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Koli¢ina kalcija v siru je odvisna od intenzivnosti fermentacije med izdelavo.

Izdelali smo tri sire mehkega tipa in merili vrednost pH med fermentacijo.
Meritve smo izvajali v razmaku ene ure, dokler se fermentacija ni koncala.
Koli¢ino kalcija smo dolocili s plamensko absorpcijsko spektrometrijo. Svezi
sir je v povprecju vseboval 5 do 7 g kalcija na kilogram sira. Suha snov sira je
med fermentacijo naraScala ob soCasnem padanju vrednosti pH proti 5.
Znizevala se je tudi koli¢ina kalcija v suhi snovi sira in dosegla povprecno

kon¢no vrednost 11,53 g/kg.
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Calcium content in cheese depends on fermentation intesity during cheese

making. We produced a soft type of cheese three times and measured pH
value during each fermentation. Measurings were done every hour until the
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1 UVOD

Mleko je hrana vsakega novorojenega sesalca. Je popolna hrana, ki daje sposobnost za
zivljenje, saj je hranilno zelo bogata in vsebuje veliko protiteles, ki zagotavljajo odpornost.
Novorojencu zagotavlja dober zacetek zdravega zivljenja. Brez mleka pa si tudi kasneje
tezko predstavljamo zivljenje. Na naSih jedilnikih je prakticno vsak dan, v tak$ni ali
drugacéni obliki. Mleko lahko pijemo ali pa si privos¢imo jogurt, skuto, sirne namaze,

sire...

Sir je svez ali zoren, ¢vrst ali pol ¢vrst izdelek, ki ga dobimo s tehnoloSkim postopkom, ki
obsega koagulacijo mleka in omogoca izdelavo koncnega izdelka enakih fizikalno —
kemicnih in senzori¢nih lastnosti. Glede na teksturo testa lo¢imo vec¢ tipov sirov: zelo trde,

trde, poltrde in mehke sire.

Siri ne predstavljajo le vrsto hrane, ki nam je na voljo za uZivanje. So namre¢ pomemben
vir vitaminov (A, D, E, K), aminokislin (valin, levcin...) in mineralov (kalcij, fosfor).
Kalcij ni pomemben le s prehranskega vidika, pa¢ pa je tudi pomemben tehnoloski
dejavnik pri predelavi mleka v sir. Vpliva na koagulacijsko sposobnost mleka in na potek

sinereze ter je poglavitni dejavnik oblikovanja senzori¢nih lastnosti sira.

Cilj diplomske naloge je bil ugotoviti, kako se med fermentacijo spreminja koli¢ina kalcija
v mehkem siru in kaks$na je njegova koli¢ina na koncu fermentacije. Posledica fermentacije
je sinereza. Na zaCetku fermentacije, ki se navadno dogaja med stiskanjem, odteka vec
sirotke (stiskanje pod lastno tezo), ki pa je revna s kalcijem. Na koncu fermentacije je

sinereza manj$a, odteCe manj sirotke, ki pa je bogata s kalcijem.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 MLEKO IN KALCIJ

Mleko je sestavljeno iz 87,5 % vode in 12,5 % suhe snovi. Suho snov predstavljajo
beljakovine, mas¢obe, encimi, laktoza, vitamini in minerali. Mleko je bogat vir kalcija in
fosforja, ki pa sta vezana na kazein in tako vplivata na lastnosti mleka med predelavo.
Koli¢ina topnega kalcija v mleku vpliva na velikost kazeinskih micel, na stabilnost
beljakovin mleka, hitrost encimske koagulacije, ¢vrstost koaguluma, pridobitek sira in na

sposobnost povezovanja mascobnih kroglic (Mavrin in Ostir, 2002).

V surovem mleku je koli¢ina kalcija precej stalna (Slanovec,1982). V povpre€ju ga je v
mleku 0,122 %, spreminja pa se topna oblika kalcija, ki zdruzuje molekularni (v obliki

soli) in ionski kalcij in je Se posebej pomembna za sirjenje (Slanovec, 1982).

2.2 IZDELAVA SIRA IN KALCIJ

Koli¢ina topnega kalcija je odvisna od spremembe temperature in kislosti mleka. Ce je
temperatura dlje Casa visoka oziroma Ce je temperatura hlajenja zelo nizka, je v mleku
manj topnega kalcija. Znizanje koli¢ine kalcija pripisujejo vezavi kalcija na fosfate, citrate
in kalcij — kazeinat — fosfatni sistem. Ce pa se poveca kislost, preideta koloidni anorganski

kalcij in koloidni kazeinatni kalcij v topno obliko (Slanovec, 1982).

Ce je pH vrednost 6,4 — 6,3, potem kalcij preide v fosfatni koloid in kazeinatni kalcij, v
sirotki je takrat majhna koli¢ina topnega kalcija. Ce se pH zniZa na 5,8, preide kalcij iz
kazeinata v topno obliko, koli¢ina kalcija se v sirotki poveca. Sinereza v zacetku poteka pri
vi§jem pH, takrat odtece vecina sirotke, ki je revna s kalcijem. Kasneje je kislost vecja, v

sirotki je ve¢ topnega kalcija, vendar pa odtece manj sirotke (Slanovec, 1982).

