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Beschreibung

[0001] Dieses Patent betrifft ein Verfahren zur Behandlung der Molke, die als Nebenprodukt in kdseherstel-
lenden Betrieben anfallt, wobei dies ein Nebenprodukt ist, das aufgrund der verunreinigenden Eigenschaften
seines Gehalts ein Problem darstellt, sofern dieser feste Substanzen, insbesondere Lactose, ein leicht vergar-
barer Zucker, sowie eine groflte Anzahl von Mikroorganismen umfal3t, die zu Fallen unerwtinschter Garung fih-
ren kénnten.

[0002] Diese Umstande fihren zu einem ernsten Problem im Hinblick auf die Abwasser und die Entsorgung
der in den kaseherstellenden Betrieben anfallenden Molke, da die gegenwartig geltenden Gesetze die Erhal-
tung der Umwelt unter den guinstigsten Umstanden fir die naturliche Umgebung sichern sollen.

[0003] Abgesehen davon ergibt sich bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens — neben der sich bietenden
Méoglichkeit, die unerwilinschten verunreinigenden Auswirkungen des obenerwahnten Nebenprodukts zu be-
seitigen — auch der betrachtliche Vorteil, dall am Ende ein so technisch wertvolles Produkt wie L-Milchs&ure
als resultierendes Nebenprodukt erhalten wird, wobei jedoch die Herstellung von L-Milchsaure nicht Teil der
Erfindung ist.

[0004] Es ist seit langem bekannt, dafl L-Milchsaure ein wichtiges Additiv in der lebensmittelkonservierenden
Industrie ist, das mit Hilfe vieler bekannter Methoden erhalten wird, von denen einige speziell zu dessen Her-
stellung geschaffen wurden.

[0005] Beginnend im Jahre 1931 wurde ein Lactobacillus zur Herstellung von L-Milchsaure eingesetzt, d. h.,
Lactobacillus bulgaricus, um eine geeignete Fermentierung bei einem steuerbaren pH durchzufihren. Die im
Fermentierungsmedium enthaltene Milchsaure wurde spater mit Schwefelsdure abgetrennt, wobei sich eine
Saure ergab, die zur Verwendung in der Lebensmittelindustrie geeignet war.

[0006] Das vorstehend erwahnte Verfahren brachte erhebliche Nachteile mit sich, da die volle Nutzung des
eingesetzten Zuckers auf 80% beschrankt war und die Trennungs- und Reinigungsverfahren zu Verunreini-
gungsanteilen flhrten, die hdher waren als diejenigen, die mit ihrer Hilfe korrigiert werden sollten.

[0007] Daher wurden im Anschlufd Verfahren weiterentwickelt, mit deren Hilfe die vorstehend erwahnten
Nachteile verhindert werden sollten. Eines dieser Verfahren ist Aufgabe des franzdsischen Patents Nr. 83
18631, das ein kontinuierliches Fermentierungssystem mit verschiedenen Stufen beansprucht, in denen orga-
nische Sauren und Zucker schlielich erhalten werden, das sich jedoch als zu kompliziertes technisches Ver-
fahren erwies.

[0008] Ein spateres Verfahren istin US-Patent Nr. 4 698 303 beschrieben, das jedoch ebenfalls einen erheb-
lichen Nachteil insofern mit sich bringt als Proteine mit relativ hohem Molekulargewicht beseitigt werden mis-
sen, um die Milchsaure zu erhalten, wobei es zudem erforderlich ist, dalk die Molke zentrifugiert und anschlie-
Rend ultrafiltriert wird, was zu spezifischen Problemen hinsichtlich der Starke der verwendeten Membranen
fuhrt, so dal’ der Wirkungsgrad erheblich verringert wird. und Trenntechniken unter Verwendung verschiedener
Lésungsmittel angewandt werden mussen, bei deren Wiedergewinnung es zu zusatzlichen Komplikationen
und Fallen von Verunreinigung kdme.

[0009] Zwar bieten die beiden obengenannten Patente die Mdglichkeit, Milchsaure mit einer Reinheit zu er-
halten, die fir ihre Verwendung in der Lebensmittelindustrie und zur Herstellung pharmazeutischer Produkte
ausreicht, doch kann diese auch bei technischen Verfahren verwendet werden, die im Hinblick auf die Qualitat
der erhaltenen Milchsaure weniger anspruchsvoll sind, zu denen etwa die Herstellung von Beizmitteln zum
Gerben, die Behandlung anderer Oberflachen und die Verarbeitung chemischer Produkte als wichtigste, nicht-
einschrankende Beispiele zahlen.

