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PROMJENE NEKIH SASTOJAKA U TOKU ZRENIJA
SIRA RIBANCA TIPA PARMEZAN

(Nastavak)

INDEKS REFRAKCIJE, SUHA TVAR I pH-VRIJEDNOST
' VODENIH I ETANOLNIH EKSTRAKATA

VrSena su mjerenja pH-vrijednosti, te suhe tvari i odgovarajuceg indeksa
refrakeije na 4 nadina, tj. u hladnoj (20° C) i toploj (80° C) vodi, te u 50%e-tnom
etanolu u 10%-tnoj i 1%/e-tnoj koncentraciji sira. Ovim mjerenjima se htjelo
utvrditi kako s jedne strane uti¢u temperatura vode ma kolit¢ine ekstrahiranih
tvari, a s donuge 50%0-tni etanol, te kakvi odnosi postoje ako se upotirebe razne
koncentracije sira. Odmah na poéetku treba naglasiti, da suha tvar ekstrakta
nema veze sa suhom tvari sira. Rezultati dobiveni kod svih uzoraka sira medu-
sobno se slazu, pa se u dolje navedenoj tabeli nalaze podaci samo za uzorak
sira broj L

10 grama sira + 90 ml vode
Dani Hladne vode l Tople vode | 50% etanol
zrenja : . .

indeks . indeks indeks
8. tv. refrakc. pH 5. tv. refrake. pH s tv. refrake.
1 0,35 | 1,33350 545 | 0,80 | 1,33420 5,30 16,60 | 1,35830
8- 0,73 1,33400 577 | 1,00 | 1,33440 5,57 17,80 | 1,36020
36 0,78 1,33410 3,60 1,05 1,33445 5,60 17,95 1,36050
99 1,15 1,33465 5,68 1,10 1,33460 6,62 18,00 1,36060
169 1,20 1,33470 5,69 1,20 1,33470 570 |. 18,00 1,36060
211 1,25 1,33480 5,68 | 1,25 1,33480 5,70 18,90 1,36200
276 1,35 1,33495 5,72 1,35 1,33495 5,70 18,90 1,36200

Iz podataka je vidljivo da postoje razlike izmedu postotka suhe tvari
nakon ekstrakcije hladnom i toplom vodom, ali samo na potetku zrenja sira,
dok se kasnije gube. To isto vrijedi i za pH-vrijednosti. Medutim, uoéljive su
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razlike izmedu sadrZine suhe tvari kod vodenih i etanolnih ekstrakata. Za-
nimljivo je, da ne postoje velike razlike izmedu 9/ suhe tvari etanolnih ekstra-
kata u 10%e-tnoj i 1%o-tnoj koncentraciji, odnosno ove razlike nisu proporcio-
nalne uzetim koli¢inama sira, npr. sadrZzina suhe tvari kod 10%:-tne koncen-
tracije sira iznosio je 18 do 18,9%, a istovremenc kod 1%e-tne koncentracije
17,05 do 18,5%. Iz tabele se nadalje vidi, da sve vrijednosti tokom zrenja
rastu.

Kako se te vrijednosti kreéu kod merkantilnih uzoraka vidi se iz slijede-
ceg pregleda: } -

10 grama sira + 90 mil 1 gsira +
Vrst sira Hladne vode Tople vode Etanol | 99 m1 50%
s. tv. pH ’ s. tv. prH s. tv. etanola
ribanac Roviice 1,95 5,48 2,10 5,50 19,00
» » 1,45 5,40 1,40 5,40 18,50
» » 1,74 5,85 1,72 5,72 19,14 18,20
» » 1,60 6,30 1,30 6,30 17,15 17,05
» » 1,00 6,20 1,00 6,25 17,15 16,70
» » 1,29 5,60 1,40 5,65 17,68 17,00
» St. P. Selo 2,05 5,57 2,28 5,53 18,33 17,00
» » 1,00 5,34 1,00 5,32 ¢ 17,80 17,20
» Rovisce 1,90 5,38 1,80 5,35 18,40 16,80
» » 2,30 5,40 2,30 5,40 19,00 16,80
» » 2,90 5,59 2,90 5,68 19,45 16,80
» » 1,10 6,13 1,20 6,15 17,60 16,90
» » 1,90 5,30 1,90 5,28 19,00 17,95
» P.D. 1,60 6,65 2,10 5,90 17,70 —
Jarkovac
parmezan 2,57 5,63 2,60 5,45 20,25 18,75
» 1,90 5,60 2,00 5,65 18,05 17,40
» 1,90 5,50 2,10 5,50 18,55 16,60
» 1,90 5,50 2,10 5,50 18,40 16,60
paski sir 1,35 6,70 1,30 5,95 17,65 —
» 1,45 5,60 1,40 5,60 18,50 17,90
» 1,60 5,63 1,50 5,55 17,72 | 16,90
» 1,10 5,26 1,00 5,26 17,60 & 17,10
» 1,30 " 5,40 1,30 5,37 17,75 16,80
» 1,40 5,42 1,40 5,40 17,70 17,20
liGki sir 0,80 5,22 1,80 5,23 17,30 16,50
» 1,00 5,28 1,00 5,30 17,50 16,90
ementalac 0,70 5,93 0,80 5,90 16,80 18,60
» 0,70 5,90 0,70 5,95 17,30 16,80
» 0,75 5,90 0,80 5,92 17,10 16,80
katkavalj 0,80 5,75 0,50 5,72 16,17 | 18,15
» 0,90 5,60 0,70 5,60 16,80 16,20

