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SaZetak

Proucili smo mogucnosti zamjene fosfata solima za topljenje koje ne
sadrZe fosfate odnosno mogucnosti smanjenja njihove koli¢ine, a da pritom
senzorska i reoloSka svojstva topljenog sira ostanu nepromijenjenima. Utvrdili
smo kolic¢inu P,0Og reoloSke parametre te senzorske osobine uz odredenje
glavnog kemijskog sastava sirnih mjeSavina i konacnog proizvoda. Izradili
smo devet uzoraka topljenog sira. Za referencijski uzorak odabrali smo
topljeni sir koji izraduju po standardnoj tehnologiji u tvornici Mlekopromet
Ljutomer. Upotrijebili smo Cetiri soli za topljenje na fosfatnoj osnovi i Cetiri
emulgatora. Utvrdili smo da su uzorci izradeni bez fosfata neprihvatljivi, a
da su uzorci, kojih je kolic¢ina P,O; na jedinicu proizvoda smanjena do 30%
na osnovi senzorskog ocjenjivanja postigli prvi razred. Reoloske analize su
pokazale da su sirevi s dodatkom P,0 imali viSe vrijednosti za povratnost
tlacne deformacije (I, Il) i tlacni otpor (I, II) od sireva bez ili onih sa
smanjenom koli¢inom P,O.

Kljucne rijeci: topljeni sir, fosfati, smanjenje

Uvod

U preradi mlijeka uglavnom u proizvodnji topljenog sira susrecemo
fosfate. Za inaktivaciju kalcija upotrebljavaju se soli za topljenje. Najbolje
su tehnoloSke osobine polifosfata kojih se, u skladu s pravilnikom, moZe
dodati do 3% u odnosu na teZinu topljenog sira.

*Rad je iznesen na 32. hrvatskom simpoziju mljekarskih stru¢njaka, Opatija, 1996.
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Razli¢itim kombinacijama klasi¢nih soli za topljenje mogu se proizvoditi
sirevi bez dodataka polifosfata. Tako se vracamo u razdoblje kad jos nisu bile
poznate polifosfatne soli odli¢nih tehnoloskih osobina nego su se koristile
klasi¢ne soli za topljenje, medu kojima se najéesce upotrebljavala citronska
kiselina odnosno njene soli citrati. S tehnoloskog gledista ukidanje polifosfata
predstavlja teSkocu u proizvodnji topljenih sireva. Potrebno je prilagoditi i
tehnoloske parametre i samu sirovinu, a da pritom topljeni sir zadrZi senzorske
i reoloske osobine, Sto posebice vrijedi za topljenje polutvrdih i tvrdih sireva.

Anorganski polifosfati su spojevi koji reagiraju u fizioloSkom smislu.
Metabolizam u ¢ovje¢jem tijelu, povezan s oslobadanjem energije u
stanicama, vezan je uz aktivni fosfat. Utvrdeno je da su stanice sisavaca
sposobne stvarati kondenzirane polifosfate do P5S (Grossmann, Lang,
1961/62.). Oni se stvaraju u mitohondrijima jetara koja od raspoloZivih fosfata
stvaraju adenozin trifosfat (Lynn, Brown, 1963.). Oslobadanjem fosfata
iz kompleksa stanica energetski potencijal se prenosi na skupine sposobne
da ulaze u reakcije.

Proces stani¢nog disanja u mitohondrijima stanica upozorava na
kontinuiranu potrebu za anorganskim pa i organskim fosfatima, te na njihovu
interakciju s aminokiselinama, masnim kiselinama i mineralima (R u f, 1964.).

