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(67) Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Proteinerzeugnisses aus Leinsamenproteinen mit
einem Pentosananteil und Milchproteinen mit unterschiedlichem Eiweil- und Salzgehalt und einem pH-Wert von
etwa 6 bis etwa 7. Der Gewinnung alkalischer Leinsamenproteinextrakte folgt eine Zugabe von Lab- und/oder
Sauermolke, Lab- und Sauermolkenpulver bzw. anderen Milchprodukten. Nach der Herstellung einer
Coprazipitatvorstufe auf diesem Wege oder durch Extraktion von entfettetem Leinsamenmehl oder
Leinsamenproteinextrakt mit fliissigen Molken- bzw. Milcherzeugnissen wird dieselbe Coprézipitatvorstufe unter
Zusatz von Calziumchlorid erhitzt und durch Zusatz von Sauren geséuert. Die abgetrennten Coprazipitate {iiber einen
Dekanter oder einen Separator) unterschiedlicher Zusammensetzung werden neutralisiert und gegebenenfalls durch
Zusatz von Natron- und Kalilauge 16slich gemacht.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Proteinerzeugnisses aus pflanzlichen Rohstoffen und Milcheiweil als Coprazipitat durch
Extraktion und Fallung, dadurch gekennzeichnet, daR kaltgepreBtes, mit Hexan oder anderen Lésungsmitteln entfettetes
Leinsaatmehl, das im Samen einen hohen Pentosangehalt hat, einen Eiweigehalt von etwa 40 bis etwa 60 % Protein aufweist
und in wiRriger Dispersion einen pH-Wert von etwa 6,0 bis etwa 7,0 hat, nach Gewinnung alkalischer‘Proteinextrakte durch
Mischung mit Lab- und/oder Sauermolke, Lab- und/oder Sauermolkenpulver bzw. anderen Milchprodukten oder daf
entfettetes Leinsaatmeh! unter Zusatz von Labmolke und/oder Kondenslabmolke oder daR Leinsaatproteinextrakte nach

. Mischung mit Kondenslabmotke bzw. fliissigen oder pulverférmigen Motkenproteinkonzentraten nach einer Erhitzung und
einer Sauerung unter Calciumchlorid-Zusatz und Separierung, Waschen und Neutralisieren in Wasser gut dispergierbarer
pulverformige Molkenprotein-Leinsaatprotein-Copréazipitate mit einem hohen Pentosananteil gewonnen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Coprézipitate aus Mischungen von entfettetem Leinsaatmehl
(6lgehalt unter 1%) und einem daraus hergestellten alkalischen Proteinextrakt mit Lab- und/oder Sauermolke (Quarkmolke,
technische Sauermolke) hergestellt werden, wobei das Feststoff/Flissigkeits-Verhaltnis 1:20 bis 40 betragt und daR bei
Verwendung von Kondensmolke diese 2- bis 10fach konzentriert ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da@ anstelle von Molken auch andere Milchprodukte wie
entrahmte Milch und/oder siiBe oder gesauerte Buttermilch oder deren Mischungen mit verschiedenen Molkenarten
verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung als Coprézipitat-Vorstufe einen pH-Wert von etwa
6,0 bis etwa 7,5 aufweist und bei etwa 20 bis etwa 50°C, einer lonenstérke von etwa u = 0,1 bis 1,0M fiir 10 bis 60 min geriihrt
wird, wonach fiir etwa 5min auf 85 bis 95°C erhitzt wird. .

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Féllung des hitzedenaturierten Leinsaat/Molkenprotein-
Coprazipitates nach dem Zusatz von etwa 0,1 % Calciumchlorid und eine pH-Absenkung auf etwa 4,2 bis 4,5 mittels bekannter
Lebensmittelsduren, Salzsdure und/oder angesduerter Sauermolke erreicht wird.

