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Ausgangssituation:

Im Dezember 2007 traten 3-Monochlorpropan-
1,2-diol-Fettsaureester (3-MCPD-FE) in den Fo-
kus des Interesses, nachdem das Chemische
und Veterindr Untersuchungsamt (CVUA) in
Stuttgart sowie das Max-Rubner-Institut, Det-
mold, den Fund von 3-MCPD-FE in verschiede-
nen Speisefetten und -6len sowie in daraus her-
gestellten Produkten gemeldet hatten.
Bedeutsam war dieser Fund, da in Langzeitstu-

dien an Ratten gezeigt werden konnte, dass
freies 3-MCPD zu Nierenschaden fihrt und bei
hoheren Dosierungen auch gutartige Tumore
verursacht. Die International Agency for Re-
search on Cancer (IARC) hat freies 3-MCPD als
mogliches Humankarzinogen (Gruppe 2B) identi-
fiziert und der Wissenschaftliche Lebensmittel-
ausschuss der EU-Kommission (Scientific Com-
mittee on Food; SCF) bzw. das gemeinsame
Komitee der FAO/WHO (Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives; JECFA) haben
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eine provisorische tolerierbare tagliche Aufnah-
memenge (PMTDI) von 2 ug/kg Koérpergewicht
und Tag festgelegt.

Im Rahmen der Weiterentwicklung der analyti-
schen Methoden fir 3-MCPD-FE wurden zudem
vor allem in raffiniertem Palmél hohe Gehalte an
Fettsaureestern des Glycidols (G-FE) gefunden,
die ebenfalls als gesundheitsgefahrdend einge-
schatzt werden, da freies Glycidol Erbgut veran-
dernde und Krebs erzeugende Eigenschaften hat.
Von der IARC wurde Glycidol als ,probably car-
cinogenic to humans” (Gruppe 2A) eingestuft.
Ahnlich wie bei Acrylamid gilt fiir diese Verbin-
dung das ALARA-Prinzip (As Low As Reasonab-
ly Achievable; so niedrig wie vernlinftigerweise
erreichbar).

Ausgangspunkt fir das vom Bund fir Lebens-
mittelrecht und Lebensmittelkunde e.V. (BLL)
sowie vom Verband der Olsaatenverarbeitenden
Industrie in Deutschland e.V. (OVID) und ande-
ren Verbanden initiierten Projektes war die For-
derung des Bundesinstitutes fir Risikobewer-
tung (BfR) in der Stellungnahme Nr. 047/2007,
dass ,grundsétzlich alternative Techniken fir die
Herstellung raffinierter Fette und Ole entwickelt
werden” muissen.

Ziele des Forschungsprojektes waren daher:

e Aufkldrung der Zusammenhdnge zwischen
Bildung von 3-MCPD-FE, Prozessbedingun-
gen und Zusammensetzung der beteiligten
Komponenten,

o Definition von Empfehlungen fiir Prozessbe-
dingungen zur Minimierung von 3-MCPD-FE,
ohne die Qualitdt der Produkte negativ zu
beeinflussen,

e Entfernung von 3-MCPD-FE aus dem raffi-
nierten Produkt sowie

e Entwicklung einer direkten Quantifizie-
rungsmethode basierend auf einer Stabiliso-
topenverdinnungsanalyse (SIVA) mittels LC-
MS.

Forschungsergebnis:

Insbesondere Palmél, Kokosdl und Maiskeimal
weisen ein hohes Potential zur Bildung von 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen auf.
Bei Palmél zeigten sich deutliche Unterschiede
zwischen Proben aus verschiedenen Anbaulan-
dern (Ghana 1,5 mg 3-MCPD-FE und verwandte
Verbindungen/kg; Indonesien und Malaysia etwa
9 mg/kg), aber auch von unterschiedlichen An-
baustandorten eines Landes. Kurze Lagerzeiten
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zwischen Reife und Verarbeitung sind den Er-
gebnissen des Projektes zufolge eine wichtige
Voraussetzung fir die Herstellung von Palmdlen
mit niedrigen Gehalten an 3-MCPD-FE und ver-
wandten Verbindungen. Die durchgefihrten Un-
tersuchungen lassen die Annahme zu, dass Ole
mit einem Diglyceridgehalt < 4 % ein wesent-
lich geringes Bildungspotential fir 3-MCPD-FE
und verwandte Verbindungen aufweisen. Durch
die Definition von Qualitatskriterien fir die Aus-
wahl der Rohware hinsichtlich der fir die Bil-
dung der Ester verantwortlichen Substanzen
ergibt sich die Mdglichkeit einer gezielten Mini-
mierung des Bildungspotentials, ohne den nach-
folgenden Prozess gravierend umstellen zu mis-
sen.

