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P R O M J E N E N E K I H S A S T O J A K A U T O K U Z R E N J A 
S I R A R I B A N C A TIPA P A R M E Z A N 

(Nastavak) 

SASTOJCI KOJI SE TOKOM ZRENJA MIJENJAJU 
I UKAZUJU N A STUPANJ ZRELOSTI SIRA 

1. TOPIVI DUŠIK 
Utvrđeno je da količina topivog 'dušika u toku zrenja s i ra s talno ras te . 

Po ras t je iznosio kod uzoraka sira ribarica: 
b ro j I : od 16,25% n a početku, n a 36,20°/o n a k o n 9 mjeseci 

» I I : » 17,10% » » » 36,10% » 9 » 
» I I I : » 16,80fl/o » » » 23,26% » 6 » 
» I V : » 16,20% » » » 24,90% » 6 » 

U početku je po ras t veći, a kasni je u toku zrenja sve manj i . Kod t a l i j an 
skih p a r m e z a n a kol ič ina topivog duš ika iznosila je 42,8 do 51,40% il i p ro s j e 
čno 48,12f l/o. 

Kod domaćih r ibanaca n a đ e n o je od 20,1 do 46,7% topivog dušika, što 
n a m ujedno najbol je i lus t r i r a (kako sirevi razl iči te kva l i t e te i zrelosti dolaze 
na t rž iš te . 

Iz ovog slijedi da bi zreli ribane! morali sadržavati minimum 40—42 f l/o 
topivog dušika. 



2. R E D U C I R A N I F O R M O L D U Š I K ( A M I N O D U Š I K + N H 3 ) N f R 

Iz dobivenih eksper imenta ln ih vr i jednost i u tv rđeno je, da se kol ičina N f R 

povećava tokom zrenja, u početku intenzivnije , a kasni je usporeno. Tako je 
količina N f R porasla kod uzoraka sira: 

broj I : od 6,70 n a 17,00% tokom 9 mjeseci zrenja 
» I I : » 5,82 » 16,90% » 9 » » 
» I I I : » 7,90 » 14,00% » 6 » » 
» IV : » 7,70 » 14,24% » 6 » » 

Dok je kod sira broj I (slična pojava opažena je i k o d drugih) za 141 d a n 
porasla količina N f R od 6,70% na 13,10%, za dal jnj ih 135 d a n a nađeno je samo 
za 3,9% više t j . u istom vremenskom per iodu poras t je bio gotovo dvos t ruko 
manj i . <-

Uzorci ta l i janskih pa rmezana sadržaval i su 24,8 do 28,030/¾ u prosjeku 
26,4% N f R , a kod domaćih r ibanaca vr i jednost i su se k re t a l e od 11,1 do 26,5%. 

Iz ovih poda taka slijedi da b i z r e l i r i b a n c i m o r a l i sadržava t i m i n . 20—22% 

N f E -

3. Z R E L O S T P O Š I L O V I Ć U 

Utvrđeno je, d a je zrelost po Šiloviću t j . 100 p u t a uvećana raz l ika između 
u t roška lužine uz tdmolftalein i fenolftalein za neut ra l izac i ju kiselih t v a r i u 
10%-tnom vodenom eks t rak tu sira u p r a v o proporc iona lna v r e m e n u zrenja. 
Tokom zrenja rasle su ove vri jednost i kod uzorka s i ra : 

bro j I : od 55 na 165° tokom 9 mjeseci 
» I I : » 60 » 165° » 9 » 
» I I I : » 75 » 140° » 6 » 
» IV : » 75 » 140° » 6 » 

Kod če t i r i ta l i janska pa rmezana °Š va r i r a l i su između 240° i 270°, a k o d 
domaćih r ibanaca između 70° i 110° (sirevi ,s n i sk im % N f R ) i 260° (% N f R 

26,5%). 
Na osnovu iznesenog, zrel i .sirevi r ibanci b i mora l i ima t i iznad 190—200° Š. 
Eksper imenta ln i pođaai nadal je ukazu ju n a p r a v i l a n odnos između kol i 

čine N f R i .stupnjeva zrelosti po Šiloviću, koja se može izrazit i empir i j sk im 
p u t e m n a đ e n o m jednadžbom: 

х = — 0 , 6 + 0,108 у 

gdje je х == % N f R , a у = s tupnjevi po Šiloviću. 

