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JELOLESEK JEGYZEKE

e 2-MCPD - 2-monoklor-1,3-propandiol

e 3-MCPD - 3-monoklor-1,2-propéandiol

e ALARA - As Low As Reasonably Achievable: az észszeriien teljesithetd legkisebb
szennyezettségi szint

e AOCS - American Oil Chemists' Society

e DGF — Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft

e DTDC - Desolventizer, toaster, dryer, cooler

e EFSA — European Food Safety Authority: Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi Hatosag

e GC — Gazkromatografia

e GE - Glicidil-észter

e GMP - Good manufacturing practice: helyes gyartasi gyakorlat

e HFBI — Hepta-fluoro-vajsav imidazol

e HOSO - Nagy olajsavtartalmu napraforgdolaj

e HPLC — Nagy teljesitményt folyadékkromatografia

e IARC — International Agency for research on cancer: Nemzetkdzi Rakkutaté Ugyndkség

e JECFA - Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives: Koz6s FAO/WHO
Elelmiszer-adalékanyag Szakértéi Bizottsag

e LOAEL — Lowest observed adverse effect level: legkisebb dézis, amelynek hatdsa mar
megfigyelhetd

e LOD - Limit of detection: kimutatasi hatar

e LOQ - Limit of quantification: mennyiségi meghatarozasi hatar

e MBPD — Monobrém-propandiol

e MCPD — Monoklor-propandiol

e MS — Tomegspektrometria

e PAH — Policiklusos aromés szénhidrogének

e PBA — Fenilborsav

e PMTDI - Provisional Maximum Tolerable Daily Intake: ideiglenes maximalisan elfogadhato
napi bevitel

e SCF — Scientific Committee on Food: Eurépai Unié Elelmiszertudomanyi Bizottsaga

e SIM — Selected ion monitoring: szelektiv ion monitorozas

e TDI - Tolerable Daily Intake: toleralhaté napi beviteli érték

e WHO - World Health organization: Egészségiigyi Vilagszervezet
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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Téma aktualitasa

A novényolajiparban az utdbbi évtizedben kiemelked6é figyelmet kapott a 3-monoklor-1,2-
propandiol zsirsavészterek (3-MCPD-észterek) és a glicidil-zsirsavészterek (GE) kérdése. Szamos
publikacié foglalkozott a témaval 2006 6ta, amikor is ZELINKOVA és munkatarsai (2006)
nagyobb mennyiségben mutattak Ki a 3-MCPD-észtereket étolajokban. A GE csak néhany évvel
kés6bb keriilt a kozéppontba, amikor kideriilt, hogy a 3-MCPD-észterek mennyiségi tulbecslését
az ¢étolajokban az egyik indirekt analitikai modszer mintaeldkészitése soran a glicidolbol képzodo
3-MCPD okozta (WEIBHAAR & PERZ 2010). Azota beigazolodott, hogy mindkét
komponenscsoport képzddése a ndvényolaj-finomitds dezodordldsi 1épéséhez kothetd, mivel
ebben a folyamatban biztositottak a hémérsékleti feltételek. A 3-MCPD feltehetéen human
rakkeltd, mig a glicidol valdszinlileg human rakkeltd ¢€s raadasul genotoxikus hatdsu vegyiilet. A
2-monoklor-1,3-propandiolrél (2-MCPD) egyelére nem all rendelkezésre a karcinogenitasat
bizonyitd vagy cafold eredmény, viszont korabbi vizsgalatok mar bemutattak, hogy 2- és 3-
MCPD-¢észterek egymas kozotti geometriai izomerizacidja (GE kozti terméken keresztiil)
végbemehet. Ezért a 2-MCPD-¢észterek mennyiségi vizsgalata is indokoltta valik a 3-MCPD-

észterek és a GE mellett.

A kutatdsok elsésorban harom kérdés koré csoportosultak: a képzddési mechanizmus, a
csokkentési lehetdségek ¢s az analitikai fejlesztések. Az elért tudomanyos eredményekbdl fény
deriilt arra, hogy milyen prekurzorok vesznek részt a képzddési reakciokban, és ezek alapjan mely
olajok és zsirok Kritikusak, milyen modon lehet ezeket a prekurzorokat még a dezodoralast
megeldzden eltavolitani az olajbol, a dezodoralds soran milyen paraméterek jatszanak szerepet a
képzbédésben és a kialakult komponenseket milyen modszerekkel lehet utdélagosan eltavolitani az
olajbol. Az analitikai modszerek fejlédése egyrészt hozzijarult a tudomdnyos oldal
tdmogatasdhoz, a direkt moddszerek elsésorban a képzddési mechanizmus megértését tették
lehetové. Masrészrol a hivatalosan elfogadott indirekt mdédszerek megbizhato, reprodukalhat6 €s
felhasznalobarat sajatossagaikkal az ipari és a feliigyeleti oldalt timogatjak — beleértve a hatosagi

feliigyeletet is.

A 3-MCPD-észterek és GE jelenléte nemcsak a végsd fogyasztohoz eljutd étolajokban jelent
problémat, hanem az egyéb, étolajokat és zsirokat alapanyagként felhasznald élelmiszeripari
agazatokban is. Az olajfinomitas soran elsdsorban a palmaolaj érintett, de a magolajokban is

képzédhetnek a fent emlitett vegyiiletek. Hosszas értékelési folyamat eredményeképpen az
6
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Eurdpai Uni6 hatarértéket szabott meg a felhasznalas jellegzetességeit is figyelembe véve, kiilonos
tekintettel a csecsemotapszerekre és a fiatalabb korcsoportnak szant élelmiszerekre. S6t ezekben
az esetekben az étolaj mellett magara a kész ¢élelmiszerre is hatarértéket allapitottak meg hasonlo

elvek szerint.

Az étolajok a dezodoralason kiviil a forgalomba keriilést kovetéen a konyhai gyakorlat soran is
talalkozhatnak a 3-MCPD-¢észterek és GE képzddését eredményez6 koriilményekkel. Ilyen példaul
az olajban siités miivelete, amelynek hémérséklete 150-190 °C. A 3-MCPD-észterek kialakulésa
mar 140 °C-on megkezdddik dezodoralasi koriilmények kozott (DE KOCK et al. 2016). Raadasul
az olajban siitott élelmiszerbdl klortartalmu vegyiiletek is atkeriilhetnek az olajba, ezért a magas
hémeérséklet és a megfeleld prekurzorok jelenléte MCPD-észterek kialakulasat eredményezhetik.
Mind az ¢lelmiszerben természetes mdodon eléforduld, mind pedig a hozzaadott klorvegyiiletek
részt vehetnek a reakcioban. Ugyan a GE csak 200 °C felett képzddik dezodoralasi koriilmények
kozott (DESTAILLATS et al. 2012b), viszont a siités folyamataban komplex élelmiszerrendszerek
vesznek részt, amelyek tartalmazhatnak katalitikus hatdsi komponenseket, ezzel csokkentve a

képzddés kritikus hdmérsékletét.

Célkitiizések

Doktori dolgozatomban célul tiiztem ki a fenti technoldgiai szennyezGanyagok kvantitativ
vizsgalatat kifejezetten magolajokban. Magyarorszagon és az Eurdpai Unidban a magolajok -
nevezetesen a napraforgd-, repce- és szojaolaj — teszik ki a kereskedelmi forgalomban elérhetd
étolajok dontd tobbségét. Kutatasaim egyrészrél a finomitasi miiveletek (derités, dezodoralas)
laboratoriumi  vizsgalatara, masrészrél kiilonbozé klortartalmit  vegyiiletek  hatdsanak
megfigyelésére irdnyulnak siitési homérsékleten zajlo hevitési kisérletek keretein beliil.
Elsddlegesen olyan szervetlen klorforrasokat valasztottam, amelyeket az olajnévény természetes
moddon felvehet a talajbol, miitragyabol, 6ntdzévizbdl, vagy a siitdtt élelmiszer tartalmazhatja. A
konyhasé szerepe a konyhatechnikaban elengedhetetlen, emellett a KC1 és a CaCl, az Eurdpai
Unidban engedélyezett adalékanyagok (rendre E508, E509). A kivalasztasban tovabba szerepet
jatszottak korabbi tanulmanyok is, amelyekben mas tipusu kisérleti koriilmények kozott vizsgaltak

a klorforrasok 3-MCPD-¢észterek képzddésére gyakorolt hatasat.
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Tervezett részfeladatok:
1. Dezodoralas folyamata

e Kiilonboz6 deritett magolajok dezodorélasa és 6sszehasonlitisa az MCPD-észterek és GE

képzddés szempontjabol
e A dezodoralasi id6 és homérséklet hatasanak vizsgalata

2. Hevités folyamata

e Hagyomdanyos napraforgdolaj és nagy olajsavtartalmu napraforgdolaj Osszehasonlitdsa

MCPD-észter és GE képzddés szempontjabol

e Kiilonbozo klortartalmu sok hatdsanak vizsgalata az MCPD-észter képzddés szempontjabol

rogzitett siitési homérsékleten (180 °C) a 3-MCPD-észterekre ¢és GE-re vonatkozd

hatarértékek alapjan

e A legnagyobb katalizalo hatasu klorso (FeCls) rogzitett adagolasa mellett (0,1%) a

hémérséklet hatasanak vizsgélata az MCPD-észterek és GE képzddésének szempontjabol
3. Derités folyamata

e A legnagyobb katalizal6 hatasu klorsé (FeCls) adagolasa mellett (0,1%) az MCPD-észterek

¢s a GE képzddésének vizsgalata deritési koriilmények kozott
4. Siités folyamata

e Valddi siitési koriilmények kozott végzett kisérletek soran képzoddé MCPD-észterek és GE

mennyiségi vizsgalata
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2. IRODALMI OSSZEFOGLALO

2.1. NoOvényi zsiradékok alapvetd jellemz0i, 6sszetevoi

A zsiradékok a fehérjék és a szénhidratok mellett taplalkozasunk fontos 6sszetevdi, 9 cal/g (azaz
37,6 J/g) energiatartalmaval az egyik elsddleges energiaforrasunk. Zsirtartalmu élelmiszerekkel
tudjuk a szervezetbe juttatni a zsiroldhaté vitaminokat, valamint az esszencidlis zsirsavakat,
melyeket a szervezet nem tud vagy nem elegendé mennyiségben képes eléallitani (STRAYER et
al. 2006). Az ¢lelmiszeriparban hasznélatos zsiradékok ndvényi vagy allati forrasbol
szarmazhatnak. Magyarorszdgon az utobbi évtizedben az egy fore jutd zsiradékfogyasztas évrol
évre lényegesen nem valtozott, azonban a novényi eredetli zsiradékok aranya folyamatos

novekedést mutat (www.ksh.hu).

A zsiradékok kiilonb6zo lipid komponensek keveréke, legnagyobb mennyiségben triglicerideket
tartalmaznak, melyek aranya nyersolajokban 95% felett van, finomitast kovetden akar a 99%-ot is
elérheti. A trigliceridekben a glicerin harom alkoholos hidroxilcsoportjdhoz harom zsirsav
kapcsolodik észterkotéssel. Tobb mint 1000 természetes zsirsavat azonositottak, de ebbdl mintegy
25-50-nek van jelentdsége a lipidek kutatasaban. A zsiradékok zsirsav- és triglicerid-Osszetétele —
azaz a glicerinvazon jelenlévd zsirsavak mennyisége és elhelyezkedése — alapvetden meghatarozza
a zsiradék tulajdonsagait, és ebbdl adodoan a felhasznalhatosagat. Sok telitetlen vagy tobbszordsen
telitetlen zsirsavat tartalmazo zsiradék folyékony halmazallapotu, mig a hosszu, telitett zsirsavak
szilard halmazallapotot eredményeznek. A zsiradékot olajnak nevezziik, ha szobahdmérsékleten
folyékony, és zsirnak, ha szilard. A trigliceridekhez képest kisebb mennyiségben fordulnak el di-
¢s monogliceridek, szabad zsirsavak, foszfolipidek, szinanyagok, mint klorofill vagy karotin, el
nem szappanosithatd vegyiiletek, mint szterinek, tokoferolok és tokotrienolok, és egyéb minor
vegyiiletek (HAMM et al. 2013; GUPTA 2017). A zsiradékok taplalkozastudomanyi értékét —
amely napjainkban a fogyaszt6 szamara elsédleges szempont - alapvetden a minorvegyiiletek,
illetve a zsirsavak milyensége hatarozza meg. Ezek egymashoz viszonyitott aranya is nagy
jelentéséggel bir. A Harris-féle koefficiens megmutatja az olajban talalhaté d-a-tokoferol
(mg)/tobbszorosen telitetlen zsirsavak (g) aranyat. Amennyiben ezek aranya az étrendiinkben 0,6
alatt van, a tokoferol nem képes ellatni a szervezetben az E vitamin szerepét, igy vitaminhiany
alakulhat ki (HARRIS & NORRIS 1963).

Az olajok romlasat két f6 folyamat hatarozza meg: egyrészt a hidrolizis, masrészt az oxidacio. A

hidrolizis a zsiradék és a viz kozotti reakcidt jelenti. A nedvességtartalom jelenléte az olajban a
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trigliceridek hasitasat segiti eld, igy szabad zsirsavak keletkeznek, amely noveli a finomitas soran
keletkezd veszteségeket. Az oxidacid6 Soran valamely komponens oxigénnel reagal
héfelszabadulas kézben. Oxigén jelenlétében elkezdddik az oxidativ avasodas, kezdd 1épésként
el0szOr az oxigén segitségével egy kettds kotésnél vagy annak kdzelében instabil peroxid jon létre.
A kovetkez6 fazisban jelennek meg az avas izt és szagot okoz6 komponensek, mivel a peroxidok
kiilonb6z6 illékony és nem illékony vegytliletekre bomlanak. Mikozben az oxidacié folytatodik,
polimerizaci6 is fellép, amelynek kovetkeztében az olaj viszkozitasa gyorsan novekszik (HUI
1996).

Az oxidacioé mértéke és gyorsasaga a zsirsavosszetétellel dsszefliggésben van, a linolsav (18:2)
tizszer, a linolénsav (18:3) 25-sz6r gyorsabban oxidalodik, mint az egyszeresen telitetlen olajsav
(18:1). A homérséklet novekedése, valamint a fény, kiilonésen az ultraibolya sugarzas, szintén

elosegitik az oxidacios folyamatok gyorsitasat (HUI 1996).

Az oxidacionak kettds hatdsa van az olajok és zsirok szinére. Egyrészrél a karotinoidok
oxidacioval bomlanak, masrészrdl viszont kiilonbozé szinanyagok keletkezhetnek. Példaul a
gyapotmagolaj és a szojaolaj az oxidacid soran sététedést mutat. Néhany olajra jellemzd a tarolas
soran az eredeti, nyersolaj izének visszatérése. Ez az iz az adott olajra jellemzd, példaul szoja- és
halolajok esetén halas iz, a sertészsir és marhafaggyt esetén az ,.allati iz”, a repce- és a lenolaj
esetén a festékes iz, a palmaolajnal pedig az avas iz. Az oxidacios folyamatok elkeriilése végett

néhany esetben az olaj csomagolasa soran a flakon 1égterét nitrogénnel toltik meg, kizarva ezzel a

levegdt (HUI 1996).

2.1.1. Magolajok jellemzdbi

A vilagon a harom legnagyobb mennyiségben termesztett és felhasznalt olajmag a szdjabab, a
repce- és a napraforgobmag. A magokbol nyert olajok zsirsavosszetétele az 1. tablazatban, a

nyersolajokban talalhato minor vegyiiletek a 2. tablazatban vannak 6sszefoglalva.
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1. tablazat: Magolajok zsirsavosszetétele? (FIRESTONE 2013)
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Zsirsav Szdbjaolaj Repceolaj®  Napraforgéolaj HOSO olaj°
12:0 0-0,1 - 0-0,5 -
14:0 0-0,2 0-0,2 0-0,2 -
16:0 9,7-13,3 3,3-6,0 4,9-8,0 3,0-5,2
16:1 0-0,2 0,1-0,6 0-0,3 0,1
17:0 - 0,3 - -
18:0 3,0-6,1 1,1-2,5 1,3-7,0 3,0-5,0
18:1 17,7-28,5 52,0-67,0 6,0-78,0 70-92
18:2 46,2-57,1 16,0-25,0 17,0-85,0 2,0-20,0
18:3 5,5-11,0 6,0-14,0 0-0,5 -
20:0 0-0,6 0,2-0,8 0,1-0,4 0,3
20:1 0-0,3 0,1-3,4 0-0,5 0,2
20:2 0-0,1 0-0,1 - -
22:0 0-0,7 0-0,5 0-1,4 1
22:1 0-0,3 0-4,7 0-0,5 0,1
22:2 - 0-0,1 - -
24:0 0-0,4 0-0,2 0-0,4 0,4

8% a zsirsavak teljes mennyiségéhez viszonyitva
bAlacsony erukasav-rartalmii repceolaj
*Nagy olajsavtartalmii napraforgéolaj

2. tablazat: Minor komponensek a nyers magolajokban (O’BRIEN 2009, HAMM et al.
2013, CXS 210-1999 CODEX ALIMENTARIUS)

Minor komponensek Repceolaj Szdjaolaj  Napraforgoolaj
Foszfolipidek (%) ? 1,0-3,0 1,2-3,2 0,5-0,9
Klorofill (mg/kg)® 5-50 1,0-1,5 0,2-0,5
Viasz (mg/kg) 2 - - 200-3500
Osszes tokoferol és tokotrienol (mg/kg) © 430-2680 600-3370 440-1520
a-tokoferol 100-386 9-352 403-935
B-tokoferol 0-140 0-36 0-45
y-tokoferol 189-753 89-2307 0-34
d-tokoferol 0-22 154-932 0-7
a-tokotrienol - 0-69 -
y-tokotrienol - 0-103 -
Osszes szterin (mg/kg) ° 4500-11300 1800-4500 2400-5000

@ O’BRIEN 2009
b HAMM et al. 2013
¢ CXS 210-1999 CODEX ALIMENTARIUS

Szdjabab és szojaolaj jellemzoi

A szdjababot elsésorban a 40% kivalé mindségii fehérjetartalma miatt termesztik, amelyet féként
takarmany gyartasara, de emellett ¢lelmiszer és egyéb ipari termék gyartasara is felhasznalnak.
Ezenkiviil koriilbeliil 34% szénhidrat- és 5% hamutartalma van, valamint 20% olajtartalma

(ERICKSON 1995). Ezutobbi magas mindségének és alacsony aranak kdszonhetden az egyik
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legfontosabb novényolaj a vilagon, az dsszes olajmagtermesztés tobb mint felét teszi ki. Szamos
elénye koziil kiemelhetjiik az olajban eléfordul6 telitetlen zsirsavak aranyat, a finomitas soran
visszamarad6 antioxidans hatast anyagokat, amelytdl az olaj oxidacidéval szemben ellenalld lesz,
valamint a kiilonb6z6 szennyezdanyagok konnyii eltavolithatosagat. Tobb mint 80% telitetlen
zsirsavat tartalmaz (1. tablazat), amelybdl 46-57% kétszeresen telitetlen linolsav, 18-29%
egyszeresen telitetlen olajsav, ¢és koriilbeliil 6-11% héaromszorosan telitetlen linolénsav

(FIRESTONE 2013).

A Kkortlbeliil 2%-nyi foszfolipid-tartalma az olajban nemkivanatos komponens, azonban a
nyalkatlanitas soran értékes lecitint lehet gyartani. A nem-hidratalhaté foszfatidok mennyisége a
nyersolajban valtozo, az ép szemekbdl nyert olajban az 500-700 mg/kg mennyiségii foszfor vizes
nyalkatlanitassal 79-98%-ban eltavolithatd. Ezzel szemben a sériilt szemekbdl nyert, vizzel
nyalkatlanitott olaj foszfortartalma meglehetésen magas lehet, a benne marad6é nem-hidratalhaté
foszfatidok kalcium és magnézium sok lehetnek, amelyek eltavolitasa nehézkesebb (HUI 1996).

Az olaj tovabbi minor vegyiileteit a 2. tablazat mutatja be.

Repcemag és repceolaj

A repcemag korabban élelmiszergyartasra alkalmatlan volt az olaj magas erukasav és glitkozinolat
tartalma miatt, de mara mindkét komponens mennyiségét sikertilt visszaszoritani nemesitéssel. Az
¢lelmiszer- és takarmanyiparban ezért csak ugynevezett ,,dupla-nullas” repcemagot alkalmaznak
Az erukasav 22 szénatomot tartalmazd, egyszeresen telitetlen (Cis-13) zsirsav, amely nagy
mennyiségben fogyasztva kisérletek szerint ragcsalok szivizomzataban, véazizmaiban és
mellékveséiben zsirlerakodast okozott. A gliikozinolatok hidrolizisével keletkezd tiocianatok €s
egyéb kéntartalmu vegyiiletek majkarosodast okozhatnak, valamint akadalyozhatjdk a novekedést
¢s a sulygyarapodast. Az erukasav 1% ala csokkentésével mas zsirsavak mennyisége megndtt a
repceolajban, atlagosan 60% olajsavat, 20% linolsavat és 10% linolénsavat tartalmaz. A
tobbszorosen telitetlen linolsav és linolénsav magas ardnya azonban az oxidécios stabilitast

jelentésen rontja (GUNSTONE 2002).

Az apr6 (1,5-2 mm atmérdjli) repcemagok koriilbeliil 35-45% olajat, 19-23% fehérjét, 10-15%
rostot, 3-4% szénhidratot tartalmaznak, és 3-4% a hamutartalmuk (HAMM et al. 2013). Az olajban
talalhato polaros komponensek nagyrészét a foszfolipidek alkotjak, és koztiik kiillonosen nagy
mennyiségben fordulnak el6 nem-hidratalhato foszfolipidek. Az olajban jelenlévé szinanyagok
elosegitik a fotdoxidacids folyamatokat és gatoljak a hidrogénezés soran alkalmazott katalizator
mitkddését, ezért az olaj finomitasa soran ezen anyagok eltavolitdsa nagy jelentdséggel bir. Féképp

klorofillt és karotinoidokat tartalmaz. A klorofill mennyisége a nyersolajban 6sszefiiggésben van
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a mag érettségi allapotaval, a teljesen érett magbol nyert olajban koriilbeliil 4 mg/kg mennyiségben
van jelen, az éretlen allapotd magban a klorofill mennyisége Iényegesen nagyobb. (GUNSTONE
2002). A tovabbi minor komponensek a 2. tablazatban talalhatok.

Napraforgomag és napraforgoolaj, nagy olajsavtartalmu napraforgo

A napraforg6d a negyedik legnagyobb étolajforrds a vilagon. Kiilon étkezési célu és kiilon
olajgyartasra alkalmas napraforgdmagot nemesitettek az évszazadok soran, utobbi esetén az
olajhozam novelése mellett a termesztési jellemzok javitasara is nagy hangsulyt fektettek. (HUI
1996). Az olajsavtartalom alapjan harom tipusat kiilonboztethetjiik meg: a hagyomanyos
napraforgdolaj magas linolsavtartalommal rendelkezik (koriilbeliil 60-70%), mig olajsavtartalma
20-30%; a kozepes olajsavtartalmu olajban 55-75% olajsav és 15-35% linolsav van; a nagy
olajsavtartalmuban az olajsav mennyisége 80-90%, a linolsav minddssze 5-9%. A kozepes és nagy
olajsavtartalmt olajok oxidacids stabilitasa az egyszeresen telitetlen olajsav mennyiségének
koszonhetden lényegesen jobb, mint a hagyomanyos napraforgoolajé, amelyben a kétszeresen

telitetlen linolsav dominal (BOCKISCH 1998; GUNSTONE 2002).

A napraforgdmagban a magbels6 koriilbeliil a 75%-at teszi ki a mag tomegének, 25%-ot pedig a
maghéj. Az olajtartalom az egész magra nézve 40-55% kozott van, emellett jelentds a
fehérjetartalma is (17-25%), rosttartalma 15-20% koriili. A napraforgémag feldolgozasa soran az
olajkinyerést megel6zéen a magokat részlegesen hajalni kell, mert a héjon 1év6 viasztartalom az
olajkinyerés soran belekeriilne az olajba. A teljes magbol nyert olaj viasztartalma akar Gtszor
nagyobb lehet a hajalt magbol nyert olajéhoz képest. A hajalas soran a maghéjat felnyitjak és a héj
egy részét eltavolitjak. A viasztartalmat a finomitas soran a viasztalanitasi 1épésben tavolitjak el
(GUNSTONE 2002). A nyers napraforgoolaj foszfolipid-tartalma alacsonyabb, mint a sz6ja- vagy
a repceolajban, jellemzdéen 0,5-0,9% kozotti (GUNSTONE 2002; HUI 1996).

2.2. NoOvényolajgyartas

2.2.1. Novényolajok kinyerése

Az olajkinyerés fobb 1épéseit az 1. dbra mutatja be. Az olajos magokat eldtisztitas és opcionalis
szaritas utan silokban taroljak. A szaritas célja a mag nedvességtartalmanak 13% ala csokkentése,
mivel a nedvességtartalom mind a mindségre, mind az olajveszteségre hatdssal van. A tarolas

soran a homérsékletet folyamatosan feliigyelik az akdr a mag begyulladasdhoz vezetd spontan

felmelegedés elkeriilése végett. (HUI 1996).
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Mag elokészitése Kondi-
(tisztitas, szaritas, | M| Hajalis | ®)| Apritas | =) cionalis =) | Préselés | M| Apritis |m)| Extrakci6 |m)| Bepirlas
raktarozas)

Sziirés, Darakezelés EXTRAHALT

|
PRESELT
OLAIJ

1. abra: Az olajkinyerés sematikus abraja (KISS 2006)

Az olaj kinyeréséhez a 43-47% olajat tartalmazo napraforgd- és repcemagot eld kell késziteni. Az
alapanyagtol fiiggden hajalés, apritas €s kondicionalas eldzheti meg a mechanikai vagy oldoszeres
olajkinyerést. A mechanikai kinyerés, vagy préselés soran a megemelt homérséklet és a nagy
nyomas hatasara az olaj kifolyik a sejtekbdl. Az olajat ezutan sziirik, a préspogacsat pedig
kiilonb6z6 modon hasznalhatjak fel. Ha teljes sajtolast végeznek, és a folyamatot nem koveti
oldoszeres extrakcid, akkor a 8-12% olajtartalmt préspogacsat allati takarmany eldallitasara
hasznaljdk. Ha azonban masodik Iépésben olddszeres extrakcidval is elvégzik az olajkinyerést, a
préselést csak 18-22% maradék olajtartalomig végzik és a préspogéacsat lapkazassal készitik eld az
extrakciora. A szojababot 20% koriili olajtartalma miatt nem préselik, hanem hajalas ¢és
mechanikai el0készités utan kozvetleniil extrahaljak. A legelterjedtebb extrahaloszer a hexan,
amely amellett, hogy kivalé olddészer és a termékekbdl konnyen eltavolithatd, gyulékony és
robbanasveszélyes, ezért nagyon szigort szabalyokat kell kovetni az tizemben. Az extraktorban az
ellenaramban vezetett olddszer a lapkaban 1€v6 olajat kioldja, €s ezt az olajoldatot miszcellanak
nevezziik. Az extraktor kialakitasat tekintve lehet immerzios vagy perkolacids. A perkolacios
berendezésekben a lapkéak egy perforalt falt kosarban vagy futészalagon vannak elhelyezve, és az
olddszert vagy a félmiszcellat rapermetezik, ami alul a perforacion keresztiil ki tud folyni. Az
immerzios kialakitasndl a lapkakat teljesen belemeritik az olddszerbe. Az oldatbdl tobblépéses
desztillacioval nyerik vissza az oldoszert, amelyhez altaldban filmbeparlot alkalmaznak. Az
extraktorbol tdvozo dara koriilbeliil 25-35% oldoszert tartalmaz, amelyet el kell tavolitani beldle.
Ezt a miiveletet korszerlien az Un. integralt ,toszterben” (DTDC, desolventizer, toaster, dryer,
cooler) végzik, melynek soran az olddszermentesités mellett a darat nedvesen hokezelik, szaritjak
¢s hiitik. A dara oldoszertartalma jellemzden 300 mg/kg alatti, olajtartalma a daratipustdl fliggden

0.5-1.5%. A kész darat a takarmanyipar hasznalhatja fel. (HUI 1996).

2.2.2. Novényolaj-finomitas

A mechanikai és oldoszeres extrakcioval nyert olaj a nyersolaj, amely szamos olyan komponenst

tartalmaz, amelyet a finomitasi 1épések soran el kell tavolitani. Ezeket az anyagokat eredetiiket
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tekintve harom csoportra oszthatjuk (HEBENDANZ & ZSCHAU 1990). Az ¢lsé csoportba
tartoznak azok a vegyiiletek, amelyek természetes modon fordulnak el6 az olajban, mint
foszfolipidek, viaszok és szinanyagok. Osszetételiik és mennyiségiik jellemzé az adott

olajforrasra.

A masodik csoportba olyan komponensek tartoznak, amelyek az olaj természetes Gsszetevdinek
bomlasaval és atalakulasaval képzddnek a mag vagy az olaj tarolasa és feldolgozasa soran.
Idetartoznak a nem-hidratalhaté foszfolipidek, a szabad zsirsavak, peroxidok, aldehidek és

ketonok.

A harmadik tipus pedig a vetdmagtermesztésben vagy -feldolgozasban hasznalt vegyi anyagok
maradékait, azok szarmazékait, a feldolgozasi technologiabol szarmazo szennyezbanyagokat és
maradék anyagokat fedi le. Ide sorolhatok a peszticidek, policiklusos aromas szénhidrogének
(PAH-0k), oldészer maradvanyok, fémnyomok, szappan, foszfor- és citromsav maradvanyok. A
nemkivanatos anyagok képzddésének elkeriilése végett kiillonos figyelmet kell forditani az olajmag

¢s az olaj tarolasara és kezelésére.

