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Membranen zur Aufarbeitung von Milchsaure

aus Getreide
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Das aus der Fermentation bei der Herstellung von Milchsdure aus
Getreidehydrolysaten kommende Reaktionsgemisch enthdlt neben der
Milchsdure, die als Natriumlactat vorliegt, Verunreinigungen, die je
nach Art und Reinheitsanforderungen an das Produkt beseitigt werden
miissen. Membranverfahren werden zunehmend als Alternative zu den
konventionellen Verfahren eingesetzt. Dazu zdhlen die Nanofiltration in
der Fahrweise als Diafiltration sowie die Elektrodialyse. Mit diesen Ver-
fahren konnen nicht nur ungeladene Komponenten wie Zucker und Prote-
ine, sondern auch Fremdionen wie Chloridionen, aus dem Zielprodukt

entfernt werden.
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Einleitung

Unter Aufarbeitung werden die Verfah-
rensschritte verstanden, die zur Gewin-
nung des Endproduktes nach einer Fer-
mentation erforderlich sind. Je nach Art
und Reinheitsanforderungen an das Pro-
dukt werden mehrere Verfahrensschritte
miteinander kombiniert, die wiederum ei-
nen wesentlichen Einfluss auf die Kosten
ausiiben. So betragen beispielsweise die
Aufarbeitungskosten eines Bioproduktes
in Abhdngigkeit vom Wert des Produktes
bis {iber 90 % der gesamten Produktions-
kosten [1]. Deshalb kommt der Aufarbei-
tung von Fermentationsmedien eine be-
sondere Bedeutung zu. Membranverfah-
ren in Form der Mikro-, Ultra- und Nano-
filtration sowie der Umkehrosmose und
der Elektrodialyse werden zunehmend als
Alternative zu den konventionellen Ver-
fahren wie Filtrieren, Separieren, Kristal-
lisieren, Verdampfen, Trocknen und Io-
nenaustausch eingesetzt [2]. Sie stellen
produktschonende, kosteneffektive, ener-
getisch und sicherheitstechnisch attraktive
sowie umweltfreundliche Technologien
dar [3, 4]. Durch ihren modularen Aufbau
konnen sie an jede Kapazitit angepasst
werden. Im Vergleich zu thermischen
Verfahren fallen die Energiekosten gerin-
ger aus [5].

Die Milchsdure, die nach der kontinuier-
lich betriebenen Fermentation durch Ult-
rafiltration gewonnen wird [6], enthélt z.
T. auch die zur Fermentation eingesetzten
gelosten  Stoffe, die Verunreinigungen

darstellen und in Abhéngigkeit vom Ein-
satz der Milchséure zu beseitigen sind.
Konventionell erfolgt dies mittels Ionen-
austauscherharzen und Aktivkohle. Damit
ist jedoch ein hoher Verbrauch an Rege-
nerierungsmitteln (Sdure, Lauge und Ak-
tivkohle) sowie ein hoher Abwasseranfall
verbunden. Eine Vorreinigung des Pro-
duktes durch Membranverfahren kann zur
Entlastung der konventionellen Verfahren
beitragen.

BORGARDTS et al. [7] setzen zur kom-
binierten Wertstoffgewinnung und Ab-
wasserreinigung am Beispiel der Milch-
sdureproduktion aus Molkepermeat Mem-
branverfahren zur Aufarbeitung der
Milchsédure ein, wobei jedoch nicht die
Reinigung der Milchsdure, sondern ihre
Gewinnung im Vordergrund steht.
MADZINGAIDZO [8] und DANNER et
al. [9] untersuchen die Elektrodialyse mit
mono- und bipolaren Membranen zur
Reinigung von Natriumlactat nach der
Fermentation von Losungen aus Glucose
und von Milchséure aus Pressfliissigkeit
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Bild 1: Versuchsaufbau zum
Einsatz von Membranen

aus Silage nach einer Ultrafiltration, wo-
bei insbesondere auf die Entfirbung der
Milchsdure und die Riickhaltung von
nicht umgesetzter Glucose und bestimm-
ter Mineralstoffe eingegangen wird. Auch
von LEE et al. [10] wird die Entsalzung
von Milchsdure mittels Elektrodialyse un-
tersucht und an Hand experimenteller Da-
ten modelliert.

