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Abstract

The work deals with the characterisation and improvement of whey protein powder. The results
of this thesis are based on two whey protein powder with different protein content. As a basis for
solubility assessement, a suitable testing method ist developed. A standardized method has been
analyzed and adapted to the whey protein powder of the company.

In the second part of this work, the influence of the ion concentration on the solubility is
investigated. With reference to the Hofmeister series magnesium and potassium ions have been
selected for the study. In terms of whey proteins with less protein content, the solubility was
effected by both of the ions. In contrast to powder with upper protein content, ions could not
improve the solubility. But, the more intensive impact strength of magnesium is confirmed with
the determined measured values.

In the third part, pH changes of the whey protein powder are examined on solubility. The pH
change was selected on the basis of the literature and analyzed the influence of two different
hydroxides (sodium hydroxide and potassium hydroxide). After evaluation of the solubility, all

experiments resulted in no significant improvements.
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1  Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Wort bzw. Wortgruppe

1. Tr. in Trockenmasse

UF Ultrafiltration

demin. demineralisiert

T Temperatur

VA Verinderung

WPC ,Whey Protein Concentrate* (= Molkenproteinpulver)

WPC 35 »Whey Protein Concentrate® (= Molkenproteinpulver) mit 35 %
Protein in der Trockenmasse

WPC 60 ,»Whey Protein Concentrate® (= Molkenproteinpulver) mit 60 %
Protein in der Trockenmasse

v. L von links (nach rechts)

™ Trockenmasse

z. B. zum Beispiel

chemische Abkiirzung

Wort bzw. Wortgruppe

MgCl, Magnesiumchlorid
KCl Kaliumchlorid
NaOH Natriumhydroxid
KOH Kaliumhydroxid




2 Einleitung

Im Bereich Sportlernahrung ist derzeit die Nachfrage an Lebensmitteln mit leistungssteigernden
Funktionen deutlich gestiegen. Zum Beispiel ist der Verzehr von Proteinshakes im Kraftsport
heutzutage alltdglich und weit verbreitet. Das entscheidende solcher Lebensmittel in der
Wissenschaft ist die Funktionalitit und die erndhrungsphysiologische Wertigkeit der
Inhaltsstoffe. Fiir den Verbraucher liegt der Fokus hauptsdchlich auf einem mdéglichst hohen und
muskelautbauenden Proteingehalt, aber noch weitere Eigenschaften sollten derartige
Lebensmittel erfiillen. Diese sind zum Beispiel eine schnelle Auflésung des Proteinshakepulvers
in Wasser oder Milch. Dementsprechend miissen die Inhaltsstoffe auch die gewiinschten
physikalischen Eigenschaften aufweisen.

Das Unternehmen ,,wheyco GmbH* befasst sich in diesem Rahmen mit der Herstellung
einzelner Lebensmittelinhaltsstoffe fiir den Bereich der funktionellen Nahrungsmittel. Das Werk
ist spezialisiert auf die Verarbeitung von SiiBmolke zu Molkenproteinpulvern, Lactose und
Molkenpermeatpulvern. Im Fokus dieser Arbeit steht das Molkenproteinpulver mit den
charakteristischen Inhaltsstoffen und Eigenschaften.

Die Arbeit bezieht sich auf die Charakterisierung und Optimierung des Loslichkeitsverhaltens
von verschiedenen Molkenproteinpulvern. Es soll dabei das Loslichkeitsverhalten analysiert und
optimiert werden. Grundlegend soll bei der Optimierung auf die Zugaben von allergen- oder
GMO-deklarierten Zusatzstoffen verzichtet werden. Als Alternative zu einem Agglomerations-
und Instantisierungsverfahren soll das Loslichkeitsverhalten des Produktes allein durch
physikalische und/oder technologische Parameter beeinflusst werden. Die verschiedenen
Molkenproteinpulver sind an Hand des steigenden Proteingehaltes zu differenzieren. Damit kann
ein Ausblick auf die physikalischen FEigenschaften eines geplanten Molkenproteinpulvers,
welches einen Proteingehalt von 80 % hat, entstehen. Daher liegt das Hauptaugenmerk auf den
Proteingehalt im Pulver. Die weiteren Bestandteile, Fett, Lactose und Mineralstoffe sollen dabei

nur eine untergeordnete Rolle bei dieser Betrachtung der Loslichkeit spielen.



3  Stand der Wissenschaft und Technik
3.1 Molkenproteinpulver

Das Molkenproteinpulver ist laut Unternehmen definiert als sprithgetrocknetes Proteinkonzentrat
hergestellt aus der SiiBmolke. Der Rohstoff SiiBmolke ist gekennzeichnet durch die in der
folgenden Tabelle aufgelisteten Bestandteile:

Tabelle 1: Bestandteile von frischer Molke (modifiziert nach Spreer, 2011)

Bestandteil StiBmolke
Wasser [%] 93,0-94,0
Trockenmasse [%] 6,0-6.5
Lactose [%] 4,5-5,0
Proteine (insgesamt) [%] 0,8-1,0
Molkeneiweil3 [%] 0,6 — 0,65
Fett [%] <0,05
Asche [%] 0,5-0,7
pH-Wert 6,2—-64

Fir das Produkt ist vor allem der Gehalt an Proteinen wichtig. Da es sich hier um ein
Naturprodukt handelt, unterliegen die inhaltsstofflichen Parameter natiirlichen Schwankungen.
Der durchschnittliche Proteingehalt bei der SiiBmolke liegt zwischen ca. 0,8 und 1,0 %. Der
gesamte Proteinanteil unterteilt sich in weitere Untereinheiten. Den Hauptanteil stellen die
Molkenproteine mit einem Anteil zwischen 0,6 und 0,65 % dar. Der restliche Proteinanteil von
0,2 bis 0,35 % beinhaltet laut Topel (2007) Proteose-Pepton-Fraktionen und ,,nach Labwirkung
abgespaltenes Glykomakropeptide. (Spreer, 2011; Topel, 2007)

Bei der Herstellung werden durch eine Ultrafiltration die Makromolekiile, Molkenproteine und
Fett, im Retentatstrom konzentriert. Des Weiteren verbleiben auf Grund des
Konzentrationsausgleiches Bestandteile, wie zum Beispiel Lactose oder Mineralstoffe im
Retentatstrom zuriick. AnschlieBend wird das ultrafiltrierte Retentat durch Eindampfung sowie
Spriihtrocknung zu Pulver zu verarbeiten. Eine Klassifizierung des Pulvers erfolgt durch den

prozentualen Eiweillanteil in der Trockenmasse (Siehe Tabelle 2).




Tabelle 2: Inhaltsstoffe von verschiedenen Molkenproteinkonzentraten (modifiziert nach Spreer,

2011)
Inhaltsstoff Proteingehalt (%) i. Tr.
35 65 80
Wassergehalt [%] 4,6 4,2 4,0
Protein [%] 27,7 59,4 75,0
NPN [%] 8,7 3,6 6,0
Lactose [%] 46,5 21,1 3,5
Fett [%] 2,1 5,6 7,2
Asche [%] 7,8 3,9 3,1
Milchséure [%] 2,8 2,2 1,2

Im Rahmen des Unternehmens wird vorrangig Pulver mit einem Proteinanteil von 35 % und

60 % in der Trockenmasse hergestellt. Spezifikationen der Produkte befinden sich im Anhang.
Die Konzentration der jeweiligen Pulver richtet sich unter anderem nach dem
Verwendungszweck. Molkenproteinpulver mit geringerem Proteinanteil finden zum Beispiel
Anwendung in der Babynahrungsmittelindustrie. Hingegen werden Pulver mit einem
Proteingehalt von 80 % in der Trockenmasse vor allem in funktionellen Lebensmittel fiir die
Sportlernahrungsmittelindustrie eingesetzt. Im Fokus des Produktes miissen dabei auch
physikalische Eigenschaften wie eine gute Loslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln
gewihrleistet sein. Als Losungsmittel wird vom Verbraucher eines Proteinpulvers vorrangig
Wasser oder Milch verwendet. Um eine schnelle Loslichkeit zu erreichen, werden heutzutage
vor allem eine Lecithinierung oder Agglomeration angewendet. (Spreer, 2011; Kessler 1996,

wheyco, 2012)

3.2 Agglomerieren — Instantisierung - Lecithinierung

Nach Kessler (1996) wird unter Instantisierung ein Verfahren verstanden, das einem
Trockenprodukt gute Wiederbefeuchtungseigenschaften verleitht. Es wird dabei von
Rekonstitution des Pulvers gesprochen. Das Ziel ist dabei das Erreichen von guten
Instanteigenschaften eines Pulvers, d.h. dass sich ein Pulver sehr schnell in einem Losungsmittel
16sen kann. In der Regel erfolgt die Instantisierung durch eine Agglomeration der Pulverteilchen.
Dabei entstehen aus den kleineren Partikeln Granulate, die ein bis drei Millimeter gro3 sind. Das

Schwierigkeit der Agglomeration besteht nach Kessler (1996) in der gleichméBigen




Wassereindringung in die Partikelteilchen bevor eine undurchldssige Gelschicht entsteht
(Weiterfiihrende Erlduterungen und Abbildungen in Punkt 3.4.2 , Aufléseverhalten®, Seite 19).
Die undurchldssige Gelschicht entsteht auf Grund der Proteinquellung. Entscheidend fiir die
Agglomeration ist die PartikelgroBe. Bei einer kleineren Partikelgroe kann es auf Grund
vorzeitiger Quellung zu Trockennestern in der Granulatschiittung fiihren.

Kessler (1996) zeigt verschiedene Mdglichkeiten der Agglomeration auf. Zum Beispiel kénnen
sich kleinere Teilchen an grof3e Partikel, die noch eine feuchte Oberfldche haben, anlagern. Zum
anderen konnen beispielsweise Pulver durch eine Feinpulverriickfiihrung wieder in den
Spriithturm geleitet werden, wo durch die feinen trockenen Partikel an den noch feuchten Partikel
haften bleiben. Weiterhin kann feuchte Warmluft oder Wasserdampf in den
Wirbelschichttrockner eingeleitet werden, wodurch die Partikel ebenfalls zusammenkleben
konnen. Dieser Vorgang fiihrt zu einer erhohten Festigkeit der Partikel. Eine weitere Moglichkeit
ist nach Kessler (1996) das Einspriihen eines Wassernebels in einen Wirbelschichttrockner. Auf
Grund der Feuchtigkeit verkleben die Partikel an der Oberflidche. Dabei bilden Wassertropfchen
mit den Pulverteilchen an der Oberfliche eine Losung. Diese Losung trocknet sehr schnell aus,
da die Feuchtigkeit zusehends in das trockene Teilcheninnere aufgesaugt wird. Wichtig bei
diesem Agglomerationsprozess ist die Haftungsstirke der Partikel aneinander. Bei einer Haftung
durch Wassertropfen (Siehe (a) in Abbildung 1) an der Partikeloberfliche ist beispielsweise
keine ausreichende Stabilitit der Agglomerate gegeben. Dafiir wird aber die Benetzbarkeit,

Dispergierbarkeit und das Aufléseverhalten begiinstigt. (Kessler, 1996)

b
Abbildung 1: Schema einer Agglomeration durch Wassertropfen (a) und Sintern im thermoplastischen

Zustand (b) (Kessler, 1996)

In Teilabschnitt (b) der Abbildung 1 ist das Sintern im thermoplastischen Zustand dargestellt.
Das Sintern gehort zu der Gruppe der Agglomeration. Kurzhals (2003) definiert das Sintern als:
,Verfahren zum Formen von festen Korpern oder festen Schichten aus pulverformigen Gut

durch thermische Behandlung in der Nédhe ihrer Schmelztemperatur und Verkleben der Korner
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an ihren Beriihrungsstellen durch Diffusion und/oder Schmelzen®. Das Sintern erfolgt nach der
Spriihtrocknung des Konzentrates. Die Pulverteilchen sind nochmal soweit zu erhitzen, dass nur
die Primirteilchen an der Oberfliche schmelzen. Diese ,,angeschmolzenen® Teilchen gehen
Verbindungen mit anderen Oberflachen-Primérteilchen ein. Die treibende Kraft ist dabei nach
Schubert (2003) die Reduzierung der Grenzfldchenenergie. Dafiir ist eine Atombeweglichkeit
der Kontaktpartner notwendig, die durch thermische Einwirkungen entstehen. Es erfolgt
sozusagen eine thermisch-plastische Verdnderung der Oberflichenprimirteilchen der
Pulverpartikel. Die entstandenen Verbindungen zwischen den Pulverpartikeln werden
Festkorperbriicken genannt und sind durch verschiedene Sintermechanismen charakterisiert.
Diese Sintermechanismen sind abhingig vom Verbindungshals (der ,,Haftungsstelle* zwischen
den Partikeln), des Halsradius (die Breite der Haftstelle) und dem spezifischen Zeitgesetz fiir den
jeweiligen Stofftransport der beiden Partikel. Beispiele fiir die Sintermechanismen sind: viskoses
FlieBen, Volumendiffusion, Oberflachendiffusion, Verfliichtigungen-Kondensation,
Schmelzhaftung. Weiterhin konnen nach Schubert (2003) auch erhédrtende Bindemittel und
Kristallisationen von in Fliissigkeitsbriicken gelosten Stoffen als Alternative zu den
Sintermechanismen verwendet werden. Detaillierte Erlduterungen zum Sintervorgang und den
Mechanismen sind durch Heinze (2000) beschrieben. Das Sintern im thermoplastischen Zustand
findet hauptsédchlich in der Kinderndhrmittel- und Milchmischgetrinkeindustrie statt. (Kurzhals,
Lexikon Lebensmitteltechnik, L-Z, 2003; Heinze, 2000; Schubert H. , Handbuch der
mechanischen Verfahrenstechnik, Band 1, 2003; Kessler, 1996)

Fir die Agglomeration gibt es nach Kurzhals (2003) zwei Grundformen: Aufbau- und
Pressagglomeration. Die Aufbauagglomeration beinhaltet groBere Haftungskrifte als die
Pressagglomeration (Kurzhals, Lexikon Lebensmitteltechnik, A - K, 2003). Nach Schubert
(2003) entstehen bei der Aufbauagglomeration ,griine Agglomerate mittels kapillarem
Bindemechanismus. Zum Aufbau der Agglomerate werden Partikelzusammenstof3e ausgenutzt,
die beim Durchmischen des feuchten Gutes entstehen. Fiir das Durchmischen des noch feuchten
Gutes werden rotierende Behélter, Mischer, rotierende Teller oder Trommeln sowie auch
Wirbelschichttrockner verwendet. Nach Schubert (2003) sind fiir eine ,,Griinfestigkeit” die
Partikelfeinheit und Gutfeuchte entscheidend. Nach diesem Prozessschritt bedarf es einer
Nachfestigung der noch feuchten Partikel. Die Nachfestigung kann durch Sintern, Kalthédrtung
oder Trocknung erreicht werden. (Schubert H. , Handbuch der mechanischen Verfahrenstechnik,
Band 1, 2003)

Fiir die Pressagglomeration ist der Druck entscheidend. In einem allseitigen Pressraum oder

Pressgutstrang werden unter erhohtem Druck die Partikel zusammengepresst. Die Pressdriicke
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liegen zwischen 10 MPa und 1000 MPa. Die Pressagglomeration ist weiterhin von den
Stoffeigenschaften, der Guttemperatur sowie dem Zusatz von Bindemitteln abhingig. Eine
Unterform der Pressagglomeration stellt die HeiBBbrekettierung dar. Dabei erfolgt eine
zusitzliche Verfestigung durch hohe Temperaturen. (Schubert H. , Handbuch der mechanischen
Verfahrenstechnik, Band 1, 2003)

Die Lecithinierung wird hdufig als Verfahren fiir die Verbesserung der Benetzbarkeit eingesetzt.
Lecithin ist ein Phospholipid und besteht aus a- und B-Lecithinen. Als Emulgator besteht das
Lecithin aus einem hydrophilen und hydrophoben Teil. Dieser Zustand wird auch als amphiphil
bezeichnet. Lecithin setzt auf Grund seines Aufbaus die Grenzflichenspannung herab und
ermoglicht eine Suspension von zwei nicht miteinander mischbaren Substanzen. Das einfachste
Beispiel ist eine Ol in Wasser-Emulsion. Bei einer normalen Trocknung von Pulverteilchen, zum
Beispiel Vollmilchpulver, ist nach Topel (2007) ,,eine diinne Schicht von freiem Fett {iberzogen,
was die Benetzung und das Auflosen verhindert”. Bei der Lecithinierung wird das Lecithin auf
die Partikel gespriiht. Das Lecithin iiberzieht das freie Fett an der Partikeloberfliche und
verschafft durch seine Emulgatorwirkung eine schnelle Benetzung des Pulvers. Die
Lecithinierung kann chargenweise oder kontinuierlich erfolgen. Nach Gesetzesvorgaben muss es
als Zusatzstoff E322 deklariert werden. (Topel, 2007)

Die gesamten physikalischen Eigenschaften des Molkenproteinpulvers basieren grundlegend auf
den inhaltsstoffliche Zusammensetzung. Bei einem Molkenproteinpulver ist der Proteinanteil
charakteristisch. Dieser setzt sich aus den Untereinheiten B-Lactoglobuline, a-Lactalbumin,
Immunoglobuline, ,,Bovine Serum Albumin und Lactoferrine zusammen. Die einzelnen
Molkenproteinfraktionen und alle weiteren Inhaltsstoffe des Pulvers sind in den folgenden

Punkten erldutert. (Bake, 2003; Kessler, 1996)

3.3 Zusammensetzung der Molkenproteinpulver
3.3.1 Proteine
3.3.1.1 p-Lactoglobuline

B-Lactoglobuline ist die mengenméBig groite Molkenproteinuntereinheit. Der Anteil an den
Molkenproteinen belduft sich auf iiber 50 %, welches einer Konzentration von 2 bis 4 Gramm
pro Liter Molke entspricht. Die primére Struktur besteht aus 162 Aminosduren. Die einzelnen
Strukturuntereinheiten sowie genetischen Varianten sind ausfiihrlich nach Papitz (1986) und
Morr (1993) beschrieben. Pragnant sind nach Morr (1993) die ,,enthaltenen Disulfidbriicken, die

einen wesentlichen positiven Einfluss auf die Auspriagung Hitze-induzierter Molkenproteingele
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und Schaumstabilisierung haben®. Laut Morr (1993) fiihren die ,,Disulfidbriicken aber auch bei
der Herstellung mit anschlieBender Lagerung zu einer Reduzierung der Proteinldslichkeit®.

Die Struktur des Proteins ist im Wesentlichen vom pH-Wert abhingig, d.h. der pH-Wert ist der
Grund fiir die unterschiedliche Ausbildung der Ladungen eines Proteins. Durch die
unterschiedlichen Ladungen ergeben sich neue Anziehungs- und AbstoBungskrifte. Je nach pH-
Wert konnen sich B-Lactoglobulin-Molekiile zu Dimeren und Octameren zusammenlagern. In

der folgenden Abbildung ist diese Zusammenlagerung bei unterschiedlichen pH-Werten gezeigt.

3 —

Octamer bei pH 3,5---5,5 Dimer bei pH 5,5:7,5

T l

O O

Monomer bei pH < 3,5 Monomer bei pH > 7,5

Abbildung 2: pH-Abhiingigkeit von B-Lactoglobuline (Topel 2007)

Durch die unterschiedliche Ladung bei verschieden pH-Werten ergeben sich auch Unterschiede
in den physikalisch-chemischen FEigenschaften (Lebensmittelchemische Gesellschaft, 1991).
Beispielsweise reagieren laut Anfinsen (1975) die Disulfidbriicken der Dimere zu
intermolekularen Bindungen, die die Widerstandsfahigkeit der Struktur unterstiitzen und die
Proteinstabilitét erhdhen.

Im Allgemeinen ist das B-Lactoglobulin nach Ebermann (2011) nicht wasserldslich und verbleibt
als unloslicher Bestandteil in einer Dispersion. Jedoch kann duch die Zugabe von neutralen
Salzen eine Wasserloslichkeit erzeugt werden. Desweiteren wird vermutet, dass durch die
Bindung des B-Lactoglobulines an a-Lactalbumin eine Loslichkeit in Wasser erreicht werden
kann. (Belitz et al., 2008)

Dariiber hinaus ist p-Lactoglobulin sensibel gegeniiber der Temperatur und der Zeit. Uber 68 °C
denaturiert das Protein und es erfolgte nach Kinsella (1984) eine umfassende konformative
Umwandlung, die sehr reaktionsfreudige Thiol- und Aminogruppen hervorbringt

Des Weiteren spielt die Aminosduresequenz fiir die Loslichkeit eine Rolle. Die jeweiligen

funktionellen Reste der Aminosduren geben hydrophilen bzw. lipophilen Charakter vor.
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Beispielsweise ist die Aminosdure Leucin in B-Lactoglobulin enthalten, diese hat einen vermehrt
lipophilen Charakter und 16st sich daher besser in fettdhnlichen Losungsmitteln. Weitere
detaillierte Aminosdurezusammensetzungen sind in Cheftel (1992) und Topel (2007) dargestellt.
(Topel 2007, Cheftel 1992, Walstra 1984, Kinsella 1984, Anfinsen 1975, Ebermann 2011)

3.3.1.2 a-Lactalbumine

Der Anteil des a-Lactalbumins stellt ca. 20 % der Molkenproteine dar. a-Lactalbumin ist ein
relativ kleines kugelformiges Protein und besteht aus 123 Aminosiduren. Die einzelnen
Bindungen sind durch Topel (2007) zusammengefasst. (Schlimme et al, 1994; Fox et al., 1998)
Das a-Lactalbumin gehdrt zu der Gruppe der Albumine und ist allgemein als Albumin nach
Belitz (2008) und Ebermann (2011) selbst an seinem isoelektrischen Punkt wasserloslich.
Charakteristisch aber ist das Calcium-Ion, welches an einem Asparaginsdurerest gebunden ist.
Der Calcium-Bestandteil stabilisiert laut Bernal (1984) das Protein zu einem komplexeren
Molekiil. Nach Topel (2007) setzt die Denaturierung des Calcium-gebundenen a-Lactalbumin
bei ca. 72 °C ein. Die Denaturierungstemperaturen ohne das charakteristische Calcium-Ion sind
in der Literatur umstritten. Nach Riiegg, Moor und Blanc (1977) liegt die
Denaturierungstemperatur bei 65,2 °C. Dagegen gibt de Wit (1983) an, dass die Denaturierung
zwischen 62 und 63 °C stattfindet. Charakteristisch ist aber nach de Wit (1983), dass die
Denaturierung reversibel ist. Bei einem pH-Wert von 6,5 ist nach der Denaturierung mit
anschlieender Abkiihlung das a-Lactalbumin zu 90 % wieder in seinen natiirlichen Zustand

umgewandelt. (Topel 2007, Cheftel 1992, Walstra 1984, Morr 1993)



Legende:

p-Lactoglobulin: @
o-Lactalbumin : @

Disuffidbriicken : —5—

Thiolgruppen: —5H

Abbildung 3: Skizze iiber die Disulfidbriicken und Thiolgruppen des p-Lactoglobulin im Vergleich zum a-

Lactalbumin

Desweiteren besitzt o-Lactalbumin im Vergleich zu p-Lactoglobulin keine Thiolgruppen.
Dargestellt sind die Thiolgruppen in Abbildung 3 als ,,-SH*“-Gruppen. Uber das Schwefelelement
konnen Disulfidbriicken (,,-S-“~Verbindungen in Abbildung 3) zwischen verschiedenen -
Lactoglobulinen entstehen. Die Verbindungen bewirken eine strukturstabilisierende Wirkung auf
das gesamte Proteinmolekiil. Beim a-Lactalbumin ist diese strukturfestigende Auswirkung auf
das Molkenproteinmolekiil nicht vorhanden.

(Topel, 2007; Cheftel, 1992; Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates: Processing and
Functional Prope, 1993)

3.3.1.3 Immunoglobuline

Mit einem Anteil von 14% sind Immunoglobuline im Molkenprotein enthalten. Als Antikorper
binden diese Glykoproteine korperfremde Bestandteile wie zum Beispiel Bakterien und machen
diese unschiddlich. Der Aufbau und Spezifitit dieser Proteine ist in Topel (2007)
zusammengefasst und dargestellt.

Das Immunoglobuline, ist dhnlich wie das B-Lactoglobuline, in Wasser unldslich. In einer
verdiinnten Salzlosung konnen diese Proteine nach Ebermann (2011) auch in Losung iiberfiihrt
werden.

Die Immunoglobuline denaturieren ab einer Temperatur von 70°C und verlieren die

immunologische Wirkung nahezu komplett. In der Anwesenheit von o-Lactalbumine und f-
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Lactoglobuline sind die Immunoglobuline nach de Wit (1989) duBerst thermolabil. Der Grund
dafiir konnen Wechselwirkungen mit dem B-Lactoglobuline und BSA sein.

(Topel 2007, Morr 1993, Ebermann 2011)

3.3.14 BSA und Lactoferrine

Die ,,Bovine Serum Albumine®, auch BSA genannt, sind bis zu 7 % in den Molkenproteinen
vorhanden. BSA gelangt durch Transportproteine im Blutkreislauf der Rinder in die
Milchalveolen und somit spiter auch in die Rohmolke. Es ist im Blut an unlosliche fetthaltige
Séuren gebunden. Diese Bindung stabilisiert das Proteinmolekiil auch gegen Hitzedenaturierung.
Nach de Wit (1989) sinkt die Loslichkeit bei steigenden Temperaturen bis zu 50 °C. Gleichzeitig
beschreibt de Wit eine teilweise Entfaltung und aufwendige Ausfillung des Proteins in einem
Temperaturbereich von 42 bis 50 °C. De Wit vermutet, dass durch intermolekulare Reaktionen
tiber 40 °C mehr hydrophobe Reste im Molekiil freigesetzt werden. Diese fithren dann zu einer
ungleich verteilten hydrophoben Eigenschaft. (de Wit, 1989)

Weitere Kennzeichen des ,,Bovine Serum Albumin®“ sind die freien Cysteinreste und
Disulfidbriicken im Molekiil. Diese Bindung fiihrt zu einer Stabilisierung des ellipsoiden
globuldren Proteins. Der Aufbau und die Form ist detailiert durch Topel (2007) und Morr (1993)
zusammengefasst.

Lactoferrin ist zu 2 % Bestandteil der Molkenproteine. Es gehdrt zu der Gruppe der
Glykoproteine und ist charakterisiert durch eisenbindende und proteolytisch stabile
Eigenschaften. Weiterhin ist insbesondere fiir die Erndhrung von Kleinkindern wichtig, dass das
Lactoferrin eine bakteriostatische Funktion im Verdauungstrakt tibernimmt. Trotz seines
geringen Gehaltes in der Molke wird es gewonnen und zum Beispiel im Bereich der
Babynahrung, Functional Foods und Sportlernahrung eingesetzt. Da der Anteil von Lactoferrin
in Molkenproteinpulvern sehr gering ist, ist es in der Betrachtung der funktionellen

Eigenschaften nicht von gro3er Bedeutung. (T6pel 2007, Ebermann 2011, Belitz 2008)

3.3.2 weitere Bestandteile

Weiterhin sind Lactose, Fett und Mineralstoffe im Molkenproteinpulver enthalten.
Lactose ist ein Disaccharid, welches aus den Monosacchariden B-D-Galaktose und a-D-Glucose
besteht. In der Molke liegt Lactose als geloster Bestandteil vor und fiihrt zu einem siiBlichen

Geschmack des Molkenproteinpulvers. Durch die Ringbildung entstehen unterschiedliche
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Modifikationen der Lactose. Dargestellt sind die einzelnen Anomere in Tdpel (2007) und
Walstra (1984). Das Loslichkeitsverhalten der Lactose ist von der Mutarotation (bzw.
Mutarotationsgleichgewicht) der Anomere, der Zeit und der Temperatur abhingig. Als
Mutarotation wird die Umwandlung der Anomere bezeichnet. Bei der Losung von Lactose in
Wasser sind unterschiedliche Loslichkeitsverhalten der o- und B-Anomere zu betrachten. Daraus
resultiert eine unterschiedliche Anfangs- und Endlédslichkeit der a- und - Lactose. Ausfiihrlich
ist die Mutarotation durch Walstra (1984) beschrieben.

Die Lactose liegt vorwiegend als amorpher Bestandteil vor. Charakteristisch ist die grof3e
Teilchenoberfldche, die verantwortlich fiir die grole Adsorptionswirkung bzw. Hygroskopizitét
ist (Lautenschldger, Schroter, & Wanninger, 2008). Der Wassergehalt der amorphen Lactose ist
mit 3 % sehr gering. Walstra bezeichnet die amorphe Lactose eher als ,,Losung®, die durch
Wasserzugabe nur noch weiterverdiinnt wird. Eine Kristallisation verzogert sich dabei nach
Walstra (1984) unbegrenzt. Eher nebenséchlich erscheint dabei die
Keimbildungsgeschwindigkeit, da die sogenannte ,,Losung® eine hohe Viskositét hat. (Walstra P.
e., 2006; Walstra P. e., 2006; Lautenschliger, Schréter, & Wanninger, 2008; Topel, 2007)

In der Molke ist etwa ein Anteil von maximal 0,05 % Fett enthalten. Das Fett setzt sich laut
Topel (2007) zusammen aus Acylglyceride, fettdhnlichen Stoffen, Isoprenoidlipide und
Fettbegleitstoffe. Auf Grund der MolekiilgroBe kann das Fett die Ultrafiltrationsmembran nicht
passieren. Folglich steigt der Fettgehalt proportional mit dem Proteingehalt. Allgemein gilt Fett
als unloslich in Wasser. Entscheidend ist aber im Pulver, in welchen Bereichen der Partikel das
Fett zu finden ist. Ist das Fett vorwiegend an der Oberflache der Partikel vorhanden, beeinflusst
es nach Walstra (2006) vermutlich den Kontaktwinkel zur Benetzung des Pulvers. Der
Kontaktwinkel ist besonders bei der Wasserabsorbtion an der Partikeloberfliche wichtig. Mit
zunehmendem Proteingehalt kann der Fettanteil ein limitierender Faktor fiir die Loslichkeit sein.
(Walstra P. e., 2006; Topel, 2007; Walstra P. , 1984)

Weitere Bestandteile des Molkenproteinpulvers sind die Mineralstoffe. Die einzelnen
Bestandteile der Mineralstoffe sind zum Beispiel die Mengenelemente Natrium, Calcium,
Chlorid und die Spurenelemente Magnesium, Kalium usw. Je nach Konzentration der
enthaltenen Mineralstoffe kann ein Einfluss auf die funktionellen Eigenschaften auftreten. Ein
Einfluss auf die Loslichkeit wird im Punkt 3.4.4.2 (Seite 27) ausfiihrlich beschrieben. (Bisig,
2005)
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3.4 Loslichkeit des Molkenproteinpulvers
3.4.1 Definition

Auf Grund der funktionellen Eigenschaften, wie zum Beispiel der Gelbildung etc., und
Inhaltsstoffe findet das Molkenproteinpulver vielfache Anwendung in verschiedensten Bereichen
der Lebensmittelindustrie, zum Beispiel in der Herstellung von Babynahrung, SiiBwaren und
Sportler-Nahrungsmitteln. Unter ,,funktionellen Eigenschaften werden nach Cheftel (1992)
Eigenschaften definiert, die nicht direkt mit erndhrungsphysiologischen Parametern
zusammenhéngen, die aber die Anwendung von Lebensmitteln beeinflussen. In dieser Arbeit
wird der Hauptschwerpunkt auf die Eigenschaft der Loslichkeit des Pulvers in Wasser gelegt.
(Kinsella & al., 1976)

Kurzhals (2003) definiert allgemein die Loslichkeit als Eigenschaft eines Stoffes, bei der ein
Stoff mit einem anderen Stoff eine homogene Losung bildet. Die Losung stellt nach Kurzhals
(2003) dabei ,,eine molekular-disperse Mischung aus mindestens zwei Komponenten dar. Die
wichtigsten Abhéngigkeiten sind die Temperatur und der Partialdruck. Dabei lassen sich

folgende vier Gruppen differenzieren (Kurzhals, 2003):

1. starke Zunahme der Loslichkeit mit der Temperatur
2. méBige Zunahme der Loslichkeit mit der Temperatur
3. geringe Anderung der Loslichkeit mit der Temperatur

4. Abnahme der Loslichkeit mit zunehmender Temperatur

Beispiel fiir den ersten Fall ist die Loslichkeit von Saccharose in Wasser bei steigender
Temperatur. Nach Kurzhals (2003) liegt die Loslichkeit bei einer Temperatur von 20 °C bei
203,9 g Saccharose/ 100 ml Wasser. Bei einer Temperaturerhohung auf 70 °C ist eine Menge
von 320,5 g Saccharose pro 100 ml Wasser geldst. Weiter folgend ist bei einer Temperatur von
100 °C eine Menge von 487,2 g pro 100 ml Wasser geldst. Das zeigt einen sehr starken Anstieg
der geldsten Menge mit der Temperatur.

In der 4. Gruppe ,,Abnahme der Loslichkeit mit zunehmender Temperatur® ist die Loslichkeit
von Gasen, zum Beispiel von Sauerstoff in Wasser zu finden. Es zeigt sich hier, dass bei einer
Temperatur von 20 °C 0,091 mg Sauerstoff in 100 ml Wasser geldst ist. Bei einer
Temperaturerhohung auf 70 °C ist dann nur 0,038 g Sauerstoff in 100 ml Wasser geldst.
(Bannwarth, 2011)
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Molkenproteine sind auf Grund der vielen Bestandteile durch die Literatur nicht klar in ihrer
Loslichkeit definiert. Zudem ist es auch nicht méglich von der Loslichkeit einer Komponente des
Proteinpulvers auf die Loslichkeit des gesamten Proteinpulvers zu schlieBen. Es sind nach Morr
(1993) verschiedenste komplexe Zusammenhénge zu betrachten, die von vielerlei Faktoren (zum
Beispiel: Proteinstruktur, Hydrophilitdt, Herstellungsbedingungen, Zusammensetzung usw.)
abhingig sind. Dafiir konnte aber bisher kein einheitliches und zuverldssiges Model entwickelt
werden, welches eine mogliche (Vor-)Aussage von der Zusammensetzung zur Funktionalitét
bzw. die daraus resultierenden Eigenschaften treffen kann. Eine Einteilung in eine der vier
Gruppen kann daher nur durch experimentelle Nachweise mit einem jeweiligen
Molkenproteinpulver erbracht werden. (Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates:
Processing and Functional Prope, 1993)

Durch die Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit kann der Sachverhalt grafisch in einer
Loslichkeitskurve dargestellt werden. Die folgende Abbildung 4 zeigt nach Walstra (1984) die
Loslichkeitsverdnderungen am Beispiel der o- und B-Lactose. Die Kurve beinhaltet die
Temperatur und die geloste Menge der jeweiligen Lactoseart.
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Abbildung 4: Loslichkeitskurve von a-Lactose und p-Lactose in Wasser (modifiziert nach Walstra, 1984)

Es ist dargestellt, dass die Menge des gelosten a-Lactose und PB-Lactose mit zunehmender
Temperatur steigt. Es ist aber auch ersichtlich, dass die geloste Menge der beiden
Lactoseanomere nicht dquivalent ist. Das a-Lactose weilit stets ein geringere geloste Menge auf.

