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Reine Caseinkonzentrate oder Pulver davon sind als funktionelle Zutat
oder Erganzung zu den verschiedensten Lebensmitteln von Interesse.

Es ist durchaus denkbar, dass in der ,Molkerei der Zukunft* die
Mikrofiltration zu einem gangigen Behandlungsschritt der Milch avanciert.

Durch den Einsatz einer Keramik- . o T
membran mit einer PorengréBe von B
100 nm ist es moglich, das Milchpro- i,
tein in Casein und Molkenprotein auf- Hll "-:-..- 50 E i PRTPLC

zutrennen. Kombiniert mit zuséatz-
lichen Dialyseschritten kann die Rein-
heit der Caseinfraktion im Konzentrat
deutlich verbessert werden. Fir die
Auslegung der Prozesse ist eine Vor-
konzentration der Mikrofiltrationskon-
zentrate auf einen Konzentrationsfak-
tor (C,) von 3.0 und eine nachfolgen-
de Diafiltration zu empfehlen. Die ge-
samte Mikrofiltrationsanlage kann da-
durch optimal und kostengunstig be-
trieben werden.

Die Proteinfraktionierung — mit
Mikrofiltration (MF) gewinnt in der
Milchwirtschaft mehr und mehr an Be-
deutung. Dabei werden die Caseine
aufkonzentriert, wahrend die Haupt-
fraktionen der Molkenproteine p-Lac-
toglobulin (B-LG) und a-Lactalbumin
(a-LA) die Membran passieren. Dazu
sind in der Regel Mikrofilter mit Po-
rengréBen im Bereich 0.05 — 0.2 ym
im Einsatz.

Das Retentat von Magermilch nach
einer Mikrofiltration mit einer Poren-
gréBe von 100 nm ist ein Caseinkon-
zentrat mit einem geringen Anteil an
Molkenprotein. Bei der MF-Konzen-
trierung gehen die meisten Molken-
proteine ins Permeat uber. Es handelt
sich beim Permeat also um eine so-
genannte ,ideale Molke“. Da die
Mikroorganismen im Retentat verblei-
ben, ist sie mikrobiologisch praktisch
steril und pH-stabil und enthalt keine

-

Milchséaure, keine Glycomakropeptide
(GMP), keine Restmengen von Lab-
enzymen und Starterkulturen. Die
Proteinfraktionen liegen mehrheitlich
noch in nativem Zustand vor (Thomet,
2001). Es ist durchaus denkbar, dass
in der ,Molkerei der Zukunft“ die
Mikrofiltration zu einem géngigen Be-
handlungsschritt, vergleichbar mit der
Fettstandardisation der Milch, avan-
ciert. Folgedessen wirde die Milch-
vorbehandlung eine Fett- und Pro-
teinstandardisierung sowie einen
thermischen Behandlungsschritt
beinhalten. Die gewonnenen Milch-
fraktionen (Casein- und Molkenpro-
teinkonzentrate, Lactose, etc.) liegen
in der Regel noch in nativem Zustand
vor und lassen sich beinahe beliebig
einsetzen (Maubois, 2001 und Kulo-
zik et al., 2001) und zu innovativen
Produkten (Bachmann et al., 2003)
mit guten funktionellen Eigenschaften
verarbeiten. An ALP wurden zuné&chst
die technologischen Einflisse bei der
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Caseinkonzentrierung mit Hilfe der
Mikrofiltration (Thomet und Butikofer,
2004) untersucht.

In dieser Arbeit geht es nun darum,
die Reinheit der Caseinfraktionen mit
Diafiltration zu verbessern und da-
durch auch die Funktionalitdt sowie
die thermische Stabilitat der MF-Kon-
zentrate zu erhdhen.

Versuchsaufbau

Abbildung 1 zeigt das Design der
durchgefuihrten Versuche. Auf drei
Konzentrationsstufen (C, = 1.0, 2.0
und 3.0) wurden jeweils drei verschie-
dene Dialysefaktoren (DF = 1.0, 2.0
und 3.0) gepruft.

