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Ubersicht

» Was sind 3-MCPD Fettsaureester (freies 3-MCPD)?
» Das FEI-Forschungsprojekt AiF 16004 BG
» Einfluss des Rohmaterials auf die Bildung der Ester

» Einfluss verschiedener Raffinationsschritte auf die Bildung
von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen

» Zusammenfassung

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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MRI — Max Rubner-I
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: Chlor  CH,-OH

2-MCPD

3-MCPD ist die Leitsubstanz fur eine Vielzahl
von verschiedenen Chlorpropanolen

nstitut, Detmold




: 'PM E
¢ e MRI <=
Vorkommen und Bildung von 3-MCPD

Bildung wahrend der
Lebensmittelverarbeitung

Chlorpropanole wurden zuerst 1978 von Jan Velisek in saure-
hydrolysierten Pflanzenproteinen entdeckt

» Herstellung von Sojasaucen: Reste von Lipiden im Rohmaterial
werden mit Salzsaure hydrolysiert und das freigesetzte Glycerin
reagiert mit dem Chlorid der Salzsaure

» Backen, Toasten: Spaltung der Triglyceride bei hohen Temperaturen
und Donl(fmn von frmgncm‘ﬂnm (‘I\/r‘nrm mit Chlorid

> RoOsten: Kaffee

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Ausgangslage fur das FEI-Projekt ,,3-MCPD-Ester*

Oktober 2006: wissenschaftliche Veroffentlichung zu 3-MCPD-Fettsaureestern

In Speisefetten und —06len
Z. Zelinkova, B. Svejkovska, J. Velisek, M. Dolezal: Fatty acid esters of 3-chloropropane-1,2-diol in
edible oils; Food Additives and Contaminants 2006, 1-9

November 2007: Mitteilung CVUA Stuttgart und Bundesforschungsanstalt fur
Erndhrung und Lebensmittel, MUnster

Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen wéhrend der Raffination
und Modifizierung von Fetten und Olen: 1 — 15 mg/Kkg

Stellungnahme Nr. 047/2007 des Bundesinstitutes fir Risikobewertung vom 11.
Dezember 2007

Toxikologische Bedeutung von 3-MCPD-Estern ist nicht klar, aber worst-case
Annahme geht von 100 % Umwandlung in freies 3-MCPD im Koérper aus

Toxikologische Bewertung von 3-MCPD
» Wirkt im Tierversuch in hohen Dosen karzinogen bei Ratten
» SCF geht nicht von einer Genotoxizitét aus
» |ARC stuft 3-MCPD als mdgliches Humankarzinogen (2B)
» Grenzwert 20 pg/kg fur SojasolRe und HVP (VO (EG) 1881/2006)
» TDI: 2 pg/kg KG (JECFA, EU, SCF)

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Gehalt an 3-MCPD Estern und verwandten Verbindungen
In fetthaltigen Lebensmitteln
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3-MCPD -FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

na_t'ive tierische raffi_n'ierte Marg'arine Frittier- Nuss- Béby
Ole Fette Ole fette Nougat- Nahrung
Creme

Quelle: Dr. R. Weisshaar, CVUA-Stuttgart, 2008

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Gehalt an 3-MCPD Estern und verwandten Verbindungen
In fetthaltigen Lebensmitteln

a
®) . -
g Stellungnahme Nr. 047/2007 des Bundesinstitutes
S ‘ fur Risikobewertung vom 11. Dezember 2007
UI
c
>
H_IJ' Empfehlung:
o Suche nach alternativen Techniken flr die Herstellung
O von raffinierten Fetten und Olen
CYI) _
- i | | \
native tierische raffinierte Margarlne Frittier-  Nuss- Baby
Ole Fette Ole fette I\CI:ougat- Nahrung
reme

Quelle: Dr. R. Weisshaar, CVUA-Stuttgart, 2008

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Wirtschaftliche Bedeutung

» 3 Mio. t Pflanzendle fiir die Ernahrung, 95 % mussen raffiniert
werden

» 19 Saatverarbeitungs- und Raffinationsbetriebe (5 Mrd. Euro
Jahresumsatz, 2000 Mitarbeiter)

> Raffinierte Fette u. Ole werden als Rezepturbestandteil in 80 %
aller Lebensmittel eingesetzt (Kindernahrung, Stwaren,
Margarine, Feinkost, etc.)

