MLJEKARSTVO

LIST ZA UNAPREDENJE MIJEKARSTVA

God. XVIII DECEMBAR 1968. Broj 12

Dr inZ. Vladimir Vabié, Zagreb
Skolski centar za strudnu izobrazbu zdrav. tehnidara

PROMJENE NEKIH SASTOJAKA U TOKU ZRENJA
SIRA RIBANCA TIPA PARMEZAN*

Zrenje tvrdih sireva ribanaca tipa parmezana je dug proces tokom kojeg
treba pratiti odredene komponente sira, da bi se ustanovilo koliko je proces
uznapredovao odnosno kada je zrenje zavrfeno. Obidno se prate promjene
koje se odnose na bjelandevine, tj. njihov prijelaz iz netopivog u topivi oblik.
Medutim, ovo pratenje analititkim metodama je dugotrajno i relativmo kom-
plicirano. Zbog toga je postavljen zadatak da se pronadu metode — brze i
jednostavne, a opet dovoljno tatne — koje bi indirektnim odredivanjem dale
podatke o promjenama bjelantevina odnosno o stupnju zrelosti sira.

U tu svrhu odabrana su 4 uzorka sira iz pogona Zagrebafke mljekare
u Rovi8éu i prafene su promjene ovim analizama:

1. odredivanje vode

2. odredivanje bjelandevina: ukupnog dusika, topivog i reduciranog for-

mol dusika

polarimetrijsko odredivanje indeksa zrelosti !

odredivanje zrelosti po Siloviéu

odredivanje natrijevog klorida

odredivanje kiselosti

odredivanje masti

odredivanje indeksa refrakcije, suhe tvari i pH-vrijednosti:
ekstrakta sira s hladnom i tfoplom vodom u 10%-tnoj koncentraciji
ekstrakta sira s 50%-tnim etanolom u 10%-tnoj i 1%-tnoj koncen-

traciji

P oo w

*) Izvod iz disertacijske radnje (Tehnolofki fakultet Sveutilita u Zagrebu,
1964.)
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9. odredivanje apsorpcije 1%-tnog alkoholnog ekstrakta u UV-svjetlu
10. odredivanje tatke sniZenja lediSta vodenog ekstrakta
11. odredivanje kalcija i fosfora.

REZULTATI ANALIZA 1 DISKUSIJA

Da bi se mogle pratiti promjene kod zrenja sira i izvedeni zakljucci
mogli primijeniti kod procjene kvalitete i zrelosti gotovih, merkantilnih pro-
izvoda, promatrani su uzorei sira od prvog dana zrenja tako, da su se uzimali
uzorci svakih 7 dana, i to kod prva dva uzorka (I i II) kroz 274 dana, a kod
druga dva (IIT i IV) kroz period od 176 dana. Kako bi se dobiveni rezultati
mogli prakti¢ki primijeniti kod ocjenjivanja gotovih proizvoda koji se susreéu
na trzidtu, analizirana su i 32 uzorka drugih tvrdih sireva:

Oznake uzoraka : Broj uzoraka
u tabelama Vrstoa po vrstama
1— 6 paski 6
7— 8 licki 2
9—11 ementalac 3
12 —13 katkavalj 2
14 —28 : ribanac 15
29 — 32 parmezan 4

U struénoj literaturi se nalazi vrlo malo podataka o promjenama koje se
deSavaju tokom zrenja, odnosno gotovo i nema podataka o jednostavnim
analititkim metodama po kojima bi se mogla ocijeniti zrelost ili stupanj
zrelosti sireva. Prema radovima E. Lachova moZe se zrenje sira pratiti pro-
mjenama krioskopskih konstanta vodenih ekstrakata sira utoliko, Sto sniZenje
lediSta stoji u linearnoj fumnkciji s porastom sreduciranog« formol titra i
porastom vrijednosti topivog duSika. Porast sniZenja lediSta je funkcija vre-
mena. Vakaris i Price pratili su zrenje sira odredivanjem topivog dusika u
filtratima mjerenjem apsorpcije u UV kod 275 nm. Zamorani i G. Pifferi
istraZivali su encimatske hidrolititke procese, u pojedinim vrstama sira, koji
prouzrokuju pretvaranje bjelanfevina u topive duSikove spojeve i amino-
kiseline. Prema njihovim radovima moZe se ofekivati, da su koli¢ine i vrsta
aminokiselina za svaku vrstu zrelog sira karakieristitne vrijednosti.