(Weiterfiithrende Angaben zur Lactoseloslichkeit im Punkt 3.3.2, Seite 15) (Walstra P. , 1984).
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3.4.2 Aufloseverhalten

Nicht nur die Menge des geldsten Stoffes im Losungsmittel ist maBBgebend, sondern auch der
eigentliche Weg vom pulvrigen Bestandteil bis zum geldsten Stoff. Erst mit dem Auflosen eines
Pulvers ist es moglich, die spéteren technologisch-funktionellen Eigenschaften zu nutzen. Beim
Auflosen wird vorrangig Wasser verwendet, da es ein Grundbestandteil der Lebensmittel
darstellt und somit im Vergleich zu anderen Losungsmitteln den geringsten Einfluss hat (Cheftel,
1992). Nach Bisig (2005) kann das Aufloseverhalten von Proteinpulver (einschlieBlich
Molkenproteinpulver) in Wasser in verschiedene Vorginge unterschieden werden. Folgende

Vorgénge sind zu unterscheiden (Bisig. 2005):

Wasser an der Oberfliche absorbieren (Benetzbarkeit)
Durchdringen des Wasserfilms an der Teilchenoberfliche (Durchdringbarkeit)
Einsinken in die Fliissigkeit

Verteilung der Teilchen ohne Klumpen zu bilden (Dispergierbarkeit)

U S O i e

Auflosen der Teilchen (Aufléosegeschwindigkeit)

Schematisch sind diese Vorgénge in der folgenden Abbildung dargestellt.

1. 2. 3. 4. 5.
O Pulverteilchen

Abbildung 5: schematische Darstellung des Aufloseverhaltens nach Bisig (2005)

Kurzhals (2003) definiert die Benetzbarkeit als ,,physikalisch-chemische Eigenschaft, eines
Festkorpers, welche das Vermogen einer Fliissigkeit, sich auf der Oberfliche des Festkorpers

auszubreiten, charakterisiert”. Schubert (1990) fasst die Benetzbarkeit weiterhin zusammen als
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Eindringen einer Fliissigkeit in ein Porensystem. Voraussetzung dafiir sind die Kapillarkréfte des
Porensystem (Schubert, 1990; Kessler, 1996). Es hat sich nach Schubert (1990) heraus gestellt,
dass vielfach die Benetzbarkeit (Siehe 1. in der oberen Abbildung 5) und Durchdringbarkeit
(Siehe 2. in der oberen Abbildung 5) die zeit-bestimmenden Vorgénge sind. Durch verschiedene
Faktoren konnen diese Teilschritte beeinflusst werden. Faktoren zur Begiinstigung sind zum
Beispiel: groBe Partikel (dementsprechend groBere Poren), hohe Porositdt, moglichst gute
Benetzung (Schubert, 1990). Fiir eine gute Benetzung ist der Randwinkel entscheidend (Siehe 1.
in Abbildung 5). Der Randwinkel entsteht durch die Oberflichenspannung der Grenzfldchen
(Grenzflache Fliissigkeit - Grenzfliche Pulverpartikel) und sollte immer mdglichst klein sein
(Kessler, 1996). Beeinflusst werden kann der Randwinkel durch die Verwendung von
grenzflachenaktiven Stoffen, wie zum Beispiel Lecithin. Der Teilabschnitt ,,Benetzbarkeit™ 1duft
weitestgehend parallel zum zweiten Abschnitt ,,Durchdringbarkeit”.(Kurzhals, Lexikon
Lebensmitteltechnik, A - K, 2003; Schubert, 1990; Kessler, 1996)

Der zweite Teilabschnitt der Abbildung 5 ist die ,,Durchdringbarkeit der Fliissigkeit an der
Teilchenoberfliche®. Nach Schubert (1990) kann ein schnelles Eindringen einer Fliissigkeit in
eine Schiittung erreicht werden, in dem vorwiegend grof3e Partikel vorhanden sind, die folglich

auch eine hohe Porositit erzeugen. Die optimale Partikelgrofe spielt dabei eine wichtige Rolle.

Abbildung 6: Durchdringbarkeit von Fliissigkeiten in eine Schiittung in Abhéingigkeit von der Partikelgrofie
(Schubert, 1990

In Abbildung 6 ist die Durchfeuchtung in Abhéngigkeit von der PartikelgroBe und Porositét
dargestellt. Die kleineren Partikel in Teilabschnitt a weisen dabei eine kleine Porositdt auf. Die
Partikel auf der rechten Seite (Teilabschnitt ¢) weisen eine grof3e Oberfliche und hohe Porositét
auf. Die Partikel in der Mitte stellen die Durchfeuchtung bei optimaler Partikelgrofe dar. An
Hand der Abschnitte ist erkennbar, dass die Fliissigkeit in Abschnitt a nur sehr langsam durch
die Schiittung dringen kann. Die Schiittung c¢ zeigt im Gegensatz zu Schiittung a, dass die
Fliissigkeit nicht komplett in die Partikelporen eindringen kann und es so zu Trockennestern

innerhalb der Partikel kommt. Bei Schiittung b ist nach Schubert (1990) die gesamte Eindringzeit
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minimal. Gesamte Eindringzeit ist nach Schubert (1990) die Summe aus der Dauer, die Zeit die
fiir das Eindringen der Fliissigkeit in das Porensystem der Schiittung benétigt wird, und der
Durchfeuchtungzeit fiir die einzelnen Partikel.

Pfalzer, et al (1973) bezeichnet ,die strukturellen Voraussetzungen des dulleren
Hohlraumsystems* ebenfalls als maBgebend und begriindet diese Aussage mit dem
Zusammenhang des hydraulischen Radius der Schiittung und der Durchfeuchtungzeit. Der
hydraulische Radius ist nach Heiss (2002) der Quotient aus dem Querschnitt und dem benetztem
Querschnittsumfang eines Teilchens. Demzufolge ist die Einsinkzeit nach Pfalzer (1973) und
Schubert (1990) proportional zum Reziproken des quadrierten hydraulischen Radius. Nach Heiss
(2002) und Pfalzer (1973) kann die geringste Einsinkzeit durch einen moglichst groBen
hydraulischen Radius erreicht werden. Fiir die optimale Struktur sollte daher der Feingutanteil
moglichst klein oder zu groBeren Agglomeraten verbunden sein (HEISS, 2002). FEine
VergroBBerung der Partikel kann durch einen Agglomerationsprozess erreicht werden. Dabei
sollten die Pulverpartikel fiir eine gute Rekonstituierung nach Kessler (1996) eine theoretische
TeilchengrofBle tiber 100 um aufweisen. Berechnungen fiir die optimale Partikelgrof3e sowie fiir
den optimalen Randwinkel sind geméll Schubert (1990) ausfiihrlich beschrieben. (Kessler, 1996;
Schubert, 1990; Heiss & Eichner, 2002; Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973)

Der dritte Teilschritt ,,Einsinken in die Fliissigkeit* (Siche 3. in Abbildung 5) ist im Gegensatz
zu den ersten beiden Teilschritten nicht zeit-bestimmend. Die Einsinkzeit wird durch
verschiedene Strukturparameter beeinflusst. Die Einsinkgeschwindigkeit verhilt sich abhidngig
von der Porositit der Pulverteilchen. Mit steigender Porositit erhoht sich laut Pfalzer (1973)
auch ,das aufzufiillende Hohlraumvolumen®“. Die Folge ist, dass die Einsinkzeit zunimmt.
Gleichzeitig nimmt aber bei steigender Porositdt auch der hydraulische Radius sowie die daraus
resultierende Penetrationsgeschwindigkeit zu (Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973). Nach einem
bestimmten kritischen Punkt iiberwiegt der Einfluss des hydraulischen Radius und der
Penetrationsgeschwindigkeit gegeniiber dem Hohlraumvolumen, so dass die Untersinkzeit sinkt.
Dieser kritische Punkt ist laut Pfalzer (1973) die ,,unglinstigste Porositit* und ruft die lingste
Einsinkzeit hervor. Fiir die weitere Betrachtung ist es zu beachten, dass die vorhandene Porositét
weit unter oder liber diesem kritischen Punkt sein sollte, damit eine moglichst kleine Einsinkzeit
gewihrleistet ist. Diese Ermittlung der ,ungiinstigen Porositdt” ist durch Pfalzer (1973)
ausfithrlich erklart. Nach Schubert (1990) und Kessler (1996) reicht theoretisch eine
Partikelgrofle iiber 100 um und eine Partikeldichte von ca. 1,5 g/cm? aus, um Partikel durch eine
Fliissigkeitsoberflache sinken zu lassen. Problematisch kdnnen Partikel sein, die beispielsweise

durch die Spriihtrocknung Lufteinschliisse enthalten bzw. Feingliter sind und somit einen
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Auftrieb auf der Fliissigkeitsoberfliche verursachen. Die Partikeldichte von 1,5 g/cm? ist aber
kritisch zu betrachten, da durch die Lufteinschliisse eine Reduzierung der Dichte verursachen
wird und somit kann der Auftrieb nicht ohne weiteres durch die geringere Dichte {iberwunden
werden. (Kessler, 1996; Schubert, 1990; Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973; Heiss & Eichner,
2002)

Der vierte Teilabschnitt ist die ,,Dispergierbarkeit eines Pulvers, d.h. diese zeitbestimmende
Phase beinhaltet den Zerfall und die Verteilung der Partikel in ihre Primédrbestandteile. Fiir eine
moglichste schnelle Dispergierbarkeit sollten die Partikel eine moglichst kleine gleichmafige
geometrische Abmessung aufweisen (Der Idealfall wire hier eine Kugel). Desweiteren sind hier
die Haftungskréfte wichtig (Siehe auch Punkt 3.2 ,,Agglomeration — Instantisierung® Seite 8).
Diese konnen in innere und duere Haftungskrifte geteilt werden. Die dufleren Kréifte umfassen
die Einzelbriicken zwischen verschiedenen Partikeln. Diese sollten moglichst schwach sein,
damit die Verbunde moglichst schnell in einzelne Partikel zerfallen. Die Zerfallszeit ist
dementsprechend kiirzer bei schwachen Einzelbriickenverbindungen. Hilfreich sind dabei
Festkorperbriicken, die aus einer schnell 16slichen Substanz bestehen, oder Van-der-Waals-
Haftungen zwischen den Partikeln enthalten. Als schnell 16sliche Substanzen kommen nach
Schubert (1990) Zucker oder auskristallisierte Salze beispielsweise in Frage. Um in wéssrigen
Medien abstolende Krifte zu erhalten, werden Dispergiermittel wie Lecithin verwendet.
(Kessler, 1996; Schubert, 1990; Heiss & Eichner, 2002; Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973)

Die obengenannten inneren Haftungskréfte sollten im Gegensatz dazu eine gewisse mechanische
Stabilitdt aufweisen, d.h. die Partikel sollen nicht schon bei geringster mechanischer Belastung
(beispielsweise dem Umschiittung von Silo- in eine Sacklagerung) in kleine Primaérteilchen
zerfallen. Ansonsten wiirde sich daraus eine negative ungleichmifige Partikelgroenverteilung
ergeben, die durch einen hohen Feingutanteil die Porositit der Partikel verringert bzw
,verstopft™ und somit die Penetration der Fliissigkeit hemmt.

Die Dispergierbarkeit kann weiterhin auch durch den Eintrag von mechanischer Energie
begiinstigt werden. Das kann zum Beispiel durch Riihren oder dhnliches erfolgen. (Schubert,
1990; Kessler, 1996; Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973; Heiss & Eichner, 2002)

Der fiinfte Teilschritt ist das ,,Auflosen der Partikel (Siehe 5. in Abbildung 5). In diesem
Abschnitt findet das eigentliche Losen der zuvor benetzten, fein dispergierten Teilchen in einer
Fliissigkeit statt. Die Partikel 16sen sich und es entstehen immer groere Hohlrdume, bis die
Partikel vollsténdig zerteilt sind. Durch fein dispergierte, gleichmifBig geformte Teilchen und das
oben genannte Einbringen mechanischer Energie, wie dem Riihren etc., kann die Auflosung

ebenfalls gefordert werden. Eine weitere Verkiirzung der Losungszeit ist nach Schubert (1990)
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die Amorphisierung von iiblicherweise kristallin vorkommenden Bestandteilen. Da im
Molkenproteinpulver die Lactose vorwiegend als amorpher Bestandteil vorliegt, wird die
Loslichkeit der Lactose begiinstigt. (Siehe auch Abschnitt ,,.Lactose* im Punkt 3.3.2 , weitere
Bestandteile® von Molkenproteinpulver; Seite 15) Der Nachteil an amorphen Bestandteilen ist
wiederum die starke Hygroskopizitit. Diese ist besonders nachteilig fiir die Lagerung der Pulver.

(Kessler, 1996; Schubert, 1990; Heiss & Eichner, 2002; Pfalzer, Bartusch, & Heiss, 1973)
3.4.3 Verinderungen beim Aufloseverhalten

Im Idealfall wird davon ausgegangen, dass sich die Partikel wédhrend der Befeuchtung nicht
verdndern. Dieser Idealfall trifft nach Schubert (1990) zu, wenn die Schiitthhe ausreichend
klein ist und das Pulver sich gut benetzen lésst. Es ist gegebenenfalls zu priifen, ob die Annahme
zumindest anndherungsweise zu trifft. Typische Verdnderungen, die beim Aufloseverhalten

entstehen kdnnen, sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7: Verinderung wihrend des Aufléseverhaltens (Schubert, 1990)

Nach Schubert (1990) kommt es durch das Losen von Partikeln zu gréBeren Poren. Diese
wiirden theoretisch eine gleichmiBig schnelle Befeuchtung auf Grund des steigenden
Hohlraumvolumens hervor rufen. Gleichzeitig kann es aber durch die Quellung von geldsten
Partikeln zum starken Viskositdtsanstieg der Grenzflichenfliissigkeiten kommen, so dass die
grofleren Poren wett gemacht werden und die Befeuchtung so wieder langsamer verlduft. Ein
Quellen der Partikel in der Grenzflachenschicht fiihrt fortwéhrend zur Verlangsamung bzw. bis
zum Stillstand der Befeuchtung. Wichtig ist dieser Aspekt bei quellenden Proteinen oder
Kohlenhydraten. Wie in der obigen Abbildung dargestellt, kann eine solche Quellung
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unterschiedlich verlaufen. Abhingig ist die Quellung zum Beispiel von der Schiitthche des
Pulvers oder der Benetzbarkeit. (Schubert, 1990)

Eine weitere Verdnderung des Aufléseverhaltens ergibt sich aus der Verringerung der
Schiitthohe des Pulvers auf der Fliissigkeitsoberfliche. Durch die benetzten und abgesunkenen
Partikel wird dementsprechend der Pulverhaufen kleiner. Nach Schubert (1990) kann die
Abnahme des Schiitthaufes gegeniiber der Zeit grafisch aufgetragen und berechnet werden. Die
ausfiihrlichen Angaben dazu sind durch Schubert (1990) angegeben.

Bei quellfdhigen Lebensmittelbestandteilen ist die Schichthohe des Pulverhaufens entscheidend.
Diese sollte moglichst klein sein, damit nach Schubert (1990) ein instationdrer schneller
Befeuchtungsvorgang erzielt wird. Ist die Schiitthéhe unvermeidbar hoch, sollten die Partikel
moglichst groe Agglomerate mit hohem Hohlraumvolumen sein, da die Befeuchtung vor dem
Beginn der Quellung abgeschlossen sein sollte.

Die Loslichkeit und das Loslichkeitsverhalten sind grundlegend von einer Vielzahl von meist
physikalischen Parametern abhingig. Die wesentlichen Abhéngigkeiten sind die
Grundbedingungen pH-Wert, Ionenkonzentration, Losungsmittel und Temperatur. Aber auch
weitere  Figenschaften wie zum Beispiel die Partikeloberfliche, Porositit oder
Denaturierungsgrad der Proteine sind von Bedeutung. Im folgenden Abschnitt werden diese
grundlegendsten Einflussfaktoren und ihre Auswirkungen erliutert.

(Cheftel, 1992; Bisig, 2005; Schubert, 1990)

3.4.4 Einflussfaktoren der Loslichkeit
3.4.4.1 pH-Wert

Der pH-Wert des Proteinpulvers ist einer der wichtigsten physikalischen Parameter. Das
Molkenproteinpulver unterliegt natiirlichen Schwankungen, daher ist der pH-Wert des
Molkenproteinpulvers auch mit einer Spannbreite von 6,2 bis 6,9 spezifiziert (wheyco GmbH,
2012). Bei einer Verdnderung des pH-Wertes ergeben sich fiir die Molkenproteine neue
Ladungsreste  (Siehe auch Erlduterungen 1im  Abschnitt ,,Zusammensetzung der
Molkenproteinpulver” Punkt 3.3.1 Proteine). Bei verdnderter lonisierung und Nettoladung der
Proteine ergeben sich somit auch neue physikalische Eigenschaften fiir das Produkt. Desweiteren
entstehen auf Grund der pH-Verdnderung neue Wechselwirkungen zwischen den Proteinen
sowie zwischen dem Losungsmittel und den Proteinen.

Eine wichtige Rolle der Betrachtung des pH-Wertes ist der isoelektrische Punkt der Proteine.
Nach Kurzhals (2003) ist der isoelektrische Punkt definiert als der pH-Wert einer Losung, an
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dem die gelosten amphoteren Stoffe keine Nettoladung aufweisen, d.h. die Anzahl der positiv-
bzw. negativ-geladenen Gruppen der Molekiile ist gleich. Der isoelektrische Punkt von -
Lactalbumin bzw. B-Lactoglobulin liegt bei 5,40 bzw. 5,26 (Cheftel, 1992). Am isoelektrischen
Punkt sind die Wechselwirkungen zwischen den Proteinen am grofBsten. Gleichzeitig sind die
Wechselwirkungen zwischen dem Losungsmittel und Proteine am geringsten, d.h. die
Loslichkeit ist in diesem Bereich am schlechtesten. Auf Grund der ausgeglichenen Nettoladung
ist es moglich, dass sich die Polypeptidketten anndhern konnen. Es bilden sich dadurch
Proteinaggregate, die zur Ausfillung des Proteins filhren konnen. Generell kann durch die
Absenkung des pH-Wertes unter dem isoelektrischen Punkt die Dissoziation der Séuregruppen
reduziert werden, so dass die Nettoladung sinkt. Durch eine pH-Wert-Erhéhung iiber dem
isolelektrischen Punkt kann die Nettoladung der Proteine erhoht werden. Gleichzeitig erfolgt mit
der pH-Verdnderung auch eine rdumliche Komformationsinderung der Proteine (Siehe Punkt
3.3.1 Zusammensetzung der Proteine). Die Folge kann eine Begiinstigung der
Hydratisierungseigenschaft des Proteins sein.

Je nach pH-Wert sind also unterschiedlich elektrisch positiv oder negativ geladene Proteinketten
vorhanden. Die gleichgeladen benachbarten Proteinketten stolen sich dabei gegenseitig immer
ab, dissoziieren in Losung und zerfallen auf diese Weise. Nach Cheftel (1992) kann die
Loslichkeit durch die Erhéhung der Nettoladung im neutralen bis alkalischem Milieu verbessert
werden. Der Grund fiir die bessere Loslichkeit liegt nach Cheftel (1992) bei der Anzahl der
elektrisch geladenen Gruppen. Da im pH-Bereich grof3er als der isoelektrische Punkt die Anzahl
der negativ geladenen groBer ist als die Anzahl der positiv geladenen Gruppen im pH-Bereich
unter dem isoelektrischen Punkt. Zur Vereinfachung ist der Sachverhalt in der folgenden

Abbildung skizziert.
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Abbildung 8: Ladungsverinderungen in Abhiingigkeit des pH-Wertes und des isoelektrischen Punktes

In der Abbildung 8 ist nach der Zugabe von Molkenproteinpulver, welches einen pH-Wert iiber
oder unter dem isoelektrischen Punkt hat, die Verdnderung der Nettoladung dargestellt. Der
isoelektrische Punkt von B-Lactoglobuline und a-Lactalbumin, die mengenmif3ig am meisten
vorkommen, liegt bei 5,40 bzw. 5,26 (Cheftel, 1992). Nach Cheftel (1992) kann demzufolge auf
Grund der hoheren Anzahl der negativen Ladungen im pH-Bereich groBer als der isoelektrischen
Punkt (somit auch der neutrale bis basische pH-Bereich) die Loslichkeit gesteigert werden, da in
diesem Bereich mehr ionisierte Gruppen des Proteinmolekiils zur Verfiigung stehen, die in
Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen gehen konnen.

Im Gegensatz dazu verschlechtert sich die Loslichkeit von Proteinen im sauren Bereich. Auch
Kinsella (1984) bestitigt diese Verbesserung der Loslichkeit durch pH-Wert-Erhéhung.
Demzufolge ist auch die Mitbetrachtung der enthaltenen Metallionen. Wichtig, da die
Metallionen und der pH-Bereich vor allem eine Schwéichung der intra- und intermolekularen
Reaktionen bewirken. (Cheftel, 1992; Kurzhals, Lexikon Lebensmitteltechnik, L-Z, 2003;
Kinsella J. E., 1984; Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates: Processing and
Functional Prope, 1993)
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3.4.4.2 Tonenkonzentration

Ein weiterer wichtiger Einfluss ist die Konzentration und Art der lonen. Verantwortlich fiir den
Einfluss der Ionenkonzentration sind die konkurrierenden Bindungen zwischen den
Wassermolekiilen, Ionen und Proteinkettenresten. Die Ionen reagieren dabei mit der Ladung der
Aminosduren. Dadurch erfolgt eine Reduzierung der -elektrostatischen Anziehung der
benachbarten entgegengesetzt geladenen Gruppen und es kann so zu vermehrten
Wechselwirkungen sowie Anlagerungen zwischen Protein- und Wassermolekiilen kommen. Die
Loslichkeit der Proteine kann laut Cheftel (1992) somit verbessert werden. Dieser Effekt wird
auch als Einsalz-Effekt bezeichnet. Nach Cheftel (1992) ist der Einsalz-Effekt bei der Zugabe
von neutralen Salzen vorhanden. Dabei liegt die optimale Konzentration der Salze zwischen 0,5
und 1,0 M (entspricht Mol pro Liter Wasser). (Cheftel, 1992)

Nach Wawra (2009) sind neutrale Salze, Salze in denen alle Wasserstoff-Atome der Saure
dissozieren bzw. durch Katione ersetzt worden sind. Analog verhalten sich die neutralen Salze zu
Basen. Es konnen keine sauren oder basischen pH-Veridnderung durch die Zugabe von neutralen
Salzen in Wasser entstehen.

In den folgenden Gleichungen ist das Verhalten von sauren, basischen und neutralen Salzen
chemisch dargestellt.

Saures Salz: am Beispiel von Natriumhydrogensulfat in Wasser

2 NaHSO, + 2H,0 - Na,SO, + SO%™ + 2 H;0*

Bei Zugabe Natriumhydrogensulfates in Wasser entsteht durch die Dissoziierung ein

Schwefelsdure, welches einen sauren Charakter in der Losung hervorruft.

Basisches Salz: am Beispiel von Soda in Wasser (starke exotherme Reaktion)

Na,CO; + H,0 — NaHCO; + Na* + OH™

Durch die Zugabe von Soda in Wasser entsteht Natriumhydroxid, welches als starke Base einen

basischen Charakter der Losung hervorruft.

Neutrales Salz: am Beispiel von Natriumchlorid in Wasser

NaCl + H,0 — Na* + ClI~ + H,0

Beim Zerfall von Natriumchlorid in Wasser erfolgt keine Protonenaufnahme oder -abgabe, daher

reagiert die Losung neutral.
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Nach Cheftel (1992) ldsst sich vermuten, dass es bei einer Zugabe von basischen oder sauren
Salzen zu Proteinen zu unerwiinschten Proteinaggregationen, Proteinausfillungen und/oder
Denaturierungen kommen konnte, die auf Grund der gebildeten Basen und Séuren entstehen. Die
Vermutung bestétigt sich auch dadurch, dass zum Beispiel das Sulfat-lon auf der linken Seite der
Hofmeisterschen Reihe steht und somit den stirksten Einfluss auf die Ausfdllung und
Aggregation hat. (Cheftel, 1992)

Ab einer bestimmten Salzkonzentration relativiert sich der Einsalz-Effekt nach Cheftel (1992)
auch wieder. Bei einem Anstieg der Salzkonzentration durch Zugabe von neutralen Salzen iiber
1,0 mol/l, kommt es zur Konkurrenz der Ionen, Protein- und Wassermolekiilen. Bei
entsprechender Ionenkonzentration stehen fiir die Solvathiille der Proteine nicht mehr genug
Wassermolekiile zu Verfligung, da die vorhandenen Wassermolekiile vorrangig an die Ionen
gebunden sind. Die Folge ist, dass die Wechselwirkungen zwischen den Proteinen steigen und so
zu einer Proteinaggregation oder -ausfdllung fithren konnen. Dieser Effekt wird auch als
Aussalzeffekt bezeichnet.

Die Auswahl der verwendeten lonen hat auch einen zunehmenden Einfluss auf die Loslichkeit.
Es werden dafiir Ionen nach der Hofmeisterschen Reihe von 1888 eingeteilt. Die Hofmeistersche
Reihe beschreibt die unterschiedliche Féllungswirkung von Ionen auf Proteine. Demzufolge

haben lonen einen unterschiedlich starken Einfluss auf Proteine, die in Wasser geldst sind.

Hofmeistersche Reihe

1 Oberflichenspannung

| Loslichkeit der Proteine
Aussalz-Effekt Einsalz-Effekt

| Proteindenaturation 1 Proteindenaturation
1 Proteinstabilitét | Proteinstabilitdt

| Oberflachenspannung
1 Loslichkeit der Proteine

Abbildung 9: Hofmeistersche Reihe von 1888 (Cheftel, 1992)

Die Ionen auf der linken Seite, welche schwach an die Proteinoberflache gebunden, stabilisieren
die Proteinstruktur und fordern auflerdem die Hydration des Proteins und haben ein groBeres

Molekiilvolumen. (Damodaran, 2006; Zhang & Cremer, 2006). Daraus folgt, dass die prazipative
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Wirkung der links-stehenden Ionen weit groBer ist. Das bedeutet fiir die Praxis, dass zum
Beispiel das Sulfat-Ion besonders die Proteinausfillung und —aggregation fordert.

Auf Grund der geringen Hydrationsenergie und des kleinen Molekiilvolumens der rechts-
stehenden Ionen, wird vorrangig die Auffaltung und Dissoziation der Proteine gestiitzt. Dadurch
kann beispielsweise die Oberfldchenspannung reduziert und die Loslichkeit durch den Einsalz-
Effekt erhoht werden. Das Ion auf der rechten Seite weist auch eine feste Bindung an der
Proteinoberfliche auf und fiihrt dadurch zu Dehydration des Proteins (Damodaran, 2006).
Folglich heiBit das, dass die lonen auf der rechten Seite der Hofmeisterschen Reihen die
Loslichkeit der Proteine positiv beeinflussen. (Cheftel, 1992; Wawra & a., 2009; Topel, 2007;
Kinsella J. E., 1984; Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates: Processing and
Functional Prope, 1993; Damodaran, 2006)

Vielfach diskutiert ist der Zusammenhang des Calcium-lons aus der Hofmeisterschen Reihe in
Bezug auf die Proteinloslichkeit. Einige Wissenschaftler betonen laut Moor (1993) die
Wichtigkeit des Calcium-lons fiir die Loslichkeit, andere wiederum definieren als wichtigste
Einflussfaktoren die Hydrophobizitit, Polypeptidketten usw. sind. Sicher ist aber, dass nicht nur
ein Faktor bestimmend ist, sondern fiir die Funktionalitit verschiedenste Zusammenhéinge von
Ionen, Proteinen, polaren Lipiden usw. wichtig sind. Das Calcium-Ion spielt eine wichtige Rolle
bei weiterfithrenden physikalischen Eigenschaften, wie der Gelierung und Emulsionseigenschatft.
Somit kann das Calcium-lon nicht vollstindig aus der Zusammensetzung des
Molkenproteinpulvers entfernt oder verdndert werden. Nach Schmidt (1981) und Morr (1985) ist
eine hitzeinduzierte Denaturierung und Calcium-Aggregation vor einer Sprithtrockung schidlich
fiir die Proteinlosung ist. Um eine Steigerung der Loslichkeit und Gelierung zu erreichen ist es
nach Johns et al. (1981) ratsam, einen Austausch der Calcium-lonen mit Natrium-Ionen durch
einen lonentauscher vorzunehmen. (Morr C. V., 1976; Johns & Ennis, 1981; Schmidt, 1981;
Morr C. , Functionality of heated milk proteins in dairy and related foods, 1985; Morr C. V.,
1976; Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates: Processing and Functional Prope,

1993)

3.4.4.3 Temperatur

Die Temperatur ist ein Faktor, der den meisten messbaren Einfluss auf die Loslichkeit wéahrend
Herstellung, Lagerung und Gebrauch hat. Das Hauptaugenmerk liegt in dieser Arbeit auf der
Herstellung des  Molkenproteinpulvers, d.h. genauer auf dem Einfluss durch

Temperaturerhohungen wihrend der Herstellung. Laut Cheftel (1992) steigt die Energie
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innerhalb eines Molekiils bei Temperaturen zwischen 40 und 50 °C so stark an, dass Bindungen
der sekundéren und tertidren Struktur gelost werden. Desweiteren beinhalten Molkenproteine
eine relativ hohe Konzentration an Thiolgruppen und Disulfidbriicken. Bei Zerstérung der
strukturstabilisierenden Bindungen und funktionellen Gruppen neigen Molkenproteine zur
Denaturierung. (Cheftel, 1992; Morr C. , Whey Protein Concentrates and Isolates: Processing
and Functional Prope, 1993)

Die Folge einer Denaturierung ist, dass die meisten Eigenschaften aus dem nativen Zustand der
Proteine verloren gehen. Durch die Denaturierung wird zusétzlich die Oberflache der Proteine
verringert und somit auch eine Limitierung der verfiigbaren polaren Gruppen zur
Wasserbindung. Andererseits kann es bei sehr groBen Molekiilen zur Entfaltung der Struktur
fiihren, welche dann gefolgt von einer Zunahme der Dissoziation und den polaren Gruppen zu
einer verbesserten Wasserbindung fiihren konnen. Bei Molkenproteinen kommt es bei einer zu
starken Erhitzung zusitzlich zu einer irreversiblen Gelierung und somit zum vollstdndigen
Verlust der Loslichkeit. (Cheftel, 1992)

Besonders im Zusammenhang zwischen Temperatur und pH-Wert bestehen starke
Abhéngigkeiten. Nach Modler (et al., 1977) sind Molkenproteine weniger empfindlich gegen
Hitze bei einem saurem pH-Wert (nahe dem isoelektrischen Punkt von 4,8) als bei einem
neutralem pH-Wert. Diese These kann aber nur teilweise durch weitere Literaturangaben
bestitigt werden. Durch Untersuchungen von de Wit (et al., 1986) kann nur eine sehr starke
Empfindlichkeit des a-Lactoglobulins gegeniiber Denaturierung bei ca. pH 4,5 bis pH 4,6
nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse sind aber nur teilweise durch andere Untersuchungen
widerlegt. Es zeigte sich, dass WPC-Untersuchungsergebnisse von Modler & Emmons (1977) im
neutralen pH-Bereich eine groflere Empfindlichkeit des a-Lactoglobulins aufweist als im sauren
Bereich.

Weiterhin ergaben sich aber auch Unterschiede im Ausmal} der Temperaturverdnderung mit pH-
Unterschieden. Nach Richert (et al., 1978) ergab es massive Proteinaggregationen bei pH 4 und 5
und bei hoherem pH-Wert ergaben sich vermehrt Proteindenaturierungen. Der Einfluss der
Temperatur in Bezug auf andere physikalische Parameter, wie der Emulsionskapazitit,
Gelstiarke, Schaumstabilitdt, ist nach Literaturangaben umstritten und bedarf es weiteren
Untersuchungen. Es ist daher sehr fraglich, in wie weit auch ein Einfluss auf die Untersuchungen
innerhalb dieser Arbeit besteht.

