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Ausgangssituation:

SUR- bzw. Sauermolken, die bei der Herstellung
von Kése oder Quark sowie der Kaseinprodukti-
on anfallen, werden héaufig zu flissigem Whey-
Protein-Konzentraten (WPC) und Molkenpulver
weiterverarbeitet. Da manche SiBR-, besonders
aber Sauermolken schlecht filtrierbar sind, mus-
sen zu deren Konzentrierung mittels Ultrafiltrati-
on (UF) groRBe Membranflachen eingesetzt wer-
den und/oder eine prozesstechnisch aufwéndige
Vorbehandlung erfolgen, was die Wirtschaftlich-
keit dieses Verfahrens stark beeintrachtigt. Ein
Erhitzungsschritt zur Keiminaktivierung wird
aufgrund des resultierenden zuséatzlichen Fluxab-
falls vermieden, was bei der Weiterverarbeitung
der WPC zu hygienischen Problemen fiihrt.

Limitierend fir eine in der industriellen Praxis
einfach integrierbare Vorbehandlung zur Flux-
steigerung bei der UF von SiR- und Sauermolke
ist bislang das mangelnde Verstéandnis der Fou-
lingmechanismen. Weder fir StiR- noch fir Sau-
ermolke existieren Untersuchungen, die ursach-
liche und mechanistische Rickschlisse auf den
Foulingverlauf und die entstehende Deck-
schichtstruktur erlauben. Bisherige Untersu-
chungen beschranken sich meist auf einzelne
Substanzen, ohne deren Interaktionen mit- und
untereinander zu berlcksichtigen. Es gibt Hin-

weise, dass es Proteinaggregate sind, die sich
auf der Membran ablagern und durch die Exposi-
tion von reaktiven Gruppen das weitere Mem-
branfouling katalysieren.

Ziel des Forschungsvorhabens war es daher, die
foulingrelevanten Stoffe bzw. Stoffgruppen in
SUR-/Sauermolke zu identifizieren und diese vor
der UF gezielt abzutrennen, um weitere Fouling-
schritte zu verhindern. Gerade reaktive Pro-
teinaggregate koénnten durch eine Vorfiltration
mittels Mikrofiltration (MF) gezielt abgetrennt
werden und somit zu einer Steigerung des UF-
Flux sowie einer Keimreduktion &hnlich wie bei
der Herstellung von ESL-Milch beitragen. Bislang
existieren nur wenige widersprichliche Untersu-
chungen zum Einfluss von Membrancharakteris-
tika (PorengrofRe), Prozessparametern (Tempera-
tur, Trans-Membrane-Pressure (TMP) etc.) oder
Produkteigenschaften (Zusammensetzung der
Molken) bei der MF von Molke auf die Selektivi-
tat und Effizienz der Abtrennung von Mikroorga-
nismen einerseits sowie Proteinaggregaten an-
derseits.

Forschungsziel:

Molken sind komplexe Gemische aus einer Viel-
zahl verschiedener Stoffklassen. Daher wurden
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in einem ersten Schritt Mikro- und Ultrafiltrati-
onsversuche im Labormalstab mit Molkenpro-
teineinzelfraktionen durchgefiihrt, um deren mo-
lekularen Foulingmechanismus in isolierter Form
beschreiben zu kénnen.

Es wurde festgestellt, dass thermisch induzierte
B-Lactoglobulinaggregate die Foulingreaktion bei
Mikro- und Ultrafiltrationen katalysieren. Nach
der Ablagerung auf der Membran durchlaufen
die Aggregate eine Grenzflachendenaturierung
und exponieren dabei reaktive Thiolgruppen, die
dann fir Thioldisulfidreaktionen zur Verfligung
stehen. Bei der industriellen Herstellung von
Molke entstehen solche Molkenproteinaggregate
bei der Erhitzung des Kasebruches (Brennen). Es
kann daher angenommen werden, dass diese
Aggregate bei der Ultrafiltration von Molken in
der Praxis zu einer Beschleunigung des Memb-
ranfoulings fihren. In diesem Zusammenhang
konnte weiterhin gezeigt werden, dass an der
Foulingreaktion wahrend Mikro- und Ultrafiltrati-
onen von [B-Lactoglobulinlésungen Thioldisul-
fidreaktionen beteiligt sind. Grundsatzlich konnte
far die untersuchten Molkenproteine (f-
Lactoglobulin, a-Lactalbumin, bovines Serumal-
bumin, aCMP und gCMP) gezeigt werden, dass
mit zunehmendem {-Potential (oder abnehmen-
der lonenstarke) die elektrostatische AbstofRung
zunimmt und der Foulingwiderstand abnimmt.
Bei Molkenproteinen mit freier Thiolgruppe (B-
Lactoglobulin und bovines Serumalbumin) wurde
im basischen pH-Bereich die elektrostatische
AbstoBung von Thioldisulfidreaktionen Uberla-
gert. Sauermolke hat im Vergleich zu SiBmolke
eine hohe lonenstarke und mit pH 4,4 - 4,6 ei-
nen pH, bei dem Molkenproteinen eine geringe
elektrostatische Repulsion erfahren (IEP: pH~
5,2). Das Fouling ist daher grundséatzlich erleich-
tert. Bei SiBmolke mit pH 6,4 sind freie Thi-
olgruppen reaktiv und kénnen demnach die Fou-
lingreaktion beschleunigen.

