Ethylcarbamat: Auswertung von Fragebdgen zur Erhebung von Steinobstbranden bei

Kleinbrennereien

Zusammenfassung

Ethylcarbamat (EC) kommt natiirlicherweise in fermentierten Lebensmit-
teln, insbesondere in Steinobstdestillaten in beachtlichen Mengen, vor
und besitzt genotoxische und kanzerogene Eigenschaften. Der Gehalt die-
ser Substanz in Steinobstbranden muss daher unbedingt minimiert wer-
den. Zur praxisbezogenen Ermittlung von Einflussfaktoren auf die Ethyl-
carbamatbildung in Steinobstbrdnden wurden in Baden-Wiirttemberg seit
2001 bei der Probenahme von Steinobstbrianden anhand spezieller Fra-
gebdgen diverse brennereitechnische Parameter abgefragt. Die EC-Ge-
halte zu den in den Fragebdgen erfassten Obstbranden wurden durch die
Chemischen und Veterindruntersuchungsidmter Baden-Wiirttemberg er-
mittelt und die Daten statistisch ausgewertet. Die Auswertung der Frage-
bdgen macht deutlich, dass zur Minimierung des Ethylcarbamatgehalts in
Steinobstbranden auf bestimmte Faktoren bei der Herstellung besonders
zu achten ist. Dazu zahlen die Verwendung automatischer Spiilvorrich-
tungen fiir das Brenngerat, die Destillation (iber einen Kupfer-Katalysator,
die Nachlaufabtrennung bei einem Alkoholgehalt iiber 50 % vol und der
Verzicht der Verwendung élterer Nachldufe.

Summary

Ethyl carbamate (EC) is naturally found especially in stone-fruit spirits in
relatively high concentrations and has genotoxic and carcinogenic char-
acteristics. Due to these characteristics, its concentration in stone-fruit
spirits has to be minimized. To identify factors being relevant to the for-
mation of ethyl carbamate, questionnaires have been filled in at sampling
in small distilleries in Baden-Wiirttemberg (Germany) since 2001. In
these questionnaires, different parameters concerning the carrying out of
distillation were requested. The corresponding samples were analysed in
the context of official food control in Baden-Wiirttemberg and the results
were statistically evaluated. Special parameters should be considered in
particular to minimize the formation of ethyl carbamate in production of
stone-fruit spirits. Most relevant parameters are €. g. the use of automatic
rinsing for stills, distillation using a catalytic converter with high copper
surface, separation of tailings at an alcoholic strength of above 50 % vol
and the renunciation of re-using tailings for re-distillation.

Keywords: Ethylcarbamat, Steinobstbrdnde, Kleinbrennereien, Fragebo-
genauswertung / ethyl carbamate, stone-fruit spirits, small distilleries,
evaluation of questionnaires

Hintergrund

Ethylcarbamat gilt seit langem als kanzerogen und wurde
auch von der JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee
on Food Additives) 2005 im Rahmen der 64. Sitzung als
genotoxisch eingestuft!. Ethylcarbamat wird in Steinobst-
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branden im Wesentlichen aus Blausiure gebildet, die beim
Brennvorgang in das Destillat tibergehen kann. Die Blau-
sdure wird zuvor aus natiirlichen Vorldufersubstanzen frei-
gesetzt, die besonders in den Obststeinen vorkommen?.
Der Gehalt an Ethylcarbamat in Steinobstbranden sollte
daher unbedingt minimiert werden. Vom ehemaligen Bun-
desgesundheitsamt wurde bereits 1986 ein technischer
Richtwert von 0,4 mg/l fir verzehrsfertige Spirituosen fest-
gelegt?), bei dessen Uberschreiten um mehr als das Doppelte
Mafinahmen zu ergreifen sind. Produkte mit Ethylcarba-
matgehalten tber 0,8 mg/l entsprechen nicht den Anforde-
rungen, die nach derzeitigem Stand brennereitechnischer
Moglichkeiten an einen Steinobstbrand zu stellen sind.
Erste Untersuchungen ergaben, dass sich mit einfachen, in
jeder Brennerei durchfiihrbaren MafSnahmen guter Herstel-
lungspraxis eine Kontamination mit Ethylcarbamat auf ein
akzeptables Maf$ reduzieren lasst®.