Grafički iprikaz ove jednadžbe je p ravac , p a je po t rebno naći samo 
s tupn jeve zrelosti , a % N f R se d i r e k t n o očitava. Na osnovu ekspe
r imenta lno nađen ih poda taka za kol ič inu N f R kod uzorka sira čiji se tok zrenja 
pra t io , za t im kod ta l i janskih p a r m e z a n a i domaćih r ibanaca, t e i z računate 
k o l i č i n e N f R n a bazi gornje formule s p o m o ć u p o d a t a k a o s t u p n j u z re los t i , 
u t v r đ e n o j e da raz l i ke iznose + 1%, š to j e d o v o l j n o za o r i j e n t a c i o n u p r o v j e r u 
s tupn ja z re los t i t v r d i h s i reva r i banaca . 



Zbog jednos tavnos t i d b rz ine izvedbe, te svakom laborator i ju pr is tupačnih 
kemikal i ja , ovo određivanje je naroči to značajno za p r a k s u u s i ra rskkn pogo
n ima i za or i jentacionu anal izu kontrole kval i te te . 

4. P O L A R I M E T R I J S K I S T U P N J E V I H C I - K I S E L O G F I L T R A T A 

Utvrđeno je d a polar imet r i j sk i s tupnjevi n a početku zrenja s i ra r ibanca 
pokazuju vel ike vr i jednost i (preko 100), a što proces z r e n j a v iše nap redu je , 
v r i j e d n o s t i se s m a n j u j u . Polar imetr i j sk i s tupnjevi iznosili su kod uzoraka 
s i ra : ' ' ! i i ' 

bro j I : n a poče tku zrenja 160°, nalkon 200 d ana 50° 
» I I : » » » 160°, » 200 » 52° 
» I I I : » » » 140°, » 100 » 80° 
» I V : » » » 140°, » 100 » 78° 

Kod dva u z o r k a ta l i janskog pa rmezana polar imetr i j sk i s tupnjevi iznosili 
su 59 d 60,7, a k o d d ruga d v a mjerenja za k u t alfa dobivene su nega t ivne 
vri jednost i . Kod domać ih r ibanaca vr i jednost i su se k r e t a l e između 14° (kod 
jednog 7 godina s tarog uzorka) i 226° (nepoznato por i jeklo i starost) . 

R e z u l t a t i o d r e đ i v a n j a p o r a l i m e t r i j s k i h s tupn jeva ne m o g u sami za sebe 
d a t i oc jenu s t u p n j a z re los t i s i ra r ibanca , već služe samo za o r i j e n t a c i j u u 
s k l o p u d r u g i h p o d a t a k a . 

5. S N I Ž E N J E L E D I Š T A V O D E N O G E K S T R A K T A 

Utvrđeno' je d a se vr i jednost i za sniženje ledišta kod tal i janskih p a r m e 
zana k reću od — 0,49° do — 0,58°, a kod uzoraka domaćih r ibanaca od — 0,18° 
do — 0 ,55° . Z r e n j e m s i ra vr i jednost i za A t rastu, p a zreliji i s tari j i s i rev i 
imaju veće sniženje lediš ta . 

Na početku zrenja A 4 i m a m a l e vrijednosti , ali se one tokom zrenja po
većavaju. One su se povećale kod uzoraka s i ra : 

(broj I : od — 0,14 0 d o — 0,36 0 C tokom 9 mjeseci 
» T I : » — 0,155° » — 0,36 ° C » 9 » 
» I I I : » — 0,16 0 » — 0,29 °C » 6 » 
» IV : » — 0,165° » — 0,305° C » 6 » 

Na osnovu ekspe r imen ta ln ih poda taka u t v r đ e n o je, da postoji kore laci ja 
između sniženja lediš ta vodenog eks t rak ta s i ra r ibanca i sadržine N f R , kao 
ind ika tora s tupn ja zrelost i s i ra . Ovu povezanost izrazio j e Sode Mogensen 
formulom х = — 3,95 + 52,63 у, a ona je n a temel ju naš ih dobivenih ekspe 
r imenta ln ih p o d a t a k a modif ic i rana i glasi: 

х = — 1 , 6 + 52,63 у 

gdje je х = Vo N f R , a у = sniženje ledišta. 