Als Ausgangsstoff (Feed) diente fri-
sche Magermilch aus der Késerei von
ALP in Uettligen (Bern). Die Zu-
sammensetzung des Leitungswas-
sers, welches als Dialysewasser fiur
die Versuche Verwendung fand, ist in
Tabelle 1 aufgefuhrt.
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DF=1.0 |DF=2.0 |DF=3.0 |DF=1.0

DF=2.0

DF=3.0 |DF=1.0 |DF=2.0 | DF=3.0

Abb. 1: Versuchsaufbau der Filtrationsvarianten ,,Konzentration und Diafiltration”

Konzentra-
tion [mg/L]

Trockensubstanz (geschatzt) 414

Kationen (K, Na, Ca, Mg) 100
Anionen 300
Nitrat 14

Tab. 1: Zusammensetzung von Berner
Trinkwasser (Tabula 2/2001)

Methoden und
Berechnungen

Methode zur Konzentrierung
von Magermilch

Im Unterschied zur Ultrafiltration
(Filterporen nur 5 bis 80 nm) wird das
nativ in Rohmilch vorkommende Mol-
kenprotein in der Mikrofiltration nicht
aufkonzentriert. Dies ermoglicht eine
bedeutend kostengunstigere Aufkon-
zentrierung (mehr Fluxleistung, weni-
ger Filterflache) bei einer gleichzeiti-
gen Abtrennung (Fraktionierung) von
Molkenproteinen uber den Permeat-
weg (Abb. 2). Mit Diafiltration kann
der Molkenproteinanteil, aber auch
die Konzentration an gelésten Stof-
fen (Kersten, 2001) in den MF-Kon-
zentraten eingestellt werden. Die
Reinheit und somit auch die Hitzesta-
bilitat der Caseinfraktion wird dadurch
erhoht.

Die Pilotanlage vom Typ Alcross M
der Firma Tetra Pak ist fur Konzen-
trierungs- und Fraktionierungsaufga-
ben im MF- und Ultrafiltrations (UF)-
Bereich ausgerUstet. Zur Verzdge-
rung der Deckschichtbildung bei den
Fraktionierungsschritten arbeitet die
Maschine mit dem Crossflow-Prinzip
und verfugt zudem uber ein UTP-Sy-
stem (Thomet und Gallmann, 2003).

Bei der Mikrofiltration spielt die
Wahl des Porendurchmessers (Cut-
off-Wert) fur die Partikelzusammen-
setzung im Konzentrat (Retentat) und
Permeat eine entscheidende Rolle.

Begriffe und
Berechnungen

Transmembrandruck (TMP):

Der TMP ist der mittlere Druckunter-
schied der Retentat- zur Permeatseite
und spielt bei der Mikrofiltration eine
wichtige Rolle. Idealerweise soll der
TMP fir die MF-Konzentrierung von
Magermilch im Bereich zwischen 20 bis
40 kPa (Kersten, 2001) liegen.

Die Berechnungsformel fir den
TMP lautet:

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

PR in [kPa] = Druck Retentat EIN
pR out [kPa] = Druck Retentat AUS

Abb. 2: Prinzip der Proteinfraktionierung
mit der MF-Methode
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pP in [kPa] = Druck Permeat EIN
pP out [kPa] = Druck Permeat AUS

Konzentrationsfaktor (C,):

Der genaue Konzentrationsfaktor
(C,) eines Filtrationsprozesses kann
Uber die Stoffmengen (Feed, Retentat
und Permeat) berechnet werden. Die
Berechnung vom C,, ist dadurch ohne
Analysen moglich und ist auch unab-
héngig von den Trenneigenschaften.