Nach Inkrafttreten des Art. 14 der Verordnung (EG)
Nr. 178/2002% am 1. Januar 2005 werden Spirituosen mit
EC-Gehalten iiber 0,8 mg/l im Sinne von Art. 14 Abs. 2 i. V.
mit Abs. 5 dieser Verordnung als fiir den Verzehr durch den
Menschen inakzeptabel beurteilt®.

Als Ergebnis der regelmifligen Kontrolle und Information
der Brennereien durch die amtliche Lebensmitteliiberwa-
chung in Baden-Wiirttemberg ist seit Mitte der 1980er Jahre
eine Abnahme der Beanstandungsquote von mehr als 60 %
auf unter 30 % (2004) zu erkennen®. Aufgrund der gesund-
heitlichen Relevanz ist diese Beanstandungsquote trotz der
erzielten Erfolge als nicht tragbar anzusehen.

Um die fiir die Bildung bzw. Minimierung von Ethylcarba-
mat relevanten Faktoren zu ermitteln und so den Klein-
brennern weitergehende praxisbezogene Empfehlungen fiir
EC-reduzierende Mafinahmen geben zu konnen, wurden
in Baden-Wurttemberg seit 2001 bei der Probenahme von
Steinobstbrinden in Kleinbrennereien spezielle Fragebogen
ausgefullt, mit denen diverse brennereitechnische Parameter
abgefragt wurden. Durch die Chemischen und Veteriniarun-
tersuchungsiamter Baden-Wiirttemberg wurden die EC-Ge-
halte der in den Fragebogen erfassten Obstbriande ermittelt
und die Daten statistisch ausgewertet.

#Dr. D. W. Lachenmeier, E-Mail: Dirk.Lachenmeier@cvuaka.bwl.de, Tel.:
0721-926-5434, Fax: 0721-926-5539
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Auswertung

In den Fragebogen waren u.a. Angaben zu der Obstsorte
der Brinde, Beschaffenheit der Steine beim Einmaischen,
dem Baujahr der Anlage, der Reinigung der Anlage, der
Verwendung eines Kupferkatalysators bei der Destillation,
dem Zeitpunkt der Nachlaufabtrennung, der Verwendung
des Nachlaufs eines dlteren Brandes und den Lagerbedin-
gungen zu machen.

Die Angaben konnten zum Zeitpunkt der Probenahme na-
turgemafs nicht vollstindig verifiziert werden. Es wird dar-
auf hingewiesen, dass fiir detailliertere Aussagen tiber den
Einfluss der einzelnen Parameter auf die EC-Gehalte von
Steinobstbrianden weitere Versuche unter kontrollierten und
genau definierten Bedingungen erforderlich wiren.
Insgesamt kamen 180 Fragebogen zur Auswertung. Feh-
lende oder nicht eindeutige Angaben zu einzelnen Parame-
tern wurden bei der Auswertung jeweils als ,keine Anga-
ben“ erfasst. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber den Anteil
eindeutiger Angaben zu den einzelnen Parametern.

Tab. 1 Eindeutigkeit der Angaben zu einzelnen Parametern

Parameter Anteil der ausgewerteten
Fragehdgen mit eindeutigen
Angaben in %

Verwendung eines Kupfer-Katalysa- 96

tors

Zeitpunkt der Nachlaufabtrennung 96

Art der Reinigung 95

Baujahr der Anlage 94

Verwendung eines alteren Nachlaufs 83
Beschaffenheit der Steine 81

Statistische Betrachtung

Die statistische Betrachtung der Ergebnisse erfolgte haupt-
sachlich anhand der Medianwerte, da sich diese gegentiber
eventuellen Ausreiflern stabiler verhalten als der arithme-
tische Mittelwert, der aber ebenfalls in den Diagrammen
dargestellt ist.

