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Fetthartung, eine sehr alte Fettmodifizierungstechnolgie

Die Geschichte der Fetthartung

1897: Sabatier und Senderens entdecken die katalytische Hartung

— Reduktion von Ethylen zu Ethan in Gegenwart von Wasserstoff und einem
metallischen Katalysator

1902: der deutsche Chemiker Wilhelm Normann meldet das erste Patent an, das
die Fetthartung beschreibt

Ab 1905: die Seifenindustrie wendet als erste die Fetthartung an um billige
Rohstoffe zu produzieren. Die Lebensmittelindustrie (Margarine) folgt erst einige
Jahre spater.

2. Halfte 20. Jh.: wichtigste Modifizierungsmethode flr Lebensmittelfette und -Ole

1990: Mensink und Katan: trans-Fettsauren beeinflussen das LDL-/HDL-
Cholesterin-Profil, Erh6hung des Risikos fir Herzkreislauferkrankungen

Ab 2000: Fetthartung wird mehr und mehr zur unerwiinschten
Fettmodifizierungstechnologie
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cis und trans Isomere haben unterschiedliche
physiko-chemische Eigenschaften.

Einfach- frei drehbar

cis-trans Isomerisierung

bindung

starr Hartung
>
Doppel- ) .
bindung Dampfung bei hohen Temperaturen
o Olsaure (C18:1 A9 cis): Elaidinsaure (C18:1 A9 trans):
Beispiel:
Schmelzpunkt: 16 °C Schmelzpunkt: 44 °C
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Die Hartung produziert sehr viele neue Fettsauren-lsomere.

Schema des Hartungsprozesses

Linolensaure ——— Linolsaure ——— Olsaure — Stearinsaure

| | |

C18:3 trans C18:2 trans C18:1 trans

Sehr breites Spektrum an Positionsisomeren bei allen drei Fettsauren
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Teilhartung verandert die physiko-chemischen Eigenschaften

eines Fettes/Oles grundlegend.

Solid Fat Content Kurve von Palmol
und teilgehartetem Palmol
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Eigenschaften von teilgeharteten Fetten:

o Oft sehr hoher TFA-Gehalt (bis zu 60 %)

 Hoher Festfettgehalt

» Gute organoleptische Eigenschaften

» Sehr tiefer Gehalt an mehrfachungesattigten
Fettsauren

« Oxidativ sehr stabil

Veranderung des Fettsaureprofiles
durch Teilhartung
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Rancimat Induktionszeit bei 120 °C:
Palmol: 14 h
P 44-46;: 43 h
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Die Kombination von Durchhartung und Umesterung ergibt Fette
mit interessanten funktionellen Eigenschaften.

Kombination von verschiedenen Fettmodifizierungstechnologien
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Cl: chemisch umgeestert, FH: durchgehartet, PKO: Palmkerndl

Hartung:

Umesterung:

Erh6hung des Festfettanteiles (1)

Verbesserung des Abschmelzverhaltens (2)

Reduzierung der ungesattigten Fettsauren (3)

Keine Veranderung des Fettsaureprofils

trans-Isomere: Spuren
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Im Wiederkduermagen werden trans-Fettsauren
durch Bakterien gebildet.

trans-lsomere in Wiederkauerfetten

Futter der Wiederkauer Pansen Milchfett

C 18:1 trans-lsomere

Linolsaure :
Bio-Hartung 5 Cl8:2cis,trans-Isomere

a-Linolensaure (Bakterien)
\ C18:0 (Stearinsaure)

Wiederkauer-Milchfette: 1 - 6 (8) % trans-lsomere
abhangig von der Fltterung, Rasse, Klima
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CLA: ein trans-lsomer mit positiven
physiologischen Eigenschaften?

CH;-(CH,)s-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH
9,11-Conjugated Linoleic Acid (CLA), ein trans-lsomer im Milchfett

Zwei Hauptisomere: verschiedenste physiologische Eigenschaften
wurden beschrieben

- cis-9,trans-11-CLA anti-cancerogen

- trans-10,cis-12-CLA  Abnahme des Korperfettes

- Metabolismus: Wirkungsweise wird immer noch untersucht, noch nicht
verstanden
- Nebenwirkungen: Auftreten von Nebenwirkungen kann nicht. ..,

ausgeschlossen werden SGLUC TFATagung g
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Gehartete Fette und Milchfett haben ein
sehr unterschiedliches trans-Isomeren-Profil.

