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Hintergrund - Vorprojekt X

Vorprojekt zu Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen bei der w
Raffination von Pflanzenélen (12/2007 bis 03/2008) (geftrdert durch das Land NS)

Arbeitspaket 2:
Stufenproben aus Laborversuchen der chemische Raffination von Olen

v 2 Pflanzendle (Rapsol, Palmél)
v Bestimmung 3-MCPD-FE und verw. Verbindungen nach:

Hydratisieren
10 % destilliertem Wasser
85 °C Oltemperatur

45 Min Kontakizeit Entschleimen
03
85 °C Oltemperatur -
45 Min Kontakizeit Neutralisation
Zugabe von Natronlauge
Nach Saurezahl
85 °C Oltemperatur WaSChen

20 Min Kontaktzeit

Zugabe v. 10 % dest. Wasser
90 °C Oltemperatur
5 Min Kontaktzeit
Bis pH neutral

Trocknen
Vakuum anlegen
90°C Oltemperatur Bleichen
Tonsil Optimum 214if (19%)

90 °C Oltemperatur

20 Min Kontaktzeit DeSOdOrieren

Filtration

2..3 mbar Unterdruck

Autheizen auf 240 °C (ca. 20)
Zugabe von Wasser
20' Haltezeit bei 240 °C
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Hintergrund - Ergebnisse aus Vorprojekt A
Gehalte an 3-MCPD-FE in einem bereits vorraffiniertem Palmél nach W

unterschiedlichen Stufen der chemischen Raffination

Gehalt an 3-MCPD (ppm)
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Hintergrund - Schlussfolgerungen und Aufgabenstellung

Schlussfolgerungen:
v Unterschiede in der Polaritat der 3-MCPD-FE gegentiber den Triglyceriden
koénnen fur Abtrennung genutzt werden

v Analogien zur Entfernung polarer Bestandteile bei Frittierfetten (eigene
Erfahrungen bezlglich der Standzeitverlangerung von Frittierfetten)

v Abtrennung organischer Chlorverbindungen bei lipophilen Kunststoffen in der
Literatur beschrieben

Aufgabenstellung:

Untersuchung von Moglichkeiten der Reduzierung der 3-MCPD-FE durch
Adsorption an Oberflachen geeigneter Feststoffe
(nachtragliche Entfernung)

Informationsveranstaltung von BLL und OVID zu 3-MCPD- und Glycidyl-Fettsaureestern, 25.01.10

~DIL [N

Vorgehensweise - Ubersicht

Teil 1: Screening von Adsorptionsmaterialien

Untersuchung Reduktionswirkung bzgl. 3-MCPD-FE mit:
» anorganischen Materialien (Magnesiumsilikate, Zeolithe, andere)
» organischen Materialien (u.a. Cyclodextrine)

Charakterisierung der Ole vor und nach der Behandlung:
v" Gehalte an 3-MCPD-FE

v Gehalt an Mono- und Diglyceriden, polare Anteile

v Oxidationszustand

v’ (sensorische Bewertung)

Beschreibung der Adsorptionsmaterialien:
v’ PartikelgroRenverteilungen
v’ Oberflacheneigenschaften
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Vorgehensweise - Auswahl der Adsorptionsmaterialien

Handelsname Spezifikationen
Magnesol®, D-Sol, D60 Magnesium-Silikat
Magnesol®, R60 Magnesium-Silikat
Magnesol®, Dalsorb 300R  [Magnesium-Silikat
Magnesol®, 600R Magnesium-Silikat
Kostrolith®, 13X P-TR Zeolith

Késtrolith®, 13X P-calc. Zeolith

TriSyl® Siliziumoxid (99,9%)
Laponite RD® Magnesium-Silikat
Hubersorb® 600 Calcium-Silikat
Frypowder® Perlit

Sepabeads® SP850 Resin  |Polymer

Diaion® HP20 Resin Polymer

Celite, Silasorb® Calcium-Silikat
Celite, Celkate® T-21 Magnesium-Silikat
3-Cyclodextrine Cyclodextrin
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Vorgehensweise - Behandlung des Ols

Rohstoff: Palmol (doppelt raffiniert, mehrere Behéalter)