Nicht nur die Ol produzierende Industrie ist
betroffen, sondern auch ein Grof3tell der nach-

gelagerten Branchen

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Innovativer Beitrag des Projektes

Klare Empfehlungen fir die Herstellung von Fetten und Olen
mit niedrigen Gehalten an 3-MCPD-Fettsaureestern und
verwandten Verbindungen

der Olverarbeitung, sondern auch im Bereich der

‘ Sichert die Wettbewerbsféhigkeit der kmUs nicht nur im Bereich
Weiterverarbeitung von Fetten und Olen

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen
wahrend der Raffination

Rapsol Rapsol Sonnenblumendl
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Rohol nach nach nach Waschen nach nach

Entschleimung Neutralisation und trocknen  Bleichung  Desodorierung

Quelle: R. Weisshaar (CVUA Stuttgart) und B. Matthdus (MRI)

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen
wahrend der Raffination

Rapsol Rapsol Sonnenblumendl
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¢ P | Desodorierung ist der kritische Schritt fur die Bildung
€ 2 |der Ester
LW =
+ & | Aber:
g 2 |Welchen Beitrag leisten die anderen Schritte der
« § |Raffination zur Bildung der Ester, ohne selbst Ester zu
s~ |bilden?
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Rohdl nach nach nach Waschen nach nach

Entschleimung Neutralisation und trocknen  Bleichung  Desodorierung

Quelle: R. Weisshaar (CVUA Stuttgart) und B. Matthaus (MRI)

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Untersuchungen zur Bildung von 3-Monochlorpropan-1,2-
diol-Fettsaureestern (3-MCPD-FE) in Pflanzendlen und
Entwicklung von Strategien zu deren Minimierung

Projektziele

» Aufklarung der Zusammenhange zwischen Bildung von 3-MCPD-FE,
Prozessbedingungen und Zusammensetzung der beteiligten Komponenten
(PPM/MRI)

» Empfehlungen fir die Definition von Prozessbedingungen zur Minimierung von
3-MCPD-FE, ohne die Qualitat der Produkte negativ zu beeinflussen
(PPM/MRI)

» Entfernung von 3-MCPD-FE aus dem raffinierten Produkt (DIL)

» Entwicklung einer direkten Quantifizierungsmethode basierend auf der SIVA
mittels LC-MS (DFA)
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Max R_LI bflEI"lITSU[UI Pflanzenéltechnologie h # .
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uuuuuuuuuuuuuuuu Magdeburg e. V.

Max Rubner-Institut, Pilot Pflanzendl Deutsche Deutsches Institut fir

Miunster (MRI) Maadeburag e.V. Forschungsanstalt fiir : :
g(PPMg Lebens(mi ttel)chemie Lebensmitteltechnik e.V.
DFA

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Modellstudien
Quantifizierungsmethode
Transfer/Neubildung

W

A

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold




W

é Pilot
Ptlanzenéltechnologie
Magdeburg e. V.

Verzahnung der Projektpartner

W} Technologie

Systematische

| Intarcrichiinn dor |

» Enge Verzahnung der Projektpartner
» Gleichzeitiger Start verschiedener Ansétze

Zeltersparnis
NMeaethndanantwickliinn
VICLIIUU IICIILVVIUI\IUIIH: .
L eitsubstanzen Modellstudien
- Quantifizierungsmethode
Bildungswege .| Transfer/Neubildung

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Forderung von FEI-Gemeinschaftsforschungsprojekten

\ \

BMWi

(Bundesministerium fur Wirtschaft und Technologie)

- Bereitstellunqlder Fordermittel

AiF
(Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e.V.)
- Selbstverwaltungsorganisation der Wirtschaft

I
FEI

(Forschungskreis der Erndhrungsindustrie e.V.)
- Koordinierungsstelle der industriellen
Gemeinschaftsforschung im Lebensmittelsektor