Entschleimung, Neutralisation und Bleichung
fihren zu einer Reduzierung des Potentials zur
Bildung von 3-MCPD-FE und verwandten Ver-
bindungen in Palmél. Daher ist in Hinblick auf
die Esterbildung eine chemische Raffination der
physikalischen Raffination vorzuziehen. Wa-
schen des Rohdls mit Wasser fiihrte zu einer
deutlichen Absenkung des Bildungspotentials in
Abhangigkeit von Waschtemperatur, Waschdau-
er und Verhéltnis Rohél/Waschwasser. Auch der
Zusatz von Zitronensaure zur Bleichung reduzier-
te das Bildungspotential.

Die Desodorierung ist der malRgebliche Schritt
fur die Bildung der Ester. Wahrend die Gehalte
an 3-MCPD-FE im (blichen Bereich der Desodo-
rierungstemperatur  weitestgehend  konstant
blieben, stiegen die Gehalte der G-FE mit stei-
gender Desodorierungstemperatur stark an. Eine
zweistufige Desodorierung mit einer ersten lan-
gen Stufe bei niedriger Temperatur (200 °C)
und einer zweiten kurzen Stufe bei hoherer
Temperatur (250 °C bzw. 270 °C) zeigte insbe-
sondere bei 270 °C im zweiten Schritt eine
deutliche Reduzierung der Gehalte an 3-MCPD-
FE und verwandten Verbindungen im Vergleich
zur einstufigen Desodorierung bei gleicher Tem-
peratur. Der Chloridgehalt des flir den Strip-
dampf eingesetzten Wassers hatte keinen Ein-
fluss auf die Bildung von 3-MCPD-FE und
verwandten Verbindungen.

Zusatze von Zitronensdure oder Diacetin zur
Desodorierung (zum Stripdampf oder zum Ol)
reduzieren den Gehalt an 3-MCPD-FE und ver-
wandten Verbindungen im desodorierten Palmol
deutlich. Ein Zusatz von Kostrolith® 13X P-calc.
wahrend der Desodorierung bewirkte die voll-
stéandige Entfernung von 3-MCPD-FE, wahrend
die Gehalte an G-FE bei niedrigeren Zusatzmen-
gen (2,5 %) zunahmen und bei 5 % bzw. 10 %
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Kdstrolith® 13X P-calc. wieder abnahmen.

Eine zweite Bleichung und Desodorierung bei
270 °C nach vorheriger chemischer Umesterung
fihrte zu erhéhten 3-MCPD-FE und GE-FE. Bei
der Hartung von Palmoél sank das Potential zur
Bildung der Ester wahrend es bei Raps- und
Sonnenblumendl stieg.

Zwei Materialien (Ko6strolith® 13X P-calc. und
Celkate® T-21) waren in der Lage, die Gehalte
an 3-MCPD-FE und verwandten Verbindungen
im Palmél nach der Raffination zu reduzieren.
Eine Korrelation mit den Adsorptionseigenschaf-
ten bezlglich anderer Fettkomponenten, z.B. po-
lare Anteile oder oxidierte Verbindungen, war
nicht erkennbar. Eine Bilanz der Mengen an 3-
MCPD-FE und verwandten Verbindungen unter
Einbeziehung des Ols, das an den Feststoffober-
flachen immobilisiert war, verdeutlichte, dass
bei beiden Adsorptionsmaterialien die Gesamt-
menge dieser Verbindungen abnahm. Das deutet
auf Reaktionen an der Feststoffoberflache hin.

Insbesondere beim Kostrolith® 13X P-calc. zeig-
te sich, dass die Wirkung Uber einen breiten
Temperaturbereich konstant war und sich relativ
schnell einstellte. Die Oxidationsstabilitdt wurde
durch beide Adsorptionsmaterialien nicht negativ
beeinflusst, wahrend die sensorische Qualitat
durch die Behandlung mit Celkate® T-21 ver-
schlechtert, durch Kdostrolith® 13X P-calc. aber
sogar verbessert wurde.