C18:1 trans-Isomeren Verteilung in
Butterfett und Margarine
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Precht & Molkentin, 1995
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Die Raffination, ein Mehrstufenreinigungsprozess, macht Rohoéle
und - fette genusstauglich.

Chemische Raffination Physikalische Raffination
Rohol Rohdl
Saure . : Saure -
Wasser Entschl\belmung - Schleimstoffe 1\~ ——= Entschleimung| Schleimstoffe
Natronlauge — —| Entsauerung | Q
_ ‘l' Bleicherde _ _
Bleicherde — —| Bleichung | ———=| Bleichung | — Pigmente
(Winterisierung) | Wachse (Winterisierung) | Wachse
\ll \l’ G hsstoff
. eruchsstoffe
Dampf Dampfung | — Geruchsstoffe ~ Dampf——= Dampfung Geschmacksstoffe
\l' Geschmacksstoffe ‘1,
o .. Lo . Freie Fettséa
Vollraffiniertes Ol Vollraffiniertes Ol
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Mehrfachungesattigte Fettsduren sind
sehr empfindlich auf trans-lsomerisierung.

trans-Isomerisierung von Rapsol wahrend der Dampfung: Isomerisierungsgrad

/0—6% / 0—-60 %

Linolsdure a-Linolensaure

g 6\ 60—\

& 2 //(/,4 ® 50 "

c 4 —— 250 °C 2 40 —4—250 °C
~~ S5 o~

g S 3 s —=— 225 °C 3 & 30 —8—225°C

—_— N (%) _ o

2 2 / ——200°C| |5 2° ——200°C

S 1 : 10 -

o 0 ~—r—o— ® 0

2 8

0 2 4 6 8
Dampfdauer (h)

Dampfdauer (h)

Bertoli et al., 1996 o
C18:1: Isomerisierungsgrad < 0.1 %

Isomerisierungsgrad (%):

trans-lsomere Fettsaure 1/ (cis- + trans-lsomere Fettsaure 1) x 100 C. Bertol
SGLUC TFA Tagung 11
Bern, 27. April, 2007



Die Dampftemperatur und -dauer bestimmen
den trans-lsomeren-Gehalt.

trans-Isomerisierung von Rapsol wahrend der Dampfung:
Gesamt TFA-Gehalt und Isomerenverteilung

T 3 — Total TFA
% 6 —-—Cl18:3 trans
S 4 ,///'. ——Cl8:2 trans
:.2 2 / = C18:1 trans
|
ES . S
200 220 240 260 = ——c,Ct
T
Dampftemperatur [°C] S —=1,C,C
QO —t,c,t
Dampfdauer: 6h <
LL -=C,{,C
|_
Qualitativ hochwertige Ole mit < 1 % TFA 61 2 3 4 5 6
konnen industriell hergestellt werden. Dampfdauer bei 250 °C [h]
Bertoli et al., 1996 C. Bertoli
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Wie verhalten sich LC-PUFA beim Dampfen?

all-cis DHA
LC-PUFA in Fisch- und Single Cell Olen: ﬂ

- Arachidonic acid (C20:4)

GC-Chromatogramm von Fischgl
(gedampft bei 220 °C, 3 h)

- DHA (C22:6) |
trans-DHA trans-DHA

- EPA (C20:5)

<
<«

*

470 Fournier et al., 2006 49.6
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LC-PUFA Ole mit geringem Gehalt an trans-Isomeren
konnen industriell hergestellt werden.

LC-PUFA trans-lsomeren Gehalt von LC-PUFA Olen

Oltyp *) LC-PUFA trans- Isomerisierungsgrad
Isomeren Gehalt
(%) (%)
Fischol (DHA: 25 %) 0.6 (DHA) 2.7
Fischol (18 % EPA /12 % DHA) 0.3 (EPA) 2.0
0.3 (DHA) 3.0
Arachidonséaurereiches Ol 0.5 (ARA) 13

(42 %)

*): alle Ole vollraffiniert
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Herkunft und Verarbeitung bestimmen den TFA-Gehalt.

Fetttyp TFA-Gehalt
Extra virgin Ole keine TFA
Raffinierte Pflanzenédle und -fette | max. 1 %
Fraktionierte Fette max. 1 %
Teilgehartete Fette bis zu 60 %
Durchgehartete Fette max. 1.5 %

Umgeesterte Fette

haufig <2 %
aber abhangig von den Rohmaterialien

Milchfette von Wiederkauern

bis zu 8 %, meist < 6 %

Kdrperfett von Wiederkauern

bis zu 6 %, haufig tiefer

Schweinefett

max. 2 %

Gefllugelfette

max. 2 %
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Der Verarbeitungsprozess bestimmt wesentlich

den trans-lsomeren Gehalt.