» Max Rubner-lnstitut,lDetmoId (MRI)
> Bund fiir Lebensmittelrecht Ausschuss > Esggsiﬁge(glozﬁ)chungsanstalt fur Lebensmittelchemie,
l(Jé]EIE)ebensmlttelkunde 2 » Deutsches Institut fur Lebensmitteltechnik e.V,,
Quakenbrick (DIL)

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Bildung von 3-MCPD und 3-MCPD-Estern aus
Acylglyceriden

(I'} L-OCOR

Vorstufen fur die Bildung von 3-

CH—OH
CHy~OCOR substitution CH-OCOR MCPD-EStern
CH—OCOR -— 1.3-diacylglycerol
CHy=C] o CH=0C I
2 A {HrOCOR > Chlorid
1.2-diacyl-3-chloropropane-1.2-diol & CH=0COR

Ny J'll:-[)ll > Triglyceride
o » Mono- und Diglyceride
s > Phospholipide

(I 'H=OCOR

CH~OCOR
CH—OCOR
CHy=OCOR

. 1.2-diacylglycerol
hydrolysis

CH~OCOR ‘
I triacylglycerol

CH—OI1 (H=on > Glycerln
CH>—CI CH~OH

I-acyl-3-chloropropane-1.2-diol ~ substitution l-acylglycerol

q—

(-l (-0l > Temperatur
CH—OCOR CH—OCOR 1
| | > Zeit
CH>—C1 CH-OH

2-acyl-3-chloropropane-1.2-diol 2-acylglycerol

l hydrolysis l hydrolysis
¢H~OH substitution (Hy~OH
CH—OH - CH—OH
CH—C1 CH>-OH
3-chloropropane-1.2-diol alyeerol

Quelle: B. Svejkovska, Czech J. Food Sci. 24 (2006) 172 - 179
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Schwierigkeit bei der Minimierung von 3-MCPD-
Fettsdureestern in Lebensmitteln

Reduzierung der Gehalte an - ﬂ

3-MCPD-FE in Lebens-
mitteln l
711

Berechtigte
Verbrauchererwartung
hinsichtlich der Qualitat von
Lebensmitteln

Zlel: Reduzierung der Gehalt an 3-MCPD-FE bel gleichzeitiger
Beibehaltung der Qualitat des Produktes

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Untersuchung der relevanten Stellschrauben
» Bodenbeschaffenheit?

Rohmaterial > Diingung?
(Entfernung der | — 3 Genotyp?
Reaktanten) > Erntetechnik?
l > Zeit zwischen Reife und Verarbeitung?
Raffination > Einfluss von Entschleimung, Entséuerung,
(Anderung des —  Bleichung und Desodorierung
Prozesses) > Einfilhrung weiterer Prozessschritte

Produkt Wirkung verschiedener organischer und
(Entfernung der — anorganischer Adsorbentien unter
Ester) Erhalt der Qualitit des Ols

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Methoden

» Messung des Potentials zur Bildung von 3-MCPD-FE und
verwandten Verbindungen durch Simulation der
Desodorierung: Erhitzen von 10 g des Ols fiir 2 h bei 240°C
Im Olbad - Bestimmung von 3-MCPD-FE und verwandten
Verbindungen

» 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen: DGF-VI 18
(10) (Teil A); 3-MCPD-FE: DGF C-VI 18 (10) (TeilB)

» Messung von anorganischem Chlorid: Extraktion der
Probe mit destilliertem Wasser = lonenchromatographie

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Reproduzierbarkeit der direkten Erhitzung

0 Il 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen [ 3-MCPD-FE

14 [
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Gehalt [mg/kg]

N

N

.

2 h; 240 °C 2 h; 250 °C 2 h; 270 °C

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Vergleich der Reproduzierbarkeit von direkter
Erhitzung und Desodorierung

Il 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen = 3-MCPD-FE

24
22
20
= 18
S, 16
= i
=
il
© 8
6 —
4
2
0 = . : : .
Direkte Erhitzung auf Olbad 250 °C 250 °C 120 min desodoriert 250 °C 120 min desodoriert
120 min kontrollierte Stripdampfzugabe  kontrollierte Stripdampfzugabe
100 g Ansatz 400 g Ansatz

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Potential von rohen Olen zur Bildung von 3-MCPD-FE
bei Erhitzung (240 °C, 2h)
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3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

I 0 i1 0 « 0l .

