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Descripcion

DESMINERALIZACION Y FRACCIONAMIENTO DE SUERO DE LECHE O LECHE CRUDA

[0001] La presente invencién hace referencia a un proceso mejorado para la desmineralizacién de
suero de leche o leche cruda.

[0002] En general, la elaboracién de queso consiste en la coagulacién de proteina de leche (caseina)
para recolectar los sélidos de la leche y la grasa de la leche en una base de cuajada, ya sea por la
accién de enzimas en la leche o al reducir el pH de la leche usando un acido apropiado. Esta base de
cuajada se concentra entonces para expresar una fraccion liquida, conocida como suero de queso. El
suero de queso contiene soélidos de leche que no se mantienen en la base de cuajada, en particular
las proteinas solubles y los sacaridos de leche. El suero contiene el 80-90% del total del volumen de
leche usado en el proceso de elaboracion de queso y contiene més de la mitad de los sélidos de la
leche entera original, incluido el 20% de la proteina y la mayor parte de la lactosa y tiene un contenido
organico muy alto.

[0003] La eliminacién del suero de leche siempre ha sido un problema en el sector de los lacteos
debido a su alto contenido organico. En la actualidad, es posible recuperar proteinas solubles del
suero de leche y el valor de la lactosa y es claramente deseable recuperar la mayor cantidad de
contenido organico como sea posible para reducir la carga organica de la corriente del efluente y para
obtener un mayor rendimiento del suero. Las empresas de elaboracion de queso no estan
escatimando en esfuerzos para desarrollar usos para este producto.

[0004] EI suero como subproducto del sector de elaboracion de queso esta compuesto de
aproximadamente 6 a 6,5% de sélidos. Los sélidos de suero de leche se componen del 75 al 80% de
lactosa, 8,5 al 9,2% de proteina verdadera, 2,5 al 3% de NPN (nitrégeno no proteico), 8 al 12% de
cenizas y menos del 1% de grasas. Se produce suero dulce durante la elaboraciéon de quesos de
pasta dura como el Cheddar o el Gouda, que son de coagulado por cuajo. El suero acido se produce
durante la elaboraciéon de quesos como el requesoén y tiene una proporcién menor de proteina con
una proporcioén superior correspondiente de cenizas. La composicién del suero de leche puede variar
dependiendo de factores como la raza de las vacas, la época del ano, los diferentes cultivos
iniciadores de queso o los tipos de cuajo.

[0005] Existen numerosas técnicas disponibles para la conversién de suero de leche dulce en
alimentos para bebés por la eliminacién parcial o casi total de los minerales. Principalmente, el
proceso conlleva el uso de la tecnologia de resina por si sola 0 una combinacién de de tecnologia de
membrana y de resina. Las resinas utilizadas son una combinacion de resina de cationes y aniones,
ambas necesitan el uso considerable de productos quimicos para el proceso de limpieza. Ademas, los
efluentes de limpieza necesitan tratamiento y eliminacion. Puesto que la cantidad de productos
qguimicos necesaria es una funcion directa del contenido de cenizas en el suero de leche, y el suero
acido tiene una menor proporcion de proteinas y una mayor proporcién de cenizas que las que tiene
el suero dulce, tradicionalmente se ha considerado que la desmineralizacién del suero acido mediante
procesos de intercambio de iones y su transformaciéon en comida para bebés es cara debido a los
volumenes de productos quimicos necesarios.

