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Voraussetzungen fur die Entwicklung von Minimierungs-
strategien

Geeignete
Analysen-
methoden??

Minimierungs-
strategie??

Kritische
Verfahrens-
schritte??

Reaktions-

mechanis-
mus??

Wirtschaft-
lichkeit??

MRI — Arbeitsgruppe fur Lipidforschung DGF-Symposium - 3-MCPD & Co 20. und 21. April 2015, Berlin



MRI <=

Anforderungen an die Minimierung von 3-MCPD-
und Glycidylestern in Fetten l._,lsd Olen

Reduzierung der Gehalte an 3- ‘u
MCPD- und Glycidylestern in ?‘- s
-.'H__-'

Lebensmitteln

3-MCPD- und Glycidylester

Berechtigte Erwartung
Brodukt hinsichtlich der
Produkt- Verbraucher- Produktqual Itat
qualitat < 3 erwartung

Ziel: Reduzierung der Gehalte an 3-MCPD- und Glycidylestern
bei gleichzeitiger Beibehaltung der Produktqualitat
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Ansatzpunkte fur Minimierungsmoglichkeiten

Rohmaterial
(Entfernung der
Reaktanten)

|

) Raffination
(Anderung des Prozesses)

|

Produkt
(Entfernung der Ester)

MRI — Arbeitsgruppe fir Lipidforschung

»Bodenbeschaffenheit?

»Dungung?

» Genotyp?

» Erntetechnik?

»Zeit zwischen Reife und Verarbeitung?

» Einfluss von Entschleimung, Entsauerung,
Bleichung und Desodorierung

» Einflihrung zusatzlicher Schritte in die Raffination
> Anderung der Raffination

Wirkung verschiedener organischer und
anorganischer Adsorbentien unter Erhalt der
Qualitat des Ols
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Potential verschiedener Pflanzendle zur Bildung von
3-MCPD-Estern und verwandten Verbindungen
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Einfluss des Rohmaterials auf die Bildung von 3-MCPD-
FE und verwandten Verbindungen

Endocarp
Mesocarp
Exocarp

Frichte sind
» nicht lagerfahrig

» Stoffwechsel beginnt bereits am Baum,
wenn Frucht Uberreif ist oder direkt nach
der Ernte

» sehr empfindlich gegen Druck und
Verletzungen

-

Bildung von
» Freien Fettsauren
» Diglyceriden
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Einfluss des Rohmaterials auf die Bildung von 3-MCPD-
FE und verwandten Verbindungen

. Frichte sind
> _nicht lagerfihrio

Endocarp
Mesocarp

Optimaler Erntezeitpunkt, schneller Transport zur Olmahle
und schnelle Inaktivierung der Enzyme fiihren zu

» niedrigem Gehalt an freien Fettsauren
» niedrigem Gehalt an Diglyceriden

=)

» niedrigere Temperatur wahrend der Raffination ist moglich

» geringere Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten
Verbindungen wahrend der Raffination

» Freien Fettsauren
» Diglyceriden

MRI — Arbeitsgruppe fir Lipidforschung DGF-Symposium - 3-MCPD & Co 20. und 21. April 2015, Berlin




MRI <=

Korrelation zwischen Gehalt an Diglyceriden und
Potential zur Bildung der Ester
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Korrelation zwischen Gehalt an Diglyceriden und
Potential zur Bildung der Ester
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Hypothese: )
Ab einem Schwellenwert von 4 % Diglyceride im Ol steigt
das Potential zur Bildung der Ester deutlich an

-Bei der Herstellung roher (Palm)dle sind

Diglyceridgehalte unter 4% anzustreben
: - ]
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3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen [mg/kg]

o1

MRI — Arbeitsgruppe fur Lipidforschung DGF-Symposium - 3-MCPD & Co 20. und 21. April 2015, Berlin




MRI <=
D_

Einfluss von Chlorid auf die Bildung von 3-MCP
Estern

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

R2=0,9799

3-MCPD-Ester [mg/kg]

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Zugegebene Menge an Chlorid [mg/kg]

TBAC = tetra-n-butylammoniumchlorid
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Einfluss von Chlorid auf die Bildung von 3-MCPD-
Estern

Chloridquellen:

» Anorganisches Chlorid aus Dungemitteln (KCI, NH,CI) oder von
der Wasserbehandlung (FeCL,)

» Organische Chloridverbindungen durch endogene Umwandlung in
der Pflanze (Chlorid-Kaskade)

Thermische Spaltung von chlorhaltigen Verbindungen in
reaktive Verbindungen (Salzsaure, HCI)