Za ucinkovito delovanje siriS¢a, je poleg primerne kislosti, temperature in zadostne
koli€ine siriS¢a, potrebna tudi zadostna koli¢ina topnega kalcija v mleku (Slanovec, 1982;

Tratnik,1998).
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Ce mleko preveg in predolgo segrevamo, se spremenijo tudi lastnosti beljakovin, mas¢obe
v mleku, zmanjSa se pa tudi koli¢ina ionskega in topnega kalcija in fosforja (Slanovec,
1982). Pomanjkanje topnega kalcija v mleku je ovira za encimsko koagulacijo mleka.
Vzrok je lahko prehrana krav molznic, daljSe segrevanje mleka pri visoki temperaturi ali
skladis¢enje mleka pod 6 °C. Kalcij se veze na druge spojine ter tako preide v netopno
oziroma neaktivno obliko (Mavrin in Ostir, 2002). V surovem mleku ni nikoli pomanjkanja

kalcija, pri ovcah le na zacetku laktacije, ¢e prehrana ni uravnotezena (Scholz, 1995).

Ce mleko torej zaradi razli¢nih razlogov, kot so neprimerna prehrana krav molznic,
mastitis, neprimerna toplotna obdelava mleka, ne vsebuje dovolj topnega kalcija, potem ga
lahko dodamo v obliki kalcijevega klorida (CaCl,). Dodamo 20 g CaCl,/100 I mleka
(Slanovec, 1982). Maksimalna dodana koli¢ina CaCl, je 0,07 %, ponavadi pa dodajamo
0,02 do 0,03 % (Tratnik, 1998). Raztopino CaCl, ponavadi dodajamo pri izdelavi sirov, ki

jih delajo iz pasteriziranega dolgotrajno skladis¢enega mleka (Mavrin in Ostir, 2002).

Dodatek CaCl, za optimizacijo proizvodnje ni potreben, ¢e so vrednost pH, temperatura in
koncentracija himozina med koagulacijo ustrezni. Prevelika izguba koloidnega kalcijevega
fosfata upocasni sinerezo ter tako zadrzi vlago v siru, testo sira pa je moknato. Zato
Okigbo in sod. (1985) predlagajo, da bi bilo potrebno v nadaljnjih raziskavah preveriti, ¢e
je dodatek CaCl, zaradi izlo¢anja koloidnega kalcijevega fosfata iz kazeinskih micel,

medtem ko vrednost pH med koagulacijo pada, nujen.

23 TEKSTURA SIRA IN KALCIJ

Skupna koli¢ina kalcija, vrednost pH in proteoliza so parametri, ki vplivajo na teksturne in
fizikalne lastnosti sira. Znizanje skupne koli¢ine kalcija vpliva na mehkobo sira (Lucey in
Fox, 1993). Tekstura sira je moc¢no odvisna od sestave mleka, posebno od vsebnosti
mascobe, beljakovin, kalcija in pH vrednosti. Na teksturo vpliva koli¢ina raztopljenega
koloidnega kalcijevega fosfata, ki je prisoten v kazeinskih micelah. Ko vrednost pH pada,
se kalcij Se hitreje izgubi s sirotko, kot pa fosfat. Razlika v topnosti mineralov,
spreminjanje vrednosti pH ter kon¢na vrednost pH sirotke, dolo¢ajo kon¢no strukturo in

teksturo sira. Koli¢ina sirotke, ki odtece iz sira, je odvisna od znizanja vrednosti pH, to pa
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poslediéno vpliva na vsebnost vode v siru in na teksturo sira (Fox, 2002). Ce je koli¢ina
kalcija v siru majhna, je testo kratko, drobljivo, bledo in pogosto razpokano

(Slanovec,1982).

Zaradi zmanjSanja vsebnosti kalcija se elastiCnost in topljivost sira pri segrevanju poveca.
(Guinee in sod., 2002; Sheehan in Guinee, 2004; Joshi in sod., 2003). Da je potek sinereze
normalen in da dobimo ¢vrst sir pa je pomembno, da je populacija mle¢nokislinskih
bakterij optimalna. To pomeni, da moramo imeti na primer za sir Camembert v mililitru
mleka priblizno pet do dvajset milijonov mle¢nokislinskih bakterij. Ce je populacija
mlec¢nokislinskih bakterij v trenutku, ko dodamo siriS¢e, previsoka, prihaja do
dekalcifikacije sirnega testa, ki je potem kratko, belo in kredasto. Ce pa je
mlecnokislinskih bakterij ob dodatku siri§¢a premalo, postane testo lepljivo in po okusu

kiselkasto (Moser,1984).
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24  KALCIJ IN VODA V MEHKEM SIRU

Odstotek skupnega kalcija v siru se manjSa z naraScanjem kislosti, saj se kalcij izloca s
sirotko (Van Slyke, 1928, cit. po McCammon in sod., 1933). Na splosno je koli¢ina kalcija
in fosforja vi§ja v trdih sirih, tudi do desetkrat v primerjavi z mehkimi siri (Cashman,
2002). Razlika v odstotku kalcija med ¢edar sirom (trdi sir) in mehkimi siri je tudi do
desetkat vec¢ja. Pri mehkih sirih se iz mleka v sir prenese 20 odstotkov kalcija, pri ¢edarju
pa kar 80 odstotkov (McCammon in sod., 1933). Mehki siri so revni s kalcijem, kajti
kon¢ni pH je relativno nizek, to pa pomeni, da se je med sinerezo s sirotko izgubilo veliko
kalcija. Pri mehkih sirih z ve¢jo vsebnostjo mascobe je absolutna vsebnost kalcija 0,5 %,
¢e pa to preracunamo na vsebnost beljakovin, je vsebnost kalcija 2 — 2,5 % (Moser,1984).
V mehke sire naj bi preslo iz mleka le 20 % kalcija in 37 % fosforja. Pri trdih sirih pa naj
bi iz mleka preslo kar 60 do 65 % kalcija in 50 do 60 % fosforja (Slanovec, 1982).