Erste Ergebnisse eigener Untersuchungen
iiber Aufarbeitungsschritte mittels Mem-
branverfahren zur Biomasseabtrennung,
zur Entfirbung der Kulturfiltratlosung
sowie zur Konzentrierung, Reinigung und
Umwandlung von Natriumlactat in die
freie Milchsdure sind bereits in [11] und
[12] dargestellt worden, wobei auch iiber
Eigenschaften, Anwendungsgebiete und
Fermentation von Milchsdure aus Getrei-
dehydrolysaten ausfiihrlich berichtet wur-
de.

Im vorliegenden Beitrag werden weiter-
fiihrende Ergebnisse beim Einsatz von
Membranverfahren zur Reinigung des
Produktes aus Modell- und praktischen
Versuchslosungen aus Technikumsversu-
chen vorgestellt, die sich insbesondere auf
die Permeabilitit und Transportgeschwin-
digkeiten von Chlorid-, Sulfat- und Lac-
tationen beziehen.

Material und Methoden

Die Untersuchungen zur Nanofiltration
wurden mit einer Technikumsanlage mit
auswechselbaren Membranen durchge-
filhrt. In der Fahrweise als Diafiltration
wurde die abgefithrte Permeatmenge
durch Zugabe von destilliertem Wasser
ersetzt und das Ausgangsmedium im
Doppelmantel-Vorlagebehidlter — gekiihlt
(Bild 1). Die Registrierung der Tempera-
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tur, der Driicke vor und hinter der Mem-
bran sowie des Permeatflusses erfolgte
regelméfBig wihrend der Versuche.

Die Versuche zur Elektrodialyse wurden
mit einer Laboranlage mit 4 Kreisldufen
und auswechselbaren Membranstapeln
(Typ: OS-ED-100 und OS-ED-100
Quadro) mit monopolaren (AMX/CMX)
und bipolaren Membranen durchgefiihrt
(Bild 2). Jeder Kreislauf war mit einer
Pumpe sowie mit Messeinrichtungen fiir
Durchfluss, Druck, Temperatur, pH-Wert
und Leitfahigkeit ausgestattet. Die Vorla-
gebehélter wurden thermostatiert. Die
Stromversorgung des Membranstapels er-
folgte iiber eine Gleichstromversorgungs-
einheit mit einer regelbaren Stromstérke
von 0 bis 5 A, ausgelegt fiir eine strom-
und spannungskonstante Fahrweise. Der
Membranstapel ist fiir eine effektive
Membranfldche von 100 cm? vorgesehen.
Die Zellrahmengrosse betrug 15 x 15 cm
bei einer Zellrahmendicke von 0,5 mm.
Die eingesetzte Membranzahl betrug je-
weils 10 AMX-Membranen, 11 CMX-
Membranen und 10 bipolare Membranen.
Anionen und Kationen wurden mit dem
Ionenchromatograph DX-120 von Dio-
nex, Idstein unter nachfolgenden Bedin-
gungen bestimmt: Sdule: lonPac AS14 (4
mm) mit Vorsdule (Anionen); lonPac
CS12A (4 mm) mit Vorsédule (Kationen);
Eluent: 3,5 mM Dinatriumcarbonat, 1
mM  Natriumhydrogencarbonat (Anio-
nen), 22 mM Schwefelsdure (Kationen);
Flussrate: 1,12 ml/min (Anionen), 1,1
ml/min (Kationen); Detektion: Leitfdhig-
keit mit Autosuppression; Suppressor:
ASRS im Recyclemodus (Anionen),
CSRS im Recyclemodus (Kationen); In-
jektionsvolumen: 25 ul; Elutionsdauer: 12
min (Anionen), 14 min (Kationen)).