(Kurzhals, Lexikon Lebensmitteltechnik, A - K, 2003; Cheftel, 1992; Modler & Emmons, 1977;
de Wit, Klarenbeek, & Adamse, 1986; Richert, Morr, & Mangino, 1978)
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3.4.4.4 weitere Einflussfaktoren

Weitere Einflussfaktoren sind physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel die Partikelgrof3e,
Porositdt usw. Die physikalischen Parameter werden vor allem durch die Art und Weise der
Trocknung eines Pulvers beeinflusst. Die Trocknungsbedingungen beeinflussen sowohl die
TeilchengroBe und Porositdt an der Partikeloberfldche als auch die Partikeloberflache im inneren
des Partikels. Die Folge dieser Parameter ist auch eine Beeinflussung der spéteren Benetzbarkeit,
Wasserabsorption, Loslichkeit usw.. Im Allgemeinen kann eine Porositidtserhohung nach Cheftel
(1992) durch eine schnelle Wasserverdampfung erfolgen. Cheftel (1992) merkt dazu an, dass mit
dem schnellen Wasserentzug auch eine minimale Migration von Salzen und/oder
Kohlenhydraten an Partikeloberfliche bewirkt wird. Eine weitere Moglichkeit der
Porositdtserhohung ist der Einschluss von Gasblasen in der urspriinglichen Proteinlosung vor der
Trocknung oder eine gezielte Agglomeration der Pulverpartikel. (Cheftel, 1992)

Dennoch ist zu beachten, dass es durch die Pulvertrocknung oft zu weitreichenden
Proteinaggregation oder Denaturierungen kommen kann, insbesondere wenn zur Trocknung des
Pulvers Temperaturen {iber 150 °C verwendet werden. Derartige Denaturierungen beeinflussen
die Loslichkeit, das Wasserbindevermdgen und die biologische Wertigkeit. Nach Kessler (1996)
konnen auch die Aminosduren, insbesondere Lysin durch die Trocknung geschiddigt werden.
(Siehe auch Punkt 3.4.2 Aufloseverhalten, Seite 19) (Cheftel, 1992; Kessler, 1996)

Auch die Wahl des Losungsmittels hat einen Einfluss auf das Loslichkeitsverhalten von
Proteinen. Es kann zwischen unpolaren und polaren Losungsmittel unterschieden werden. Die
Zugabe von polaren Losungsmitteln, wie zum Beispiel Aceton oder Ethanol, senkt die
Dielektrizitidtskonstante des Milieus und flihrt zu einer Reduzierung der Loslichkeit. Dagegen ist
Wasser dabei der einzige Grundbestandteil, der in nahezu allen Stoffen vorhanden ist, und
Wasser kann gleichzeitig auch als Losungsmittel reagieren. Um den Einfluss des Losungsmittels
moglichst gering zu halten, sind nach Literaturangaben alle Darstellungen mit dem
Losungsmittel ,,Wasser* betrachtet. (Cheftel, 1992).

Auch der Gehalt an anderen Inhaltsstoffen wie zum Beispiel Lactose ist wichtig fiir das
Loslichkeitsverhalten des Pulvers. Wie schon in Tabelle 2: Inhaltsstoffe von verschiedenen
Molkenproteinkonzentraten (modifiziert nach Spreer, 2011) (Seite 7) gezeigt, wird der
Lactosegehalt mit steigendem Proteingehalt geringer. Da die Lactose vorwiegend als amorpher
Bestandteil vorliegt, 10st sich die Lactose im Vergleich zum Molkenprotein schnell. Nach
Walstra (1984) wird die amorphe Lactose durch Wasserzugabe mehr ,,verdiinnt* als ,,aufgelost*.

Im Gegensatz zu Lactose wirkt der Fettbestandteil eher als 16slichkeitshemmender Faktor
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fiir die Loslichkeit. Auf Grund seines chemischen Aufbaus ist das Fett nicht in Wasser 10slich,
sondern kann nur fein verteilt sein. Es kann jedoch an den Grenzflichen von Pulver und
Losungsmittel den Kontaktwinkel negativ beeinflussen. Nidhere Erlduterung zu den
inhaltsstofflichen Aspekten sind in Punkt 3.3 ,Zusammensetzung der Molkenproteinpulver®,
Absatz 3.3.2 ,,weitere Bestandteile™ (Seite 15) zu finden.

(Cheftel 1992, Topel 2007, Kessler 1996, Walstra ,2006)

Die verschiedenen Einflussfaktoren zeigen ein breites Spektrum fiir mogliche Beeinflussungen
der physikalischen Eigenschaften, insbesondere der Loslichkeit. Diese Einflussfaktoren sind
Grundlage fiir die Versuchsplanung. Zur Relativierung dieser Parameterauswahl muss an dieser
Stelle  erginzt werden, dass  zahlreiche Literaturangaben in  Hinsicht auf
Funktionalititsbeeinflussung von Molkenproteinen auf Versuche im Labormalistab beruhen,
weshalb diese auf ein Endprodukt nur bedingt {ibertragen werden konnen. (Morr C. , Whey

Protein Concentrates and Isolates: Processing and Functional Prope, 1993).

3.4.5 Testmethoden zur Loslichkeitsbestimmung

Die Loslichkeit als physikalische Eigenschaft ist nicht direkt messbar. Daher muss eine
VergleichsgroBe fiir die Loslichkeit herangezogen werden. Nach Literaturangaben gibt es eine
Reihe von Messmethoden zur Loslichkeitsbestimmung. Beispiele fiir diese Methoden sind:
- ,,Benetzbarkeit* nach GEA Niro (2006);
- ,,Slowly Dispersible Particles in Agglomerated Milk Powder* nach GEA Niro (2006);
- ,,Bestimmung der Loslichkeit von Milchpulver (nach ADPI)“ laut VDLUFA
Methodenhandbuch VI (1996);
- ,,Determination of Solubility Index* nach ADPI (2002);
- ,,Determination of Dispersibility of Instant-Nonfat-Dry Milk (modified Moats-
Dabbah Method)* nach ADPI (2002).
- ,,Unlo6slichkeitsindex® nach IDF Methode 129 A: 1988;
- ,,Benetzbarkeit “ bzw. ,,Dispergierbarkeit™ nach IDF Methode 87:1979 etc.

Ein Grofteil der Messmethoden findet unter standardisierten Bedingungen statt, so dass
einheitliche Rahmenbedingungen bei allen Messungen gegeben sind. Aber einige dieser
Methoden weisen schon im Vorfeld Schwierigkeiten in den einzelnen Untersuchungsablidufen,
Reproduzierbarkeiten und Genauigkeiten auf. Zum Beispiel kann das manuelle Riihren keine

einheitlichen Bedingungen gewihrleisten. Es kommt daher zu eine subjektiven Einfluss auf die



33

Testmethode. Wie zum Beispiel bei ,,Benetzungsmessmethode nach GEA Niro, hier ist
fragwiirdig in wie weit eine Reproduzierbarkeit gewihrleistet wird. Desweiteren sind die
Messmethoden sich im Ablauf sehr dhnlich, so dass die Methoden nach den unterschiedlichen
Prinzipien geordnet werden konnen. Im Folgenden sind diese kurz erldutert (Die konkrete
Durchfiihrung ist in Punkt 4.7.1 ,,Methoden nach Literaturangaben®, Seite 49, beschrieben):
1. Bestimmung des Loslichkeitsindex:
Dieses Verfahren beruht auch standardisierten Bedingungen des IDF Standard 129
A:1988 und nach einem ,,ADPI Standard for Dry Milks* aus dem Jahre 2002.
Dies ist eine Messung fiir die Fihigkeit, wie sich Pulver in Wasser aufldsen konnen. Es
ist definiert als Volumen des Sedimentes in Millilitern nach Zentrifugierung.
Normalerweise ist diese Methode fiir Magermilch, Vollmilch und SiiBbuttermilchpulver
verwendet. Es kann aber auch problemlos auf andere trockene, 16sliche Molkereiprodukte
appliziert werden. Das Messprinzip beruht auf der Auflosung des Pulvers in Wasser bei
vorgegebener Temperatur und anschlieBender Zentrifugierung. Durch weitere
Wasserauffiillung und Zentrifugieren des Riickstandes kann das Volumen des unldslichen
Riickstandes abgelesen werden. Die Messmethodik ist schematisch in der folgenden

Abbildung dargestellt.

Verdlnnung mit Wasser

3 = T2
h/ - : S Q\ \Jnj

Zentnfugieren

Abbildung 10: Bestimmung des Loslichkeitsindex (GEA Niro, 2006)
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Das Sediment (schwarzer Bereich im unteren Teil des Zentrifugenglases) wird in
Millilitern angegeben und entspricht dem Loslichkeitsindex. Dieser sollte gewohnlich

nach GEA Niro (2006) fiir eine gute Loslichkeit weniger als 0,2 ml betragen

. Bestimmung der Benetzbarkeit nach IDF Standard 87:1979:

Die Benetzbarkeit wird als Zeit in Sekunden erfasst, die alle Teilchen einer
Trockenmilchprobe brauchen, um unterhalb die Wasseroberfliche zu sinken bzw. von
Wasser erfasst werden. Die Zeit beginnt mit der Platzierung des Pulvers auf der
Wasseroberflache. Es findet dabei kein Riihreintrag statt. Skizzenhaft ist das Messprinzip

in der folgenden Abbildung dargestellt.

Abbildung 11: Bestimmung der Benetzung (GEA Niro, 2006)

Dieses Verfahren ist sehr einfach und kann bei nahezu allen Trockenmolkereiprodukten
angewandt werden. Fiir ein instantisiertes Pulver gilt eine maximale Benetzbarkeit von
60 s. Die Zeitmessungen fiir eine Probe diirfen nicht mehr als 20 % voneinander

abweichen, da sonst keine Reproduzierbarkeit gewéhrleistet werden kann.

. sDetermination of Dispersibility of Instant-Nonfat-Dry Milk (modified Moats-
Dabbah Method)*“:

Diese Messmethode fiir die Loslichkeit beruht auf einer Dichtemessung von
Proteinlosungen. Die Pulverlosung wird durch manuelles Riithren in Wasser hergestellt.
Das Riihren erfolgt nach einem vorgegebenen Prinzip und in vorgegebener Zeit.

Anschlielend erfolgt die Trennung der Losung mittels Siebfraktion. Der Siebturm wird
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dabei nach Ablauf eines Zeitintervalls um 180° gedreht. Im letzten Schritt erfolgt die
Dichtebestimmung mittels Aerometer bei einer Temperatur von 21 bis 23 °C.

Der ermittelte Dichtemesswert kann durch Berechnung in eine prozentuale Loslichkeit
umgewandelt werden.

Vorgegeben ist diese Methode fiir instantisiertes Magermilchpulver. Problemlos kann

diese Messmethode auch auf andere 16sliche Pulver {ibertragen werden.
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4  Material und Methoden
4.1 Versuchsplanung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Optimierung des Loslichkeitsverhaltens von unterschiedlichen
Molkenproteinkonzentraten. Innerhalb von verschiedenen Versuchsreihen ist der Einfluss von
l6slichkeitsabhéngigen Groflen auf die funktionelle Eigenschaft ,,Loslichkeit zu untersuchen.
Die Untersuchungen sind an zwei Molkenproteinpulvern mit variierten Proteingehalten
durchzufiihren.

Fiir die Loslichkeit eines Molkenproteinpulvers in Wasser sind im Punkt 3.4.4 (,,Einflussfaktoren
auf die Loslichkeit®, Seite 24) diverse Einflussfaktoren erldutert. Insbesondere durch den pH-
Wert und der Ionenkonzentrationen ist laut Literatur eine groBe Beeinflussung gegeben. Da aber
die Funktionalitit von einer Vielzahl von Faktoren abhéngig ist, konnen die Einflussfaktoren nur
als Hypothese fiir eine Verbesserung der Loslichkeit betrachtet werden. Es gilt dabei, eine
produktspezifische Optimierung des Loslichkeitsverhaltens von Molkenproteinpulver
anzustreben.

Durch die Literatur ist ein Einfluss des pH-Wertes auf die Loslichkeit beschrieben. Dem zu
Folge kann bei einer pH-Wert-Erhohung im neutralen bis leicht basischen Milieu eine Erh6hung
der Loslichkeit erreicht werden (Cheftel, 1992). Der pH-Wert des Molkenproteinpulvers des
Unternehmens liegt in 10-prozentiger Losung ungefihr bei 6,5. Daher ist in Anlehnung an Lee,
et al. (1992) in der Versuchsreihe ein pH-Wert von 7,0 bzw. 7,5 einzustellen. Um den Einfluss
von unterschiedlichen Basen zu untersuchen, werden zwei unabhidngige lebensmitteltaugliche
Basen, Natrium- und Kaliumhydroxid, verwendet.

Als zweite wichtige Einflussgrofle ist die lonenkonzentration benannt. Diese wird durch die
Zugabe von neutralen Salzen beeinflusst. Um die Einflussintensitit der lonen zu untersuchen
werden zwei verschiedene Salze bei der Produktion des Molkenproteinpulvers zugegeben. Die
Auswahl der Salze erfolgt an Hand der Hofmeisterschen Reihe von 1888 (Siehe Punkt 3.4.4.2,
Seite 27). Als Ionen werden fiir die zweite Versuchsreihe sind Magnesium und Kalium
verwendet. Laut der Hofmeisterschen Reihe sollte das Ion Magnesium eine stirkeren Einfluss
auf eine Loslichkeitsverbesserung hervorbringen (Ndhere Erlduterungen in Punkt 3.4.4.2, Seite
27). Die Ionen Magnesium und Kalium werden in Verbindung mit Chlorid als neutrale Salze
wihrend des Versuches dazugegeben.

Als weitere wichtige EinflussgroBe ist laut Literatur die Temperatur beschrieben. Da diese
EinflussgroBe auch in Bezug auf die Pasteurisation, Trocknung sowie Mikrobiologie usw.

betrachtet werden muss, ist dieser Bereich sehr umfangreich. Eine Erhéhung der Temperatur
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hitte aber zur Folge, dass eine stirkere Denaturierung der Proteine erfolgen wiirde. Durch eine
Temperaturverdnderung im Prozessverlauf muss immer die Mikrobiologie betrachtet werden, da
laut Spezifikation eine maximale Gesamtkeimzahl von 50.000 KbE/ml nicht tberschritten
werden darf. Aufgrund der umfangreichen Thematik wird die Temperaturveranderung im
Prozessablauf in dieser Arbeit vernachléssigt.
Um den Einfluss durch das Losungsmittel moglichst gering zu halten, wird in den folgenden
Versuchen und Untersuchungen nur mit destilliertem Wasser gearbeitet.
Da im Rahmen des Unternehmens vorrangig Molkenproteinkonzentrate mit 35 % und 60 %
Proteine i.Tr. hergestellt werden, beziehen sich die Versuchsreihen auch auf diese beiden
Molkenproteinpulver. Die steigende Proteinkonzentration gibt einen Anhaltspunkt fiir eine
Voraussage der physikalischen Eigenschaften bei Molkenproteinpulver mit 80 % Protein 1.Tr..
Fir die erste Versuchsreihe, die Verdnderung der Ionenkonzentration, sind folgende

Versuche vorgesehen.

Tabelle 3: Versuchsplanung erste Versuchsreihe — Verinderung der Ionenkonzentration

Versuchsnummer WPC mit folgender Salzzugabe
Proteinkonzentration (%)

1.1.0 - Vergleichsmuster 35 -
1.1.1 35 MgCl,
1.1.2 35 KCl

1.2.0 - Vergleichsmuster 60 -
1.2.1 60 MgCl,
1.2.2 60 KCl

Vor dem Produktionsbeginn ist die Salzlosung auf ein Prozent bezogen auf die Trockenmasse zu
berechnen und in Losung zu versetzen. Die Berechnung der Salzzugabe ist in Punkt 4.4 (Seite
42) erlautert. Im Anschluss ist die Rohmolke im Produktionsmallstab zu ultrafiltrieren und
mittels Eindampfung zu konzentrieren. Die Salzzugabe erfolgt kontinuierlich wéahrend der
Eindampfung in den Vorlauf des Fallstromverdampfers. Die Spriihtrocknung erfolgt in den
Hauptversuchen 1.1.1 bis 1.2.2 durch den APV Sprilhturm des Unternehmens (Néhere
Erlduterung zur Sprithturmauswahl in Punkt 5.1.1.5 | Einfluss der Spriihtrocknungstiirme*, Seite
67). Die Vergleichsmuster 1.1.0 und 1.2.0 fiir diese Versuchsreihe werden durch eine
Datensammlung des Unternehmens definiert. Die Datensammlung der Standard-WPC ist in

Punkt 4.9 (Seite 53) zusammengefasst. Um eine moglichst genaue Vergleichbarkeit der
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Versuche und der tatsdchlichen Produkte zu gewihrleisten, wird die Versuchsreihe im
Produktionsmaf3stab durchgefiihrt.

Fir die zweite Versuchsreihe, Verinderung des pH-Wertes, sind folgende Versuche

geplant.
Tabelle 4: Versuchsplanung der zweiten Versuchsreihe - Verinderung des pH-Wertes
Versuchsnummer WPC mit Protein- Hydroxidzugabe pH-Wert
konzentration in %
2.1.0 - Vergleichsmuster 35 - -
2.1.1 35 NaOH 7,0
2.1.2 35 NaOH 7,5
2.1.3 35 KOH 7,0
2.14 35 KOH 7,5
2.2.0 - Vergleichsmuster 60 - -
2.2.1 60 NaOH 7,0
222 60 NaOH 7,5
223 60 KOH 7,0
224 60 KOH 7,5

Bei dieser Versuchsreihe ist der Rohstoff Molke im Produktionsmafstab zu ultrafiltrieren und
anschliefend mittels Fallstromverdampfer zu konzentrieren. Da die Verdnderung des pH-Wertes
iiber den spezifizierten Werten des Unternehmens liegen, ist das Molkenproteinkonzentrat im
TechnikumsmaBstab weiter zu verarbeiten, d.h. das Konzentrat ist im Technikumsmalstab an
den geforderten pH-Wert anzugleichen. Fiir jeden Versuch wird eine Probenmenge von ca. 20 1
Molkenproteinkonzentrat bendtigt. Bei allen Versuchen, ausgenommen die Vergleichsmuster
2.1.0 und 2.2.0, ist der pH-wert des Konzentrates mit Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid
einzustellen. Die pH-Wert-Einstellung erfolgt dann in einer Konzentratldsung mit 10 %
Trockenmasse. Nach der pH-Wert-Einstellung erfolgt die Trocknung im Technikumsmafstab.
Die Vergleichsmuster 2.1.0 bzw. 2.2.0 gelten als sogenannte ,,Blindwert* fiir die WPC 35 bzw.
WPC 60 der zweiten Versuchsreihe.

Weiterfiihrend sind die einzelnen Herstellungsanlagen und einzelnen Prozessverdnderungen der

Versuchsreihen aufgelistet und erldutert.
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4.2 Anlage im Produktionsmaf3stab

In Abbildung 12 ist der verfahrenstechnische Ablauf der WPC-Herstellung dargestellt.

pasteurisierte Rohmolke

A

Online-Mischung : Zulauf: 100.000 I/h X

____________________________

i Permeat-Strom: 80.000 1/h :
Ultrafiltration . Retentat-Strom: 20.000 1/h :
5 | p=2,6-3,2bar; T=10°C :
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v  Zulauf: 1600 bis 2000 I/h !
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1 L P01 mbar; Tau” 180 7210°C
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Abbildung 12: Herstellungsprozess im Produktionsmafistab

Im Unternehmen wird fiir die Herstellung Diinnmolke- und Molkenkonzentrat verwendet. Diese
wird im ersten Produktionsschritt gemischt und pasteurisiert. AnschlieBend erfolgt die
Fraktionierung der Molke mittels Ultrafiltration. Die Ultrafiltrationsmembran sind
Spiralwickelmodule mit einer Molekulargewichtsgrenze von 10 kDalton (entspricht 10 kg pro
mol). Der Retentatstrom wird im weiteren Verlauf gekiihlt. Als néchstes erfolgt die
Eindampfung des UF-Retentates. Dabei erfolgt zunichst eine Vorerhitzung mittels
Plattenwdrmetauscher.  AnschlieBend wird das Retentat in einem dreistufigem
Fallfilmverdampfer mit mechanischer und thermischer Briidenverdichtung unter Vakuum
konzentriert. Es erfolgt dabei ein indirekter Warmeiibergang mittels Dampf an den Wénden der
senkrecht verlaufenden Rohren des Verdampfers. Die einzelnen Prozessdaten, wie zum Beispiel
der Temperatur usw., sind zusammenhédngend im Anhang zu finden. Nach der Eindampfung hat
das Konzentrat eine Trockenmasse von 40 bis 44 %. Nach der Eindampfung folgt eine Kiihlung
und Stapelung des Konzentrates. Grundlagen iiber den Aufbau der Eindampfungsanlage sind

ausfiihrlich durch Kessler (1996) beschrieben.
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Der dritte Produktionsabschnitt ist die Spriihtrocknung. Fiir die erste Versuchsreihe
,Veranderung der Ionenkonzentrationen“ sind die zwei Spriihtrocknungstiirme des
Unternehmens zu verwenden. Fiir die zweite Versuchsreihe ,,Verdnderung des pH-Wertes* ist
der Sprithtrocknungsturm in Technikumsmafstab verwendet (Siehe Punkt 4.3). Die Trocknung
erfolgt mit zwei  Sprihtiirmen, die jeweils Hochdruckdiisenvorrichtungen  zur
Konzentratversprithung enthalten. Eine Spriihtrocknungsanlage des Unternehmens ist von der
Firma APV Anhydro AS (Typ IK 16/77). Diese ist mit einem FlieBbett (Typ 46 R9 und Filter
(Typ AF 46) ausgestattet. Die zweite Spriithtrocknungsanlage ist ein Mehrstufentrockner von der
Firma GEA Niro (Typ MSD-0360-R), ebenfalls mit FlieBbett und Filtersystem ausgestattet.
Beide Trocknungsanlagen wurden 1994 gebaut. Eine Modernisierung erfolgte bei dem
Spriithturm der Firma APV Anhydro im Jahre 2010 und bei GEA Niro in Jahre 2007. Grundlagen
fiir den Aufbau der Spriihtrocknungsanlage sind nach Kessler (1996) beschrieben.

Die Einspeisungsvorrichtung ist zentrisch im Kopfraum des Spriihturmes angebracht. Durch die
Diisenvorrichtung wird der Speisestrom in kleine Tropfchen zerteilt. Beide Spriihtiirme besitzen
jeweils 4 Einstoffdiisen mit einem Durchmesser von 1,6 mm. Die Anordnung der Diisen ist in

Abbildung 13 schematisch dargestellt.

Abbildung 13: Spriihdiisenanordnung; links: GEA Niro-Spriihturm; rechts: APV Anhydro (nicht

mafistabsgetreu)

Durch die unterschiedliche Anordnung der Spriihdiisen ergeben sich auch Unterschiede in der
Trocknung und Pulverbeschaffenheit.

Nach der Einspeisung des Konzentrates erfolgt die Trocknung der Tropfchenpartikel im
Sprithturm. Dafiir wird ein Heifstrom aus trockener Luft im Gleichstrom in den Spriihturm
geleitet. In der folgenden Abbildung ist schematisch der Aufbau einer Spriihtrocknungsanlage

dargestellt.
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Abbildung 14: Spriihtrocknungsanlage (Kessler, 1996)

Im unteren Teil des Konus wird das Pulver durch ein internes und externes FlieBbett
nachgetrocknet. Im externen FlieBbett, auch Wirbelschichttrockner genannt, sind verschiedene
Sektionen vorhanden, die durch Wehre getrennt sind. Der APV-Sprithturm besitzt 2 und der
Niro-Sprithturm besitzt 3 dieser Sektionen. In diesen Sektionen ist eine temperierte
Zulufteinfithrung vorhanden, die das Pulver weiter nachtrocknet (Bake K. , 2003).

Die einzelnen Prozessdaten der Spriihtrocknungsanlage befinden sich in tabellarischer Form im
Anhang. Auf Grund der unterschiedlichen Bauweise der beiden Spriihtiirme ergeben sich
Unterschiede in der Pulverbeschaffenheit und somit auch in den physikalischen Eigenschaften.

(Kessler, 1996; wheyco, 2012)

4.3 Anlage im Technikumsmafistab

Die Herstellung des Molkenproteinkonzentrates fiir die zweite Versuchsreihe (Verdnderung des
pH-Wertes) erfolgt von der Mischung der Rohmolke bis einschlieBlich der Eindampfung im

Produktionsmafistab. Fiir die Trocknung des Konzentrates wird eine Spriihtrocknungsanlage der
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Firma GEA Niro, Typ FSD-4, Baujahr 2000 (Identifikationsnummer: 096-0053-00) mit einer
Wasserverdampfungsleistung von 15 kg/h verwendet.

Die Versuchsanlage des MLUA Oranienburg besteht aus einem Spriihturm mit einer zentrisch
angeordneten Einspeisungsanlage mit integrierter Feinpulverriickfiihrung im
TechnikumsmalBstab. Das Prinzip der Spriihtrocknung ist das Gleiche wie im vorherigen
Abschnitt. Die detaillierte Spriihtrocknungsanlage ist im Anhang als Anlagenzeichnung (Seite
128) dargestellt.

Der Zerstauber besteht aus einem Gleichstrom-Zweistoff-Diisensystem, welches aus einer Diise
mit einem Durchmesser von 2 mm besteht. Die Zuluftfithrung erfolgt vertikal in der konisch
geformten Trocknungskammer. Das entstandene Feinpulver wird durch die Abluftabsaugung in
einem Zyklon gesammelt und wieder in die Trocknungskammer gefiihrt.

Die Trocknung der Partikel erfolgt ebenfalls durch die Fluidisierung der heiflen trockenen Zuluft.
Im Anschluss gelangt das Pulver weiter zum internen FlieBbett, welches eine separate
Zuluftsteuerung besitzt. Durch ein halbautomatisches Wehr kann das Pulver weiter in das
externe FlieBbett geleitet werden. Auch hier ist eine temperierte Zuluftfiihrung eingerichtet. Die

Prozessdaten sind ebenfalls im Anhang aufgelistet. (GEA Niro, 2000)

4.4 Berechnung der Salzzugabe fiir die erste Versuchsreihe — Verinderung

der Ionenkonzentration

Die erste Versuchsreihe mit verdnderter lonenkonzentration ist durch eine Zugabe der neutralen
Salze, Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid, durchzufiihren. Die Salze werden dazu im Vorfeld
mit Wasser in Losung versetzt. Das UF-Retentat ist iiber einen Vorlaufbehdlter mit der
Salzlosung zu mischen und der Eindampfungsanlage zuzufithren. Das Edukt wird durch
Eindampfung konzentriert und anschliefend spriihgetrocknet.

Laut Literatur kann durch eine Salzzugabe von maximal 1 M (entspricht 1 Mol/l) eine
Loslichkeitsverbesserung von Proteinen erreicht werden. Da die Zugabe des Salzes im Vorlauf
des Eindampfers erfolgt, kann die Gesamtmenge des Salzes (bei einer Konzentration von 1 M)
an Hand des zulaufenden UF-Konzentrates zum Eindampfer (22.500 1 UF-Retentat) berechnet
werden. (Cheftel, 1992)
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Berechnung der Salzzugabe

Am Beispiel des Magnesiumchlorids (mit einer molaren Masse von 95 g/mol) ist folgende

Berechnung dargestellt:

mol Magnesiumchlorid Magnesiumchlorid
1 1*95g gmol —95 & gnl

g Magnesiumchlorid | Zulauf zum Eindampfer g Magnesiumchlorid
* =2137500
1 Zulauf Stunde Stunde

- Das entspricht einer Salzmenge von 2,18 t pro Stunde.

95

Der Zulauf des Eindampfers liegt bei 22.500 1/h mit einer Dichte von 1,100 g/l. Das ergibt einen
Massenstrom von etwa 24,7 t/h. Die Trockenmasse des Zulaufes liegt bei rund 15 %, d.h. der
Zulauf hat eine Trockenmasse von etwa 3,7 t/h. Bei einer Zugabe von 2,18 t Salz/h ergibt das
eine Trockenmasseerh6hung auf 5,88 t/h. Dabei entspricht die Salzmenge 37,1 % in der
Trockenmasse. Durch diese Salzmenge kann der Proteingehalt von 35 oder 60 % in der
Trockenmasse nicht mehr eingehalten werden und auf Grund des hohen Salzgehaltes wiirde das
Pulver nur noch in geringen Mengen als Zusatzstoff verwendbar sein. Aulerdem ergibt sich
vermutlich aus der hohen Salzkonzentration auch eine unangenehme Verdnderung in den
sensorischen FEigenschaften. Daher ist die Umsetzung dieser Salzkonzentration im
Produktionsmaf3stab nicht realisierbar.

Die Menge des Salzes sollte daher so gewdhlt werden, dass der Proteingehalt in
Trockenmasseanteil nicht signifikant verdndert wird. Bei einer Salzzugabe von 1 % auf die
Trockenmasse kann die Zugabe ohne Verdnderung der inhaltsstofflichen Vorgaben erfolgen. Aus
dieser Festlegung ergibt sich folgende Salzberechnung (Dichte des Zulaufes gleich 1,1 kg/l bei
einer Zulaufmenge von 22.500 l/h ist):

24,750 kg Zulauf 15 % Trockenmasse des Zulaufes 37125 kg Trockenmasse
. * = ,
h 100 % h
3712,5 kg Trockenmasse 100 % kg Salz g Salz
= 2> x=37,13 =37.13
x kg Salz 1% x h h

37.125 g Salz/h 65 g Salz
225001/h 1

1,65 g Salz/1 — 0017 mol 0.017 M
95 g Magnesiumchlorid/mol 1
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Die Salzkonzentration von 1 % von der Trockenmasse entspricht einer Konzentration von 0,017
mol/l. Die Salzzugabe belduft sich dann dabei auf 37,13 kg/h. Bei einer Eindampfungszeit von 4
Stunden belduft sich die gesamte Salzmenge auf 148,52 kg. Diese Salzmenge kann im
Vorlaufbehilter mit Wasser aufgeldst und dem Zulauf des Eindampfers zu dosiert werden. Daher
ist nur diese Moglichkeit aus produktionstechnischer Sicht vereinbar. Kritisch zu betrachten ist
aber die niedrige Salzkonzentration von 0,017 M. Im Vergleich dazu ist laut Literatur eine
Verbesserung der Loslichkeit bis zu einer Konzentration zwischen 0,5 und 1,0 M optimal.
(Cheftel, 1992) Diese optimalen Salzkonzentration sind im ProduktionsmafBstab nicht
realisierbar und daher nicht fiir jedes Produkt ohne weiteres einsetzbar. Wenn aber schon bei
einer Konzentration von 0,017 M eine Loslichkeitsverbesserung eintreten kann, dann besteht

grofBes Potenzial fiir weitere Untersuchungen in diesem Bereich.

4.5 Prozessanpassung fiir die zweite Versuchsreihe — Verinderung des pH-

Wertes

Innerhalb der zweiten Versuchsreihe wird der Einfluss des pH-Wertes auf die Ldslichkeit
untersucht.

Fir die zweite Versuchsreihe ist eine pH-Wert-Erhdhung auf 7,0 und 7,5 festgelegt. Da die
festgelegten pH-Werte die Spezifikationswerte iiberschreiten, diirfen die Konzentrate nicht im
ProduktionsmaBstab getrocknet werden

Dazu wird ein Molkenproteinkonzentrat durch Ultrafiltration und Eindampfung nach
Produktionsmafistab des Unternehmens hergestellt. Von der konzentrierten Molkenproteinlosung
ist fir die zehn Versuche je eine Probenmenge von 20 1 zu entnehmen. Von der
Molkenproteinlosung ist die Trockenmasse mittels Schnelltrockner zu bestimmen. AnschlieBend
ist eine Probe des Molkenproteinkonzentrates auf eine Trockenmasse von zehn Prozent zu
verdiinnen. Die Verdiinnung wird dann mittels 4-%iger Natrium- oder Kaliumhydroxidldsung
auf einen festgelegten pH-Wert von 7,0 oder 7,5 titriert. Die Titration ist mit einer
Dreifachbestimmung zu wiederholen. Die ermittelte Menge des titrierten Hydroxides fiir die pH-
Wert-Erhohung der Probenlésungsmenge kann dann auf das Versuchsprobenvolumen von 20 |
hochgerechnet werden. Die berechnete Hydroxidmenge kann als Richtwert fiir die pH-Wert-
Einstellung des 20-1-Versuchskonzentrates verwendet werden.

Direkt vor der Spriihtrocknung ist der pH-Wert des Konzentrates mittels Hydroxid nach

Vorgaben einzustellen. Der pH-Wert-Messung ist dabei stets bei einer Trockensubstanz von 10
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% zu messen, d.h. die Konzentratprobe ist bei jeder pH-Wert-Messung auf eine 10-%ige

Trockenmasse zu verdiinnen. Danach erfolgt die Trocknung mittels Sprihturm im

Technikumsmafstab.

4.6 Beschreibung analytischer Methoden

Bei der Molkenproteinherstellung gibt es eine Reihe von Stufenkontrollen, die wichtig fiir eine

optimale Prozesstibersicht sind. Folglich sind diese Methoden in Kurzform beschrieben:

Bestimmung der Trockenmasse nach Seesandmethode (Referenz-Messung) und

Verwendung eines Infrarot-Schnelltrockners (produktionsbegleitende Messung):

Prozessbegleitend findet eine Bestimmung der Trockenmasse mit einem Schnelltrockner
der Firma Sartorius (Typ: MA-40) statt. Dabei wird das Produkt durch die Einwirkung von
Infrarotstrahlung getrocknet und durch eine automatische Wiegung kann die prozentuale
Trockenmasse errechnet werden.

Zusitzlich wird fiir eine Referenzmethode der Trockenmassebestimmung nach der
Seesandmethode durchgefiihrt. Es wird zundchst 3 g der Pulverprobe in ein Wégegldschen
gewogen und fiir 3 h bei 102 °C im Trockenschrank getrocknet. Durch gravimetrische
Differenzwiegung kann die relative Trockenmasse berechnet werden. Es ist immer eine
Doppelbestimmung anzufertigen und daraus das arithmetische Mittel zu bilden. Diese
Analysemethode wird nach den Vorgaben des Handbuches der landwirtschaftlichen
Versuchs- und Untersuchungsmethodik (Methodenbuch 4 VDLUFA, 1985) durchgefiihrt.

pH- und Temperatur-Messung mit Registriereinheit:

Zur pH-Messung wird eine Elektrode der Firma ProMinent Dulcotest, Typ PHER-112
verwendet. Diese hat einen pH-Messbereich von 1 bis 12 bei einem Temperatur-
Messbereich von 0 bis 80 °C und einem maximalen Druck von 6 bar.

Die Temperaturmessung erfolgt iiber einen Messsensor der Firma Ahlborn, Typ NiCr-Ni
(K). Die Registriereinheit der Firma Alhborn, Typ Almemo 2690 sammelt und speichert die

Daten der Messelemente.

Bestimmung der Gesamtasche:

Der Aschegehalt gibt den Gehalt an nichtfliichtigen anorganischen Stoffen wieder. Die
Bestimmung erfolgt durch gravimetrische Differenzmessung. Die zu untersuchende Probe

ist mittels Vorverascher (Fa. LHG, Typ SVR/E) ca. 30 min und bei 950 °C bis zur leichten
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Schwarzfarbung zu erhitzen. AnschlieBend ist die Probe 3 Stunden bei 500 °C im
Muffelofen der Firma Nabertherm (inklusive Controller B170) zu veraschen. Die
Bestimmung erfolgt nach den Vorgaben des Handbuches der landwirtschaftlichen Versuchs-

und Untersuchungsmethodik (Methodenbuch 4 VDLUFA, 1985).

