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Andreas Thomet und Ueli Bitikofer

KASEINKONZENTRIERUNG MIT MIKROFILRTATION -
TECHNOLOGISCHE EINFLUSSE

Die Proteinfraktionierung mittels Membrantrennverfahren
stellt eine Grundlage fur neue, innovative Verfahren und
Produkte dar. In der Schweiz gibt es bereits vereinzelte
erfolgreiche Anwendungen mit dieser Technologie. Die
Resultate beschreiben die technischen und technologischen
Moglichkeiten der Proteinfraktionierung mittels Mikrofiltra-
tion umfassend. Sie dienen als Information fur die weitere

Entwicklung und Umsetzung der Technologie in der Praxis.

1. Einleitung

Die Proteinfraktionierung mit Mikrofiltration (MF) gewinnt
in der Milchwirtschaft mehr und mehr an Bedeutung. Dabei
werden die Kaseine aufkonzentriert, wahrend die Haupt-
fraktionen der Molkenproteine (MP) B-Lactoglobulin und
a-Lactalbumin die Membran passieren kénnen. Dazu sind
in der Regel Mikrofilter mit Porengréssen im Bereich 0.05 —
0.2 pm im Einsatz.

Das Retentat von Magermilch (MM) nach der Filtrations-
anlage ist ein Kaseinkonzentrat mit einem geringen Anteil
(nur noch 5 bis 10%) an Molkenproteinen. Es kann zu den
verschiedensten Produkten weiterverarbeitet werden (Bach-
mann et al., 2003). Bei der MF-Konzentrierung (Cy, 4.0 bis
8.0) gehen die meisten Molkenproteine ins Permeat Uber.
Die gewonnen Milchfraktionen (Kasein-, Molkenprotein-,
Lactosekonzentrate etc.) liegen in der Regel noch in nati-
vem Zustand vor und lassen sich beinahe beliebig einsetzen
(Maubois, 2001 und Kulozik et al., 2001) und zu innovativen
Produkten (Abb. 1) mit guten funktionellen Eigenschaften
verarbeiten. In dieser Arbeit wurden im Pilotmassstab die
technologischen Einflisse auf die MF-Fraktionierung un-
tersucht. Die Ergebnisse stehen nun der Praxis in Form von
Basisinformationen zur Verfligung und sind fiir interessierte
Betriebe hilfreich bei der Anwendung der Proteinfraktion mit
der MF-Technologie.

Abb. 1: MF-Konzentrat als
«Startmaterial» fur die Kaseherstellung
(Prototyp «Cheesemaker»)



Literatur

In der Literatur gibt es viele Arbeiten Uber die Herstellung
von Proteinfraktionen mittels Membrantrennverfahren. Eine
gute Ubersichtsarbeit iber die Proteinfraktionierung mittels
Membrantrennverfahren hat Kersten (2001) im Rahmen sei-
ner Dissertation an der TU Miinchen verfasst. Der Einfluss der
Prozessparameter bei der Filtration (Temperatur, Wandschub-
spannung, Transmembrandruck) und der Milchinhaltsstoffe
(Casein, Molkenproteindenaturierung, Fett) wurden in dieser
Arbeit grundlich untersucht. Der Einfluss der thermischen
Behandlung der Magermilch vor der Mikrofiltration wurden
von Jost und Jelen (1997) und Pierre et al. (1992) untersucht.
Diese Arbeiten konzentrieren sich spezifisch auf Pasteurisa-
tionsbedingungen (Denaturierung der MP unter 2%) oder
Hochpasteurisation mit einer MP-Denaturierung von tber
90%. Uber den gesamten Bereich der Molkenproteindenatu-
rierung als Vorbehandlungsschritt der Proteinfraktionierung
gibt es wenig Arbeiten. Das Prozessverhalten bei der Filtration
von gesduerter Milch (pH-Senkung) wurde von Attia et al.
(1991) untersucht.

Tab. 1: Darstellung Experiment-
aufbau der Filtrationsvarianten
«Thermische Behandlung»

Tab. 2: Darstellung Experiment-
aufbau der Filtrationsvarianten

«Einfluss pH»

2. Aufbau der Experimente

Mit den durchgefiihrten Experimenten von ALP wurden fol-

gende Grundlagenerkenntnisse zur Proteinfraktionierung mit

einem 0.1 pm MF-Filter fir die Praxis erarbeitet:

* Verdnderung des Casein-Molkenproteinverhéltnisses
(CMV)

+ Spezifischer Molkenproteiniibergang im Konzentrations-
bereich C,, = 1.0 bis 5.0

» Einfluss der thermischen Vorbehandlung der MM (70 bis
90°C) vor der Filtration

+  Mikrofiltration von Magermilch im pH-Bereich von 6.0 bis
8.0

Jeder Versuchslauf «Run» (Tab. 1 und 2) wurde nach dem
gleichen Prinzip beztiglich Prozesseinstellung und Konzent-
ration durchgefuihrt. Bei den meisten Runs konnte die MM
(Ausgangsmilch mit ~10% TS) mit der Pilotanlage von Tetra
nur bis Cy = 4.0 konzentriert werden. Die Filtrationsleistung
(Flux) und Druckeinstellungen (Retentat- und Permeatseite)
wurden moglichst konstant gehalten, um die sich bildende
Deckschicht tiber der Membran unter Kontrolle zu halten.
Der Kaseinanteil in der Deckschicht (Kersten, 2001) ist ent-
scheidend fur die Trenneigenschaften und dadurch fur den
MP-Durchgang des Filtermoduls.

