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C0:-Lislichkeit, -Konzentration bei Entstehung der Locher

und -Verteilung im Emmentalerkise

J.-P. Pauchard, E. Flickiger, J. O. Bosset und B. Blanc

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung folgender Gréssen:
— die CO:-Laslichkeit im Kése, im Wasser und in Modellsubstanzen
— die CO:-Konzentration im Teig bei der Entstehung der Locher

— die CO:-Vertellung in handelsreifen Laiben.
Gefunden wurde, dass:

— Kise und Wasser bei 22°C unaefihr die selbe CO:-Kapazitit von ca. 3,7 mmol/100 g hatten, die {ibrigen Bestand-
teile des Kises also ungefihr gleich viel CO: binden k&nnen wie die wisserige Phase

— die Kasemasse im Moment der Entstehung der Ldcher nur zu ca. 50% mit CO: gesiittigt war, zur Entstehung von
Léchern also offenbar eng begrenzte Sittigungsbezirke im Bereich von sogenannten Lochbiidungsstellen genligen

— in den Aussenzonen und an den Réndern der Kiiselaibe weniger COa geldst war als im Zentrum.

Die Bedeutung dieser Feststetlungen fiir die Praxis wird diskutiert.

1. Einleitung

Frihere Arbelten (ber den zeitlichen und quantitativen
Verlauf der CO:-Bildung lieferten wertvolle Erganzungen
zu neueren Erkenntnissen (ber die Nachgarung des Em-
mentalerkdses {1, 2, 3). Unter anderem konnte die verbrei-
tete Ansicht widerlegt werden, wonach die COz-Produktion
am Ende der Hauptgarung im Normalfall aufhdért und im
Nachgarungsfall nach einer Latenzzeit von neuem beginnt.
Im weiteren zeigte sich, dass die Menge des im Teig ge-
lésten CO: im Gegensatz zur bisherigen Auffassung thren
Héchstwert nicht zu Beginn der Lochbildung {Uebersétti-
gungsphase) sondern erst wesentlich spater erreicht (2).

In diesem Zusammenhang stellten sich folgende Fragen:

-— Wo liegen die Grenzen der CQO:-Loslichkeit im Kase?

— Bestimmt die wisserige Phase die CO:-Kapazitat des
Késes oder sind die anderen Hauptbestandteile gleich
stark beteiligt?

— Bestehen Zusammenhadnge zwischen der Verteilung der
Hauptbestandteile des Késes und der des COz?

— Wie gross ist der Gehalt an geldstem CO:z zu Beginn
der Lochbildung?

Die Literatur gibt dardber nur spéarliche Auskinfte (4, 5).

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, zur Be-

antwortung dieser fir das Verstdndnis der Lochbildungs-

vorgange wichiigen Fragen beizutragen und damit eine

Ueberpriifung der bisherigen Vorsteilungen dariber zu er-

méglichen.

2. Materialien und Methoden

2.1 CO:-Laslichkeit, Begasung der Proben

Die Kaseproben und Modelimedien wurden in einem Exsik-
kator unter Vermeidung von Ueberdruck bis zur Sattigung
mit angefeuchtetem CO: begast. Beim Kise handeite es
sich um frisch aus ca. 5 Monate alten Laiben entnommene
Proben. Das Gewicht, der Wassergehalt und der pH-Wert
derselben wurden jeweils zu Beginn und am Ende der Be-
gasung bestimmt.

2.2 CO:-Konzentration zu Beginn des «Setzens»

Fir die Untersuchungen standen 2 mal 3 im Abstand von
ca. 4 Wochen paralle] fabrizierte Versuchskéase und 1 zur
ersten Dreier-Gruppe gehdrender Kontrollkdse zur Ver-
fugung. Letzterer diente zur Bestimmung des Zeitpunktes
des «Setzens» (Entstehung der ersten Lécher). Die ersten
3 Versuchskéise wurden zur Verzogerung des «Setzens»

8 Tage langer im kalten Salzbadkeller (12°C} gelagert
als der Kontrolikdse, der dadurch einen gewissen Vor-
sprung erhielt.

Mit der taglichen Entnahme von Doppelproben aus den
Versuchslaiben zur Bestimmung des geldsten CO: und
des Acetatgehaltes wurde begonnen, sobald auf den Ront-
genbildern des Kontrollkases erste Lécher zu erkennen
waren (siehe Schema Abb. 1).

Skizze des Késelaibes mit Stellen der Probeentnahme
fir die Bestimmung der CO:-Konzentration zu Beginn
des «Setzenss

Abb. 1:

Die Untersuchungen wurden fortgesetzt bis die ersten
Lécher in den Versuchskasen (Rontgenaufnahmen alle 2
Tage) einen Durchmesser von ca. 4 mm erreicht hatten.

