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Ein neues, unter dem Namen GELOGRAPH® vertrichenes Gerit zur Messung des Verfestigungsverlaufes von Milchgallerten
wurde im Labor auf seine Eignung fiir den vorgesebenen Zweck gepriift und versuchsweise auch in Kisereien eingesetzt. Vom
Messprinzip ber kann das Gerat, das mit einer induktiv in Schwingung versetzten Nadel arbeitet, den Oszillationsvisk osimetern
zugeordnet werden. Die Priiffungen ergaben folgendes:

— In rein viskosen Lésungen korrelierte die angezeigte Spannung gut mit dem Logaritbmus der Viskositdt,

— Eine Schidigung der empfindlichen Labgallerten liess sich bei der Durchfiibrung von 3 kurzen Messungen pro min weitge-
bend vermeiden.

= Die Gerinnungszeit sowie die Zeit zwischen dem Einlaben und dem Errveichen einer Festigkeit von 100, Milligel” waren gut

repetierbar (Standardabweichungen unter 2%). Die Festigkeiten 5 und 10 Minuten nach dem Flockungspunkt zeigten eine
Standardabweichung von 5 und 6 %.

— Gerinnungszeiten von 10 — 40 Minuten ligssen sich in guter Ubereinstimmung mit der visuellen Methode bestimmen,
— Die versuchsweise Verwendung in Késereien zur Bestimmung des Zeitpunktes fir den Beginn des Bruchschneidens bat die

Brauchbarkeit des Gerites im wesentlichen bestitigt. Die Moglichkeit einer direkten Messung in den Fabrikationsbebiltern
ist fiir die Praxis ein wicktiger Vorteil,
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1. Einleitung

Die Messung des Verfestigungsverlaufes von Milchgallerten ist
sowohl von theoretischer als auch von praktischer Bedeutung.
Fiir die Wissenschaft sind geeignete Gerite ein wichtiges Mittel
zur Untersuchung der Ursachen des verschiedenen Verhaltens
von Milchgallerten, insbesondere von enzymarisch gebildeten
Labgatlerten. In den Kisereien ist man an der objektiven Mes-
sung der Gallertenfestigkeit interessiert, weil der optimale Zeit-
punkz fiir das Schneiden der dickgelegten Milch direkt davon
abhingt. Wird der Zeitpunkt verpasst, so kénnen die Kiseaus-
beute und -qualitit beeintrichtigt werden (1, 2, 3, 4). Fiir die
Messung des Verfestigungsverlaufes von Milchgalierten in Labor
und Kiserei sind zahlreiche Gerdte enrwickelt worden. Einen
Uberblick dariiber vermirttelt Dokument Nr. 99 des Interna-
tionalen Milchwirtschaftsverbandes (2). In der Kisereipraxis
ist es bei Versuchen mit einzelnen dieser Gerite geblieben, kei-
nem ist ein Durchbruch gelungen. Diese Erfahrung ist verstind-
lich, wenn man sich vor Augen hilt, dass Gerite fiir die Kiserei
dhnlich empfindlich sein miissen wie Laborgerite, aber einfa-
cher und robuster als diese sein sollten. In der vorliegenden
Arbeit wird Uber die Priifung des Prototypes eines neuen Geri-
tes berichtet, das mit dem Ziel entwickelt wurde, die Unzuling-
lichkeiten seiner Vorliufer méglichst zu vermeiden.

2, Beschreibung des Gerites®

Das Gerit mit dem eingetragenen Warenzeichen GELOGRAPH®
kann den Oszillationsviskosimetern zugeordnet werden.

2.1. Messprinzip

Eine oszillierende Nadel wird in das Medium, z.B. in die Milch,
eingetaucht. Dabei witt eine Dimpfung der Schwingungen ein,
die als Mass fiir die Festigkeit der Gallerte dient.
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Abb. 1
Aufbau des Gelographen

Abmessungen: 248 x 212 x 109 mm

* Hersteller des Gerites ,,Gelograph®" ist die Firma Gel In-
strumente AG, Weingartenstrasse 9, CH-8803 Riischlikon

2.2, Aufbau und Funktionsweise

Der Aufbau des Gerites geht aus der Abb. 1 hervor. In Ergin-
zung dazu vermittelt Abb. 2 eine schematische Darstellung der
wichtigsten Funktionselemente. Thr Zusammenwirken lasst
sich wie folgt beschreiben: An Spule 1 der Messonde ist eine
sinusférmige Wechselspannung gelegt. Ein beweglicher Perma-
nentmagnet Gibertrige die Schwingungen auf die Nadel, die in
Spule 2 eine Wechselspannung induziert (Abb. 2). Letztere
wird gleichgerichtet, logarithmiert und verstirkt als Messwert
angezeigt. Die Nadel schwingt mit einer Frequenz um 30 Hz
und einer Amplitude von ca. 0.5 mm.

