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REZULTATI MJERENJA pH VRIJEDNOSTI U SIRARSTVU
Ivan STRAHIJA, inZ. »Zdenka« Veliki Zdenci

Danas je svim mljekarskim struénim radnicima poznato da je uspjeSna
izrada svih vrsta sira ovisna o ispravnom razvoju mljeéne fermentacije u toku
cijelog tehnoloSkog procesa izrade sira i da je utvrdivanje promjene kiselosti
najvazniji kontrolni zadatak svake mljekarske proizvodnje. I dok se kod nas u
sirarstvu jo$ uvijek prati tok razvoja mljec¢ne kiseline u °SH u svijetu, pa i u
nekim naS$im mljekarama, potvrduju se nova saznanja mjerenja aktivne kise-
losti u pH vrijednostima. Aktivna kiselost sirnog gru8a je veé u toku izrade sira
prvi znatajni pokazatelj ispravnog razvoja tehncloSkog postupka i kao prvo
upozorenje na moguce pogreSke u tehnoloSkim operacijama kod prerade mlije-
ka, izrade kultura, zrenja vrhnja i dr. Na pr. mjerenjem pH vrijednosti sira u
momentu solenja, odnosno po solenju moZemo toéno odrediti daljni tok tehno-
loSkog procesa — zrenje.

Dosadadnja saznanja o rezultatima mjerenja pH u sirarstvu

Mjerenje pH vrijednosti u pojedinim fazama tehnoloSkog postupka prerade
mlijeka u sir ima veliki znagaj. Schulz je utvrdio optimalan pH kod sirenja
kao i utjecaj pH vrijednosti na elastiénost i ostale fizi¢ke osobine sirne mase.
Koristio se pri tome jednostavnom metodom zasnovanom na sposchbnostima
prianjanja sirnog gru$a na staklo. Kod pH vrijednosti 6,2 prianja sirni grus
veoma dobro na staklo, dok kod pH 6,0 veé nesto slabije. Kod daljnjeg sniZenja
pH vrijednosti sposobnost prianjanja sirnog gruga se smanjuje dok u granicama
5,6—5,4 pH vrijednosti postane sirni gru§ rastrgan. Dalje, od pH vrijednosti
mlijeka kod sirenja ovisi koliko ¢e biti uspjeSan daljni tok izrade sira. Utvrdeno
je da je pH vrijednost 6,2 kritiéna tocka parakazeina. Visa vrijednost (iznad 6,2)
nije pozeljna, a ako je veé prisutna takovo mlijeko moguée je preraditi u sireve
dobrog kvaliteta. pH vrijednosti ispod 6,2 obi¢no rezultiraju losim kvalitetom
proizvedenog sira. Sposobnost mljeéne bjelanéevine da veZe vodu takoder zavi-
si od koncentracije H*iona. Cim je bjelanéevina bliZe izoelektritne totke tim
je njena sposobnost vezivanja vode manja. Utvrdeno je da 1 g parakazeina veZe
u trenutku koagulacije 0,3 g vode. Cim je pH koaguluma nizi tim manje vode
zadrzava parakazein.

Razvoj mlje¢ne kiseline u sirnom zrnu mijenja strukturu i karakter sirne
mase. U podruéju vrijednosti pH 5,0 prelazi gumasta struktura u kredastu,
krhku i kratku. Ponekad te pojave nastanu ve¢ znatno prije nego $to se dostigne
izoelekiriéna tocka kazeina. Schulz tvrdi, da promjena pH vrijednosti teku-
ée faze djeluje na dCestice parakazeina drugadije nego na prvobitni kalcijev
kazeinat. Veliki utjecaj na ponaSanje parakazeina ima tekué¢a faza. Kod pove-
¢anog sadrZaja mlje¢ne kiseline dolazi do zgruSavanja ili koagulacije kazeina
tek kod pH vrijednosti 5,1. Intenzivnim mijeSanjem nastaje koloidni rastvor
parakazeina koji i poslije duZeg vremena ne otpusta sirutku. Dodamo 1li u taj
prostor parakazeina mljenu kiselinu utvrdit ¢emo, da se kod pH vrijednosti
5,7 potinje odvajati sirutka.