2.3 CO:-Verteilung im Kiése

Fir die Untersuchungen standen 2 paralle! fabrizierte, ca.
21/, Monate alte Laibe der Versuchskaserei Uettligen zur
Verfligung. Um Anhaltspunkte {iber einen eventuellen Ein-
fluss der Haufigkeit des Wendens auf die COz-Verteilung



zu erhalten, wurde einer der Kase 10 Tage vor der Unter-
suchung taglich gewendet, wahrend der andere auf der
gleichen Seite liegen blieb. Die CO:-Verluste bei der Pro-
benahme konnten durch vorherige Kihlung der Laibe auf
ca. 6°C in Grenzen gehalten werden. Abb. 2 zeigt die
Skizze mit den Probeentnahmestellen.

Entnahmestellen Aufteilung der einzelnen Proben
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Abb. 2: Skizze iiber Probenahmen fiir die Bestimmung der COz-
Verteilung im Kase

2.4 Untersuchungsmethoden

Fir die Untersuchungen wurden folgende Methoden ver-
wendet:

— Wassergehalt, Methode 5/02 (6)
— pH-Wert, Methode 5/13 (6)
— Kochsalzgehalt, ISO 5943 {6}
— CO0a, im Teig geldst (Dampfraum-IR-Methode} {7)
— Acetat (UV-Test nach Boehringer) (8)
— Réntgenuntersuchung {11}

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 CO:-Léslichkeit in Kise, Wasser und Modellsubstanzen

Die Untersuchungen gingen von der eingangs gestellten
Frage nach den Grenzen der CO:-Léslichkeit im Kase aus.
Im weiteren solite geprift werden, welche Rolle die Haupt-
bestandteile des Kases dabei spielen. Es wurde deshalb
die CO:-Loslichkeit im Wasser, Kdse und in aus Wasser
und dem gleichen Kase hergestellten Emulsionen bei Tem-
peraturen von 6, 12 und 22 °C verglichen. Die Ergebnisse
sind der folgenden Abbildung zu entnehmen.
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Abb. 3: CO:-Aufnahme durch Emmentalerkdse, Wassser und
Emulsionen aus beiden bis zur Sattigung bei 6, 12 und
22°C

Es ergeben sich foigende Feststellungen:

— bei 22 °C nahmen Wasser und Kése sowie die aus bei-
den hergestelliten Emulsionen ungefahr gleiche CQa-
Mengen auf

— bei 6 und 12°C nahm der Kise nur wenig mehr CO2
auf als bei 22 °C, das Wasser aber deutlich mehr,

Daraus ist zu schiiessen, dass neben der wasserigen Pha-
se auch die Obrigen Bestandteile des Kases etwa gleich
stark an der COz-Bindung heteiligt sind. Die relativ grosse
Temperaturabhéngigkeit der COz-Loslichkeit im Wasser
entspricht den Angaben der Literatur {3,7 mmol/100 g bei
22°C, 4,95 mmol bei 12°C und 6,12 mmol bei 6 °C) {9). Im
Vergleich dazu war die CO:-Laslichkeit im Kédse bedeutend
weniger temperaturabhdngig. Dieses vom Wasser abwei-
chende Verhalten des Késes kann der wesentlichen Be-
teiligung der ibrigen Kasebestandteile an der COz-Kapa-
zitat des Késes zugeschrieben werden. Praktisch bedeutet
dies, dass der Wassergehalt keinen dominierenden Ein-
fluss auf die COz-Léslichkeit im Emmentalerkédse ausiiben
dirfte.

Grob gesehen, besteht Emmentaler zu je Vs aus Wasser,
Fett und Protein. In der wasserigen Phase sind neben 2 bis
3% Kochsalz noch andere Substanzen geldst. Ausserdem
ist der Kase im Gegensatz zu Wasser gut gepuffert. Stell-
vertretend fiir die 3 Hauptbestandteile des Kases wurde
die CO:-Kapazitat von Molke, Butterfett und anderen Mo-
dellsubstanzen untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 4 dargestelli.
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Abb. 4: (CO:-Kapazitat verschiedener, die 3 Hauptbestandteile des
Kises vertretender Substanzen bei 22°C

Zwischen Kése, Wasser, Molke, Butterfett und einer zu
gleichen Teilen aus Phosphatpuifer (pH 5,8}, Lab-Kasein
und Butterfett bestehenden Emuision ergab sich praktisch
kein Unterschied in der CO:-Kapazitdt. Die im Vergleich
zum Butterfett gréssere CO:-Kapazitadt der Speisedle hangt
wahrscheinlich mit den héheren Jodzahlen der QOele {mehr
Doppelbindungen als Butterfett) zusammen. Die unter-
schiedliche CQO:-Aufnahme reiner Substanzen mit und ohne
Doppelbindung (n-Decen-l und n-Decan} weist jedenfails
in die gleiche Richtung.