A finomitas torténhet az Gn. kémiai vagy fizikai eljaras alapjan, melyek kozott a kiilonbség a
szabad zsirsavak eltavolitasdban van (2. abra). Mindkét finomitasi mod kezdd 1épése lehet a
nyalkétlanitas, amely soran a foszfatidokat tavolitjak el, és a melléktermékként képz6do nyalkabol
lecitint gyartanak. A nyalkatlanitdst kovetden kémiai finomitds esetén a savtalanitds lag
hozzaadasaval torténik. A nem-hidratalhaté foszfatidok eltavolitasa érdekében foszforsav- vagy
mas savoldatot adnak az olajhoz, majd az olaj szabad zsirsavtartalma €s a hozzaadott sav alapjan
feleslegben kevernek hozza lugot. A lejatszodd szappanképzdodést kovetden centrifugéval
valasztjak el a szappancsapadékot és a savtalanitott olajat. A kovetkez6 folyamat a derités (2.2.3.
fejezet), amely adszorpcion alapul, az alkalmazott derit6fold képes az olajban talalhato
szinanyagokat, visszamaradd foszfatidokat, kémiai finomitds sordn a maradék szappant,
elsédleges ¢és masodlagos oxidacios termékeket, valamint a nyomokban eléforduld
fémszennyezéseket megkotni, és javitani az olaj izét. A derit6foldet az olajtol szliréssel tavolitjak
el. Amennyiben az olajban eléfordulnak magas olvaddsponti viaszok vagy hosszi szénlancu
zsirsavakat tartalmazd trigliceridek, ezeket a viasztalanitas, vagy mas néven winterizalas
miveletével tavolitjak el az olajbol. A folyamat soran kristalyosodasi- és szlirési segédanyagot
adnak az olajhoz, majd lassu kristalyosodast kovetden lesziirik vagy centrifugaljdk. Ezt koveti a
finomitas utolsé 1épése, a dezodoralas (2.2.4-5. fejezet), amelynek célja az illékony iz- és

szaganyagok, valamint maradék szinanyagok eltavolitasa. Fizikai finomitds soran ebben a
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1épésben tavoznak a szabad zsirsavak is. (HUI 1996).

[ Kémiai finomitas J Fizikai finomitas
ea s 3 Eltavolitott A A
\ Savas Foszfolipidek, ‘m\

| Nyalkatlanitas | PR e davas :
Y l femek [ Lot nyalkatlanitas fémelk

s FFA. -
ror L Szappan ] §
foszfolipidek, . r r r roz Ve 7
Savtalanitas ] ok oot Utonyalkatlanitas/ Fosolpide, Nvilka, W
l LS Nyalka, El6viasztalanitas viassox femek | nyélka )
| EléViaSZtalanitéS ] foszfolipidek, ‘ Vviaszos l
fémek \___nyalka l Novényi
P rer szinanyagok, Hasznalt
l A [T Derités PAH. ( deritafild W
(4 szi s asznal M CdeTiololg )
[ Derités | T ‘ deritisfold ] l (G
peszticidek . Ly . (" Hasmalt
| e Winterizalas Viaszok salirési
[ Winterizalas J Viaszok sziircsi W l | segédanyag |
| scgédanyag | —
- — r1r 1z és szag, —
l Iz és szag, rﬁ\ DCZOdOI‘a] aS/ oxidacids ter- Dezodoralasi
1 oxidacios ter- ezodoralasi rr skek, FEA*, arlat
[ Dezodoralas ] mékek, FFA*, \ parlat Savta]anltas m;esczticidek !

l peszticidek
Finomitott *Tokoferolok és szterinek egy része is momitott *Tokoferolok és szterinek egy része is a
i ; Alasi parlatha kerii . dezodoralasi parlatba keriil
ola a dezodorélasi parlatba keriil ola
2. abra: Napraforgéolaj kémiai és fizikai finomitasanak lépésel

A finomitott ndvényi olajok és zsirok alapanyagtol €s a felhasznélas céljatol fiiggden tobbféle
modositd eljardson mehetnek keresztiil. A kiilonb6z0 édesipari €s siitipari célzsirok gyartasa
soran hidrogénezést, atészterezést, frakcionalast és keverést alkalmazhatnak a megfeleld allag
(konzisztencia) ¢és szerkezet kialakitdsdhoz. A részleges hidrogénezés soran azonban a
kettoskotések térallasa megvaltozhat, ezért az olajban a transz-zsirsavak mennyisége jelentdsen
megnd. Az élelmiszeriparban ennek megfelelden a részleges hidrogénezés visszaszorult. Ezeket a
1épéseket altalaban a dezodoralas eldtt végzik el, vagy ujra dezodoraljak egy-egy ilyen miivelet

utan, hogy a keletkez6 mellékizeket eltavolithassak (O’BRIEN 2009; HUI 1996).

2.2.3. Derités folyamata

A derités elsédleges célja az olajban talalhatdo szinanyagok csokkentése. Az alapelvet a
szinanyagok és a derit6fold feliilete kozott fellépd adszorpcids kolesonhatas jelenti. Emellett egyéb
komponensek mennyiségére is hatdssal van, mint a savtalanitds utdn visszamarad6 szappan
nyomok, foszfolipidek, peroxidok, fémnyomok és egyes peszticid maradvanyok is eltavolithatok
a folyamatban. A legtobb derit6fold montmorillonit, bentonit és attapulgit alapt. Alapvetd
tulajdonsaguk a nagy aktiv feliilet, amelyet savas vagy termikus kezeléssel még tovabb lehet
novelni. A savas aktivalashoz éltaldban kénsavat vagy sdsavat hasznalnak. Az Gn. természetes
(4svanyi savval nem aktivalt) montmorillonit alapt deritéfoldek feliilete jellemzéen 50-100 m?/g,

mig a savaktivaltaké 150-350 m?/g. A derités soran aktiv szenet is alkalmazhatnak adszorbensként,
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aminek els6sorban a PAH-0k eltavolitasaban van jelent0sége. Az aktiv szén aktiv feliilete
meghaladhatja az 1000 m?/g-ot is. Kifejezetten foszfolipidek és szappan eltavolitisara pedig a

szilikagél alkalmas.

A derités hatékonysagat elsdsorban a megfelelden valasztott derit6fold és az alkalmazott deritési
paraméterek hatarozzak meg. A természetes deritéfoldeket altalaban olyan olajok deritésénél lehet
hasznalni, amelyek kevesebb szinanyagot tartalmaznak. So6tétebb olajok esetén, amelyekben a
szinanyagok mennyisége nagyobb ¢&s nehezebben eltavolithato, aktivalt deritdfold sziikséges. A
derités soran csokkentett nyomas ajanlatos (<70 mbar), mivel atmoszférikus nyomason oxidativ
folyamatok eredményeképpen az olaj sotétedik vagy az eredeti szine visszatérhet egy id6 utan. Az
oxigén kizarasa mellett az olaj nedvességtartalmat is célszerti lecsokkenteni (0,1-0,2%) a derités
hatékonysaganak novelése érdekében. Ezért a vizes, centrifugas eljarasok (nyalkatlanitas vagy
savtalanitas) utan az olaj csak szaritast kovetoen keriilhet a deritdbe. A deritési id6 tobbnyire 15-
45 perc kozott van, a szinanyagok a derités elsé felében gyorsan csokkennek, majd az adszorpcio
elér egy egyensulyi értéket. Jellemz6 hémérséklete 90-120 °C kozott van az alapanyag
mindségétdl és a deritd berendezés kialakitasatol fliggden. Magasabb homérséklet eldsegiti a

crer

mennyisége novekszik.

Az iparban jellemzden folytonos deritd rendszerekkel taldlkozhatunk. A folytonos deritést két
lépésre lehet bontani. El6szor a deritStartalyban a szaritott olajat és a deritéfoldet intenziv
kevertetéssel magas homérsékleten és csokkentett nyomason érintkeztetik. Ezt kovetéen — a
deritési id6 leteltével — a derit6foldet sziiréssel tavolitjak el az olajbol. A sziirélepényen zajlik le a
derités masodik fele, ez az Un. sziirési derité hatas. A derit6fold adszorpcids kapacitasanak
nagyrésze még visszamard a derités utan, amelyet a sziirés soran tudunk kihasznalni. A sziirést a
szlirblepényen addig lehet végezni, amig a nyomas nem novekszik meg tulzottan (~2-3 bar). Végiil
a szlrélepényt lefijjak a sziirdkeretrdl és a kereteket olajmentesitik. A hasznalt derit6fold még
40% olajat tartalmazhat, amelyet mas melléktermékkel keverve visszavezetnek az toszterbe és
allati takarmany céljabol értékesithetik (SHAHIDI 2005)

2.2.4. Dezodoralas folyamata

Etolajok elééllitasakor a dezodoralas minden esetben részét képezi a finomitasi folyamatnak.
Korabban a dezodoralds hianya miatt olyan zsiradékot kellett valasztani, amelynek az ize, illata,
allaga és eltarthatosdga megfelelt az adott élelmiszer elkészitéséhez. Ma mar az erdteljes
természetes illat- és izanyagokkal rendelkez6 zsiradékok is felhasznalhatoak az élelmiszeriparban,
mivel a dezodoralas soran ezeknek az anyagoknak nagyrésze eltavolithatd. Azonban nemcsak
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¢lelmiszeripari alkalmazasa valdsulhatott meg, hanem kiilonb6z6 kozmetikumok eldfeltételei kozé
tartozik a szagmentes és szintelen alapanyag. A dezodoralés folyamatanak jelentésége masrészrol
abban rejlik, hogy a kémiai finomitas helyét sok esetben a fizikai, gbzzel torténd finomitas vette

at. Ennek koszonhet6en elkeriilhet6 a szappanképzédéssel jard, lagos savtalanitas (HUI 1996).

A dezodoralasi 1épésben lejatszodo folyamatokat harom csoportra lehet osztani. Az igynevezett
,.sztrippeléshez” (stripping — kihajtas, eltavolitas) tartozik a szabad zsirsavak eltavolitasa, amely a
fizikai savtalanitas alapja, emellett mas illékony komponensek, mint a tokoferolok, szterinek,
konnyli PAH-ok és peszticidek eltavolitdsa is ezen az elven alapszik. A masodik csoport a
tényleges dezodoralast, azaz a szagtalanitast fedi le, amely soran a szaganyagok tavoznak. A
harmadik csoportot a termikus hatas képzi, aminek fontos szerepe van a szinanyagok
idetartoznak a mellékreakciok, ki kell emelni a transz-zsirsav képz6odést, glicidol képzddést és a

polimerizacios folyamatokat. (SHAHIDI 2005)

A dezodoralas alapjat az illékonysagbeli kiilonbség jelenti a trigliceridek és a nemkivanatos iz-,
szin- és szaganyagok kozott. Vakuum alatt, magas hdmérsékleten és ugynevezett ,,dobalo g6z”
jelenlétében zajlik. A dobald géz egyrészt dllando keverést biztosit, masrészt kihajtja az olajbol az
illékony komponenseket a dezodoralas soran. Alkalmazhatnak valamilyen inert gazt, mint példaul
nitrogént, vagy tulhevitett gdzt. A hatékony dezodoralas jellemzé homérséklete 200-275°C
kozotti, a maradék nyomas 1 kPa alatti (HUI 1996). A gyartasi paraméterek — homérséklet,
nyomads, dobdlé gbézdram — megvalasztdsa a berendezés kialakitasatol, az olaj tipusatdl és a

végtermék mindségi kovetelményeitdl fiigg.

Adott komponens elparologtatasaban a hdmérsékletnek fontos szerepe van. A Clausius-Clapeyron
egyenlet értelmében az adott illékony komponens géznyomasanak logaritmusa megkdzelitdleg
aranyos az abszolit hémérsékletével, meghatarozott tartomanyon beliill. Ennek megfeleléen
magasabb hémérsékleten gyorsabban megy végbe a komponens elparologtatasa, és a nyomokban
eléforduldé komponensek — mint herbicidek, peszticidek — teljes mértékben eltavolithatok,
valamint a peroxidok és a karotin termikus bomlésa is felgyorsul. Kovetkezménye tovabba az is,

hogy a dezodoralas ideje csokkenthetd, hozzavetdlegesen 17 °C hdmérsékletndveléssel a felére
(HUI 1996).

A magas hdmérsékletnek azonban karos hatdsai is vannak, amelyek az olaj tulajdonsagait, izét,
szinét és taplalkozasi jellemzdit is befolyasolhatjak. Az oxidacios folyamatok elkeriilése miatt
nagy jelentdsége van az oxigén kizardsanak a rendszerbdl, valamint a kiilonb6z6
fémszennyezddések eltavolitasdnak még a dezodoralas elott. Legfoképpen a réz €s a vas, de ezeken
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kiviil a mangan, krém, nikkel, vanadium, cink és aluminium is eldsegiti az autooxidécios
folyamatokat. Az oxidaciés folyamatokon felill a hémérséklet megvalasztasat a linolénsav

izomerizacidja és egyéb karos termékek képzddése is korlatozza (O’BRIEN 2009; HUI 1996).

A dezodorélds soran melléktermék képzddik, amelyet dezodoralasi parlatnak neveziink. A parlat
Osszetétele fiigg az olaj tulajdonsagaitol, a finomitasi eljarastol, a dezodoralas paramétereitdl és a
paracsapda kialakitasatol. A fizikai finomitas soran képz6d6 dezodoralasi parlat dont6részt szabad
zsirsavakat tartalmaz (akar 80%-ban), emellett értékes szterinek és tokoferolok is belekeriilnek,
amelyeket kiillonbozé fizikai és kémiai modszerekkel elvalasztanak egymastol, majd tiszta
tokoferolként és szterinként értékesitik. Néhany évtizeddel ezel6tt — elsésorban az amerikai
gyakorlatban — a hatékony dezodoralas magasabb homérsékletet igényelt, ezért a melléktermékben
a tokoferol kiilonosen feldusult. A gyartas soran azonban figyelembe vették, hogy a visszamarado
tokoferol az olaj oxidacios stabilitasat megorizze, amely koriilbeliil 500 mg/kg tokoferolt jelent
sz0ja esetén. Az ipari megoldasok fejlédésével (2.2.5 fejezet) az olaj magas hémérsékleten valo
tartozkodasi idejét csokkenteni lehetett, amely a tokoferol nagyobb ardnyu visszamaraddsat is
lehetévé tette az olajban. Nemkivanatos komponensek, mint a peszticidek és a konny(i PAH-oK is
feldasulhatnak a parlatban, amelyek elvalasztasa szintén kiilon kihivast jelent. (SHAHIDI 2005)

2.2.5. lpari dezodoral6 rendszerek

Az ipari dezodoralo rendszerek fejlddésének koszonhetéen szdmos megoldas rendelkezésre all a
novényolajipar szamara. Kapacitastol fliggden szakaszos, félfolytonos és folytonos rendszerek

érhetok el.

Szakaszos dezodoralo rendszerek

A szakaszos dezodoralo rendszer elsdsorban kis kapacitast (<50 t/nap) lizemekben alkalmazhato,
amennyiben a termelés nem rendszeres €s kisebb tételeket kell termelni kiillonb6zd olajokbol,
minimalis keresztszennyezddéssel. Altalaban egyetlen fiiggdleges elhelyezkedésii hengeres
tartalybol all (3. abra), amiben az olaj fiitése ¢és hiitése is lezajlik. Ehhez kapcsolodik a
vakuumegység €s a paracsapda, ahol a tavozo gézok kondenzalnak. A parlat egy részét visszahiitik

¢és rapermetezik a kondenzatorra, amitdl a g6zok lecsapddnak.

Elényei kozé tartozik az egyszerli felépitése és ebbdl adéddan az alacsony beruhdzasi koltség.
Kevésbé elterjedt az alacsony kapacitasa, magas miikodési koltsége (nagy gdzigény, alacsony

hévisszanyerés) és a viszonylag hosszi miikodési id6 (akar 8 ora) miatt.
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3. abra: Szakaszos dezodoralo rendszer, De Smet (SHAHIDI 2005)

Félfolytonos dezodoralo rendszer

A félfolytonos dezodorald rendszerek bevezetése jelentdsen megndvelte a ndvényolajgyarak
termelékenységét. Altalaban talcas vagy rekeszes kialakitast a rendszer, amelyen fentrdl lefelé
halad keresztiil az olaj (4. abra). A légtelenitést kovetden a felso talcak fiitik fel a célhémérsékletre
az olajat, a kozéps6 talcakon a dezodoralas, az alsé talcakon pedig a hiités zajlik, utobbi egyben a
bejovo olaj eldmelegitését is végzi. Ebbdl addddan ez a megoldas gazdasdgosabb a hdvisszanyerés

miatt, az energia 40-65%-a visszanyerhetd.
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4. abra: Félfolytonos dezodorilé rendszer, De Smet (GUPTA 2017)

—-Distillate

Folytonos dezodoralo rendszer

Szamos gyarto folytonos dezodoral6 rendszere elérhet6 a piacon, amelyek fizikai jellemzoikben,
az olaj bevezetésének modjaban, a toltet vagy a talcak tipusaban eltér egymastol, de az alapvetd
elvek mindegyik kialakitasnal ugyanazok. A légtelenitett olajat folyamatosan taplaljak az oszlopra.

Az olaj fentrdl lefelé csorog a talcdkon (5. abra), mikdzben a talcdkon 1évd csdelosztokon,
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szelepeken keresztiil a dobalo g6z folyamatosan mozgatja az olajat és kihajtja az illékony

anyagokat beldle. A tdvozo parak a paracsapdaban kondenzalodnak.

To
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Feedstock = — = — Distillate
Deodorized oil

5. abra: Folytonos dezodoral6 rendszer, De Smet (GUPTA 2017)

Az olaj eldmelegitése hdcseréldvel torténik, amely a dezodoralébol kiaramlo olaj hotartalmat

hasznalja fel. Ezeknek a beredezéseknek a hdvisszanyerése jo hatasfoku, akar 80% is lehet.

Folytonos dezodoradlo rendszer sztrippelé oszloppal

Fizikai finomitas esetén, ahol a dezodoralassal egybekotott fizikai savtalanitas soran kell a szabad
zsirsavakat is eltavolitani, a sztrippel hatas elérése érdekében ugynevezett sztrippelé oszlopot
iktatnak be a dezodoral6 oszlop elé (6. abra). Mikdzben a 1égtelenitett és a sztrippeld homérsékletre
(magasabb, 240-260 °C) melegitett olaj fentrdl lefelé csorog le a t6ltott oszlopon, ellenaramban
direkt gdzt vezetnek be. A specialis szerkezetii toltet (250 m*/m?) az olajnak és a géznek nagy
érintkezési feliiletet biztosit. A sztrippelés csak rovid ideig (5-10 perc) tart, amely soran a magas
hémérsekletnek, j6 vakuumnak és nagy feliiletnek koszonhetden a szabad zsirsavak és illékony

anyagok gyorsan tdvoznak, viszont a mellékreakcidknak nem elég ez a tartozkodasi 1d6.

rrrrrr

annak érdekében, hogy az iz- és szaganyagok tdvozni tudjanak. A hdmérséklet ebben az esetben

mar valamivel alacsonyabb, igy a mellékreakciok sem jelentdsek.
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6. abra: Folytonos dezodoralo6 rendszer sztrippel6 oszloppal, Alfa Laval

(www.alfalaval.com)

2.3. Olajban siités technologigja

A haztartasi és kozétkeztetési konyhatechnikai miiveletek koziil az egyik leggyakrabban
alkalmazott eljaras az olajban siités. Népszeriiségét a fogyasztok korében tobb tényezdnek is
koszonheti. Egyrészt a termék érzékszervi tulajdonsdgainak, azaz az iz, az aranybarna szin és
ropogods allomany, masrészt az olcso, egyszeri és gyors kivitelezésnek (BOSKOU et al. 2006;
ZIAIIFAR et al. 2008). A siités olyan jellegkialakitéd termikus miivelet, amely soran az €lelmiszer
nagy feliileten érintkezik a zsiradékkal, ami a h6k6z16 kozeg szerepét tolti be, igy az élelmiszerrel
gyorsan €s nagy mennyiségii hdt kozliink. Ekdzben az étel a siitdzsiradék egy részét felszivja és a
siités végén egy kiviil ropogos, konnyen fogyaszthaté és emészthetd, izletes ételt kapunk. A
siitéskor az ¢lelmiszerbdl a hd hatasara nedvesség tavozik, és mivel nem oldodik a zsirban, ezért
para forméjaban tavozik a kornyezetbe. Ennek kovetkeztében az élelmiszer feliiletén jellegzetes
kéreg alakul ki (OKE et al. 2018; FEDELI 1998). Ez a jelenség egyben a fozés €s siités kozotti
kiilonbség alapvetd jellemzdje. A siités soran tehat egyidében hé- és anyagatadas megy végbe az

olaj, a termék és a kornyezet kozott.

Léteznek szakaszos ¢és folytonos siitési technologidk, a szakaszos a hdaztartasokban,
kozétkeztetésben és vendéglatasban, mig a folytonos az élelmiszeriparban jellemzd. A folyamat
jellemzden 1€gkori nyomason, oxigén jelenlétében zajlik, de vannak olyan olajsiitok is, amelyben
alacsony nyomast vagy vakuumot alkalmaznak (MALLIKARJUNAN et al. 2010). Az optimalis

szin és allomany eléréséhez a siités hdmérsékletét és az idot kell megfelelden beallitani. A siités
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hoémérseklete a termék milyenségétdl fliggden 150-190°C, altalaban meghaladja a 175 °C-ot
(CHOE & MIN 2007; BORDIN et al. 2013). Ha nem siitjiik meg eléggé a terméket, azaz vagy az

id6 kevés, vagy a homérséklet alacsony, a termék belsejében nem tud az Osszes keményitd

gélesedni, végeredményben a szine vilagos marad és nem lesz ropogds a kérge. A tulsiitott

terméknek pedig tul sotét €s kemény kérge lesz, a fokozott olajfelvételtdl pedig a belseje zsiros

alloméanytva valik (CHOE & MIN 2007).

Mivel a termék Osszetett matrixt, és magas homérsékleten érintkezik az olajjal és a l1égkori

oxigénnel, kémiai reakciok sokasaga jatszodik le. Ezeket a 2.3.1. fejezetben ismertetem.

2.3.1. A siités soran végbemend kémiai reakciok

A siités soran az olajban lejatszodo legfontosabb folyamatok az oxidéacid, hidrolizis, izomerizacid

¢és polimerizacid, amelyek jelentdsen befolyasoljak a végtermék iz- és allomanybeli jellemzdit,

eltarthatosagat és tapanyag Osszetételét. Ezek a reakciok szamos reakcioterméket képeznek,

példaul illékony komponenseket, hidrolizis termékeket, oxidalt triglicerideket,

ciklikus

vegyiiletek, transz vegyiileteket stb., és ezek mind az olajban, mind pedig siitott termékben jelen

vannak (ZHANG et al. 2012). Az olajban lejatszodd kémiai és a fizikai reakciokat és ezek

Osszefiiggéseit a 7. dbra mutatja be.
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7. abra: Az olajban lejatszod6 kémiai és fizikai valtozasok a siités soran (STEVENSON et

al. 1984)
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Az oxigén és az olaj megfeleld koriilmények kozott reakcioba 1épnek, ezt nevezziik az olaj
oxidacidjanak. A termikus oxidacié kémiai mechanizmusa azonos az autooxidacidéval, azonban a
reakcid sebessége 1ényegesen nagyobb. A mechanizmus harom Iépést foglal magaban: iniciacio,
propagacio ¢€s terminacid. Az iniciaciot kiilonbozo tényezok katalizalhatjak, mint a fény, ho vagy
fémionok. A propagécio soran a kezdd 1€pésben keletkezett szabad gyokok az oxigénnel reagalva
peroxil gyokoket képeznek. Ezek a gyokok mas szerves komponensektdl hidrogént elvonva
hidroperoxidot alkotnak, mikdzben tovabbi szabad gyokok keletkeznek lancreakcidszerlien. A
hidroperoxidok instabil kozti termékek, homolitikus kotésfelhasadassal rovidebb szénlancu
gyokok jonnek létre. Ezek a gyokok egymassal reakcidba 1épve a terminacio soran illékony és nem
illékony vegyiileteket hoznak 1étre, eldbbiek felelosek a kellemetlen mellékiz és -szag
kialakulasaért. (ZHANG et al. 2012; CHOE & MIN 2007).

Siités soran a siitott termék nedvességtartalmabol gz képzodik, €s buborék forméjaban tavozik az
olajon keresztiil a kornyezetbe. Kozben az olaj és a viz reakcidja, azaz a hidrolizis soran a
trigliceridekbdl di- és monogliceridek, glicerin és szabad zsirsavak keletkeznek. A viz, mint
gyenge nukleofil reagens megtamadja a trigliceridek észterkotéseit és felszakitja azokat (CHOE
& MIN 2007). A nagy viztartalom, a nagy feliileten torténd érintkezés az olaj és az élelmiszer
vizfazisa kozott, valamint a hidrolizis termékek jelenléte az olajban gyorsitjak a hidrolizis
folyamatat (DANA et al. 2003; FREGA et al. 1999). A szabad zsirsavak pedig részt vesznek az
oxidacios reakcidkban is, igy a mellékiz és -szag kialakitasaban is szerepet jatszanak (CHOE &

MIN 2007).

Ugyan a fent emlitett illékony komponensek az olaj és az élelmiszer izét és illatat jelentdsen
befolyasoljak, jellemzéen néhany mg/kg koncentracioban vannak jelen (NAWAR 1985). A
degradacios termékek koziil legnagyobb mennyiségben nem-illékony polaros komponensek,
valamint triglicerid-dimerek, és -polimerek keletkeznek. A siitési folyamat oxidativ kdrnyezetben
zajlik, az oxigén a polimerizacios folyamatban is részt vesz, igy polaros polimerek jonnek l1étre. A
polimerizacidban az oxidacid termékei €s az olaj eredeti, tobbszordsen telitetlen zsirsavait
tartalmazo trigliceridjei is részt vesznek. A polimer termékeknek elsdsorban az olaj szinére és
viszkozitasara van hatasa, de felgyorsitja az egyéb degradacios folyamatokat is (ZHANG et al.
2012).

Siités soran geometriai izomerizacid is végbemehet, melynek soran transz izomer zsirsavak
keletkeznek. Oxigén jelenlétében gyokos lancreakcio felelds a kialakulasukért, ha magasabb
hémérsékleten torténik az olajban siités. Ha azonban a siités megfeleld hdmérsékleten (160-185

°C) zajlik, az izomerizaciod jelentsége kicsi (ALADEDUNYE 2016).
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Az olaj komponensei és degradacios termékei magaban a siitott termékben 1évé komponensekkel
Is reakcioba l1éphetnek. Ezek koziil az egyik legfontosabb az akrilamid képz6dés. Az akrilamid
neurotoxikus, genotoxikus és karcinogén hatdsu vegylilet, aminosavak és redukald cukrok
részvételével a Maillard-reakcioban jonnek 1étre (KERAMAT et al. 2011). A redukal6d cukor
helyett a lipidek oxidacids termékei is betolthetik a karbonil vegyiilet szerepét. Kordbbi
tanulmanyok alapjan az akrilamid képzddést jelentdsen befolyasolja a siitott termék tipusa, a siitési
hémérséklet és a siités ideje, viszont az olaj tipusa nincs hatassal ra (ZHANG et al. 2012; ROMANI
et al. 2008; SANNY et al. 2012; MATTHAUS et al. 2004; MESTDAGH et al. 2005). A Maillard-
reakcio szamos egyéb kronikus betegség kialakuldsaban szerepet jatszo karos vegytilet képzodését
is eredményezi, amelyeket gyiijtonéven késoi glikacios végtermékeknek (advanced glycation

endproducts) neveziink (regi.tankonyvtar.hu, WEI et al. 2018).

A siités hdmérséklete més karcinogén anyagok kialakuldsanak is kedvez. A 3-MCPD-észterek (3-
monokloér-propandiol észterek) képzédése mar 140 °C felett elindul (DE KOCK et al. 2016), a
glicidil-észterek képzodésének kritikus hémérséklete dezodoralasi koriilmények kozott (vakuum

alatt) viszont 200 °C (DESTAILLATS et al. 2012b).

2.4. MCPD- és glicidil-észterek

A monoklor-propandiolok (MCPD) és a glicidol zsirsavészterei az élelmiszergyartas soran
keletkez6 toxikus vegyiiletek. Kialakulasukhoz a prekurzorok jelenléte mellett magas homérséklet

sziikséges, ezért sok esetben egymas mellett fordulnak el6 az élelmiszerekben.

2.4.1. Fizikai és kémiai jellemzok

C&OH HO\X/OH

8. abra: 3-MCPD szerkezeti képlete 9. abra: 2-MCPD szerkezeti képlete

A 2-és 3-MCPD (8-9. abra) a klorpropanolok k6zé tartozo, glicerinbdl szarmaztathatd vegyiiletek,
amelyekben rendre a kozépsd vagy az egyik szélsé hidroxilcsoportot kloratom helyettesit. A
klorpropanolok kozé tartoznak olyan vegyiiletek is, amelyekben két hidroxilcsoport helyén is
Kloratom talalhato, de ezek zsirsavészterei (diklorpropanol-észterek) ndvényolajokban ritkan
fordulnak eld. Az MCPD vegyiiletek szabad diol forméban, vagy egy, illetve két zsirsavval alkotott
zsirsavészter forméaban is eléfordulhatnak (SVEJKOVSKA et al. 2004). A zsirokban, olajokban
zsirsavésztereik a gliceridek (tri-, di- és monogliceridek) és valamilyen klortartalmu vegyiilet —

akar szerves, akar szervetlen — magas hémérsékleten zajlo reakcidjaban keletkeznek (NAGY et al.
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2011; DESTAILLATS et al. 2012a). Az észterkotésben el6forduld zsirsavak milyensége az olaj
tipusatol fligg.

Az MCPD-észterek hasonld fizikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a gliceridek. A
hidroxilcsoport helyettesitése klératommal valamivel alacsonyabb olvadéspontot eredményez
(HAMLET et al. 2011). Szobahémérsékleten altalaban szilard halmazallapotuak, olvadaspontjuk
a kapcsolodo zsirsavak szénatom szamatol fiigg (HAMLET et al. 2010). A 2- és 3-MCPD
észterezett formaban lipofil jellegiiek, apolaros oldoszerekben jol oldédnak, mig vizben rosszul
(EFSA 2016). Szabad formajukban poléaros vegyiiletek, amelyek vizben és polaros szerves
olddszerekben jol oldhatok (HAMLET et al. 2002b). Forraspontjuk 213 °C (EFSA 2016), ami

fontos tényezd analitikai kimutatasuk szempontjabol.

i>\/OH

10. abra: Glicidol szerkezeti képlete

A glicidol két funkcids csoportot tartalmaz, egy alkoholos hidroxilcsoportot és egy epoxicsoportot
(10. abra). Kialakulasa mono- és digliceridekbdl torténhet magas hdmérsékleten, a trigliceridekb6l
kozvetleniil nem képzddnek (DESTAILLATS et al. 2012b). Szintén szabad, vagy zsirsavval

alkotott észter formaban fordulhat eld, és a hidroxilcsoporthoz k6t6dd zsirsav az olaj tipusatol

fligg.

Szabad formaban atlatszd, szobahOmérsékleten kissé viszkozus folyadék, amely barmilyen
Osszetételben elegyedik vizzel, és oldhatd a legtobb polaros oldészerben (LEWIS 2007; EFSA

2016). Glicidil-észter formaban apolaros olddszerekben jol, vizben pedig rosszul oldodik.