Neki autori navode slijedeée pH vrijednosti kod izrade camember-sira:
po dodatku kulture mlijeko mora imati pH vrijednost 6,5. Ostavimo ga da zori
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tako dugo dok pH vrijednost ne padne na 6,4, a onda ga treba usiriti. Kod nalije-
vanja sira u oblikovano, masa mora biti, naravno zajedno sa sirutkom 6,1—6,2
pH. Te vrijednosti moraju biti utvrdene na temelju karaktera i sastava mlijeka.

Optimalne vrijednosti pH grusa i sira

. pH grusa prije pH vrijednost pH vrijednost
Vrsta sira oblikovanja nakon solenja zrelog sira
Camembert 6,2—6,05 46—47 5,8—6.5
Bel paeze 6,6—6,8 4.9—5,0 5,2—5,5
Romadur 6,5—6,6 5,0—5,1 5,2—5,6
Edamac 6,6—6,8 5,1—5,2 54—5,8
Gouda 6,6—6,8 5,1—5,2 54—5.8
Ementalac 6,6—6,8 5,1—5,2 5,5—5,7

Konzistencija sira u procesu zrenja, tvorba rupica i oblikovanje unutrasnje
strukture sira ovisna je o kiselosti sredine. I kona¢no pH vrijednost proizvede-
nog sira oblikuje okus i miris,

Temeljite studije bile su izvrSene na ementalcu, gdje se trazilo objektivno
mjerilo za procjenu kvalitete, a na osnovu ispitivanja kiselosti. Frazier inje-
govi suradnici preporufuju za kontrolu toka mljetno kiselinske fermentacije
mjerenje pH sira po 3—21 sata nakon izrade sira. Optimalan tok razvoja mljetne
kiseline kod preSanja spretava prije svega nadimanje sira.

Vrijednost pH sira nakon 24 sata po izradi govori o cdnosu mljeéne kiseli-
ne naspram bjelandevinama i ostalim materijama koje mogu djelovati kao
puferi. Dorner tvrdi da pH vrijednost ementalskog sira nakon 24 sata mora
biti u granicama 5,1—5,25 ukoliko Zelimo imati kvalitetan sir. Virtanen je
ustanovio da po zavrSenom prefanju ementalac mora imati pH vrijednost 5,30.
Sirevi sa vi§im pH biti ée naduveni, manja im je stabilnost i gorak okus.

Optimalna vrijednost pH kod sireva holandskog tipa je po zavrSenom
presanju 5,12—5,25 pH. Petersen utvrduje vrijednesti pH nakon 24 sata u
sirevima danskog i holandskog tipa. Danski sirevi imaju optimalnu vrijednost
pH 5,15—5,25 a holandski 4,95—5,05. Veca kiselost u sirevima nastaje veéim
sadrzajem Setera. Kiselenjem je moguée djelovati na strukturu tijesta sira.
Nije to jedini faktor, jer struktura i konzistencija sira ovise o mnogo drugih
kemijskih osobina mladog sira. pH vrijednost je vaZzan pokazatelj trajnosti sira.
Cim brze se pH tokom zrenja povetava, tim manja je trajnost sira ili pak si-
revi brze zore.

Sirks u svom radu ukazuje na ¢éinjenicu da ¢im je pocetna pH vrijednost
sira viSa, da je tim veéi sadrzaj rastvorenih du$iénih materija, amino kiselina
i amonijaka u zrelim sirevima.

Po Raadsweldu i Muldenu sirevi holandskog tipa sa pH vrijed-
nosti 5,2 bili su mekani i elastini, a oborenost bjelan¢evina bila je velika.
Sirevi sa pH vrijedno$éu 5,0 pokazuju visoki stepen kiselosti mljeéne masti. Iz
prednjeg proizlazi da su sirevi sa 5,0 pH vrijednosti pikantniji, sadrze viSe
masnih kiselina, dok sirevi sa viSim pH brojem imaju sklonost stvaranja
slatkastog okusa. Sirevi holandskog tipa namijenjeni skladi§tenju moraju imati
pH vrijednost 5,0—5,15. Ukoliko je pH vrijednost viSa od 5,2 tokom skladitenja
sirevi dimaju sklonost nadimanju, a ukoliko je pH vrijednost 4,9 tijesto je drob-
ljiivo 1 umjesto rupica nastaju pukotine.