" 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die geféllten Coprazipitate iber einen Dekanter oder éinen
Separator abgetrennt, mit Wasser gewaschen und in eine halbldsliche Form iiberfiihrt werden, indem sie mit Natron- oder
Kalilauge so geldst werden, dal der pH-Wert des spriih- oder gefriergetrockneten Endproduktes 6,0 bis 7,0 betrégt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf bei Verwendung von Molkenpulvern diese so rekonstituiert
werden, daR Trockenmassen von 35 bis 55% vor der Mischung mit Leinsaatproteinextrakten bzw. Leinsaatmehl! erreicht
werden. .

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekennzeichnet, daf? Leinsaatproteinextrakte mit einem pH-Wert von 8 bis 10,5
vor der Hitze/Saure-Fallung mit nicht denaturierten Molkenproteinkonzentraten im Verhaltnis 1:1bis 1:15 vermischt werden,
wonach in bekannter Weise verfahren wird. :

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 Mischprodukte aus Leinsaatproteinextrakten oder -isolaten und
Molkenproteinkonzentraten, die tiber Ultrafiltration oder 8hnliche Verfahren gewonnen wurden, durch gemeinsame
Spriihtrocknung oder Trockenmischung hergestelit werden, wobei das Verhéltnis von Leinsaat- zu Molkenprotein 10:90 bis
90:10 betragen kann, wobei die Coprazipitierung erst durch eine Erhitzung beim Anwender der Proteinmischung zu
verbesserter Funktionalitat fihrt.

Anwendungsgebiet der Erﬁndun_g

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Proteinerzeugnisses aus Milcheiweif’ und pflanzlichem Protein als
Zusatzstoff fiir Lebensmittel, z. B. proteinreiche Getréinke, Kindernahrungsmittel, Fleisch- und Fischprodukte, Backwaren und
Eiskrem sowie als Aufschlagmittel fir StiBwaren. -

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Olsamenproteinisolate werden gewdhnlich so hergestelit, daB die enthaltenen EiweiRe mit Wasser, Alkalien, Natriumchlorid
oder Polyphosphaten extrahiert werden, indem nach dieser Behandlung eine Fillung am isoelektrischen Punkt der Proteine
vorgenommen wird, der eine Warmbehandlung vorgeschaitet sein kann. Die pH-Senkung erfolgt meist mit Salz- oder
Citronensaure. Andererseits sind auch Verfahren bekannt, in deren Verlauf Coprazipitate aus Milchproteinen (DD-WP- 119952)
sowie aus Gemischen von Milch und Molke (DD-WP- 97815) gewonnen werden. Weitere aus der Literatur bekannte
Méglichkeiten sind Mischungen aus Hefeprotein und Casein (Luther, H. und E. Schuster, Nahrung 26 {1982] 305), Mischungen
von Sauermolke und Gerbereiabwassern (Townend, R.E., Biotechnology and Bioengineering 20 [1978] 5683), Mischungen von
entfettetem Rapssamen- und Baumwollsamenprotein mit Lab- oder Sauermolke (Thompsan, L.U., Canadian institute of Food .
Science and Technology J. 10 [1977] 43 und Thompson, L. U. et alii, Canadian Inst. Food Sci. Technol. J. 12 [1979] 108). Diese
Coprazipitate haben eine hohere biologische Wertigkeit als die einzelnen Pflanzenproteine, haufig eine hellere Farbe sowie
bessere Emulgierungs-, Wasser- und Fettabsorptionskapazitaten. Haufig ist jedoch die Schaumbildung solcher
Proteincoprazipitate verschlechtert. Zur Gewinnung dieser Praparate wird die Fallung der komplexierten Proteine durch eine
Ansauerung bis zum isoelektrischen Bereich und eine vorgeschaltete Hitzebehandlung erreicht.
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Aus der DE-Patentschrift 1179795 ist es bereits bekannt, aus entélten Leinsamen raffiniertes Protein auf extraktivem Wege unter

* Anwendung von Kationenaustauschern zu gewinnen. Wenn auch die Proteine in reiner Form gewonnen werden, so ist es
erforderlich, geeignete Kationenaustauscher, z.B. solche aus der Patentschrift mit Phosphorséureradikalen als funktionelle
Gruppen einzusetzen. Die Aktivierung der lonenaustauscher fir Wiederverwendung erzeugt betréchtliche Mengen an Abwasser.
Die lonenaustauscher miissen vor dem Vermischen mit dem Samen geschiitzt werden, die Extraktion erfordert eine spezielle
Vorrichtung.