Schiitt- und Stampfdichtebestimmuneg:

Die Ermittlung der Schiittdichte erfolgt durch die Messung des Schiittvolumens einer 50 g
Pulverprobe in einem 250 ml Standzylinder. Zu Ermittlung der Stampfdichte wird der
Standzylinder 50-mal unter gleichbleibenden Bedingungen geklopft. Dazu wird ein
Stampfvolumeter der Firma Jel (Typ: Stav 2003) verwendet. (wheyco GmbH, 2012)

Messung der Bestandteile in fliissigen Proben iiber Infrarotspektroskopie:

Diese Schnellmessmethode basierend auf Infrarotstrahlungen wird durch das Gerit
»MilkoScan FT 120 der Firma ,,Foss“ durchgefiihrt. Fiir die Messungen konnen nur
fliissige, geloste Proben verwendet werden. Es werden die Bestandteile Protein, Lactose,
Trockenmasse und Asche mittels Infrarot-Strahlen in der fliissigen Probe bestimmt. (wheyco

GmbH, 2012)

Messung der Bestandteile in Pulverproben iiber Infrarotspektroskopie:

Als Schnellmethode ist Messung des Analysegerites ,,.Bruker MPA-Reihe® verwendet.
Durch Infrarotstrahlen des Analysegerdtes werden Pulverproben auf Trockenmasse-,

Lactose-, Asche-, Fett- und Eiweillgehalt untersucht. (wheyco GmbH, 2012)

Messung des Mineralstoffspektrums

Rontgenspektrometer der Firma Bruker, Typ S2 Ranger; 7 g einer Pulverprobe sind
einzuwiegen und durch eine Presse mit einem Druck von 10 t zu tablettieren. Anschlieend
erfolgt die Messung des Mineralstoffspektrums nach dem Prinzip der Totalreflexions-

Rontgenspektroskopie. (wheyco GmbH, 2012)

Messung der Dichte:

Die Dichtebestimmung erfolgt innerhalb der Vorversuche mit verschiedenen Aerometern,
die einen Messbereich von 1,020 bis 1,050 g/l abdecken. Gleichzeitig wird die Temperatur
zur Dichtemessung mit aufgenommen. Die Temperatur wird mittels elektronischem

Thermometer der Fa. TFA (Typ: P200) untersucht.
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Zur genaueren Bestimmung der Dichte wird in den Hauptversuchen ein Biegeschwinger der
Fa. Mettler Toledo (Typ: DE 40 Density Meter) verwendet. Das Messprinzip beruht auf der
Schwingung einer U-formigen Kapillare. Die Schwingung wird durch einen Magneten und
Transmitter erfasst und nach stoffspezifischen Kenngroen ausgewertet. (Siehe Literatur

Mettler Toledo, Betriebsanleitung DE 40)

Partikelgrofienbestimmung mittels Laserbeugungspektrometer:

Durch das Laserbeugungsspektrometer ,,Malvern 2000 mit dazugehdriger Nasszelle (Typ:
Small Volume Sample Disersion Unit; Firma Malvern Instruments) wird die Partikelgrof3e
und Partikelverteilung in einer Pulverprobe gemessen. Bei der Probenvorbereitung wird in
einem Becherglas einer 5 g Pulverprobe mit ca. 50 ml Pflanzen6l dispergiert und
anschlieBend mit Ol auf 100 ml aufgefiillt. Dann sind 20 ml der Dispersion zu entnehmen
und in einem weiteren Becherglas mit 30 ml Ol zu dispergieren. Die zweite Dispersion muss
dabei stetig geriiht werden, um einen Bodensatz zu vermeiden. AnschlieBend ist die Probe
im Ultraschallbad 15 min bei 30 °C zu dispergieren, damit eine homogene Dispersion
gewihrleistet werden kann. Bei der Lasermessung werden die Pulverdispersionen dreimal
untersucht und durch die Berechnung des Mittelwertes charakterisiert. Bei der Messung
werden die D90-, D50- und DI10-Werte, die Spannbreite und spezifische Oberfliche
ermittelt. Der D90-Wert gibt an, dass 90 % der PulverpartikelgroBe der Probe eine
PartikelgroBe kleiner gleich dem Messwert haben. Die Spannbreite sind wie folgt berechnet:

x90-Wert—x10—-Wert
x50—-Wert -

[—]. Die spezifische Oberfldche ist angegeben in m?/g und sagt aus,

wie grofl die Partikeloberfliche bezogen auf die Masse des Partikels ist. (Malvern
Betriebsanleitung, k.A.)

Analysewaage:

Gravimetrische Messung der Masse mittels Analysewaage der Firma Mettler Toledo, Typ
PB3002-S/PH mit einer maximalen bzw. minimalen Belastbarkeit von 3100 g bzw. 0,5 g
und einer Genauigkeit von 0,01 g.

Gravimetrische Messung mittels Analysewaage der Firma Sartorius, Typ TE 2101 mit einer

maximalen Belastbarkeit von 2100 g und einer Genauigkeit von 0,1 g.

Kleingeriite:

Es werden fiir die Untersuchungen diverse Kleingerdte wie zum Beispiel Bechergldser,

Pipetten, Riihrstibe, Messzylinder usw. verwendet.



48

Zusatzlich zu den analytischen Methoden werden weitere Reagenzien verwendet. Diese sind im

Folgenden aufgelistet:

Demineralisiertes Wasser:

Trinkwasseraufbereitung durch lonentauscher der Firma SG/Siemens; Charge 932.9

Kalibrierlosungen fiir die pH-Elektrode:
Firma Jiirgen Boesecke, Pufferlosung: pH=4,01, Charge=1127014, MHD=11/2013;
Pufferlosung: pH=7,00, Charge=1008817, MHD=11/2013

Natriumhydroxid, NaOH:

Die lebensmitteltaugliche 50 %ige Natriumhydroxidlosung (Siehe Spezifikation im
Anhang, ab Seite 124) ist zunéchst auf 4 % zu verdiinnen. Verwendet wird die Losung in
der Versuchsreihe fiir die Einstellung des pH-Wertes (Versuche 2.1.1 + 2.1.2 sowie 2.2.1
+ 2.2.2). Natriumhydroxid ist auch als S&ureregulator bekannt und wird in der
Lebensmittelindustrie zur Einstellung und Stabilisierung des Sauregrades verwendet.
Gewonnen wird das Natriumhydroxid durch die Elektrolyse von Natriumchlorid (Die
Verbraucher Initiative e.V., 2006). Das Natriumhydroxid ist nach Gesetzesvorgaben ein
lebensmitteltauglicher Zusatzstoff und muss mit der Nummer E524 deklariert werden.

(Die-Verbraucher-Initiative-e.V., zusatzstoffe-online.de, 2006)

Kaliumhydroxid, KOH:
Von den Kaliumhydroxidpldtzchen (Siehe Spezifikation im Anhang, ab Seite 124) ist

eine 4%;ige Losung herzustellen. Verwendet wird die Losung in der Versuchsreihe fiir die
Einstellung des pH-Wertes (Versuche 2.1.3 + 2.1.4 sowie 2.2.3 + 2.2.4). Kaliumhydroxid
ist ein Sdureregulator und wird ebenfalls zur Einstellung und Stabilisierung gewiinschter
Sduregrade eingesetzt. Kaliumhydroxid wird aus Kaliumchlorid gewonnen.
Kaliumhydroxid ist nach Vorgaben als Zusatzstoffe mit den Nummer E525 zu

kennzeichnen. (Die-Verbraucher-Initiative-e.V., zusatzstoffe-online.de, 2006)

Magnesiumchlorid, MgCl,:

Die berechnete Salzmenge ist wie unter Punkt 4.4 (Seite 42) beschrieben in 450 1 Wasser
aufzuldsen und entsprechend im Verhéltnis von 1 % zu der Trockenmasse des Vorlaufes

vom Eindampfer zuzufiihren. Die Magnesiumchloridldsung ist bei jeweils einem Versuch
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mit 35 und 60 % Protein i. Tr. (Versuchsnr. 1.1.1 und 1.2.1) zu verwenden. Die

Spezifikation des Salzes befindet sich im Anhang ab Seite 124.

e Kaliumchlorid, KCl:

Die berechnete Salzmenge ist wie unter Punkt 4.4 (Seite 42) ist beschrieben in 450 1
Wasser aufzuldsen und entsprechend im Verhéltnis von 1 % zu der Trockenmasse des
Vorlaufes vom Eindampfer zuzufiihren. Die Kaliumchloridlosung ist bei den Versuchen
mit verdnderter lonenkonzentration bei Molkenproteinpulver mit 35 und 60 % Protein 1.
Tr. (Versuchsnr. 1.1.2 und 1.2.2) zu verwenden. Die Spezifikation des Salzes befindet
sich im Anhang ab Seite 124.

4.7 Beschreibung der Loslichkeitsmessmethoden

4.7.1 Methoden nach Literaturangaben

1. Bestimmung des Loslichkeitsindex nach IDF Standard 129 A: 1988

Hierfiir ist 6 g Pulverprobe in 100 g demineralisiertem Wasser bei 24 °C (£ 0,2 °C) zu geben, 2-3
Tropfen Entschdumer hinzufiigen und 90 Sekunden bei 3600 U/min zu mixen. Anschlieend ist
die Probe 15 min stehen zulassen. Nach Ablauf der Zeit ist die Probe mittels Spatel homogen zu
rihren, in ein 50 ml ZentrifugengefdBe fiillen und bei 900 rpm fiir 5 min zu zentrifugieren.
Sediment-freie Fliissigkeit zu entfernen, bis etwa 5 ml iiber der Sediment-Schicht. Erneutes
Auffiillen bis 50 ml mit Wasser und anschlieBend nochmals zentrifugieren. Sediment an der
volumetrischen Skala ablesen. Das Sediment in Millilitern wird bezeichnet als

Unloslichkeitsindex. (Die detaillierte Methodenanleitung ist der Literatur zu entnehmen.)

2. Bestimmung der Benetzbarkeit nach IDF Standard 87:1979:

Es wird 10 g (£ 0,05 g) einer homogenen Pulverprobe auf die Oberfliche von 250 g (£ 1 ml)
Wasser (25°C = 0,5 °C) in einem trockenen 600 ml Becherglas gegeben. Das Pulver wird
zunichst gleichmiBig auf eine Stahlplatte gegeben. Auf diese Platte kommt ein Glaszylinder, der
die ganze Pulverprobe umschlieft. Dann erfolgt das Starten der Stoppuhr. Nach 10 Sekunden
wird die Platte gleichmiBig herausgezogen, so dass das Pulver gleichméBig innerhalb von 2,5 s
auf die Wasseroberfldche fallen kann.

Dabei wird die Zeit gemessen, die das Pulver bendtigt um eine vollstindige Befeuchtung zu
erreichen. Der gemessenen Benetzungszeit werden dann die anfanglichen 10 s wieder

abgezogen. (Die detaillierte Methodenanleitung ist der Literatur zu entnehmen) (ADPI, 2002)
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3. Bestimmung der Loslichkeit von ,Instant-Nichtfett-Trocken-Milch (modifiziert
nach Moats-Dabbah Methode)“ (ADPI, 2002):
Nach ADPI (2002) ist die Loslichkeitsmethode wie folgt definiert:

Tabelle 5: Teilschritte der Dispergierbarkeit-Messmethode modifiziert nach der "Moats-

Dabbah Methode"
Teilschritt Methode nach ,,Moats-Dabbah Methode*
26 g Pulver und 235 ml demin. Wasser mischen und sofort den Teilschritt 2
! durchfiihren
2 Riihren der Mischung mit Teeloffel (25-mal vor und zuriick)
Losung mittels 250 und 150 pm Sieb fraktionieren, dabei sind die Siebe nach je
3 15 s waagerecht um 180° zu drehen; nach 60 sind die Siebe an hoch zu heben, so
dass die Losung ablaufen kann.
A Die aufgefangene Losung im Siebboden in ein Becherglas geben und 2 bis 3
Tropfen Entschdumer-Ol hinzu geben.
Losung in ein skalierten 250 ml-Messzylinder geben und gegebenenfalls mit dest.
5 Wasser bis auf 250 ml auffiillen
anschlieBend durch zweimaliges Umschiitten mit Hilfe eines Becherglases
vermischen bzw. homogenisieren
Dichtemessung mittels Aerometer bei einem Temperaturbereich von 21 °C bis
24°C
6

an Hand einer vollstdndigen bzw. ,,100-%ige* Auflosung des Pulvers ist der

gemessene Dichtewert in eine prozentuale Angabe um zu rechnen
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4.7.2 angepasste Loslichkeitsmethode nach ,,Moats-Dabbah*

Der Grundgedanke der Messmethode nach einer prozentualen Angabe der Loslichkeit bleibt
erhalten. Im Folgenden sind dazu die einzelnen gednderte Durchfiihrungsweise in einer Tabelle

gegeniiber aufgezeigt. Der Grund fiir die Verdnderungen sind in Punkt 5.1.1.2 (Seite 60):

Tabelle 6: Anpassung der Loslichkeitsmethode (modifiziert nach ,,Moats-Dabbah-Methode*, 2002)

Teil. Zeitvorgabe
schritt geinderte Durchfithrungsweise der Teil-
schritte (s)
26 g Pulver und 235 ml demin. Wasser mischen und sofort den
: Teilschritt 2 durchfiihren .
2 Riihren mittels Riithrelement (Quirlaufsatz) bei 500 rpm 15
Losung mittels Siebturm (bestehend aus 250 und 150 pm Sieben)
3 fraktionieren; nach 60 s den Siebturm anheben, so dass die Losung | 90
ablaufen kann.
A Die aufgefangene Losung im Siebboden in ein Becherglas geben )
und 2 bis 3 Tropfen Entschdumer-Ol hinzu geben.
5 Losung durch ein Ultraschallbad. Homogenisieren 300
fiir die Voruntersuchungen wird hier auch die Temperatur mittels
Thermometer sowie die Messung der Dichte mittels Spindel durch
° gefiihrt = bei den Hauptversuchen ist ein Biegeschwinger der ]
Firma Metler Toledo (Typ: DE 40 Density Meter) einzusetzen

Die Grundlage fiir die Berechnung der prozentualen Loslichkeit ist eine maximale Auflosung des
Molkenproteinpulvers in Wasser. Es ist sozusagen eine ,,vollstdndige Auflosung des Pulvers zu
erstellen.

Fiir die maximale Auflosung der ,, ersten Versuchsreihe® bilden jeweils drei Stichproben von
verschiedenen Chargen, die an verschiedenen Tagen produziert worden sind, die Grundlage fiir
die Loslichkeitsbestimmung. Von den Proben sind jeweils drei Auflosungen herzustellen und die
Dichte der Losung mittels Biegeschwinger zu messen. Die Durchfiihrung einer vollsténdigen

Auflosung einer Pulverprobe ist in der folgenden Tabelle aufgelistet:




52

Tabelle 7: Messmethode der vollstiindiger Auflosung einer Pulverprobe

Zeitvorgabe
Teil-

Durchfiihrungsweise der Teil-
schritt

schritte (min)

. 26 g Pulverprobe und 235 g Wasser vermischen und mittels s
Riihrelement auflosen

- Losung in 2 Probengefaf3e liberfiihren und fest verschlieen

- Proben mittels Ultraschallbad homogenisieren

Dichtebestimmung  mittels  Biegeschwinger bei der zu

untersuchenden Probe durch fiihren

Fir die ,,Versuchsreihe 2 ist ein Pulver aus dem Konzentrat ohne pH-Wert-Verdnderung
herzustellen. Aus dem Standardpulver ist dann ebenfalls aus drei ,,100%-igen” bzw.
vollstandigen Auflosungen die Dichte zu bestimmen. Das Gleiche gilt auch hier fiir die
hergestellten Versuchspulver der ,,Versuchsreihe 2. Aus den vorhandenen Daten kann dann ein
Mittelwert mit der dazugehorigen Standardabweichung errechnet werden.

Desweiteren ist die Messmethode auf die Reproduzierbarkeit des Testes, d.h. wie
aussagekriftig der Messwert und somit die Loslichkeit ist. Zur Bestimmung sind aus einer
Stichprobe eines Molkenproteinpulvers 5 Auflésungen herzustellen. Diese sind dann mittels
Dreifachbestimmung auf ihre Dichte zu bestimmen. Untersucht wird jeweils eine Stichprobe mit

einem Proteingehalt von 35 % i. Tr. und 60 % i. Tr..

4.7.3 Berechnung der prozentualen Loslichkeit

Um eine Aussage iiber die Loslichkeit zu treffen, ist es notwendig, die maximale (100%-ige)
Losung im Verhiltnis zur Losung nach der angepassten ,,Moats-Dabbah-Methode* zu setzen.

Daraus ergibt sich folgende Formel:

(gemessene Dichte des WPC nach Methode—Dichte von Wasser)+100
(maximale Dichte des WPC—Dichte von Wasser)

Loslichkeit eines Pulvers =

Die Dichte des Wassers ist entsprechend der Raumtemperatur anzugeben. Die Messwerte der
maximalen Dichte sind in Punkt 5.1.1.3 ,,
Maximale Loslichkeit eines Molkenproteinpulvers mit 35 % und 60 % Protein i. Tr.“ (Seite 62)

angegeben.
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Aus dieser Formel ergibt sich ein prozentualer Anteil, der aussagt, wie viel Molkenproteinpulver

sich in der vorgegebenen Zeit von 15 s in demin. Wasser aufgelost hat. Wird die Loslichkeit

eines Versuches mit der Loslichkeit eines Standard-WPC verglichen, so ergibt sich eine

Aussage, in wie weit sich der Verdnderung der lonenkonzentration bzw. des pH-Wertes auf die

Loslichkeit ausgewirkt hat. Mathematisch ausgedriickt ergibt sich daraus folgende Formel:
Loslichkeitsverhiltnis Standard zu Versuch

= Loslichkeit des Versuches — Loslichkeit des Standards

Das Ziel dieser Arbeit ist dabei, ein positives Ergebnis bzw. eine Loslichkeitsverbesserung durch

die Veridnderung des Molkenproteinpulvers zu erhalten.

4.8 Kiriterien fiir ein optimale Produktbeschaffenheit und Loslichkeit

Fiir eine Beurteilung der Loslichkeit ist zundchst eine geeignete Messmethode zu entwickeln.
Die Methodenentwicklung ist im weiteren Verlauf der Arbeit erldutert (Siehe Punkt 5.1; Seite
58). Die Grundlage dafiir bildet die modifizierte ,,Moats-Dabbah Methode* des ,,American Dairy
Products Institute” (2002). In Anlehnung an die ,,.Bestimmung der Loslichkeit von Instant-
Nichtfett-Trockenmilchprodukten* ist die Messmethode anzupassen und speziell auf das
Molkenproteinpulver des Unternehmens zu standardisieren. Als 16slichkeitsabhéngige Grof3e ist
die Dichte verwendet. Die Durchfiihrung ist in Punkt 4.7.1 (Seite 49) beschrieben. Die gesamte
Messmethode und die bestmdglichen Loslichkeitseigenschaften sind im Ergebnisteil erldutert.

Weiterhin sind von den hergestellten Pulvern physikalische Parameter, wie Trockenmasse, pH-
Wert, Aschegehalt, Schiitt- und Stampfdichte, sowie die inhaltlichen Stoffe der Pulver bzw.
Losungen usw. gemessen. Desweiteren ist die PartikelgroBenverteilung zu ermitteln um
strukturellen Eigenschaften der Partikel darzustellen. Die Messung bzw. Messmethoden der

genannten Parameter werden im folgenden Abschnitt erldutert.

4.9 Standarddefinition der Molkenproteinpulver des Unternehmens (fiir die

Versuchsreihe 1)

Es ist ein Vergleichsmuster bzw. eine Blindprobe zu den Versuchen der ersten Versuchsreihe zu
definieren. Die Vergleichsmuster sind an Hand von einer Datensammlung des Unternehmens
nach Zufallsauswahlverfahren zu wihlen. Die Datensammlung ist in einem Zeitraum von 12

Monaten erhoben worden. Der Zeitraum der Datensammlung ist vom 01.08.2011 bis 31.07.2012.
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Diese Sammlung beinhaltet zuféllig, liber den Zeitraum gewéhlte Messdaten des standardisierten
WPC 35- und WPC 60-Pulvers. Die Messdaten gliedern sich in folgende Gruppen:
a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweillgehalt, Fettgehalt,
Mineralstoffgehalt, pH-Wert
b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, PartikelgroBenverteilung
c) Loslichkeit

Die Datensammlung des Unternehmens erfasst die inhaltsstofflichen Parameter der Gruppe a)
und die Schiitt- und Stampfdichte der Gruppe b). Die PartikelgroBenverteilung der Gruppe b)
und die Messdaten der Loslichkeit (Gruppe c) sind innerhalb dieser Arbeit untersucht und in
Punkt 5.2.2 ,Standarddefinierung fiir die Versuchsreihe 1 (Seite 83) aufgelistet. Die
analytischen Messmethoden sind in Punkt 4.6 ,,Beschreibung analytischer Methoden* (Seite 45)
beschrieben. Die einzelnen Messdaten sind durch das arithmetische Mittel und
Standardabweichung charakterisiert. Aus dem Mittelwert +/- der Standardabweichung kann ein
Messdatenbereich erstellt werden. Dieser Bereich ist eine Minimal-Maximal-Angabe in der sich
die Messdaten befinden sollten. Damit wird eine Erleichterung bei der Finteilung der

zukiinftigen Messwerte der ersten Versuchsreihe ermdglicht.

a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweillgehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffgehilter, pH-Wert

Fiir die Bestimmung der inhaltsstofflichen Parameter sind die Messungen der Bestandteile
mittels Referenzanalytik durchgefiihrt worden. Die Messdaten der Mineralstoffgehalte
werden mittels Spektrum der Firma Bruker, Typ Ranger, erfasst. Dabei ergaben sich aus

den Stichproben folgende Messbereiche:
Tabelle 8: Standarddefinition der Versuchsreihe 1 - Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweiflgehalt,

Fettgehalt, pH-Wert

Messparameter WPC 35 WPC 60
Trockenmasse (%) 95,9 -97,1 95,6 — 96,8
Gesamtasche (%) 5,8—-6,8 4,6 -5,2

EiweiB(%) 34,5 -35,7 58,2 - 60,4
Fettgehalt(%) 2,5-29 4,753
pH-Wert 6,0 —6,7 6,6 — 6,8

Die Datensammlung besteht aus 29 Einzelmessdaten. Die gesamten Daten sind in

elektronischer Form im Anhang zu finden. Die einzelnen Messwerte sind fiir die Ermittlung
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des Messbereiches durch den Mittelwert und die jeweilige Standardabweichung
zusammengefasst. Der Messbereich in Tabelle 8 berechnet sich aus dem Mittelwert +/- der
Standardabweichung.

Auftillig bei der Datenzusammenfassung ist, dass ein Teil der Einzelmessdaten aul3erhalb
des berechneten Messbereiches liegen. Der ermittelte Messbereich ist eine theoretische
Auffassung in weit die einzelnen Messwerte beieinander liegen. Von der Grundgesamtheit
des WPC 35 liegen maximal 28 % der Messwerte iiber oder unter dem Messbereich. Bei
WPC 60 ist die maximale Abweichung mit 34,5 % noch hoher. Das zeigt, dass die
Datensammlung zwar einen theoretischen Messbereich vorgegeben kann, aber es in der
Realitdt durch inhaltsstoffliche oder produktionstechnische Schwankungen zu Messdaten
auerhalb des Messbereiches kommen kann. Da die Datensammlung ,,durchschnittliche
Standard-Produktionen* umfasst, gelten die Ausreiler bzw. Abweichungen als Messwert
und konnen nicht ausgegliedert werden. Auch bei den weiteren Daten gab es
Einzelmessdaten, die aulerhalb des Mittelwertes +/- der Standardabweichung sind. Daher
kann der ermittelte Messbereich nur als Richtvorgabe fiir die Beurteilung einzelner
Messergebnisse dienen.

Weitere inhaltsstoffliche Parameter sind in der folgenden Abbildung dargestellt:

Mineralstoffgehalt -Versuchspulver 1
Standard-
. abweichung
Calcium
/
Kalium X
Chlorid
Phosphat
Magnesium
Natrium

0,00 020 040 0,60 080 1,00 120 140 1,60 1,80 2,00

Mineralstoffgehiilter in %
BEWPC 60 B WPC 35

Abbildung 15: Mineralstoffgehalt - Vergleichspulver der ersten Versuchsreihe

Die obige Abbildung zeigt den Mittelwert der gesammelten Messdaten inklusive der
Standardabweichungen (schwarzer Linie). Bei den 18 untersuchten Pulvern in der
Datensammlung von WPC 35 wurde, wie bei Abbildung 15, der Mittelwert und die

Standardabweichung der Mineralstoffgehélter ermittelt. Die Standardabweichungen ist bei
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jedem Mineralstoffgehalt kleiner als 0,1 %. Somit ergaben sich die in Abbildung 15
gezeigten Messdaten. Das gleiche gilt auch fiir die 11 untersuchten WPC 60-Proben.

Auch in dieser Datensammlung gab es ebenfalls Abweichungen der Einzelmessdaten iiber
oder unter den ermittelten Messbereich. Bei den Elementen Magnesium, Phosphat und
Calcium zeigten sich die grof3ten Abweichungen in der WPC 35-Reihe. Diese lagen hier bei
38,9 %, d.h. das fast 2 von 5 Messwerten iiber oder unter dem Messbereich liegen. Bei der
WPC 60-Reihe lag die maximalste Abweichungsrate von Calcium und Phosphat bei 36,4 %.
Diese Abweichungen konnten die natiirlichen und produktionstechnischen Schwankungen
wiederspiegeln, zusdtzlich sollte aber auch die Messmethodik und Messgenauigkeit
nochmals iiberpriift werden, da in den Mineralstoffgehdltern die grofsten Abweichungen

vom theoretischen Messbereich zu finden waren.

Physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte

Fir die Bestimmung der physikalischen Parameter sind die Messungsbereiche der
Schiittdichte und Stampfdichte aufgelistet (Erlduterung der Durchfiihrung in Punkt 4.6).

Die folgende Grafik zeigt den Mittelwert mit den dazugehdrigen Standardabweichungen fiir
WPC 35 und WPC 60.

Schiitt- und Stampfdichte -Versuchspulver 1

Stampfdichte

Schiittdichte

T T T T T T

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 800,0
EWPC 60 BWPC 35 Mineralstoffgehiilter in %

Abbildung 16: Schiitt- und Stampfdichte Vergleichsmuster - Versuchsreihe 1

Fir diese Datensammlung sind 27 Pulverproben untersucht worden, die folgende
Messbereiche in Abbildung 16 ergeben. Auch hier spiegeln sich die Abweichungen {iiber
oder unter den Messbereich wieder. Von der Grundgesamtheit weichen die Messdaten der

Schiitt- bzw- Stampfdichte zu 34 % bzw 23 % ab.




57

Zusammenfassend kann die Datensammlung zwar einen theoretischen Messbereich ermitteln,
aber in der Realitdt ist dieser Messbereich durch Schwankungen des Rohproduktes, der
Herstellungsbedingungen usw. nicht immer einhaltbar. Daher kann die Grenze des Messbereichs
nicht zu scharf definiert werden, so dass der Messbereich eher als richtungsweisend betrachtet

werden sollte.
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S5  Ergebnisse
5.1 Methodenentwicklung und Voruntersuchungen

5.1.1.1 Beurteilung der Loslichkeitsmethoden

Das Ziel ist, eine Bestimmungsmethode zur Beurteilung der Loslichkeit fiir verschiedene
Molkenproteinpulver zu finden, abzuleiten oder zu entwickeln. Dabei sollen gezielt Unterschiede
zwischen verschiedenen Molkenproteinpulvern durch die Analysemethode fest zu stellen sein.

Zunéachst sind dazu Literaturangaben zur Bestimmung der Loslichkeit auf die Eignung zu priifen.
Kann mit Hilfe der Analysemethode keine signifikanten Unterschiede zwischen den Pulvern fest
gestellt werden, ist die Messmethode nicht fiir die Untersuchungen geeignet. Da die Loslichkeit
nicht direkt messbar ist, wird als Bezugsgrofie eine physikalische Messgrof3e herangezogen. Die
MessgroBen sind innerhalb der getesteten Methoden sehr unterschiedlich. Die Durchfithrung der
einzelnen Tests sind in Punkt 3.4.5 , Testmethoden zur Loslichkeitsbestimmung® (Seite 32)

erldutert.

1. Bestimmung des Loslichkeitsindex nach IDF Standard 129 A: 1988
Diese Methode wurde mit WPC 35 und WPC 60 getestet und ergab jeweils ein Sediment
von 0 ml. Da die Skalierung des Zentrifugenglases bei einer Einheit von 0,5 ml beginnt
und die Messdaten sich immer unter diesem Mindestwert befanden, kann kein
signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Pulver-Losungen fest gestellt werden.
Daher ist die Messmethode fiir weitere Untersuchungen in Bezug auf die Loslichkeit

ungeeignet.

2. Bestimmung der Benetzbarkeit nach IDF Standard 87:1979:
Bei jeder Untersuchung von WPC 35 und WPC 60 sind Benetzbarkeiten iiber 300 s
ermittelt worden. Auffillig war, dass beim direkten Vergleich von zweir WPC*s, die
durch die GEA Niro- und APV Anhydro-Sprihturm getrocknet sind, zwar
Benetzbarkeiten iiber 300 s zu ermitteln waren, aber der Ablauf der Benetzung war
unterschiedlich. Das Molkenproteinpulver des GEA Niro-Sprithturmes hatte eine kiirzere
Benetzungszeit als das Molkenproteinpulvers des APV Anhydro-Spriihturmes zu haben.

Folgende Messwerte sind ermittelt worden:
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Tabelle 9: Benetzbarkeit von WPC 35 nach IDF Standard 87:1979

Messung APV Anhydro-Spriihturm GEA Niro-Spriihturm
1 Versuchsabbruch nach 15 min | 75 s

2 Versuchsabbruch nach 15 min | 100 s

3 Versuchsabbruch nach 15 min | 80 s

4 - 90 s

Mittelwert - 82s
Standardabweichung - 9,6 s

Innerhalb der Messreihe des Pulvers vom GEA Niro-Sprithturmes ergab sich eine
Spannbreite von 25 s. Die Abweichungen der Messdaten innerhalb einer Probe betragen
mehr als 20 %. Daher ist die Methode nicht représentativ.

Aus diesen Messdaten ist aber zu fest zu stellen, dass das Molkenproteinpulver des APV-
Sprithturmes eine schlechtere Benetzbarkeit hat als das Pulver des GEA Niro-
Sprithturmes.

Zusammenfassend ist die Methode fiir die Beurteilung des Loslichkeitsverhaltens nur
bedingt geeignet. Es kann bei der Beschreibung des Loslichkeitsverhaltens hilfreich sein,

jedoch konnen keine eindeutigen repriasentativen Unterschiede fest gestellt werden.

. Bestimmung der Loslichkeit von Instant-Nichtfett-Trocken-Milch (modifiziert nach
Moats-Dabbah Methode):

Die entscheidenden Kriterien bei dieser Methode sind die Temperatur und die
Genauigkeit der Dichteermittlung und Durchfiihrung der Methode. Die Messdaten
ergeben dann eine prozentuale Ldslichkeit des Pulvers. Die Loslichkeit des Pulvers

basiert auf die vorgegebene Tabelle von ,,Standards for Grades of Dry Milk* (2002).
Tabelle 10: Messdaten fiir die Loslichkeitsbeurteilung der Moats-Dabbah Methode

Messung Temperatur (°C) Dichte (g/1) Loslichkeit (%)
1 25 1,021 64,5
2 26 1,022 67,7
3 26 1,023 70,3
4 26 1,023 70,3

Die Messdaten zeigen schon bei einem geringen Unterschied in der Dichtemessung auch

einen Unterschied in der prozentualen Loslichkeit.
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Da die Dichteermittlung mittels Aerometer und gleichzeitiger Temperaturmessung
durchgefiihrt wurde, liegt die Genauigkeit der Messungen bei 0,001 g/cm?. Es besteht
aber hier eine grole Gefahr fiir Ungenauigkeiten, da viele manuelle Teilschritte
vorgegeben werden. Dadurch kann es auch zu Abweichungen in den Ergebnissen der
spiateren Loslichkeit kommen. Daher sollten die manuellen Teilschritte durch
automatisierte Teilschritte ersetzt werden um das Potenzial fiir Abweichungen und
Fehlmessungen deutlich zu senken.

Der Grundgedanke des Messverfahrens ist einfach und die Messmethode kann durch
einige Anderungen verindert werden. Daher ist die Messverfahren fiir die Beurteilung

der Loslichkeit gut geeignet.

Die einzige Messmethode, die reprisentative Ergebnisse in Bezug auf Unterschiede in der
Loslichkeit gibt, ist die ,,Bestimmung der Loslichkeit von Instant-Nichtfett-Trockenmilch™
modifiziert nach der ,,Moats-Dabbah-Methode*. Diese Methode ist auf die Untersuchung von
Trockenmilchprodukten kann aber auch auf andere Produkte abgewandelt werden. Im folgenden

Punkt ist die Anpassung dieser Methode in den einzelnen Schritten erklirt und dargestellt.

5.1.1.2 Anpassung der Loslichkeitsmethode nach der ,,Moats-Dabbah-
Methode“

Die einzelnen Teilschritte der Messmethode sind so zu dndern, dass zu jederzeit eine hohe
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit erreicht wird. Die urspriinglichen Teilschritte sind in der
Tabelle 5 ,,Teilschritte der Dispergierbarkeit-Messmethode modifiziert nach der '"Moats-
Dabbah Methode" (Seite 50) aufgelistet. Im folgendem Abschnitt sind die Verdnderungen

erlautert.
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Im zweiten Teilschritt ist, dass Riihren mit einem Teeloffel durch das Riihren mittels

elektrischen Riihrelement ersetzt worden. Das Riihrelement ist in Abbildung 17 dargestellt.