Zwetschge/
Pflaume
43%

Mirabelle
22%

Kirsche
~ 349% ’

Sonstiges
1%

Zusitzlich zum Vergleich der Medianwerte erfolgte, da die
Daten nicht normalverteilt waren, ein Vergleich der jewei-
ligen Gruppen anhand des U-Tests nach Mann-Whitney-
Wilcoxon. Als Signifikanzniveau wurde 95 % zugrunde ge-
legt (o0 = 0,05). Die Auswertung wurde mit dem Software-
paket STATISTICA 7.1 durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Obstsorte

Von den erfassten Brinden sind 78 (43 %) Zwetschgen-
bzw. Pflaumenbrinde, 61 (34 %) Kirschbrinde, 39 (22 %)
Mirabellenbrinde und 2 (1%) sonstige Steinobstbrinde
(Abb. 1).

Ethylcarbamat wird iiberwiegend aus Blausdure bzw. deren
Salzen und Ethylalkohol gebildet. Blausaure bzw. Cyanide
liegen zunidchst gebunden in den Steinen der Friichte vor
und werden wihrend des Reifeprozesses enzymatisch frei-
gesetzt”).

Von den verschiedenen Obstsorten ist das Verhaltnis Frucht-
fleisch zu Stein bei Kirschen am niedrigsten. Erwartungsge-
mafs ist der Medianwert der EC-Gehalte bei Kirschbranden
hoher (0,8 mg/l) als bei Zwetschgen- und Mirabellenbran-
den (0,5 mg/l) (Abb. 2).

Beschaffenbeit der Maische/Steine

Eine Beschadigung der Steine beschleunigt den Prozess der
Freisetzung von Blausdure”. Es wurde aber nur bei 9 Fra-
gebogen der Zustand ,,bruchig” oder ,,beschadigt® angege-
ben. Diese Anzahl ist fiir eine gesicherte Aussage zu nied-

rig.

Brennanlage

Hinsichtlich des Baujahrs der Anlagen sind bei jiingeren
Modellen (etwa ab 1980) geringere EC-Gehalte der Briande
sowohl in den Median- als auch Mittelwerten (p = 0,040)
zu erkennen (Abb. 3).

Neuere Anlagen sind haufiger mit automatischen Spil-
vorrichtungen und einem Kupfer-Katalysator ausgestattet,
beides Komponenten, die einen entscheidenden Einfluss auf

EC in mg/I

13 n=061
1,0
0,8 1
0,6
0,4
0,2
0,0

O Mittelwert & Median
n=78 n=2

n=239

Mirabelle Pflaume/

Zwetschge

Kirsche Sonstiges

Abb. 1 Anteile der Obstarten (ausgewertete Fragebdgen)
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Abb. 2 EC-Gehalte fiir verschiedene Obstsorten
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die EC-Gehalte der Brinde haben kon- ]
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gen mit und ohne automatische Spilvor-
richtung (Abb. 5).

Die Messreihen automatische und manu-
elle Reinigung der Anlagen unterscheiden
sich signifikant (p = 0,003). Dies gilt ebenfalls fur den Ver-
gleich der Gruppen Brinde, die mit Kupfer-Katalysator des-
tilliert wurden und Briande, die ohne Katalysator destilliert
wurden (p = 0,002).

Sowohl die Destillation iiber einen Kupfer-Katalysator als
auch die Reinigung tiber eine automatische Spiilvorrichtung
haben demnach einen positiven Einfluss auf die Minimie-
rung von EC-Gehalten in Steinobstbranden.

Herstellung

Bei 37 von 180 ausgewerteten Fragebogen (21 %) ist an-
gegeben, dass der Nachlauf eines dlteren Brandes mit ver-
wendet wurde. Bei diesen Brianden ist der Medianwert der
ermittelten EC-Gehalte hoher als bei Brinden, bei denen
kein Nachlauf mit verwendet wurde (Abb. 6). Die Grup-
pen Brinde, die mit und ohne Verwendung ilterer Nach-
ldufe hergestellt wurden, unterscheiden sich dabei deutlich
(p = 0,035).