‘Avocado- Palm- Oliven- Rapsol |

© 2 N o B O G ~ 00 (O
| . i

: p— | ]
Mais-  Sojadl Sonnen- Kokosél Palm-
ol ol ol keimol blumenol kernfett

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Potential verschiedener Palmoéle zur Bildung von 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen
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3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]
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Malaysia (Regionen) Indonesien (Inseln)

{
Kolumbien
Ghana

<

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Potential verschiedener Palmoéle zur Bildung von 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen

14

Offene Fragen sind der Einfluss von:

»Boden und Verwendung von Diinger? = Chloridgehalt
> Genotyp? \
» Erntetechnik?

» Zeitspanne zwischen Ernte und Verarbeitung?

> Gehalt an
Diglyceriden

3-MCPD-FE und verwandte

= e L
2 L

T
L

N
v

Indonesien (Inseln)

{
Kolumbien
Ghana

<

Malaysia (Regionen)

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Bedeutung des Rohstoffes auf die Bildung von 3-MCPD
Estern und verwandten Verbindungen |

E5u

Palmfruchte sind
» nicht lagerfahig

» Metabolische Prozesse beginnen bereits
am Baum, wenn die Frichte Uberreif sind
oder direkt nach der Ernte

» Sehr empfindlich gegeniiber Druck und
Verletzungen

DildAirinA vviANn
DIIUUl | VUII

> freien Fettsauren
» Diglyceriden

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Korrelation zwischen Gehalt an Diglyceriden und Potential
zur Bildung der Ester
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3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

Ul
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Gehalt an Diglyceriden [%]

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Korrelation zwischen Gehalt an Diglyceriden und Potential
zur Bildung der Ester

25

N
o

Annahme:

Ab einem Schwellenwert von 4 % Diglyceride im
Ol steigt das Potential zur Bildung der Ester deutlich
an

=
o1

=
o

o1

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

o

Gehalt an Diglyceriden [%]

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss polarer Verbindungen und Diglyceride auf de
Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten \Verbindungen

= * Diglyceide = Polare Verbindungen aus Palmal

el
o

R2 =0,9092

&
o

R? =0,9259

N
o
4

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]
w
o

|
o

0,0 T T T 1
0 5 10 15 20
Diglyceride oder polare Verbindungen [%)]

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Chlorid auf die Bildung von 3-MCPD-FE
und verwandten Verbindungen

® zugegebenes Chlorid als NaCl-Ldsung
M zugegebenes Chlorid als TBAC

R?=0,9252

3 / / [ |
L 2
2 L=

/ R?= 0,9799

1/—

U I oeeeaameer e @ 5 5 07 T
Zugegebene Menge an Chlorid [mg/kg]

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

TBAC = tetra-n-butylammoniumchlorid
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss eines Zusatzes von Silbernitrat auf das Potential zur
Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen

v

(o))

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

&)

rohes Palmol rohes Palmdl rohes Palmoél  rohes Palmol rohes Palmél rohes Palmol rohes Palmol
240°C, 2 h Wasser 1 mL 5mL,0.01N 10 mL,0.01 N 1mL,0.00 N 5mL, 0.01 N
20 min 0.01N AgNO;, AgNO;, AgNO; + AgNO; +
100EE AgNO;, SIS 5mL
1 N HNO;, 1 N HNO;,

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Herstellung von Palmaol mit niedrigen Gehalten an 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen

Konventionelles Palmol

3 _ -
Ernte der |/ Tage AnllefO(le_rung Inakc}mlcer:ung N
f?i?mté Bunches/ c")a;rr:nulhele thermische des Oles
lose Behandlung
Fruchte

Palmadl mit niedrigen Gehalten an 3-MCPD-FE und verwandten
Verbindungen

3-6 _ —
Ernte der h \[ Anlieferung Inakcﬂj\:‘lcel’: LS e
Palm- ., an die .o : . pre
frichte | intakte | Olmihle thermische des Oles
Bunches Behandlung