Die Messdauer ist auf 2 Sekunden fixiert. Die Pausen zwischen
2 Messungen kénnen aber im Bereich von 3 bis 120 Sekunden
stufenlos variiert werden.

Auf der Messnadel ist ein rechteckiges Stahlblech befestigt
(Abb. 3), das die Dimpfung der Nadelschwingungen im Me-
dium verstirkt und damit die Empfindlichkeit der Sonde er-
héht. Der Einsatz der Messonde ist an kein bestimmtes Gefiss
gebunden. Im Minimum werden aber Probemengen von 50 ml
bendtigt. Aufsteckbare Reagenzgliser dieses Volumens werden
mitgliefert.
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Blockschema der Funktionselemente

Abb. 3
Messonde des Gelographen



Fir die Darstellung des Verfestigungsverlaufes stehen 2 Schrei-
ber-Ausginge zur Verfiigung, einer fiir die kontinuierliche und
einer fiir die impulsweise Aufzeichnung des Verfestigungsver-
laufes (Abb. 4a und 4b).

Die Festigkeit der Gallerte wird in der Einheit ,,Milligel” (mG)
angezeigt. Vom Hersteller wird das Gerit mit Flissigkeiten be-
kannter Viskositit bei 25°C geeicht (1 mG entspricht 1 mPa * s =
1 ¢P).

Die wichtigsten Messbereiche sind: 0.1 bis 10 mG; 0.1 bis 100
mG; 0.1 bis 1000 mG und 0.1 bis = mG. Bei jeder Einstellung
liefern die beiden Schreiberausginge eine Spannung von 0 —
10V.

3. Experimenteller Teil

Gerite, die den Verlauf der Verfestigung von Gallerten darstel-
len sollen, miissen im wesentlichen die nachgenannten Anfor-
derungen erfiillen:

. Eichfihigkeit

- mdglichst geringe Schidigung der Gallerte

. geniigende Genauigkeit (Wiederholbarkeit)

- geniigende Richtigkeir (Vergleich mit Referenzmethode)
. ausreichende Betricbssicherhetit

[¥, I SN PR SN

Zu den einzelnen Forderungen wurden folgende Prifungen
durchgefiihrt:

Zu 1. Messung reinviskoser Lésungen
Zu 2. Einfluss der Messpausen

Zu 3. Mchrfachbestimmungen von Gerinnungszeit und Festig:
keitswerten

Zu 4. Bestimmung der Gerinnungszeit, Vergleich mit visueller
Methode

2u 5. Einfluss der Sondenreinigung und Beobachtungen im
praktischen Einsatz

3.1. Material und Methoden

Glycerin-Wassergemische fiir Visk ositdtsmessungen, Wasserfreies
Glycerin (Firma FLUKA AG, Buchs) und bidest. Wasser wur-
den in Doppelbestimmungen mit einer Genauigkeitvon +0.01 g
eingewogen, gemischt und bei 25.00 * 0.05 "C gemessen.

Milch. Frische Morgenmilch aus der Versuchskiserei Uettligen
wurde 24—36 h im Kithischrank bei 4 “C gelagert. Vor dem Ein-
laben wurden die 50 mi-Proben auf Messtemperatur (31.9 *
0.1 'C) erwirmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen.
Vor und nach dem Einlaben wurde die Milch je 5 — 10 min ge-
rihrt. Die Sonde wurde 3 — 10 Minuten vor dem Gerinnen in
die Milch eingetaucht. Alle Messungen einer Versuchsreihe er-
folgten mit gleicher Milch und Labldsung.

Lab. Reiner Kilbermagen-Labextrake (Aktivitit ca. 1:15000)
wurde mit einer 6 %igen NaCl-Losung auf die gewiinschre Akti-
vitit verdiinnt. Die lichtgeschiitzte Labldsung wurde bei Zim-
mertemperatur aufbewahrt und maximal 4 Stunden verwendet.

