le gain
en soluté. La durée de la DIl est le facteur lesphiluencant § < 10°) la perte en phénols
totaux (PT) et en acide ascorbique (AA). Plus dentitié des teneurs en PT sont perdues
(68,8%) apres 390 min de traitement. La réductiehaddurée de la DIl a 60 min permet de
réduire ces pertes a 20%. Le volume final des naopcele poires varie entre 0,71 et 0,12 cm
et il correspond a un rétrécissement volumique da 83%. Ce dernier est significativement

affecté par la température et la durée de la DII.

Les pertes en PT sont de plus en plus prononcéeaslggotempératures et le degré
Brix élevés. En effet, une augmentation de la comagon de 35 a 55°Brix (120 min, 30 °C)
se traduit par une augmentation des pertes en PAD%e L'augmentation de la température
de la solution osmotique a un effet plus pronorpéel'augmentation du °Brix sur les pertes
en AA. Les pertes en AA augmentent de 25% pourauggnentation de la température de la
solution osmotique de 30 °C a 50 °C (120 min, 3B9BLes pertes en PT et en AA peuvent
s’expliquer par I'entrainement avec I'eau élimiméeproduit et par I'oxydation. Une analyse
complémentaire des profils phénoliques des ponas &t déshydratés permettrait de mieux
illustrer les cinétiques et les mécanismes de dégian des composés individuels. Une
analyse du contenu en éléments nutritifs (phéngls, minéraux...) de la solution
d'immersion pourrait étre envisagée et une réflexgur une installation permettant le
recyclage de ces composants, de haute valeur @jpaté/ent étre envisagées. Par ailleurs, la
conduite de la DIl sous vide réduirait les perteses composes sensibles a I'oxydation. De
méme une étude de la relation microstructure dau tiggétal-mécanismes de pertes des
composés de haute valeur nutritive pourrait ailenieux contrbler les effets simples et
combinés des variables des procédés et des triansfeisés sur les dégradations de ces

COMpOSES.

L’étude expérimentale des cinétiques de séchag& @30, vitesse d'air = 1,5 m/s,
humidité relative ambiante) des morceaux de poioatre que la perte en PT et en AA au
cours du séchage dépendent de maniére évidenicdbarsde la durée du traitement que de la
température appliqguée. Les maximums de pertes en(3986) et en PT (34%) ont été
observés pour les durées de traitement les plusmgéés (10 h, 30°C). Ces pertes sont
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associées aux réactions d’oxydation. Aussi I'étlieléa variation du volume des morceaux de
poire au cours de la déshydratation montre quieosier ne dépend que de la quantité d’eau
éliminée. Ainsi sa variation a été corrélée lindaient a la teneur en eau du produit. Le suivi
des trois parametres de couleur au cours du séchagie que la température et la durée du
traitement ont un effet significatip€0,05) sur ces derniers et sur I'écart global delexo
(4E). La dégradation thermique des PT et de 'AA dutarséchage convectif (30 et 70 °C)

obéissent a une réaction d’ordre un.

La méthodologie des surfaces de réponse (MSR) atiéis®e pour étudier les effets
des principaux facteurs opératoires de la DIl hage convectif influencant I'activité de I'eau
(aw), les pertes en PT et en AA, I'écart global deleoudes morceaux de poire et la durée
totale du traitement. Des modeles prédictifs desgaegré ont été proposés pour relier les
attributs de qualité du produit fini aux différemteariables opératoires de la DIl combinée au
séchage convectif. La durée de la DIl était leefacie plus déterminant pour les pertes en
AA et en PT. Presque la totalité de I'AA @0%) est perdue apres 390 min de DIl. Une
analyse par microscopie électronique a balayagéadmicrostructure des tissus pourrait
apporter des réponses concernant I'effet de I'ippagion en sucres et du croltage due a la
DIl et / ou séchage sur la cinétique de dégradatiences composeés. Le contrble de
parametres physiques du fruit facilement mesuradlesours des procédés (couleur, porosite,
retrait) et éventuellement corrélables a la pentd®® et en AA pourrait aider a contréler la

rétention de ces composés de haute valeur nutritive

Une optimisation combinatoire de la DIl au séchagavectif en vue d’avoir des
morceaux de poires stables microbiologiquemant € 0,6), de bonne qualité nutritionnelle
(minimum de pertes en PT et en AA) et organolegtiggcart de couleur minimum) avec une
durée totale de traitement réduite a été proposg.cbnditions optimales des cing réponses
ont été déterminées pour chaque réponse sépar@areld@nnulation des dérivées partielles
du modele par rapport aux quatre variables opéestaiuivies et de la résolution du systéme
d’équations qui en découle. Aprés la déterminaties cinq combinaisons des conditions
optimales pour les cing réponses étudiées, unéi@oloptimale de compromis a été choisie.

La condition optimale de compromis de la combinaiBdn’ séchage convectif appliquée
aux morceaux de poire est : 25°Brix, températuréadmlution de 28°C, durée de la DIl de
30 min et température d’air de séchage de 60°C.chaditions optimales ont été vérifiées
expérimentalement et se sont avérées suffisamrmpraductibles.
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Une étude technico-économique des procédés comlpadsettrait d'évaluer leurs
rentabilités industrielles. Les morceaux de poin@grégnés en saccharose et séchés peuvent
étre proposés comme ingrédients alimentaires. lyaaasensorielle et I'étude de la stabilité

microbiologique du produit fini est toutefois nésaise.
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Annexe 1. Influence of sugar composition on wateiosption isotherms
and on glass transition temperature in apricots.
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Desarption isotherms of fresh and asmotically treated (70%. 30 “C) apricots have been measured at 30, 45
and &0 °C by the static gravimetric method. A differential scanning calorimet er was used to determine the
T, of samples equilibrated with several water activities, The osmotic pretreatment affected the shape of
the desorption isotherms because of biopolymer binding at low activities values and dissolution of
sucrose at high activities values, At 45 °C, isotherms of fresh and sucmse impregnated apricots are iden-
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impregnation and temperature, Pefeg model fitted the best experimental desomtion isotherms of the
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of water on the T, was found, with a great reduction in this value with increase in water activity,
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1. Introduction

The knowledge of sorption data is important for many aspects
related to food technology like prediction of microbiological, enzy-
matic and chemical stability, selection of packaging materials,
designing of drying and concentration processes as well as the
choice of adequate storage conditions. Water activity (a..) of food
products should not exceed 0.6 to extend product shelf life. There-
fore, it is essential to study sorption characteristics of dried or
semi-dried products in the range of water activity varying from 0
to 0.6. Sorption isotherms can then be used to predict the shelf life
of packed moisture-sensitive products.