Run  Thermische Behandlung pH MM
1 keine 6.67
2 65°C, 15 sec 6.67
3 72°C, 15 sec 6.67
4 80°C, 15 sec 6.67
5 80°C, 120 sec 6.67
6 90°C, 15 sec 6.67
7 90°C, 120 sec 6.67

Run Thermische Behandlung pH MM
1 keine 6.67
keine 6.3
9 keine 6.0
10 keine 7.0
11 keine 7.5
12 keine 8.0



3. Methoden und Berechnungen

Methode zur Konzentrierung von Magermilch

Die Mikrofiltration ist als Verfahren zur Proteinfraktionierung
besonders interessant, da bei dieser Methode im Unterschied = I ‘
zur Ultrafiltration (Filterporen nur 5 bis 80 nm) das nativ in E| ' . = !
der Milch vorkommende Molkenprotein nicht aufkonzent-
riert wird. Dies erméglicht eine bedeutend kostengiinstigere — o
Aufkonzentrierung (mehr Fluxleistung, weniger Filterflache) y ' 7 ;
bei gleichzeitiger Abtrennung (Fraktionierung) von Molken- g ‘

proteinen Uber den Permeatweg. Mit Diafiltration und bei
Bedarf kombiniert mit einer thermischen Vorbehandlung der =
Magermilch (MM) kann der Molkenproteinanteil, aber auch » ;
die Konzentration an geldsten Stoffen (Kersten, 2001) in den =is P W "
MF-Konzentraten eingestellt werden. |

Die Pilotanlage vom Typ Alcross M der Firma Tetra Pak

(Abb. 2) ist fur Konzentrierungs- und Fraktionierungsaufga-
ben im MF- und UF-Bereich ausgerUstet. Zur Verzégerung der
Deckschichtbildung bei den Fraktionierungsschritten arbeitet
die Anlage mit dem Crossflow-Prinzip und ist zusétzlich mit ei- £ =
nem UTP-System (Thomet und Gallmann, 2003) ausgerustet. F 2=

Bei der Mikrofiltration spielt die Wahl des Porendurchmessers

(Cut-off-Wert) fur die Partikelzusammensetzung im Konzent-

rat (Retentat) und Permeat eine entscheidende Rolle. . .
Abb. 2: MF-Pilotanlage (ALP) vom Typ Alcross M der Firma

Tetra Pak.
Nachstehend sind die Daten (iber die Rohmaterialen und

die Pilotanlage sowie deren Einstellparameter aufgefiihrt:

Rohstoffe Frische Magermilch (MM) aus Uettligen (pH 6.67), thermische
Behandlung geméass Angaben Versuchsaufbau
Erhitzung MM Plattenwérmetauscher mit standardisierter Heisshaltezeit

pH-Senkung MM
pH-Erhéhung MM

Zugabe Milchsaure (90%)

Zugabe Calciumhydroxid und Phosphatpuffer

Filtrationsanlage

Filtrationssystem

Filterelement

Parameter Experiment

Konzentrationsstufen

Herstellfirma
Bezeichnung, Typ

Filtrationsprinzip
Deckschichtkontrolle

Herstellfirma
Bezeichnung, Typ
Material
Porengrosse
Filterflache total
Filterlange

¢- Filterkanale

Temperatur Filtration
AP-Membran (R zu P) im UTP-
Modus

Retentatvordruck

Fluxleistung

C,=1.0 (0 min.)
C,=1.0 (15 min.)
C, =1.0 (30 min.)
C,=20

C,=3.0

C,=4.0

C.,=5.0

Tetra Pak (Schweiz) AG
Alcross M, Typ 7

Querstromfiltration
UTP-System

SCT, France
Membralox, P19-40
Keramik (Al,O3)

0.1 um (100 nm)
1.68m’

1020 mm

4.0 mm

55°C

0.2 - 0.3 bar

3.0 - 4.0 bar
20 - 60 kg | m?lh

Nach dem Einfahren der Anlage ist
Experimentbeginn bei C, = 1.0

(0 min.) und erst nach 30 min.
beginnt die Konzentrierung.



Berechnungen

Transmembrandruck (TMP):

Der TMP ist der mittlere Druckunterschied der Retentatseite
zur Permeatseite und spielt bei der Mikrofiltration eine wich-
tige Rolle. Idealerweise soll der TMP fuir die MF-Konzentrie-
rung von MM im Bereich zwischen 20 bis 40 kPa (Kersten,
2001) liegen. Die Berechnungsformel fiir den TMP lautet:

TMP [kPa] = ((pR in + pR out) — (pP in + pP out)) / 2

pRin [kPa]l] = Druck Retentat EIN
pR out [kPa] = Druck Retentat AUS
pPin[kPa] = Druck Permeat EIN

pP out [kPa] Druck Permeat AUS

Konzentrationsfaktor (C\):

Der genaue Konzentrationsfaktor (Cy) eines Filtrationspro-
zesses kann lber die Stoffmengen (Feed, Retentat und Per-
meat) berechnet werden. Die Berechnung vom Cy, ist dadurch
ohne Analysen moglich und ist auch unabhédngig von den
Trenneigenschaften.

Die Berechnungsformel furr C, lautet:
Cy [[1 = ma/ mg = ma/ (mpa—mp)
ma [kgl = Anfangsmenge (Feed)

mR [kg]
mp [kgl

Retentatmenge
Permeatmenge

Konzentrierungsgrad (i):

Der Konzentrierungsgrad ldsst sich Uber das Verhaltnis
der Caseinkonzentration im Retentat zur Konzentration in
der Ausgangsmilch (MM) bestimmen (Kersten, 2001). Er
entspricht der effektiven Caseinkonzentrierung eines Filtra-
tionsprozesses.

Die Berechnungsformel fur i lautet:
i [[] = CcRetentat/ C. Ausgangsmilch

C. [g/kg] = Caseinkonzentration

Proteinberechnungen aus Stickstoffwerten (N-Analytik):
Anhand der N-Analysen und dem Umrechnungsfaktor 6.38
werden die verschiedenen Proteinarten der Milch nach fol-
genden Formeln berechnet:

True Protein [g/kg]l = (TN - NPN) *6.38

Casein [g/kg]l = (TN -NCN) *6.38 bei nicht oder schwach
denaturierten Proben

MP nativ [g/kg] = (NCN - NPN) *6.38

TN [g/kg] =  Total-Stickstoff
NCN [g/kgl =  Nicht-Casein-Stickstoff
NPN [g/kg] =  Nicht-Protein-Stickstoff

Sind die MP jedoch denaturiert und an die Kaseinmicellen
angelagert, so werden diese bei der klassischen N-Analytik
nach Rowland und Kjeldahl der Kaseinfraktion zugeschlagen
(Artefakt).