Die praktisch gleiche CO:-Kapazitat der 3 Hauptkompo-
nenten des Kises bedeutet, dass sich die lblichen Ge-
haltsschwankungen des Kises coder auch die saisonalen
Jodzahlanderungen des Milchfetts kaum wesentlich auf
die CO:-Kapazitat des Kases auszuwirken vermogen.

3.2 Einfluss des Kochsalzgehaltes und pH-Wertes

Die oft gestellte Frage nach dem Einfluss des Kochsalz-
gehaltes und des pH-Wertes auf die CO:-Kapazitdt des
Kases wird in den Abbildungen 5 und 6 beantwortet,



COymal /100 G Oyfml /108y
TPH

7 160
» 120
s - &°C
4
100
4 - 2%
\ 22% 8o
3 -
=860
2 4 L a0
i - 20
° T T T 1 T t T T T T o
0 2 4 6 8 10 % Wbl

Abb. 5: Einfluss der Kochsalzkonzentration wésseriger Losungen
auf die COz-Kapazitét bei 6, 12 und 22°C

Die Ldslichkeit von Gasen nimmt in wasserigen Lésungen
mit zunehmender Salzkonzentration generell ab. Betrachtet
man den fir die wasserige Phase des Kases in Betracht
kommenden Bereich von 2 bis 3% Kochsalz, so ist fest-
zuslellen, dass sich die CO:»-Kapazitdt des Kases durch
einen unterschiedlichen Kochsalzgehalt um mehr als & 2%
verschieben kann.
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Abb.6: Einfluss des pH auf die CO:-Kapazitdt von Pufferlésungen

Die CO:-Kapazitdt des Késes nimmt mit steigendem pH
zu, praktisch also mit zunehmendem Alter. In Betracht
kommt der pH-Bereich zwischen 5,2 und 5,7. Bis zu einem
pH von 5,5 steigt die COz-Kapazitat nur flach an (das CO:
liegt als Sadure vor, nur ein kleiner Teil als Bikarbonat),
daruber aber relativ steil. Praktisch hat der pH-Wert bis
zum Beginn der Lochbildung kaum einen wesentlichen
Einfluss auf die CO:-Kapazitat.

Im spateren Reifestadium kommt die durch den pH-Anstieg
moégliche Zunahme der CO:-Kapazitat wegen der gegen-
teilig wirkenden Abnahme des CO:-Druckes meist kaum
zur Geltung.

3.3 Zeitlicher Verlauf der CO:-Séfligung von Wasser
und Kase

Der zeitliche Verlauf der CO:x-Aufnahme des Kises liefert
Hinweise auf die Diffusionsgeschwindigkeit des CO:, die

fur die Entstehung der Lécher zusammen mit der Gasbil-
dungsintensitat grundlegend ist. Der zeitliche Verlauf des
umgekehrten Vorganges, d.h. der CO:-Abgabe (Desorp-
tion}, ist u. a. wegen der Grosse der CO:z-Verluste bei der
Entnahme von Proben fir die CO:-Bestimmungen von In-
teresse. In der folgenden Abbildung 7 sind der Verlauf
der CO:-Sattigung (Start mit vorher 48 h N:-begasten Pro-
ben) und der CO:-Desorption bei Proben mit vergleichba-
ren Oberflachen dargestellt.
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Abb. 7: Zeitlicher Verlauf der COz:-Aufnahme durch Emmentaler-
kase bis zur Sattigung bei 12 und 229C im Vergleich zu
Wasser und COz-Abgabe des gleichen Kises

Die CO:-Sattigung des Wassers verlief wesentlich schnel-
ler als die des Kises. Absorptions- und Desorptionskurven
zeigten im ubrigen einen ahnlichen Verlauf. Die Entste-
hung von Lb&chern setzt voraus, dass die CO:-Bildung
schneller vor sich geht als die Diffusion. Aus dem Verlauf
der CO:-8attigungskurve ist zu schliessen, dass es wegen
der relativ geringen Diffusionsgeschwindigkeit des CO:z bei
genugend intensiver CO:-Produktion durchaus zu einer
lokalen COz:-Uebersattigung kommen kann,

3.4 CO:-Konzentration im Teig bei der Entstehung
der Lécher

Clark (5) vertrat schon 1918 die Ansicht, dass die Entste-
hung von Ldchern durch CO: nach folgendem Schema
ablaufi: Sattigung der Kdsemasse mit COz, Uebersattigung,
Entstehung von Léchern an Lochbildungsstellen und gleich-
zeitig Aufhebung der Ueberséttigung. Der nétige COz-
Druck muss nach der bekannten Gleichung lber die Ent-
stehung von Gasblasen ir Flissigkeiten umso héher sein,
je kleiner die Lochbildungsstelle und je grésser der Ver-
formungswiderstand des Kaseteiges ist.