Structure and compaosition of the food material play basic role on
the shape of sorption sotherms whose experimental determination
is necessary to simulate complex systemssuchasfood. Other factors
such as temperature are alsoimportant to influence its shape, Tem-
perature affects mobility of water molecules and corresponding dy-
namic equilibrium (Al-Muhtaseb et al., 2004a.b). For these reasons
many reported work data about the sorption isotherms of different
products and some recompilations can be found in literature
(Ahmed et al.. 2005; Goula et al, 2008; Syamaladevi et al., 2009 |

* Corresponding suthor, Fax: +33 21674 275595,
E-mail addresces: pourhene boudhrma@yahoafr, mmurhene boudbmous#fes.
rosetn (N, Boudhrioua Mihoubil

(260-HTT4/8 - see front matter © 2002 Elsevier Lid All rights reservied.
doi: 10,1016 foodeng 201 2,02 001

The analysis of sorption isotherms coupled to glass transition
temperature, Ty, should provide an approach to the role of water
in food. The glass mansition of a polymer is described as a transi-
tion from a flexible rubber to a hard britde solid. T is a terminol-
ogy to characterize the transition from a liquid o a glassy state {or
inversely) of a substance. Below T,, molecular mobility is extre-
mely stow because of high viscosity of food matrix (Slade and Le-
vine, 1991). At temperatures above T, a drastic decrease of
viscosity {about 10°Pa s per 10 °C) causes an extensive increase
of molecular mobility. Such changes in viscosity may have dra-
matic effects on physical state of low-moisture foods. Foodstuffs
with low-moismure contents and T, value above the storage tem-
perature can be considered stable. However, a slight increase in
moisture content significantdy reduces T, Therefore, moisture
sorption isotherms and T, data provide critical values for the water
activity and moisture content at room temperature { Khalloufi et al,
2000; Roos, 1995).

Water and soluble solids (sugars) are the main fruit compo-
nents. In drying processes such as air-drying, an amorphous state,
which is a non-equilibrium state, usually occurs (Roos, 1995)
Amorphous materials may change from solid glassy stare o li-
quid-like rubbery state by increasing molecular mobilicy while T
is reached by increasing temperature. The importance of T, of
amorphous food materials for processing and storage stability
has been recognized and emphasized by Slade and Levine (1291).
As T, is dependent on water content, a change from rubbery to
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Notation

O water activity

Mexpaua Mumber of experimental data

N number of values

X equilibium moisture content (kg water kg~ ' dry mater)
i net isosteric heat of desorption (] mol ")
Mparsy NUMber of models parameters

T glass transition temperature (°C)
Subscripts

A apricot

e equilibnum

m monolayer
o initial

w water

5 sugar
Superscripts

cal calculared
exp experimental

glassy state can also occur as a consequence of decrease in product
water contents during its processing or storage.

The aim of the present work was to evaluate the influence of su-
crose impregnation of apricot on its desorption isotherm and on
glass ransition temperature of apricots slices. The effect of tem-
perature on desorption isotherm of apricots was ako examined,
Modeling of sorption isotherms using models selected from litera-
ture was studied (GAB and Peleg models). The Gordon-Taylor
(1952) and Roos (1987) models were used to describe the glass
ransition temperature variation versus equilibrium moisture con-
tent and water activity.

2, Material and methods
2.1. Raw material

Fresh apricots (Royal flam) purchased from a local market
(Massy, France) at their commercial maturity, were cut to thin
slices of approximately 2 mm.

22 Processing

22.1. Osmotic dehydration

Apricots were asmo-dehydrated at 30°C in sucrose syrups at
70% (w/w) with agitation (125 rpm) during 10 and 65 min, The
fruit/syrup ratio was fixed at 1/20. After osmolic treatment, sam-
ples were carefully rinsed to remove adhering sucrose solution
and quickly blotted with tissue paper. Each osmotic dehydration
experience was repeated three times.

222 Equilibrium experiments

Desorption isotherms of fresh and osmotic dehydrated apricot
slices were carried out by using the static gravimetric method. All
measurements were done in mriplicate using a sampleof 1 g. Various
water activities (a,,), ranged between 0.06 and 0.96, were selected
using several saturated salt solutions and three temperatures (30,
45and 60 *C). Asmall amount of thymol was placed inthe containers
of higher water activities to prevent microbial growth in fruits, The
selected salts to obtain a wide and well-covered range of a,, were:
NaOH, LiQ, MgCl, NaBr, KI, NaCl, KOl and K550, Values for the water
activity of salt solutions at each temperature were obtained from lit-
erature {Bell and Labuza, 2000). When equilibrium was reached
(after eight weeks, approximately), the eguilibrium moisture con-
tents (X (db)) of samples were determined from values of initial
moisture content and from final weights of the samples.

23. Analysis

Sugar (sucrose, glucose and fructose) composition and glass
ramsition temperature (T,) were determined on fresh and

osmo-dehydrated apricots slices. Moisture content was deter-
mined inaccordance with ADAC methods (ADAC, 19951 The mois-
ture content was measured by using oven drying at 70°Cfor 48 h
All measurements were repeated three times.