Resultate und Diskussion

Nanofiltration
Nanofiltrationsmembranen weisen eine
ausgepragte lonenselektivitidt gegeniiber
ein- und mehrwertigen Ionen auf, wobei
mehrwertige Ionen teilweise zuriick-
gehalten werden, wihrend einwertige lo-
nen die Membran passieren konnen [13-
18]. Auf dieser Grundlage erfolgten Un-
tersuchungen zur Auswaschung von Chlo-
ridionen in der Fahrweise als Diafiltrati-
on.

Zum Einsatz kamen die in der Tabelle 1
aufgefiihrten Membranen.
Voruntersuchungen mit Modell-Ldsungen
aus Natriumlactat und Milchséure haben
ergeben, dass die Selektivitdt der Mem-
branen fiir Lactationen bzw. fiir Milchséu-
re auf Grund der unterschiedlichen Disso-
ziation in diesen beiden Losungen deutli-
che Unterschiede aufweist. Die Milchsdu-
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Bild 2: Versuchsaufbau Membranstapel T 'y
zur Elektrodialyse

re passiert unabhingig von der Membran
diese wesentlich stirker gegeniiber dem
Lactation des Salzes, wogegen beim Ein-
satz von Natriumlactat die Permeation
von Lactationen deutlich von der Memb-
ranartart bestimmt wird (Bild 3 und 4).
Mit der Membran NF 90 wurden die
schlechtesten Ergebnisse erzielt. Deshalb
wurde diese Membran fiir weitere Unter-
suchungen ausgeschlossen.

Bei der Entfernung von Chloridionen aus
zellfreier Natriumlactat-Losung konnten
mit der Membran OS-50 die besten Er-
gebnisse gewonnen werden (Bild 5), wo-
bei mit einer Waschfliissigkeitsmenge von
140 % der eingesetzten Menge an Natri-
umlactat-Losung 99,7 % der Chloridionen
ausgewaschen wurden. Der Verlust an
Lactationen betrug dabei bis zu 26 %. Die
Permeabilitit der Membran fiir Kaliumio-
nen, Lactationen, Phosphationen und Sul-
fationen verhilt sich entsprechend ihren
Molekulargewichten (Bild 6).

Elektrodialyse

Allgemeines

Die Elektrodialyse ist ein Membranver-
fahren zur Entfernung, Trennung und
Aufkonzentrierung von lonen aus wissri-
gen Losungen. Mit Hilfe von semiperme-
ablen Membranen und elektrischem
Strom werden lonen aus einer weniger
konzentrierten Losung in eine héher kon-
zentrierte Losung tberfithrt. Die Tren-
nung erfolgt durch das unterschiedliche
Riickhaltevermogen der Ionenaustau-

schermembran fiir lonen unterschiedlicher
Ladung. Das prinzipielle Funktionssche-
ma der Elektrodialyse ist im Bild 7 darge-
stellt. Die Anionen (negativ geladene lo-
nen) wandern aus der Diluat-Zelle in
Richtung Anode durch eine Anionenaus-
tauschermembran in die benachbarte Kon-
zentrat-Zelle. Diese Zelle ist in Richtung
Anode durch eine Kationenaustauscher-
membran begrenzt, die ein weiteres Wan-
dern der Anionen verhindert. Fiir die Ka-
tionen (positiv geladene Ionen) gilt analog
dasselbe. Der Stromfluss erfolgt innerhalb
der Zellen immer in Form eines Ionen-
transportes. Dieser Stofftransport nimmt
seinen Ausgang an den Elektroden, an
denen durch Wasserspaltung Protonen
und Hydroxylionen erzeugt werden. Dies
ist immer mit der Erzeugung von Gas
verbunden, welches durch eine permanen-
te Spiilung der Zellen von den Elektroden
abgespiilt wird. Diese Spiillosung besteht
aus einem Elektrolyten (z. B. Na,SOy),
der eine ausreichende Leitfahigkeit auf-
weist und nicht zu unerwiinschten Elekt-
rodenreaktionen fiihrt.
Elektrodialysestapel oder -stacks sind so-
genannte  Flachmembranmodule. Ver-
gleichbar mit einer Filterpresse werden
abwechselnd Membranen und Abstand-
halter, auch Spacer oder Zellrahmen ge-
nannt, hintereinander angeordnet und
durch eine Spannvorrichtung zusammen-
gepresst. Die Zu- und Ableitungen in den
Stacks sowie die Elektroden sind in den
Endplatten untergebracht.