Casein-Molkenprotein-Verhdltnis (CMV):

Das Verhéltnis von Casein zu den MP in den MF-Konzentra-
ten gibt Hinweise Uber die Fraktionierungsleistung eines Mi-
krofiltrationsprozesses. Ohne Diafiltration sind mit Keramik-
modulen CMV-Werte gegen 15 erreichbar. Nach mehreren
Diafiltrationsschritten mit UF-Permeat stellte Kersten (2001)
bei seinen Forschungsarbeiten Caseinkonzentrate mit einer
Reinheit von tiber 99,8% (CMV um 400) her.

CMV [-] = (Caseingehalt / MP-Gehalt)

CMV [-] = Casein-Molkenprotein-Verhaltnis

CMV* [-] = (Caseingehalt + denaturierte Molkenproteine/
MP-Gehalt)

CMV* [-] = Casein Molkenprotein-Verhéltnis

Anteil Casein / True Protein (Cas/TP):

Der Anteil an Casein am TP im Retentat und Permeat wird mit
dem Verhdltnis Casein / True Protein (Cas/TP) angegeben. Es
gibt Auskunft tiber den Caseinanteil im Protein der MF-Frak-
tionen. Der komplementére Anteil (bis 1.0) vom True Protein
ist der MP-Anteil.

Cas/Prot [-]

(Caseingehalt / True Protein)

Cas/Prot [-] Anteil Casein / TP



NPN-Ermittlung

In der Literatur wird der NPN fir Milch und Milchprodukte
vielfach als konstanter Fixwert im Bereich 0.26 bis 0.42 g/kg
angegeben. In dieser Arbeit haben wir uns vorerst auf einen
fixen NPN-Wert von 0.31 g/kg (Schlimme et al, 1995, Kers-
ten, 2001) abgestiitzt. Die NPN-Messungen von den Kon-
zentraten C, 1.0 und C, 4.0 von der zweiten Versuchsserie
zeigten jedoch, dass die NPN-Werte in den MF-Konzentra-
ten nicht immer konstant bleiben. Insbesondere nehmen mit
steigender thermischer Behandlung der Ausgangsmilch die
NPN-Werte im Konzentrat zu. Diese Tendenz zeigte sich auch
in den Arbeiten «Einbau von Molkenprotein in Raclettekdse»
aus MF-Konzentraten (Thomet, 2004). Im Gegensatz zu den
MF-Konzentraten bleiben die NPN-Werte im MF-Permeat
konstanter und liegen im Bereich von 0.25 bis 0.35 g/kg.
Anhand der Resultate aus den Versuchsldufen 5 bis 8 konnten
die NPN-Werte fur das Retentat und Permeat fur die erste
und dritte Versuchsserie approximativ abgeschatzt werden.




4. Resultate und Diskussion

Konzentrierung von Magermilch (roh)

Im ersten «Run» wurde rohe Magermilch mikrofiltriert, wie es
auch in der Praxis haufig Anwendung findet. Die erhaltenen
Ergebnisse (Tab. 3) dienen somit auch als Vergleichsdaten
zu den Ubrigen Experimenten. Des Weiteren sind konstante
Filtrationsbedingungen Voraussetzung, um die Ergebnisse
aller Versuchsvarianten miteinander zu vergleichen und re-
produzierbare Ergebnisse zu erhalten.

Startvorbereitung vor der Filtration mit MM:

Vor der eigentlichen Mikrofiltration ist die Pilotanlage auf der
Retentat- und Permeatseite mit Wasser gefillt, damit beim
Filtrationsprozess keine stérenden Lufteinschllsse im System

verbleiben. Zu Beginn der Versuche gilt es nun zuerst das
Wasser mit nachstromender MM aus der Anlage zu schie-
ben. Durch diesen Startprozess wird die MM (TS um 9.0%)
bis im Retentatkreis der Anlage bereits leicht auf ca. 10%
TS aufkonzentriert. Dies entspricht einer Vorkonzentrierung
(C,) der MM je nach Run um 1.35 bis 1.60. Der Startpunkt
der Konzentrierung ist deshalb bei jedem Run gemdass den
Tabellen 1 und 2 der Filtrationsschritt C, = 1.0 (0 Min.). Die
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung zwischen
der rohen MM aus Ausgangsrohstoff und der vorkonzent-
rierten MM nach dem Einfahren vom Startschritt C, = 1.0 (0
Min.) sowie der Konzentrierungsgrad (i) von roher MM sind
in Tab. 3 aufgefihrt.

Tab. 3: Analyse der Ausgangsmilch und der Proteinfraktionen (Retentat und Permeat) von roher MM unbehandelt (Run 1)

Faktoren
True Casein MP
Protein
lg/kgl  [g/kgl | [g/kgl
C TN-NPN | TN-NCN | NCN-NPN
v *6.38 *6.38 *6.38
MM roh 1.0 30.6 25.1 5.5
1.0 (0 Min.) 411 34.6 6.5
1.0 (15 Min.) 42.0 35.7 6.2
Konzentrat
(Retentat)  10BO0Min) 426 365 6.1
= 2.0 71.3 62.8 8.6
c
n:é 3.0 105.1 94.9 10.2
= 4.0 1411 | 1280 @ 1341
=
_8 5.0 163.3 148.8 14.5
[}
= 1.0(0Min) = 3.4 0.2 3.1
=}
§ 1.0 (15 Min.) 4.5 0.3 4.2
EEy e 1.0 (30 Min.) 45 0.2 43
2.0 4.8 0.4 4.4
3.0 4.7 0.2 4.4
4.0 4.0 0.4 35
5.0 3.4 0.6 2.8

n.b. = nicht bestimmt

Priifmerkmale
TS Calcium  Ratio cmv i NPN
Cas/Pro
[g/kgl | [g/kgl [g/kgl
Casein/ | Casein/ | C_Ret/
P MP C.MM
88 1221 0.82 4.58 --- 0.28

