Mineralolkohlenwasserstoffe
in Lebensmitteln

- Stufenkontrolle bei der Schokoladenherstellung -

Eine komplexe Mischung,
ein komplexes Problem.
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Adventskalender mit Mineraldl belastet

A
Die Stiftung Warentest warnt vor belasteten

Adventskalendern - auch vor denen der Firma
Rausch.

Mit dem Adventskalende
Kinder die Vorweihnachi
groRRe Bescherung am +
riickt mit dem Offnen eir
hinter dem sich ein Stic
Schokolade mit weihnac
Motiv verbirgt, jeden Ta¢
naher. Viele Eltern habe
Kalender fir inren Nach
gekauft. Doch bei einige
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Relevanz
Warum?

in vielen Lebensmitteln sind Mineralolrickstande zu finden*

% &

Lebensmittel konnen schon vor dem Verpacken Riickstande von
Mineral6len aufweisen

zahlreiche Quellen fir einen Eintrag von Mineral6len in Lebensmittel*

&)

Paraffine sind eine der quantitativ bedeutsamsten Kontaminationen
im menschlichen Kérper

)

I Gesattigte Kohlenwasserstoffe nicht kanzerogen, in hohen Dosen
moglicherweise Tumorpromotor*

T

IlIs= Aromatische Kohlenwasserstoffe moglicherweise genotoxisch und
karzinogen*

* EFSA Gutachten zur lebensmittelbedingten Exposition des Menschen
gegeniiber, Mineralél-Kohlenwasserstoffe’ (MKW) , Juni 2012




Mineralol in menschlichem Korperfett

Bauchfett
von Kaiserschnitten ——
17 /‘“\w
” n-Alkanes of plant origin
natural 21 (waxes from, e.g., apples)
diterpenes
26
A
16 35
: % MOSH /
AN |
72°C |« temperature program 25 °C/min ———————»|
(eluent evaporation) 350 °C

largest contaminant of the human body fat
— normal: 1 g/person, reaches up to 10 g/person

Quelle: Grob, K. Kantonales Labor Ziirich, April 2011




Mineralol

MOSH (mineral oil saturated hydrocarbons) sind paraffinartige
(offenkettige, meist verzweigte) und naphtenartige (zyklische)
Kohlenwasserstoffe

MOAH (mineral oil aromatic hydrocarbons) sind aromatische,
AL 5.0 it vor allem aus hoch alkylierten Systemen bestehende
s e Kohlenwasserstoffe

Summen-
]DH22

n-Alkane, n-Paraffine

‘ Iso-Alkane, iso-Paraffine dMethylnonan ~ CygHyy W
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. :'J Cycloalkane, Cycloparaffine,  Cyclohexan CH,; O
0 MNaphthens
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Benzol und Alkylamomaten  Toluol C.Hg @/
Polycyclische aromatische Anthracen Cy4H
Kohlenwasserstoffe (PAK) o @eg
Alkene, Olefine 1-Okten CgHyg e




Kontaminationsquellen
Woher?

1. Rohstoffe
(z.B. Schmierole von Erntemaschinen, Umweltverschmutzung,
Trocknungsprozesse, Abgase von Dieselmotoren, Emissionen von
Industrieanlagen)

2. Transport
(z.B. mineraldlhaltige papierbasierte Verpackungen, mit , Batching oil“
behandelte Jutesacke, Kunststoffverpackungen)

3. Herstellungsprozess, technologische Aspekte
(z.B. 6lende Maschinenbauteile, Staubbinder Sojabohnen, USA)

- 4. Verpackungsmaterialien (primar, sekundar)

/ 5. Mineraldlhaltige Druckfarben




Richtwerte

Fifty-ninth report of the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives,
WHO Technical Report Series 913 (2002)

ADI Vlskogltat C-Zahl
Bezeichnung [mg/k pet am 5 %
KgG]g 100 °C | Destillationspunk
[mm2/s] t
Mineraldl (hohe -
Viskositat) 0-20 - =28
Mineraldl (mittlere und
niedrigere Viskositat) 0-10 85-11 =20
Klasse |
Mineraldl (mittlere und
niedrigere Viskositat) o 7T0-85 =22
' Klasse Il
Mineraldl (mittlere und
niedrigere Viskositat) i 30-70 =17
Klasse Il