[0010] Aus US-A-4 699 793 und EP-A-0 147 517 sind Verfahren zur Herstellung von Produkten aus Molke
bekannt, die in der Lebensmittelindustrie Verwendung finden.

[0011] US-A-4 699 793 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Gewilrzes aus Kasemolke. In einem
ersten Schritt wird die Molke mit Wachstumsfaktoren (Hefeextrakt, Lactulose, L-Cystein-hydrochlorid und ent-
rahmte Milch) fir Milchsaure-Bakterien versetzt. Der pH der Losung wird auf einen Bereich von 6 bis 7 einge-
stellt. Die resultierende Lésung wird dann erhitzt, um die Losung zu sterilisieren. Gleichzeitig werden die Mol-
keproteine (die warmeempfindlich sind) denaturiert, koaguliert und ausgefallt. Die resultierende Mischung wird
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als Kulturmedium fir die Milchsaure-Bakterien im nachsten Schritt verwendet. Die auf diese Weise vorbehan-
delte Molke wird in einem Fermentierungsschritt mit Hilfe der Milchsaure-produzierenden Bakterien durch Er-
hitzen und Steuern der pH-Daten vergoren. Die ausgefallenen Proteine werden durch Zentrifugieren abge-
trennt und mit einer Mineralsaure oder einem proteolytischen Enzym zersetzt, um eine Gewdurzflissigkeit A zu
ergeben. Die Uberstandphase wird neutralisiert und eingeengt, um eine Gewiirzfliissigkeit B zu ergeben, und
mit der Gewdurzflissigkeit A gemischt. Das beabsichtigte Produkt ist ein schmackhaftes Gewtrz aus Molke.

[0012] Auch das in EP-A-0 147 517 beschriebene Verfahren flihrt zu einem Molkeprodukt, das in der Lebens-
mittelindustrie verwendet wird. Beschrieben wird ein Verfahren zur Abtrennung Ubelriechender oder unange-
nehmen Geschmack verleihender Substanzen aus mikrobiellen Zellen oder Garungsflissigkeiten, insbeson-
dere vergorener Molke, durch Milchsaure-Bakterien.

[0013] Das Verfahren nach EP-A-0 147 517 ist dadurch gekennzeichnet, dal? Dampf unter Druck in die ver-
gorene Molke eingeblasen wird. Danach wird die Molke in eine Vakuumatmosphare Gberfiihrt und abgekuhilt.
Die Fermentierung der Molke erfolgt mit einem Milchsaure-produzierenden Bakterium.

[0014] Diese Dokumente beschreiben kein Verfahren zur Gewinnung von Molke (die das Nebenprodukt der
Késeherstellung ist), die ohne Probleme in die Umwelt abgepumpt werden kann.

[0015] Man findet somit, daf’ durch Einsatz des Verfahrens, das die Aufgabe dieses Patents umfalit, der Vor-
teil an sich von erheblichem Wert ist und dadurch erzielt wird, dal® man die Beseitigung der verunreinigenden
Wirkungen der Molke erreicht, die — wie bereits erwahnt — als Nebenprodukt der Kaseherstellung gebildet wird.

[0016] Was den vorstehend erwahnten Vorteil anbetrifft, so steht man dem Erfordernis gegeniber, die in der
Molke vorliegenden festen Substanzen, im wesentlichen Lactose, die einen Prozentanteil von 4,2% bis 4,7%
des Gehalts ausmachen, in einem Medium zu beseitigen, das einen hohen Feuchtigkeitsgehalt (93%-94%)
aufweist, und somit unter Bedingungen, bei denen unerwiinschte, unkontrollierte Garung begunstigt ist, wobei
die Bakterienzahl recht hoch ist. Besonders hervorzuheben ist auch, daf} in dieser Molke hochgradig kontami-
nierende Substanzen wie etwa Nitrite und einige hochtoxische Metallsalze moglicherweise vorhanden sind.

