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Bestimmung der Sorptions-
Isothermen von Zitronenmelisse mit
der dynamischen Dampfsorption

Landwirtschaftliche Erzeugnisse und Lebensmittel konnen bei der Lagerung Wasserdampf

in die Luft abgeben oder aus ihr aufnehmen (sorbieren). Das hat einen groBen Einfluss auf

die Stabilitat der getrockneten Produkte. Graphisch dargestellt wird das Sorptionsverhalten

in Sorptionsisothermen. Sie illustrieren den Zusammenhang (das Gleichgewicht) zwischen
dem Wassergehalt eines Erzeugnisses und der relativen Luftfeuchtigkeit der Umgebungsluft
bei einer bestimmten Temperatur. Die hier untersuchte dynamische Dampfsorptionsmethode
ermoglicht es, schnell sehr genaue und verlassliche Daten liber einen weiten, frei kombinier-
baren Temperatur- und Feuchtigkeitsbereich zu erzeugen. Aus den ermittelten Adsorptionsiso-
thermen von Blattern der Zitronenmelisse wurden, basierend auf dem Modell von Halsey, die
idealen Bedingungen fiir eine optimale Haltbarkeit berechnet.
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Agricultural and food materials absorb or release moisture
during storage. This has a great influence on the stability of
the dried product. The sorption isotherm is defined as the
equilibrium relationship between the moisture content in the
material and the relative humidity of the atmospheric surroun-
dings at a given temperature. The dynamic vapour sorption

(DVS) is a modern technique which can produce sorption data
at different temperatures with high accuracy under controlled
conditions in a short period of time. The adsorption isotherms
of lemon balm leaves were established at temperatures com-
monly found in storage and the recommended values for their
adequate preservation were computed by the Halsey model.

mm Zitronenmelisse (Melissa officinalis L.) (Abbildung 1) ist
ein Staudengewdchs aus der Familie der Lippenbliitler und
wird tberwiegend zur Gewinnung der charakteristischen,
nach Zitrone riechenden Blédtter gewonnen. Aufgrund ihres

i .
Frische Zitronenmelisse (M. officinalis). Foto: Argyropoulos
Fig. 1: Fresh lemon balm herb (M. officinalis)
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typischen Aromas und ihrer therapeutischen Wirkung findet
Zitronenmelisse vielseitige Verwendung in der Lebensmittel-,
Pharma- und Kosmetikindustrie. Die am weitesten verbreitete
Methode zur Verarbeitung und Konservierung von Heilpflan-
zen ist die Luftkonvektionstrocknung.

Bei diesem Verfahren wird der Wassergehalt der Pflanzen
soweit reduziert, dass eine problemlose, sichere Lagerung
moglich ist [1]. Fundierte Kenntnisse liber die Zusammenhéan-
ge zwischen dem Feuchtegehalt des pflanzlichen Substrats
und der Feuchtigkeit der umgebenden Atmosphére bilden die
Grundlage zur Vorhersage physikalischer, chemischer und mi-
krobiologischer Veradnderungen, die wéahrend des Trocknens
oder im Verlauf der Lagerung auftreten konnen. Dieser wich-
tige Zusammenhang wird durch sogenannte Sorptionsisother-
men abgebildet.

Viele der klassischen Methoden zur Bestimmung von
Sorptionsisothermen basieren auf den Grundlagen der eu-
ropdischen COST Studien [2]. Die darin aufgefiihrte statisch-
gravimetrische Methode verwendet temperierte Exsikkatoren,
welche mit gesattigten Salzlosungen gefiillt werden. Dieses Vor-
gehen ermoglicht eine sehr genaue Einstellung von relativen
Luftfeuchtigkeiten. Allerdings kann die Zeit bis zur Einstellung
des Gleichgewichts, vor allem bei hohen Luftfeuchtigkeiten, bis
zu einem Monat oder mehr betragen.

In den letzten Jahren wurden automatisierte Analysen-
systeme entwickelt, welche die Bestimmung von Sorptions-
isothermen ermoglichen, ohne an die bekannten Nachteile
der statisch-gravimetrische Methode gebunden zu sein. Dazu
gehort die dynamische Dampfsorption (DVS — Dynamic Vapor
Sorption). Diese neue Technologie ermoglicht eine sehr schnelle
Einstellung beliebiger relativer Luftfeuchten tiber einen groBen
Temperaturbereich bei gleichzeitiger kontinuierlicher Wagung
des Probenmaterials.

Somit konnen Sorptionsisothermen in relativ kurzer Zeit
bestimmt werden. Grundlegende Untersuchungen zu Sorpti-
onsisothermen im Bereich der Agrar- und Lebensmitteltech-
nologie wurden bereits mit dynamischen, gravimetrischen
und vollautomatisierten Systemen durchgefiihrt [3; 4]. Da-
rauf aufbauend, wird in dieser Arbeit das Adsorptionsver-
halten von Blittern der Zitronenmelisse bei drei verschie-
denen Temperaturen unter Verwendung der DVS-Methode
untersucht. Die experimentell gewonnenen Isothermen wer-
den mit entsprechenden Sorptionsmodellen verglichen und
beschrieben.