Iz tabele je vidljivo da zreli sirevi imaju visoke vrijednosti za vodene
ekstrakte, a kreéu se oko 2%9, medutim doseZu i do 3% Zanimljivi su u tom
pogledu uzorci ribanaca iz Rovi$€a koji su proizvedeni god. 1961., 1962. i 1957.
Postotak suhe tvari kreée se kod njih od 1,9 do 2,9%4, dakle dostiZu vrijednosti
primijeéene kod uzoraka talijanskog parmezana, koji je uzet kao standard
odnosno predstavnik ove wvrste sireva.

Odredivanje postotka suhe tvari ili odgovarajuceg indeksa refrakecije
moZe dati vaZan podatak za dobivanje uvida u stupanj zrelosti tvrdog sira,
pogotovo uz druge analititke podatke. Na osnovu eksperimentalnih podataka
praenjem zrenja uzoraka sira i usporedivanjem s podacima dobivenim kod

3



gotovih proizvoda, moZe se reci, da bi samo sir ribanac sa % suhe tvari vode-
nog ekstrakta iznad 1,4 do 1,6 odnosno indeksom refrakecije iznad 1,3352—
1,3354 smio doé¢i na trZiSte kao merkantilna roba.

APSORPCIJA U UV-SVJETLU 1%-tnog ETANOLNOG EKSTRAKTA

Vodeni ekstrakti za mjerenje apsorpeije u UV-svietlu se nisu mogli upo-
trijebiti, jer filtrat nije bio bistar. Zbog toga su se mjerili etanolni ekstrakti.
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U grafikonima br. 1—4 prikazani su rezuliati mjerenja ekstinkcija kod
uzoraka sireva broj I, II, III i IV tokom njihovog zrenja, a u grafikonima
br. 5—8 krivulje apsorpcija gotovih proizvoda, i to: ementalca, ribanca i
parmezana (u idutem broju).
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grafikona se moze vidjeti:

da se minimumi vrijednosti za »E« nalaze kod 250 nm, a maksimumi
uglavnom kod 275 nm, ali mogu biti pomaknuti I prema manjim val-
nim duZinama,;

$to su sirevi stariji ij. &to je proces zrenja vife napredovao, maksi-
mumi vrijednosti ekstinkcija »E« rastu:



Vrijednosti »E« nakon dana zrenja

Broj rka si
oj uzorka sira 1 36 174 776
I — 0,211 0,448 0,938
I — 0,241 0,581 0,893
I 0,423 — 0,753 —
v 0,486 _— 0,890 —_
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c) 8to su sirevi zreliji vrhovi krivulja su izrazitiji, a pad prema veéim
valnim duZinama nagliji — strmiji;

d) zreli sirevi imaju ekstinkcije od eca 0,6 naviSe, pa to moZe sluZziti
kao mjerilo zrelosti.

ODREDIVANJE SNIZENJA LEDISTA

Prema pokusima Sode-Mogensena koji su vrSeni na razli¢itim sirevima
danske proizvodnje proizlazi, da postoji pravilna povezanost izmedu sniZenja
lediSta i postotka Nz duSika. Ovu povezanost je autor izrazio formulom:

X = — 39 + 5263y
gdje je x = % Nz, y = sniZenje lediSta.

Pokusi koji su vrSeni u toku zrenja sireva ribanaca iz Rovista takoder
pokazuju medusobnu zavisnost ova dva faktora, samo na osnovu izvrienih
eksperimenata dobiva se drugaliji odnos tj. formula glasi:

X =—16+5263y............ Lo
gdje x 1 y imaju isto znatenje kao gore.