23.1. Sugar composition

Fruit samples were analyzed for contentolindividualsugars(glu-
cose, fructose, and sucrose).The fruits were stoned and homogenized
with a manual blender. Ten grams of mashed fruit were dissolved
with 100 ml of methanol (80%) for 30 min. The extracted sample
was filtered and distilled water was added to make the final volume
up to 500 mL Then, it was again filtered through a 0.45 pm cellulose
ester filter and transferred into a vial and eventually used for analy-
ses. Analysis of sugars was performed using a Thermo Separation
Products HPLC withrefractive index (RI) detector. Separation of sug-
ars was carried out using an Aminex HP 87¢ carbohydrate column
(300 « 7.8 mm) with columntemperature maintained at 85 “C Sug-
ars in fruitextracts were identified by their retention time character-
istics compared with those of standards (sucrose, glucose and
fructose). Sugar contents were expressed asg per ginitial dry weight

232, Glass transition temperature

Glass transition temperatures {T) of samples conditioned at dif-
ferent moisture contents were determined by using the Differential
Scanning Calorimetry (DSC) (DSC-Q100, TA, USA} The instrument
was calibrated by wsing indium standard. A 12-18 mg sample
was placed into a DSC pan, and hermetically sealed. An empiy
pan was used as reference (air), The sample was scanned from
-80 to 100°C at a rate of 10°C/min to determine its thermal
behaviour (Goula etal, 2008). The analysis is performed in an inert
gas atmosphere, nitrogen, Ty was recorded as the middle tempera-
ture in curves of the heat flow versus temperature. T, is defined as
the inflexion of curve part between the first and third tangent.

24. Water sorption and thermal transitions modeling

24.1. Sorption isotherms

Several equations are available in literature to fit moisture sorp-
tion sotherm data (Berg and Bruin, 1981), The Pelegand GAB mod-
els were used (Table 1),

The adequacy of each model was evaluated by correlation coef-
ficient (r*), standard error coefficient (§) and percentage average
relative deviation (p) (Tolaba et al., 2004).

24.2. Net isesteric heat

The net isosteric heat of desorption (g ) (J/mol) was calculated
from experimental desorption isotherms by using Clausius-Cla-
peyron equation (Tsami, 1991 ). It was applied to system and pure
water with the following assumptions: {a) moisture content of sys-
tem remains constant and (b) heat of vaporisation of pure water
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Table 1
Equations for describing the desarption isatherms and the glacs transition temperatures
Name ol the equation Equation Ko
Peleg (Peleg 1993) X=Aat+Cal (n
GAB (Guggenhein, Anderson & De Boer) (Van der Berg, 1983) X= Xm €K g (2)
T (1T=Kow) (1 =Kow+T Kay)
Gordan and Taylor model (1952) I =X T + X T 13)
=+ e
Roos { 1987) Ty=Aoe+B 4)

A B, Cand D parameters of Peleg model,
Xen. Cand K: parameters of GAB model,

T T, T glass transion temperatures of solids, water and their mixture, respectively.

Xt mass fracdtion of water,
k: Gordon-Taylor model parameter.
A and B: Roos model parameters,

and excess heat of sorption do not change with temperature
{Al-Muhtaseb et al, 2004b);

eyl
In{ay) = i xT_Cst (5)
where R is the universal gas constant (8.314 |/mol K) and T the
desorption isotherm temperature (K).

The net isosteric heat of desorption was calculated from Eq. (5)
by plotting the desorption isosteres as In{a,,) versus () for different
moisture contents and calculating the slopes which are equal to
-3 (Kiranoudis et al, 1993). This procedure was repeated with
different moisture contents in order to determine dependence of
Q. ON Moisture content

Anempirical exponential relationship between the net isosteric
heat of sorption and moisture content has been suggested:

X .
Ga = GoeXP(~ 5 (6)
]

where g is the net isosteric heat of sorption of first molecule of
water in food in J/mol, and X; is a characteristic moisture content
of food material in kg/kg dry basis. The constants gg and X, were
estimated by fitting Eq. (6) to the values of g

24 3. Water plasticization behavior

To predict plasticization effect of water, giass transition temper-
ature and moisture content data were fitted to Gordon and Taylor
model (1952) (Table 1). The relationship between glass transition
temperature and water activity was fitted by an empirical model
developed by Roos (1987) (Table 1).

The fit of the equations tw water vapour desorption and T, data
of fresh and osmo-dehydrated apricots slices was examined using
the Marquardt-levenberg non linear optimization method using
Curve Expert 3.1* software,

25, Sratistical comparison among the different experimental series in
terms of the fitted models

In order to evaluate the differences in sample behaviour (sorp-
tion or plasticization ) as a function of the pre-treatment, the equa-
dons fitted to each individual series and those fitted w different
groups of series were sitstically compared through the values
of statistics E (Eq. (7)) which was compared with tabulated F -
Snedecor as a function of the values of DFDR and SFDR, (Eq. (8)),
at 95% significance level (Moraga et al,, 2004, 2006

RSS = 'E W= (8)
I=1

RDF=n-m {9)

where RSS is discrepancy between the data and the estimation
model; RDF, residual degrees of freedom, is number of response val-
ues n minus the number of fitted coefficiens m estimated from the
response values; RSSg is residual square sum (or standard error) of
the function fitted to a group of series; RSS, is residual square sum of
the function fitted to an individual series: FDRy, is freedom degrees
of the residuals of the function fitted to a group of series; FDR,, free-
dom degrees of the residuals of the function fitted to an individual
series; DFDR is difference between freedom degrees of the residuals
of the function fitted to a group of series (FDRy) and the sum of free-
dom degrees of the residuals of the individual fittings of the series
involved in the group (SFDR) (Moraga et al, 2006, 2004]

