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Verzeichnis der verwendeten Einheiten und Abkiirzungen

Einheiten

°C Grad Celsius = T [K] = 273,16 [K] T: thermodynamische Temperatur
g Erdbeschleunigung [9,81 m s

L Liter [10° m?]

Q Widerstand (R) = Ohm = 1 kg m?/(A% s?) = 1 V/A

Alle Gbrigen verwendeten Einheiten entsprechen dem Systéme International d"Unités (SI).

Abkiirzungen

Abb. Abbildung

AOCS American Oil Chemists Society

C Kapazitat der Kondensatoren [[1F]

Cp spezifische Warmekapazitat [kJ /(kg - K)]
CO; Kohlendioxid

d Abstand der Elektroden [m]

DGF Deutsche Gesellschaft fir Fettforschung

DIN Deutsches Institut fir Normung

E Elektrische Feldstarke [kV/cm]

Eprobe Anfangsmasse der Maiskeimlinge [g]

Ex kritische Feldstarke [kV/cm]

EUR Euro

f Pulsfrequenz [Hz]

Oum Transmembranpotential [V]

GC-FID Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor
Gew.-% Gewichtsprozent

HDL high-density lipoprotein

HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie

HSI Hochspannungsimpulse

L Induktivitat des Entladekreises

LDL low-density lipoprotein

LMBG Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz
m Masse der Probe in der Klvette [g]

My Masse der trockenen Probe [g] )

mj Gewicht des Extraktionskolbens mit Ol [g]

m, Gewicht des leeren Extraktionskolbens [g]

Mg Einwaage an Extraktionsgut [g]

moL Oleinwaage zur Extinktionsmessung [g]

Qo Elektrische Energie, gespeichert in den Kondensatoren [kJ]
p-T-Diagramm Temperatur-Druck -Diagramm

Reharge Widerstand des Ladekreises [Q]

Rcomn Widerstand der Zuleitungen zur Behandlungszelle [Q]
Rrc Widerstand der Behandlungszelle [Q]

rpm rounds per minute

o Leitfahigkeit Kontrollprobe bei hoher Frequenz
Oh real’ Leitfahigkeit Probe bei hoher Frequenz

O real’ Leitfahigkeit Probe bei niedriger Frequenz

(o] Leitfahigkeit Kontrollprobe bei niedriger Frequenz
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Tab. Tabelle

Uo Ladespannung der Kondensatoren [kV]
% Volumen der Behandlungszelle [cm?]
Wpe: spezifischer Energieeintrag [kJ/kg]
Woeus Energieeintrag je Puls [kJ/kg]

Z, Zellaufschlussgrad einer permeabilisierten Probe
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1. Einleitung und Zielstellung

Neue Herausforderungen und Anspriiche bei der Gewinnung und Verarbeitung von
Lebensmitteln treiben die Suche nach innovativen, technologischen Lésungen voran. In
den letzten Jahrzehnten wurden eine Vielzahl neuartiger Verfahren, vor allem fiur die
Konservierung und schonende Gewinnung sensibler Zellinhaltsstoffe, entwickelt. Zu den
wichtigsten Verfahren im Lebensmittelbereich zéhlen dabei die Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse, die Anwendung von hydrostatischem Hochdruck, die
Anwendung von gepulstem Licht, lonenstrahlung, Ultraschall sowie die Anwendung der
Mikrowellenstrahlung. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Einsatzmdglichkeiten
elektrischer Hochspannungsimpulse zur Vorbehandlung und erleichterten Gewinnung von
Zellinhaltsstoffen am Beispiel von Maiskeimlingen, Rapssaat und Oliven untersucht.

Die elektrische Hochspannungsimpulsbehandlung (HSI-Behandlung) ist ein nicht-
thermisches Verfahren, bei dem die Probe kurzzeitig (us - ms) hohen elektrischen
Feldstarken (E=1-20 kV/cm) in einer Behandlungszelle zwischen zwei Elekiroden
ausgesetzt wird. Wahrend dieser Behandlung kommt es zu einer Permeabilisierung der
Zellmembran, was schlieBlich eine temporare oder permanente Porenbildung zur Folge
hat. Der Einfluss von elektrischen Pulsen hoher elektrischer Feldstarke auf biologisches
Material wurde erstmalig von Zimmermann et al. 1979 beschrieben und seitdem vor allem
auf dem Gebiet der Biotechnologie und Biophysik weiter entwickelt. So flihrte das
Phanomen der sogenannten Elektroporation, also der elektrisch induzierten Porenbildung,
bereits in der Vergangenheit zur Weiterentwicklung von biomedizinischen Anwendungen,
zu denen unter anderem die Zellfusion, der Gentransfer sowie der Eintrag von Proteinen

in Zellmembranen zahlt.

Das Interesse an der Porenbildung durch elektrische Hochspannungsimpulse hat fir
Anwendungen im Lebensmittelbereich in den letzten Jahrzehnten deutlich zugenommen.
Besonders die Mdglichkeit der nicht-thermischen Inaktivierung von Mikroorganismen und
der damit verbundene Erhalt sensorisch empfindlicher Komponenten, als Alternative zur
herkémmlichen HeiBsterilisation und Pasteurisation flissiger Lebensmittel, ist dabei von
Interesse. Einen weiteren Schwerpunkt stellt die Vorbehandlung pflanzlicher Materialien
zum Gewebeaufschluss dar, um technologische Verfahrensschritte, wie Extraktion,
Pressung oder Trocknung zu beeinflussen und zu verbessern. Der Einfluss elektrischer
Hochspannungsimpulse ist bereits intensiv auf wasserreiches Zellmaterial, wie auf
Kartoffeln, Apfel, Zuckerrlben wund Karotten untersucht. So konnten z.B.
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Presseigenschaften verbessert und damit Saftausbeuten sowie auch der Gehalt
funktioneller Zellinhaltsstoffe erhéht werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit besteht in der Untersuchung der Eignung elektrischer
Hochspannungsimpulse als Aufschlussverfahren fiir fettreiches Pflanzenmaterial zur
schonenden Gewinnung pflanzlicher Ole mit erhdhten erndhrungsphysiologischen
Werten. Fur die Versuche werden Maiskeimlinge unterschiedlicher Vermahlung, geschalte
und ungeschélte Rapssaat sowie reife und unreife Oliven eingesetzt. Zunachst werden
die elektrophysikalischen Eigenschaften der Proben nach einer HSI-Behandlung anhand
der Impedanzmessmethode analysiert und die Verfahrens- und Produktparamter flr eine
irreversible Permeabilisierung definiert. AnschlieBend wird der Einfluss unterschiedlicher
HSI-Parameter auf die Olausbeute und den Gehalt an funktionellen Zellinhaltsstoffen
sowie den allgemeinen Qualitatsparametern im Ol untersucht. Zusétzlich zu einer
schonenden Lésungsmittelextraktion bei Raumtemperatur erfolgt die Gewinnung von
Maiskeim- und Rapsdl auch Uber Pressung und Uberkritische CO,- Extraktion. Die
Olivendle werden durch Zentrifugation gewonnen. Die erhaltenen Ole werden anhand
ihrer  Eigenschaften miteinander verglichen und der Einfluss elektrischer
Hochspannungsimpulse bewertet.

Eine weitere Teilaufgabe der Arbeit besteht in der Integration der HSI-Behandlung in den
Prozess der Olgewinnung und der Ermittlung des méglichen Zusatznutzens gegeniiber

der kommerziellen Olgewinnung.

Insgesamt leistet diese Arbeit einen Beitrag zur Bewertung des Einflusses elektrischer
Hochspannungsimpulse auf fettreiches Pflanzenmaterial sowie die mégliche Integration
des Verfahrens in den bestehenden Produktionsablauf. Sie schlieBt die noch bestehende
Forschungsliicke auf diesem Gebiet und zeigt Mdglichkeiten einer kommerziellen Nutzung
der HSI-Technologie auBerhalb der Inaktivierung fllissiger Lebensmittel auf.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1  Bedeutung pflanzlicher Ole fiir die menschliche Ernidhrung

Pflanzliche Ole und Fette gehdren zu den Grundbausteinen einer ausgewogenen und
gesunden Erndhrung. Besonders die cholesterinsenkende Wirkung der enthaltenen
Phytosterole sowie vorhandene wichtige Antioxidantien machen pflanzliche Ole und Fette
zu einem wesentlichen Bestandteil der menschlichen Erndhrung. Aktuelle
Erndhrungsstudien legen einen hohen Wert auf der Vorbeugung chronischer Krankheiten,
wie Herzinfarkt, Ubergewicht und Diabetes. Die Konsumierung pflanzlicher Fette wird
darin ausdrticklich empfohlen.

Die derzeit wichtigsten Olpflanzen in Europa sind Mais, Raps und Oliven mit einer
Ernteerzeugung in 2004 von 54,72 Mio. t, 15,21 Mio. t bzw. 12,07 Mio. t. In Deutschland
jedoch kommt dem Raps mit einer Ernteerzeugung in 2004 von 5,28 Mio. t die groBte
Bedeutung zu. Im Jahre 2002 wurden in Deutschland 12,5 kg pflanzliche Ole und Fette
pro Kopf verbraucht. Dabei entfallen auf Raps 5,03 kg, auf Mais 0,22 kg sowie auf Oliven
0,68 kg (Eurostat, 2006). In den letzten Jahren haben vor allem die kaltgepressten Ole an
Bedeutung gewonnen, da Verbraucher einen hohen Wert auf natlrlich und schonend
verarbeitete Produkte legen. Besonders der hohe Anteil natlrlich vorkommender
Antioxidantien machen diese Ole sehr beliebt.

Das wachsende Erndhrungsbewusstsein in der Bevdlkerung und ein gesteigertes
Fitnessinteresse minden in einer Debatte um pros und contras von Fetten (Dunford,
2001). Dabei sind pflanzliche Fette und Ole neben ihrer Funktion als Energiespeicher eine
Quelle fir essentielle Fettsduren sowie Tragersubstanz fettléslicher Vitamine,
Carotenoide, Tocopherole, Phytosterole und Geschmacksstoffe. Sie enthalten die
essentiellen Fettsduren Linolsdure und Linolensdure, die im Koérper wichtige Funktionen
beim Aufbau der Zellmembran erfiillen. Ausserdem senken sie den Blutzuckerspiegel und
sind ein Ausgangsprodukt fir die Bildung von Hormonen im Kérper. Weiterhin leisten vor
allem die enthaltenen Phytosterole und Antioxidantien, wie Tocopherole und Polyphenole,
einen wichtigen Beitrag zur Vorbeugung kardiovaskularer Krankheiten.

Phytosterole sind pflanzliche Sterole und ihre Molekulstruktur ist dem des Cholesterols
nahezu identisch. Sie kommen in allen pflanzlichen Lebensmitteln vor, hauptséchlich in
freier Form und verestert als Sterolgycoside. In der Natur gibt es tUber 40 verschiedene
Phytosterole, von denen Sitosterol, Campesterol, Stigmasterol und Sitostanol die
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haufigsten Vertreter sind. Die hdchsten Phytosterolkonzentrationen weisen pflanzliche Ole
mit durchschnittlich 100-500 mg je 100 g Ol auf, Mais-, Raps-, Reiskleie- und Sesaméle
kénnen sogar bis zu 1,0-2,9 g Phytosterole je 100 g Ol enthalten. Getreide, Gemiise und
Frichte besitzen einen deutlich geringeren Phytosterolgehalt. In der Pflanze besitzen
Phytosterole sowohl strukturelle Aufgaben als auch wichtige Stoffwechselfunktionen. Als
ein essentieller Bestandteil der Zellmembran regulieren sie unter anderem die Fluiditat
und Permeabilitdt von Membranen (Piironen et al., 2003). Weiterhin fungieren sie als
Vorstufe der Brassinosteroide, ein Substrat fir die Synthese unzahliger
Sekundarmetabolite (Piironen et al, 2000). Das erndhrungsphysiologische Interesse der
Phytosterole liegt in einer Vielzahl gesundheitsférdernder Wirkungen. In einer Reihe von
Studien konnte bisher gezeigt werden, dass Phytosterole durch eine Stérung der
Cholesterolabsorbtion nicht nur den Gesamtserum-Cholesterolspiegel senken, sondern
dass sie sich auch positiv auf das Konzentrationsverhéltnis LDL- zu HDL- gebundenem
Cholesterol im Serum auswirken (Moreau, Whitaker & Hicks, 2002). Durch die tagliche
Einnahme von 2,0-25 g an freien Sterolen, freien Stanolen oder freien
Sterol/Stanolmischungen ist es mdglich, dass LDL-Cholesterol im Serum um 10-15 % zu
reduzieren (Plat, Kerckhoffs & Mensink, 2000). Somit kdnnen Phytosterole einen
wichtigen Beitrag zur Senkung des Risikos von Herz- Kreislauf- Erkrankungen leisten.
Weiterhin haben Studien gezeigt, dass Phytosterole auch eine krebshemmende Wirkung,
besonders auf Dickdarmkrebs und Brustkrebs, besitzen (Awad & Fink, 2000). Mit der
Nahrung werden jedoch durchschnittlich nur Konzentrationen von 200-400 mg/Tag
aufgenommen (Salo, Wester & Hopia, 2003).

Zu den weiteren wichtigen Inhaltsstoffen in pflanzlichen Olen z&hlen die Tocopherole. Sie
sind natdrliche, fettlésliche Antioxidantien, welche den oxidativen Verderb von Fetten in
Lebensmitteln und biologischen Systemen hemmen und somit auch die Produktion von
Fremdaromen und Ranzigkeit vermindern (Uppstrém, 1995). Die Haltbarkeit und der Wert
eines Lebensmittels kann somit durch eine hohe Konzentration an Tocopherolen
gesteigert werden (Kamal-Eldin & Appelquist, 1996). Im menschlichen Organismus besitzt
vor allem das Vitamin E eine wichtige erndhrungsphysiologische Funktion indem es sich
in die Zellmembran einlagert und so vor allem hoch ungesattigte Fettsauren vor oxidativer
Schadigung schitzt (Elmadfa & Wagner, 1997).

Die wichtigsten Tocopherole sind a-, y- und &-Tocopherol mit Konzentrationen in
pflanzlichen Olen von 500-1200 mg/kg (Balz, Schulte & Thier , 1992). B-Tocopherol ist
nicht nachweisbar. Nach Isnardy, Wagner & Elmadfa (2003) weist a-Tocopherol im

menschlichem und tierischem Organismus die héchste Vitamin E Aktivitat auf. y-
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Tocopherol hingegen ist ein hochwirksames Antioxidants flir die oxidativ-sensitiven
Fettsauren in pflanzlichen Olen.

Polyphenole sind die in der Natur am haufigsten vertretenen Antioxidantien und spielen in
der menschlichen Erndhrung als praventive Reagenz gegen eine Vielzahl von
Krankheiten eine wichtige Rolle. Die erndhrungsphysiologische Bedeutung der
Polyphenole liegt in der antioxidativen Wirkung und der damit assoziierten Reduzierung
koronaler Herzkrankheiten, Atherosklerose, einem verringertem Krebsrisiko, vor allem bei
Brust- und Dickdarmkrebs sowie ihrer entzindungshemmenden Wirkung (Boskou et al.,
2006; Obied et al., 2005). Vor allem das Olivendl nimmt dabei eine wichtige Stellung ein,
da es hohe Konzentrationen an Polyphenolen aufweist. Der Gehalt an Phenolen kann in
Olivendl bis zu 1 g/kg betragen (Visioli & Galli, 1998). Durch ihre antioxidative Wirkung
kommt es dabei in Olen zu einer gesteigerten Resistenz gegeniiber der Autoxidation,
jedoch fiihrt ein zu hoher Polyphenolgehalt in Olen zu sensorischen Beeintrachtigungen
(Garcia et al., 2002), sie haben meist einen bitteren und scharfen Geschmack (Servili &
Montedoro, 2002).

Eine Ubersicht (iber den Gehalt an Antioxidantien und Sterolen sowie der wichtigsten
Fettsauren ist fir Maiskeim-, Raps- und Olivendl in Tabelle 2.1 dargestellt.

Tab. 2.1: Gehalt an Sterolen, Tocopherolen und Polyphenolen sowie die Fettsdurezusammen-
setzung von Mais-, Raps- und Olivendl (Daten aus Gunstone, 2002; Standard Codex,
1999; Firestone, 1999)

Komponente Maiskeimol Rapsol Olivenol
Sterole [g/kg] 7-221 6,3-8,8 0,1
Tocopherole [mg/kg] 330-3720 700-1000 70-150
Polyphenole [mg/kg] k.A. 0-400 100-300

Fettsaurezusammensetzung

18:1 (Olsaure, %) 20-42 61,5 55-83

18:2 (Linolsaure, %) 34-65,5 22 3,5-21

18:3 (Linolenséaure, %) 0-2,0 9,5 0-1,5
gesattigte Fettsauren [%] 9-22,5 6 7,5-20,5
einfach ungesattigte 20-44 62,5 55-87

Fettsduren [%]

mehrfach ungesattigte 34-68 31 3,5-22,5
Fettsauren [%]
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2.2 Konventionelle Olgewinnungsmethoden

Pflanzendle kénnen durch unterschiedliche Verfahren gewonnen werden: durch
ausschlieBliche Auspressung (Fertigpressen), durch ausschlieBliche Extraktion mit
organischen L&sungsmitteln oder durch eine Kombination beider Verfahren. Die
Olsaatenverarbeitung wird in Deutschland zumeist in industriellen GroBanlagen mit hoher
Verarbeitungskapazitat von bis zu 1.000-4.000 t Saat/Tag durchgefiihrt (Remmele et al.,
2005). Die Gewinnung der Speisedle erfolgt dabei vereinfacht Uber die Teilschritte
Warmpressung, L&sungsmittelextraktion und Raffination. Das Endprodukt ist ein

raffiniertes Pflanzendl.

In den kleineren, dezentralen Olgewinnungsanlagen hingegen, mit Durchsétzen von 0,5-
25 t Saat/ Tag, erfolgt die Olgewinnung zumeist lber das Kaltpressverfahren und
anschlieBender mechanischer Reinigung des Oles durch Fest-Flissig-Trennung. In
Deutschland gibt es derzeit etwa 250 dezentrale Olmihlen und ca. 12 industrielle
GroBanlagen (Stotz & Remmele, 2005; Remmele et al., 2005).

Vor der eigentlichen Olgewinnung wird die Saat zunéchst vorbehandelt und vorbereitet.
Dazu gehéren die Verfahrensschritte Reinigung, Zerkleinerung, Flockierung und
Konditionierung.

Durch unterschiedliche Bedingungen bei Ernte, Transport und Lagerung muss die Saat
anfangs gereinigt werden, um Fremdkérper und Besatz zu entfernen. Die Zerkleinerung
dient bei groBeren Olsaaten wie Maiskeimlingen oder Sonnenblumenkernen dazu, eine
gleichmaBige SaatengrdBe zu erhalten und einen gleichmaBigen Energieeintrag in den
folgenden Verfahrensschritten zu gewéhrleisten. Durch die anschlieBende Flockierung
wird die Zellstruktur der Saat aufgeschlossen, um das Ol besonders wihrend der
Pressung leichter zu gewinnen. In den meisten Fallen findet dann eine Konditionierung
statt, um die Viskositat des Oles zu verringern und damit die Gewinnung nochmals zu
erleichtern. Weiterhin wird durch die Konditionierung eine Koagulation der Proteine, eine
Inaktivierung der vorhandenen Enzyme sowie eine Reduzierung von Schimmelpilzen und
Bakterien erreicht (Fils, 2000).

Die Gewinnung von Olivendl kann nicht mit der Gewinnung aus Olsaaten, wie Rapssaat
und Maiskeimlingen, verglichen werden, da Olivenél nur Gber ein mechanisches

Verfahren und ohne weitere Vorbehandlung der Oliven gewonnen wird, um natlrliche
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Inhaltsstoffe zu erhalten. Das Ol wird zumeist in kleineren OlmUihlen mit Durchsatzen von

100 t Oliven/Tag durch Zentrifugation oder Dekantieren produziert.

2.2.1 Pressung

Bei der Olgewinnung durch Pressung hat vor allem die Saatvorbereitung einen wichtigen
Einfluss auf die erzielbare Olausbeute. Die Hauptaufgabe der Vorbehandlung besteht
dabei in der mdglichst vollstandigen Entfernung aller fettfreien Materialien sowie im
Aufschluss der Zellstruktur durch mechanische und thermische Einwirkung, sodass Ol

leichter gewonnen werden kann.

Die eigentliche Pressung findet in kontinuierlich arbeitenden Schneckenpressen
(Abbildung 2.1) mit Verarbeitungskapazitaten von 5-1000 kg/h statt. Das Kernstiick einer
Schneckenpresse ist die Pressschnecke, welche meist ein abnehmendes
Schneckengangvolumen aufweist. Die schrittweise Reduzierung des Volumens flhrt
dabei zu einer mechanischen Druckeinwirkung auf das Saatmaterial, sodass Ol heraus
gepresst wird und durch Austrittskanale ablaufen kann. Grobe Saatpartikel werden dabei
zurlickgehalten. Je nach Ausfihrung wird zwischen Seiherschneckenpressen und
Schneckenpressen mit perforiertem Presszylinder unterschieden. Am Ende des
Presszylinders wird der Presskuchen je nach Bauausfuhrung in Form kleiner Platten oder
als Endlosstrang aus einer Offnung gedriickt. Durch eine Erwarmung des Presskopfes
kann das Auspressen der Saat unterstltzt werden.

Die Olgewinnung kann je nach Saat und Anlagenkapazitat (iber eine oder mehrere Stufen
erfolgen. Gewdhnlich werden Saaten mit hohen Olgehalten Uber ein zweistufiges
Verfahren gewonnen.
Waéahrend des sogenannten
Vorpressens wird der
Olgehalt zunachst auf 18-20

% reduziert, bevor der

Presskuchen in einer
anschlieBenden Hexan-
extraktion auf einen

Restélgehalt von 0,7-1,5 %
verringert wird. Es ist aber

'

Abb. 2.1: Schnitt durch eine Schneckenpresse . =
mit perforiertem Presszylinder (nach auch Ublich, das Ol komplett

Kaltschmitt & Hartmann, 2001) liber Pressung, so genanntes
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Fertigpressen, zu gewinnen. Dabei werden Restélgehalte im Presskuchen von 5-12 %
erreicht. Die Vorteile der Gewinnung Uber Fertigpressen sind neben geringeren Kosten,
verglichen mit Vorpressung und anschlieBender Hexanextraktion, vor allem die Variabilitat
und Flexibilitat der Anlagen.

In den letzten Jahren hat die Produktion kaltgepresster Olen einen immer starken Zulauf
erhalten, da mit diesem Verfahren qualitativ hochwertige Ole produziert werden, die beim
Verbraucher eine hohe Akzeptanz finden. Um bei diesem Prozess eine maximale
Olausbeute zu erreichen, wird eine zweistufige Gewinnung durchgefiihrt. Fiir die
eigentliche Kaltpressung wird die Saat gereinigt, zerkleinert und flockiert. AnschlieBend
erfolgt die Pressung ohne thermischen Einfluss. Das so gewonnene kaltgepresste Ol
besitzt einen hohen Anteil natlrlicher Aromen und einen geringen Anteil an
Phospholipiden. Der Presskuchen, mit einem Restdlgehalt von 10-20 %, wird
anschlieBend thermisch konditioniert, bevor in einer zweiten Pressstufe ein heiB3-

gepresstes Ol als zweites Produkt gewonnen wird.

Die Uber Pressung erhaltenen Pflanzenéle enthalten etwa 0,5-6,0 Gew.-% Feststoffe, die
aus den festen Bestandteilen der Olsamen bestehen. Da sie zu Qualititsverlusten fiihren,
mussen sie moglichst vollstandig entfernt werden. Diese Fest-Flissig-Trennung kann
entweder durch Sedimentation im Zentrifugal- oder Erdschwerefeld oder Uber Filtration
erfolgen (Widmann et al., 2001).

2.2.2 Extraktion mit organischen Lésungsmitteln

Bei der Extraktion handelt es sich um ein physikalisches Trennverfahren, bei dem mit
Hilfe eines Loésungsmittels das Ol aus den eingesetzten Saaten geldst wird. Eine
Extraktion mit organischen Lésungsmitteln kommt immer dann zum Einsatz, wenn die
Entélung der Saat vollstandig, also mit Restblgehalten unter 2 %, erfolgen soll. Als
Lésungsmittel wird hauptséchlich Hexan eingesetzt, da es folgende Anforderungen erfullt:

e es l6st nur Glyceride und keine unerwlinschten Begleitstoffe, wie Schleimstoffe oder
Farbstoffe, aus der Saat

e es enthalt keine nicht-flichtigen und toxischen Bestandteile

e und es lasst sich einfach entfernen und nahezu verlustfrei aus dem zu extrahierendem
Gut wiedergewinnen (Bockisch, 1993). Industriell eingesetztes Hexan hat einen
Siedebereich zwischen 55°C und 70°C und ist bei Temperaturen unter 100°C im
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Vakuum leicht aus dem Ol zu entfernen. Aus dem Schrot wird Hexan mittels Dampf
ausgetrieben (Widmann et al., 2001).

Die Verfahrensschwerpunkte der Extraktion mit organischen L&sungsmitteln sind die
physikalische Entfernung des Oles aus der Saat im Extrakteur, die Beseitigung des
Lésungsmittels aus der entdlten Saat, die Destillation zur Entfernung des Lésungsmittels
im extrahierten Ol sowie die Riickgewinnung des Lésungsmittels.

Bei der industriell durchgefuhrten kontinuierlichen L&sungsmittelextraktion werden das
Perkolations- und das Immersionsverfahren unterschieden. Beim Perkolations- oder
Durchlaufverfahren wird das Extraktionsgut ununterbrochen an der Oberflache benetzt.
Dieses Verfahren wird hauptsachlich bei "frei" vorliegenden Olen angewandt. Der
Olgehalt der Miscella kann im Gegenstromprinzip bis auf 30 % ansteigen (Bockisch,
1993). Das Extraktionsgut befindet sich dabei in einem geschlossenen Extraktionsraum in
offenen Behéltern, wie z.B. Bechern oder Kasten. Die vorbereitete Saat wird mit dem auf
50°C-60°C temperierten Ldsungsmittel im Gegenstrom ausgesetzt. Das Lésungsmittel
flieBt durch das Extraktionsgut, 16st das Ol heraus, wird aufgefangen und entgegen der
Transportrichtung des Extraktionsgutes in die nachste Kammer gepumpt. Verschiedene
Ausfihrungen eines Extrakteurs sind z.B. ein Karussel-, Gleitzellen-, Rahmenband- oder
Becherwerksextrakteur. Durch eine kontinuierliche Zugabe von L&sungsmittel und dem
Abzug der stark mit Ol angereicherten Miscella ergibt sich ein kontinuierlicher
Flussigkeitsstrom (Widmann et al., 2001).

Beim Immersions- oder Eintauchverfahren wird das Extraktionsgut vollstandig in das
Lésungsmittel eingetaucht. Durch ein statisches RiUhrsystem kommt es zum
Konzentrationsausgleich  zwischen beladenem bzw. gesattigtem und frischem
Extraktionsmittel. Durch das Ruhren wird das Material stark mechanisch belastet, in
dessen Folge sich Abrieb bildet, der spater aus der Miscella Uber Filtration entfernt
werden muss. Das Immersionsverfahren kommt vor allem bei der Extraktion
rohfaserhaltiger Matrizen, in denen das Ol nicht "frei" vorliegt, zum Einsatz. Die Miscella
aus dem Immersionsverfahren hat einen maximalen Olgehalt von 13 % (Bockisch, 1993).

Nach der Lésungsmittelextraktion wird die Miscella durch Filtration oder Zentrifugation
gereinigt, bevor das Ldsungsmittel Uber eine mehrstufige Destillation vom Pflanzendl
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getrennt wird. Der Briiden wird in Kondensatoren verflissigt und wieder zum Extrakteur

zurtckgefuhrt.

2.2.3 Zentrifugieren/Dekantieren

Die Olgewinnung aus wasserhaltigen Friichten, wie z.B. Oliven, kann neben dem
Zentrifugieren bzw. Dekantieren auch Uber Pressung erfolgen. Pressung, wie in
Rahmenpressen oder Uber Adh&sionsfilter, ist das &lteste Verfahren, wurde aber flr die
Olivendlgewinnung in den 1970 bis 1980 Jahren durch das Verfahren der Zentrifugation
ersetzt, um Prozesskosten und Lagerzeit zu sparen. Das Zentrifugieren ist ein
mechanisches Trennverfahren zur Separierung von Suspensionen durch Anwendung von
Zentrifugalkréaften. Unter Einwirkung der Fliehkraft von bis zu 10.000 g werden dabei die
Feststoffteilchen, die eine hdhere Dichte besitzen, von der Flissigkeit getrennt.
Zentrifugen kommen dann zum Einsatz, wenn das Kléaren von Flissigkeiten mit geringen
Feststoffkonzentrationen erwinscht ist. Um Flussigkeiten mit héheren Feststoffgehalten
zu trennen, wird haufig der Dekanter eingesetzt, da dieser eine kontinuierliche
Arbeitsweise ermdglicht und auBerdem Feststoffe aus ein oder sogar zwei Flissigkeiten
voneinander  trennt. Der  Dekanter ist eine  kontinuierlich  arbeitende
Vollmantelschneckenzentrifuge, die aus einem Gehause mit zylindrischem und konischem
Teil sowie einer Foérderschnecke besteht, die sich beide in leicht unterschiedlicher
Geschwindigkeit in der gleichen Rotationsrichtung drehen. Durch eine Hohlwelle gelangt
die Suspension auf die konisch ausgelegte Férderschnecke und anschlieBend auf den
rotierenden Suspensionsring in der Vollmanteltrommel. Hohe Zentrifugalkrafte von
mehreren tausend g flhren zu einer Sedimentation der schwereren Feststoffpartikel an
der Geh&dusewand. Die Flissigkeit flieBt als Uberstand durch die Férderschnecke
hindurch zum zylindrischen Teil des Dekanters. Der Feststoff wird durch die Schnecke
zum konischen Ende transportiert. Ab einer bestimmten Hohe schlieBlich, wird dieser aus
der FlUssigkeit heraus beférdert (Abbildung 2.2).

Durch ein vollstandiges Befullen des konischen Teils ist es mdglich, einen Presseffekt im
weiteren Schneckenverlauf zu erzielen. Auf die Endfeuchte des Feststoffes haben vor
allem der Fillstand sowie der Geschwindigkeitsunterschied zwischen Schnecke und
Gehéuse einen Einfluss. Der Geschwindigkeitsunterschied sollte dabei maximal zwischen
0,5 rpm und 3 rpm betragen (Hamatschek, 1995).



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 11

Vor der Olgewinnung werden die Oliven zunéchst gewaschen und anschlieBend in einer
Hammermuihle zu Maische zerkleinert. Durch das anschlieBende Malaxieren kommt es
zum Aufschluss von eingelagertem Ol und kleinere Oltrépfchen kénnen zu gréBeren
zusammen flieBen. Durch diese Vorbehandlung ist es méglich, das Ol durch schonende
mechanische Einwirkung fast vollstandig aus der Maische zu gewinnen.

Abb. 2.2: Schema einer
Dekantierzentrifuge.

Die eigentliche Olivenélgewinnung erfolgt dann in 2-Phasen- oder 3-Phasen-Dekantern.
In einem 2-Phasen-Dekanter werden die zerkleinerten und malaxierten Oliven direkt in Ol
und einem Wasser-Trester-Mix separiert. Das im Ol enthaltene Wasser sowie vorhandene
Feststoffpartikel werden durch eine zweite Zentrifugation im Vertikalseparator entfernt
(Kiritsakis & Markakis, 1987). Bei einem 3-Phasendekanter, oder auch Tricanter genannt,
wird der Maische zunachst Wasser zugesetzt, um das Gemisch zu verflissigen.
AnschlieBend wird die Maische in die Fraktionen Rohdl, Fruchtwasser und Feststoff
getrennt. Beim 3-Phasen-Dekanter ist neben der Zentrifugation des Oles im
Vertikalseparator noch ein zuséatzlicher Schritt nétig, in dem in einer weiteren Zentrifuge
die Olphase aus dem Fruchtwasser gewonnen wird (Flottweg). Die Vorteile des 2-
Phasen-Dekanters liegen im geringeren Wasserverbrauch und geringeren Mengen an
Abwasser. AuBerdem weist das Ol einen hohen Gehalt natiirlicher Antioxidantien auf,
weshalb diese eine langere Haltbarkeit besitzen. Jedoch hat der Trester mit 57-58 %
Wasser einen hohen Feuchtegehalt, der eine anschlieBende Weiterverwertung
schwieriger gestalten lasst (Boskou, 2002). Neben dem Ol fallen bei der
Olivenverarbeitung weiterhin ein fester Oliventrester und Prozesswasser als
Nebenprodukte an. Das Prozesswasser muss gereinigt entsorgt werden. Der
Oliventrester enthalt noch bis zu 8 % Restélgehalt, und kann nach der Trocknung mit
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organischen Lésungsmitteln extrahiert werden. Der verbleibende Kuchen wird als Bau-
oder Brennmaterial verwendet (Firestone, 2005).

2.3 Uberkritische CO,-Extraktion

Die Uberkritische CO,-Extraktion, nachfolgend auf haufig SCF-Extraktion genannt, gehért
zu den umweltfreundlichsten und effizientesten Extraktionsmethoden zur riickstands- und
I6sungsmittelfreien Gewinnung von funktionellen Inhaltsstoffen aus Gewlrzen und
Pflanzen, an der vor allem die Lebensmittel- und Pharmaindustrie ein hohes Interesse
zeigt.

Gase lassen sich unterhalb ihrer kritischen Temperatur verflissigen, oberhalb hingegen
sind sie kompressibel, besonders in der Nahe der kritischen Temperatur. Dieses
Verhalten ist schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt. In diesem Bereich variiert die
Dichte bereits mit kleinen
Druckanderungen sehr stark. Die
Gasdichte erreicht dann Werte ahnlich

denen von Flissigkeiten. Aus diesem l

Grund besitzen Cberkritische Fluide 2 ////%

ein sehr gutes Ldsevermégen. Die & Solid | Liquid ?/ percriticals
Losefahigkeit ist- in erster Naherung- jW
dabei der Dichte proportional. Durch  Pc - E“;fc;’;/ 7
Druck und Temperatur ist es weiterhin point (CF)

maoglich, wichtige molekulare Gas
Transporteigenschaften wie Viskositat

und Diffusion zu beeinflussen. Die :

Dichte von Uberkritischem 7. Temperature —>

Kohlendioxid zum Beispiel entspricht

Abb. 2.3: Definition des lberkritischen
Bereiches eines reinen Fluids im

denen von konventionellen p-T-Diagramm (nach Brunner,

2005).

bei Driicken oberhalb von 100 bar

Lésemitteln, wie Hexan oder Toluol,
wahrend die Viskositdt um bis zu
einer GréBenordnung unter den Werten konventioneller L6sungsmittel liegt.
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Zum Einsatz als Uberkritisches Fluid eignet sich Kohlendioxid sehr gut, da es ein nicht-
toxisches, nicht- entflammbares, nicht- explosives und preiswertes Gas ist, das zudem
sehr leicht aus dem Extrakt entfernt werden kann. Weitere verwendete Fluide sind N,O,
Methanol, H,O, und CFs.

Als kritischer Punkt eines Gases ist das Stadium definiert, an welchem gleichzeitig seine
kritische Temperatur und sein kritischer Druck erreicht werden. Fir Kohlendioxid ist das
bei einem Druck von 7387 kPa und einer Temperatur von 31°C der Fall. Typische CO-
Extraktionen finden daher bei Drlicken zwischen 20,670-103,352 kPa und bei
Temperaturen zwischen 50°C und 80°C statt. Je héher die Temperatur und der Druck um
so héher ist die Extraktionsausbeute (Williams, 2005).

