JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY

CHROM. 4338

SORPTIONSWARMEN VON FLUCHTIGEN STOFFFEN AN EINIGEN
LEBENSMITTELBESTANDTEILEN

H. G. MAIER
Universitits-Institul fiir Lebensmitielchemie, Frankfurt a. M. (B.R.D.)

(Eingegangen am 29. Juli 1969)

SUMMARY

Sorption heats of volatiles on some components of foodstuffs

By means of gas chromatography the sorption heats of #-pentane, acetone
ethyl acetate and ethanol on glucose, lactose, sucrose, and sodium chloride have bee
determined (with some exceptions) in the presence of dry helium, wet helium, an
dry air as carrier gases. FFor the sugars, values of 5-19 kcal/mole have been found. The
are attributed to physical adsorption. IFor acetone on sodium chloride, values of 17-2
kcal/mole (dry) and 39 kcal/mole (wet) have been found, on potassium bromide 2
and 31 kcal/mole, resp. They are attributed to another type of sorption, possibl
chemisorption.

EINLEITUNG

Im Verlauf von Arbeiten iiber die Bindung von fliichtigen Aromastoffen ar
Lebensmittel, welche sich in festem Aggregatzustand befanden, interessierte auch di
Ermittlung der Sorptionswidrmen, denn aus deren Grosse lassen sich Riickschliisse
auf die Art und die Stirke der Bindung ziehen. Die Sorptionswdrmen wurden mit Hilfe
der Elutions-Gaschromatographie bestimmt. Als Aromastoffe wurden vier leicht
fliichtige Stoffe ausgewihlt, welche sehr unterschiedliche Polarititen und funktionell
Gruppen besitzen. Als Lebensmittel wurden einige solche ausgewiihlt, welche be
andersartigen Sorptionsversuchen! keine Quellung in den verwendeten Aromastoffer
zeigten. Es war ndmlich zu vermuten, dass sich zwischen den Aromastoffen und quell
baren Lebensmitteln kein Sorptionsgleichgewicht in der Sidule einstellt. Ein solche:
ist aber Voraussetzung fiir die angewandten Bestimmungsmethoden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Material

Die Aromastoffe und FFestkérper wurden in reinster IForm aus dem Handel be-
zogen. Die Festkorper sind an anderer Stelle? nidher charakterisiert. Als Trigergase
wurden verwendet: Helium ¢99.999%, und besonders reine synthetische Luft (Firma
Linde, Hoéllriegelskreuth).
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Gaschromatographie

Es wurde das Fraktometer 116 E der IFirma Bodenseewerk Perkin-Elmer be-
niitzt, welches mit einer Einrichtung zum Anfeuchten des Tréigergasstroms (ge-
gebenenfalls mit 0.0136 mg/ml Wasserdampf) und einem Seifenblasenstrémungsmesser
versehen war. Die genauere Beschreibung findet sich an anderer Stelle3. Als Sidulen
wurden 2 m lange Glassdulen (4 mm innerer Durchmesser) verwendet. Sie wurden
mit Festkérpern von der Korngrésse 0.15-0.30 mm gefiillt und vor den Versuchen
einige Tage im Trigergasstrom bei 60-80°C ausgeheizt. Wurde feuchtes Trigergas be-
niitzt, so wurde dieses bei der Versuchstemperatur einige Tage lang durch die Siule
geleitet. Die Aromastoffe wurden zu je 13.6 - 10~3 mmol eingespritzt. Die gemessenen

Daten dienten zur Berechnung des auf die Sdulentemperatur korrigierten Retentions-
volumens

lr'flc'Fm'TS

VT = -
AW Ty
Dabei bedeuten:
Ar = die Retentionszeit des Aromastoffs, gemessen in cm Papiervorschub des
Schreibers, :
Jx = den Martinfaktor zur Korrektur der Kompressibilitit des Trigergases,
Fp, = Volumengeschwindigkeit des Trigergasstroms (ml/min),
Ts¢ = Temperatur der Siule (°K),
A = Papiervorschubgeschwindigkeit des Schreibers (cm/min),
W b

Gewicht der Saulenfiillung (g),
Tym = Temperatur des Stromungsmessers (°K).
Es wurden stets Dreifach- bis Sechsfach-Bestimmungen ausgefiihrt.