Die Berechnungsformel fir C,, lau-
tet:

Cy [l = my/mg = my/(Mmy—mp)

my [kg] = Anfangsmenge (Feed)
mg[kg] = Retentatmenge
mp [kg] = Permeatmenge

Proteinberechnungen aus
Stickstoffwerten (N-Analytik):

Anhand der N-Analysen und dem
Umrechnungsfaktor 6.38 werden die
verschiedenen Proteinarten der
Milch nach folgenden Formeln be-
rechnet:

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

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

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

Sind die Molkenproteine jedoch
denaturiert und an die Caseinmicellen
angelagert, so werden diese bei der
klassischen N-Analytik nach Rowland
und Kjeldahl der Caseinfraktion zuge-
schlagen.

Casein-Molkenprotein-Verhéltnis
(CMV):

Das Verhaltnis von Casein zu den
Molkenproteinen in den MF-Konzen-
traten gibt Hinweise Uber die Fraktio-
nierungsleistung eines Mikrofiltra-
tionsprozesses. Ohne Diafiltration
sind mit Keramikmodulen CMV-Werte
gegen 15 erreichbar. Nach mehreren
Diafiltrationsschritten mit UF-Permeat
stellte Kersten (2001) bei seinen For-
schungsarbeiten Caseinkonzentrate
mit einer Reinheit von Uber 99,8 %
(CMV um 400) her.
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CMV [-] = Caseingehalt / MP-Gehalt
CMV [-] = Casein-Molkenprotein-Ver-
haltnis

Daten zur Pilotanlage (ALP) und Einstellparameter:

Tetra Pak (Schweiz) AG
Alcross M, Typ 7
Querstromfiltration
UTP-System

Herstellfirma
Bezeichnung, Typ
Filtrationsprinzip
Deckschichtkontrolle

Filtrationsanlage:
Anteil Casein am True Protein

(Cas/TP): Filtrationssystem:

Der Anteil an Casein am TP im Re-
tentat und Permeat wird mit dem Ver-
héltnis Casein / True Protein (Cas/TP)
angegeben. Dieses Verhaltnis gibt
Auskunft Gber den Caseinanteil im
Protein der MF-Fraktionen. Der kom-
plementére Anteil (bis 1.0) vom True
Protein ist der MP-Anteil.

Cas/Prot [-] =
Caseingehalt / True Protein
Cas/Prot [-] = Anteil Casein / TP

Diafiltrationsfaktor (DF):

Der Diafiltrationsfaktor (DF) eines
Filtrationsprozesses ist das mathe-
matische Verhéltnis der dem Prozess
zugegebenen Menge an Dialyseme-
dium (Wasser oder Permeat) zu der
verfligbaren Menge an Ausgangslé-
sung.

Die Berechnungsformel fur DF lau-
tet:

DF [-]=mpr/my

mpge [kg] = Menge Dialysemedium
my [kg] = Anfangsmenge (Feed)

Massenbilanz (MB):

Mit Hilfe der Massenbilanz wird der
totale Stoffubergang von der Aus-
gangslosung ins Permeat bzw. ins
Retentat berechnet.

Die Berechnungsformel fir MB lau-
tet:

My XCqp =MpXCp+ Mg XCr

m,4 [kg] = Anfangsmenge (Feed)

mg[kg] = Retentatmenge

mp [kg] = Permeatmenge

C 4 [g/kg] = Konzentration des Stoffes
x in der Ausgangslésung

Cpr[g/kg] = Konzentration des Stoffes
x im Retentat

Cp [g/kg] = Konzentration des Stoffes
x im Permeat

Resultate und Diskussion

Bei den Versuchen wurde rohe Ma-
germilch auf den gewiinschten Kon-
zentrationsfaktor mikrofiltriert und an-
schlieBend diafiltriert. Dies wird in der

Filterelement: Herstellfirma

Bezeichnung, Typ

Material
PorengréBe
Filterflache total
Filterlange
¢-Filterkanéle
Parameter Versuch:

Temperatur Filtration
Ap-Membran (Retentat

SCT, France
Membralox, P19-40
Keramik (AI203)
0.1 ym (100 nm)
1.68 m2

1020 mm

4.0 mm

55°C

0.2 — 0.3 bar

zu Permeat) im UTP-Modus

Retentatvordruck

Fluxleistung

3.0 — 4.0 bar
20 — 60 kg / m2/h

Proteinfraktionen in MF-Konzentraten (Retentat)

00 -
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Legende:
MP: Molkenproteine
MM: Magermilch

Abb. 3: Analyse der Proteinfraktionen von MF-Konzentraten, hergestellt aus roher

Magermilch

Praxis héaufig bei der Proteinfraktio-
nierung mit Mikrofiltration angewendet.
Die erhaltenen Ergebnisse dienen so-
mit auch der Basisinformation und stel-
len Vergleichsdaten fur die Praxis dar.

Konzentrierung
der Inhaltsstoffe

Mit der Mikrofiltration wird die rohe
Magermilch in zwei Stoffphasen von
unterschiedlicher chemischer Zu-
sammensetzung aufgetrennt. Im Re-
tentat dominiert das Casein in kon-
zentrierter Form. Die Lactose wird

nicht und von den Mineralstoffen wird
nur das caseingebundene Calcium
aufkonzentriert. Mit steigender Tro-
ckensubstanz (TS) und Proteinkon-
zentration nimmt der Lactosegehalt
im Konzentrat sogar leicht ab (Tho-
met und Butikofer, 2004). Fett ist im
MF-Konzentrat wenig vorhanden (2
bis 4 g/kg), das Fett der Magermilch
wird vollstandig aufkonzentriert. Das
Restfett im Magermilch-Konzentrat
kann somit auch aus dem Mager-
milchfettgehalt multipliziert mit dem
Konzentrationsfaktor (C,) berechnet
werden.
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"Aufreinigung " der Konzentrate

ECY 1.0
BCY 2.0

g CV 3.0

Konz. der gelosten Stoffe (g/kg)

0 |
MM Feed DF 1 DF 2 DF 3

Lactose

MM Feed DF 1 DF 2 DF 3

Asche

Behandiungsschritte

Abb. 4: Reduktion der gel6sten Stoffe durch die Diafiltration von MF-Konzentraten

Proteinreinheit
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Abb. 5: Analyse der Proteinreinheit bei der MF-Konzentrierung kombiniert mit Diafiltration

Proteinfraktionierung

Ziel der Mikrofiltration mit einer 100
nm (0.1 ym) Membran ist eine még-
lichst reine Anreicherung der Caseine
im MF-Konzentrat. Die Molkenprotei-
ne sollten dabei mdglichst quantitativ
ins Permeat Gibergehen. Abbildung 3
zeigt die zunehmende Anreicherung
der Caseine im Retentat mit steigen-
den Konzentrationsstufen (Thomet
und Butikofer, 2004). Die Molkenpro-
teine werden wenig konzentriert. Die
Schere zwischen der Casein- und
Molkenprotein-Konzentration wird da-
durch immer gréBer. Mit einer zusatz-
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lichen Diafiliration mit UF-Permeat
lasst sich die Reinheit des Casein-
konzentrates noch deutlich verbes-
sern.