Dekalcifikacija je odvisna od stopnje kislosti odtekajoce sirotke med sinerezo. En liter
sirotke s kislostjo 5° SH vsebuje priblizno 0,55 g kalcija, sirotka s kislostjo 15 © SH pa
vsebuje 1,65 g kalcija (Moser,1984). V nemastni snovi mehkega sira naj bi bila vsebnost
vode med 65 in 73 % (Slanovec, 1982; Scholz, 1995). V mehkih sirih naj bi bilo
povprec¢no med 50 in 65% vode (Scholz, 1995; Rogelj, 1996; Bajt in sod., 1998).

2.5 KALCIJ V SIRU IN SOLJENJE

Vsebnost kalcija in vrednost pH v sirih pa sta pomembna tudi pri soljenju. Vi§ja kot je
vrednost pH, vec¢ soli se absorbira. To je posledica vsebnosti kalcija v siru. Nizja kot je
vrednost pH, vec kalcija se bo izgubilo iz kazeinskega kompleksa, kalcij pa bodo zamenjali
H' ioni. Ce je vrednost pH visoka (6,0 — 5.8), je kalcija v kazeinu dovolj, zato se veé
natrija lahko zamenja s kalcijevimi ioni v kazeinskem kompleksu. Siri so bolj mehki in
lahko med procesom zorenja celo izgubijo obliko. Ce je vrednost pH srednja (5,2 — 5,4 —
5,6), je v siru Se vedno dovolj kalcija, da se lahko zamenja z natrijevimi ioni, primerna pa
je tudi struktura sira. Ce pa je vrednost pH nizka (<5,2), se je iz sira izgubilo preved
kalcija, namesto kalcija so v kazeinski kompleks vezani H' ioni, natrijevi ioni se z H" ioni

ne morejo zamenjati. Struktura sira je tako ¢vrsta in lomljiva (Tratnik, 1998).
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2.6 VSEBNOST POSAMEZNIH MINERALOV V RAZLICNIH SIRIH

V preglednici 1 je prikazana vsebnost mineralov v razli¢nih vrstah sira.

Preglednica 1: Vsebnost mineralov v razli¢nih vrstah sira (Cashman, 2002)

Vsebnost mineralov (mg/100g)

Vrsta Brie | Cedar | Cream | Cottage | Edamec | Feta | Gauda | Parmezan | Stilton
sira

700 | 670 300 380 1020 1440 | 910 1090 930
Natrij

100 |77 160 89 97 95 91 110 130
Kalijj

1060 | 1030 | 480 550 1570 2350 | 1440 | 1820 1410
Klor
Kalcij 540 | 720 98 73 770 360 | 740 1200 320
Fosfor 390 | 490 100 160 530 280 | 490 810 310
Magnezij | 27 25 10 9 39 20 38 45 20

Iz preglednice je razvidno, da je sama vsebnost mineralov mo¢no odvisna od vrste sira.
Vsebnost kalcija je zdale¢ najvi§ja pri trdem siru parmezanu, najnizja pa pri Cottage siru,

ki je mehki sir.

Merdivan in sod. (2004) so med drugim preucili tudi vsebnost kalcija v slanih in topljenih

mehkih sirih. Ugotovili so, da je v mehkih sirih okrog 3 g kalcija na kilogram sira.
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3 MATERIAL IN METODE DELA
3.1 MATERIAL

3.1.1 Izvor surovine in lokacija sirjenja

Opravili smo tri locene eksperimente. V prvem in drugem poskusu smo mehke sire
izdelovali iz mleka, ki smo ga dobili na farmi Jable, za tretji poskus pa smo mleko dobili s
kmetije Cencelj. Sirjenje je potekalo v razlicnih obdobjih leta. Sirjenja smo izvedli v

pilotni sirarni Katedre za mlekarstvo, Oddelka za zootehniko.

3.1.2 Sirisce, starterska kultura in oprema

Pri vseh treh poskusih smo uporabili siris¢e CHY-MAX™ Powder Extra (Chr Hansen) in
startersko kulturo TH4 (Streptococcus thermophilus; Chr Hansen).

Laboratorijska oprema:
e Sirarski kotel: Buchrucker GES.M.B.H (KHW 2000W)
e Termometer: Checktemp 1,mikro-polo
e pH-meter: Mettler Toledo, MB 120
e Inkubator: Kambi¢ I-115
e Tehtnica 1: Mettler AT 200
e Tehtnica 2: Mettler P1210
e Zamrzovalnik: Gorenje
e Hladilnik: Gorenje
e Laboratorijski homogenizator: Retsch Grindomix GM200
e Susilnik: Kambi¢ S50C
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3.2  METODE DELA