Visuelle Bestimmung des Flockungspunktes. Ein schwarzes
Glasplittchen wurde periodisch in die eingelabte Milch einge-
taucht und das Auftreten der ersten Flocken bei guter Beleuch-
tung festgestelle (5).

Aunswertung der ,Gelogramme”. Zur Aufzeichnung der Gelo-
gramme diente ein Linienschreiber (YOKOGAWA 3047,
Schreibbreite 20 cm, Absolutfehler < 0.3 %). Als Flockungs-
punke ,.r” wurde der Zeitpunke festgelegt, bei dem die Schrei-
berspannung im empfindlichsten Bereich (0.1 — 10 mG) um
0.25 Volt abnimmt. Zwischen den einzelnen Messpunkten wur-
de linear interpoliert.
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Abb. 4a und 4b
Kontinuierlich und impulsweise aufgezeichnete ,,Gelogramme”’
eingelabter Milch

Da bei der Emmentaler-Fabrikation die Gallerte rund 5 — 10
min nach dem Flockungspunkt geschnitten wird, wurden die
Festigkeiten nach diesen Zeiten bestimmt (A; und A,p). In
Anlehnung an die Gerite Thrombelastograph (2) und Forma-
graph (7) wurden die Festigkeiten als Spannungsabfall nach
bestimmten Zeiten angegeben (Abb. 4a).

4. Resultate und Diskussion

4.1. Eichfibigkeit

Die Viskosititen von Wasser-Glycerin-Gemischen licgen bei
25 C im interessierenden Bereich von 1 — 1000 mPa - s (6).
Solche Gemische werden vom Hersteller zur Eichung des
Gelographen verwendet. Messungen an 8 verschiedenen Gemi-
schen zeigten, dass die Schreiberspannung gut mit dem Loga-
rithmus der Viskositit korrelierte (Abb. 5 und Tab. 1).

Das Geriit kann also mit Ldsungen bekannter Viskositit ge-
eicht und kontrolliert werden. Die Sonde und das Gerit lassen
sich einzeln abgleichen. Wird die Messonde ausgewechselr, so
muss am Gerit nichts verindert werden.



4.2. Schidigung der Gallertenstruktur

Die Struktur der Milchgallerte darf durch die Messung nicht
oder nur unwesentlich geschidigt werden. Die Belastung der
Gallerte kann durch Ausdehnung der Pausen zwischen den
einzelnen Messungen verkleinert werden. Messungen bei kur-
zen Pausen fithrten zu ciner Schidigung der Gallerten (Abb. 6).
Bei Messpausen iiber 15 s blicben die Amplituden As und A,,
aber annihernd konstant. Die Schidigung der Gallertenstruk-
tur kann somit bei Messpausen iiber 15 s als unbedeutend be-
trachtet werden. Die Gerinnungszeit wurde von der Linge der
Messpausen nicht beeinflusst. Somit kénnen folgende Mess-
pausen empfohlen werden:

— 3 Sekunden, sofern nur die Gerinnungszeit interessiert
(Labstirkebestimmungen etc.)

— 15 — 20 Sekunden, sofern auch der Verfestigungsverlauf
verfolgt werden soll. Dies entspricht 3 Messungen pro Mi-
nute (2 s Messung, 18 s Pause),

4.3, Wiederbolbarkeit

Die Festigkeit der Gallerte wird vom Gelographen in der Ein-
heit Milligel (mG) angezeigt. Als Mass fiir die Festigkeit kann
auch der Spannungsabfall (Abb. 42} dienen.
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Abb. 5

Schreiberspannung in Abbingigkeit von der Viskositdt verschie-
dener Glycerin-Wasser-Gemische bei 25°C

Tab. 1

Beziehung zwischen der Schreiberspannung und dem
Logarithmus der Viskositiit

Bereich Geritekonstanten* | Korrelations- | Anzahl

mG A B koeffizient Mes-
sungen

01— o | —196 8.12 —0.9953 20

0.1 —1000 | —-2.49 7.74 —0.9969 22

0.1—- 100 —3.26 6.90 -0.9880 15

01— 10 | —4.13 5.34 —0.9976 8

*Geradengleichung: Schreiberspannung =

A log (Viskositit) + B
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Abb. 6

Einfluss der Messpausen auf die Festigkeit von Gallerten, ge-
messen 5 min (As) und 10 min (A,,) nach dem Flockungs-
punkt

Messberefch: 0.1 — 100 mG
Gennnungszeit: 22.5 min

In Tab. 2 sind die Ergebnisse von 14 Einzelmessungen sowohl
in mG als auch in Volt angegeben. Die mG wurden aus der
Schreiberspannung und der Eichgeraden berechner.