Po Schulzu je u sirastvu optimalna pH vrijednost 5,0. Na temelju toga
moZemo sireve razdijeliti u dvije velike grupe i to:
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a) Na sireve koji 24 sata nakon izrade pokazuju optimalnu pH vrijednost 5,0
i vige (5,0—5,3). U tu skupinu spadaju sirevi polutvrdi i tvrdi.

k) Na sireve koji imaju optimalni pH 5,0 i nize (5,0—4,7). U tu skupinu spa-
daju svjezi, mekani i sirevi s plemenitim plijesnima.

Solenjem se pH vrijednost dobro izradenog sira ne mijenja, jer je uglavnom
mljetno kiselinska fermentacija zavrSena, a naroito kod sireva s manjim
sadrZajem mljeéne masti. Sirevi moraju biti soljeni u salamurama ¢&iji pH je
isti kao i sireva koji se sole. Zbog toga je vazna kontrola salamure i to u pH
vrijednosti, a nikako u °SH. Kiselost izraZena u stupnjevima °SH ne pokazujz
pravu sliku salamure, jer ¢im starija je salamura tim je veca kiselost uzrokova-
na utjecajem poveéanog sadrZaja kalcijevog laktata prispjelog iz sira u salamu-
ru. Medutim kod izrade nove salamure kiselinski stepen trebamo izrazavati u
¢SH, jer nova salamura nema nikakvu pufernu sposobnost, a jo§ kod neopreznog
decdavanja kiseline moZe biti pH prili¢no nizak. Sirevi bi se tada loSe solili, a
na povrsini nastala bi tvrda i popucana kora. Po Wauschkabnu mora biti
salamura za solenje camemberta pH 4,6-—4,8, a za solenje trapista 5,0—5,2 pH
vrijednosti. Kod nepravilne kiselosti salamure greske sira dolaze do jaleg izra-
zaja. Neki autori utvrdili su da se najcesce koristi salamura pH 5,2—5,4 gustoce
1,1516—1,1609 kg/dm?® i kiselosti 14—18 "SH. Da bismo dobili pufernost salamure
ireba mije$ati u novu salamuru kiselu sirutku (5,65 pH i 19—20° SH).

Vidljivo je da u novoj salamuri dodatkom kiseline ili kisele sirutke brzo
pada pH wifijednost, dok se istovremeno povecava Kiselost izrazena u °SH. Si-
rutka je obogatila salamuru s anorganskim materijama te na taj na¢in poveéala
puerfnu sposobnost salamure. Kod niskog pH su visi gubici kod vezivanja soli, a
postotak suhe tvari je veéi, zatim sirevi su slabo soljeni, §to izaziva daljnje
greSke u kvalitetu.

Kod ispitivanja toka fermentacije u tehnolofkom postupku prerade mlijeka
u sir utvrdeni su slijedeéi rezultati:

a) U fazi formiranja i presSanja sira se postepeno povetava évrsto¢a sirnog
tijesta, dok vrijednost pH opada. Odnos izmedu pH vrijednosti i viskoziteta
sirne mase nije u tom stadiju utvrden.

b) Tokom solenja mijenja se pH vrijednost kao i viskozitet sirne mase i to
utjecajem soli na vrijednost suhe tvari i strukture sira.

¢) U fazi zrenja se pH vrijednost postepeno povec¢ava razgradnjom bjelancevi-
na. Kod usporedivanja tih promjena na konzistenciju je vidljivo, da najveée
promjene u konzistenciji nastanu tokom drugog mijeseca zrenja. U toj dobi
se konzistencija znatno promijeni u odnosu na pH vrijednosti. Fizikalno
stanje sirnog tijesta zrelog sira je ovladano kompleksom faktora, pa se moze
re¢i da u toj fazi pH vrijednost nema znaéajnije uloge.

Promjenom pH vrijednosti mijenja se aktivnost vefine mikroorganizama
u sirnom tijestu, a time i okus i miris sira.