3.2.1 Izdelava mehkega sira in vzorcéenje

Opravili smo tri lo¢ene eksperimente. V prvem in drugem poskusu smo za izdelavo sira
uporabili 20 litrov mleka, v 3. poskusu pa 10 litrov. Mleko smo segreli na 32 °C, mu dodali
siriS§¢e in kulturo ter pocakali priblizno pol ure, da je mleko koaguliralo. Nato smo
koagulum razrezali na kocke, v velikosti 2-3 cm ter pocakali Se priblizno pol ure, da je
sirno zrno postalo kleno (preskus z roko). Nato smo sirna zrna prenesli v oblikovala,
enemu siru izmerili vrednost pH ter odvzeli vzorec. Ostale sire smo prenesli v inkubator (v
1. in 3. poskusu je bila temperatura inkubatorja 30 °C, pri drugem pa 35 °C), da je
fermentacija hitreje potekla. Vsako uro smo enemu siru izmerili vrednost pH ter odvzeli
vzorec, dokler pH vrednost ni padla na vrednost okrog 5,1. Nato smo koncali merjenje
vrednosti pH, pustili sire ¢ez no¢ v inkubatorju ter zjutraj odvzeli zadnji vzorec in izmerili
vrednost pH. Pri prvem poskusu smo odvzeli sedem vzorcev, pri drugem osem vzorcev, pri

tretjem pa 9 vzorcev sira.

3.2.2 Shranjevanje vzorcev

Vzorce sira iz 1. in 2. poskusa smo dali v polivinilasto vrecko za zivila in dali v
zamrzovalno skrinjo na temperaturo -20 °C, da so zamrznili ter jih pri tej temperaturi
hranili do analize. Vzorce sira 3. poskusa pa smo splastili na plasticnem pladnju, sir
razporedili po celotni povrsini pladnja, ga nato zavili v polivinilasto vrecko za zivila ter
dali v zamrzovalno skrinjo. Vzorci prvega poskusa so bili zamrznjeni mesec in pol, vzorci

drugega in tretjega poskusa pa priblizno en mesec.

Na sliki 1 je shematsko prikazan potek izdelave in vzorcenja sirov.
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Segrevanje mleka

Dodatek siris$éa

Dodatek kulture

Koagulacija mleka

Razrez koaguluma

Preskus sirnega

zrna z roko

Prenos sirnega zrna v

oblikovala, merjenje vrednosti

pH, odvzem vzorca

Prenos sirov v inkubator,
merjenje pH in odvzem

vzorcev med fermentacijo

Slika 1: Shematski prikaz poteka izdelave eksperimentalnih sirov in vzorcenja
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3.3 ANALIZE VZORCEV

3.3.1 Homogeniziranje vzorcev

Vse analize smo izvedli v dveh ponovitvah. Vzorce prvih dveh poskusov smo odtajali ¢ez
no¢ v hladilniku (4 °C), nato smo vzorce homogenizirali v laboratorijskem
homogenizatorju (Grindomix, Retsch) pri 6000 obratih na minuto. Pri tretji seriji smo se
odlocili, da bomo vzorce pred doloCanjem kalcija liofilizirali. Zmrznjene vzorce smo
liofilizirali (liofilizator Alpha-1-4-Christ) in ponovno stehtali. Liofilizirane vzorce smo

nato zmleli. Tako pripravljene vzorce smo takoj analizirali.

3.3.2 Dolocanje suhe snovi

Suho snov v vzorcih 1. in 2. poskusa smo dolocali tako, da smo v tehti¢e najprej dali zlicko
kvar¢nega peska. To smo storili zato, da smo povecali povrSino, s ¢imer smo pospesili
suSenje. Tehtice s peskom smo susili pri 120 °C eno uro, nato smo jih prenesli v eksikator,
da so se ohladili. Iz eksikatorja smo vzeli tehti¢, ga stehtali, oznacili, vanj zatehtali 3 -5 g
vzorca (homogeniziranega sira) na Stiri decimalna mesta natancno ter vzorec s stekleno
palcko zmesali s kvaré¢nim peskom. Tehti¢e z vzorci smo nato ¢ez no¢ susili v susilniku pri
60 °C, zjutraj pa smo dvignili temperaturo suSenja na 105 °C in jih pri tej temperaturi susili
Se tri ure. Potem smo jih prenesli v eksikator, da so se ohladili. Tehtice smo ponovno
stehtali. Stehtane tehti¢e smo ponovno suSili na 105 °C eno uro, zopet ohladili v
eksikatorju ter stehtali. Masa tehti¢a se po ponovnem suSenju ni spremenila. Pri tretji seriji
vzorcev smo v zarilne loncke zatehtali priblizno 4 g liofiliziranega vzorca. Vzorce smo
postavili v suSilnik ter jih su$ili tri ure pri 105 °C (do konstantne mase). Nato smo jih

prenesli v eksikator in ko so se ohladili, smo jih stehtali.

3.3.3 Dolocanje surovega pepela

Kalcij smo dolocali iz surovega pepela. V zarilni peci smo (¢ez noC) prezarili Zarilne
loncke, nato smo jih Se vro€e prenesli v eksikator, da so se tam ohladili. Ohlajene loncke
smo stehtali na analitski tehtnici ter vanje zatehtali priblizno 10 g vzorca, na Stiri

decimalna mesta natan¢no. Zarilne loncke z zatehtami (1. in 2. poskus) smo ¢ez noc
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postavili na pes¢eno kopel in pustili, da je vsa tekoCina izparela, vzorec je tudi delno
zgorel. Naslednji dan smo vzorce na odprtem ognju segrevali toliko Casa, da je vzorec
zagorel. Se goretega smo postavili v Zarilno pe¢ na 520 °C in pocakali pri odprti peéi
toliko Casa, da so vzorci zgoreli s plamenom. Nato smo vrata peci zaprli in Zarili pri 520 °C
¢ez noC. Pri tretji seriji vzorcev smo, ker so Ze bili suhi (vzorce smo liofilizirali), vzorce
postavili na gorilnik, da so zgoreli, nato pa smo jih postavili v zarilno pec, zaprli vrata ter

jih ez no¢ zarili na temperaturi 520 °C.