Auch die hitzeinduzierten Coprézipitate von Erbsenprotein- und Sojaproteinisolaten mit Mo|ke, Labmolkenpulvern und
elektrodialysierten Molkenpulvern sind bereits beschrieben und untersucht worden (B.R. Harte, Diss. Abstracts Int. B40 [1979/
1980] 3, 1106; P.R. Patel, Dissertation Abstracts Int B42 [1982] 7, 2763; H.B. Daabagh-El-Marghani, Diss. Abstr. Int. 843 [1982] 5,
1417).

Auch hierbei wurden die Protein-Protein-Wechselwirkungen zwischen den pflanzlichen Globulinen und Albuminen einerseits
und den Molkenproteinen andererseits ausgenutzt und chromatographisch nachgewiesen.

~ ZurVerbesserung der Extraktion von Sojamehl kann auch Pepsin eingesetzt werden, das jedoch spater wieder inaktiviert werden
muR. Auch die Co-Extraktion von Weizen-, Reis- und Sojaproteinkonzentraten mit Labmolke ist in jingster Zeit untersucht
worden, um ernahrungsphysiologisch aufgewertete Pflanzenproteinkonzentrate zu erhalten {G.W. Lindsay et alii, J. Food
Science 42 [1977] 1365; D.J. Nichols und M.Cheryan, J. Food Science 47 [1982] 486).

Neue Wege zur Konzentrierung der wiBrigen Proteinlosungen eroffnet auch eine Co-Ultrafiltration.

Nach der Patentschrift DD 217979 A1 ist auch ein Verfahren zur Gewinnung von Proteinen aus pflanzlichen Rohstoffen und Milch
sowie deren Verarbeitungsprodukten als Coprézipitatin Form von Isolaten oder Konzentraten bekannt. Die Extraktion wird nach
mechanolytischer Feinstzerkleinerung mit Calciumhydroxyd oder Calciumsalzen ausgefiihrt und der Extrakt in Gegenwart von
Milch, Molke, Magermilch oder rekonstituiertem Milchprodukt mit Milchsaurebakterien fermentiert. Nach der Fermentation
werden die Proteine mittels thermischer Nachbehandlung im sauren Milieu prazipitiert. Aus Ausfiihrungsbeispielen wird die
Gewinnung von Coprazipitaten aus Rapssamen bzw. Rapssamenmehl mit Magermilch bzw. aus SonnenblumenpreRschiefer
bzw. Sonnenblumensamen mit Molke bzw. Magermilch bekannt. In jedem Fall erweist sich eine langere Milchséurefermentation
als notwendig, wobei die Fermentationszeiten 3, 6, 10 bzw. 12h dem Produkt entsprechend betragen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Proteinerzeugnis aus pflanzlichen und tierischen EiweiRen herzustellen, das ein
verbessertes Wasser- und Fettbindungsvermégen und verbesserte Emulgiereigenschaften als die pflanzlichen Proteine aufweist
und gut schaumfahig ist. ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Coprézipitierung von pflanzlichen Proteinen und Milchproteinen
anzugeben. Das Proteinerzeugnis soll eine héhere biologische Wertigkeit als die pflanzlichen Proteine ausweisen und gegentiber
den pflanzlichen Proteinen verbesserte, ausgeglichene funktionelle Eigenschaften besitzen.

ErfindungsgemaR wird kaltgepreRtes und entfettetes Leinsaatmehl mit einem Gesamtpentosangehalt von 10% bis 11% und
nach einer Mahlung KorngréRen zwischen 100 und 250 um aufweist, bei einem Proteingehalt von 46% durch Alkalizusatz bei
pH9,5 bis 10,0 extrahiert wird und dieser Leinsaatproteinextrakt mit Lab- und/oder Sauermolke bzw. deren Konzentraten und
Pulvern oder Magermilch und/oder sii3er Buttermllch zu einer Coprézipitat-Vorstufe vermischt wird, die einen pH-Wert von 6,0
bis 7,5 aufweist.