929 1667 0.84 5.33 1.38 0.28
n.b. n.b. 0.85 5.74 1.42 0.28
n.b. n.b. 0.86 5.96 1.45 0.28
130 n.b. 0.88 7.31 2.50 0.31
165 n.b. 0.90 9.30 3.78 0.33
202 n.b. 0.91 9.81 5.10 0.35

225 4990 0.91 10.26 | 5.93 0.37

50 299 0.07 = == 0.25
n.b. n.b. 0.07 == = 0.26
n.b. n.b. 0.05 = = 0.26
61 n.b. 0.09 = e 0.26
62 n.b. 0.05 == = 0.26
61 n.b. 0.1 = = 0.26
60 272 0.17 = = 0.26



Filtrationsverhalten

Bei allen 12 Runs galt es die Filtrationsparameter (Tempera-
tur, Konzentrationsfaktoren, Druckverhéltnisse Retentat- und
Permeatseite, TMP, Uberstrémgeschwindigkeit) konstant ein-
zustellen. Die Einstellungen der Filterparameter sind fur alle
12 Varianten dhnlich den Ergebnissen von Run 8 (Tab. 4) mit
pH 6.3 als Beispiel. Alle Ergebnisse aus den Versuchen sind
somit reproduzierbar und gut vergleichbar.

Im Konzentrationsbereich ab Cy, 2.50 bis 3.0 wurde bei allen
Filtrationen das UTP-System ausgeschaltet, da die Fluxleis-
tung mit steigender Konzentration und Viskositat der Kon-
zentrate unter 40 I/h*m?2 abfiel. Mit dem UTP-System kann
der Transmembrandruck (TMP) sehr konstant im Bereich
zwischen 20 bis 30 kPa eingestellt werden. Dadurch ist die
Deckschichtbildung tber der Membran gut kontrollierbar.
Sobald die UTP-Regelung weggeschaltet ist, steigt der TMP
sofort gegen 350 kPa an.

Tab. 4: Einstellung der Filtrationsparameter und Fluxverhalten (Beispiele von Run 8)

Temp. Konz. Retentat Permeat pRin pRout pPin pPout TMP  Flux Bemerkungen
°C C, kg kg kPa kPa kPa kPa kPa I/(h*m’)
58.0 1.00 200 0 425 250 392 245 19 476 MM pH 6.3
55.0 1.00 200 0 430 250 402 235 22 47.6
55.0 1.25 160 40 430 250 402 235 22 47.6
55.0 1.67 120 80 430 250 402 235 22 47.6
55.0 2.00 100 100 435 250 402 240 22 47.6
53.0 250 80 120 435 250 402 240 22 47.6
55.0 3.00 67 133 440 250 400 200 45 47.6
55.0 3.08 65 135 440 245 0 0 343 47.6 Ende UTP
53.0 4.00 50 150 445 250 0 0 348 29.8
Legende
pRin = Druck Retentat EIN (bar)

pR out = Druck Retentat AUS (bar)
pPin = Druck Permeat EIN (bar)
pP out = Druck Permeat AUS (bar)

Fraktionierung der Inhaltsstoffe

Mit der Mikrofiltration wird die rohe Magermilch (MM) in
zwei Stoffphasen (Abb. 3) von unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung zerlegt. Im Retentat ist hauptséachlich das
Rohprotein (True Protein) in konzentrierter Form dominie-
rend. Die Lactose wird nicht und von den Mineralstoffen nur
das kaseingebundene Calcium aufkonzentriert. Mit steigen-
der TS- und Proteinkonzentration nimmt der Lactosegehaltim
Konzentrat sogar leicht ab. Fett ist im MF-Konzentrat wenig
vorhanden (2 bis 4 g/kg), obwohl das Fett der MM vollstan-
dig aufkonzentriert wird. Das Restfett im MM-Konzentrat
kann somit auch aus dem Fettgehalt MM multipliziert mit
dem Konzentrationsfaktor (Cv) berechnet werden.

Der TS-Gehalt von MF-Permeat pendelt unabhdngig vom C,,
konstant um 6% (60 g/kg) und ist grosstenteils um den Ka-
seingehalt in der Magermilch reduziert (Abb. 4). Die Lactose
ist mit rund 85% TS-Anteil der Hauptbestandteil von MF-
Permeat. Die restliche Trockenmasse besteht im Wesentlichen
aus Protein (Molkenprotein) und den gel6sten Mineralstof-
fen. Die chemische Zusammensetzung ist derjenigen von
Molke sehr dhnlich. MF-Permeat wird in der Literatur haufig
als «ideale Molke» (Maubois, 2001) fur die Weiterverarbei-
tung bezeichnet.



Abb. 3: Prinzip der
Proteinfraktionierung
mit der MF-Methode.
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Abb. 4: Chemische Zusammen-
setzung von MF-Permeat hergestellt
aus roher MM
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Proteinfraktionierung

Ziel der Mikrofiltration mit einer 100 nm (0.1 ym) Membran
ist eine moglichst gute Anreicherung der Caseine im MF-
Konzentrat. Dagegen sollten die MP méglichst gut und rein
ins Permeat Ubergehen. Abbildung 5 zeigt eindriicklich die
zunehmende Anreicherung der Caseine im Konzentrat mit
steigender Konzentration. Die MP (Serumalbumin und Im-
munglobuline) werden wenig aufkonzentriert. Das Verhéltnis
zwischen der Casein- und MP-Konzentration wird dadurch
immer grosser. Mit einer zusdtzlichen Diafiltration (DF) mit
UF-Permeat ldsst sich die Reinheit des Caseinkonzentrates
noch deutlich verbessern.

Interessant ist der Verlauf des MP-Ubergangs ins Permeat
mit steigender Konzentration, wie Abbildung 6 aufzeigt.
Bis Cy 3.0 steigt der MP-Ubergang immer noch leicht an.
Folgedessen ist der spezifische MP-Ubergang beim Konzen-
trationsfaktor 3.0 am hdéchsten und ist identisch mit den
Erkenntnissen aus der Arbeit von Kersten (2001). Erst ab Cy
3.0 werden die MP wegen verstédrkter Deckschichtbildung
vermehrt im Retentat zuriickgehalten, darum sinkt die MP-
Konzentration im Permeat. Die Caseinreste liegen unter 0.5
g pro kg Permeat. Erst bei C, 5.0 steigt der Caseingehalt im
Permeat leicht auf 0.6 g/kg an.