3.3.4 Priprava solnokislinskega izvlecka

Pepel smo omocili z deionizirano vodo, dodali 5 ml 25 % HCI, da se je raztopil. Raztopino
v lon¢kih smo na peSceni kopeli izparili skoraj do suhega, potem pa ponovno dodali 3 ml
25 % HCI, dolili se do 1/3 loncka deionizirane vode. Na pesceni kopeli smo vsebino
segreli in vrode prefiltrirali skozi filter papir émi trak v 100 ml merilno bu¢ko. Zarilni
loncek in papir smo nekajkrat sprali z deionizirano vodo, da smo sprali vse raztopljene
minerale iz ostanka pepela. Po spiranju smo raztopino v bucki z deionizirano vodo

razredcili do oznake in dobro premesali.

3.3.5 Dolocanje kalcija

Kalcij smo dolocali s plamensko atomsko absorpcijsko spektrometrijo (AAS). Najprej smo
pripravili standardne raztopine za umeritveno premico. Z razredCevanjem osnovnega
standarda z deionizirano vodo smo pripravili po 10 ml standardnih raztopin kalcija s
koncentracijo 1, 2, 3, 4 in 5 ppm, ki so vsebovale Se 4 ml raztopine SrCl, s koncentracijo
76,04 g/l, s ¢imer smo preprecili kemijske interference. Tako pripravljene standardne
raztopine smo razprsevali v plamen acetilen — zrak in merili absorbanco monokromatske

svetlobe, ki jo oddaja Zzarnica z votlo katodo iz kalcija.

Pogoji merjenja so bili naslednji:

Aparat: Perkin-Elmer 1100B Atomic Absorption Spectrophotometer
Valovna dolzina (nm): 422,7
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Sirina reze (mm): 0,2

Sestava plamena: acetilen-zrak

Aparat smo umerili s pomocjo programske opreme proizvajalca.

Solnokislinske izvle¢ke vzorcev smo redc¢ili v takem razmerju, da je bila koncentracija
znotraj obmoc¢ja umeritvene premice (do 5 ppm). Pripravljene vzorce smo razprsili v
plamen in izmerili absorbanco. Ker je bil aparat predhodno umerjen, se nam je na ekranu
izpisala kar koncentracija kalcija v raztopini. Vrednosti smo pomnozili z razredcitvijo in

tako smo dobili vsebnost kalcija v vzorcu.
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4 REZULTATI

Tehnoloski del naloge smo izvajali v eksperimentalni sirarni Katedre za mlekarstvo,
analiti¢ni del pa v laboratoriju Katedre za prehrano. Rezultati so prikazani v treh slikah in

dveh preglednicah.

4.1 SPREMINJANJE VREDNOSTI pH SIRA MED FERMENTACIJO

Na sliki 2 je prikazano, kako se vrednost pH sira spreminja glede na Cas fermentacije.
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Slika 2: Spreminjanje vrednosti pH med 14-urno fermentacijo sirov

Zacetna vrednost pH svezih sirov je bila pri vseh treh poskusih nad 6,2. Meritve smo na
zacetku (prvih 5-7 ur) izvajali vsako uro, zadnjo meritev pa smo opravili po 13-tih (poskus
2) oziroma 14-tih (poskusa 1 in 3) urah fermentacije. Pri prvem poskusu je bila zacetna
vrednost pH 6,54, po Sestih urah inkubacije sirov pri povprecni temperaturi 28,7 °C, pa je

padla na 5,3. Zadnjo meritev smo izvedli po 14 urah, vrednost pH pa je bila 4,93. Pri
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drugem poskusu je bila zacetna vrednost pH 6,63. Fermentacija je malce hitreje potekala
kot pri prvem poskusu, po Sestih urah je vrednost pH padla na 5,18. Kon¢no meritev smo
izvedli po 13 urah, vrednost pH je bila takrat 4,97. Pri tretjem poskusu je bila zafetna
vrednost pH 6,36. Fermentacija je tudi tukaj kar hitro potekala. Po sedmih urah je vrednost

pH padla na 5,01. Po 14 urah smo izmerili najniZjo kon¢no vrednost pH, ki pa je bila 4,65.
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4.2 ODVISNOST SUHE SNOVI SIRA OD VREDNOSTI pH SIRA

Na sliki 3 je prikazano, kako se spreminja suha snov mehkega sira med padanjem

vrednosti pH.
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Slika 3: Odvisnost suhe snovi sira od vrednosti pH sira