Hiernach wird diese Vorstufe fiir maximal 5min auf 85 bis 95°C erhitzt und 0,1% CaCls-Losung zugegeben und eine pH-
Absenkung in den isoelektrischen Bereich vorgenommen, indem eine Lebensmittel- oder Mineralsdure und/oder angeséuerte
Sauermolke zugesetzt werden. Das erhaltene Coprézipitat wird iiber Zentrifugation abgetrennt und durch Zusatz von Natron-
oder Kalilauge zum Feuchtprodukt neutralisiert. Der pH-Wert des getrockneten Produkts liegt zwischen 6,0 und 7,0. ‘

Tabelle 1: Aminosauregehalt von Molkenprotein, Casein, Leinsaatprotein und FAO-Referenzprotein (g/100g Protein)

Aminoséaure Molken- "Casein Leinsaat FAO-Referenz-
protein protein protein
Essentielle
Aminosduren
Arginin 31 3,60 10,6 . 24
Histidin 1.8 2,69 2,1...2,3 .
Isoleucin y 6,7 5,62 43..44 4,2
Leucin 12,0 8,37 6,0...6,1 ' a8
Lysin 9,7 7.30 37..40 4,2
Methionin 1.8 2,50 1,6 2,2
Phenylalanin 4,0 4.1 58...6,0 28
Threonin 5,2 4,40 35...38 . 28
Tryptophan 1.7 1,55 28...35 1,0

Valin 53 6,45 49...5,2 4,2
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Nichtessentielle

Aminosauren i

Alanin 7.0 2,79 , 39..4,2

Asparaginsdure 1,1 6,49 10,0...10,6 .
Cystin . . 1.9 1.0
Cystein 2,7 0,65 . .
Glycin 25 2,26 52...5,3

Glutaminséure 17,7 20,26 - 220...22,4

Prolin 4,6 10,28 32..38

Serin 48 572 47...52 .
Tyrosin 32 5,67 2,6 3,0

NH; . . 2,6...3,0

in einem anderen Verfahrensweg wird entfettetes Leinsaatmeh! unter mechanischem Riihren im Verhéitnis 1:20 bis 40 (Fest-
stoff/Fliissigkeitsverhaltnis) mit Lab- oder Kondenslabmolke (zwei- bis fiinffach konzentriert) bei 20 bis 50°C, einer lonenstérke
vonu = 0,1...1,0M fiir 10 bis 40 min geriihrt. Der gewonnene Proteinextrakt wird durch Separierung gewonnen und ein
Coprizipitat hergestellt, wie es beschrieben wurde. Die erzielbaren Ausbeuten an Protein sind in Tabelle 2 angegeben.

Esist auch méglich, daB Leinsaatproteinextrakte mit Kondensmolke, fliissigen oder pulverférmigen Molkenproteinkonzentraten
gemischt werden, auf 85 bis 95°C/6 min erhitzt und nach CaCl,-Zusatz wiederum angesauert werden, um die Coprizipitate
auszufallen, diewie beschneben‘aufgearbentet werden.

SchlieRlich ist auch die Herstellung von Leinsaat-/Molkenproteinmischprodukten moglich, indem fliissige oder pulverférmige,
durch Ultrafiltration oder andere physikalische Trennverfahren gewonnene Molkenproteinkonzentrate mit solchen fliissigen
oder pulverférmigen Konzentraten aus Leinsaatprotein bzw. Leinsaatproteinisolat vermischt und in dieser Form angewendet
oder nach Spriihtrocknung als haltbare Produkte verwendet werden, wobei die Coprézipitierung erst durch eine Erhitzung beim
Anwender der Proteinmischung zu teilweise verbesserter Funktionalitét fiihrt.