Analiza pojedinih podataka daje slijedeée rezultate:

UKUPNI DUSIK

Koli¢ina ukupnog dusika se mije mijenjala tokom zrenja i iznosila je
8,4%o ragunato na suhu tvar (srednja vrijednost svih uzoraka). Takvi podaci
su dobiveni i kod merkantilnih proizvoda ovog tipa. Ementalac, paski, licki
dali su u prosjeku niZe vrijednosti, a katkavalj wvife.

TOPIVI DUSIK

Uslijed encimatske razgradnje ukupnih bjelancevina jedan dio prelazi
tokom zrenja u topivi oblik. Vrijednosti za topivi dusik pokazivale su stalni
porast, a dinamika tog porasta vidi se iz slijedete tabele:
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DINAMIKA PORASTA TOPIVOG DUSIKA U %o (na s. 'tv)
TOKOM ZRENJA

Uzorei sira Dani zrenija
1 57 | 100 148 | 174 211 276
Broj I 16,25 21,60 24,95 33,28 36,20 36,20
» II 16,10 24,00 24,60 29,21 35,18 36,10
» I 16,80 19,53 23,26 32,79
» IV 16,20 21,48 24,92 35,43
paski 28,68 (32,2 —24,8)
licki 20,57 (21 —20,5)
ernentalac 32,87 (29,18 — 36,86)
domadéi ribanac 31,59 (46,7 —12,25)
parmezan 48,12 (42,8 —51,4)

REDUCIRANI FORMOL DUSIK (AMINODUSIK + NH,) — Np

U wuzorku sira broj I porasla je vrijednost od 5,7% na 179/, kod uzorka
br. II od 5,82 na 16,9%/0 — kod oba uzorka u roku od 216 dana. Kod uzorka
broj III poveéala se koli¢ina za 174 dana od 7,9% na 14%, a kod uzorka
br. IV od 7,7 na 14,24% u istom vremenskom razdoblju.

Dinamika porasta mnije jednolitna. U pocetku vrijednosti rastu brzo, onda
duZe vremena ostaju priliéno konstantne, da bi nakon cca 6 mjeseci opet po-
lako porasle. U slijedecoj tabeli prikazani su rezultati tj. promjene Nz tokom
zrenja uzorka sira broj I kroz 276 dana (slitne vrijednosti dali su i drugi
uzorei):

Dani Nir Dani N Dani N Dani Nir
zrenja na s. tv. zrenja na s. tv. zrenja na s. tv. zrenja na s. tv.
1 6,70 51 10,56 113 12,35 169 13,80
4 7,15 57 10,60 120 12,31 176 14,06
8 7,20 64 10,77 127 12,80 183 14,32
12 7,66 71 11,10 134 13,00 197 14,35
17 8,29 85 11,60 141 13,10 211 14,95
27 9,03 92 11,62 148 13,27 232 16,06
36 9,64 99 11,60 155 13,45 276 17,00
43 10,38 106 12,11 162 13,60

Prosjetan odnos topivih bjelantevina prema Nz iznosic je kod
uzorka sira broj I 2,38
» » » II 2,42
» » » III 2,22
» » » IV 2,21

Ove vrijednosti su s manjim odstupanjima konstantne tokom cijelog vremena
zrenja, a ne postoje ni velika odstupanja kod kupljenih merkantilnih pro-
izvoda. Zbog toga ovaj omjer ne moZe dati jasnu sliku o stupnju zrelosti sira.