[0017] Das Verfahren zur Behandlung von Molke, die als Nebenprodukt bei der Kaseherstellung anfallt, um
verunreinigende Substanzen wie Proteine, darunter Albumine und Globuline, und Lactose von der Molke ab-
zutrennen, umfal3t die folgenden Schritte:
— Aufstellen eines ersten Impffermenters (1), der ausgestattet ist mit einem Dampfversorgungssystem (3),
einem Temperatursteuersystem und einem pH-MeRgerat;
— Einimpfen eines Inokulums, umfassend Lactobacillus casei und Lactose, in den ersten Fermenter (1) und
Fermentierung, um so ein Inokulum zu ergeben;
— Uberfiihren des Inokulums in einen zweiten, industriellen Fermenter (2), der die Molke enthalt, wobei der
Fermenter (2) mit dem Fermenter (1) und einem Alkalitank (4) verbunden ist;
— Aufrechterhalten der Aciditat von Fermenter (2) im pH-Bereich 5-6 zur Vermehrung des Lactobacillus
casei, wobei eine Dosierpumpe verwendet wird, die im Alkalitank (4) bereitgestellt ist und von einem zwei-
ten pH-MeRgerat gesteuert wird, das zur Regulierung der Aciditat angeschlossen ist;
— Einleiten von Dampf mit bis zu 120°C und 1,2 Atmospharen Uberdruck in den industriellen Fermenter (2),
so dal} gleichzeitig mit der Sterilisierung der Fermentationsflissigkeit die Proteine in der Molke ausfallen;
— Fuhren der Proteine der Molke aus einem Auslal des Fermenters (2) durch eine Filterpresse (5) zur Ab-
trennung derselben; und
— Fuhren der Flissigkeit durch eine Saule (7) mit lonenaustauscherharz, um so Nitrite und Substanzen to-
xischer Metalle abzutrennen.

[0018] Vorzugsweise wird das Verfahren mit entproteinierter oder unbehandelter Molke bei einer Fermentati-
onstemperatur im Bereich von 30°C bis 40°C und vorzugsweise bei 38°C durchgefiihrt. Die Aciditat des zwei-
ten Fermenters (2) wird vorzugsweise bei einem pH von 5,4 gehalten.

[0019] Bei den zum Zweck der Entwicklung des in dieser Beschreibung dargestellten Verfahrens durchge-
fuhrten Untersuchungen und Experimenten wurde gefunden, daf® Lactobacillus casei, der vom homofermen-
tierenden Typ ist, als Ergebnis der Vergarung von Lactose L-Milchsaure in Anteilen von tber 97,5% bildet — je
nach der Geschwindigkeit, mit der diese unter variablen experimentellen Bedingungen gebildet wird, wobei die
Konzentration des Substrats, die Temperatur, die Konzentration des Inokulums und der pH des Systems be-
sonders hervorzuheben sind.
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[0020] Das fragliche Verfahren ist im wesentlichen gekennzeichnet durch die Nutzung eines Impffermenters,
in dem ein eingeimpftes Inokulum, umfassend L. casei und Lactose, fermentiert wird, um ein Inokulum zu er-
geben, wobei der Imgffermenter mit einem Dampfversorgungssystem versehen ist, das die Méglichkeit bietet,
den Fermenter zu sterilisieren, der zusatzlich mit einem Temperatursteuersystem und einem pH-MeRgerat ver-
sehen ist.

[0021] Das so hergestellte Inokulum wird in einen zweiten, industriellen Fermenter verbracht, der mit einem
Alkalitank verbunden ist, so daf} es mdglich ist, die Aciditat in diesem Fermenter auf optimalen Werten fir das
Wachstum der Mikroorganismen zu halten. Zu diesem Zweck ist eine Dosierpumpe an diesem Tank installiert,
die von einem pH-Mel3gerat gesteuert wird, das zur Regulierung der Aciditat dient. In diesem Stadium kann
die Fermentierung mit entproteinierter Molke oder unbehandelter Molke erreicht werden, indem der Anteil des
Milchsauregehalts im Bereich von 95% in ersterem Falle behandelter Molke und 65% bis 75% im zweiten Fall
variiert wird. Der industrielle Fermenter muR mit Dampf von bis zu 120°C und 1,2 Atmospharen Uberdruck ver-
sorgt werden. Gleichzeitig mit der Sterilisierung des Fermentationsprodukts werden so die Proteine in der Mol-
ke, Albumine und Globuline, ausgefallt und einer Filterpressen zugefihrt.