ATP + RNA + aminokiselina — pirofosfat + AMP + RNA-aminokiselina
ATP+CoA + masna kiselina — pirofosfat + APMP + masna kiselina - CoA

Fosfati su, kao i sve ostale anorganske soli toksi¢ni, ukoliko se
konzumiraju u prekomjernim koli¢inama. U organizmu se naru$ava mineralna
ravnoteZa, mijenja osmotski tlak tjelesnih tekucina i sprije¢ava apsorpcija
potrebnih minerala. Fosfati kao aditivi u hrani ometaju apsorpciju Ca, Fe, Mg,
Cu i drugih esencijalnih iona (Ellinger, 1972.; Encyclopedia...,
1992). Kroz stijenku tankog crijeva najlakse se apsorbiraju ortofosfati. Dulji
lanci polifosfata u probavnom se sustavu hidroliziraju na krace lance, a 10 -
40% P se apsorbira kroz stijenku tankoga crijeva. Preostali P se izluCuje preko
bubrega odnosno sa stolicom. Razvijenom paratireoidnom Zlijezdom ¢ovjek
kontrolira razinu anorganskih fosfata. Hormoni te Zlijezde mogu prouzrogiti
oslobadanje ili vezivanje iz ili u kostur §to ovisi o koli¢ini P u krvi. Preobilje
fosfata konzumiranog hranom ne moze se iskoristiti, pa oni nuZno utje¢u na
povecano oslobadanje monofosfata, a posljedica je stvaranje kamenaca u
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bubrezima i mokraénom sustavu. Prekomjerna koli¢ina fosfata uzrokuje i
probavne smetnje, a naruSeni omjer medu P i Ca u prehrani utjece na pojavu
osteoporoze (Who, 1964; Deutsche...., 1980).

Enzimatska se razgradnja polifosfata do monofosfata moZe ocjenjivati
kao izvjesna obrana od prevelikih koli¢ina tih spojeva tako dugo dok dnevni
obrok ne prijede 30 mg/kg tjelesne mase (za tjelesnu masu od 70 kg to
predstavlja 2,1 g P dnevno, 3to se moZe posti¢i konzumacijom 100 g topljenog
sira). Smatra se da je §tetno po zdravlje konzumiranje vise od 6,6 g P dnevno
(Thomasson, 1956.).

Svrha ovoga rada je bila prouditi mogucnosti smanjenja koli¢ine fosfata
u topljenim sirevima, a da pri tome osnove karakteristike topljenog sira ostanu
nepromijenjenima.

2. Materijal i metoda rada
2.1. Materijal

Za pokuse i referencijski uzorak uzeli smo mjeSavinu sireva: 60%
ementalca i 40% trapista. Referencijski je uzorak predstavljao topljeni sir iz
redovne proizovdnje, napravljen sa 3% mjeSavine soli za topljenje Solva 740
i Solva 820.

U pokusima smo koristili slijedece pripravke za topljenje:

citronska kiselina, Na-citrat, Na-polifosfat u kombinaciji sa 20% Na-
citratom u solima Sofos 700 i Sofos 900, emulgator s komercijalnim imenom
Tegomuls 90 i 90 S koji sadrZi pro¢iscene monogliceride (90% glycerol-
monostearat-palmitat), ksantan guma i soja lecitin. Zbog potrebnih korektura
upotrebljavali smo u kombinacijama mje$avinu soli za topljenje Solva 740 i
Solva 820.
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Tablica 1.: Koli¢ine i kombinacije pripravaka za topljenje
Table 1: Quantities and combinations for melting preprations

Br. uzoraka Soli za topljenje %
No. of sample Melting salt
1 citronska kiselina
Citric acid 49
TEGOMULS 2,0
sojin lecitin
Soya lecithin 1.0
2 SOFOS 700 3,5
3 SOFOS 900 35
4 ksantan guma
ksantan gum 24
5 ksantan guma
ksantan gum 10
SOLVA (M) 2,0
6 TEGOMULS 2,0
SOLA (M) 1,5
ksantan guma 0,5
sojin lecitin
Soya lecithin 1.0
7 Na citrat
Na citrate 15
sojin lecitin
Soya lecithin 15
SOLVA (M) 1,0
8 Na citrat
Na citrate Lo
SOLVA (M) 1,5
9 , SOFOS 700 1,0
SOFOS 900 2,0

M - mjesavina
M - mixture

Postupak topljenja trajao je od 3 do 5 minuta pri temperaturi od 105°C
i uz 25% dodatka vode.
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2.2. Metode rada

Metode rada obuhvacaju fizikalno-kemijske analize sirovine, soli za
topljenje i topljenih sireva. Uzorci su reoloski vrednovani i senzorski
ocijeljeni.