Ako se n a apscisu koorddnatnog sistema nanesu vr i jednost i za °/o N f R , 
a n a o rd ina tu vr i j ednos t i za sniženje ledišta, izraz х = — 1 , 6 + 52,63 у p r e d 
stavl ja p r a v a c s pomoću kojeg možemo pr ib l ižnom tačnošću odredi t i s ad rž inu 



NfR -poznavajući sniženje ledišta. Tako se može n a j ednos tavan i b rz nač in 
dobiti uv id u s tupanj zrelosti sira, što j e za p r a k s u od p r v e n s t v e n e važnost i . 

Utvrđeno je, da se r az l i ke i z m e đ u e k s p e r i m e n t a l n o d o b i v e n i h k o l i č i n a 
N f R i i z r a č u n a t i h g o r n j o m f o r m u l o m n a b a z i sn ižen ja led iš ta za uzo rke t a l i 
j a n s k i h pa rmezana i domać ih r ibanaca k r e ć u i z m e đ u — 0,91 i + 0,92. 

6. S U H A T V A R I I N D E K S R E R R A K C I J E 
V O D E N I H I E T A N O L N I H E K S T R A K A T A 

Suha t v a r vodenih i e tano lnm e k s t r a k a t a v je ro ja tno sadržava topive soli, 
ä'mmofciseline ,i dr, te nema veze s uobiča jen im po jmom »suha tva r sira«. 

Vodeni eks t rak t i (hladnom vodom od 20° C i toplom od 80° C) ispi t ivani 
su u 10%-tnoj koncentraci j i . 

Utvrđeno је^ da je porast suhe t v a r i , a t i m e u vez i i i ndeks r e f r a k c i j e 
t o k o m z ren ja s i ra r ibanea v r l o m a l e n , b r že ras te t o k o m p r v i h 60 dana, kasn i j e 
spor i je . Vri jednost i su porasle kod: 

sira b ro j I u toku 9 mjeseci od 0,35 na 1,35% eks t r ah i r ane h l adnom vodom 
od 0,80 n a 1,35% » top lom » 

sira broj I I u toku 9 mjeseci od 0,40 n a 1,35% » h l adnom » 
od 0,65 n a 1,35% » toplom » 

sira broj I I I u toku 6 mjeseci od 0,40 na 1,00% » h l adnom » 
od 0,50 n a 1,00% » toplom » 

sira broj IV u toku 6 mjeseci od 0,40 n a 1,00% » h l a d n o m » 
od 0,60 n a 1,00% » toplom » 

Sadrž ina suhe tva r i vodenih eks t r aka ta p a r m e z a n a iznosila je 1,9 do 2,57% 
hladnom vodom i 2 d o 2,6% toplom vodom, a k o d domaćih r ibanaca 1 do 2,9% 
hladnom vodom i 1 d o 2,9 toplom vodom. 

Iako ne postoji p rav i l an odnos između % N f R i suhe tvar i , uočena je 
tendenci ja para le lnog poras ta ovih dviju vr i jednost i . Također je uočeno, da 
postoje ve l ike .razlike između sadrž ine suhe t v a r i vodenih i e tanolnih eks t ra 
ka ta (ovi posl jednj i su znatno veći). Mje ren je %r .suhe t va r i 1 i 10%- ta ih 
koncentrac i ja s ireva u 50%^-tnom etanolu, no dob ivene vr i jednost i za ove kon 
centraci je n e stoje u p rav i lnom međusobnom odnosu (ne r a s tu parale lno) . 