Material und Methoden
Die Zitronenmelisse aus 0kologischem Anbau wurde auf einem
landwirtschaftlichen Betrieb in Magstadt, kurz vor der Bliite
im Juni und Juli geerntet. Die untersuchten Blatter wurden von
Hand vom Sténgel getrennt.

Die Adsorptionsisothermen von Melissebldttern wurden
exemplarisch fiir drei Temperaturen bestimmt, wie sie fiir die
industrielle Trocknung und Lagerung typisch sind. Die Mes-
sungen wurden am Reutlingen Research Institute, Hochschu-
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le Reutlingen, mittels eines kontinuierlich-gravimetrischen
DVS Systems (DVS-1000; Surface Measurement Systems Ltd.,
London, U.K.), durchgefiihrt. Der Aufbau des DVS-1000 ist in
Abbildung 2 schematisch dargestellt.

Die kontinuierliche Gewichtsbestimmung wurde mit einer
Cahn Differenzialwaage durchgefiihrt, die permanent die Ge-
wichtsdifferenz zwischen leerer Referenz- und gefiillter Pro-
benseite maB. Die Beschickung der eigentlichen Messzellen er-
folgte iber offene, schalenformige ,Pfannchen® aus Quarzglas,
in welche die Proben eingebracht wurden. Proben- und Refe-
renzseite wurden gleichméBig mit einem inerten Gasstrom be-
schickt, welcher die offenen Pfinnchen umstromte. Uber zwei
elektronisch geregelte Massenflussregler wurde die gewiinsch-
te Luftfeuchtigkeit eingestellt, indem ein absolut trockener und
ein extrem feuchter Gasstrom gemischt wurden. Somit konnten
relative Feuchten von 0 bis ca. 95 % stufenlos generiert werden.
Feuchtegenerator und Proben- und Referenzzelle befanden sich
innerhalb eines exakt temperierbaren Inkubators. Uber einen
angeschlossenen PC wurde der DVS-1000 programmiert, gere-
gelt und seine Daten erfasst.

Analyse

Fir die Messungen wurden vorgetrocknete Blatter der Zitronen-
melisse verwendet. Die Einwaage lag zwischen 10 und 15 mg. Es
wurden die Adsorptionsisothermen bei 25 °C, 35°C und 45 °C
ermittelt. Um einen moglichst genauen Verlauf der Isothermen
zu erhalten, wurden 15 Feuchtigkeitsstufen zwischen 0% und
95% rel. Feuchte eingestellt. Zu Beginn der Messung wurden
die Proben bei 0% rel. Feuchte solange getrocknet, bis sich Ge-
wichtskonstanz einstellte. Danach wurde die relative Feuchte
schrittweise erhoht und die Probe auf jeder Stufe solange dem
Luftstrom ausgesetzt, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Pro-
be und umgebender Atmosphére eingestellt hatte. Als Gleichge-
wichtskriterium diente die Massendnderung der Probe iiber die
Zeit. Als Gleichgewichtszustand wurde eine Massendnderung
von weniger als 0,001 g/min definiert. Um die gesamte Mess-
dauer moglichst kurz zu halten, wurde die maximale Expositi-
onszeit auf 360 min pro Stufe begrenzt. Bei rel. Feuchtigkeiten
von > 90 % wurde die maximale Expositionszeit auf 1000 min
erhoht. Die Adsorptionsisothermen wurden aus den Gleichge-
wichtszustdnden der einzelnen Feuchtigkeitsstufen berechnet.
Der Feuchtegehalt der Probe im Gleichgewichtszustand wurde
in Gramm Wassergehalt pro Gramm Trockensubstanz (g/g TS)
angegeben. Zur Validierung der Methode wurden bei jeder
Temperatur drei Messungen durchgefiihrt.
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Prinzip der dynamischen Messung der Wasserdampf-Sorption (Quelle: Surface Measurement Systems Ltd., London, U.K.)
Fig. 2: Schematic diagram and principle of the dynamic water vapour sorption apparatus

Mathematisches Modell

Im Rahmen friiherer Forschungen hatte sich die modifizierte
Halsey-Gleichung zur mathematischen Beschreibung der Sorp-
tionsisothermen von Heilpflanzen bewahrt [5; 6] und wurde
auch in dieser Arbeit als Modell verwendet.