Tabelle 2: Erzielbare Ausbeuten an Protein in Gramm bei Verwendung von Lab- und Kondenslabn'{olke nach dem Verfahren ||

Verfahrens- Leinsaat- Labmolke Ausbeute an Protein
variante mehl (kg) { Leinsaat- Molken- Gesamt-
protein protein protein-

konz. (%)

Variante 1, 1 20 135 120 1,28

Labmolke 1 40 135 , 240 0,93

Variante 2,

Kondensmolke 1 20 180 240 2,10

{2fach konz.) 1 40 180 480 1,66

Variante 3, :

Kondensmolke 1 20 225 360 2,92

(3fach konz.) 1 40 225 720 2,36

Variante 4,

Kondensmolke 1 20 270 480 3,75

(4fach konz.) 1 40 270 960 3,06

Die méglichen erfindungsgeméafen Verfahren werden in den folgenden Beispielen erldutert. :

Die erhaltenen Coprizipitate bzw. Mischproteinprodukte zeichnen sich durch ein sehr gutes Wasserbindungsvermdgen und
Fettemulgiereigenschaften aus. Durch einen verhaltnismaBig hohen Anteil an l6slichen Pentosanen in coprézipitierten oder
Mischprodukten eignen sich die Praparate als Sterilisation in geeigneten Lebensmitteln z.B. Fischkonserven.

Die Coprazipitate kénnen als Zusatzstoffe oder Teilaustauscher in proteinreichen Getrénken, Kinder- und Didtnahrungsmitteln,
Fleisch- und Eisprodukten sowie Backwaren und als Aufschlagmittel in Kakao- und Zuckerwaren dienen.

sewa



Beispiel 1:

Leinsaa tmehl entfettet .
Trockenmasse 90 bis 92 %, 45 % Protein

Alkalizusatz, Feststoff/
Fliissigkeitsverhiltnis 1:20

Leinsaatproteinextrakt
pH 9,5 bis 10,0
66 %ige Proteinausbeute

Lah=- und/oder‘Sauermolke

Lab- und/oder Sauermolkenpulver
ggf. Zusatz von Siuren

Copridzipitat-Vorstufe
pH 6,0 bis 7,5

9,1 % Calciumchlorid
Brhitzung auf 85 bis 95 °C/5 min

Ansduerung auf
pH 4,2 bis 4,5

Leinsaat~=Molkenprotein-Coprédzipitat
Zentrifugalabtrennung/Waschen

Na.OH/ KOH

Neutralisiertes Leinsaat/Molkenprotein
Coprdzipitat

Sprith- oder Gefriertrocknung

Coprédzipitatpulver
pH 6,0 bis 7,0



Beisplel 2:

Leinsaatmehl entfettet

Iabmolke und/oder

Kondensmolke (Trockenmasse
645 bis 26 %), Feststoff/Flis-
sigkeitsverniltnis 1:20 bis 40

Leinsaatprotein/Labmolkenextrakt
—— 0,1 % Calciumchlorid
Erhitzung auf 85 bis 95 °C/5 min

pH-Absenkung auf 4,2 bis 4,5

Zusatz von Sduren bzw. angesduer-
ter oder Sauermolke

Leinsaat=Molkenprotein~Coprézipitat

Zentrifugalabtrennung / Waschen

Zusatz von NaOH oder
KOH~-Losung

Neutralisierung des Coprédzipltates

Sprithtrocknung

Leinsaatprotein/Molkenprotein=-
Copréziplitatpulver



Belsplel 3:

-0~ £3YD1Y

Leinsaatprotein-Extrakt
Trockenmasse 2 bis 10 %
pH 9,5 bis 10,0

Kondensmolke/Fliissiges

Mechanisches Molkenproteinkonzentrat (MPK)/
Hischen $EE-Tuiver

Erhitzung auf 80 bils 85 °C/5 min
unter Calclumchloridzusatz

Gesduerte Labmolke, Sauermolke,

Lebensmlittel- und Mineralssiuren

Sdurefallung des Copridzipiltates

| Zentrifugieren/Waschen

Welterverarbeitung wie in
den Belspielen 1 und 2

Leinsaatpro{ein/Molkenprotein-
Coprédzipitat-Pulver
Loslichkeit 82 bis 88 %
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