U mniZe navedenoj tabeli prikazani su neki rezultati odredivanja sniZenja
lediSta, sadrZaja Ny i sadrZaja Ny izracunatih prema formuli (1), te razlike
izmedu tih vrijednosti, i to za uzorak sira broj I tokom zrenja, kao i za neke
merkantilne proizvode:

SniZenje

. Dani L% oy NiR %¢ Nir .
Vrsta sira zrenja le(:cAhf)ta naden izratunat Razlika
Uzorak broj I 1 — 0,14 6,70 5,76 — 0,94
» 8 — 0,135 7,20 5,50 — 1,70
» 36 — 0,18 9,64 7,80 — 1,84
» 64 — 021 10,77 9,45 — 1,32
» 113 — 0,245 12,35 11,29 — 1,06
» 155 — 0,275 13,45 12,87 — 0,58
» 197 — 0,305 14,35 14,45 + 0,10
» 211 — 0,31 14,85 14,71 + 0,14
» 276 — 0,36 17,0 17,34 + 0,34
paski sir — 031 14,15 14,71 + 0,56
» — 0,36 18,65 17,34 — 1,31
» — 0,29 10,90 13,66 + 2,76
lidki sir — 026 6,66 12,08 + 5,42
» -~ 0,28 6,90 13,13 + 6,23
ementalac — 0,09 14,70 3,13 —11,57
» — 0,10 19,38 3,66 —15,72
» — 0,13 17,00 5,24 —11,76
katkavalj — 0,13 4,29 5,24 + 0,95
» — 0,14 4,85 5,78 + 0,91
ribanac broj 14 — 0,325 16,00 15,50 -— 0,50
» 16 — 0,30 14,20 14,19 — 0,01
» 17 — 0,29 13,44 13,66 — 0,22
» 18 — 0,23 11,10 10,50 — 0,60
» 19 — 0,30 14,36 14,19 — 0,17
» 20 — 0,445 20,91 21,82 + 0,91
» 21 — 0,27 13,52 12,61 — 0,91
» 24 — 0,55 26,50 27,30 + 0,80
» 27 — 0,43 21,40 21,03 — 0,37
» 28 — 0,285 13,50 13,39 — 0,11
parmezan 29 — 0,555 26,88 27,60 -+ 0,72
» 30 — 0,49 24,80 24,18 — 0,62
» 31 — 0.58 28,03 28,92 + 0,89
» 32 — 0,54 25,90 26,82 + 0,92




Analizirajuéi prikazane rezultate vidi se, da se razlike kod ribanaca krecu
od —0,91 do + 0,92, u prosjeku od — 0,48 do + 0,71. Kod drugih uzoraka
gotovih proizvoda razlike su znatno vee, pa se na njih ne moze primijeniti
navedena formula. Ovdje su narofito uoene razlike kod sira ementalca i
litkog, manje su kod paskog, a najmanje kod katkavalja. Buduéi da je, s jedne
strane ementalac proizveden iz kravljeg mlijeka, paski sir iz ovéjeg, isto tako
licki i kadkavalj, naprotiv ribanac opet iz kravljeg, s druge strane razlike
su negdje vete, negdje manje, moZe se pretpostaviti da razlozi ovoj pojavi
ne leze toliko u sastavu mlijeka, koliko u kemijsko-biolodkim procesima to-
kom zrenja.

Kod sireva €iji je tok zrenja pracen, vidi se da je raskorak izmedu nade-
nih i izratunatih vrijednosti u poletku veéi, a §to je sir zreliji razlike se kretu
u granicama prosjeka nademih kod gotovih proizvoda — sireva ribanaca.
Osim toga, u pocetku zrenja porast sadrZine N nije popraten odgovarajuéim
sniZenjem ledi¥ta, vet ono nastaje mnogo kasnije, vjerojatno zbog toga, Sto
oslobadanje odredene kolitine formoltitracijskog dufika visokomolekularnog
stanja odgovara manjem aktiviranju topivih komponenata, veé kasnijim nisko-
molekularnim fazama razgradnje bjelanéevina.

SniZenje lediita je takoder u vezi i s odredivanjem zrelosti po Siloviéu.
MoZe se, dakle, odredivanjem ove vrijednosti isto saznati pribliZzna sadrZina
Nigz. Na temelju eksperimentalnih podataka naden je odnos stupnjeva zrelosti
po Siloviéu i sadrZina N;p koja se mo¥e izraziti formulom:

X =—206+0108y ............ R 23]