Tabelle 1: Kennwerte verschiedener Nanofiltrationsmembranen zur Reinigung von zellfreier Natri-

umlactat-Lésung

Kennwerte Membranbezeichnung

NF 45 NF 70 NF 90 0S-15 0S-50
Material Polyamid Polyamid Polyamid Polymer Polymer
NaCl-Ruckhalt % - 60 - 15 50
Filterflache m? 2,1 1,4 2,1 2,4 1,4
Druck bar 30 14 15 30 30
Permeatfluss I/m#*h 32 18 1,1 8,3 54
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Membranen eingesetzt.

Bild 3: Permeation
von Modell-Milch-
saure bei der Diafilt-
ration mit verschie-
denen Nanofiltrati-
onsmembranen
(pH-Wert: 3,6)

Bild 4: Permeation
von Lactationen bei
der Diafiltration von
Modell-Natriumlactat
mit verschiedenen
Nanofiltrationsmem-
branen

(pH-Wert: 6,6)

Bild 5: Permeation
von Chloridionen bei
der Diafiltration von
zellfreiem Natrium-
lactat mit verschie-
denen Nandfiltrati-
onsmembranen

Bild 6: Permeation
von lonen bei der
Diafiltration von zell-
freiem Natriumlactat
mit der Nanofiltrati-
onsmembran OS-50

Eine bipolare

lichen Stoffen wie Kochsalz, Mineral-
sduren, Laugen usw. wird die Maximal-
konzentration durch den an den Io-
nentransport in Form einer Hydrathiille
gekoppelten Wassertransport  limitiert.
AuBerdem sind die Membranmodule nicht
zu 100 % hydraulisch leckagefrei.

Um anorganische und organische Salze in
ihre korrespondierenden Siuren und Ba-
sen zu iberfilhren, werden bipolare

Membran besteht aus einer anionen- und
kationenselektiven Schicht, die durch ei-
nen diinnen Wasserfilm voneinander ge-
trennt und zwischen zwei Elektroden so
angeordnet sind, dass die Kationenaustau-
schermembran sich auf der Seite der Ka-
thode und die Anionenaustauschermem-
bran sich auf der der Anode zugewandten
Seite befindet. Wird zwischen den beiden
Elektroden eine elektrische Potentialdiffe-

renz vorgegeben, so werden alle ionoge-
nen Bestandteile, die sich auf dem Was-
serfilm zwischen den lonenaustauscher-
membranen befinden, entfernt. Befindet
sich in der Schicht zwischen den Mem-
branen ausschlieSlich Wasser, so kommt
es zu einem Transport von Protonen und
Hydroxylionen, die auch in reinem Was-
ser in einer Konzentration von 107 mol/l
vorhanden sind. Die durch das elektrische
Feld abtransportierten H'- und OH -Ionen
werden durch eine dem Gleichgewicht
entsprechende  Wasserdissoziation nach-
geliefert. Somit kommt es zu einer konti-
nuierlichen Wasserspaltung, die auf
Grund der katalytischen Wirkung von un-
kompensierten Ladungstrigern in der
Zwischenschicht der bipolaren Membran
erheblich schneller ist als in freier Lo-
sung. Der Vorteil zur elektrolytischen
Wasserzersetzung liegt darin, dass wie im
Falle der Elektrodialyse mehrere bipolare
Membranen zwischen einem Elektroden-
paar angeordnet werden konnen. Somit
findet die Produktion von Sauerstoff und
Wasserstoff an den Elektroden nur einmal
statt. Aus diesem Grund ist der theoreti-
sche Energiebedarf zur Wasserdissozia-
tion mit bipolaren Membranen nur knapp
halb so hoch wie der einer vergleichbaren
Elektrolyse [19]. Die entstandenen Proto-
nen und Hydroxylionen bilden mit den
Ionen des Salzes ohne Zusatz von Chemi-
kalien die korrespondierende Séure und
Base, so dass keine weiteren Abprodukte
entstehen.