3. Results and discussion

Fig 1 shows the water loss (WL) and the solid gain (SG) of apri-
cots slices after osmo-dehydration in sucrose {30 °C, 70%) during
10 and 65 min. Sugar exchanges, during osmo-dehydration, modi-
fied sugar composition of apricot (Table 2), Comparing the varia-
tion of the principal chemical constituents of osmo-dehydrated
apricots with respect to the initial dry fruit weight, ar atmospheric
pressure, total sugar intake increased with the osmosis time, The
increases of total sugars reflected the trend observed for the solid

gains.
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Fig. 1. Water loss and solid gain kinetics for the simul tan eous. de hydration/sucrose
impregaation of spricot with 70° Brix sucrose solution at 30 '€
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Table 2
Wariation of the sugar composition of osmo-dehydrated apricots,

Samples  Time of Sugars [gle IDM)

O Surnse Clucose Fructose
AD 1] 0331£0,001 011120001 0078 £0.0007
AlD 10 0733400002 (098 +00003 (061 £0.0009
A 20 20 LME£0.012 013220002 0,084 20001
AlS 35 LI71£0,008 011820001 014420002
AGS 65 131240004 013120002 0073£00006

3.1, Sorption isotherm

The desorption isotherms for fresh and osmotic apricot slices
(treated at 70° Brix sucrose at 10 and 65 min)at 30, 45 and 60 °C
are shown in the Fig. 2. The equilibrium moisture content at each
water activity is the mean value of three replications. In a,, inves-
tigated range, apricot isotherms were of the typical sigmoidal
shape curves of type I following the Brunauer's classification
(Brunauer et al,, 1940),

The curves show an increase in equilibrium moisture content
with increasing water activity, at a constant temperature, These
behaviours are due to the tendency of the food material to lower
vapour pressure when decreasing the relative humidity of air (Al-
Muhtaseb et al., 2004a). At low and intermediate water activities,
the so-called multilayer sorption region, moisture content in-
creases linearly with a,, whereas at high water activity levels,
the so-called capillary condensation region, maisture content rap-
idly increases with a,,. According to Falade and Aworh (2004), at
low @, it is possible to have a local dissolution of sugar alcohols,
a swelling of proteins and appearance of new active sites. In the
intermediate a,, range, sorption takes place at less active site
and, from this point of view, there is gradual dissolution of sugars
resulting in a complete exudation of sugars in solution at high
water activities,

3.1.1, Temperature dependence of isotherms

Fig 2(a)-{c) show the typical behaviour of high-sugar foods.
For fresh and osmo-dehydrated apricots during 10 and 65 min
at 30°C in sucrose solution {70° Brix) the temperature influence,
at low and intermediate water activity (a,, < 0,77, 0.74 and 0.65
for fresh and osmo-dehydrated apricots during 10 and 65 min,
respectively), has the normal tendency predicted by theory of
physical adsorption, the equilibrium moisture content of the fresh
and osmodehydrated apricots’ decreased with increasing temper-
ature from 30 to 45 and to 60 °C. This is in agreement with the
observed general tendency of food sotherms, and it can be ex-
plained by the increased heat of sorption (stronger binding of
water) at low water contents, However, at high water activities
the effect of temperature appears to be opposite. As shown, the
obtained desorption isotherms crossed over at water activity
above (.78 for fresh apricots (=0.520g surges/g 1DM), 0.74 for
osmo-dehydrated apricots during 10min (20892 g surges/g
IDM) and 065 for osmo-dehydrated apricots during 65 min
(=1.516 g surges/g IDM). The ‘unusual’ temperature effect on iso-
therms above 0.6 was a result of dissolution or increasing solubil-
ity of sugars in the high a,, region. Similar results were reported
by other authors for fruits and products characterized by a high
sugar content as Ayrancy et al. (1990) for apricot, fig and raising
at 40 and 60 °C and Kaymak-Ertekin and Gedik (2004) for grapes,
apricots, apples and potatoes at 30, 45 and 60 °C. The intersection
(or inversion) point depends on the compasition of the food and
the solubility of sugars (Weisser et al,, 1982). For sultana raisin
and currant, the inversion point was about 055, likewise, 0.65
for fig, 0.70 for prune, 0.75 for apricot (possessing the lowest su-
gar content of fruit) (Tsami et al, 1990), 0.65 for quince jam [upvé
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Fag. 2. Desorption isotherns of fresh () and osmaotic debydrated apricots (705
30 *C) during 10 min (b) and during 65 min (c) dbtained at 30, 45 and 60 °C (dots:
experimental values, lines: calculated values using Peleg maodel)

ada nova) (Sa and Sereno, 1993) and 0.75 for osmo-dehydrated
quince (Noshad et al., 2011}

In the high humidity region, the g,,, at constant moisture con-
tent, decreased as the temperature was raised. This change in the
pasitive direction for apricots is evidently a result of their high su-
gar content, The sharp increase in moisture content at high water
activities is due to the sorption by the sugars as reported by Sarav-
acos et al. [ 1986). The dissolution or leaching of the sugars in water
(endothermic process) increased significantly as the temperature
increased, off-setting the opposite effect of temperature on the
sorption of nonosugar solids. Saltamarch and Labuza (1980) re-
ported that for sugar food products at high water activities, disso-
lution of sugar occurs and crystalline sugar is converted info
amorphous sugar, The amount of water to absorbed increases
greatly after this transition because of the increase in the number
of adsorption sites upon breakage of the crystalline structure of su-
gar, Since his processes know to be endothermic, more sugar was

tjbneim; dissolved and thus more water was being held by food prod-
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ucts at higher temperatures (Ayrancy ef al., 1990). Many research-
ers reported that the presence of great quantities of crystalline su-
gar, such as glucose, in dry foods can cause a different effect of
temperature at high a,, levels. Myhara and Sablani (2001 ) reported
that the equilibrium moisture content of high glucose raisin or date
al a,, up to 0.55 decreases as the lemperature increases, whereas at
higher water activity levels increases sharply as the temperature
increases, This change is noted in saturated salt solutions where
an increase in temperature results in a higher water activity, A sim-
ilar tendency has been observed in model systems of starch-glu-
cose, (Saravacos and Stinchfield, 1965) Similar effects of
temperature have been observed by Audu et al. (1978) on sugars,
Chinachooti and Steinberg (1986) found that sucrose added to
starch gels increased sharply the sorption isotherm of water at
water activities higher than 0.85. A strong interaction of amor-
phous sucrose with gelatinized starch was detected by measuring
the sorption isotherms of freeze-dried gels. Sugar-biopolymer
interactions may have some effects on the observed desorption iso-
therms of fresh and treated apricots.