Die Spannungsabnahmen As und A, wiesen nur eine Streuung
von unter * 2% auf, Wurde jedoch die Festigkeit in Milligel
ausgedriickt, so stiegen die Streuungen bei ciner Festigkeit
von ca. 160 mG auf * 5 %. Schon kleine Spannungsschwan-
kungen und Ableseungenauigkeiten fishren wegen der loga-
rithmischen Skala zu relativ grossen Schwankungen der Milli-
gel-Werte (siche Abb. 4a).

Dieser Sachverhalt ist auch aus Abb. 7 ersichdich, in der die
Milligel-Kurve grossere Schwankungen zeige als die Volr-Kurve.
Die Streuung der Milligel-Werte diirfte wesentlich kleiner sein,
wenn das Gerit intern stets auf den optimal auflgsenden Mess-
bereich umschalten und die Festigkeit digital angezeigt oder
ausgedruckt wiirde.

Die Gerinnungszeit r ist gut wiederholbar, ebenso die Zeit zwi-
schen dem Einlaben und dem Erreichen einer Festigkeit von
100 mG. Die geringe Streuung des Spannungsabfalies bei A
und A, erlaubt den Schluss, dass auch der Verlauf der Schrei-
berspannung gut wiederholbar ist.

4.4. Vergleich mit der visuellen Bestimmung der Gerinnungszeir

Das Auftreten sichtbarer Flocken in der Milch stimmte bei Ge-
rinnungszeiten von 10 min gut mit dem vom Gelographen an-
gezeigten Flockungspunkt iiberein (Abb. 8). Bei Gerinnungs-
zeiten um 30 min war die vom Gelographen angezeigte Gerin-
nungszeit rund eine Minute linger als die visuell bestimmte.,



Tab 2

Wiederholbarkeit der Gerinnungszeit (r) sowie der Festigkeit 5 und 10 min nach r {Ag und A; )

Messbedingungen: Bereich: 0.1 — 10 mG (r)
0.1 100 mG (AS:AID)
Messpause: 23 sec
Zeit zwischen Ein-
Probe r As Ao laben und Festigkeit
100 mG
min s Volt mG Volt mG min s
1 23 18 5.90 66.1 7.10 151.4 30 15
2 23 12 5.78 60.6 7.1¢ 146.2 30 30
3 22 54 5.75 60.6 7.13 156.7 29 51
4 23 12 5.68 63.8 7.03 162.2 30 i2
5 22 47 5.73 68.4 6.93 156.7 29 32
6 23 07 5.73 66.1 6.95 154.0 29 13
7 23 09 " 5.70 66.1 7.15 179.9 30 03
8 22 38 5.68 70.8 6.85 159.4 29 18
9 23 00 5.68 69,6 6.85 167.9 29 39
10 22 40 5.65 66.1 6.93 159.4 29 34
11 23 13 5.78 68.4 6.98 156.7 29 55
12 23 18 5.80 66.1 7.03 154.0 30 30
13 23 16 5.85 63.8 7.28 170.8 29 58
14 22 36 5.78 61.7 7.03 146.2 29 54
Mittelwert 23 02 5.742 65.6 7.024 158.7 29 53
Standardabweichung 0 14 0.083 3.2 0.121 9.3 0 24
Variationskoeffizient 1.0% 1.4% 4.9% 1.7% 5.8% 1.3%
héchster Wert 23 18 5.90 70.8 7.28 179.9 30 30
tiefster Wert 22 36 5.58 60.6 6.85 146.2 29 13
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Abb. 7
Vergleich zwischen Schreiberspannung (V) und berechneter Fe-
stigkeit (mG) eingelabter Milch
Messbereich: 0.1 — 1000 mG 10 20 0 0
: 18
Messpause s Visuefle Gerinnungszeit (Minuten)
Die Gerade mit der Gleichung
r (Gelograph) = 1.035 * r (visuell) — 15 Sekunden Abb. 8

hatte den hohen Korrelationskoeffizienten von 0.9992 (17
Messpunkte). Das Gerit kann somit in der empfindlichsten
Einstellung auch zur Bestimmung der Gerinnungszeit verwen-
det werden.