2.2.1. Fizikalno-kemijske analize sirovina

- Koli¢ine suhe tvari odredili smo metodom susenja uzoraka prema
konstantnoj masi (IDF Standard 4A; 1982.).

- Koli¢inu masti u siru odredili smo metodom VanGulik (ISO 3433)

- Koli¢inu bjelan¢evina odredili smo metodom Kjeldahl (IDF Standard
20 B, 1993.)

- pH vrijednost smo mjerili pH-metrom ISKRA MA 5722.

2.2.2. Fizikalno-kemijske analize soli za topljenje
- Odredivanje kolicine P,0;

U odabranim smo topilima odredivali koli¢inu sadrZanog P,0,. Metoda
je odabrana iz literature i djelomice modificirana u TKI Hrastnik
(Schweizerisches..., 1967.).

Princip: Kondenzirane fosfate hidroliziramo u ortofosfate, oborimo ih
u obliku magnezijeva amonfosfata i izvaZzemo kao magnezijev pirofosfat.

- pH vrijednost mjerili smo pH metrom ISKRA MA 5722
- Kromatografsko odredivanje fosfatnih komponenti

Princip: Tvorbom fosformolibdenskog kompleksa na kromatogramu
napravimo vidljive mrlje. Budu¢i da fosformolibdenski kompleks s amon-
molibdatom daje samo fosfatne ione, kondenzirane fosfate moramo najprije
hidrolizirati i zatim vezati u molibdofosfatni kompleks koji pri redukciji daje
fosfomolibdensko plavo, uz pomo¢ HCIO, u razvijatu prouzro¢imo hidrolizu.
Zratenjem kromatograma UV svjetlod¢u mrlje postaju vidljivima. Spektro-
fotometrirali smo pri 726 nm (CARY). Dobivenom ekstinkcijom moZemo na
standardnoj krivulji o¢itati sve vrijednosti pojedinih faza, zbrojiti i svaku
podijeliti zbrojem svih, te tako dobiti postotak pojedine faze.
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2.2.3. Fizikalno-kemijske analize topljenih sireva

- Odredivanje koli¢ine P,0,. Metoda je preuzeta iz literature i modifi-
cirana u TKI Hrastnik (Schweizerisches....,, 1967.).

Princip: Organski dio topljenog sira rastvorimo u H,SO,. U prisutnosti
H,0, kondenzirani polifosfati hidroliziraju u fosfatni ion. Ovaj s amonmo-
libdatom i hidrazinsulfatom kao reducentom daje fosfomolibdenski kompleks
plave boje koju izmjerimo spektrofotometrom.

Koli¢inu bjelanéevina, mast i suhu tvar odredili smo jednako kao u
osnovnoj sirovini (IDF Standard 4A:1982.; IDF Standard 20B: 1993.; ISO
3433).

2.2.4. Reoloska mjerenja topljenih sireva

- ¢vrstoca pri rezanju,
- povratnost tla¢ne deformacije (I, II),
- tla¢ni otpor (I, II).

Za instrumentalnu analizu reolo3kih svojstava topljenih sireva uzeli smo
univerzalni aparat za mehani¢ko testiranje INSTRON, stolni model, tip 1111
(Who, 1964.).

2.2.5. Senzorska ocjena topljenih sireva
2.2.5.1. PotroSacka analiza

Potro§acku smo analizu obavili uz pomo¢ tzv. hedonske ljestvice
ocjenjivanja. Primijenjena ljestvica nije opisana nego smo primijenili sustav
tzv. “ljestvice smijeSaka”, gdje stupanj ugode ili neugode umjesto opisa
ilustriraju karikature. Ocjenjivali smo okus i teksturu. Ljestvica ima 3est
stupnjeva (6 - odli¢no, 1 - vrlo lo$e), uz pomoé potrosacke analize eliminirali
smo neprimjerene i lofe ocijenjene uzorke (Petelin3ek i Slanovec,
1975.).