3.1.2. Sugar composition dependence of isotherms

The desorption isotherms of fresh and osmo-dehydrated apri-
cots at 30, 45 and 60 °C during 10 and 65 min are illustrated in
the Fig 3(a)-(c), respectively.

During sucrose impregnation the composition of apricot is
changed not only by water loss but also by acquisition of solutes
from the osmotic solution. In this way, analyzing the solids gain
after 10 and 65min by apricot, the values 0.43+001 and
092 +0.01 (g sucrose/g initial dry mass) were obtained. The quan-
tity of solids gain is important during the first hour, and then is
practically constant, but the water removal increases considerably
from 497 +0.14 at 10 min to 7.92 + 0.19 (kg water (kg dry basis)
after 90 min of impregnation. The sorption isotherms are similar
between them.

At 60 °C (Fig. 3c), a depressor effect of the water activity by su-
crose is clearly identified and then followed by an increase in the
apricot’s hygroscopic character with enrichment of sucrose. This
effect disappears at 45 °C: the three desorprion isotherms are con-
fused (Table 4). At 30 °C (Fig. 3a), an opposite effect is observed: at
constant water content, the apricot’s a,, increases with enrichment
of sucrose; or for a final a,,, the equilibrium moisture content is
higher as the product is less rich in sucrose,

This behavioural change reveals the importance of organization
of form towards which sugars present in osmo-dehydrated apricot
tend according to the conditions of desorption. When the temper-
ature is high, hydric equilibrium is guickly reached. Which results
in formation of more important sugars in amorphous forms than
during desorption more slowly (at the low temperatures) which
authorizes a molecular rearrangement in crystal lattice. At 60 °C
for example, when equilibrium is quickly reached by desorption,
the water loss and thus the increase in the viscosity of the medium
already accentuated by the presence of sucrose reported during the
osmotic dehydration, are sufficient to obstruct the mobility of the
sugar molecules and to support the amorphous sugar formation
(Chinachooti and Steinberg 1986). Enrichment out of sucrose dur-
ing the osmaotic dehydration accentuates these differences be-
ween equilibrium state crystalline amorphous states of sugars.
Conversely, when hydri¢ balance is slowly reached, by desorption
at 30 °C for example, the mobility of sugar molecules can be suffi-
cient to support their installation in their arystalline forms not very
hygroscopic.

32, Evaluation of fitting abilicy of sorption models
The sorption curves for fresh and osmo-dehydrated apricots are

drawn as equilibrium moisture contents (X) against the water
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Fg. 3. Water sorption isotherms of aprnicots at 30 (a), 45 (b} and 60°C (c) for
different treatments,

activity (ay ) These curves are used t estimate the coefficients of
the different sorption models. The Peleg model best describes the
experimental desorption data for fresh and osmo-dehydrated apri-
cots throughout the entire range of water activity (Table 3, Fig. 2).
The Peleg model gives p (%) values ranging from 9.11-14,020%
with average values of 11.25% for fresh apricot’s desorption, from
476% to 10.80% with average values of 7.43% for desorption of
osmo-dehydrated apricots during 10min and from 6.86% to
17.33% with average values of 12.95% for desorption of osmo-dehy-
drated apricots during 65 min. Al-Muhtaseb et al, (2004a) also re-
ported that the Peleg model provides a good description of the
isotherms of potato starch, peas and cured beef and Lewick
(1998) determined the sorption isotherms of 31 food materials
and found the Peleg model to show the best fic

The GAB model gave also closest fit to the experimental data.
Over-all, any of Peleg or GAB models were good predictors of the
sorption isotherms of fresh and osmo-dehydrated apricots.

Weisser (1985) proposed using the exponential relationships
between GAB parameters (X, Cand K} and temperature to extend
the GAB model to incorporate the temperature effect. The K values
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Table 3
Parameters of GAB and Peleg modeks fitted to experimental data for fresh and os mo-dehydrated aprcots,
Model Constants A_D A_TD A_BS
30°C 45°C 60°C 30T 45°C 60°C 30°C 45°C 60 °C
GAB Xw (gh db) 0224 [N R[] 0094 0.118 nm nost 0098 0096 nors
c 0.665 1214 4309 19.371 4275 0226 0,084 0287 018
K 0961 1.088 1207 0957 9% 1118 0443 1108 1.330
- 0899 09499 0999 0. n9® 0994 0.4996 0996 0996
1 0.047 0015 0.004 0.2 0004 0013 0.044 0.037 am7
p 24400 7.125 1750 6.780 21310 40557 47810 42,120 .1
Peleg A 3598 00645 20856 1.769 ik 2 3487 1.693 0239 -1.312
[ 10.490 2056 11354 B.965 1.048 09244 B 1.048 9,900
c 037 73866 0075 0.300 zum 0045 0,047 2107 11.096
1] 0891 24473 0518 0.539 7.64 0451 0,199 7683 9,897
r 0899 0998 0999 0.9 09®m 0999 0890 DH98 w8
5 0.042 0.027 0.005 0.018 0,045 aow 0,012 0.045 0m3
p 10630 14020 9110 6.730 10800 4.760 G860 17330 14.650
vary from 0.7 to 1 for many food materials (Rahman, 1995 ). How-
ever in some instances the K values are reported greater than one, o1,
such as for freeze dried raspberries (K= 1.02) (Khalloufi et al, o | —=-A
2000) and for fresh grapes and apricots (K=2.243 and 1.049, —~A_10

respectively ) [ Kaymak-Ertekin and Gedik, 2004), K values superior
to one are mainly due to the non-linear GAB model using only
water content and water activity as inputs (Syamaladevi et al,
2009).