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Herstellung von Palmaol mit niedrigen Gehalten an 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen

Konventionelles Palmol

-3 . ivi
Erntle der m Anllefcle_rung Inakg:l\;lcehrung Abpresse J

| > niedrige Gehalte an freien Fettsauren
» niedrige Gehalte an Diglyceriden
» niedrigere Temperatur wahrend der Raffination moglich

A » geringe Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten
M Verbindungen wahrend der Raffination

3-6 : g
Ernte der / h \ Anlieferung 'nakém'cehr Hte o
Palm- S an die =, . . pre
frichte | intakte Almiihle thermische des Oles
Bunches Behandlung

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Untersuchung der relevanten Stellschrauben
» Bodenbeschaffenheit?

Rohmaterial > Dlngung?
(Entfernung der — > Genotyp?
Reaktanten) > Erntetechnik?
l > Zeit zwischen Reife und Verarbeitung?
‘Raffination > Einfluss von Entschleimung, Entsauerung,
(Anderung des —  Bleichung und Desodorierung
Prozesses) > Einfllhrung weiterer Prozessschritte

Produkt Wirkung verschiedener organischer und
(Entfernung der — anorganischer Adsorbentien unter
Ester) Erhalt der Qualitit des Ols

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Raffination
Extraktion der Olsaat durch Pressung und L&sungsmittel
; -

Wasser/ P Lecithin
Phosphorsaure) — |  Entlecithinierung/ ca. 95°C —— Trlbstoffe, Proteine,
Warme Entschleimung Schleimstoffe

!
Natronlauge — Entsduerung ca.95°C  —— freie Fettsduren ]
| Farbstoffe, :
i - Bleichun ca. 95°C —— Schwermetalle,
Sl : Autoxidationsprodukte

' , bis 240 °C Geschmacks- und
Wasserdampf ) ——> Desodorierung O0EE) Geruchsstoffe, flichtige
Verbindungen

|

raffiniertes Ol

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Optimierung des Herstellungsprozesses

Stellschrauben fir die Reduzierung von 3-MCPD-Estern im
Raffinationsprozess

eaks . Produktqualitat
eaktions- empera- .
partner r » Eigenschaften
» Geruch und Geschmack

> Stabilitét
Zeit » Sicherheit (Kontaminanten)

Die Optimierung des Raffinationsprozesses ist der Spagat zwischen
der notwendigen Reinigung des Oles und der Produktsicherheit im
Hinblick auf Kontaminanten.

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

ohne Behandlung Kaliumhydroxid Natriumhydroxid

Quelle: A. Schwaf, Diplomarbeit, 2009
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold




3-MCPD FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

MRI

Effekt der Entschleimung

é} PM
Pilot

Ptlanzenéltechnologie
Magdeburg e. V.

] 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen

i B Phospholipide
56 52,1

|

rohes 20% Wasser
Palmal

Quelle: A. Schwaf, Diplomarbeit, 2009

— Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss der Bleichung auf das Potential von 3-MCPD-FE
und verwandten Verbindungen wahrend der Desodorierung

060°C O90 °C

-..\l

(8D

(&)

A

w

Mo

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

—

o

rohes Palmol rohes Palmol
240°C for 2 h 1% Tonsil 4191 FF
240°C for 2 h

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Temperatur und Zeit wahrend der

Desodorierung
B Glycidylester O 3-MCPD-FE
50
45
40
= o
5
?E» 30
- 25
£ 20
(¢b)
O 15
10
; n ! !
g = = = O ™ H B
Zeit[h] 1 2 4 1 2 4 1 2 4 1 2 4
Temperatur [°C] 180 210 240 270

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Temperatur und Zeit wahrend der
Desodorierung

B Glycidylester 0O 3-MCPD-FE
50

45 I
40

Désodorierung bel hoherer Temperatur fuhrt eher zu
einem Glycidylester-Problem als zu einem Problem mit

3-MCPD-FE
O 15
s M.
0 = = = u ™ H H B
Zeit[h] 1 2 4 1 2 4 1 2 4 1 2 4
Temperatur [°C] 180 210 240 270