Die Ergebnisse zur physikochemischen Charakte-
risierung der wirksamen Adsorptionsmittel ver-
deutlichten den Einfluss der spezifischen Ober-
flaiche und der Feuchte/Wasseraktivitat auf die
Reduktionswirkung der Materialien. Nur durch
die Kalzinierung des Zeoliths werden dessen Re-
duktionseigenschaften bezliglich der 3-MCPD-FE
und verwandten Verbindungen erheblich verbes-
sert. Ein direkter Zusammenhang zwischen den
physikochemischen Oberflacheneigenschaften
der Adsorptionsmittel, insbesondere den Ober-
flachenenergien, und der Reduktionswirkung auf
die Gehalte an 3-MCPD-FE und verwandten Ver-
bindungen konnte allerdings nicht gefunden
werden.

Zahlreiche Referenzsubstanzen sowie stabiliso-
topenmarkierte Verbindungen wurden fir die
Entwicklung einer direkten Quantifizierungsme-
thode basierend auf Stabilisotopenassays (SIVA)
synthetisiert. Die neu entwickelte Methode zur
Bestimmung der Einzelsubstanzen - sowohl 3-
MCPD-FE als auch G-FE - zeigte in Modelllésun-
gen bereits fir alle Substanzklassen zufrieden-
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stellende Ergebnisse. Mit der entwickelten LC-
MS-Methode kénnen simultan die Konzentratio-
nen von 3-MCPD-Mono-FE, 3-MCPD-Di-FE und
der G-FE auf Modellbasis analysiert werden. Fir
eine Vielzahl unterschiedlichster Olen wurden
die Konzentrationen der einzelnen G-FE in ver-
lasslicher Weise analysiert. Dies konnte in ver-
gleichenden Methodentests mit unterschiedli-
chen Analyseverfahren aus anderen Laboratorien
gezeigt werden.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Pflanzendle sind wichtige Rohstoffe, die in einer
Vielzahl von Anwendungen und Produkten ein-
gesetzt werden, als Zutat in der Kiche, Frittier-
medium, Bestandteil von Margarinen und
Streichfetten oder auch als Komponente in Fer-
tiggerichten, Dressings, Backwaren, SiRspeisen
und Sauglingsnahrung. Somit betrifft das Vor-
kommen von 3-MCPD-FE und G-FE nicht nur die
Ol produzierende Industrie, sondern auch einen
Grol3teil der nachgelagerten Branchen der Le-
bensmittelindustrie.

In Deutschland werden Pflanzendle in 19 Saat-
verarbeitungs- und Raffinationsbetrieben mit et-
wa 2.000 Mitarbeitern und einem Jahresumsatz
von 5 Mrd. € produziert. Etwa 3 Mio. Tonnen
Pflanzendle werden fir die Erndhrung eingesetzt,
was etwa 50 % der insgesamt produzierten
Pflanzendle entspricht. Um den groRen Bedarf
an Pflanzendlen mit einer standardisierten Quali-
tdt bedienen zu kénnen, muss fir mehr als
95 % der produzierten Pflanzendle noch eine
Raffination an den Prozess der Olgewinnung an-
geschlossen werden, um die Rohdle genusstaug-
lich und lagerstabil zu machen sowie die fir vie-
le Anwendungen zwingend erforderliche Qualitat
zu erreichen.

Die Ol produzierenden Unternehmen, aber auch
die weiterverarbeitende Lebensmittelindustrie,
stehen durch den Nachweis von 3-MCPD-FE und
G-FE und deren toxikologische Einschatzung
durch BfR und EFSA massiv unter Druck, die
Entstehung dieser Verbindungen wahrend des
Verarbeitungsprozesses zu minimieren bzw.
Rohwaren mit niedrigem Potential bzw. niedri-
gen Gehalten einzusetzen bzw. zu verarbeiten.

Die im Labor- und/oder Pilotmal3stab erarbeite-
ten Minimierungsansitze zeigen der Ol verarbei-
tenden Industrie verschiedene Madoglichkeiten
auf, die Gehalte an 3-MCPD-FE und G-FE in den
raffinierten Pflanzendlen, insbesondere Palmal,
deutlich zu reduzieren. Aufbauend auf den Er-
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gebnissen des vorliegenden Projektes sollen die
identifizierten Ansédtze im Rahmen eines An-
schlussvorhabens (AiF 9514/11 BG) weiterver-
folgt und optimiert werden, um die Vorausset-
zungen fir eine groBtechnische Umsetzung der
Minimierungsstrategien zu schaffen.
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