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in dieser Arbeit wird die Kontamination
der Rinde und des Teiges von Emmenta-
lerfaiben mit fliichtigen Substanzen unter-
sucht, die aus dem Epoxiharzboden eines
Reifungskellers  mit  Bodenheizung
stammten. Bei der sensorischen Priffung
ergab sich bei den im Winter gereiften
Késen, vor allem in der Rinde, eindeutig
ein Geschmacksfehler (,chemisch®). In
den Rindeproben dieser Kése sowie in
den Luft- und Bodenproben des Kellers
wurden mehrere Harzbestandteile ((1-
Methoxy-2-propyl)-acetat und verschie-
dene Benzolderivate) mit GC-MS identifi-
Ziert. Das in allen Proben nachgewiesene
(1-Methoxy-2-propyl)-acetat ist kein na-
tirficher Aromastoff von Kase. Deswegen
muss dieses Ereignis als chemische
Kontamination angesehen werden.

1. Einleitung

Bei der Sanierung von Késereifungskel-
lemm werden manchmal Epoxiharzbéden
verlegt. Solche Béden haben eine glatte
Oberflache, was einen guten Unterhalt
gewdhrieistet (Reinigung, Desinfektion).
Sie sind geniligend dicht, um die Infiltra-
tion von Wasser und Fett zu verhindern,
und rutschfest auch im nassen Zustand.
Zudem ermdglichen sie den optimalen
Einsatz von modernen schweren Kasero-
botern.

Je nach der chemischen Zusammenset-
zung solcher Harze kénnen unerwinsch-
te flichtige Substanzen entweichen und
die Kellerluit kontaminieren. Auch wenn
sie nur in geringen Konzentrationen in der
Luft vorhanden sind, werden sie mit der
Nase wahrgenommen. Meistens ordnet
der Bauleiter an, dass die Keller wahrend
einiger Tage oder Wochen grindlich ge-
laftet werden, in der Annahme, dass der
schlechte Geruch damit aus dem Rei-
fungskeller vor der Inbetriebnahme end-
gultig vertrieben wird. Die geruchsaktiven
Stoffe sind im Késefett leicht ldslich, was
umso gravierender ist, ais Kase viel Fett
enthdlt (bei den Hartkédsen etwa einen
Drittel der Késemasse). So kann es ge-
schehen, dass die unerwinschten flich-
tigen Substanzen langsam, aber stetig
vom Boden in die Luft, von der Luft in die

Rinde und dann ins Kaseinnere diffundie-
ren. Die Késequalitidt (Geruch und Ge-
schmack) kann nachteilig verdndert wer-
den. Dieser Einfluss verstarkt sich mit
zunehmender Boden- und Laiboberfla-
che, Reifungsdauer, sowie Boden- und
Luftternperatur.

Mit dem Ziel, in Zukunft solche Fehler und
ihre Folgen (liberflissige Arbeit, Waren-
verluste usw.) zu vermeiden, wurde ein
konkreter Fall analysiert. Allgemein gilt
es, im Sinne der Vorsorge soiche Konta-
minationen in Zukunft zu verhiiten,

2. Material und Methoden

Reifungskeller

Die Untersuchungen betrafen einen Rei-
fungskeller fir Emmentalerkése mittlerer
Grosse (Fassungsvermbgen total 147
Laibe, Tagesproduktion 3 Laibe, Rei-
fungsdauer im warmen Kelier 8 Wochen).
Der Keller wurde im Februar 1991 reno-
viert, wobei unter anderem eine Boden-
heizung unter einem Epoxi-Fliessmértel-
belag (spater als ,.Boden” abgekirzt} in-
stalliert worden ist. in den nachfolgenden
Sommermonaten wurde griindlich gelaf-
tet, um den starken, vom frischgelegten
Boden abgegebenen Geruch zu eliminie-
ren. im Winter wurde die Liftung auf ein
Minimum redugziert, um den Warmever-
lust und das Austrocknen der Kiselaibe
Zu verringern. Seit dieser Massnahme
werden die im Winter gereiften Kase als
mit einem deutlich wahrnehmbaren Aro-
mafehler behaftet taxiert.