Vorgehensweise fiir Behandlung:
»  Vorheizen von 180 g Palmél auf 80 °C (60 °C)
Zusatz von 20 g des Adsorptionsmittels
30 min Rihren (Heizplatte mit Magnetrihrer)
Abtrennen des Adsorptionsmittels
Zentrifugation (Sorvall)
15 min bei 4000 g
> Analytik des abzentrifugierten Ols

YV V V
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Vorgehensweise - Charakterisierung der Ole

Ausgangsol und behandelte Ole:

v' Farbe (L*, a*, b*) und Farbanderung AE

AE = /(Ly—L')*+(ay—a")* + (b —b")*
Saurezahl
Peroxid-Zahl, Anisidin-Zahl
Mono- und Diglyceride (HPLC)
Polare Anteile (gravimetrisch)

~3-MCPD-Fettsaureester”
- einschlieB3lich verwandte Verbindungen (DGF-Methode)
- hur 3-MCPD (chloridfreie Methode)

NN

Informationsveranstaltung von BLL und OVID zu 3-MCPD- und Glycidyl-Fettsaureestern, 25.01.10

A4 DIL N

Charakterisierung des Ausgangsols (Mittelwerte)

Farbe: L*=60,3+0,54
a*= -3,7+0,08
b*=29,2+0,81

Saurezahl: 0,12 + 0,01 mg KOH / g Fett
Peroxid-Zahl: 1,49 £ 0,46
Anisidin-Zahl: 1,82+£0,04
Mono- und Diglyceride: 8,85+ 0,05g/100¢g
Polare Anteile: 9,41 £ 0,22
»3-MCPD-FE*
gesamt: 6,59 + 0,19 ppm
nur 3-MCPD: 4,38 + 0,36 ppm
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - Immobilisierung des Ols am AM

Anteil an Ol, das nach der Zentrifugation am Adsorptionsmittel haftete, |
bezogen auf die Anfangsmenge des Ols

Kleptose/R-Cyclodextrine [
Celite, Celkate T-21 [y
Celite, Silasorb i H
Diaion HP20 Resin 1 ]
Sepabeads SP850 Resin 7:I
Frypowder 7:«
Hubersorb 600 1 B
Laponite RD 73
TriSyl 7:%
Kostrolith, 13X P-calc, [y
Késtrolith, 13X P-TR 72—‘
Magnesol, 600R 7:*
Magnesol, Dalsorb 300R 7:#
Magnesol, R60 7:I
Magnesol, D60 [y

T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
Anteil Ol am Adsorptionsmittel
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - Polare Anteile

Relative Abnahme der polaren Anteile in Palmél nach Behandlung mit |
unterschiedlichen Adsorptionsmitteln

Kleptose/R-Cyclodextrine
Celite, Celkate T-21

Celite, Silasorb
Diaion HP20 Resin 7:I
Sepabeads SP850 Resin 7:I
Frypowder 7:I

Hubersorb 600 ]

Laponite RD ]

Trisyl 7:I
Késtrolith, 13X P-calc. 1
Kostrolith, 13X P-TR [y
Magnesol, 600R 7:I
Magnesol, Dalsorb 300R i

Magnesol, R60
Magnesol, D60 I

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%
relative Abnahme der polaren Anteile
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - Mono- und Diglyceride

Abnahme an Mono- und Diglyceriden in Palmél durch die Behandlung als
Funktion der Abnahme der polaren Anteile

20%
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[
E .
8 15% - -7
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& 10% - -
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g - 0
Q n ~ sz
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Abnahme an polaren Anteilen

B
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - 3-MCPD (1)

Gehalte an 3-MCPD in Palmdél nach Behandlung mit unterschiedlichen
Adsorptionsmitteln, gemessen mit der DGF-Methode

Kleptose/B-Cyclodextrine
Celite, Celkate T-21
Celite, Silasorb
Diaion HP20 Resin
Sepabeads SP850 Resin
Frypowder
Hubersorb 600
Laponite RD

Trisyl Ausgangsol
Késtrolith, 13X P-calc.
Késtrolith, 13X P-TR
Magnesol, 600R
Magnesol, Dalsorb 300R
Magnesol, R60

Magnesol, D60

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Gehalte an 3-MCPD nach DGF-Methode (ppm)

B
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - 3-MCPD (2)

Gehalte an 3-MCPD in Palmél nach Behandlung mit unterschiedlichen
Adsorptionsmitteln, gemessen mit der DGF-Methode (gesamt) und mit der
chloridfreien Methode (gelb)