Suha snov sira je pri vseh treh poskusih pocasi narasc¢ala, medtem ko je vrednost pH
padala. Pri prvem poskusu se je pojavilo odstopanje, kajti suha snov je pri zacetni meritvi,
pri pH 6,54, bila zelo visoka in je znaSala 525,58 g/kg sira. Pri drugi meritvi vrednosti pH,
ki je bila 6,44, je bila suha snov 405,12 g/kg sira. Nato je koli¢ina suhe snovi z odtekanjem
sirotke naraScala in pri kon¢ni vrednosti pH narasla na 553,18 g/kg sira. Pri drugem
poskusu, je bila zafetna vrednost suhe snovi 397,83 g/kg sira, vrednost pH sira pa 6,63.
Nato je suha snov tudi tukaj nara$cala in je bila na koncu 611,20 g/kg sira. Pri tretjem
vrednosti pH (6,36). Suha snov je tudi tukaj s padanjem vrednosti pH narascala, po 14 urni
fermentaciji in je bila na koncu pri kon¢ni vrednosti pH 4,65 dosegla vrednost 501,98 g/kg

sira.
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4.3 VSEBNOST KALCIJA V MEHKIH SIRIH V ODVISNOSTI OD VREDNOSTI pH
SIRNINE

Med fermentacijo sirotka odteka iz sira. Na zacetku odtece vec sirotke, revne s kalcijem,
na koncu pa manj, vendar je le-ta bogata s kalcijem. V preglednici 2 je prikazana vsebnost
kalcija glede vrednost pH. Izmerili smo vsebnost kalcija glede na vrednost pH trenutnega
vzorca. Ker sirotka odteka, se vsebnost kalcija v siru povecuje, kajti tukaj ne upostevamo
dejstva, da sirotka odteka (z njo tudi nekaj mineralov), pa¢ pa vsebnost kalcija prikazemo

na kg vzorca (trenutnega), ki smo mu v tistem ¢asu izmerili pH.

Preglednica 2: Vsebnost kalcija v mehkih sirih v odvisnosti od vrednosti pH sirnine”

1. poskus * 2. poskus ** 3. poskus ***

pH Ca (g/kg) pH Ca (g/kg) pH Ca (g/kg)
6,54 7,01 6,63 5,25 6,36 3,26
6,44 5,17 6,51 5,11 6,21 3,64
6,11 5,77 6,30 5,55 6,11 3,83
5,80 5,66 5,88 5,77 5,90 4,42
5,45 5,85 5,50 5,93 5,58 4,43
5,31 5,84 5,28 6,31 5,29 4,77
4,93 6,22 5,18 6,25 5,15 4,90

/ / 4,97 7,00 5,01 5,03

/ / / / 4,65 5,15

* rezultati predstavljajo povpre¢ja dveh meritev *povpreéna temperatura fermentacije 28,7 °C ** povpre¢na

temperatura fermentacije 34,4 °C ***povprecna temperatura fermentacije 28,3 °C

V preglednici 2 je prikazano, kako se vsebnost kalcija v siru spreminja glede na vrednost
pH sira pri nasih poskusih. Pri vseh treh poskusih je vrednost pH med fermentacijo padala
do koncne vrednosti, ki je bila pri vseh treh poskusih pod 5. S padanjem vrednosti pH se je
spreminjala tudi vsebnost kalcija. Izmerjena vsebnost kalcija v siru je bila na zacetku pri
prvem poskusu 7,01 g/kg sira. Nato je vsebnost kalcija nihala, pri kon¢ni vrednosti pH pa
smo izmerili vsebnost kalcija 6,22 g/kg sira. Podobno je bilo pri drugem poskusu.
Vsebnost kalcija je bila pri zacetni vrednosti pH (6,63) nizja, kot v prvem poskusu, 5,25
g/kg sira. Pri vrednosti pH 6,51 je vsebnost kalcija padla na 5,11 g/kg, nato pa smo izmerili
povecevanje vsebnosti kalcija in pri konénem pH je bila vsebnost kalcija v mehkem siru

7,0 g/kg sira. Pri tretjem poskusu je bila vsebnost kalcija na zacetku 3,26 g/kg, vrednost pH
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pa je bila 6,36. Tudi tu smo ugotovili povecevanje vsebnosti kalcija in pri konénem pH je

bila vsebnost kalcija 5,15 g/kg sira.

44 VSEBNOST KALCIJA V SUHI SNOVI SIRA V ODVISNOSTI OD VREDNOSTI
pH SIRNINE

V preglednici 3 je prikazano, kako se spreminja vsebnost kalcija v suhi snovi sira glede na

vrednost pH sirnine.

Preglednica 3: Vsebnost kalcija v suhi snovi sira v odvisnosti od vrednosti pH sirnine”

1. poskus * 2. poskus ** 3. poskus ***

pH Cav SS (g/kg) pH Ca v SS (g/kg) pH Ca v SS (g/kg)
6,54 13,34 6,63 13,2 6,36 11,49
6,44 12,77 6,51 12,56 6,21 11,39
6,11 13,76 6,3 12,09 6,11 11,39
5,80 12,69 5,88 12,08 5,90 11,47
5,45 13,49 5,50 11,85 5,58 11,53
5,31 12,78 5,28 12,17 5,29 11,32
4,93 11,25 5,18 12,04 5,15 11,39