Aufbauend auf den Untersuchungen von Ein-
zelsubstanzen wurde in einem zweiten Schritt
das Foulingverhalten von Mischungen der majo-
ren Molkenproteine bei verschiedenen Milieu-
und Prozessbedingungen zunachst in Dead-End-
Ultrafiltrationen untersucht, um den molekularen
Foulingmechanismus einzelner Molkenproteine
auf den komplexer Molkenproteinmischungen
und Molke festzustellen.

Molkenproteinmischungen mit einem nativen
Anteil von [(-Lactoglobulin zeigten ein Fouling-
verhalten das vergleichbar mit dem von @3-
Lactoglobulin als Einzelsubstanz war. Je gerin-
ger der Anteil von B-Lactoglobulin im Verhaltnis
zu a-Lactalbumin und/oder BSA wurde, desto
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mehr dominierten elektrostatische Wechselwir-
kungen den Foulingprozess und Thioldisulfidre-
aktionen spielten eine untergeordnete Rolle. Das
Foulingverhalten der Mischung entsprach dann
dem eines Modellproteins. Um zu Uberpriifen, ob
Molken ein vergleichbares Foulingverhalten zu 8-
Lactoglobulin aufweisen, wurden Sif- und Sau-
ermolke auf verschiedene pH-Werte eingestellt
und filtriert. Die Untersuchungen zeigten, dass
der komplexe Foulingmechanismus, der fir Mol-
kenproteinmischungen mit nativer Molkenpro-
teinkomposition ermittelt wurde, auch auf Mol-
ken zutrifft. Fir StiBmolke fihren priméar Thiol-
disulfidreaktionen zwischen der Deckschicht und
nativen Molkenproteinen und Molkenproteinag-
gregaten zum Membranfouling. Bei Sauermolke
(pH 4,4 - 4,6) fihren unlésliche Molkenpro-
teinaggregate zur Deckschichtbildung, Thiol-
disulfidreaktionen sind im sauren pH-Bereich (<
IEP) aufgrund der Protonierung freier Thiolgrup-
pen nicht moglich. Fir die praktische Anwen-
dung bedeutet das, dass eine Entfernung der
Molkenproteinaggregate zu einer Foulingredukti-
on flhren kann.

Um die foulingaktiven, thermisch induzierten
Molkenproteinaggregate aus der Molke abzu-
trennen und damit deren Einfluss auf den UF-
Flux untersuchen zu kénnen, wurden Mikrofiltra-
tionsmembranen unterschiedlicher Trenngrenze
unter Variation der Prozessbedingungen hinsicht-
lich der Maximierung des spezifischen Molken-
proteinmassenstromes untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass der hdchste spezifische Mas-
senstrom von nativen Molkenproteinen fir SiR-
und Sauermolke bei der Membran mit der grofi3-
ten nominalen Trenngrenze von 0,8 ym erreicht
wurde. Die untersuchte keramische 0,5 um-
Rohrmembran zeigte, wie die keramische 0,8
um-Rohrmembran, eine vollstdndige Permeation
nativer Molkenproteine, wahrend Molkenpro-
teinaggregate vollstandig zurickgehalten wur-
den. Die Membran mit der kleinsten nominalen
Trenngrenze von 0,1 um war nicht zur Vorfiltra-
tion geeignet, da sie zu einer deutlichen Retenti-
on von Molkenproteinen (60 - 70 %) flhrte.