Nedto bolja slika se dobiva usporedivanjem odnosa %¢ ukupnog dusika
prema % Ny, kako se to vidi iz tabele:



Dani zrenja % ukupnog N 0/6 N¢g ~ ODNOS

1 8,33 6,70 1,25
99 8,50 11,60 0,73
211 8,49 14,95 0,57
276 8,49 | 17,00 0,50

Navedeni podaci se odnose na uzorak sira broj I. Vrijednosti »odnos«
za uzorak broj III su sliéne i iznose za period od 174 dana: 1,04, 0,98, 0,91,
0,84 i 0,59.

Odnos % ukupnog N prema %/o Ny kod uzoraka merkantilnih sireva vid-
ljiv je iz slijedeéih podataka:

q %/¢ ukupnog

Vrst sira dusika %0 NiRr ODNOS
talijanski parmezan (32) 8,96 25,90 0,35
» » (31) 8,50 28,03 0,30
» » (30) 7,20 24,08 ‘ 0,29
» » (29) 8,14 21,40 © 0,38
domaéi ribanac S (23) 9,67 22,20 0,43
» » (22) 9,25 21,80 0,42
» » (24) 12,90 26,50 0,48
» » (14) 9,18 16,00 0,57
» » (15) 9,03 19,10 0,47
» » 21) 8,10 13,52 0,60
» » (20) 8,29 20,91 0,40
paski sir (D 5,98 14,15 0,43
» » (4) 7,20 12,40 0,58
» » (5 6,81 10,90 0,63
Ligki sir (N 5,12 8,66 0,77
ementalac (9 6,95 14,70 0,47
» (11) 6,23 17,00 0,37

Iz navedenih podataka i na osnovu drugih pokazatelja bi se mogao izvuéi
zakljuBak, da je sir utoliko zreliji, ukoliko je vrijednost kvocijenta manja.

POLARIMETRIJSKO ODREDIVANJE INDEKSA ZRELOSTI HCI
KISELOG EKSTRAKTA

Kako je poznato, sve aminokiseline osim glicina, imaju jedan ili viSe
asimetriénih C-atoma, pa su zbog toga opticki aktivne. Ovo svojstvo se po-
kuSalo koristiti za izratunavanje polarimetrijskog indeksa zrenja, metode,
koja bi na brz i jednostavan nalin dala podatke o stupnju zrelosti sira.
Prema literaturnim podacima zreli sirevi bi trebali imati indeks zrelosti
izmedu + 40° i + 60°,

Ovaj kut se izra¢unava iz odnosa (alfa X 1400)/b, gdje je alfa kut skre-
tanja olitan na polarimetru, a b su ml 0,1 N otopine HC! utroSeni kod odre-
divanja topivog duSika. Sam kut je vrlo malen i krefe se u granicama oko
0,2 do 0,6

268



Kako je indeks zrelosti zavisan o vrijednosti »b«, samo polarimetrijsko
otitavanje ne daje mikakve podatke o stupnju zrelosti (kut alfa se krece
unutar malih granica, pa kona®na vrijednost zavisi uglavnom o vrijednosti
sh«).

Buduéi da tokom zrenja raste koli¢ina topivog dusika uz male promjene
kuta alfa, kona®ni indeks postaje sve manji. Prema tome, opcenito bi se
moglo reéi da je sir to zreliji, Sto je indeks manji i obratne, odnosno ako se
indeks kreée do cca 70° sir je s obzirom na zrelost spesoban za potro3nju.
Medutim, kako su neki sirevi proizvedeni iz kravljeg mlijeka, neki iz ovijeg,
neki iz mijeSanog, trebalo bi posebmo ispitati da li se ova granica odnosi