Elektrodialyse mit monopolaren
Membranen

Bei Entmineralisierungsprozessen von
Molke mittels Elektrodialyse tritt nach
[20] eine Disproportionierung in der Zu-
sammensetzung der in der Molke verblie-
benen Salze auf. Dies wird u. a. durch un-
terschiedliche Transportgeschwindigkei-
ten einwertiger und mehrwertiger lonen
hervorgerufen. Auch in [21] werden diese
Effekte beschrieben, die zur Reinigung
von Natriumlactat ausgenutzt werden sol-
len.

Erste Untersuchungen mit Modell-Losung
aus Natriumlactat mit einer Konzentration
von 51 g/l ergaben bei einer Stromdichte
von 50 mA/cm? nach einer Versuchszeit
von 60 min bereits einen Transport der
Chloridionen von 86 %. Der Transport fiir
Sulfat- und Lactationen betrug nach die-
ser Versuchszeit 63 % bzw. 34 %
(Bild 8).

Dabei zeigt sich in Abhéngigkeit von der
Zeit fir die Chlorid- und Sulfationen ein
degressiver gegeniiber einem linearen bis
progressiven lonentransport fiir Lactatio-
nen. Obwohl Sulfationen auf Grund ihrer
Zweiwertigkeit eine hohere Transportrate
gegeniiber einwertigen Chloridionen ha-
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ben, weisen die Chloridionen mit dem ge-
ringeren Molekulargewicht eine hdhere
Permeabilitét auf.

Beim Vergleich fritherer Ergebnisse mit
einer zellfreien Natriumlactatlosung nach
der Fermentation konnte der im Bild 8
dargestellte Verlauf fiir Modell-Losung
bestitigt werden.

Entsprechend dem Faradayschen Gesetz
steigt in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte der lonentransport mit zunehmen-
der Stromdichte an (Bild 9). Gegeniiber
den Lactationen ist der Anstieg und damit
die Transportgeschwindigkeit fiir Chlorid-
ionen bei gleicher Stromdichte grofer.
Fir Lactationen féllt der Einfluss der
Stromdichte auf den lonentransport erst
bei einer Stromdichte von 50 und
25 mA/cm? nach einer Versuchszeit von
60 min deutlich aus.

Zur Erzielung einer hohen Stromausbeute
ist im vorzulegenden Konzentrat eine ent-
sprechende Anfangsleitfdhigkeit erforder-
lich. Dies wird erreicht, indem {iiblicher-
weise destilliertes Wasser mit Natrium-
lactat auf eine bestimmte Leitfahigkeit (5-
10 mS/cm) eingestellt wird. Da dieses
Salz bei Reinigungsaufgaben als Verlust
auftritt, wurde der direkte Einsatz von
reinem Leitungs- und destilliertem Was-
ser als Konzentratvorlage untersucht. In
Bild 10 ist dargestellt, dass bei Verwen-
dung von destilliertem Wasser, dass mit
Natriumlactat auf die vorgegebene Leitfa-
higkeit eingestellt wurde, wie erwartet der
hochste  Chloridionentransport — erfolgt.
Verringert sich die Anfangsleitfahigkeit in
der Konzentratvorlage, wie bei reinem
Leitungswasser (0,8 mS/cm) oder destil-
liertem Wasser (0,015 mS/cm), so nimmt
der Chloridionentransport zwar ab, der
Lactationentransport wird jedoch erst
nach einer Versuchszeit von 60 min be-
einflusst.

Elektrodialyse mit bipolaren Membranen
Wie bei der Elektrodialyse mit monopola-
ren Membranen erfolgt auch beim Einsatz
von bipolaren Membranen eine Dispro-
portionierung in der Zusammensetzung
der Ionen durch unterschiedliche Trans-
portgeschwindigkeiten und Permeabilita-
ten.