Neben einer Abtrennung deckschichtbildender
Molkenproteinaggregate fiihrt die Vorschaltung
einer MF auch zu einer Keimabreicherung. Die
hochste Reduktion mit 3-log-Einheiten bei voll-
standiger Permeation nativer Molkenproteine
konnte mit der 0,5 ym-Membran erreicht wer-
den. Diese Membran vereint damit zwei von drei
Schlisseleigenschaften; einer vollstandigen Mol-
kenproteinpermeation bei gleichzeitig hoher
Keimabreicherung. Die dritte Eigenschaft ist die
Steigerung des Flux bei der nachgelagerten
Ultrafiltration. Dabei konnte der UF-Flux bei

2



FORSCHUNGSKREIS DER
ERNAHRUNGSINDUSTRIE E.V.

StiRmolke um ca. 400 % und bei Sauermolke
um rund 250 % mit der 0,5 ym-Membran im
Vergleich zu 40 % mit einer 0,8 yum-Membran
gesteigert werden. Das Kernziel des For-
schungsvorhabens wurde damit erreicht.

In der Praxis finden aufgrund ihrer geringen An-
schaffungskosten haufig Spiralwickelmembranen
als Ultrafiltrationsmembranen Einsatz. Da auch
ein Einsatz einer Spiralwickelmembran mit einer
nominalen PorengréfRe von 0,45 uym als Vorfiltra-
tionsmembran denkbar ist, wurde diese hinsicht-
lich ihrer Eignung zur Vorfiltration untersucht.
Starkes Membranfouling fihrte zu einer starken
Retention nativer Molkenproteine (> 70 %),
weshalb diese Membran im Sinne des For-
schungsvorhabens als Vorfiltrationsmembran
ungeeignet war. Es wurde deshalb untersucht,
ob durch die Vorfiltration mit der keramischen
0,5 um-Rohrmembran eine Steigerung des UF-
Flux bei Einsatz von 10 kDa-Spiralwickel-
membranen (PES) und 10kDa-Flachmodulen
(PES) erreicht werden kann. Die Fluxsteigerung
betrug im Mittel 25 % und war damit deutlich
geringer als bei der Ultrafiltration mit kerami-
schen Rohrmembranen. Dies konnte auf die
Stromungsgeometrie dieser Membranen zuriick-
gefihrt werden, die per se eine starkere Deck-
schichtbildung durch die Ausbildung von Stro-
mungsschatten bedingt.

Durch die Vorschaltung einer Mikrofiltrationsstu-
fe werden Molkenproteinaggregate aus den
WPC entfernt. Es wurde daher Uberprift, inwie-
fern sich die Verschdumungs- und Emulgierei-
genschaften der neuartigen MF-WPCs im Ver-
gleich zu Standard-WPCs andern.

Die Entfernung groRRer Molkenproteinaggregate
mittels MF fihrte sowohl bei Sauer- als auch bei
SuRmolkenkonzentraten zu einer deutlichen Ver-
besserung der Schaumstabilitdt. Auch in der Li-
teratur wurde bereits beschrieben, dass grolRe
Molkenproteinaggregate (> 100 nm) zu einer
Schaumdestabilisierung fihren, wahrend native
Molkenproteine und kleine Aggregate Uber Thi-
oldisulfidreaktionen miteinander in Wechselwir-
kung treten und viskoelastische Grenzflachen-
filme bilden. Aufgrund der Ladung dieser Filme
sind die Schaume zudem elektrostatisch stabili-
siert. Die elektrostatische Stabilitdt der Schaume
und damit auch die Schaumstabilitit nahmen
zum isoelektrischen Punkt von Molkenproteinen
(pH 5,2) und dem denaturierter Molkenproteine
(pH 4,6) hin ab. Die Schaumkapazitat wurde
durch die Vorfiltration nur geringfligig beein-
flusst. Als zweiter Parameter wurden die Emul-
giereigenschaften experimentell Uberprift. SUR-
molken-WPC wiesen bessere Emulgiereigen-
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schaften auf als Sauermolken-WPC, da sie auf-
grund ihres pH-Wertes elektrostatisch besser
stabilisiert sind. Bei SiRmolkenkonzentraten
konnte weder Koaleszenz noch Flokkulierung
beobachtet werden. Die Entfernung von Mol-
kenproteinaggregaten durch eine Vorfiltration
fihrte hinsichtlich der Emulgiereigenschaften zu
einer deutlichen Reduktion der Flokkulierung bei
Sauermolkenkonzentraten. Fir den industriellen
Einsatz sind die neuartigen aggregatfreien Mol-
kenproteinkonzentrate sehr gut geeignet, da sie
zu einer verbesserten Grenzflachenstabilisierung
beitragen und daher auch in geringerer Konzen-
tration eingesetzt werden kénnen.