Kod u z o r a k a p a r m e z a n a % suhe t v a r i 10%- tne koncent rac i je s i ra iznosio 
j e 18,05 d o 20,25%, a 1%-tne koncent rac i je 16,6 d o 18,75%, dok su kod d o m a 
ćih r i b a n a c a n a đ e n e slijedeće vr i jednost i : 

10%-<tna koncentraci ja s i ra : 17,75 d o 19,45% 
1%-tna koncentraci ja s i ra : 16,70 do 18,20% 

7. A P S O R P C I J A 1%- tnog E T A N O L N O G E K S T R A K T A U U V - S V J E T L U 

Veličina ekst inkcije (E) 1%-tnog e k s t r a k t a s i ra u 50%-4noin e tanolu zavisi 
0 koncent rac i j i aminolkiselina i kako se n j ihova koncent rac i ja povećava tokom 
zrenja, t a k o r a s t u i vr i jednost i ekst inkci je . 

Dokazano je d a se m a k s i m u m i na l aze k o d 275 n m , n o mogu b i t i p o m a k n u t i 
1 p r e m a n iž im va ln im dužinama od 265 do 270 n m (naročito u početku zrenja), 
a m i n i m u m i k o d 250 do 255 nm. Veće koncen t rac i j e s i r a se n e preporučuju , 
j e r s e dobiju suviše velike vr i jednost i za E. 



E 

GRAFIKON 5 

Apsorpcije l f t/e-tnih etanolnih ekstrakata u UV-svjetlu za uzorke sira ementalca 

Takom zrenja povećala se vr i jednost ekstinkcije u m a k s i m u m u kod uzorka 
s i r a : 

broj I 

» II 

» III 

» IV 

od 0,211 n a 0,938 tokom 9 mjeseci 

» 0,241 » 0,893 

» 0,423 » 0,751 

» do 0,890 



EkiStinkcije kod uzoraka ta l i janskih p a r m e z a n a i domaćih r ibanaca leže 

kod 275 nm, a kreću se između 0,620 i 1,335, odnosno između 0,304 i 1,250. 

Domaći r ibanc i proizvedeni god. 1962., 1961. i 1957. imaju kod 275 n m slije

deće vr i jednos t i za E: 0,793, 0,960 i 1,250 d a k l e u r e d u veličine pros jeka ta l i 

janskih p a r m e z a n a (1,059). 

230 250 27S 300 350 * 

Apsorpcije l 9 /o-tnih etanolnih ekstrakata u UV-svjetlu za uzorke ribanaca 
br. 22, 23, 24, 27 



Direktna zavisnost veličine ekstinkcije i % N f R ne postoji, jer veličine E 
ne zavisi o koncentraciji ukupnih aminokiselina, već o koncentraciji pojedinih 
kiselina koje apsorbiraju u UV-svjetlu. One su vrlo različito zastupane, jer 
njihova količina zavisi o zrelosti sira, vrsti, sastavu mlijeka itd. 

в 

20 _ 



MOGUĆNOST APLIKACIJE ZAKLJUČAKA O STUPNJU ZRELOSTI 
DRUGIH VRSTA TVRDIH SIREVA 

NA OSNOVU STEČENIH PODATAKA KOD RIBANACA 

1. P rvens tveno bi t reba lo p ra t i t i tok procesa zrenja ovih sireva (paški, lički, 
kačkaval j , ementalac) da b i se u tv rd i lo k a k o i do ko je mje re ras tu koli
čine 'topivog dušika i N f R , da se n a osnovu t ih p o d a t a k a dobije baza za 
p roc jenu s tupnja zrelosti . 



2. Budući d a se s tupan j zrelosti s i ra može prosudi t i p r ema količini N f R , 
a u tv rđeno je da postoji kod r ibanaca korelaci ja između s tupnjeva zrelosti 
po Šiloviću, t e sn iženja ledišta d N f R , n a osnovu eksper imenta ln ih rezul 
t a ta dob iven ih ana l izama paškog, ličkoig, ementalca i ikačkavalja, vidi se: 
a) i z računavan je N f R s pomoću formule х = —: 0,6 + 0,108 у n a bazi 

s tupnjeva zrelosti po Šiloviću daje dobre rezul ta te , jer se odstupanja 
kod ovih u z o r a k a k reću između :—0,89 i + 1,11%; 

b) i z računavan je N f ß s pomoću formule х = —1,6 + 52,63 у na baz i 
određ ivanja sniženja ledišta ne da je zadovoljavajuće rezul ta te , j e r se 
p ronađene razl ike za ove uzorke k reću od — 1 5 , 7 2 % (kod sira emen
talca) do + 6,23'% (za lički sir) . 

