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Technologie  Raffination

Warum Raffination und Modifikation von Speiseö len?

� Entfernung von ungewünschten Komponenten, um
– die Qualität der Endprodukte zu erhöhen

(z.B. in Bezug auf Geschmack, Haltbarkeit, Farbe)
– die Lebensmittelsicherheit zu gewährleisten
– eine effizientere Produktion z. B. von Margarine zu 

ermöglichen

� Steigerung der Qualität von Speisefett-Produkten
� Ermöglichung der Produktion von festen Fetten und 

Margarinen aus Ölen

Fett-Raffination

Fett-Modifikation



Reinigung von Speiseölen und Fetten

Kokosöl roh raffiniert

Technologie  Raffination
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Komponente typische Gehalte in 
Rohölen

Gewünschtes Niveau für 
Raffinate

Freie Fettsäuren 2 - 30 g/kg < 1 g/kg

Phospholipide 1 - 20  g/kg Spuren

Oxidierte Fettsäuren variabel Spuren

Aldehyde und Ketone variabel nicht nachweisbar

Lypochrome
(Chlorophyll, Carotinoide)

bis zu 200 mg/kg Spuren

Metallspuren, z.B. Eisen,
Nickel, Kupfer

Fe: einige mg/kg;
andere: Spuren

Spuren

Kontaminationen
(Pestizide, PAK´s)

variabel So tief wie möglich;
max. 2 mmmmg/kg B(a)P
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Entfernungsmechanismus
� Phospholipide und Metalle:

– Agglomeration und Filtration
� Hydroperoxide, Hydrocarbone, Farbstoffe:

– katalytische Zersetzung und 
Adsorption

� Säureaktiviertes Al-Mg-Silicat
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Das Ziel des Desodorisation ist
die Entfernung oder Aufspaltung von…

Restlichen Fettsäuren

Flüchtigen Substanzen

Aufspaltung von Peroxyden

Aufspaltung von Carotinoiden

Pestiziden

(Leichten) Polyzyklischen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen
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Fettsäuredestillation Typischer Aufbau eines Semi-Conti Dämpfers

Entfernung von unangenehm riechenden, 
flüchtigen Anteilen

•Reduktion unter den Schwellenwert.
•Die wichtigste Gruppe sind Aldehyde, welche hauptsächlich 
aus der Aufspaltung von Peroxyden resultieren.

•Schwellenwerte reichen von < 1 ppb (z.B. 4 cis-hexenal und 
6 trans-nonenal)  bis zu mehreren ppm (z.B. 2-trans-decenal).
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Thermoindizierte Trans-Fettsäurebildung während 
der Hochtemperatur-Desodorisation
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Faustregel: Bildung von ca.1% Trans-Fettsäure in ungesättigten Ölen pro Stunde
während der Dämpfung bei 240-250°C
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� Einsatz von Edelstahl - Apparaturen
� Vorsichtiges Entgasen bei < 100 °C vor  
weiterer Aufheizung

� Einsatz von entgastem Dampf
� Grenzwerte für die 
Desodorisationsbedingungen:

240 °C max. für 2 h; 
270 °C max. für 30 min.

GMP für die 
Hochtemperatur-Raffination
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Neutralisation Bleichung

Rohöl

CHEMIKALISCH

Härtung

� Produktion von Trans-freien Produkten durch Hydrierung



Die 100 jährige Geschichte der Härtung

Dr. Wilhelm Normann 
(1870-1939) 

Skizze der ersten Laborversuche 
Hydrierung von Ölsäure zu Stearinsäure

1897       Entdeckung der Hydrierung von C-C Doppel bindungen
in der Gasphase durch Sabatier und Senderens

1901       erste Versuche von Normann, Öle und gesc hmolzene
Fette zu härten

1902       Anmeldung zum Patent in DE / UK durch No rmann

1906       Erste Pilotanlage in Crosfields, UK

1908       Erste Walölhärtung in Herford, Deutschla nd

1909       Erster Einsatz von gehärteten Fetten in Margarine



Die 100 jährige Geschichte der Härtung

Fischöl gehärtet Smp. 34°C 

cis trans

C14 7,5%
C16 15,8%
C16:1 6,0% 2,5%
C18:0 4,4%
C18:1 10,5% 18,5%
C18:2 0,2% 0,9%
C20 2,1%
C20:1 2,9%
C22:0 2,1%
C22:1 17,1% 2,7%
C22:n 0,9% 4,1%

TFA 28,7%

Der wichtigste Grund für die Hydrierung in der 
ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts war:

Nutzbarmachung von marinen
Fettquellen für die Human
ernährung (Wal- und Fischtrane)



Kopfraum
1/3 des 
Gesamt-
volumens

Top Stirrer 
Position
Direkt unter

Öloberfläche
Sehr wichtig!