Wird der Nachlauf bei einem Alkoholgehalt tiber 45 % vol
abgetrennt, sind die Medianwerte der ermittelten EC-Ge-
halte niedriger als bei einer Abtrennung unter 45 % vol
(Abb. 7). Eine Nachlaufabtrennung unter 45 % vol erfolgte
nach Angaben in den Fragebogen bei immerhin 23 Branden
(13 %).

Lagerung

Ethylcarbamat ist eine auf natiirliche Weise Licht induziert
gebildete Substanz®. Ein entscheidender Faktor sind dem-
nach auch die Lagerungsbedingungen. Nach Angaben in
den Fragebogen wurde bei 92 Branden (51%) sowohl das
Destillat als auch das Enderzeugnis dunkel gelagert.

Die ermittelten EC-Gehalte bestitigen, dass bei dunkler
Lagerung von Destillat und Enderzeugnis tendenziell nied-
rigere EC-Gehalte in den Brinden vorhanden waren als bei
dunkler Lagerung nur des Enderzeugnisses oder des Destil-
lats beziehungsweise uberhaupt keiner dunklen Lagerung.
Die statistische Uberpriifung ergab, dass sich die beiden
Gruppen unterscheiden (p = 0,035).
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Abb. 3 EC-Gehalte der Brédnde in Abhéngigkeit vom Baujahr der Anlage

EC in mg/I O Mittelwert @ Median
1,4
12 n=37 n=136 n=7
1,0
0,8
0,6 1+ ]
0,4 +—
0,2 +— . I
0,0

mit ohne keine

Katalysator Katalysator ~ Angaben

Abb. 4 EC-Gehalte der Brande nach Destillation mit und ohne Katalysator
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Abb. 5 EC-Gehalte der Brande fiir unterschiedliche Reinigungsformen der
Anlage

Nach einmaliger Initialisierung durch Lichteinfluss kann die
Bildung des Ethylcarbamats auch bei anschlieffend dunkler
Lagerung nicht mehr gestoppt werden und lduft solange
weiter, bis keine Blausiure mehr vorhanden ist”. In der Pra-
xis ist es kaum realisierbar, sowohl das Destillat als auch
das Enderzeugnis bis zum Endverbraucher stets dunkel zu
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Abb. 6 EC-Gehalte der Brinde nach Destillation mit bzw. ohne Zusatz élterer
Nachldufe

lagern. Dieser Parameter ist daher fiir die praktische Umset-
zung eher von untergeordneter Bedeutung.

Zur Einschitzung der praktischen Relevanz der Ergebnisse
wurde die Anzahl der Brinde betrachtet, die iiber bezie-
hungsweise unter dem Richtwert des ehemaligen Bundesge-
sundheitsamts von 0,4 mg Ethylcarbamat pro Liter trink-
fertigem Erzeugnis liegen. Bei der Verwendung einer auto-
matischen Spiilvorrichtung zur Reinigung des Brenngerits,
einer Destillation mit Kupfer-Katalysator, einer Abtrennung
des Nachlaufs bei einem Alkoholgehalt iiber 45 % vol, ei-
ner dunklen Lagerung des Destillats und des Enderzeug-
nisses beziehungsweise dem Verzicht der Verwendung il-
terer Nachldufe beim Brennen wird der Richtwert von mehr
Branden eingehalten als ohne diese MafSnahmen (Abb. 8).

Fazit

Obwohl es bei der freiwilligen Beantwor-
tung der Fragen durch die Kleinbrenner

durch eine teilweise notwendige Selbst-

EC in mg/| 0 Mittelwert @ Median belastung zu einer gewissen Unschirfe in
‘11!‘2" T n=10 n=13 n=50 n=100 n=7 der Erfassung geko‘mmen. sein kann, las-
, sen sich dennoch eindeutige Trends fest-
2]7(8) — — — stellen. In Ubereinstimmung mit bereits
’ bestehenden Empfehlungen zur Reduzie-
8’2 :: rung des Ethylcarbamatgehalts in Stein-
072 1 obstbranden, die beispielsweise in einem
0:0 . . Merkblatt des Bundesinstituts fiir Risi-
) kobewertung (BfR, vorm. BgVV)'" und
<40 40-45 45-50 > 50 keing dem Infoblatt eines Kantonalen Amts fiir