, gdje je x sadrina Nz, a y su stupnjevi zrelosti po Siloviéu. Brojane vri-

Dani | 9Silo- | 9 N Yo NfRfin'ailuna’c INRazlike ufsa:drliini
i - ¢ NfR | pr o ormulama:
Vrsta sira zrenja| vica naden prema formuiama fR prema
) @ [ o | o
uzorak I 1 55 6,70 5,76 5,34 — 0,94 — 1,36
» 8 75 7,20 5,50 7,50 — 1,70 + 0,30
» 36 85 9,64 7,80 8,58 — 1,84 — 1,06
» 64 90 10,77 9,45 9,12 — 1,32 — 1,65
» 113 115 12,35 11,29 11,82 — 1,06 — 0,53
» 155 130 13,45 -12,87 13,44 — 0,58 — 0,01
» 211 150 14,95 14,71 15,60 — 0,24 + 0,65
» 276 165 17,00 17,34 17,22 + 034 + 0,22
pagki 140 14,15 14,71 14,52 + 0,56 + 0,37
» 170 18,65 17,34 17,76 — 1,3 — 0,89
» 120 12,40 14,19 12,96 — 1,79 + 0,56
Lidki 70 6,66 12,08 6,96 + 54 + 0,30
ementalac 150 14,70 3,13 15,60 — 11,57 + 0,90
» 185 19,38 3,66 19,38 — 1572 0,0
katkavalj 45 4,29 5,24 4,26 + 0,95 — 0,03
» 50 4,85 5,76 4,80 + 091 — 0,05
ribanac 150 16,00 15,50 15,60 — 0,50 — 0,40
» 190 19,10 18,30 |- 19,92 — 0,80 + 080
» 130 13,44 13,66 13,44 — 0,22 0,00
» 135 14,38 14,19 13,98 — 0,17 — 0,38
» 210 21,81 22,60 22,08 + 0,79 -+ 0,27
» 220 22,20 22,08 23,16 + 0,18 + 0,96
» 260 26,50 27,30 27,48 + 0,80 + 0,98
» 130 13,50 13,39 13,44 — 0,11 — 0,06
parmezan 255 26,88 217,60 26,94 + 0,72 + 0,06
» 240 24,80 24,18 25,32 — 0,62 + 0,52
» 270 28,03 28,92 28,56 + 0,89 + 0,53
» 250 25,90 26,82 26,40 + 0,92 + 0,50




jednosti za ovu jednadZbu dobivene su empirijskim putem. U navedenoj
tabeli dani su stupnjewi zrelosti po Siloviéu, eksperimentalno nademe vrijed-
nosti za N, izradunate koli¢ine Ny prema formulama (1) 1 (2), te razlike
za uzorak sira broj I, kao i za neke konirolne uzorke gotovih proizveda.

ZAKLJUCAK

Sistematski je pracen tok zremja Cetiri uzorka sira ribanca koji su pro-
izvedeni u 'pogonu Zagrebatke mljekare u Rovi$éu. Dva uzorka (broj I i II)
istrazivana su kroz 276 dana, a druga dva tokom 174 dana u pravilnim vre-
menskim razmacima.

Osim ovih wzoraka, ispitana su Getiri uzorka parmezana talijanske pro-
venijence 1 petnaest uzoraka ribanca. Zbog provjere dobivenih analititkih
podataka sireva €ije je zrenje prateno, i moguénosti primjene nadenih zaklju-
¢aka na druge vrste sireva, obradeno je jo¥ Sest uzoraka paSkog sira, dva
uzorka litkog sira, tri uzorka ementalca i dva uzorka sira katkavalja, sve-
ukupno 32 uzorka.

Promjene tokom zrenja pratene su kemijskim i fizikalnim postupcima,
koji se s obzirom na praéenje DINAMIKE PROMJENA mogu podijeliti na
dvije grupe: '

1. na sastojke koji se tokom zrenja sira ribanca neznatno mijenjaju i

2. na sastojke koji se tokom zrenja mijenjaju i prema fome ukazuju
na stupanj zrelosti sira, $t0 ima i naudnu i praktiénu vaZnost u kontroli kva-
litete.

Sastojei kod kojih u toku zrenja nisu mastale uodljive promjene jesu
ukupni dusik, mast, kalcij i fosfor.

Vrijednosti koje se odnose na topivi duSik N, polarimetrijske stupnjeve
HCl-filtrata, zrelosti po Siloviéu, sniZenje lediSta, postotak suhe tvari i indeksa
refrakeije vodenih ekstrakata (toplom i hladnom vodom) u 10%s-tnoj koncen-
traciji i ekstrakata 50% etanolom u 10%-tnoj i 1%e-tnoj koncentraciji sira,
te apsorpcije 1%o-tnog etanolnog ekstrakta u UV-svjetlu, ukazuju da stoje
medusobno u korelaciji i daju uvid u stupanj zielosti sira.

Ostale vrijednosti kao voda, natrijev klorid, mlijefna kiselina (kiselost)
i pH-vrijednost se tokom zrenja dodufe mijenjaju, ali ne ukazuju na stupamj
zrelosti.

Svi analititki podaci izneseni u tabelama i tekstu odnose se na suhu
tvar, osim ako nije drugadije navedeno.

Buduéi da u dostupnoj literaturi nije nadeno analititkih podataka o na-
Sim domaéim ribancima, kao baza za usporedivanje uzet je talijanski sir
parmezan — klasiéni predstavnik tvrdih sireva.

(Nastavit ¢e se)

10