Zusammensetzung und
Unterhalt des Kellerbodens

Epoxiharz, Glasgewebe und Quarzsand.
Zur Reinigung des Kasereifungskellers
wurden Natronlauge (ca. 20 g/L} und das
chlorfreie Zinkovit {ca. 20 g/L) gebraucht.

Probenahmedispositiv

Aufgrund der Problemstellung galt es, ein
Probenahmedispositiv aufzustellen. Vor
allem war der genaue Verlauf der Konta-
mination aufzuzeigen. Einerseits galt es,

Boden- und Luftproben zu analysieren,
weiter Rindenproben von Kése guter und
schiechter Qualitat. Die K&se guter Quali-
tit wurden in der besagten Kiserei her-
gestelit, aber an einem anderen Ort ge-
reift. Andererseits mussten die zu analy-
sierenden  Substanzen eingegrenzt
werden, Der Lieferant des Kunststoffan-
teils im Boden hat die technisch reinen
Einzelkomponenten zur Verfliigung ge-
stellt. Die entsprechende Rezeptur ent-
hélt insgesamt 9 Komponenten.

Aufarbeitung des Bodenmaterials

Die Bodenstlicke wurden tiefgekiihlt und
in diesem Zustand mittels einer Schlag-
kreuzmiihle (Typ SK1 der Firma Retsch)
fein gemabhlen.

Behandiung der Proben

Bodenproben

Fir die statische Dampfraumanalyse
wurden 3,0 g der gemahlenen Bodenpro-
ben in ein 20-ml-Headspace-Glas abge-
wogen, gut verschlossen und fir minde-
stens 30 Minuten in das Headspace-
Sampler-Bad {50°C) gestellt. Bei der
dynamischen Dampfraumanalyse hat
man 2 g fein zerriebenen Boden trocken
eingesetzt.

Luftporoben

Mittels einer bereits beschriebenen Me-
thode (1} wurde insgesamt eine 4-Liter-
Luftprobe im Keller mit Hilfe einer speziel-
len Ausristung (,Air Sampling Desorber
Accessory Kits* von Tekmar Company,
Cincinnati, Ohio} und einer modifizierten
Titrationsbilrette Metrohm (Leistung ca.
90 mi/min.) erhoben. Die in der Kellerluft
enthaltenen flichtigen Substanzen wur-
den in einer speziellen Adsorptionspatro-
ne (Rohr Nr. 14-1677-002 von Tekmar mit
0,2 g Tenax 35/60 mesh, selbst gefillt)
aufgefangen. Diese Patrone befand sich
wihrend der Probenahme in einer spezi-
ellen Hille {Typ 14-1562-000 von Tek-
mar) und wurde beim Transport durch ein
dicht geschlossenes Reagenzglas ge-
schiitzt. Bei der GC-MS-Analyse im La-
boratorium erfolgte die Desorption der
Adsorptionspatrone mit einem Heizman-
tel (Zubehor, Typ 14-3552-00 von Tek-
mar) wihrend 30 Minuten bei 200°C.



Kdéserindeproben

Die fein geriebenen kontaminierten Kése-
rindeproben wurden zuerst trocken mit
der dynamischen Dampfraumanalysen-
methode analysiert (8 g}, um einen még-
lich konzentrierten ,,Arormaextrakt"” zu er-
halten. Zusatzlich wurden diese mit den
guten (= Referenz) Késerindeproben
ebenfalls mit der in der FAM Ublichen
dynamischen Dampfraumanalysenme-
thode untersucht, um die vorliegenden
Resultate mit den frilher erhaltenen Er-
gebnissen von gutem Emmentalerkise
(2, 3) vergleichen zu kéninen, Die Proben-
vorbereitung geschah dabei wie folgt: 25
g geriebene Rinde wurden in 50 g ausge-
kochtem Milli-Q-Wasser mit einern Ultra-
turax wahrend 1 min. fein dispergiert. Der
pH-Wert wurde mit 0,6 mL 5 mol/L Na-
tronlaugeldsung auf ca. 7,5 eingestellt. 8
g Brel wurden in einen 25 mL-Probege-
fass (,Sparger”, siehe unten), versehen
mit Glasperlen (Durchmesser: 5 mm;
Betththe: 5 cm) gegeben,