Kommerziell wird die Uberkritische CO,-Extraktion bereits bei der Entkoeffeinierung von
Kaffee und Tee sowie bei der Herstellung von Hopfenextrakt eingesetzt. Die Extraktion
kann dabei ein- aber auch mehrstufig erfolgen. Feststoffe werden meist im batch-
Verfahren und einstufig extrahiert, wo hingegen bei Fllssigkeiten oft eine mehrstufige
Behandlung nétig ist. Die Ruckgewinnung des Fluids ist durch eine Druckreduzierung
moglich. Wird der Druck und damit die Dichte verringert, geht die Léslichkeit des Gases
zurlick, die geléste Komponente féllt aus und das Gas kann nach einer erneuten
Druckerhdhung wieder als Lésungsmittel im Prozess eingesetzt werden. Durch einfaches
Entspannen kann das gasférmige Lésungsmittel fast vollstdndig entfernt werden. Das
Anlagenschema einer einstufigen Uberkritischen COy-Analge ist in Abbildung 2.4

Loaded
solvent [ j
A

) Precipitation Product
Feed —» Separation Regeneration —‘ l P—b (P2)

Gas

dargestellt.

Solvent
(compressed
gas)

e A Make-up
solvent

Product
(P1)

Abb. 2.4:  Prozessschema einer einstufigen Extraktion mit (iber-
kritischen Fluiden (nach Brunner, 2005).
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Durch eine gezielte Einstellung der Versuchsparameter ist es weiterhin mdglich, nur
bestimmte Komponenten zu gewinnen bzw. unerwiinschte Komponenten zuriickzuhalten.
Dazu zahlen unter anderem die Anreicherung von Vitamin E aus Palmrohél und Sojadl
unter Zurlickhaltung der Carotenoide oder die Entfernung von Alkohol unter gleichzeitiger
Rickgewinnung der mitextrahierten Aromastoffe z.B. bei der Gewinnung von
alkoholfreiem Bier (Brunner, 2005). Weitere aktuelle Forschungsstudien beschéftigen sich
mit der gezielten Gewinnung hochwertiger funktioneller Inhaltsstoffe aus Krautern und
Gewdrzen, (Vagi et al., 2005; Del Valle, De la Fuente & Cardarelli, 2005), aus Algen
(Montero et al., 2005) so wie auch der gezielten Gewinnung ausgewabhlter Triglyceride fur
die Herstellung von SiBigkeiten (Zaidul et al., 2006) durch den Einsatz von
Uberkritischem Kohlendioxid.

2.4 Gewinnung von Maiskeimol

Im Gegensatz zu anderen Olsaaten, wie Rapssaat, Sonnenblumenkernen oder
Sojabohnen erfordert der spezifische Aufbau des Maiskorns eine besondere Behandlung
zur Gewinnung des Maiskeimdls. Maiskdérner (Zea mays) bestehen zu 82 % aus
Endosperm, welches in eine Proteinmatrix eingelagert ist und hauptsachlich Starke
enthalt. Die weiteren Bestandteile sind Proteine (10 %), Ol (3-5 %) sowie Vitamine und
Mineralien, die sich in den verschiedenen Bestandteilen Pericarp, horniges und mehliges
Endosperm, Keimling und Keimspitze befinden (Eckhoff & Paulsen, 1996). Das Ol ist zu
ca. 80 % im Keimling konzentriert (Earle, Curtis & Hubbard, 1946). Durch den hohen
Starkegehalt im Korn sowie dem hohen Olgehalt im Keimling ist es daher sinnvoll, im
Gegensatz zu den anderen Olsaaten, den Keimling vor der Olgewinnung vom (ibrigen
Korn zu separieren. Damit kénnen das Ol sowie die vorhandene Stirke optimal weiter
genutzt werden. Diese Separierung des Korns in seine Einzelbestandteile kann Uber
Trocken- oder Nassvermahlung erfolgen. Bei der Trockenvermahlung wird Mais in seine
Bestandteile Keimling, Endosperm und Kleie =zerlegt, wohingegen bei der
Nassvermahlung dariiber hinaus die chemischen Komponenten Stérke, Protein und Ol
gewonnen werden kénnen. Diese zusatzlich gewonnenen Nebenprodukte sowie die
groBe Bedeutung der Maisstarke in der Industrie flihrt dazu, dass der weitaus gréBere Teil
des Maises nass vermahlen wird. Wichtige Endprodukte sind dabei Starkeprodukte und
Zucker, wie z.B. Glucose-Sirup, Dextrose oder Fructose, die im Nahrungsbereich
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eingesetzt werden. Weiterhin wird industrielle Stéarke zum Beispiel zur Ethanolgewinnung
oder als Maismehl zur Tierfltterung verwendet (May, 1987).

In der Olmiihle wird das Ol aus den Maiskeimlingen durch Extraktion, Pressung oder der
Kombination aus beiden Verfahren gewonnen. Die Rohdle werden anschieBend raffiniert,
um die Haltbarkeit zu erhdhen und das Ol von Triibstoffen und Fremdaromen zu befreien.
Auf die Teilschritte der Raffination wird nicht ndher eingegangen, da im Rahmen dieser
Arbeit nur Rohdle hergestellt und analysiert wurden. Das raffinierte Maiskeimdl hat
aufgrund seines hohen Anteils an ungesattigten Fettsduren wichtige gesundheitliche und
ernahrungsphysiologische Vorteile. Weiterhin ist es sowohl oxidativ als auch in der Kélte
sehr stabil, weshalb es vor allem als Salatél, in Margarinen und in der Industrie als
Frittierfett Anwendung findet (Orthoefer & Sinram, 1987).

2.4.1 Trockenvermahlung von Mais

Das Priméarziel der Trockenvermahlung besteht in der Herstellung fettarmer
Endospermprodukte, mit einem Fettgehalt von maximal 1 %, in Form von Grits und
GrieBen fur die Brau- und Lebensmittelindustrie, insbesondere fir Snack- und
Flakeshersteller (Rutz & Pollmer, 1975). Als Nebenprodukte fallen dabei- bei
entsprechend schonender Vortrocknung- intakte Maiskeimlinge an.

Bei der Trockenvermahlung von Mais lassen sich drei Grundprozesse unterscheiden: die
urspringliche Vermahlung von Mais zu Mehl ohne eine Keimlingsabtrennung, die
Trockenvermahlung zur Ethanolgewinnung, bei der die Kdérner grob zerkleinert und
anschlieBend in einem Fermenter zum Abbau der Starke zu Ethanol gelagert werden, und
dem Prozess der eigentlichen Maistrockenvermahlung. Durch die Trennung in die
Hauptbestandteile Endosperm, Schale und Keimling werden daraus vor allem Produkte
wie Flakes und Frihstilickscerealien, Mehle und Griese sowie Maiskeimdl hergestellt. Das
Verfahren der Maistrockenvermahlung soll nachfolgend ndher erldutert werden.

In der Trockenmdllerei werden folgende drei Verfahren unterschieden:

1. Die Trockenentkeimung mit Walzenstihlen ist ein einfaches Verfahren zur
Keimabtrennung und produziert GrieBe und Mehle mit einem vergleichsweise
hohen Fettgehalt. Die Verarbeitungsfeuchte betragt 14-17 %, was ein Netzen der
Probe voraussetzt.



2

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

16

mit einem durchschnittlichen Fettgehalt von 20 % an (Hawellek, 1975).

Endosperm und Keim erreicht wird.

2. Die Trockenentkeimung in Prallschleudern bei Maisfeuchten von 10-16 % wird vor
allem dann eingesetzt, wenn hohe Ausbeuten an fettarmen GrieBen und Mehlen
erzielt werden sollen. Je nach Sorte und Maisqualitat fallen dabei 10-15 % Keime

Die Feuchtentkeimung bei Maisfeuchten von 17-25 % geschieht mit einem Beall-
Entkeimer und wird vorrangig bei der Herstellung von fettarmen und groben

GrieBen zur Cornflakesproduktion eingesetzt, da eine sehr gute Trennung von

Reine Endosperme und Keimlinge werden anschlieBend Uber einen Tischausleser

voneinander getrennt. Die restlichen Mischprodukte aus Keim-, Endosperm- und Schalen-

teilchen werden im Walzenstuhl vermahlen und anschlieBend aufgrund unterschiedlicher

GréBe im Tischausleser oder Plansichter getrennt. Die eigentliche Auflésung und

Vermahlung der Endosperme zu Mehlen oder GrieBen erfolgt Uber Walzenstuhle
(SchneeweiB3, 1992).

Ein FlieBschema fir die Gewinnung von Maiskeimél nach Trockenvermahlung ist in
Abbildung 2.5 dargestellt.

Entkeimung in
Prallschleuder

}

Tischausleser/
Walzenstuhl

@ Abfalle

Olmiihle

Keimlings-
rickstand

Abb. 2.5:  FlieBbild der Olgewinnung aus trocken
vermahlenen Maiskeimlingen.
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2.4.2 Nassvermahlung von Mais

Bei der groBtechnischen Gewinnung der Maiskeimlinge durch Nassvermahlung steht vor
allem die Starkegewinnung im Vordergrund. Die Maiskeimlinge werden dabei einem
Quellprozess bei Temperaturen von 50-55°C Uber eine Dauer von 30-55 h unterzogen
(Haroa et al., 2006). Die Hauptaufgabe des wichtigsten und zugleich zeitaufwendigsten
Schrittes des Quellprozesses liegt in der Erweichung des Korns und dem Auflésen von
Stoffkomplexen, um die Bestandteile Starke, Schalen, Gluten und Keimling wirksam
voneinander trennen und gewinnen zu kénnen. Um unkontrollierte mikrobielle Vorgange
zu verhindern, wird dem Quellwasser aus nachfolgenden Prozessstufen 0,1-0,3 %
Schwefeldioxid zugegeben. Dadurch wird im Maiskorn eine kontrollierte thermophile
Milchsduregarung bei pH-Werten von 3,8-4,5 zugelassen, wodurch die im Korn
enthaltenen Zucker zu 0,8-1,5 % Milchsdure umgesetzt werden. Gleichzeitig kommt es
zur Diffusion vorhandener sowie durch biochemische Prozesse gebildeter I6slicher
Substanzen in das Prozesswasser. Wéhrend der Quellung werden insgesamt etwa 6 %
der Trockenmasse des Korns extrahiert (Tscheuschner, 1996). Der Quellprozess wird vor
allem durch das zugesetzte Schwefeldioxid sowie die produzierte Milchsdure gesteuert,
indem die vorhandene Milchsaure die Membranen porés werden lasst und das
Schwefeldioxid somit von der Zelle aufgenommen werden kann (Jackson & Shandera,
1995). Um eine saubere Trennung von Starke und Protein zu erreichen, ist besonders die
Auflockerung und Dispergierung der Proteinmatrix im hornigen Endosperm von
Bedeutung. Diese wird vor allem durch die reduzierende Spaltung von Disulfidbindungen
unter Bildung von Sulfhydrylgruppen erreicht (Tegge, 2004).

Der Quellprozess wird industriell im Gegenstromverfahren durchgefiihrt. Die
Keimabtrennung erfolgt durch eine Vermahlung des Mais in Zahnscheibenmihlen und
anschlieBender Trennung in Hydrozyklonen. Durch die Quellung ist der Keim sehr
elastisch und bleibt wahrend der Vermahlung weitestgehend unverletzt. Die Keime
werden abschlieBend Uber Bogensiebe gewaschen, bevor sie auf einen Wassergehalt
von 3 % getrocknet werden (Tscheuschner, 1996).

Der durchschnittliche Olgehalt eines Maiskeimlings betragt etwa 20 %, wenn sie durch
Trockenvermahlung und 50 %, wenn sie durch Nassvermahlung gewonnen werden. Der
héhere Olgehalt bei der Nassvermahlung ergibt sich durch den vorangegangen
Quellprozess, der durch die Extraktion des léslichen Materials zu einer Konzentrierung
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des Ols im Keimling fiihrt. Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Ablauf

Olgewinnung bei Anwendung der Nassvermahlung von Mais.

. Quellbottiche Prozess-
Quellwasser +—— Eindamfer <—— fir30-55h wasser
bei 50-55 °C pH 3,8-4,5

in Zahnscheiben-

I vermahlung | spien, Stiftmihlen
A
Hydrozyklone
\
Mais-
keimlinge
Auswaschen
Il. Vermahlung
Entwéassern ‘ ] ‘
Trocknen Siebung Separieren

Olextraktion

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Nass-
vermahlung sowie anschlieBende Olgewinnung
aus Mais.

der
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2.5 Gewinnung von Rapsol

Rapsol wird fast vollstandig aus Sorten der Olsaat Brassica napus gewonnen, die sich vor
allem durch einen geringen Gehalt an Erucaséure (< 2 % der Gesamtfettsduren) und
Glucosinolaten (30 umol/g) auszeichnet (Przybylski & Mag, 2002). Raps weist mit etwa 39
% einen relativ hohen Olgehalt auf. Weitere Inhaltsstoffe sind mit 22 % Protein, 20 %
stickstofffreie Extrakistoffe, 8 % Wasser sowie ein geringer Schalenanteil von 5 %
(Bockisch, 1993). Aufgrund seines hohen Proteingehalts ist neben Ol auch Rapsmehl ein
wichtiges Nebenprodukt der Entélung. Durch den hohen Gehalt an Olsaure, der guten
Aroma- und Oxidationsstabilitdt und der nicht vorhandenen Ausflockung bei tiefen
Temperaturen findet Rapsél vor allem als Salatél und Frittierfett sowie als Bestandteil von
Mayonnaisen, Margarinen und Dressings seine Verwendung im Haushalt und der
Industrie (Przybylski & Mag, 2002).

Die Gewinnung von Rapsdél erfolgt in Allgemeinen Uber die Teilschritte Trocknung,
Vorkonditionierung, Flockierung, Konditionierung sowie Pressung oder Extraktion. Die
gereinigte Saat wird zunéchst auf einen Wassergehalt von 7-8 % getrocknet, damit sie
lagerfahig ist. Die Trocknung hat dabei einen wichtigen Einfluss auf die spatere Olqualitat,
da eine zu heiBe Trocknung die Oxidationstabilitéat reduziert und den Gehalt an freien
Fettsduren erhéht. Die Trocknungstemperatur sollte daher unter 50°C liegen (Remmele &
Stotz, 2005). Der fir die Lagerung optimale Wassergehalt muss fir die spatere
Weiterverarbeitung des Materials durch Vorkonditionierung (bei 30-40°C) wieder auf einen
Wassergehalt von 9,5 % angehoben werden. Bei der folgenden Flockierung im
Walzenstuhl wird die Saatdicke dann auf eine GréBe von 0,2-0,3 mm verringert. Beim
anschlieBenden Konditionieren bei Temperaturen von 75-100°C wird neben der
Inaktivierung der produkischadigenden Enzyme Myrosinase, Lipoxygenase und
Phospholipase auch eine Verringerung der Viskositat des Ols erzielt (Przybylski & Mag,
2005).

Die Gewinnung von Rapsdl kann in zentralen oder dezentralen Anlagen erfolgen. Natives
Rapsél wird vor allem in den mittelgroBen dezentralen Olmiihlen produziert, in denen der
Produktionsablauf auf die Schritte Vorbehandlung der Saat, Pressung, Reinigung und
Lagerung beschrankt ist. Im Gegensatz zu groBen zentralen Olmihlen findet hier keine
weitere Aufarbeitung des Ols in der Raffination statt. Eine Ubersicht iber die Gewinnung
von Rapsdl in zentralen und dezentralen Anlagen ist in Abbildung 2.7 dargestellt.
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Abb. 2.7:  Verfahrenssschritte bei der Rapsélgewinnung in zentralen und
dezentralen Olmdihlen (nach Matthdus, UFOP 2005)

Einige Olmihlen produzieren Ole aus geschalter Rapssaat. Dieser Schalprozess ist
aufgrund der KérnergroBe von Raps 6konomisch aufwendig, jedoch kénnen so entélte
Rapsmehle mit einem geringen Schalenanteil und erhdhten Proteingehalt hergestellt
werden (Carr, 1995). Bei der Enthilllung von Raps werden ein GroBteil der Schalen sowie
einige Pigmente entfernt, die im entblten Rapsmehl zu einer qualitativen Beeintrachtigung
fhren wirden. Die Enthillung der Saat erfolgt Uber pneumatischen Aufprall oder
mechanisch im Walzenstuhl mit anschlieBendem Sichter zur Separierung von
Schalenfraktionen und Rapssaat. Wichtig ist dabei, die Saat nicht zu verletzen, um
Olverluste zu vermeiden. Der Anteil der Schale betragt nach der Enthiillung maximal 1 %
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(Niewiadomski, 1990). Die Vorteile der geschélten Saat liegen vor allem in der
verbesserten Mehlqualitat (Carr, 1995). Eine Schalung der Saat kann sich allerdings auch
nachteilig auf die Olausbeute wahrend der Extraktion auswirken, da vorhandene
Schalenfraktionen den Durchfluss des Lésungsmittels férdern.

2.6 Gewinnung von Olivendl

Olivendl ist ein wichtiger Bestandteil der mediteranen Erndhrung. Es wird hauptsachlich
durch mechanische Extraktion der Frucht Olea europaea L. gewonnen. Oliven werden im
gesamten Mittelmeerraum angebaut, wobei Spanien, ltalien und Griechenland die
Hauptanbaugebiete sind (Eurostat, 2006). Die Olivenfrucht besteht aus den Komponenten
Fruchtfleisch (79 %), Kern (20 %) und Haut (1%). Oliven weisen einen Wassergehalt von
rund 50 % auf und enthalten durchschnittlich 22 % Ol, welches sich fast ausschlieBlich im
Fruchtfleisch befindet (Bockisch, 1993; Kiritsakis & Markakis, 1987). Bei nativem Olivendl
handelt es sich um ein natirliches Produkt, dessen quantitative und qualitative
Zusammensetzung stark von Sorte, Kultivierung, Gewinnungsmethode, Reifestadium der
Frucht, klimatischen Bedingungen und Regenmenge abhangig ist. Fir die
Olivendlgewinnung werden vor allem die Sorten Arbequina, Hojiblanca und Picual in
Spanien, Frantoio und Leccino in ltalien (Aguilera et al., 2005) sowie Koroneiki in
Griechenland (Psomiadou, Tsimidou & Boskou, 2000) verwendet. Der Prozess der
Olivendlgewinnung ist Abbildung 2.8 zu entnehmen.

Fur die Olgewinnung werden vor allem Oliven verwendet, die sich bereits im blauen
Reifestadium befinden. Griine Oliven kénnen bis zu 8 % wenige Ol enthalten, als die
gereiften blauen Frichte (Kiritsakis & Markakis, 1987).

Der Prozess beginnt mit dem Waschen sowie der Entfernung vorhandener Steine, Blatter
und anderer organischer Materialien. Die Oliven werden anschlieBend in einer
Hammermuhle zerkleinert, bevor die Maische im Malaxeur, der aus einer Ruhreinrichtung
besteht und eine Rotationsgeschwindigkeit von 20-40 rpm aufweist, fir 30-120 min
gleichmaBig geriihrt. Dieser Verfahrensschritt ist wichtig fiir die Separierung von Ol,
Feststoff und Prozesswasser als auch fiir die Erhéhung der Olausbeute.
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Abb. 2.8: FlieBschema der Olivenélherstellung.

Durch den Malaxionsprozess kommt es zum zusatzlichen Zellaufschluss in der Maische,
der Anteil an freiem Ol wird erhéht und die Oltropfen kénnen zu gréBeren Tropfen
zusammen flieBen. Wahrend des Malaxierens finden neben der Erweichung des Materials
auch Oxidationsprozesse statt, die durch vorhandene Enzyme, wie z.B. den
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Polyphenoloxidasen, aber auch durch die vergréBerte Oberflache beginstigt werden. Bei
langerer Malaxion kommt es also zu einer héheren Olausbeute, jedoch auch zu einer
Abnahme des Gehalts an Antioxidantien. Nach dem Malaxieren wird der Maische je nach
Dekanterwahl 0-30 Liter Wasser je 100 kg Oliven zugegeben, um den Dichteunterschied
zwischen den nicht mischbaren Bestandteilen Ol und Fruchtwasser sowie dem Feststoff
zu erhéhen (Di Giovaccino, Sestili & Di Vincenzo, 2002). Durch die Verdinnung der
Maische ist eine Reduzierung des Phenolgehaltes maéglich, da wasserldsliche
Polyphenole in die wassrige Phase Ubertreten kénnen. Eine Gegenlberstellung von 2-
Phasen und 3-Phasen-Dekanter beziiglich der Ausbeuten und Eigenschaften von O,
Feststoff und Prozesswasser ist in Tabelle 2.2 dargestellt.

Tab. 2.2:  Kennwerte von Feststoff, Prozesswasser und Olivendl, gewonnen im 2-Phasen- und 3-
Phasen-Dekanter (nach Di Giovacchino , Sestili & Di Vincenzo, 2000)

Olausbeute (%) 86,1 85,1
Feststoff
Menge (kg/100 kg Oliven) 72,5 50,7
Feuchte (%) 57,5 52,7
Ol (%) 3,16 3,18
Trockenmasse Feststoff (kg/100 kg Oliven) 30,7 23,9
Prozesswasser
Menge (L/100 kg Oliven) 8,3 97,2
Ol (g/L) 13,4 12,6
Trockenmasse (kg/100 kg Oliven) 1,2 8,3
Olivendl
Aciditat (%) 0,35 0,34
Gesamtpolyphenole (mg/L Gallensaure) 333 220
Peroxidzahl (meq O/kg Ol) 3,8 4,3

Chlorophyll (ppm) 6,3 6,6
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2.7 Elektrische Hochspannungsimpulse

Der Wunsch der Verbraucher nach gesundheitlich wertvollen und naturbelassenen
Lebensmitteln flhrte in den letzten Jahren zur Entwicklung neuer Prozesse und
Technologien. Ein entsprechendes produki- und ressourcenschonendes Verfahren zur
Produktion von Lebensmitteln sowie deren Anreicherung mit wertgebenden Inhaltsstoffen
stellt die Behandlung mit pulsierenden elektrischen Feldern dar. Dabei wird die Probe
kurzzeitig (us - ms) hohen elektrischen Feldstarken (1-20 kV/cm) in einer
Behandlungszelle zwischen zwei Elektroden ausgesetzt.

Bereits 1968 beschrieb Flaumenbaum die Anwendung der Elektroplasmolyse zur
Ausbeutesteigerung von Apfel- und Traubensaft um 8-10 % bei einer Vorbehandlung der
Maische mit elektrischen Pulsen.

2.7.1 Einfluss pulsierender elektrischer Felder auf Zellmembranen

Zellmembranen bestehen vor allem aus Phospholipiden und Proteinen. Die Phospholipide
bestehen wiederum aus einem geladenen Kopf sowie einem Schwanz aus
Fettsdurekettenmolekilen. Diese Phospholipide bilden nun eine Doppelschicht mit zwei
Oberflachen, wobei sich die geladenen Seiten jeweils auBen befinden und
wasseranziehend sind. Die ungeladenen Seiten sind nach innen ausgerichtet und bilden
das Zentrum der Membran. In diese Lipidmatrix sind Proteine eingelagert und mit dem
Cytoplasma im Inneren der Zelle verbunden. Im Ruhezustand sind Zellmembranen
elektrisch nicht leitfahig (Widmaier, Raff & Strang, 2004). Sie besitzen jedoch einen
elektrischen Gradienten, der durch den Uberschuss negativ geladener lonen, die sich an
der Membraninnenseite sowie positiv geladener lonen, die sich an der
Membranaussenseite anlagern, hervorgerufen wird. Durch diese freien Ladungen kommt
es zur Ausbildung einer Potentialdifferenz bzw. eines Transmembranpotentials. Das
Transmembranpotential ist zellspezifisch und temperaturabhangig und liegt bei
pflanzlichen Zellen zwischen 60 mV und 1 V (Ho & Mittal, 1996).

Die beobachteten biologischen Effekte nach einer Behandlung mit extern anlegten
elektrischen  Feldern  basieren auf der feldinduzierten Veréanderung des
Transmembranpotentials. Dies fuhrt zu einer Reihe von tief greifenden biochemischen
und physiologischen Veranderungen in Zellen, Geweben sowie dem gesamten
Organismus. Wenn die Zelle den elektrischen Pulsen ausgesetzt ist, 1adt sich die
Zellmembran  entsprechend der Ladung entgegengesetzt auf und ein
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Transmembranpotential wird induziert, das zur Porenbildung und schlieBlich zu einer
erhdhten Membranpermeabilitat fihrt. Die Anderung der Membranpotentialdifferenz
geschieht dabei schlagartig innerhalb von Mikrosekunden. Die Aufladezeit der Membran
ist spezifisch und hangt von den Faktoren Zellmorphologie, dielelektrische
Membraneigenschaften sowie der Leitfahigkeit ab. Dieses Phanomen der Elektroporation
oder Elektropermeabilisierung wird vor allem in der Genetik, Immunologie und Zellbiologie
genutzt (Kotnik et al., 2003; Kotnik, Bobanovic & Miklavcic, 1997; Teissie et al., 1999). Die
Permeabilisierung tritt nur an den Stellen der Zelloberflache auf, wo die
Membranpotentialdifferenz den kritischen Wert Uberschritten hat. Das bedeutet, dass fir
eine Permeabilisierung héhere elekirische Feldstarken noétig sind, als das kritische
Transmembranpotential der Zelle ist (Teissie et al., 1999). Durch die Porenbildung kommt
es dann zu einem schlagartigen Anstieg der Membranpermeabilitdt und zum Ausgleich
der elektrischen und elektrochemischen Potentiale von Zellplasma und umgebendem
Medium. Dabei kdnnen Moleklle durch die Membran diffundieren, die sie sonst nicht
passieren koénnten (Pavlin, Pavselj & Miklavcic, 2002). Der Ablauf der reversiblen
Elektropermeabilisierung kann nach Teissie, Golzio & Rols (2005) in 5 Schritten
beschrieben werden:

1. Das elektrische Feld induziert eine Potentialdifferenz an der Membran, was zu lokalen
Defekten fuhrt wenn ein kritischer Wert (> 200 mV) Uberschritten wird ("induction
step").

2. Diese Defekte dehnen sich in der GréBe aus, solange das elektrische Feld noch
angelegt ist und Uber dem kritischen Werte liegt. Die Einflussfaktoren sind dabei
Pulsform und Pulsanzahl ("expansion step").

3. Sobald die Feldintensitat abklingt, also unter den Grenzwert fallt, setzt die
Stabilisierung und damit die Permeabilisierung der Membran innerhalb von
Millisekunden ein. Die Membran ist nun fir kleine Moleklle durchléssig ("stabilisation
step").

4. AnschlieBend kdnnen sich die Poren wieder schlieBen ("releasing step").

5. Einige Anderungen der Zellmembran kénnen noch (ber einen langeren Zeitraum
(Stunden) andauern, bevor die Zelle in ihren urspringlichen Zustand zurlick kehrt

("memory effect").
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Hohere elektrische Feldstarken fihren zu einer irreversiblen Permeabilisierung der
Membran und schlieBlich zum Zelltod (Pavlin, Pavselj & Miklavcic, 2002).

Der genaue Mechanismus des elektrischen Durchbruchs der Zellmembran ist noch nicht
abschlieBend geklart, jedoch werden unterschiedliche Theorien diskutiert. Eine weit
verbreitete Theorie stammt von Zimmermann, Pilwat & Riemann (1974) und besagt, dass
sich die freien Ladungen an der Membran anlagern, wenn ein externes elektrisches Feld
angelegt wurde. Bei hdheren Spannungen kommt es zur Kompression und Verdinnung
der Membran und schlieBlich, nach dem Uberschreiten des kritischen
Transmembranpotentials, zum irreversiblen Membrandurchbruch und zu einer
Porenbildung. In Abh&ngigkeit von elektrischer Feldstarke und Dauer der elektrischen
Impulse kann dies bei einer kurzen Behandlungsdauer von 120 ns bis zu 10 ms zu einer
reversiblen Permeabilisierung der Zelle fihren. Nach Abschalten des elektrischen Feldes
geht die Membran wieder in ihren Normalzustand zuriick. Bei langeren Behandlungen ab
10-15 ms treten irreversible Schadigungen an der Zellmembran auf (Abbildung 2.9).

Zellmembran E »
Elektrokompression |

E<E. .. Intakte
kntisch Zelle

ol
E > Eyitiscn ‘T\rﬂer!@‘
/.____./

p—
E >= Ekriiisch (lrre'u'ersmel

Abb. 2.9:  Wirkung des elektrischen Feldes auf eine Zelle in elektrisch leitender
Flissigkeit in Abhdngigkeit der angelegten Feldstérk (Modell nach
Zimmermann).
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Ein weiteres Modell schlagen Dimitrov und Jane (1984) vor. Sie sehen die Membran als
ein viskoeleastisches Fluid, welches durch den elektrischen Stress durchbrochen wird.

In der Theorie von Sugar und Neumann (1984) haben die Membranlipide keine feste
Position, sondern sind beweglich und bilden hydrophobe Poren. Mit dem Anlegen einer
elektrischen Spannung steigt auch der Energiegehalt der Membran und die Poren
vergrdBern sich bis zu einem maximalen Punkt, an dem die schlagartige Umorientierung
zu hydrophilen Poren erfolgt und eine freie Diffusion mdglich ist. Durch die
thermodynamische Instabilitdt der Poren ist eine Reversibilitdt theoretisch méglich
(Abbildung 2.10).

Cruzeiro-Hanson & Mouritsen (1988) schlagen deshalb ein weitergehendes Modell vor,
bei dem die Elektropermeabilisierung zu lokalen Umorganisationen der nativen
strukturellen Membranorganisation fuhrt und dadurch den Transmembranfluss férdert, in
den auch Proteine mit integriert sind.

lipophile Poren hydrophile irreversible Poren

IS S

Cytoplasma @

kurzzeitige Polarisierung der Membran

Abb. 2.10: Umwandlung lipophiler Poren in hydrophile Poren durch pulsierende elektrische
Felder (nach Sugar und Neumann, 1984).

2.7.2 Messung der Permeabilisierung mittels Impedanzmessung

Nach einer Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen ist es sinnvoll, die
erzielte Membranpermeabilisierung zu charakterisieren. Dazu kann unter anderem die
physikalische Methode der frequenzabhdangigen Impedanzmessung genutzt werden.
Dabei wird der Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand R bzw. der
frequenzabhangigen Leitfahigkeit G ausgenutzt. So Iasst sich, neben den verschiedenen
Reifestadien von Obst und Gemuse, auch mechanisch oder thermisch zerstértes
Zellgewebe Uber Permeabilisierungszustande von Zellsystemen beschreiben.
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Die Zellmembran mit ihrer Lipid-Doppelschicht nimmt hierbei eine besondere Rolle ein, da
sie als Kondensator mit parallel geschalteten Widerstdnden angesehen werden kann. Die
Impedanz, die durch Wechselstrom hervorgerufen wird und sich aus kapazitiven und
Ohmschen Widerstand zusammensetzt, ist abhdngig von der Frequenz des
Wechselstroms. Diese Frequenzabhangigkeit der Membran lasst sich makroskopisch
messen. Sie tritt am effektivsten im Bereich von 1 kHz bis 100 MHz, der so genannten 3-
Dispersion, auf (Schwan, 1957). Im Niederfrequenzbereich dominieren vorrangig die
kapazitiven Eigenschaften wahrend bei hohen Wechselstromfrequenzen die Leitfahigkeit
des Zellgewebes vor allem durch den extra- und intrazellularen Ohmschen Widerstand
beeinflusst wird. Bei einer thermischen oder mechanischen Zellzerstérung verschwinden
die kapazitiven Eigenschaften, der frequenzunabhangige Ohmsche Widerstand bleibt
hingegen bestehen (Angersbach & Knorr, 1997; Angersbach, Heinz & Knorr, 2002). Aus
diesem Zusammenhang lasst sich nun mit Hilfe der Leitfahigkeit bei unterschiedlichen
Frequenzen der Zellaufschlussgrad Z, (Cell Desintegration Index) berechnen. Er ist
charakterisiert als Anteil der beschadigten Zellen im Produkt und berechnet sich wie folgt:

Der Zellaufschlussgrad betragt bei einem intakten Zellgewebe Z, = 0 und kann den maxi-

malen Wert von Z, = 1, bei vollstandig zerstérten Zellmembranen, annehmen.

Der typische Verlauf der Leitfahigkeit Gber der Stromfrequenz ist flr die verschiedenen
Zustande eines Zellgewebes Abbildung 2.11 zu entnehmen.
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Abb. 2.11: Grafische Darstellung der elektrophysikalischen Eigenschaften von intakten,

partiell und maximal zerstérten Pflanzenzellen (nach Knorr & Angersbach 1998).

2.7.3 Aufbau und Arbeitsweise einer Hochspannungsimpulsanlage

Der Aufbau einer elektrischen Hochspannungsimpulsanlage fiir die Ubertragung
exponentieller Pulse ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Sie besteht aus den
Hauptkomponenten Hochspannungsgenerator, zur Versorgung der Anlage mit
elektrischer Energie bei einer definierten Ladespannung U,, parallel geschalteten
Kondensatoren der Kapazitdt C, zur Speicherung der elektrischen Energie, einem
Hochspannungsschalter (Funkenstrecke oder Halbleiterschalter), zur Energietibertragung
in den Entladekreis sowie einer Behandlungszelle mit den zwei Metallelektroden, in der
das Lebensmittel einem elektrischen Feld bestimmter Feldstérke E ausgesetzt wird.

Bei gedffnetem Hochspannungsschalter werden die Kondensatoren (ber den
Ladewiderstand Rgnarge bis zum Potenzial U, geladen. Wird der Schalter geschlossen, so
kommt es zu einem Entladevorgang der elektrischen Energie in den Entladekreis in Form
eines exponentiellen Pulses. Der zeitliche Verlauf des Pulses wird dabei vor allem durch
Kapazitat, Induktivitat und Widerstand der Leitungen und der Behandlungszelle bestimmt.
Zur Erfassung von Elektrodenspannung, Stromstarke und Impulsform wird ein Oszilloskop
eingesetzt.
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Abb. 2.12: Aufbau einer Hochspannungsimpulsanlage (a) zur Erzeugung exponentiell verlaufender
Pulse (b).

2.7.4 Einflussparameter der Hochspannungsimpulsbehandlung

Die Wirkung pulsierender elektrischer Felder ist abhéngig vom zu behandelnden Produkt
und wird von den Prozessparametern elektrische Feldstarke, Pulsanzahl bzw.
Energieeintrag, Impulsform und Impulsdauer stark beeinflusst.

2.7.4.1 Prozessparameter

Elektrische Feldstérke

Die elektrische Feldstarke ist der Ausléser fur die Permeabilisierung. Sie muss immer
tber dem fur die Zellmembran kritischen Transmembranpotential liegen, um eine

Elektropermeabilisierung zu erreichen (Sale & Hamilton, 1967).
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Die Feldstarke E einer Behandlungszelle mit parallel angeordneten Plattenelektroden
berechnet sich aus dem Quotienten der vorliegenden Potentialdifferenz (U) und dem
Abstand zwischen den beiden Elektroden (d):

E= % [kV/cm] 2)

Flr eine effektive Behandlung ist eine homogene Verteilung des elektrischen Feldes im
Behandlungsraum von groBer Bedeutung, da nur so eine gleichmaBige Behandlung der
Probe gewahrleistet wird und Feldstarkemaxima, die zu lokalen Uberhitzungen fiihren

kénnen, vermieden werden.

Die Hoéhe der elektrischen Feldstérke wird neben den Dielektrizitdtseigenschaften von
Lebensmitteln (Ho & Mittal, 2000) auch durch die Impulserzeugungsanlage und vor allem
durch die maximale Spannung des Generators sowie dem Hochspannungsschalter
begrenzt.

Spezifischer Energieeintrag

Haufig wird die Pulszahl (n) zur Bewertung der Behandlungsintensitat herangezogen. Vor
allem fUr kontinuierliche Prozesse ist jedoch die Betrachtung der spezifischen Energie
(Wspez) geeigneter, da sie eine energetische Bewertung des Verfahrens durch die Angabe
der eingebrachten Energie pro kg Produkt zu l&sst. Damit ist eine Kostenabschatzung pro
behandeltem kg Produkt mdoglich.

Der spezifische Energieeintrag berechnet sich aus dem Energieeintrag pro Puls (Wpeys),
der Anzahl der angewandten elektrischen Hochspannungsimpulse (n) sowie der
Probenmasse (m) in der Klvette.