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Trinkwasser, destilliertem Wasser und
Stickstoff als Stripmedium fir die Desodorierung

B Trinkwasser (37,2 mg Chlorid/L ) B destilliertes Wasser [ | Stickstoff

——

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

Rapsol Palmaol Palmaol

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss der Raffinationsschritte auf die Bildung von
3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen

Potential zur

Bildung von 3-
@ MCPD-FE und
verwandten

Verbindungen

Wasser/ Entschlei

Phosphorsiaure — ntschieimung ca. 95 °C

Temperatur l

[Laugen = Neutralisation ol G5 o0 ] 1
|

Bleicherde — Bleichung ca9h E l
}

Wasserdampf — |  Desodorierung bis 240 °C f
I (270 °C)

raffiniertes Ol

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss der Raffinationsschritte auf die Bildung von
3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen

Potential zur
— Rildiinag von 3-

1. Entschleimung, Neutralisation und Bleichung reduzieren das Potential
zur Bildung der Ester

W 2. Kritischer Schritt fur die Bildung der Ester ist die Desodorierung = Je
P niedriger die Temperatur wéhrend der Desodorierung desto niedriger die

Te Gehalte der Ester

13. Im Hinblick auf die Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten
[L‘ Verbindungen ist die chemische Raffination der physikalischen
vorzuziehen

Bleicherde — BIeichung Ca. 95 C ‘

|
or bis 240 °C
(270 °C)

Wasserdampf —— Desodori

|

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss der Raffinationsschritte auf die Bildung von
3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen

Potential zur
_—— Rildiina von 3-

1. Entschleimung, Neutralisation und Bleichung reduzieren das Potential

=0y Diaildiina Aoy T eotor

5 Potential zur Reduzierung der Esterbildung durch Anderung des
\F’,\{' bestehenden Raffinationsschritte ist beschrankt

Te » Einfihrung neuer Raffinationschritte

3
[LE Verbindungen ist die chemische Raffination der physikalischen
vorzuziehen

Bleicherde — BIeichung Ca. 95 C ‘

|
0 bis 240 °C
(270 °C)

Wasserdampf —— Desodorierung

|

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Magdeburg e. V.

Einfluss von Temperatur und Dauer des Waschvorgangs

3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

=

0 .
Temperatur [°C] unge-
Waschdauer [min] ~ Wwaschen

100 100 100
5 10 20

Abschétzung des Bildungspotentials: Erhitzung auf 240 °C fir 120 min
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Magdeburg e. V.

Einfluss des Zusatzes von Diacetin wahrend der

Desodorierun
J CH Z—O-COCH2
/ |
CH —O-COCH2
6 |
%,_‘ Cl Z—OH
52 Diacetin
e
(¢b]
0
LE <
a2
s2,
o
i
0 , ;
Tonsil 215 FF Tonsil 215 FF Tonsil 118 FF Tonsil 118 FF
250°C, 120 min 250°C, 120 min 250°C, 120 min 250°C, 120 min
Diacetin Diacetin

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss elnes Zusatz von Zitronensaure wahrend der

Desodorierung
HLC—(0E0]%, H,C—OCOR H,C—OCOR
| +H* | SOk
HC —> HC — HC—OH
o | >0 |
H,C H,C H,C—OH
Glycidylester Monoglycerid

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss elnes Zusatz von Zitronensaure wahrend der

Desodorierung
16

. - ... - .= A
g_ 1 .25 %l
c O
O . 0
SE, 10 e
=)
53 3 -
L >
€ °
o o

s 4
0%
o 2

0 : . :
Palmal, Palmal, Palmal,
desodoriert desodoriert desodoriert
250 °C, 90 min 250 °C, 90 min 250 °C, 90 min

+ +
Zitronensaure, kristallin ~ Zitronensaure in Lésung

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Kostrolith auf die Bildung von 3-MCPD-FE
und verwandten Verbindungen wahrend der Desodorierung