/ / 4,97 11,45 5,01 11,35

/ / / / 4,65 10,26

* rezultati predstavljajo povpreéja dveh meritev *povpreéna temperatura fermentacije 28,7 °C ** povpre¢na

temperatura fermentacije 34,4 °C ***povprecna temperatura fermentacije 28,3 °C

Pri vseh treh poskusih je vrednost pH med fermentacijo padala do kon¢ne vrednosti, ki je
bila pod 5. Vsebnost kalcija v suhi snovi sira pa je bila v vseh treh poskusih razli¢na. Pri
vseh treh poskusih se je vsebnost kalcija v suhi snovi med fermentacijo zmanjsala. V
prvem poskusu je bila pri pH 6,54, vsebnost kalcija pa 13,34 g/kg suhe snovi. Nato je
kalcij v suhi snovi nihal, pri kon¢nem pH pa je padla vsebnost kalcija v suhi snovi na 11,
25 g/kg. Vsebnost kalcija se je v suhi snovi tako zmanjSala za 2,09 g/kg. Pri drugem
poskusu je bila na zacetku vsebnost kalcija v suhi snovi 13,2 g/kg, nato je vsebnost padala,
pri pH 5,28 pa smo dolocili vi§jo vsebnost kalcija, in sicer 12,17 g/kg, nato pa je vsebnost
kalcija zopet padala. Pri kon¢nem pH je bila vsebnost kalcija v suhi snovi 11,45 g/kg. Tudi
tukaj se je vsebnost kalcija v suhi snovi zmanjs$ala, ¢e primerjamo zacetni in kon¢ni vzorec,
za 1,75 g/kg. Pri tretjem poskusu je bila na zacetku vsebnost kalcija 11,49 g/kg suhe snovi.
Vsebnost kalcija v suhi snovi je nato nihala, na koncu pa padla na 10,26 g/kg suhe snovi.

Tudi tukaj se je koli¢ina kalcija v suhi snovi, v primerjavi med zacetnim in kon¢nim
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vzorcem, zmanjSala za 1,23 g/kg suhe snovi. Nihanja koli¢ine kalcija v suhi snovi v
posameznih vzorcih so lahko posledica vzoréenja. Kljub nihanjem pa je viden trend

zmanjSanja kalcija v suhi snovi, medtem ko se pH vrednost manjsa.

4.5 KOLICINA KALCIJA V MEHKEM SIRU V ODVISNOSTI OD VREDNOSTI pH
SIRNINE V 3. POSKUSU (IZRAZENO NA KG ZACETNE SIRNINE)

Med fermentacijo sirotka odteka iz sira. Na zacetku odtece vec sirotke, revne s kalcijem,
na koncu pa manj, vendar je le-ta bogata s kalcijem. Ker smo Zeleli upostevati odtekanje
sirotke in tako prikazati spreminjanje kalcija v siru, med fermentacijo, smo preracunali

kalcij v posameznih vzorcih glede na zacetni kilogram sirnine (ko sirotka Se ni odtekala).
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Slika 4: Koli¢ina kalcija v siru v odvisnosti od vrednosti pH sirnine v 3. poskusu

Na sliki 4 je prikazano spreminjanje koli¢ine kalcija v mehkem siru, medtem ko vrednost

pH med fermentacijo pada. Ko vrednost pH sira pada, iz sira odteka sirotka. Kot osnovo za
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izracun koli¢ine kalcija v siru, prikazane na sliki 4, smo upostevali 1 kg sirnine na zacetku
fermentacije. Iz podatkov o suhi snovi v vzorcih sira, odvzetih med fermentacijo, smo
izraCunali, za koliko se je zmanjSala masa sira zaradi odtekanja sirotke med fermentacijo in
na to maso korigirali koli¢ino kalcija v siru. Iz slike je razvidno, da se koli¢ina kalcija do
vrednosti pH okoli 5 bistveno ne spreminja, ko pa vrednost pH pade pod 5, se tudi koli¢ina

kalcija v siru zacne bolj opazno zmanjSevati.
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5 RAZPRAVA

V surovem mleku je koli¢ina kalcija precej stalna. V povprecju ga je v mleku 0,122 %,
spreminja pa se topna oblika kalcija, ki zdruzuje molekularni in ionski kalcij in je Se

posebej pomembna za sirjenje (Slanovec, 1982).

V nalogi smo proucevali, kaksna je koli¢ina kalcija v mehkih sirih v razli¢nih stopnjah
fermentacije, na zacetku ter potem vsako uro, dokler vrednost pH ni padla na vrednost
okoli pH = 5. Ugotavljali smo tudi kon¢no vrednost, po ve¢ kot 12 urah fermentacije, tik

pred soljenjem, ko je vrednost pH padla pod 5.

Odstotek skupnega kalcija v siru se manjSa z narasScanjem kislosti, saj se kalcij izloca s
sirotko (Van Slyke, 1928, cit. po McCammon in sod., 1933). Mehki siri so revni s
kalcijem, kajti kon¢na vrednost pH je relativno nizka, to pa pomeni, da se je med sinerezo
s sirotko izgubilo veliko kalcija. Pri mehkih sirih z vecjo vsebnostjo mascobe je absolutna
vsebnost kalcija 0,5 %. (Moser, 1984). V naSih analizah smo ugotovili, da pri zniZzevanju
vrednosti pH sira med fermentacijo, vsebnost kalcija v mehkih sirih naras¢a. Ker sirotka
odteka, se kalcij na kg sira povecuje, kajti tukaj nismo upostevali dejstva, da sirotka odteka
(z njo tudi nekaj mineralov), pa¢ pa smo vsebnost kalcija prikazali na kg vzorca
(trenutnega), ki smo mu v tistem ¢asu izmerili pH.