[0006] La solicitud de patente PCT WO-A-2008/077071 divulga un procedimiento en el que se
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somete la leche cruda a ultrafiltracién y el permeado resultante se somete entonces a una etapa de
nanofiltracion.
[0007] Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento mejorado para la
desmineralizacion y fraccionamiento del suero de leche o de la leche cruda con el minimo uso de o
sin usar productos quimicos y en el que la fuente del suero de leche o la leche cruda est4 poco
relacionada con el coste del proceso global.
[0008] En consecuencia, un primer aspecto de la presente invencién presenta un procedimiento
para el fraccionamiento del suero de leche o la leche cruda que consta de las siguientes etapas:
a) someter el suero de leche o leche cruda a ultrafiltracién (UF) para proporcionar una
fraccion retenida y un permeado de suero de leche.
b) concentrar la fraccion de permeado de suero de leche por nandfiltracion (NF) para
proporcionar un retenido rico en lactosa; y
c) someter el retenido de nanofiltracion a la cromatografia de permeacién de iones a
temperaturas elevadas de entre 50 y 80 °C usando una resina apropiada; y
d) eluir el retenido de nandfiltracién en fracciones a partir de la resina usando agua como
eluyente.
[0009] EI procedimiento de la presente invencién posibilita la desmineralizacion de suero de leche o
leche cruda sin usar productos quimicos, mientras que a su vez se obtienen productos de valor
comercial. En concreto, el procedimiento es adecuado para la desmineralizaciéon de suero de leche
para proporcionar productos como 3’sialyl lactosa, a partir de la corriente del efluente recogiendo dos
corrientes principales separadas del eluato de cromatografia de permeacion de iones.
[0010] La fraccion retenida producida en la etapa a) es rica en proteinas con niveles bajos de
minerales mientras que la fraccién de permeado es una corriente de lactosa que contiene la mayor
concentracion de los minerales. En la etapa b) el permeado de NF contiene una gran proporcion de
iones monovalentes, asi como urea, etc. El retenido concentrado se compone principalmente de
lactosa, algunas proteinas, NPN y minerales.
[0011] La resina de separacion cromatogréfica es preferiblemente CR1310K, como la suministra
Rohm and Haas. Sin embargo, existen otras resinas adecuadas. Entre los ejemplos se incluyen, sin
carécter limitativo, las suministradas con los siguientes nombres comerciales: CR1310Ca & NA o
CR1320 Ca, K o NA de Rohm and Haas, DOWEX Monosphere 99Ca/320 de Dow o Diaion UBK530
de Mitsubishi o PCR145K de Purolite.
[0012] Preferentemente, la etapa b) eleva el contenido de sélidos a al menos el 20%, més
preferiblemente a al menos el 25% o mas. Cualquier membrana de NF con un corte de peso
molecular (MWCO, en inglés) de entre 90 y 350 daltons puede utilizarse en esta etapa. Es preferible
trabajar cerca del MWCO alto del componente de interés (es decir, la lactosa) y, por tanto, se prefiere
una membrana que tiene un MWCO de 320 a 342. Entre los ejemplos especificos de dichas
membranas se incluyen aquellas suministradas con los nombres comerciales de membranas Koch
TFC-SR2, SelRO MPF-44.
[0013] La etapa c) se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura elevada de entre 65 y 75 °C.
Los volumenes de carga en la resina de permeacion de iones pueden ser de entre el 10 y el 25% del

volumen de resina. No obstante, es deseable limitar a un maximo del 15% del volumen de resina para
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reducir la pérdida de lactosa.

[0014] Una primera fraccion retenida de la elucién en la etapa d) es la fraccion rica en minerales, que
contiene mas del 98% de los minerales y aproximadamente del 5 al 10% de la lactosa, junto con una
proporcién mayor de NPN. Esta fraccion también contiene otros componentes de valor comercial,
como los oligosacaridos 6'-sialyl lactosa y 3’-sialyl lactosa. Puesto que el proceso se realiza con agua,
estos componentes de valor comercial no se destruyen y, por tanto, pueden ser recuperados,
concentrados y/o aislados.

[0015] Una segunda fraccion retenida de la elucion en la etapa d) es la corriente de lactosa, que se
recoge por separado.

[0016] Debe tenerse en cuenta que las fracciones individuales eluidas de la columna de
cromatografia de permeacién de iones pueden cortarse en puntos estratégicos para obtener mejores
resultados y/o proporcionar una mayor pureza.