Proteinfraktionen in MF-Konzentraten

Abb. 5: Analyse der
Proteinfraktaionen von
MF-Konzentraten hergestellt
aus roher MM

200
5 :
% 150 —e— True Protein
by —=— Casein
2 100 A
> MP
i
e 50
& —t——
O B T T T T T T T
Q D N\ D QS Q Q Q
XS E S Ve W6
é Q Q\ Q\
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Konzentrationsfaktor (Cv)
Abb. 6: Analyse der
Proteinfraktionen in MF-Permeaten Proteinfraktionen von
MEF-Permeaten hergestellt
6 aus roher MM
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2 3 —=—Casein
22 MP
S
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R R D Q Q Q QS
S o S - ;
Q\ N O v o) " ©
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N N
Konzentrationsfaktor (Cv)
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Calciumverteilung bei pH-Senkung

Das Calcium der MM liegt mehrheitlich in Casein-gebundener
Form vor und wird im Retentat zu 60 bis 70% (Tab. 4) aufkon-
zentriert. Durch die pH-Senkung nimmt der Anteil an gel®s-
tem Calcium im Permeat leicht zu. Der Konzentrierungsgrad
(Cca) vom gebundenen Calcium verandert sich im pH-Bereich
6.00 bis 6.30 nicht. Weniger stark ist die Ca-Konzentration
bei der MM mit unverdndertem pH 6.67. Moglichweiser
bleiben mit steigender Konzentration vermehrt Ca-lonen in
der Deckschicht (Kersten, 2001) gebunden.

Tab. 5: Calciumgehalte in MM, Retentat und Permeat bei unterschiedlichen Konzentrationen und pH-Werten

Konzentrationsfaktor Calcium bei pH 6.67

(v g /kgl
MM 1.0 1221
Retentat Permeat
1.0 (0 min.) 1667 299 1566
4.0 n.b. n.b. 4621
5.0 4990 272
C. 2.99
Ca im Konzentrat [%] 59.88

Y C_,berechnet bei Cv 4.0

Thermische Vorbehandlung der Magermilch

Einige Betriebe unterziechen ihre Ausgangsmilch aus Griin-
den der Hygienesicherheit und Lagerdauer vorerst einem
thermischen Behandlungsschritt. Dabei werden in der Regel
minimale Thermisations- oder Pasteurisationsbedingun-
gen gewdhlt. In dieser Arbeit wurden die Auswirkungen
der thermischen Vorbehandlung der Ausgangsmilch auf
die Filtrationseigenschaften und die Zusammensetzung
der MF-Fraktionen tber den gesamten Denaturierungsbereich
der MP (65 bis 90°C) verfolgt. Die Filtrationsbedingungen

12

Calcium bei pH 6.30

Retentat

n.b.

Calcium bei pH 6.00

[g /kg] [g /kg]
1185 1228
Permeat Retentat Permeat

399 1551 470
406 4510 435
n.b. n.b. n.b.

295" 290"

73.79 72.7

(Flux, Deckschichtbildung, Konzentration) sind unabhéngig
von der Art der thermischen Vorbehandlung recht konstant
(Vergleiche auch Tabelle 3). Es ist somit auch moglich MM
mit einem hohen Denaturierungsgrad der MP (> 90%) mittels
Mikrofiltration zu konzentrieren.

Der Einfluss der thermischen Behandlung der Ausgangsmilch
auf die verschiedenen MF-Fraktionen wurde mittels Stick-
stoffanalyse und damit der Proteinzusammensetzung und
dem CMV untersucht.



Analyse der N-Werte im Permeat und Retentat

Durch die MF-Konzentrierung steigen die TN-Gehalte mit
dem Konzentrationsfaktor (C,) beinahe proportional an
(Abb. 7, Retentat). Ab einer thermischen Behandlung der
MM von Uber 80°C nehmen die TN-Gehalte im Retentat
Uberproportional zum Konzentrierungsgrad zu. Ein deut-
liches Zeichen, dass durch die thermisch bedingte zuneh-
mende Denaturierung und Aggregatbildung (Wong, 1996)
weniger MP die MF-Membran passieren konnen und somit
mehr Totalstickstoff (TN) im Retentat aufkonzentriert wird.

Eine geringe thermische Vorbehandlung (Thermisation oder
Pasteurisation) der MM vor der Mikrofiltration beeinflusst
den Proteintibergang (TN-Werte) ins Permeat noch nicht ent-
scheidend (Abb. 7, Permeat). Mit zunehmender thermischer

Belastung (Hochpasteurisation) der MM nimmt der Protein-
Ubergang ins Permeat stetig ab. Bei den beiden Varianten
80°C ist der Proteiniibergang ins MF-Permeat erst ab Cy, 3.0
rucklaufig. Anders entwickeln sich die TN-Werte der Varian-
ten 90°C, denn da nimmt der Denaturierungsgrad der MP
deutlich zu. Dies bewirkt bereits ab Start der MF-Konzent-
rierung eine deutliche Abnahme beim Proteintibergang ins
Permeat. Bei der Variante 90°C, 180 s betragen die Protein-
gehalte (TN) im Permeat nur noch 50 bis 60% im Vergleich
zur Variante ohne thermische Vorbehandlung der MM.

Die TN-Gehalte im Permeat unterscheiden sich wenig
von den NCN-Gehalten im Permeat (Abb. 8, Permeat),
da der Restcaseingehalt im Permeat gering ist (Vergleiche
Abb. 6).