2.2.5.2. Testiranje senzorskih svojstava obavili smo prema 20-bodnom
ocjenjivanju (Pravilnik...., 1995.).

3. Rezultati rada i rasprava
3.1. Fizikalno-kemijske analize sirovine za topljenje

Rezultati fizikalno-kemijskih analiza osnovne sirovine za topljenje
prikazani su u tablici 2.
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Tablica 2.: Koli¢ina suhe tvari, vode i udjel bjeincevina, masti u suhoj tvari u siru
ementalcu i trapistu

Table 2: Contents of dry matter, water and share of proteins, fat in dry matter in
emmenthal and trapist cheese

Sima sirovina Suha tvar Voda Mast Bjelancevine

Cheese source Dry matter Water Fat Proteins
% % % %

Ementalac 65,47 34,53 32,60 28,23

Emmenthal

Trapist 58,2 41,8 29,3 25,47

Trappist

3.2.  Rezultati fizikalno-kemijskih analiza soli za topljenje koje smo
primjenjivali u procesu topljenja

Tablica 3.: Koli¢ina P,0, u % i pH vrijednost soli za topljenje
Table 3: P,O; contents in % and pH value of melting salt

Sol za topljenje pH P,Og (%)
Melting salt

SOLVA 740 7,55 59,37
SOLVA 820 83 54,00
mjesavina 8,0 57,94
mixture

SOFOS 700 6,9 51,28
SOFOS 900 8,7 48,57
mjesavina 7.5 50,35
mixture

Vrijednost P,O; u solima za topljenje SOFOS 700 i SOFOS 900 je manja
- jer sadrze 20% Na-citrata.
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Histogram 1.: Udjel fosfatnih homologa u solima za topljenje
Histogram 1: Share of phosphate homologues in melting salts

sofos TOD solfos 900 soiva T4D sowa 820

Histogram prikazuje razli¢itu zastupljenost fosfatnih homologa u solima
za topljenje. Buduéi da moZzemo otapati sve vrste sireva i njihove mjesavine,
analiza soli za topljenje omogucuje pravilan izbor soli odnosno njihovu
mjesavinu. Na temelju toga moZemo objasniti zbog ¢ega se uzorak broj 2 nije
uvrstio medu tri uzorka u prvom kvalitativnom razredu jer smo koli¢inu P,Oq
s obzirom na referencijski uzorak smanjili za samo 19,67%. O¢ito je udjel
visokokondenziranih fosfata u soli za topljenje SOFOS 700 s obzirom na
sastav mjeSavine sireva - prenizak. Tu tvrdnju dokazuju uzorci broj 3 i 9.
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3.3. Rezultati fizikalno-kemijskih analiza uzoraka topljenih sireva

Tablica 4.: Kolicina suhe tvari, vode, masti i bjelancevina u uzorcima topljenog sira
Table 4: Contents of dry matter, water, fat and proteins in melted cheese samples

Topljeni sir Suha tvar Voda Mast Bjelan¢evine
Melted cheese | Dry matter Water Fat Proteins
% % % % %
Referencijski 47,35 52,65 21,25 17,90
Reference
1 odbacili
rejected
2 44,49 55,51 19,16 19,71
3 47,90 52,10 19,75 18,16
4 odbacili
rejected
5 48,84 51,16 22,00 20,08
6 48,66 51,34 23,50 20,20
7 48,28 51,72 22,50 20,01
8 48,84 51,16 22,00 20,25
9 48,39 51,61 21,00 19,91

Iz daljnje smo obrade iz poznatih razloga eliminirali uzorak 1, koji smo
otopili uz pomoc¢ citronske kiseline i uzorak 4, koji je bio napravljen uz pomo¢
emulgatora ksantan guma. Variranje koli¢ine vode, masti i bjelan¢evina
posljedica je njihova variranja u polaznoj sirovini upotrijebljenoj za topljenje.