[0017] De acuerdo con un aspecto preferido de la presente invencion, el proceso comprende ademas
la concentracién de la segunda fraccion rica en lactosa por 6ésmosis inversa (Ol) o NF. Més
preferentemente, se afiade de nuevo la fraccion rica en lactosa a la fraccion retenida de UF obtenida
en la etapa a) para lograr suero de leche desmineralizado. Mediante esta técnica, el grado de
desmineralizacion puede controlarse por el grado de retencion por la planta de UF.

[0018] En general, se considera econémico concentrar los sélidos por UF en la etapa a) a no més del
25%, lo que en efecto es una concentracion de 20 a 30 veces mas de la proteina. Esto se traduce en
una tasa de desmineralizacién de entre el 85 y el 90%. Con el fin de obtener una tasa mayor del 90%
de desmineralizacion, puede ser necesario diafiltrar la fraccion retenida de UF ademas de eliminar
mas cenizas. El permeado total se conjugaria y concentraria entonces por NF antes de la
cromatografia de la permeacién de iones de la etapa c) como se describe anteriormente.

[0019] De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, el procedimiento comprende ademas
la concentracion de la primera fraccion rica en minerales por ultrafiltracién para proporcionar un
producto rico en oligosacaridos, especificamente 3'-sialyl lactosa y/o fosfato de calcio. El fosfato de
calcio puede utilizarse en levadura en polvo, productos dentales y en la produccion de fertilizantes,
plasticos y vidrio.

[0020] Mas preferentemente, la primera fraccién retenida de la elucion de la columna de
cromatografia de permeacién de iones, que contiene los minerales, algunos NPN y 3’-sialyl lactosa,
puede recogerse y someterse a un proceso de desmineralizacién moderada para eliminar un cierto
nivel de los minerales y, de este modo, obtener una fraccion rica en 3’-sialyl lactosa. Esta fraccién
también puede someterse a una etapa de aislamiento mediante la cual, después de la
desmineralizacion, pueda aislarse 3'-sialyl lactosa por la recogida en una resina del anién adecuada
(ya sea una base débil o una base fuerte). Después, se puede eluir el material de interés con una
solucién de hidroxido de amonio, acido formico, acido acético o combinaciones de los mismos para
obtener una solucién volatil que contenga suficientes contraiones para eluir 3-sialyl lactosa de la
resina. La ventaja de un sistema tan volatil es que el material puede secarse directamente sin dejar
residuos. Como alternativa, la elucion puede realizarse mediante el uso de una solucién que contiene
cloruro, acetato o formiato como el anién y calcio, sodio, amonio o potasio como el catién. En este

proceso de elucién, el material debe ser sometido a continuacion a un proceso adicional para eliminar
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el exceso de cationes y aniones ya sea mediante el uso de un sistema de membrana o de un sistema
de resina o una combinacion de los dos.

[0021] La presente invencién proporciona la gran ventaja de que no se necesitan productos quimicos
en el proceso de cromatografia de permeacién de iones. Otra ventaja significativa de este sistema es
que puesto que no se utilizan productos quimicos en la resina de cromatografia de permeacién de
iones, el eluato total de la resina puede someterse a dsmosis inversa (Ol) y, de ese modo, puede
recuperarse una proporcion mayor del agua y reciclarse de forma segura. Lo que permite la
concentracién del eluato y, de este modo, contribuye a un ahorro mayor en una etapa posterior del
proceso.

[0022] Puesto que el suero acido tiene una menor proporcion de proteinas y una mayor proporcion
de cenizas que las que tiene el suero dulce, tradicionalmente se ha considerado que la
desmineralizacién del suero acido mediante procesos de intercambio de iones y su transformacién en
alimentacion de bebés son caras debido a los volumenes de productos quimicos necesarios. No
obstante, una ventaja de la presente invencién es que el suero acido puede ser desmineralizado sin
ningun coste adicional. Basicamente, la fuente de suero tiene poca relacion con los costes operativos,
ya que la desmineralizacién se logra mediante una combinacion de ultrafiltracién y permeacion de
iones o exclusion, sin usar productos quimicos.