Kod zrelog ementalca potpomaZe ufjecaj proteolitickih enzima mljetno-
-kiselinskih bakterija kao Lactobacillus helveticus i Bacterium casei. Optimum
za djelovanje tih bakterija za razgradnju kazeina je u podruéju pH 6,0. Varija-
cija pH vrijednosti moZe biti znadajna za razgradnju bjelanéevina te tako i za
tok zrenja sira. pH vrijednost ima takoder veliki utjecaj na bubrenje sirnog
tijesta i djelovanje mikroflore. Tipi¢an primjer utjecaja pH vrijednosti na
mikrofloru sira je vidljiv u limbur$kom siru. Na povrsinskom mazu sira egzisti-
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raju dva tipa kvasnica, koje se dobro razvijaju na umjetnoj podlozi u granicama
pH vrijednosti 3,5—8,5, a imaju optimum kod pH 6,5. S povrsine limburskog
sira izoliran je Bacterium linens koji se veé me razvija kada pH vrijednost
povrsine limburskog sira padne ispod 5,0, dok kvasnice rastu i dalje. Intenzivan
rast kvasnica razgraduje bjelantevine i mlje¢nu kiselinu i time se postepeno
poveéava pH vrijednost. Kada se prekoraéi pH vrijednost 5,85 Bacterium linens
je ponovo u dominaciji.

Znacaj mjerenja pH vrijednosti kod izrade topljenih sireva

Mjerenje pH kod topljenih sireva bilo je odmah nakon §to je utvrdeno da
ie stabilitet topljenog sira osiguran samo u uskom pH podruéju (5,5—86,5).
Utvrdeno je, da je najpogodnija vrijednost pH 5,7. Mjerenje pH vrijednosti je
tako postalo temeljem proizvodnje i kontrole kvalitete topljencg sira. U samom
potetku proizvodnje topljenog sira spoznaja pH vrijednosti bila je precijenjena,
tek kasnije bilo je utvrdeno da stabilnost topljenog sira ovisi o jo§ mnogo
drugih faktora (veza kalcija, brzina zagrijavanja, sadrzaj vode i dr). Mjerenje
pH vrijednosti topljenog sira ostaje i dalje najpogodnija i najvaZnija tehnic¢ka
kontrola. Stabilnost topljenog sira je u veoma uskom pH podruéju svega 0,5 pH
(5,5—6,0). Kod prekoragenja fih granica nastaju razlié¢ite gredke u konzistenciji
i okusu topljenog sira. Kod prakti¢ne proizvednje topljenog sira su odnosi sa
glediSta pH veoma sloZeni. To je prije svega veza izmedu pH pojedinih sastoja-
ka sirovine i pomoénog materijala, te proizvedenog topljenog sira. Kod toga pH
topljenog sira ima posebnu ulogu.

Zato kod izrade topljenog sira moramo obratiti punu paznju na:

a) pH vrijednost sira za topljenje
b) pH vrijednost koriStenih soli za topljenje
¢) pH vrijednost proizvedenog topljenog sira

pH sirovine je jedan od pokazatelja starosti sira i pokazatelj izbora priklad-
nih soli za topljenje. Poznavanje tih vrijednosti daje nam garanciju ispravnog
tehnoloSkog postupka prerade sirovine u topljeni sir. Tu su pored toga znatajni
jos neki dopunjavajuéi faktori, koji nam govore o dobroj ili lo$oj sposobnosti
sirovine za topljenje. Zato je nuZno poznavati, pored apsolutne vrijednosti pH, i
pufernu sposobnost sirovine za topljenje. Ta vrijednost nam empirijski izraZava
koli¢inu i kiselost soli za topljenje koje treba koristiti. Za utvrdivanje sastava
sirovine kao i za izbor soli za topljenje to je za sada najpogodnija metoda.

Vrlo vaZnu ulogu imaju soli za topljenje u procesu hidrolize 1j. cijepanja
bjelandevina na razne jednostavne sastojke. Hidroliza soli za topljenje u kiseloj
sredini mora biti potisnuta uglavnom kod temperature 70—80°C, kada nastaje
optimalna ravnoteZa u topljenom siru.

Iz naprijed izloZenog je vidljivo kako veliki znafaj ima mjerenje i utvrdi-
vanje vrijednosti pH za izradu topljenih sireva. Neophodno je svakodnevno
ispitivati ne samo sirovinu i fopljeni sir nego i soli za 'topljenje, te po moguénosti
barem kod izrade novih proizvoda ispitati pufernu sposobnost sira.
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