Vergleich zwischen visuell und mit dem Gelographen bestimm-
ter Gerinnungszeit

Messbereich: 0.1 — 10 mG
Messpause: 3 s



#lab. 3
Einfluss der Sondenreinigung auf die Messergebnisse

Messbereich: 0.1 — 100 mG
Messpause: 19s
r As Aio
Reinigung Mittel- Mirttel- | - Mittel-
der Sonde Messungen wert Messungen wert Messungen wert
min $ min [ Volt Vglt Volt Volt
ohne 16 51 5.75 7.00
Reinigungsmitte! 16 48 16 50 5.55 5.65 6.70 6.85
alkalisch 16 51 5.60 6.85
1 min in 2 %iger
KOH (20°C) 17 01 5.75 6.90
16 54 16 55 5.55 5.65 6.65 6.80
sauer 17 02 5.60 6.75
1 min in 2 %iger
HNO; (20°C) 16 42 16 52 5.60 5.60 6.80 6.78
Bei allen 3 Verfahren: ~ Vorreinigung mit Wasser und Pinsel sowie Nachspilen mit demineralisiertem Wasser

4.5. Betriebssicherbeit

Reinigung. Die Art der Reinigungsmittel kann das Haften von
. Gallerten an Chrom-Nickel-Stahl erfahrungsgemiss beeinflus-
sen. Es lag deshalb nahe, zu untersuchen, ob die Resultate durch
die Verwendung saurer oder alkalischer Reinigungsmittel be-
einflusst werden. Die Ergebnisse dieses Versuches sind in Tab. 3
zusammengestellt.
Die 3 untersuchten Reinigungsverfahren wirkten sich nicht
sichtlich stirker an der atkalisch gereinigten Sonde haftete. Die
Vorschrift, ein bestimmtes Reinigungsmittel zu verwenden,
dringt sich somit nicht auf,

Beobachtungen. Das Gerit ist einfach zu bedienen. Die Mess-
nadel kann mit einem kleinen Pinsel rasch und einfach gerei-
nigt werden. Aus dem Messprinzip ergibt sich eine relativ
grosse Empfindlichkeit der Messonde gegeniiber Erschiitte-
rungen. Bei Laborversuchen im Wasserbad ist deshatb beson-
ders auf dic Vermeidung stérender Einfliisse, z.B. durch die
Umwilzpumpe zu achten. Vom Hersteller ist ein Metallblock-
Thermostat (Gelograph-Therm) zu beziehen, der auf den Gelo-
graphen aufgesetzt werden kann. Er bietet Platz fiir zwei 50-ml-
Reagenzgliser.

Da die Milch bei der Kisefabrikation nach dem Einlaben ruhig-
gestellt wird, bleibt die Sonde ungestért. Ein aufsteckbares
Schutzrohr aus Polypropylen schiitzt die Messnadel vor Be-
schidigungen.

Die Festigkeit der Milchgallerte wird zu Recht nicht in der
Viskosititseinheit mPa ¢ s ausgedriickt, da die komplex struk-
turierte Milchgallerte aus viskosen und elastischen Komponen-
ten besteht (8).

Bei versuchsweisen Einsitzen in der Kiserei hat sich die
Brauchbarkeit des Messprinzips bestatigt. Nach bisherigen Er-
fahrungen wire es von Vorteil, das Gerit in 2 Versionen wei-
terzuentwickeln:

— ein einfacheres, robustes Gerdt mit eingebautem Drucker
fiir Kdsereien und

— ein Gerit, mit dem gleichzeitig mehrere Proben routine-
missig untersucht werden kdnnen, fiir Laboratorien. Bei ei-

ner Messdauer von 2 s und einer Pause von 18 s wiire es denk-
bar, mit einem erweiterten Geriit 10 Sonden nacheinander
zu betitigen. In Verbindung mit einem Computer wire der
grosse Datenanfall rationell zu bewiltigen.
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