Einzelkormponenten des Bodens

Fir die statische Dampfraumanalyse
wurde je 1,0 g der Stoffe in ein 20 mL
Headspace-Glas abgewogen. Die Einzel-
komponenten wurden bei der dynami-
schen Dampfraumanalyse als wéisserige
Lésungen (5 mg/L) analysiert: 5 mL dieser
Ldsungen wurdenin den ,Sparger* gege-
ben.

Statische GC-MS-Dampfraumanalyse
Folgende Ausriistung und Geriteeinstel-
lung wurden verwendet:

- Headspace-Sampler: HP 19395A (Hew-
lett-Packard). Trdgergas: Helium; Bad:
50°C; Loop: 60°C.

- Gaschromatograph: HP 5790 (Hewlett-
Packard Company (Avondale, PA)).
Trennsiule: OV-1, 25 m x 0,25 mm i.d. x
0,55 um; Trigergas: Helium; Druck: 100
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kPa; Split 1:10; Injector: 210°C; Aux:
220°C; Temperaturprogramm: 0 min bei
40°C, Aufheizrate: 10°C/min bis 280°C,
anschliessend noch 5 min bei 280°C.

- Detektor: Hewlett-Packard massen-
empfindlicher Detektor (MSD 5970),
Scan modus (Total lon Chromatogram =
TIC) von 10 bis 400 amu bei 2 scan/s; EI-
lonisation bei 70 eV; Kalibrierung mit ,au-
totuning®.

Dynamische GC-MS-Dampfraumana-
lyse

Folgende Ausriistung und Geréteeinstel-
lung wurden verwendet:

- Purge and Trap system: LSC 2000 {Tek-
mar Company, Cincinnati, Ohio), ausge-
ristet mit einem 25-mL-Probegeféss
obhne Fritte {,Sparger*, Art. no.14-2333-
4SL) mit einem Dampfraumvolumen von
25 mL, einer Adsorptionspatrone und mit
einer ,Cryofocusing“-Einheit. Das ,moi-
sture control module® (MCM) wurde nicht
angewandt. Folgende Standard-Arbeits-
bedingungen wurden gewéhit: Purge
gas: Stickstoff ; Purge flow (vent): 30 mL/
min; Sample: 45°C (mit Hilfe eines exter-
nen Wasserbades); Mount: 60°C; Cap
cool-down: -125°C; Inject: wahrend 1,5
min von -125°C bis 200°C; Transferlinie
{von P&T bis GC): 150°C. Die probenspe-
zifischen Arbeitsbedingungen (variable
Geréteeinstellung) sind in Tabelle 1 ange-
geben.

- Gaschromatograph: Hewlett-Packard
5890. Trennsdule: SPB-1, 30 m x 0,32
mm i.d.x 4 um (Supelco Inc., Supelco
Park, Bellefonte, PA); Tragergas: Helium;
Druck: 50 kPa; Fluss: 1,20 mL/min bei
80°C; Injektor-Temperatur: 200°C; MS-
Interface: 250°C; Interface: open split;
Temperaturprogramm: 13 min bei 45°C,
Aufheizrate: 5°C/min bis 240°C, an-
schliessend noch 5 min bei 240°C.

- Detektor: Hewlett-Packard massen-
empfindlicher Detektor (MSD Model
5970), Scan modus (TIC) von 19 bis 400

amu {ausser fir die FAM Standardmetho-
de: bis 250 amu) bei 1,12 scan/s, El-
lonisation bei 70eV; Kalibrierung mit ,,au-
totuning®.

