Mineralolkontamination
pfla

Eine komplexe Mischung, i
ein komplexes Problem. l\‘l‘l
\

Ole und Fette

ly

i
A,
; *‘

¥ 'y
| WH ucm \"\MMNA_.

Relevanz

@ 8§ 9§ § § g

Warum?

in vielen Speisedlen sind Mineral6lriickstande zu finden

auch die als toxikologisch kritisch eingestuften kirzerkettigen
Kohlenwasserstoffe sind nachweisbar

massive Kontamination von Mineral6l in Sonnenblumendl aus der Ukraine;
hier: auch groRer Anteil an Aromaten! (2008)

Aromaten ebenfalls in anderen pflanzlichen Olen nachweisbar

mineralische Paraffine sind eine der quantitativ bedeutsamsten
Kontaminationen im menschlichen Korper

gesdttigte Kohlenwasserstoffe nicht kanzerogen, in hohen Dosen
moglicherweise Tumorpromotor*

aromatische Kohlenwasserstoffe moglicherweise genotoxisch und
karzinogen*

*EFSA zur leb: i dii ition des
iber, Mineral6l- toffe’ (MKW), Juni 2012
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Richtwerte

& JECFA Seventy-sixth meeting (Juni 2012): temporéarer ADI fiir Mineraldle Klassen
Il und Il zuriickgezogen (Fifty-ninth report of the Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives, WHO Technical Report Series 913(2002))

& BfR April 2011: befristeter Grenzwert fir aromatenfreie Mineraléle (also MOSH)
C10-C16von 12 mg/kg

& Bewertung aktuell, BfR Januar 2013: Migrationswert von 4 mg/kg Lebensmittel
flr gesattigte KW im Fraktionsbereich von C17-C20

& 22. Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegenstiandeverordnung: nationale
,Mineral6lverordnung” 2. Entwurf: MOAH zwischen C10 und C25 n.n.

Kontaminationsquellen
Woher?

1. Herstellungsprozess
(Erntemaschinen, Trocknungsprozesse, Olpressen, Reinigungsmittel)

2. Transport, Lagerung, Verpackung

3. Staubbinder
(z.B. Sojadl, USA)

4. Umweltverschmutzung
(Schmierol, RuBpartikel)

5. vorsatzliche Falschung mit Mineral6lprodukten
(Basisol, 2008 Ukraine)

6. Pflanzenschutz
(Pestizidformulierungen)
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Analysenstrategie

V1 Basismethode

Bestimmung der gesattigten Alkane (MOSH-Fraktion)

ohne zusatzliche Aufreinigung

starke Interferenzen?
MOSH nachweisbar?
Gehalt?
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V2 Aufreinigung - Alox

Vs Aufreinigung - Epox

bei Positivbefund MOSH, Priifung auf Aromaten
(MOAH-Fraktion); i.d.R .ist zusatzliche
Aufreinigung notwendig (Squalen, Isomeri-
sierungsprodukte, Carotinoide, Sterene)

bei stérenden Interferenzen in der MOSH-Fraktion
(z.B. nattirlich vorkommende, gesattigte n-Alkane)

zusatzliche Aufreinigung
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Leistungskenndaten
In-Haus-Validierung
MOSH (+ Alox) IKB Anforderung
Bestimmungsgrenze 4mg/kg <25 mg/kg
Wiederholprazision 2% (4%) -
Vergleichsprazision lab.int. 15-20% -
Richtigkeit (wiederfindung) 102% (95%) 80-85 %
Messunsicherheit (erweiterte) 50% -
MOAH (+ Epox) IKB Anforderung
Bestimmungsgrenze 4mg/kg <25 mg/kg
Wiederholprazision 3-5% -
Vergleichsprazision lab.int. 15-20% -
Richtigkeit (wiederfindung) 102% (92%) 80-85 %
——— Messunsicherheit (erweiterte) 50% -
, GC-FID
2 |
20ng
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Collaborative Trial with ISO 17880
Februar - April 2013

8 Probenmuster Pflanzendle

» raffiniertes Sonnenblumendl

» natives Olivendl

» entschleimtes Sojaél (Rohol)