Aufreinigung der Casein-
fraktionen mit Diafiltration

Mit Hilfe der Diafiltration auf drei
Konzentrationsstufen (C, = 1.0, 2.0
und 3.0) mit je drei Dialysefaktoren
(DF = 1.0, 2.0 und 3.0) wurde ver-
sucht, die Reinheit der Caseinfraktio-
nen in den MF-Konzentraten zu erh6-
hen. Dieser Vorgang kann auch als
»caseinaufreinigung® bezeichnet wer-

den. Abbildung 4 zeigt die Reduktion
(,Auswaschen®) der diafiltrierten Kon-
zentrate (DF 1.0 bis 3.0). Die Lactose
lasst sich unabhangig von der Kon-
zentrationsstufe relativ gut auswa-
schen. Infolgedessen ist eine Diafil-
tration im Prozess auf einer héheren
Konzentrationsstufe (ab C,= 3.0) zu
empfehlen. Dadurch kann der Anla-
gebetreiber eine groBe Menge an Fil-
terflache und Dialysewasser sparen.
Die Mineralstoffe werden bei der MF-
Konzentrierung teilweise mitkonzen-
triert. Zudem ist der Reduktionsver-
lauf der Mineralstoffe bei der Diafiltra-
tion flacher.

Von besonderem Interesse bei der
Fraktionierung von roher Magermilch
mit Hilfe der Mikrofiltration sind die
Resultate aus den spezifischen Pro-
teinanalysen. Dabei sollten im Reten-
tat mdglichst reine Casein- und im
Permeat maoglicht reine Molkenpro-
tein-Fraktionen vorliegen. Dies ist bei
allen drei Konzentrationsstufen ge-
lungen: Die Reinheit der Caseinfrak-
tionen konnte von 79 bis 83% in roher
Magermilch auf 90 bis 93 % gestei-
gert werden. Dabei wurde der Wert
vom CMV von 4.8 auf 13 bis 14 er-
hoéht.

Abbildung 5 stellt die Kurven mit
den zunehmenden Anteilen von Pro-
tein an der Gesamttrockenmasse
dar. Auf der Stufe DF = 3.0 ist unab-
héngig vom Konzentrationsfaktor C,,
= 1.0, 2.0 oder 3.0 praktisch die glei-
che Proteinreinheit zu erwarten. Der
Effekt der Diafiltration ist bei der
Mikrofiltration mit Keramikelementen
sehr wirkungsvoll. Die Caseinreinheit
kann dadurch deutlich verbessert
werden.

Massenbilanz von
den Inhaltsstoffen
der Stoffstrome

Die Berechnung und Bilanzierung
der absoluten Mengen (Massenbi-
lanz) an Inhaltsstoffen, welche die
verschiedenen Stoffe vor und nach
der Filtration aufweisen, ergeben
Klarheit Gber die genaue Stofftren-
nung. Die Massenbilanz liefert wert-
volle Informationen, die bei der Ausle-
gung von neuen Filtrationsanlagen
und -prozessen hilfreich sind. Die
Konzentrierung und Fraktionierung
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der Molkenproteine bei den verschie-
denen Konzentrations- und Dialyse-
stufen ist graphisch in der Abbildung 6
dargestellt. Auch auf der hochsten
Konzentrationsstufe C, = 3.0 mit einer
gréBeren Anfangsmenge (350 Q)
konnte der Molkenproteingehalt im
Retentat auf 42 g verringert werden.
In der Praxis scheint deshalb bei der
Auftrennung (Fraktionierung) von Ca-
sein und Molkenprotein eine Diafiltra-
tion ab Konzentrationsstufe C, = 3.0
ideal zu sein.

Zusammenfassung
und Folgerungen

Die Proteinfraktionierung mittels
Membrantrennverfahren stellt eine
Grundlage fiir neue, innovative Ver-
fahren und Produkte dar. Kombiniert
mit  zusatzlichen Dialyseschritten
kann die Reinheit der Caseinfraktion
im Konzentrat deutlich verbessert
werden. In dieser Arbeit wurden pri-
mar die Einflisse unterschiedlicher
Konzentrierungs- und Dialyseschritte
bei der Fraktionierung von Mager-
milch mit Hilfe der Mikrofiltration
untersucht. Die wichtigsten Erkennt-
nisse und Folgerungen aus der vorlie-
genden Arbeit sind in Tabelle 2 zu-
sammengefasst.