WPuls =7 UZ ’ C [kJ] (3)
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— WPuls n

4

spez

[kJ/kg] (4)

Durch die im Medium dissipierte Energie kommt es zu einer Erwarmung des Produktes.
Diese Temperaturernbhung (AT) kann bei Kenntnis der spezifischen Wéarmekapazitat (cp)

tber folgende Gleichung berechnet werden:

WY ez
AT =—= [K] (5)

€y

Somit ist es auch mdglich, den spezifischen Energieeintrag Uber die
Temperaturveranderung vor und nach der Behandlung zu berechnen, wenn wahrend der
Behandlung auftretende Energieverluste vernachlassigt werden.

Impulsform

Die Elektropermeabilisierung wird normalerweise nicht mit kontinuierlichen Wellen,
sondern mit Sequenzen separater Pulse durchgeflhrt. Neben den in dieser Arbeit
angewandten zeitlich exponentiell abfallenden Pulsen gibt es noch weitere Formen, wie
z.B. Rechteckpulse, bipolare Pulse oder hochfrequente Pulse mit anderen Verlaufen. Am
haufigsten werden aber exponentielle Pulse oder Rechteckpulse eingesetzt
(Jeyamkondan, Jayas & Holley, 1999). Bei Rechteckpulsen liegt Uber die gesamte
Impulspulsdauer eine sehr hohe Spannung vor, wahrend bei exponentiellen Pulsen die
maximale Feldstéarke nur flr eine kurze Zeit erreicht wird. Dies bedeutet, dass Uber einen
groBen Teil der Impulsdauer nur eine geringere Feldstarke vorliegt. Die Impulsdauer fir
exponentielle Pulse ist definiert als Zeit bis zu einem Abfall der Feldstarke auf 37 % des
Maximalwertes. Bei den Rechteckpulsen hingegen ist die Impulsdauer beschrieben als
Zeit, in der die maximale Spannung vorliegt (Zhang, Barbosa-Canovas & Swanson,
1995).

De Haan & Willock (2002) untersuchten die Energieeffizienz u.a. von Rechteckpulsen und
fanden heraus, dass sie aus energetischer Sicht eine héhere Effizienz aufweisen. Der
technische Aufwand zur Erzeugung von Rechteckpulsen ist jedoch sehr hoch.
Angersbach, Heinz & Knorr (2000) stellten fest, dass eine Permeabilisierung bereits
wahrend der ersten us des Pulses erfolgt, so dass die Anwendung von exponentiell
verlaufenden Pulsen fur eine Permeabilisierung ausreichend ist. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde deshalb mit den technisch leichter zu erzeugenden exponentiellen Pulsen
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gearbeitet. Wahrend der Bepulsung ist darauf zu achten, dass die Impulsdauer langer
sein muss, als die Zeit, die zur Aufladung der Zellmembran auf das erforderliche Potential
(om) bendtigt wird. Da die Ladezeit der Membran im Bereich von 10 ns bis 0,5 us liegt und
die Impulsdauer ca. 300 us betragt, kann davon ausgegangen werden, dass genugend

Zeit zur Induktion eines Membranpotentials zur Verfligung steht.

2.7.4.2 Produktparameter

Lebensmittelsysteme weisen aufgrund ihrer Komplexitat, struktureller Inhomogenitaten
und unterschiedlicher Leitfahigkeiten bzw. spezifischer Widerstande, Schwierigkeiten bei
der Behandlung mit elektrischen Feldern auf.

Der spezifische Widerstand (p) wird hierbei aus dem Reziproken der Konduktivitat (o)
ermittelt und betragt in Lebensmittelsystemen mit einem hohen Salz- und Wassergehalt
0,4 Qm, wie z.B. in Ketchup, in Olen und Fetten sogar bis 100 Qm, da diese als
Isolatoren wirken (Barsotti, Merle & Cheftel, 1999). Viele Lebensmittel weisen auBerdem
sehr heterogene Strukturen mit Bereichen unterschiedlicher Widerstande und
dielektrischer Eigenschaften auf, die zu dielektrischen Durchbrichen fuhren kénnen. Um
negative Veranderungen der Proben wahrend der Behandlung zu vermeiden, sollten
diese von mdglichst homogener Struktur mit guter Leitfahigkeit sein.

2.7.5 Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse in der Lebensmitteltechnologie

Der Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse ist vor allem in der Biotechnologie weit
verbreitet. So werden bei geringen elektrischen Feldstarken zeitlich begrenzte
Membranpermeabilisierungen hervorgerufen, die flr eine schnelle genetische
Transformation und Manipulation bei einer Vielzahl von Bakterien, Hefen, tierischen und

menschlichen Zellen genutzt werden kénnen.

In  der industriellen Lebensmitteltechnologie stellt der Einsatz elektrischer
Hochspannungsimpulse ein noch relativ neues Verfahrensgebiet da, das erstmals 1968
durch Flaumenbaum beschrieben wurde. Elektrische Hochspannungsimpulse kénnen in
pflanzlichen und tierischen Membranen in Abhangigkeit von Impulscharakteristik und
Behandlungsintensitat reversible oder irreversible Permeabilisierungen hervorrufen. Bei
niedrigen Feldstarken unter 1 kV/cm wird die Membran reversibel permeabilisiert, dabei
schlieBen sich die induzierten Poren nach der Behandlung und der Zellorganismus wurde
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lediglich gestresst, was zu einer gesteigerten Bildung von Sekundarmetaboliten fihren
kann (Ye et al., 2004). Dafir ist das Vorhandensein vitaler Zellen eine wichtige

Voraussetzung.

Behandlungen mit héheren elektrischen Feldstéarken (> 1 kV/cm) bewirken eine
irreversible Permeabilisierung, was zu einer bleibenden Porenbildung und damit zur
Verbesserung von Massetransportprozessen fuhrt. Verfahrensschritte wie Extraktionen
und Pressung werden dadurch erleichtert.

Aufgrund dieser reversiblen und irreversiblen Behandlung gibt es fur den Einsatz
elektrischer Hochspannungsimpulse eine Vielzahl von Anwendungsmdglichkeiten. So
kann bei elektrischen Pulsen mit héheren Spannungsintensitaten von 25-70 kV/cm die
Permeabilisierung zu einem bleibendem Membrandurchbruch fihren, welcher dann far
die mikrobielle Inaktivierung genutzt werden kann (Ho & Mittal, 1996). Eine Reihe von
Forschergruppen haben bereits die Inaktivierung unterschiedlicher Mikrooganismen, wie
z.B. Salmonella enteritidis (Korolczuk et al., 2006), Escherichia coli (Bazhal et al., 2006),
Lactobacillus brevis (Elez-Martinez et al., 2005) und allgemeinen Verderbniserregern
(Liang, Cheng & Mittal, 2006) in Lebensmitteln durch den Einsatz elektrischer
Hochspannungsimpulse belegt und den Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter auf
deren Inaktivierung untersucht. Synergetische Effekte bei der Inaktivierung von
Mikroorganismen wurden bei der Einbringung von Warme und elektrischen
Hochspannungsimpulsen festgestellt (Bazhal et al., 2006). Durch diese schonende
Inaktivierung, bei der es zu minimalen Temperaturerhéhungen im Produkt kommt, ist es
maoglich, die sensorischen Eigenschaften eines Lebensmittels zu erhalten und somit einen
deutlichen Qualitatsvorteil gegentber einer thermischen Inaktivierung zu erzielen. So ist
es durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse bei der Inaktivierung von
Mikroorganismen in Saften méglich, empfindliche Aromen und Inhaltsstoffe, wie Carotine
und Vitamine weitestgehend zu erhalten (Torregrosa et al., 2005).

Eine weitere Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse liegt in der Unterstiitzung
mechanischer Gewinnungsverfahren, wie z.B. der Gewinnung von Zuckerribensaft Uber
Pressung. Eine Vielzahl an Untersuchungen haben gezeigt, dass es durch den Einsatz
elektrischer Pulse mdglich ist, die Saftausbeuten von unterschiedlichen Produkten, wie
Kartoffeln, Apfeln und Zuckerriiben im Vergleich zur unbehandelten Probe deutlich zu
erhdéhen (Chalermchat & Dejmek, 2005; Lebovka, Praporscic & Vorobiev, 2004 a; Jemai &
Vorobiev, 2006). Der Effekt beruht dabei auf einer Erweichung des Materials, wodurch
das anschlieBende Abpressen erleichtert wird und héhere Ausbeuten erzielt werden
kénnen (Lebovka Praporscic & Vorobiev, 2004 b). Durch den Einsatz hdherer
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Temperaturen von 323 K wurden synergetische Effekte bei der fest-fliissig Abtrennung
von Apfelsaft erzielt (Lebovka, 2004). Ein weitere Anwendung durch elektrische
Hochspannungsimpulse ist die Inaktivierung von Enzymen, die eine produkischadigende
Wirkung haben, weil sie z.B. Oxidationsreaktionen katalysieren und so zum Abbau von
natirlichen Inhaltsstoffen und Antioxidantien fihren (Elez-Martinez, Aguili-Aguayo &
Martin-Belloso, 2006; Giner et al., 2005; Bendicho et al., 2005; Yang, Li & Zhang, 2004).

Im PilotmaBstab gibt es bereits erste Erfahrungen mit der Anwendung elektrischer
Impulse zur Inaktivierung von Sé&ften mit maximalen Durchsétzen von 500 L/h (Min, Jin &
Zhang, 2003) und zur Behandlung von Zuckerribenschnitzeln von 15 kg (Jemai &
Vorobiev, 2006). Prinzipiell ist eine kontinuierliche Behandlung mir elektrischen
Hochspannungsimpulsen bei pumpfahigen Lebensmittel moglich.
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3. Material und Methoden

In den folgenden Unterkapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit angewandten
Versuchsparameter bei der HSI-Behandlung und Olgewinnung sowie die Methoden der
Analytik der Olproben beschrieben.

Der
pulsierenden Feldern sowie die Weiterverarbeitung von Maiskeimlingen, Rapssaat und

Versuchsablauf Uber Vorbereitung der Proben, Behandlung mit elektrisch

Oliven ist in Abbildung 3.1 wiedergegeben.

nass
vermahlene

trocken
vermahlene

geschélte

ungeschélte

Oliven-

Maiskeim- Maiskeim- Rapssaat Rapssaat ganze Oliven maische
linge linge
Konditionierung in CE0LRN Konditionierung in
Leitungswasser F=50-60 % Leitungswasser
S }
A 4
HSI-Behandlung HSI-Behandlung [ HSI-Behandlung —
10 h bei 50 °C im i .
Trocknung Trockenschrank Trocknung | e »  Zerkleinerung
I ! }
- . = . Malaxieren
Olgewinnung Olgewinnung (30-120 min) -
Pl A
Hexan- Soxhlet-  Pressung  Uberkritische Hexan- Soxhlet-  Pressung  Uberkritische
extraktion Extr. CO, Extr. extraktion Extr. CO,-Extr. .
Olgewinnung
Zentrifugation
Abb. 3.1:  Vorbehandlung von Mais, Raps und Oliven fiir die Behandlung mit elektrischen

Hochspannungsimpulsen sowie der anschlieBenden Olgewinnung.
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3.1 Hochspannungsimpulsbehandlung

Vor der Behandlung mit elektrisch pulsierenden Feldern wurden die trocken vermahlenen
Maiskeimlinge sowie die Rapssaat fir eine ausreichende und gleichmaBige Leitfahigkeit
wahrend der HSI- Behandlung fir 10 min in Leitungswasser konditioniert, um einen
Feuchtegehalt von mindestens 50 % zu erzielen. Die Versuche wurden im batch-
Verfahren in einer Behandlungszelle, bestehend aus zwei zueinander parallelen
Stahlelektroden mit variabel einstellbarem Abstand zwischen 1 cm und 5 cm, mit
Probenmengen von 50-500 g durchgefihrt.

Eine Ubersicht (ber eingesetzte elektrische Feldstarken und Pulsanzahl sowie den
daraus resultierenden spezifischen Energieeintrdgen und Temperaturerhfhungen im
Produkt sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Die ausgewahlten Parameter ergeben sich durch
den erzielten Zellaufschlussgrad, der durch Impedanzmessung (Kap. 3.1.2) ermittelt

wurde.

Tab. 3.1:  Spezifischer Energieeintrag und Temperaturerhéhung im Produkt der verwendeten
Rohstoffe Maiskeimlinge, Rapssaat und Oliven bei der Behandlung mit elektrisch gepulsten
Feldern in Abhéngigkeit von elektrischer Feldstdrke und Pulsanzahl

elektriacha Feldstarke Piilaanzahl thearatiache anazifiacher
E n Temperaturdnderuna Eneraieeintraa
[kV/cml Kl [kd/kal
0.5 60 0.1 0.21
0.6 120 0.1 0.62
0.9 120 0.3 1.39
1.0 60 0.2 0.86
2.0 60 0.8 3.43
25 120 2.6 10.71
3.0 120 3.7 15.43
5.0 60 51 21.43
7.0 120 20.1 84.00
7.3 120 21.9 91.35
Oliven Maiskeimlinge Rapssaat

Nach der HSI-Behandlung wurden die Maiskeimlinge und die Rapssaat fiir 10 h bei 50 °C
im Trockenschrank auf einen Feuchtegehalt von ca. 4 % getrocknet.
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3.1.1 Hochspannungsimpulsanlage

Zur Erzeugung der Hochspannungsimpulse wurde ein Hochspannungsgenerator der
Firma Pure Puls Technologies Inc., San Diego, USA mit einer Maximalspannung von 10
kV und einer elektrischen Leistung von 8 kW sowie ein Generator der Firma Lambda EMI,
Inc., New Jersey, USA, Modell 802 L mit einer elektrischen Leistung von 50 kW sowie
einer maximalen Ladespannung von 40 kV verwendet. Die drei eingesetzten

Kondensatoren besafBen eine Kapazitat von 4 uF.

Far die Permeabilisierung des Materials wurden in Abhangigkeit vom Probenmaterial
elektrische Feldstarken zwischen E=0,5 kV/cm und E=7,3 kV/cm eingesetzt. Die
Ubertragung der elekirischen Energie in die Behandlungszelle erfolgte iber eine
Funkenstrecke. Fir die Behandlung wurden exponentiell verlaufende Pulse mit einer
Pulsdauer von 300 ps und einer Frequenz von 2 Hz eingesetzt. Die erzeugten
elektrischen Pulse wurden wahrend der Behandlung auf ein Oszilloskop (Philips, Model
PM 3335) Ubertragen und aufgezeichnet.

3.1.2 Impedanzmessung

Der Zellaufschlussgrad (Zp) der Zellmembran wurde nach der HSI-Behandlung durch die
elektro-physikalische Methode  der  frequenzabhangigen Leitfahigkeit,  der
Impedanzmessung ermittelt. Die zu messende Probe wurde dabei in ein
Kunststoffréhrchen zwischen zwei in einem Abstand von 40 mm angeordneten Elektroden
gegeben. Die Durchmesser des Probenréhrchens und der Elektroden betrugen 13 mm.
Die Kalibrierung der Messeinrichtung wurde nach den Angaben von Angersbach, Heiz &
Knorr (2002) durchgefuhrt. Fir die Messung wurden insgesamt 16 Frequenzstufen von 3
kHz bis 100 MHz durchlaufen und zwei Werte pro Minute ermittelt. Zur Bestimmung des
Zellaufschlussgrads wurden dann jeweils der zweite Messwert, bei einer Frequenz von 12
kHz, und der elfte Messwert, bei einer Frequenz von 6,25 MHz, genutzt. Die erhaltenen
Daten wurden mit einem Messprogramm, welches auf der Basis von Testpoint (Capital
Equipment Corp., USA) erstellt wurde, verarbeitet und gespeichert.
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3.2 Rohstoffe
3.2.1 Mais

Der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse wurde sowohl an nass vermahlenen als
auch an trocken vermahlenen Maiskeimlingen untersucht. Die Nass- und
Trockenvermahlungen wurden im LabormaBstab durchgefiihrt und als Rohstoff wurde
Mais der Firma Pioneer Hi-Bread Northern Europe GmbH aus dem Erntejahr 2002 bzw.
2003 mit der Sortenbezeichnung PP 39G12 verwendet.

Die Gewinnung trocken vermahlener Maiskeimlinge erfolgte am Institut for
Getreidetechnologie der Technischen Universitdt und der Ablauf ist schematisch in
Abbildung 3.2 dargestellt. Bis zur Weiterverarbeitung wurden die Keimlinge gekuhlt (4°C)

und dunkel gelagert.

Vorbereitung Netzen auf 16 %
Feuchtegehalt Schalen
i (mittel)
Labor- 800 pm
Schalung schalmaschine fir P> Schalen  — Plansichter
20 sec
(Firma Schule) 500 pm
i Schalen
Prallmthle mit (fein)
Vermahlung 1380 min' (Modell
FZ D024)
4000 pm 45m¥h | Sg;zf)”
Reinigung und Plansichter > Windsichter
Trennung
3150 pm 75 mé/h
Keimlinge und
Endsperm

Trockenschrank
fir 24 h bei 25 °C

!

Windsichter

Abb. 3.2:  Schematischer Ablauf der Trockenver- f 75 mé/h —l

mahlung von Mais mit den Hauptschritten
Vorbereitung, Schélung, Vermahlung
sowie Reinigung und Darstellung der
erhaltenen Endprodukte Keimling, Schale Keimlinge Endsperm
und Endosperm.
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Die Gewinnung der Maiskeimlinge Uber Nassvermahlung wurde im batch-Verfahren mit
Probenmengen von 1-2 kg durchgefihrt. Die Maiskdrner wurden zunachst in einem
wassrigen Medium aus Milchsaure (1 %), Natriumsulfit (0,1 %) und Natriumchlorid (4 %)
fir 48 h bei unterschiedlichen Temperaturen (30°C, 40°C und 50°C) gequollen.
AnschlieBend wurde das Wasser entfernt und die gequollenen Kérner grob in einer
Retsch-Mihle (12er Prallblech, Stufe 1) vermahlen. Keimlinge und Schale wurden in
einem Salzbad (p=1,2 kg/dm) von der Starke getrennt. Unmittelbar im Anschluss an die
Vermahlung fand die Behandlung der Maiskeimlinge mit gepulsten elekirischen Feldern
statt.

Neben den im LabormaBstab gewonnenen nass vermahlenen Maiskeimlingen wurden
auch industriell gewonnene Maiskeimlinge eingesetzt, die von der Cerestar Deutschland
GmbH zur Verfiigung gestellt wurden.

3.2.2 Raps

Fir die Versuche wurde geschalter sowie ungeschalter erucasaurearmer Raps (00-Raps)
aus dem Erntejahr 2004 verwendet, der gereinigt und flockiert wurde. Der geschélte Raps
mit einem Schalenanteil von weniger als 10 % wurde von der Teutoburger Olmiihle GmbH
& Co. KG und die ungeschélte Saat von der Versuchsanstalt PPM Magdeburg zur
Verfligung gestellt. Alle Proben wurden bei einer Temperatur von 4°C und in Dunkelheit
bis zur weiteren Verarbeitung gelagert.

3.2.3 Oliven

Im Rahmen dieser Arbeit wurden spanische Oliven der Sorte Arbequina unterschiedlicher
Reife und Herkunft verwendet.

Vom Instituto de la Grasa in Sevilla wurden griine Oliven mit einer GréBe von ca. 1,5 cm
Lange und ca. 1 cm Breite zur Verfligung gestellt.

Reife Oliven mit einer GréBe von ca. 2,5 cm Lange und ca. 1,5 cm Breite wurden von der
Westfalia Separator AG, Andalucia aus Ubeda bezogen. Abbildung 3.3 zeigt Aussehen
und Zustand der beiden verwendeten Olivenarten im Vergleich.
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Arbequina, Herkunft: Instituto Arbequina, Herkunft: Westfalia
de la Grasa, Sevillia Separator AG, Ubeda

Abb. 3.3:  Unterschiede in Aussehen und GréBe der eingesetzten Oliven
aus Sevilla und Ubeda.

Die Oliven wurden bis zu ihrer Verarbeitung kurzzeitig bei einer Temperatur von 4 °C
gelagert. Vor der Weiterverarbeitung wurden die Friichte gewaschen und alle Blatter und
Steine entfernt. Die elektrische Impulsbehandlung erfolgte sowohl an ganzen Oliven als
auch an Olivenmaische. Bei der Bepulsung der Olivenmaische erfolgte die Zerkleinerung
in einer Retsch-Muhle (12er Prallblech, Stufe 1) vor der HSI-Behandlung und bei der
Bepulsung ganzer Oliven wurden diese im Anschluss zerkleinert.

Unmittelbar nach der HSI-Behandlung erfolgte analog der Verarbeitung in Olmiihlen die
Malaxion bei Raumtemperatur in einer Kiichenmaschine der Firma KitchenAid mit Drei-
Arm-Rihrer bzw. Schneebesenrilhrer bei einer Riihrgeschwindigkeit von 40 min™ fiir 30-
120 min.

3.3 Olgewinnung
3.3.1 Hexanextraktion

Fur die Olgewinnung (iber Hexanextraktion wurden Maiskeimlinge und Rapssaat fein
vermahlen und 5-10 g Probe in Schraubverschlussflaschen (250 mL) mit 100 mL Hexan
versetzt. Die Flaschen wurden anschlieBend bei Raumtemperatur mit einer Frequenz von
150 min™ in einem Ruttler (Certomat HK) geschiittelt- Maiskeimlinge fiir 1 h und Rapssaat
fir 2 h (Singh et al., 2001 a). Nach der Extraktion wurden die Proben Ulber Papierfilter
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filtriert und abschlieBend das Uberschiissige Hexan im Rotationsverdampfer der Firma
Biichi Labortechnik GmbH bei 130-200 mbar abdestilliert.

3.3.2 Soxhlet-Extraktion

Bei der Extraktion Uber eine Soxhlet-Apparatur wurden 5-10 g der trockenen und
vermahlenen Probe in eine Extraktionshilse eingewogen, mit Watte verschlossen und in
das Mittelstick der Apparatur gebracht. Als Extraktionsmittel diente Petroleumbenzin,
welches sich im Rundkolben befand. AnschlieBend wurde bei einer Wasserbadtemperatur
von 60°C 4 h extrahiert, bevor das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer der Firma Buchi
Labortechnik GmbH unter Vakuum bei 130-200 mbar abdestilliert wurde.

3.3.3 Extraktion mit Gberkritischem Kohlendioxid (SCF-Extraktion)

Das Probenmaterial wurde zunachst fein vermahlen bevor es in einer Pilot-Anlage mit
Uberkritischem Kohlendioxid extrahiert wurde (Abbildung 3.4). Diese Anlage besteht aus
einem Extrakteur mit einer Kapazitdt von 4 L und der zusatzlichen Moglichkeit zur
Rickgewinnung des Lésungsmittels. Die Uberkritische Extraktion mit Kohlendioxid wurde
bei einem Druck von 30 MPa und einer Temperatur von 50°C sowie einer Durchflussrate
von 10 kg CO, je Stunde durchgefuhrt. Fur die Extraktion wurden etwa 120-260 g an
Probenmaterial eingesetzt.

Sec. Valve

BFR

5 Sec. Valve

Solvent
Make-up

Separator 1 Separator 2
Extractor
Flow
direction Pump 1
HE1 - ‘4 Sac, Valve

W=D

Abb. 3.4:  Schematische Darstellung der Anlage zur Extraktion mit (berkritischem
Kohlendioxid.
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3.3.4 Pressung

Vor der Olgewinnung wurden die Maiskeimlinge bzw. die Rapssaat zunéchst auf eine
Feuchte von 8-9 % benetzt und anschlieBend in einer Schneckenpresse (IBG Monforts,
Komet, Typ CA 59 G) mit einem maximalen Durchsatz von 5 kg/h gepresst. Um die
FlieBfahigkeit des Ols zu erhdhen, wurde der Presskopf vor der Pressung fiir einige
Minuten auf maximal 100°C erwarmt. Bei allen Proben wurde eine Pressdiise mit einem
Durchmesser von 11 mm verwendet. AbschlieBend wurden die bei der Pressung
ebenfalls gewonnenen Feststoffe (iber Sedimentation aus dem Ol entfernt.

3.3.5 Zentrifugation

Die Olivendlgewinnung fand ausschlieBlich Uber Zentrifugation statt. Nach dem
Malaxieren von 30-120 min wurde die Maische im Verhaltnis 1:2 mit Leitungswasser
verdunnt und in Zentrifugenbecher mit je 200 mL Inhalt gefillt. AnschlieBend wurde das
Gemisch bei Raumtemperatur (20°C) far 15 min mit 4.000 g zentrifugiert wurde (Sorvall
RC-5B Refrigerated Superspeed Centrifuge, Du Pont Insruments). Dabei bildeten sich die
drei Phasen Ol, Prozesswasser und Feststoff. Die oberen beiden Phasen Prozesswasser
und Ol wurden in Zentrifugenrdhrchen (50 mL) abdekantiert und ein weiteres mal bei
4.000 g far 7 min zentrifugiert (Heraeus Megafuge 1.0 R), um eine eindeutige
Phasentrennung zu erhalten. Das Ol wurde abschlieBend im Scheidetrichter vom

Prozesswasser getrennt.

Alle gewonnenen Ole wurden bis zu ihrer weiteren Analyse verschlossen und tiefgekiihlt
gelagert.

3.4 Analysemethoden

Alle gewonnenen Ole wurden hinsichtlich ihrer Inhaltsstoffzusammensetzung analysiert.

Die dabei angewandten Methoden sind nachfolgend aufgeflhrt.

3.4.1 Bestimmung des Gehalts an freiem Fett

Die Bestimmung des Gesamtfettgehalts erfolgte geman der Formel:
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m, —m,
F=—— [%] (4)
Probe
mit:  m;y Gewicht des Extraktionskolbens mit Ol in g
my Gewicht des leeren Extraktionskolbens in g

Epove Einwaage in g

Der freie Fettgehalt wurde fur Hexanextraktion, Soxhlet-Extraktion, Pressung und
Zentrifugation bestimmt. Da es sich bei dem ermittelten Fettgehalt um Ol handelt, wird
dieser Wert nachfolgend als Olgehalt bzw. Olausbeute bezeichnet.

3.4.2 Feuchtebestimmung

Die Bestimmung des Gehalts an Wasser erfolgte durch die Feststellung des
Gewichtsverlustes bei der Trocknung des Probenmaterials, welcher nach der AOCS-
Standardmethode Ac 2-41(AOCS, 1989) durchgefiihrt wurde.

3.4.3 Bestimmung des Gehalts an Phytosterolen

Der Gesamtphytosterolgehalt der Olproben wurde spektrophotometrisch nach der
Methode von Liebermann-Burchard bestimmt. Die quantitative und qualitative Messung
einzelner Phytosterole erfolgte gaschromatographisch mittels GC-FID-Analyse (Gas
Chromatography with Flame lonization Detection).

3.4.3.1 Methode nach Liebermann-Burchard

Mit diesem photometrischen Verfahren kénnen alle 3-Hydroxylsterole in freier und
gebundener Form erfasst werden. Diese Methode ist besonders flr Sterole geeignet, da
sie eine Doppelbindung im Ringsystem besitzen, welche unter Verwendung eines
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Oxidationsmittels (SO;) oxidiert und es somit zur Umwandlung der Sterole in einen griinen
Farbstoff kommt, dessen Intensitat photometrisch gemessen werden kann.

Fur die Bestimmung wurden 25 mg Ol eingewogen und diese mit 5 mL einer 0,2 %-igen
Tween-Chloroform-Lésung sowie 5 mL einer Reagenzlésung (Essigsaureanhydrid/konz.
Schwefelsdure 4:1, v:v) versetzt. Die Lésung wurde far exakt 15 min gerdhrt und
anschlieBend bei 615 nm gegen eine sterolfreie Vergleichslésung gemessen. Die
Auswertung erfolgte mit einer Cholesterol-Standardreihe.

3.4.3.2 Bestimmung tiber GC-FID

Die Bestimmung der einzelnen Phytosterole erfolgte tGber GC-FID gemaB der DGF F-llI
(98) Standardmethode der Deutschen Gesellschaft fir Fettforschung mit den folgenden
Modifikationen. Zunachst wurde das Ol im Vortex homogenisiert, bevor 100 mg in ein
Pyrexglasréhrchen eingewogen und mit 500 pL interner Standardlésung (1 mg/mL Betulin
in Aceton) und 4 mL 3 %-iger ethanolischer Kaliumhydroxidlésung verdinnt wurden. Far
die Fetthydrolyse wurde das Roéhrchen fir 30 min bei 80°C in einem Metallblock mit
Temperaturregler erwarmt. Der Inhalt der noch warmen Rdéhrchen wurden mit 5 mL
Ethanol verdinnt und anschlieBend wurden von dieser Lésung 500 pL Uber eine SPE
Aluminiumsaule (1 g/6 mL Chromabond ALOX N), die zuvor mit 10 mL Ethanol
angefeuchtet wurde, gegeben. Dadurch werden die unverseifbaren Bestandteile von den
freien Fettsduren isoliert, da sie sich bei der GC-FID Analyse stérend auswirken. Die
Sterole wurden aus der SPE-Saule mit 500 pL Ethanol und 3 mL Tertiarbutylmethylether
ausgewaschen und anschlieBend unter Stickstoff bei 50°C bis zur Trockne eingedampft.
Der Rickstand wurde in 500 pL Tertiarbutylmethylether aufgenommen und davon
anschlieBend 200 pL in ein GC-Glaseinsatzflaschen Uberfihrt und abermals bis zur
Trockne unter Stickstoff bei 50°C eingeengt. Der Rickstand wurde in 80 uL
Silylierungsreagenz (N-methyl-N-trimethylsilyl-heptafluorobutyramid-Lésung mit 50 pL 1-
methylimidazole/mL) aufgenommen, verschlossen und fir 30 min bei 110°C erwarmt. Die
Sterolanalyse erfolgte in einem Agilent 6890 GC, der mit einem Split Injektor, einem
Flammenionendetektor sowie einem Autosampler ausgestattet ist. Die Probe (1 pL) wurde
bei einer Temperatur von 320°C und einem Split von 1:20 eingespritzt. Die
chromatographische Trennung der Sterole wurde Uber eine HP-5-MS Kapillarsaule (30 m;
0,32 mm |.D.; 0,25 um Dicke) erreicht. Das Temperaturprogramm startete bei einer
Temperatur von 240°C und erhéhte sich um 3°C pro Minute auf eine Endtemperatur von
325°C, die fur 5 min gehalten wurde. Die Datenauswertung erfolgte Uber GC-

Chemstation, wobei der Gehalt an 3-Sitosterol, Campesterol, Stigmasterol und Sitostanol
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darUber berechnet wurde, dass die Resonanzfaktoren zwischen den unterschiedlichen
Sterolen ungefahr 1 betragt, wie in der Originalmethode (DGF F-Ill (98)) beschrieben. Die
Konzentrationen wurden (iber Standardreihen bestimmt. Jede Olprobe wurde doppelt
analysiert und der Wert gemittelt.

3.4.4 Analyse der Oxyphytosterole

Oxidationsprodukte von B-Sitosterol wurden tUber GC/MS-Messung bestimmt. Die Probe
wurde zundchst alkalisch hydrolysiert bevor eine Festphasenextraktion durchgefihrt
wurde. Fir die alkalische Hydrolyse wurden 200 mg &l (+ 5 pg 7B-Hydroxycholesterol als
interner Standard) mit 3 mL 1 M ethanolischer KOH versetzt und unter Lichtabschluss bei
70°C fur 60 min gerthrt. Nach Zugabe von 6 mL H,O wurde mit 4,5 M Schwefelsdure der
pH-Wert auf 4 eingestellt und die Sterole mit 6 mL Chloroform extrahiert. AnschlieBend
wurde die Probe unter Stickstoff abgedampft und in 200 pl Chloroform aufgenommen.

Fir die Festphasenextraktion (SPE) wurde zunachst eine SiOH-Kartusche (1000 mg) mit
8 mL Hexan konditioniert bevor die Probe aufgetragen und mit 8 mL Hexan gewaschen
wurde. Danach wurde mit 8 mL Chloroform/Isopropanol (2:1), 4 mL Diethylether + 2 %
Essigsaure und 4 mL Methanol eluiert. Alle Fraktionen wurden unter Stickstoff
eingedampft und ein Aliquot zur Kontrolle auf eine TLC aufgetragen und mit der
Chloroform/Isopropanol-Fraktion (in 200 pl Chloroform) weitergearbeitet. In einem zweiten
Arbeitsschritt wurden eine 500 mg SiOH-Kartusche mit Hexan konditioniert, die Probe
aufgetragen, mit 6 mL Hexan gewaschen und mit jeweils 8 mL Hexan/Dichlormethan (9:1)
+ 5, 10 und 15 % Diethylether und dann 100 % Diethylether eluiert. Wieder wurden alle
Fraktionen eingedampft und mittels TLC kontrolliert. Die 10, 15 und 100 % Diethylether-
Fraktionen wurden vereinigt, abgedampft und die SPE damit wiederholt. Bei dieser
Methode betragt die Recovery fiir die Phytosterole mehr als 80 % (Test mit °H-Sitosterol).

Fir die GC/MS-Messung wurde ein Aliquot der 15 und 100 % Diethylether-Fraktionen mit
BSTFA derivatisiert. Die nativen Phytosterole sollten sich in der 15 %- und oxidierte
Phytosterole in der Diethyeletherfraktion befinden (Johannes & Lorenz 2004).

3.4.5 Bestimmung des Gehalts an Tocopherolen

Der Gehalt an a— und y— Tocopherol in Raps-, Mais und Olivendl wurde Uber die direkte
Injektion einer OI- Hexanlésung (Verhéltnis 1:10) (iber eine HPLC-Anlage durchgefiihrt,
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wie bei Morello et al. (2004) beschrieben. Die Messung und Quantifizierung erfolgte
mittels einer RP 18 Saule (250 mm x 4 mm, 5 um PorengrdBe) bei einer Temperatur von
40°C. Als mobile Phase wurde ein Methanol/Wasser-Gemisch (95:5) mit einer
Durchflussrate von 1 mL/min eingesetzt. Die Messung wurde im UV-Bereich bei 280 nm
durchgefuhrt. FOr die Bestimmung der o— und y-Tocopherolkonzentrationen wurden
Standardlésungen verwendet.

3.4.6 Bestimmung des Gehalts an Polyphenolen

Der Gehalt an Polyphenolen wurde sowohl spektrophotemetrisch als auch
chromatographisch tUber HPLC bestimmt. Die schnelle photometrische Methode
erméglicht eine Aussage Uber den Gesamtgehalt an Polyphenolen im Ol. Durch die
chromatographische Bestimmungsmethode war es moglich, die hauptsachlich
vorhandenen Polyphenole zu ermitteln.

3.4.6.1 Spektrophotometrische Bestimmung des Polyphenolgehalts

Die Bestimmung des Gesamtpolyphenolgehalts erfolgte spektrophotometrisch mittels
Folin-Ciocalteus-Phenolreagenz. Die Polyphenole wurden mit einem Hexan sowie
Methanol-Wasser (60 % Methanol fur Olivendl, 80 % Methanol fir Raps- und Maiskeimdl)
aus dem Ol extrahiert und anschlieBend zentrifugiert. Nach entsprechender Verdiinnung
wurde die Vermessung bei 765 nm durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte Uber eine
Kaffeesaure-Standardlésung (Koski et al., 2002).

3.4.6.2 Bestimmung des Polyphenolgehalts tiber HPLC-Analyse

Die Bestimmung der Polyphenole Uber HPLC wurde nach der Methode von Koski et al.
(2002) durchgefiihrt. Als interner Standard wurde o-Coumarsdure verwendet. Fir die
Auswertung wurden Standardlésungen der Polyphenole Sinapin, Sinapinsdure sowie p-

Coumarsaure eingesetzt.
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3.4.7 Bestimmung der antioxidativen Aktivitéat

Die antioxidative Aktivitdt wurde fir Raps- und Maiskeimdl durch die Entfarbung des
stabilen DPPH Radikals nach der Methode von Linow & Pohl (1970) mit einigen
Modifikationen durchgefiihrt. Dazu wurden 0,8 g Ol mit 4 mL einer 0,4 g/L DPPH-
Ethylacetat-Lésung versetzt und stark geschittelt. Die Losung wurde anschlieBend fir 15

min im Dunkeln bei Raumtemperatur gelagert bevor sie bei 512 nm vermessen wurde.