Tablica 5: Kolicina P,O; i postotak snizavanja P,O, u uzorcima topljenog sira (s
obzirom na referencijski uzorak)

Table 5: Contents of P,0O, percentage of P,O, reduction in processed cheese
samples (with reference to the reference samp!ef

; smanjenje P,O. u % obzirom na
Topljeni sir P05 kontrol, uzorak
Processed cheese % P,04 reduction in % regarding
5lhtzf reference sample
Referencijski 0,61

Reference

2 0,49 19,67

3 0,48 21,31

5 0,43 29,51

6 0,35 42,62

7 0,26 57,37

8 0,42 31,15

9 0,56 8,20
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Tablica 5 prikazuje da referencijski uzorak ima najveci postotak P,Oq,
a da ga uzorak broj 7 ima najmanje. SadrZaj P,O; snizili smo za najvise
57,37%, a najmanje za 8,2%.

Tablica 6.: Srednje vrijednosti évrstoce topljenih sireva za rezanje
Table 6: Mean values of cutting hardness of processed cheese

Topljeni sir ref. 2 3 5 6 7 8 9
Processed cheese ref.

Vrijednost (N) 6,1 4,4 7.3 6,3 2,3 46 7.1 7,0
Value (N)

Iz rezultata se vidi utjecaj koli¢ine P,O, na reznu ¢vrstocu topljenog sira
i pravilno odabrana nefosfatna komponenta u mjesavini pripravka za topljenje.
Uzorak broj 5 pokazuje sasvim normalnu reznu ¢vrstocu, ali je prilikom
senzorskog ocjenjivanja eliminiran ve¢ hedonskom ljestvicom.

Tablica 7.: Srednje vrijednosti povratnosti tlacne deformacije (I i ll) i tlaénog otpora
(il

Table 7: Mean values of return pressure deformation (I and Il) and pressure
resistance (I and Il)

ref. 2 3 5 6 7 8 9
Tiaéni otpor | (N) 990 85 870 973 370 670 10,30 9,86
Pressure resistance | (N)
Poveéanje tlaénog 243 22 246 226 136 193 230 2,63
deformiranja (mm)
Increase in pressure
deformation | (mm)
Tlaéni odpor Il (N) 690 60 610 783 304 48 720 7,56
Pressure resistance Il (N)
Pov. tl. def. Il (mm) 190 15 186 180 1,03 140 1,76 2,00
Increase in pressure
deformation Il (mm)

Topljeni sirevi proizvedeni s ve¢im postotkom P,0, pokazuju veci tlacni
otpor I nego topljeni sirevi pripremljeni s manje P,O,. Topljeni sirevi s vecom
koli¢inom P,Oy imaju viSe vrijednosti za povratnost tlatne deformacije I
(podizanje uzoraka nakon prvog pritiskanja) nego topljeni sirevi izradeni s
manjim sadrZajem P,O.. Vrijednost za otpor na tlak II su za sve skupine
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topljenih sireva niZe od vrijednosti za otpor na tlak I. Koli¢ina dodanih
polifosfata utje¢e i na povratnost tla¢ne deformacije II. Nakon drugog pritiska
(tlaka) sirevi s vecom koli¢inom P,O, imali su vi$e vrijednosti za povratnost
tlacne deformacije I nego topljeni sirevi izradeni s manjom koli¢inom P,O.

3.4. Rezultati senzorske ocjene topljenih sireva

Histogram 2.: Srednje vrijednosti senzorskih ocjena proizvoda ocijenjenih hedonskom
ljestvicom nasmijanih lica

Histogram 2: Mean values of products sensory evaluations, evaluated using heodnic
scale of smiling faces
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Uz pomo¢ hedonske ljestvice od $est stupnjeva eliminirali smo lose
ocijenjene uzorke broj 2, 5, 6 i 7. Ostala tri uzorka i referencijski uzorak
senzorski smo ocijenili po sustavu ocjenjivanja od 20 bodova. Ocjenjivacka
se ekipa sastojala od sedam ¢lanova.

