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63 Verfahren zur Dosierung von Kupferionen bei der Kiiseherstellung.

Zur Dosierung von Kupferionen bei der Késeherstel-

lung im rostfreinen Stahlkessel

a) wird in das Zusatzwasser CO; eingeleitet,

b) werden mittels in das Zusatzwasser eintauchender
Elektroden in dem Zusatzwasser elektrolytisch Kupfer-
ionen erzeugt,

¢) werden dem COz und Kupferionen enthaltenden
Zusatzwasser die fiir die Kiseherstellung erforderlichen
Fermente zugegeben und

d) wird das COz, Kupferionen und Fermente enthal-
tende Zusatzwasser der Rohmilch fiir die Késeherstellung
zugesetzt.

Fine Vorrichtung zur Ausfiihrung dieses Verfahrens
ist gekennzeichnet durch

a) einen Elektrolysierbehlter (10) mit einer Anode
(11), einer Kathode (12) und einer Entliiftung (13),

b) Mittel (1, 2, 3, 4, 6) zum Zufiihren von Zusatzwasser
in den Elektrolysierbehilter (10),

c) Mittel (5, 7, 8, 9) zum Dosieren von CO2 in das
Zusatzwasser,

d) einen Dosierbehilter (16) mit einer Mischeinrich-
tung (17),

¢) Mittel (14) zum Ablassen des Zusatzwassers aus
dem Elektrolysierbehilter (10) in den Dosierbehilter (16),

f) Mittel (15) zum Zugeben von Fermenten in den
Dosierbehilter (16),

g) einen Milchkessel (19) mit einer Mischeinrichtung
(20) und

h) Mittel (18) zum Ablassen des Zusatzwassers aus
dem Dosierbehilter (16) in den Milchkessel (19).
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1. Verfahren zur Dosierung von Kupferionen bei der K-
seherstellung im rostfreien Stahlkessel, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in das Zusatzwasser CO; einleitet, mittels
in das Zusatzwasser eintauchender Elekiroden, von denen
die Anode aus Kupfer und die Kathode aus Kupfer oder ei-
nem inerten Metall besteht, in dem Zusatzwasser elektroly-
tisch Kupferionen erzeugt, dem CO, und Kupferionen ent-
haltenden Zusatzwasser die fiir die Késeherstellung erforder-
lichen Fermente zugibt und das CO,, Kupferionen und Fer-
mente enthaltende Zusatzwasser der Rohmilch fiir die Kése-
herstellung zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man 0,1 bis 10 g CO, pro Liter Zusatzwasser einleitet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Volumen des Zusatzwassers 0,1 bis 10%
des Volumens der Rohmilch betrigt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man in dem Zusatzwasser so viel Kup-
ferionen erzeugt, dass die Rohmilch 0,1 bis 10 mg Kufperio-
nen pro Liter enthilt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man die elektrolytische Erzeugung von
Kupferionen 1 Minute bis 2 Stunden lang bei einer Strom-
stirke von 1 bis 100 Ampére ausfiihrt.

6. Vorrichtung zur Ausfithrung des Verfahrens nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch
a) einen Elektrolysierbehélter (10) mit einer Anode (11), ei-
ner Kathode (12) und einer Entliiftung (13),

b) Mittel (1, 2, 3, 4, 6) zum Zufithren von Zusatzwasser in
den Elektrolysierbehalter (10),
¢) Mittel (5, 7, 8, 9) zum Dosieren von CO, in das Zusatz-
wasser,
d) einen Dosierbehélter (16) mit einer Mischeinrichtung (17),
¢) Miitel (14) zum Ablassen des Zusatzwassers aus dem
Elektrolysierbehilter (10) in den Dosierbehalter (16),
f) Mittel (15) zum Zugeben von Fermenten in den Dosierbe-
hilter (16),

g) einen Milchkessel (19) mit einer M1schemr1chtung (20)
und
h) Mittel (18) zum Ablassen des Zusatzwassers aus dem Do-
sierbehélter (16) in den Milchkessel (19).

BESCHREIBUNG

In der Schweiz erfolgt die Herstellung von Hartkése aus
Rohmilch traditionell im Kupferkessel. Dies fiihrt einerseits
zu Problemen bei der Reinigung der Kupferkessel; da keine
Siuren oder Laugen verwendet werden konnen, miissen die
Kupferkessel von Hand gepuizt werden. Andererseits hat
Kisereibutter wegen des aus den Kupferkesseln stammen-
den, verhiltnismissig hohen Kupfergehalts nur eine be-
schrinkte Lagerstabilitit.