[0022] Die Produktion von D-Milchsdure- oder L-Milchsaure-Isomeren, die nicht Gegenstand der vorliegen-
den Erfindung ist, richtet sich nach mehreren Faktoren, wie aus den Untersuchungen hervorgeht, die zum
Zweck der Entwicklung dieses Verfahrens durchgefiihrt wurden, wobei entdeckt wurde, daf? die Steuerung des
pH und der Temperatur, bei denen das Verfahren durchgefiihrt wird, dazu fihrt, dal3 das eingeimpfte Inokulum
die in der Molke verbleibenden Mikroorganismen Uberwiegt. Von Bedeutung ist auch die Beschaffenheit der
zur Alkalisierung des Systems verwendeten Base, wie aus den nachstehend in Tabelle 1 gezeigten Ergebnis-
sen hervorgeht.

Tabelle 1
Bestimmung von L(+)- und D(-)-Milchsaure
Ergebnisse in g/l
Probe pH Base Molke (1) L(+)-Milchsaure D(-)-Milchséaure
1 1,60 NaOH kombiniert 18,8 0,35
2 1,86 NaOH kombiniert 21,8 1,50
3 1,53 -NH,OH kombiniert 10,9 7,70
4 1,49 Ca(OH), kombiniert 2,5 15,70

MAls kombinierte Molke gilt: Ziegenmilch + Kuhmilch

[0023] Die Produktion von L-Milchsaure fallt in den Bereich von 93%-96% bei Verwendung von NaOH und
belauft sich insgesamt auf bis zu 58% bei Verwendung von NH,OH, wobei sich die Ergebnisse umkehren bei
Verwendung von Ca(OH),, so da dessen Verwendung Uberaus unratsam ist.

[0024] Die letzte Stufe dieses Verfahrens umfallt das nachfolgende Fiihren der Flissigkeit aus dem industri-
ellen Fermenter durch eine Filterpresse, ein Mikrofilter und einige Sdulen mit lonenaustauscherharz, wobei
diese Komponenten in dieser Reihenfolge am Auslal} des Hauptfermenters angeschlossen sind.

[0025] In der vorstehend erwahnten Filterpresse werden die Molkeproteine — Albumine und Globuline — vom
System abgetrennt, wonach direkt anschlieRend die Bakterienzellen beseitigt werden, indem die Flissigkeit
aus der Filterpresse durch Hohlfaser-Mikrofilter gefiihrt wird.

[0026] Mit Hilfe eines lonenaustauschsystems erhalt man schlieBlich ein Produkt, das einen pH unterhalb 2

aufweist und keine Nitrate oder Substanzen toxischer Metalle enthalt. Die toxikologische Analyse der so erhal-
tenen Milchsaure ist nachstehend in Tabelle 2 gezeigt.
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Tabelle 2

Toxikologische Analyse von L-Milchsaure
Nitrite Nicht gefunden |
Chloride 25mg/l
Phosphate 3,8 mg/l
Calcium-Salze 2,5 mg/l
Magnesium-Salze 10,65 mg/l
Toxische Metalle Nicht gefunden
L-Milchsaure - 130,88 g/l
D-Milchsaure | 2,11 g/l
Lactose 12,2 g/l
Proteine 3,01 g/l

[0027] Es sei darauf hingewiesen, da® nach der Durchfiihrung des in diesem Patent beschriebenen Verfah-
rens ein ausgezeichneter Wirkungsgrad bei der Herstellung von Milchsaure erreicht wird, wobei keinerlei Nitrite
und toxische Metalle vorhanden sind, woraus sich ableiten 1at, dal® das resultierende Produkt aus hochwer-
tiger L-Milchsaure besteht, die als Konservierungsmittel fir Lebensmittel verwendet werden kann.

[0028] Zum besseren Verstandnis der Aufgabe dieses Patents, zum Zweck der Veranschaulichung und ohne
einschrankenden Rahmen soll eine Beschreibung der Einzelheiten einer moglichen Ausfihrungsform der Er-
findung gegeben werden, wobei auf die beigeflgte Zeichnung verwiesen sei, in der die schematische Anord-
nung des Systems gezeigt ist, mit dessen Hilfe dieses Verfahren durchgefihrt werden soll.