Anwendungen

Die Resultate beschreiben die
technischen und technologischen
Mdglichkeiten der Proteinfraktionie-
rung mittels Mikrofiltration umfas-
send. Sie dienen als Information fur
die weitere Entwicklung und Umset-
zung der Technologie in der Praxis.
MaBgeschneiderte MF-Konzentrate
kénnen in der Milchverarbeitung als
idealer Rohstoff fur die verschieden-
sten Produkte wie beispielsweise
Weichkése, Frischkdse, Saucen,
Dips oder zur Einarbeitung in Lebens-
mittel eingesetzt werden (Bachmann
et al., 2003). Reine Caseinkonzentra-
te oder Pulver davon sind als funktio-
nelle Zutat oder Ergénzung zu den
verschiedensten Lebensmitteln von
Interesse. Sie dienen auch als Aus-
gangsstoff zur Herstellung von bioak-
tiven Peptiden durch Hydrolyse. Es ist
durchaus denkbar, dass in der ,Mol-
kerei der Zukunft* die Mikrofiltration

Verteilung der Molkenproteine (8-LG, a-LA, BSA)

S00-

@ Retentat
® Permeat

Massenbilanz (g)

Behandlungsschritte

Abb. 6: Analyse der Molkenprotein-Verteilung von mit Mikro- und Diafiltration behandelter
roher Magermilch

Technologie und Trenneffekte:

B Rohe Magermilch (TS ca. 9 %) konnte mit einer MF-Behandlung kombiniert mit
Diafiltration in relativ reine Casein- bzw. Molkenprotein-Fraktionen aufgetrennt werden.
Das CMV von normaler roher Magermilch (ca. 4.8) konnte im MF-Konzentrat auf rund
13-14 erhoht werden. Der Caseinanteil am Gesamtprotein liegt bei diesen
Konzentraten tuber 93%.

M Die Caseinfraktion bleibt nahezu vollstandig im Retentat: Die Verluste an Casein ins
Permeat sind auch mit der Diafiltration sehr gering.

B Solange die Deckschicht kontrolliert ist (mit UTP-Schaltung) und die Membran korrekt
gereinigt ist, passieren die Molkenproteine den MF-Filter relativ gut. Uber 90% der in
roher Magermilch nativ vorhandenen B-LG- und a-LA-Fraktionen kénnen mit dem vor-
gestellten Verfahren ins Permeat tberfihrt werden.

M 60 bis 70 % vom originaren Calcium der Magermilch verbleiben an das Casein gebun-
den im MF-Konzentrat.

M Das MF-Permeat ist in seiner Zusammensetzung vergleichbar mit Molke und gilt als
idealer Rohstoff (,ideale Molke®) fur die Weiterverarbeitung.

Auslegung der Prozesse mit Diafiltration:

M Durch die MF-Konzentrierung kombiniert mit unterschiedlichen Dialysestufen konnten
bei allen Versuchsvarianten die Hauptfraktionen der Milchproteine (Casein und Mol-
kenprotein) sehr gut aufgetrennt (fraktioniert) werden. Die nativen Molkenproteine pas-
sieren den Filter gut.

M Die gelosten Hauptinhaltsstoffe der Magermilch, Lactose und Mineralsalze werden mit
Hilfe der Dialyse praktisch vollstandig aus den Konzentraten ,ausgewaschen®. Der
Proteinanteil an der TS betrug in den MF-Konzentraten bei der besten Variante tiber 87%.

M Die an die Caseinmicellen gebundenen Calciumphosphate verbleiben in den
Konzentraten.

Tab. 2: Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse aus den an ALP durchgefiihrten
Untersuchungen

zu einem géngigen Behandlungs-
schritt der Milch avanciert. Infolge-
dessen wirde die Milchvorbehand-
lung eine Fett- und Proteinstandardi-

handlungsschritt beinhalten.
Das Literaturverzeichnis
beim Verlag angefordert werden.
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