2.4.2. Analitikai lehetéségek

Az utdbbi évtizedekben szamos modszert kifejlesztettek az MCPD- és glicidil-észterek
kimutatasara. Az észterkotésben 1évo vegyiiletek kvantitativ kimutatasara hasznalt modszereket
alapvetden két csoportra oszthatjuk: az indirekt meghatdrozas sordn az Osszes észtereibdl
felszabadult vegytiletet mutatjuk ki, mig a direkt mdodszereknél a kiilonb6z6 zsirsavakkal alkotott
észtereket detektaljuk (MACMAHON 2014). Tekintettel arra, hogy a 3-MCPD-, a 2-MCPD-
valamint a glicidil-észterek nagy molekulatomegli vegyiiletek, direkt kimutatasukra nagy
teljesitményii folyadékkromatografia (HPLC) alkalmazhaté6 (BLUMHORST et al. 2011; CRAFT
et al. 2012a). A megfelelé kromofor csoportok hianya miatt a HPLC ultraibolya és fluoreszcens
detektorral nem kombinalhatd, ezért ezeknek a vegyiileteknek detektalasa jellemzden

tomegspektrométerrel (MS) torténik. A direkt modszerek jelenleg rutin mindségellendrzésre nem
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alkalmasak, nem felhasznaldbarat eljarasok, tobbféle standardot igényelnek, mindezek
kovetkeztében hivatalosan elfogadott modszer még nem 4all rendelkezésre. Nehézséget jelent
tovabba a gliceridek jelenléte, amely rontja ezen modszerek pontossagat, precizitasat ¢és
érzékenységét is (CHENG et al. 2017a). Egyéb modszerek alkalmazasaval is kisérleteznek,
példaul gélpermeacios extrakcioval kombinalt LC-MS-sel (DUBOIS et al. 2011), SFC-QqQMS-
sel (HORI et al. 2012a), *H NMR spektroszkopidval (SONG et al. 2015).

Indirekt meghatarozasukhoz, azaz az észterekbdl felszabaditott 3-MCPD, 2-MCPD és glicidol
méréséhez a mintat altalaban szarmazékképzéssel készitik eld, hogy a gazkromatografias (GC)
vizsgalathoz illékony MCPD- és glicidol szarmazékot képezzenek. A 11. abra bemutatja az
indirekt mennyiségi meghatarozasi modszerek altaldnos 1épéseit. Az észterkodtések felbontasa
tobbféle modon is torténhet. Alkalmazhatnak savas hidrolizist kénsavval (DIVINOVA et al. 2004),
lagos hidrolizist (HRNCIRIK et al. 2011) vagy enzimes hidrolizist (MIYAZAKI et al. 2012). A
hidrolizis a mintael6készités egyik legkritikusabb 1épése. Savas hidrolizis sordn ugyanis a sav
katalizalhatja tovabbi MCPD kialakulasat, amennyiben a kloridok jelenléte nem elhanyagolhaté
(WEIBHAAR 2008). Lugos koriilmények kozott pedig a 3-MCPD instabil és a kloratom
leszakadasaval atalakulhat glicidolla, ugyanez a folyamat megfigyelhet6 a 2-MCPD esetén is, de
ez valamivel stabilabb (HRNCIRIK et al. 2011; KUHLMANN 2011; SATO et al. 2013). Ebben
az esetben a megoldast az enyhe koriilmények jelenthetik, KUHLMANN (2011) szerint higabb
lugot és alacsonyabb hdmeérsékletet (-22°C) érdemes alkalmazni. Az atészterezési reakcio
leéllitasa savas hidrolizis esetén szddabikarbondval, lugos esetén savval torténik, ezt tovabbi

tisztitasi lépések kovetik.

Belso standard hozzdaadasa a mintahoz

Deuteralt belsé standard

A4

Hidrolizis (atészterezés)

Savas | Lugos | Enzimes

NS

Semlegesités és kisozas

Szodabikarbona |
NS

Szarmazékképzés
<|7
GC-MS analizis

Mennyiségi meghatarozas

Sav

PBA HFBI

(PBA: fenilbérsav, HFBI: hepta-fluoro-vajsav imidazol)

11. abra: MCPD- glicidil-észterek indirekt meghatarozasi modszereinek altalanos felépitése
(MACMAHON 2014)
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A magas forraspont miatt szarmazékképzéssel torténik az analitikai minta el6készitése, igy
illékony szarmazékok képzddnek. A leggyakoribb szarmazékképzoék kozé tartozik a
fenilborsav/PBA ¢és a hepta-fluoro-vajsav imidazol/HFBI (MACMAHON 2014). Az indirekt
maghatarozashoz novényolajok esetén a harom legelfogadottabb modszer a DGF (Deutsche
Gesellschaft fiir Fettwissenschaft) eljarasa (2011), az SGS ,,3 in 1” médszer (KUHLMANN 2011),
valamint ERMACORA & HRNCIRIK (2013) kombinalt eljarasa, melyeket hivatalos modszerként
is elfogadott az AOCS (AOCS Cd 29a-13; Cd 29b-13; Cd 29¢-13 2013). Mindharom eljarasban

Otszorosen deuteralt belso standardot alkalmaznak.

2.4.3. Toxikoldgiai vonatkozdsok

Az Egészségiigyi Vildgszervezet Nemzetkozi Rakkutatéo Ugynoksége (World Health Organization
International Agency of Research on Cancer - WHO IARC) a toxikologiai adatok alapjan a szabad
3-MCPD-t 2B kategoriaba sorolta, azaz feltehetéen human rakkelté (IARC 2012). 2001-ben az
SCF (Scientific Committee on Food) a szabad 3-MCPD-re vonatkozdan toleralhatd napi beviteli
mennyiséget (Tolerable Daily Intake — TDI) allapitott meg, 2 ug/ttkg/nap értékkel (SCF 2001).
Ezt kovetéen 2002-ben a JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives)
ideiglenes maximalisan elfogadhat6 napi beviteli értéket (Provisional Maximum Tolerable Daily
Intake — PMTDI) adott meg a szabad 3-MCPD-re, amely szintén 2 pg/ttkg/nap, és ezt 2007-ben is
megerdsitettek (JECFA 2002; JECFA 2007). Az értékeket a LOAEL (Lowest Observed Adverse
Effect Level) alapjan szamitottak ki, ami nem mas, mint az a legkisebb do6zis, amelynek ¢€lettani
hatdsa mar megfigyelhetd. Ennek értéke 1,1 mg/ttkg, amelyet elosztottak egy biztonsagi faktorral
(500), ilyen modon allapitottak meg a 2 pg/ttkg/nap értéket. Az EFSA (European Food Safety
Authority) 2016-ban toleralhatd napi bevitelt 0,8 pg/ttkg/nap értékre csokkentette, majd 2018-ban
ismét 2 pg/ttkg/map értékre novelte, ami ellenkezik a JECFA jelenlegi 4 pg/ttkg/map PMTDI

értékével.

A véleménybeli eltérések miatt az EFSA gy hatarozott, hogy ujraértékeli a 3-MCPD-re
vonatkoz6 szakvéleményét, és ezt kovetden hatarozza meg a hatarértékeket az élelmiszerekben
(EC 2018). Igy jelenleg csak szodjaszoszokban és savasan hidrolizalt névényi fehérjékben van
hatalyos hatarérték, ami 20 pg/kg (EC 2006). Ennek oka, hogy eldszor ezekben az €élelmiszerekben
sikeriilt kimutatni 1978-ban (VELISEK et al. 1978), és csak kés6bb mutattak ki novényolajokban.
2021-t8l az Eurdpai Unid azonban ndvényolajokra is meghatarozta a maximalis értékeket az olaj

eredetétdl és a felhasznalasi céltol fiiggden. A hatarértékek a 3. tablazatban olvashatok.

28



10.14751/SZIE.2020.081

3. tablazat: 3-MCPD-ben kifejezett 3-MCPD-észterekre vonatkozé hatarértékek
élelmiszerekben 2021-t61 (EUROPAI BIZOTTSAG RENDELETENEK TERVEZETE)

Hatarérték

(mg/kg)

Elelmiszer

A végsO fogyasztok szamdra forgalmazott vagy élelmiszer-osszetevoként valo
felhasznalasra szant novényi olajok és zsirok (kokusz-, kukorica-, repce-, 1,25
napraforgd-, szoja-, palmamag- és olivaolaj, valamint ezek keverékei)

A végsod fogyasztok szdmara forgalmazott vagy élelmiszer-0sszetevoként valod
felhasznalasra szant novényi olajok ¢és zsirok (palma-, shea-, hal-, és tengeri 2,5
¢l6lényekbdl szarmazo olaj, valamint ezek keverékei)

A bébictelek eldallitasara és a csecsemok és kisgyermekek szdmara készitett,

feldolgozott gabona alapti élelmiszerek eldallitdsara szant novényi olajok €s zsirok 0.75

Anyatej-helyettesité tapszerek, anyatej-kiegészit6 tapszerek, valamint csecsemdk
¢s kisgyermekek szamara készitett, specialis gyogyaszati célra szant élelmiszerek 0,125

(por)

Anyatej-helyettesitd tapszerek, anyatej-kiegészito tapszerek, valamint csecsemok
¢s kisgyermekek szamara készitett, specialis gyogyaszati célra szant élelmiszerek 0,015
(folyadék)

Ugyan az ¢élelmiszerekben a 3-MCPD elsésorban zsirsavval alkotott észter formaban fordul eld,
az emésztés soran a szervezet lipazainak és a hidrolizis megfelelé koriilményeinek kdszonhetden
a zsirsavak leszakadnak rola (ABRAHAM et al. 2013). A SEEFELDER és munkatarsai (2008)
altal elvégzett in vitro kisérletekben a monoészterek tobb mint 95%-a hidrolizalt 1 perc utan lipaz
jelenlétében, mig a diészterek 45, 65 és 95%-a 1, 5 és 90 perc inkubaciot kovetéen. Mindezek
alapjan a 3-MCPD-t észterek formajaban tartalmazé élelmiszereket ugyanugy kell kezelniink,

mintha szabad forméban tartalmaznak.

Az IARC 2A kategoriaba sorolta a szabad glicidolt, azaz valdsziniileg human rakkelt6 és raadéasul
genotoxikus hatasu is (IARC 2000). Ragcsalokon végzett kisérletekben a glicidol tobb szervben is
tumort okozott, példaul a majban, eldgyomorban, emlémirigyekben, pajzsmirigyben, tiidében
(IRWIN 1990; IRWIN et al. 1996). Az eddigi toxikologiai eredmények szerint maguknak a
glicidil-észtereknek Kicsi a toxicitasa, a valodi élelmiszerbiztonsagi veszélyt a szabad glicidol
jelenti (MACMAHON 2014). A glicidil-észterekbél azonban az emésztés soran a glicidol
nagyrésze felszabadul, ezért a glicidil-észtereket tartalmazo élelmiszerek glicidol-forrasnak
tekinthetk (FRANK et al. 2013; APPEL et al. 2013). A glicidolra toleralhatd napi bevitelt nem
hataroztak meg. Mivel a vegyiilet nemcsak karcinogén, hanem genotoxikus hatésu is, ezért az
ALARA-elvnek (As Low As Reasonably Achievable, vagyis az észszerlien elérhetd
legalacsonyabb szint biztositasa) megfeleléen kell eljarni. Az Eurdpai Bizottsag a 2018/290
rendeletében hatarértéket allapitott meg a glicidolban kifejezett glicidil-észterekre, az értékek a 4.

tablazatban talalhatok. A rendelet figyelembe veszi a ndvényi olaj vagy zsir felhasznalasi céljat,
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¢s kiilonosen tekintettel van a bébiételek, anyatej-helyettesito tapszerek szigora szabalyozasara. A

por és folyékony allagu tapszerek esetén a szigorubb hatarérték 2019. julius 1. 6ta hatalyos.

4. tablazat: Glicidolban kifejezett glicidil-észterekre vonatkozé hatarértékek
¢élelmiszerekben (EC 2018)

Felso hatarérték (mg/kg)
2019.06.30-ig  2019.07.01-t6l
A végsé fogyasztok szamdra forgalmazott vagy
¢lelmiszer-Osszetevoként valdo felhasznalasra szant 1,0 1,0
névényi olajok és zsirok

Elelmiszer

A bébiételek eldallitasira és a csecsemdk és
kisgyermekek szamara készitett, feldolgozott gabona

alapu ¢élelmiszerek eldallitdsara szant ndvényi olajok és 0.5 0.5
zsirok
Anyatej-helyettesité  tapszerek, anyatej-kiegészitd
tapszerek, valamint csecsemOk és kisgyermekek
. - f L . 0,075 0,050
szdmara készitett, specidlis gyodgyészati célra szant
¢lelmiszerek (por)
Anyatej-helyettesité  tapszerek, anyatej-kiegészitd
tapszerek, valamint csecsemdék és kisgyermekek 0,010 0,006

szdmara készitett, specidlis gyodgyészati célra szant
¢lelmiszerek (folyadék)

2.4.4. El6fordulasuk élelmiszerekben

A 3-MCPD-észterek jelenlétét elészor VELISEK és munkatarsai (1978, 1980) mutattak ki
sosavval kezelt fehérje-hidrolizatumokban. A 3-MCPD-észterek nem a fehérjébdl, hanem az
alapanyag-fehérjében 1évé maradék zsirok és a sosav reakcioja soran keletkeztek. Manapsag a
helyes gyartasi gyakorlattal (Good Manufacturing Practice — GMP) a fehérje-hidrolizatumokban
a klorpropanolok mennyisége kontrolldlhatd. Azota szdmos tanulméany sziiletett savasan
hidrolizalt névényi fehérjék vizsgalatara (JIN et al. 2001; MACARTHUR et al. 2000; NYMAN et
al. 2003), mig novényolajokban csak tobb mint két évtizeddel késébb keriiltek kimutatasra a 3-
MCPD-észterek (ZELINKOVA et al. 2006). Az analitikai modszerek fejlddésével fény deriilt arra
is, hogy amennyiben a szarmazékképzést a szarmazékképz6 natrium-kloridos oldataval végzik, a
mennyiségi meghatdrozassal nem csak a mintdban eredetileg benne 1évé 3-MCPD-t mutatjak ki,
hanem a mintaeldkészités soran keletkezét is. Igy deriilt ki, hogy a 3-MCPD mellett glicidil-
¢észterek is jelen vannak a mintdkban, és a 3-MCPD-észterek mennyiségi tilbecslése a GE

konverzi¢jabol adodik (KUHLMANN 2008; WEIBHAAR & PERZ 2010).

Az EFSA 2013-ban jelentést adott ki, amelyben az eurdpai tagallamoktol 2009 és 2011 kozott
begytlijtott, Osszesen 1235 ¢lelmiszerre vonatkozd 3-MCPD adatokat foglalta Ossze. Az
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¢lelmiszereket 11 élelmiszerkategoriaba sorolta, amelyek koziil az allati és novényi zsirok €s
olajok esetén volt a legnagyobb az atlagérték (1,02 mg/kg), a kategérian beliil pedig a
margarinoknal és hasonlo termékeknél mérték a legnagyobb értékeket (atlag: 1,5 mg/kg). Ezen

kiviil néhany bébitapszerben is magas koncentraciot talaltak (EFSA 2013).

A Kklorpropanolok és a glicidol témakorének egyik jelentds teriiletét képzi a bébiételek és
bébitapszerek vizsgalata. 2015-ban Berlinben vizsgalt bébiételekben a 3-MCPD maximalisan mért
értéke 1,22 mg/kg, a 2-MCPD-¢ 0,58 mg/kg és a glicidolé pedig 1,3 mg/kg (WOHRLIN et al.
2015). BECALSKI és munkatarsai kanadai bébitapszerekben mérte meg az MCPD és glicidol
mennyiségét, 2012 és 2013 folyaman. Az eredményeik alapjdn a 2013-as év mintaiban az
egyenértékre atszamitott 6sszes MCPD mennyisége valamivel alacsonyabb volt, mint a 2012-ben
ugyanazon termékek mintaiban, 2013-ban az atlag 0,026 mg/kg és a maximum 0,108 mg/kg volt
(BECALSKI et al. 2015). ZELINKOVA ¢és munkatarsai (2009b) a pragai piacon fellelhetd
bébiételeket vizsgaltak meg, méréseik szerint a szabad forméban 1évé 3-MCPD mennyisége
kimutatési hatar alatt volt (<0,003 mg/kg), mig az észter kotésti 3-MCPD koncentracigja 0,062-
0,588 mg/kg volt.

Egyéb élelmiszerekben is vizsgaltdk az MCPD- és glicidil-észterek jelenlétét. CHUNG és
munkatarsai (2008) Hong Kong piacan eléforduld termékekben mérték meg a szabad MCPD
mennyiségét. A vizsgalt termékek 32%-aban mutattak ki a 3-MCPD-t (0,003-0,066 npg/kg),
jellemzben a gabona, hus, hal és snack termékekben (CHUNG et al. 2008). 2002-ben az Egyesiilt
Kiralysagban végzett kutatdsban a megvizsgalt termékek koziil a sos kekszek tartalmaztdk a
legnagyobb mennyiségben a 3-MCPD-észtereket 0,01-0,134 mg/kg koncentracioban (CREWS et
al. 2002). Az élelmiszer-osszetevoknek 22%-a 0,014-0,488 mg/kg 3-MCPD-észtert tartalmazott,
ennek nagyrésze maldtaminta volt, de a vizsgalt anyagok kozott volt zsemlemorzsa, modositott
keményité, huskivonat €s enzimesen hidrolizalt novényi fehérje is (HAMLET et al. 2002a).
Kavétejszin, tejszinhab és husleveskocka lipid frakciojaban is kimutathaté volt a 3-MCPD-
észterek jelenléte. Az észterek a gyartds soran hozzdadott finomitott, esetleg hidrogénezett olajok
révén keriiltek a termékekbe. Szabad formaban azonban egyik mintaban sem tudtak detektalni e
vegyiileteket (KARSULINOVA et al. 2007). ZELINKOVA és munkatarsai (2009a) siilt burgonyat
¢élelmiszerekhez tartoznak. A kimutatott 3-MCPD-észterek foként a siitdolajbol szarmaztak. Ezen
tulmenden a 3-MCPD-észterek tekintetében nagy jelentdsége van az olaj fajtijanak is.
Repceolajban siitott burgonydban csak nyomokban fordultak elé a 3-MCPD-észterek, mig
palmaolaj hasznalataval szignifikansan megnétt a termékben mérheté mennyiség (ILKO et al.
2011).
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A novényolajgyartas soran jellemzden a dezodoralaskor képzédnek az MCPD- és glicidil-észterek.

Els6sorban a finomitott palmaolajban és frakcidiban fordulnak el6 (HORI et al. 2012b), de

finomitott magolajokban is szamottevo lehet mennyiségiik (5. tablazat).

5. tablazat: Finomitott olajok 3-MCPD-észter és GE koncentracidja

Olaj tipusa Megjegyzés M_érési _m(’)_d szer 3-MCPD GE Hivatkozas
(direkt/indirekt) (mg/kg) (mg/kg)
Direkt <LOD-13,59 <LOD-1,26 HORI et al. 2012b
Nyers Direkt <LOD <LOD HORI et al. 2012b
Indirekt 2,25-3,7 n.v. ABD RAZAK et al. 2012
Indirekt 3,0-3,8 n.v. ABD RAZAK et al. 2012
Palma Indirekt 1,6-1,8 n.v. ABD RAZAK et al. 2012
Indirekt 2,70-13,70  1,03-7,50 DE KOCK et al. 2016
Ghéana Indirekt Osszesen 1,5 MATTHAUS et al. 2011
Malajzia Indirekt osszesen 3-14 MATTHAUS et al. 2011
Indirekt 4,6 3,5 BERG etal. 2016
Indirekt 3,2 3,7 KUHLMANN 2011
, Indirekt 0,5 0,3 BERG etal. 2016
Palmamag .
Indirekt 0,2-0,9 0,3-2,5 KUHLMANN 2011
Indirekt 0,54 0,25 DE KOCK et al. 2016
Kokusz Indirekt 0,2 0,1 BERG et al. 2016
Indirekt 0,2-0,4 0,5-3,0 KUHLMANN 2011
Indirekt 0,54 0,3 DE KOCK et al. 2016
Napraforgo Indirekt 0,5 0,1 BERG etal. 2016
Indirekt 0,6 0,2 KUHLMANN 2011
Direkt <LOD <LOD-0,17 HORI et al. 2012b
Repce Indirekt 0,21 0,12 DE KOCK et al. 2016
Indirekt 0,4 0,1 BERG et al. 2016
Indirekt 0,3 0,2 KUHLMANN 2011
Sz6ia Di_rekt <LOD <LOD-0,12 HORI et al. 2012b
Indirekt 0,2 0,3 KUHLMANN 2011
Direkt <LOD <LOD-1,31 HORI et al. 2012b
Kukoricacsira Indirekt 0,68 0,54 DE KOCK et al. 2016
Indirekt 0,2 0,7 KUHLMANN 2011
Sz616mag Indirekt 0,8-4,2 0,3-2,1 KUHLMANN 2011
Ligetszépe Indirekt 0,8-5,2 <0,1 KUHLMANN 2011
Di6 Indirekt 1,2-19 0,7-1,4 KUHLMANN 2011
Mogyoro Indirekt 19 0,5 KUHLMANN 2011
Halolaj Indirekt 0,7-13 <0,1-1,2 KUHLMANN 2011

<LOD: kimutatdsi hatar alatt volt
n.v.: nem vizsgaltak

Az ABD. RAZAK és munkatarsai (2012) altal vizsgalt finomitott palmaolajmintaknak a 43%-aban

2 mg/kg felett volt a 3-MCPD-észterek koncentracidja. Ugyanebben a tanulmanyban a kiilonb6z6
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frakciok 3-MCPD-észter tartalmat is mérték, a legtobb olein mintaban 1,4-3,2 mg/kg kozott, mig
a sztearin frakcioban valamivel alacsonyabb értékeket mértek (5. tablazat). Ennek megfeleléen
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az észterek a frakciondalas soran szivesebben tartézkodnak a
folyékonyabb fazisban. Az olaj tipusa mellett az alapanyag mindsége is kdzponti szerepet jatszik
a 3-MCPD- ¢s a glicidil-észterek kialakulasaval kapcsolatban. A kiilonb6z6 régiokbol szarmazod
palmaolajokra kapott eredmények igen széles skalan mozognak MATTHAUS és munkatarsai
(2011) kutatasaban, a malajziai mintakban akar 10-szer tobb képz6dott a vizsgalt vegyiiletekbdl,
mint a Ghanabol szarmazo palmaolajokban (5. tablazat). Az alapanyag minéségét szamos tényezo
befolyasolja, példaul a klima, a talaj és a miitragya mindsége, a betakaritds modja és a tarolasi

koriilmények.

HORI és munkatarsai kiilonbozé novényi eredetii magolajokat vizsgaltak meg (szoja, repce,
kukoricacsira). Az olajokban 3-MCPD-észtereket nem mutattak ki, viszont egyes glicidil-
zsirsavészterek a kimutatasi vagy a meghatarozasi hatar felett voltak (HORI et al. 2012b). Mas
tanulmanyban azonban 3-MCPD-észtereket is sikeriilt kimutatni, repceolajban 0,21 mg/kg,
napraforgoban ¢és kokuszolajban 0,54 mg/kg, kukoricacsira olajban pedig 0,68 mg/kg
koncentracioban (DE KOCK et al. 2016). Szintén repce- és napraforgoolajpan BERG és
munkatarsai rendre 0,4 és 0,5 mg/kg mennyiségben talaltak 3-MCPD-észtereket (BERG et al.
2016). KUHLMANN (2011) eredményei alapjan a did-, mogyord-, sz6l0mag- és halolaj (lazacolaj
kapszula) szintén kiemelked6en magas, 10 mg/kg feletti 3-MCPD ¢és glicidil-észter tartalommal
rendelkeznek. Azt is megfigyelte, hogy a ligetszépeolaj nagy 3-MCPD-észter mennyiséget,
valamint a kokuszzsir, a pAlmamagolaj és a sheavaj nagy mennyiségii GE-t tartalmazott, mig a 2-

MCPD-észter koncentracioja a didban és a mogyordban volt kiilonosen magas.

Ugyancsak kiemelkedd figyelmet kapott az utobbi években a finomitott oliva- és pomaceolaj
(olivapogacsa-olaj) (OZDIKICIERLER et al. 2016; YAN et al. 2018; CICHELLI et al. 2020).
KAMIKATA ¢és munkatarsai szerint az extra szliz olivaolajok hamisitasanak bizonyitasara is
szolgalhat a GE, 2- és 3-MCPD-¢észterek jelenléte, mivel ezeknek az olajoknak az eléallitasdhoz
magas homérsékletli kezelés nem megengedett. Ha mégis ki lehet mutatni, az mas tipusa
hozzéaadott, finomitott hokezelt olajbol szarmazik (KAMIKATA et al. 2019, HUNG et al. 2017).
Mas tipusu finomitatlan olajok esetén is igaz, hogy ha nem p6rkolt magbol préselik, 3-MCPD- és
glicidil-észterek nem lehetnek jelen, mig a porkdlt magokbdl eléallitott olajokban a hékezelés
miatt megjelenhetnek (LI et al. 2015b; ZELINKOVA et al. 2006).
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2.4.6. Kialakulasuk feltételei €s lehetséges mechanizmusai

3-MCPD-észterek

A 3-MCPD-észterek kialakulasahoz sziikséges valamilyen klortartalmu vegytilet jelenléte, amely
lehet szerves és szervetlen vegyiilet is (DESTAILLATS et al. 2012a). 2011-ben NAGY és
munkatarsai megallapitottak, hogy a klor szerves és szervetlen vegyiiletekben is megtalalhatd
magaban a palmagyiimolcsben és az olajaban is, mind a nyersolajban, mind pedig a kiilonb6zo
finomitasi fazisban 1év6 olajokban is. Arra is ramutattak, hogy a finomitasi 1épések soran ezek a
vegyliletek atalakulnak, keletkeznek és bomlanak (NAGY et al. 2011), raadasul a polaros
vegyliletekbdl egyre apolarosabbak jonnek létre, amelyek eltavolitasi a kés6bbi 1épések soran még
nehezebb (CRAFT et al. 2012a). A masik prekurzor csoportot a gliceridek (tri-, di- vagy
monogliceridek) alkotjak. Korabban feltételezték, hogy az olaj diglicerid-tartalma és a dezodoralas
soran kialakulé 3-MCPD-észterek mennyisége osszefliggésben van (ZELINKOVA et al. 2006). A
feltételezés oka az volt, hogy a nyers palmaolaj jellemz6en nagyobb mennyiségben tartalmaz
diglicerideket (SHAHIDI 2005; SIEW & NG 1995), igy a finomitott palmaolajokra jellemzd
magasabb 3-MCPD-észtertartalmat a kiindul6 anyag diglicerid-tartalma eredményezheti. Késébb
ezt megcafoltak (HRNCIRIK & VAN DUIIN 2011; MATTHAUS et al. 2011), mert ugyan a
digliceridek reakcioba l1épnek a klorvegyiiletekkel és 3-MCPD-észterek képzddnek, mégsem
jelentenek nagyobb veszélyt a triglicerideknél a szennyezdanyagok kialakulasanak szempontjabol.
S6t, DESTAILLATS ¢és munkatarsai (2012a) eredményei szerint inkdbb trigliceridekbdl
keletkeznek, mint digliceridekbdl, igy az elsédleges glicerid prekurzoroknak a triglicerideket
tekinthetjiik.

A képzddési reakciohoz magas homérséklet sziikséges, amelyet az olajok dezodoralasi 1épése
biztosit. A kiiszObhdmérséklet az utdbbi évtizedben vitatott téma. DESTAILLATS és munkatarsai
(2012a) 180-200 °C-ot allapitottak meg, mig DE KOCK ¢s munkatarsai (2016) szerint mar 140
°C felett kell szamolni képzddésiikkel. Utobbi szerint tehat nem csak a dezodoralas soran
alakulhatnak ki, amelynek homérséklete 200-275 °C, hanem az alacsonyabb hémérsékleten zajlo
slités sordn is, 170-180 °C-on. Ezeken a hdmérsékleteken a szerves vagy szervetlen klorvegyiiletek
bomlasnak indulhatnak, ¢és klortartalmi bomlastermékek, tobbek kozott hidrogén-klorid
szabadulhat fel (NAGY et al. 2011). Ez a hidrogén-klorid 1ép reakcioba a trigliceridekkel
(DETAILLATS et al. 2012A), ennek lehetséges mechanizmusait mutatja a 12. abra. A reakciod
eredményeként szabad zsirsav és MCPD-diészter keletkezik. Az indul6 1épés a hidrogén-klorid és
egyik lehetséges mechanizmus soran a zsirsav leszakadasaval reaktiv gylriis aciloxénium ion
keletkezik, mint kozti termék. Végil a 3-MCPD-diészter kialakulasahoz egy nukleofil
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szubsztiticiora van sziikség a kloridion segitségével (fels6 utvonal a 12. abran). A masik
lehetséges utvonala az aciloxonium ion kozvetlen nukleofil szubsztitucidja a kloridionnal (alsé

utvonal a 12. abran) (DESTAILLATS et al. 2012a).
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12. abra: 3-MCPD-észterek képzodésének lehetséges mechanizmusai trigliceridbdl
(DESTAILLATS et al. 2012a)

GE

A 3-MCPD-észterekkel ellentétben a glicidil-észterek képzédéséhez nincs sziikség a kloridok
jelenlétére, és trigliceridekbdl sem képesek kozvetlenill Kialakulni. Tobb publikacio is erds
Osszefliggést talalt a diglicerid-tartalom és a képz6d6é GE mennyisége kozott (MASUKAWA et al.
2010; WATKINS 2009; CRAFT et al. 2012b). Monogliceridekbdl is kialakulhatnak, de a
monogliceridek ardnya a ndvényolajokban 1ényegesen kisebb, mint a diglicerideké. Tehat ezen

vegyiiletek prekurzorai elsésorban a digliceridek (DESTAILLATS et al., 2012b).