Abb. 7: Total-Stickstoff (TN in g/kg) im Retentat und Permeat bei thermischer Behandlung der MM

vor der Mikrofiltration

Retentat Permeat
40 1 1 1 1 1 1 1 1.5 1 1 1 1 1
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Abb. 8: Nicht-Casein-Stickstoff (NCN in g/kg) im Retentat und Permeat bei thermischer Behandlung der MM
vor der Mikrofiltration

Retentat Permeat
E‘o 5 ] ] ] ] ] L8 ] 1'5 1 1 1 1 1 1 1
S~
20
£ 4F ]
o
= 2
© 3k =
A A BEHANDLUNG
C Y
g o i ® 65°C, 15s
by 0.5 4/4-4/4\ i 72°C, 15s
) 80°C, 15s
e 1k 4 80°C, 180s
%’ 90°C, 15s

< 90°C, 180s
0 1 1 1 1 1 1 1 0.0 1 1 1 1 1 1 1 ohne

1(0")
1(15")

Konzentrationsfaktor (C)

Die Interpretation der NCN-Werte gibt wertvolle Hinweise
Uber die Proteindenaturierung und den MP-Ubergang, wel-
cher gemass dem Gesetz der dynamischen Proteindenaturie-
rung in drei Phasen (Thomet, 2004) vor sich geht:

Phase 1

Die MP-Denaturierung betragt weniger als 1.5% (Berechnung nach Danneberg, 1986) bei einer ma-
ximalen thermischen Belastung von 72°C, 15 s. Die Kurven der NCN-Konzentrierung folgen relativ
dhnlich der Kurve von MM ohne thermische Behandlung.

Phase 2

Die MP-Denaturierung nimmt zu. Es bilden sich gréssere Aggregate (Di-, Tri- und Polymere) aus MP,
welche die Membran nicht mehr passieren kénnen. Die NCN-Werte sind deshalb bei der MF-Kon-
zentrierung in diesem Bereich (Kurve 80°C, 15 s) erhoht. Die thermische Belastung ist jedoch noch zu
gering, dass sich bereits denaturierte MP an die Kaseinmicellen anlagern kénnen.

Phase 3

Die thermische Belastung der MM nimmt zu. Erste denaturierte MP lagern sich an die Kaseinmi-
cellen an und passieren die Membran ebenfalls nicht mehr. Angelagerte MP werden bekannt-
lich bei der Stickstoffanalytik nicht mehr als NCN erfasst und werden deshalb der Caseinfracht
(TN-NCN) zugeschlagen (Badertscher et al., 2002), welche dadurch scheinbar erhoht ist (Artefakt).
Mit steigender thermischer Belastung (> 80°C) nimmt die MP-Denaturierung und -Anlagerung zu.
Die NCN-Kurven vom MF-Retentat verlaufen dadurch zunehmend auf tieferen Konzentrations-

werten.
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MP-Ubergang

MP ins Permeat abhingig vom Denaturierungsgrad

Mit Hilfe der Formel (NCN-NPN) * 6.38 lassen sich die MP-
Gehalte im Permeat berechnen. Bei geringer Denaturierung
der MP gehen auch bei einer hohen Konzentration zwischen
4 bis 5 g/kg MP ins Permeat Uber (Abb. 9). Im Vergleich
mit dem mittleren MP-Gehalt der MM von 5.8 g/kg ist der
MP-Ubergang hoch. Am besten passieren die MP nach einer
kurzen thermischen Vorbehandlung der MM zwischen 65 bis
72°C. Mit steigender thermischer Belastung und MP-Denatu-
rierung kénnen die MP bei h6heren MF-Konzentrationen die
Membran bereits weniger gut passieren (Kurve 80°C, 15 s).

MP-Ubergang bei geringer Denaturierung

Der Ubergang von MP ins Permeat nimmt mit zunehmen-
dem Denaturierungsgrad ab. Bis C, 2.0 passieren jedoch die
nativen MP die Membran noch gut. Erst ab C, 3.0 wird der
Ubergang an nativen MP durch die verstirkte Deckschicht-
bildung (Kaseinmicellen, Aggregate von denaturierten MP)
auf der Membran verzogert (Kersten, 2001). Steigt der MP-
Denaturierungsgrad auf tiber 80% betragt die MP-Konzent-
ration im MF-Konzentrat nur noch einen Drittel im Vergleich
zu roher MM.

Abb. 9: MP-Ubergang ins MF-Permeat
bei geringer Denaturierung
(Danneberg, 1986)

——0 % (rohe MM)

—8—0 % (65°C /15 s)
1.5 % (72°C /15 s)
>3% (80°C /15 s)

MP im Permeat (g/kg)
w h O
f
J
l\

R R
N N >
Qg ‘08 Qs
s X O
~ Q Q
N N

Konzentrationsfaktor (C,)

Einfluss

der thermischen Behandlung auf das CMV in MF-Konzentrat
Bei allen vier Varianten mit geringer thermischer Belastung
konnte mit der MF-Pilotanlage von ALP ein CMV zwischen
8.5 bis 11.4 erreicht werden. Eine Thermisation (65°C, 15 s)
der MM wirkt sich positiv auf das CMV aus. Dies entspricht
vergleichbaren Proteinfraktionierungswerten in anderen
Arbeiten (Kersten, 2001). Durch die thermische Belastung
der MM denaturieren (ab 72°C, 15 s) bereits wenige MP zu
Aggregaten (Di-, Tri- und Polymere), welche vermehrt im
MF-Retentat aufkonzentriert sind und somit den MP-Anteil
im MF-Konzentrat minimal erhéhen, was das CMV leicht
reduziert (Abb. 10).