[0029] Wie in der obenerwahnten Zeichnung gezeigt, umfalit das System einen Impffermenter (1), vorzugs-
weise mit einem Fassungsvermdgen im Bereich von 5 bis 10% eines industriellen Fermenters (2) zur Herstel-
lung von Milchsaure, mit dem dieser direkt verbunden ist.

[0030] Der Fermenter (1) wird durch ein Rihrsystem und eine Dampfeinheit (3) unterstitzt, die fur die not-
wendige Temperatur fir dessen Betrieb sorgt.

[0031] Der industrielle Fermenter (2) ist auch mit einem Temperatursteuersystem versehen und ist an einen
Alkalitank (4) angeschlossen, der installiert ist, um den pH im Innern des Fermenters zu steuern. Dieser Fer-
menter (2) ist mit dem zugehdrigen Ruhrer ausgestattet, wobei festgestellt wurde, dal} die oberen Schaufeln
des Rihrers in einer Tiefe hinsichtlich der Oberflache der Flissigkeit angeordnet sein sollten, die dem dreifa-
chen Durchmesser des Ruhrers entspricht.

[0032] Im AnschluB3 an das Verfahren, wie in der Zeichnung gezeigt, wird die Flussigkeit, nachdem sie im Fer-
menter (2) behandelt wurde, anschlief3end durch die Filterpresse (5) und die Mikrofilter (6) geflihrt, um dann
schlielich in den lonenaustauschkreislauf (7) zu gelangen.

[0033] Wie in der Figur gezeigt, umfallt dieser Kreislauf zylindrischen Behalter (Austauschsaulen), die geeig-
nete Austauscherharze enthalten. Diese Vorrichtung bietet die Mdglichkeit der alternierenden Regeneration
der gesattigten harzbeladenen Saulen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von Molke, die als Nebenprodukt bei der Kaseherstellung anfallt, um verun-
reinigende Substanzen wie Proteine, darunter Albumine und Globuline, und Lactose von der Molke abzutren-
nen, umfassend die Schritte
— Aufstellen eines ersten Impffermenters (1), der ausgestattet ist mit einem Dampfversorgungssystem (3), ei-
nem Temperatursteuersystem und einem pH-MeRgerat;

— Einimpfen eines Inokulums, umfassend Lactobacillus casei und Lactose, in den ersten Fermenter (1) und
Fermentierung; um so ein Inokulum zu ergeben;
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— Uberfiihren des Inokulums in einen zweiten, industriellen Fermenter (2), der die Molke enthélt, wobei der Fer-
menter (2) mit dem Fermenter (1) und einem Alkalitank (4) verbunden ist;

— Aufrechterhalten der Aciditat von Fermenter (2) im pH-Bereich 5-6 zur Vermehrung des Lactobacillus casei,
wobei eine Dosierpumpe verwendet wird, die im Alkalitank (4) bereitgestellt ist und von einem zweiten pH-Mel3-
gerat gesteuert wird, das zur Regulierung der Aciditat angeschlossen ist;

— Einleiten von Dampf mit bis zu 120°C und 1,2 Atmospharen Uberdruck in den industriellen Fermenter (2), so
dafd gleichzeitig mit der Sterilisierung der Fermentationsfliissigkeit die Proteine in der Molke ausfallen;

— Fuhrender Proteine der Molke aus einem Auslal® des Fermenters (2) durch eine Filterpresse (5) zur Abtren-
nung derselben; und

— Flhren der FlUssigkeit durch eine Saule (7) mit lonenaustauscherharz, um so Nitrite und Substanzen toxi-
scher Metalle abzutrennen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren mit entproteinierter oder unbehandelter Molke bei ei-
ner Fermentationstemperatur im Bereich von 30°C bis 40°C und vorzugsweise bei 38°C durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Aciditat des zweiten Fermenters (2) bei einem pH von 5,4 gehal-
ten wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mit der Dosierpumpe eine alkalische Base zugefihrt wird, um die Aci-
ditat des zweiten Fermenters (2) aufrechtzuerhalten, wobei die bevorzugte alkalische Base Natriumhydroxid
ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, des weiteren umfassend den Schritt, dal} die Flissigkeit aus dem Auslaf}
des industriellen Fermenters (2) nacheinander durch eine Filterpresse (5) und ein Mikrofilter (6) gefuihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Flissigkeit, die die Filterpresse (5) passiert hat, zur Beseitigung
von Bakterienzellen durch ein Hohlfaser-Mikrofilter (6) geleitet wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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