Hoémérsékletet tekintve is eltér egymastol a két vegyliletcsoport képzddési reakcidja. A GE esetén
a kiiszobhOmérséklet magasabb, mint a 3-MCPD-észterek esetén, koriilbeliil 200 °C
(DESTAILLATS et al. 2012b). Masrészrol viszont a dezodoralas soran alkalmazott magas
hémérsékletnek, a vakuumnak és a dobald géznek koszonhetéen mind a prekurzorok egy része
(digliceridek, monogliceridek), mind pedig a kialakult GE egy része tavozik a parakkal az olajbol
(OZDIKICIERLER et al. 2016; CRAFT et al. 2012h).
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13. abra: Glicidil-észterek képzodésének lehetséges mechanizmusa digliceridbol
(DESTAILLATS et al. 2012b)

A 13. 4dbra mutatja be a GE képzddési mechanizmusat digliceridbdl kiindulva. A folyamat
intramolekularis atrendezddéssel kezdddik, amit egy zsirsav leszakaddsa kovet. A hidroxilcsoport
protonjat a szomszédos karboxilcsoport elvonja, az igy létrejovd aciloxonium ionrdl
toltésvandorlas révén leszakad a zsirsav. Az epoxigytirti kialakulasat az alkoxid csoport nukleofil
reakcioja okozza. Elméletileg ez a reakcido minden digliceridbdl kiindulva végbemehet, akar 1,2-,

akar 1,3-digliceridbdl is (DESTAILLATS et al. 2012b).
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14, abra: Glicidil-észterek képzodésének lehetséges mechanizmusa monogliceridbol
(DESTAILLATS et al. 2012b)

Ugyan a monogliceridek altalaban kis mennyiségben vannak jelen az olajban, a GE prekurzorainak
szdmitanak, igy szamolni kell a monogliceridekbdl vald képzddéssel is. Ennek utjat mutatja be a
14. 4bra. Csak azokbol a monogliceridekbdl alakulhatnak ki, ahol a zsirsav valamelyik sz¢lsé
hidroxilcsoporttal alkot észtert a glicerinvazon. Igy a két szomszédos szabad hidroxilcsoport

vizkilépéssel epoxigytiriivé zarodik 6ssze (DESTAILLATS et al. 2012b).
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2-MCPD-észterek

A 3-MCPD mellett 2-MPCD-észterek képzodése is végbemegy, mivel a prekurzorok és a feltételi
koriilmények megegyeznek a konstitlicios izomerek esetében. DESTAILLATS ¢és munkatarsai
(2012a) eredményei szerint a 2-MCPD-észterek aranya az 6sszes MCPD-észtereknek koriilbeliil
20%-4at teszi ki. A két sz¢&ls6 pozicioban 1évo szénatomon 1évo hidroxilcsoportok helyére azonos
aranyban (kb. 40-40%-ban) kapcsolodott be a klor. Azt is megallapitottdk, hogy a
régidszelektivitas a zsirsav hosszatol és a telitetlenség mértékétol fiiggetlen. Mas publikacidkban
a 3/2-MCPD-észter aranyok 6,0-1,67:1 kozotti értékeket mutattak (COLLIER et al. 1991;
ERMACORA & HRNCIRIK 2014a; KUHLMANN 2011). Tovabba arra is ramutattak, hogy
kiilonb6z6 tényezoktdl fliggden, mint a homérséklet vagy a nedvességtartalom, a 3- és 2-MCPD
kozott konverzio 1éphet fel glicidol kozti terméken keresztiil, ezt mutatja be a 15. dbra (RAHN &
YAYLAYAN 2011; HAMLET et al. 2003; VELISEK et al. 2002).

OH \\ 0 Cl
,/ +H /-HCI +HCl
e — -
OH & + HCI OH OH OH
3-MCPD Glycidol 2-MCPD

15. abra: 3-MCPD - glicidol — 2-MCPD konverziéja (RAHN & YAYLAYAN 2011)

2.4.7. Csokkentési lehetéségek novényolajokban
A 3-MCPD- ¢és glicidil-észterek mennyiségének csokkentése tobb iranybol kozelithetd meg.

» aprekurzorok eltavolitasaval a dezodoralas el6tti finomitasi 1épésekben;
» adezodoralasi koriilmények optimalizalasaval;

 amar kialakult szennyezéanyagok eltavolitasaval (MATTHAUS et al. 2011).

A prekurzorok eltavolitdsanak dontd jelentdsége van a 3-MCPD-észterek képzdodésének
megakadalyozasaban. Kulcsfontossagh a klordonor felismerése ahhoz, hogy a 3-MCPD
mennyiségét csdkkenteni lehessen a termékben (MATTHAUS 2012A). A palmandvény szamara
a klor jelenléte kiilondsen fontos, mivel részt vesz a fotoszintézisben, a sztobmas szabalyzasban, az
ATPaz enzim miikodésében és a novény fejlédésében is (VIEGAS et al. 2020). A klortartalmu
vegyiileteket a novény felveszi a talajbol, a mitragyabol (pl. a ndévény novekedése és a
hozamnovelés érdekében alkalmazott KCI-t és NH4Cl-t), valamint az 6nt6z6vizbol (pl. a
Malajziaban koagulansként alkalmazott FeCls-t), melyek ezutan kiilonbozé bioszintetikus

Iépésekben szerves klorra alakulhatnak és feldusulhatnak a névényben. A palmagyiimolcs
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feldolgozasa soran a sterilizacios 1épésben ezeknek a vegyiileteknek egy része zsiroldhat6 formaba
kertilhet, és az olajnyeréssel atkeriilhetnek a nyersolajba. A zsiroldhato vegyiiletek eltavolitasa az
olajbdl nagyobb kihivast jelent (NAGY et al. 2011, CRAFT et al. 2012a). CRAFT ¢és munkatarsai
(2012a) szerint a prekurzorok eltavolitasat a leghatasosabban a palmagyiimdélcs el6zetes vizes
mosasaval lehet elérni, eredményeik alapjan a mosas 95%-kal csokkentette a dezodoralasi
folyamatban képz6d6 3-MCPD mennyiségét. Még a nyers palmaolaj etanolos, vizes vagy etanol/
viz elegyes mosasa is 25-35%-ban csokkentette a 3-MCPD-észterek kimutathaté mennyiségét
(CRAFT et al. 2012a; MATTHAUS et al. 2011). A palmaolaj finomitasi 1épéseit vizsgalva tobb
kisérletben is a vizes nyalkatlanitas mutatkozott a legeredményesebb formanak (PUDEL et al.
2011; RAMLIetal. 2011; ZULKURNAIN et al. 2012), mig a foszforsavval végrehajtott tin. szaraz
nyalkatlanitas esetén a dezodoralads soran képz6ddé 3-MCPD-észterek mennyisége akar egy
nagysagrenddel is nagyobb lehet (RAMLI et al. 2011). Kémiai finomitast alkalmazva a natrium-
hidroxidos savtalanitas is nagymértékben (35%) hozzajarulhat a 3-MCPD csokkenéséhez. Mind a
nyalkatlanitas, mind a savtalanitds soran a prekurzorok mosassal torténd eltavolitasa lehet az oka
a csokkenésnek (PUDEL et al. 2011). A vizes nyalkatlanitas és a kémiai finomitas fenti
eredményei azért nagyon fontosak, mert hagyomanyosan iparilag a palmaolajat fizikai médon
finomitjak, vizes nyélkatlanitast nem alkalmazva. Meg kell jegyezni, hogy magolajoknal mind a
kémiai, mind a fizikai finomitas tobb, vizet és centrifugalast alkalmazo 1épést foglal magaban, igy
a vizben oldodo klorvegyiiletek eltavolitasa megoldott. Emellett az olajos magok klértartalma az
irodalmi adatok alapjan nem okoz problémat, ezért nem is jellemzd a vizsgalatuk. A palméanak
viszont széleskorben tanulmanyozott mind a szerves, mind pedig a szervetlen kortartalma, és

ezeknek a forrasa.

A derités szintén csokkenti valamivel a dezodoralas soran képz6dé 3-MCPD mennyiségét, a
leghatasosabbnak a magnézium-szilikat (ZULKURNAIN et al. 2013) és a nem aktivalt derit6fold
(RAMLI et al. 2011) mutatkozott. A 3-MCPD-észterek mennyisége €és az aktivalt derit6fold
savassaga kozott szoros korrelaciot talaltak RAMLI és munkatarsai (2011). A derit6foldek savas
aktivalasa legtobb esetben kénsavval vagy sdsavval torténik, utobbi esetén a derit6foldben 1évo
sosav nyomok prekurzorai lehetnek a 3-MCPD-észtereknek, ezért hasznalatuk nem ajanlott
(MACMAHON 2014). A prekurzorok jelenléte mas élelmiszerekben is meghatarozza a kialakuld
MCPD mennyiségét. Kekszek esetén a kiillonbozd technoldgiai paraméterekkel, mint a
homérséklet, hosszabb-rovidebb siitési id6 és a NaCl mennyisége, dsszefiiggést talaltak (MOGOL
et al. 2014).

A glicidil-észterek esetében a digliceridek jelentik a veszélyt. Nagy diglicerid-tartalom jellemz6 a
palmaolajra, palmamagolajra, rizscsira-olajra és szdlémagolajra (MACMAHON 2014). Ezek
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koziil a palmaolaj a vilag legnagyobb mennyiségben eldallitott névényi olaja. A gytimdlcsben 1évo
lipolitikus enzimek aktivitasat a palmagyiimdlcs érettségi szintje, a sziiretelés és a palmagyiimolcs
sériilései Is befolyasoljak, amelyek a trigliceridek hidrolizisén keresztiil novelik a digliceridek és
a szabad zsirsavak mennyiségét a gyliimolcsben, illetve az abbol nyert olajban (SIEW & NG 1995).
Ezért kulcsfontossagu szerepe van a palmagyiimoélcs és a nyersolaj kezelésének a nyersolajban
keletkez6 prekurzorok mennyiségének szempontjabol. CRAFT és munkatarsai (2012b)
megallapitottak, hogy a talzott glicidol képzddés elkeriilése érdekében a nyers palmaolajban a
DAG fels6 hatarértéke 3-4%. A palmaolaj DAG és szabad zsirsavak (FFA) koncentracidja kozotti
osszefiiggés alapjan (R?=0,8) gyakorlati szempontbol ez azt is jelenti, hogy egy egyszerii FFA
meghatarozas indirekt informaciot ad a nyersolaj glicidil-észter képzési kapacitasarol, és felsé

hatartértéknek 1,9-2,5% FFA tekintheto.

A 3-MCPD- ¢s glicidil-észterek a dezodoralas folyaman keletkeznek, a folyamatnak szamos
paramétere van, amely befolydsolja a szennyezdanyagok mennyiségét. A kezelési hdmérséklet az
olaj fajtajatol fiiggden kiilonbozo lehet, palmaolaj esetén iparilag akar 260-275 °C-ot is
alkalmazhatnak a magas szabad zsirsav- ¢s karotin-tartalom miatt. A szakirodalom néhany
ellentmondasos eredményt mutat be a hdmérséklet hatasara vonatkozdéan. Tobb kisérlet szerint a
homérséklet novelésével a 3-MCPD- és a glicidil-észterek mennyisége is n6 (DESTAILLATS et
al. 2012b; FRANKE et al. 2009; NAGY et al. 2011; SHIMIZU et al. 2013b), egyes tanulmanyok
szerint viszont 180-265 °C kozott a homérsékletnek nincs hatdsa a 3-MCPD-észterek
mennyiségére (HRNCIRIK & VAN DUIJN 2011). A szakirodalomban olyan eredmények is
talalhatok, ahol egy bizonyos hémérséklet (250 °C) folott a 3-MCPD-észterek csokkenését
figyelték meg (ZULKURNAIN et al. 2012). A hémérséklet csokkentésére megoldast jelenthet az
un. rovidutas-desztillacios technika. Korabbi tanulmanyokban bizonyitottak, hogy ezen technika

alkalmazaséaval a kontaminans képzddés visszaszorithatdé (RUDOLPH 2016, PUDEL et al. 2016).

A dezodoralasi id6 hatasat tekintve adott hémérsékleten az id6 elérehaladtaval a glicidil-észterek
¢és a 3-MCPD-észterek mennyisége novekszik. A novekedés mértéke azonban fiigg az alkalmazott
homérséklettdl, magasabb héfokon nagyobb mértékii ndvekedés tapasztalhatdé (HRNCIRIK &
VAN DUIJN 2011; SHIMIZU et al. 2013b). A 3-MCPD-észterek a hokezelés soran az elsé 2
oraban termikusan stabilnak mutatkoztak. Az alkalmazott dezodoralasi idokon talra tekintve, 24
orat kovetden mennyiségiik szignifikansan csokkent, és ez a csokkenés (30-70%) az alkalmazott
homérséklettel (180-260 °C) egyenes aranyossagot mutatott (ERMACORA & HRNCIRIK
2014b). A hémérséklet és 1d6 egyiittes hatasat vizsgalva PUDEL és munkatarsai azt figyelték meg,
hogy a 3-MCPD esetén 250 °C-ig, glicidil-észterck esetén 270 °C-ig a dezodoralas hosszanak

jelentds koncentraciondveld hatdsa van. 290 °C-on azonban az elsd két oraban keletkezett MCPD
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és glicidil-észterek mennyisége a kovetkezé négy oraban jelentésen lecsokkent (PUDEL et al.

2011).

Amennyiben a dezodoralds sordn az olajhoz antioxiddns hatdsu vegyiiletet adunk, szintén
gatolhato a 3-MCPD- és glicidil-észterek kialakulasa. LI és munkatarsainak eredményei szerint
repceolajban hat kiilonb6z6 antioxidans 22-44%-ban volt képes csokkenteni, legnagyobb
mértékben a TBHQ (terc-butil-hidrokinon) és az L-aszkorbil palmitat korlatozta az MCPD-k
keletkezését (LI et al. 2015a). Egyéb anyagok hozzaadasaval is csokkenthet6 a kialakulo 3-MCPD-
¢észterek mennyisége. Ma mar altalanosan elfogadott tény, hogy a savas pH semlegesitésével a 3-
MCPD-észterek kialakulasa megelzheté a dezodoralas soran. VELISEK és munkatarsai (2003)
munkaja alapjan a széda (Na2COgz) és a szodabikarbona (NaHCO3) is eredményes volt, ami
osszhangban volt més irodalmi adatokkal is (FREUDENSTEIN et al. 2013; SMIDRKAL et al.
2011). A pH csokkentésének vagy novelésének a hatasa a dezodoralas elott a GE képzddésre
azonban még vitatott kérdés (CHENG et al. 2017a). A lugos koriilményekkel a 3-MCPD-észterek
képzddése ellen dolgoznak, de ez hozzajarulhat a GE képzédéshez (BHAGGAN et al. 2017). Igy

ezzel a moédszerrel mindkét csoportot nem tudjuk egyszerre csokkenteni.

A 3-MCPD- és glicidil-észterek mennyiségének csokkentésére megoldast jelenthet a kialakult
vegyiiletek eltavolitasa a finomitott olajbol. Tobbféle adszorbenssel végeztek mar kisérletet.
STRIJOWSKI és munkatarsainak (2011) kutatasaban a leghatékonyabbnak egy kalcinalt zeolit és
egy szintetikus magnézium-szilikat bizonyult. Az alkalmazott hdémérséklet hatasat is
megfigyelték, a zeolit mar 60 °C-on elérte a maximalis megkotd képességét, a magnézium-
szilikathoz 80 °C volt sziikséges. Az alkalmazott adszorbenseket legalabb 5%-ban kell adagolni
az eredmények alapjan. A tobbi vizsgalt magnézium- és kalcium-szilikat nem csokkentette,
néhany koziiliik még novelte is a 3-MCPD- és glicidil-észterek mennyiségét (STRIJOWSKI et al.
2011). Aktivalt deritéfold alkalmazasa is j0 modszernek igérkezik a GE eltavolitasara. A
mechanizmus azonban mas, nem a feliiletén koti meg a derit6fold, hanem felnyitja az epoxigytriit,

igy mono- ¢s digliceridek keletkeznek (SHIMIZU et al. 2012).

A szabad 3-MCPD enzimatikus tton is elbonthaté (BEL-RHLID et al. 2004). Az enzimes bontast
kihasznalva, BORNSCHEUER & HESSELER (2010) a 3-MCPD-észterek mennyiségét
csOkkentette étolajokban. Ehhez el0szor az észterkotéseket bontottdk fel kétfazisu rendszerben
Candida antarctica lipaz-A enzimmel, majd tovabbi két enzim alkalmazasaval (halohidrin
dehidrogenaz — Arthrobacter sp.; epoxid hidrolaz — Agrobacterium radiobacter) glicerinné
alakitottak.
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3. ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Anyagok
3.1.1. Kisérletekhez felhasznalt alapanyagok

A deritési kisérletekhez felhasznalt olaj:

e Eldviasztalanitott nagy olajsavtartalmi napraforgdolaj

A dezodoralasi kisérletekhez felhasznalt iparilag deritett magolajok:
e deritett szojaolaj
e deritett repceolaj
e deritett napraforg6olaj.
A hevitési és siitési kisérletekhez felhasznalt iparilag finomitott olajok
e finomitott hagyomanyos napraforgoolaj
¢ finomitott nagy olajsavtartalmu napraforgoolaj.
A deritési kisérletekben felhasznalt deritdfold:

e Tonsil 112 FF (Clariant International Ltd.) savaktivalt derit6fold.

A deritési kisérletekben felhasznalt sziirési segédanyag:

e Clarcel DIT 2R (CECA Arkema Group)

A hevitési kisérletekhez felhasznalt sok:

e NaCl — natrium-klorid, konyhaso

e KCI - kalium-klorid, analitikai tisztasagu (Merck Kft.)

e CaCly — kalcium-klorid, analitikai tisztasag (Merck Kft.)

e NH4Cl — ammoénium-klorid, analitikai tisztasagi (Merck Kft.)
e FeCls — vas(lll)-klorid, analitikai tisztasagu (Merck Kft.)

Stitési kisérletekben felhasznalt gyorsfagyasztott termékek:

e Nadudvari rantott csirkemad;j és rantott sertéskaraj

3.1.2. Vegyszerek és oldoszerek

Felhasznalt bels6 standardok: glicidil-ds-palmitat, 3-MCPD-ds, 2-MCPD-ds-palmitat és 3-MCPD-
ds-palmitat (Chiron AS, Trondheim, Norvégia)

Felhasznalt olddszerek, vegyszerek, reagensek: HPLC tisztasagu viz, dietil-éter, etil-acetat, heptan
(VWR International Kft.); toluol, izo-hexan, natrium-bromid, fenilbérsav (Merck Kft.); metanol,

natrium-hidroxid, vizmentes natron-szulfat (Reanal Laborvegyszer Kereskedelmi Kft.).

41



10.14751/SZI1E.2020.081
3.2. Modszerek
3.2.1. Dezodoralas

Az MCPD- ¢és glicidil-észterek keletkezésének idébeli alakulasat megfeleld laboratoriumi
dezodoral6 rendszerrel lehet vizsgalni, amelynek részeit a 16. abra mutatja be (KARLOVITS et
al. 1994 nyoman). A dezodoralas sziikséges koriilményeit ez a rendszer képes biztositani. A
dezodoralasi homérséklet beallithatd a hdszabalyzoval ellatott flitokosar segitségével, a
vakuumszivattytival akdr 1 mbar maradék nyomas is elérhetd, a -80°C-os hilitdegység pedig
biztositja a tdvoz6 parak kondenzalasat. Az injektor vége az olaj ala van bevezetve, ezért a
bearaml6 dobald gbz el tudja latni mind az olajmozgatd, mind pedig az illékony anyag kihajtd
szerepét. A késziilék lizemeltetéséhez alkalmazhat6 nitrogéngaz, vagy vizgdz is, de egy kisérleten
beliill csak az egyik. A nodvényolajipar vizgdz-desztillaciot alkalmaz a folyamatban, azonban
kisérleteimet vizgdz helyett nitrogénnel végeztem el. Léteznek ipari megoldasok a vizg6z helyett
nitrogén alkalmazaséra. Laboratériumi koriilmények kozott a konnyebb és biztonsagosabb
iizemeltetés, valamint a folyamatos mintavételezés miatt valasztottam ezt a megoldast. Egyéb
esetben a vizgbz elballitasahoz szilikon olajjal fitdtt gézgenerator hasznalhatd, az adagolast a
vizadagolohoz kapcsolodd csappal lehet beallitani. Nitrogéngéazos kisérletek esetén a nitrogén
adagolasa rotaméter segitségével szabalyozhato. Nitrogéngaz alkalmazasaval lehetdség nyilik
mintavételezésre is, amelyet a csapok megfeleld sorrendli nyitdsdval és zéarasaval lehet
megvalositani. Mivel az MCPD- és glicidil-észterek méréséhez kis mennyiségli minta sziikséges
(0,1 g komponensenként), ezért a dezodoralé lombikban a minta mennyisége sem csokken

jelentdsen.

1 — Dezodoral6 lombik

2 — Futokosar

3 — Péracsé

4(a,b,c) — Kondenzatorok;
5 — Htéegység (szarazjéggel)
6 — Vakuumszivattyt

7 — Vakuumméro

8 — Ttszelep

9 — Hoszabalyzo

10 — Héméro

11 — Vizadagolo

12 — Gozgenerator szilikon
olajjal fltve

13 — Injektor

14 — Mintavevo lombik

2U0dIIIS

16. abra: Laboratériumi dezodorilé rendszer felépitése (KARLOVITS et al. 1994 nyom:n)
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Kisérleteim soran deritett magolajokat dezodoraltam laboratériumi 1éptékben. A dezodoralasi
hémérséklet gyorsabb elérése végett a gbmblombikba bemért minta elémelegithetd mikrohulldmu
stitében, igy a felmelegités idotartalma a véghdmérséklettdl fiiggéen 10-15 perc kozotti, de kisebb
mintamennyiséggel ez valamelyest csokkenthetd. A deritett olaj elémelegitését kovetden vakuum
alkalmazaséaval a dezodoralas véghomérsékletére melegitettem fel az olajat. A maradék nyomast
3-4 mbar kozott tartottam, a véghomérséklet 220, 230, 240, 250 vagy 260 °C volt. A 3 6ras
reakcidid6t a célhomérséklet elérésétdl szamitottam, melynek elsé 1 drajaban negyedorankként,
majd a maradék 2 ordban félorankként vettem mintat. A 3 ora leteltével az olajat lehiitdttem

(60°C), és a vakuumot megsziintettem.

3.2.2. Dezodoralasi kisérletterv és statisztikai modszerei

A dezodoralasi kisérleteket mindharom olaj esetén 6t kiilonb6zo homérsékleten végeztem el (220,
230, 240, 250 ¢és 260 °C-on) és minden kisérlet sordan kilenc idépontban vettem mintat a
felmelegitést kovetden (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 és 180 percnél). A 3-MCPD- és glicidil-

észterek mérési eredményeit MS EXCEL 2013 segitségével diagramon abrazoltam.

6. tablazat: Dezodoralasi kisérletterv

.. e s Szintek Variacios
Fiiggetlen valtozok 1 0 1 intervallum
X1  Hoémérséklet (°C) 220 240 260 20
X2 Id6 (min) 0 90 180 90
Fiigg6 valtozok (Yi)

e Glicidil-észterek (mg/kg)

7. tablazat: Dezodoralasi kisérletsorozat

Kisérlet vlzl(:;g;(!)tk Fiiggetlen valtozok (valédi értékek)
X1 X2  Homérséklet (°C) Id6 (min)

1 -1 -1 220 0

2 -1 0 220 90
3 -1 +1 220 180
4 0 -1 240 0

5 0 0 240 90
6 0 +1 240 180
7 +1 -1 260 0

8 +1 0 260 90
9 +1 +1 260 180
10 0 0 240 90
11 0 0 240 90
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A hémérséklet és a dezodoralasi id6 hatdsanak megfigyeléséhez 32 tipusu teljes faktorialis
kisérlettervet haszndltam fel, amelyet a 6. tablazat tartalmaz. A kisérletsorozatot a 7. tablazat
tartalmazza, a kilenc kisérleten feliil tovabbi két ismétlést végeztem a centrumban. A statisztikai
értékelést csak a magolajok glicidil-észter tartalmara végeztem el, mivel az eredmények alapjan a

magolajok esetén ezen komponens kialakuldsa szamottevo.

A kisérletterv alapjan kapott eredményeket a Statistica 13-as szoftverrel értékeltem, a fiiggetlen
valtozok hatasat varianciaanalizissel vizsgaltam meg. A linedris és négyzetes tagokat, valamint
ezek kolcsonhatdsait is megvizsgaltam, az illesztett modellhez azonban csak a szignifikdns
hatasokat ¢és kolcsonhatasokat vettem figyelembe, és a szoftver segitségével kiszamitottam a

modell hasznalatahoz sziikséges egylitthatokat. Végiil a modellt valaszfeliileten is szemléltettem.
A modell altalanos képlete:

Y =Po+Pr*Xs+ Py * X + Bz * Xy + Pax X5 + Bs * X1 Xo + Po * X1X5 + B7 * X{ X, + Pg * X1 X5
ahol:

e [o tengelymetszet
e [18 a regresszidos egyiitthatok, melyek a °C-ban ¢és percben (min) megadott

faktorszintekhez tartoznak

® Xiés X> a fliggetlen valtozok (hdmérseklet és id6)

3.2.3. Ho6kezelési kisérletek klortartalmu sokkal

A hoékezelések laboratoriumi koriilmények kozott valosultak meg 2-2 parhuzamos kisérletben,
féz6poharban, flitheté magneses keverd segitségével. A homérsékletet a teljes kisérleti id6 alatt

figyelemmel kisértem és rogzitettem.

A f6zOpoharba bemért anyagot (s6+olaj) mikrohullamu siitében koriilbeliil 150 °C
elémelegitettem, majd tovabb melegitettem a flithetdé magneses keverdn, lassu keverés mellett
(250 rpm). A kisérletterv 1. és II. blokkjaban (8. és 9. tablazat) a To idOpontot a 175 °C elérése
jelentette, ettdl kezdve 175-180 °C kozott tartva, allando lassit keverés mellett folytatodott a

kisérlet.

A kisérletterv 1. blokkjaban HOSO ¢és napraforgdolajjal végeztem kisérleteket. Ennek célja a

kétféle olaj, valamint az otféle klortartalma s6 hatasanak Osszehasonlitasa volt. A mintavételi

crer
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hatasat vizsgaltam, a mintavételi pontok a 9. tablazatban vannak feltiintetve. A 11l. blokkban

szintén HOSO olajjal és FeClz-dal végeztem a hékezelési kisérleteket, 130-180 °C kozott (5 °C-

onként) valamint 100 és 110 °C-on a homérséklet hatasanak megfigyeléséhez. A mintavételi

pontokat a 10. tablazat tartalmazza.

8. tablazat: Hokezelési kisérletterv 1. blokk

Sé tipusa  Olaj tipusa  Adagolas (%) Hoémérséklet (°C) Mintavételi pontok (6ra)
NaCl HOSO 3 180 To,1,2,4,6,8
NaCl Napraforgd 3 180 To, 4, 8
KCI HOSO 3 180 To, 1,2,4,6,8
KCI Napraforgo 3 180 To, 4,8
CaCl; HOSO 3 180 To,1,2,4,6,8
CaCl, Napraforgo 3 180 To, 4, 8

To, 1,2,4,6,8, 8n)
FeCls HOSO 0,1 180
To2, 9,10, 12, 14, 16
FeCls Napraforgo 0,1 180 To, 4, 8
NH4CI HOSO 0,1 180 To,1,2,4,6,8
NH4ClI Napraforgo 0,1 180 To, 4, 8
9. tablazat: Hokezelési kisérletterv I1. blokk
Sé Olaj Adagolas  Homérséklet Mintavételi Olaj tomege
tipusa tipusa (%) (°O) pontok (éra) (9)
FeClz HOSO 0,001 180 To, 1,2 1000
FeClz HOSO 0,005 180 To, 1,2 1000
FeClz HOSO 0,01 180 To, 1,2 1000/300
FeClz HOSO 0,02 180 To, 1,2 300
FeClz HOSO 0,05 180 To, 1,2 300
FeClz HOSO 0,1 180 To, 1,2 300
FeClz HOSO 0,2 180 To, 1,2 300
FeClz HOSO 0,5 180 To, 1,2 300
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10. tablazat: Hokezelési kisérletterv 1I1. blokk
Sé tipusa  Olaj tipusa Adagolas (%) Homérséklet (°C)  Mintavételi pontok (perc)

FeCls HOSO 0,1 180 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 175 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 170 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 165 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 160 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 155 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 150 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 145 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 140 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 135 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 130 To, 15, 30, 45, 60
FeCls HOSO 0,1 110 To, 30, 60

FeCls HOSO 0,1 100 To, 30, 60

3.2.4. Deritési kisérletek

A deritési kisérletekhez eléviasztalanitott napraforgbolajat hasznaltam fel, 2-2 parhuzamos
kisérletet végeztem. Paraméterek:

e Mennyiség: 100 g olaj

e Hoémérséklet: 100 vagy 110 °C

e 1d6: 30 perc

e Vikuum: 100 mbar

e Deritéfold: Tonsil 112 FF (aktivalt derit6fold)

e Deritéfold adagolés: 0,5%

e Adagolas moddja: 70 °C-on, szaritast kdvetden

e FeClz adagolas: 0,1%

e Sziirés: 100 mbar, 60 °C, MN 640 w tipusu sziirGpapiron, sziirési segédanyagon (Clarcel

DIT 2R)

A vas(l11)-kloridot 250 ml-es csiszolatos kétnyakti gdmblombikba mértem be, majd ra az olajat.
Fiithetd magneses keverdn szilikonolajos fiitékozeggel 70 °C-ig melegitettem, és kdzben
kiszaritottam az olajat (kb. 20 perc, 20 mbar). A kiszéritott olajokhoz a vdkuum bontasaval 70 °C-
on hozzaadtam a derit6foldet, majd 100 mbar maradék nyomason tovabb melegitettem 100 vagy
110 °C-ra és 30 percig deritettem. A szlirést szlirési segédanyag segitségével, 60 °C-on Biichner

tolcséren, 100 mbar-on végeztem.
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3.2.5. Sutési kisérletek

A siitési kisérletek laboratoriumi koriilmények kozott valdsultak meg, fozopoharban, flithetd
magneses kevero segitségével. A hdmérsékletet a teljes kisérleti id0 alatt figyelemmel kisértem €s

rogzitettem.

200 g HOSO olajat 160 °C-ra melegitettem a flitheté magneses keverd segitségével. A
célhomérséklet elérését kovetden a gyorsfagyasztott panirozott terméket (sertéskaraj vagy
csirkemdj) felengedés nélkiil az olajba helyeztem, és a magneses keverést ledllitottam vagy kis
fordulatszamra csokkentettem. A termék:olaj aranya 1:15 volt, a siitési id6 a termék csomagolasan
olvashato ajanlas szerint 5 perc volt. A siitési id6 lejarta utan a terméket Kivettem az olajbol, és az
olajat hagytam lehtilni 45-50 °C-ra, és 30 g mintat vettem beldle. A maradék olajjal megismételtem
a folyamatot, 6sszesen harom siitési ciklust végeztem el. A konyhasdval végzett kisérletben az els6
stitési ciklus soran a célhémérséklet elérésekor 1% NaCl-ot adtam az olajhoz, és a magneses
keverdvel folyamatosan kevertem. A kontroll kisérletben ugyanigy jartam el, de nem adtam hozza
sem ¢lelmiszert, sem sot. A kontroll és a konyhasdval végzett kisérletben a siitési ciklus
ugyanolyan modon zajlott, mint a sertéskarajjal és a csirkemajjal végzett kisérletek: melegitettem
160 °C-ra — 5 percig tartottam 160°C-on — hiitéttem 45-50°C-ra — mintat vettem, és Osszesen

haromszor ismételtem a folyamatot.