» raffiniertes Sonnenblumendl

» raffiniertes Traubenkernol

» raffiniertes Oliventresterdl

» rohes Palmol gespiked mit Diesel6l

» raffiniertes Sonnenblumendl

2 Lebensmittelproben

»Magarine

»Mayonnaise

Pflanzendle

Verbrauch
Pflanzendle weltweit 1991 - 2011
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Olivenol
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Aufreinigung mit aktiviertem Aluminiumoxid

-> keine signifikante Retention fir langkettige iso-Alkane
-> keine signifikante Retention fiir n-Alkane bis C20
-> schnell ansteigende Retention fir langerkettige n-Alkane

B A MOSH aus Umwelt
Diesal-Auspufi I{ ] (Partikeifilter)
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Traubenkernol
L VO 1
MOSH o 2 35 —
28 mg/kg
alle untersuchten
Traubenkerndle waren
W deutlich mit gesattigten
u@w 110 mg/rg KW verunreinigt
16 24 35
\J M_/ 760 me/kg
oo ‘ Contamination gfgrape seed oil with mineral oil
24 .
Grob. JeAgric. Food
1250 -
Haselnussol
MOSH
} <4mg/kg
N e 2 35
|
\
~ 2 102%Wdf. Dotierung mit
‘ | i M Schmierdl
| (zert. BAM)
,_J | 10 mg/kg —_—

27,
‘ Schmierél aus
) I Produktion ?
o U WA 127 mg/kg \
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Haselnussol

MOAH

<4 mg/kg

10 mg/kg

77%Wdf.

M Epoxydierung
JW

Dotierung mit

zert. Schmierdl
(zert. BAM)

Haselnussol

LA

MOSH 127 mg/kg

39 mg/kg

A;L L

WOAH
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1120 mg/kg

Jutesack

1100 mg/ kg
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MOSH

Aufreinigung mit
Aluminiumoxid
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Erdnussol

MOSH‘

16 24

Aufreinigung mit

W . Aluminiumoxid
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Mittel: 35 mg/kg

Quelle: Grob, K. Kantonales Labor Ziirich, April 2011
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4,1 mg/kg
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Sojaol
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Exkurs: Magarine

Migration MOSH/POSH

1 W aktuelle Produktion
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POSH - polymer oligomeric saturated hydrocarbons

| | HDPE-Folie
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Polyathylene:
~ Zieglor-Natta: irmegularly branched chains -» LOPE
- talyzed: linear, evan alkanes - HOPE
Polypropylene: branched open chains
- isotactic, atactic: position of th hyl groups

= does not explan the complexity observed in GC

| - /\/\)\/“‘)
.1\/\_):/' Polypropriens -~

trecugh radicals
= branched LDPE

g Clahytic=d Eneat HOPE

Fazit

» in vielen untersuchten Speisedlen konnten Riickstinde von Mineraldl nachgewiesen
werden

» zahlreiche Quellen fir einen Eintrag von Mineral6len in Lebensmittel

» bei Schmierélen aus der Produktion deutlich hdhere Werte (40 — 300mg/kg), i.d.R.
keine MOAH

» hohere Werte besonders bei Traubenkernélen

» fast immer eine ,,Grundbelastung” mit Mineral6lkohlenwasserstoffen (nur MOSH-
Fraktion)

» eindeutige Quelle kann oftmals nicht identifiziert werden

» online LC-GC valide und routinetaugliche Alternative zur Untersuchung von Mineral6l
in Fetten und Olen

» automatisierbar (mit Einschrankung), zusatzliche Aufreinigungsschritte insbesondere
zur Entfernung biogener KW aber oftmals erforderlich

» Aufreinigungsschritte und Anreicherung erméglichen eine niedrige Nachweis- und
Bestimmungsgrenze (1 bzw. 4 mg/kg)
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Vielen Dank fiir die Aufmerksamkeit!

- .
s li.t‘ A £}
Institut Kirchhoff Berlin GmbH
Albestrale 3-4
12159 Berlin

Tel.: 030 — 8510280
www.institut-kirchhoff.de IKB@institut-kirchhoff.de
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