H2-Brausering

Heizen / Kühlen
A =  4,5m2/ mt

Rührwerk 2 kWh / mt

Ursprüngliche Technologie
Ungünstiger Wasserstoff Masse-Transfer  
(Begünstigung der Trans-Fettsäurebildung)

Die 100 jährige Geschichte der Härtung



Die 100 jährige Geschichte der Härtung

Twigg GH (Proc Roy Soc, London A 1941, 178, 106). 

1941
Erste Beschreibung der Trans-Fettsäurebildung

durch Hydrierung



Die zwei wichtigsten Gründe für 
Hydrierung von Ölen

seit Mitte des 20. Jahrhunderts sind:

� Oxidationsstabilität

� Struktur/Funktionalität

Die 100 jährige Geschichte der Härtung



Die 100 jährige Geschichte der Härtung

Verbesserte Hydrier -Technologien 
Seit den achtziger Jahren konnte mit Loop-Reaktoren und verbesserter Rührwerks-
technologie der Wasserstoff Masse-Transfer deutlich verbessert werden.  

� Reduktion des Trans-Fettsäuregehaltes um bis zu 25% 
bei gleicher Oxidationsstabilität



Studien in den 90iger Jahren zeigen,
das Trans-Fettsäuren den

LDL-Cholesterolspiegel steigern 
und gleichzeitig HDL-Cholesterol senken.

Martijn B. Katan
(Universität Wageningen)
Ronald P. Mensink
(Universität Maastricht)

Die 100 jährige Geschichte der Härtung



Wenn Retail - Margarinen (EU) nicht schon 
ungehärtet waren, dann wurden sie seit 1995 auf 

unter 2% Trans - Fettsäuregehalt abgesenkt 

Quelle: "Contents of trans fatty acids in German foods and estimation of daily intake" 
Fett/Lipid 99 (1997), Nr. 9, S. 314-318) 

Die 100 jährige Geschichte der Härtung



Veränderung der Meinung über 
Trans-Fettsäuren (TFA)

Die 100 jährige Geschichte der Härtung

¨ vor 1990:
TFA gleich einfach ungesättigte Fettsäure (MUFA) 

¨ Mitte 90‘er Jahre:
TFA vergleichbar mit gesättigten Fettsäuren (SAFA)

¨ heute:
TFA sind evident schlechter als SAFA



Die 100 jährige Geschichte der Härtung

Reduktion gehärteter 
Komponenten

Nutriswiss
2003-2006

� Reduktion gehärteter Fette mit einem 
Trans-Fettsäuregehalt > 10% um
über 50%!

� Anteil an ungehärteten Ölen und Fetten 
ist im gleichen Zeitraum um 
über 21% gestiegen!
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Der Härtungs-Prozess



BO
22.7 %

PO
19.3 %

RP
12.3 %

SF
7.8 %

AR
4.2 %

CS  3.3 %

PK  2.4 %

CN  2.8 %

OV  2.6 %

BU
5.2 %

LA
6 %

ET
7 %

Andere
4.4 %

Weltproduktion von Ölen und Fetten

Stand 2001

- Über 67% der pflanzlichen Komponenten sind flüssig!
- 41% aller festen Fette sind tierischen Ursprungs!
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Fettsäuren

Eigenschaften
von Trans-Fettsäuren

� Sie haben eine räumliche
Struktur vergleichbar mit
gesättigten Fettsäuren

� Trans-Fettsäuren haben
andere physikalische 
Eigenschaften als die 
Cis-Isomere



Palmkernöl / Palmkernöl Endhydriert
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Palmkernöl, Endhydriert Smp. 39°C

Palmkernöl Smp. 27°C

Kakaobutter 

- durch vollständige Hydrierung von Ölen  
entstehen Fette mit einem TFA*– Gehalt < 1%

Beispiel:
Hydrierung von Palmkernöl 
Endhydriert (TFA < 1%)

N10 N20 N30 N40 °C

% SFC 

Technologie  Härtung

* TFA = Trans Fatty Acid



weitere abgehärtete Produkte mit einem 
TFA - Gehalt  < 1%:

Schmelzpunkt      %SFC
Triglyceride: Laurinsäure °C 40°C

Kokosfett 34 0
Palmkernfett 39 7

Triglyceride: Palmitinsäure/Stearinsäure

Palmöl 58 95
Rinderfett 60 96
Schweinefett 60 95

Triglyceride: Stearinsäure

Rapsöl 69 94
Sonnenblumenöl 69 97

Triglyceride: Stearinsäure/Behensäure

Senföl >70 95

Technologie  Härtung

SolidFatContent



Mit der Hydrierung können zwar Produkte 
„virtuell Transfrei“ hergestellt werden,

aber…

Technologie  Härtung

� nur laurische Fette haben einen brauchbaren 
Schmelzpunkt

� Saat und Fruchtöle müssen für die meisten
Anwendungen weiteren Modifikationsschritten
unterzogen werden

� Die Deklaration „gehärtet“ bleibt 
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Neutralisation Bleichung

Rohöl

CHEMIKALISCH

Umesterung

� Produktion von TFA-freien Alternativen bei voller Funktionalität
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Austausch von Fettsäure-Gruppen

� kein Einfluss auf das Fettsäurespektrum!
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Welche Umesterungsprodukte sind zu erwarten und in 
welchem Prozentanteil ?
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Vor-Raffination

Dosierung

Aktivierung

Deaktivierung

Reaktion

Inaktivierung

Nach-Raffination

Katalysator

� NaOCH3, NaOC2H5
� Na, K, Na-K

� Lipase
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Vacuum
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durch das Umestern hydrierter Komponenten lassen 
sich die physikalischen Eigenschaften verbessern

Palmkernöl Endhydriert - Umgeestert
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Palmkernöl, Endhydriert Smp. 39°C

Palmkernöl, Endhydr. + umgeestert  Smp. 33°C

Kakaobutter 

Beispiel:
Umesterung von 
Palmkernöl Endhydriert 
Smp.-Absenkung um 6°C

(TFA < 1%)

N10 N20 N30 N40 °C

% SFC 

Technologie  Umesterung
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Nutritional Effects 
der Umesterung

Kontrollmargarine umgeesterte
Margarine

Fettsäure sn-2 sn-2
C12:0 14 9
C14:0 2 4
C16:0 7 18
C18:0 2 4

C18:1 cis 32 24

Fettsäuren in sn-2 Stellungsverteilung (%wt) 
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Nutritional Effects 
der Umesterung

� Controlled, double-blind, crossover
� 64 gesunde Probanden (32 m, 32 w)
� 2 x 3 Wochen

� Keine signifikanten Wirkungen auf 
Blutlipide, Thrombose-Parameter und 
ex vivo LDL Oxydation!

Umgeesterter vs nicht umgeesterter Hardstock
(4 und 8 % der Energieaufnahme)

Meijer, G.W., and Weststrate, J.A. (1997) Interesterification of Fats in Margarine:
Effect on Blood Lipids, Blood Enzymes, and Hemostasis Parameters, Eur. J. Clin. Nutr. 51, 527–534.
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Neutralisation Bleichung

Rohöl

CHEMIKALISCH

Fraktionierung
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Slurry

Fett
geschmolzen

Olein Stearin

fest/flüssig - Separation

Kristallisation

Ein rein physikalischer Prozess!
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• schrittweise Kühlung
– Crash – Cooling, bei der die Temperatur des Kühlmediums sich 

abhängig von der Slurry – Temperatur und/oder Zeit ändert.

Nur Fette dienen als Ausgangsmaterial!
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Flow-Sheet Kristallisatoren
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Trennung der Fraktionen auf einer
Membran - Filterpresse
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• Einschnitt – Fraktionierung von Palmöl
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• Vergleich Palmöl, gehärtet 46°C / Palmöl Stearin (1 . Schnitt)

� Einfache Fraktionen haben vielfach noch nicht die 
gewünschten Eigenschaften wie ein gehärtetes Fett!

zu flach!
Einfluss
TFA!
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• Mehrfach – Fraktionierung von Palmöl

� Lösung auch für 
schwierige Applikationen!



Härtung vs Fraktionierung
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Catalyst
Filter

Drop

Cooler
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Palm, gehärtet TP 46°C

20t Endprodukt

Ungehärtete 
Alternative mit 
vergleichbaren 
physikalischen
Eigenschaften

Hydrierung Fraktionierung

20t Palmöl
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Ausbeute 3,8%
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NutriCon P100
Butterreinfett
NutriCon PM 35
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Fraktionierte alternative Füllfette  ���� Erdnussfett / Butterreinfett

Technologie  Fraktionierung
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Rezepturenvergleich bei gleicher Funktionalität der  Blätterteigmargarine

� mit fraktionierten Komponenten kann auch der Anteil  
an gesättigten Fettsäuren unter Kontrolle bleiben!