Nach Clark und spater auch Hostettler {5, 4) muisste die
CO2-Konzentration im Teig unmitielbar vor der Entstehung
von Léchern einem Maximum zustreben (Uebersattigung)
und danach auf einen der Sattigung entsprechenden, kon-
stant bleibenden Wert absinken.

Neuere Untersuchungen zeigten aber, dass die COz-Kon-
zentration im Teig nach dem Beginn der Lochbildung
weiter zunahm und erst am Ende der Hauptgérung ein
Maximum erreichte (2). Die Untersuchungen waren aller-



dings mit Kleinblécken von 2—3 kg durchgefiihrt worden.
Eine Wiederholung mit normalen Laiben drangte sich des-
halb auf. Es standen dafiir 6 Laibe zur Verfigung. Neben
dem geldsten CO: wurde der Acetatgehalt bestimmt. Die
Ergebnisse sind in der Abbildung 8 graphisch dargestelit,
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Abb. 8: Menge des geldsten CO: und des Acetats kurz vor, wéh-
rend und nach Entstehung der Lécher im Kése

Sie bestatigen im wesentlichen die mit Kleinblécken er-
zielten Werte, d. h. der Teig war im Moment der Entste-
hung der Lécher von einer Sattigung im ganzen noch weit
entfernt.

Die Konzentration betrug 1,3 bis 1,8 mmol bzw. 30 bis
40 ml CO2/100 g Kase, wahrend die Sattigungsgrenze bei
ca. 3,7 mmol bzw. 80 mi CO:/100 g Kése liegt.

Daraus folgt, dass die Késemasse zu Beginn der Loch-
bildung nur partiell mit COz geséttigt sein kann, denn ohne
eine lokale Sattigung kann man sich die Entstehung von
Léchern nicht gut vorstellen. Lokale Sattigungsbezirke an
den Lochbildungsstellen bzw. die Feinverteilung des CO:
wird bei der Analyse grosser Proben (Oblich sind 40 @)
offenbar nicht erfasst. Was man erhalt, ist sine mittlere
CO2-Kenzentration. Im weiteren folgt daraus, dass lokale
Unterschiede in der Intensitat der CO:-Produktion durch
die Diffusion nicht aucgeglichen werden. In dieses Bild
passt auch die Feststellung, dass der CCz-Druck in be-
nachbarten kleinen und grossen L&chern nicht gleich
gross ist (10). Die Méglichkeit, dass besonders schnell
wachsende Kolonien von Propionsdurebakterien zu Loch-
bildungszentren werden kénnen, kann nicht ganz ausge-
schlossen werden. Die Locher im Emmentalerkdse ent-
stehen bekanntlich nicht gleichzeitig, sondern zeitlich
weit gestaffelt (11).

Beim Laktatabbau werden nach der bekannten Fitz'schen
Gleichung CQ: und Acetat in aequi-molarem Verhéltnis
gebildet. In den vorliegenden Versuchen wurde aber nach
dem Beginn der Lochbildung ein Mol-Verhalinis von 1,6:1
gefunden. Diese Abweichung kann teils auf Vorgange, die
sich schon bei der Milchsauregdrung abspielten und teils
auch auf Unterschiede in der CO:-Verteilung zuriickge-
tuhrt werden.

Zusammenfassend wird man also davon auszugehen ha-
ben, dass Ldcher bereits bei partieller und nicht erst bei
vollstandiger Sattigung des ganzen Teiges entstehen. In
Zahlen ausgedriickt, sind also nicht ca. 80 sondern nur
ca. 40 | CO: pro 100 kg Kase nétig. Dies bedeutet prak-
tisch, dass sich schon kleinere CO:-Mengen als bisher

angenommen auf die Entstehung der ersten Lécher und
damit auf den «Satz» auswirken.