[0023] La presente invencion se ilustra a continuacion con mayor detalle en relacion con los
siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

[0024] EI primer paso en todos los ejemplos de la presente invencién es una etapa de ultrafiltracion
(UF) mediante la cual se elimina una gran proporcioén de la proteina en el suero de queso. La etapa
de UF puede incluir la produccién de WPC35, 60, 80 u 85. Un subproducto de este proceso es el
permeado de suero aproximadamente en el 4 al 7% de sélidos que se compone aproximadamente
del 90 al 95% de lactosa, 1 al 5% de proteina (NPN y proteina verdadera), 4 al 7% de ceniza y 0,05 al
0,25% de 3’-sialyl lactosa (3-SL) y otros oligosacaridos. En ciertas épocas del afio, la proporcién de 3-
SL puede ser significativamente superior, hasta tanto como el 0,5% en peso de los sélidos.

[0025] La corriente de permeado/lactosa a partir de la UF se somete a NF para aumentar los sélidos
de un 20 a 25%. La eleccién de la membrana de NF puede ser significativa. La mayoria de las
membranas de NF estan en el corte de 100 daltons (por ejemplo: membranas GE, DK, DL, membrana
TFC_HR de Koch). No obstante, necesitan niveles de presion altos para funcionar de forma eficaz.
Otras membranas de NF tienen un corte molecular mas alto de entre 200 y 300 daltons. Puede
usarse cualquier membrana de NF con un corte de peso molecular (MWCO) de entre 90 y 350
daltons, el punto de corte mas alto esta limitado por el peso molecular del componente de interés, en
este caso, lactosa, en concreto 342.29648 daltons. Trabajar cerca del MCWO mas alto sin perder
lactosa es una ventaja significativa puesto que el procedimiento puede realizarse a una presién de
trabajo significativamente menor, lo que resulta en un ahorro de energia. Ejemplos especificos de
dichas membranas son las membranas TFC-SR2, SelRO MPF-44 de Koch.

[0026] Una vez concentrada la corriente de lactosa, se somete entonces a fraccionamiento en una
resina de permeacion de iones apropiada (o de exclusion de iones) como CR1310K a 70-80°C. La

primera fraccién, que contiene los minerales, es descartada o tratada méas adelante, segun el caso.
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[0027] La segunda fraccién, que contiene lactosa, es recogida, concentrada por Ol o NF y después
recombinada con la proteina a partir de la etapa de UF para proporcionar suero de leche
desmineralizado. Los volimenes de carga en la resina de permeaciéon de iones pueden ser de entre
el 10 y el 25% del volumen de resina. No obstante, es deseable limitar a un maximo del 15% del
volumen de resina para reducir la pérdida de lactosa. La columna se mantiene a temperatura
constante de entre 50 y 80 °C. Es deseable que se mantenga entre 65 y 75°C. Si es inferior a 65°C, el
crecimiento de bacterias terméfilas podria ser un problema y si es superior a 75°C las burbujas de
aire formadas en el lecho serian otro problema. Con el fin de reducir y/o evitar las burbujas de aire,
resulta deseable llevar la columna de resina a presiones positivas usando presién de aire o gas por
encima del lecho de resina.

[0028] También es posible concentrar el 6% de suero (suero de queso o acido) en un contenido de
sélidos del 20 al 30% usando NF con un MCWO suficiente para retener la lactosa. La concentracion
también puede lograrse mediante evaporacién. Entonces es sometida a fraccionamiento usando la
resina de exclusion iénica. La primera fraccion contiene todas las proteinas, oligosacaridos y
minerales, mientras que la segunda fraccidén contiene la lactosa. Se recogen ambas fracciones. La
fraccién 1 se somete a NF para retener la proteina y los oligosacaridos en el retenido, asi como
concentrarlo y eliminar algunos de los iones monovalentes y el agua del permeado. La fraccién de
lactosa se concentra por NF y se combina con el concentrado de proteina desmineralizada para
producir suero de leche desmineralizado. El nivel de desmineralizaco6n durante la UF se determina
por el nivel al que se ultrafiltra el material.