Abbildung 17: elektrisches Riihrelement im variabler Umdrehungseinstellung

Mit dem Riihrelement, der Firma Heidolph (Typ RZR2021), kann die Umdrehungszahl variabel
eingestellt werden. Fiir die Untersuchungen nach der angepassten Loslichkeitsmethode wird eine
Umdrehungszahl von 500 rpm festgelegt. Dadurch kann stets eine gleichméfige Vermischung
der Rohstoffe gewihrleitstet werden.

Im dritten Teilschritt sind die einzelnen Drehungen des Siebturmes entfernt und nur das Anheben
des Siebturmes nach 60 s ist beibehalten worden. Da sich durch die Aufgabe der Losung auf das
oberste Sieb ein Gegendruck zu den unteren Sieben einstellen kann, kann die Fliissigkeit nicht
mehr weiter flieBen. Daher ist es notwendig, die Siebe nach 60 Sekunden einmal anzuheben.

Im fiinften und sechsten Teilschritt wird durch das Umschiitten der Losung vom Messzylinder in
ein Becherglas und wieder zuriick eine homogene Vermischung der Losung erreicht und
anschlieBend die Dichte bzw. Temperatur ermittelt. Da in der angepassten Methode kein
Aerometer verwendet wird, féllt die Benutzung eines Messzylinders fiir die Dichtebestimmung
weg. Um trotzdem eine homogene Losung zu erreichen und eventuelle Luftblischen zu
entfernen, wird die Losung 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt.

Zunichst wurde die Dichte mittels Aerometer bestimmt. Die Dichte wird dabei jeweils fiir nur
eine bestimmte Temperatur angegeben. Dadurch haben Abweichungen in der Temperatur durch
externe Temperierung, inhomogenes Produkt etc. einen erheblichen Einfluss auf das

Messergebnis. Daher wurde im Verlauf der Methodenentwicklung nach einer prizisen
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Messmethode fiir die Dichteermittlung gesucht. Geeignet ist dafiir ein sogenannter
Biegeschwinger (Fa. Mettler Toledo, Typ DE 40) mit einer Fehlergrenze von 0,0001 g/cm?. Mit
diesem Messgerit kann die Dichte bei einer vorgegebenen Temperatur auf eine Genauigkeit von
1/10.000 g/l gemessen werden. Durch die kontinuierliche Temperierung der Messzelle ist der
Einfluss der Temperatur gegeniiber dem Aerometer deutlich minimiert. Das Messprinzip beruht
auf der Schwingung eines U-formiges Glasrohres. Die Schwingung ist dabei elektromagnetisch
durch einen Magneten und Transmitter induziert. (Toledo, k.A.)

Fir die Vorversuche werden Untersuchungen durchgefiihrt, die fiir eine Definierung des
Standards und Unterscheidungskriterien zwischen verschiedenen Molkenproteinpulvern

notwendig sind. Zunichst ist die Grundlage fiir die Messungen der Loslichkeit zu definieren.

5.1.1.3 Maximale Loslichkeit eines Molkenproteinpulvers mit 35 % und

60 % Proteini. Tr.

Um diese Loslichkeitsmethode an das Molkenproteinpulver des Unternehmens anzupassen, ist es
notwendig die Dichte einer Proteinlosung zu kennen, bei der das Molkenproteinpulver
vollstindig aufgelost ist. Diese maximale Dichte entspricht dann einer 100-%ige Auflosung und
bildet die Grundlage fiir die Berechnung der prozentualen Loslichkeit. Die Berechnung fiir die
Loslichkeit sind in Punkt 4.7.3 (Seite 52) erlautert.

Messwerte fiir die Standarddefinierung der .,Versuchsreihe 1¢ (Verinderung der

Tonenkonzentration):

Es sind WPC mit 35 % und 60 % Protein i. Tr. verwendet und nach den Teilschritten der Tabelle

7 (Seite 52) aufgelost worden. Die Werte sind die Grundlage fiir die spédtere Berechnung der
prozentualen Loslichkeit der jeweiligen Pulver. Die Stichproben der Standard-WPC des
Unternehmens sind zusammengefasst in den Versuchsnr. 1.1.0 fiir WPC 35 und 1.2.0 fiir WPC
60. Die ermittelten Messwerte sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst (Die einzelnen

Messdaten sind im Anhang aufgelistet):
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Tabelle 11: maximale Auflésung der WPC (erste Versuchsreihe — VA der Ionenkonzentration)

Versuchsnr. WPC Verinderung maximale Dichte [g/1]
1.1.0 35 - 1,0333
1.1.1 35 + MgCl, 1,0335
1.1.2 35 + KCl 1,0339
1.2.0 60 - 1,0282
1.2.1 60 + MgCl, 1,0282
1.2.2 60 + KCl 1,0284

Messwerte fiir die Standarddefinierung der Versuchsreihe 2 (Verinderung des pH-

Wertes):

Auch hier sind alle Molkenproteine mit 35 und 60 % Protein i.Tr. der zweiten Versuchsreihe zu

10% aufgeldst und einer Dichtemessung unterzogen.

Da bei dieser Versuchsreihe die Spriihtrocknung im Technikumsmalstab durchgefiihrt ist,
musste ein Vergleichsmuster ohne pH-Verdnderung hergestellt werden. Die Vergleichsmuster
sind den Versuchsnummern 2.1.0 fiir WPC 35 und 2.2.0 fiir WPC 60 gekennzeichnet. Die
zusammengefassten Messwerte sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. Alle Einzelmesswerte

sind im Anhang dargestellt.
Tabelle 12: maximale Auflésung der WPC (zweite Versuchsreihe — VA des pH-Wertes)

Versuchsnr. WPC Verinderung maximale Dichte [g/1]
2.1.0 35 - 1,0324
2.1.1 35 NaOH pH =7,0 1,0325
2.1.2 35 NaOHpH=7,5 1,0329
2.13 35 KOH pH=7,0 1,0329
2.14 35 KOHpH=7,5 1,0327
2.2.0 60 - 1,0274
2.2.1 60 NaOHpH=17,0 1,0273
222 60 NaOHpH=17,5 1,0276
223 60 KOHpH=7,0 1,0276
224 60 KOHpH=17,5 1,0279
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5.1.14 Reproduzierbarkeit der Messmethode

In diesem Abschnitt ist die Genauigkeit der Messmethode untersucht, d.h. die
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse sind hinterfragt. Dafiir sind WPC 35- und WPC 60-
Proben mehrmals nach der angepassten Loslichkeitsmethode aufzulésen und die jeweiligen
Auflosungen sind mehrfach der Dichtemessung zu unterziehen. Die ermittelten
Dichtemessungen einer Auflésung sollen dabei moglichst nah beieinander liegen. Auch die
Streubreite von mehreren Auflésungen einer Probe sollte moglichst klein sein.

Bei der Durchfiihrung der Loslichkeitsmethode zeigten sich bereits Unterschiede zwischen WPC
35 und WPC 60. Dabei ist ersichtlich, dass der Pulverriickstand im obersten Sieb des Siebturmes
bei WPC 35 deutlich kleiner ist als beit WPC 60. Dargestellt ist dies in Abbildung 18.

Abbildung 18: Siebriickstand von WPC 60 (links) und WPC 35 (rechts)

Die Siebriickstinde der beiden Pulverauflosungen lassen die Vermutung entstehen, dass sich das
WPC 60 deutlich schlechter 16sen ldsst als das WPC 35. Fiir die Loslichkeiten der beiden

Molkenproteinpulver ergaben sich dann folgende Messwerte:
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Tabelle 13: Reproduzierbarkeit von WPC mit 35 % Protein i.Tr. (bei 24°C)

. Mittelwert der Dichte | Standardabweichung | errechnete
Nr. der Dichte . o1 . o1 v 1 .
Auflésung.. (g/cm) del: jeweiligen del-'- jeweiligen Loslichkeit
Auflésung (g/cm?) Auflésung (g/cm?) (%)
1,0299
1 1,0300 1,0300 8,165 * 105 90,83
1,0301
1,0298
2 1,0299 1,0299 4,714 1075 90,46
1,0299
1,0299
3 1,0300 1,0300 4,714 * 1075 90,74
1,0300
1,0303
4 1,0303 1,0303 4,714 x 105 91,76
1,0304
1,0300
5 1,0301 1,0300 4,714 + 1075 90,93
1,0300
Mittelwert 1,0300 90,94
Standard-
abweichung 2+ 10~ 0,44
aller
Aufléosungen
Spannbreite 5% 1074 1,3
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Tabelle 14: Reproduzierbarkeit von WPC mit 60 % Protein i.Tr. (bei 24°C)

Mittelwert der Standardabweich
Afg(:igf;g. Dichte (g/cm?®) ﬁ‘:vt:flg‘l:; j:vlv‘egﬂ‘ii;n Laslichkeit (%)
Auflosung (g/cm®) | Auflosung (g/cm?)
1,0231
1 1,0230 1,0231 4,714 x 107> 82,59
1,0231
1,0230
2 1,0232 1,0231 9,428 * 1075 82,59
1,0230
1,0228
3 1,0229 1,0229 4,714+ 107° 81,94
1,0229
1,0230
4 1,0231 1,0231 4,714+ 107° 82,59
1,0231
1,0230
5 1,0229 1,0230 8,165 * 107> 82,37
1,0231
Mittelwert 1,0230 82,41
Standard-
abweichung 1104 0,25
aller
Auflosungen
Spannbreite 41074 0,65

In Tabelle 13 und Tabelle 14 sind jeweils 5 Auflosungen von WPC 35 und WPC 60 dargestellt.
Diese sind dann mittels Biegeschwinger einer Dreifachmessung unterzogen. Die Messdaten der
Dichte von WPC 35 und WPC 60 zeigen, dass innerhalb einer Auflésung -cine
Standardabweichung von maximal 9 * 10™° g/cm? und eine maximale Streubreite von 2 * 10™%
g/cm? vorliegt. Da die Messdaten nahe beieinander liegen, ist es ausgeschlossen, dass sich die
Losung inhomogen verteilt bzw. dass es zu groBeren Abweichungen durch Fehlermessungen
kommen kdnnte.

Bei jeweils beiden Molkenproteinpulvern ist aulerdem auch die Standardabweichung der Dichte
aller Auflésung sehr gering. Damit kann eine breite Streuung der Dichtemessungen aus
statistischer Sicht ausgeschlossen werden. Demzufolge kann auch die Reproduzierbarkeit der
Messmethode gewihrleistet und bestitigt werden.

Desweiteren sind in beiden Tabellen die Loslichkeiten des WPC 35 und WPC 60 ersichtlich.

Bereits jetzt ist ein grofer Loslichkeitsunterschied zwischen eine WPC mit 35 % und 60 %
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Protein 1.Tr. auffallend. Die Loslichkeitsunterschiede werden im weiteren Verlauf der Arbeit

noch genauer definiert.

5.1.1.5 Einfluss der Spriihtrocknungstiirme

Wie schon durch die Theorie erldutert, hat die Art und Weise der Trocknung einen
entscheidenden Einfluss auf das Loslichkeitsverhalten des Pulvers. Da im Unternehmen zwei
verschiedene Spriihtrocknungstirme zur Verfiigung stehen (Siehe Punkt 4.2 Anlage im
Produktionsmal3stab, Seite 39), muss die Loslichkeitsbetrachtung fiir beide Spriihtiirme
differenziert betrachtet werden.

Fiir die Untersuchung wurden jeweils eine Charge eines WPC 35 und WPC 60 gleichzeitig mit
den beiden Spriihtiirmen des Unternehmens zeitgleich getrocknet. Die Inhaltsstoffe und
Voraussetzungen sind bei den beiden untersuchten Pulvern daher gleich. Ein
Loslichkeitsunterschied kann daher nur allein durch die Trocknung zuriickgefiihrt werden.

Jeder der beiden Spriihtlirme hat seine charakteristische PartikelgroBenverteilung Diese ist

mittels Laserbeugungsspektrometer untersucht worden und ergibt folgende Daten:

WPC 35:
Particle Size Distribution
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Abbildung 19: PartikelgroBenverteilung WPC 35, getrocknet durch GEA Niro- (rot) und APV Anhydro-
Spriihturm (griin)

Die obere Grafik zeigt eine monomodale PartikelgroBenverteilung des APV -Pulvers. Die Kurve
des untersuchten Niro-Pulver verlduft anndhernd monomodal, aber diese Kurve ist deutlich
flacher gegeniiber der Kurve des APV-Pulvers und zeigt eine deutlich weitere Spannbreite.
AuBerdem verlauft die Kurve des Niro-Pulvers an der linken Anstiegsseite etwas ,,welliger. Das

zeigt vor allem eine ungleichméaBige PartikelgroBenverteilung. Wichtig bei dieser Betrachtung ist



68

der D50- und D90-Messwert. Der D50- bzw. D90-Wert gibt an, dass 50 % bzw. 90 % der
Partikelanzahl kleiner oder gleich der gemessenen Partikelgrée entsprechen. Der D50-Wert ist

sozusagen das ,,Mal fiir die mittlere Teilchengrofe*.

Tabelle 15: PartikelgroBBenverteilung WPC 35, getrocknet durch GEA Niro- und APV Anhydro-Spriihturm

Spr“ht“r;“sdes WPC | Spann-breite [-] | D10 [um] D50 [um] D90 [um]
GEA Niro (rot) 2,897 18,4 100,3 308,9
APV Anhydro (griin) 1.983 15.4 66.0 146.2

Fiir den mittlere Teilchengrofle bzw. der D50-Wert wurden Messgroflen von 100,3 um fiir das
Niro-Pulver und 66,0 um ermittelt. Die Differenz der Messwert ist 34,3 um. Da der D50-Wert
der APV- und Niro-Pulver sehr nah aneinander liegt, kann allein durch diesen Wert keine
konkrete Aussage iiber die Partikelgrole bzw. -Verteilung getroffen werden. Im Gegensatz zum
D50-Wert betrédgt die Differenz der D90-Werte 168,7 um. Das Niro-Pulver ist demnach im D90-
Messwert doppelt so gro3 wie das APV-Pulver.

Interessant ist auch die Spanne zwischen dem D50- und D90-Wert eines Pulvers. Die Spanne
betrdgt beim APV-Pulver 80,2 pm und beim Niro-Pulver 208,6 um. Diese Differenz des Niro-
Pulver zeigt, dass die Partikelgroe innerhalb des Pulvers sehr unterschiedlich ist. Es gibt dabei
viele Partikel, die eine Partikelgrofle von ca. 100 bis 200 um aufweisen, aber es sind genauso
gleich viele Partikel vorhanden, die eine Partikelgrof8e von 20 um oder 400 um aufweisen. Die
Spanne der PartikelgroBenverteilung des Niro-Pulvers ist also viel breiter gefachert und weist
keine einheitlich geometrisch grofen PartikelgroBen auf. Im Gegensatz dazu zeigt die
PartikelgroBenverteilungskurve des APV-Pulvers eine monomodalere Verteilung auf, d.h. es gibt
nur einen Peaks im Verlaufe der Verteilung. Der Peaks verlduft dabei sehr viel schmaler als beim
Niro-Pulver, daher ist der Unterschied von der kleinsten bis zur grof3sten PartikelgroBe (bzw. die
Differenz vom D10- und D90-Wert) sehr viel kleiner. Zusammenfassend zeigen die erhobenen
Messdaten einen signifikant messbaren Unterschied in der PartikelgroBenverteilung des
jeweiligen Spriithturmes.

Die Daten zeigen, dass es einen signifikant messbaren Unterschied in der
PartikelgroBenverteilung des jeweiligen Sprithturmes geben muss.

Fiir eine gute Rekonstituierung gilt nach Kessler (1996) eine theoretische Teilchengrofe iliber
100 pum. Diese TeilchengroBe ist bei beiden Spriihtrocknungstiirmen erreicht. Das
Trocknungsprinzip der beiden Spriihturme ist im Grunde gleich, aber durch kleine Unterschiede

in der Bauweise und Trocknungsweise ergibt sich eine Differenz von 168,7 um im D90-Wert.
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Die Differenz in der Partikelgroenverteilung spiegelt sich auch in der Loslichkeiten der Pulver

wieder.

Tabelle 16: Loslichkeiten von WPC 35, hergestellt mit APV-Anhydro- und GEA Niro-Spriihturm (bei 24°C)

APV Anhydro-Sprithturm GEA Niro-Spiithturm
Messung Gemessen | Errechnete Loslichkeit | Gemessene | Errechnete Loslichkeit
Dichte des Pulvers Dichte des Pulvers
1 1,0290 88,06 1,0310 93,61
2 1,0295 89,44 1,0305 92,22
3 1,0290 88,06 1,0310 93,61
4 1,0300 90,83 1,0305 92,22
5 1,0300 90,83 1,0305 92,22
6 1,0300 90,83 1,0305 92,22
7 1,0295 89,44 1,0305 92,22
8 1,0295 89,44 1,0305 92,22
9 1,00290 88,06 1,0305 92,22
10 1,0295 89,44 1,0300 90,83
Mittelwert 1,0295 89,44 1,0306 92,36
Standardab-
4x107* 1,08 3+107* 0,75
weichung

Nach allgemein giiltiger Berechnung des t-Testes ist fiir Priifzahl t die folgende Formel zu
verwenden:

Mittelwert, - Mittelwert,

t=/10*

. 2 : 2
J (Standardabweichung; + Standardabweichung ;)

An Hand von 1 % Irrtumswahrscheinlichkeit a ist die kritische Priifzahl X=P(1 — a; m) mit Hilfe
der Grubbs-Tabelle zu definieren. Ist der die Priifzahl t kleiner oder gleich der kritischen
Priifzahl X, liegt kein signifikanter Unterschied vor.

fiir die Loslichkeitsmessdaten der Tabelle 16 liegt die Priifzahl t bei 7,16. Die kritische Priifzahl
X betrdgt bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit 2,5. Da die Priifzahl t groer als die kritische
Priifzahl X ist, liegt bei den Messdaten der obigen Tabelle ein signifikanter
Loslichkeitsunterschied vor.

Die Loslichkeit des APV Anhydro-Pulvers liegt laut den Messungen bei 89,44 %. Im Gegensatz
dazu liegt die Loslichkeit des GEA Niro-Pulvers bei 92,36 %. Das ergibt eine Differenz 2,92 %,

d.h. das Pulver des GEA Niro-Spriihturmes 16st sich in der vorgegebenen Auflosungszeit von
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15s zu 2,92 % mehr auf als bei einem Pulver des APV Anhydro-Spriihturmes. Es besteht also ein
messbarer Unterschied zwischen einem Pulver des APV Anhydro- und Niro-Spriihturmes.

Einer Loslichkeitsdifferenz von 2,92 % entsprechen bei einer eingesetzten Pulvermenge von 26 g
etwa 0,8 g des Pulvers. Das heif3t, dass sich in einer Auflosungszeit von 15 s 0,8 g mehr von dem
GEA Niro-Pulverpartikeln 16sen gegeniiber dem APV Anhydro-Pulverpartikel.

In Bezug auf die Partikelgrofenverteilung kann festgestellt werden, dass es beim Niro-Pulver mit
einer groBeren Spannbreite und einem D90-Wert von 308,9 um eine bessere Loslichkeit ermittelt
werden konnte. Die bessere Loslichkeit konnte vermutlich durch das schnellere Auflosung der
groferen Partikel kommen, da diese groBeren Partikel im Vergleich zu den kleineren Partikel
eine hohere Porositidt aufweisen, wodurch wiederum das Wasser schneller in die Partikel
eindringen kann und es somit schneller zur Auflosung kommt.

Zusammenfassend konnte bei WPC 35 nachgewiesen werden, dass es einen Unterschied in der
Loslichkeit zwischen den beiden Spriihtrocknungstiirmen vorhanden ist. Durch die vorliegenden
Messdaten zeigten, dass sich dabei die Loslichkeit und die Partikelgrof3e proportional zueinander

verdndert haben.(Kessler, 1996)

WPC 60:
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Abbildung 20: Partikelgrofienverteilung WPC 60, getrocknet durch GEA Niro- (rot) und APV Anhydro-
Spriihturm (griin)

Die obere Abbildung zeigt fiir das WPC 60-Pulver des APV-Spriihturmes und des Niro-
Sprithturmes eine monomodale PartikelgroBenverteilung. Auch in diesem Beispiel verlduft die
Kurve des Niro-Sprithturm-Pulvers flacher und zeigt eine breite Spannbreite. Die

PartikelgroBenverteilung zeigt an Hand der Spannbreite auch hier, dass beim Niro-Pulver die
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PartikelgroBen deutlich weiter auseinanderliegen bzw. es eine grofere Differenz zwischen dem
D10- und D90-Wert geben muss.

Die Kurve des Niro-Pulver zeigt hier aber einen deutlich gleichméBigeren Verlauf einer
monomodalen Verteilung. Bei der Niro-Pulver-Kurve von WPC 35 ist ein kleiner Hiigel an der

positiven, linken Anstiegsseite zu sehen.

Tabelle 17: Partikelgrofenverteilung WPC 60, getrocknet durch GEA Niro- und APV Anhydro-Spriihturm

Spr“ht“rgades WPC | Spann-breite [-] | D10 [um] D50 [pm] D90 [um]
GEA Niro (rot) 2,489 272 99,9 275,8
APV Anhydro (griin) 1,942 24,0 76,6 172,8

Die D50-Messwerte des Niro- und APV-Pulvers ergeben Messdaten von 99,9 um bzw. 76,6 pm.
Die Differenz der beiden Messwerte betrdgt 23,3 pum. Die mittlere Partikelgrofe liegt
demzufolge nidher zusammen als bei WPC 35 (Differenz der D50-Werte: 34,3 um. Weit groBer
ist die Abweichung beim D90-Wert. Fiir den Niro-Sprithturm betrdgt den D90-Wert 275,8 um
bzw. fiir den APV-Sprithturm 172,8 um. Der Unterschied betrdgt beim, D90-Wert 103 pm. Im
Vergleich zum obigen WPC 35 Pulver die Messdaten der Partikelgroenverteilung kleiner und
die Abweichungen zwischen den beiden Spriihtiirmen sind auch zunehmend geringer. An Hand
der kleineren D90-Werte des WPC 60-APV-Pulvers ist zu vermuten, dass die Loslichkeit des
APV-Pulvers auch geringer ist.

Folglich sind die Messdaten der Pulver dargestellt. Die einzelnen Messdaten sind wieder im

Anhang zu finden.
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Tabelle 18: Loslichkeiten von WPC 60, hergestellt mit APV-Anhydro- und GEA Niro-Spriihturm (bei 24°C)

APV Anhydro-Spriihturm GEA Niro-Spithturm
Messung Gemessen Errechnete Loslichkeit | Gemessene Errechnete Loslichkeit

Dichte des Pulvers Dichte des Pulvers
1 1,0220 79,68 1,0225 81,29
2 1,0220 79,68 1,0230 82,90
3 1,0215 78,06 1,0230 82,90
4 1,0210 76,45 1,0235 84,52
5 1,0220 79,68 1,0230 82,90
6 1,0215 78,06 1,0225 81,29
7 1,0220 79,68 1,0220 79,68
8 1,0220 79,68 1,0230 82,90
9 1,0215 78,06 1,0230 82,90
10 1,0210 76,45 1,0230 82,90
Mittelwert 1,0217 78,55 1,0229 82,42
Standardab-
weichung 41074 1,26 4107 1,26

Fiir die Messdaten der obigen Tabelle wurde einer Priifzahl t von 14,2 ermittelt. Nach der
Grubbs-Tabelle ist bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 1 % die kritische Priifzahl X gleich
2,5. Da die Priifzahlt t groBer ist als die kritische Priifzahl X, liegt hier ein signifikanter
Unterschied in den Loslichkeitsmessungen vor.

Fiir die Loslichkeit wurden 78,55 % fiir das APV -Pulver und 82,42 % fiir das Niro-Pulver. Die
Differenz betrdgt 3,87 %. Auch in diesen Messwerten bestétigt sich der Loslichkeitsunterschied
zwischen den beiden Pulvern.

Das Niro-Pulver des WPC 60 hatte auch in dieser Messdatenreihe einen héheren D90-Wert und
eine weitere Spannbreite. Auch die Messdaten der Loslichkeit sind beim Niro-Pulver groB3er
gegenliber dem APV-Pulver. Die Theorie iiber das schnellere Auflosen von groBeren
Pulverpartikeln kann auch mit den Messwerten des APV -Pulvers bestitigt werden.

Insgesamt kann bei dieser WPC 60-Messreihe iiber den Einfluss der Spriihtrocknungstiirme
ebenfalls bestdtigt werden, dass ein Unterschied in der Loslichkeit zwischen den beiden
Spriihtiirmen gibt. Genauso wie bei WPC 35 steigt die Loslichkeit der Molkenproteinpulver mit

zunehmender Partikelgroenverteilung.
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5.1.1.6 Loslichkeitsveranderung bei gleicher Trocknungsweise

Da produktionstechnische Schwankungen (zum Beispiel: Feuchtegehalt der Zuluft) die
physikalischen Parameter des Pulvers beeinflussen konnen, gilt es zu liberpriifen, in wie weit die
PartikelgroBenverteilung eines Sprithturmes einen Einfluss auf die Loslichkeit eines
Molkenproteinpulvers hat. Da der APV-Anhydro-Sprithturm die geringere Loslichkeit aufweist,
beziehen sie die Messdaten auf diesen Spriihtrocknungsturm.

Dazu sind aus einer Sammlung von zufdlligen WPC-35- und WPC-60-Stichproben des APV-
Sprithturmes die PartikelgroBenverteilung und die Loslichkeit zu ermittelt. Da es sich bei der
PartikelgroBenverteilung stets um eine monomodale Verteilung der Messdaten handelt, wird fiir
diese Beurteilung der D90-Wert herangezogen, da dieser Messwert nahezu alle mdglichen
Schwankungen oder Abweichungen von einer monomodalen Partikelgréen erfasst und mit in
die Berechnungen mit einbezieht. Alle Messungen sind einer Doppelbestimmung zu unterziehen.
Die Einzelmessdaten sind mittels Durchschnitt zusammenzufassen.

Jeweils die Proben mit dem kleinsten und groften D90-Wert sind auf die Loslichkeit zu
untersuchen. Die Messdaten sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst (Die

Einzelmessdaten befinden sich im Anhang):

Tabelle 19: Vergleich der Partikelgrofienverteilung mit der Loslichkeit des APV Anhydro-Spriihturmes

D90-Wert (um) Laslichkeit (%)(bei 24°C)
WPC 35 123,668 91,36
WPC 35 161,383 90,94
WPC 60 118,201 82,10
WPC 60 181,158 82,72

Um die statistische Sicherheit zu erhalten, ist der Grubb’scher Ausreiflertest gemacht. Die
mittlere Loslichkeit fiir WPC 35 betrdgt 90,5 % mit einer Standardabweichung von +/- 0,7 %.
Fir WPC 60 betriagt die mittlere Loslichkeit 80,8 % mit einer Standardabweichung +/- 2,0 %
(Datensammlung Siehe Punkt 5.1.1.7) Fiir die statistische Bewertung wird folgende Formel
verwendet:

A (Mittelwert-Ausrei3er)
Standardabweichung

Priifzahl t=

Die jeweiligen ermittelten Loslichkeitsmessdaten sind dabei als Ausreiler zu betrachten. Die
kritische PriifgroBe ist wieder nach der Grubb’schen Tabelle abzulesen. Die

Irrtumswahrscheinlichkeit wird mit 1 % vorgegeben.
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Tabelle 20: Ermittlung der Priifzahl - bei gleicher Loslichkeit

Loslichkeit (%) Priifzahl t
WPC 35 91,36 1,228
WPC 35 90,94 0,628
WPC 60 82,10 0,650
WPC 60 82,72 0,960

Die kritische Priifzahl X der Datenerhebung ist bei n = 52,896. Somit liegen die vier berechneten
Priifzahlen t unter der kritischen Priifzahl X, d.h. es ist kein signifikanter Loslichkeitsunterschied
vorhanden.

Die Differenz der WPC-35-Pulver des APV Anhydro-Sprithturm liegt bei 37,715 um. Die
dazugehorigen Loslichkeiten unterscheiden sich um 0,42 %. Das WPC 60 unterscheidet sich im
D90-Wert um 62,957 um. Die dazugehdrigen Loslichkeiten unterscheiden sich dabei um 0,62 %.
An Hand der nahe beieinander liegenden Messdaten ist ersichtlich, dass innerhalb der
PartikelgroBenverteilung des APV Anhydro-Turmes Loslichkeitsunterschiede unter 1 %

entstehen.

5.1.1.7 Loslichkeiten verschiedener Produktionschargen des APV-

Spriithturmes

Wie bereits erwéhnt, unterliegt die Molke als Naturprodukt natiirlichen inhaltsstofflichen
Schwankungen. Diese Schwankungen spiegeln sich auch in der Zusammensetzung des
Molkenproteinpulvers wieder. Die Zusammensetzung wiederrum kann auch durch
Herstellungsweisen Schwankungen unterliegen. Um eine Beeinflussung auf die Loslichkeit zu
charakterisieren, miissen diese Storfaktoren in ihrer Auswirkung erfasst werden. Diese
Storfaktoren stellen somit das ,,Grundrauschen® der Loslichkeit da, d.h. in welchem Rahmen von
natiirlichen und produktionstechnischen Schwankungen kann sich die Loslichkeit befinden bzw.
verdndern ohne einen signifikanten Einfluss auf die Loslichkeit zu haben.

Dafiir sind verschiedene Proben von unterschiedlichen Chargen auf die Loslichkeit untersucht.
Die Chargen beziehen sich dabei auf den APV-Spriihturm, da dieser Sprithturm die schlechtere
Loslichkeit des Molkenproteinpulvers aufweist. Die Loslichkeiten von WPC 35 und WPC 60

sind hier zusammengefasst gezeigt. (Einzelmesswerte sind im Anhang zu finden.)
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Tabelle 21: Loslichkeiten von verschiedenen Chargen des Unternehmens

Stichprobe Loslichkeit (%) von WPC 35 Loslichkeit (%) von WPC 60
1 90,9 82,4
2 89,8 78,1
3 89,6 78,6
4 91,4 82,1
5 90,9 82,7
Mittelwert 90,5 80,8
Standardabweichung 0,7 2,0
kleinster Messwert 89,6 78,1
grofiter Messwert 91,4 82,7
Spannbreite 1.8 4,6

Die Stichprobennahme erfolgt unabhidngig vom Produktionsdatum und stellt daher eine
Zufallsauswahl des WPC 35 und WPC 60 dar. Bei der Betrachtung der Einzelmesswerte ist
auffillig, dass jeweils einer der Messdaten von WPC 35 und WPC 60 iiber die
Standardabweichung hinaus vom Mittelwert abweicht (rot markierte Messwerte). Da hier nur 5
zufillige, unabhéngige Stichproben untersucht wurden, liegt es nahe, dass es sich hier um einen
Ausreifler handelt. Dieser Ausreiler kann durch Schwankungen in den inhaltsstofflichen
Parameter oder produktionstechnische Abweichungen entstanden sein. Messfehler in der

Loslichkeit konnen ausgeschlossen werden, da die vier Einzelmesswerte der Dichte bei der

Loslichkeitsermittlung innerhalb einer Spannbreite von 3* 10* g/cm® abweichen. Da die
gesammelten Messwerte eine Zufallsauswahl fiir die WPC 35 und WPC 60 Produktion
darstellen, stellt die Messreihe eine unabhidngige willkiirliche Auswahl dar. Die Messreihe
beinhaltet sowohl die Ausreier von Produktionschargen als auch alltidgliche Standard-
Produktionen. Somit sind auch die rot markierten Ausreiler der WPC 35- und WPC 60-
Messreihen als Messergebnisse mit einbezogen werden, obwohl die ermittelten Messwerte der

Loslichkeit auBerhalb der Standardabweichung liegt.
5.1.2 Definierung eines Unterschiedes bei der Loslichkeitsmessung
Entscheidend fiir die spitere Beurteilung der Loslichkeit ist die Definition ab wann ein

Unterschied in der Loslichkeit auch als Unterschied betrachtet werden kann. Da es innerhalb der

Reproduzierbarkeit-Untersuchungen usw. schon eine sehr geringe Standardabweichung ermittelt
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wurde und die Streubreite der PartikelgroBenverteilung eines Sprithturmes keinen Einfluss auf
die Loslichkeit hat, kann dieser Bereich auch als Grundlage fiir die Definition der
Unterschiedsgrenze betrachtet werden.

Laut der Reproduzierbarkeitsuntersuchung ist bei WPC 35 eine mittlere Loslichkeit von 90,94 %
mit einer Standardabweichung von 0,44 % ermittelt worden. Die mittlere Loslichkeit von WPC
60 ist 82,41 % mit einer Standardabweichung von 0,25 % (Messdaten siehe Punkt 5.1.1.4, Seite
64). Die Methode weist laut diesen Messwerten eine gute Reproduzierbarkeit auf und es konnen
aussagekriftige Ergebnisse ermittelt werden. Desweiteren konnte durch die Streubreiten-
Untersuchung des APV Anhydro-Sprithturmes (Punkt 5.1.1.6) keine Auswirkung auf die
Loslichkeit nachgewiesen werden.

Um die Loslichkeitsgrenzen zu bestimmen, werden Intervallgrenzen durch den zentralen

Grenzwertsatz nach Ljapunow bestimmt. Dabei gilt (Rinne, 2008):

b—pu a— u
P(a<k <b) = ¢ (T>_ ¢ ( - )
a = Intervalluntergrenze b = Intervallobergrenze k = Erwartungswert
p = Mittelwert o = Standardabweichung

Fiir die Berechnungen sind Vorgaben fiir WPC 35 vorhanden, wie die Irrtumswahrscheinlichkeit
von 5 % (P = 0,95), Mittelwert der Loslichkeit (1) von 90,5 % und einer Standardabweichung
(o) von 0,7 %.

e Eserfolgt eine Standardisierung

) . k- )
durch die Transformation von k‘ = =t mit
(e}

b — a-—
P(aSka)=q§( “)—q;( ”)
¢  Aus Symmetriegriinden gilt dann:

d)— ¢p(-x)=2% ¢p(x)—1=095=k
Diese Gleichung wird nach ¢ (x) aufgeldst und ergibt folgende Werte:
® (x)=0,975

e Laut der Tabelle der Funktionswerte ¢ der Standardnormalverteilung entspricht das einem

Wert von x = 1,96

) k-,
e Die Formel k = —Fistnachk = k* o + pu umzuformen und anstatt k* kann der Wert von
(¢

0,95 eingesetzt werden. Desweiteren konnen auch die anderen vorgegebenen Daten auch

eingesetzt werden. Die Formel mit den eingesetzten Werten ist folglich konkretisiert:

a=-1,96 *0,7 % + 90,5 % = 89,128



77

b=+1,96 * 0,7 % + 90,5 % = 91,872
¢ Die berechneten Intervallgrenzen von a und b sind aus statistischer Sicht als

Loslichkeitsgrenze geeignet.