Das CMV von MM roh oder mit geringer MP-Denaturierung
(max.3%) liegtim Bereich 4.4 bis4.7. Kersten (2001) ermittelte
in pasteurisierter (74°C, 20 s) MM ein CMV von 5.31 + 0.76.
Mit zunehmender Denaturierung der MP lagern sich diese
vermehrt den Kaseinmicellen an (Danneberg, 1986) und wer-
den mit der Stickstoffanalytik als scheinbares Kasein erfasst.
Die Konzentration an nativem MP nimmt mit zunehmender
thermischer Belastung der MM ab. Deshalb liegt das CMV*
von MM mit 20 bis 30% MP-Denaturierung bei 7.5 bis 8.0
und ist deutlich hoher als von roher MM. Bei der Variante
90°C, 120 s (> 80% Denaturierung) betragt das CMV* der
Ausgangsmilch bereits 15.95. Denaturierte MP werden bei
der Mikrofiltration mit den Caseinmicellen aufkonzentriert
und als «scheinbares» Casein bestimmt. Deshalb liegen die
CMV*-Kurven bei starker Denaturierung der MP deutlich
hoher als bei der Konzentrierung von roher MM.
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Abb. 10: Entwicklung CMV von MF-Konzent-
Proteinfraktionierung bei geringer Denaturierung raten bei geringer MP-Denaturierung
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Magermilch mit unterschiedlichen pH-Werten

Der pH-Wert von frischer Magermilch (MM) betrdgt 6.6 bis
6.7. Wird der pH-Wert gegen unten oder oben leicht verscho-
ben, hat dies bereits Auswirkungen auf die Ladungsverhdlt-
nisse der Milchproteine und auf das Gleichgewicht der Ca2+-
und PO43--lonen, welche in geldster oder Casein-gebundener
Form in der MM vorliegen. Sowohl das Ladungsgleichgewicht
zwischen Filtermembran und den Proteinen als auch die Ca2+-
und POg43--lonen beeinflussen die Deckschichtbildung und
somit das Permeieren der Molekiile bei der Mikrofiltration
(Kersten, 2001). In der Praxis wird haufig durch Zugabe
von lebensmitteltauglichen Substanzen der pH-Wert der
Ausgangsmilch verdndert, um damit gezielt die Deckschicht-
bildung zu verzdégern, die Fluxleistungen zu verbessern und
die Prozesszeiten zu verlangern.

Im Rahmen der vorliegenden ALP-Arbeiten wurde ebenfalls
der Einfluss auf die Filtrationsmerkmale und die Proteinfrak-
tionierung im pH-Bereich 6.0 bis 8.0 mittels der Stickstoff-
analyse und damit der Proteinzusammensetzung und dem
CMV untersucht.
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Ubergang der MP ins Permeat abhidngig vom pH-Wert

Mit Hilfe der Formel (TN-NCN) * 6.38 lassen sich die MP-
Gehalte im Permeat berechnen. Die MP-Kurven (Abb. 11)
ergeben ein dhnliches Bild wie die NCN-Kurven. Die MP-
Konzentration der MM mit pH 6.3 bzw. 6.0 liegt hoher als
bei der Kontrollmilch mit pH 6.67. Dies ist der Hauptgrund fiir
den besseren MP-Ubergang im sauren Bereich. Im pH-Bereich
6.3 gehen bis Cy 3.0 noch zuséatzliche MP ins Permeat Uber.
Ab C, 3.0 nimmt die Fraktionierungsleistung der MF-Anlage
markant ab. Eine Diafiltration zur Erhdhung der Caseinrein-
heit im Konzentrat ware im Konzentrationsbereich C,, 2.0 bis
3.0 am Effektivsten.

Im pH-Bereich 7.0 passieren die MP auch bei hoheren Kon-
zentrationsfaktoren die MF-Membran relativ gut. Der MP-
Ubergang ist vergleichbar wie bei normaler MM mit pH 6.67.
Bei pH 7.5 ist die MP-Passage bis Cv 2.0 noch gut, wird aber
mit zunehmender Konzentration immer schlechter. Ungen-
gend ist der Ubergang der MP bei der Kurve pH 8.0.



MP-Ubergang bei pH-Senkung

MP im Permeat (g/kg)

Konzentrationsfaktor (C,)

Abb. 11: MP-Ubergang in das MF-Permeat
bei pH-Senkung

—e—pH 6.67
—m—pHB.3
pH 6.0

Einfluss der pH-Verdnderung auf das CMV in MF-Konzentrat
Die pH-Senkung zeigt sehr positive Effekte auf das CMV. Mit
pH 6.0 konnte bei Konzentrationsfaktor 4.0 ein CMV von
12.62 (Abb. 12) erreicht werden. Das ergibt einen Casein-
anteil von tber 92.5% am Rohprotein im MF-Konzentrat.
Eine leichte pH-Senkung durch Zugabe von lebensmittelkon-
formen Sauren oder CO, vor oder wahrend dem MF-Prozess

kénnte durchaus gewisse Vorteile (Caseinreinheit, MP-Uber-
gang, Fluxleistung etc.) bringen.

Mit zunehmendem pH-Wert (pH 7.0 bis 8.0) im MF-Prozess
nimmt das CMV ab. Fir die praktische Anwendung ist eine
pH-Erhéhung daher eher nicht zu empfehlen.

Abb. 12: Entwicklung CMV von MF-Konzent-
raten bei pH-Senkung

—e—pH 6.67
—sa-pH®6.3

pH 6.0

Proteinfraktionierung bei pH-Senkung
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5. Zusammenfassung und Folgerungen

Die Proteinfraktionierung mittels Membrantrennverfahren
stellt eine Grundlage fiir neue, innovative Verfahren und
Produkte dar. In der Schweiz gibt es bereits erfolgreiche An-
wendungen mit dieser Technologie. Durch den Einsatz einer
Keramikmembran mit 100 nm ist es moglich die Milchpro-
teine in Casein und Molkenprotein aufzutrennen (Kersten,
2001, Maubois, 2001 sowie Thomet und Bachmann, 2003).

In dieser Arbeit wurden primér die Einfliisse unterschiedlicher
Behandlungsschritte von Magermilch auf die Fraktionierung
und Konzentrierung mit Hilfe der Mikrofiltration untersucht
und mit MF-Konzentraten aus roher MM verglichen.