Die Antioxidative Aktivitdt wurde wie folgt berechnet:

Antioxidative Aktivitat (% Hemmung DPPH)

Flr die Bestimmung der antioxidativen Aktivitdt von Olivendl wurde die Methode nach
Koski et al. (2002) verwendet. Dabei wurden die vorhandenen Antioxidantien zun&chst
aus dem Ol extrahiert und zentrifugiert. Nach ausreichender Verdiinnung wurde die
Extinktion mit einer DPPH-L&sung (1x10* M) bei 517 nm gemessen. Die Auswertung der
antioxidativen Aktivitat erfolgte nach Gleichung 5.

3.4.8 Analyse der Fettkennzahlen

Fir eine umfassende Aussage iiber die Qualitat der Ole und deren mégliche Veranderung
durch eine HSI-Behandlung ist die Analyse der folgenden Fettkennzahlen hilfreich.

3.4.8.1 lodzahl

Die Bestimmung der lodzahl erfolgte gemaR § 35 LMBG 13.00-10.

3.4.8.2 Verseifungszahl

Die Bestimmung der Verseifungszahl erfolgte gemaB DGF-Einheitsmethode C-V 3 (02).

3.4.8.3 Saurezahl

Die Bestimmung der Saurezahl erfolgte gemas § 35 LMBG 13.00-5.



3 MATERIAL UND METHODEN 49

3.4.8.4 Peroxidzahl

Die Bestimmung der Peroxidzahl erfolgte gemaBn § 35 LMBG 13.00-6 nach dem Verfahren
von Wheeler.

3.4.8.5 Rancimattest

Zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat der Ole wurde die Rancimat-Methode in einem
Metrom 679 Rancimaten Methode 9 verwendet. Dabei wurde eine Temperatur von 120 °C
und ein Luftdurchsatz von 20 L/h eingestellt (Metrom Application Bulletin).

3.4.9 Bestimmung der Fettsdurezusammensetzung

Fir die Bestimmung der Fettsdurezusammensetzung in Rapsél wurden 10 mg Ol in 1 mL
Hexan gel6st und 500 pL einer 5 %igen methanolischen Kaliummethylatiésung
hinzugefligt. Das Probenréhrchen wurde fest verschlossen, geschittelt und fir 15 min bei
60°C getrocknet. AnschlieBend wurde die Lésung fir 10 min bei Raumtemperatur
abgekuhlt bevor sie mit 1 mL einer 2 %igen Schwefelsdure versetzt und gut durchmischt
wurde. Die Lésung wurde bei 7.000-8.000 min” fiir 10 min zentrifugiert und die
Hexanphase vollstédndig in ein Vial pipettiert. Im Stickstoffstrom wurde das restliche
Lésungsmittel vollstandig entfernt, bevor der Rickstand wieder in 1 mL Hexan
aufgenommen wurde. Vor der Injektion in den Gaschromatographen (Hewlett Packard
6890 Series GC-System mit Autosampler) wurde die Probe 1:10 verdinnt. Die Trennung
erfolgte Uber eine Varian CP-Sil 88, 100 m Saule, bei einer Injektionstemperatur von
230°C und einer Detektortemperatur von 260°C. Die Erwarmung erfolgte Uber 8 K/min auf
180°C, 10 min isotherm und Uber 3 K/min auf 235°C, 10 min isotherm. Die Daten wurden

mittels HP-Chem Station Version A.04.02 ausgewertet.

3.4.10 Bestimmung der Farbe

Die Farben der Olproben wurden mit einem Hunter Lab Labscan Spektrophotometer (CR-
200, Minolta, Japan) ermittelt und die Farbwerte in den Hunter Koordinaten (L*, a* und b*)
angegeben. Die Kalibrierung erfolgte mit einem Standardweissreflektor (DIN 6174).

Bei diesem System steht L* fiir die Helligkeit, wahrend a* und b* den Farbton und die
Séattigung angeben. Weiterhin gibt a* die Position auf der Rot-Grin-Achse und b* die
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Position auf der Gelb-Blau-Achse wieder. Jedes Ol wurden dreifach vermessen und der
Mittelwert berechnet. Die Gesamtfarbdifferenz AE wurde wie folgt berechnet:

AE = (AL *)* + (Aa *)* +(Ab*) (6)

wobei sich AL*, Aa* und Ab* aus den Differenzen zu L*, a* und b* zwischen behandelter
und unbehandelter Probe berechnen.

3.4.11 Bestimmung des Chlorophyligehalts

Die Bestimmung des Chlorophyligehalts erfolgte nach der Methode von Minguez-
Mosquera et al. (1991) unter Verwendung eines Uvikon 922 Spektrophotometers. Die
Absorbtion der Ole wurde bei 670 nm gegen Cyclohexan gemessen und der
Chlorophyligehalt in der Olprobe iiber eine Standardreihe von Pheophytin a berechnet.

3.4.12 Bestimmung des Carotingehalts

Der Carotingehalt der Ole wurde in Anlehnung an die Methode von Minguez-Mosquera et
al. (1991) bestimmt. Dazu wurden 1,5 g Ol in ein Glasréhrchen eingewogen und in 5 mL
Cyclohexan gel6st. Nach kraftigem Schutteln wurde die Extinktion bei 470 nm gemessen.

Die Auswertung erfolgte tber eine B-Carotin-Standardlésung.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Unterkapiteln werden die im Rahmen der Arbeit erhaltenen Ergebnisse
dargestellt und hinsichtlich der Aufgaben- und Problemstellung diskutiert.

4.1 Charakterisierung der Zellpermeabilisierung durch Impedanzmessung

Durch eine Behandlung mit gepulsten elektrischen Feldern kdnnen Zellmembranen
reversibel oder irreversibel permeabilisiert werden. Mit Hilfe der Impedanzmessung ist es
moglich, den Einfluss elektrischer Impulse anhand der frequenzabhangigen Leitfahigkeit und
dem daraus resultierenden Zellaufschlussgrad zu ermitteln. Bei vollstédndig intakten
Membranen (Zp=0) hat die spezifische Leitfahigkeit einen sigmoiden Verlauf. Mit steigender
Membranpermeabilisierung werden die Kurvenverlaufe flacher, bis sie schlieBlich bei
komplettem Zellaufschluss (Zp=100 %) einen geradlinigen Verlauf annehmen und keine
frequenzabhangige Leitfahigkeit mehr vorhanden ist.

Alle untersuchten Proben wiesen durch eine Feuchte von mindestens 50 % auf, besafBen
also die nétige Grundleitfahigkeit fir eine erfolgreiche Behandlung mit elektrischen
Hochspannungsimpulsen.  Dadurch kam es bei allen Proben zu einer
Membranpermeabilisierung, welche mit héheren spezifischen Energieeintrégen anstieg und
sich je nach Untersuchungsmaterial durch eine Abschwachung im Kurvenanstieg
widerspiegelte.

Sowohl nass vermahlene als auch trocken vermahlene Maiskeimlinge wurden mit
elektrischen Feldstarken zwischen E=0,5 kV/cm und E=7,3 kV/cm und unterschiedlicher
Pulsanzahl permeabilisiert (Abbildungen 4.1a und 4.1b). Mit zunehmenden Energieeintrag
konnte bei beiden Maisvermahlungen eine erhdhte Leitféahigkeit festgestellt werden. Der
Kurvenverlauf trocken vermahlener Maiskeimlingen ist dabei sigmoider als bei nass
vermahlenen Keimlingen. Dies kann mit der noch vorhandenen Vitalitat der Keimlinge
begriindet werden, deren intakte Zellmembranen starker ausgepragte frequenzabhangige
Leitfahigkeiten besitzen.

Bei nass vermahlenen Maiskeimlingen ist die frequenzabhangige Leitfahigkeit bei héheren
spezifischen Energieeintragen nicht so deutlich ausgepragt und die Kurve flacher verlaufend,
was auf eine geringere Permeabilisierung schlieBen Iasst.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 52

340 ; ; 340
3201 E70Kviem,n=120 | 8207 E<7,3 kV/em, n=120
300 —e—E=2,0kV/cm, n=60 3004 - —e—E=53kV/cm, n=120 P
2g0]  —=—E=05kVicm, n=60 e 2804 —u—E=1,76 kV/cm, n=120 *

= 260] —4— Kontrolle — ° % 2601 - —A—Kontrolle o_*x

E ! - 5 o * m_

2. 240 B b I i/T o % " a

° i _ ow PR ;/ A o 220 /e A

R L R = /+/§/§ e % 200 e XA

2 2007~ @ /§/§ 1 A1 S 180 + i A

£ le—e " | i a1 £ I o5 * "

€ 18017 1 g® i A—A £ 160 S

3 | — AA1TT E ol ke x A

3 160 A== E 3 g o,

{Aa—a—2 - 120 — a "
140 IR S, S
120 ot T A A A
100
10° 10' 10° 10° 10 n \ ? ¢ ?
10 10 10 10 10
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abb. 4.1a: Sperzifische Leitfdhigkeit in Abb. 4.1b: Sperzifische Leitfdhigkeit in
Abhéngigkeit von der Frequenz Abhéngigkeit von der Frequenz
bei nass vermahlenen Mais- bei trocken vermahlenen
keimlingen, industriell gewonnen. Maiskeimlingen.

Der Zellaufschlussgrad nass und trocken vermahlener Keimlinge ist aus Abbildung 4.2 zu
entnehmen. Danach erreichen gegentber der Nullprobe trocken vermahlene Maiskeimlinge
einen maximalen Zellaufschlussgrad von 30 % bei einem Energieeintrag von 91,3 kd/kg und
nass vermahlene Keimlinge von maximal 22 % bei einem Energieeintrag von 84 kJ/kg.
Trocken vermahlene Keimlinge wurden fir mehrere Stunden in Leitungswasser eingeweicht,
da zuvor durchgefihrte Untersuchungen ergaben, dass bei langerer Einweichzeit und
gleichen Energieeintragen ein héherer Zellaufschlussgrad erreicht wird. Eine Einweichzeit
von 3 h wurde dabei als ausreichend ermittelt.

Bei der Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen wurde hauptsachlich ein
homogenes Material verwendet, welches nur gering durch vorhandene Schalen verunreinigt
war. Im Gegensatz zu nass vermahlenen Maiskeimlingen besaBen die trocken vermahlenen
Keimlinge aufgrund schonender Trocknung vitale Keimlinge, die ({ber das
Tetrazoliumverfahren bestimmt wurden. Durch die vorhandene Vitalitat ist eine reversible
Permeabilisierung durch HSI mit geringen elektrischen Feldstarken unter E=1 kV/cm
moglich. Die Vitalitat trocken vermahlener Maiskeimlinge kénnte eine Begrindung fir den
héheren Zellaufschlussgrad gegeniber nass vermahlenen Keimlingen sein, da es wahrend
des Quellprozesses ein Aufschluss der Keimlinge stattfindet und daher durch den Einsatz
elektrischer Hochspannungsimpulse geringere zusatzliche Permeabilisierungen mdoglich
sind.
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Abb. 4.2:  Zellaufschlussgrad trocken und
nass vermahlener Maiskeimlinge
bei steigendem spezifischem
Energieeintrag.

In Abbildung 4.3 ist der Uber Impedanzmessung ermittelte Volumenanteil intakter Zellen bei
Quellwassertemperaturen von 30°C, 40°C und 50°C angegeben. Reproduzierbare Daten
wurden erst nach ca. 5 h gemessen, da nach dieser Zeit die Maiskorner eine ausreichende
Feuchte fir die Messung besaBen. Bei einer Quellwassertemperatur von 30°C wurde keine
Veranderung oder Abnahme der intakten Zellen festgestellt, bei einer Quellwassertemperatur
von 50°C jedoch wiesen die

Maiskeimlinge nach einer Zeit von 50 h

lediglich noch ca. 30 % intakte 60
Zellmembranen auf. s 30T
Diesen Effekt der 40 e

Quellwassertemperatur belegen auch 30 s0C

Daten weiterer Impedanzmessungen .

zwischen handseparierten

Volumenanteil an intakten Zellen [%]
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. . Zeit [h]

nass vermahlenen Maiskeimlingen.

Danach ergeben sich durch den Abb. 4.3:  Verlauf des Volumenanteils

intakter Zellen wéhrend des
Quellprozesses von Maiskeim-

physiologische  Veranderungen der lingen bei unterschiedlichen
Quellwassertemperaturen.

Quellprozess bereits erhebliche

Keimlingsmembran, was zu einem
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Zellaufschlussgrad von bis zu 25 %, im Verhaltnis zu in Leitungswasser bei gleicher
Temperatur gequollenen Maiskeimlingen, fihrt. AnschlieBend konnte die Membran nass
vermahlener Keimlinge durch elektrische Hochspannungsimpulse nochmals um zusétzlich

22 % permeabilisiert werden.

Trocken vermahlene Keimlinge besitzen intakte Membranen und die Anwendung gepulster
elektrischer Felder lasst mehr Anwendungen einer Membranpermeabilisierung zu, weshalb
die erzielbaren Zellaufschlussgrade Uber denen der Nassvermahlung liegen.

Nicht dargestellt ist der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf Maiskdrner. Der
maximal erreichbare Zellaufschlussgrad betrug dabei 11 % bei einem spezifischen
Energieeintrag von 91,4 kd/kg (E=7,3 kV/cm, n=120) im Vergleich zur unbehandelten Probe.
Dieser niedrige Zellaufschlussgrad ist vor allem durch den inhomogenen Kornaufbau mit den
Hauptkomponenten horniges und mehliges Endosperm, Keimling und Schale und den
daraus resultierenden unterschiedlichen Leitfahigkeiten und Wasserverteilungen, begrindet.

Bei der Behandlung von Maiskeimlingen mit gepulsten elektrischen Feldern ist neben den
variablen Parametern elektrische Feldstéarke und Pulsanzahl vor allem die Vermahlung der
Maiskdrner fir den mdéglichen Zellaufschlussgrad von Bedeutung. Aufgrund der ermittelten
Ergebnisse wurden flr die weiteren Versuche zur Untersuchung des Einflusses elektrischer
Impulse auf Olausbeute und funktionelle Zellinhaltsstoffe von Maiskeimlingen spezifische
Energieeintrage von Wqp,=0,62 kd/kg fiir eine reversible Permeabilisierung bei trocken
vermahlenen Maiskeimlingen und bis zu 91,4 kd/kg fUr eine irreversible Permeabilisierung
der Maiskeimlinge angewandt.

In Abbildung 4.2 ist weiterhin zu erkennen, dass sowohl bei nass als auch trocken
vermahlenen Keimlingen bereits mit niedrigen spezifischen Energieeintragen bis 25 kJ/kg
der Hauptteil der Zellpermeabilisierung erreicht wird. Erst bei deutlich héheren
Energieeintragen von Uber 80 kJ/kg ist eine signifikante Steigerung des Zellaufschlussgrads

erzielt worden.

Die Abbildungen 4.4a und 4.4b =zeigen die Uber Impedanzmessung ermittelten
frequenzabhangigen Leitfahigkeiten von geschélter und ungeschélter Rapssaat. Obwohl die
Schéalung der Saat lediglich ein simpler mechanischer Prozess ist, hat dieser jedoch einen
deutlichen Einfluss auf die Struktur der Saat und die daraus resultierende Permeabilisierung.
Beide Rapsproben wurden mit elektrischen Feldstéarken zwischen E=3,0 kV/cm und E=7,0
kV/cm sowie einer Pulsanzahl von n=60 bzw. n=120 behandelt.
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Abb. 4.4a: Frequenzabhéngige Leitfahigkeit Abb. 4.4b: Frequenzabhéingige Leitféhigkeit
von geschélter Rapssaat. von ungeschélter Rapssaat.

Bei geschélter Rapssaat ist der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse und der
anschlieBenden Permeabilisierung der Membran deutlich durch den flacher werdenden
Kurvenverlauf zu erkennen. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Oberflache der
geschélten Saat bereits durch den Schéalprozess beschadigt wurde und somit die
Membranpermeabilisierung erleichtert wird. Weiterhin ist es mdoglich, dass die
Impedanzmessung sowie auch die HSI-Behandlung durch vorhandene Schalen gestort
werden und durch die Impedanzmessung somit keine genauen Daten ermittelt werden
kénnen. Die ungeschélte Rapssaat weist mit um ca. 25 S/m hoéheren Leitfahigkeiten
gegenliber der geschélten Saat einige Unterschiede in der Permeabilisierung auf.
Ungeschélter Raps ist durch die vorhandenen Schalen inhomogener, was zu
Feuchteunterschieden innerhalb der Probe fihrt. Wahrend der HSI-Behandlung kann es
dann zu ungleichmaBigen Feldverteilungen der elektrischen Energie in der Behandlungszelle
kommen, was eine ungleichmaBige Behandlung der Saat zur Folge hat. Somit ist auch bei
steigenden Energieeintragen keine deutliche Anderung der spezifischen Leitfahigkeit

festzustellen.

Der grdBere Effekt pulsierender elektrischer Felder auf geschalte Rapssaat (gegentber
ungeschalter Saat) ist auch aus dem in Abbildung 4.5 dargestellten hdheren
Zellaufschlussgrad zu erkennen.

Sowohl bei geschalten als auch bei ungeschalten Proben wurde mit steigendem
Energieeintrag ein erhdhter Zellaufschlussgrad gemessen. Dabei weisst die geschélte
Rapssaat mit maximal 55 % jedoch einen deutlich héheren Zellaufschluss auf als
ungeschalte Saat mit maximal 17 %.
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Abb. 4.5:  Zellaufschlussgrad geschélter und
ungeschélter Rapssaat in
Abhéngigkeit des spezifischen
Energieeintrags.

Weiterhin geht aus der Abbildung hervor, dass bereits mit geringen Energieeintrdagen von
0,5-22 kJ/kg bei beiden Proben fast der gesamtmdgliche Zellaufschluss erreicht wird. Wie
auch schon bei den Maiskeimlingen festgestellt, bewirken deutlich hdéhere elektrische
Feldstarken bei geschélter Rapssaat lediglich eine Steigerung des Zellaufschlussgrads um
ca. 5 % und bei ungeschalter Rapssaat um ca. 3 %. Fir die nachfolgenden irreversiblen
Permeabilisierungen von Raps wurden spezifische Energieeintrdge von 21,4 kd/kg (E=5
kV/cm, n=60 Pulse) und 84 kJ/kg (E=7,0 kV/cm und n=120 Pulse) gewahilt.

In weiteren Versuchen wurde ermittelt, dass auch mit steigender Pulsanzahl bei
gleichbleibender elektrischer Feldstarke eine hdhere Permeabilisierung erreicht werden
kann. Bei geschélter Rapssaat wurde zum Beispiel bei einer elektrischen Feldstarke von 0,5
kV/cm nach 30 Pulsen ein Zellaufschlussgrad von 13 %, nach 60 Pulsen von 13,8 % und
nach 120 Pulsen von 15,7 % ermittelt.

Bei der Behandlung von Rapssaat mit elektrischen Hochspannungsimpulsen fiel auf, dass
neben den Parametern elekirische Feldstarke und Pulsanzahl zusatzlich auch eine
mechanische Vorbehandlung der Saat, zum Beispiel durch Schalung, einen Einfluss auf die
Permeabilisierung hat und zu héheren Zellaufschlussgraden fahrt. Einen weiteren wichtigen
Einfluss hat die Homogenitat der Probe, die eine gleichmaBige Behandlung mit elektrischen
Impulsen erméglicht und somit lokal unterschiedliche Feldverteilungen vermeidet.
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Die frequenzabhangige Leitfahigkeit von ganzen Oliven bzw. Olivenmaische nach einer HSI-
Behandlung mit elektrischen Feldstarken zwischen E=0,5 kV/cm und E=5,8 kV/cm ist in den
Abbildungen 4.6a und 4.6b wiedergegeben. Im Gegensatz zu Maiskeimlingen und
Rapssaat besitzen Oliven mit ca. 1000 S/m eine deutlich héhere spezifische Leitfahigkeit.
Diese lasst sich vor allem mit dem homogen zusammensetzten Olivenfleisch sowie den
vorhandenen leitfahigen Inhaltsstoffe begriinden.
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Abb. 4.6a: Frequenzabhingige Leitféhigkeit Abb. 4.6b: Frequenzabhéngige Leitféhigkeit
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Olivenmaische aus griinen Oliven Oliven in Abhédngigkeit des
in Abhéngigkeit des spezifischen spezifischen Energieeintrags.
Energieeintrags.

Die Betrachtung beider Abbildungen macht die Unterschiede im Verlauf der Leitfahigkeit
zwischen zerkleinerten und ganzen Oliven deutlich. Die spezifische Leitfahigkeit ganzer
Oliven vor und nach der HSI-Behandlung besitzt einen sigmoiden Verlauf. Mit steigenden
Energieeintragen erhéht sich die Leitfahigkeit und der Kurvenverlauf wird flacher. Auffallig ist,
dass es zwischen den elektrischen Feldstarken von E=1,5 kV/cm und E=2,5 kV/cm einen
Sprung in der Leitfahigkeit um ca. 900 S/m gibt, die bisher bei keinem weiteren Zellmaterial
beobachtet wurde.

Die Leitfahigkeitsverlaufe der Olivenmaische unterscheiden sich zu denen ganzer Oliven
durch deutlich flachere Kurven bei hohen Leitfahigkeiten zwischen 1400-2700 S/m. Der
Kurvenverlauf, der mit E=2,0 kV/cm und n=60 Pulsen behandelten Maische, verlauft deutlich
abgeflachter als bei der unbehandelten Probe, was auf einen hohen Zellaufschluss schlieBen
lasst. Die eingesetzten elektrischen Feldstarken liegen deutlich unter denen von
Maiskeimlingen und Rapssaat, da bereits mit sehr geringen Energieeintragen von 0,2-4,0
kd/kg hohe zusatzliche Zellaufschlussgrade von maximal 50 % erzielt werden kénnen
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(Abbildung 4.7). Bei der Permeabilisierung von Olivenmaische durch elektrische
Hochspannungsimpulse wurden stets héhere Werte erreicht als nach der HSI-Behandlung
ganzer Oliven. Diese Werte sind hauptsachlich auf den Voraufschluss der Maische sowie auf
die homogenere Struktur durch Zerkleinerung von Kernen und Fruchtfleisch und deren
gleichmaBige Verteilung in der Maische zuriickzufhren.
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Abb. 4.7:  Zellaufschlussgrad von Oliven-
maische und ganzen griinen
Oliven in Abhdngigkeit des
spezifischen Energieeintrags.

4.2 Steigerung der Olausbeute durch elektrische Hochspannungsimpulse

Pflanzliche Ole bestehen zu ca. 97 % aus Triglyceriden, die
zum gréBten Teil in den Saaten als Reservestoff flr Keimung
und post-keimende Entwicklungen gespeichert werden. Diese
Triglyceride befinden sich in kleinen einzelnen intracellularen
Organellen, den sogenannten Olkérpern, welche auch
Lipidkdrper, Oleosome oder Spherosome genannt werden.
Die kugelférmigen Olkérper haben einen Durchmesser von

0,5-2,0 um und bestehen aus einer Triglyceridmatrix, welche

von einer Monoschicht aus Phospholipiden und darin mit

Abb. 4.8: Modell eines
Olkérpers (nach
Huang, 1994).

eingeschlossenen Proteinen umgeben ist (Abbildung 4.8).

Wéhrend der irreversiblen Behandlung mit elektrischen
Impulsen kommt es zur Schadigung der Membranen und zur Porenbildung. Durch diesen
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Aufschluss kénnen die Olkérper leichter aus dem Zellverband gedrangt und gewonnen
werden.

Nachfolgend ist der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf die Olausbeute von
Maiskeimlingen, Rapssaat sowie Oliven dargestellt. Fiir die Olgewinnung aus Mais und Raps
werden die Verfahren der Extraktion mit Hexan, Pressung sowie Extraktion mit
Uberkritischem CO, (SCF-Extraktion) miteinander verglichen. Fiir die Olgewinnung aus
Oliven wurde die Zentrifugationsmethode eingesetzt.

4.2.1 Mais

Die Olausbeute trocken vermahlener Maiskeimlinge nach unterschiedlicher HSI-Behandlung
ist in Abbildung 4.9 zusammengefasst. Die Keimlinge wurden reversibel bei einer
elektrischen Feldstarken von E=0,6 kV/cm und n=120 Pulsen behandelt und anschlieBend
bei Temperaturen von 60°C und 38°C getrocknet sowie bei Raumtemperatur Uber 24 h
abgestanden und anschlieBend mit 38°C getrocknet. Durch die Abstehzeit sowie die sehr
schonende Trocknung soll den permeabilisierten und gestressten Keimlingen Zeit fur die
Bildung von Metaboliten gegeben werden. Nach einstiindiger Hexanextraktion und einer 24-
stiindigen Abstehzeit konnte durch reversible Permeabilisierung die Olausbeute von 18 %
(unbehandelte Pobe) auf 24,5 % gesteigert werden.
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Abb. 4.9:  Olausbeuten nach Hexan-
extraktion trocken vermahlener
Keimlinge nach reversibler und
irreversibler Permeabilisierung und
unterschiedlichen Trocknungs-
bedingungen.
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Untersuchungen bei verringerter Abstehtemperatur von 7°C haben ebenfalls einen Anstieg
der Olausbeute ergeben. Diese fallt jedoch mit maximal 21,2 % geringer aus als beim
Abstehen bei Raumtemperatur. Bei einer irreversiblen Permeabilisierung mit elektrischen
Feldstarken von E=7,3 kV/cm und n=120 Pulsen konnte eine geringe Steigerung der
Olausbeute um 12 % gegeniiber der unbehandelten Probe erreicht werden. Prinzipiell ist es
also méglich, durch eine reversible Permeabilisierung der Membran, die Olausbeute trocken
vermahlener Maiskeimlinge zu erhéhen, wenn schonende Extraktionsbedingungen gewahlt
werden.

Bei der Verwendung industriell hergestellter trocken vermahlener Maiskeimlinge konnte die
Olausbeute bei reversibler Permeabilisierung nicht erhdht werden und bei irreversibler
Permeabilisierung ergaben sich lediglich geringe Anstiege unter 1 %.

Bei der industriellen Nassvermahlung werden Quellwassertemperaturen von ungeféhr 50°C
eingesetzt. In  dieser Arbeit wurde zusétzlich der Einfluss niedrigerer
Quellwassertemperaturen von 30°C und 40°C untersucht. Die in Abbildung 4.10
dargestellten Olausbeuten wurden ber schonende Hexanextraktion ermittelt. Es wurde
festgestellt, dass die Quellwassertemperatur einen deutlichen Einfluss auf die spatere
Olausbeute besitzt.

[T Quellwassertemp. 30°C
30 224 Quell temp. 40°C
I Quellwassertemp. 50°C
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Abb. 4.10: Olausbeute hexanextrahierter und
nass vermahlener Maiskeimlinge
nach unterschiedlichen Quell-
wassertemperaturen und
elektrischen Feldstérken.
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Quellwassertemperaturen unter 40 °C fiihren zu deutlichen geringeren Olausbeuten. Nach
dem Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse konnte jedoch bei allen
Quellwassertemperaturen eine Steigerung der Olausbeute festgestellt werden.

Der gréBte Anstieg im Verhaltnis zur unbehandelten Probe wurde bei E=0,9 kV/cm und 30°C
Quellwassertemperatur um 39 % und bei E=3 kV/cm bei 50°C um 28 % ermittelt. Die
héchsten Olausbeuten wurden nach der Permeabilisierung bei einer Temperatur von 50°C
festgestellt.

Deutlich héhere Ausbeuten als Uber Hexanextraktion werden durch Pressung und
Uberkritische CO,-Extraktion sowie durch eine zusétzliche Extraktion der Rickstande
erreicht. In Abbildung 4.11a ist die Gesamtblausbeute unbehandelter nass vermahlener
Maiskeimlinge bei den verschiedenen Gewinnungsmethoden gezeigt. Wie bereits bei reiner
Hexanextraktion festgestellt, wurden auch bei Pressung und Uberkritischer CO,-Extraktion
deutlich héhere Olausbeuten bei Quellwassertemperaturen (ber 30°C erzielt. Bei
unbehandelten Maiskeimlingen betragt die maximale Olausbeute bei der Kombination von
Pressung und Hexanextraktion 35,3 % und bei der Kombination von CO,-Extraktion mit
Hexanextraktion 32,9 %. Die ermittelten Ausbeuten nach der Permeabilisierung (E=3 kV/cm,
n=120 Pulse) der Maiskeimlinge sind in Abbildung 4.11b wiedergegeben. Die Ausbeuten
konnten bei allen Olgewinnungsmethoden durch eine Permeabilisierung der
Keimlingsmembran deutlich gesteigert werden. Dabei wurden Anstiege um 27 % bei
Hexanextraktion, um 25 % nach Pressung und um 15 % nach der SCF-Extraktion erzielt.
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Bei einstufiger Olgewinnung wurden die héchsten Olausbeuten durch iiberkritische CO,-
Extraktion erzielt. Bei unbehandelten Keimlingen lag die Ausbeute bei 27 % und durch die
HSI-Behandlung konnte nach der SCF-Extraktion sogar eine Olausbeute von 33,6 % erzielt
werden. Bei einstufiger Pressung konnte die Olgaubeute von 16,4 % bei unbehandelten auf
22,1 % bei permeabilisierten Maiskeimlingen gesteigert werden.

Wie die Abbildungen 4.11a und 4.11b zeigen, ist es sinnvoll, nach Pressung bzw.
Uberkritischer CO,-Extraktion eine zusétzliche Extraktion mit Lésungsmitteln durchzufthren,
da sich noch erhebliche Mengen Ol im Riickstand befinden. Insgesamt wurden bei der
zweistufigen Olgewinnung die héchsten Olausbeuten bei Pressung mit anschlieBender
Hexanextraktion erreicht.

Der durch Soxhlet-Extraktion ermittelte Olgehalt nass vermahlener Keimlinge betrug 45 %.
Dies als Ausgangsbasis (=100 %) gesetzt, lag der separierte Olanteil in Abhangigkeit von der
Olseparierung bei unbehandelten Maiskeimlingen zwischen 36-78 % und bei
permeabilisierten Keimlingen zwischen 60-98 %, des mittels Soxhlet-Extraktion ermittelten
Anteils.

Die Untersuchungen zur Olausbeute der Maiskeimlinge ergaben, dass neben der
Quellwassertemperatur und der Olgewinnungsmethode auch die Anwendung pulsierender
elektrischer Felder einen wichtigen Einfluss auf die Olausbeute hat.

Die Ergebnisse der trocken vermahlenen Keimlinge haben weiterhin gezeigt, dass es durch
eine schonende Behandlung der Maiskeimlinge moglich ist, diese reversibel zu
permeabilisieren und somit den Stoffwechsel anzuregen, um die Ausbeute an

Zellinhaltsstoffen zu erhdhen.

4.2.2 Raps

In Abbildung 4.12 ist der Aufbau einer Rapskernzelle dargestellt, einschlieBlich der optisch
sichtbaren Oleosome. Durch eine Schéadigung der Zellmembran durch pulsierende
elektrische Felder ist ein erleichterter Austritt der Oltrépfchen aus der Zelle vorstellbar.
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Abb. 4.12: Mikroskopische Aufnahme
einer Rapskernzelle mit
Zellwand (CW), Proteinen
(P), Zellkern (N) und
Oltropfen (L) bei einer
VergréBerung von 2600 x
(nach Ponne et al., 1996).

Fir die Analyse des Einflusses von HSI auf Raps wurde geschélte und ungeschalte Saat
verwendet. Die maximal ermittelten Olgehalte nach Soxhlet-Extraktion sind in Abbildung
4.13 dargestellt. Danach wies geschalte Rapssaat mit 24,9 % einen deutlich niedrigeren
Olgehalt auf als ungeschalte Rapssaat mit 42,7 %.

[ geschélte Rapssaat
50 I ungeschélte Rapssaat

a5 T

=

Olausbeute [%]
N
(4]

Kontrolle E=7 kV/cm, n=120
HSI-Behandlung

Abb. 4.13: Olausbeuten nach Soxhlet-
Extraktion von unbehandelter und
mit E=7 kV/cm permeabilisierter
geschélter und ungeschélter
Rapssaat.
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Durch eine Behandlung der Saat mit elektrischen Hochspannungsimpulsen (E=7 kV/cm,
n=120 Pulse) konnte die Olausbeute bei geschalter Saat um 28 % und bei ungeschélter Saat
um maximal 6 % gesteigert werden.

Die Abbildungen 4.14a und 4.14b zeigen die Uber Hexanextraktion, Pressung und
Uberkritischer  CO,-Extraktion ermittelte Gesamtblausbeuten aus geschalter und
ungeschalter, permeabilisierter und unbehandelter Saat. Bei geschéalter Rapssaat wurde bei
allen drei Olgewinnungsmethoden eine Steigerung der Ausbeute durch die HSI-Behandlung
festgestellt. Die maximale Olausbeute wurde mit 43 % bei Pressung, von zuvor mit einer
elektrischen Feldstarke von E=7 kV/cm und n=120 Pulsen permeabilisierter Saat ermittelt.
Dies entspricht einer Steigerung gegenlber der unbehandelten Saat um c. 15,6 %. Durch
eine zusatzliche Hexanextraktion konnte die Olausbeute auf bis zu 48,8 % gesteigert
werden. Bei ungeschalter Rapssaat wurden die héchsten Olausbeuten durch Extraktion mit
Uberkritischem CO; erzielt, jedoch konnte der Olgehalt, im Gegensatz zur Soxhlet-Extraktion,
durch die HSI-Behandlung nicht signifikant gesteigert werden. Bei geschélter Rapssaat
wurden nach irreversibler Permeabilisierung und anschlieBender Olgewinnung (ber
Hexanextraktion und Pressung Anstiege der Olausbeute um 11-13 % nachgewiesen. Wie
bereits bei Maiskeimlingen festgestellt, ist es auch bei Rapssaat sinnvoll, das Ol
weitestgehend vollstdndig durch eine zusatzliche Hexanextraktion zu entfernen. Bei der
ungeschalten Rapssaat kann damit die Olausbeute noch einmal um etwa 5 % gesteigert
werden und es ist kein Unterschied zwischen behandelten und unbehandelten Proben

festzustellen.
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Bei geschélter Rapssaat betragt durch eine zusatzliche Hexanextraktion gewonnene Olanteil
wischen 5 % und 11 %, wobei ebenfalls kein Unterschied zwischen den unterschiedlich
behandelten Proben festzustellen ist.

4.2.3 Oliven

Bei guter Verfahrenstechnik werden durch Zentrifugation oder Dekantieren 80-85 % des
Gesamtgehalts an Ol aus den Oliven gewonnen. Den gréBten Einfluss auf die Olausbeute
hat dabei der Malaxionsprozess. Nachfolgend soll geklart werden, ob es mdglich ist, durch
HSI die Zellen soweit aufzuschlieBen, dass die, die Qualitat des Ols negativ beeinflussende,
Malaxionszeit verringert werden oder aber mehr Ol bei gleichbleibender Riihrzeit gewonnen
werden kann.

Die Olausbeuten permeabilisierter und unbehandelter griiner und blauer Oliven der Sorte
Arbequina sind in den Abbildungen 4.15 und 4.16 dargestellt. Bei beiden Reifestadien der
Oliven ist ein Anstieg der Olausbeute mit Iangerer Malaxionszeit zu erkennen.
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Abb. 4.15: Olausbeute griiner Oliven bei
unterschiedlicher Malaxionszeit
und Behandlung mit elektrischen
Hochspannungsimpulsen.
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Bei den griinen, unreifen Oliven fallt auf, dass die Olausbeute bis zu einer Malaxionszeit von
ca. 40 min um bis zu 38 % unter den Olausbeuten der permeabilisierten Oliven liegen. Nach
120 min sind die Ausbeuten mit etwa 26 % nahezu identisch. Es konnten keine Unterschiede

zwischen der Permeabilisierung ganzer Oliven und Olivenmaische festgestellt werden.

Der maximale Olgehalt, ermittelt Giber Soxhlet-Extraktion, betrug fiir die unreifen Oliven 44,8
%. Somit wurden durch Zentrifugation maximal 58 % des vorhandenen Ols gewonnen, wenn
die Olausbeute iber Soxhlet-Extraktion als 100 % gesetzt wird.