Bei gleicher Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % und der mittleren Loslichkeit von 80,8 % und
einer Standardabweichung von 2,0 % ergeben sich fiir die WPC 60-Loslichkeit folgende
Intervallgrenzen: a = 76,88 und b = 84,72.

Die berechneten Grenzintervalle bildet aus statistischer Sicht eine Grundlage fiir die
Loslichkeitsgrenzen. Die berechneten Grenzwerte basieren auf der Grundlage einer
Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 %, d.h. dass mit einer Wahrscheinlichkeit von 5 % nehmen die

normalverteilten ZufallsgroBen Werte auBerhalb der Intervallgrenzen an.

5.1.3 weitere Betrachtungen fiir die Beurteilung des Loslichkeitsverhaltens

5.1.3.1 Benetzungsverhalten

Wie schon im Punkt 5.1.1.1 ,,Beurteilung der Loslichkeitsmethoden® (Seite 58) erwihnt, kann
die Untersuchung des Benetzungsverhaltens zwar keine eindeutigen Aussagen {iiber die
Loslichkeit geben, aber es kann zu einer Beurteilung des Loslichkeitsverhaltens beitragen.

Fiir die Untersuchung ist jeweils eine Pulvermenge von 30 g und 300 ml Wasser verwendet
worden. Angelehnt sind diese Angaben an die Dosierung von ,,Whey Protein Shakes* 1 (Engel,
2012). Um die Beurteilung zu beschreiben, ist an Hand von Bildern das Benetzungsverhalten
erfasst und dargestellt.

Molkenprotein mit 35 % Protein i. Tr.

Abbildung 21: Benetzungsverhalten von WPC 35 nach 0 s, 30 s und 60 s (v.l.; bei Raumtemperatur)
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Abbildung 22: Benetzungsverhalten von WPC 35 nach 3 min, 5 min und nach 10 min (v.L; bei

Raumtemperatur)

Abbildung 23: Riickstand bei Versuchsabbruch (nach 10 min)

Die Aufnahmen zeigen, dass sich das WPC 35 nur sehr langsam an der Wasseroberfliche
benetzen ldsst. Ein groBer Teil des Pulvers sinkt dann als Klumpen zu Boden und 16st sich nur
wenig auf. An der Wasseroberfldche ist nach 10 min immer noch ein Rest des Pulvers, welches
nicht benetzt wird, vorhanden. Verglichen mit den Literaturangaben nach Schubert (1990)
scheint das Molkenproteinpulver einen sehr groBen Randwinkel fiir die Benetzung zu haben, da
die Gesamtzeit der Benetzung sehr lange andauert. Der Randwinkel entsteht auf Grund der
Oberflichenspannung zwischen den Grenzflichen verschiedener Stoffe. Umso kleiner der
Randwinkel ist, desto besser ist die Benetzung des Pulvers. (Siehe auch Literaturangaben Punkt
3.4.2 ,,Aufloseverhalten®, Seite 19).

Desweiteren zeigt der grofle Riickstand nach Versuchsabbruch (nach 10 min), dass das Wasser
nicht in die Partikeloberflache eindringen kann und somit Trockennester im ,,Pulverklumpen®
entstehen, der wiederum durch die Quellung der Proteine zu einer schlechten Auslosung fiihrt

(Siehe Literaturangaben beschrieben durch Kessler, 1996).
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die schlechte Benetzung und die entstandenen
Trockennester eine vorzeitige Quellung der Pulverpartikel zeigen. Die Folge ist die Hemmung

des Auflosungsverhaltens des Pulvers.

Molkenprotein mit 60 % Protein i. Tr.

Bei der Untersuchung des Benetzungsverhaltens des WPC 60 ergeben sich folgende
Abbildungen:

*=-—

Abbildung 24: Benetzungsverhalten von WPC 60 nach 0 s, 30 s und 60 s (v.1., bei Raumtemperatur)

Abbildung 25: Benetzungsverhalten von WPC 60 nach 10 min (bei Raumtemperatur)

Die Aufnahmen des WPC 60 zeigen, dass zwar an der Grenzflache zwischen Pulverpartikel und
Wasser Pulverpartikel in Losung gehen, ersichtlich an der milchigen Triibung, der Grofteil des
Pulver verbleibt ungelost und nicht benetzt an der Oberfliche zuriick. Demzufolge wird
vermutet, dass der Benetzungswinkel sehr schlecht ist, so dass das Wasser nicht in die Kapillaren

des Pulvers eindringen kann um die Partikel zu benetzen bzw. zu 16sen.
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Im Vergleich zum WPC 35 ist die Benetzung ebenfalls sehr langsamer und wird durch die
vorzeitige Quellung der Proteine gehemmt. Ohne mechanische Einwirkung wird das Pulver nicht

in den 16slichen Zustand iiber gehen.

5.1.3.2 Zeitliche Abhingigkeit des Losens

Im Punkt 3.4 ,Loslichkeit des Molkenproteinpulvers* ist die Loslichkeitskurve bereits
beschrieben worden (Siehe Seite 18). Um die zeitliche Abhéngigkeit der Loslichkeit zu
untersuchen, ist das Molkenproteinpulver zu bestimmten Zeitabstdnden auf die Loslichkeit zu
untersuchen. Die Gesamtzeit fiir die Untersuchung betrdgt 15 Sekunden. Fiir die Untersuchung
wurden 26 g eines Molkenproteinkonzentrates mit 235 ml demineralisiertes Wasser vermischt
und mittels Riihrelement (Siehe Seite 61) bei 500 rpm geriihrt. Die Riihrzeit betrdgt drei, flinf,
sieben, zehn, zwolf und fiinfzehn Sekunden. Nach Ablauf der Riihrzeit ist die Losung, wie in der
angepassten Loslichkeitsmethode, auf die Dichte zu untersuchen, d.h. die Losung muss mittels
Siebturm 30 s getrennt werden und das Filtrat ist auf die Dichte mittels Biegeschwinger zu
untersuchen. Alle weiteren Randparameter (zum Beispiel die Temperatur der Dichtebestimmung
von 24 °C) bleibt gleich den Vorgaben. Fiir die Loslichkeitsberechnung ist zusétzlich die
maximale Loslichkeit nach Punkt 4.7.2 (Seite 51) zu ermitteln. Die einzelnen berechneten
Loslichkeiten sind im Anhang zu finden (Seite 137).

Fiir die Untersuchung der Loslichkeitskurve wurden jeweils eine Stichprobe fiir WPC 35 und
WPC 60 verwendet. Die berechneten Daten der Loslichkeit konnen grafisch gegen die Zeit in

Sekunden dargestellt werden.

Loslichkeitskurve von WPC
100,00 90,50
75,07 _—»
_ 80,00 : e
: — & [78,53]
£ 60,00 & :
-
S 40,00 [57.69]
8
= 20,00
0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit (s)
*WPC 35 |R*=10,9508 mwpC 60l R2=0.9153

Abbildung 26: Léslichkeitskurve von WPC 35 und WPC 60 (bei 24 °C)



81

Das Diagramm zeigt das Loslichkeitsverhalten des WPC 35 und WPC 60 zu verschiedenen
Zeitpunkten. Um den Verlauf der Messdaten zu verdeutlichen, ist eine lineare Trendkurve
dargestellt. Diese Linie verdeutlicht den langsamen Anstieg der Loslichkeit des WPC. Das WPC
35 zeigt zu Messzeit eine hohere Menge der gelosten Bestandteile. Zu Beginn der Messungen ist
die Differenz der gelosten Bestandteile von WPC 35 und WPC 60 17,38 %. Zum Zeitpunkt von
15 s ist diese Differenz noch 11,97 %. Das zeigt vor allem bei WPC 35, dass sich die leicht
16slichen Bestandteile besonders schnell innerhalb der ersten drei Sekunden aufldsen. Ein leicht
l6slicher Bestandteil ist zum Beispiel die amorphe Forme der Lactose, welche im WPC 35 in
einem Anteil von 46,5 % vorhanden ist (Spreer, 2011).

Nach dem neu entwickelten Loslickeitsmessverfahren erfolgt die Auflosung des Pulvers
innerhalb von 15 s. Durch die Loslichkeitskurve ist gezeigt, dass zu diesem Zeitpunkt die Menge

der aufgeldsten Bestandteile nur noch sehr langsam steigt.

5.1.4 Zusammenfassung und Festlegung der Parameter

Zusammenfassend ist die angepasste Methode zur Loslichkeitsermittlung gut fiir die Beurteilung
der Loslichkeit geeignet. Entscheidend ist aber die Definierung der Temperatur. Es ist daher eine
Temperatur fiir die Messung der Loslichkeit zu wéhlen, die angelehnt an die Auflosetemperatur
eines ,,Whey Protein Concentrates in der Sportlernahrungsindustrie ist. Laut der Firma
»Sportlernahrung Engel ist die Auflosung eines solchen Pulvers bei Raumtemperatur durch zu
fithren und als Losungsmittel wird dabei Milch oder Wasser verwendet. Da Milch auf Grund
seiner Inhaltsstoffe zu Abweichungen in der Loslichkeit kommen kann, wird in den gesamten
Untersuchungen demineralisiertes Wasser verwendet. Auf Grund des strukturellen Aufbaus ist
Wasser ein polares Losungsmittel, welches schon in untersuchten Stoffen vorhanden ist. Da die
Temperatur bei der Zubereitung eines Sportlergetranks allgemein als Raumtemperatur definiert
wird, bedarf es hier auch einer Konkretisierung. In Anlehnung an die Methodenvorgaben wird
daher eine Messtemperatur von 24 °C festgelegt.

Desweiteren ist im Punkt 5.1.2 ,,Definierung eines Unterschiedes bei der Loslichkeitsmessung*
die Festlegung des Unterschiedes bei der Loslichkeitsermittlung beschrieben.

Um die Homogenitidt einer Pulverprobe und deren Auflosung nach der angepassten
Loslichkeitsmethode zu gewéhrleisten, muss die Dichtemessungen innerhalb einer Spannbreite
von 5 * 10™* g/cm?® liegen. Dieser Wert der Spannbreite ist angelehnt an die Messung der

Reproduzierbarkeit (Punkt 5.1.1.4).
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Die Betrachtung des Benetzungsverhaltens ist durch fehlende Reproduzierbarkeit nicht direkt an
der Beurteilung der Loslichkeit beteiligt und gilt daher nur als Veranschaulichung und
Beschreibung des Loslichkeitsverhaltens.

Um fiir den Standard des Unternehmens die Loslichkeiten zu verbessern ist fiir die
Untersuchungen der Versuchsreihe 1 (Verdnderungen der lonenkonzentration) nur das Pulver
des APV Anhydro-Spriihturmes zu betrachten, da hier die schlechtere Loslichkeit im Vergleich
zum GEA Niro-Spriihturm vorliegt.

5.2 Standarddefinierung der Molkenproteinpulver
5.2.1 Allgemein

Innerhalb einer Standarddefinition sind die Ausgangsprodukte an Hand ihrer physikalischen und
stofflichen Parameter festzulegen. Die Vergleichsmuster sind fiir jede der beiden Versuchsreihen
zu definieren.
Im Folgenden sind die einzelnen Parameter der Standarddefinition gruppiert:

a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweilgehalt, Fettgehalt,

Mineralstoffgehalt, pH-Wert
b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, PartikelgroBenverteilung
c) Loslichkeit

Die Versuchsreihe 1 mit verdnderter lonenkonzentration ist im Produktionsmaf3stab hergestellt.
Daher gelten als Standard fiir die Versuchsreihe 1 die Molkenproteinpulver (WPC 35 und WPC
60), die nach Spezifikation im Unternehmen hergestellt werden. Somit kénnen fiir die Messdaten
der Inhaltsstoffe (Gruppe a) sowie Schiitt- und Stampfdichte (Gruppe b) auf die Messergebnisse
des Unternehmens zuriick gegriffen werden. Die Daten sind im Punkt 4.9 ,,Standarddefinition
der Molkenproteinpulver des Unternehmens (fiir die Versuchsreihe 1) (ab Seite 53) zu finden.
Die Messdaten der PartikelgroBenverteilung und der Loslichkeit sind im folgenden Punkt zu
finden.

Fiir die Versuchsreihe 2 (mit verdndertem pH-Wert) muss die Trocknung des Konzentrates im
TechnikumsmaBstab durchgefiihrt werden. Daher ist fiir die Versuchsreihe 2 ein zusitzliches
Vergleichsmuster anzufertigen und gemall den Parametern zu definieren.

Um eine einfachen Vergleich mit den Versuchen zu ermoglichen, sind die Messergebnisse in
einem Messbereich angegeben. Dieser Messbereich setzt sich aus der Spanne des Minimums und

Maximums zusammen. Die Berechnungen sehen wie folgt aus:
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Minimum = Mittelwert — Standardabweichung

Maximum = Mittelwert + Standardabweichung

Die gesamten einzelnen Messdaten befinden sich im Anhang.

5.2.2 Standarddefinierung fiir die Versuchsreihe 1

Die Standarddefinierung erfolgte an Hand von subjektiv zufillig gewdhlten WPC 35 und WPC

60, die liber einen Zeitraum von 12 Monaten gesammelt wurden.

b)

physikalische Parameter: Partikelgrofienverteilung

Fir die Bestimmung der physikalischen Parameter sind die Messungen der
PartikelgroBenverteilung  (mittels  Laserbeugungsspektroskopie)  durchgefiihrt. Im

Folgenden sind die wichtigsten Messbereiche der Messungen dargestellt:

Partikelgrof3enverteilung - Vergleichspulver
Versuchsreihe 1

2

T T

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00 180,00 200,00
Partikelgrofie in pm

EWPC 60 ®mWPC 35

Abbildung 27: PartikelgroBBenverteilung Vergleichspulver - Versuchsreihe 1

Die Abbildung zeigt die PartikelgroBenverteilung des Vergleichspulverses fiir die erste
Versuchsreihe. Die blauen Balken zeigen die Messdaten des WPC 35 mit den
dazugehodrigen Standardabweichungsbalken. Die roten Balken stehen fiir die Ergebnisse
des WPC 60. Vom D10-Messwert bis zum D90-Wert wird die Standardabweichung immer
groBer. Die Standardabweichung bei D90-Wert zeigt somit, einen breiten Messbereich der
PartikelgroBenverteilung. Die Spanne der PartikelgroBenverteilung liegt bet WPC 35 und
WPC 60 bei ca. 2,0.
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Wie schon im Punkt 4.9 ,,Standarddefinition der Molkenproteinpulver des Unternehmens
(fiir die Versuchsreihe 1) (Seite 53) gibt es innerhalb der Datensammlung Messdaten
auBlerhalb der berechneten Standardabweichung. Dieser Trend setzt sich auch in den
Messdaten der Partikelgrofe fort.

Da aber die Grundgesamtheit der WPC-Pulver auch derartige Abweichungen auffangen
sollte, werden die Ausreiller nicht aus der Datensammlung entfernt. Die Datensammlung
soll demnach eine tatsdchliche Erfassung der PartikelgroBenverteilung darstellen und fiir
die tatsdchlichen Momentaufnahmen sind Ausreifler ebenso wie Messwerte innerhalb der
Standardabweichung wichtig. Auf Grund dessen wird flir den theoretischen Messbereich
(der errechnete Mittelwert +/- der Standardabweichung zu Grunde gelegt. Die
Messbereiche gelten bei der Beurteilung der ersten Versuchsreihe als Richtwertangaben

des Vergleichsmusters.

Loslichkeit

Die Loslichkeitsberechnungen basieren auf der Grundlage der Methodenentwicklung. Der
Messbereich ist durch die Definierung des Loslichkeitsunterschiedes definiert. (Siehe
Punkt 5.1.2, Seite 75).

Dafiir wurden flinf Stichproben nach Zufallsauswahl aus der Standard-Produktion
ausgewahlt und auf die Loslichkeit getestet. Die einzelnen Messdaten sind in Punkt 5.1.1.7
(Seite 74) zu finden. Die Messdaten der Stichproben stellen die Basis fiir die Definierung
des Loslichkeitsunterschiedes. Dieser Unterschied ist in Punkt 5.1.2 (Seite 75) erlautert
und festgelegt. Die Grenzen des Loslichkeitsbereiches fiir die erste Versuchsreihe sind in

der folgenden Tabelle dargestellt.



85

Loslichkeit

Loslichkeit

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
Loslichkeit in %

BEWPC 60 ®WPC 35

Abbildung 28: Loslichkeit Vergleichspulver - Versuchsreihe 1

Der Messbereich von WPC 35 etwa 10 % hoher als der Messbereich von WPC 60, d.h.
allgemein  besteht  zwischen den beiden  Pulversorten ein  signifikanter
Loslichkeitsunterschied. (Siehe Loslichkeitsunterschied an Hand der Intervallgrenzen in
Punkt 5.1.2)

AuBlerdem zeigen die Messwerte eine breite Streubreite der Loslichkeit einer jeweiligen
Pulverart. Bei WPC 35 liegt die Streubreite bei 1,8 %. Im Vergleich dazu liegt diese bei
WPC 60 bei 4,8 %. Die Streuung des Loslichkeitsbereiches von WPC 60 ist demnach
doppelt so gro3 wie beim WPC 35.

Die bessere Loslichkeit des WPC 35 resultiert aus dem hohen Gehalt an Lactose. Der
Lactose-Gehalt liegt bei ca. 46 % (Siehe auch Punkt 3.1 ,,Molkenproteinpulver Seite 7).
Die Lactose kann sich auf Grund seiner vorwiegenden amorphen Form sehr schnell in
Wasser auflosen. Die Proteine sind dagegen zu einem Anteil von ca. 35 % vorhanden. Die
Proteine brauchen demzufolge ldnger um sich in Losung zu versetzen bzw zu dissoziieren.
Desweiteren kann ein hoher Grad der Proteindenaturierung auch eine Hemmung auf die
Loslichkeit verursachen. Dieser Fall konnte vermehrt im WPC 60 vorkommen, da der
Gehalt an Protein mehr als doppelt so grof} ist, wie im WPC 35. (Kessler, 1996; Spreer,
2011)
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5.2.3 Standarddefinierung fiir die Versuchsreihe 2

Fir die Standarddefinierung ist ein vergleichbares Muster aus dem unverdndertem
Molkenproteinkonzentrat herzustellen. Die Messdaten sind daher spezifisch nur mit der
Versuchsreihe 2 vergleichbar. Da die zweite Versuchsreihe im TechnikumsmalBstab getrocknet
wurde, wurde fiir WPC 60 und WPC 35 ein Vergleichsmuster ohne pH-Veridnderungen
hergestellt. Dieses Vergleichsmuster hat demzufolge die gleichen inhaltsstofflichen

Voraussetzungen wie die Versuchspulver.

a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweiflgehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffeehilter, pH-Wert

Fiir die Bestimmung des Trockenmasse und Gesamtasche sind die Vergleichsproben mittels
Referenzanalytik untersucht worden. Die Bestimmung des Fett- und Eiwei3gehaltes konnen
nicht direkt durch das Unternehmen untersucht werden. Daher sind fiir Eiwei3- und
Fettermittlung externe Untersuchungen durch das Unternehmen ,MQD - Institut fiir
Analytik und Hygiene* getétigt worden. Demnach basiert die Eiweiluntersuchung auf der
Bestimmung nach ASU § 64 LFBG L01.00-10. Fiir den Fettgehalt wurde die Bestimmung
nach ASU § 64 LFBG L02.06 verwendet.

Die pH-Wert-Messung erfolgte in einer 10-%igen Trockenmasse-Losung nach den
Vorgaben der analytischen Messmethoden (Siehe Punkt 4.6 ,,.Beschreibung analytischer
Methoden®, Seite 45). Alle aufgefiihrten Messdaten sind zusammengefasst im Mittelwert in
der folgenden Tabelle:
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Tabelle 22: Standarddefinierung der Versuchsreihe 2 - Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweifigehalt,

Fettgehalt, pH-Wert

Messparameter WPC 35 WPC 60
Trockenmasse (%) 94,2 94,9
Gesamtasche (%) 6,5 3,9
EiweiB (%) 35,5 64,2
Fettgehalt (%) 4,2 6,0
pH-Wert 6.6 6,6

Die obige Tabelle zeigt inhaltsstofflichen Messdaten der zweiten Versuchsreihe. Die
Vergleichspulver der zweiten Versuchsreihe weisen eine Trockenmasse von 94,2 % und
94,9 % auf. Die WPC 35- und WPC 60-Pulver des Unternechmens weisen im Durchschnitt
eine Trockenmasse von 96 bis 97 % auf. Das Pulver im Technikumsmalstab ist
dementsprechend etwa zwei bis drei Prozent feuchter.

Da das verwendete Molkenproteinkonzentrat innerhalb des Unternehmens ultrafiltriert und
eingedampft wurde, sind die Messdaten der Gesamtasche, des Eiwei3- und des Fettgehaltes
sowie der pH-Wert mit den Unternehmensdaten des ersten Versuchsreihe vergleichbar
(Siehe Punkt 4.9 ,,Standarddefinition der Molkenproteinpulver des Unternehmens (fiir die
Versuchsreihe 1) Seite 53). Demzufolge sind die WPC 35-Messdaten der Gesamtasche, des
Eiweillgehaltes und des pH-Werts innerhalb des Messbereiches der Pulver, die im
Produktionsmal3stab hergestellt worden sind. Jedoch ist der Fettgehalt dieses Pulvers sehr
hoch. Der iibliche Messbereich des Fettes liegt nach Punkt 4.9 zwischen 2,5 und 2,9 %.
Demnach liegt der Fettgehalt des WPC 35 im TechnikumsmaRstab 1,3 % hoher als bei
iiblichen WPC 35-Produktion.

Der Gesamtaschegehalt des WPC 60 (Tabelle 22) von 3,9 % liegt unter dem {iiblichen
Messbereich von 4,6 % bis 5,2 %. Im Gegensatz dazu ist der Proteingehalt mit 64,2 % und
der Fettgehalt mit 6,0 % sehr hoch. Diese Abweichungen sind vermutlich auf die natiirlichen
Schwankungen der Molke oder auf Ultrafiltrationseinstellungen zuriick zu fiihren. Durch die
Ultrafiltration kann das Eiweill-Trockenmasse-Verhéltnis eingestellt werden. Vermutlich ist
dieses Verhidltnis nicht optimal gewéhlt gewesen. Der pH-Wert des WPC 60-
Vergleichsmusters in Tabelle 25 liegt wiederum im Messbereich der Standardproduktion
von WPC 60.

Innerhalb dieser Versuchsreihe sind die Grenziiberschreitungen des Messbereiches nicht von

belangen, aber im produktionstechnischen Mafstab miissen bestehende Grenzwerte von
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Inhaltsstoffen eingehalten werden, da es zum Beispiel vertragliche Regelungen mit Kunden
gibt, die keine Grenziiberschreitungen des Messbereiches vorgeben.

Die Messdaten der Mineralstoffgehilter wurden mittels Rontgenspektrometer der Firma
Bruker ermittelt. Die Mineralstoffgehilter beinhaltete jeweils eine Doppelbestimmung. Der

daraus resultierende Mittelwert ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

Mineralstoffgehalt - Versuchsreihe 2

Calcium (%)
Kalium (%)
Chlorid (%)

Phosphat (%)

Magnesium (%)

Natrium (%)

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600 1,800 2,000

prozentualer Bestandteil im Pulver
B WPC 60 Versuchsreihe 1 ®WPC 60 - Versuchsreihe 2
WPC 35 Versuchsreihe 1 B WPC 35 - Versuchsreihe 2

Abbildung 29: Mineralstoffgehiilter der zweiten Versuchsreihe

Die Abbildung zeigt die einzelnen Mineralstoffgehilter von den WPC 35- und WPC 60-
Vergleichsmustern. Der blaue Balken zeigt die Mineralstoffgehilter des WPC 35 der
zweiten Versuchsreihe. Vergleichend ist dazu der griine Balken hinzugefiigt. Der griine
Messbalken zeigt vergleichend den Gehalt der Mineralstoffgehdlter im WPC 35 nach
Standard-Herstellungsbedingungen beim Unternehmen. Zusitzlich ist die
Standardabweichung in dem roten Balken unterlegt. Die Mineralstoffwert liegen
demzufolge nahe an beieinander und liegen nicht {iber der Standardabweichung der WPC
35-Vergleichsmuster der ersten Versuchsreihe. Daher gibt es beim WPC 35 kein

Unterschied zu den ,,alltdglichen® Produktionen. Hingegen

physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, Partikelerofienverteilung

Analog sind fiir die Bestimmung der physikalischen Parameter die Messungen der

Schiittdichte und Stampfdichte (Durchfiihrung in Punkt 4.6 erldutert) sowie der
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PartikelgroBenverteilung (mittels Laserbeugungsspektroskopie) durchgefiihrt. Im Folgenden
sind die Mittelwerte der Messungen dargestellt:

Schiitt- und Stampfdichte -zweite
Versuchsreihe

Stampfdichte

Schiittdichte

420 440 460 480 500 520 540
Dichte in g/l
EWPC 60 ®EWPC 35

Abbildung 30: Schiitt- und Stampfdichte Vergleichspulver - Versuchsreihe 2

Die Schiittdichte von WPC 35 und WPC 60 liegen in einem Bereich von 450 bis 500 g/l.
Die Streubreite der beiden Pulver liegt bei ca. 50 g/l. Die Pulver im Produktionsmalstab
haben eine doppelt so gro3e Streubreite.

Die Streubreite der Stampfdichte bei WPC 35 und WPC 60 dieser Versuchsreihe liegt bei 20
g/l. Im Gegensatz dazu liegt die Streubreite der Standard-Produktionen bei 150 g/l. Im
gesamten zeigen die Vergleichspulver der zweiten Versuchsreihe kleinere bis gleiche
Schiitt- bzw. Stampfdichte auf, daher ldsst sich vermuten, dass die PartikelgroBBenverteilung
grofBer ist als die Standard-Pulver des Unternehmens.

Mit den Untersuchungen der PartikelgroBenverteilung kann die Vermutung bestitigt
werden:

Tabelle 23: Standarddefinierung der Versuchsreihe 2 — Schiittdichte, Stampfdichte, Messwerte der
Partikelgroflenverteilung

Messwert WPC 35 WPC 60
D10-Wert (um) 54,7 36,7
D50-Wert (um) 162,3 159,6
D90-Wert (um) 346,2 338,3

Spanne (-) 1,80 1,89

Die Messdaten der mittleren Schiittdichte fir WPC 35 bzw. WPC 60 aus der
Standardproduktion betragen 527,7 g/l bzw. 418,3 g/I. In Kontrast zu den Vergleichsmustern
im TechnikumsmaBstab (Tabelle 23) liegen bei WPC 35 73,2 g/l unter dem Wert der
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Standard-Produktion. Bei der Betrachtung des WPC 60 verhilt sich die Schiittdichte
umgekehrt. Die Schiittdichte des Pulvers im TechnikumsmalBstab ist 40,4 g/l hoher als
Pulver im Produktionsmaf3stab. Vor allem die Schiittdichte ist bei Pulverproduktion von
groBBer Bedeutung. Da die Schiittdichte eine wichtige Rolle bei der Verpackung der Pulver
spielet. Demzufolge hat das Pulver bei einer niedrigen Schiittdichte eine hohere Pulvermasse
sowie Partikelporositdt und kann das Sackvolumen schneller erreichen. Dementsprechend
konnen Verpackungsmaterialien zu klein sein, wodurch die Verpackungsmaterialien
schlecht befiillbar oder verschlieBbar sein konnen.

Die Messdaten der PartikelgroBenverteilung zwischen dem Technikumsmafstab und dem
Produktionsmafistab  zeigen einen groen Unterschied. Die Messdaten des
Produktionsmalfistabes liegen bei einem mittleren D90-Wert von WPC 35 bei ca. 140 um
und von WPC 60 bei 170 pm. Durch die Trocknungsweise im Technikumsmafstab ist der
D90-Wert um das Doppelte angestiegen. Diese Differenz der D90-Wert schldgt vermutlich

auch in einem grofleren Loslichkeitsunterschied aus.

¢) Loslichkeit
An Hand des hergestellten unverdnderten Molkenproteinpulvers ist die Messung der
Loslichkeit erfolgt. Das jeweilige Pulver wurde dabei fiinfmal aufgelost und durch
Doppelbestimmung der Dichtemessung analysiert. AnschlieBend ist mit Hilfe der

vollstandigen Auflosung des Pulvers die prozentuale Loslichkeit ermittelt worden.

Loslichkeit - Versuchsreihe 2

Loslichkeit

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
Loslichkeit in %

EWPC 60 ®WPC 35

Abbildung 31: Loslichkeit - Vergleichmuster der zweiten Versuchsreihe

Die obige Abbildung zeigt die mittlere Loslichkeit mit den dazugehdrigen

Standardabweichungen. Fiir die Bestimmung der Loslichkeit sind die ermittelten Messdaten
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zu einem Mittelwert zusammengefasst. Durch die Berechnung nach dem zentralen
Grenzwertsatz von Ljapunow konnen die Intervallgrenzen fiir die
Loslichkeitsunterscheidung berechnet werden. Fiir WPC 35 sind Intervallgrenzen von 92,16
% bis 94,57 % ermittelt worden. Fiir WPC 60 sind Intervallgrenzen von 72,63 % bis 79,69
% berechnet worden. Fiir WPC 35 bzw. WPC 60 ist eine Intervallgrenze von +/- 1,2 % bzw.
+/- 3,53 % errechnet. Diese Intervallgrenze ist bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 %
das Doppelte der Standardabweichung.

Da es nur ein Vergleichsmuster fiir die Bestimmung der Loslichkeit gibt, kann keine
Streubreite der Messdaten ermittelt werden. Umso wichtiger ist dafiir in der zweiten
Versuchsreihe die Definition des Loslichkeitsunterschiedes. Dieser definiert genau, wann

eine Loslichkeitsverdnderung innerhalb der Versuche vorhanden ist.

5.3 Versuchsreihe 1 — Veranderung der Ionenkonzentration

5.3.1 Ablauf, Durchfiithrung und Besonderheiten

In dieser Versuchsreihe sind vier Versuche durchgefiihrt worden, die den Einfluss von
Salzzusdtzen auf die Loslichkeit von verschiedenen Molkenproteinpulvern untersucht. Die
einzelnen Versuche sind in Tabelle 3: Versuchsplanung erste Versuchsreihe — Verdnderung der
Ionenkonzentration® (Seite 37) aufgelistet.

Die Versuche 1.1.0 und 1.2.0 sind jeweils die Vergleichsmuster zu der Versuchsreihe. Die
einzelnen Parameter sind im vorherigen Abschnitt definiert worden.

Fir die einzelnen Versuche ist im Vorfeld die Trockenmasse des ultrafiltrierte UF-Retentates zu
bestimmen. Die Vorgabe der Salzkonzentration liegt bei 1 % bezogen auf die Trockenmasse des
Molkenproteinkonzentrates. An Hand der Trockenmasse und der Zulaufmenge von 22,5 m*/h ist
die Salzmenge fiir eine vorgegebene Zeitdauer zu bestimmen. Die Berechnung der Salzmenge ist
im Punkt 4.4 ,Berechnung der Salzzugabe fiir die erste Versuchsreihe — Verdnderung der
Ionenkonzentration* auf Seite 42 erldutert. Fiir die Versuche ergeben sich folgende Ergebnisse

fiir die Salzberechnung:
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Tabelle 24: Salzzugabe der Versuchsreihe 1

Trinkwasser-
Trockenmasse | Zeitdauer der | Berechnete
Versuchs- menge fiir die
Versuch des UF- Eindampfung | Salzmenge
nr. Salzlosung
Retentates (%) (h) (kg)
(kg)
WPC 35 +
1.1.1 15,59 3,5 136 350
MgCh
WPC 35 +
1.1.2 16,30 4,0 163 450
KCl
WPC 60 +
1.2.1 12,52 4,0 125 450
Mng
WPC 60 +
1.2.2 13,00 2,0 65 250
KCl

Die jeweilige Salzmenge ist in einem Vormischtank mit 450 1 Wasser (mit ca. 50°C) zu losen.
AnschlieBend ist Losung in einen Vorlagebehélter zu iiberfithren. Von dort aus, kann eine
variabel einstellbare Pumpe (max. Leistung: 150 I/h), die Losung in den Vorlaufbehélter des
Eindampfers dosieren.

Das Magnesiumchlorid 16ste sich in Wasser mit einer Temperatur von 20 °C sehr schnell auf und
es entstand eine klare farblose Salzlosung. Die Konzentration der Salzlosung betrigt fiir Versuch
1.1.1 betrdgt 28 %. Im Versuch 1.2.1 ist eine Salzlosung mit 450 kg Trinkwasser und 125 kg
Salz hergestellt worden, dass entspricht einer Salzkonzentration von 28 %.

Bei der Herstellung der Kaliumchloridlosung kam es zu keiner vollstdndigen Aufldsung des
Salzes. Fiir den Versuch 1.1.2 wurde 163 kg Kaliumchlorid mit 450 kg Trinkwasser gemischt.
Durch intensives Umwilzen der Losung mittels Kreiselpumpe sollte die Loslichkeit gefordert
werden. Nach 15 min Mischungszeit hatte die ,,Losung® ein weilles triibbes Aussehen, aber es
zeigte sich nach zwei miniitiger Standzeit, dass sich die Salzlosung entmischt und die
Salzkristalle zu Boden des Probengefdfles sinken. Auf Grund dessen wurde die Salzsuspension
mit Hilfe von direktem Sattdampf auf die Siedetemperatur gebracht und zehn Minuten erhitzt.
Nach der Erhitzungszeit zeigte sich erneut die komplette Entmischung von Salz und Wasser. Die
Konzentration der Losung betrug ca. 26,6 %. Im Vergleich dazu betrdgt die Konzentration bei
siedendem Wasser ca. 33 %. Nach Herstellerangaben in der Spezifikation sollte sich das
Kaliumchlorid aufldsen (Siehe Spezifikation im Anhang, Seite 133). Der Hersteller vermerkt

aber auch, dass ,,in Mischungen eine triilbe Losung entstehen kann oder es 16st sich unvollstindig
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auf. In diesem Fall lag beim Trinkwasser keine Mischung vor, daher kann nur gemutmaft
werden, dass diese Form des Salzes nicht 16slich ist.

