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Ausgangssituation:

Erstmals wurde im Jahr 2006 das Vorkom-
men von Fettsdureestern des 3-Monochlor-
propandiols (3-MCPD-FE) in raffinierten Fetten
und Olen beschrieben. Bedeutsam ist dieser
Fund, da flr das freie, nicht mit Fettsauren
veresterte 3-MCPD toxische und kanzerogene
Wirkungen in Langzeitstudien an Ratten ge-
zeigt werden konnten. Daher wurde vom Wis-
senschaftlichen Lebensmittelausschuss der
EU-Kommission fir diese Substanz eine tole-
rierbare tagliche Aufnahmemenge von 2 ug/kg
Korpergewicht festgelegt.

Im Rahmen der Weiterentwicklung der analyti-
schen Methoden fir 3-MCPD-FE wurden zu-
dem vor allem in raffiniertem Palmo6l hohe
Gehalte an Fettsaureestern des Glycidols (G-
FE) gefunden, die ebenfalls als gesundheitsge-
fahrdend eingeschéatzt werden. Freies Glycidol
hat Erbgut verandernde und kanzerogene Ei-
genschaften und wurde daher als ,probably
carcinogenic to humans” (Gruppe 2A) einge-
stuft. Es gilt das ALARA-Prinzip (“As Low As
Reasonably Achievable”). Das Bundesinstitut
fir Risikobewertung (BfR) geht davon aus,
dass die Ester im menschlichen Koérper zu
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100 % zu freiem 3-MCPD bzw. Glycidol ge-
spalten werden und somit die Bewertungen
fur die freien Verbindungen tibernommen wer-
den missen. Diese Sicht wird auch von der
European Food Safety Authority (EFSA) geteilt
und wurde durch neuere Untersuchungen
bestatigt.

Im Rahmen des IGF-Vorhabens AiF 16004 BG
wurden bereits umfangreiche technologische
und analytische Untersuchungen zur Bildung
von 3-MCPD-FE und G-FE durchgefiihrt, mog-
liche Minimierungsanséatze erarbeitet sowie
eine direkte Analysenmethode fiir die Bestim-
mung einzelner G-FE entwickelt. Die Verringe-
rung der Gehalte an diesen Substanzen ist an
unterschiedlichen Punkten der Prozesskette
moglich:

e durch Reduzierung oder Vermeidung der
Prakursoren im Rohmaterial vor der Verar-
beitung und Auswahl geeigneter Aus-
gangsmaterialien fir Ole bzw. Fette,

e durch Veranderung der Raffinationsbedin-
gungen sowie

e durch nachtragliche Reduzierung durch
geeignete Adsorbentien.

Es wurde aber auch deutlich, dass es nicht
ausreicht, die Raffinationsparameter im beste-
henden Prozess zu optimieren, da mit dieser
Strategie die 3-MCPD-FE und G-FE nur unge-
nigend reduziert werden. Vielmehr wurde
gezeigt, dass durch die Einfihrung weiterfih-
render Raffinationsschritte, wie Waschen des
Rohéls vor der Raffination, Zusatz von Hilfs-
stoffen wahrend der Desodorierung, oder aber
durch die Einflihrung der zweistufigen Deso-
dorierung bzw. Kurzwegdestillation eine deut-
liche Reduzierung erreicht werden konnte.
Beziiglich der nachtréaglichen Entfernung der
G-FE aus den raffinierten Produkten konnten
geeignete Adsorbentien ermittelt und der Ein-
fluss der Behandlungsbedingungen in einem
Batchprozess bestimmt werden. Zudem exis-
tieren Hinweise auf Reaktionen der G-FE an
den Feststoffoberflachen.

Eine kurzfristige Umsetzung dieser vielver-
sprechenden Anséatze, die im Labormal3stab
erarbeitet und getestet worden waren, in die
groRtechnische Praxis war jedoch unmittelbar
nach Abschluss dieses ersten IGF-Vorhabens
noch nicht moglich. Es waren weiterfiihrende
Arbeiten noétig, um die erfolgsversprechenden
Minimierungsansatze aus dem Labor bis zur
grof3technischen Anwendung zu bringen. Das
betraf die Verifizierung und Optimierung dieser
Anséatze im kleintechnischen MaRstab, die
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Ermittlung geeigneter Parameter fir das Scale-
up, aber auch die Weiterentwicklung der Ana-
lytik und die Gewinnung neuer Erkenntnisse
zum Bildungsweg.

Ziel des vorliegenden Forschungsvorhabens
war es daher, die im Vorlauferprojekt identifi-
zierten Ansatze zur Reduzierung von 3-MCPD-
FE und verwandten Verbindungen wahrend
der Raffination und zur Entfernung gebildeter
Ester nach der Raffination durch weiterflh-
rende Arbeiten zu vertiefen.

Forschungsergebnis:

Entsprechend der Zielstellung des Vorhabens
lag der Schwerpunkt der Untersuchungen der
Forschungsstellen (FS) 1, 2 und 4 in der Uber-
tragbarkeit der im Vorgéngerprojekt erarbeite-
ten MinimierungsmafRnahmen fir die 3-MCPD-
FE und G-FE vor, wahrend oder nach der Raf-
fination von Speisedlen in den industriellen
Malstab.