ERGEBNISSE

Die gefundenen Sorptionswirmen zwischen 30 und 60°C sind in den Tabellen
I-III zusammengestellt. Sie wurden aus der Temperaturabhingigkeit des Retentions-
volumens erhalten?. Streuten die einzelnen Werte im 1g V,7/1/p-Diagramm lings einer
Geraden, so wurde diese durch Regressionsrechnung genau ermittelt. Dabei wurde
die Temperatur als die am wenigsten fehlerbehaftete Grosse betrachtet. Aus der
Steigung der Geraden wurde die Sorptionswidrme erhalten. Wurde im lg V,7//p-
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Fig. 1. Sorptionsisothermen von Aceton an Glucose.
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Fig. 2. Sorptionsisothermen von Aceton an Lactose.

Diagramm keine Gerade erhalten, so wurde der Wert nicht angegeben. Die Werte fiir
Athanol an Glucose und Lactose in Luft wurden deshalb nicht angegeben, weil kein
Athanol-Peak erschien, dafiir aber der Peak eines anderen, offensichtlich von Athanol
desorbierten Gases (O,?).

In den Tabellen sind ausserdem angegeben die Vertrauensbereiche der Repro-
duzierbarkeit fiir g99, statistische Sicherheit. Sie wurden nach DOERFFEL® aus den
Streuungen der Punkte lings der Regressionsgeraden berechnet.

Zur Uberpriifung der erhaltenen Werte und zur Ermittlung der Abhingigkeit
der Sorptionswirmen von der Oberflichenkonzentration wurden diese bei Aceton und
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Fig. 3. Sorptionsisothermen von Aceton an Natriumchlorid.

Glucose, Lactose sowie Natriumchlorid in trockenem Helium aus der Riickfront der
Peaks nach KNOZINGER UND SPANNHEIMER® ermittelt. Die erhaltenen Sorptionsiso-
thermen sind in den Fig. 1-3 dargestellt. FFig. 4 zeigt die Abhédngigkeit der entsprechen-

den Sorptionswirmen, welche aus den Isosteren berechnet wurden, von der sorbierten
Menge.

DISKUSSION

Um die nach KNOZINGER UND SPANNHEIMER erhaltenen Sorptionswirmen mit
denjenigen aus den lg V,7/'/p-Diagrammen erhaltenen vergleichen zu kénnen, miissen
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Fig. 4. Abhingigkeit der Sorptionswiirmen, berechnet nach KNOzZINGER UND SPANNHEIMER, von
der sorbierten Menge. Gc = Glucose, La = Lactose, Na = Natriumchlorid.

die ersteren bei derjenigen sorbierten Menge entnommen werden, welche dem Peak-
Maximum entspricht. Dies ist der grisste ermittelte Wert fiir die sorbierte Menge.
Die nach KNOZINGER UND SPANNHEIMER erhaltenen Werte sind dann grésser als die
anderen (bei Glucose und Lactose um r—2 kcal/mol), stimmen aber doch einigermassen
tiberein. Die Berechnung aus der Temperaturabhingigkeit des Retentionsvolumens
gilt als die genauere Methode.

Wie die Tabelle I zeigt, liegen die in trockenem Helium gefundenen Sorptions-
wirmen in der Gréssenordnung der Verdampfungswirmen der Aromastoffe (#n-Pentan
6.2 kcal/mol, Aceton 7.7 kcal/mol, Essigsdureithylester 8.7 kcal/mol, Athanol 10.3
kcal/mol). Sie sind bei den Zuckern an demselben Festkérper normalerweise um so
grosser, je grosser die Verdampfungswirme des Aromastoffs ist. Die Sorptionswirmen
an Natriumchlorid verhalten sich umgekehrt und erreichen mit zo kcal/mol bei Aceton

TABELLE I

SORPTIONSWARMEN IN TROCKENEM HELIUM (IN KCAL/MOL)

Aromastoff Glucose Lactose Saccharose Natriumchlorid
zn-Pentan 5.65 - 0.29 7.04 4 0.01 —_ . -—
Aceton 8.79 -k 0.06 8.40 4- 0.04 9.87 4 o0.02 19.95 -} 0.19
Essigsdureiithylester 9.57 4- 0.09 9.53 =+ 0.05 12.95 -k 0.02 11.50 -} 0.03
Athanol 11.33 4~ 0.08 10,20 -}- 0,006 12.35 4- o.01 9.25 -}- 0.04

eine Grosse, welche eine andere als physikalische Sorption vermuten lisst. An den
Zuckern hingegen diirfte stets physikalische Sorption erfolgen.