I Polari-
Vrsta sira o0 »Pe metrijski
| stupnjevi
Sir broj I nakon 1 dan 0,435 3,81 160
» » » 100 dana 0,335 5,99 78
» » » 150 » 0,410 9,58 59
» » » 211 » 0,374 9,58 59
» » IIT » 1 dan 0,378 3,76 140
» » » 100 dana 0,356 6,23 80
paski sir — uzorak broj 4 0,5 9,26 75,6
ligki sir —_ » » 7 0,5 4,47 157
katkavalj —  » » 12 0,42 3,52 167
ribanae — » » 14 0,5 20,6 40,7
» — » » 15 0,55 20,4 37,1
» — » » 18 0,8 9,6 117
» — » » 17 0,6 3,72 226
» — » » 18 0,52 6,68 109
» —_ » » 20 0,25 13,69 26
» —_ » » 21 0,4 7,06 79
» — » » 22 0,2 12,50 22
» — » » 24 0,2 22,13 14
parmezan — » » 29 0,613 14,14 60,7
! » — » » 30 0,54 9,16 59
I » — » » 31 — 0,6 —_— —
» —_— » » 32 -— 0,58 -— —

na sir proizveden iz bilo kojeg mlijeka ili samo iz kravljeg. Tako npr. uzorak
litkog sira (broj 7) ima indeks + 157, dakle kao da se radi o nezrelom siru,
a s druge strane neki analititki podaci govore upravo obratno. MoZe se slo-
bodno pretpostaviti da je sastav i odnos aminokiselina karakteristika svake
vrste sira, pa ¢ée prema tome rezultirati i razliite vrijednosti za kut alfa
zavisno o veéoj ili manjoj sadr#ini aminokiselina koje skreéu ravninu pola-
riziranog svjetla.

ODREDIVANJE ZRELOSTI PO M. I SILOVICU

Odredivanje zrelosti po Siloviéu bazira na razliditom utrosku 0,1 N oto-
pine NaOH za neutralizaciju kiselih tvari prvo uz indikator timolftalein,
a zatim uz fenolftalein. Nije detaljno istraZeno koje komponente utitu da se
razlike utro$ka NaOH povetavaju tokom zrenja, ali je zanimljiva €injenica
da se utroSak NaOH uz fenolftalein ne mijenja, ali zato onaj uz timolftalein.
Sto je ta razlika veéa, smatra se sir zrelijim. Kako se ti odnosi mijenjaju,
a time u vezi i stupnjevi zrelosti, vidi se iz tabele:
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i fak 0,1 N NaOH i
Vrsta sira Dani Utrofak 0, o z_1:<lalo§t’1
zrenja of, Hmolft, po Siloviéu
1
Sir broj I 113 0,65 1,20 55
» I 169 0,95 2,10 115
» 276 1,00 2,35 136
» ) 1 1,20 2,85 165
» IIT 95 0,95 1,70 75
» 174 1,05 2,00 95
» 1,10 2,50 140
parmezan br. 32 1,50 4,00 250
» 31 1,60 4,30 270
» 30 0,65 3,05 240
» 29 2,20 4,75 255
ribanac br. 22 1,60 3,70 210
» 23 1,80 4,00 220
» 24 1,90 4,50 260
» 14 1,15 2,65 150
» 15 1,60 3,50 190
» 18 0,60 2,00 140
» 17 1,10 2,40 130
» 18 0,70 1,80 110
» 20 1,20 3,30 210
padki sir 4 0,78 1,98 120
» 5 0,90 2,00 110
» 6 1,05 2,45 140
ementalac 9 1,50 3,00 150
» 10 0,70 2,55 185
» 11 1,00 2,60 160
katkavalj 12 0,70 1,15 45
» 13 0,85 1,35 50
li¢ki sir 8 1,36 2,06 70
» 7 1,50 2,20 70

Analizirajuéi gotove, merkantilne sireve i prateéi proces zrenja 4 uzorka
sira ribanca, moZe se re¢i da donja granica zrelosti leZi oko 120—140% odno-

sno da bi dobri merkantilni proizvodi morali imati vrijednosti iznad 190—
200° S,