Bei den untersuchten blauen, reifen Oliven wurde ein geringerer Olgehalt nach Zentrifugation
als bei den griinen Oliven ermittelt, obwohl der Olgehalt nach Soxhlet-Extraktion 54 %
betrug. Nach einer Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen konnte die
Olausbeute sowohl direkt nach der Zerkleinerung der Oliven als auch nach einer
Malaxionszeit von 120 min um maximal 10 % gesteigert werden. Nach Malaxionszeiten
zwischen 30 und 90 min wurden keine Unterschiede der Olausbeute zwischen behandelten
und unbehandelten Oliven festgestellt (Abbildung 4.16).
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Abb. 4.16: Olausbeute blauer Oliven in
Abhéngigkeit von Malaxionszeit
und Permeabilisierung durch
elektrische Hochspannungs-
impulse.
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Da das Olivendl durch Zentrifugation nur unvollstandig gewonnen wurde, wurde zusatzlich
der Olgehalt der getrockneten Trester liber Soxhlet-Extraktion ermittelt (Tabelle 4.1). Dabei
stelle sich heraus, dass bei allen HSI-behandelten Proben im Trester nach der Behandlung
mit pulsierenden elektrischen Feldern weniger Ol enthalten ist und der Olgehalt im
Ruickstand auch mit Iangeren Malaxionszeiten abnimmt. Die Restélgehalte waren nach der
Permeabilisierung bei beiden Reifestadien der Oliven in der Maische niedriger als nach der
Behandlung ganzer Oliven.

Tab.4.1:  Olgehalte der getrockneten Oliventrester nach der Zentrifugation und unterschiedlicher
HSI-Behandlung griiner und blauer Oliven

unreife, griine Oliven reife, blaue Oliven
HSI- Kontrolle ganze Oliven Olivenmaische Kontrolle ganze Oliven Olivenmaische
Behandlung
E=2,5kV/cm, E=2,0kV/cm, E=2,5 kV/cm, 2,0 kV/cm,
Malaxionszeit n=120 n=60 n=120 n=60
30 min 259+0,9 27,4+0,8 21,3+£2,1 17,3+2,7 27,3+6,6 19,9+23
90 min 30,0+0,5 18,1+1,8 178+1,4 18,7+3,0 20,2+24 19,0+1,8

4.3 Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf den Gehalt
funktioneller Zellinhaltsstoffe im Ol

Durch eine Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen ist es mdbglich, die
Olausbeute zu erhdhen (siehe Kapitel 4.2). Es ist anzunehmen, dass weitere Zellinhaltsstoffe
durch einen zuvor durchgefihrten Zellaufschluss gewonnen werden kdnnen. In den
folgenden Kapiteln werden die Verénderungen der wichtigsten Olinhaltsstoffe nach einer

Behandlung der Olsaat bzw. -friichte mit elektrischen Hochspannungsimpulsen aufgezeigt.

4.3.1 Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf Phytosterolgehalt und
Phytosterolzusammensetzung

Der Gesamtgehalt an Phytosterolen im Ol wurde iiber das spektrophotometrische Verfahren
nach Liebermann-Burchard und die qualitative Zusammensetzung der Phytosterole im Ol
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Uber eine GC-FID Methode ermittelt. Die einzelnen Konzentrationen sowie eventuelle
Anderungen des Phytosterolgehaltes nach einer HSI-Behandlung auf Maiskeimlinge, Raps
und Oliven sind nachfolgend dargestellt.

4.3.1.1 Mais

Die untersuchten Maiskeimdle besaBen einen Phytosterolgehalt von 880-1200 mg/100 g O,
was auch den in der Literatur angegebenen Daten entspricht (Verleyen et al., 2002). Die
Datentabellen der einzelnen Proben befinden sich im Anhang.

Ole aus trocken vermahlenen Maiskeimlingen wiesen dabei unabhdngig von der
Olgewinnungsmethode (Hexanextraktion, Pressung und iiberkritische CO,-Extraktion) leicht
héhere Konzentrationen an Phytosterolen auf als aus nass vermahlenen Keimlingen
gewonnene Ole. Kein Unterschied im Phytosterolgehalt der Ole wurde bei der Verwendung
unterschiedlicher Quellwassertemperaturen festgestellt.

Durch Pressung und SCF-Extraktion aus trocken vermahlenen Maiskeimlingen gewonnene
Ole besaBen einen um ca. 100 mg/100 g Ol héheren Phytosterolgehalt als mit Hexan
extrahierte Ole.

Durch eine irreversible Permeabilisierung der Zellmembran lieB sich der Phytosterolgehalt in
den unterschiedlich gewonnenen Maiskeimdlen nicht erhéhen.

Die Anwendung elektrischer Feldstarken von E=0,6 kV/cm flir eine reversible
Permeabilisierung der Membran fiihrte bei allen untersuchten Olgewinnungsmethoden zu
einem Anstieg der Phytosterolkonzentration im Maiskeimdl. Eine Erhéhung um bis zu 10,5 %
wurde dabei nach einer Abstehzeit von 24 h, anschlieBender Trocknung bei 38°C fiir noch
einmal 24 h und Uberkritischer CO, -Extraktion ermittelt.

Dieser Effekt konnte auch bei Keimlingen aus industrieller Trockenvermahlung festgestellt
werden, der Abbildung 4.17 zu entnehmen ist. In dieser Grafik sind weiterhin die
Anderungen der einzelnen Phytosterolkomponenten nach einer HSI-Behandlung aufgezeigt.
Das am haufigsten in Maiskeimrohélen vorkommende Phytosterol ist -Sitosterol, mit
Konzentrationen von 541-645 mg/100 g Ol (55-67 %), gefolgt von Campesterol mit einem
Gehalt von 168-200 mg/100 g Ol (18-24 %) und Stigmasterol mit einer Konzentration von 58-
67 mg/100 g Ol (4-8 %) (Verleyen et al., 2002; Moreau, 2005). Durch eine reversible HSI-
Behandlung konnte die Phytosterolkonzentration im Ol von 667 mg/100 g Ol auf maximal
835 mg/100 g Ol bei der Labortrockenvermahlung und von 913 mg/100 g Ol auf maximal



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 69

1028 mg/100 g Ol bei der industriellen Trockenvermahlung und anschlieBender
Hexanextraktion erhéht werden. Die Phytosterolzusammensetzung anderte sich dabei
unwesentlich. Die Phytosterole der im Labor hergestellten trocken vermahlenen Keimlinge
setzen sich zu etwa 64-67 % aus B-Sitosterol, zu 25-27 % aus Campesterol und zu 7-8,5 %
aus Stigmasterol zusammen. Die industriell gewonnenen Keimlinge hingegen zeichneten
sich durch einen héheren B-Sitosterolgehalt (71 %) und niedrigeren Stigmasterolgehalt (5,8
%) aus. Diese Unterschiede kénnen vor allem in der verwendeten Sorte sowie anderen

Anbaubedingungen bzw. -regionen begrundet liegen.

I Stigmasterol
B Campesterol
1200 [ p-Sitosterol

1100+
1000
900+

Laborvermahlung industrielle Vermahlung

Phytosterolgehalt [mg/100g O]

Kontrolle E=0,6kVicm E=0,6kViem  Kontrolle E=0,6 kV/cm E=0,6 kV/cm
24h Raum  48h 38°C 24h Raum  48h 38°C
+24n38°C +24n38°C

Behandlung

Abb. 4.17: Phytosterolzusammensetzung
tfrocken vermahlener
Maiskeimlinge nach reversibler
HSI-Behandlung.

Insgesamt kommt es durch eine elektrische Hochspannungsimpulsbehandlung nicht zu einer
Konzentrierung einzelner Phytosterolkomponenten sondern zu einer gleich verteilten

Erhdhung aller Komponenten im Ol.

Ebenfalls keine Unterschiede der Phytosterolzusammensetzung im Ol konnten zwischen im
Labor hergestellten trocken und nass vermahlenen Maiskeimlingen sowie bei
unterschiedlichen Methoden der Olgewinnungen festgestellt werden.

Neben der Extraktion der Maiskeimlinge wurden zusétzlich die bei den Vermahlungen
anfallenden Schalen aufgefangen und entsprechend ihrer GréBe in Fraktionen ausgesiebt,
gewassert und mit elektrischen Hochspannungsimpulsen behandelt bzw. ohne HSI-
Behandlung mit Hexan extrahiert. Die nach dieser Behandlung bestimmten
Phytosterolgehalte und Olausbeuten sind Tabelle 4.2 zu entnehmen.
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Tab. 4.2: Phytosterolgehalt und Olausbeute von durch Trocken- bzw. Nassvermahlung
gewonnenen Maiskornschalen nach irreversibler Permeabilisierung

HSI-Behandlung Phytosterolgehalt Olausbeute
[mg/100 g O] [%]
Trockenvermahlung
Kontrolle >800 um 951,5+311,7 52+1,7
500-800 pm 1881,8 + 57,3 7,0+ 0,1
315-500 pm 2140,9 + 307,1 6,4+1,3
E=7,3 kV/cm, n=120 >800 um 1565,1 + 1124 3,0+1,1
500-800 pm 2477,6 +518,2 3,2+0,7
315-500 pm 2706,7 £ 862,2 3,2+19
Nassvermahlung
Kontrolle 30°C 834,4 +172,8 46+0,6
40°C 873,8 19,7 4,6 +0,1
50°C 792,0+127,9 45+0,2
E=7,3 kV/cm, n=120 30°C 854,4 +146,9 58+1,0
40°C 890,5+ 24,5 4,7+0,3
50°C 990,3 + 384,1 3,8+11

Wie bereits bei Singh, Moreau & Cookie (2001 b) beschrieben, weisen die Schalenfraktionen
von Mais einen besonders hohen Anteil an Phytosterolen auf. Die untersuchten Proben
enthielten je nach Vermahlungsart und Schalengr6Be Phytosterolgehalt zwischen 950-2140
mg/100 g Ol bei trocken vermahlenen Maiskdrnern und 790-870 mg/100 g Ol bei nass
vermahlenen Maiskérnern. Es ist somit besonders aus trocken vermahlenen
Maiskornschalen méglich, ein Ol zu gewinnen, welches einen deutlich hdheren Anteil an
Phytosterolen ausweist als Maiskeimdl. Jedoch liegen die Olausbeuten der Schalen mit 3,3-
5,8 % deutlich unter denen von Maiskeimlingen.

Durch eine irreversible Permeabilisierung konnte nach dem Einsatz elektrischer
Hochspannungsimpulse der Gehalt an Phytosterolen im Maisschalendl deutlich erhéht
werden. Die héchste Konzentration an Phytosterolen von 2706 mg/100 g Ol wurde im Ol aus
Maisschalen mit einer GréBe von 315-500 um gemessen. Dies entspricht einer Zunahme
gegeniber der unbehandelten Probe um etwa 26 %. Bei nass vermahlenen Maiskdrnern
konnte bei einer elektrischen Feldstéarke von E=7,3 kV/cm und n=120 Pulsen ebenfalls ein
Anstieg der Phytosterolkonzentration im Schalendl um bis zu 25 % erreicht werden.
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Die Olausbeute wurde durch die HSI-Behandlung nicht beeinflusst. Durch die zusatzliche
Extraktion der vorhanden Schale ist es mdglich, den Phytosterolgehalt im Ol zusatzlich zu
steigern und somit ein ernahrungsphysiologisch wertvolleres Ol zu erhalten. Jedoch ist dies
nur bei den Extraktionen sinnvoll, da die Schalen durch den geringen Olgehalt wahrend der
Pressung zu deutlich verschlechterten Presseigenschaften des Pressmaterials flihren.

Die gesteigerte Phytosterolkonzentration im Ol nach der Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse l&sst sich durch die irreversible Permeabilisierung der Membran
erklaren, wobei es zur Poreninduktion und zu einer erleichterten Gewinnung der in den

Membranen vorhandenen Phytosterole kommt.

4.3.1.2 Raps

Rapsdl aus geschilter Saat besitzt mit 856-1030 mg/100 g Ol einen geringeren
Phytosterolgehalt als Rapsél aus ungeschalter Saat, mit Phytosterolkonzentrationen von
901-1150 mg/100 g Ol. Wie bereits bei Mais festgestellt, fiihrt die Extraktion der Schalen zu
einem erhdhten Phytosterolgehalt im Ol. Deutlich erhdhte Phytosterolkonzentrationen
wurden weiterhin in Olen aus geschalter Rapssaat gemessen, die nach der zweiten
Pressung gewonnen wurden (Tabelle 4.3). Sie enthielten im Durchschnitt 12 % mehr
Phytosterole als Ole aus erster Pressung.

Tab. 4.3:  Phytosterolgehalt  geschélter  und  permeabilisierter
Rapssaat ermittelt nach erster und zweiter Pressung

HSI-Behandlung Press-Stufe Phytosterolgehalt
[mg/100 g Ol]
Kontrolle 1. Pressung 878,2 £ 64,9
2. Pressung 957,1 + 38,4
E=5,0 kV/cm, n=60 1. Pressung 840,1 + 66,9
2. Pressung 9449 +£ 24,3
E=7,0 kV/cm, n=120 1. Pressung 856,6 + 11,4

2. Pressung 990,4 + 40,3
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Durch Hochspannungsimpulse mit elektrischen Feldstarken von E=7 kV/cm konnte der
Phytosterolgehalt von mit Hexan extrahierter bzw. mit Uberkritischem CO, extrahierter,
geschélter Rapssaat um bis zu 10 % gegenlber der unbehandelten Saat erhéht werden. Bei
der ungeschélten Rapssaat hingegen wurde kein Einfluss von HSI auf den Phytosterolgehalt
festgestellt. Die zuséatzliche Extraktion des Presskuchens ergab jedoch mit Werten von ca.
1200 mg/100 g Ol bei geschalter Saat und ca. 1600 mg/100 g Ol bei ungeschalter Saat
deutlich héhere Phytosterolgehalte als in anderen pflanzlichen Olen, wie z.B. Maiskeimél.
Nach der Extraktion des Presskuchens konnte ein deutlicher Zusammenhang zwischen der
Phytosterolkonzentration und einer zuvor durchgefiihrten HSI-Behandlung nachgewiesen
werden. Die Phytosterolkonzentration im Ol konnte dann bei einer elektrischen Feldstérke
von E=7 kV/cm und n=120 Pulsen nochmals um maximal 6 % bei geschélter Saat und um 16
% bei ungeschalter Saat gesteigert werden.

Die Phytosterole der untersuchten Rapséle setzen sich wie folgt zusammen: 51 % -
Sitosterol, 42 % Campesterol und 6,7 % Sitostanol. Die in der Literatur angegeben
Konzentrationen an Phytosterolen betragen fiir Campesterol mit 293 mg/100 g Ol etwa 35,6
% und fiir Sitosterol mit 420 mg/100 g Ol etwa 51 % (Verleyen et al., 2002).

Vor allem bei der Extraktion mit Hexan und der SCF-Extraktion wirkte sich der Einfluss
elektrischer Hochspannungsimpulse durch héhere Phytosterolgehalte aus. Dabei konnte der
Phytosterolgehalt bei geschalter Rapssaat um bis zu 20 % und bei ungeschélter Rapssaat
um bis zu 24 % erhdht werden nach der GC-FID Bestimmung.

In Abbildung 4.18 ist die Phytosterolzusammensetzung CO,- extrahierter geschalter und
ungeschalter Rapssaat mit und ohne HSI-Behandlung dargestellt. Durch elektrische
Hochspannungsimpulse kam es dabei zu einem gleichmaBig hdheren Anteil aller
Phytosterolkomponenten im Ol im Vergleich zur unbehandelten Probe.
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Abb. 4.18: Phytosterolzusammensetzung nach
GC-FID von geschélter und un-
geschdlter Rapssaat bei unter-
schiedlichen Permeabilisierungen
nach tberkritischer CO»-Extraktion.

Oxidierte Phytosterole kénnen im menschlichen Organismus toxische Effekte auf Zellen
haben, wie sie bereits fir Cholesterol beschrieben sind (Guardiola et al., 1996). Diese
Oxyphytosterole werden durch enzymatische oder nicht-enzymatische Oxidationen im
Lebensmittel oder bei der Resorption im Dinndarm gebildet. Die dabei hauptsachlich
gebildeten Oxidationsprodukte von 3-Sitosterol sind 7-Ketositosterol, 7a-Hydroxysitosterol
und 7-Dehydrositosterol (Johannes & Lorenz, 2004). Wie beispielhaft in den Abbildungen
4.19 zu erkennen ist, konnten in den untersuchten behandelten Rapsdlproben keine

Oxidationsprodukte von B-Sitosterol gemessen werden.
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Abb. 4.19: GC/MS Chromatogramme von permeabilisierter (E=7,0 kV/cm, n=120) und mit
Hexan extrahierter Rapssaat (mit Insert des Chromatogramms von S-Sitosterol)

(A.) sowie des Internen Standards (B1) und des Chromatogramms der Probe im
single-ion-modus (B2).
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Nach der Behandlung von Olsaaten mit elektrischen Hochspannungsimpulsen kann somit
die Oxidation der Phytosterole, d.h. die Bildung toxischer Nebenprodukte ausgeschlossen

werden.

4.3.1.3 Oliven

Der Phytosterolgehalt in Olivendl liegt mit Werten von 280-350 mg/100 g Ol, gemessen nach
Liebermann-Burchard, deutlich unter den Phytosterolkonzentrationen in Saatdlen. Die
Literaturangaben fir den Phytosterolgehalt in Olivendl liegen im Bereich von 160-190 mg
/100 g Ol und somit unterhalb der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Werte (Verleyen et
al., 2002).

Die hauptséchlichen Phytosterolkomponenten im Olivendl sind B-Sitosterol, Sitostanol, d5-
Avenasterol sowie Campesterol. Die Zusammensetzung der Phytosterole bzw. der Anteil der
einzelnen Phytosterolkomponenten ist dabei abhangig vom Reifezustand der Oliven. Die
Konzentrationen betragen bei griinen, unreifen Oliven flr B-Sitosterol 62-64 %, fur Sitostanol
20-22 %, fur d5-Avenasterol 11-12 % und Campesterol 4 %. Die Phytosterole in Olivenélen
aus reifen, blauen Oliven setzen sich zu 81 % aus B-Sitosterol, zu 7-9 % aus Sitostanol und
d5- Avenasterol sowie zu 3,5-4 % aus Campesterol zusammen (Abbildungen 4.20a und
4.20b).
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Abb. 4.20a: Phytosterolzusammensetzung in
Olivendl, gewonnen aus griinen,
unreifen Oliven.

Abb. 4.20b: Phytosterolzusammensetzung in
Olivendl, gewonnen aus blauen,
reifen Oliven.
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Insgesamt wurde aber keine Erhéhung der Gesamtphytosterolkonzentration in den beiden
unterschiedlichen Olen festgestellt. Es kommt somit nur zu einer verdnderten
Zusammensetzung der Phytosterole wahrend der Reifung der Frichte. Das
Sitosterol/Sitostanol-Verhéltnis betragt bei grinen unreifen Oliven zwischen 2,9 und 3,2 und
erhdht sich auf Werte von 9,2-10,2 bei der Olgewinnung aus blauen, reifen Oliven. Dieser
Effekt wird bereits bei Whitaker (1988) beschrieben. Er stellte bei der Untersuchung von
unreifen und reifen Tomaten fest, dass es wahrend der Reifung zu einer Verschiebung des
Stigmasterol/Sitostanol-Verhaltnis von 0,5 bei unreifen zu 2,5 bei reifen Friichten kommt.

Nach einer Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen wurden keine Anderungen
im Phytosterolgehalt bzw. in der Phytosterolzusammensetzung ermittelt. Weiterhin konnten
keine Veranderungen oder Zunahmen des Phytosterolgehaltes im Ol nach unterschiedlich
langer Malaxion der Maische festgestellt werden.

4.3.2 Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf den Gehalt an Antioxidantien

Antioxidantien haben die Eigenschaft eines Radikalfangers und schiitzen das Ol vor
Autoxidation, Ranzigkeit und Verderb. Ein erhdhter Gehalt an natlrlichen Antioxidantien ist
somit erwlinscht und erstrebenswert, da sie die Haltbarkeit der Ole verlangern. Die beiden
wirksamsten Gruppe von Antioxidantien in pflanzlichen Olen sind dabei Polyphenole und
Tocopherole.

Wahrend der Raffination werden die Ole hohen Temperaturen sowie chemischen Einfliissen
ausgesetzt, was zu einer fast vollstdndigen Entfernung der natlrlich vorkommenden
Antioxidantien fiihrt. Aus diesem Grund gelten vor allem unraffinierte Ole und Olivendle als
ernahrungsphysiologisch sehr wertvoll.

4.3.2.1 Maiskeimol

In Abbildung 4.21 ist die antioxidative Aktivitdt in Bezug auf die Hemmung des Radikals
DPPH von gepressten Maiskeimdlen wiedergegeben. Das durch Pressung unbehandelter
Keimlinge gewonnene Ol weist dabei eine Antioxidative Aktivitdt von 24,5 % auf. Diese
konnte durch eine HSI-Behandlung der Maiskeimlinge mit E= 7 kV/cm und n=120 Pulsen auf
bis zu 45,3 % gesteigert werden. Der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf die
Antioxidantien Polyphenole und Tocopherole sind in Abbildung 4.22 und Tabelle 4.4
beschrieben.
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Abb. 4.21: Antioxidative Aktivitat von
Maiskeimdl, gewonnen aus HSI-
behandelten nass vermahlenen
und gepressten Maiskeimlingen.

Wie bereits durch die festgestellte héhere antioxidative Aktivitat erwartet, konnte sowohl der
Gehalt an Gesamtpolyphenolen als auch der Gehalt an Tocopherolen im Ol durch eine HSI-
Behandlung der Keimlinge gesteigert werden.

Die Konzentration an Polyphenolen stieg dabei um bis zu 44,5 % von 93 mg/kg in Ol aus
unbehandelten Maiskeimlingen auf maximal 135 mg/kg in Ol aus Maiskeimlingen, die mit 3
kV/cm und 120 Pulsen behandelt wurden.
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Abb. 4.22: Gesamtpolyphenolgehalt
gepresster und unterschiedlich
permeabilisierter Maiskeimlinge.
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Maiskeimdl besitzt der Literatur zufolge hauptséchlich das stark antioxidativ wirksame v-
Tocopherol mit Konzentrationen von 940 mg/kg sowie einen Gehalt an a-Tocopherol von
190 mg/kg und &-Tocopherol von 40 mg/kg (Moreau, Whitaker & Hicks, 2002). In den
untersuchten Proben konnte jedoch nur y-Tocopherol mit Gehalten in gepressten Olen von
530-576 mg/kg, in Hexan extrahierten Olen von 700-1250 mg/kg und in Olen nach Soxhlet-
Extraktion ein Gehalt von 570-1240 mg/kg ermittelt werden (Tabelle 4.4). Es wurde
festgestellt, dass der Tocopherolgehalt in Olen, die durch Lésungsmittelextraktion gewonnen
werden, deutlich erhdht ist gegenilber gepressten Olen. Ole aus unbehandelten
Maiskeimlingen enthalten weiterhin hdherere Tocopherolkonzentrationen als nach der
Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen. y-Tocopherol ist ein licht- und
temperaturempfindliches Antioxidant. Durch die Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse ist es moglich, dass es durch die Behandlung in der Aktivitat und
somit in der Wirkung reduziert wird.

Tab. 4.4:  y-Tocopherolgehalt in Maiskeim6l aus nass vermahlenen Maiskeimlingen nach
unterschiedlicher HSI-Behandlung und Olgewinnung

Behandlung y-Tocopherolgehalt
[mg/kg]
Hexanextraktion
Kontrolle 1248 £ 50,7
0.9 KV/cm 726 + 25,6
3 KV/cm 724 +9,3
Soxhlet-Extraktion
Kontrolle 1237 £ 8,4
0.9 KV/cm 572 +122,3
3 KV/cm 600 + 37,0
7 KV/cm 572 + 43,7
Pressung
Kontrolle 569 +£4,0
0.9 KV/cm 531+ 28,8
3 KV/cm 576 £ 0,6



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 79

Die héheren Konzentrationen an Polyphenolen nach der Behandlung mit elektrischen
Hochspannungsimpulsen korrelieren mit der ermittelten antioxidativen Aktivitdt und weisen
auf einen direkten Zusammenhang zwischen den angewandten elektrischen
Hochspannungsimpulsen und der damit erleichterten Gewinnung von Zellinhaltsstoffen durch
den zuvor durchgefiihrten Zellaufschluss hin.

Dieser eindeutige Zusammenhang konnte jedoch nur bei gepressten Olen nachgewiesen
werden. Bei mit Hexan sowie Uber Soxhlet extrahierten Olen wurde eine maximale
Steigerung der antioxidativen Aktivitdt um 10 % ermittelt. Keine Veradnderungen der
Konzentrationen wurden beim Polyphenolgehalt und eine Abnahme des Gehalts an
Tocopherolen festgestellt (Daten befinden sich im Anhang).

4.3.2.2 Rapsol

Wie in Tabelle 4.5 zu erkennen, ist die antioxidative Aktivitat in Olen aus geschalter
Rapssaat mit 37-48 % deutlich geringer als in Olen aus ungeschélter Rapssaat mit Werten
von 53-64 %. Die hdchsten Aktivitdten wurden in beiden Fallen bei hexanextrahierter Saat

ermittelt.

Tab. 4.5:  Antioxidative  Aktivitit von geschalter und ungeschélter Rapssaat nach
unterschiedlicher Permeabilisierung und Olgewinnung

Behandlung Antioxidative Behandlung Antioxidative

Aktivitat Aktivitat
[% Hemmung DPPH] [% Hemmung DPPH]

geschiélte Rapssaat ungeschiilte Rapssaat

Hexanextraktion Hexanextraktion

Kontrolle 452+28 Kontrolle 57,7+ 0,6

E=5 kV/cm, n=60 495+1,8 E=7 kV/cm, n=120 64,3+1,8

E=7 kV/cm, n=120 48,0+0,3

Pressung Pressung

Kontrolle 40,7 +12,4 Kontrolle 57,655

E=5 kV/cm, n=60 46,4 +4,0 E=5 kV/cm, n=60 60,7+2,9

Uberkritische CO2 Extraktion Uberkritische CO2 Extraktion

Kontrolle 37,1+10,3 Kontrolle 53,5+5,0

E=7 kV/cm, n=120 40,9 £ 3,1 E=7 kV/cm, n=120 57,9152
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Durch den Einfluss von Hochspannungsimpulse. mit elektrischen Feldstarken von E=5
kV/cm bzw. E=7 kV/cm und n=120 Pulsen konnte bei geschalter Rapssaat die antioxidative
Aktivitat nach Hexanextraktion um bis zu 9,5 %, nach Pressung um bis zu 14 % und nach
liberkritischer CO,-Extraktion um bis zu 10,2 % erhéht werden. Nach der Olseparierung von
ungeschalter Rapssaat konnte die Antioxidative Aktivitat nach einer HSI-Behandlung nach
Hexanextraktion um 11,4 %, nach Pressung um 5,4 % sowie nach Uberkritischer CO,-
Extraktion um 8,2 % gegeniber der unbehandelten Probe erhéht werden.

Ein Grund flOr die unterschiedlichen antioxidativen Aktivitdten der geschéalten und
ungeschalten Rapssaat wird in den nachfolgenden Abbildungen deutlich. In den
Abbildungen 4.23a und 4.23b ist der Gesamtpolyphenolgehalt von geschalter und
ungeschalter Rapssaat dargestellt. Bei fast allen Proben wurde ein gesteigerter
Polyphenolgehalt nach der Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse festgestellt.
Hexanextrahierte Rapssaat weist mit 40-50 mg Polyphenole je Liter deutlich geringere
Konzentrationen auf als gepresste und mit Uberkritischem CO,- extrahierte Saat mit
Polyphenolgehalten von 50-210 mg/kg. Durch die Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse konnte die Konzentration an Polyphenolen im Ol, je nach
Olgewinnung, deutlich um ein vielfaches gesteigert werden. In der Literatur werden fiir den
Gehalt an Polyphenolen im Ol Werte von 0-440 mg/kg angegeben (Vuorela, Meyer &
Heinonen, 2003).
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Eine HPLC-Analyse zur Bestimmung der einzelnen Polyphenole von gepressten und mit
CO,- extrahierten Olen ergab, dass sich die vorhandenen Polyphenole vor allem aus
Sinapinsdure zusammensetzt (Tabelle 4.6). Dabei weisen Ole aus geschélter Rapssaat
einen geringeren Gehalt an Sinapinsdure als Ole aus ungeschélter Saat. Durch die
Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse konnte die Konzentration an Sinapinsaure
im Ol sogar um ein Vielfaches gesteigert werden. Nach einer Behandlung der Saat bei
elektrischen Feldstarken von 7 kV/cm und 120 Pulsen konnte der Gehalt an Sinapinsdure im
Ol aus geschalter Saat von 8 mg/kg auf 34 mg/kg und aus ungeschalter Saat von 33 mg/kg
auf 185 mg/kg nach der Pressung gesteigert werden. Bei der Olgewinnung (iber SCF-
Extraktion konnte eine Steigerung der Sinapinsédure von 37 mg/kg auf 83 mg/kg nur nach der
HSI-Behandlung von geschalter Rapssaat festgestellt werden.

Sowohl geschélte als auch ungeschalte Saat enthalten mit 12-15,5 mg/kg etwa gleiche
Konzentrationen an o-Coumarséaure, die durch elektrische Hochspannungsimpulse um 7-30
% gesteigert werden konnte. In Olen, die lber Pressung und CO,- Extraktion gewonnen
wurden, konnten annéahernd gleiche Konzentrationen festgestellt werden.

Tab. 4.6:  Konzentration an Sinapinsdure in Rapsél aus behandelter bzw. unbehandelter
Rapssaat nach Pressung oder (iberkritischer CO, Extraktion ermittelt (iber HPLC-

Analyse
Behandluna Behandluna Gehalt Sinaninsaure
[ma/kal
Pressung
aeschéalte Rapssaat
Kontrolle 7.7+0.3
7 kV/cm, n=120 34.3+0.4
ungeschalte Rapssaat
Kontrolle 33.2+3.3
7 kV/cm, n=120 184.9 £ 8.5
liberkritische CO, Extraktion
geschalte Rapssaat
Kontrolle 37.2+1.0
7 kV/cm, n=120 82.7+0.9
ungeschalte Rapssaat
Kontrolle 128.7+1.2

7 kV/cm, n=120 108.1+£1.0
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Neben den Polyphenolen hat vor allem der Gehalt an Tocopherolen einen signifikanten
Einfluss auf die Antioxidative Aktivitat in Olen. Rapsél besitzt mit 60-74 % hauptsachlich y-
Tocopherol und mit 26-35 % a- Tocopherol. B- und 3-Tocopherol kommen nur in Spuren vor
(Ratnayake & Daun, 2004).

Willner, Jess & Weber (1997) fanden heraus, dass der Tocopherolgehalt auch von der
Olgewinnung abhéangig ist. So weisen mit organischen Lésungsmitteln gewonnene Ole einen
héheren Tocopherolgehalt auf als kaltgepresste Rapséle. Weiterhin konnte durch eine
Erhdéhung der Presstemperatur der Gehalt an Tocopherolen im Ol sogar verdoppelt werden.

In den Abbildungen 4.24a und 4.24b ist der a- und y-Tocopherolgehalt hexanextrahierter
Rapsdle aus geschélter und ungeschalter Saat dargestellt. Deutliche Unterschiede sind in
der verwendeten Rapssaat sowie nach der Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse
zu erkennen. Ungeschélte Rapssaat weist mit etwa 880 mg/kg einen deutlich héheren
Gesamttocopherolgehalt auf als geschalte Saat mit etwa 696 mg/kg. Die untersuchten
Rapsdle setzten sich dabei aus 73 % y-Tocopherol und 27 % o-Tocopherol bei ungeschalter
Saat und aus 78 % y-Tocopherol und 22 % o-Tocopherol bei geschélter Saat zusammen. &-

und B-Tocopherol konnten nicht nachgewiesen werden.

Durch den Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse konnte der Gehalt an o-Tocopherol
im Ol aus geschélter Rapssaat um 20,3 % und bei ungeschélter Saat um 2,8 % gesteigert
werden. Der Gehalt an y-Tocopherol konnte nur in Olen aus ungeschélter Saat um ca. 3,9 %
erh6ht werden.

Der deutlich hdhere Gehalt an antioxidativ sehr wirksamem y-Tocopherol in Olen aus
ungeschalter Saat bestatigt die deutlich hdhere antioxidative Aktivitat gegentiber Olen aus
geschalter Saat.
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In Abbildung 4.25 ist der y-Tocopherolgehalt in Olen aus behandelter und unbehandelter
Rapssaat, die mit tGberkritischem CO, gewonnen wurden, dargestellt.
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Abb. 4.25: j~Tocopherolgehalt in Olen
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aus geschélter und ungeschéilter
Rapssaat mit und ohne HSI-
Behandlung.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 84

Im Gegensatz zu hexanextrahierten Olen wies die geschalte Saat mit 433 mg/kg einen
héheren Gehalt an y-Tocopherol auf als die ungeschélte Saat mit einem Gehalt von 363
mg/kg. Durch eine Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen kam es zu einer

Reduzierung der Konzentration an y-Tocopherol im Ol.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei Rapsdl vor allem Polyphenole einen Einfluss auf die
Antioxidative Aktivitat der Ole besitzen, da nach einer HSI-Behandlung ein steigender
Polyphenolgehalt mit einer erhdhten antioxidativen Aktivitdt korreliert. Weiterhin ist
anzunehmen, dass sich die Antioxidantien vor allem in den Schalenfraktionen der Rapssaat
befinden und daher bei der Olgewinnung aus ungeschilter Saat Ole mit héheren
antioxidativen Aktivitaten erreicht werden.

4.3.2.3 Oliven

Die antioxidative Aktivitat in Olivendl, bezogen auf die Entfarbung des DPPH-Radikals einer
Kaffeesaurelésung mit einer Konzentration von 500 mg/kg, ist in Tabelle 4.7 dargestellt.

Tab. 4.7:  Antioxidative Aktivitdt griiner und blauer Oliven nach unterschiedlicher Malaxionszeil
und HSI-Behandlung

Behandlung Malaxions- Antioxidative Behandlung Malaxions- Antioxidative
zeit Aktivitat zeit Aktivitat
[%] [%]
grtine Oliven blaue Oliven
Kontrolle 30 min 21,4+0,9 Kontrolle 30 min 25,6+ 1,3
90 min 10,2+0,4 90 min 18,4+0,8
ganze Oliven 30 min 21,5+1,5 ganze Oliven 30 min 142+14
E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 10,3+ 1,1 E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 16,3+ 1,4
Olivenmaische 30 min 16,3+1,3 Olivenmaische 30 min 27,5+£5,0
E=2,0 kV/cm, n=60 90 min 6,0+2,6 E=2,0 kV/cm, n=60 90 min 23,6+4,9

Die untersuchten Ole zeigten lediglich geringe antioxidative Aktivititen von 6-27 %. Dabei
wiesen Ole aus reifen, blauen Oliven eine hdhere Aktivitat auf als Ole aus unreifen, griinen
Oliven. Diese erhéhte Antioxidative Aktivitat in reiferen Oliven resultiert aus der Zunahme der
ungesattigten Fettsauren, und besonders dem Verhélinis von Palmitoleinsdure, Linolsaure
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und Linolensaure (Finotti et al., 2001). Einen weiteren wichtigen Einfluss besitzt auch die
Malaxionszeit. Bei langerer Behandlung der Maische kommt es zu einer deutlichen
Reduzierung der antioxidativen Aktivitat im Ol (Abbildung 4.26). Wahrend des Rihrens wird
Sauerstoff in die Maische eingetragen, was zu Oxidationen der Inhaltsstoffe und zu einer
Verringerung der Antioxidantien fihrt. Nach einer Malaxionszeit von z.B. 120 min bei
Raumtemperatur in einem offenen GefaB besitzt das Olivendl nur noch eine Aktivitat von
ungeféahr 8 %.