3.2.6. MCPD- és glicidil-észterek meghatarozasa — AOCS 29b-13 modszer

A hivatalos modszer az AOCS altal elfogadott SGS ,,3 in 1” modszer (KUHLMANN 2011), amely
alkalmazhat6 étolajokban és zsirokban a 2-és 3-MCPD, valamint a glicidol zsirsavésztereinek
indirekt meghatarozasara. A modszer hig lagos koriilmények kozott, -22 °C-on irja eld a zsirsavak
hidrolizisét, ezzel biztositva a mellékreakciok elkeriilését. A glicidil- és MCPD-észterek
meghatarozasa két kiilon analitikai mintaval torténik (rendre A és B). Mindkét analitikai minta
elokészitéséhez a zsiradékbol 100 mg-ot kell bemérni, majd dietil-éterben feloldani. Kovetkezd
1épésben azonnal hozza kell adni a deuteralt belsé standardokat: az A mintahoz glicidil-ds-
palmitatot és szabad 3-MCPD-ds-6t, a B mintdhoz 2-MCPD-ds-palmitatot és 3-MCPD-ds-
palmitatot. Az elohfitott (-22°C) metanolos natrium-hidroxid oldat hozzaadasat kovetden -22°C-
on taroljuk 16-20 orédn keresztiil, ezalatt lejatszodik a hidrolizis. Ezutan szintén el6htitott natrium-
bromid oldatot adunk hozza, amely foszforsavval savanyitott, hogy semlegesitsiik a mintat, illetve
a zsirsav észtereibdl felszabaditott glicidol ebben a lépésben alakul at 3-monobroém-propandiolla
(3-MBPD). A 2-monobrém-propandiol kialakuldsa elhanyagolhatd, mivel szobahdmérsékleten a
brom kotddése a kozépsd szénatomra energetikailag kedvezdtlen. A mintak tisztitasa izo-hexannal

torténik, majd kétlépcsds folyadék-folyadék extrakcidval vissziik szerves fazisba (etil-acetat) a
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mérendd komponenseket. Mieldtt a szarmazékképzot hozzaadjuk, vizteleniteni kell a mintat,

ehhez vizmentes natronszulfatot hasznalunk. Illékony szarmazék kialakitasahoz fenilborsavat

adagolunk, az MCPD esetén végbemend reakciot a 17. abra mutatja be, ugyanigy zajlik a 3-MBPD

szarmazékolasa is. A mintat ezutan nitrogén alatt beparoljuk, és heptanba oldjuk vissza, ez lesz az

analitikai minta.

Ph
OH 0-E
o o
Cl OH = Cl
3+MCPD N | 4-Chloromethyl-2-phenyl-1,3 2-dioxaborolane

Ph

+ 2H,0

b-Chloro-2-phenyl-1,3,2-dioxaborinane

17. abra: 2- és 3-MCPD szarmazékképzése PBA-val (HAMLET 2008)

A PBA szarmazékokat GC-MS (gazkromatograffal kapcsolt tomegspektrométer, Agilent 6890 —

GC, 5973 — MS) kapcsolt rendszerrel mértem, az injektalas automata mintavevovel splitless

modban zajlott. Az oszlop tipusa: Ultra Inert DB-35MS (35% fenil-metil sziloxan 30 mx0.25

mmx0.25 pm). A gazkromatografban a vivogaz hélium (1,2 ml/perc), a mintabevitelnél és az

oszlopon is homérséklet-gradienst alkalmaztam. A tomegspektrométert SIM (Selected lon

Monitoring — szelektiv ion monitorozas) modban mukodtettem. A glicidil- és MCPD-észterek

mennyiségének meghatarozdsahoz a tomegspektrumban a fenilborsav szdrmazékok m/z értekeit

keressiik, az értékeket a 11. tablazat tartalmazza. A modszer kimutatdsi hatdra 0,03 mg/kg,

mennyiségi meghatarozasi hatara pedig 0,1 mg/kg minden komponensre.

11. tablazat: PBA szarmazékok m/z értékei

Komponens PBA szarmazék m/z értékek
3-MBPD-ds (glicidol-ds terméke) 245 150
3-MBPD (glicidol terméke) 240 147
2-MCPD-ds 201 150
2-MCPD 196 104
3-MCPD-ds 201 150
3-MCPD 196 147
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4. EREDMENYEK ES AZOK MEGBESZELESE
4.1. Dezodoralas

4.1.1. MCPD-¢szterek képzodése

A 18-20. abra a harom magolaj 3-MCPD-észter tartalmat mutatja kiilonb6zé hdmérsékleteken az
1d6 fiiggvényében.

=2-260°C =8-250°C 240 °C 230°C =8=220°C
0,6
0.5
—
% o 0,40
g ——
A
=03
[~
O
E 0,2
N LOQ
0,1 — —
0
0 30 60 2 120 150 180
Ido (perc)
18. abra: Napraforgo6olaj 3-MCPD-észter tartalma kiilonb6z6 hémérsékletii dezodoralasok
soran
=8-260 °C 250 °C 240 °C 230 °C 220 °C
0,6
0,5
)
== 0,4
w »
£
A
o 0.3
®
= 0,2
2 0,13
e LOQ o B - —e
0.1 = _Q_ e D — ) —— © S
o 7
0 30 60 90 120 150 180
Ido (perc)

19. abra: Repceolaj 3-MCPD-észter tartalma Kiilonb6zé homérsékletii dezodoralasok soran
49



10.14751/SZIE.2020.081

=0-260 °C 250 °C 240 °C 230°C =-e=220°C

0,42

3-MCPD (mg/kg)

0 30 60 90 120 150 180

1d6 (perc)

20. abra: Szdjaolaj 3-MCPD-észter tartalma Kkiilonb6z6é homérsékletii dezodoralasok soran

A repceolajban csak 260 °C-on Iépte 4t a 3-MCPD-észterek koncentracidja a mennyiségi
meghatarozasi hatart (0,1 mg/kg), de efolé alig emelkedett (maximum 0,13 mg/kg). Ezért a
vizsgalt repceolaj esetében elmondhatd, hogy a deritett olajban kevés prekurzor lehetett, sem a
dezodoralasi hdmérséklet novelése, sem az 1d6 hatdsara nem képzddott jelentds mennyiségben 3-
MCPD-¢észter.

12. tablazat: 3-MCPD-észterek %-0S aranya napraforgé- és szojaolaj dezodoralasa soran a
végs6 (180 perces) 3-MCPD-észter koncentraciéhoz viszonyitva

,, 260 °C 250 °C 240 °C 230 °C 220 °C
1d6 Napra- Napra- Napra- Napra- Napra-
(perc) forgé Széja forgo Széja forgé Széja forgé Széja forgé Széja
0 62,5 23,8 100,0 13,8 36,8 72,0 43,8 40,0 50,0 58,3

15 87,5 33,3 113,0 241 47,4 76,0 50,0 70,0 71,4 70,8
30 92,5 64,3 113,0 37,9 68,4 84,0 62,5 70,0 92,9 91,7
45 92,5 71,4 113,0 51,7 78,9 84,0 81,3 65,0 100,0 91,7
60 92,5 69,0 121,7 69,0 105,3 76,0 75,0 85,0 107,1 87,5
90 97,5 78,6 108,7 72,4 89,5 88,0 87,5 90,0 100,0 91,7
120 95,0 76,2 113,0 89,7 100,0 84,0 93,8 90,0 114,3 91,7
150 97,5 90,5 100,0 93,1 89,5 88,0 93,8 90,0 107,1 87,5
180 100,0 100,0 1000 100,0 100,0 1000 100,0 100,0 100,0 100,0

3-MCPD tekintetében a szdja- és a napraforgdolaj mutat hasonlosagot. Minden hémérsékleten

meghaladta a mennyiségi meghatarozasi hatart 15 vagy 30 perc dezodoralasi id6t kdvetden.

Mindkét olajnal azt 1atjuk, hogy a 3-MCPD észterek dontd hanyada mar a folyamat elején kialakul

(12. tablazat), a dezodoralas eldérehaladtaval jelentés koncentraciondvekedést nem tapasztalunk,

ezek az eredmények a szakirodalommal is 6sszhangban vannak (DE KOCK et al. 2016). Mig a
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szbjaolaj esetén alacsonyabb hémérsékleteken volt jellemz6, addig a napraforgdolajnal ez a
jelenség inkabb magasabb homérsékleteken mutatkozik meg, 250 °C-on a 3-MCPD-¢észterek
100%-a mar a célhdmérséklet elérésével kialakult a 180 perces mintahoz képest. A kisérletek soran
a felmelegités — homérséklettdl fiiggden — 10-15 perc volt, az iparban azonban pillanatszeriien
torténik a dezodoralasi homérséklet elérése, igy ott nem kell szamolni a felmelegitési periodus
alatt kialakulé komponenssel. Az 100% atlépése pedig azt jelenti, hogy a reakcié eldrehaladtaval

a képzddés és a bomlas folyamata parhuzamosan zajlik egymas mellett.

-=260 °C 250 °C 240 °C 230°C 220°C -8-260 °C 250 °C 240 °C 230 °C 220°C
0,25

=
m
h

2-MCPD (mg/kg)
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s
=
T

=)

0 30 60 20 120 150 180 0 30 60 9 120 150 180
Idé (perc) Idé (perc)
21. abra: Napraforgoolaj 2-MCPD-észter 22. abra: Szodjaolaj 2-MCPD-észter
tartalma Kkiilonb6zo homérsékletii tartalma Kkiilonbo6zo homérsékletii
dezodoralasok soran dezodoralasok soran

A dezodoralasok soran képz6dé 2-MCPD-észterek mennyiségét a 21. és 22. dbra mutatja be. A
repceolajban a koncentracio nem érte el a mennyiségi meghatarozasi hatart egyik hémérsékleten
sem. A szdja- és napraforgdolajban a 2-MCPD-¢észter mennyiségek nagyjabol azonos médon
alakultak, mindkett6 esetén kismértékii novekedés figyelheté meg. A maximalis értékeket 260 °C-

on érték el, rendre 0,20 és 0,19 mg/kg-ot.

A harom magolajat Osszehasonlitva a napraforgo- és a szdjaolaj magasabb MCPD-tartalmat
mutatott, a repce lényegesen alacsonyabbat. Az eredmények Osszevethetéek a 2.4.5 fejezet 5.
tablazataban Osszefoglalt szakirodalmi adatokkal. KUHLMANN (2011) vizsgalatai szerint,
melyeket a piacon eléforduld finomitott olajokon végzett, a legnagyobb mennyiségben szintén a
napraforgdolaj tartalmaz 3-MCPD-t, 0,6 mg/kg atlagos értékkel (0,1-2,1 mg/kg kozotti
értekekkel). A palmamintdkban — mint ahogyan mas tudomdnyos publikidciokban —
nagysagrenddel nagyobb koncentraciot mért, 3,2 mg/kg-os atlaggal (KUHLMANN 2011). A
megvizsgalt szdjaolajok ezzel szemben atlagosan 0,2 mg/kg 3-MCPD-t tartalmaztak, mig a repce
0,3 mg/kg-ot. BERG ¢s munkatarsainak (2016) munkajaban is azt lathatjuk, hogy a palmaolajban
kimutatott 3-MCPD-észterek mennyisége egy nagysagrenddel nagyobb, mint a repce- és

napraforgoolajban, mégis eléfordulnak a vizsgalt magolajokban is. ABD RAZAK ¢és munkatarsai
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(2012) eredményei alapjan a napraforgd- és a repceolaj tobb 3-MCPD-t (0,6 mg/kg) tartalmazott,
mint a sz6ja, amelyben a koncentracio az LOD (0,25 mg/kg) alatt volt.

A szakirodalomban a homérséklet hatasar6l kiilonbozd véleményekrél olvashatunk.
DESTAILLATS ¢és munkatarsai szerint (2012a) 200 °C folott kell a 3-MCPD-észterek
kialakulasaval szdmolni. DE KOCK ¢és munkatarsai (2016) szerint viszont mar 140 °C-t6l
megkezdddik. A kisérleteim soran alkalmazott hdémérséklet-tartomany alapjan kritikus
hémérséklet nem allapithatdé meg, azonban a harom olajnal kiilonbozoképpen viselkedett a
komponens. A repceolajnal még a 260 °C-on sem novekedett jelentésen a 10 °C-nyi
homérsékletemelés hatasara a koncentracio. A napraforgonal 250 és 260 °C-on valamivel nagyobb
mennyiségben alakult ki, de minden hémérsékleten 0,1 mg/kg f6lott volt. A szdjanal az adatok
alapjan 220-260 °C kozott nincs kiemelkedd novekedés. Ennek értelmében a magolajok esetén is
elsdsorban a klérdonor jelenlétének van hatdsa a komponens képzddésére, amely lehet szerves

vagy szervetlen vegyiilet alkotdja is.

4.1.2. 3-MCPD- és 2-MCPD-észterek aranya

A szakirodalomban szamos helyen talalunk példat a 3-MCPD/2-MCPD aranyanak vizsgalatara is.
Mivel a glicerinvaz szimmetrikus, az sn-1 és sn-3 pozicioban elhelyezkedd klor kozott nem
tesziink kiilonbséget. Ez alapjan elméletileg, véletlenszerii reakciot feltételezve, kétszer annyi 3-
MCPD-nek kell keletkeznie a héreakcidé soran, mint 2-MCPD-nek. Tudomanyos eredmények
alapjan az arany jellemzdéen 1,67:1 és 6:1 kozott alakul (DESTAILLATS et al. 2012a;
KUHLMANN 2011; ERMACORA & HRNCIRIK 2014b, COLLIER et al. 1991).

A 13. tablazatban tiintettem fel az altalam elvégzett kisérletek alapjan szamolt 3-MCPD/2-MCPD
aranyokat. Ahol valamelyik komponens nem érte el a mennyiségi meghatarozasi hatart, a
kiszamitott aranyt sziirke szinnel jeldltem, mivel ezek mérési bizonytalansaga tul nagy ahhoz,
hogy értékelhetd legyen szamszeriien. A repceolaj esetén a 2-MCPD-észterek koncentracidja
egyik héfokon sem érte el az LOQ-t, a napraforg6- €s a szojaolaj esetén is rendre csak a 240 °C
vagy a 230 °C feletti kisérletekben. A tobbi, feketével jeldlt eredmény 1,6-2,9:1 kozotti értékeket
vett fol, amely KUHLMANN (2011) eredményeihez (1,67-2,5:1) all kdzelebb. A legmagasabb 3-
MCPD/2-MCPD-észter arany a napraforgéolajnal 260 °C-on a reakci6éidé 15. percénél vett
mintaban volt 2,9-es értékkel, amelyet kovetéen csokkend tendencia figyelheté meg a dezodoralasi
1d6 eldrehaladtaval, megkozelitve a véletlenszerli reakcio elméleti értékét. 250 °C-on szintén
csokkenést mutatnak az értékek, sot at is 1épik a 2,0-es értéket. Ezzel szemben a szdjaolaj esetén

inkabb stagnalas figyelheté meg mindharom hémérsékleten, az értékek 1,8-2,3 kozott ingadoznak.
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13. tablazat: 3-MCPD/2-MCPD-észterek aranya a dezodoralasi kisérletek soran

1d6 260 °C 250 °C 240 °C

(perc)  Napraforgd  Széja  Napraforgé  Széja  Napraforgd  Széja
0

15 2,9 2,2

30 2,5 2,1 2,0

45 2,5 2,0 1,9

60 2,3 1,7 2,2

90 2,4 1,8 1,7 2,2

120 2,0 1,8 1,9 2,3 1,9

150 2,2 1,9 1,6 2,1 1,8

180 2,1 2,1 1,6 2,3 1,9

4.1.3. GE képzddés

A magolajok dezodoraldsa soran vett mintak glicidil-€szter tartalmat pontdiagramon abrazoltam.
Az eredményeket a 23-25. abrak mutatjak a harom magolajat kiilon-kiilon abrazolva, kiillonb6z6

hémérsékleteken az id6 fiiggvényében.
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23. abra: Napraforgoolaj GE tartalma kiilonb6z6 homérsékletii dezodoralasok soran
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24. abra: Repceolaj GE tartalma kiilonb6z6é homérsékletii dezodoralasok soran

—8=260 °C =8=-250 °C 240 °C
230 °C =9=220 °C Hatarérték (bébiételek)
—THatarérték (altalanos)
5,46
5
5"
-z
—
%ﬂ 3
'
= 2
O
' o
p— = —
e
0 30 60 920 120 150 180

Idé (perc)

25. abra: Szoéjaolaj GE tartalma kiilonb6z6 homérsékletii dezodoralasok soran

A diagramokon jol lathato, hogy a repceolajban és a napraforgoolajban kisebb mennyiségti GE

keletkezett a szdjaolajhoz képest, a legmagasabb hémérsékleten, 260 °C-on rendre 1,4 és 1,6

mg/kg képzddott a 180 perces dezodordlas alatt. A szojaolajban ezzel szemben a GE

koncentracioja 5,5 mg/kg-ig novekedett 260 °C-on. A szakirodalomban eleinte fdleg a

palmaolajok MCPD-észter és GE tartalmaval foglalkoztak, mivel jelentds mennyiségben a
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palmaolajban és frakcidiban sikeriilt kimutatni, igy csokkentésiik is ezekben az olajokban volt
fontos kérdés. Késébb azonban a magolajok kérdéskore is eldkertilt, és ahogyan a fenti adatokbol
lathatd, ezekben sem elhanyagolhato. A kiilonbdz6 magolajok kozotti eltérés korabbi tudoméanyos
eredményekkel egyezést mutat, a 2.4.5 fejezet 5. tablazatanak adataival Osszevethetd
(KUHLMANN 2011, BERG et al. 2016, DE KOCK et al. 2016), valamint CHENG és munkatarsai
(2017a) szakirodalmi attekintésiikben is hasonld megallapitasokat foglalt Ossze. Repce- és
napraforgdolajhoz képest a szojaolaj mintak tartalmaztak nagyobb mennyiségben GE-t. Az itt
bemutatott kisérleteket laboratoriumi koriilmények kozott, szakaszos dezodoraloban végeztem, az
iparban folytonos technologiat alkalmaznak, ezért ezekbdl az eredményekbdl nem lehet egy az
egyben kovetkeztetni az ipari gyartas soran kialakulé mennyiségekre, azonban eldvetiti az olajok

kozotti kiilonbségeket €s a trend is egyértelmiien latszik beldle.

A 2018/290 EC rendeletben meghatarozott hatarértékek koziil a kevésbé szigoru, altalanos
felhasznalasra szant termékekre vonatkozo értéket (1 mg/kg) a napraforgd- és a repceolaj esetén
csak 260 °C-on Iépte at a GE koncentracio, mig a szdjaolaj esetén mar 240 °C is elegendd volt. A
szigorubb hatarértéket (0,5 mg/kg), amely a bébiételekben, csecsemok és kisgyermekek szamara
készitett élelmiszerekben valo felhasznalasra szant olajokra és zsirokra vonatkozik, a sz6jaolaj
esetén a reakcioidd végére minden hémérsékleten meghaladta. A napraforgéolajnal 230 °C vagy
efolotti hdmérsékletekre volt sziikség, a repceolajndl viszont csak 240 és 250 °C-on sikeriilt

tallépni a 0,5 mg/kg-os hatarértéket.

Az abrékrol az is leolvashato, hogy a glicidil-észterek kialakulésara alacsonyabb hdmérsékleteken
kisebb hatdsa van az idének. 250 és 260 °C-on mindhdrom magolaj esetén meredekebb a
hémérsékleteken a GE jelentds része mar a dezodoralas elején kialakult, mig a magasabb
homérsékleteken a kés6bbi mintak koncentracioja is nagymértékben ndvekedett. A Kritikus
hémérsékletre a szakirodalomban eltérd véleményeket olvashatunk. DESTAILLATS és
munkatarsai (2012b) 100-280 °C ko6zott vizsgaltak, és eredményeik alapjan a kritikus hdmérséklet
~200 °C, amely f6l6tt a hdmérséklet novekedésével a glicidil-észterek kialakulasa felgyorsul. DE
KOCK ¢s munkatarsai (2016) szerint a glicidil-észterek kialakuldsaért felelés gyokos

mechanizmusu reakcid 230 °C {ol6tt jelentds.
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4.1.4. Valaszfelilet illesztés a GE tartalomra

A glicidolra kapott eredményeket teljes faktorialis kisérlettervként is értékeltem. A fliggetlen
valtozok hatasat (tehat az id6t és a hdmérsékletet) valamint kolcsonhatasait varianciaanalizissel
vizsgaltam meg, és modellt illesztettem a szignifikdns hatdsok figyelembevételével. A 26-28.

abran a napraforgo-, repce- és szojaolaj eredményeinek valaszfeliilete lathatd, a modellek pedig a
(1)-(3) egyenletekkel irhatok le.
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26. abra: Napraforgoolaj GE tartalmanak valaszfeliilete az illesztett modell alapjan

Az illesztett modell egyenlete:

y=7946— 67« 1072T + 1,5 * 1074T2 + 1,2« 1071t — 1,1  10-3T¢ + 3,0 » 10-5T2¢ (1)
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27. abra: Repceolaj GE tartalmanak valaszfeliilete az illesztett modell alapjan
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Az illesztett modell egyenlete:
y=71-59%10"2T + 1,2 107*T2 + 2,2 1071t — 2,0 * 1073Tt + +4,0 * 1075T?%t (2)
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28. abra: Szodjaolaj GE tartalmanak valaszfeliilete az illesztett modell alapjan

Illesztett modell egyenlete:
y=10,3-9,0«1072T + 2,0« 1074T2 + 1,1t — 1,0 * 1072Tt — 2,4 * 1078T't?

+2,2%1075T?%¢t (3)

14. tablazat: A tengelymetszet, a linearis és négyzetes faktorok és kolcsonhatasaik regresszios
egyiitthatoja és hatasaik szignifikanciaszintje (p-érték) az illesztett modellek alapjan

Napraforgoolaj Repceolaj Széjaolaj

Regresszios -y Regresszios for Regresszios ror
ko%fficiens p-ertek ko%fficiens p-ertek ko%fficiens p-ertek

Tengelymetszet 7.9 <1077 71 7,4 %1076 10,3 <1077
T —6,7 * 1072 1,8« 107° —5,9 x 1072 8,9 107> —9,0 x 1072 2,3%1077
T2 +1,5 x107* 6,8%107% +1,2 % 107* 39%1073 +2,0 x107* 5,5%107°
t +1,2 %1071 32%107° 2,2 %1071 1,4 %107 +1,1 421077

t? n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

T*t —-1,1 %1073 9,2 %107 —2,0%1073 2,5%107% —1,0 % 1072 7,4 %1077
T2*t +3,0% 1075 2,2 %1072 +4,0 % 1075 43 %1072 +2,2%107° 3,1 %1075
T*t2 n.s. n.s. n.s. n.s. -2,4%1078% 1,5%1072

N.S. — nem szignifikans

A hatasok p-értékeit a 14. tablazat tartalmazza. Mindharom olaj esetén a hémérsékletnek volt a
legnagyobb a hatasa, amit vagy az id6 hatasa, vagy az id6 és a hdmérséklet kdlcsonhatasa kovetett.
Ez utobbi azt jelenti, hogy a hdmérséklet ndvelésével az id6 hatasa is novekszik, tehat maga a
reakciosebesség nd, de az egész reakciod soran. Ezért az abrakon a magasabb hdmérsékletek esetén
az iddbeli felfutas is meredekebb, a kolcsonhatasok pedig abban mutatkoznak meg, hogy a

kiilonbozd szinteket jelzé szinek tengelyei nem parhuzamosak a koordinatatengelyekkel. Az
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illesztett modellekben négyzetes tagok (T2, T?*t, T*t?) jelenlétét a feliiletek csavaradottsiga

mutatja. Egyik esetben sem volt a feliileteknek minimumpontja a vizsgalt tartomanyokban

(BOGNAR et al. 2018)

A szbjaolaj esetében nagyobb mennyiségii GE képzddott, ami az adott minta nagyobb mono- vagy
diglicerid tartalmara vezethetd vissza, mivel korabbi kutatdsok szerint ezek a glicidil-észterek
prekurzorai, trigliceridbdl kozvetleniil nem képzodik. Mindharom magolaj esetén a hémérséklet
¢s az 1d6 is szignifikans volt, ahol is a hdmérséklet hatdsa az elsddleges, az id6 inkabb magasabb
hémérsékleteken jelentds. 230 °C-on mindharom, még a szojaolaj esetén is 0,5 mg/kg alatt maradt
a vizsgalt komponensek mennyisége 90 percig, ami alapjan 240 °C koril lehet a kritikus

hémérséklet magolajok esetén is.

Mindezek alapjan az alabbi kovetkeztetések vonhatok le: az alapanyag mono- és diglicerid
tartalma meghatarozo, ezért megfeleléen kell kezelni a dezodoralandé olajat. Hémérséklet és ido
egylittes emelése extrém mennyiségli GE képzddéshez vezethet, de a vizsgalt olajtipusok esetében,
ipari dezodoralasi koriilmények kozott kézbentarthatd (<1 mg/kg). Ahhoz, hogy a ,,Bébiétel”
specifikaciot be lehessen tartani, minden tényez6 figyelembevétele sziikséges. Egyrészt fontos a
JO alapanyag, ami a termesztéstdl a magfeldolgozason keresztiil az olajkinyerésig mindent
magaban foglal. Masrészt a finomitési eljarast is ugy kell alakitani, hogy a lehetd legkevesebb
prekurzor legyen jelen, és a dezodoraldsi paraméterek se okozhassanak kiemelkedé GE képzddést

(BOGNAR et al. 2018)

4.2. Hokezelési kisérletek klortartalmt sokkal

4.2.1. Hagyomanyos és nagy olajsavtartalmu napraforgoolaj 0sszehasonlitasa a klortartalmu

sokkal végzett hokezelési kisérletek soran

Az MCPD-észterek, kiilondsen a 3-MCPD-észterek jelenlétét és képzddését novényolajokban és
az olajfinomitasi 1épések soran az elmult évtizedekben szamos tanulmany részletesen vizsgalta
(FRANKE et al. 2009; MATTHAUS et al. 2011). Az MCPD-észterek képz6dését magas
homérsékleten kezelt zsirtartalmu élelmiszerekben és élelmiszer-Osszetevokben is igazoltak.
(CREWS et al. 2001; SVEJKOVSKA et al. 2006; MERKLE et al. 2018). Emiatt a klortartalmu
sok jelenlétében végzett hokezelési kisérletek tanulményozésa jol megalapozott. Rdadasul a siitott
termék olaj- vagy zsirfelvételének koOszonhet6en a kialakult kontaminansok felvétele is

megtorténik, ahogyan ezt korabban mar be is bizonyitottak (ARISETTO et al. 2017).

A hékezelési kisérleteket 6t kiilonb6z6 klortartalmu soval (konyhaso — NaCl, kalium-klorid — KCI,

kalcium-klorid — CaClz, ammoénium-klorid — NH4CI, vas(l11)-klorid — FeClz), két kiillonb6zo,
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iparilag finomitott étolajjal (hagyomanyos napraforgoolaj, nagy olajsavtartalmt napraforgdolaj —
HOSO) végeztem el a hokezelési kisérletterv 1. blokkja szerint (8. tablazat). A 8 oras kisérletek
soran a célhdmérséklet (180 °C) elérésekor (0 6ra), majd 4 és 8 oOra utan vettem mintat. Az
eredményeket a 29. és 30. dbra mutatja. Az otféle klortartalmu so6 és a referencia kozti kiilonbségek
egyértelmiien latszodnak az oszlopdiagramokon. Ezen kisérletek célja azonban a kétféle
napraforgoolaj Osszehasonlitasa volt, ezért az eredményeket paros t-probaval is elemeztem,
figyelembevéve mind az 6t sot €s a referencia kisérletet is. A statisztikai proba alapjan a két olaj
kozott nincs szignifikans eltérés (p=0,13). Ezért a tovabbi kisérletekben a nagyobb oxidacids

stabilitdsu nagy olajsavtartalmt napraforgo olajat hasznéaltam.

B Napraforgoolaj EHOSO 39, KC]

3,5

3,0
)
2 2,5
) 3% NaCl 3
g 20
E Kontroll

1,5
6 l’ L3,
=10
Lag]

0,5

0102 %302 o2 0202
oo mil In Hn
0 4 8
Ido (Ora)

29. abra: Napraforgo- és HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran
(kontroll, 3% NacCl és 3% KCI jelenlétében)

B Napraforgoolay mHOSO 0,1% FeCl3
350
300
300
—
B 250 247 248
0 0,1% NH,CI
g 200
= 3% CaCl, : 4
&, 150 3
@) 105
> 100
) 5 4 ﬁs
0 2622 I
32 4,7
RECLCN T 2
0 4 8 8
Ido (ora)

30. abra: Napraforgo- és HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran
(3% CacClz, 0,1 % NH4Cl és 0,1% FeCls jelenlétében)
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4.2.2. MCPD-észterek képzodése

A tovabbi kisérleteket iparilag finomitott nagy olajsavtartalma napraforgd étolajjal (HOSO)
végeztem el a hokezelési kisérletterv 1. blokkja szerint (8. tablazat). Az abrak minden esetben
(mind az 6t klorsé és a kontroll esetén) két parhuzamos kisérlet eredményeinek az atlagértékét és
szorasait mutatja be (31-34. abra). A kiindul6 HOSO étolajban a 2-MCPD- és 3-MCPD-észterek
koncentracidja a kimutatasi hatar alatt volt (<LOQ=0,1 mg/kg). A s6 hozzaadasa nélkiil végzett
kovetden 0,3 mg/kg-ig emelkedett (31. abra), mig a 2-MCPD-észterek mennyisége nem érte el a

kimutatasi hatart sem a teljes reakci6ido alatt, ezért az dbran (33. dbra) nincs is feltiintetve.

——Kontroll +3% NaCl +3% KC1 ] Szbras
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31. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran (Kontroll, 3%
NaCl és 3% KCl jelenlétében)
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32. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran (3% CaClz, 0,1 %
NHa4Cl és 0,1% FeCls jelenlétében)
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33. abra: HOSO olaj 2-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran (3% NaCl és 3%
KCl jelenlétében)
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34. abra: HOSO olaj 2-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran (3% CaClz, 0,1 %
NH4Cl és 0,1% FeCls jelenlétében)

A kiilonbozo klorsok jelenlétében végzett kisérletekben kiilonbozé mennyiségben képzddtek a
vizsgalt komponensek a s6 milyenségétdl fiiggéen. A NaCl és a KCl adagolasa volt a legnagyobb
(3%), ennek ellenére az MCPD-észterek képzddése ezekben a kisérletekben volt a legkisebb.
Mégis mérhetd6 mennyiségii 3-MCPD-észter képzodott még a leggyakrabban hasznalatos

konyhaso esetén is, ahogyan mas tanulmanyok is beszdmolnak err6l. WONG ¢s munkatarsai

crer

crer

MCPD-észter koncentraciot eredményezett a siitéolajban. CALTA és munkatarsai (2004) hasonlo

kovetkeztetésekre jutott.