Um den Einfluss des Kaliumchlorids zu untersuchen, wurde trotzdem weiter mit dieser
Salzsuspension gearbeitet. Die Suspension wurde durch stetigem manuellen Riihrens in
Bewegung gehalten und durch die Kreiselpumpe dem Vorlauf des Eindampfers zugefiihrt.

Die Dosierung der Kaliumchlorid-Suspension und Magnesiumchlorid-Losung in den Vorlauf des
Eindampfers erwies sich durch die variabel einstellbare Pumpenleistung als einfach und
praktikabel.

Die Eindampfung und Trocknung ist nach Standardparametern durchgefiihrt und zeigte keine
Veridnderungen zu den iiblichen Produktionsabldufen, daher gelten die vier Versuche in Hinsicht
auf die Herstellungsweise als repriasentativ. und vergleichbar. Die verwendet
Kaliumchloridsuspension muss in den ermittelten Ergebnissen als Fehlerbetrachtung mit
einbezogen werden. Im Anhang befindet sich eine Ubersicht der Eindampfungs- und
Trocknungsparameter wihrend der Produktion.

Die Beurteilung der Loslichkeit und physikalischen Parameter ist an Hand der Pulverproben zu
untersuchen. Nach zwei und drei Stunden der Trocknung erfolgt jeweils eine Probennahmen.
Beide Proben sind auf die vorgegebenen Parameter durch eine Doppelbestimmung zu
untersuchen. Die beiden Proben als Momentaufnahmen sollten identisch bzw. kaum voneinander
abweichen um zu gewihrleisten, dass die Messergebnisse repriasentativ sind.

Zu Veranschaulichung sind dann die reprdsentativen Messwerte in der folgenden Ergebnis-

Diskussion durch einen Mittelwert zusammengefasst.

5.3.2 Ergebnisse der Pulveruntersuchungen

5.3.2.1 Molkenprotein mit 35 % Protein i. Tr.

Als BezugsgroBBe gelten die definierten Standards des Molkenproteinpulvers (WPC 35) des
Unternehmens. Definiert sind diese in Punkt 4.9 (Seite 53) und Punkt 5.2.2 (Seite 83). Fiir die

Versuche mit WPC 35 ergeben sich folgende Einzelmesswerte:

a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweilligehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffgehiilter, pH-Wert

In den folgenden Erlduterungen und Darstellungen sind die inhaltsstofflichen Parameter

angegeben:
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Die Trockenmasse des Versuchspulvers 1.1.1 (mit Magnesiumchlorid) und des Versuchspulvers
1.1.2 (mit Kaliumchlorid) liegt bei 96,5 %. Der Messbereich des Vergleichsmusters liegt
zwischen 95,9 % und 97,1 %. Die ermittelten Messdaten liegen somit im Messbereich des

Vergleichsmusters.

Inhaltsstoffe WPC 35- Versuchreihe 1

Fettgehalt (%)

A ——————————————|

|

Gesamtasche (%) =

0 5 10 15 20 25 30 35 40

prozentualer Gehalt
WPC35+KClI ®WWPC35+MgCIl2 ™ Vergleichsmuster

Abbildung 32: Inhaltsstoffe WPC 35 - Versuchsreihe 1

Die Messdaten der weiteren inhaltsstofflichen Parameter liegen bis auf den Gesamtaschegehalt
des WPC 35 mit Kaliumchlorid alle im Messbereich des Vergleichsmusters. Wie es zu erwarten
ist, ist durch die Salzzugabe der Gesamtaschegehalt bei den beiden Versuchen sehr hoch.
Besonders der Aschegehalt des Versuchs mit Kaliumchlorid ist signifikant iiber dem
Messbereich des Vergleichsmusters. Dieser hohe Aschegehalt konnte vermutlich auf der
schlechten Handhabung der zugegebenen Kaliumchlorid-Zugabe basieren. Die Zugabe erfolgt
durch eine Suspension aus Wasser und Kaliumchlorid-Kristallen, da sich das Kaliumchlorid
nicht aufloste. Wahrscheinlich war die Konzentration der Kaliumchlorid-Suspension durch

Messungenauigkeiten zu hoch konzentriert worden.
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pH-Wert WPC 35- Versuchsreihe 1

- 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
prozentualer Anteil (%)

EWPC35+KCl ®WPC35+MgCL2 ®Vergleichsmuster

Abbildung 33: pH-Wert WPC 35 - Versuchsreihe 1

Die Messdaten des pH-Wert dieser Versuchsreihe liegen alle im Messbereich des
Vergleichsmusters.

Fiir die einzelnen Mineralstoffgehalte ist es zu erwarten, dass der Magnesium- und Chlorid-
Gehalt bzw. Kalium- und Chlorid-Gehalt steigt. Magnesiumchlorid hat eine molare Masse von
95,21 g/mol. Die molare Masse setzt sich zusammen aus der molaren Masse von Magnesium mit
24,31 g/mol und von Chlorid mit 70,9 g/mol (2 * 35,45 g/mol). Bei einer Salzzugabe von 1 %
bezogen auf die Trockenmasse sollte sich dann bei dem Magnesium-Gehalt eine Erhdhung von
ca. 0,3% bzw. bei dem Chlorid-Gehalt eine Erh6hung von 0,7 % ergeben.

Bei gleicher Berechnungsgrundlage ergibt sich bei der Zugabe von Kaliumchlorid (molare
Masse = 74,55 g/mol) eine Erh6hung des Kalium-Gehaltes von 0,5 % und des Chlorid-Gehaltes

von 0,5 %.

Mineralstoffgehalt WPC 35 - Versuchsreihe 1

Calcium (%)
Kalium (%)

Chlorid (%)

Phosphat (%)

Magnesium (%)

Natrium (%)
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
prozentualer Bestandteil im Pulver
EWPC 35+ KCl B WPC 35 + MgCI2 B Vergleichsmuster

Abbildung 34: Mineralstoffgehalt WPC 35 - Versuchsreihe 1
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Die Abbildung 34 stellt den Mittelwert sowie den Standardmessbereich des Vergleichsmusters
da. Der Messbereich des Vergleichsmusters beinhaltet den mittleren Standardmesswert +/- der
Standardabweichung. Die griinen und die roten Balken zeigen die Mineralstoffgehalte der
Versuche mit Magnesium- und Kaliumchlorid.

Die Mineralstoffgehélter des Vergleichsmusters weisen alle einen kleinen Messbereich auf. Die
Streubreite liegt hier bei unter +/- 0,1 %. Im Versuch 1.1.1 (mit Magnesiumchlorid) zeigt sich
deutlich eine Steigerung des Magnesium-Gehaltes von 0,18 %. Die erwartete Steigerung des
Magnesiums von 0,3 % konnte aber durch die Messwerte nicht bestitigt werden. Gleichzeitig
stieg der Chlorid-Gehalt des Pulvers beim Versuch 1.1.1 um etwa 0,3 %. Berechnet wurde eine
Erhohung des Chloridgehaltes von 0,7 %. Da die Messwerterhdhungen von beiden Elementen
nicht erreicht wurden, war die tatsdchliche Salzkonzentration zu schwach konzentriert. Es konnte
aber auch durch das An- und Abfahrphase des Eindampfers die Salzkonzentration geschwicht
haben. Da wihrend dieser Phase, wird das Wasser mittels Produkt oder umgekehrt ausgeschoben
und daher konnte ein Teil der Salzldsung nicht ins Produkt gelangen.

Bei dem Versuch 1.1.2 (Kaliumchloridzugabe) ist der Kaliumgehalt um ca. 0,4 % gestiegen. Die
berechnete Steigerung lag bei 0,5 %. Somit konnte auch hier die Vorgabe der Berechnung nicht
erfillt werden. Der Chloridgehalt ist im Versuchspulver 1.1.2 um 0,4 % gestiegen. Durch die
Berechnungen konnte die gleiche Steigerung ermittelt werden.

Beachtlich ist auch der Gehalt an Phosphaten im obigen Diagramm. Dieser Gehalt ist im
Versuch 1.1.1 um 0,2 % niedriger als das Vergleichspulver. Im Versuch 1.1.2 ist der
Phosphatgehalt um 0,25 % gegeniiber dem Vergleichsmuster gestiegen. Da es unabhingig von
der Versuchsreihe schon durch die Standardabweichungen grofe Schwankungen gab, ist der

Gehalt an Phosphaten sehr den natiirlichen Schwankungen unterlegen.
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b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, Partikelgrofienverteilung

Tabelle 25: physikalische Parameter der Versuchsreihe 1 — WPC 35

Messwert Messbereich des WPC 35 + WPC 35 +
Vergleichsmusters MgCl, KCl
Versuchsnr. 1.1.0 1.1.1 1.1.2
Schiittdichte (g/1) 502,7 -552,7 515,5 495,1
Stampfdichte (g/1) 639,4 - 700,2 6579 609.,8
D10-Wert (um) 13,3-17.3 14,085 15,362
D50-Wert (um) 55,4-70,2 56,939 59,339
D90-Wert (um) 125,2 - 154,8 124,4685 126,9615
Spanne (-) 1,79 - 2,19 1,9125 1,8825

Die physikalischen Werte der Schiitt- und Stampfdichte ergaben beim Zusatz von
Magnesiumchlorid keine Schwankungen auBlerhalb des Messbereiches des Standards. Die
Versuche mit Kaliumchlorid weisen eine Schiitt- und Stampfdichten unterhalb der
Vergleichsmuster auf. Es kann aber nicht wider legt werden, dass der Kaliumchloridgehalt
verantwortlich fiir die Reduzierung der Schiitt- und Stampfdichte ist. Die Messdaten der
Partikeldichte liegen der Versuche 1.1.1 und 1.1.2 liegen sehr dicht beieinander. Der D90-Wert
des Versuches 1.1.1 liegt um 0,8 pum unter dem Messbereich des Vergleichsmusters. Die
geringfligige Abweichung kann auf Grund von Messungenauigkeiten entstanden sein. Nach den

Messdaten der PartikelgroBenverteilung wird sich die Loslichkeit wahrscheinlich nicht d&ndern.

) Loslichkeit

Die Messergebnisse weisen innerhalb der Momentaufnahmen der Probe keine Schwankungen
auf. Da die Pulverproben nach 2 und 3 Stunden eine Homogenitit in den Messdaten aufweisen,
wird die Pulverprobe zusammengefasst.

Fiir die Messung der Loslichkeit ergeben sich folgenden Werte:
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Loslichkeit von WPC 35 mit veranderter
ITonenkonzentration Loslichkeitsgrenze
100,00 - - \
(90,52 92,73 91,01
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WPC 35 Standard WPC 35 + MgCI2 WPC 35+ KCl
Produkt

Abbildung 35: Loslichkeit WPC 35 -Versuchsreihe 1

Nach statistischer Erhebung tiber die Intervallgrenzenbestimmung ist ein Loslichkeitsbereich fiir
WPC 35 von 89,1 % bis 91,9 % ermittelt worden. Die Irrtumswahrscheinlichkeit liegt bei 5%.
Innerhalb dieses Bereiches ist kein signifikanter Unterschied in der Loslichkeit gegeben. (Siehe
auch Punkt 5.1.2, Seite 75) Die ermittelten Messwerte der Loslichkeit fiir den Versuch mit
Magnesiumchlorid zeigen eine Loslichkeitserhohung auf 92,73 %. Das entspricht einer
Erhohung von +2,2 % im Vergleich zum Standard-WPC 35. Damit zeigt der Versuch 1.1.1 mit
der Zugabe von Magnesiumchlorid einen signifikante Loslichkeitsverbesserung. Laut Literatur
sollte das Magnesiumchlorid einen stirkeren Einfluss auf die Loslichkeit haben als das
Kaliumchlorid. Der stidrkere Einfluss ist positiv zu betrachten, da die Loslichkeitsverbesserung

intensiviert wird. Durch die Messwerte der Loslichkeit konnte diese Aussage bestitigt werden.

5.3.2.2 Molkenprotein mit 60 % Protein i. Tr.

Das WPC 60 der zweiten Versuchsreihe ist definiert durch ein Vergleichsmuster aus der
Standard-Produktion des Unternehmens. Definiert ist das Vergleichspulver in Punkt 4.9 (Seite
53).
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a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweiligehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffeehiilter, pH-Wert

Tabelle 26: inhaltsstoffliche Parameter der Versuchsreihe 1 — WPC 60

. . WPC 60 + WPC 60 +

Messparameter Messbereich des Vergleichsmusters MgCl, KCl

Versuchsnr. 1.2.0 1.2.1 1.2.2
Trockenmasse (%) 95,6 — 96,8 96,5 96,6
Gesamtasche (%) 4,6 -5,2 59 6,2
Eiweif (%) 58,2-60,4 61,2 60,5
Fettgehalt (%) 4,7-5,3 55 5,5
pH-Wert 6,6 — 6,8 6,6 6,7

Die Messdaten der Trockenmasse und des pH-Wertes liegen im Messbereich des
Vergleichsmusters. Wie bei den Versuchen mit WPC 35 ist der Gesamtaschegehalt durch die
Salzzugabe um etwa 1 % erhoht. Diese Erhohung konnte an Hand der Aschegehalte der
Versuche 1.2.1 und 1.2.2 bestitigt werden. Die erhohten Gehélter des Eiweilles und Fettes liegen
aullerhalb des Messbereiches, aber auf Grund von natiirlichen Schwankungen kann der
theoretische Messbereich nicht immer in der Realitit eingehalten werden.

Wie bereits im vorherigen Punkt erklart, steigt theoretisch der Magnesium-Gehalt um 0,3 % und
der Chlorid-Gehalt um 0,7 % bei der Zugabe von Magnesiumchlorid. Bei der Zugabe von
Kaliumchlorid steigen theoretisch der Kalium-Anteil um 0,5 % und der Chlorid-Anteil von 0,5
%.

Mineralstoffgehalt WPC 60 - Versuchsreihe 1
Calcium (%)
Kalium (%)
Chlorid (%)

Phosphat (%)

Magnesium (%)

Natrium (%)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
prozentualer Bestandteil im Pulver

WPC 60 + KCI (Versuch 1.2.2) ®BWPC 60 + MgCI2 ( Versuch 1.2.1) B Vergleichsmuster WPC 60

Abbildung 36: Mineralstoffgehalte von WPC 60 - Versuchsreihe 1
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In der obigen Abbildung sind Mineralstoffgehalte des Versuche 1.2.1 und 1.2.2 sowie des
Vergleichsmusters enthalten. Die schwarzen Striche beim blauen Balken der Vergleichsmuster
zeigen die Standardabweichungen. Auch hier wird beim Versuch 1.2.1 durch die Zugabe des
Magnesiumchlorides eine Steigerung des Magnesiumgehaltes von 0,3 % und des Chloridgehaltes
von 0,7 % vermutet. Die tatsdchliche Erh6hung des Magnesiums bzw. des Chlorids liegt bei 0,2
% bzw. 0,3 %. Analog ist jeweils eine Steigerung des Kalium- und Chloridgehaltes von 0,5 % im
Versuch 1.2.2 vermutet. Tatsdchlich erhohen sich der Kaliumgehalt um 0,3 % und der
Chloridgehalt um 0,4 %. Die tatsdchlichen Messdaten liegen stets unter den berechneten
Messdaten. Die Differenzen beruhen vermutlich auf Messungenauigkeiten bei der Pulveranalyse

oder Konzentratverluste durch das An- und Abfahren der Produktionsanlagen.

b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, Partikelgrofienverteilung

Tabelle 27: physikalische Parameter der Versuchsreihe 1 — WPC 60

Messwert xfgi:li‘;fs';:‘u‘;f:r WPC 60 + MgCl, WPC 60 + KCl
Versuchsnr. 1.2.0 1.2.1 1.2.2
Schiittdichte (g/1) 403,3-4333 400,0 409.8
Stampfdichte (g/1) 504,5 - 541,9 485,5 526,4
D10-Wert (um) 17,6 - 22,9 23,1 19,4
D50-Wert (um) 65,1-79,9 69,5 62,5
D90-Wert (pm) 151,6 - 189 147,3 132,0
Spanne (-) 1,9-2,2 1,8 1,8

Die Messdaten der Schiitt- und Stampfdichte des Versuches 1.2.1 liegen unter den Werten des
Vergleichsmusters. Die Schiitt- und Stampfdichte des zweiten Versuches liegen innerhalb der
Messbereichsvorgaben des Vergleichsmusters.

Auftillig bei der Betrachtung der Partikelgroenverteilung ist, dass die D90-Werte unterhalb des
Messbereiches liegen. Der D90-Wert des Versuches 1.2.2 liegt 20 pm unter dem Messbereich
des Vergleichsmusters. Verantwortlich fiir die Unterschiede in der Partikelgrofe kann die
Spriihtrocknung sein, da hier durch verschiedene EinflussgrofBen wie der Zuluftfilhrung ein

Einfluss auf die Trocknung des Partikels genommen werden kann.
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c) Loslichkeit

Die Pulverproben sind nach dem gleichen Verfahren wie die WPC 35-Proben zu untersuchen.
(Siehe Seite 97)

Fiir die Messung der Loslichkeit ergeben sich folgenden Werte:

Loslichkeit WPC 60 - Versuchsreihe 1

100,00

90,00 180,80 181,69 | 77,28 |

80,00 -
£ 7000 - E  E
.E 60,00 - Loslichkeitsgrenze
£ 50,00 -
S
240,00 -
8
= 30,00 -

20,00 -

10,00 -

0,00 - :
WPC 60 Standard WPC 60 + MgCI2 WPC 60 + KCI
Produkt

Abbildung 37: Léslichkeit der Versuchsreihe 1 - WPC 60

Durch die Ermittlung des zentralen Grenzwertsatzes nach Ljapunow ist eine Intervallsgrenze von
76,88 % bis 84,72 % bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % ermittelt worden. Innerhalb
dieser Intervallgrenzen ist kein signifikanter Loslichkeitsunterschied vorhanden (Siehe auch
Punkt 5.1.2, Seite 75). Die Versuche mit verdnderter Ionenkonzentration ergaben
durchschnittliche Loslichkeiten von 81,69 % und 77,28 %. Diese Loslichkeiten liegen innerhalb
der Intervall- bzw- Loslichkeitsgrenzen, daher besteht hier kein signifikanter Unterschied in der
Loslichkeit.

Laut Literatur ist hat das Magnesium einen intensiveren FEinfluss auf die
Loslichkeitsverbesserung als das Kalium. Die oben gezeigten Messdaten zeigen zwar eine
hohere Loslichkeit bei der Zugabe von Magnesiumchlorid, aber diese Wert sind aus statistischer

Sicht nicht aussagekriftig genug und zeigen dementsprechend keinen signifikanten Unterschied.

5.3.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe 1

Durch die Zugabe der Salze zu Molkenproteinpulvern mit 35 und 60 % Protein 1. Tr. sind die
physikalischen und inhaltsstofflichen Parameter nur sehr gering bis gar nicht verdndert. Die

Pulver aus dieser Versuchsreihe entsprechen den Vorgaben der WPC-Standard-Produktion.
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Das entscheidende bei dieser Versuchsreihe ist die Loslichkeitsverdnderung durch die
Salzzugabe. Ein Loslichkeitsunterschied ist vorhanden, wenn Loslichkeit auferhalb des
Messbereiches von 89,1 % bis 91,9 % (bei WPC 35) und 76,88 % bis 84,72 % (bei WPC 60)
liegen.

Die Messwerte zeigen, dass bei der Zugabe von Magnesiumchlorid zu WPC 35 eine signifikant
positive Loslichkeitsverdnderung ergeben hat. Durch die Literatur wurde angegeben, dass Ionen
einen unterschiedlichen Einfluss auf die Intensitdt der Eigenschaftsverdnderung haben. Auf
Grund der Hofmeisterschen Reihe sind die Ionen Kalium und Magnesium ausgewéhlt, wobei das
Magnesium-lon einen positiv stirkeren Einfluss vorausgesagt wird. Diese anfangliche These
kann mit den Messdaten bestitigt werden

Die Versuche mit WPC 60 basieren auf den gleichen Grundlagen wie bei WPC 35. Hierbei zeigt
sich, dass das Ion Magnesium einen stirkeren Einfluss auf die Eigenschaftsverdnderung wie das
Ion Kalium. Jedoch zeigt sich bei diesen Versuchen keine Loslichkeitsverbesserung. Da die
PartikelgroBenverteilungen der WPC 60-Reihe sich sehr dhneln, kann kein dulerer Einfluss fiir
die Reduzierung der Loslichkeit in WPC 60 mit Kaliumchlorid verantwortlich gemacht werden.
Daher ist anzunehmen, dass die Loslichkeitsverdnderung auf die inhaltsstofflichen Parameter,
wie dem Proteingehalt, zuriick zu fiihren ist. Es kann vermutet werden, dass sich durch den
gestiegenen Proteingehalt die Wechselwirkungen zwischen Wasser, Salz und Protein verdndert
haben und es auf Grund des hohen Proteingehaltes zu vermehrten Protein-Protein-
Wechselwirkungen kommt. Die Folge konnten zunehmende Proteinaggregation- oder —
Ausfillungen sein. Diese wiederum konnen sich negativ auf die Loslichkeit auswirken. (Kessler,

1996; Cheftel, 1992)
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5.4 Versuchsreihe 2 — Verinderung des pH-Wertes
5.4.1 Ablauf, Durchfiihrung und Besonderheiten

In dieser Versuchsreihe sind 8 Versuche zuziiglich Vergleichsmuster entsprechend der
Versuchsplanung herzustellen (Siehe Punkt 4.1, Seite 36).

Um die pH-Veridnderung zu erreichen sind Abweichungen von der ,iiblichen* Produktion
vorzunehmen. Diese sind in Punkt 4.5 (Seite 44) erldutert.

Die pH-Verdnderung in der Probe ist durch die Zugabe von einer 4-%igen Lauge eingestellt
worden. Fir die pH-Wert-Einstellung sind im Vorfeld die Trockenmasse mittels
Infrarotschnelltrockner und der pH-Wert des Konzentrates in einer 10-%igen Proteinldsung zu
bestimmen. Durch Titration der Hydroxide kann die Menge der Lauge bestimmt werden, die zur
pH-Wert-Erhéhung notwendig ist.

Fir die Bestimmung der Hydroxidmenge sind Trockenmassen von 39,46 % fir WPC 35 und
42,09 % fir WPC 60 gemessen worden. Aus der jeweiligen Konzentratprobe ist mittels Wasser
eine Losung mit 10 % Trockenmasse hergestellt. Die Probeldsung ist mittels Natrium- oder
Kaliumhydroxidlosung bis zum vorgegebenen pH-Wert titriert. Dieser pH-Wert ist in der unten
genannten Tabelle als ,,pH-Wert der 10-%igen Probenlésung® zu finden. Die titrierte Menge des
Hydroxides pro Milliliter Konzentratprobe kann dann auf das gesamte Probevolumen von 201
hochgerechnet werden. Die berechnete Menge des Hydroxides fiir ein Probevolumen von 20
Litern ist Tabelle 28 aufgelistet. Wahrend der Einstellung des pH-Wertes im Molkenkonzentrat
ist die tatsdchliche Laugenzugabe erfasst worden.

Fir die Versuche ergeben sich folgende Ergebnisse fiir die berechneten und tatsdchlichen

Hydroxidmengen:
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Tabelle 28: Laugezugabe der Versuchsreihe 2

pH-Wert der 10- berechnete tatsichliche
Versuch
%igen Losung Lauge-Zugabe Lauge-Zugabe
(Versuchsnr.)
“) (ml) (ml)
WPC 35 (2.1.0) 6,47 - -
WPC 35 + NaOH pH=7,0 (2.1.1) 7,0 600 600
WPC 35 + NaOH pH=7,5 (2.1.2) 7,5 992 1010
WPC 35 + KOH pH=7,0 (2.1.3) 7,0 992 1000
WPC 35 + KOH pH=7,5 (2.1.4) 7,5 1650 1730
WPC 60 (2.2.0) 6,71 - -
WPC 60 + NaOH pH=7,0 (2.2.1) 7,0 336 350
WPC 60 + NaOH pH=7,5 (2.2.2) 7,5 724 874
WPC 60 + KOH pH=7,0 (2.2.3) 7,0 556 550
WPC 60 + KOH pH=7,5 (2.2.4) 7,5 1228 1230

Die Berechnungen der Laugedosagen stimmen nahezu vollstindig mit der tatsdchlichen Dosagen
iiberein.

Getrocknet wurde das Molkenproteinkonzentrat bei einer konstanter Zulufttemperatur von 190
°C und Luftdruck im Turm von -0,2 cm Wassersdule. Das Molkenproteinkonzentrat wurde mit
einer Konzentratpumpe mit einer Leistung von 20 1/h in die Zerstiubungskammern gefordert.
Danach erfolgte die Zerstdubung bei einem Druck von 3,6 bar. Das Pulver im unteren Teil des
Konuses wurde mit einer Zuluft im internen FlieBbettes mit einer Temperatur von 80 °C
nachgetrocknet. Im duBeren FlieBbett erfolgte dann einer weitere Nachtrocknung bei einer
Zulufttemperatur von 75 °C (Weitere Prozessdaten befinden sich im Anhang).

Die hergestellten Pulverproben wurden nach der Trocknung auf ihre Einzelbestandteile

untersucht. Die Ergebnisse dafiir sind im néchsten Abschnitt zusammengefasst.
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5.4.2 Ergebnisse der Pulveruntersuchungen

5.4.2.1 Molkenprotein mit 35 % Protein i. Tr.

Als Vergleich gelten die definierten Standards des ,,unverdnderten Molkenproteinpulvers.
Definiert sind diese in Punkt 5.2.3 (Seite 86) Punkt 5.2.3 (ab Seite 86). Fiir die Versuche mit
WPC 35 ergeben sich folgende Einzelmesswerte:

a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweiigehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffgehiilter, pH-Wert

Als Vergleichsmuster ist hier eine Blindprobe herzustellen. Die Blindprobe besteht wie auch die
anderen vier Versuche aus einer Konzentratcharge. Da nur ein Vergleichsmuster zur Verfligung
steht, konnen keine aussagekriftigen Standardabweichungen oder Messbereiche angegeben
werden. Da aber die gesamte Versuchsreihe aus einer Konzentratcharge besteht, ist zu vermuten,

dass die inhaltsstofflichen Parameter nahe beieinander liegen.

Tabelle 29: inhaltsstoffliche Parameter der Versuchsreihe 2 — WPC 35

+ +
Messparameter Standard WPC 35 + NaOH WPC 35 + KOH
pH=7,0 pH=7,5 pH=7,0 pH=7,5

Versuchsnr. 2.1.0 2.1.1 2.1.2 2.1.3 2.14
Trockenmasse (%) 94,21 94,86 95,41 95,53 94,89
Gesamtasche (%) 6,47 6,77 6,99 6,83 6,91
EiweiB (%) 35,54 34,25 33,50 32,97 34,00
Fettgehalt (%) 4,235 3,980 3,620 3,305 3,885
pH-Wert 6,58 6,97 7,25 6,99 7,25

Die Messdaten der Trockenmasse liegen geringfligig liber dem Wert der Standarddefinierung.
Die Gehalt der Gesamtasche von Versuch 2.1.1 bis 2.1.4 liegen alle {iber dem
Standardparameter. Der Gehalt der Gesamtasche ist auf Grund der Zugabe der Lauge gestiegen.
Die Erhohung der Gesamtasche belduft sich auf maximal 0,52 %.

Als Kritisch zu betrachten sind die Messwerte des pH-Wertes. Die Vorgaben sind in der oberen
Tabelle (Kopfzeile) aufgelistet. Bei der pH-Vorgabe von 7,0 in der 10 % Losung des
Konzentrates ergab sich auch der gleiche Wert in der 10 %-igen Auflosung des Pulvers. Bei der
pH-Wert-Einstellung des Konzentrates auf eine Wert von 7,5 ist dieser Wert wéhrend der
Herstellung auch vorhanden gewesen, jedoch zeigt sich in der Auflosung des WPC 35-Pulvers
mit Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, dass bei einer Losung mit 10 % Trockenmasse der
pH-Wert bei beiden Versuchen bei 7,25 liegt. Da im Konzentrat die Vorgaben eingehalten

wurde, kann es nur durch die Trocknung zu Verdnderung des pH-Wertes gekommen sein.
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Vermutlich hat sich das Natrium-lon an andere Molekiile, wie Protein, angelagert bzw. bildet
Agglomerate zwischen verschiedenen Pulverpartikeln und fiihrt daher zu einer Erhéhung der
Aschegehalter.

Fir die einzelnen Mineralstoffgehélter ist es zu erwarten, dass der prozentuale Gehalt an
Natrium und Kalium steigt. Die einzelnen Messwerte der Mineralstoffgehilter, mittels Ranger

analysiert, sind in der folgender Abbildung gegeniiber gestellt:

Mineralstoffgehalt WPC 35 - Versuchsreihe 2

Calcium (%)
Kalium (%)
Chlorid (%)

Phosphat (%)
Magnesium (%)

Natrium (%)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
prozentualer Anteil im Pulver

B WPC 35+ KOH pH=7,5 ®WPC 35+ KOH pH=7,0 ®WPC 35+ NaOH pH=7,5
B WPC 35 + NaOH pH=7,0 ®mWPC 35 Vergleichsmuster

Abbildung 38: MIneralstofffgehalt WPC 35 - Versuchsreihe 2

Die Erwartung iiber den steigenden Natrium- bzw Kaliumgehalt bei den jeweiligen Versuchen
hat sich bestitigt in den Messdaten. Die Messwerte der anderen Mineralstoffe sind in ihren
relativen Aussagen gleich geblieben. wichtig ist jedoch der steigende Kaliumgehalt bei den
Versuchen 2.1.3 und 2.1.4. Mit steigendem pH-Wert steigt auch proportional der pH-Wert. Bei
Natrium ist diese Erhdhung nicht zu sehen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich durch die Laugenzugabe die

Mineralstoffgehilter nur geringfiigig d&ndern.
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b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, Partikelgrofienverteilung

Tabelle 30: physikalische Parameter der Versuchsreihe 2 — WPC 35

Messwert WPC 35 WPC 35 + NaOH WPC 35 + KOH
Vergleichsmuster | pH=7,0 pH=7,5 pH=7,0 pH=7,5
Versuchsnr. 2.1.0 2.1.1 2.1.2 2.1.3 2.14
Schiittdichte (g/1) 454,5 463,0 438,6 471,7 446,4
Stampfdichte (g/1) 500,0 500,0 490,2 510,2 490,2
DI10-Wert (um) 54,7 29,05 32,2 43,8 48,0
D50-Wert (um) 162,3 123,2 117,1 120,5 132,3
D90-Wert (um) 346,2 2522 254,5 251,2 2727
Spanne (-) 1,8 1,81 1,9 1,72 1,7

Die Messdaten der Schiitt- und Stampfdichte liegen fast alle mit einer Abweichung von + 10 g/l

um den Wert des Standards. Der Versuch 2.1.3 ergab eine Abweichung von 20 pm unter dem

Wert des Standard-Vergleichsmuster.
Die Messdaten des D90-Wertes von Versuch 2.1.1 bis 2.1.3 sind ca. 250 pm bzw. 270 pum fiir
den Versuch 2.1.4. Dagegen ist der D90-Wert des Standards gleich 350 pm. Wihrend der

Trocknung gab es keine Abweichungen der Prozessparameter, dennoch unterscheiden sich die

D90-Wert um 100 um zwischen den Versuchen und dem Vergleichsmuster.

Da die D90-Werte bei Versuchen 2.1.2 bis 2.1.4 mit der Zugabe von Lauge im gleichen

Standardbereich liegen, kann hier ein Messfehler in der Messung ausgeschlossen werden. Zu

untersuchen sind daher die Einzelmessdaten des Vergleichspulvers (2.1.0). Diese zeigen

folgende Werte:




108

Tabelle 31: einzelne Messdaten der Partikelgrofienverteilung WPC 35 - Versuchreihe 2

Messung Spanne (-) D10-Wert (um) | D50-Wert (um) | D90-Wert (um)
1 1,409 99,390 219,123 408,205
2 1,734 35,742 118,319 240,914
3 1,581 43,814 123,123 238,430
4 1,597 44,258 123,929 242,161
5 1,584 43,900 123,490 239,448
6 1,972 43,990 123,512 239,979
7 1,947 20,329 106,022 229,442
8 1,952 20,369 106,283 227,266
9 2,429 20,591 106,687 228,862
10 2,445 20,428 106,330 228,493
11 2,400 18,187 98,618 257,768
Mittelwert 1,914 37,363 123,221 252,815
Standardabweichung 0,356 22,443 31,578 49,855

Die Einzelmessdaten der PartikelgroBenverteilung des WPC 35-Vergleichsmuster zeigen eine
grofle Abweichung im D90-Wert von iiber 160 pm. Da die 2. bis 11. Messung in der Tabelle 31
des WPC 35 auch im Messbereich der Versuch 2.1.1 bis 2.1.4 liegt, ist an zunehmen, dass es sich
bei dem D90-Wert der ersten Messung um 408 pum um einen Messfehler handelt. Dieser
Messfehler kann wahrscheinlich auf grof3e Partikelagglomerate hinweisen oder es kann durch

eine schlechte Dispergierung der Pulverpartikel in Ol zu Messungenauigkeiten kommen.
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c) Loslichkeit
Fiir die Messung der Loslichkeit ergeben sich folgenden Werte:

Loslichkeit von WPC 35 mit verindertem pH-
Wert
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Standard +NaOH pH=7,0 +NaOH pH=7,5 +KOH pH=7,0 +KOH pH=7,5
Produkt

0,00

Abbildung 39: Loslichkeit WPC 35 - Versuchsreihe 2

Fiir eine Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % sind nach Ljapunow die Intervallgrenzen berechnet
worden. Fiir WPC 35 ergab die Berechnung eine Grenze von 92,16 % bis 94,57 %. Daraus
resultiert wieder, dass bei einer Grenzeniiberschreitung nach auen ein signifikanter
Loslichkeitsunterschied besteht. Alle Messdaten dieser Versuchsreihe liegen innerhalb der
Intervallsgrenzen, so dass bei dieser Loslichkeitsuntersuchung des WPC 35 kein signifikanter
Loslichkeitsunterschied ermittelt werden konnte. Die Literaturangaben iiber den Einfluss des pH-

Wertes auf die Loslichkeit konnen in diesem Beispiel nicht bestétigt werden.
5.4.2.2 Molkenprotein mit 60 % Protein i. Tr.
Als Vergleich gelten die definierten Standards des ,unveridnderten Molkenproteinpulvers.