% vol % vol % vol % vol Angaben

Lebensmittelkontrolle der Schweiz!" zu-

Abb. 7 EC-Gehalte der Brande fiir die Nachlaufabtrennung bei unterschiedlichen Alkoholgehalten

sammengefasst sind, legt die Auswertung
der Fragebogen nahe, auf bestimmte Vor-
gaben bei der Herstellung von Steinobst-
brianden besonders zu achten.

Die Verwendung automatischer Spiilvor-
richtungen fiir das Brenngerdt und eine

Destillation mit Kupfer-Katalysator sind

% Reinigung Katalysator Nachlaufabtrennung bei % vol Nachlaufverwendung . . .- . )
1000 Faktoren, die einen positiven Einfluss ha
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' — 189 ™ empfehlenswert.
545 541 300 1 Da die EC-Gehalte in Steinobstbrinden
200+ — H H H H H  ass 1360 a7 o1 H o s70H L ; R
28,6 294 38571360/ 370 ol 7 offensichtlich von vielen Faktoren abhin-
10,0 gen, kann die Einhaltung der diskutierten
0,0 ; ; ; : . .
: Parameter eine Unterschreitun, vom
nur auch ohne  mit <40 40-45 45-50 >50 mit  ohne ara e.te eine Unterschre tu. & des vo
manuell  auto- EC >= 0,8 mg/ ehemaligen Bundesgesundheitsamt vor-
matisch DEG 0,4-08 mg/ gegebenen Richtwerts von 0,4 mg/l zwar
DEC < 0,4 mg/!

nicht gewdhrleisten, eine entsprechende

Abb. 8 Anteil der Brande mit EC-Gehalten iiber und unter dem Richtwert in Abhéngigkeit von ver-

schiedenen Parametern
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Minimierung der Gehalte ist aber sehr
wahrscheinlich.
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Ausblick

Hinsichtlich der aktuellen Diskussion zur Einfithrung eines
EU-weiten Grenzwerts fiir EC, z.B. in Ubereinstimmung
mit dem Vorgehen in der Schweiz (Grenzwert fur EC von
1 mg/l seit 2003), ist anzumerken, dass eine alleinige Re-
glementierung von EC nur einen begrenzten Nutzen hat,
sofern man nicht auch die Gehalte der Vorstufe Blausdure
soweit beschrankt, dass auf keiner Stufe von Herstellung
uber Handel bis zur Lagerung beim Verbraucher nennens-
werte Gehalte an EC gebildet werden konnen.

Durch die Arbeitsgruppe Spirituosen der GDCh wurde an-
gegeben, dass nach Praxiserfahrungen aus 1 mg Blausdure
je nach Zusammensetzung sowie Lagerbedingungen von
Steinobstdestillaten bis zu 0,4 mg EC gebildet werden kon-
nen®). Der derzeitige in Art. 1 Abs. 4 Buchstabe i Nr. 1 a)
der VO (EWG) Nr. 1576/89 festgelegte Grenzwert fiir Blau-
saure (10 g/hl r. A.)'? erscheint in diesem Zusammenhang
deutlich zu hoch®.

Auch in Zukunft mussen aus Vorsorgegrunden alle Anstren-
gungen unternommen werden, die Ethylcarbamatgehalte in
Steinobstbrianden zu minimieren und damit weiterhin zur
Verbesserung des Verbraucherschutzes bei Steinobstbran-
den beizutragen.

Dank

Die Durchfihrung der Befragung wurde im Rahmen der
Probenahme in Kleinbrennereien durch den Wirtschafts-
kontrolldienst (WKD) in Baden-Wirttemberg durchge-
fihrt. Fur die Mitarbeit an dieser Fragebogenaktion wird
allen Beteiligten herzlich gedankt.
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