= N
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Antioxidative Aktivitat [%]
N
[}

0 T T T T T T T
30 60 90 120
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Abb. 4.26: Abnahme der antioxidativen
Aktivitét bei ldngerer Malaxionszeit
von blauen Oliven, permeabilisiert
mit E=2,5 kV/cm und n=120
Pulsen.

Nach einer Behandlung mit elektrischen Hochspannungsimpulsen konnte keine Steigerung
der antioxidativen Aktivitat im Vergleich zur unbehandelten Probe ermittelt werden. Nach der
Malaxion reifer Oliven jedoch wurde festgestellt, dass der Abbau der Antioxidantien im
Vergleich zu unreifen Oliven langsamer verlauft, was eine héhere Aktivitat der Ole nach der
Malaxion zur Folge hat. Zusétzlich fiel der Verlust der Aktivitédt nach einer HSI-Behandlung
geringer aus als bei der unbehandelten Kontrollprobe. Bei unreifen Oliven reduzierte sich die
Aktivitat der Ole mit und ohne HSI-Behandlung nach einer Malaxionszeit von 90 min um die
Halfte gegentber einer Malaxion von 30 min, bei den reifen Oliven verringerte sich die
Aktivitat um durchschnittlich 15-30 %.

Verzehrbare Olivendle besitzen mit 100-300 mg/kg einen hohen Polyphenolgehalt. Die
Polyphenole beeinflussen den Geschmack sowie die oxidative Stabilitat der Ole. Bei
Konzentrationen (iber 300 mg/kg kommt es im Ol zu sensorischen Beeintrachtigungen und
zur Ausbildung eines Dbitteren Geschmacks. Wichtige Einflussfaktoren fur den
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Polyphenolgehalt sind die verwendete Sorte, das Verfahren der Olgewinnung sowie die
Prozessbedingungen. So werden bei der Pressung und im 2-Phasen-Dekanter Ole mit
héheren Polyphenolgehalten gewonnen. Im 3-Phasen-Dekanter hingegen kommt es zu
einer Verdinnung der Maische mit Wasser, was zu einem Polyphenolverlust in der
wassrigen Phase fuhrt (Boskou, 2002).

Auch bei den durchgefiihrten Versuchen wurde die Maische fiir eine bessere Olausbeute mit
Wasser im Verhéltnis 1:2 verdinnt, was die geringen Polyphenolgehalte zwischen 30-72
mg/kg erklart (Abbildungen 4.27a und 4.27b).
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Abb. 4.27a: Polyphenolgehalt in Olivenél aus Abb. 4.27b: Polyphenolgehalt in Olivenél aus
grinen, unreifen Oliven bei blauen, reifen Oliven bei
unterschiedlicher Malaxionszeit und unterschiedlicher Malaxionszeit
HSI-Behandlung. und HSI-Behandluna.

Im Rahmen der Arbeit wurde festgestellt, dass sich die Anderung der Polyphenolgehalte
griiner und blauer Oliven wahrend der Malaxion signifikant unterscheidet. In Olen aus griinen
Oliven stieg der Polyphenolgehalt durch eine 90-minltige Malaxion von 32 mg/kg auf 50
mg/kg. In Olen aus blauen Oliven hingegen, kam es zu einer deutlichen Reduzierung des
Polyphenolgehalts. Bei einer Malaxionszeit von 90 min war dieser sogar um 43 % geringer
als bei einer Malaxionszeit von 30 min. Eine ahnliche Beobachtung beschreiben Servili &
Montedoro (2002). Sie fanden heraus, dass der Gehalt an Polyphenolen bei Malaxion unter
Sauerstoffeinfluss deutlich reduziert ist gegeniber dem Polyphenolgehalt bei Malaxion unter
Stickstoff, woraus zu schlieBen ist, dass auch langere Malaxionszeiten, durch den Einfluss
von mehr Sauerstoff, eine Abnahme des Polyphenolgehalts zur Folge haben kénnten.

Einen direkten Zusammenhang zwischen dem Reifegrad von Olivendlen und dem
Polyphenolgehalt wiesen Artajo, Romero & Motilva (2006) nach. So besitzen Ole aus griinen
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Oliven einen deutlich geringeren Polyphenolgehalt als Ole aus reifen Oliven. Diese
Veranderungen haben sie vor allem auf die physiologische Entwicklung der Olive sowie die
erhéhte Aktivitat hydrolytischer Enzyme zurtickgefiihrt. Dabei kommt es nicht zur einer
gleichmaBigen Zunahme aller Polyphenolkomponenten, sondern vor allem zur Erhéhung der
Gehalte an Hydroxytyrosol, Tyrosol und Lutein (Brenes at al., 1999). Papadopoulos &
Boskou (1991) ermittelten den Einfluss einzelner Polyphenole auf die Antioxidative Aktivitat
von Olivenél und wiesen nach, dass vor allem Hydroxytyrosol, Kaffeesdure und
Protokatechusaure einen mindernden Einfluss auf die Autoxidation von Olivendl besitzen.

Neben dem héheren Gehalt an Polyphenolen ist somit auch die Zusammensetzung dieser
fir die Steigerung der antioxidativen Aktivitat in Ol von Bedeutung. Eine HPLC-Analyse der
Olivendle ergab allerdings keine auswertbaren Konzentrationen unterschiedlicher
Polyphenole.

Ranalli et al.(2003) untersuchten den Einfluss der Malaxionszeit auf den Polyphenolgehalt in
Oliven und stellten bei einem langeren Rihrprozess je nach Sorte eine Abnahme der
Konzentration um 30-76 % fest. Durch eine Behandlung der Oliven mit elektrischen
Hochspannungsimpulsen konnte weder bei reifen noch unreifen Friichten eine Steigerung
des Polyphenolgehalts bei gleicher Malaxionszeit ermittelt werden. Lediglich bei den unreifen
Oliven wurde nach einer Malaxionszeit von 90 min ein leichter Anstieg der

Polyphenolkonzentration im Ol um ca. 10 % gegeniiber der unbehandelten Probe ermittelt.

Olivendle bestehen zu 95 % aus a-Tocopherol und zu 5 % aus B- und y- Tocopherol. o-
Tocopherol besitzt im Ol kein bzw. nur ein geringes Antioxidatives Potential. Der Schutz vor
Autoxidation ist damit sehr gering. Der Tocopherolgehalt in qualitativ hochwertigen Olen
betragt zwischen 100-300 mg/kg. In Tabelle 4.8 ist der gemessene Tocopherolgehalt der
untersuchten Olivendle nach verschiedenen Malaxionszeiten sowie mit und ohne
Permeabilisierung der Oliven bzw. der Olivenmaische durch HSI aufgefiuihrt. Da keine
weiteren Tocopherolkomponenten im Ol nachgewiesen werden konnten, wird nur der o-
Tocopherolgehalt angegeben. Wie aus der Tabelle 4.6 zu entnehmen, wurde in Olivendl aus
griinen Oliven ein Tocopherolgehalt von 160-230 mg/kg und in Olen aus blauen Oliven ein
deutlich héherer Gehalt von 270-298 mg/kg gemessen. Der héhere Gehalt in Olen aus
blauen Oliven Kkorreliert auch mit den Ergebnissen der Bestimmung der antioxidativen
Aktivitdt, wonach Ole aus reifen Oliven héhere Aktivitdten besitzen als Ole aus unreifen
Oliven.

Bei den grinen, unreifen Oliven wurde mit 90-minltiger Malaxion ein um bis zu 41 %
héherer Tocopherolgehalt ermittelt, als nach einer Rudhrzeit von 30 min. Durch die
Behandlung der Oliven mit elektrischen Hochspannungsimpulsen konnte der Gehalt nicht
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erhéht werden. In Olen aus reifen Oliven hat die Lange der Malaxion keinen Einfluss mehr
auf den Tocopherolgehalt. Die ermittelten Werte liegen alle eng und im Bereich des
statistischen Fehlers beieinander. Wie bereits bei den griinen Oliven festgestellt, konnte
auch hier die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse keine Erhéhung der
Tocopherole bewirken.

Tab. 4.8:  a-Tocopherolgehalt in Olen aus griinen und blauen Oliven nach unterschiedlich langer
Malaxionszeit und unterschiedlicher HSI-Behandlung

Behandlung Malaxions- o- Behandlung Malaxions- o-
zeit Tocopherol zeit Tocopherol
[mg/kg] [mg/kg]
grune Oliven blaue Oliven
Kontrolle 30 min 162 £ 1,1 Kontrolle 30 min 291 £1,6
90 min 177 £0,5 90 min 290+2,9
Olivenmaische 30 min 160 +1,4 Olivenmaische 30 min 298 £ 3,0
E=2 kV/cm, n=60 90 min 169 +1,4 E=2 kV/cm, n=60 90 min 285 +5,0
ganze Oliven 30 min 163 £ 0,1 ganze Oliven 30 min 276 £ 5,1
E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 193+1,8 E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 274 £51

4.3.3 Einfluss von HSI auf den Gehalt farbgebender Pigmente

Die Farbe des Ols wird vor allem durch die zwei Pigmentgruppen der Chlorophylle und
Carotinoide bestimmt.

Chlorophylle, mit den Hauptkomponenten Chlorophyll a und b sowie Pheophytin a bewirken
eine unerwiinschte grinliche Farbung des Ols und werden daher wahrend der Raffination
entfernt bzw. auf ein Minimum reduziert. Weiterhin férdern es die Photo-Oxidation und
blockieren wichtige Katalysatoren in den Zellen, die flr die Hydrierung von Bedeutung sind.
Chlorophylle besitzen zudem erndhrungsbeeinflussende Eigenschaften, da Chlorophylle
phototoxisch sind und zu lichtempfindlichen Hauterkrankungen fihren kénnen (Przybylski &
Mag, 2002). Je nach Verarbeitung und Olsaat liegt der Chlorophyligehalt in Olen zwischen
10-110 mg/kg.

Carotine sind im Ol fir die gelb-orange Farbgebung verantwortlich. Ahnlich wie die
Chlorophylle werden auch sie durch den Raffinationsprozess im Ol reduziert und erreichen
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somit nur noch einen Gehalt von durchschnittlich 10 ppm (Przybylski & Mag, 2002). Carotine
werden in die zwei Hauptgruppen Carotine und Xanthophylle unterteilt. lhre
erndhrungswirksame Bedeutung liegt in der Provitamin A-Aktivitat einiger Carotinoide, wie
z.B. von B-Carotin, B-Kryptoxanthin, Lutein und Xeaxanthin. Durch ihre antioxidative Wirkung
tragen sie zum Schutz und zur Vorsorge gegenuber einer Reihe von Krankheiten, wie Krebs
und cardiovaskularen Erkrankungen, bei (Panfili, Fratianni & Irano, 2004).

Im Folgenden wird der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf die Olfarbe sowie
den Gehalt an Chlorophyllen und Carotinen dargestellt.

4.3.2.4 Maiskeimol

Maiskeimél ist ein sehr farbintensives, gelb leuchtendes Ol. Die Farbwerte nach dem Hunter-
System sind fir hexanextrahiertes Maiskeimél als L*-, a*- und b*-Werte in Abbildung 4.28

wiedergegeben. Alle weiteren Daten befinden sich im Anhang dieser Arbeit.
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Abb. 4.28: Farbe nach dem Hunter-System in
L*-, a*- und b*-Koordinaten von Ol
aus nass vermahlenen Maiskeim-
lingen, gequollen bei 50 C und
durch Hexanextraktion gewonnen.

Aligemein liegen die Werte fiir Ole aus nass vermahlenen Maiskeimlingen, in Abhéngigkeit
von Quellwassertemperatur, Olseparierung und Permeabilisierungsgrad, fiir den rot-griin-
Anteil (za*) zwischen 4,3 und -5,3 und fir den gelb-blau-Anteil (+b*) zwischen 34,7 und 62,9.
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Ole aus trocken vermahlenen Maiskeimlingen wiesen einen geringeren griin-Anteil mit
Werten zwischen 6,4 und -2,1 sowie nach Hexanextraktion einen héheren Gelbanteil auf als
Ole aus nass vermahlenen Keimlingen. Durch Hexanextraktion wurde in fast allen
Versuchen ein héherer griin-Anteil gegeniiber der Olgewinnung durch Pressung oder
{iberkritischer CO,- Extraktion gemessen. Fiir den gelb-blau-Anteil im Ol konnten keine
eindeutigen Abhangigkeiten zwischen den unterschiedlichen Olgewinnungsmethoden
ermittelt werden. In fast allen Olproben wurde nach einer HSI-Behandlung der Maiskeimlinge
eine signifikante Erhéhungen der grinen bzw. gelben Fraktion ermittelt. Wie in der
Abbildung 30 zu erkennen, kam es durch den Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse
zu erhéhten L*- und b*-Werten sowie zu niedrigeren a*-Werten.

Da die Farbwerte eng mit dem Chlorophyll- und Carotinoidgehalt korrelieren, sind in Tabelle
4.9 die Chlorophyll-a und die Carotinkonzentrationen gepresster und hexanextrahierter Ole
aus nass vermahlenen Maiskeimlinge aufgeflhrt. Besonders deutlich ist dabei der
Zusammenhang zwischen der HSI-Behandlung der Maiskeimlinge und dem
Chlorophyligehalt des Ols. Dieser erreicht bei Hexanextraktion 44 mg/kg und nach einer HSI-
Behandlung der mit Hexan extrahierten Maiskeimlinge sogar bis zu 80 mg/kg. Diese hohe
Chlorophyllkonzentration wiirde in einem unraffinierten Ol zu einer starken qualitativen
Beeintrachtigung fiihren. Bei liber Pressung gewonnenen Olen liegen die Chlorophyligehalte
mit 29 mg/kg etwas niedriger, nach einer Permeabilisierung ist der Gehalt jedoch auch
deutlich erhéht.

Der Carotingehalt von Maiskeimél hingegen kann durch eine HSI-Behandlung nach
Hexanextraktion nur minimal von 10 mg/kg auf 13 mg/kg erhéht und bei Pressung gar nicht
verandert werden. Zwar besitzen Maiskérner einen relativ hohen Anteil an Carotinen, jedoch
sind davon nur 2-4 % im Keimling enthalten und damit bei Betrachtung des Maiskeiméls
relevant. 74-86 % befinden sich im Endosperm und 1 % ist in der Schale konzentriert. Die
am haufigsten vorkommenden Carotinoide sind dabei Lutein und Zeaxanthin (Moreau,
2002).

Bei trocken vermahlenen Maiskeimlingen konnten weder mit noch ohne HSI-Behandlung der
Keimlinge eindeutige Farbveranderungen des Ols festgestellt werden.
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Tab. 4.9:  Chlorophyll-a- und Carotingehalt von Maiskeimdlen gewonnnen aus nass vermahlenen,
gepressten bzw. hexanextrahierten Maiskeimlingen

Behandlung Chlorophyll- a-Gehalt Carotingehalt
[mg/kg] [mg/kg]

Hexanextraktion

Kontrolle 44 + 0,1 10+0,4

E=0,9 kV/cm, n=120 60+0,0 11+0,0

E=3 kV/cm, n=120 80+0,6 13+0,3

Pressung

Kontrolle 29+0,0 5+0,0

E=0,9 kV/cm, n=120 29+43 5+0,6

E=3 kV/cm, n=120 38+52 5+0,0

4.3.2.5 Rapsol

Unraffinierte Rapséle besitzen wie auch unbehandelte Maiskeimdle eine sehr intensive gelb-
organge Farbe mit einer Helligkeit (L*) zwischen 37 und 56, sowie a*-Werten zwischen 5,6
und -2,2 und b*-Werten von 34 und 62. Diese Farbwerte unterscheiden sich von industriell
raffinierten Olen mit einem Wert von L*-Wert von 62 und b*-Wert von 13.

Abbildung 4.29 zeigt die Anderungen der Farbwerte durch den Einfluss elektrischer
Hochspannungsimpulse fir geschélte, hexanextrahierte Rapssaat.

Dabei sind nach einer HSI-Behandlung keine Veranderungen der Helligkeit (L*) zu erkennen.
Nur leichte Anderungen (+ 2,6 %) wurden bei den b*-Werten gemessen. Besonders bei
hexanextrahierter Saat stieg der griine Farbanteil nach einer HSI-Behandlung deutlich an. In
ber Pressung gewonnenen Olen waren die Farbunterschiede zwischen erster und zweiter
Pressung gréBer, als bei Olen aus Hexanextrahktion vor und nach der Anwendung
elektrischer Hochspannungsimpulse. Ole aus geschalter Saat wiesen nach erster Pressung
vor allem einen hdheren griin-Anteil als Ole aus zweiter Pressung auf. Nur geringe

Veranderungen wurden im gelb-Anteil gemessen.

Ungeschélte Rapssaat besitzt in etwa die gleiche Helligkeit wie geschalte Saat, jedoch liegen
die Werte fur a* deutlich héher. Nach der zweiten Pressung wurden ebenso wie nach der
HSI-Behandlung hexanextrahierter Ole héhere +a*-Werte ermittelt. Im Gegensatz dazu
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wurde der b*-Wert durch die 2. Pressung verringert, wohingegen nach einer HSI-Behandlung
keine Veranderungen des b*-Wertes festgestellt werden konnten.
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Abb. 4.29: Farbe nach dem Hunter-System in
L*-, a*- und b*-Koordinaten von
Rapsdl aus geschélter und
permeabilisierter Rapssaat nach
Hexanextraktion.

In Tabelle 4.10 sind die Ergebnisse der Ermittlung des Chlorophyllgehalts in unterschiedlich
behandelten Rapsdlen zusammengefasst. Deutliche Unterschiede in den Konzentrationen
sind dabei vor allem zwischen hexanextrahierter Saat und gepresster bzw. mit
Uberkritischem CO,- extrahierter Saat zu erkennen. Die héchsten Chlorophyligehalte werden
bei Gberkritischer CO, Extraktionen mit Werten von 78-82 mg/kg bei geschalter und 92-106
mg/kg bei ungeschélter Saat erreicht. Insgesamt werden durch die vorhandenen Schalen bei
der Olgewinnung aus ungeschalter Saat hdhere Chlorophyligehalte gemessen als in Olen
aus geschalter Saat. Die Qualitatsparameter fir kaltgepresstes Rapsél schreiben einen
Hdchstgehalt an Chlorophyll von maximal 30 mg/kg vor, der bei Verwendung von geschalter
Saat bei Hexanextraktion und Pressung eingehalten wird. Diese Ole miissten also nicht
wegen ihres Chlorophyllgehalts aufbereitet werden.
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Tab. 4.10: Chlorophyll a-Gehalt in Rapsélen aus geschélter und ungeschélter Saat nach unterschied-
licher HSI-Behandlung und unterschiedlicher Olgewinnung

Behandlung Chlorophyll-a-Gehalt Behandlung Chlorophyll-a-Gehalt
[mg/kg] [mg/kg]

geschalte Rapssaat ungeschélte Rapssaat

Hexanextraktion Hexanextraktion

Kontrolle 17+5,9 Kontrolle 22+4.4

E=5 kV/cm, n=60 14+ 3,7 E=5 kV/cm, n=60 21+3,6

E=7 kV/cm, n=120 15+1,5 E=7 kV/cm, n=120 16+ 1,1

Pressung Pressung

Kontrolle 20+4,5 Kontrolle 69 +6,8

E=5 kV/cm, n=60 30+25 E=5 kV/cm, n=60 83+1,6

E=7 kV/cm, n=120 29+4.0 E=7 kV/cm, n=120 78+ 3,0

SCF-Extraktion SCF-Extraktion

Kontrolle 78149 Kontrolle 92+5,8

E=7 kV/cm, n=120 82+11,5 E=7 kV/cm, n=120 106 + 11,1

Ausser bei hexanextrahierten Olen, bei denen keine Erhéhung des Chlorophyligehalts nach
einer HSI-Behandlung festgestellt werden konnte, wurde die Chlorophyllkonzentration im Ol
durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse bei geschélter Saat um bis zu 50
% und bei ungeschalter Saat um bis zu 20 % erhdht. Leider stimmen die ermittelten
Konzentrationen bzw. Veranderungen an Chlorophyll nicht mit den gemessenen Farbwerten
der Ole iiberein.
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4.3.2.6 Olivenol

Die Farbwerte der gewonnenen Olivenéle nach einer Malaxionszeit von 90 min und
unterschiedlichen Permeabilisierungen sind in den Abbildungen 4.30a und 4.30b
dargestellt. Demnach hat vor allem der Reifezustand der unbehandelten Oliven einen
wichtigen Einfluss auf die Helligkeit (L*) der Ole. In Olen aus griinen Oliven wurden L*-Werte
von ca. 39 gemessen, wobei in Olen aus blauen Oliven eine Helligkeit von ca. 43 ermittelt
wurde. Weitere Unterschiede wurden im b*-Wert festgestellt. Wie erwartet, wurde in Olen
aus reifen Oliven ein héherer rot-Anteil gemessen, der vor allem durch die roten Anthocyane

hervorgerufen wird.

Sowohl in Olen aus reifen als auch in Olen aus unreifen Oliven wurden vor der HSI-
Behandlung ahnliche grin-Anteile gemessen.

Ebenfalls konnte kein signifikanter Unterschied in der Olfarbe durch eine verlangerte

Malaxion nachgewiesen werden.
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Abb. 4.30a: Farbe nach dem Hunter-Systemin  Abb. 4.30b: Farbe nach dem Hunter-System in

L*-, a*- und b*-Koordinaten in L*, a*- und b*-Koordinaten in
Olivendl aus griinen, unreifen Olivendl aus blauen, reifen Oliven
Oliven nach unterschiedlicher nach unterschiedlicher
Permeabilisierung und einer Permeabilisierung und einer
Malaxionszeit von 90 min. Malaxionszeit von 90 min.

Deutlicher sind die Farbunterschiede zwischen den Olen nach der Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse. So erhdhte sich nach der Permeabilisierung der Maische aus
unreifen Oliven die Helligkeit der Ole deutlich von 39 auf 50, der griin-Anteil veranderte sich
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von 3,6 auf 6,3 und es kam weiterhin zu einer Erh6hung des b*-Wertes. Keine Veranderung
in der Farbe wurde hingegen nach der HSI-Behandlung ganzer Oliven gemessen.

Bei blauen Oliven wurden ebenfalls nur nach der Permeabilisierung der Maische
Farbunterschiede zwischen behandelten und unbehandelten Proben festgestellt. Diese
waren aber nicht so deutlich wie nach der Behandlung griiner Oliven. In Olen aus reifen
Oliven wurde nach der Behandlung ganzer Oliven sogar ein deutlich reduzierter b*-Wert
festgestellt.

Die Werte fir den Chlorophyll- a- und Carotingehalt der untersuchten Olivendle sind in
Tabelle 4.11 zusammengefasst. Der gemessene Chlorophyligehalt liegt in Olen aus unreifen
Oliven zwischen 71 und 111 mg/kg und in Olen aus reifen Oliven zwischen 83 und 121
mg/kg. In der Literatur werden Chlorophyllkonzentrationen zwischen 10-30 mg/kg
angegeben (Boskou, 2002), womit die hergestellten Ole deutlich hdhere Gehalte besitzen.

Tab. 4.11: Chlorophyll-a- und Carotingehalt in Olivendlen aus reifen, blauen und unreifen,
grtinen Oliven nach unterschiedlicher HSI-Behandlung

Behandlung Malaxionszeit Chlorophyll-a- Carotingehalt

Gehalt

[mg/kg] [mg/kg]
grtine, unreife Oliven
Kontrolle 30 min 93,8+ 3,6 6,2+0,7

90 min 82,6 +7,4 6,0+ 1,8

Oliven ganz 30 min 110,6 £ 2,2 56+0,3
E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 71,6+0,9 3,9+0,1
Olivenmaische 30 min 84,5+8,2 6,0+0,5
E=2 kV/cm, n=60 90 min 79,5+0,2 6,4+0,6
blaue, reife Oliven 30 min 121,4+43 6,0+ 0,1
unbehandelt 90 min 129,3+9,7 6,7+£0,2
Oliven ganz 30 min 109,4 + 4,1 95+04
E=2,5 kV/cm, n=120 90 min 96,7 +3,0 9,4+0,8
Olivenmaische 30 min 104,5+2,3 7,3+0,1

E=2 kV/cm, n=60 90 min 83,9+2,6 7,0£0,8
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Durch l&angere Malaxion der Maische wurde der Chlorophyligehalt in Olen um 12-34 %
gesenkt. Eine weitere Reduzierung des Chlorophylligehalts war nach einer Permeabilisierung
der Oliven messbar.

Der Carotingehalt, mit den hauptsachlichen Pigmenten Lutein und B-Carotin, ist in Olivendl
mit 1-20 mg/kg sehr gering (Boskou, 2002). In den untersuchten Olen wurden
Konzentrationen von 4-6 mg/kg in Olen aus griinen Oliven und 7-10 mg/kg in Olen aus
blauen Oliven ermittelt. In Olen aus griinen Oliven kam es zu keiner Verénderung des
Gehalts durch die Malaxion oder HSI-Behandlung. In Olen aus blauen Oliven hingegen
konnte der Carotinoidgehalt nach einer Permeabilisierung, vor allem der ganzen Oliven, mit
elektrischen Feldstarken von E= 2,5 kV/cm im Ol erhéht werden.

4.4 Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf die Fettkennzahlen

Die Bestimmung der Fettkennzahlen erlaubt Aussagen Uber vorhandene freie und
gebundene Fettsduren, Doppelbindungen sowie dem oxidativen Verderb der Ole. Durch den
unbedachten Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse ist theoretisch eine Oxidation
einzelner Komponenten méglich, was sich dann vor allem negativ auf die Haltbarkeit der Ole

auswirkt.

Bei den hergesteliten Ole wurden die folgenden Parameter untersucht: lodzahl,
Verseifungszahl, Sdurezahl sowie oxidativer Verderb.

4.4.1 Maiskeimol

Wie der Tabelle 4.12 zu entnehmen ist, wurden bei den untersuchten Proben erhdhte
Peroxidzahlen mit Werten zwischen 3 und 56 mmolO./kg Ol, Saurezahlen von 2,4-4,
lodzahlen von 109-124 sowie Verseifungszahlen von 150-210 ermittelt.

Vor allem die Peroxidzahlen unterscheiden sich zum Teil deutlich von den Vorgaben von
maximal 10 mmolOy/kg Ol, da es sich bei allen Olen um Rohéle handelt, die durch Licht und
Warme leicht oxidierbar sind. In diesen Olen kam es bereits nach kiirzester Lagerung bei
4°C zur Autoxidation, was zur Analyse erhdhter Peroxidzahlen fihrte. Besonders durch den
hohen Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsduren, die leicht zu oxidieren sind ist
Maiskeimdl sehr anfallig gegentber Autoxidation.
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Die héchsten Peroxidzahlen wurden in Olen aus der SCF-Extraktion ermittelt, was aber vor
allem auf den Transport sowie die Lagerung zurlickzufihren ist, da diese Versuche in
Hamburg durchgefihrt wurden. Sowohl bei Pressung als auch bei Hexanextraktion konnte
nach einer HSI-Behandlung der Keimlinge eine verringerte Peroxidzahl im Ol ermittelt
werden. Diese Daten stimmen auch sehr gut mit den Daten der Bestimmung der
Antioxidantien (iberein. Ein hdherer Gehalt an Antioxidantien schiitzt das Ol vor Autoxidation
und somit vor Verderb. Die weiteren ermittelten Fettkennzahlen liegen alle im Bereich der
typischen Fettkennzahlen fir Maiskeimdl mit einer Sdurezahl von 4, einer lodzahl von 107-
135 sowie einer Verseifungszahl zwischen 187-195 (Firestone, 2005).

Nach einer Behandlung der Maiskeimlinge mit elektrischen Hochspannungsimpulsen wurden
in gepressten und hexanextrahierten Olen verringerte lodzahlen gemessen, was theoretisch
einen geringeren Gehalt an ungeséttigten Fettsduren bedeuten wirde. Bisher sind aber
keine Untersuchungen bekannt, in denen nachgewiesen werde konnte, dass elektrische
Hochspannungsimpulse einen Effekt auf die Doppelbindung besitzt.

Tab. 4.12: Fettkennzahlen in Maiskeimdlen aus nass vermahlenen Maiskeimlingen bei einer
Quellwassertemperatur von 50 C nach unterschiedlicher HSI-Behandlung und
unterschiedlicher Olgewinnung

HSI- Peroxidzahl Séaurezahl Aziditat lodzahl Verseifungs-
Behandlung zahl
[kV/iecm]  [mmolO; /kg] [mg NaOH/g] [%] [mg KOH/g]
Hexanextraktion
0 19,9+ 0,1 2,5+0,1 1,3 120,9+0,8 210,3%£0,8
0,9 19,0+ 0,5 24+0,3 1,2 117,5+0,3 198,5%£0,7
3 8,0+0,8 28+0,8 1,4 118,4 £ 2,1 180,1+1,4
Pressung
0 19,9+0,5 3,1£0,5 1,6 1244+0,5 162,8%£0,9
0,9 9,6+0,3 25+0,2 1,3 121,8+6,3 162,3%+0,7
3 3,2+0,4 2,7+£0,2 1,3 109,9+0,4 149,3%+1,5
Uberkritische CO»-Extraktion
0 43,8+ 0,1 41+0,5 2,1 120,6 +1,0 1955+ 1,1
0,9 53,5+ 0,1 2,7+£0,9 1,4 1196 +0,3 1942+1,0
3 55,9+ 10,9 27%+1,0 1,3 121,0£0,5 1953%1,3
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In Olen, die lber Pressung gewonnen wurden, waren die Verseifungszahlen deutlich
niedriger als bei anderen Maiskeimélen. Da die Verseifungszahl ein MaB far die
vorhandenen freien und gebundenen S&uren ist und die Saurezahl sich nicht signifikant von
den S&urezahlen Uber andere Methoden gewonnener Ole unterscheidet, sind diese Werte

schwer zu deuten und interpretieren.

Im Anhang befinden sich die Ergebnisse der Fettkennzahlen verschiedener Extraktionen
nass vermahlener Maiskeimlinge bei Quellwassertemperaturen von 30°C und 40°C sowie die

Daten trocken vermahlener Keimlinge.

Bei trocken vermahlenen Keimlingen konnten keine signifikanten Anderungen durch eine
Permeabilisierung der Maiskeimlinge festgestellt werden.

4.4.2 Rapsol

Die Fettkennzahlen der hergestellten Ole aus geschalter und ungeschélter Rapssaat sowie
bei unterschiedlicher HSI-Behandlung und Olgewinnung sind in Tabelle 4.13
zusammengefasst. Die Rancimatanalyse ergab dabei Induktionszeiten von 3,6-4,7 h in Olen
aus geschalter und Induktionszeiten von 4,0-6,4 h in Olen aus ungeschalter Rapssaat. Fir
eine Mindeststabilitit der Ole ist eine Induktionszeit von mindestens 4 h nétig. Die Ole aus
ungeschalter Rapssaat besaBen somit die héhere Oxidationsstabilitat. Die Induktionszeit ist
ein Indikator fiir die Haltbarkeit und den Qualitatszustand eines Ols. So weisen &ltere Fette
und Ole in der Regel verkiirzte Induktionszeiten auf. In Olen, deren Saat zuvor mittels HSI
permeabilisiert wurde, wurden verringerte Induktionszeiten gemessen, was auf einen

erhdhten oxidativen Verderb durch die HSI-Behandlung hinweisst.

Die lodzahlen fir Rapséle liegen zwischen 94 und 120 (Firestone, 2002). Diese Werte
wurden auch in den untersuchten Olen ermittelt. Dabei konnten keine Verdnderungen
zwischen HSI-behandelter Saat und unbehandelter Saat festgestellt werden. Lediglich bei
hexanextahierten Olen ungeschélter Rapssaat wurden durchgehend niedrigere lodzahlen
ermittelt als bei den anderen Olproben. Dieses Ol wies auch eine deutlich verringerte
Verseifungszahl und eine erhdéhte Saurezahl gegenliber den anderen Proben auf.
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Tab. 4.13:  Fettkennzahlen von Olen aus geschélter und ungeschélter Rapssaat nach unterschied-
licher Permeabilisierung und unterschiedlicher Olgewinnung

Rancimat Séaurezahl Aziditat lodzahl Verseifungszahl

[h] [mg NaOH/qg] [%] [mg KOH/g ]
geschilte Rapssaat
Hexanextraktion
Kontrolle 4,7+ 0,1 3,4+0,1 1,7 114,7 £ 0,6 186,2+ 2,6
E=5 kV/cm, n=60 4,1+0,0 2,8+0,1 1,4 112,7+ 0,6 183,1+2,0
E=7 kV/cm, n=120 42+0,0 3,0+0,1 1,5 112,4+1,5 184,1 + 3,6
Pressung
Kontrolle 3,9+0,2 22+0,2 1,1 115,7+1,3 190,3 £ 2,1
E=5 kV/cm, n=60 3,6+0,3 2,9+0,1 1,4 116,2+1,7 191,6 £2.3
E=7 kV/cm, n=120 41+0,2 3,2+£0,2 1,6 115,41+ 0,6 190,4+1,0
CO, Extraktion
Kontrolle - 56+0,3 2,8 1153+ 2,5 181,1+2,7
E=7 kV/cm, n=120 - 5,0+0,3 2,5 113,9+2,0 184,0+1,4

ungeschélte Rapssaat

Hexanextraktion

Kontrolle 56+04 6,1+0,0 3,1 104,9+0,4 177,3+1,0
E=5 kV/cm, n=60 4,0+0,0 6,6 £0,3 3,3 108,1+0,4 178,0+ 4,5
E=7 kV/cm, n=120 43+0,1 6,6 £ 0,1 3,3 106,8 £ 0,2 179,8+ 2.2
Pressung

Kontrolle 6,4+ 0,1 2,9+0,1 1,5 116,9+ 0,3 186,0 £ 2,6
E=5 kV/cm, n=60 5,3+0,2 5,9+0,1 3,0 115,31+ 0,4 186,2+ 1,6
E=7 kV/cm, n=120 5,3+0,1 5,9+0,2 3,0 116,5+ 0,3 189,0£4,3

CO, Extraktion
Kontrolle - 7,8+0,8 3,9 114,7+£0,8 185,8+2,0
E=7 kV/cm, n=120 - 6,5+0,4 3,3 114,7+£0,2 1859+1,4

Bei der Analyse der Saurezahl in Olen aus ungeschalter Saat wurde festgestellt, dass sich
diese nach einer Permeabilisierung deutlich erhéht. Es waren somit nach der HSI-
Behandlung mehr freie Fettsiuren im Ol vorhanden als in Olen aus unbehandelter Saat, was
Auswirkungen auf die Lagerstabilitit der Ole hat. Dieser Effekt konnte jedoch nur bei

hexanextrahierter und gepresster Saat nachgewiesen werden.
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Die ermittelten Verseifungszahlen liegen mit Werten von 177-190 im normalen Bereich.
Durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse konnten keine Veranderungen
einzelnen Fettkennzahlen bei der Olgewinnung aus geschalter Rapssaat, ausgenommen der
Oxidationsstabilitit, festgestellt werden. Ole aus ungeschélter Rapssaat wiesen nach einer
HSI-Behandlung verkirzte Induktionszeiten sowie erhdhte Sdurezahlen auf.

Die Fettsdurezusammensetzung wurde exemplarisch an Rapsél aus geschalter und
gepresster Saat nach unterschiedlicher HSI-Behandlung untersucht. Aus Tabelle 4.14 geht
hervor, dass sich keine Anderungen der Zusammensetzung nach einer HSI-Behandlung der
Saat ergaben. Die hergestellten Ole setzten sich zu 59-60 % aus einfach ungeséttigten
Fettsauren, zu 33 % aus mehrfach ungesattigten Fettsguren und nur zu einem geringen Teil
von 7 % aus gesattigten Fettsduren zusammen. Die hauptsachlich im Ol vertretenen
Fettsduren waren dabei Olsdure, Linolsdure und Linolenséure. Die erzielten Ergebnisse
stimmen sehr gut mit in der Literatur angegebenen Daten Uberein.