[0029] El siguiente ejemplo compara la desmineralizacién de suero dulce o suero de queso mediante
el uso de un método de intercambio idnico convencional y del procedimiento de la presente invencion.
Ejemplo 2

[0030] En un proceso de desmineralizacién de intercambio i6nico, el suero dulce en 6% de los
sélidos se somete a nanofiltracion para eliminar aproximadamente el 40% de los iones monovalentes.
Después, se somete a la desmineralizacién mediante el uso de resinas de iones y cationes. Los
requisitos quimicos para procesar una tonelada de materia seca (tras la NF) son aproximadamente
0,14 toneladas de 36% HCI, aproximadamente 0,09 toneladas de 48% NaOH y 12,5 toneladas de
agua de calidad del proceso. Ademads, esto produce aproximadamente 0,202 toneladas de lodos
efluentes, que contienen la materia sélida del suero de leche, asi como los productos quimicos
utilizados (HCI y NAOH). También pueden llevarse a cabo las etapas adicionales de procesamiento
anteriores al intercambio i6nico, como la electrodialisis para reducir la carga en las resinas de
intercambio idnico y, de este modo, reducir el consumo de productos quimicos. Lo que, sin embargo,
se traduce en un consumo de energia significativo y hace necesario el uso de productos quimicos,
aunque una cantidad inferior, para obtener el objetivo final de desmineralizacion.

[0031] En cambio, la presente invencién produce aproximadamente 0,14 toneladas de lodo efluente
por cada tonelada de materia seca procesada, que consiste principalmente en cenizas y NPNs de
suero de leche. Puesto que no se ha utilizado HCI ni/o NaOH para limpiar las resinas, el efluente se
somete de manera bastante facil a Ol para reciclar agua. Un beneficio adicional es el hecho de que la
corriente del efluente también contiene componentes valiosos que los productos quimicos no han

dafiado, y estos pueden aislarse para su posterior procesamiento. Ejemplos tipicos son los
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oligosacaridos de la leche 6'-sialyl lactosa y 3-sialyl lactosa. La corriente de efluente puede
someterse a una posterior desmineralizacién mediante el uso de una resina del tipo de Sephadex G-
25, G-15 0 G-10 segun el cual se eliminan los minerales y puede obtenerse 3’-sialyl lactosa en los
niveles del 2 al 5% o mas en el peso de sdlidos. Ha sido posible aislar 3’-sialyl lactosa a partir de la
corriente de efluente, obteniéndolo a niveles del 15 al 40% en peso de sélidos, como describe la
solicitud no publicada pendiente del Solicitante.

[0032] En caso de utilizar suero acido como material de partida en lugar de suero dulce, el contenido
quimico del material de partida es considerablemente mayor y la cantidad correspondiente de lodos
producidos es también significativamente mayor en el proceso anterior. No obstante, con la presente
invencidn, la cantidad de lodo producida no deberia ser mayor de 0,18 toneladas por tonelada de
materia seca procesada.

[0033] La presente invencién es también aplicable a la desmineralizacién del permeado de leche
cruda, como se detalla en el siguiente ejemplo.

Ejemplo 3

[0034] Los ensayos se llevaron a cabo usando permeado de leche cruda.

[0035] El permeado de leche cruda obtenido mediante ultrafiltracién de leche cruda se sometié a
nanofiltracion para obtener un retenido con un contenido de sélidos de aproximadamente el 20%.
Este retenido de NF se someti6 a cromatografia de permeacién de iones en una columna de 50mm
de diametro y aproximadamente 900mm de profundidad de lecho de resina con una camisa de agua
para mantener a la temperatura uniforme de 70 °C. Se eluy6 la columna con agua desionizada a una
velocidad de flujo de aproximadamente 1 a 2 bv/h.