* Seventy-sixth meeting (Juni 2012): der temporare AD| wurde zurlickgezogen.
ADI: Acceptable Daily Intake; zuldssigen taglichen Aufnahmemenge

\ / & BfR April 2011: befristeter Grenzwert fir aromatenfreie Mineraldle (also MOSH) C10-C16
von 12 mg/kg

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

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




Stufenkontrolle
Schokoladenherstellung

-von der Kakaobohne bis /=<
zur Schokolade-

L —




Schokoladenherstellung

Jutesack ——> fermentierte Kakaobohnen

Reinigen
Rosten
Nebenprodukt

Brechen ~ > Kakaoschalen

AufschlieRen VerTahIen

Zerkleinern  zutaten: Kakaomasse

\l/ Zucker, Milchpulver, \l/

Niisse... .

Pressen > Mischen

| Kakaobutter — Waljen

Endveredeln

Temperieren

Formen

Schokolade —— Verpackung ——> Umverpackung
‘ Frischfaser Recyclingkarton




Schokoladenherstellung

ermentierte Kakao@ *
Reinigen

V

Rosten
N ukt
Brechen \ >@oschale
AufschlieRen Vermahlen

y

Zerkleinern

Pressen > Mischen

\l/ __ Produktion
Kakaobutter Walzen

—— v

Endveredeln

Zutaten:
Zucker, Milchpulver,

Temperieren

Hilfsstoffe, Additive,
Druckfarbe, Klebstoffe

< Verpackung

Frischfaser Recyclingkarton

Schokolade




Stufenkontrolle |

Transportbehaltnis: Jutesack

» wichtigste Hersteller:
» Bangladesch
» Indien
» China
» Problem:
» Fasern mit ,,Batching oi
-> besser verspinnbar
> ca. 1-4% Ol bezogen auf die Fasern, ein Teil verdampft

|ll

(braune, rohe Erdolfraktion) gewalkt

» Problem seit 1988 bekannt und dokumentiert*
» betrifft Jute- und Sisalsacke*
» ,Batching oil” soll keine toxischen Substanzen enthalten*
» vor 1998 nahezu alle Jutesdcke Mineraldl behandelt*
» Caobisco erzwingt 1998 Wechsel fiir Europa: Pflanzendl mit Detergens
» International Jute Organisation 1JO Standard 98/01:
unverseifbarer Anteil <1250 mg/kg

* EFSA Journal (2004) 162, 1-6, “Opinion of the Scientific Panel on Food
Additives, Flavourings, Processing Aids and Materials in Contact with Food
(AFC) on a request from the Commission related the use of mineral oils in jute
and sisal bags



Projekt |.C I'M

> 14 Jutesacke aus 7 verschiedenen Lindern

> Elfenbeinkiste (3) = P
» Ecuador (2) 2
» Ghana (2)

» Papua Neu Ginea
> Java

> Indien ()

i i Mittel- und
» Nigeria e vk
12,3%

Siidostasien “aw " WA

- J

> 5 Probenmuster Kakaobohnen
> 1 Probenmuster Kakaoschalen




Projekt LC ||

Jutesacke
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Projekt LC I'MA

Ghana
 mosH—__ || 320 "’g/kg o
16 24 35
Jutesack
~ MoA L—J”MM’W
16 24 35
Kakaobohnen
RIS |




Projekt LC ||

Ergebnisse
> keiner der |
> neben MO

> unterschied

Z Lebensm Unters Forsch (1993) 197:370-374

Originalarbeit

Verunreinigung von Haselniissen und Schokolade
durch Mineral6l aus Jute- und Sisalsicken

Konrad Grob', Anna Artho ', Maurus Biedermann ', Heinz Mikle

! Kantonales Labor, Fehrenstrasse 15, CH-8032 Ziirich, Schweiz
* Halba AG, Alte Winterthurerstrasse 1, CH-8304 Wallisellen, Schweiz

Eingegangen am 30. April 1993

undf

© SpringerVedag 1963

Grob et al., 1993

ind Verteilungen

> Jutesacke:

» Kakaobohne

» Hypothese:

PROJERK]
Batching Oidl in Jutesicken

Jutesack Projekt, IKB 1993

August 1993

ring




Stufenkontrolle Il

Ka kaObOh nen, gerostet

W
MOSH \l__, ., 7 me/ke

16 24 35

MOAH J M |
= 3mg/kg 1.,

-




Ka ka OfrUCht, direkt vom Baum

il

,Hypothese: MOSH naturlicherweise in Kakao
enthalten, Ergebnisse nicht korrigiert
RN RN hinsichtlich des Gehalts (falsch Positive).“