Tab. 4.14: Fettsdurezusammensetzung in gepressten Olen aus geschélter Rapssaat nach unter-
schiedlicher HSI-Behandlung im Vergleich zu theoretischen Werten

Fettsaure Name der Kontrolle E=5 kV/cm, E=7 kV/icm, Theoretische

Fettsaure n=60 n=120 Werte
[9/100 g] [9/100 g] [9/100 g] [9/100 g]

C 16:0 Palmitinsaure 4,3+0,04 4,30 + 0,04 4,19 1,5-6,0

C 18:0 Stearinsaure 1,8+0,03 1,77 £0,03 1,67 0,5-3,1

C18:1 Olsaure 57,8+0,04 57,76 +0,04 57,96 8,0-60,0

C18:2 Linosaure 17,5+0,13 17,48+0,13 17,44 11-23,0

C 20:0 Arachinsaure 0,6 £ 0,01 0,57 £ 0,01 0,62 0-3,0

C 20:1 Eicosensaure 1,4 £0,04 1,45+ 0,04 1,41 3,0-15

C18:3n3 Linolenséure 11,7+£0,05 11,69+0,05 11,55 5,0-13,0

C 22:.0 Behensaure 0,2 + 0,01 0,16 = 0,01 0,13 0-2,0
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4.4.3 Olivenol

Die Ergebnisse der einzelnen Fettkennzahlen in Olivendlen aus reifen und unreifen Oliven
nach unterschiedlicher HSI-Behandlung und Malaxionszeit sind in Tabelle 4.15 aufgeflhrt.
Die ermittelten Peroxidzahlen liegen dabei in Olen aus unreifen Oliven zwischen 1,0-3,9 und
in Olen aus reifen Oliven zwischen 3,0-6,9. Ein qualitativ hochwertiges Ol sollte eine
Peroxidzahl von maximal 15 aufweisen. Olivendle besitzen aufgrund ihres hohen Gehalts an
einfach ungesattigten und ihres geringen Gehalts an mehrfach ungesattigten Fettsduren
sowie durch natirlich vorkommende Antioxidantien eine hohe oxidative Stabilitdt. Sie
mussen daher keiner Raffination unterzogen werden. Aufgrund der ermittelten Werte eines
geringeren Gehalts an Antioxidantien nach langerer Malaxion, wurde auch mit einer
verringerten oxidativen Stabilitat der Ole gerechnet. Jedoch erhéhte sich in Olen aus griinen
Oliven diese bei langerer Malaxion sogar. Kein Einfluss wurde durch die Anwendung
elektrischer Hochspannungsimpulse festgestellt. In Olivendlen aus reifen Oliven wurden
keine signifikanten Anderungen der Peroxidzahl durch eine langere Malaxion der Maische
bzw. durch eine zuvor durchgefihrte HSI-Permeabilisierung festgestellt.

Tab. 4.15: Fettkennzahlen in Olivenél aus reifen und unreifen Oliven nach unterschiedlicher HSI-
Behandlung und Malaxionszeit

Malaxions- Peroxidzahl Saurezahl Aziditat lodzahl Verseifungs-
zeit zahl
[mmolO, /kg] [mg NaOH/g] [%] [mg KOH/g]

griine, unreife Oliven

Kontrolle 30 min 29+1.4 1,4 £0,01 0,7 81,8 +0,78 188,0+ 0,55
90 min 2,6 £2,02 1,4+0,09 0,7 85,1 +2,09 188,9+0,30
ganze Oliven 30 min 3,9+0,97 1,5+0,12 0,8 81,9+259 181,9+1,85
E=2,5kV/cm, 90 min 3,3+ 0,57 1,5+ 0,05 0,7 852+151 1914 +1,01
n=120
Olivenmaische 30 min 1,6 +0,59 1,7+0,15 0,9 845+3,14 188,3+3,15
E=2 kV/cm, 90 min 1,0+ 1,41 2,0+0,19 1,0 79,3+1,82 191,1 £0,80
n=60

blaue, reife Oliven

Kontrolle 30 min 6,2 10,52 1,0£0,08 0,5 83,1£1,52 191,8+1,28
90 min 6,4+0,72 1,0£0,10 0,5 84,6 1,01 190,9+0,94

ganze Oliven 30 min 3,0£0,03 1,5+ 0,01 0,8 84,9+0,44 189,1+1,55
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E=2,5kV/cm, 90 min 4,4+ 0,62 1,5+ 0,06 0,7 82,4 +3,61 193,5+0,93
n=120

Olivenmaische 30 min 6,9+ 0,00 1,3+0,10 0,6 83,8+0,72 191,4+1,89
E=2 kV/cm, 90 min 6,4+ 0,63 1,4+ 0,36 0,7 84,9+0,34 189,4 £0,91
n=60

Wie der Tabelle 4.15 zu entnehmen ist, flihrte eine Permeabilisierung der Oliven zu einem
erhdhten Anteil freier Sauren im Ol. Die S&urezahl erhdhte sich nach einer HSI-Behandlung
in allen untersuchten Proben. Sie liegt aber dennoch mit Werten zwischen 1,0-2,0 im fUr
Olivendl normalen Bereich. Hohere Verseifungzahlen werden auch nach einer HSI-
Behandlung der reifen Oliven sowie nach langerer Malaxion HSI-behandelter unreifer Oliven
in Bezug zur unbehandelten Probe festgestellt. In der Literatur werden Verseifungszahlen
zwischen 184-196 aufgeflihrt.

Keine Veranderungen nach unterschiedlichen Behandlungen wurden bei der lodzahl mit
Werten zwischen 79,3-85,2 festgestellt. In der Literatur liegen die lodzahlen zwischen 75-94.
Diese liegen deutlich unter den Werten von Maiskeim- und Rapsél, was vor allem durch den
geringen Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsauren begrindet ist (Firestone, 2002).

4.5 Entwicklung eines Produktionsschemas fiur die Gewinnung von
Maiskeimol unter Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse

Anhand der Ergebnisse Uber den Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf die
Gewinnung und den ernahrungsphysiologischen Wert von Maiskeimél wurde das
nachfolgende Schema entwickelt (Abbildung 4.31).

Die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse ist dabei direkt in den industriellen
Prozess der Nassvermahlung integriert. Die Vorteile liegen darin, dass keine zusatzlichen
Verfahrensschritte notwendig sind und die feuchten Maiskeimlinge direkt mit elektrischen
Hochspannungsimpulsen permeabilisiert werden kénnen. Nach der Behandlung erfolgt die
Trocknung der Keimlinge, die somit lagerfaéhig gemacht werden. Da mit Pressung und
{iberkritischer CO,-Extraktion die besten Olausbeuten und héchsten Gehalte an funktionellen
Zellinhaltsstoffen erzielt wurden, ist die produkischonende Pressung mit anschieBender
SCF-Extraktion des Presskuchens technologisch sinnvoll.
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4.6 Entwicklung eines Produktionsschemas fur die Gewinnung von Rapsol

unter Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse

Das nach den Versuchsergebnissen fiir Olausbeute, funktionelle Zellinhaltsstoffe sowie
Qualitatsparametern  entwickelte Verfahrensschema fir den Einsatz elektrischer
Hochspannungsimpulse bei der Rapsélgewinnung ist in Abbildung 4.32 dargestellt.
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Abb. 4.32: Integration einer Behand-
lung mit elektrischen Hoch-
spannungsimpulsen bei der

Rapsol e .
P Rapsdlgewinnung.
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Die geschélte oder ungeschélte Saat muss vor der Permeabilisierung in Leitungswasser
konditioniert werden, um eine ausreichende Feuchte und Leitféhigkeit far die HSI-
Behandlung zu erreichen. Nachfolgend wird die Saat getrocknet, bevor sich die Olgewinnung
Uber Pressung anschliet. Matthdus & Brihl (2005) beschreiben, dass eine Filtration der
Presséle fir eine ausreichende oxidative Stabilitit der Ole geniigend ist und somit die
Raffination der Ole nicht mehr nétig ist.

4.7 Entwicklung eines Produktionsschemas fiir die Gewinnung von Olivendl
unter Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse

Der Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse bei der Gewinnung von Olivendl ist in
Abbildung 4.33 dargestellt. Die Oliven werden zunachst zerkleinert und die Maische
anschlieBend mit elektrischen Hochspannungsimpulsen permeabilisiert. Im Malaxeur wird
die Maische je nach anschlieBender Olgewinnung unterschiedlich lange geriihrt. Die
Olseparierung kann dann {iber Dekantieren, Pressen oder Zentrifugieren erfolgen.

Der Vorteil der HSI-Behandlung ist die direkte Integration der Permeabilisierung in den
Olprozess, so dass keine zusatzlichen Aufbereitungsschritte nétig sind.

Oliven-
maische

HSI
2 kV/cm, 60n

7

Malaxieren

Dekantieren,
Pressen,
Zentrifugieren

Abb. 4.33: Integration der Behandlung mit
elektrischen Hochspannungs-
impulsen bei der
Olivendlgewinnung.
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4.8 Berechnung der Wirtschaftlichkeit der Verfahren

Anhand einer Kosten-Nutzen-Rechnung kann eine Aussage Uber die Wirtschaftlichkeit und
damit Gber den Gewinn durch den Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse getroffen
werden. FUr die nachfolgend abgebildeten Kosten-Nutzen-Rechnungen wurden marktnahe
Preisstrukturen und unverbindliche Herstellerangaben zugrunde gelegt.

4.8.1 Mais

Die Kosten-Nutzen-Rechnung fir die Herstellung von Maiskeimdl unter Anwendung
elektrischer Hochspannungsimpulse ist in Tabelle 4.16 aufgezeigt.

Die zentrale Frage bei dieser Berechnung ist dabei, ob sich eine héhere Olausbeute um 12-
14 %, die durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse erzielt wird,
wirtschaftlich lohnt. Die betrachtete Olgewinnung erfolgt dabei (ber Pressung und
Uberkritischer CO, Extraktion. Die Extraktion mit Soxhlet ergab keine Steigerungen der
Olausbeute durch den Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse, weshalb die
Lésungsmittelextraktion bei der Berechnung nicht mit in Betracht gezogen wurde.

Aus der Kalkulation wird sichtbar, dass das Verfahren mit 600 t Durchsatz und einem
AusstoB von ca. 260 t Ol pro Jahr im kleintonnagigen Bereich angesiedelt ist. Es wird davon
ausgegangen, dass bereits alle Olgewinnungsanlagen vorhanden sind und nur zusatzliche
Investitionskosten flr die Bereitstellung der HSI-Behandlungszelle sowie Energiekosten zur
Betreibung der Anlage auftreten. Der Erzeugerabgabepreis wurde mit 300 EUR je Tonne
festgelegt.
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Tab. 4.16: Kosten-Nutzen-Rechnung fir die Gewinnung von Maiskeimdl aus nass vermahlenen
Keimlingen durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse

Behandlung
Pressung Uberkritische CO, Extraktion
ohne HSI E=3 kV/cm, ohne HSI E=3 kV/cm,
n=120 n=120
Produktangaben
Olgehalt der Saat [%] 50
Olausbeute [%] 88 32 44 54 68
Ol in kg/t Keimlinge 440 160 220 270 340
Produktionskapazitat
Durchsatz Keim t/ Jahr 600
Ol t/ Jahr 264 96 132 162 204
Betriebsstunden 3.000
Kostenstruktur
Investitionskosten HSI-
Behandlungzelle EUR 100.000
Energieaufwand je kg Ol 15,4 kJ/kg 15,4 kJ/kg
Energieaufwand kWh/t 4,28 4,28
Energiekosten EUR/t 0,43 0,43
Energiekosten EUR/ Jahr 256,67 256,67
Erzeugerabgabepreise
Ol EURA 300
Erlés
Ol EUR/ Jahr 28.800 39.600 48.600 61.200
Gewinn abzgl.
Energiekosten EUR/ Jahr 10.543 12.343

Die angegebene Olausbeute von 88 % bezieht sich auf die industriell méglichen
Olausbeuten, bezogen auf 100 % Gesamtélgehalt im Maiskeimling. Die angegebenen
Olausbeuten von 32 und 68 % bei Pressung bzw. CO,-Extraktion beziehen sich auf die

experimentell ermittelten Daten, die als Ausgangspunkt fir die Berechnung dienen.
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Die Zahlen in der zweiten Spalte der Tabelle geben die theoretisch mdglichen Ergebnisse
an, die bei guter ProzeBfliihrung erreicht werden. In den Versuchen wurden diese Werte nicht

erzielt, was auf ungentigende Prozessflihrung der Laborversuche hin weisst.

Durch den Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse ist es méglich, die Olausbeute im
Vergleich zur unbehandelten Probe zu erhdhen, und damit einen Mehrwert zu erzielen.
Dieser betragt bei einstufiger Pressung im Jahr 10.543 Euro und bei Extraktion mit
Uberkritischen CO, 12.343 Euro im Jahr. Da die Investitionskosten mit rund 100.000 Euro
sehr hoch liegen, rechnet sich der Einsatz elekirischer Hochspannungsimpulse bei linearer
Abschreibung Uber 10 Jahre erst ab dem 11. Jahr lohnt.

Um jedoch eine vollstandige Bewertung vornehmen zu kénnen, wére es sinnvoll Versuche

im groBtechnischen MaBstab durchzufiihren und die erzielbaren Olausbeuten zu ermitteln.

4.8.2 Raps

Die Kosten-Nutzen-Rechnung fir die Behandlung von geschalter und ungeschélter Rapssaat
ist in Tabelle 4.17 abgebildet. Wie bereits bei Mais wurde auch hier von einer Produktion im
kleintonnagigen Bereich bis zu einem Durchsatz von 600 Tonnen pro Jahr ausgegangen.
Der Erzeugerabgabepreis wurde mit 550 Euro je Tonne festgelegt. GroBtechnisch werden
bei der Olgewinnung aus Raps ca. 85 % des maximal enthaltenen Ols gewonnen. Die
abgebildeten Olausbeuten von 68-78 % wurden dabei aus den experimentell ermittelten
Daten abgeleitet.

Durch die notwendige Mindestfeuchte der Rapssaat ist ein Wéssern der Saat vor der HSI-
Behandlung notwendig. Um den industriellen Prozess nachzustellen, ist ein anschlieBendes
Trocknen der Saat notwendig, was jedoch zusatzliche Kosten verursacht. Diese Kosten
wurden mit 105.000 Euro veranschlagt. In der Tabelle 4.17 ist eine Kosten-Nutzen-
Rechnung sowohl fiir ungeschélte Rapssaat, mit einer Steigerung der Olausbeute um bis zu
5 % unabhangig von der Olgewinnungsmethode, als auch fiir geschalte Rapssaat, mit einer
Steigerung der Olausbeute um bis zu 10 % unabhéngig von der Olgewinnungsmethode,
dargestellt. Demnach kdnnen durch eine HSI-Behandlung und der damit verbundenen
héheren Olausbeute die Investitionskosten und die Kosten fiir Trocknung nicht ausgeglichen
werden, so dass sich das Verfahren mit der direkten Integrierung der HSI-Anwendung in den
bestehenden industriellen Prozess der Olgewinnung mit Gewinnen von 2.593 Euro bzw.
11.833 Euro pro Jahr als nicht rentabel erweist.
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Tab. 4.17: Kosten-Nutzen-Rechnung fir die Gewinnung von Rapsél aus geschélter und ungeschélter
Saat durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse

Behandlung
ungeschdélte Rapssaat geschélte Rapssaat
ohne HSI E=7 kV/cm, ohne HSI E=7 kV/cm,

n=120 n=120
Produktangaben
Olgehalt der Saat [%] 40
Olausbeute [%] 85 74 77 68 78
Ol in kg/t Keimlinge 340 296 308 272 312
Produktionskapazitat
Durchsatz Saat t/ Jahr 600
Ol t/ Jahr 204 177,6 184,8 163,2 187,2
Betriebsstunden 3.000
Kostenstruktur
Investitionskosten HSI-
Behandlungszelle EUR 100.000
Kosten flr Trocknung 1 05000 ]

205.000

Energieaufwand je kg Ol 82 kJ/kg 82 kJ/kg
Energieaufwand kWh/t 22,8 22,8
Energiekosten EUR/t 2,28 2,28
Energiekosten EUR/ Jahr 1366,7 1366,7
Erzeugerabgabepreise
Ol EURM 550
Erlés
Ol EUR/ Jahr 97.680 101.640 89.760 102.960
Gewinn abzgl.
Energiekosten EUR/ Jahr 2.593 11.833

4.8.3 Oliven

Olivendl unterscheidet sich durch seinen hohen Erzeugerabgabepreis von 3.800 Euro je

Tonne deutlich zu den zuvor betrachteten Maiskeim- und Rapsélen. Es ist damit ein Produkt,

welches bereits bei geringer Steigerung der Olausbeute hohe Gewinne verspricht.
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In Tabelle 4.18 ist eine Kosten-Nutzen-Rechnung fur Olivendl fir eine herkdmmliche
Olgewinnung, eine Steigerung der Olausbeute um 1 % sowie eine Steigerung der
Olausbeute um 2 % durch elektrische Hochspannungsimpulse aufgezeigt.

Tab. 4.18: Kosten-Nutzen-Rechnung fir die Gewinnung von Olivendl durch die Anwendung
elektrischer Hochspannungsimpulse

herkémmliche _ Steigerung der Steigerung der

Gewinnung Olausbeute um 1 %l Olausbeute um 2 %
mit HSI, E=2 kV/cm, mit HSI, E=2 kV/cm,

n=60 n=60
Produktangaben
Olgehalt der Oliven [%] 22
Olausbeute [%] 90 91 92
Ol'in kg/t Keimlinge 198 200,2 202,4
Produktionskapazitat
Durchsatz Oliven t/ Jahr 6.000
Ol ¢/ Jahr 1.188 1.201 1.214
Kostenstruktur
Investitionskosten HSI-
Behandlungszelle EUR 100.000
Energieaufwand je kg Ol 3,43 kJ/kg 3,43 kJ/kg
Energieaufwand kWh/t 0,953 0,953
Energiekosten EUR/ 0,095 0,095
Energiekosten EUR/ Jahr 571,67 571,67
Erzeugerabgabepreise
Ol EUR/t 3.800
Erlés
Ol EUR/ Jahr 4.514.400 4.564.560 4.614.720
Gewinn abzgl.
Energiekosten EUR/ Jahr 49.588 99.748

Es wurde eine Verarbeitungskapazitdt von 100 Tonnen pro Tag bei einer Kampagnenzeit
von 3 Monaten sowie 5 Arbeitstagen angenommen. Fir die HSI-Permeabilisierung wurden
Energieeintrage von 3,4 kJ/kg angesetzt, was einer elektrischen Feldstéarke von 2 kV/cm und
60 Pulsen entspricht.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 111

Da in den Versuchen keine eindeutige Aussage lber eine Olausbeutesteigerung méglich
war, wurde fir Tabelle 4.16 eine theoretische Steigerung von 1 % und 2 % gewahit. Bereits
bei einer Steigerung der Olausbeute um 1 % ist es mdglich, Gewinne von ca. 50.000 Euro
pro Jahr bei Verarbeitungskapazitadten von 6.000 Tonnen zu erzielen. So waren bereits nach
2 Jahren die Kosten fiir eine HSI-Behandlungszelle erwirtschaftet.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von den Kenntnissen zum Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse auf
wasserreiche, pflanzliche Zellen und Mikroorganismen, bestand die Aufgabe der
vorliegenden Arbeit in der Ermittlung des Einflusses elektrischer Hochspannungsimpulse
(HSI) auf fettreiche Pflanzenzellen. Durch eine irreversible HSI-Behandlung werden
Zellmembranen permeabilisiert und Poren induziert, die es ermdglichen, Zellinhaltsstoffe

sowohl leichter als auch in h6heren Konzentrationen zu gewinnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss elektrisch pulsierender Felder auf
die Olausbeute sowie den Gehalt an funktionellen Zellinhaltsstoffen bei der Gewinnung
von Maiskeim-, Raps- und Olivendl ermittelt. Entsprechend dem Aufbau der Arbeit werden
die Ergebnisse chronologisch beginnend mit Maiskeimlingen und anschlieBend von
Rapssaat und Oliven zusammengefasst.

5.1  Wirkung elektrischer Hochspannungsimpulse auf Maiskeimlinge

Durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse, mit elektrischen Feldstarken
von E=3-7 kV/cm und 120 Pulsen, auf trocken bzw. nass vermahlene Maiskeimlinge
werden die Zellmembranen irreversibel geschadigt und gegentber der Nullprobe mit
unbehandelten Keimlingen Zellaufschlussgrade von bis zu 30 % bei trocken vermahlenen
und bis zu 23 % bei nass vermahlenen Maiskeimlingen erzielt. Durch die anschlieBende
milde Hexanextraktion fir 1 h bei Raumtemperatur kann der Einfluss elekitrischer
Hochspannungsimpulse auf die Olgewinnung, ohne eine vollstindige Olseparierung, wie
sie bei der Soxhlet-Extraktion stattfindet, untersucht werden. Bei trocken vermahlenen
Maiskeimlingen ist nach einer irreversiblen HSI-Behandlung im Vergleich zur
unbehandelten Probe eine um 12 % hohere Olausbeute festzustellen. Da trocken
vermahlene Keimlinge noch vital und lebensféhig sind, wurden sie auch alternativ
reversibel permeabilisiert. Auch hier kann nach der Olextraktion eine deutlich héhere
Olausbeute (+ 24,5 %) gegeniiber der Kontrollprobe festgestellt werden. Der Nachteil der
reversiblen Permeabilisierung und der damit verbundenen Stressung des Zellgewebes
liegt in der nachfolgenden Abstehzeit, in der dem stimulierten Zellorganismus die Zeit far
die Bildung von Sekundarmetaboliten gegeben werden muss. Wahrend dieser Abstehzeit
kann es zum mikrobiellen Befall der Keimlinge kommen, was schlieBlich zu
Abbaureaktionen und zur Bildung von Stoffwechselnebenprodukten fihrt. Weiterhin
mussen die Keimlinge vor der HSI-Behandlung bis auf einen Feuchtegehalt von ca. 50 %
konditioniert werden, um eine ausreichende Leitfahigkeit fir die nachfolgende Behandlung
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zu gewahrleisten. Ein groBer Vorteil von der Verarbeitung trocken vermahlener Keimlinge
liegt im hohen Phytosterolgehalt der gewonnenen Schalenfraktionen. Durch eine HSI-
Behandlung der Schalen mit elektrischen Feldstarken von E=7,3 kV/cm und 120 Pulsen
wird der Phytosterolgehalt im Ol nach einer Lésungsmittelextraktion um bis zu 26 %
gesteigert. Die Olausbeute kann jedoch nicht erhéht werden und ist mit Werten von 3-7 %
sehr gering. Dennoch ist es mdglich, Maiskeimdle aus trocken vermahlenen
Maiskeimlingen herzustellen, die mit Maisschalendl angereichert sind und somit einen
héheren Phytosterolgehalt aufweisen als Ole aus reinen Maiskeimlingen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die reversible Permeabilisierung nicht weiter verfolgt,
jedoch scheint es lohnenswert auch den Einfluss reversibler Permeabilisierung fur die
Gewinnung von Sekundarmetaboliten naher zu untersuchen, wenn eine mikrobielle
Kontamination der Probe verhindert bzw. andere Méglichkeiten des Abstehens gefunden
werden.

Nass vermahlene Maiskeimlinge koénnen unmittelbar nach ihrer Gewinnung mit
elektrischen Hochspannungsimpulsen behandelt und permeabilisiert werden. Bei der
Anwendung unterschiedlicher Olgewinnungsmethoden kann die Olausbeute bei
Hexanextraktion um bis zu 27 %, bei Pressung um 25 % und bei SCF-Extraktion um 15 %
gegeniber der unbehandelten Probe erhéht werden.

Neben héheren Olausbeuten wird durch die HSI-Behandlung auch der Gehalt an
funktionellen Zellinhaltsstoffen, wie Antioxidantien (+ 45 %) und Polyphenolen (+ 44,5 %)
im Ol gesteigert. Eine Analyse der oxidativen Stabilitdt ergab, dass Ole aus
permeabilisierten Keimlingen weniger anféllig gegentber oxidativen Verderb sind als
unbehandelte Ole. Weitere Veranderungen durch die HSI-Behandlung ergeben sich im
Chlorophyligehalt und in der daraus resultierenden Olfarbe. Ole aus behandelten
Keimlingen weisen dabei einen héheren Chlorophyligehalt und somit auch eine griinliche
Farbung auf. Keine Veranderungen wurden bei den Fettkennzahlen festgestellt.

Die abschlieBende Kosten-Nutzen-Analyse fur die industrielle Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse bei der Gewinnung von Maiskeimdl ergab, dass sich der Einsatz
von HSI durch die damit verbundenen hohen Investitionskosten und aufgrund des
geringen Erzeugerabgabepreises pro Tonne Ol nicht wirtschaftlich darstellen lasst.

Die Pressung der Maiskeimlinge stellt ein sehr schonendes Verfahren zur Olgewinnung
dar, bei welchem die Olausbeute durch Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse
gesteigert werden kann. Flr nass vermahlene Maiskeimlinge ergibt sich zusétzlich der
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Vorteil einer direkten Integrierung der HSI-Behandlung in den Keimgewinnungsprozess,
sodass keine zusatzlichen Prozessschritte notwendig sind.

5.2 Wirkung elektrischer Hochspannungsimpulse auf Rapssaat

Zur Bestimmung des Einflusses elektrischer Hochspannungsimpulse auf Raps wurde
geschalte und ungeschélte Saat verwendet. Vor der HSI-Behandlung muss die Saat
allerdings bis zu einem Feuchtegehalt von ca. 50 % gewassert werden, um eine
ausreichende Leitfahigkeit wahrend der Permeabilisierung zu gewéhrleisten.

Bei geschélter Rapssaat ist es durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse
mit Feldstarken von E=7 kV/cm und 120 Pulsen mdglich, bezogen auf die Nullprobe, eine
Steigerung des Zellaufschlussgrades von bis zu 55 % zu erzielen. Dieser hohe
Permeabilisierungsgrad ist vor allem auf die Homogenitat der Probe und der damit
verbundenen gleichmé&Bigen HSI-Behandlung zurlickzufihren.

Durch eine Permeabilisierung der geschalten Saat durch HSI konnte die Olausbeute bei
2-stiindiger Hexanextraktion um bis zu 35 %, bei Pressung um bis zu 16 % und bei SCF-
Extraktion um bis zu 11 % im Vergleich zur unbehandelten Probe erhéht werden.

Analytische Untersuchungen der Ole aus geschélter Rapssaat haben ergeben, dass sie
einen um 10-20 % héheren Phytosterolgehalt aufweisen als Ole aus unbehandelter Saat.
Weiterhin kann der antioxidative Gehalt um bis zu 14 %, der a-Tocopherolgehalt um bis
zu 20 % und der Polyphenolgehalt von 105 mg/kg auf 200 mg/kg gesteigert werden.
Durch die HSI-Behandlung werden mehr farbgebende Pigment, wie z.B. Chlorophylle
extrahiert, die das Ol griinlich farben. So erhéht sich der Chlorophyligehalt um bis zu 50 %
im Vergleich zur unbehandelten Probe. Die HSI-Behandlung fuhrt zu keiner Veranderung
der Fettsdurezusammensetzung und der Fettkennzahlen.

In ungeschélter Rapssaat kann der Zellaufschlussgrad durch eine HSI-Behandlung mit
elektrischen Feldstarken von E=7 kV/cm und 120 Pulsen um bis zu 17 % gesteigert
werden. Dieser Wert liegt deutlich unter der maximalen Steigung des
Zellaufschlussgrades flr geschalte Saat. Ungeschaélter Raps ist durch die vorhandenen
Schalen inhomogener, was zu Feuchteunterschieden innerhalb der Probe fihrt. Wahrend
der HSI-Behandlung kann es somit zu ungleichmé&Bigen Feldverteilungen der elektrischen
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Energie in der Behandlungszelle kommen, was eine ungleichméaBige Behandlung der
Saat zur Folge hat.

Dennoch ist es durch irreversible HSI-Behandlung méglich, die Olausbeute um bis zu 11
% bei Hexanextraktion und um bis zu 5 % bei Pressung im Vergleich zur unbehandelten
Probe zu erhéhen. Eine qualitative Analyse der HSI-behandelten Ole ergab, im Vergleich
zu Olen aus unbehandelter Rapssaat, dass sie eine um bis zu 14 % hdhere antioxidative
Aktivitdt sowie um bis zu 4 % hdhere Tocopherolgehalte und deutlich erhdhte
Polyphenolgehalte aufweisen. Weiterhin kommt es durch eine HSI-Behandlung zu einem
um 20 % héheren Gehalt an Chlorophyll sowie zu einem héheren Anteil freier Sauren, die
sich negativ auf die Lagerstabilitdt auswirken. So wurden durch Rancimatanalyse
verkurzte Induktionszeiten gemessen, die auf eine verringerte oxidative Stabilitat
hinweisen. Keine Veranderungen werden bei den weiteren Fettkennzahlen sowie in der

Fettsdurezusammensetzung erreicht.

Bei einem Vergleich der qualitativen Eigenschaften der Ole aus geschalter und
ungeschalter Rapssaat ist festzustellen, dass Ole aus ungeschélter Saat eine hdhere
antioxidative Aktivitat aufweisen als Ole aus geschalter Saat. Weiterhin besitzen sie einen
héheren Gehalt an Tocopherolen und Polyphenolen. Durch die vorhandenen Schalen
werden jedoch zusatzlich Chlorophylle mit gewonnen, die einen negativen Einfluss auf die
Farbe sowie die Stabilitat der Ole ausilben. Generell ist festzustellen, dass die
ernahrungsphysiologisch wertvollsten Rapséle mit einem hohen Gehalt an natirlichen
Antioxidantien durch Pressung und SCF-Extraktion gewonnen werden. Diese Ole miissen
bei Chlorophyllkonzentrationen, die nicht den Grenzwert Ubersteigen, keiner zusatzlichen

Raffination unterzogen werden.

Die  Kosten-Nutzen-Analyse  fur  die industrielle  Anwendung  elektrischer
Hochspannungsimpulse auf Rapssaat in bestehende Prozessabldufe ergab, dass sowohl
bei geschélter als auch bei ungeschélter Saat nach dem derzeitigen Stand der Technik
und den geringen Erzeugerabgabepreisen keine wirtschaftliche Prozessfiihrung méglich
ist. Zwar wird durch die HSI-Behandlung eine erhéhte Olausbeute erreicht, jedoch sind
die Investitionskosten fiir eine HSI-Behandungszelle sowie die notwendige Trocknung der
Saat vor der Olgewinnung zu kostenintensiv, um das Verfahren wirtschaftlich zu
gestalten.

Eine erfolgreiche Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse auf Rapssaat ware
mdoglich, wenn die nachgeschaltete Technologie dem HSI-Verfahren und der damit
verbundenen Befeuchtung des Materials angepasst wird, damit die energieaufwendige
Trocknung entfallen kann. Denkbar ist ein Zellaufschluss Uber die HSI-Behandlung der
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Saat in wéssriger Phase mit anschlieBender Olabtrennung z.B. im Dekanter, um das O,
zu gewinnen. Gleichzeitig ware es nach diesem Verfahren auch mdglich, Rapsproteine
aus der wassrigen Phase zu extrahieren, die in der Lebensmittelindustrie zum Einsatz

kommen kdnnen.

5.3 Wirkung elektrischer Hochspannungsimpulse auf Oliven

Um den Einfluss von elektrischen Hochspannungsimpulsen auf Oliven zu untersuchen,
wurden reife, griine Oliven sowie unreife, blaue Oliven verwendet. Bereits geringe
Energieeintrage von W= 0,2-4,0 kd/kg (E=0,5 kV/cm, n=60 und E=2,5 kV/cm, n=60)
fihren zu einer Steigerung des Zellaufschlussgrads zwischen 42 % und 50 % im
Vergleich zu unbehandelten Oliven. Dabei werden im Vergleich zur Behandlung ganzer
Oliven die héheren Permeabilisierungsgrade bei der HSI-Behandlung von Olivenmaische
erreicht.

Bei der Olivendlgewinnung hat die Lange der Malaxion den gréBten Einfluss auf die zu
erreichende Olausbeute. So werden Olausbeuten von lber 20 % erst bei einer
Malaxionszeit von 60-120 min erzielt. Durch die Anwendung elektrischer
Hochspannungsimpulse werden nach Malaxionszeiten von 0-60 min hdhere Olausbeute
erreicht als in den unbehandelten Proben. Wenn keine Malaxion der Maische
durchgefiihrt wird, ist der Unterschied der Olausbeuten zwischen behandelten und
unbehandelten Proben mit 66 % bei grinen Oliven und 72 % bei blauen Oliven am
gréBten. Dabei gibt es keine signifikanten Unterschiede zwischen der HSI-Behandlung

ganzer Oliven und von Maische.

Weiterhin wurde festgestellt, dass mit langerer Malaxion die antioxidative Aktivitat
abnimmt. Durch den Einsatz elektrischer Hochspannungsimpulse vor der Olgewinnung ist
es moglich, diesen Abfall zu minimieren bzw. einzuddmmen, sodass in behandelten Olen
héhere antioxidative Aktivitaten vorhanden sind als in unbehandelten Olen mit gleich

langer Malaxionszeit.

Der Einfluss von elektrischen Hochspannungsimpulsen auf Oliven macht sich vor allem
bei kurzen Malaxionszeiten von max. 40 min durch deutlich erhdhte Olausbeuten und
bessere Antioxidativen Aktivitaten bemerkbar. Moglich wéare es hier, durch Einsatz
moderner Technologie und die saubere Trennung der Bestandteile in Ol, Prozesswasser
und Feststoff, z.B. durch den Einsatz von Dekantern, die Malaxionszeit bei der
Olgewinnung zu verkiirzen und somit produktschonend und qualitatserhaltend zu

arbeiten.
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Durch die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse weisen Olivendle eine
veranderte Farbung auf. So kommt es in Olen aus unreifen Oliven zu einer Erhdhung der
Helligkeit, des grin- sowie des rot-Anteils. In reifen Oliven werden ebenfalls hdhere
Helligkeiten sowie héhere grin- und rot-Anteile gemessen, jedoch ist die Erhéhung nicht
so deutlich wie bei grinen Oliven. Weiterhin wird durch eine HSI-Behandlung der
Chlorophyligehalt in den Olen reduziert und besonders in Olen aus blauen Oliven kommt
es im Vergleich zu Olen aus unbehandelten Oliven aufgrund der vorhandenen
Anthocyane zur einer Erhéhung des Carotingehalts.

Eine Fettanalyse der Ole ergab, dass es durch den Einfluss elektrisch pulsierender Felder
zu einer Erhéhung von Saure- und Verseifungszahl kommt, was auf einen erhéhten Anteil
freier Sauren im Ol schlieBen lasst. Dies hat jedoch keinen Einfluss auf die oxidative
Stabilitat der Ole.

Bei der Gewinnung von Olivendl hat vor allem der Malaxionsprozess einen wichtigen
Einfluss auf die Ausbeute sowie die Qualitit der produzierten Ole. So nimmt mit l&ngerer
Malaxion die Olausbeute deutlich zu, es kommt jedoch zu einer Verringerung der
antioxidativen Aktivitdt sowie zu einem verringerten Polyphenolgehalt, bei der
Verwendung reifer Oliven, und zu einem reduzierten Tocopherolgehalt. Bei der
Prozessfihrung missen daher die Parameter sehr genau eingestellt werden, um ein

qualitativ hochwertiges Ol bei gleichzeitiger 6konomischer Verfahrensweise zu gewinnen.

Die  Kosten-Nutzen-Rechnung  fir  den  industriellen  Einsatz  elektrischer
Hochspannungsimpulse bei der Gewinnung von Olivendl hat ergeben, dass sich bereits
bei einer Steigerung der Olausbeute um 1 % innerhalb einer Kampagne die Halfte der
Investitionskosten fur die HSI-Behandlungszelle amortisieren. Dies ist vor allem auf die
hohen Erzeugerabgabepreise von ca. 3.800 Euro pro Tonne sowie die hohen Durchsétze
von 6.000 Tonnen pro Jahr zurtckzufihren. Durch die spezifischen Eigenschaften der
Oliven kann bei der HSI-Behandlung auf weitere Aufbereitungs- und Prozessschritte
verzichtet werden, was den Vorteil der Mdglichkeit der direkten Implementierung der HSI-
Behandlungszelle in den Olgewinnungsprozess hat. Die Oliven werden vermahlen und die
Maische wird direkt im Anschluss mit elektrischen Hochspannungsimpulsen behandelt,

bevor das Ol in weiteren Verfahrensschritten gewonnen wird.