3. Resultate und Diskussion

Die organoleptische Priifung der Kdserin-
de von beanstandeten Laiben, die in
oben erwihntem Lagerraum wahrend der
Winterperiode gereift wurden, ergab ei-
nen eindeutigen Fremdgeschmack
{Brennen auf Zunge und Gaumen).
Abbildung 1 und Tabelle 2 zeigen die
fluchtigen Substanzen, welche in samtli-
chen untersuchten Proben (Boden, Luft
und fehlerhafte Kaserinde) sowie in min-
destens einer der zwei analysierten tech-
nisch reinen Komponenten des Epoxi-
harzbodenbelages mit Hilfe der dynami-
schen Dampfraumanalyse identifiziert
worden sind. Diese Substanzen sind mit
einem ,d* markiert, Die Bestimmungen
sind rein qualitativ, da in den allermeisten
Féllen die Ausheute der verschiedenen
Extraktionen schwer zu bestimmen ist,
Einerseits handelt es sich um ein organi-
sches Ldsungsmittel (Arcosolv PMA =(1-
Methoxy-2-propyl)-acetat, Trivialname:
Propylenglycol-monomethylaether-ace-
tat), das auch in der technisch reinen
Komponente Nr. 6 des Epoxifliessmortel-
belages identifiziert wurde. Nach eigener
Erfahrung wurde diese Substanz bis jetzt
nie im Aroma von Kaseproben gefunden.
Andererseits handelt es sich bei den (bri-
gen Substanzen um Benzolderivate, die
auch schon in Kése gefunden worden
sind, aber nie in so hohen Konzentratio-
nen. Die in Tabelle 2 mit einem ,s* mar-
kierten Substanzen wurden ebenfalls mit
der statischen GC-MS-Dampfraumana-
lyse bestétigt. )

Die aus den Bodenproben durch stati-
sche Dampfraumtechnik analysierten

Tabelle 1:Probenspezifische Gerateeinstellung (P & T LSC 2000)
Gerdteeinstellung Neu entwickelte probenspezifische Methode FAM-Methode
Bodenprobe Luftprobe a) Rinde vom Rinde vom
beanstandeten Kise beanstandeten Kise
(trocken, gerieben) {als Brei)
Adsorptionspatrane Tenax b) Tenax b) Tenax h) Nr.8 ¢
Prepurge 0 min 0 min 0 min 1 min
Purge 1 min - 20 min 20 min
Drypurge 1 min 0 min 5 min 20 min
Desorb preheat 190°C 190°C 190°C 210°C
Desorption 30 min bei 200°C 30 min bei 200°C 30 min bei 200°C 4 min bei 220°C
Bake 7 min bei 225°C 7 min bei 225°C 7 min bei 225°C 5 min bei 260°C
a) spezielle Ausriistung von Tekmar b} 0.2 g Tenax 35/60 mesh c) Typ 14-3928-003 von Tekmar




Verbindungen sind bereits in der Kompo-
nenten 5 und 6 des Epoxiharzbodens
vorhanden. Bei der Komponente 6 han-
delt es sich um Arcosolv PMA, praktisch
reines {1-Methoxy-2-propyl)-acetat. Die
Komponente 5 ist ein niedrigviskoses
Kohlenwasserstoffharz mit ca. 8% fliich-
tigen Anteilen mit vorherrschend aroma-
tischem Charakter, Es wird als Epoxid-
Modifizierungsmittel eingesetzt.
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4. Schilussfolgerung

Im untersuchten Reifungskeller (ausgeri-
stet mit Bodenheizung und einer Vor-
lauftemperatur von ca. 40°C) traten aus
dem Epoxiharz-Fliessmértelbelag dau-
ernd filichtige organische Verbindungen
aus. Im Winter machte sich diese Emissi-
on besonders durch einen unangeneh-
men ,,Chemie*-Geruch bemerkbar. Dies,
weil die Liftung auf ein Minimum redu-

ziert worden ist, um Waérmeveriuste und
das Austrocknen der Kése zu verringern.
Diese Stoffe kontaminierten die Kiserin-
de und fihrten zu einem eindeutigen
Fehlgeschmack. Verschiedene Substan-
zen [wa. (1-Methoxy-2-propyl)-acetat
und Benzolderivate] konnten mit Hilfe ei-
ner GC-MS-Analyse in den Boden-, Luit-
und beanstandeten Késerindeproben so-
wie in den entsprechenden technisch rei-
nen Komponenten des Epoxiharzes iden-
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Abbildung 1: Dynamische Dampfraum-GC-MS-Chromatogramm der fliichtigen Substanzen der untersuchten Kellerboden-, Luft-
und beanstandeten Emmentaler Kdserindeproben (Fir die Namen der Substanzen, siehe Tabelle 2)