Anal izom većeg b ro ja ovih uzoraka s i reva vjerojatno bi se našao n e k i 
drugi odnos između N f R i sniženja ledišta, koji b i se mogao izrazi t i nekom 
novom, modi f ic i ranom formulom. 

3. Zaključci u vezi s određivanjem koncentraci je vodikovih iona, % suhe 
tva r i i i ndeksa refrakci je 10%^tnih vodenih eks t rakata , te 10'%-tnih i 
1%-tnih e tanoln ih eks t raka ta 50%-tn im etanolom, mogu se pr imi jen i t i 
i kod ovih s i reva . To i s to vri jedi i z a apsorpciju l%r - t n i h e tanolnih eks t ra 
k a t a u UV-svjet lu, na ime, što je veća sadržina N f R ibit će i veća vr i jednost 
ekst inkcije . 

Zusammenfassung 

De r Reifungsver lauf von 4 Reibkäsen »Ribanac« w u r d e n sys temat i sch 
kontrol ier t . S ie w u r d e n im Betr ieb d e r Zagrebačka ml jeka ra in Rovišće ge 
wonnen. Zwei Mus te r davon w u r d e n einer Kontrol le b innen 276 Tagen, ande re 
zwei d u r c h 174 Tage un te rwor fen . 

Ausser d iesen Muste rn , w u r d e n auch vier Muster i tal ienischer P a r m e s a -
nen u n d 15 M u s t e r n e inheimischer Reibkäsen .untersucht. Zweck Überp rü fung 
der gefundenen ana ly t i schen Daten von Käsen de ren Reifung übe rwach t w u r d e 
u n d der Mögl ichkei t d e r A n w e n d u n g von resu l t ie renden Beschlüssen auf 
ande re Käsea r t en , w u r d e n noch 6 Mus te rn von d e r Insel P a g s t a m m e n d e n 
Käse, 2 K ä s e m u s t e r n aus Lika, 3 Emmen ta l e r Käsemus te rn und 2 Mus te rn 
von Ka t schkavä lkäse bearbe i te t . 

Die V e r ä n d e r u n g e n w ä h r e n d d e r Reifung w u r d e n durch chemische u n d 
phisikal ische Unte r suchungsmethoden , die m a n in 2 Gruppen te i len k a n n , 
kont ro l ie r t : 

1. Bes tandte i le d i e sich wäh rend de r Reifungszeit k a u m ändern , 

2. Bes tandte i le d i e sich wäh rend d e r Reifungsperiode ände rn u n d somit 
den Rei fungsgrad indizieren können, wass einen wissenschaft l ichen, 
wie auch p rak t i s chen Wert , hinsicht l ich d e r Qual i te tskontrol le , ha t . 

Die W e r t e die sich auf d e n löslichen Stickstoff, N f R , po lar imet r i sche G r a d e 
des saueren HCl-Fi l t ra tes , der Reifung nach Schilovitsch, auf die Gef r ie rungs-
punk te rn ied r igung , auf das Prozent der Trockensupstanz u n d Refrak t ions index 
der Wasse rex t r ak t en (mit k a l t e n u n d w a r m e n Wasser) in 10 u n d 1%-iger 
Käsekonzent ra t ion , sowie die Wer te d ie sich auf die Apsorpt ion 1%-iger A l k o -
hoilextrakten an UV-Licht beziehen, weisen auf eine gegenseitige Kore la t ion 
hin, u n d ermögl ichen e inen Einblick in d e n Reifungsgrad des Käses. 



Der lösliche Stickstoff be t rug in Durchschn i t t nach 6 Monaten 24,08%, 
nach 9 Monaten 36,15%.. Bei d e n i ta l ienischen P a r m e s a n e n fanden w i r du rch 
schnitt l ich 48,12% u n d bei einheimischen Reibkäsen bis zu 46,7%'. 