The value of the monolayer (X,,,) is of particular importance as it
indicates the amount of water that is strongly adsorbed to specific
sites and is considered as the value at which a food is the most
stabL The estimated monolayer moisture content values (X,,) of
sorption are shown in Table 3.

33. Net isosteric heat of sorption

The isosteric heats of desorption determined by applying Eq. (6)
o sorption equilibrium moisture contents data as expressed by the
moisture sorption isotherm model that best described X and water
activity relationships were represented as a function of equilib-
rium moisture content in Fig. 4.

Calculated net isosteric heat of sorption increased with decreas-
ing moisture content. Fig. 4 shows the variation of the net isosteric
heat of sorption with equilibrium moisture content of fresh apri-
cots slices and osmo-dehydrated apricots slices during 10 and
65 min. Net isosteric heat of sorption was high at low moisture
contents, but decreased to zero or negative values as moisture con-
tent increased The observed positive values of net isosteric heat of
sorption at low moisture contents is supposedly due to an easy
physical sorption of water molecules forming a mono- molecular
layer (Falade and Aworh, 2004), The negative values of heat of
sorption at high moisture content are a direct contribution of the

Table 4

- 1-.5“- o 2

0s 1

X{gH0/gdb.)
Rg. 4. Hiect of osmotic pretreatment on isosteric heat of sorption of apricot shices.

endothermic dissolution of sugar in the sorbed water. This agreed
with the conclusions of Saravacos et al, (1986); Lim et al. (1995)
and Falade and Aworh {2004 ) on sultana raisins, freeze-dried blue-
berries and osmotically pretreated and air-dried pineapple slices.

Table 5
Parameters describing the relationship between moisture content and the heat of
sorption otherm.

& X r s
AD 98,400 0ER 1989 2407
A_lD 106232 0.103 04996 1.812
ALBS 436.258 007 08492 431

Statistical companson between samples submitted to different reatments in terms of the fited Peleg model

Samples Peleg com pared samples

30C 45 °C 60C

AD v . x ® * = " * w
A_1D * .- c ¥ » . »

A_ES » ® ¥ ¥ X = :- » x
SCRG 1602 1154 0588 1.462 0086 0.064 0.089 il o) 0603 0527 0309 &3
X SCRi oo 0 2 00 nmo 0.mo Lm7 o o1m o100 o0 o3
DGLR B 4 4 4 B 4 4 4 8 4 4 4

L GLR 12 B 8 B n 7 B 7 9 [ 7 5

E 237850 243160 A.9H0 337.280 2.061 B.E80 0.859 31900 560 424 145.900 6544
Flox) 185° 184" 184° ENTR 2 ggNs 412 7T o I ' o 451 412 5.9

" Sgmificant differences (2 <005}

"5 Nan significant differences (x > 0.05).
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Generally, isosteric heat of sorption increased with increased
sucrose solution concentration during the osmotic dehydration
prior o oven drying (Fig. 4). High isosteric heat of sorption indi-
cates the presence of water strongly bound to the food by the
existence of polar groups on the surface of the product (Falade
and Aworh, 2004).

The effect of moisture content on heat of sorption was fitted by
an exponential equation (Table 5). Similar effects of moisture con-
tent on the heat of sorption were reported by Tsami (1991) for
dried currants, figs, prunes, and apricots and AFMuhtaseb et al.
(2004) for starch powders,

34, Water plasticization behaviour

Values of T, obtained for the different samples as a funcrion of
equilibrium moisture content are shown in Fig. 5a, where the effect
of water as a plasiicizing can be seen, in which the increase in
moisture content caused a significant decrease in Ty, In each case,
the plasticizing effect of water can be observed, which is espedally
intense at the lower water content range (Roos, 1995) where
differences among the three studied samples are more evident
(Table 6). For example, the T, decreased from 34.02 to -49.60°C
as water content of the apricots increased from 0.022 to 1.39 kg

water/kg (db). Similar behaviours were observed for several prod-
ucts such as osmotically dehydrated tomato, fish muscle and its
protein fractions, abalone, hydrolysed lactose milk and freeze-
dried pineapple {Sablani et al, 2004; Telis and Sobral, 2001}
However, the effects of water on molecular mobility including
plasticization are poorly underswod mainly because molecular
and structural analyses are scarce. Kilbrun et al. (2004) concluded
that the plasticization effect of water in carbohydrates occurs via a
complex mechanism involving both hydrogen bond formation and
disruption and changes in the matrix free volume. In the dry state,
the hydrogen bonding between carbohydrate molecules leads to
the formation of large molecular entities. When water is absorbed,
it disrupts the hydrogen bonds between the carbohydrate chains.
Two effects of absorbed water on a glass were proposed. First,
water tends to fill the smallest voids in the glassy matrix. Second,
the absorbed water, due to its interference with the intermolecular
hydrogen bonding of the carbohydrates, increases the degree of
freedom of the carbohydrate chains, leading to a "cold”™ relaxation
of the chains and coalescence of the smallest voids under the driv-
ing force associated with the reduction of free surface area [i.e, the
surface tension). Besides water, small molecules such as sugars
have also been found to act as plasticizers in biopolymer systems,
increasing the free volume (or the defect concentration) between
the molecules, provided that there is no phase separation (Cham-
pion et al., 2000), Branching in polysaccharides may work as an
internal plasticizer, inducing a small decrease in T, when compared