Die wichtigsten Erkenntnisse und Folgerungen aus der vorlie-
genden Arbeit sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tab. 6: Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse aus den an ALP durchgefiihrten Untersuchungen

Technologie und Trenneffekte:

e MM (TS ~10%) roh oder thermisch behandelt wurde auf einen C, von 5.0
konzentriert. Dies entspricht einem effektiven Konzentrierungsgrad (i) der Caseine

aus MM (< 3% denaturierte MP) um Faktor 6.0 bis 6.75.

e Ab C,2.5 bis 3.0 (i = 3.0 bis 3.5) wurde bei allen Experimenten das UTP-System
weggeschaltet, da die Fluxleistung mit steigender Konzentration und Viskositat

des Retentats markant abnahm.

o Die Caseinfraktion bleibt nahezu vollstandig im Retentat und hat ohne Diafiltration
einen Anteil (Reinheit) von 90 bis 92% am Rohprotein (True Protein).

e Solange die Deckschicht kontrolliert ist (mit UTP-Schaltung), passieren die MP
den MF-Filter relativ gut. Die beste MP-Permeation liegt im Bereich C, 2.0 bis 3.0.

e 60 bis 70% vom originaren Calcium der MM verbleibt Casein gebunden im MF-

Konzentrat.

e Das MF-Permeat ist in seiner Zusammensetzung vergleichbar mit Molke und gilt
als idealer Rohstoff fiir die Weiterverarbeitung («ideale Molke»).

Thermische Behandlung der MM:

e Bei geringer thermischer Belastung der MM und einer MP-Denaturierung < 3% ist
eine gute Proteinfraktionierung moglich. Die nativen MP passieren den Filter gut.

o Mit steigender Konzentrierung und thermischer Belastung der MM (ab 80°C, 15 s)

nimmt der MP-Ubergang ins Permeat ab.

e Eine Thermisation oder Pasteurisation der MM ist fir die Proteinfraktionierung

forderlich.

o Bei starkerer thermischer Belastung sinkt die Konzentration an nativem MP im
Konzentrat und Permeat. Es werden mehr und mehr denaturierte MP an die
Caseinmicellen angelagert und in dieser Form aufkonzentriert.

MF im Bereich pH 6.0 — 8.0:

e pH 6.0 bis 7.0 ist der ideale Bereich zur Proteinfraktionierung.

e Eine leichte pH-Absenkung bei der MF verbessert den Transfer von MP ins Permeat

und erhéht das CMV.

e Ab pH 7.5 verschlechtern sich der MP-Ubergang und die Fraktionierleistung.
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6. Ausblick

Die Resultate beschreiben die technischen und technolo-
gischen Moglichkeiten der Proteinfraktionierung mittels
Mikrofiltration umfassend. Sie kénnen als Information fur
die weitere Entwicklung und Umsetzung der Technologie
in der Praxis dienen. Massgeschneiderte MF-Konzentrate
koénnen in der Milchverarbeitung als idealer Rohstoff fir
die verschiedensten Produkte (Weichkése, Frischkise, Sau-
cen, Dips, Einarbeitung in Lebensmittel) eingesetzt werden
(Bachmann et al., 2003). In weiteren Versuchen werden an
ALP die Moglichkeiten der Diafiltration betrachtet. Des Wei-
teren sind Arbeiten zur Messung der Textureigenschaften und
zur thermischen Behandlung der Konzentrate laufend.

Es ist durchaus denkbar, dass in der «Molkerei der Zukunft»
die Mikrofiltration zum gangigen Behandlungsschritt der
Milch avanciert, wie es bereits die Separation darstellt.
Folgedessen wirde die Milchvorbehandlung eine Fett- und
Proteinstandardisation sowie einen thermischen Behand-
lungsschritt beinhalten.

7. Literatur

Attia H., Bennasar M., De la Fuente B.T.: Study of fouling
of inorganic membranes by acidified milks using scanning
electronic microscopy and electrophoresis. Journal of Dairy
research 58 (1), 39-50, 1992.

Badertscher R., Butikofer U., Luginbihl W., Meyer J.
Rehberger B.: Wie viel Molkenprotein und Kasein?
Schweizerische Milchzeitung 128 (49), 7, 2002.

Bachmann H.-P., Thomet A., Schafroth K.: Neues, innovatives
Verfahren fur die Herstellung von Kése. Agrarforschung 10
(10), 406-410, 2003.

Danneberg F.: Zur Reaktionskinetik der Molkenproteindena-
turierung und deren technologischen Bedeutung, Dissertation
TU Miinchen, 1986.

Jost R., Jelen P.: Cross-flow microfiltration — an extension of
membrane processing of milk and whey. In: Implications of
microfiltration of hygiene and identity of dairy products.
Bulletin of IDF 320 (19), 9-15, 1997.

Kersten M.: Proteinfraktionierung mittels Membrantrennver-
fahren. Fortschritt-Berichte VDI Reihe 3 (709), 1-153, 2001.

Kulozik U., Spiegel T., Huss M., Strohmaier W.: Funktional
properties of micro-particulated whey proteins in product ap-
plications. Proceeding of the 3 International Whey Confer-
ence (Behr's Verlag), 2001.

Maubois, J.-L.: Milk microfiltraite, a convenient starting
material for fractionation of whey proteins and derivates.
Proceedings of the 34 International Whey Conference (Behr's
Verlag), 59-72, 2001.

Pierre A., Fauquant J., Le Graet Y., Piot M., Maubois J.L.:
Préparation de phosphocaséinate natif par microfiltration sur
membrane. Le Lait 72, 461-474, 1992.

Schlimme E. und Buchheim W.: Milch und ihre Inhaltsstoffe.
Verlag Th. Mann, Gelsenkirchen, 1995.

Thomet, A., Bachmann, H.P.: Standardisierung der Kessimilch
mittels Mikrofiltration. FAM-Information 462, 2003.

Thomet, A., Gallmann, P.U.: Neue Milchprodukte dank Mem-
brantechnik. FAM-Information 453, 2003.

Thomet, A.: Einbau von Molkenprotein in Raclettekdse mittels
Mikrofiltration. ALP science 465, 2004.

Wong D.W.S.: Structures and Functionalities of Milk Pro-
teins. Critical Reviews in Food Science and Nutrition 36 (8),
807-844, 1996.

Keywords

microfiltration, retentat, permeat, milk proteins, fractionati-
on, standardization, concentration, heat treatment, pH, ideal
whey, casein, whey protein, denaturation

19




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