Da die Anwendung elektrischer Hochspannungsimpulse bei Oliven sehr vielversprechend
erscheint, sind weiterflhrende Versuche im groBtechnischen MaBstab unter Nutzung
moderner Trenntechnik, wie z.B. von Dekantern, unbedingt notwendig. Bei sehr guter
Trennung ist es auch denkbar, den Malaxeur durch die HSI-Behandlungszelle zu ersetzen
und somit produktschonend, qualitatserhaltend und sehr 6konomisch zu arbeiten.
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Im Rahmen dieser Arbeit ist der Einfluss elektrischer Hochspannungsimpulse am Beispiel
von Maiskeimlingen, Rapssaat und Oliven auf Olausbeute und Gehalt an funktionellen
Inhaltsstoffen untersucht und dargestellt worden. Es ist davon auszugehen, dass sich
auch bei der HSI-Behandlung weiterer Olsaaten, wie Flax oder Sonnenblumenkerne,
erhdhte Olausbeuten ergeben und Ole mit héheren Konzentrationen an wertgebenden

Inhaltsstoffen gewonnen werden kénnen.
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7. Anhang

7.1 Kalibrierungskurven und Chromatogramme
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Abb. 7.1:  Kalibrierungskurve von Cholesterol fiir die
Bestimmung des Phytosterolgehaltes in
pflanzlichen Olen nach Liebermann-
Burchard.
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Abb. 7.2: Kalibrierungskurve von Kaffeesédure fir die
Bestimmung der Antioxidativen Aktivitét
nach Koski, 2002.
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Abb. 7.4a: Kalbrierungskurve von a-

Abb. 7.4b: Kalbrierungskurve von y-

Tocopherol nach HPLC-Analyse.

Tocopherol nach HPLC-Analyse.
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Abb. 7.5:  Kalibrierungskurve von S-Carotin
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Carotinoidgehalts in OlI.
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Abb. 7.6: Kalibrierungskurve von Chlorophyll-
a zur Bestimmung des Gesamt-
gehalts an Chlorophyll im OI.
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Abb. 7.7:  GC-GID-Chromatogramm einer Rapsélprobe zur Bestimmung der Phytosterol-
zusammensetzung.
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Phytosterolzusammensetzung.
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Abb. 7.10: HPLC-Chromatogramm der y-Tocopherolbestimmung in
gepresstem Maiskeimdl, hergestellt aus nass vermahlenen
und mit E= 3 kV/em und n=120 Pulsen behandelten
Maiskeimlingen.

Abb. 7.11: HPLC-Chromatogramm der y-Tocopherolbestimmung in
gepresstem Rapsol, hergestellt aus unbehandelter und geschélter
Rapssaat.
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Abb. 7.12: HPLC-Chromatogramm der aTocopherolbestimmung in
unbehandeltem Olivendl.

Abb. 7.13: HPLC-Chromatogramm f(ir die Bestimmung der Phenol-
komponenten in gepresstem Rapsdl aus permeabilisierter (E=
7kV/em, n=120) und geschélter Saat.
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7.2 Datentabellen

7.2.1 Olausbeuten von Mais

Tab.7.1:  Olausbeuten nass vermahlener Maiskeimlinge nach unterschiedlicher
Quellwassertemperatur, HSI-Behandlung mit 120 Pulsen sowie Olgewinnung

Olgewinnung Keimmaterial Quellwas- Behandlung Olausbeute
sertemp.
[kV/em] [%]
Hexan

Keimlinge 30°C 0 19,6 +1,5

0,9 26,3+45

3 22,3+0,8

Keim und Schale 0 15,0+ 0,7
0,9 20,8t4,4

3 17,4+£0,4

Keimlinge 40°C 0 29,2+3,7

0,9 31,5+3,8

3 32,2+28

Keim und Schale 0 224+15
0,9 245+04

3 259+0,8

Keimlinge 50°C 0 28,1+0,5

0,9 34,7+25

3 36,3+2,6

Keim und Schale 0 21,2+1,8
0,9 246+25

3 27,1 +£1,0

liberkritische CO.. Extraktion

Keim und Schale 30°C 0 14,8 +
0,9 15,1
3 26,1+
Keim und Schale 40°C 0 22,4 +
0,9 34,4

3 37,8
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Keim und Schale

50°C

0,9

Summe Olgehalt CO2-Extraktion und
anschlieBende Hexanextraktion

Keim und Schale

Keim und Schale

Keim und Schale

Pressung

Keim und Schale

Keim und Schale

Keim und Schale

Summe  Olgehalt

30°C

40°C

50°C

30°C

40°C

50°C

Pressung

anschlieBende Hexanextraktion

Keim und Schale

Keim und Schale

Keim und Schale

30°C

40°C

50°C

0,9

0,9

0,9

0,9

und

0,9

0,9

27,0 +
32,6 +
33,6 +

19,01 £ 0,1
20,22+ 0,6
29,9214

25,24 £0,7
39,99+£0,7
41,82+£0,5

32,86 £2,1
37,65+£0,7
37,74 £1,1

15,56+4,5
12,6 £5,2
14,7 £

19,7+£0,8
15,5+3,0
18,4 £

16,4+ 0,1
15,8 +0,1
22,1 +

30,9+1,1
32,3+1,0
29,8+24

26,1+0,7
38,5+25
359+22

35,3+£0,8
36,2+0,1
44,2+3,0
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Tab. 7.2:

Olausbeuten trocken vermahlener Maiskeimlinge nach unterschiedlicher HSI-

Behandlung mit 120 Pulsen sowie Olgewinnung

Keimmaterial Behandlung
[kV/em]
Laborvermahlung Kontrolle

0,6

7,3
industrielle Vermahlung Kontrolle

0,6

7,3

Abstehzeit

48h bei 38°C
24 h Raum und 24 h 38°C

24 h Raum und 24 h 38°C
48h bei 38°C
24 h7°C und 24 h 38°C

24 h Raum ohne Wasser
und 24 h 38°C

24 h Raum mit Wasser
und 24 h 38°C

16 h Raum und 24 h 38°C
16 h 7°C und 24 h 38°C
8 h Raum und 24 h 38°C

8h7°C und 24 h38°C
60°C getrocknet
24 h7°C und 24 h 60°C
24 h Raum und 24 h 60°C

16 h 60°C

24 h Raum und 16 h 60°C
24 h7°Cund 16 h 60°C
24 h Raum und 24 h 38°C
24 h 7°C und 24 h 38°C
48 h 38°C

16 h 60°C

Olausbeute

[%]

18,0+ 0,1
17,8+£2,3
16,8+£1,3

24,6 +2,3
20,5+1,7
20,8+ 1,0
24,5+0,8

26,9+1,9

18,2+£0,9
18,0£0,9
18,9+ 0,6
18,4 £ 0,1
20,8+0,4
21,2+0,2
241+14

20,1+0,3

24,1 +0,1

24,1+2,0
21,5+04
21,6 +0,6
23,1+1,5
22,9+1,3

24,3+22
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7.2.2 Phytosterolgehalte

7.2.2.1 Mais

Tab. 7.3:

Phytosterolgehalt in Olen aus Hexan extrahierten nass und trocken vermahlenen
Maiskeimlingen, ermittelt nach GC-FID und Liebermann-Burchard nach unterschiedlicher
Quellwassertemperatur und HSI-Behandlung mit 120 Pulsen

GC-FID Liebermann

-Burchard

Behandlung Campe- Stigma-  B-Sitosterol Phytosterol- Phytosterol-
sterol sterol gehalt gehalt
gesamt gesamt

[kV/em]  [mg/100g Ol] [mg/100g O] [mg/100g OI] [mg/100g OI] [mg/100g Ol

Nassvermahlung

Quellwassertemp. 30°C

Extraktion reine Keimlinge 0 246 £43 75+13 595+ 102 916 970 £ 62
0,9 221+ 35 68+ 11 53180 820 910 + 46

3 219+ 67 522 807 888 + 66

Extraktion Keimlinge und Schale 0 204 64 496 764 1049 + 66
0,9 269 = 27 84+9 652 + 65 1006 947 + 25

3 317£10 99+3 765 £ 21 1181 965 + 40

Quellwassertemp. 40°C

Extraktion reine Keimlinge 0 126 £ 31 35+9 358 + 84 484 915+ 14
0,9 115+ 1 37+1 325+ 6 477 901 £30
3 108 +5 35+2 304+ 16 448 890 + 16

Extraktion Keimlinge und Schale 0 12117 40+6 354 + 51 513 1010 £ 40
0,9 134 +24 45+7 401 £ 56 580 934 +9
3 141+ 37 46+12 414 +£106 601 918+ 10

Quellwassertemp. 50°C

Extraktion reine Keimlinge 0 162+4 52 +1 444 + 8 658 934 + 34
0,9 169+ 4 55+1 463+8 686 918 £ 20

3 165£0,5 53%0,5 449 +£2 667 932+ 30
Extraktion Keimlinge und Schale 0 176 £0 59+0,5 524 +2 759 1010 £ 34
0,9 172 £1 57+0,5 504 +3 732 975+ 25

3 164 + 1 53%0,5 464 £ 4 680 896,3 £ 15
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Trockenvermahlung

Kontrolle

unbehandelt 24h Raum und 24h
38°C

unbehandelt 48h 38°C
Extraktion Keim und Schale
24/24

8h 7°C und 24h 38°C

8h Raum und 24h 38°C

16h 7°C und 24h 38°C
16h Raum und 24h 38°C

24h 7°C und 24h 60°C
24h Raum und 24h 38°C
24h Raum und 24h 60°C
48h 38°C

industrielle Trockenvermahlung

Kontrolle

24h 7°C und 24h 38°C
24h Raum und 24h 38°C

24h 7°C und 16h 60°C
24h Raum und 16h 60°C

48h 38°C

0

0,6
0,6

0,6
0,6

0,6

0,6
0,6

0,6
0,6

0,6
0,6
0,6
0,6

171 £ 48
210+ 70

209+ 14
2180

214
210

172
205+ 6,1

235
223 + 34
241 + 50

209

207 12

22419
237+£0,5

208+t 6
242 +18

230+3

48
70

69+5
69

75
73

58
71+£3

73
71£11

74£16

66

54 £1
64t5

60x1,0

449
581

574 +£19
642

589
572

464
561+ 18

571
541 £ 85
591 +127

509

653 =35

700 + 32
731 +19

654 +17
762 + 56

733%9

667
891

875
972

878
855

694
837

878
835
907
783

914

980
1028

916
1067

1023

960 =25
1088 + 19

1110+ 39
1130 + 32

1032 + 34
1032 + 63

829 £ 43
1054 + 20

1004 + 12
983, 1
1022 + 27
960 £ 12

1180 + 11

1271 £ 35
1307 + 11

1174 + 11
1325+ 14

1284 + 16
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Tab.7.4:  Phytosterolgehalt in Olen aus gepressten nass und trocken vermahlenen
Maiskeimlingen (Keimlinge mit vorhandenem Schalenanteil), ermittelt nach GC-FID
und Liebermann-Burchard nach unterschiedlicher Quellwassertemperatur und HSI-
Behandlung mit 120 Pulsen

GC-FID Liebermann
-Burchard

Behand- Campe- Stigma-  B-Sitosterol Sitostanol Phytosterol Phytosterol

lung sterol sterol -gehalt -gehalt
gesamt gesamt
[kV/cm] [mg/100g  [mg/100g [mg/100g [mg/100g [mg/100g [mg/100g
(0]]] (0]]] (0]]] Ol (0]]] (0]]]

Nassvermahlung

Quellwassertemp. 30°C

Schale 0 158 £ 12 53+2 500 + 43 42+ 2 752 + 55 979 + 40
0,9 1593 54+2 501 £ 20 395 753 + 30 972 £ 156
3 155+ 3 53+2 497 £ 6 32t6 737 +9 920 + 34

Quellwassertemp. 40°C
0
0,9 201 £ 15 72+5 561 + 28 63 + 21 897 + 68 958 +4
3 146 £ 4 49+ 1 450+ 16 41 +1 68010 1020+ 47

Quellwassertemp. 50°C
0 186 £ 6 59 + 11 534 +1 2216 800%10 993 * 56
0,9 187 +7 63+0,5 519+23 58 +4 827 + 27 980 + 26

3 149 £1 47 +3 482 + 11 31+12 709 £ 25 827 +£ 34
Trockenvermahlung
Kontrolle 0 21319 69+2 597 £15 67 £35 945 + 36 1072 £ 74
24h Raum und 0,6 227 + 39 75+ 21 646 + 92 90 £17 1038 £ 169 1090 + 41
24h 38°C
48h 38°C 0,6 2095 67+3 594 +4 32+ 11 903 * 21 1134 £ 22

industrielle Trockenvermahlung

Kontrolle 0 21517 59+3 656 + 40 97 +4 1026 +48 1399 £45
24h Raum und 0,6 2177 513 704 +20 50 £ 11 1022 +26 1371140
24h 38°C

48h 38°C 0,6 222 +18 51+14 696 + 25 82 £ 38 1050 +95 1634 £105
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Tab.7.5:  Phytosterolgehalt in Olen, gewonnen aus nass und trocken vermahlenen
Maiskeimlingen (Keimlinge mit vorhandenem Schalenanteil) nach dberkritischer CO,
Extraktion, ermittelt nach GC-FID und Liebermann-Burchard nach unterschiedlicher
Quellwassertemperatur und HSI-Behandlung mit 120 Pulsen

GC-FID Liebermann
-Burchard

Behandlung Campe- Stigma-  B-Sitosterol Sitostanol Phytosterol Phytosterol

sterol sterol -gehalt -gehalt
gesamt gesamt
[kV/em] [mg/100g  [mg/100g [mg/100g [mg/100g [mg/100g [mg/100g
ol ol Ol] Ol] ol ol
Nassvermahlung
Quellwassertemp. 30°C
0 230 80 650 70 1040 1023 £ 37
0,9 220 70 610 70 970 1002 £ 52
3 215 70 570 50 890 1019+ 70
Quellwassertemp. 40°C
0 230 70 600 40 925 999 + 135
0,9 235 80 620 50 960 1013+ 74
3 280 55 645 60 1010 1180 + 31
Quellwassertemp. 50°C
0 215 70 580 70 900 931 £ 56
0,9 240 65 660 970 1095 £ 65
3 235 80 620 50 960 1040 £ 72
Trockenvermahlung
Kontrolle 0 210 70 595 80 910 1088 + 80
24h Raum 0,6 190 70 590 110 960 1127 +1
und 24h
38°C
48h 38°C 0,6 230 80 710 110 1130 1202 £ 32

industrielle Trockenvermahlung

Kontrolle 0 260 70 775 110 1155 1268 + 77
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7.2.2.2 Raps

Tab.7.6:  Phytosterolgehalt in Oleq, gewonnen aus geschélter und ungeschélter Rapssaat
nach unterschiedlichen Olgewinnungen und HSI-Behandlungen, ermittelt nach
Liebermann-Burchard

Olgewinnung HSI-Behandlung Phytosterolgehalt Phytosterolgehalt
geschalte Saat ungeschélte Saat
[mg/100g Ol] [mg/100g Ol]
Hexanextraktion Kontrolle 856 + 6 924 + 36
5 kV/cm, n=60 917 £ 29 952 + 35
7 kV/cm, n=120 938 + 28 901 £ 25
Soxhlet-Extraktion Kontrolle 1032 + 247 917 £ 34
7 kV/cm, n=120 963 + 56 982 + 58
Pressung Kontrolle
1. Pressung 878 £ 65 1150+ 8
2. Pressung 957 + 38

5,0 kV/ecm, n=60

1. Pressung 840 + 67 1084 + 29
2. Pressung 945 + 24

7,0 kV/icm, n=120

1. Pressung 857 + 11 1084 £ 73
2. Pressung 990 + 40

Hexanextraktion Presskuchen

Kontrolle 1231 £ 111 1437 + 64
5 kV/cm, n=60 1203 £ 129 1698 + 122
7 kV/ecm, n=120 1309 + 94 1674 £ 159
CO; Extraktion Kontrolle 858 £ 75 946 £ 15

7 kV/em, n=120 947 + 21 969 + 13
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Tab.7.7:  Phytosterolgehalt in Olen_, gewonnen aus geschélter und ungeschélter Rapssaat
nach unterschiedlichen Olgewinnungen und HSI-Behandlungen, ermittelt GC-FID

Behandlung Campesterol Sitosterol Sitostanol

[mg/100g O] [mg/100g O] [mg/100g OI]

geschalte Rapssaat

Hexanextraktion
Kontrolle 268+ 13 310+ 16 42+3
5 kV/cm, n=60 271+ 6 323+6 44 +1
7 kV/cm, n=120 271 +13 326+ 10 44 +3
Soxhlet Extraktion
Kontrolle 251+ 18 294 £ 24 39+3
7 kV/cm, n=120 264 + 22 316+ 23 41+3
Pressung
Kontrolle
1. Pressung 223+ 6 268+ 4 39+0,5
2. Pressung 265+5 337+2 43+0,5
5 kV/cm, n=60
1. Pressung 208 +7 249 +1 36+0,5
2. Pressung 222 + 31 288+ 17 402

7 kV/em, n=120
1. Pressung 230+ 10 266+ 9 38 +1
2. Pressung 254 +2 3137 42+0,5

Hexanextraktion Presskuchen

Kontrolle 376 £ 21 497 £ 28 57+5
5 kV/cm, n=60 326 £ 54 434 + 95 52+10
7 kV/cm, n=120 352+ 16 482 + 31 56+ 2
d5- Gesamt
Avenasterol
[mg/100g OI]  [mg/100g Ol
CO; -Extraktion
Kontrolle 309 + 33 316 £ 33 45+ 19 9+1 678 £ 82

7 kV/em, n=120 356 £ 45 384 £ 37 55+£17 14+5 808 + 82
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ungeschélte Rapssaat
Stigmasterol
[mg/100g Ol]
Hexanextraktion
Kontrolle 212+19 314+ 24 27+2 2+0,3
5 kV/cm, 60n 234 +13 348+ 16 29+ 1 3+1
7 kV/cm, n=120 226+ 10 335+ 16 27 £1 3+£0,5
Soxhlet- Extraktion
Kontrolle 231+8 341 £ 11 28 + 1 2 +1
7 kV/cm, n=120 259 + 44 353+ 34 32+7 3+2
Pressung
Kontrolle
1. Pressung 277 £ 23 353 £33 36+3 2+1
2. Pressung 281 +13 370 £ 23 36+2 4+2
5 kV/cm, n=60
1. Pressung 274 £ 28 366 + 41 35+2 3+0,5
2. Pressung 288 +24 393 + 41 37+3 5+0,5
7 kV/cm, n=120
1/2. Pressung 294 +10 4+1 387 +13 38+ 1
Hexanextraktion Presskuchen
Kontrolle 387+3 568+ 2 51+0 12+1
5 kV/cm, n=60 402+9 688 +19 51 +1 21+£3
7 kV/cm, n=120 372+13 603+ 18 49 +1 16+2
d5-Avena- Gesamt
sterol
[mg/100g OI]  [mg/100g Ol
CO; -Extraktion
Kontrolle 233 £ 42 315+ 57 305 8+1 586 + 105
7 kV/cm, n=120 289 +45 398 + 57 37+8 9+1 731 £110
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7.2.2.3 Oliven

Tab.7.8:  Phytosterolgehalt in Olen aus unreifen, griinen Oliven
unterschiedlicher Behandlung, ermittelt nach Liebermann-

Burchard
Behandlung Malaxionszeit Phytosterolgehalt
[mg/100g Ol]
Kontrolle
0 min 317 £33
30 min 350+8
90 min 311 £3
120 min 333+ 26
Maische 2 kV/cm, n= 60
30 min 318+ 13
90 min 300+5
120 min 310+ 17
ganze Oliven 2,5 kV/cm, n=120
0 min 306 5
30 min 287 +10
90 min 283+ 4

Tab.7.9:  Phytosterolgehalt und -zusammensetzung in Olen aus unreifen, griinen
Oliven unterschiedlicher Behandlung, ermittelt nach GC-FID

Behandlung Malaxions- Campesterol B-Sitosterol Sitostanol d5- Phytosterol-
zeit Avenasterol gehalt
gesamt

[mg/100g OI] [mg/100g OI] [mg/100g Ol [mg/100g Ol [mg/100g OI]

Kontrolle
30 min 22 +1 351+9 120+ 0,5 68 +1 494 + 11
90 min 24+0,5 3719 118+2 67+4 513+ 11

Maische 2 kV/cm, n=60
30 min 22+1 362 + 22 119+7 66 +4 503 + 31
90 min 24+0,5 369+2 120£3 69+3 512+6
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Tab. 7.10:  Phytosterolgehalt in Olen aus reifen, blauen Oliven
unterschiedlicher Behandlung, ermittelt nach Liebermann-

Burchard
Behandlung Malaxionszeit  Phytosterolgehalt
[mg/100g OI]
unbehandelt
0 min 329 £ 71
30 min 349 + 88
90 min 333+25
120 min 362 +13
Maische 2 kV/cm, n=60
0 min 310+ 32
30 min 304 £12
60 min 314+£19
90 min 335+20
120 min 2830
ganze Oliven 2,5 kV/cm, n=120
0 min 3206
30 min 330 * 21
60 min 314 £ 22
90 min 334 +14

120 min 322 £ 53
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Tab. 7.11: Phytosterolgehalt und -zusammensetzung in Olen aus reifen, blauen Oliven
unterschiedlicher Behandlung, ermittelt nach GC-FID

Behandlung Malaxions- Campesterol b-Sitosterol Sitostanol D5- Phytosterol-

zeit Avenasterol gehalt
gesamt

[mg/100g O] [mg/100g O] [mg/100g O] [mg/100g O] [mg/100g Ol

Kontrolle
30 min 18+2 408 +10 44 +3 35+3 471 +15
90 min 20+ 2 430 + 28 43+3 41+6 493 + 34

Maische 2 kV/cm, n=60
30 min 201 423 + 4 44 +0,5 41+0,5 486 + 4
90 min 19+0,5 421 + 11 41+0,3 38+0,5 481 + 11

7.2.3 Antioxidative Aktivitat

7.2.3.1 Mais

Tab. 7.12: Antioxidative Aktivitdten in Maiskeimél aus nass
vermahlenen Maiskeimlingen, gequollen bei 50 C,
nach  unterschiedlicher ~ HSI-Behandlung  una
Olgewinnung

Behandlung Antioxidative Aktivitat
[% Hemmung DPPH]

Pressung

Kontrolle 245+3,6
5 kV/cm, n=60 37,6 0,6
7 kV/ecm, n=120 453+ 2,1

Hexanextraktion

Kontrolle 65,8+0,4
0 kV/cm 45,7+0,8
0,9 kV/cm, n=120 52,2+ 0,4
3 kV/cm, n=120 41,8+£0,5

7 kV/em, n=120 47,7+0,2
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Soxhlet-Extraktion
Kontrolle

0,9 kV/cm, n=120

3 kV/cm, n=120

7 kV/ecm, n=120

7.2.3.2 Raps

59,3+ 1,3
53,7+ 0,1
53,1+£0,8
47,8 +1,1

Tab. 7.13: Antioxidative Aktivitdten in Rapsdl nach unterschiedlicher HSI-

Behandlung der Saat und unterschiedlicher Olgewinnung

Antioxidative
Aktivitat geschélte

Antioxidative

Aktivitat

Saat ungeschalte Saat
[% Hemmung [% Hemmung
DPPH] DPPH]

Hexanextraktion Hexanextraktion 57,7+0,6
Kontrolle 452 +2,8 Kontrolle 61,5+14
5 kV/cm, 60n 495+1,8 5 kV/cm, 60n 64,3+1,8
7 kV/cm, 120n 48,8 £ 0,3 7 kV/cm, 120n
Pressung Pressung
Kontrolle 40,7 +12,4 Kontrolle 576 £5,5
5 kV/cm, 60n 46,4 + 4.0 5 kV/cm, 60n 60,7 £2,9

7 kV/cm, 120n 67,6 £5,5
CO- Extraktion CO. Extraktion
Kontrolle 37,1 £10,3 Kontrolle 53,5+5,0
7 kV/cm, 120n 40,9 + 3,1 7 kV/cm, 120n 57,9+5,2
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7.2.3.3 Oliven

Tab. 7.14: Antioxidative Aktivitdten in Olivendl nach unterschiedlicher HSI-
Behandlung und Olgewinnung

Behandlung Malaxionszeit Antioxidative Antioxidative
Aktivitat griine Aktivitat blaue
Oliven Oliven

[% Hemmung DPPH] [% Hemmung DPPH]

Kontrolle
30 min 21,4+0,1 256+1,3
90 min 10,2+0,4 18,4+£0,8

ganze Oliven2,5 kV/cm, n=120
30 min 21,5+1,5 142+1,4
90 min 10,3+ 1,1 16,3+ 1,4

Olivenmaische 2,0 kV/cm, n=60
30 min 16,3+1,3 27,5+5,0
90 min 6,0+2,6 23,6 +4,9

Tab. 7.15: Antioxidative  Aktivitdten  in  Olivendl  in
Abhéngigkeit von der Malaxionszeit nach einer
Permeabilisierung bei 2,5 kV/cm und 120 Pulsen

Behandlung Malaxionszeit Antioxidative
Aktivitat blaue
Oliven
[% Hemmung
DPPH]
ganze Oliven 2,5 kV/cm, n=120
30 min 34,5+4,7
60 min 20,7 £ 5,1
90 min 13,3+£0,2

120 min 76+0,8
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7.2.4 Polyphenole

7.2.4.1 Mais

Tab. 7.16:  Gesamipolyphenolgehalt in Maiskeimdl aus nass
vermahlenen Keimlingen nach unterschiedlicher
HSI-Behandlung

Behandlung Polyphenolgehalt Polyphenolgehalt Polyphenolgehalt

Hexanextraktion Soxhlet-Extraktion Pressung
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Kontrolle 117 £1 108 +2 93+2
0,9 kV/cm 61+2 84 +2 96 +0,8
3 kV/cm 44 +6 87+5 135+ 1
7 kV/cm 34+3 55+6

7.2.4.2 Raps

Tab. 7.17: Gesamitpolyphenolgehalt in Rapsél aus geschélter und
ungeschélter Saat nach unterschiedlicher HSI-

Behandlung
Behandlung Polyphenolgehalt geschilte Polyphenolgehalt
Saat ungeschalte Saat
[mg /kg] [mg /kg]
Hexanextraktion
Kontrolle 51+12 41+9
5 kV/cm, n=60 42+8 72+£19
7 kV/em, n=120 45 + 11 79+283
Soxhlet-Extraktion
Kontrolle 38+13 102 +19
7 kV/cm, n=120 52 +1 83+9
Pressung
Kontrolle 65+ 15 50+ 14
7 kV/cm, n=120 94+5 137+ 4

1857
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liberkritische CO2 Extraktion

Kontrolle 106 £ 15 217 £ 34
7 kV/cm, n=120 202 + 33 209+7
7.2.4.3 Oliven

Tab. 7.18: Gesamitpolyphenolgehalt in Olivendl aus unreifen, griinen und reifen
blauen Oliven nach unterschiedlicher HSI-Behandlung und

Malaxionszeit
Behandlung Malaxionszeit Polyphenolgehalt griine Polyphenolgehalt blaue
Oliven Oliven
[mg/kg] [mg/kg]
Kontrolle 30 min 32+3 73+18
90 min 48+10 43+8
ganze Oliven 2,5 kV/cm, n=120
30 min 29+5 68 £ 10
90 min 54+8 39+7
Olivenmaische 2,0 kV/cm, n=60
30 min 27+4 60 +4
90 min 304 82+ 33
7.2.5 Tocopherole Raps
Behandlung geschélte Rapssaat ungeschélte Rapssaat
[mg/kg] [mg/kg]
a-Tocopherol
Hexanextraktion
Kontrolle 154 +£0,5 236 +1

7 kV/em, n=120 185+ 6 242+ 0,6
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v-Tocopherol

Hexanextraktion

Kontrolle 543 + 68 645+ 9
7 kV/em, n=120 535+ 9 671114
CO: Extraktion

Kontrollet 433+6 364 + 25
7 kV/ecm, n=120 313+ 14 277 £89

7.2.6 Farbwerte

7.2.6.1 Mais

Tab. 7.20: Farbwerte nach dem CIELAB-System von Maiskeimdl aus nass oder trocken
vermahlenen Keimlingen nach unterschiedlicher Quellwassertemperatur, HSI-
Behandlung und Olgewinnung

Olgewinnung Behandlung Behandlung L* a* b* Gesamtfarb-
| Il differenz

Nassvermahlung

Hexan- 50°C 0 48 £0,6 -0,3+0,1 457 +1,2
extraktion
0,9kV/icm 522+0,2 -2,2+0,1 51,3+1,3 7,23
3,0kV/iecm 54,9+0,8 -3,2+0,1 56,1+2,6 12,83
CO; Extraktion 50°C 0 50,9+0,2 4,3+0,1 42,4+ 0,2
0,9kV/icm 425+0,5 2,704 34,7+0,7 12,89
3,0kV/icm 546+0,4 -0,4 0,1 42,3+ 0,6 2,61
Pressung 50°C 0 53,5+ 0,1 0,6 0,1 56,5+0,2
0,9kV/iecm 523+0,5 1,7+0,1 53,9+11 3,07
3,0kV/ecm  57,5+0,4 -3,1+£0,1 62,6 £ 0,6 8,19
Hexan- 40°C 0 50,5+0,2 -1,3%£0,1 48,6 +1,3
extraktion
0,9kV/icm 57,7+0,2 -4,8+0,1 57,5+0,3 11,98

3,0kV/em  51,9+0,6 -3+0,1 51,7+0,9 3,8
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CO: Extraktion 40°C

Pressung 40°C
Hexan- 30°C
extraktion

CO: Extraktion 30°C

Pressung 30°C

Trockenvermahlung

Hexan- 0
extraktion

0,6 kV/cm,
n=120

0,6 kV/cm,
n=120
CO2 0
Extraktion

0,6 kV/cm,
n=120

0,6 kV/cm,
n=120
Pressung

0,6 kV/cm,
n=120

0,6 kV/cm,
n=120

0,9 kV/cm
3,0 kV/cm

0
0,9 kV/cm
3,0 kV/cm

0,9 kV/cm
3,0 kV/cm

0,9 kV/cm
3,0 kV/cm

0
0,9 kV/cm
3,0 kV/cm

48h 38°C

24h-24h

48h 38°C

24h-24h

0
48h 38°C

24h-24h

53,6 £0,8

56,2+0,2
52,2+0,1

51,2+0,4

50,8 £0,5

57,8 +0,1

52,8 +0,2

57,7+ 0,1
55,9+0,4

56,3 £ 0,1

56,7 + 0,1
56 £0,4

56,8 £ 0,1
57,5£0,5
55,8 +£0,6

56,1+£0,6

55,6 +1

57+0,2

53,6 £ 0,1

52,4+0,9

47,8 +0,3

34,6 + 0,1
52,3+0,7

52+0,2

-0,4£0,1

-3+0,1
2,1+£0,1

0,9+0,1

-0,2%0,1

-3,7%£0,1

-3,8%0,1

-5,3£0,1
-4,5%0,1

A1+

-2,1£0,1
2+1,2

-2,2%0,1
-3,2%0,1
-3,1£0,1

-1,2£0,3

-1,4£0,2

-1,8£0,1

1,1£0,1

2,7+£0,2

6,4+0,1

-2,1£0,2
-1+0,3

1,6 0,1

55,7 +1,3

58,2 +0,1
56,2+0,2

53,2+1,5

52,1 +1,1

61,8+0,7

53,9+ 0,6

60,9 +0,1
58,5+ 1

60,9 +0,1

62,4 +0,1
58,2+2,6

62+0,7
62,9+1,2
59,1 +2

60,4 +2.2

62,5+ 1,3

49,7 £ 0,1

54,3 +2,1

47,9+0,5

18,6 £1,0
54 £1,7

49+0,6

4,43
2,91

1,63
11,8

8,71
5,56

1,86
2,85

1,48
12,44

2,43

1,95

4,97

8,06

39,59

35,26
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7.2.6.2 Raps

Tab. 7.21: Farbwerte nach dem CIELAB-System von Rapsél aus geschélter oder
ungeschdlter Saat nach unterschiedlicher HSI-Behandlung und Olgewinnung

Olgewinnung Behandlung L* a* b* Gesamt-
farbdifferenz

[kV/cm]

Kunella Rapsol 62,3 +0,1 -3,5+0,1 13,7 +£0,1

geschaélte Rapssaat

Pressung
Kontrollet 1. Pressung 53,921 -1,9+0,3 56,3 £0,2
2. Pressung 51+2.2 -0,56+0,5 51,9+1,7
5 kV/ecm, n=60 1. Pressung 53,8+ 0,8 -1,56+£0,3 58,1 £0,7 1,9
2. Pressung 49,7+29 -1,2+0,4 53,8 +4,5 2,37
7 kV/ecm,n=120 1. Pressung 545+11 -0,8+0,4 60+1,7 3,87
2. Pressung 496+25 -0,1+0,5 51,2 2,9 2,79
Hexanextraktion
Kontrolle 56,4 + 0,1 -0,7 £ 0,1 63,6 + 0,1
5 kV/cm, n=60 57,9+ 0,1 -2,3+0,1 65,8 + 0,1 3,03
7 kV/cm,n=120 58+0,5 -2,2+0,1 65,3+1,7 2,74
CO: Extraktion
Kontrolle 52+3,2 09+04 576+54
7 kV/cm,n=120 46,7+ 2,8 0,06 +0,7 47,8 +5,1 11,14
ungeschalt
Pressung
Kontrolle 1. Pressung 52,2+0,1 1,3+1,23 52+6,5
2. Pressung 44,5+45 1,5+0,5 43,7+t7
5 kV/cm, n=60 1. Pressung 49,1 £ 0,6 2,5+0,1 51,5+1,8 3,3
2. Pressung 36,8+1,4 5,6 +0,1 31,1 +21 15,3
7 kV/cm,n=120 1. Pressung 49,3+ 0,1 2,3+0,1 52,7+0,5 3,05
2. Pressung 43,2+0,1 3,7+ 0,2 423+0,4 2,89

Hexanextraktion
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Kontrolle 55,3 +0,1 -0,5+0,1 61,3+0,7
5 kV/cm, n=60 55,5+ 0,4 -0,2+0,1 61,8 +0,7 0,63
7 kV/ecm,n=120 55,7+0,2 -0,2+0,1 62,1'£0,2 0,97
CO: Extraktion
Kontrolle 49,7 +5,1 1,7£0,4 493+6
7 kV/ecm,n=120 38,3+0,6 1,5+0,3 34,2+0,9 18,93
7.2.6.3 Oliven

Tab. 7.22: Farbwerte nach dem CIELAB-System von Olivenél aus reifen und unreifen
Oliven/Olivenmaische nach unterschiedlicher HSI-Behandlung und Malaxionszeit

Behandlung Malaxions- L* a* b* Gesamt-
zeit farbdifferenz

griine Oliven

Kontrolle 30 min 39,7+0,2 -3,6 £0,1 31+0,3

ganze Oliven 2,5 39,7+0,4 -3,2+0,1 31,1+0,5 0,4
kV/cm, n=120

Maische 2 50,4 +0,2 -6,5+0,1 46,1 +0,3 18,79
kV/cm, n=60

Kontrolle 90 min 39,7+0,7 -3,2+0,2 34,5+0,8

ganze Oliven 2,5 40,6 +0,2 -3,6+0,2 35,3+0,9 1,3
kV/cm, n=120

Maische 2 50,2+0,2 -6,3+0,1 49,3+0,2 18,42
kV/cm,n=60

Westfalia

Kontrolle 30 min 435+ 0A RA+01 281+19

ganze Oliven 2,5 36,2+0,6 -1,4+0,2 28,9+0,25 11,93
kV/cm, n=120

Maische 2 47 +0,5 -4,2+0,1 457 +0,9 8,37
kV/cm, n=60

Kontrolle 90 min 41 5+058 -31+01 R_+17

ganze Oliven 2,5 38+1,3 2+1 29,4+74 9,37
kV/cm, n=120

Maische 2 46,18 -3,9+0,1 445+ 0,1 8,06

kV/cm, n=60
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