A 31. abran az is lathatd, hogy a kalium-klorid 1,5-2,0-szer nagyobb 3-MCPD-észter koncentraciot
eredményezett, mint a konyhaso, az értékeket paros t-probaval elemezve a kiilonbség szignifikans

volt (p<0,01). A kétsé esetén a mennyiség mellett a képzodés dinamikaja is eltérd volt. A kalium-
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kloridos kisérletben a 3-MCPD-észter mennyisége maximumpontot mutatott koriilbeliil 4 6ranal,
amelyet kovetden a koncentracio a folyamat végéig (8 oraig) koriilbeliil 10%-kal csokkent. A NaCl
estén a koncentracido-novekedés folyamatos volt a teljes reakcididé soran, de a novekedés mértéke
6 ¢és 8 ora kozott lelassult, igy a maximum értéket feltételezhetden 8 orat kdvetden érte volna el.
WONG és munkatarsai (2017a) azt allapitottak meg, hogy a csirkemellel végzett kisérletek soran
Ezzel szemben a siitési ciklusok szamanak novelése a burgonya chips siitése soran a 3-MCPD-
észterek részleges bomléasat (30-70%) eredményezte 0, 1, 3 és 5% NaCl oldat haszndlata esetén,
de ebben az esetben a kiindulo olaj 3-MCPD-észter koncentracidja magasabb volt (WONG et al.
2017b). Ez a megfigyelés is bizonyitja az élelmiszermatrix erdteljes hatasat. Az altalam végzett
kisérletekben a 3% NaCl-dal a csokkend fazist nem sikerult elérni a 8 oras reakcididével, de mas

sOk esetén stagnalast vagy csokkenést figyeltem meg.

A 2-MCPD-észterek koncentracidja a konyhasdoval végzett kisérletben nem érte el a kimutatasi
hatart az els6 két éraban. A KCl a 4, 6 és 8 6ras mintakban 2,0-2,5-szer magasabb koncentraciot
eredményezett, mint a NaCl. Mindkét sé esetén a képzOddés dinamikaja hasonld volt, a teljes

reakcioidd alatt folyamatos novekedést mutatott.

A kalcium-klorid adagolasat is 3%-ra allitottam be, amely 20-30-szor nagyobb 2-MCPD- és 3-
MCPD-¢észter koncentraciot eredményezett a konyhasohoz képest, 8 orat kovetden rendre 9 mg/kg
2-MCPD- és 50 mg/kg 3-MCPD-észter képzodott (34. és 32. abra). Mindkét esetben a

koncentracié folyamatos ndvekedést mutatott, akarcsak a konyhasoval végzett kisérletekben.

Az ammonium-kloridot kisebb koncentracioban alkalmaztam a hékezelési kisérletekben (0,1 %),
amely még igy is 1,5-2,0-szer nagyobb 2-MCPD- és 3-MCPD-észter koncentracio-ndvekedést
indukalt, mint a 3%-ban adagolt CaCl,. A 3-MCPD-észter mennyisége 4 6rat kovetden 79 mg/kg-
ot ért el, amelyet kovetden stagnalt. Ezzel szemben a 2-MCPD-észterek koncentracidja novekvd

tendenciat mutatott a teljes reakcidido alatt.

A vizsgalt sok koziil a 0,1%-ban adagolt vas(l1l)-klorid okozta a legnagyobb MCPD-észter
koncentracio-novekedést. Az FeCls jelentésen katalizalta a 3-MCPD-észter képzédést, mar a
felmelegitési periddusban tobb mint 100 mg/kg koncentraciot ért el, 2 6ranal pedig maximumpont
(252 mg/kg) mutatkozott, ezt kovetden tovabbi két oraig stagnalt, majd csekély csokkenés volt
megfigyelhetd a hokezelési reakcid végéig. Csokkenésrél szamolt be ERMACORA & HRNCIRIK
(2014b) is dezodoralast modellez6 kisérleteikben, 24 oras 180 °C-on végzett dezodoralas soran
30%-o0s csokkenést tapasztaltak. Hasonl6 eredményre jutottak PUDEL és munkatarsai (2011), 200
és 240 °C-on 4-6 oras kisérletekben. Siitési Kisérletekben is van példa 3-MCPD-észterek

bomlasara, BEN HAMMOUDA és munkatarsai (2017) 30-50% csokkenést mutattak be 16 oras
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hoékezelési folyamatban. Eredményeim szerint a 2-MCPD-észter képzddés dinamikaja eltért a 3-
MCPD-¢észterekhez képest, a koncentracio folyamatosan ndvekedett a kisérlet végéig, 70 mg/kg

mennyiséget elérve.

Kisérleteim szerint tehat mindegyik vizsgalt s6 3-MCPD-észter képzddést indukalt, a so tipusatol
fliggben kiilonbdz6 mennyiségben, két nagysagrendet felolelé koncentracio-tartomanyban (1,6-
250 mg/kg). Korabbi digliceridekkel végzett tanulmanyban 240 °C-on a vizsgalt sok koziil csak a
vas(lI1)-klorid és a kalium-klorid volt erre képes, mig a kalcium-klorid nem. Alacsonyabb
hémérsékleten (120 °C) csak a FeCls mutatott katalitikus hatast (ZHANG et al. 2013). Ugyanilyen
reakcio-koriilmények kozott, de trigliceridekkel megismételve, 240 és 120 °C-on is csak a vas(l11)-
klorid tudta katalizalni a 3-MCPD-észter képzddést, mig a konyhasd, kalium-klorid és kalcium-

klorid nem. Bebizonyitottak, hogy a Fe3*

ion ilyen kisérleti koriilmények kozott (magas
hémérséklet és alacsony nedvességtartalom) el6segiti a gyokképzodést és a vas(l11)-klorid klorja
azonnal reagalni tud a gyokos koztitermékkel 3-MCPD-észtert 1étrehozva. A modellkisérletek
soran analitikai tisztasagu reagensekkel dolgoztak, és a tobbi vizsgalt klorsé nem mutatott ilyen
katalitikus tulajdonsagot (ZHANG et al. 2015). Ezzel szemben a sajat kisérleteimben valodi
olajmatrixot vizsgaltam, amely nem csak triglicerideket, hanem szamos minor komponenst is
tartalmaz, amelyek befolyasolhatjak, akar eld is segithetik a klorsok katalitikus hatésat.
Mindenesetre a vas(l11)-klorid erds katalizalo hatasa mindkét esetben bebizonyosodott, akarcsak

KUHLMANN (2013), valamint LI és munkatarsai (2016) kisérleteiben is.

A felmelegités periodusaban a legtobb esetben elindult a 2-MCPD- és 3-MCPD-észterek
képzddése, kiilondsen a kélium-klorid és a vas(IIl)-klorid esetében, raaddsul mindkét sonal
maximum értéket ért el a 3-MCPD-észterek koncentracidja a 8 oras kisérletekben. Altalanosan
elmondhato, hogy a 3-MCPD-észterek nagyrésze az els6 2-4 draban alakult ki mindegyik kisérlet
soran, ahogyan a 15. tdblazatban lathat6. A 2-MCPD-észterek esetén ez kevésbé jellemzd (16.
tablazat). Korabban dezodoralasi kisérletek soran DE KOCK (2016) és munkatarsai is arrél
szamoltak be, hogy a 3-MCPD-észterek a reakcioidd elején alakulnak ki, az id6 hatasa kevésbé
jelentds. Ugyanezt tapasztaltam a sajat dezodoralasi kisérleteim sordn, a fent bemutatott

eredmények is ezt tdmasztjak ala (4.1.1. MCPD-észterek képzddése).
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15. tablazat: To, 1, 2, 4, 6 és 8 oras mintak 3-MCPD-észter koncentraciéjanak aranya (%-
ban kifejezve) a 8 0ras mintahoz képest

To léra 26ra 4¢6ra 6Gora 8ora
Kontroll 46,3 519 574 96,3 79,6  100,0
+3% NaCl 120 236 509 755 948 100,0
+3% KCI 414 66,6 951 1070 104,1 100,0
+3% CaCl2 6,4 16,5 26,5 48,5 72,9  100,0
+0,1% FeCls 61,4 97,1 1042 1046 102,0 100,0
+0,1% NH4Cl 3,9 260 472 99,7 929 100,0

ban kifejezve) a 8 6ras mintahoz képest

s re s

To léra 26ra 406ra 66ra 8ora
Kontroll - - - - - -
+3% NaCl - - - 55,7 72,9 100,0
+3% KCI 29,7 36,2 52,9 73,9 84,1 100,0
+3% CaCl2 2,6 8,5 152 36,7 63,5 100,0
+0,1% FeCls 17,2 37,8 505 72,2 87,3 100,0
+0,1% NH4Cl 2,2 13,1 23,1 734 66,3 100,0

4.2.3. 3-MCPD- és 2-MCPD-észterek aranya

A klorsokkal végzett hokezelési kisérletekre vonatkozd 3-MPCD/2-MCPD-észterek aranyat a 35.

abra mutatja be. A kalium-kloriddal és az ammonium-kloriddal végzett kisérletekben a hdkezelési

1d6é 1-2. 6rajdban az ardny még emelkedett, maximum értéket elérve (rendre 6 és 12), majd

csokkenést mutatott a maradék reakci6idé soran. A vas(l11)-klorid és a kalcium-klorid esetén mar

a felmelegitési periodusban elérhette az ardny a maximalis értéket, mivel a To idOpontban vett

mintaban volt a legmagasabb az értéke (rendre 12,1 és 13,6), és a teljes hokezelési id6 soran

folyamatos csokkenést tapasztaltam. A konyhaso esetén a maximalis arany feltételezhetéen 2 és 4

ora kozott volt, mivel 2 o6randl még nem volt mérheté mennyiségli a 2-MCPD-észterek

koncentracioja, mig 4 orat kdvetéen kis csokkenést mutatott. Osszességében a 3/2-MCPD-észter

arany legmagasabb értékét a legnagyobb katalitikus hatassal rendelkezd sok (FeCls, CaCl, and

NH4Cl) érték el, és ugyanezeknél kovetkezett be a leghamarabb a maximalis érték elérése a
hékezelési id6 elérehaladtaval. (BOGNAR et al. 2020)
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35. abra: HOSO olaj 3-MCPD/2-MCPD-észter aranya 180 °C-os hevitések soran (3%
NaCl, 3% KCI, 3% CacClz, 0,1 % NHa4Cl és 0,1% FeCls jelenlétében)

ERMACORA & HRNCIRIK (2014b) szerint a 3-MCPD-¢észterek egyik bomlasi itvonala az
izomerizacid, amely 2-MCPD-észtert eredményez. KUHLMANN (2011) is ezzel magyarazta a 3-
MCPD/2-MCPD-¢észterek aranyanak csokkenését a dezodoralasi kisérletei soran, mikoézben az
Osszes MCPD-észter koncentracié folyamatosan ndvekedett. A klorsokkal végzett kisérleteimben
az MCPD-észterek fent bemutatott eltérd képzddési dinamikat is magyarazhatja az izomerizacid
jelensége. A 3-MCPD-észterek képzOdése javarészt a kisérletek elején tortént meg, mig a 2-
MCPD-¢észterek koncentracioja a teljes reakcioidé soran folyamatos ndvekedést mutatott. A 2-

MCPD- és 3-MCPD-észterek dsszekoncentracidjat a 36. és a 37. abra mutatja be.
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36. abra: HOSO olaj o6sszes MCPD-észter 37. abra: HOSO olaj 6sszes MCPD-észter
tartalma 180 °C-os hevitések soran tartalma 180 °C-os hevitések soran (3%
(kontroll, 3% NaCl és 3% KCI1 CaClz, 0,1 % NHaCl és 0,1% FeCls
jelenlétében) jelenlétében)
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A kalium-klorid, ammoénium-klorid és vas(IIl)-klorid esetén a reakci6idd felétdl (4 oratol) az
0sszes MCPD-észter koncentracio stagnal. Ezzel szemben a 3-MCPD/2-MCPD-észterek aranya
folyamatos csokkenést mutatott egészen a hokezelési id6é végéig. Ennek hatterében a glicerinvazon
1évé szénatomok eltérd hozzaférhetdsége allhat. Az sn-2 pozicidoban 1évé szénatom kevésbé
reakcioképes, ezért a hokezelési kisérletekben a klor eldszor a konnyebben tdmadhato sn-1 és sn-
novekedése gyorsabb. Kozben a 2-MCPD-észterek kozvetlen képzddése is elindul kisebb
reakciosebességgel, de emellett a folyamat el6rehaladtaval a 3-MCPD-észterekbdl
izomerizacioval is képzddik. Az sn-2 szénatom nehezebben hozzaférhetd, de a kialakult 2-MCPD-
¢szterben a klor kotddése stabilabb is lesz, mint a 3-MCPD-¢észterben, ahol a klor valamelyik kiilso
szénatomon helyezkedik el. Ezért a 2-MCPD-észterek koncentracidja nem ér el maximalis értéket

és nem kezd csokkenni a reakci6 soran. (BOGNAR et al. 2020)

Ennek a megallapitasnak a tovabbi vizsgalatahoz a legnagyobb katalizalo hatasa séval hosszabb
kisérletet is végeztem. A vas(lll)-klorid esetén 2x8 oOrara noveltem a reakcioidét a
kovetkezoképpen: az elsé 8 ora leteltével a 180 °C-os olajbdl mintat vettem, majd hagytam az
olajat szobahdmérsékletiire lehiilni, és allni masnap reggelig (kb. 15 o6ra). Kovetkezd nap
felmelegités el6tt mintat vettem, majd felmelegitettem 180 °C-ra, ez volt a To2 id6pont és mintat
vettem. Ezt kdvetden folytatddott a reakcididd szamitasa: 9, 10, 12, 14 és 16 6ranal mintdztam. Az

eredményeket atlagértékeit a 38. abra mutatja be.

=e-3-MCPD 2-MCPD 2+3-MCPD 3-MCPD/2-MCPD
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38. abra: HOSO olaj MCPD-észter tartalma és aranyai 180 °C-0s 16 éras hevités soran
0,1% FeCls jelenlétében
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Az els6 8 ora reakcioidot kovetden, majd a szobahémérsékleten vald 15 ora allas utan és az ismételt
felmelegitést kovetéen vett minta 3-MCPD-észter koncentracioja kozel azonos volt enyhe
csokkenéssel (rendre 238, 235 és 232 mg/kg). A 16 ora reakcioidd végére tovabb csokkent a 3-
MCPD-észterek koncentracioja, igy a 2 o6rds mintdhoz képest, ahol maximum értéket ért el,
Osszesen koriilbelil 15%-kal (252 mg/kg-rol 214 mg/kg-ra). A 2-MCPD-észterek koncentracioja
a 2x8 oras kisérletben folyamatos novekedést mutatott, fiiggetleniil a 8 oranal torténd
megszakitastol. A masodik 8 oraban a koncentracio tovabbi 10 mg/kg-mal novekedett, végsd

koncentracioként 80 mg/kg-ot elérve.

A 3-MCPD-észterek lassu és folyamatos csokkenésének és a 2-MCPD-észterek folyamatos
novekedésének koszonhetden a kétféle komponens ardnya a hdkezelés teljes hosszdban
folyamatosan csokkent. A reakcioidd végére az arany 2,67 lett. Az 0Osszes MCPD-észter
koncentracioja a reakcididé végére enyhén csokkent, amely alatdmasztja, hogy a 3-MCPD-

crer

utvonala is végbemegy.

4.2.4. Klor konverziodja a reakcidk soran

Az olajhoz adagolt sOmennyiségek klortartalma a s6 mindségeétdl fiiggden eltérd, a
klorkoncentraciok a 17. tablazatban talalhatok mg/kg mértékegységben. A klor beépiilésének

szazalékos kiszamitasdhoz a kovetkezé molaris tomegeket hasznaltam fel:

e M(3-MCPD)=M(2-MCPD)=110,54 g/mol
¢ M(NaCl)=58,44 g/mol

e M(KCI)=74,55 g/mol

e M(CaClz)=110,98 g/mol

e M(FeCl3)=162,2 g/mol

e  M(NH4CI)=53,49 g/mol

e M(CI)=35,5 g/mol

Az olajhoz adott NaCl-bol szarmazd kloérnak minddssze 0,0029%-a volt képes 3-MCPD-
észterekbe beépiilni, és 0Osszesen 0,0035%-abol képzodott MCPD-észter. A KCl esetén
klortartalom konverziojanak aranya kétszer ekkora volt, rendre 0,0055 és 0,0070%. A NaCl és a
CaCl; adagolasaval koriilbeliil megegyez6 mennyiségii klor (rendre 18224 és 19193 mg/kg) kertilt
a s0-0laj rendszerbe, a kalcium mellett azonban a klér mennyiségének kozel 0,1%-a képes volt az

olajjal reakcidba 1épve MCPD-képzésre.
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Az ammonium-kloridbol és a vas(IIl)-kloridbdl szarmazo klér mennyisége kozel azonos volt

(rendre 664 és 647 mg/kg). A Fe3* viszont kériilbeliil haromszor olyan hatékonyan katalizalta az

MCPD-képz6dés, mint az NH4". A vas(l11)-klorid klortartalméanak a 8 6ras hevitési kisérlet végére

tobb mint 15%-a MCPD-észter forméba kertiilt, mig az ammoénium-kloridbdl szarmazé klornak

csak 4,5%-a épiilt be.

17. tablazat: A klor %-os beépiilése a 2- és 3-MCPD-észterekbe a hevitési kisérletek soran

kiillonbo6zo klorsok mellett

Adagolt Mintavétel S6 Cl Cl 3—l|)\(/alr(]3PD— Cl Z—é\éer]IPD— Cl I\t/)IeCrIlPD—
% (h) (mg/kg) (mglkg) (%) (%) (%)
0 0,0003 0,0001 0,0004
1 0,0007 0,0001 0,0008
+3% 2 0,0015 0,0002 0,0016
NaCl 4 30000 18224 0,0022 0,0003 0,0025
6 0,0027 0,0004 0,0032
8 0,0029 0,0006 0,0035
0 0,0023 0,0005 0,0027
1 0,0037 0,0006 0,0042
+3% 2 0,0052 0,0008 0,0060
KCI 4 30000 14286 0,0059 0,0011 0,0070
6 0,0057 0,0013 0,0070
8 0,0055 0,0016 0,0070
0 0,0052 0,0004 0,0056
1 0,0135 0,0013 0,0148
+39% 2 0,0218 0,0023 0,0241
CaCl: 4 30000 19193 0,0399 0,0055 0,0453
6 0,0599 0,0095 0,0693
8 0,0822 0,0150 0,0971
0 7,55 0,58 8,14
1 11,57 1,25 12,82
+0,1% 2 12,37 1,69 14,06
FeCls 4 1000 657 12,40 2,46 14,86
6 12,20 2,97 15,17
8 11,82 3,41 15,23
0 0,15 0,01 0,16
1 0,99 0,08 1,08
+0,1% 2 1,80 0,15 1,95
NH.CI 4 1000 664 3,81 0,47 428
6 3,55 0,35 3,90
8 3,82 0,64 4,46
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4.2.5. GE képzodés

Korabbi kutatasok alapjan — ahogyan az irodalmi attekintésben is részletezésre keriilt — a glicidil-
észterek prekurzorai nem egyeznek meg az MCPD-észterek prekurzoraival: nincs sziikség
klérdonorra a kialakulasukhoz. Raadasul a GE kialakulasahoz sziikséges hémérséklettel (200 °C
felett) az olaj els6sorban a dezodoralas soran talalkozhat, a siitési hdmérséklet (150-190 °C) a
kialakulasukhoz nem elegend6. A klorsokkal végzett hokezelési kisérletek soran mégis indokolt a
GE vizsgalata is, hiszen az MCPD és GE egymas kozotti konverzidjat mar korabbi tudomanyos
munkak igazoltik magasabb hémérsékleteken (VELISEK et al. 2002, RAHN & YAYLAYAN
2011).

A kiilonbozo klorsokkal végzett kisérletek eredményeit a 39. és 40. abra mutatja be. Mivel az
MCPD-észterek vizsgalatakor a hagyomanyos és a nagy olajsavtartalmua napraforgéolaj (HOSO)
kozott nem taldltam szignifikans eltérést, ezért csak a HOSO olajjal végzett kisérletek GE

eredményeit elemeztem. A kiindulo6 HOSO ¢étolaj GE tartalma 0,19 mg/kg volt.

ol e —-0,1% FeCl: 180 °C Hatarérték (bébictelek)
0,1% NH.4Cl s—Hatarérték (bébiételek) —Hatarérték (altalanos) I Szoras
30 —Hatarértek (altalanos) I Szoras . 18
4 4
25 L4 16 14,8
= “ap 14
% ey
£ 20 B 12 11,6
- S ! Lis =]
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= t 4 { ~ 8,4
o 5 &g 2
T i 0
10 b 2 a 6
» . v
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0,5 248
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39. abra: HOSO olaj GE tartalma 180 °C- 40. abra: HOSO olaj GE tartalma 180 °C-
os hevitések soran (kontroll, 3% NaCl, 0s 16 oras hevités soran (0,1% FeCls
3% KCI, 3% CaCl: és 0,1% NH4CI jelenlétében)
jelenlétében)

A GE képzddes mértéke a kisérletekben jelentdsen eltér a klorsok mindségétdl fliggden. A kontroll
¢s a konyhasdval végzett kisérletek soran a GE ndvekedés elhanyagolhatd volt, a legmagasabb
értek mindkét esetben 0,25 mg/kg. A két eredménysorozaton elvégzett statisztikai proba szerint
nincs szignifikans eltérés a kontroll és a 3% NaCl adagolasanak értékei kozott (p>0,05). WONG
és munkatarsai (2017a és 2017b) hasonldé megallapitasra jutottak kiilonb6z6 koncentracioja
sooldatokba aztatott és kezelés nélkiili csirkemell és burgonyachips siitése soran. Eredményeik
szerint nagyobb eltérés volt a NaCl-dal és anélkiil végzett kisérleteikben az itt bemutatottakkal

szemben, de kisérleteikben a valodi élelmiszer méatrixhatésa is szerepet jatszott, és a kiillonbségek
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még igy sem voltak szignifikansak. A matrixhatds tovabbi bizonyitéka, hogy mig a csirkemell
stitése soran a GE tartalom folyamatosan csokkent, addig a burgonyachips siitésekor névekedett a
stitési ciklus novelésével. Az anomalia oka lehet azonban az is, hogy a GE meghatarozéashoz
alkalmazott analitikai modszer soran a mintaelokészités okozhat tovabbi 3-MBPD képzddést,
amely a GE feliilbecslését eredményezheti. Az altalam végzett kisérletekben, ahol csak sot adtam

az olajhoz, a GE értékek a teljes reakcioido alatt stagnaltak.

A 3% KCl adagolasa viszont mar egyértelmiien GE novekedést okozott, a 8 6ras kisérlet végére
0,48 mg/kg koncentraciot ért el, amely még mindig a szigorubb, bébiételekben felhasznalhato
zsirok és olajok hatarértéke (0,5 mg/kg) alatt van. A 3-MCPD-észterekkel ellentétben a GE

koncentracioban a KCI folyamatos novekedést okozott a teljes reakcioidot tekintve.

A nagyobb katalizalé hatast soknal viszont mindkét hatarértéket atlépi a GE koncentracio. A 3%
kalcium-kloriddal és a 0,1% ammonium-kloriddal végzett kisérletek soran kapott eredmények
nagysagrendileg megegyeznek, de az iddbeli alakulas eltér egymastol. A CaClz esetén a 2 oranyi
hevités soran a koncentraci6 stagnalt (0,95 mg/kg), majd 4 6ratol kezdve novekedett a kisérlet
végéig, ahol 2,9 mg/kg-ot ért el. A dinamika alapjan hosszabb reakcioidé alkalmazasaval a
koncentraci6é tovabb novekedett volna. Ezzel szemben az NH4Cl adagolasanal a kisérlet els6
felében folyamatos novekedés lathato, és 4 orat kovetéen a GE koncentracio stagnalt 1,8 mg/kg
értéken. Az eredmények alapjan a két s6 viselkedése a GE ¢és a 3-MCPD-¢észterek képzddésének
szempontjabol hasonlosagot mutat, hiszen a 3-MCPD-¢észterek koncentracidja is hasonlo lefutast

gorbékkel abrazolhato (32. abra).

Legnagyobb katalizald hatasa a GE képzodés esetén is a vas(Il)-kloridnak volt. Ennek
eredményeit a 40. abra mutatja. A GE koncentracio is elért egy maximalis értéket ugyancsak 2
oranal, ahogyan a 3-MCPD-észterek koncentracioja is, amelyet kovetden folyamatosan csokkent
a GE tartalom az olajban. A csokkenés mértéke azonban nagyobb, mint a 3-MCPD-észterek esetén
volt. Mar az elso 8 orat kovetden a 2 6ras maximumhoz képest 22%-kal csokkent, 16 orat kovetéen
pedig 6sszesen 45%-kal volt alacsonyabb a GE tartalom. A 8 6ranal, a hiités utan és az ismételt
felmelegitésnél vett minta GE tartalma kozel azonos volt (rendre: 11,6, 11,2 és 11,3 mg/kg). A
masodik 8 oréas hevités soran a reakcid id6 kdzepén (2-6 oraig, azaz a teljes reakcididét szamolva
10-14 oraig) a GE koncentracié stagnalt, majd a hokezelés végén ismét csokkent. A GE
koncentracid csokkenése a klor jelenlétével is magyarazhat6, ahogyan ezt korabbi tudomanyos
munkakban is olvashatjuk, ahol a GE csokkenést a 3-MCPD-észterek képzddése okozta
(SHIMIZU et al. 2013a).

ANIOLOWSKA & KITA (2015) szintén a GE tartalom csokkenésérdl szamolt be hossza siitési

idejii kisérleteik soran. Repce-, palmaolein és palmaolajban a csokkenés mértéke 24 6ra utan
70



10.14751/SZIE.2020.081

rendre 19, 38 és 44% volt, és 40 oranyi siitést kovetden pedig rendre 47, 67 és 78% volt. Mivel a
kiindul6 étolajok GE tartalma magas volt (0,80-25,34 mg/kg), az eredményeik alapjan tgynevezett
endogén GE képzddést, azaz a slités soran ujonnan létrejové GE-t nem emlitenek. Ugyanerre a
kovetkeztetésre jutottak BEN HAMMOUDA és munkatarsai (2017) is oliva- és palmaolaj
keverékekben valo siités soran, ahol a kiindul6 GE koncentraciok szintén magasabbak voltak (1,5-
4,0 mg/kg). A GE endogén képzddését cafolta DINGEL & MATISSEK (2015) is burgonyachips
ipari siitése soran HOSO olajban, de sem az olajban, sem pedig a burgonyachipsben nem

tapasztaltak csokkenést az olaj 24 6ras felhasznalasa soran.

Az altalam vizsgalt sok jelenlétében a legtobb esetben siitési hdmérsékleten mégis képzodott GE
a fent bemutatott eredményeim szerint. Mivel kozvetleniil trigliceridbdl nem tud képzddni, csak
mono- vagy digliceridbdl, ezért a hevités soran elébb a prekurzoroknak kell kialakulnia vagy mas
utvonalon kell képzddnie. A kisérleteket azonban viz hozzdadasa nélkiil végeztem, igy a hidrolizis
csekély mértékben mehetett végbe, ahogyan ezt HOUHOULA ¢és munkatarsai (2003) is
bemutattak. Masrészr6l, ha a hidrolizis végbe is ment, a GE kialakulashoz sziikséges
hémérsékletet a hevitési kisérlet soran alkalmazott 180 °C nem biztositotta. Egyik lehetséges
alternativ utvonal a 3- és 2-MCPD-észterek egymas kozotti konverzidja lehet, hiszen az
izomerizacid6 GE koztitermék képzodésével torténik. Tovabbi opciok lehetnek a CHENG és
munkatarsai (2017b) 4ltal bizonyitott mechanizmusok: Fe®" 4ltal katalizalt utvonalak, egyrészrol
a lipid-oxidacio soran szabad-gyokok altal kozvetitve, masrészrél kozvetleniil ciklikus
aciloxonium gyokos koztitermék képzddésén keresztiil. Kisérleteiket 200 °C-on végezték,
Fex(S0a4)3 felhasznalasaval, tehat klort nem vittek a rendszerbe, a modell olaj rendszerekben sem
DAG, sem MAG nem volt jelen, igy ezekbdl nem képzddhetett GE. Az altalam végzett
kisérletekben ahogyan a Fe®" katalizalta a folyamatokat, feltehetden a Ca®* és az NH4" is képes

volt ra, de egy nagysagrenddel kisebb mennyiségli GE-t eredményezve.

4.3. FeCl; koncentracio hatasanak vizsgalata

A fenti eredmények a vas(Il)-klorid kiemelkedd katalizalo hatasat mutattak be, ezért a tovabbi
kisérletekben ezzel a klorsoval folytattam a vizsgalatokat. A koncentracié hatasdnak vizsgalatahoz
a 9. tablazat (Hokezelési kisérletterv II. blokk) szerint végeztem a kisérleteket. A reakcioidd
ezekben a kisérletekben 2 6ra volt, mivel a vas(Il)-kloriddal végzett 8 oras kisérletekben 2 6ranal

érte el a maximumpontot, ezt kovetden stagnalt vagy csokkent a 3-MCPD-¢észterek koncentracidja.
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4.3.1. MCPD-észterek képzodése

A 0,001-0,5% FeCls adagolasok mellett a parhuzamosan végzett kisérletek MCPD atlagértékeit és

szorasait a 41-44. abrak mutatjak be 0, 1 és 2 orat kdvetden.

mm 3-MCPD, mg/kg 2 -MCPD, mg/kg
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41. abra: HOSO olaj MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,001 és 0,002%
FeCls jelenlétében
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42. abra: HOSO olaj MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,01 és 0,02% FeCls
jelenlétében
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43. abra: HOSO olaj MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,05 és 0,1% FeCls
jelenlétében
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44, abra: HOSO olaj MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,2 és 0,5% FeCls
jelenlétében

A 0,001% FeCls adagolas esetén a 3-MCPD-észterek koncentracidoja mar a To idépontban
meghaladta (1,4 mg/kg) a 2021 januar elsejétdl hatdlyos hatarértékeket, amely altaldnos
felhasznalas esetén 1,25 mg/kg, bébiételekben valo felhaszndlds esetén 0,75 mg/kg. Ennél az
adagolasnal 4 parhuzamos kisérletet végeztem, mivel nagy volt az FeCls bemérés bizonytalansaga,
ennél alacsonyabb koncentracidoval nem végeztem kisérleteket. A 2 6ras reakcioidd végére kozel
5 mg/kg koncentraciot ért el a legalacsonyabb adagolas esetén is (41. abra). A legkisebb
adagolasok esetén az FeCls koncentracio egy nagysarendnyi novekedése (0,001%-ro6l 0,01%-ra)
kevesebb, mint egy nagysagrendnyi 3-MCPD-észter koncentracié ndvekedést eredményezett

(rendre 4,9 mg/kg ¢és 12,9 mg/kg). Nagyobb adagoldsok esetén az egy nagysagrendnyi FeCls
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novelés viszont husszorosara (0,01%-rdl 0,1%-ra, rendre 12,9 mg/kg és 252 mg/kg) vagy akar
otvenszeresére (0,05%-rol 0,5%-ra, rendre 56 mg/kg és 2944 mg/kg) emelte a 2 oras reakcioidd

végére a 3-MCPD-¢észterek mennyiségét.