[0036] El eluato resultante se dividié en dos fracciones principales. La primera fraccion contenia -
98% de toda la ceniza, ~95% de todos los oligosacaridos de sialyl y ~90% de todas las proteinas,
incluido -98% de todos los NPN. La concentracion de 3'’-sialyl lactosa se midié a >1% en peso de
sélidos. Sin embargo, el contenido de cenizas de este material es bastante elevado, que puede
eliminarse por cromatografia adicional en Sephadex G25 o G 10 o por intercambio de iones para
obtener una fraccion rica 3-SL libre de minerales. La segunda fraccién estaba practicamente libre de
cenizas con menos del 1% de proteinas y >95% de toda la lactosa. El flujo de lactosa libre de cenizas

se combina con el retenido de UF original para obtener >90% de leche desmineralizada.
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Reivindicaciones

10.

11

12.

Un procedimiento para la desmineralizaciéon y fraccionamiento de leche cruda o suero de
leche que comprende las etapas de:
a. exponer el suero de leche o la leche cruda a una ultrafiltracién para proporcionar una
fraccién de retenido y un permeado de suero de leche;
b. concentrar el permeado de suero por medio de una nanofiltracién para ofrecer un
retenido rico en lactosa concentrado;
c. exponer el retenido de nanofiltracion a una cromatografia de permeacién de iones a
temperaturas elevadas de entre 50°C y 80°C, utilizando una resina apropiada; y
d. eluir el retenido de nanofiltracién en diversas fracciones de la resina usando agua
como eluyente.
Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el material fuente es queso 0 suero
acido.
Un procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la etapa b) aumenta el contenido en
sélido del permeado de suero de leche por lo menos en un 20%.
Un procedimiento segun la reivindicacién 1, 2 o 3, en el que el permeado de suero de leche
se concentra en la etapa b) usando una membrana de nanofiltracién que tiene un corte de
peso molecular de entre 320 y 342 daltons.
Un procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 4, en el que la etapa c)
se lleva a cabo a temperatura de entre 65°C y 75°C.
Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicacion de la 1 a la 5, en el que los
volumenes de carga en la resina de permeacién de iones se limitan a un maximo del 15% del
volumen de resina.
Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende
ademas la elucidn, en la etapa b), de una fraccion rica en lactosa con un contenido bajo en
minerales de la resina de cromatografia de permeacién de iones.
Un procedimiento segun la reivindicacion 7 que ademas comprende la concentracién de la
fraccién rica en lactosa por nanofiltracion u ésmosis inversa.
Un procedimiento segun la reivindicacion 7 u 8 que ademés comprende la adicién de la
fraccién rica en lactosa a la fraccion de retenido de ultrafiltracién obtenida en la etapa a) para
ofrecer suero de leche desmineralizado.
Un procedimiento segun la reivindicacion 9 que ademas comprende la exposicion de la
fraccién de retenido de ultrafiliracién a una diafiltracién, antes de que el permeado de
diafiltracion, se concentre por nanofiltracion anterior a la adicién de la fraccion rica en lactosa
obtenida segun la reivindicacion 7 u 8.
Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 6 que comprende
ademas la elucién en la etapa d) de una fraccion rica en minerales baja en lactosa que
contiene 3'-sialyl lactosa a partir de la resina de permeacion de iones.
Un procedimiento segun la reivindicacion 11 que comprende ademas la exposicién de la

fraccion rica en minerales a una etapa de desmineralizacion moderada para eliminar un cierto
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nivel de minerales y, de ese modo, obtener una fraccion rica en 3'’-sialyl lactosa.

13. Un procedimiento segun la reivindicacién 12 que ademas comprende el aislamiento de 3-
sialyl lactosa absorbiéndolo en una resina anionica adecuada.

14. Un procedimiento segun la reivindicacion 12 que ademas comprende la eluciéon de 3’-sialyl
lactosa a partir de la resina aniénica usando una solucién de hidréxido de amonio, acido
féormico, acido acético o combinaciones de los mismos.

15. Un procedimiento segun la reivindicacion 13 que ademas comprende la elucién de 3’-sialyl
lactosa a partir de la resina anidnica usando una solucién que contiene cloruro, acetato o

formiato como el anién y calcio, sodio, amonio o potasio como el catién.
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