KISELOST

Prilikom zrenja sira dolazi do promjena majosnovnijih sastojaka — bje-
landevina, masti 1 laktoze. Iako su majvaZnije promjene koje su u vezi s bje-
landevinama, vaZni su i procesi koji se deSavaju s mlijetnim Seterom, jer
nastala kiselina i njeni produkti igraju vaZnu ulogu kod sinteze drugih tvari,
karakteristitnih za mnoge vrste sireva. Prve promjene laktoze nastaju dok
je sirna masa jo¥ u kotlu, a teku kontinuirano dalje i za vrijeme preSanja
i uskladi$tenja. Kod nekih sireva tee proces brZe, kod nekih sporije, ali je
od prvenstvene vaZnosti da se mikrobiolo$ki procesi razvijaju ispravmo. Xod
tvrdih sireva — parmezana, ribanca — nema slobodne ilijeéne kiseline, veé
samo njenih soli — laktata.

Ako se fermentacija obavlja pravilno, tj. uz sudjelovanje tipi¢nih mikro-
organizama, 90—98,5% mlijenog Setera prevrije u mlije¢nu kiselinu.

Kod vetine sireva kiselost tijesta u pofetku stalno raste, a zatim s ma-
njim varijacijama ostaje konstantna, $to je opaZeno kod uzoraka sira broj I,
II, IIT i IV é&ije je zrenje praceno:
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Dani Kiselost u % mlijeCne kiseline
zrenja I I1 1T Iv
1 0,33 0,25 0,50 0,62
4 0,36 0,25 — L —
8 0,36 0,30 — —
12 0,40 0,32 — —
27 0,54 0,40 0,55 0,65
67 0,78 0,55 0,60 0,70
99 0,91 0,86 0,65 0,80
106 0,90 0,86 i< —_
155 0,97 1,01 —_— —
176 1,00 0,99 0,80 0,90
197 0,99 0,99
211 1,03 1,03
276 1,15 1,18

Kiselost, takoder na isti natin izraZena, kretala se kod uzoraka gotovih
sireva:

paskog od 0,90 do 1,25 katkavalja od 0,70 do 0,82
li€kog od 1,22 do 1,26 ribanaca od 0,50 do 1,50
ementalca od 0,66 do 1,46 parmezana od 1,33 do 1,53

Iako su sadrZina laktoze i nastala koli¢ina mlijetne kiseline, kao i pH-
-vrijednost sirnog tijesta vaZni faktori u procesu zrenja sira, sadrZina kise-
line nam ne moZe posluZiti kao mjerilo stupnja zrelosti.

(Nastavak slijedi)

Dipl. inZ. Matej MarkeS, Zagreb
Tehnolo§ko - prehrambeni institut

TRENDOVI PROIZVODNJE, PROMETA | POTROSNJE MLIJEKA
U JUGOSLAVLI

Poljoprivredna proizvodnja uopée, pa u tom i proizvodnja mlijeka —
zbog niza uticajnih faktora — ne raste ravnomjerno i paralelno s potrebama
stanovnistva.

Disproporcije izmedu proizvodnje i potraZnje izazivaju povremene pore-
meéaje na trzidtu. Kod veée potraZnje rastu cijene, a kod vele proizvodnje
dolazi do nagomilavanja zaliha u skladi$tima proizvodata i prodajnoj mreZi,
zaledivanja obrinih sredstava, kvarenja proizvoda, prodaje robe po cijenama
nizim od tro$kova i sl

Takve smo poremedaje mogli za posljednjih desetak godina uoditi i na
naSem f{rziftu mlijeka i mljeénih proizvoda, kod kojih proizvodnja limitira
i potrognju.

Intencija privredne reforme — pored ostaloga — bila je i ta da pokrene
stagnantne sektore poljoprivrede u cilju proizvodnje dovoljnih kolitina hrane
ne samo za povecani broj stanovnika, nego i za stvaranje izvoznih viskova.

SluZeti se objavljenim statistitkim izvorima razmotrit éemo trendove
proizvodnje, prometa i potroS$nje mlijeka u Jugoslaviji u predreformskim i
poslijereformskim godinama i nastojati ocijeniti realizaciju intencija reforme
na ovom sektoru poljoprivredne proizvodnje.
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