Kleptose/B-Cyclodextrine

Celite, Celkate T-21 .-

Celite, Silasorb

Diaion HP20 Resin

Sepabeads SP850 Resin
Frypowder
Hubersorb 600

Laponite RD

TriSyl
Késtrolith, 13X P-calc. )
Kastrolith, 13X P-TR

Magnesol, 600R

Magnesol, Dalsorb 300R

Magnesol, R60

Magnesol, D60

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Gehalte an 3-MCPD nach unterschiedlichen Methoden (ppm)
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - 3-MCPD vs. Polare Anteile A

Zusammenhang zwischen den Gehalten an 3-MCPD (gemessen mit der
DGF-Methode) mit den Gehalten an polaren Anteilen nach Behandlung

10

5 - A Celite, Celkate T-21

A Kostrolith, 13X P-calc

Gehalt an 3-MCPD gemessen mit DGF-Methode
nach Behandlung (ppm)
u}
u]

3 T T T
6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10
Polare Anteile nach Behandlung (%)
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - Bilanz 3-MCPD

Auf die Olmenge bezogene Gehalte an 3-MCPD-FE (DGF-Methode) in den
unterschiedlichen Fraktionen des Palmdls nach Behandlung und Abtrennung des
Adsorptionsmittels durch Zentrifugation

Kleptose/B-Cyclodextrine
Celite, Celkate T-21
Celite, Silasorb

Diaion HP20 Resin P
Sepabeads SP850 Resin |
Frypowder

Hubersorb 600

Laponite RD

TriSyl

Késtrolith, 13X P-calc.
Kostrolith, 13X P-TR
Magnesol, 600R
Magnesol, Dalsorb 300R
Magnesol, R60

Magnesol, D60

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Gehalte an 3-MCPD nach DGF-Methode (ppm)
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Variation der Adsorptionsbedingungen

Ausgewahlte Adsorptionsmaterialien:
Kdstrolith®, 13X P-calc.
Celite®, Celkate T-21
Magnesol®, 600R

Variation der Bedingungen

Temperatur: 60 80 100 120 °C
Verhaltnis AM/OI: 0,1 0,05 0,025 0,01
Aufenthaltsdauer: 15 30 60 min
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung - Variation Temperatur

Gehalte an 3-MCPD in Palmdl nach Behandlung bei unterschiedlichen
Temperaturen, gemessen mit der DGF-Methode
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung — Variation Anteil Adsorptionsm.

Gehalte an 3-MCPD in Palmdél nach Behandlung bei unterschiedlichen
Anteilen des Adsorptionsmittels, gemessen mit der DGF-Methode
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Ergebnisse Adsorptionsbehandlung — Variation der Behandlungszeit

Gehalte an 3-MCPD in Palmdl nach unterschiedlichen Behandlungsdauern,
gemessen mit der DGF-Methode
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Zusammenfassung

v Adsorptionsmittel, obwohl teilweise fiir die Reinigung von Frittierfetten
kommerziell gehandelt, unterscheiden sich sehr stark in der Entfernung von
polaren Komponenten und Oxidationsprodukten aus dem Palmél

v' keine Korrelation zwischen Wirkung beztiglich ,Fettreinigung® und Entfernung von
3-MCPD und verwandten Substanzen

v Kostrolith 13X und Celkate T-21 sind am besten geeignet, 3-MCPD und
verwandte Subtanzen aus dem Ol zu entfernen

v’ bei der Adsorptionsbehandlung werden weniger die 3-MCPD-Fettsaureester
sondern vorwiegend die MCPD-bildenden Verbindungen entfernt

v die Bilanz der 3-MCPD und verwandten Substanzen im Ol unter Beriicksichtigung
der Gehalte im Ol, das zusammen mit den Feststoffen abgetrennt wird, zeigt an,
dass die Reduzierung eher auf einer Reaktion der Verbindungen und weniger auf
deren Adsorption an der Feststoffoberflache zu beruhen scheint

v hohere Temperaturen als 80 °C wahrend der Behandlung ergeben keine
Verbesserung der Reduzierungswirkung der Feststoffe

v Gehalte von ca. 5 % Adsorptionsmittel im Ol scheinen erforderlich zu sein, um die
Reduktion zu ermdglichen
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