Tabelle 2: Fliichtige Substanzen, welche in Kellerboden-, Luft- und Emmentalerkiseproben mit Hilfe einer
dynamischen (d), resp. einer statischen (s} Dampfraumanalyse identifiziert wurden

Peak Name der Substanzen Bodenprobe Luftprobe Beanslandele  Beanstandele Komponente 6 Komponente 5
Nr. Rindeprobe Rindeprobe *) = Arcosoly
{trocken) (als Brei) PMA
1 {1-Methoxy-2-propyl)-acetat d, s d d d ds -
2 Ethylbenzot d d d - - d
3 p-Xylol ds d d - - ds
4 o-Xylol d s d d - - d s
5 teri.-Bulylbenzol d d d d - d
-] Isobutylbenzol d d - - - d

*} Unter Bertcksichligung der Referenzprobe (= Rinde guter Qualitat)




tifiziert werden (Tabelle 2). (1-Methoxy-2-
propyl)-acetat wurde bis jetzt nie als na-
turlich vorhandener Aromastoff in Kase
gefunden. Deswegen muss dieses Ereig-
nis als chemische Kontamination ange-
sehen werden.
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Summary

Off-flavour in the rind of Swiss Em-
mental cheese due to volatile com-
pounds from the epoxy resin coated
surface in a cheese ripening cellar

J. Q. BOSSET, R. BIEDERMANN, R. GAUCH
and H. PFEFFERLI

Schweiz. Milchw. Forschung 22 (1} 8-11
(1993)

This paper deals with a study of contami-
nation of Emmental cheese with volatile
compounds from the epoxy resin coated
floor of a cheese ripening cellar equipped
with floor heating. The sensory analysis
clearly showed that the cheese loaves
ripened in winter had a ,chemical* off-
flavour, particularly in the rind. Several
resin  components, (1-Methoxy-2-
propyl)-acetate and different benzene
derivatives, were identified by GC-MS in
samples taken from the floor and the air of
the cellar as well as from the rind of the
tainted cheese loaves. (1-Methoxy-2-
propyl}-acetate was found in all samples,
and, however, it has never been found
untill now as a natural flavour compound
of cheese. Therefore it must be conside-
red as a chemical contaminant,

Résumé

Défaut de la flaveur de la croQte de
meules d’emmental dd a 'émanation
de composés volatils du revétement
époxy d'un sol de cave d’affinage

J. O. BOSSET, R. BIEDERMANN, R, GAUCH
and H. PFEFFERLI

Schweiz. Milchw. Forschung 22, 8-11
(1993)

Le présent travail présente I'étude d’un cas
de contamination de la crolite de meules
d’emmental par des substances volatiles
provenant d’un revétement synthétique (ré-
sine de type époxy a deux composants)
recouvrant le sol d'une cave d'affinage avec
chauffage au sol. Un examen organolepti-
que a clairement démontré 'apparition d’un
défaut de goit dans les meules affinées
pendant I'hiver, tout particuliérernent dans
leur croGte. Un certain nombre de substan-
ces entrant dans la composition de cette
résine, le (1-Methoxy-2-propyl)-acetate et
divers dérivés du benzéne, ont pu été iden-
tifidces par GC-MS dans les échantillons
provenant du sol et de |'air de ladite cave
ainsi que de la crolite des meules con-
testées. Le (1-Methoxy-2-propyl}-acetate
trouvé dans tous les échantillons analysés
apparait comme totalement étranger a la
liste des composés déja identifiés dans des
fromages. Il doit donc étre considéré com-
me un contaminant du fromage.