Untersuchungen mit Modell-Losung aus
konzentriertem Natriumlactat mit einer
Konzentration von 209 g/l, das mit defi-
nierten Mengen an Natriumchlorid und
Natriumsulfat versetzt wurde, zeigen bei
einer Stromdichte von 50 mA/cm? in Ab-
héngigkeit von der Zeit fiir die Chloridio-
nen in den ersten 30 min einen wesentlich
stirkeren Anstieg und damit eine hohere
Transportgeschwindigkeit gegeniiber den
Sulfat- und Lactationen (Bild 11). Nach
dieser Versuchszeit sind bereits 63,5 %
und nach 120 min 98,4 % der gesamten
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Chloridionen in den Saurekreislauf trans-
portiert worden. Die einwertigen Chlo-
ridionen weisen gegeniiber den zweiwer-
tigen Sulfationen eine hohere Permeabi-
litét auf.

Frithere Untersuchungen zur Umwand-
lung von konzentriertem, durch Fermen-
tation erzeugtem Natriumlactat bestdtigen
die im Bild 11 dargestellten Ergebnisse
mit Modell-Losung.

In Abhéngigkeit von der Stromdichte
steigt der Chloridionentransport entspre-
chend dem Faradayschen Gesetz mit zu-
nehmender Stromdichte an (Bild 12). Fiir
Lactationen ist der Unterschied bei einer
Stromdichte von 25 und 10 mA/cm? we-
niger deutlich ausgeprégt.

Den Einfluss der Leitfahigkeit in der Sau-
revorlage auf den Ionentransport zeigt
Bild 13. Dafiir wurden verschiedene Vor-
lagen getestet. Neben destilliertem Was-
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Bild 11: Zeitliche Ande-
rung des lonentrans-
ports bei der Umwand-
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Bild 12: Zeitliche Ande-
rung des lonentrans-
ports (Chlorid Cl und
Lactat Lac) bei der Um-
wandlung von konzen- 20+ - -
trierter Natriumlactat-

Modell-Lésung (NaL) in 0
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50 mA/cm?)

ser, das mit Milchsdure auf eine Leit-
fahigkeit von 2,75 mS/cm bei einer Kon-
zentration der Milchsdure von 13 g/l ein-
gestellt wurde, wurden sowohl reines Lei-
tungswasser mit einer Leitfdhigkeit von
0,8 mS/cm als auch destilliertes Wasser
mit einer Leitfdhigkeit von 0,015 mS/cm
untersucht. Dabei traten fiir den Io-
nentransport beim Einsatz von Lei-
tungswasser die hochsten Werte auf. Da-
mit besteht bei einer Reinigung der Séure
die Moglichkeit, die Verluste an Milch-
sdure beim Austausch der Séurevorlage
nach kurzer Laufzeit der Elektrodialyse
Zu minimieren.

Schlussfolgerungen

Zur Reinigung von Milchséure, die durch
Fermentation gewonnen wird, werden i-
berwiegend kosten- und abwasserinten-
sive lonenaustauscherharze verwendet.
Mit den vorgelegten Versuchsergebnissen
konnte gezeigt werden, dass eine Reini-
gung von Fermentationsmedien auch mit
Membranverfahren moglich ist. Dazu

wurde die Nanofiltration in der Fahrweise
als Diafiltration eingesetzt. Da Chloridio-
nen eine hohere Permeabilitit gegeniiber
Lactationen aufweisen, konnen diese aus-
gewaschen werden, wobei die Waschwas-
sermenge minimiert werden kann.

Mit dem Einsatz der Elektrodialyse mit
mono- und bipolaren Membranen besteht
die Moglichkeit, unter Ausnutzung unter-
schiedlicher Permeabilititen und Trans-
portgeschwindigkeiten der Ionen Chlorid-
von Lactationen zu trennen. Durch Ein-
stellung einer optimalen Stromdichte so-
wie durch Beachtung der Anfangsleitfa-
higkeit fiir die Konzentrat- bzw. Saure-
vorlage kann ein maximaler Chloridio-
nentransport bei gleichzeitiger Reduzie-
rung der Verluste an Lactationen erreicht
werden, wodurch Reinigungseffekte bei
der Aufarbeitung von Natriumlactat bzw.
Milchséure erzielt werden konnen.
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