Dasselbe gilt fiir die Sorption in Gegenwart von trockener Luft (Tabelle III).
Die gefundenen Werte sind aber stets etwas grésser, mit Ausnahme desjenigen von
Aceton an Natriumchlorid. Daraus ist zu schliessen, dass die Ergebnisse von Ver-
suchen in Helium nicht unbedingt auf die lebensmitteltechnologische Praxis iiber-
tragen werden kénnen, denn hier finden Sorptionen meist in Gegenwart von Luft statt.

In Gegenwart von Wasser (Tabelle I1) wurden durchweg noch gréssere Sorptions-
wirmen gefunden, und zwar besonders grosse bei solchen Aromastoffen, welche gut
in Wasser l6slich sind. Es scheint so, als ob hydrophile Aromastoffe an einer in Gc_e_'gen-
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TABELLE II

SORPTIONSWARMEN IN FEUCHTEM HELIUM (IN KCAL/MOL)

Aromastoff Glucose Lactose Saccharose Natrivumchlorvid
n-Pentan —_ 4.89 4+ 0.03 — —_

Aceton I1.50 4+ 0.13 13.45 = 0.01 18.80 -- 0,01 38.60 - o.17
Iissigsdurecithylester 10,64 i 0.03 12,20 + 0.03 13.29 4 0.02 20.20 4 0.30

Athanol — 14.02 4- 0.09 17.75 4 0.03 —

wart von Wasser hydrophileren Oberfliache stéirker gebunden werden, das hydrophobe
Pentan hingegen schwicher. Dies wiirde mit den Beobachtungen von PERRY? hin-
sichtlich der Retentionsvolumina von #-Alkanen an verschiedenen polaren und apo-
laren Siulenfiillungen libereinstimmen.

Bemerkenswert ist der grosse Wert fiir Aceton an Natriumchlorid. Er ist ver-
bunden mit relativ geringen sorbierten Mengen, was bei einer Chemisorption oft vor-
Jkommt, und liegt ausserhalb des Bereichs der physikalischen Sorption. Auch bei
‘Kaliumbromid fanden wir dhnlich grosse Werte, niamlich 27.47 - 0.10 kcal/mol in
trockenem, 30.90 &+ 0.02 kcal/mol in feuchtem Helium. Obwohl damit noch keine
Chemisorption bewiesen ist, kann doch vermutet werden, dass hier ein anderer Bin-

TABELLE III

SORPTIONSWARMEN IN TROCKENER LUFT (IN KCAL/MOL)

Avomastoff Glucose Lactose Natriumchiorid
n-Pentan 6.99 -} 0.01 8.13 -I- 0.01 —_

Aceton 9.60 H: 0.04 9.47 & o.01 16.70 4- 0.07
Essigsiiureiithylester 10,11 4 0.03 10.70 - 0.02 17.41 + 0.04
Athanol — — 18.43 4 0.08

dungstyp vorliegt. Auch beziiglich der Abhingigkeit der Sorptionswirme von der
sorbierten Menge wich Natriumchlorid von den anderen Festkérpern ab: die Sorptions-
wirme nahm mit der sorbierten Menge zu. Vielleicht tritt eine dhnliche Bindung ein,
wie sie bei anderen Salzen (z.B. Nal, NaClO,4, ZnCl,, HgCl,, ZnBr;) schon untersucht
wurde. SLOVOKHOTOVAS schloss auf Grund der Verinderungen in den IR- und Raman-
Spektren der gesiittigten Lésungen solcher Salze in Aceton auf dessen Enolisierung.
GuLik-KRrzywIcKl UND KECKI® stellten fest, dass erst Spuren von Wasser eine Enoli-
sierung hervorrufen.

DANK

FFrl. CHR1sTA VON STOSCH danke ich fiir die gewissenhafte Ausfiihrung der Ver-
suche, Herrn Professor Dr. I. HALAsz fiir bereitwillige Diskussion.

ZUSAMMENTFASSUNG
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an Glucose, Lactose, Saccharose und Natriumchlorid wurden, mit einzelnen Aus-
nahmen, in Gegenwart von trockenem Helium, feuchtem Helium und trockener Luft
als Trigergase bestimmt. Fiir die Zucker wurden Werte von 5-r9g kcal/mol gefunden
und physikalischer Sorption zugeschrieben. Fiir Aceton an Natriumchlorid wurden
Werte von 17—20 kcal/mol (trocken) und 39 kcal/mol (feucht) gefunden, an Kalium-

bromid entsprechend 27 und 31 kcal/mol. Sie werden einem anderen Sorptionstyp
zugeschrieben, m 16glicherweise einer Chemisorption.
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