Hasonl6 aranyok figyelhetok meg a 2-MCPD-észterek esetén is, viszont a vas(Ill)-klorid kis és
nagy adagolasa kozott nagyobb kiilonbségek vannak. A legnagyobb adagolasnal (0,5%) mar
hatvanszoros novekedés olvashato le az egy nagysagrenddel kisebb FeCls adagolashoz (0,05%)
képest (rendre 468 mg/kg és 7,8 mg/kg).

A felmelegités soran minden adagolas esetén elindult a 3-MCPD- és a 2-MCPD-észter képzddése.
To idépontban a 3-MCPD-észterek koncentracioja a végsé koncentraciohoz képest 20,8-59,8%-ot
ért el, a 2-MCPD-észterek esSetén alacsonyabbak az értékek, 11,9-37,6% kozott voltak (18.
tablazat). A 0,02-0,1%-o0s adagolasoknal volt a legmagasabb mindkét vizsgalt komponensnél ez
az arany. A nagyobb FeCls adagolasu (0,02%<) kisérletekben az 1 6ras mintakban a 3-MCPD-
észtereknek mar a 90%-a kialakult (87,8-92,9%), mig az alacsonyabb adagolasoknal 80% kortili
volt az arany (77,6-80,4%). A kisebb vas(lll)-klorid koncentraciok esetén a 3-MCPD-észter
képzbdésének dinamikaja eltér, a reakcidosebesség a 2. oraban kisebb mértékben csokkent, mint a
nagyobb adagolasok esetében. Feltételezhetd, hogy a koncentracid6 maximuma hosszabb
reakcioiddt alkalmazva nem 2 6rdndl, hanem késébb lett volna, ahogyan a korabban bemutatott
kisérletekben a kalium-klorid és az ammodnium-klorid esetén is volt. A 2-MCPD-észterek
képzddésének sebessége hasonld tendenciat mutat, mint a kordbbi kisérletek eredményei. Ugyan
a 2. 6raban a reakciosebesség minden adagolas esetén valamelyest csokkent, de ez a csokkenés az

adagolastol fliggetlen volt.

18. tablazat: 3-MCPD-, 2-MCPD- és 6sszes MCPD-észterek aranya To és 1 6ra utan a 2 oras
mintakhoz viszonyitva a hevitési kisérletek soran kiilonb6z6 FeCls adagolasok mellett

FeCls adagolas 3-MCPD (%) 2-MCPD (%) > MCPD (%)

(%) To 1 6ra To 1 6ra To 1 6ra
0,001 27,4 78,1 23,6 69,3 27,0 771
0,005 29,7 80,4 24,0 68,3 29.1 79.0
0,01 20,8 77,6 16,5 68,0 20,4 76,6
0,02 56,7 88,3 37,6 71,0 54.3 86,2
0,05 46,0 91,5 27,4 72,3 43,7 89,1
0,1 59,8 92,9 36,1 73,7 56,9 90,6
0,2 22,2 89,3 12,8 69,9 21,0 86,7
0,5 21,4 87,8 11,9 64,8 20.1 84.6
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4.3.2. 3-MCPD/2-MCPD-észterek aranya

crer

reakci6idd eldrehaladtaval hasonloképpen alakult, mint a korabban bemutatott kisérletekben:
mindegyik adagolas esetén csokkenést mutatott. Kiilonbség van azonban a csokkenés mértékében.
A legkisebb FeCls adagolasok esetén (0,001 és 0,005%) a To id6pontban az arany 10 alatt maradt
(rendre 9,0 és 9,7), melyek a reakcidid6 végére — rendre 1,2-del és 1,9-del csokkentek (19.
tablazat). A legmagasabb arany To iddpontban a legnagyobb FeClz adagolasnal jelentkezett, itt

13,0 volt az értéke, és ennél az adagolasnal csokkent a legalacsonyabb értékre a reakcioidd végére.

Altalanosan elmondhaté, hogy minél nagyobb volt a FeCls adagolasa, annal magasabb volt a To
idépontban szamolt 3-MCPD/2-MCPD-észter arany, mig a 2 6ras mintakban annal alacsonyabb
volt ez az arany. Ebbdl adodoan a nagyobb vas(lll)-klorid adagolasok esetén (0,05%<) a 3-
MCPD/2-MCPD aranyanak csokkenése a 2 oras reakcioidé elteltével 1ényegesen nagyobb volt,
mint a kisebb adagolasu kisérletekben. Ez azt jelenti, hogy a 2-MCPD-észterek képzddésének
sebessége a reakcioidd elérehaladtaval ardnyaiban megnovekedett a 3-MCPD-észterek képzodési
sebességéhez képest. A 3-MCPD-észterek koncentracidja mindegyik adagolas esetén
folyamatosan novekedett, de feltételezheto, hogy az izomerizacio ugyantgy elkezdddott 2-MCPD-
észtert eredményezve, mint a hosszabb kisérletek soran, viszont az izomerizacié sebessége

lényegesen kisebb volt, mint a 3-MCPD-észter képzddésének sebessége.

19. tablazat: 3-MCPD/2-MCPD észterek aranya a hevitési kisérletek soran Kiilonbozé FeCls
adagolasok mellett

3-MCPD/2-MCPD arany

FeCls adagolas (%) To 2 ora A(To-2 éra)
0,001 9,0 7,8 1,2
0,005 9,7 7,8 1,9
0,01 10,0 7,9 2,1
0,02 10,5 7,0 3,5
0,05 12,0 7,2 4,8
0,1 12,1 7,3 4,8
0,2 12,8 6,4 6,4
0,5 13,0 6,3 6,7
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4.3.3. A klor konverzidja a reakciok soran

Ha az adagolt klorsobol szarmazo klor MCPD-észterekbe torténd beépiilését vizsgaljuk, akkor a

20. tablazatban feltiintetett eredményeket kapjuk. A felhasznalt molaris tomegek:

e M(3-MCPD)=M(2-MCPD)=110,54 g/mol
e M(FeCl3)=162,2 g/mol
e M(CI)=35,5 g/mol

20. tablazat: A Kklor %-os beépiilése az MCPD-észterekbe a hevitési Kkisérletek soran
kiilonb6z6 FeCls adagolasok mellett

FeCls 1d6 FeCls Klor Klor 3-MCPD- Klér 2-MCPD- Klér MCPD-
(%) (mg/kg) (mg/kg) ben (%) ben (%) ben (%)

To 6,6 0,7 7,3
0,001 1 ora 10 6,6 18,8 2,2 21,0
2 6ra 24,1 3,1 27,2
To 2,1 0,2 2,3
0,005 1 ora 50 32,8 5,6 0,6 6,2
2 Ora 7,0 0,9 7,9
To 1,3 0,1 15
0,01 1 ora 100 65,7 49 0,5 55
2 Ora 6,3 0,8 7,1
To 3,5 0,3 3,8
0,02 1 6ra 200 131 54 0,6 6,0
2 6ra 6,1 0,9 7,0
To 2,5 0,2 2,7
0,05 1 6ra 500 328 50 0,6 5,6
2 ora 55 0,8 6,3
To 7,4 0,6 8,0
0,1 1 6ra 1000 657 11,5 1,2 12,7
2 Ora 12,3 1,7 14,0
To 7,3 0,6 7,9
0,2 1 6ra 2000 1313 25,5 3,1 28,7
2 ora 28,6 45 33,1
To 7,1 0,5 7,7
0,5 1 6ra 5000 3283 25,3 3,0 28,3
2 Ora 28,8 4,6 33,4

Az eredmények alapjan a legnagyobb adagolasok (0,2 és 0,5%) esetén volt a legnagyobb aranyu
konverzio: 3-MCPD-be rendre 28,6 és 28,8%-a, 2-MCPD-be 4,5 és 4,6%-a. A kozepes adagoldsok
esetén nem figyelhetd meg egyértelmi tendencia a klorbeépiilési arany tekintetében. A legkisebb
vas(l11)-klorid koncentracio is nagy klorbeépiilési aranyt mutat, de ebben az esetben a hozzaadott

FeClz bemérésnek bizonytalansagat és az ebbdl adodo szorast (kozel 30%) figyelembe kell venni.
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4.3.4. FeCls kiiszobkoncentracioja 3-MCPD-¢észterekre vonatkozdan

crer

cres

meghatarozni. A 3-MCPD-re vonatkoz6 hatarérték meghaladasahoz sztochiometrikusan szdmolva
0,4 mg/kg klorra van sziikség, amelyet 0,61 mg/kg vas(l11)-klorid tud biztositani. A becsléshez a
legkisebb adagolas eredményeit a vas(Ill)-klorid bemérésének bizonytalansaga és a kiugroan

magas szoras (kozel 30%) miatt nem vettem figyelembe.

A kiiszobkoncentracio becslését kétféle modon végeztem el. Az egyikhez a klor konverzidjanak
aranyat hasznaltam fel. Ez alapjan a 0,005-0,05% kozotti adagolasok esetén kapott konverzios
eredmények szélsé értékeivel szamoltam, és az FeCls kiiszobkoncentracio elhelyezkedésének
becsiilt tartomanyat szamitottam ki. To idépontban a konverzio a 0,005-0,05%-0s adagolasok
esetén 1,3-3,5% kozott volt (20. tablazat), ezek alapjan a kiiszobkoncentracio 17,4-46,9 mg/kg
kozotti tartomanyban van; 1 6ranal 4,9-5,6% kozotti volt a konverzio, ami 10,9-12,4 mg/kg kozotti

tartomanyt jelent; mig 2 6ranal 5,5-7,0 % kozott volt a konverzio, ami 8,7-11,1 mg/kg kozotti

tartomanyt jelent.
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45. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,005-0,05%
FeCls jelenlétében, To, 1 és 2 6ra utan

A 3-MCPD-észterek mennyisége ¢és az adagolt FeCls mennyisége kozott ugyanezeknél az
adagolasoknal (0,005-0,05%) 1 és 2 orat kdvetden jo kdzelitéssel linearis kapcsolatot lehet felirni
(45. &bra). To iddpontban a linedris Osszefiiggés kevésbé szoros (R?=0,7159). A regresszids
egyenes illesztésénél a kontroll kisérlet soran kapott eredményeket is figyelembe vettem, és az y-
tengelyen 1€v6 metszéspontot is a kontroll kisérlet eredménye alapjan allitottam be. Az illesztett
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egyenesek egyenlete alapjan szamolt értékeket a 21. tablazat tartalmazza. A becslés eredménye
szerint a kiiszobkoncentracid 1 oras hevités esetén 10,2 mg/kg és 2 oOrasnal 9,5 mg/kg. A
kisérletsorozatban pont ez az adagolas volt a legkisebb, de a kisérleti eredmények szerint ezzel az

adagolassal is a hatarérték feletti mennyiségii 3-MCPD-észter képz6dott.

21. tablazat: Az FeCls kiiszobkoncentracio becsiilt értékei a hevitési id6 szerint a 3-MCPD-
észter képzodés szempontjabol, a klorkonverzio és a regresszios egyenes alapjan

Hevités ideje Becsiilt FeCls kiiszobkoncentracio (mg/kg)
(ora) Klorkonverzio alapjan Regresszios egyenes alapjan
1 10,9-12,4 10,2
2 8,7-11,1 9,5

Amennyiben a metszéspont beallitasa nélkiil, illetve a 0,001%-o0s adagolas eredményeinek
bevonasaval illesztettem a regresszids egyeneseket, To idépontban, valamint 2 orat kovetéen 3-
MCPD-¢észterek koncentracidja FeCls adagolasa nélkiil is atlépi a hatarértéket az egyenesek
egyenletei szerint. Az erre vonatkozd eredményeket és a kiiszobkoncentracido becsléseit a

mellékletek M59-M61. 4brik és az M24. tablazat tartalmazza.

4.3.5. GE képz6dés és a FeCls kiiszobkoncentracioja GE-re vonatkozodan

A 0,001-0,5% FeClz adagolasok mellett a parhuzamosan végzett kisérletek GE atlagértékeit és

szorasait a 46-47. abrak mutatjak be 0, 1 és 2 6rat kdvetden.
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46. abra: HOSO olaj GE tartalma 180 °C-os hevitések soran 0-0,05% FeCls jelenlétében,
To, 1 és 2 6ra utan
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47. abra: HOSO olaj GE tartalma 180 °C-os hevitések soran 0,05-0,5% FeCls jelenlétében,
To, 1 és 2 6ra utan

GE képzddés sebessége minden adagolas esetén a reakcioidd elsé orajaban nagyobb volt, mint a
masodik 6rdban. A 0,5%-0s adagolas esetén a 2. 6raban a GE degradaci6 meghaladta a GE
képzddés sebességét, igy a koncentracio a 2. 6ra utdn alacsonyabb lett az 1 6rds mintahoz képest

(47. ébra).

A kisebb koncentracioban (0,001-0,01%) adagolt FeCls jelenlétében a GE tartalom a 2 oras
kisérletekben ugyan folyamatosan novekedett, de a reakci6idd végére sem érte el a 2018/290 EC
rendelet szerinti hatarértéket (1 mg/kg). A legkisebb adagolasoknal (<0,01%) még a szigorubb,
bébiételekben valo felhasznalas esetén hatalyos 0,5 mg/kg-ot sem. A vas(l11)-klorid 0,01% feletti
adagolasaval viszont mar a felmelegitési id6 alatt meghaladta az 1 mg/kg-ot. Az eredmények
alapjan a GE képzddésre vonatkozoan az FeCls kiiszobkoncentracidja 0,01-0,02% kozott van

(100-200 mg/kg), ami 34-68 mg/kg Fe®* iont jelent.

Az FeClz koncentracidja és a képz6dé6 GE mennyisége kozott a kis és nagy FeCls adagolasok
szétvalasztasaval regresszios egyenes illeszthetd az adatokra. Az illesztésnél a kontroll minta GE
értékei alapjan allitottam be. A kontroll minta nélkiil illesztett egyeneseket és eredményeket a
Mellékletek M62-M65. abrai és az M25. tablazata mutatja be. A kisebb adagolasoknal a linearis
kapcsolat az FeCls és a GE koncentracioja kozott az 1 6ras és 2 6ras minték esetén szoros, az R?
értekek 0,99 felettiek (46. abra). Ezzel szemben a nagyobb adagolasok esetén a linearis
kapcsolatok nem ilyen egyértelmiiek, az R? értékek alacsonyabbak (47. dbra). Az illesztett
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egyenesek egyenlete alapjan az 1 mg/kg-os hatarértékekhez tartozd FeCls kiiszobkoncentracidkat
az 1d6 figgvényében a 22. tablazat tartalmazza. A szdmolasok alapjan 1 6ras 180 °C-os hevités
esetén az 1 mg/kg-os GE hatarértékhez tartozé Fe3* ion és a FeCls kiiszobkoncentracio rendre 42,6
mg/kg €s 123,7 mg/kg, 2 6ras hevitésnél pedig rendre 34,8 mg/kg és 101,2 mg/kg.

22. tablazat: Az FeCls kiiszobkoncentracio becsiilt értékei a hevitési id6é szerint a GE

képzddés szempontjabél a 0-0,05% FeCls adatokra illesztett egyenes alapjan
Hevités ideje  FeCls kiiszobkoncentracioja Fe3* kiiszobkoncentracioja

(6ra) (mg/kg) (mg/kg) R ereck
0 185,8 64,0 0,9748
1 123,7 42,6 0,9944
2 101,2 34,8 0,9948

4.4, Homérséklet hatasanak vizsgalata 0,1% FeCl; adagolassal

A homérséklet hatdsanak vizsgalatahoz 0,1% vas(Ill)-kloridot adagoltam az olajhoz, és 130-
180°C-ig 5 °C-onként végeztem kisérleteket. A hdmérséklet-tartomany kivéalasztasaban szerepet
jatszottak korabbi szakirodalmi adatok is, amely szerint a 3-MCPD-észterek képzddésének
kiiszobhdmérséklete 140 °C (DE KOCK et al. 2016). Mivel a fenti eredményeim azt bizonyitottak,
hogy a 3-MCPD-¢észterek képzdése a reakcididé elején a leggyorsabb, a kisérletek reakcidideje
ebben az esetben 1 oOra volt, és To-t kdvetden gyakrabban, 15 percenként vettem mintat. A
kiillonbozd célhémérseékleteknek megfelelden a felmelegitési 1d6 is kiilonb6zd volt, az 5 °C-
onkénti eltérés koriilbeliil 0,5 perc kiilonbséget jelentett. A homérséklet hatdsanak megfigyelése

mellett a rovid reakci6iddk hatasat is vizsgaltam.

4.4.1. MCPD-észter képzddés

A 3-MCPD-észterek és a 2-MCPD-észterek eredményeit a 48-53. dbrak mutatjak be.

A 48. éabra szerint, amelyen a parhuzamosan végzett kisérletek atlagértékei és szorasai vannak
feltiintetve, a 3-MCPD-észterek koncentracioja novekedett mind a hdmérséklet novelésével, mind
a reakci6idd elérehaladtdval. DE KOCK ¢s munkatarsai (2016) szerint a kiiszobhOmérséklet
140°C a 3-MCPD-észterek képzddésének tekintetében, azonban munkéjukban ezt elsésorban a
dezodoralas folyamatéara vonatkoztattdk. Amennyiben megfeleléen miikodnek a finomitasi sorozat
1épései a dezodoralast megeldzden, a dezodoraloba belépd olaj klortartalma, valamint a katalizald
hatasti anyagok mennyisége igen csekély. Mivel a vas(Ill)-klorid katalizal6 hatdsa mar
bebizonyosodott, ezért a kiiszobhémérséklet kérdése is felmeriil katalizator hozzaadasa mellett.
Az eredmények alapjan a teljes vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban (130-180 °C) végbemegy a 3-

MCPD-észterek képzddése, de a koncentracidé ugrasszerien megné 140 °C-nal a reakcididd
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végére: 135 °C-on 103 mg/kg, 140 °C-on pedig mar 162 mg/kg. Ujabb kisebb ugrasok 150 és 175
°C-nél tapasztalhatok: 1 6randl 145 és 150 °C-on rendre 170 és 196 mg/kg, 170 és 175 °C-on
rendre 208 ¢és 228 mg/kg volt a 3-MCPD-észterek koncentracioja (48. abra). A vizsgalt
hémérséklet-tartomanyban tehat nincs kiiszobhdémérséklet a 3-MCPD-¢észterek hatartértékét
tekintve, 0,1% FeCls adagolas mellett a siitési homérsékleten a 3-MCPD-észter képzddése

mindenképpen végbemegy.

——130°C 135 °C 140 =C 145°C =e—150°C =—e—155°C

——160°C —e—165°C —e—170°C =—o—175°C —e—180°C ISzérés
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=}
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48. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma Kiilonb6z6 hémérsékleten torténé hevitések
soran 0,1% FeCls jelenlétében

A képzddés dinamikajat vizsgalva a kiillonb6z6 homérsékleteken eltérés lathato. A 49. és 50. abra
a 15 percenként képzd6 3-MCPD-észterek okozta koncentracio-ndvekedést mutatja be, ahol a 0
perces eredményeket (To) a felmelegitési periodus hosszaval korrigaltam, azaz 130-180 °C kozott
5 °C-onként 0,5 perces eltéréssel szamoltam. A korrigalas nélkiili diagramokat a Mellékletek M66.
és M67. abrai mutatjak be. Alacsonyabb homérsékleteken a felmelegitést kovetéen (15-60 perc
kozott) a koncentracio-novekedés nagyjabol egyenletes, a reakcidsebesség kozel allandd, az
idoben enyhén csokkent vagy stagnalt (49. abra). A hémérséklet emelésével viszont a kezdeti
magasabb reakcidsebesség a reakcioido elérehaladtaval jelentdsen csokkent (50. abra). 180 °C-
on a felmelegitési periddusban — ami ezen a célhémérsékleten 15 percet vett igénybe — 151 mg/kg
3-MCPD-észter képz6dott, mig az utolsé 15 percben csupan 5,9 mg/kg-mal novekedett a
koncentracidja. Ez az érték volt a legkisebb a teljes hémérséklet-tartomanyt és a teljes
reakcididdket figyelembevéve. A korabban bemutatott eredmények szerint ezen a hdmérsékleten
a kovetkez6 oraban tovabbi 20 mg/kg-mal novekedett a koncentracié (231 mg/kg-rol 251 mg/kg-

ra), amely atlagosan 5 mg/kg/15 perces reakciosebességet jelent.
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49. abra: 3-MCPD-észterek képzédésének 50. abra: 3-MCPD-észterek képzodésének
reakcidsebessége HOSO olajban 0,1% reakcidsebessége HOSO olajban 0,1%
FeCls jelenlétében 130-150 °C kozott FeCls jelenlétében 155-180 °C kozott

Hasonl6 tendenciak figyelheték meg a 2-MCPD-észterek eredményeit tekintve. A homérséklet
hatasat vizsgalva két ugrasszerli novekedés tapasztalhato (51. dbra, amelyen a parhuzamosan
végzett kisérletek atlagértékei és szorasai vannak feltiintetve) 140 és 175 °C-on: az 1 oras
reakcioid6 végére 135 és 140 °C-on rendre 8,3 és 13,1 mg/kg, 170 és 175 °C-on pedig rendre 19,1
¢s 23,5 mg/kg volt a 2-MCPD-észtrek koncentracidja. 140 és 170 °C kozott kozel azonos
mértékben novekedett a koncentracid a hdmérséklet fliggvényében. 175 és 180 °C-on a gorbék

nagyon hasonl6an alakultak, 15 perctél megkozelitdleg parhuzamos lefutasuak.

—e—130°C —e—135°C 140 °C 145°C —e—150°C =—e—155°C

——160°C —e—]165°C —8—170°C -—e—175°C —8—180°C ISzél'és

(o]
=]

2-MCPD (mg/kg)

Idé (perc)

51. abra: HOSO olaj 2-MCPD-észter tartalma Kiilonb6z6 homérsékleten torténé hevitések
soran 0,1% FeCls jelenlétében

A 2-MCPD-észterek képz6désének dinamikaja a 3-MCPD-észterekhez hasonléan fligg a
hémérséklettdl (52. és 53. abra). A To idOpontban mért eredményeket ebben az esetben is

korrigaltam a felmelegitési periodus hosszaval. A korrigalas nélkiili diagramokat a Mellékletek
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M68. és M69. abrai mutatjadk be. Az alacsonyabb hémérsékleten (130-150 °C) végzett
kisérletekben 15 perctél kezdve a reakciosebesség kozel allando volt vagy kis mértékben
csokkenést mutat (52. abra). Magasabb homérsékleteken folyamatos és lassu csokkenés lathato a
reakciosebesség tekintetében, legnagyobb aranyban 175 és 180 °C-on csokkent. A 2-MCPD-
észterek esetén a reakcidsebesség viszont nem a legmagasabb homérsékleten érte el a legkisebb
értéket, mint a 3-MCPD-észterek esetén, hanem a legalacsonyabb homérsékleteken, 130 és 135
°C-on, 0,9-1,0 mg/kg/15 perces értékkel.

-8=130°C 135°C 140 °C 145 °C 150 °C 155°C =@=160°C =@=165°C =8=170°C =8=175°C =-e=180°C
-7 14
gﬁ 212
E;s %10
24 g 8
2 ¥ o
£ — I
2 20
é 0 15 30 45 60 é 0 15 30 45 60
1dé (perc) 1dé (perc)
52. abra: 2-MCPD-észterek képzodésének 53. abra: 2-MCPD-észterek képzodésének
reakciosebessége HOSO olajban 0,1% reakcidsebessége HOSO olajban 0,1%
FeCls jelenlétében 130-150 °C kozott FeCls jelenlétében 155-180 °C kozott.

4.4.2. 3-MCPD- és 2-MCPD-észterek aranya

A 3-MCPD- és 2-MCPD-észterek aranyanak alakulasat mutatja be az 54. abra az id6
figgvényében 130-180 °C kozott. Az ardnyokat a 2- és 3-MCPD-észterek parhuzamos
kisérleteiben kapott eredmények atlagértékeivel szamoltam. A fent bemutatott eredmények
alapjan az alacsonyabb hdmérsékleteken a 130-150 °C kozott végzett kisérletekben a 2-MCPD- és
3-MCPD-észterek képzddésének reakcidsebessége kozel allando volt, ezért a két komponens
aranya is allando volt ezeken a hdmérsékleteken a teljes reakci6idd soran. Ugyanez elmondhatd
még egészen 165°C-ig, a két komponens képzddési sebességének aranya egymashoz képest nem
12,9 kozotti tartomanyban helyezkednek el, tendenciat sem a reakcididével, sem pedig a

homérséklettel dsszefiiggésben nem mutattak.

A magasabb hémérsékleteken (170-180 °C) végzett kisérletekben viszont mar az 1 6ras reakcid
soran is csokkenés lathatd. A 3-MCPD-észterek képzddésének sebessége gyorsabban csdkkent

ezeken a hémérsékleteken, mint a 2-MCPD-észterek képzodésének sebessége. A 3-MCPD/2-
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MCPD-¢észterek aranyanak csokkenése az 1 oOra alatt a legmagasabb hémérsékleten (180 °C-on)

volt a legnagyobb mértékdl, itt 12,1-rdl 9,2-ig csokkent az arany.
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54. abra: 3-MCPD/2-MCPD-észterek aranya HOSO olaj kiilonb6z6 homérsékleten torténé
hevitések soran 0,1% FeCls jelenlétében

4.4.3. GE képzddés

Az 55. abra bemutatja a 130-180 °C kozott parhuzamosan végzett hevitési kisérletek soran
képz6d6 GE mennyiségek atlagértékeit és szorasait 0,1% FeClz adagolasa mellett. Az 1 mg/kg-0s
hatarértéket minden esetben atlépte a GE koncentracio, mar 130 °C-on a felmelegitést kdvetden

(To id6pontban) is 1,8 mg/kg GE volt jelen az olajban.

A homérséklet emelésével 150 °C-on a GE koncentraci6 ugrasszeriien megnovekedett, az 1 6ras
mintdkban 145 és 150 °C-on a koncentracidk rendre 6,7 és 10,6 mg/kg voltak. 145 és 170 °C kozott
a gorbék idobeli lefutasa kozel azonos, majd 175 °C-on ismét koncentracidugras figyelhetd meg.
Magasabb hémérsékleteken a gorbék laposabbak, a GE mennyiségének tilnyomo része a

felmelegitési periodusban képzddott.

A vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban a GE hatartértékét tekintve nincs kiiszobhdmérséklet, 0,1%
FeClz adagolas mellett a siitési homérséklet-tartomanyban a GE képzédése mindenképpen

végbemegy.
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55. abra: HOSO olaj GE tartalma Kkiilonb6z6 homérsékleten torténo hevitések soran 0,1%
FeCls jelenlétében

4.5. Deritési kisérletek

A hevitési kisérletek soran kapott eredmények szerint mar 130 °C-on is jelentds mennyiségli
szennyezbanyag képzodott vas(l11)-klorid jelenlétében. Mivel a ndvényolaj-finomitas soran a
miikddési hdmérséklet szempontjabol a derités all a masodik helyen — jellemzden 90-120 °C
kozotti hdmérséklet-tartomannyal — ezért a derités folyamatat is érdemes megvizsgalni. Az
el6zéekben bemutatott moédon 100 és 110 °C-on is végeztem hevitési kisérletet 0,1% FeCls
adagolasaval. A laboratoriumi deritési kisérletekhez 0,1% vas(l11)-kloridot és 0,5% savaktivalt
derit6foldet hasznaltam fel, a 3.2.4. fejezetben leirtak szerint. A 30 perces, parhuzamosan végzett

kisérletek eredményeinek atlagat és szorasat az 56. abra mutatja be.

Mind a deritési, mind a hevitési kisérletekben a 3-MCPD-¢észterek koncentracioja 100 és 110 °C-
on is meghaladta a hatarértéket. Az atmoszférikus kornyezetben a 3-MCPD-észterek
koncentracioja kortilbeliil kétszerese volt a derités soran képz6dé mennyiségeknek. Ebbol
kovetkezden a 3-MCPD-észterek képzddésében a 1égkori oxigén jelenléte is szerepet jatszhat, a
vas(ll1)-klorid altal katalizalt szamos reakcioban képzodd intermedierek, akar oxidacios

koztitermékek reakcioba 1éphetnek a vas(II)-klorid klérjaval.

Ezeken a hémérsékleteken a GE képzddése visszaszorult, mindegyik kisérletben hatarérték alatt

maradt a koncentracioja.
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56. abra: 30 perces deritési és hevitési kisérletek soran képzodé szennyezéanyagok
koncentracidja 100 és 110 °C-on

4.6. Sitési kisérletek
4.6.1. MCPD-észterek képzodése

A valodi siitési kisérletek soran mért 3-MCPD-észter koncentraciok atlagértékeit és szorasait az
57. dbra mutatja be. A kisérletek soran vett mintdk analitikai mérése két parhuzamos vizsgalatban
tortént. A siitéshez 160 °C-0s hdmérsékletet valasztottam, amely a szokdsos siitési hdmérseklet-
tartomanyon beliil egy kozepes értéket jelent. A kontroll kisérlet soran, ahol az olajhoz semmit
sem adtam (sem sot, sem gyorsfagyasztott terméket), a 3-MCPD-észterek mennyisége csak a 3.
siitési ciklus utan haladta meg a mennyiségi meghatarozasi hatart. Kéttényezds varianciaanalizis
eredményei szerint a kontroll kisérlet nélkiil (M26. tablazat) a kezelések kozott nem mutatott
szignifikans kiilonbséget, viszont a ciklusok szama kozott szignifikdns volt az eltérés.
Amennyiben a kontroll kisérlet eredményeit is bevontam a vizsgalatba (M27. tablazat), a kezelések

kozotti kiilonbség szignifikans volt.