Ubersicht: Bildung von trans-Isomeren bei der Ol- und Fettverarbeitung
Prozess Einfluss auf Fettsaureprofil Bildung von trans-Isomeren
Raffination Sehr geringe Veranderungen sehr geringe Bildung von C18:2
(Dampfung) und C18:3 trans-Isomeren

Typisch: < 1.5 %
Ziel: <1 % (gut erreichbar)

Fraktionierung

Triglyceridauftrennung:
Olein (Anreicherung von un-
gesattigten Fettsauren) und
Stearin (Anreicherung von
gesattigten Fettsauren)

Nein

(bei der abschliessenden
Dampfung kdnnen geringe
Mengen C18:2 und C18:3 trans-
Isomere gebildet werden)

Teilhartung

Mehrfach ungesattigte
Fettsauren werden in einfach
oder gesattigte Fettsauren
umgewandelt

sehr ausgepragt (bis zu 60 %)
hauptsachlich Positionsisomere
von C18:1

wenig C18:2 trans-Isomere
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... Fortsetzung Ubersicht Prozess und Bildung von trans-lsomeren

Prozess Einfluss auf Fettsaureprofil Bildung von trans-
Isomeren
Durchhartung ungesattigte Fettsduren werden | Spuren
in gesattigte umgewandelt
Umesterung Neuverteilung der Fettsauren Nein

auf dem Glyceringertst ohne
Beeinflussung der
Fettsaurezusammensetzung

(bei der abschliessenden
Dampfung kdnnen geringe
Mengen C18:2 und C18:3
trans-Isomere gebildet
werden)
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TFA haben einen doppelt negativen Einfluss auf die Blutlipide.

LDL- HDL-
Fettsauretyp Cholesterol | Cholesterol
"bad" "good"
SFA C4-C10 0 0
SFA C12-C14-C16 )* 0 )
SFA C18 0 0
cis MUFA l i)
cis PUFA l 0-1
TFA T J

*) C14 >C12 >C16

Risikofaktoren fur das Entstehen von Herzkreislauferkrankungen:
e Hoher LDL-Gehalt
o Tiefer HDL-Gehalt
e Hoher Blutfettwert
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Welche Wirkungen haben die verschiedenen trans-Isomere auf
unseren Lipid-Metabolism?

Naturlich vorkommende
trans-Fettsauren in Milchfett

Menschliche Lipid-Metabolismus

ﬁ?

Prozessgebildete trans-Fettsauren
in Fetten und Olen
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Der Einfluss der verschiedenen trans-lsomere auf den
menschlichen Lipid-Metabolismus ist noch nicht verstanden.

TRANSFACT Studie

Fragestellung:

Welchen Einfluss haben die verschiedenen C18:1 trans-Isomere auf
den menschlichen Lipid-Metabolismus?

— Klinische Studie (19 Manner, 21 Frauen)
— Teilgehéartetes Fett vs. Milchfett reich an C18:1 trans-Isomeren.

Resultate;

— Natdrliche und industriell produzierte mono-trans-Isomere zeigen
eine unterschiedliche Auswirkung auf HDL-C und LDL-C.

— Grosse Geschlechtsunterschiede wurden festgestellt.

— Die industriell produzierten mono-trans-Isomere reduzierten den
HDL-C Gehalt nur bei Frauen, nicht aber die nattrlichen.
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Zusammenfassung:

Der Gehalt an trans-Isomeren hangt vom Fetttyp und dem
Verarbeitungsprozess ab.

Die Teilhartung ist die Hauptquelle flr trans-lsomere.

Bei der Dampfung werden in geringen Mengen trans-lsomere von
mehrfach ungesattigten Fettsduren gebildet.

Fraktionierung und Umesterung bilden keine trans-Isomere.
Wiederkauerfette enthalten nattrlich trans-Isomere.

Eine erste Studie deutet darauf hin, dass sich Milchfett-trans-Isomere
anders verhalten als prozessgebildete.

Der Einfluss der verschiedenen trans-lsomere auf den menschlichen
Lipid-Metabolismus ist nicht noch vollstandig verstanden.
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