Wahrend die detaillierteren Untersuchungen
von FS 1 und FS 2 zur Rolle des Waschens
des Rohdls vor der Raffination nicht die im
Vorgangerprojekt geweckten Erwartungen
bestatigten, wurden Zugaben bestimmter
chemischer Substanzen bei der Desodorierung
entwickelt, die eine signifikante Reduzierung
beider Stoffgruppen bei gleichwertiger Quali-
tat des Palmdls ermdglichen. Eine zweistufige
Desodorierung mit unterschiedlichen Tempera-
turen konnte ebenfalls zu einer erheblichen
Reduzierung der unerwiinschten Verbindungen
im Ol beitragen. Allerdings zeigten sich hier
Zielkonflikte bezliglich der Qualitat des erhal-
tenen Ols. Je nach Reihenfolge der Desodorie-
rungsschritte wurden bestimmte Qualitdtsein-
buRen bei einem auf diese Weise raffinierten
Ol beobachtet, so dass eine Optimierung fir
die jeweilige Anwendung erforderlich ist. Die
Kurzwegdestillation ergibt ein rotes Palmal,
das nur Spuren von 3-MCPD-FE und GI-FE
enthélt. Durch eine nachfolgende Dampfung
bei max. 180 °C kann ein Ol mit einer ein-
wandfreien sensorischen Qualitdt und sehr
geringen Gehalten der Ester erhalten werden.
Bezliglich des Einflusses der Rohware auf die
Bildung der Ester bei der Raffination wurde
bestéatigt, dass die durch geeignete Erntever-
fahren beeinflussbaren Gehalte an Partialgly-
ceriden, z.B. Diglyceride, so gering wie mdg-
lich sein sollten, um hieraus ein raffiniertes Ol
mit niedrigen Estergehalten herstellen zu kon-
nen.
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Im Rahmen der Arbeiten der FS 4 wurde ein
Scale-up der nachtraglichen Behandlung von
Palmél mit einem Zeolith als Adsorptionsmittel
durchgefiihrt. Dazu wurden Gleichgewichtsda-
ten und kinetische Parameter ermittelt, die
den Prozess geometrieunabhdngig beschrei-
ben. Mit diesen Parametern wurden anschlie-
Bend groRRtechnische Anwendungen der Be-
handlung modelliert. Ein weiterer Schwer-
punkt der Arbeiten war die Umsetzung in ein
kontinuierliches Verfahren. Dazu wurden
Druckverluste mit Modellsubstanzen gemes-
sen und nachfolgend fir reale Prozesse mit
Palmdl berechnet. Da ein solches kontinuierli-
ches Verfahren nur mit granuliertem Zeolith
realisierbar ist, wurde dieses in einer klein-
technischen Versuchsanlage getestet. Durch
die Granulierung wird allerdings die Oberflache
fur den Kontakt mit dem Ol erheblich verklei-
nert, was auch zu einer verringerten Redukti-
onswirkung von nur noch max. 15 % fur die
Summe der Gehalte an 3-MCPD-FE und GI-FE
flhrte.

Im Fokus der Arbeiten der FS 3 stand - er-
gaénzend zur direkten Quantifizierungsmethode
der G-FE aus dem Vorgangerprojekt - die
Entwicklung einer direkten Quantifizierungs-
methode zur Bestimmung einzelner 2- und 3-
MCPD-Mono- und Di-FE, die zur Gewinnung
verlasslicher Daten zur Aufklarung des Bil-
dungsmechanismus sowie zur Etablierung
weiterer MinimierungsmalRnahmen von Bedeu-
tung ist. Des Weiteren wurden Untersuchun-
gen an Modellsystemen durchgefiihrt, die zu
neuen Erkenntnissen Uber die Entstehung, die
Reaktivitdt und die Stabilitdt der Ester bei
unterschiedlichen Bedingungen und in ver-
schiedenen Matrizes flihrten. Die Ergebnisse
der Untersuchungen zur enzymatischen Stabi-
litdt der Ester verdeutlichten eine hohe Ab-
hangigkeit von der Matrix (z. B. Wasser, on,
wahrend die Menge an Lipase und die Art des
Ols keine Rolle furr die enzymatische Stabilitat
spielten. Die thermische Zersetzung von
MCPD- und G-FE fihrte nicht zu freiem MCPD
und Glycidol, sondern zu anderen, in dieser
Studie nicht néher analysierten Produkten.
Eine Adduktbildung mit Cystein als moglichem
Reaktanten konnte nur fir freies Glycidol beo-
bachtet werden, wahrend fir 3-MCPD kaum
und flr die entsprechenden 3-MCPD- und G-
FE keine Reaktionsprodukte beobachtet wur-
den.
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Wirtschaftliche Bedeutung:

In Deutschland wird Speisedl fir den mensch-
lichen Verzehr in einem Umfang von ca. 3
Mio. t pro Jahr durch ca. 20 Saatverarbei-
tungs- und Raffinationsbetriebe, die meisten
davon kleine und mittelstdndische Unterneh-
men (KMU), hergestellt. Von diesen 3 Mio. t
werden mindestens 95 % einer Raffination
unterzogen, um die erforderliche Qualitat zu
erhalten. Hinzukommen noch kleinere, soge-
nannte dezentrale Anlagen, die in dieser Auf-
stellung noch nicht enthalten sind. Alle diese
Unternehmen sind mehr oder weniger direkt
von der Problematik der Bildung der 3-MCPD-
FE und G-FE betroffen, da sie aufgefordert
sind, diese Gehalte in ihren Produkten signifi-
kant und nachhaltig zu senken. Darlber hin-
aus ist dieser Bereich der Lebensmittelwirt-
schaft ein wichtiger Vorlieferant fiir eine Reihe
von weiteren Unternehmen, wie z.B. die Her-
steller von Margarine, Feinkost, SiRwaren
und Kindernahrung, so dass auch diese Wirt-
schaftsbereiche von den Ergebnissen profitie-
ren. Die Forschungsarbeiten zur Minimierung
der Gehalte an den 3-MCPD-FE und G-FE ba-
sierten auf Ergebnissen aus dem Vorganger-
projekt im Labormalstab, die Gberprift und im
grolBeren Malstab bestéatigt werden sollten.

Im Rahmen der Arbeiten von FS 1 und FS 2
wurden verschiedene Ansatzpunkte entwi-
ckelt, die fir die betroffenen Unternehmen
von hoher wirtschaftlicher Relevanz sind. Das
gilt insbesondere fir die Hersteller der Speise-
o6le. Dazu gehort die Zugabe von Hilfsstoffen
zur Desodorierung. Hier konnte insbesondere
beim Zusatz von Zitronensaure im kleintechni-
schen Malstab ein positiver Effekt auf die
Gehalte der Ester in den Olen nach der Raffi-
nation gezeigt werden. Auch eine zweistufige
Desodorierung bei jeweils einer hohen und
einer niedrigeren Temperatur mit angepassten
Verweilzeiten zeigt Potential zur Minimierung,
das auch fir KMU interessant sein kdnnte.
Allerdings ist hier noch eine Optimierung unter
Berlcksichtigung anlagen- und stoffspezifi-
scher Parameter erforderlich, um letztendlich
ein Ol in der gewohnten hohen Qualitat (z.B.
Stabilitat) zu erhalten. Ahnliches gilt auch fir
die Kurzwegdestillation, mit der sehr geringe
Estergehalte — allerdings unter Inkaufnahme
eines rot gefarbten Palmdls — erreichbar sind.
Hier muss gepruft werden, in welchen Produk-
ten solche Ole eingesetzt werden koénnen.
Hinzukommt, dass die grof3technische Einfiih-
rung der Kurzwegdestillation neue Investitio-
nen fir die Unternehmen bedeutet.
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Die Ergebnisse beziglich des Einflusses der
Rohware haben nur eine mittelbare Bedeutung
far die verarbeitende Wirtschaft. Hier kann
lediglich der Kontakt zu den Lieferanten ge-
nutzt werden, um zu erreichen, dass die Er-
gebnisse des Projektes auch in den Anbaulan-
dern schrittweise umgesetzt werden.

Die Ergebnisse von FS 4 zur nachtraglichen
Reduzierung der Ester-Gehalte im raffinierten
Palmdél wurden im Rahmen des Projektes so
aufgearbeitet, dass sie bei entsprechender
Nachfrage einfach umgesetzt werden kénnen.
Die Gleichgewichtswerte und kinetischen Pa-
rameter zur diskontinuierlichen Batchbehand-
lung des Ols mit Zeolith erméglichen eine ge-
sicherte Auslegung entsprechender Apparate
und deren Betriebsweise auch im grof3techni-
schen Malstab. Damit ist insbesondere eine
Reduzierung der Glycidyl-Fettsdureester mdog-
lich. Eine kontinuierliche Behandlung von raf-
finiertem Speisedl mit einem granulierten Zeo-
lith ermdglicht nur eine vergleichsweise gerin-
ge Reduzierung, so dass hier die Wirtschaft-
lichkeit der Umsetzung in jedem Einzelfall ge-
prift werden muss.

Die Ergebnisse der FS 3 zur Analytik der
MCPD und GI-FE leisten einen Beitrag fir eine
sichere Bestimmung der Gehalte in den Olen,
so dass die Unternehmen mehr Sicherheit in
der Bewertung ihrer Produkte erhalten. Me-
thoden flr eine direkte Bestimmung der Ester
sind zudem flr eine Risikobewertung von Be-
deutung. Weiterhin wurden neue Erkenntnisse
zur Reaktivitat der Verbindungen und zur Rolle
unterschiedlicher Prékursoren flr die Bildung
der Ester im Ol erarbeitet, die fur entspre-
chende MinimierungsmalRnahmen relevant
sind.
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