Wird das Konzept der Vorschaltung einer Mikro-
filtration vor der Ultrafiltration von Molke ange-
wendet, entsteht neben dem Filtrat der MF auch
ein Konzentrat das die separierten Molkenpro-
teinaggregate enthalt. Daraus resultiert die Fra-
ge, wie dieses MF-Konzentrat prozesstechnisch
weiterverarbeitet werden kann und inwiefern die
Wirtschaftlichkeit des neuen Verfahrens redu-
ziert ist, wenn wertgebendes Molkenprotein aus
dem Molkenstrom abgetrennt wird. Bei der Mi-
krofiltration von Molke werden ca. 0,05 % Mol-
kenprotein in Form von Molkenproteinaggrega-
ten durch die Membran zurtickgehalten. Es ent-
steht demnach ein Konzentrat von Molken-
proteinaggregaten, das nur ca. 5 % des filtrier-
ten Gesamtvolumens ausmacht und daher nur
einen Bruchteil des Gesamtmolkenproteins ent-
halt. Aus oOkonomischer Sicht ist das MF-
Konzentrat daher nicht als Verluststrom zu be-
trachten. Aufgrund seiner thermischen Belas-
tung kann es jedoch gezielt Molkenstrémen zu-
gesetzt werden, die zur Molkenprotein-
mikropartikulierung bestimmt sind. Dabei kénnen
die bereits vorhandenen Molkenproteinaggregate
als Initiatoren fir die Partikulierungsreaktion die-
nen. Wird eine Partikulierung nicht angestrebt,
kann das MF-Konzentrat pasteurisiert, getrennt
von der MF-Molke konzentriert und dann ggf.
mit nativem Molkenproteinkonzentrat rickver-
schnitten werden. Zusammenfassend kann da-
mit festgestellt werden, dass die Stoffstrome
auch bei dem Einsatz einer Mikrofiltration vor
einer Ulrafiltration geschlossen sind und kein
Verluststrom entsteht.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Die Forschungsergebnisse kénnen in der gesam-
ten Lebensmittelindustrie, besonders aber in der
Milchwirtschaft, und dem damit verbundenen
Anlagenbau sowie bei der Membranherstellung
umgesetzt werden. Da das Projekt grundlegende
Erkenntnisse bezilglich des Foulingverhaltens
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proteinhaltiger Lésung liefert, ist zu erwarten,
dass auch andere Branchen (Biotechnologie- und
Pharmazieindustrie) daraus Nutzen ziehen koén-
nen. Die im Rahmen des Projektes ermittelten
Erkenntnisse kénnen dazu beitragen, das Fouling
und somit die bendtigte Membranflache bei der
Ultrafiltration von Molke sowie die damit ver-
bundenen Investitions-, Prozess- und Reini-
gungskosten deutlich zu senken. Die Erkenntnis-
se Uber die Foulingvorgange ermodglichen es
Anwendern, Membranherstellern und den Anla-
genbau, dem Membranfouling durch die Ent-
wicklung neuer Membranen und auf prozess-
technischem Wege gezielt entgegenzuwirken.
Auf Basis dieses Kenntniszugewinns kdnnen
neue Anlagen- und Prozesskonzepte entwickelt
werden, auf die besonders kleinere Unterneh-
men wegen mangelnder Infrastruktur und Detail-
kenntnis angewiesen sind.

Des Weiteren lassen sich durch die Vorfiltration
mittels Mikrofiltration die aus der unbefriedigen-
den mikrobiologischen Qualitdt erwachsenden
Probleme in den der Ultrafiltration nach-
gelagerten Prozess- und Lagerungsschritten mi-
nimieren. Die aus der neuen Verfahrensvariante
resultierenden Whey-Protein-Konzentrate kénnen
folglich voraussichtlich auch in Produkten einge-
setzt werden, in denen sie bis jetzt aus mikro-
biologischen Griinden keine Verwendung fan-
den. Eine  mikrobiologische  Stabilisierung
zusammen mit einer fluxsteigernden Vorbehand-
lung der Molke in einem Prozessschritt zu reali-
sieren, erhoht zudem die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens.
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