3.5 COa-Verteilung in handelsreifen Laiben

Die Kenntnis der CO:-Verteilung in handelsreifen Laiben
ist sowohl von analytischer als auch von praktischer Be-
deutung. Analytisch geht es um die Frage, wo Proben zu
entnehmen sind, um représentative Resultate fir die Auf-
stellung von COz-Bilanzen zu erhalten. Der Praktiker fragt
sich, ob die COz-Verteilung und Lochbildung beispiefs-
weise durch ein mehr oder weniger haufiges Wenden der
Kase beeinflusst werden kénnen und ob Zusammenhénge
mit der Verteilung anderer Kasebestandteile bestehen.
Von den zwei untersuchten Laiben war einer téglich ge-
wendet worden, wéhrend der andere 10 Tage auf der
gleichen Seite gelegen hatte. Aus Abbildung 9 geht her-
vor, dass der CO:-Gehalt des taglich gewendeten Késes
im Zentrum {Messlinie B) bedeutend hdher war als in den
angrenzenden Zonen auf der Strebel- und Kessiseite
{(Messiinien A und C).
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Abb.9: CO:-Verteilung in Laib |, tAglich gewendet

Aufgrund der vorher besprochenen Sattigungsversuche
kann das Zentrum im Gegensatz zu den angrenzenden
Zonen als CO:-gesatligt betrachtet werden. Das CO:-Ver-
teilungsprofil erinnert an die Wasserverteilung im Kise.
Da Wasser und Kése ungefdhr gleichviel COz zu binden
vermédgen, ist aber ein direkter Zusammenhang zwischen
Wasser- und COz-Verteilung nicht wahrscheinlich. Der ge-
ringere CO:-Gehalt in den Aussenzonen dirfte in erster
Linie durch die CO:-Verluste an der Oberflache bedingt
sein. Dazu kommt, dass die COz-Loslichkeit in den Aus-
senzonen wegen des héheren Kochsalzgehaltes (12) nied-
riger ist und die CO:-Produktion in den peripheren Berei-
chen der Laibe weniger intensiv veriauft {13).

Die CO:-Verteilung wurde, wie aus Abbildung 10 ersicht-
lich, durch ein zehntigiges Lagern auf einem Holzdecke!
nicht messbar beeinflusst.

Die Annahme, dass es bei Verwendung nicht perforierter
Deckel an der Unterseite der Kase zu einer CO2-Stauung
kommt, hat sich also nicht bestatigt.

Aus der Verteilung des CO: im Kése ist zu folgern, dass
Proben fir die Hecchrechnung des Gehaltes an geldstem
CO: als reprasentativ betrachtet werden kénnen, wenn der
flir die Wassergehalisbestimmung (ibliche Abstand von der
Jarbseite (ca. 15 cm) eingehalten und die ganze Hohe des
Laibes bericksichtigt wird.
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Résumé

La solubilité du CO:, sa concentration iors de I'apparition
des trous et sa répartition dans le fromage d’Emmental

Le présent travail avait pour but d'examiner les paramétres
suivants:

— la solubilité du CO: dans le fromage, 'eau et des
substances modéles

— la concentration en CQ: dans la pate lors de 'appa-
rition des premiers trous

— la répartition du CO: dans des meules prétes a étre
mises sur le marché.

On a constaté que:

— & une température de 22°C, le fromage et I'eau pré-
sentent & peu prés la méme teneur en CO2, soit 3,7
mmol/100 g, les autres composants du fromage pou-
vant donc absorber autant de CO: que la phase aqueu-
se

— la masse de fromage, au moment de 'apparition des
trous, n’était saturée de CO: qu'd environ 50%, de
sorte que probablement des zones de saturation trés
limitées & proximité des endroits ou se forment les
trous suffisent & la formation de ces derniers

-— la teneur en CO2 est plus faible dans les bords qu'au
milieu des meules de fromage

Une relation a été tirée entre la théorie et la pratique.

Abstract

Solubility of CO;, its concentration when the first eyes are
appearing and its distribution in Emmental cheese

The purpose of this study was to examine the following
parameters:

— the solubility of CO: in cheese, water and model sub-
stances

— the CO: concentration in the cheese body when the
first eyes are appearing

— the distribution of CO: in cheese loaves which have
attained commercial ripeness.

It has been found that:

-— cheese and water have the same binding capacity fo:
CO: at 22°C, i.e. about 3,7 mmoli/100 g. That means
that the other cheese components can bind approxi-
malely the same amount as the aqueous phase

— at the time of the eye apparition, the CO:z saturation of
the cheese mass was about 50%. {t seems that small
areas of CO: saturation in the eye formation zone are
sufficient for the development of the eyes

— in the peripheral zones and the border of the cheese
loaves the amount of solved CO:2 was lower than in the
center.

The significance of these observations for practical cheese-
making is being discussed in this study.