Daher hat man seit Anfang der fiinfziger Jahre versucht,
Hartkise, insbesondere Emmentaler, in rostfreien Stahlkes-
seln herzustellen. Die Ergebnisse waren allerdings unbefrie-

" digend, da das Kupfer als biochemisch aktives Metall offen-
sichtlich einen giinstigen Einfluss auf das Wachstum der fiir
die Aroma- und Siurebildung verantwortlichen Mikroorga-
nismen sowie auf die Aktivitdt der Reifungsenzyme hat. Die
Erfahrungen aus der Praxis zeigen, dass bei der Emmmenta-
lerherstellung im Stahlkessel wegen des Fehlens ausreichen-
der Kupfermengen Fehler, wie Nachgdrung und schlechter
Geschmack des Kises, auftreten.

Deshalb hat man versucht, bei der Herstellung von Hart-
kise im rostfreien Stahlkessel Kupferionen zu der Milch zu-

zusetzen. Die Zudosierung von verschiedenen Kupfersalzen
hat sich nicht bewiihrt, da die erwiinschten Kufper(I)-Salze
nicht 18slich sind, aber leicht in Kupfer(II)-Salze iibergehen,
die nicht die gleiche giinstige Wirkung auf die mikrobiologi-
5 schen Prozesse haben wie die Kupfer(I)-Salze. Ausserdem
“kann durch Wigefehler oder dergleichen leicht eine ungeeig-
nete Menge des Kupfersalzes zugegeben werden. Auch die
elektrolytische Zudosierung von Kupferionen unter Verwen-
dung einer Kupferanode, die in die Rohmilch eintaucht, hat
sich als praktisch undurchfiihrbar erwiesen, da die Milch an
der Anode in wenigen Minuten koaguliert, wodurch die
elektrolytische Auflésung von Kupfer vollstindig verhindert
wird.
Es wurde nun gefunden, dass es mdglich ist, die elektro-
15 lytische Zudosierung von Kupferionen im sogenannten Zu-
satzwasser, das heisst, im Frischwasser, das zum Auflsen
der Fermente fiir die Késeherstellung verwendet wird, aus-
zufithren. Dabei werden die Elektroden praktisch nicht ver-
schmutzt.

Das Kupfer 16st sich an der Kupferanode zunéchst in
Form von Cu(l)-Jonen, deren Léslichkeit durch Einleiten
von CO; in das Zusatzwasser erhoht werden kann. Uberdies
wird durch das im Wasser geloste CO; die erwiinschte Aus-
treibung des Sauerstoffs begiinstigt. Da an den mikrobiolo-
gischen Vorgingen der Kiseherstellung meist Mikroorganis-
men beteiligt sind, die in saurem Milieu gedeihen, werden
diese Vorgiinge durch den infolge des Einleitens von CO,
sauren pH-Wert des Zusatzwassers ebenfalls begiinstigt.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Dosierung von
Kupferionen bei der Késeherstellung im rostfreien Stahlkes-
sel ist daher dadurch gekennzeichnet, dass man in das Zu-
satzwasser CO, einleitet, mittels in das Zusatzwasser ein-
tauchender Elektroden, von denen die Anode aus Kupfer
und die Kathode aus Kupfer oder einem inerten Metall be-
steht, in dem Zusatzwasser elektrolytisch Kupferionen er-
zeugt, dem CO, und Kupferionen enthaltenden Zusatzwas-
ser die fiir die Késeherstellung erforderlichen Fermente zu-
gibt und das CO,, Kupferionen und Fermente enthaltende
Zusatzwasser der Rohmilch fiir die Késeherstellung zusetzt.

Man kann 0,1 bis 10 g CO; pro Liter Zusatzwasser einlei-
ten. Das Volumen des Zusatzwassers betrégt in der Regel 0,1
bis 10% des Volumens der Rohmilch. Zweckmadssig erzeugt
man in dem Zusatzwasser so viel Kupferionen, dass die Roh-
milch 0,1 bis 10 mg Kupferionen pro Liter enthilt. Zu die-
sem Zweck kann man 1 Minute bis 2 Stunden lang bei einer
Stromstérke von 1 bis 100 Ampeére elektrolysieren.