Med fermentacijo sirotka odteka iz sira. Na zacetku odtece vec sirotke, revne s kalcijem,
na koncu pa manj, vendar je le-ta bogata s kalcijem. Ker smo zeleli upostevati odtekanje
sirotke in s tem prikazati spreminjanje kalcija v siru glede na vrednost pH, smo preracunali
kalcij v vzorcih glede na zacetni kilogram sirnine (ko sirotka Se ni odtekala). Ko smo
preracunali kalcij na kilogram zaletne sirnine, je vidno, da se vsebnost kalcija z
naras€anjem Kkislosti zmanjSuje. To smo izracunali pri 3. poskusu, ki je bil najbolj
kontrolirano izveden. Ugotovili smo, da se vsebnost kalcija v siru do vrednosti pH = 5
bistveno ne spreminja, ko pa vrednost pH pade pod 5, se koli¢ina kalcija zacne
zmanjSevati. Tudi v literaturi navajajo, da se z naras¢anjem kislosti, vsebnost kalcija v siru

zmanjSuje (Van Slyke, 1928, cit. po McCammon in sod., 1933; Moser,1984).
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V sirih je bilo na koncu povpre¢no od 5-7 g kalcija na kilogram mehkega sira (to je 0,5 do
0,7 % kalcija). Ti rezultati so primerljivi z literaturo (Moser,1984). V suhi snovi sira pa je
bila koli¢ina kalcija v povprecju 11,35 g/kg. Vsebnost kalcija v suhi snovi se je med
fermentacijo zmanjSala v povprec¢ju za 1,69 g/kg.

V mehkem siru naj bi bilo nad 50 % vode (Scholz, 1995; Rogelj 1., 1996; Bajt in sod.,
1998). Tudi v naSem poskusu smo ugotovili, da je bilo v siru prav tako nad 50 % vode.
Poskus smo izvedli v treh ponovitvah. Velike tezave nam je povzrocalo vzorcenje in
homogenost vzorca. Pri prvem in drugem poskusu smo takoj po odvzemu vzorca, vzorec
zapakirali v polivinilasto vrecko ter jo dali v zamrzovalnik. Vzorec zaradi svoje velikosti ni
takoj zamrznil, sirotka je Se vedno odtekala. Problem je bil, ker so pri odmrznitvi vzorcev
vrecke, v katerih je bil vzorec zapakiran, prepustile, da je sirotka lahko delno odtekala.
Zato smo se odlocili, da pri tretji ponovitvi liofiliziramo vzorce ter nato dolo¢imo kalcij,

kar se je izkazalo za primerno metodo.

S tehnoloskega stali§¢a je pomembna interpretacija kalcija v suhi snovi. Iz nasih rezultatov

je razvidno, da se kalcij v suhi snovi zmanjsuje, medtem ko vrednost pH pada.
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6 SKLEPI

Iz treh ponovitev sirjenja in merjenja pH ter kalcija v mehkem siru smo ugotovili

naslednje:

e Med fermentacijo se je suha snov sira povecevala.

e Med fermentacijo se je koli¢ina kalcija v suhi snovi sira zmanjSevala.

e Kalcij se je v vecji koli¢ini izlocal iz sira, ko je vrednost pH padla pod 5.
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7 POVZETEK

Osnovni namen diplomske naloge je bil dolociti vsebnost kalcija v mehkih siri glede na
vrednost pH sirnine. Opravili smo tri poskuse sirjenj. Po tehnoloskem postopku smo
izdelali mehki sir, ki smo mu takoj izmerili vrednost pH, odvzeli vzorec ter ga zamrznili.
Ostale sire smo dali v inkubator, da se niso preve¢ ohladili ter vsako uro izmerili vrednost
pH in odvzeli vzorec. Ko je vrednost pH padla na vrednost okoli 5,2 smo koncali z
merjenjem vrednosti pH in z jemanjem vzorcev, pustili sire v inkubatorju ¢ez no€ ter

zjutraj izmerili kon¢no vrednost pH in odvzeli zadnji vzorec.

Vzorce prvih dveh sirjenj smo odtajali, sire zmleli ter zatehtali vzorce. Pri tretjem sirjenju
smo vzorce zamrznili, jih liofilizirali in nato opravili dolo€itve. Dolo¢ili smo suho snov
vzorca s suSenjem. Vsebnost kalcija v vzorcih smo dolocali s plamensko atomsko

absorbcijsko spektrometrijo.

Ugotovili smo, da je vrednost pH padala sorazmerno s ¢asom (na zacetku je bila pri vseh
treh sirjenjih vrednost pH nad 6, na koncu pod 5). Pri kon¢ni vrednosti pH, ki se je gibala
med 4,65 in 4,97, je bilo v sirih od 5 do 7 gramov kalcija na kilogram sira. Suha snov je
glede na vrednost pH narascala, kar je posledica sinereze. Pri vseh treh poskusih se je
kalcij v suhi snovi zmanjsal v povprec¢ju za 1,69 g/kg od zacetne do kon¢ne vrednosti. Pri
tretjem poskusu, ki je bil najbolj kontrolirano izveden, vsebnost kalcija pa smo preracunali
na kg vzorca svezega sira (zaCetni — 1. vzorec) smo ugotovili, da se vsebnost kalcija do
vrednosti pH = 5 skoraj ni spreminjala, ko pa je vrednost pH padla pod 5, pa se je vsebnost

kalcija zacela opazno zmanjSevati.
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