B 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen = E 3-MCPD-FE

10
9
= ¢
27
e 6
=5
qe}
@ 2
=
2
1
0
[Sistioliths= £, o ) \U 2,9 o 10 _
Anteil [%] Y N
Entschleimung mit 10 % H,O _ .
Bleichung mit 2 % Tonsil 114 FF Desodorierung: 250°C, 2 h

Desodorierung: 250°C, 2 h
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Einfluss von Kostrolith auf die Bildung von 3-MCPD-FE
und verwandten Verbindungen wahrend der Desodorierung

B 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen = E 3-MCPD-FE

10
: ]
— 8 —
27 \olistandige Entfernung von 3-MCPD-FE unter
£ g Verwendung von Kdstrolith wahrend der
= Desodorierung
© 3
2
q =
0
Kostrolith L 0 2,5 5 > \0 2,5 5 10 /
Sl Entschleimmn 10 % H,O _V
Bleichung mit 2 % Tonsil 114 FF Desodorierung: 250°C, 2 h

Desodorierung: 250°C, 2 h
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Magdeburg e.V.

Vergleich von ein- und zweistufiger Desodorierung

20
18 B 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen
H 3- :
16 3-MCPD-FE
e 14 E
= :
E :
=pl0 l
(qof 1
ol 5 '
) |
6 :
|
4 :
) :
:
0
1. Stufe 250 °C 250°C 200°C 250°C 200°C 270°C 270°C 200°C
90 min 5 min 120 min 10 min 120 min 90 min 5 min 120 min
2. Stufe 200 °C 250°C 200°C 250°C 200°C 270°C
120 min 5 min 120 min 10 min 120 min 5 min

Palmal gebleicht mit 1,5 % Tonsil Optimum 215
MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Vergleich Kurzweg-Destillation und industrielle
Desodorierung

12 B 3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen ® 3-MCPD-FE

e
o K

Gehalt [mg/kg]

O L DD W &~ O1 OO N 0 ©

N .

rotes Palmol nach industriell desodoriertes Palmol
Kurzwegdestillation

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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Zusammenfassung
Ziel Ergebnis
Aufklarung der Zusammenhange > Desodorierung ist der entscheidende Schritt fiir die Bildung
wicchen B?Idung or 3-MCPD9FE von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen
Prozessbedingungen und > Die ubrigen Raffinationsschritte senken das Potential zur
Zusammensetzung der beteiligten Bildung der Ester
Komponenten (PPM/MRI) » Korrelation zwischen Diglyceridgehalten und Bildung der
Ester
Empfehlungen fiir die Definition > Optimierung der Verarbeitung der Palmfriichte mit moglichst
von Prozessbedingungen zur kurzen Lagerzeiten von der Reife bis zur Verarbeitung
Minimierung von 3-MCPD-FE » Auswahl von Rohmaterial mit niedrigen Gehalten an
’ Vorstufen

ohne die Qualitat der Produkte

negativ zu beeinflussen » Temperatur bei der Desodorierung moglichst niedrig
(PPM/MRI) » Einfiihrung eines Waschschrittes vor der Raffination
» Chemische Raffination der physikalischen Raffination

vorziehen

> Zusatze (Diacetin, Kostrolith, Zitronensaure) wahrend der
Desodorierung

Einsatz der zweistufigen Desodorierung
Einsatz der Kurzwegdestillation

A\

A\

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold




Zusammenfassung
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é Pilot
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Magdeburg e. V.

Ziel

Ergebnis

Aufklarung der Zusammenhange

» Desodorierung ist der entscheidende Schritt fur die Bildung
von 3-MCPD-FE und verwandten Verbindunaen

ZW A_A IS J—p—

P Noch offen

» Definition von eindeutigen Merkmalen fur die
Auswahl von Rohmaterial

vl > Optimierung der verschiedenen vorgestellten
M Raffinationsschritte

» Einfuhrung In grofdtechnische Anlagen

1St

» Chemische Raffination der physikalischen Raffination
vorziehen

> Zusatze (Diacetin, Kostrolith, Zitronensaure) wahrend der
Desodorierung

» Einsatz der zweistufigen Desodorierung
Einsatz der Kurzwegdestillation

A\

MRI — Max Rubner-Institut, Detmold
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