Na temelju rezultata hedonske ljestvice mozemo zakljuciti da su bili
eliminirani oni uzorci koji su u kombinacijama soli za topljenje sadrzavali
emulgatore (ksantan guma, soja lecitin) ili je udjel visokokondenziranog
fosfatnog homologa bio prenizak.
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Tablica 8.: Rezultati senzorskog testa referencijskog uzorka i uzoraka broj 3, 8 i 9
Table 8: Results of sensory test of reference sample and samples nos. 3,8 and 9

Svojstvo Max. br. bodova Postignut broj bodova
Property Max score number No. of score achieved

ref. uzorak uzorak 3 uzorak 8 uzorak 9

ref. sample s.3 s.8 s.9
VANJSKI IZGLED 1,00 0,75 0,50 0,75 0,25
OUTWARD
BOJA 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
COLOUR
PRESJEK | 4,00 3,00 3,00 3,00 3,00
KONZISTENCIJA
CUT THROUGH&CONSIS
TENCY
MIRIS 2,00 2,00 1,75 2,00 2,00
ODOUR
OKUS 12,00 10,00 9,00 9,50 9,25
TASTE
UKUPNO 20,00 16,75 16,75 16,25 16,5
TOTAL

Rezultati senzorskog testa pokazali su da su se uzorci br. 3,8 1 9 svrstali
u razred prve klase i da se samo malo razlikuju od referencijskog uzorka. Na
temelju toga moZemo zakljuciti da je do 30%-tnim smanjenjem koli¢ine P,O
pri kombinaciji soli na fosfatnoj osnovi s Na-citratom moguce proizvesti
topljeni sir jednakih reoloskih i senzorskih svojstava referencijskog uzorka
koji je predstavljao topljeni sir iz redovne proizvodnje s dodatkom 3% soli
za topljenje na fosfatnoj osnovi.

Zakljuéci

1. Topljeni sirevi proizvedeni s pripravcima bez fosfatnih homologa bili
su u svakom pogledu neprihvatljivi.

2. Reoloska mjerenja pokazala su da koli¢ina P,O; utje¢e na ¢vrstocu
rezanja, povratnost tlatne deformacije i na tla¢ni otpor.

3. Uzorci s do 30% smanjenom koli¢inom P,O; zadrZali su standardna
fizikalno-kemijska i senzorska svojstva.
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4. Prilikom prouc¢avanja soli za topljenje utvrdili smo da topljeni sir moze
zadrZati standardna svojstva uz sadrZaj doduse manje koli¢ine P,O4 u
proizvodu, s time da udjel visoko kondenziranog homologa u soli za topljenje
mora biti najmanje 40%.

5. Uzorci topljenog sira koji su u mjesavini soli za topljenje sadrZavali
emulgatore: ksantan guma ili sojin lecitin, bili su senzorski neprimjereni i
eliminirani ve¢ hedonskom ljestvicom.

6. Soli za topljenje koje su uz fosfatne homologe sadrzavale i do 50%
Na-citrata omogucuju izradu topljenog sira s primjerenim fizikalno-kemijskim
reolos$kim i senzorskim svojstvima.

POSSIBILITY OF POLYPHOSPHATES REDUCTIONS IN PROCESSED
CHEESE

Summary

The possibility to replace the polyphosphates with emulsifyng salts free
of polyphosphates or to reduce their quantity in productions of processed
cheese without changing their sensorial and rheological characteristics was
investigated. The quantity of P,0O, rheological parameters and sensorial
characteristics were evaluated with determination of main chemical
compositions of cheese mixtures and final products. For reference sample
was used procesed cheese produced using standard technology in the dairy
Mlekopromet Ljutomer. Four soluble salts on the basis of polyphosphates and
four emulsifiers were used. The samples made without P,0; were
unacceptable. The samples with reduced P,O; up to 30% were sensorily
classified as a first class products. The rheological analysis have shown that
the samples with addition of P,O4 had higher values of returnable pressure
deformation (I and II) and pressure resistance (I and II) than chesse samples
without or with reduced content of P,O;.
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