Nagy et al. (2001), Food additives and contaminants, 1-9

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Zugegebene Menge an Chlorid [mg/kg]

TBAC = tetra-n-butylammoniumchlorid
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Chlorid-Kaskade zur Bildung fettloslicher Organochlor-
verbindungen

Palmdlgewinnung
Bildung lipophiler

Organochlorverbindungen wahrend Raffination
der Sterilisation der Fruchtstande

Biosynthese von wasserldslichen Reaktion fettléslicher
Organochlorverbindungen in den Organochlorverbindungen mit
Palmfriichten Acylglyceriden wéahrend der
Raffination
Olpalme
Wachstum &
Reife _
Anreicherung von
anorganischen Bildung von 3-MCPD und

Chlorverbindungen Glycidylfettsaureestern

in der Pflanze

Eintrag von anorganischen
Chloridverbindungen mit der Umgebung
(e.g. KCI, NH,CI, MgCl,, FeCl;, FeCl,)

Boden, Dingung &
Bewésserung Quelle modifiziert nach B. D. Craft, 2012)
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Einfluss des Kondensats bei der Pulpe-Wasche

m 3-MCPD-FE Proben mit frischem Wasser gewaschen
m 3-MCPD-FE Proben mit recyceltem Wasser gewaschen

12

10 -

3-MCPD-FE [mg/kg]
[0)]

2 _
0 _
Probe A Probe B Probe C Probe D Probe E
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Ansatzpunkte fur Minimierungsmoglichkeiten

Rohmaterial
(Entfernung der
Reaktanten)

|

) Raffination
(Anderung des Prozesses)

|

Produkt
(Entfernung der Ester)
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»Bodenbeschaffenheit?

»Dungung?

»Genotyp?

»Erntetechnik?

»>Zeit zwischen Reife und Verarbeitung?

» Einfluss von Entschleimung, Entsauerung,
Bleichung und Desodorierung

» EinfUhrung zuséatzlicher Schritte in die Raffination
> Anderung der Raffination

Wirkung verschiedener organischer und
anorganischer Adsorbentien unter Erhalt der
Qualitat des Ols

DGF-Symposium - 3-MCPD & Co 20. und 21. April 2015, Berlin



MRI <=

Einfluss von Temperatur und Zeit wahrend der
Desodorierung

B Glycidylester O 3-MCPD-FE
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Temperatur [°C] 180 210 240 270
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Einfluss von Temperatur und Zeit wahrend der
Desodorierung

B Glycidylester O 3-MCPD-FE

50

45
40

» Bildung von 3-MCPD-Estern bereits ab 180°C
» Bildung von Glycidylestern nimmt ab 230 — 240°C exponentiell zu

bei hoherer Temperatur gibt es eher ein Glycidylester-Problem als
ein Problem mit 3-MCPD-Estern

10

5
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Einfluss der Bleichung
.

N

——

—H

3-MCPD-Ester und verwandte
Verbindungen [mg/kg]
N )

Palmol, roh,  entschleimt: 0.2 % H,0O entschleimt: 0.2 % H,O
desodoriert gebleicht: 1 % BE gebleicht: 3 % BE;

250° C; 60 min desodoriert: 250 ° C, 60 min desodoriert: 250 ° C, 60 min
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Vergleich von ein- und zweistufiger Desodorierung
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03-MCPD Ester und verwandte Verbindungen

B 3-MCPD Esters
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1. Stufe

2. Stufe

Ausgangsmaterial: Palmdl, gebleicht mit 1.5 % Tonsil Optimum 215

250 °C 250°C

90 min 5 min
200 °C
120 min
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200°C
120 min
250°C

5 min

250°C
10 min
200°C
120 min

200°C
120 min
250°C
10 min

270°C
90 min
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270°C 200°C

5 min 120 min
200°C 270°C
120 min 5 min

20. und 21. April 2015, Berlin



MRI <=
Einfluss des pH-Wertes bel der Entschleimung

# Saureentschleimung (0.1 % H,;PO,)
Waterentschleimung (2.0 % Wasser)
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Quelle: Ramli et al., 2011 p H -We rt
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Kurzweg-Destillation

» Kurzweg-Destillation ist eine geeignete
Methode zur Herstellung eines raffinierten
Palmdles ohne 3-MCPD-FE / G-FE.

» Die chemischen Qualitatsparameter sind
vergleichbar mit einem konventionell
raffinierten Palmal.

» Die Kurzweg-Destillation fuhrt zu einem rot
gefarbten Palmal.

» Die Sensorik ist negativ beeinfluft.