60 - :
(a) " to linear chains.
40 - JAD 4
('S :-h - oo i Vaglor el K0 In Tabl_e 7, the parameters D!'.Iti_ll'led from r_he Gordon a_nd Taylor
0 L = A0 model fitting are shown. A statistical comparison show differences
" '_.' f"'":‘"'“’ Taylor model_A_10 in the plasticization behaviour as a function of the sample pre-
- — Gordon and Taylor model_A_B5 treatment; the value of statistic E (Eq. (7)) being higher than the
£ - tabulated F-Snedecor (x > 0.05). This behaviour seems o indicate
e 0 that significant differences in composition (mean molecular weight
PR - of the solutes) of the fruit liquid phase occur due to time pre-freat-
- ment since these would affect the studied T; relationship {Roos,
80 - 1995)
450 Fig. 5a shows experimental data and the predicted curves,
o 04 02 03 04 05 06 07 where the close fitting of the model can be seen in all cases.
X(gighn) Another relationship of interest in the prediction of the physical
state in food materials is given in Fig. 5b. It shows a plot of T, data
60
(b)
40
Table 7
20 Statistical comparison between samples submitted to different treatments in terms of
B o the fined Gordon and Taylor model (1952).
:-" - Samples Gordon and Taylor compared samples
AD » ¥ B
“ A0 x x v
& . A G5 x x x
: SCRE 1492830 926,965 977,260 977,262
20 # ESCRI 1164473 899,945 864536 575.465
DGLR 4 2 2 2
00 + ¥ GLRI 54 17 % W
0 0.2 o4 06 0.8 1 3 1870 1335 12.570 12917
a0 F{o5%) 254" 325 3.26° 32"
Fig. 5. Tg-Xq and Ty, relationship of apricors submitted to different trestments, * Significant differences (x « 0,05).
Experimental {dots) and fitted (lines) data, N5 Non significant differences (2 >0.06),
Table &
Parameters of Gordon and Taylor (1952) and Roos (1987) models fitted to experimental data for samples submitted to different time of sucrose impregnation
Treatment's duration Roos (1987) Gardon and Taylor {1952}
A B P r 5 T K P £ 5
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against a,, that gave a linear relationship applied to different apri-
cots samples with a,, > 0, such as has been described in other prod-
ucts having an a,, of 0.1-0.8 (Martinez-Navarrete et al, 2004;
Moraga et al., 2004). This linear equation is useful because it allows
for a rapid and fairly reliable method for locating the T, of apricots
stored under determined relative humidity conditions. Differences
between the intercept in this equation and the experimental T, of
the anhydrous solids agree with the actual sigmoid relationship
between T, and a,, in the complete a,, range described for other
products (Martinez-Navarrete et al., 2004; Roos, 1995) and that
must also be assumed for apricoc

This behaviour of Ty-a,, relationship (Fig. 5b) seems t indicate
that no significant differences in composition of the fruit liquid
phase occur due to pre-treatments. So, the differences shown in
Fig. 5a among samples submitted to the different pre-treamments
will be related with the structural effects and the amount of water
retained in solid phases other than the soluble solids one. This
amount of water contributes to the mean moisture content but
does not contribute to plasticize the amorphous soluble solids
since it is retained in other product phases. From this point of view,
the product liquid phase will contain similar equilibrium water
contents for the different experimental series, but the insoluble
solids will retain a different amount of water, depending on the
sample pre-treatment. According to this hypothesis, samples sub-
mitted to desorption process retain a greater amount of water in
the insoluble structural polymers. In this sense, osmotic dehydra-
tion seems to reduce the water binding capacity of the structural
polymers as well as the tissue homogenization, but in this case
to a lesser extent.

4. Conclusion

The moisture desorption isotherms of fresh and osmo-dehy-
drated apricots follow a sigmoid isotherm curve typical of the type
I, according to BET classification. The desorption isotherm curves
were significantly affected by the pre-reatment sucrose solution
time and equilibrium temperature. In the sorption isotherms of
fresh and osmo-dehydrated apricots, the temperatures effects are
dependent on a,, level. For a,, lower than 0.65-0.77, the equilib-
rium moisture content decreases with increasing temperature, at
constant water activity but equilibrium moisture content in-
creased with temperature up to a,~0.65-0.77. Within the tem-
perature range investgated, the empirical four-parameter Peleg
equation was found to best represent the experimental data
throughout the entire range of water activity. Water acts as a plas-
ticizer in fresh and osmo-dehydrated apricots decreasing its glass
ransition temperature and the Gordon and Taylor model repre-
sented adequately represent the sugar matrix glass transition
curve: At the temperature range used in this study (30, 45 and
60 “C), the phenomenon of “crossing” occurred, within the water
activity range of 0.65-0.77. The net isosteric heat of sorption was
calculated using the Clausius-Clapeyron equation. It increased
with-decreasing moisture content.
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Annexe 2. (OMPARAISON STATISTIQUE ENTRE LES ISOTHERMES DE DESORPTION DES MORCEAUX D’ ABRICOTS SOUMIS
AUX DIFFERENTS TRAITEMENTS DE DESHYDRATATION OSMOTIQUE EN  TERMES DU MODELE DE PELEG.

Peleg

30°C 45°C 60°C
Abricot 0 X X X X X X X X X
Abricot_10 X X X X X X X X X
Abricot_65 X X X X X X X X X
SCRG 1,602 1,154 0,588 1,462 0,086 0,064 0,039 90,06 0,603 0,527 0,309 0,603
> SCRi 0,010 0,009 0,002 0,009 0,030 0,010 0,027 0,020 03,1 0,100 0,040 0,103
DGLR 8 4 4 4 8 4 4 4 8 4 4 4
> GLRi 12 8 8 8 11 7 8 7 9 6 7 5
E 237,950 243,160 8,980 337,280 2,061 8,880 0,859 003,9 5,60 6,424 149,900 6,844
F (95%) 2,85 3,84 3,84 3,84 295N 412+ 384" 4,12N% 323" 453 4,12 5,19

* Differences significativeso < 0.05).