A 1% NaCl-dal végzett kisérletben enyhe novekedést tapasztaltam a siitési ciklusok szamanak
novelésével, a maximalis érték 0,2 mg/kg volt a 3. ciklus végére. A 3-MCPD-észterek mennyisége
a legmagasabb értéket a sertéskaraj siitése soran érte el a 3. ciklus végén vett mintaban (0,52
mg/kg), amely még joval a 2021-re bevezetett hatarértékek alatt van. A csirkem4j siitésekor az
értékek valamivel alacsonyabbak voltak, mint a sertéskaraj esetén, de a paros t-proba eredménye
szerint a kiilonbség nem szignifikans (23. tablazat). A statisztikai proba szerint a so és a sertéskaraj,
valamint a s6 és a csirkemaj eredményei szignifikansan eltérnek egymastol (KEPPELNE

BOGNAR et al. 2020)
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57. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma sertéskaraj és csirkemayj siitése soran,
valamint a kontroll és az 1% NaCl jelenlétében torténé hevités soran, 160 °C-on

ore s

soran

So Sertéskaraj Csirkemaj
So 0,016” 0,004™
Sertéskaraj // 0,29"*

Csirkemaj
n.sz.: nem szignifikans, *:p<0,05; **: p<0,01

A gyorsfagyasztott termékeken 1€vo tapértéktablazat szerint a sertéskaraj NaCl-tartalma 1,7 g/100
g, mig a csirkemajé 0,6 g/100 g volt. A siitések soran az olajra atszamitva a sertéskaraj esetén
113,3 mg NaCl/ 100 g olaj és a csirkemd;j esetén 40 mg NaCl/ 100 g olaj volt. Ezzel szemben a
konyhasoval végzett kisérlet soran 1%-ot adagoltam, amely 1000 mg NaCl/100 g olaj, tehat egy
nagysagrenddel nagyobb mennyiségben volt jelen ebben a kisérletben a NaCl. Ezek az
eredmények azt bizonyitjak, hogy a konyhasé onmagaban nem elegendd a 3-MCPD-észterek
szamottevd ndvekedéséhez. Az élelmiszermatrix jelenléte a benne taldlhatd katalitikus hatasu
anyagokkal hozzéjarulhatnak a képzédéshez. A kétféle termék NaCl tartalma kozotti kiilonbség
aranyaiban nem mutatkozik meg a 3-MCPD-észterek mennyiségében. INAGAKI és munkatérsai
(2019) sem talalt szignifikans eltérést kiilonboz6 hiisok (sertés- és marhahus) kozott, azonban a

hozzaadott NaCl szignifikans 3-MCPD-¢észter ndvekedést okozott mindkét hustipusnal.
A 2-MCPD-észterek koncentracidja egyik siités soran sem érte el az LOQ értékét.

A siitott termék olajfelvétele szamos tényez6tdl fiigg, a felvett zsiradék mennyisége 6-40% kozott
valtozhat (VELASCO et al. 2009). Az alacsonyabb olajfelvétel a huskészitményekre, a magasabb
a burgonyatermékekre jellemzd (SAGUY & DANA 2003). A rantott sertés- vagy csirkema;j
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olajfelvételének atlagos értékével (18%) szdmolva a harmadik siitési ciklus utdn 100 g siilt termék
rendre 9,36 vagy 7,02 pug 3-MCPD-észtert tartalmaz. A kockazatbecsléshez ajanlott atlagos felnott
testsulyt (72 kg) figyelembevéve (GEPHART et al. 1994) ezek az eredmények alacsony
kockazatot jelentenek az emberi egészségre nézve, mivel az EFSA jelenlegi TDI-értéke (2
ng/ttkg/map — EFSA 2018) alapjan elfogadhato napi bevitel egy atlagos testsulya felnétt ember
szamara 144 pg. Amennyiben a 3-MCPD-észterek bevitelét csak a rantott sertéskaraj vagy
csirkemdjbol szarmaztatjuk, a termékekbdl rendre 1,5, illetve 2,0 kg fogyaszthato.
Kiegyensulyozott és Osszetett étrend esetén az elfogadhat6 értéket nehéz tullépni, bar kiillonleges
esetekben egészségiigyi problémak meriilhetnek fel azoknal, akik nagy mennyiségben
fogyasztanak ilyen termékeket (KEPPELNE BOGNAR et al. 2020)

4.6.2. GE képzddés

A siitési kisérletek soran képzddd GE koncentraciok atlagértékeit és szordsait az 58. dbra mutatja
be. A kisérletek soran vett mintak analitikai mérése két parhuzamos vizsgalatban tortént. A
kiindulé olaj GE tartalma 0,20 mg/kg volt. Ahogyan az 4bran is lathat6, a GE koncentraciok a
160°C-on végzett kisérletek soran minimalisan novekedtek, a legmagasabb érték a sertéskaraj
stitésénél 0,33 mg/kg volt. Az értékek a névényolajokra vonatkozo szigoriibb, bébiételekben vald
felhasznalas esetén alkalmazando hatarértéket sem kozelitették meg (0,5 mg/kg). A kéttényezds
varianciaanalizis eredménye szerint sem a kezelések (p=0,17), sem pedig a siitési ciklusok kozott

(p=0,93) nincs szignifikans eltérés a GE koncentraciok tekintetében (M28. tablazat).
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58. abra: HOSO olaj GE tartalma sertéskaraj és csirkemaj siitése soran, valamint a
kontroll és az 1% NaCl jelenlétében torténo hevités soran, 160 °C-on
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5. U] TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Bizonyitottam, hogy a kloérforrasok jelenlétében az MCPD-észterek képzddése
végbemegy, a katalizalo hatas sorrendje a kovetkezd: FeCls > NH4Cl > CaCl, > KCI > NaCl.

2. Megallapitottam, hogy a GE képzddését a NaCl kivételével mindegyik so katalizélja a
kovetkez6 sorrend szerint: FeCls > CaCl, > NH4Cl > KCI.

3. lgazoltam, hogy a 2- és 3-MCPD- észterek képzédésének dinamikaja egymastol eltér: a 3-
MCPD-észterek koncentracioja a hokezelések kezdeti fazisaban novekszik, majd stagnal vagy

csokken, mig a 2-MCPD-észterek mennyisége folyamatosan novekszik.
4. Kiiszobkoncentraciot allapitottam meg a FeCls adagolasra 180 °C-os hémérséklet esetén.

5. Megallapitottam, hogy az 1000 mg/kg-0s FeCls adagolas mellett a 3-MCPD-észterek és a
GE hatarérték feletti mennyiségben képzddnek 130-180 °C kozotti siitési hdmérsékleteken.

6. lgazoltam, hogy az ipari olajfinomitas soran a deritési 1épésben alkalmazott hémérséklet is
elegendd a 3-MCPD-észterek hatarérték feletti képzddéséhez 1000 mg/kg FeCls jelenlétében,

mig a GE képzddése ez esetben visszaszorul.

7. Kimutattam, hogy a FeCls altal katalizalt 3-MCPD képz6désében a kornyezeti oxigén is
szerepet jatszik, mivel az atmoszférikus kornyezetben nagyobb mennyiségii 3-MCPD-észter
képzddése megy végbe, mint az ipari deritési kortiilményeket modellez6 csokkentett nyomasu

kornyezetben.
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6. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Az eddigi kutatdsokban a finomitas optimalizalasa az MCPD- és glicidil-észterek képzodésének
szempontjabol alapvetéen a palmaolajra iranyult mind laboratériumi, mind ipari szinten.
Laboratoriumi kutatomunkam eredményei alatamasztjak, hogy a magolajokban is nyomon kell

kovetni a szennyezOanyagok képzddését.

A dezodoralas soran a GE képzédés magasabb homérsékleteken volt jelentés mértéki, ezért a
homérséklet megfeleld megvalasztasaval a reakciosebesség csokkenthetd. A 3-MCPD-észterek
képzOdését a dezodordlds paramétereinek optimalizalasdval nem lehet megelézni. Mindkét
szennyezbanyag esetén igaz, hogy az alapanyag minésége kulcsfontossagu a prekurzorok jelenléte
miatt: az olajos mag termesztési, betakaritasi, olajnyerési miveletei és a dezodoralast megel6z6

olajfinomitasi 1épések is szerepet jatszanak.

A kiilonboz0 klorforrasok hatdsanak vizsgélata az étolajok eldallitasa és felhasznaldsa soran zajlod
folyamatok megértéséhez is hozzdjarul. A sok kozott egyértelmii sorrend allithato fel a katalitikus
hatas tekintetében. Ugyan a kisérletekben extrém nagy adagolasokkal dolgoztam (0,1 vagy 3%,),
amelyek sem a nyersolajban, sem a finomitasi Iépések soran, sem pedig a felhasznalas soran nem
fordulhatnak el6, de gyakorlati szempontbol hangsutlyozni kell, hogy ezek az anyagok képesek
csokkentésével (1000 mg/kg-rol 10 mg/kg-ra) a 3-MCPD-észterek képzddése csak mérséklodott,
¢s tovabbra is végbement. Az FeCls ennél kisebb adagolasahoz 1éptékndvelés, akar féliizemi
méret kisérletek sziikségesek. A homérséklet tekintetében pedig 0,1% FeClz koncentracio esetén
még az olajderitési miivelet homérsékletén sem lehet a szennyezbanyagok képzOdését
visszaszoritani: 100 °C-on is végbement a 3-MCPD-észterek képzddése. A ndvényolajokban ilyen

extrém nagy koncentracidban nincs jelen, de nyomokban eléfordulhat.
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7. OSSZEFOGLALAS

Az ¢lelmiszerbiztonsag az utobbi évtizedekben egyre inkabb koézéppontba keriilt részben a
jogszabalyi kotelezettségeknek, részben a vevdi elvarasoknak koszonhetéen. A tudomanyos
ismeretek bdéviilésével eldkeriiltek olyan ¢élelmiszerbiztonsaggal kapcsolatos témakordk is,
amelyeket korabban még nem vitattak. Ilyen j teriilet a névényolajok esetén a 3-MCPD- és
glicidil-észterek kérdése is. A szakirodalmat attekintve hosszadalmas és sokszinli tudomanyos
munka eredményeképpen ma mar kézbentarthato a képzodésiik a ndvényolajgyartas soran, de még
mindig vannak megoldando problémak. Emellett rendelkezésre allnak a megfeleld kvantitativ
kimutatdsi modszerek, amelyeket rutinszerlien lehet alkalmazni mind az iparban, mind a
feliigyeleti rendszerben. Dolgozatomban ezen vegyiiletek képzodésének kvantitativ vizsgalatat

tliztem ki célul kiilonb6z6 ndvényolaj-technologiai 1épések soran.

A szakirodalomban a finomitasi koriilmények vizsgalata els6sorban palmaolajra iranyulnak, ezzel
szemben vizsgalataim f6 targyat a magolajok (napraforgd-, repce- és szojaolaj) eléallitasa és
felhasznaldsa képezte, mivel Eurdpa-szerte legnagyobb mennyiségben ezek az olajok keriilnek
fogyasztasra. A dezodordlds paramétereinek hatdsat laboratériumi dezodordld rendszerrel
vizsgaltam meg. A haromféle magolaj dezodoralasa soran a hdmérséklet €s az id6 GE képzddésre
gyakorolt hatasat 3% tipust kisérletterv alapjan statisztikailag elemeztem és modellt illesztettem a
GE kialakuldsara. Az eredmények szerint mindkét faktor és a kdlcsonhatasaik is szignifikdnsak
voltak, legnagyobb hatdsa a hdmérsékletnek volt. 230 °C-on mindharom olaj esetén 0,5 mg/kg
alatt maradt a vizsgalt komponensek mennyisége 90 percig, ami alapjan 240 °C koriil lehet a
kritikus hémérséklet. A homérséklet és az 1d0 egylittes emelése extrém mennyiségli GE
képzddéshez vezethet. Megallapitottam, hogy a szennyezéanyag képzddésének kontrollalasahoz
¢s a vonatkozd hatalyos, illetve tervezett eurdpai hatarértékek betartdsdhoz minden tényezd
figyelembevétele sziikséges: jo alapanyag, megfeleld finomitdsi eljards a dezodoralast
megel6zéen, és megfeleld dezodoralasi paraméterek. Azonban mind a hémérséklet, mind a
dezodoralasi id6 csokkentésének hatart szabnak a dezodoralas miiveletének alapfunkcioi, hiszen a
szabad zsirsavak, illat- iz és szinanyagok eltavolitasahoz sziikséges a magas hdmérséklet, valamint
a reakcioidd. Az eredmények alapjan az is beigazolodott, hogy a palmaolajhoz hasonléan a
magolajok esetén is elsdsorban az alapanyag mindségének — azaz a klor prekurzorok jelenlétének
—a fliggvénye a 3-MCPD-észterek képzodése: 220 °C felett és 30 perc utan sem az idd, sem pedig
a hdmérséklet nem befolyasolja a képzddés mértékét. Amennyiben a klor prekurzor jelen van, a
dezodoralas soran az enyhébb koriilmények (alacsonyabb homérséklet) sem gatoljak meg az

MCPD-észterek képzodését.
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A finomitott étolajok konyhatechnikai miiveletekben els6sorban hokozld szerepet toltenek be,
ezért magas homérsékletnek teszik ki. Az élelmiszerek komplex Osszetételének koszonhetéen
pedig a prekurzorok jelenléte is feltételezhetd. Ezért céljaim kozott szerepelt a kiilonbozo
klorforrasok hatasanak vizsgalata az MCPD- és glicidil-észterek képzddésének szempontjabol. A
kozonséges konyhasdé mellett a kalium-kloridot, kalcium-kloridot, ammonium-kloridot és a
vas(I11)-kloridot vontam be a vizsgalatba. Attol fiiggden, hogy a klor milyen forrasbdl szarmazik,
a képz6dd6 MCPD-észterek és GE koncentracidja nagysagrendekkel eltért egymastol. Emellett a
képzddés dinamikaja is kiillonbozott klorforrasonként: a legnagyobb katalizald hatassal biré sok
esetén a 3-MCPD-észterek koncentracidja 2-4 6ras 180 °C-0s hevitést kovetden maximalis értéket
ért el, és ezt kdvetden stagnalt vagy csokkent, mikdzben a 2-MCPD-észterek koncentracioja
folyamatosan novekedett. Ezzel szemben a NaCl és a CaCly jelenlétében a 3-MCPD-észterek
koncentracioja is folyamatosan novekedett, de ardnyaiban csokkent a képzddés sebessége a 2-
MCPD-észterekéhez képest. Megallapitottam, hogy a 3-MPCD/2-MCPD-észterek aranyanak
csOkkenése részben a 3-MCPD-észterek izomerizacioja miatt kovetkezik be, ahol is a klor a

stabilabb sn-2 pozicioba keriil at.

Eredményeim alapjan arra kovetkeztettem, hogy vas(l11)-kloridnak kiemelkedéen nagy katalizalo

hatdsa van a vizsgalt szennyezdanyagok képzddésére. Ezért tovabbi célom volt tanulmanyozni az

crer

crer

szerint a 3-MCPD-észterek kialakulasa jellemzden a reakcididd elején, s6t mar a felmelegités
periddusaban jelentds. Megallapitottam, hogy a hevités els¢ orajaban tobb 3-MCPD-észter
képzdédik, mint a masodik 6rdban. A nagy adagolasok esetén (1000-5000 mg/kg) a klor
konverzioja szazalékosan kifejezve jelentésen magasabb volt a kisebb adagolasokhoz képest, amit
a nagyobb koncentracioban jelenlévé Fe®' eredményez. A kisérleti eredmények alapjan a 3-
MCPD-észterek hatarértékének betartdsdhoz a vas(Ill)-klorid koncentracidjanak becsiilt értéke 9,5
mg/kg, a GE hatarértékét tekintve pedig 101 mg/kg 2 oras 180 °C-os hevitésre vonatkozoan.

A vas(l1l)-klorid, mint katalizator jelenlétében a hdmérséklet hatasat is megfigyeltem. A tipikus
stitési homérsékleteken mind a 3-MCPD-észterek, mind a GE koncentracidé meghaladta a
hatarértékeket, ezért kiiszObhomérsékletet 1000 mg/kg-0s FeCls adagolas mellett nem lehet
megallapitani. A rovid kisérletek eredményei szerint a 3-MCPD-észterek képzddése a hdkezelések
elején volt gyorsabb, magasabb hoémérsékleteken (160 °C felett) a magas kezdeti
reakcidsebességek erételjesen csokkentek. A 3-MCPD/2-MCPD-észterek aranya 165 °C-ig az id6

elorehaladtdval stagnéltak, azaz a két komponenscsoport egymdshoz viszonyitott
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reakciosebessége kozel allando volt. A 170 °C-ot elérve a kezdeti nagy 3-MCPD/2-MCPD-észter
arany jelentdsen csokkent, a legnagyobb csokkenés a legmagasabb homérsékleten (180 °C-on)
kovetkezett be. Az olajfinomitas deritési miiveletének homérsékletét (100-110 °C) vizsgalva a 3-
MCPD-észterek képzddése tovabbra jelentds volt, mig a GE koncentracio a hatarérték alatt maradt.
Bebizonyitottam, hogy az FeCls altal katalizalt 3-MCPD-képzédésben az oxidacios folyamatok is
szerepet jatszanak, mivel az atmoszférikus nyomason végzett kisérletekben kortilbeliil kétszer

annyi 3-MCPD-észter képzodott, mint vakuumban.

A siités folyamatat laboratoriumban is modelleztem Qyorsfagyasztott, panirozott hiistermékek
siitésével. Ugyan a husok siitése szignifikdnsan nagyobb 3-MCPD-észter koncentraciot
eredményezett, mint a konyhas6 adagolasa Oonmagaban, a képzddott mennyis€ég nem jelent

egészségiigyi kockazatot kiegyensulyozott és valtozatos élelmiszerfogyasztas esetén.

Osszességében elmondhatd, hogy az olajfinomitasi és a konyhatechnikai hokezelési kisérleteim
empirikus Gton hozzajarulnak az MCPD- és glicidil-észterek képzodésének megértéséhez. A
vizsgalt paraméterek (klor eredete, klorforras koncentracidja, hdémérséklet, oxigén jelenléte, valodi
stitési koriilmények) hatasai az eredményeim alapjan jol értékelhetok és a szennyezbanyagok

tovabbi kutatasat segitik.
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8. SUMMARY

In recent decades food safety has become increasingly important partly due to legal obligations
and partly due to consumer expectations. With expanding scientific knowledge, food safety issues
that have not previously been discussed are also emerging. One such new topic is 3-MCPD and
glycidyl esters in vegetable oils. Reviewing the scientific literature of detailed and diverse results,
the formation of these food-born contaminants can be controlled, however there are still some
problems to be solved. In addition, appropriate quantitative methods for determination of the
mentioned compounds are available that can be routinely applied in both industry and the
monitoring system. In my dissertation | aimed to study quantitatively the formation of these

contaminants during different vegetable oil technology steps.

In the literature, investigations of refining conditions are mainly focused on palm oil, while the
main topic of my research was the processing and application steps of seed oils (sunflower,
rapeseed and soybean oils), since these three seed oils are most widely consumed throughout
Europe. The effect of deodorization parameters was investigated with a lab-scale deodorizing
system. During the deodorization of the seed oils, the effects of two independent factors —
temperature and residence time — on GE formation were analysed by a 32 full factorial
experimental design and evaluated by response surface methodology. For all three oils, the effects
of both factors as well as the interaction of them were significant, the temperature was the most
significant. At 230 °C, the GE concentration was less than 0.5 mg/kg after 90 minutes in each oil,
based on these results the critical temperature is about 240 °C. A simultaneous increase in
temperature and time could result in extremely high levels of GEs in oils. | concluded that in order
to control the formation of the contaminant and to comply with the European limit values in force
or coming into force next year, all factors must be taken into account: good quality raw material,
proper refining process before deodorization, and appropriate deodorization parameters. However,
the reduction in both temperature and deodorization time is limited by the basic functions of the
deodorization step, as the removal of free fatty acids, odours and colorants requires a high
temperature and a sufficiently long reaction time. The results also showed that, like in case of palm
oil, the formation of 3-MCPD esters mainly depends on the quality of the raw material — namely
the presence of chlorine precursors: above 220 ° C and after 30 minutes neither time nor
temperature affects the rate of formation. If the chlorine precursor is present, even milder

conditions (lower temperature) during deodorization do not prevent the formation of MCPD esters.

During domestic cooking steps, refined vegetable oils are mainly applied for heat transfer, and are
therefore exposed to high temperatures. Due to the complex composition of the foods, the presence
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of precursors can also be assumed. Therefore, one of my goals was to investigate the effect of
different chlorine sources on the formation of MCPD and glycidyl esters. In addition to common
table salt, potassium chloride, calcium chloride, ammonium chloride, and iron(I11) chloride were
included in the study. Depending on the chlorine source, the concentrations of MCPD esters and
GE formed during the thermal treatments at 180 °C differed by orders of magnitude. Moreover,
the dynamics of formation also varied from chlorine source. In case of the salts with the highest
catalytic effect, the concentration of 3-MCPD esters reached a maximum value during the thermal
treatment at 2-4 h and then stagnated or decreased while 2-MCPD concentrations of esters
increased steadily during the whole reaction time. However, in case of NaCl and CaCl, the
concentration of 3-MCPD esters also increased steadily, but the rate of formation decreased in
proportion to that of 2-MCPD esters. | concluded that the decrease in the ratio of 3-MPCD/2-
MCPD esters can be partly explained with the isomerization of 3-MCPD esters to 2-MCPD esters,

where chlorine is transferred to the more stable sn-2 position.

Based on my results, | concluded that FeClz has an outstanding catalytic effect on the formation
of the investigated contaminants. Therefore, | also aimed to study the effect of FeClz concentration
and to establish the threshold concentration of FeCls at which the limit values in force or coming
into force for 3-MCPD and glycidy! esters can still be met. The concentration of iron(lI11) chloride
between 10-5000 mg/kg was investigated in 2-hour long experiments at 180 °C. My results showed
that the formation of 3-MCPD esters is typically significant at the beginning of the reaction time
and even during the heat-up period. | observed that more 3-MCPD esters are formed in the first
hour of thermal treatment than in the second hour. At higher dosages (1000-5000 mg/kg), chlorine
conversion expressed as a percentage, was significantly higher compared to the lower dosages of
FeCls due to the presence of higher concentrations of Fe3*. Based on the experimental results, the
threshold concentration of iron(l11) chloride for 2 hour long thermal treatment of oil at 180 °C is
estimated to be 9.5 mg/kg for 3-MCPD esters and 101 mg/kg for the GE.

The effect of temperature was also observed in the presence of iron(l11) chloride as a catalyst. At
typical baking temperatures, both the 3-MCPD esters and the GE concentration exceeded the
limits, so a critical temperature cannot be established in presence of 1000 mg/kg FeCls. The results
of the short experiments showed that the formation of 3-MCPD esters was faster at the beginning
of the thermal treatments, and at higher temperatures (above 160 °C) the high initial reaction rates
were strongly reduced. The ratio of 3-MCPD/2-MCPD esters stagnated over time up to 165 °C,
I.e. the relative reaction rates of the components were almost constant. At 170 °C or higher, the
initial high 3-MCPD/2-MCPD ester ratio decreased significantly, the largest decrease occurred at
the highest temperature (180 °C). Examining the temperature of bleaching (100-110 ° C), the
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formation of 3-MCPD esters was still significant while the GE concentration remained below the
limit. It was proved that oxidation processes also play a role in FeCls-catalyzed 3-MCPD
formation, as about twice as much 3-MCPD ester was formed in experiments at atmospheric

pressure as in vacuum.

I also performed some real frying experiments under laboratory conditions, with pre-fried, breaded
deep frozen meat products. Although frying meats resulted in significantly higher concentrations
of 3-MCPD ester in the oil at 160 °C than the addition of table salt alone, even these concentrations
present only a low risk for human health, with a balanced and complex diet the tolerable value is

hard to be exceeded.

Overall, the results of my empirical thermal treatment experiments in oil refining and domestic
cooking contribute to the understanding of the formation of MCPD and glycidyl esters. The effects
of the investigated parameters (origin of chlorine, concentration of chlorine source, temperature,
presence of oxygen, real frying conditions) can be well evaluated based on my results and help

further research of these contaminants.
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M59. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-0s hevitések soran To idopontban
0-0,05% FeCls jelenlétében és a regresszios egyenesek
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M60. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-0s hevitések soran 1 6ra utan O-
0,05% FeCls jelenlétében és a regresszios egyenesek
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M61. abra: HOSO olaj 3-MCPD-észter tartalma 180 °C-0s hevitések soran 2 6ra utan 0-
0,05% FeCls jelenlétében és a regresszios egyenesek

M24. tablazat:

Az FeCl3

kiiszobkoncentracido becsiilt értékei

a 3-MCPD-észterek

képzodésére a hevitési idé szerint, a kiilonb6z6 regressziés egyenesek alapjan

fxs s an (e Metszés- FeCls kiiszob-
Hevitési id0  Koncentracio- , X 2 L o s
A tartomany Metszés-pont pont egyiitthatoja koncentracio
(0ra) értéke (mg/kg)
1 0-0,05% Rogzitett 0,19 1034,9 0,9949 10,2
1 0-0,05% Nem rogzitett ~ 1,1188 1008,5 0,9966 1,3
0-0,05%
1 ’ ' Rogzitett 0,19 1034 0,9987 10,3
kivéve 0,001% o8zle ! ! !
0-0,05%
1 ’ ’ N Ogzitett  0,4591 1026,4 0,9988 7,7
Kivéve 0,001% T osAER T : : ,
2 0-0,05% Rogzitett 0,16 1146,3 0,9899 9,5
2 0-0,05% Nem rogzitett ~ 2,1002 1091,2 0,9961 -
0-0,05%
2 ’ ’ Rogzi 1 1145,1
Kivéve 0,001% ogzitett 0,16 5, 0,9956 9,5
0-0,05%
2 ’ ’ 0gzi 1,4532 11 7 -
Kivéve 0,001% Nem rogzitett ,453 08,8 0,9978
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M64. abra: HOSO olaj GE tartalma 180 M65. abra: HOSO olaj GE tartalma 180
°C-os hevitések soran a kontroll mintaban °C-os hevitések soran 0,05-0,5% FeCls
és 0,05-0,5% FeCls jelenlétében, és a jelenlétében, és a regresszios egyenesek
regresszios egyenesek metszéspont metszéspont rogzitése nélkiil

rogzitése nélkiil

M25. tablazat: Az FeCls kiiszobkoncentracio becsiilt értékei a GE képzédésére a hevitési ido
szerint, a kiilonb6z0 regresszios egyenesek alapjan

Hevitési Koncentracio- Metszés-pont X 2 FeCl; kiiszob-koncentracio
id6 (ora) tartomany értéke egyiitthatoja (mg/kg)

0 0-0,05% 0,0714 46,974 0,9873 197,7

0 0,001-0,05% 0,025 48,293 0,9914 201,9

1 0-0,05% 0,1464 65,698 0,9963 129,9

1 0,001-0,05% 0,1215 66,406 0,9966 132,3

2 0-0,05% 0,1569 78,181 0,9965 107,8

2 0,001-0,05% 0,1283 78,994 0,9968 110,4

2 0,05-0,5%, +kontroll 0,0632 203,65 0,9475 46,0
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M66. abra: 3-MCPD-észterek
képzodésének reakcidosebessége HOSO
olajban 0,1% FeCls jelenlétében 130-150

°C kozott, 15 perces felmelegitési idovel
szamolva
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MG68. abra: 2-MCPD-észterek
képzodésének reakciosebessége HOSO
olajban 0,1% FeCls jelenlétében 130-150
°C kozott, 15 perces felmelegitési idével
szamolva
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M67. abra: 3-MCPD-észterek
képzodésének reakciosebessége HOSO
olajban 0,1% FeCls jelenlétében 155-180
°C kozott, 15 perces felmelegitési idével

szamolva
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MG69. abra: 2-MCPD-észterek
képzodésének reakciosebessége HOSO
olajban 0,1% FeCls jelenlétében 155-180
°C kozott, 15 perces felmelegitési idovel
szamolva

M26. tablazat: Kéttényezos varianciaanalizis a siitési kisérletek soran képz6dé 3-MCPD-

srer

Kéttényezos varianciaanalizis ismétlések nélkiil

OSSZESITES Darabszim Osszeg

Atlag  Variancia

Sertéskaraj 3 0,98 0,33 0,0305
Csirkemaj 3 0,86 0,29 0,0122
1% NaCl 3 0,45 0,15 0,0021
1. ciklus 3 0,46 0,15 0,0014
2. ciklus 3 0,72 0,24 0,0076
3. ciklus 3 1,11 0,37 0,0259
VARIANCIAANALIZIS
Tényezok SS df MS F p-érték  F Krit.
Sorok 0,0515 2 0,0257 5,603 0,0692 6,944
Oszlopok 0,0714 2 0,0357 7,765 0,0419 6,944
Hiba 0,0184 4 0,0046
Osszesen 0,1412 8
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M27. tablazat: Kéttényezo6s varianciaanalizis a siitési kisérletek soran képzodo 3-MCPD-

erevr

Kéttényezos varianciaanalizis ismétlések nélkiil

OSSZESITES Darabszim Osszeg Atlag  Variancia

Sertéskaraj 3 0,98 0,33 0,0305
Csirkemaj 3 0,86 0,29 0,0122
1% NaCl 3 0,45 0,15 0,0021
Kontroll 3 0,3 0,10 0,0001
1. ciklus 4 0,56 0,14 0,0017
2. ciklus 4 0,81 0,20 0,0107
3. ciklus 4 1,22 0,31 0,0342
VARIANCIAANALIZIS
Tényezok SS df MS F p-érték  F Krit.
Sorok 0,1052 3 0,0351 6,111 0,0296 4,757
Oszlopok 0,0555 2 0,0278 4,839 0,0560 5,143
Hiba 0,0344 6 0,0057
Osszesen 0,1951 11

M28. tablazat: Kéttényezés varianciaanalizis a siitési Kkisérletek soran képzodé GE

s rer

Kéttényezos varianciaanalizis ismétlések nélkiil

OSSZESITES Darabszim Osszeg  Atlag  Variancia

Sertéskaraj 3 0,93 0,31 0,0003

Csirkemaj 3 0,88 0,29 0,0002

1% NaCl 3 0,87 0,29 0,0003

Kontroll 3 0,81 0,27 0,0002

1. ciklus 4 1,16 0,29 0,0008

2. ciklus 4 1,15 0,29 0,0005

3. ciklus 4 1,17 0,29 0,0002
VARIANCIAANALIZIS

Tényezok SS df MS F p-érték  F Krit.
Sorok 0,0024 30,0008 2,377 0,1688 4,757
Oszlopok 0,0001 2 0,00003 0,074 09297 5,143
Hiba 0,0020 6 0,0003

Osszesen 0,0045 11
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