Definiert sind diese in Punkt 5.2.3, ab Seite 86. Fiir die Versuche mit WPC 60 ergeben sich

folgende Einzelmesswerte:
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a) Inhaltsstoffliche Parameter: Trockenmasse, Gesamtasche, Eiweiflgehalt, Fettgehalt,

einzelne Mineralstoffeehiilter, pH-Wert

Tabelle 32: inhaltsstoffliche Parameter der Versuchsreihe 2 — WPC 60

Messparameter Standard WPC 60 + NaOH WPC 60 + KOH
P pH=7,0 | pH=7,5 | pH=7,0 | pH=-7,5
Versuchsnr. 2.2.0 2.2.1 2.2.2 2.2.3 2.2.4
Trockenmasse (%) 94,9 94,4 94,6 95,0 94,5
Gesamtasche (%) 3,9 4,9 53 52 5,4
EiweiB (%) 64,2 62,9 64,0 63,3 65,8
Fettgehalt (%) 6,0 6,2 6,1 6,2 59
pH-WeI't 6’6 679 7’3 7’0 7,3

Die Messdaten der Trockenmasse liegen bei allen Versuchen des WPC 60 bei ca. 95,0 %.
Weiterhin zeigt bei den Messdaten der Gesamtasche, dass die Messdaten von den Versuchen
2.2.1 bis 2.2.4 etwa 1 % bis 1,5 % tlber dem Standardwert liegen. Desweiteren liegen die
Messdaten des Eiwei- und Fettgehaltes der Versuche nahe bei dem Messwert des
Vergleichsmusters.

Ahnlich wie bei WPC 35 verindern sich die einzelnen Bestandteile des Molkenproteinpulvers.
Ebenso verdndert ist der pH-Wert. Auch hier kann bei vorgegebenen pH-Wert von 7,5 im
Konzentrat der pH-Wert bei der Pulverauflosung nicht erreicht werden. Beide pH-Werte der
Pulverauflosungen ergeben eine Abweichung von rund 0,2. Einerseits ist es moglich, dass die
Probe durch die Zugabe der 4-%igen Lauge zu stark verwissert wird und somit der pH-Wert
sinkt oder andererseits ist es moglich, dass sich durch die Trocknung Aggregation oder Reaktion
zwischen den einzelnen Bestandteilen vorliegen, die wiederum zu der Verdnderung des pH-
Wertes fiihren.

Fiir die einzelnen Mineralstoffgehilter ist es wieder zu erwarten, dass der prozentuale Gehalt an
Natrium und Kalium steigt. Die einzelnen Messwerte der Mineralstoffgehidlter sind in der

folgenden Abbildung gegeniiber gestellt:
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Mineralstoffgehalt WPC 60 - Versuchsreihe 2

Calcium (%)

Natrium (%)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
prozentualer Anteil im Pulver
B WPC 60 + KOH pH=7,5 ®mWPC 60 + KOH pH=7,0 = WPC 60 + NaOH pH=7,5

B WPC 60 + NaOH pH=7,0 ® Standard

Abbildung 40: Mineralstoffgehalt WPC 60 - Versuchsreihe 2

Die Messdaten in Abbildung 34 zeigen bei dem Gehalt des Calciums, Chlorids, Phosphates und
Magnesium , dass die Messdaten sehr dicht beieinander liegen. Wie es zu erwarten war, steigt der Gehalt
des Natriums bei den Versuchen 2.2.1 und 2.2.2. Bei der pH-Einstellung mit Natriumhydroxid auf pH 7,5
ist der grofite Gehalt an Natrium zu messen. Analog zeigen sich die Messdaten des Kaliumgehaltes. Bei
dem Versuch 2.2.4 mit einem pH-Wert von 7,5 liegt der hochste Kaliumgehalt bei ca. 1,45 %. Die
Kaliumerh6hung zum Standard-Vergleichsmuster betrdgt zum maximalen Wert 0,26 %.

Zusammenfassend kann auch hier festgestellt werden, dass sich durch die Laugenzugabe die

Mineralstoffgehélter nur im geringen Ausmalfle verdndern.

b) physikalische Parameter: Schiittdichte, Stampfdichte, Partikelgrofienverteilung

Tabelle 33: physikalische Parameter der Versuchsreihe 2 - WPC 60

Messwert WPC 60+ NaOH WPC 60 + KOH
Standard " H—70 | pH=75 | pH=7,0 | pH=75
Schiittdichte (g/1) 4587 467,3 463,0 463,0 463,0
Stampfdichte (g/1) 520,8 543,5 537,6 537,6 543,5
DI10-Wert (um) 36,733 36,918 36,916 23,904 25,005
D50-Wert (um) 159,574 153,624 136,892 135,527 124,142
D90-Wert (um) 338,342 345,779 286,068 302,043 274,465
spezifische Ober-
0,124 0,122 0,126 0,149 0,152
flache (g/cm?)
Spanne (-) 1,890 2,011 1,820 2,052 2,009
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Die Messdaten der Schiitt- und Stampfdichte liegen fast alle mit einer Abweichung von + 20 g/l
um den Wert des Standards. Somit ergibt sich keine Verdnderung in der Schiitt- und
Stampfdichte durch die Laugezugabe.

Bei den X90-Werten ergeben sich Schwankungen von + 10 pm bzw. -70 pm. Da diese
Schwankung keine einheitliche Tendenz zeigen, ist anzunehmen, dass die Schwankungen durch

Messfehler innerhalb der Ol-Suspension entstanden sind bzw. dass durch die Trocknung groBere

und kleinere Agglomerate entstanden sind, die zu keiner einheitlichen Partikelstruktur fiihren.

c) Loslichkeit
Fiir die Messung der Loslichkeit ergeben sich folgenden Werte:

Loslichkeit von WPC 60 mit verindertem pH-
Wert

100,00
7000 77.40
76,16 74,51 [77.40]
80,00

70,00
60,00
50,00
40,00

0,00 , : : E

30,00
20,00
10,00
WPC 60 Standard  +NaOH pH=7  +NaOH pH=7,5 +KOH pH=7,0  + KOH pH=7,5
Produkt

Loslichkeit in %

Abbildung 41: Loslichkeit WPC 60 - Versuchsreihe 2

Die Loslichkeit wird mittels Intervallgrenzen nach der Bestimmung von Ljapunow bestimmt.
Die Bestimmung der Grenzen erfolgt bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 %. Dabei
wurden Grenzen von 72,6 % bis 79,7 % ermittelt.

In der obigen Abbildung sind die mittleren Loslichkeiten der Versuchsreihe dargestellt. Alle der

5 untersuchten Pulver liegen in dem definierten Intervallbereich, d.h. die pH-Wert-Anderung der
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WPC auf ein neutrales bis leicht basischen pH-Niveau zeigten keine signifikanten
Loslichkeitsverdnderungen. Die Literaturangaben iiber den positiven Einfluss des pH-Wertes auf

die Loslichkeit von Proteinpulvern konnte mit den Messdaten nicht bestétigt werden.

5.4.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe 2

Die zweite Versuchsreihe beschéftigt sich mit dem Einfluss des pH-Wertes auf die Loslichkeit
von Molkenproteinpulvern. An Hand von Literaturangaben sind Hypothesen {iber pH-Werte
aufgestellt, die die Loslichkeit von Proteinen positiv beeinflussen sollen.

Bei der Untersuchung wurden Natrium- und Kaliumhydroxidlosungen verwendet, die einen pH-
Wert von 7,0 und 7,5 im Proteinpulver erzeugen sollen. Die Messergebnisse der Loslichkeit von
Molkenproteinpulvern mit 35 % Protein in der Trockenmasse zeigen, dass es weder durch die
Art der verwendeten Hydroxidldsungen, noch durch den pH-Wert eine signifikante Anderung
der Loslichkeit bewirkt werden kann.

Die zwei verschiedenen Hydroxidldsungen wurden ebenfalls bei Untersuchungen mit
Molkenproteinkonzentraten eingesetzt, die einen Proteingehalt von 60 % in der Trockenmasse
haben. Dafiir sind im gleichen Verfahren die pH-Werte auf 7,0 und 7,5 erhoht worden. Die
Messergebnisse der Loslichkeiten zeigen auch hier keinen signifikanten Unterschied, d.h. die
Loslichkeit konnte im Molkenproteinpulver mit 60 % Protein i.Tr. nicht signifikant gesteigert
werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Loslichkeit der Molkenproteinpulver sich

nicht, wie in der Literatur beschrieben, mit der Erh6hung des pH-Wertes verbessert.
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6 Schlussfolgerung und Ausblick

Die entwickelte Methode zur Loslichkeitsverbesserung von Molkenproteinkonzentraten kann in
der Praxis bedingt eingesetzt werden, hat jedoch lhre Schwachstellen insbesondere bei der
Reproduzierbarkeit. Daher bietet sich an, weiterhin den Stichprobenumfang auszubauen und
genauere Differenzierungen zu treffen. In Bezug auf die Laborpraxis ist die entwickelte Methode
einfach anzuwenden. Allerdings sollten fiir die Verwendung in Laborbereich die
Basisdatensammlung deutlich erweitert werden.

An Hand von fundierten wissenschaftlichen Erkenntnissen, ist die Verdnderung der Loslichkeit
durch pH-Wert- und Ionenkonzentration-Angleichung richtungsweisend. Durch Untersuchungen
innerhalb dieser Arbeit kann eine Loslichkeitsverbesserung nur bedingt eingehalten und erfiillt
werden. Somit kann die Literaturvoraussage nicht im vollen Umfang bestitigt werden. Um eine
gewiinschte Loslichkeitsverbesserung zu erreichen sollten noch weitere Prozessdaten wie die
Temperatur oder die Trocknungsweise untersucht werden. Gerade in diesen beiden Bereichen
bestehen noch grof3e Potenziale zur Loslichkeitsoptimierung.

Weitere Potenziale fiir die Loslichkeitsverdnderungen konnen durch angepasste
Rohstoffzusammensetzungen erzielt werden. Dabei konnten 16slichkeitshemmende Stoffe, wie
Fett, komplett aus der Zusammensetzung entfernt werden. Die Entfernung des Fettes kann zum
Beispiel durch eine Mikrofiltration bewerkstelligt werden.

Im Rahmen des Unternehmens ist es ratsam die Einfliisse der Spriihtrocknung zu untersuchen.
Eine Optimierung der Verfahrensparameter beeinflusst die Partikelstruktur, Porositét,
Partikelfestigkeit, = Benetzungsverhalten usw.. Eine Moglichkeit dabei ist eine
Feinpulverriickfiihrungsanlage oder Feinst-Wassernebel-Eintrag in den Wirbelschichttrockner.
Damit kann eine gezielte Agglomeration der Pulverpartikel erzeugt werden und somit kann das
Eindringen in die Poren begiinstigt werden, was sich weiterhin positiv auf die Eindringzeit in
Wasser oder Benetzbarkeit austibt.

In Hinblick auf einen steigenden Proteingehalt zeigt die Loslichkeit signifikante Unterschiede.
Bei einem Molkenproteinpulver mit 35 % Proteinanteil i. Tr. ist die Loslichkeit um 10 bis 15 %
besser als im Vergleich zu einem Molkenproteinpulver mit einem Proteinanteil von 60 % 1. Tr.
Demzufolge hitte vermutlich ein Molkenproteinpulver mit einem Proteinanteil von 80 % Protein

i. Tr. eine Loslichkeit unter 60 % im Vergleich zu den Proteinpulvern des Unternehmens..
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7  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Charakterisierung und Verbesserung der
Loslichkeit von Molkenproteinpulver. Die Untersuchungen beziehen sich dabei auf
Proteinpulver mit einem Proteinanteil von 35 % und 60 % Protein i.Tr. Die steigende Tendenz
des Proteingehaltes soll Vermutungen zu lassen, die eine Aussage iiber das Loslichkeitsverhalten
von Proteinpulver mit 80 % Protein 1.Tr. treffen konnen.
Zur Bestimmung der Loslichkeit ist einer Messmethode an das Molkenproteinpulver des
Unternehmens modifiziert worden. Dabei wurden Unterschiede definiert und Machbarkeiten
gepriift, die in der Zusammenfassung eine gute Eignung fiir Beurteilung der Loslichkeit schaffen
Im zweiten Teil dieser Arbeit ist der Einfluss der Ionenkonzentration auf die Loslichkeit
untersucht worden. Auf Grundlage der Ioneneinteilung der Hofmeisterschen Reihe sind zwei
Ionen ausgesucht. Diese lonen, Magnesium und Kalium, sind als neutrale Salze in Verbindung
mit Chlorid hinzugegeben worden. In Bezug auf Molkenproteine mit 35 % Proteingehalt ist
durch Magnesium eine Loslichkeitsverbesserung bewirkt worden. Die intensivere Einflussstirke
des Magnesiums gegeniiber Kalium ist mit den ermittelten Messwerten bestdtigt. Im Gegensatz
dazu ist bei der Verdnderung der Ionenkonzentration bei Molkenproteinkonzentrat mit 60 %
Protein keine Verbesserung der Loslichkeit aufgetreten. Jedoch bestitigte sich auch hier wieder
die groBlere Einflussstirke des Magnesiums. Zusammenfassend kann durch diesen zweiten Teil
der Arbeit, die Literaturangaben zu Loslichkeitserh6hung mittels Ionenkonzentration-
Verdnderung nur teilweise bestatigt werden.
Im dritten Teil der Arbeit ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Loslichkeit untersucht worden.
Im Rahmen der pH-Wert-Anderung ist der Einfluss von zwei verschiedenen Hydroxiden
(Natriumhydroxid ~ und  Kaliumhydroxid) analysiert. Beide Hydroxide sind
Molkenproteinkonzentrat in fliissiger Form vor der Trocknung hin zugegeben und haben
verschiedene pH-Verdnderungen erzeugt. Durch eine anschlieBende Sprithtrocknung im
Technikumsmalstab ist das Konzentrat in Pulver {iberfithrt. Nach der Auswertung der
Loslichkeit ergaben sich bei allen Versuchen keine signifikanten Verbesserungen der
Loslichkeit. Somit kann die These der Loslichkeitsverbesserung an Hand von pH-Verdnderungen
nicht bestitigt werden.
In Hinsicht auf eine zukiinftige Produktion von Molkenproteinpulver mit 80 % Protein i.Tr.
wiirde vermutlich keine ausreichende Beeinflussung durch die Ionenkonzentration und des pH-

Wertes auf die Loslichkeit des Pulvers genommen werden.
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11 Anhang/ Anlagenverzeichnis

Anhang A: Stand der Wissenschaft und Technik

A.1: Produktspezifikation Molkenproteinpulver mit 35 % EiweiB3 i. Tr.

PRODUCT SPECIFICATION

WPC 35
WHEY PROTEIN CONCENTRATE
wheyco W35

wheyco W35 is a spray dried whey protein concentrate manufactured from fresh cheese whey.

Parameter Unit Min | Max Typical Values | M d

Chemical

Protein % >34.5 353 DIN 10334

Lactose monohydrate % 46,5 - 56,0 52.0-550 calculated by difference
CazHz0 - HO

Fat % <40 28-32 IDF oC

Muisture % 25-45 <30 EN ISO 5537

Ash Y =7.0 55=-6.5 VDLUFA C 10.2

Physical

pH-value 62-689 63-6.5 VDLUFABVIC 8.2

Bulk density gll 350 - 550 350 - 430 ADPI

Filtration test AlB A ADPI

Colour cream Optical

Taste Typical sensory analysis

Odour Typical | sensory analysis

Mi i | ]I

Total Plate Count cfulg < 50.000 < 30.000 1S0O 4833

Entarobacteriaceas cfulg MNegative 150 21528-2

E.coli cfulg Negative IS0 18649-2

Yeasis cfulg < 50 <10 IS0 75954

Moulds cfulg <50 <10 150 7954

Saimonella 1250¢ negative EN ISO 6579

wheyco W35 is available in 20 kg paper bags with PE-inliner. Other alternatives are PE coated big
bags up to 1000kg or bulk delivery.

Shelf life and storage

The preduct which is packed into paper bags has a shalf life of minimum 18 months. The product
packed in big bags has a sheif life of minimum 12 months. Temperatures of maximum 25T and a
relative humidity of maximum 65% should not be exceeded during storage. Product should be stored
in an odour-free environment.

Version 2.01 w e c o
Issued on: 15" of February 2008 haTs whey Setier

Sales Difice:
Haubachstrafle B
22765 HAMBURG
GEAMANY

Phoee +45 40 35964080
Fax + 49 40 359640888

Values above are based on our analysis. Varlations may occur, because milk is 8 natursl product. All infermation and data given in this bulletin are
based on our iatest knowledge and do not release the user from his oblgation 1o carmy out all analysis required by the respective legistation.
This specification has been issued technically and s vald without & signatune
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A.2: Produktspezifikation Molkenproteinpulver mit 60 % Eiweil} i. Tr.

PRODUCT SPECIFICATION

WPC 60
WHEY PROTEIN CONCENTRATE
wheyco WE0

wheyco W60 is a spray dried whey protein concentrate manufactured from fresh cheese whey.

_Paramater Unit Min | Max Typical Values | Method
Chirmical
Protein Yo =590 60,5 DN 10334

| Lactose monghydraie % 25.0-330 30,0-320 calculated by difference

CiaHz0 - HO

Fat %o <40 25-35 IDF 8C
Maisture % 3.0- 45 =35 EN IS0 5537
Ash % 4.0-7.0 50-55 VODLUFA C 10.2
Ehysical
pH-value 60-T70 63-67 VDLUFABVICA.2
Bulk density gl 350 - 550 | 350 - 430 ADP1
Filtration test AlB A ADP1
Colour cream Dptical
Taste typical sensory analysis
Odour typical sensory analysis
Mi i ical
Total Plate Count cluig < 50.000 = 30.000 IS0 4833
Enterobacieriaceas cluig negative 150 21528-2
E.coll cfuig nagative IS0 16649-2
Yeasts cluig <50 =10 IS0 7954
Moulds cluig <50 <10 IS0 7954
Salmonella 1250 g nagative | EN IS0 6579 |

wheyco WED is available in 20 kg paper bags with PE-inliner. Other alternatives are PE
coated big bags up to 1000kg or bulk delivery.

Shelf life and storage

The product which is packed into paper bags has a shelf life of minimum 18 months. The product
packed in big bags has a shelf life of minimum 12 months. Temperatures of maximum 25T and a
relative humidity of maximum 65% should not be exceeded during storage. Product should be stored
in an odour-free environment,

Version 2.01 w e co

Issued on: 15" of February 2008 i why bt

Sales Officr
HisabiacPatrafe 86
IITES ARG

GERMANY
Fhone <45 40 3596408-0
Fan + 45 30 3554408-B8

Wialusts: abive are based on our analysis. Variations may occur, Decause milk is a natural product. All informaton and data given if this bullstn are
hasod on our lalost kncwhodgn and 88 not ke T ulsf Fom his ablGaNon to Camy out al analysis requined by the mspecive legslation
This Spacification has Desn ssusd ichmcally and is valid withaut & signatum.
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Anhang B: Material und Methoden

B.1: Produktionsdaten bei der Herstellung des Molkenproteinpulvers im Produktionsmalstab

Tabelle 34: Prozessparameter bei der Eindampfung (wheyco, 2012)

Parameter Einstellung
Temperatur im Vorerhitzer [°C] 74
Temperatur in der 1. Stufe [°C] 65

Druck in der 1. Stufe [mbar] 230
Temperatur in der 2. Stufe [°C] 55

Druck in der 2. Stufe [mbar] 155
Temperatur in der 3. Stufe [°C] 50

Druck in der 3. Stufe [mbar] 125

Tabelle 35: Prozessparameter bei der Trocknung (wheyco, 2012)

Parameter Einheit Messwert
Zulauf 1/h 2500
T Zuluft Turm °C 210
T im Spriithturm °C 86
Druck im Spriihturm bar -0,9
T 1. Zuluft atiBeres

Flief3bett °C 55
T 2. Zuluft atileres

Flie3bett °C 34
T 3. Zuluft atiBeres

Flief3bett °C 33
Druck duB3eres Flief3bett bar -0,6
T Abluft duBeres Fliebett |°C 70
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B.2: Prozessdaten der Trocknung im Technikumsmafstab

Tabelle 36: Spriihtrocknung im Technikumsmafistab - Prozessdaten

Parameter Einheit Messwert
T Zuluft °C 190
T Abluft °C 87,4
T inneres FlieBbett Zuluft | °C 80
T inneres FlieBbett Abluft |°C 72
T duBeres FlieBbett Zuluft | °C 75
T duBeres FlieBbett Abluft |°C 64
Luftdruck Zerstduber bar 3,6
Luftdruck

Pulverriickfiithrung bar 2,9
Konzentratpumpe % 20
Luftdruck Turm cm WS -0,2
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B.3: Anlagenzeichnung fiir den Punkt 4.3 ,,Anlage im TechnikumsmaBstab* (Seite 41)
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B.4: Spezifikationen der Natriumhydroxide (Siehe Punkt 4.6, Seite 45)

K| KRUSE

GRUPPE R E W

KRUSE KG

GB Chemie
Sanssouci

58802 Balve

Tel. 02375/ 917-0
Fax 02375/917-198
Email
chemie@kruse-gruppe.de
Internet

www kruse-gruppe de

Spezifikationsdatenblatt

Natriumhydroxid-Lésung 50%, (Natronlauge), Membran

Spezifikations-Nr: 610068a

Parameter Wert Einheit
NaOH-Gehalt 490-510 Gew. %
Na;O 38,0-39,5 Gew. %
Na,CO3 0,20 Gew. %
NaCl <100 mag/kg
Fe <50 mg/kg
NazS04 <100 mg/kg
NaClO3 <65 mg/kg
Aussehen klare, farblose Flussigkeit

Die Natronlauge erfullt die Anforderungen der Zusatzstoffverkehrsverordnung des deutschen
Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetzes (LMBG) und des Food Chemicals Codex
(FCC IV) der Food and Drug Administration (FDA)/USA

Die Produktspezifikation entspricht unserem heutigen Kenntnisstand und entbindet den
Kaufer / Verwender nicht von einer Eingangskontrolle.

Ausgabe 1/01 04

KAUSE Nisderlassungen Balve, Barkn, Brussel, Goch Hanau. Harsum, Lubeck, Lutherstad Wittonberg, Mannteur
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B.5: Spezifikationen der Kaliumhydroxide (Siehe Punkt 4.6, Seite 45)

Seite 1 von 2

Spezifikation

Kaliumhydroxid - Platzchen reinst Ph. Eur., NF A0566
Synonym KOH
Loslichkeit (20°C) 1130 g/L (H,0)
Schmelzpunkt 360°C
Siedepunkt 1320°C
Formel HKO
M 56,11 g/mol
CAS-Nr.: 1310-58-3
HS-Nr.: 28152000

E EG-Nr.: 215-181-3
Lagerung: RT
LGK: 8B
Entsorgung: 13
R: 22-35
S: 26-36/37/39-45

- oy atzend
Klasse / PG: 8/l
UN-Nr. UN1813
WGK: 1

hygroskopisch

Spezifikation

> Gehalt (titr.) 85,0-100,5 %
Aussehen der Losung entspricht
Identitat entspricht
Schwermetalle (als Ph) max. 0,001 %
Unlésliche Subst. entspricht
Carbonat (als K,CO3) max. 2,0 %
Chlorid max. 0,005 %
Phosphat max. 0,002 %
Sulfat max. 0,005 %
Fe max. 0,001 %

AppliChem GmbH | Ottoweg 4 | D-64291 Darmstadt | Phone +49 6151 93 57-01 Fax +49 6151 95 §7-11 1 eMail service@applichern com | Intemet wwwapplichem.com
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Seite 2 von 2

Spezifikation
AppliChem

Kaliumhydroxid - Platzchen reinst Ph. Eur., NF A0566

Na max. 1,0 %

AppliChem GmbH | Ottoweg 4 | D-6:4291 Darmstadt | Phone +49 6151 93 57-01 Fax +49 6151 93 57-11 | eMail service@applichem.com | Interet www.applichen.com
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B.6: Spezifikationen des Magnesiumchlorids (Siehe Punkt 4.7, Seite 43)

al

USE

' GRUPPE R B W

KRUSE GmbH & Co. KG
GB Chemikalien
Gradestralle 70

12347 Berlin

Tel: 030/600897-0

Fax: 030/600897-20
www.kruse-gruppe.de

Datenblatt / Spezifikation

Magnesiumchlorid — Hexahydrat,
Lebensmittelqualitat E 511

Magnesiumchlorid ist das Magnesiumsalz der Chlorwasserstoff-
sijure. Es ist ein stark hygroskopisches Salz von weifer Farbe und
liegt feinkristallin/pulvrig vor.

Chemische Formel: MgCl. * 6H-O

Einh. min max
Gehalt (MgCl, * 6H,0 ) % 93,0 103,0
pHE-Wert 5%-ige Losung in Wasser 4,5 8,2
Ammonium mg/ kg 1,0
Arsen (As) mg/kg 0,1
Kupfer (Cu) mg/kg 1,0
Blei (Pb) mg/kg L0
Zink (Zn) mg/kg 0,5
Quecksilber (Hg) mg/kg 0,05
KRUSE Niederlassungen: Balve, Berlin, Brussel, Goch, Hanau, Harsum, Lubeck, Lutharstadt Wintenberg, Mannheir, Oberhausen, Ridderkerk, Stadtilm, Wickede
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B.7: Spezifikationen des Kaliumchlorids (Siehe Punkt 4.7, Seite 43)

KRUSE GmbH & Co. KG
GB Chemie
K I{R.USE Sanssouci 12
GruPre m s B E 58802 Balve
Tel. 02375/917-0

Fax. 02375/917-198
info@kruse-gruppe.de

Spezifikationsdatenblatt

Kaliumchlorid LBM Qualitat
FCC, FAO, WHO, E 508

Spezifikations-Nr: 611382

Parameter typ. Wert Einheit
KCI, berechnet auf die

getrocknete Substanz 99,1 %
Trocknungsverlauf ( 2h, 105T) 0,1 %

Na 0,2 %

Mg 100 mg/kg
Ca 10 mg/kg
SO, 100 mg/kg
Physikalische Eigenschaften

Schiittdichte 1.100 kg/m?®
Schmelz-/Erstarrungspunkt P T
Léslichkeit in Wasser (bei 20C) w (KCI)= 25,5%
Verfugbare Korngréf3en

0,2-0,6 mm

0,2-0,4 mm

< 0,3 mm

Aussehen: weild, kristallin

Die Produktspezifikation entspricht unserem heutigen Kenntnisstand und entbindet den
Kéaufer / Verwender nicht von einer Eingangskontrolle.

Ausgabe 1/09.10



Grenzwerte fur Kaliumchlorid in den relevanten Regelwerken

KRUSE

GRUPPE Mu BB
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KRUSE GmbH & Co. KG
GB Chemie

Sanssouci 12

58802 Balve

Tel. 02375/917-0

Fax. 02375/917-198
info@kruse-gruppe.de

Parameter

FCC VI

Codex Alimentarius

2008/84/EG ( E 508)

Gehalt berechnet auf die
getrocknete Substanz

2990 %
(= 98,0 % in Mischungen)

299,0%

299,0%

Beschreibung Farblose, langliche Farblose, langliche Farblose, langliche
prismatische oder kubische | prismatische oder kubische | prismatische oder kubische
Kristalle oder weilles Kristalle oder weiltes Kristalle oder weilles
kérniges Pulver, stabil an kérniges Pulver, geruchlos | kérniges Pulver, geruchlos
der Luft, neutral gegen
Lackmus

Loslichkeit Ein Gramm l6st sich in 2,8 | Leicht Iéslich in Wasser, Leicht Igslich in Wasser,

ml Wasser bei 25°und in
ca. 2 ml siedendem
Wasser, in Mischungen
kann eine tribe Losung
entstehen oder es Ist sich
unvollstandig, unldslich in
Alkohol

unléslich in Ethanol

unléslich in Ethanol

Prifung auf Identitat

Eine 1in 20 Lsung gibt die
Identitatsreaktionen auf
Kalium und Chlorid

Gibt die Identitatsreaktion
auf Kalium und Chlorid

Gibt die Identitatsreaktion
auf Kalium und Chlorid

Sauer oder alkalisch
reagierende Substanzen

(nur wenn nicht in
Mischungen) keine
Rotfarbung mit
Phenolphthalein,
Rotfarbung nach Zugabe
von 0,3 ml einer 0,02 N
NaOH

Keine Rotfarbung mit
Phenolphthalein,
Rotfarbung nach Zugabe
von 0,3 ml einer 0,02 N
NaOH

Bromide Keine voriibergehende Keine voribergehende
lodide oder permanente violette oder permanente violette
oder orange Féarbung oder orange Farbung
Arsen - - <3 mg/kg
Blei - =2 mg/kg < 5 mglkg
Quecksilber - - < 1 malkg
Cadium - - < 1 mg/kg
Schwermetalle < 5 mg/kg - < 10mg/kg
Natrium Eine 1 in 20 Lésung zeigt Keine intensive Keine intensive
am Platindraht in der nicht | Gelbfarbung in der nicht Gelbfarbung in der nicht
leuchtenden Flamme keine | leuchtenden Flamme leuchtenden Flamme
ausgepréagte gelbe Farbung
(20,5 % in Mischungen)
Trocknungsverlust £1,0% <£1,0% £1,0%

Ausgabe 1/09.10
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Anhang C.1: Einzelmesswerte fiir die maximalen Auflésung in Punkt 5.1.1.3 (Seite 62)

Tabelle 37: Messdaten der maximalen Auflosung fiir die Standarddefinierung - Versuchsreihe 1

Produkt Charge WPC 35 Charge WPC 60
1,0340 1,0283
35.255-1
1,0340 287-1/2-6 1,0285
1,0340 1,0286
35.255.0 1,0330 1,0285
1,0333 287-1/2-7 1,0278
1,0333 1,0279
38-2-5 1,0335 1,0277
1,0333 291-1-2-7 1,0278
Dichte (g/cnr’) 33.0.5 1,0340 1,0282
1,0338 37.9-11 1,0282
339.2.5 1,0335 1,0284
1,0335 1,0284
1,0323 1,0283
341-1-1 1,0324 322/324-1-2-11 1,0283
1,0324 1,0284
1,0333 1,0285
341-1-2 1,0329 257-2-11 1,0282
1,0329 1,0282
Mittelwert 1,0333 1,0282
Standardabweichung 0,0005 0,0003
Tabelle 38: maximale Auflosung der Pulver der Versuchsreihe 1 (VA der
Ionenkonzentration) (bei 24°C)
WPC 35 WPC 60
WPC 35 WPC 35 WPC 60 +| WPC 60 +
Produkt Standard Standard
; + MgCl, |+ KCl 12 MgCl, KCl
Versuchsnr. 1.1.0 1.1.1 1.1.2 1.2.0 1.2.1 1.2.2
1,0330 1,0335 1,0341 1,0285 1,0281 1,0284
Dichte (g/cm?) 1,0336 1,0337 1,0338 1,0280 1,0283 1,0287
1,0335 1,0334 1,0337 1,0283 1,0280 1,0283
Mittelwert 1,0333 1,0335 1,0339 1,0282 1,0282 1,0284
Standardabweichung | 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002

! Standard WPC 35 und WPC 60 besteht hier aus 3 zufillig gewihlten Stichproben von Pulverproduktionen aus

dem Unternehmen.
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Tabelle 39: 100 %ige Auflosung der WPC 35 der Versuchsreihe 2 (Verinderung des pH-

Wertes) (bei 24°C)
WPC 35 +|WPC 35 +|WPC 35 +|WPC 35 +
Produkt WPC 35 NaOH NaOH KOH KOH
pH=7,0 pH=7,5 pH=7,0 pH=7.5
Versuchsnr. 2.1.0 2.1.1 2.1.2 2.1.3 2.1.4
1,0323 1,0325 1,0328 1,0329 1,033
Dichte (g/cm?) 1,0324 1,0321 1,0328 1,0329 1,0325
1,0324 1,0329 1,0330 1,0330 1,0327
Mittelwert 1,0324 1,0325 1,0329 1,0329 1,0327
Standardabweichung 0,0000 0,0003 0,0001 0,0000 0,0002
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Tabelle 40: 100 %ige Auflosung der WPC 60 der Versuchsreihe 2 (Verinderung des pH-

Wertes) (bei 24°C)
WPC 60 +|WPC 60 +| WPC 60 + WPC 60 +
Produkt WPC 60 NaOH NaOH KOH KOH
pH=7,0 pH=7,5 pH=7,0 pH=7.5

Versuchsnr. 2.2.0 2.2.1 2.2.2 2.2.3 2.2.4

1,0274 1,0273 1,0276 1,0277 1,0281
Dichte (g/cm?) 1,0274 1,0272 1,0276 1,0277 1,0281

1,0273 1,0273 1,0276 1,0275 1,0274
Mittelwert 1,0274 1,0273 1,0276 1,0276 1,0279
Standardabweichung 0,000047 0,000047 0,000000 0,000094 0,00033
C.2: Einzelmessdaten fiir die Loslichkeitskurve (Seite 80)
Tabelle 41: Messdaten der Loslichkeitskurve

100%-ige 100%-ige
WPC 35 Auflosung WPC 60 Auflosung
Zelt (s) =1,0336 g/cm’® =1,0285 g/cm?®
Dichte (g/cm?) Loslichkeit (%) | Dichte (g/cm®) Loslichkeit (%)

0 0 0 0 0
3 1,0246 75,07 1,0153 57,69
5 1,0253 77,13 1,0168 62,50
7 1,0269 81,40 1,0176 64,90
10 1,0287 86,50 1,0211 76,12
12 1,0283 85,40 1,0218 78,37
15 1,0302 90,50 1,0218 78,53
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Daten-CD:

Einzelmessergebnisse
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Erklarung iiber die selbststindige Anfertigung der Arbeit
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