NS pas de différences significatives ¥ 0.05).

Abricot_0 : abricot frais ;

Abricot _10 : abricot imprégné dans une solutiocrée (70%) durant 10 min ;
Abricot_65 : abricot imprégné dans une solutiorrée¢70%) durant 65 min ;
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Annexe 3. (OMPARAISON STATISTIQUE ENTRE LES ISOTHERMES DE DESORPTION DES MORCEAUX DE POMMES SOUMIS
AUX DIFFERENTS TRAITEMENTS DE DESHYDRATATION OSMOTIQUE EN TERMES DU MODELE DE PELEG.

Peleg

30°C 45°C 60°C
Pomme_0 X X X X X X X X X
Pomme _10 X X X X X X X X X
Pomme _65 X X X X X X X X X
SCRG 0,165 0,133 0,058 0,140 0,130 0,068 0,118 90,06 0,282 0,155 0,160 0,093
2. SCRi 0,008 0,014 0,020 0,020 0,013 0,003 0,013 0,010 400,0 0,039 0,036 0,004
DGLR 8 4 4 4 8 4 4 4 8 4 4 4
2 GLRIi 12 8 8 8 11 7 8 7 11 7 8 7
E 6,844 4,893 3,910 11,609 12,112 41,555 15,830 07,44 5,563 5,055 16,610 40,930
F (95%) 2,85 3,84° 3,84° 384 2,85* 412 3,84 4,12 2,85° 3,84 3,84 3,84°

* Differences significativeso < 0.05).

NS pas de différences significatives ¥ 0.05).

Pomme_0 : pomme fraiche ;

Pomme _10 : pomme imprégnée dans une solutiones(itdés) durant 10 min ;
Pomme _65 : pomme imprégnée dans une solutiones(itdés) durant 65 min ;
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Annexe 4. Comparaison statistique entre les isotheres de désorption des morceaux de poires Soumis aux

différents traitements de déshydratation osmotiquen termes du modele de Peleg.

Peleg

30°C 45°C 60°C
Poire_0 x x x x x X x x x
Poire_10 X X X X X X X X X
Poire_65 X X X X X X X X X
SCRG 0,103 0,068 0,052 0,086 0,260 0,064 0,150 80,18 0,295 0,147 0,160 0,202
2. SCRi 0,044 0,042 0,013 0,033 0,064 0,060 0,043 0,025 800,5 0,580 0,008 0,570
DGLR 8 4 4 4 8 4 4 4 8 4 4 4
> GLRi 12 8 8 8 12 8 8 8 12 8 8 58
E 237,950 4,210 6,250  3,9233 4,615 3,900 6,560 5,110 35,170 35,170 5,405 6,844
F (95%) 2,85 3,84 3,84 384 2,85" 384* 384 3,84* 2,85 3,84 3,84 3,84

* Differences significativeso < 0.05).

NS pas de différences significatives ¥ 0.05).

Poire_0 : poire fraiche ;

Poire _10 : poire imprégnée dans une solution su@t@%) durant 10 min ;
Poire _65 : poire imprégnée dans une solution su@t@%) durant 65 min
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Annexe 5. Comparaison statistique entre les temp&tures de transition
vitreuse des morceaux d’abricots soumis aux difféergs traitements de
déshydratation osmotigue en termes du modéle de Gawn et Taylor.

Gordon et Taylor

Abricot_0 X X x
Abricot_10 X X x

Abricot_65 X X X

SCRG 1492,830 926,965 977,260 977,262
> SCRi 1164,973 899,945 864,536 575,465
DGLR 4 2 2 2

> GLRIi 55 37 36 37

E 3,870 1,335 12,570 12,917

F (95%) 2,54 3,25"¢ 3,26 3,25

* Differences significativeso( < 0.05).

NS Pas de différences significatives ¥ 0.05).

Abricot_0 : abricot frais ;

Abricot _10 : abricot imprégné dans une solutiocrée (70%) durant 10 min ;
Abricot_65: abricot imprégné dans une solution réec (70%) durant 65 min;
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Annexe 6. Comparaison statistique les températuresle transition
vitreuse des morceaux de pomme soumis aux différentraitements de
déshydratation osmotigue en termes du modéle de Gawn et Taylor.

Modele Gordon et Taylor

Pomme_0O X X x
Pomme_10 X X x

Pomme_65 X X X

SCRG 1330,890  1036,905 977,260 870,290
Y SCRi 1060,870 700,945 864,536 435,460
DGLR 4 2 2 2

> GLRIi 55 37 36 37

E 2,890 4,235 15,660 8,470

F (95%) 2,54 3,25 3,26 3,25

* Differences significativeso( < 0.05).

NS Pas de différences significatives ¥ 0.05).

Pomme_0 : pomme fraiche ;

Pomme _10 : pomme imprégnée dans une solutiones(ic@8o) durant 10 min ;

Pomme _65: pomme imprégnée dans une solution eucr@0%) durant 65 min;
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Annexe 7. Comparaison statistique entre les tempéares de transition
vitreuse des morceaux de poire soumis aux différemttraitements de
déshydratation osmotigue en termes du modeéle de Gawn et Taylor.

Modele Gordon and Taylor

Poire_0 X X X

Poire_10 X X x

Poire_65 X X X

SCRG 1332,350 1260,540  1065,470 980,360
Y SCRi 1005,980 900,945 864,536 505,405
DGLR 4 2 2 2

> GLRIi 55 37 36 37

E 3,270 5,335 16,350 8,900

F (95%) 2,54 3,25 3,26 3,25

* Differences significativeso( < 0.05).

NS Pas de différences significatives ¥ 0.05).

Poire_0 : poire fraiche ;

Poire _10 : poire imprégnée dans une solution su@@%) durant 10 min ;
Poire _65 : poire imprégnée dans une solution su@t@%) durant 65 min
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