1/¢c
M - —exp(a+b-T)
e ln(aw ) (GL 1)
RH,
a, = Gl. 2
¥ 7100 (©.2)
Dabei sind
M, = Wassergehalt der Probe im Gleichgewichtszustand
(&/g Ts]

T = Temperatur [°C]

a, = Wasseraktivitat [-]

RH, = relative Feuchte der Luft [%]
a, b, ¢ = Konstanten

Ergebnisse

Die Messmethode sowie die erfassten Gewichtsdnderungen
der Melisseblitter sind am Beispiel der 25 °C-Isotherme in
Abbildung 3 dargestellt. Im ersten Schritt, durchgefiihrt bei
0% rel. Feuchte, wurden die vorgetrockneten Bldtter bis zur Ge-

wichtskonstanz getrocknet. Der Gleichgewichtszustand stellte
sich nach ca. 16 h ein. In den darauf folgenden Schritten wurde
die relative Luftfeuchtigkeit schrittweise erhoht, was sich in einer
Gewichtszunahme der Probe bemerkbar machte. Die Expositi-
onsdauer, die bis zum Erreichen des Gleichgewichtzustands not-
wendig war, betrug bei allen Feuchtigkeitsstufen ca. 6 h. Davon
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Trocknungskurve und Adsorptionsprofil der Gleichgewichtsfeuchte
von M. officinalis bei verschiedenen relativen Luftfeuchten bei
25°C
Fig. 3: Drying curve and equilibrium moisture adsorption profile of M.
officinalis exposed to different values of relative humidity at 25 °C

2.2011 | LANDTECHNIK



91

Abb. 4
Ga -
25°C J
50 f
~ [
0 |
o |
§1 40 |
Es [
2x 3 /~
(5] 0O A
[''H .
@ 20 /
3 Z
& L
$ il
10 e
-____-I:‘-'
Q *f-.
20 40 &0 BO 100
Relative Feuchte der Luft [%] / Relative humidity of the air [%]
Adsorptionsisotherme fiir M. officinalis bei 25 °C
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Adsorptionsisothermen fiir M. officinalis und berechnete Kurven
nach Halsey fiir 25°C, 35°C und 45°C
Fig. 5: Adsorption isotherms of M. officinalis fitted by Halsey-model

ausgenommen waren Luftfeuchtigkeiten von > 90%. Hier waren
weitaus lingere Messzeiten erforderlich. Der quasi konstante
Verlauf der Gewichtskurve, der sich am Ende jeder Feuchtigkeits-
stufe einstellte, spiegelte den Gleichgewichtszustand wider. Aus
den zum Ende jeder Stufe gemessenen Daten (Gleichgewichts-
zustand) wurden die Adsorptionsisothermen berechnet. In
Abbildung 4 ist die aus drei Einzelmessungen gemittelte 25 °C-
Isotherme der Melisseblatter dargestellt.

Die experimentell ermittelte Isotherme gleicht sehr stark dem
charakteristischen S-formigen Verlauf einer Typ-II-Isotherme. Bei
geringen Luftfeuchtigkeiten wird nur wenig Wasser adsorbiert. Bei
hoheren Luftfeuchtigkeiten nimmt die Wasseraufnahme asympto-
tisch zu. Abbildung 5 vergleicht die experimentell ermittelten Iso-
thermen mit den {iber die modifizierte Halsey-Gleichung berech-
neten Isothermen.

Die gemessenen Isothermen stimmen mit den berechneten
nahezu vollstandig iiberein. Lediglich bei relativen Feuchtigkeiten
< 10% sind Abweichungen zu erkennen. Weiterhin erkennt man,
dass bei gleicher Wasseraktivitdt und mit zunehmender Tempe-
ratur die Wasseraufnahme der Probe im Gleichgewichtszustand
abnimmt. Der fiir die Lagerung empfohlene Wassergehalt von
getrockneten Melisseblattern liegt bei einer Wasseraktivitdt von
0,6. Dies entspricht 11,9 + 0,78 g Wasser pro 100 Gramm Trocken-
substanz. Anders ausgedriickt, um mikrobiologisches Wachstum
sowie Schimmelbefall bei 25 °C mdglichst zu vermeiden, wird eine
Lagerung bei einem Feuchtegehalt von maximal 10 % empfohlen.

Schlussfolgerungen

Die dynamische Dampfsorption kann als erfolgreiche Metho-
de zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen von Melisse-
blattern eingesetzt werden. Die DVS-Technik liefert genaue
und verldssliche Daten zur Ermittlung und Beschreibung der
Gleichgewichtszusténde (iber den gesamten Feuchtigkeitsbe-
reich (0 bis 95% rel. Feuchte). Darliber hinaus kann durch die
Méglichkeit, kleine Probenmassen zu analysieren, die Messzeit
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verkirzt werden. Die modifizierte Halsey-Gleichung beschreibt
passend die Sorptionscharakterisik von Melisseblattern. Fur
eine sichere Lagerung von Melisseblétter kdnnen fir jede Tem-
peratur zwischen 25 °C und 45 °C die optimalen relativen Luft-
feuchtigkeiten berechnet werden.
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