Der reduz ie r te Formolstidkstoff (Aminostickstoff + NH 3 ) N f R mach te nach 
6 Monaten 1 4 % und nach 9 Monaten 1 7 % aus, wogegen d ie i tal ienischen Käsen 
einen Inha l t von durchschnit t l ich 26,4% aufwiesen. Bei unse ren Reibkäsen 
war ie r te der Gehal t von 11,1 bis 26,5%. 

Es w u r d e festgestellt d a s ein reifer Re ibkäse wenigs tens 190 bis 200 Grad 
nach Schilovitsch haben müsste . 

Zwischen d e m Gehal t an N f R u n d Rei fungsgraden n a c h Schilovitsch b e 
steht eine d i r ek t e Beziehung, die m a n m i t der, auf empir i schem Wege von 
uns gefundenen Formel , ausdrücken k a n n : 

x = —0,6 + 0,108 y 

wobei x = % N f R u n d y = Reifungsgrade n a c h Schilovitsch bedeuten . 
Es w u r d e festgestellt, dass d ie Differenz (Zwischen den gefundenen u n d 

nach der oberen Formel ausgerechneten Wer ten , + 1 % ausmacht . 
Die (polarimetrischen Graden des HCl^saueren F i l t r a t s be t rugen nach 100 

Tagen d e r Reifung 78—80° u n d nach 200 Tagen 50—52°. Bei i ta l ienischen 
P a r m e s a n e n w u r d e n die Wer t e von 60° gefunden. 

Die Wer t e für die Gef r ie rspunktern iedr igung t r u g e n be i d e n un te r such ten 
Käsen — 0,30° C nach 6 Monaten, u n d — 0,36° C n a c h 9 Monaten aus. Bei i t a 
l ienischen P a r m e s a n e n w u r d e n die Wer te von — 0,49° C bis 0,58° C gefunden, 
und bei 15 Mus te rn der einheimischen Käsen d i e W e r t e von — 0,18 bis 0,55° C. 
Es bes teht eine Korela t ion zwischen der Gef r i e r spunk te rn iedr igung des Käse 
wasse rex t rak tes und d e m Gehal t an N f R , die du rch eine Sode-Mogensen mo d i 
fizierte Formel ausgedrückt werden k a n n : 

x = —1,6 + 52,63 y 

wobei y = Gefr ie rspunktern iedr igung bedeu te t . 
Die Unterschiede zwischen den expe r imen ta l gefunden Wer ten für N f R 

und den ausgerechneten nach der obigen Formel , t r u g e n bei i tal ienischen P a r 
mesanen u n d einheimischen Reibkäsen von — 0,91 b i s + 0,92 aus. 

Die Trockensubstanz d e r Wasse rex t r ak te be i P a r m e s a n e n be t rug b e i der 
Ex t r ak t ion mi t ka l t en Wasser durchschni t t l ich 2,07%, m i t w a r m e n Wasser 
n u r 2,2%, w ä h r e n d d ie Wer te be i den e inhe imischen Reibkäsen 1,65%. be 
ziehungsweise 1,69% be t rugen . 

Bei d e n P a r m e s a n m u s t e m be t rug die Trookensups tanz be i 10%^-iger Käse 
konzent ra t ion in 50%-igen Alkohol durchschn i t t l i ch 18 ,81% und bei 1%-iiger 
Konzent ra t ion 17,34%. Sehr ähnliche W e r t e e rgaben sich auch bei d e n ein
heimischen Reibkäsen. 

Das Apsoirpt ionsmaximum l°/o4ger Alkoholextra lkte s tand bei 275 n m u n d 
die Ex t ink t ionwer t e für i tal ienische Panmesane be fanden sich zwischen 0,620 
u n d 1,335, für unsere Reibkäsen zwischen 0,304 u n d 1,250. 

L i t e r a tu rn i ipodaci mogu se dobit i k o d a u t o r a n a adresu: D r Vladimir 
Vabić, Zagreb — Medvedgradska 55 — Školski cen ta r za s t ručnu izobrazbu 
zdravs tven ih tehničara! 