MOAH

L




JMOSH

MOAH

——

Ghana
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<0,5 mg/kg



Stufenkontrolle Il

Ka ka OSCha Ien, gerostet

___ /MOSH M@MM

~Iwoan M Ll LM"W L J’M M/%M

‘ 7 mg/kg ‘ i

24 35

24 35



Ka ka 0OSC h d Ie n, Zusatzuntersuchungen

— I MOSH ‘\JMA‘/L‘NJUMU M»M A 7mg/kg‘ e

16 ‘ 24 35

---! W M M | ML JM ungerodstet
_ -f \MOSHKMumJM »M | RV




Stufenkontrolle IV / |
Walzenvollmilchpulver

j“ Quelle?
— MOSH WJLJMW VJL 3 me/ke \K\\ “N\op\"‘-

N ] Stufenkontrolle V

ALY ‘ - (4‘ - ‘

- \ \ . ’, ‘ ¥ L “\

| e e R S| LR .

16 24

-9 <0,5 mg/kg
- ." 35




Stufenkontrolle VI

Kakaomasse

) MW M

16 2,4 mg/kg '24

— IJMOSH™e— s

35

I MOAH WMMUM Mﬁm 6 1,4 mg/kgw

24 35




Stufenkontrolle VII

Kakaobutter

— _IMOSH Y A i 5 mg/kg

16 24 35

] S|
MOAH T s malke WM

24 35




Stufenkontrolle VIII

Ka ka OoOMma Sse, petzomiert

1,3 mg/kg

-
g __/ MOAH mwuwu "

16 <0,5mg/kg I, 35




Poly-alpha-Olefine

zugelassene Schmierdle Herstellungsprozess

CH_CH2

Schokolade CnH@n+1)

ol — von Hexen

Poly-alpha-Olefin
synthetisches Schmierol (Produktion)




Stufenkontrolle VIIII

SC h o kO I d d e (unverpackt)

_mosHM— 4 2,2 mg/ke

| ] - .-
1 I Lol T s mg/ki“ WM

<0,5 mg/kg




Schokolade...
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Verpackungsmaterialiens#"

Entscheidungshilfeprojekt fiir das BMELV:
»Ausmafs der Migration unerwiinschter Stoffe aus
"o Verpackungsmaterialien aus Altpapier in Lebensmittel”,




o

800 mg/kg
—_— MOS 16 ‘24 35
Recyclingkarton
(Umkarton)
~_/ MOAH | | ‘
6 24 35
150 mg/kg
Frischfaser
L‘J ” l (Primarkarton)
— IMosH %Jw s #M
16 24 35
10 mg/kg
o |



Fazit Stufenkontrolle

identifizierte Quellen im Rahmen der Stufenkontrolle:
» Transport: Jutesdcke

> Rohstoffe: Kakaobohnen

» Zutaten: Milchpulver ;_‘: el

» Herstellung: Maschinenél

W > Verpackung: Recyclingkarton |

Schokolade und
Sc‘f‘oko/;-':derri-/:eu niss




Zusammenfassung

> Kontamination multifaktoriell

» im Zeitraum von Juni 2010 bis Mai 2013 etwa 500
Schokoladen/-erzeugnisse auf Riickstande von Mineralol
(MOSH/MOAH) untersucht

.' ' » in ca. 80% aller Proben Riickstdnde von Mineraldl nachgewiesen
| » hochster Wert MOSH 100 mg/kg (Schokoladencreme)
» in 50% der Falle auch Aromaten (MOAH) bestimmbar

| » auch zugelassene Schmierdle aus der Produktion nachgewiesen
e (keine MOAH)
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12159 Berlin

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

Institut Kirchhoff Berlin GmbH

IKB@institut-kirchhoff.de




Cornflakes

— MOSH

S

Cis

5 mg/kg

1,5 mg/kg|.,




Kartoffelknodel

ALl
EMOSHMMJM 1,5 mg/kg L LUJUFUMMM——\_

MOAH o c. 0s3 mg/hw MMK\L




Projekt |L.C IW

Jutesack fiir Haselniisse aus der Tiirkei
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