In der beiliegenden Zeichnung ist eine Ausfiihrungsform
einer Vorrichtung zur Ausfiihrung des erfindungsgeméssen
Verfahrens dargestellt.

In der Zeichnung wird das Zusatzwasser (Frischwasser)
bei 1 zugefiihrt. Die Frischwasserzufuhr kann mittels eines
Absperrventils 2 abgestellt und mittels eines Druckregulier-
ventils 3 und eines Magnetventils 4 reguliert werden. Mittels
des Dosierventils 5 kann CO; aus dem mit einem Magnet-
ss ventil 8 versehenen CO,-Behilter 7 durch die CO;-Leitung 9

in die Zusatzwasserleitung 6 eingeleitet werden.

Die Zusatzwasserleitung 6 miindet in einen Elektrolysier-
behilter 10, in dem eine Anode 11 und eine Kathode 12 an-
geordnet sind. Der Elektrolysierbehélter 10-ist mit einer Ent-

6o liiftung 13 mit einem Niveauschalter versehen; der Ni-
veauschalter stellt die Wasser- und CO,-Zufuhr ab, wenn der
Elektrolysierbehilter gefiillt ist, und schaltet die Elektrolyse
iiber ein Zeitrelais ein. Durch die Entliiftung 13 kann der bei
der Elektrolyse entstehende Wasserstoff entweichen.

Mittels des Magnetventils 14 kann das Kupferionen und
CO; enthaltende Zusatzwasser in den Dosierbehélter 16 ab-
gelassen werden, in den bei 15 die fiir die Kaseherstellung er-
forderlichen Fermente zugegeben werden und der mit einem
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Riihrer 17 versehen ist. Durch das Absperrventil 18 kann
das die Kupferionen, das CO; und die Fermente enthaltende
Zusatzwasser in einen Milchkessel 19, der mit einem Riihrer
20 versehen ist, abgelassen werden.

Das ganze Verfahren kann mittels eines (nicht dargestell-
ten) Steuerkastens automatisch gesteurt werden, so dass
Fehlmanipulationen ausgeschlossen sind.

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemésse
Verfahren, das in der oben beschriebenen Vorrichtung aus-
gefithrt wurde, ndher erldutert.

Beispiele
Mit einem Start-Druckschalter wird kaltes Leitungswas-
ser (Zusatzwasser) iiber ein Magnetventil 4 durch die Lei-
tung 6 in den Elektrolysierbehdlter 10, der zwei Kupferelek-

troden 11, 12 enthilt und ein Fassungsvermogen VE hat, ein-

gespeist. Gleichzeitig wird CO2 in einer Menge Mco, aus
dem CO,-Behilter 7 iiber ein Magnetventil 8, die Leitung 9
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und ein Dosierventil 4 in das Zusatzwasser eingeleitet.
Wenn der Elektrolysierbehlter 10 mit dem CO; enthal-
tenden Zusatzwasser gefiillt ist, stellt der in die Entlif-
tungsleitung 13 eingebaute Niveauschalter die Wasser- und
s CO,-Zufuhr ab und schaltet die Elektrolyse ein. Die Strom-
stirke Iz und die Elektrolysierzeit tg werden entsprechend
dem zu erreichenden Wert der Kupferkonzentration Cey in
der Rohmilch eingestellt. .
Nach Ablauf der Elektrolysierzeit tg wird das CO und
10 Kupferionen enthaltende Zusatzwasser iiber das Magnet-
ventil 14 in den Dosierbehlter 16 abgelassen, mittels des
Riihrers 17 mit dem bei 15 zugefithrten Ferment vermischt
und fiber das Absperrventil 18 in den Milchkessel 19, der ein
Fassungsvermdgen Vi hat, abgelassen und darin mittels des
15 Riihrers 20 mit der Rohmilch vermischt.
Die Werte von Vi, Vi, Mcoy, I, te und Ce, fiir die Beispiele
1 bis 5 sind in der folgenden Tabelle angegeben.

20

Tabelle

Beispiel Vum Vg Mco, Ig tg - Cai

Liter % vonVu Liter Liter Ampére Minuten  mg/Liter Milch
1 10 000 0,1 10 9,5 50 1 0,1
2 40 000 0,5 200 10 100 40 2
3 2000 2 - 40 8 10 60 6
4 1 000 7 70 0,1 4,2 120 10
5 200 10 20
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