A B C D » Abhingig von der Rohdlqualitit kann eine
anschlieBende Dampfung be1 160°C oder
A : rohes Palmol 180°C die sensorischen Nachteile beseitigen.
B : Entschleimtes Palmal Dies ist verbunden mit einer leichten
C : Palmol nach Kurzweg- Erhéhung der 3-MCPD-FE
Destillation
D : Palmdl nach konventio-
neller Desodorierung
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Ansatzpunkte fur Minimierungsmoglichkeiten

Rohmaterial
(Entfernung der
Reaktanten)

|

) Raffination
(Anderung des Prozesses)

|

Produkt
(Entfernung der Ester)
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»Dungung?
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»Erntetechnik?
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» Einfluss von Entschleimung, Entsauerung,
Bleichung und Desodorierung

» Einflihrung zusatzlicher Schritte in die Raffination
> Anderung der Raffination

Wirkung verschiedener organischer und
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Einfluss verschiedener Adsorbentien auf die Gehalte an 3-
MCPD-FE und G-FE In raffiniertem Palmol

R-Cyclodextrin 1 s
Synthetisches Magnesiumsilikat I
Natrium-Aluminium-Silikat I I =
Perlit : : =
Kalziumsilikat I : =
Siliziumdioxid I l =
Zeolith 1 I:
Zeolith | I l =
Amorphes Magnesiumsilikat |V I I —f—
Amorphes Magnesiumsilikat 111 I I H
Amorphes Magnesiumsilikat || I I =
Amorphes Magnesiumsilikat | : ; HH
o 2 4 & 8 10

3-MCPD-FE und verwandte Verbindungen
(bestimmt als freies 3-MCPD) [mg/kg]

[ 3-MCPD-Ester = = = 3-MCPD-Ester, Ausgangsol
Quelle: Strijowski et al., 2011 I:l Glycidyl_ESter — Glycidyl_Ester’ Ausgangs()l
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Einfluss der Lagerung von Palmol auf die Gehalte an 3-

MCPD-FE und G-FE
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Schmelz- und Kristallisationskurve von Palmol gemessen
mittels Differential Scanning Calorimetry

endotherm —Melting —Cooling

‘.. 'l. I
g .
1 i T
T —] f
“-Heizung '
1 m

Heat
flow

18.79C
exotherm
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
T[C]
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Freiwerdende Energie wahrend der Kristallisation von

Palmol bel verschiedenen Temperaturen
10

25

=
el Temperatur frei-
. [°C] werdende
o Energie
@ [J/g]
g 20 12
ks 15 32
£ X 10 43
= X 5 33

y = 0,083x2-0,4234x-41,382 ]

R?=0,8028

-60
Messtemperatur [°C]
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Freiwerdenden Energie bel der Kristallisation von
Palmol

SiSs iR asi i St il e i
_. Theorie: 5
__ Bei der Kristallisation von Palmol freiwerdende Energie fuhrt zur
g Spaltung der Epoxid-Bindung der Glycidylester Termperatur Py
KD [°C] werden_de
& Mittlerer Energieinhalt einer C-O-Bindung: 358 KJ/mol EFJE/;Q]'G
g Mittlere Molmasse Glycidylester: 340 g/mol 0 o
.E 15 32
S promg 10 43
> ester werden etwa 1 J Energie bgnbtigt c 23
y = 0,083x2-0,4234x-41,382 20 0
R2 = 0,8028 T

Messtemperatur [°C]
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Empfehlungen zur Minimierung von 3-MCPD-
Fettsaurestern

» Allgemein

Desodorierung ist der entscheidende Schritt fur die Bildung von 3-MCPD-FE und
verwandten Verbindungen.

>
» Niedrige pH-Werte wahrend der Raffination erhéhen das Potential zur Bildung der Ester.
>

Generell kann das Potential zur Bildung der Ester wahrend der Desodorierung durch
geeignete MaRnahmen wahrend der Raffination gesenkt werden.

Maflnahmen zur Minimierung

Optimierung der Verarbeitung der Palmfriichte mit moglichst kurzen Lagerzeiten von der
Reife bis zur Verarbeitung.

Auswahl von Rohmaterial mit niedrigen Gehalten an \Vorstufen.

Temperatur bei der Desodorierung maoglichst niedrig halten.

Niedrige pH-Werte wéhrend der Desodorierung vermeiden.

Einsatz der zweistufigen Desodorierung.

Einsatz der Kurzwegdestillation.

Nachtragliche Entfernung der Ester durch Adsorbentien.

Lagerung von Olen zwischen 5 und 15 ° C fiihrt zur Reduzierung der Glycidylester

Y V

YV V V V V V VY
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