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Mlijeko je prirodna, ali po sastavu promjenjiva hranjiva podloga 5to bit-
no utje¢e na rast i aktivnost u mlijeku prisutne mlje¢ne flore ili dodane mik-
robne starter-kulture (Krsev i sur., 1990.). Zbog toga je proizvodnja fermenti-
ranih mljeénih proizvoda i pri optimalnim uvjetima proizvodnje veoma ne-
predvidiva. Vrlo ¢esto u proizvodnji fermentiranih mljeénih proizvoda i sira
uocava se ne samo produzZeno vrijeme kiseljenja mlijeka ve¢ ponekad i izosta-
nak koagulacije mlijeka (Krsev, 1986.). Takoder se, kao znacajan problem u
koristenju mikrobnih starter-kultura, pri proizvodnji fermentiranih mlijeka i
sireva, pojavljuje moguénost negativnog djelovanja bakteriofaga ili potesko-
¢e u fermentaciji mlijeka zbog eventualne prisutnosti antibiotika u mlijeku.
Isto tako, upotreba mikrobnih starter-kultura podrazumijeva i posebne za-
htjeve na laboratorije u proizvodnim pogonima, tj. laboratoriji moraju biti op-
remljeni odabranom opremom i imati uvjezZzbanu radnu snagu kako bi proiz-
veli starter-kulture ujednacene pozeljne kakvoce i aktivnosti. (Prospekt tvrtke
»Magis«, a i b). :

Kako samo jedna od navedenih mogu¢nosti moze nepovoljno utjecati
na proces koagulacije mlijeka, u praksi se sve ¢e§¢e (Harwalkar isur,, 1977
Anon, 1989,; Kim i Kinsella, 1989.; Serpelloni i sur,, 1990.; Krdev, 1990. i
1991.) za pripravu koaguluma koristi izravno (a ne posredstvom starter-kultu-
ra) kiseljenje mlijeka.

Slijedeca slika pokazuje da je osnovni proces u proizvodnji sira koagula-
cija, odnosno gruSanje mlijeka.

Mlijeko moZe koagulirati na razli¢ite nacine. Jedan od nacina je snize-
nje pH-vrijednosti mlijeka do blizu izoelektricne tocke kazeina. To se moze
posti¢i aktivnoséu bakterija koje proizvode mlje¢nu kiselinu ili izravnim zaki-
seljavanjem mlijeka ohladenog do 0° C, zatim zagrijavanjem mlijeka do tem-
perature okoline. Sljedec¢a moguc¢nost je, kako navode Harwalkar i sur.
(1977.), dodavanje prekursora kiseline u mlijeko, pa se za primjer navodi glu-
kono-delta-lakton (GDL). Glukono-delta-lakton u mlijeku hidrolizira u kiseli-
nu, koja snizava pH mlijeka i uzrokuje grusanje proteina mlijeka (Harwal -
kar i sur., 1977.).

U proizvodnji slatkih ili siriSnih sireva za koagulaciju mlijeka enzimom
(sirila) vaZno je da mlijeko bude »zrelo«, da ima povisenu kiselost u odnosu na
svieze mlijeko. Zbog toga je kiseljenje mlijeka, prije koagulacije sirilom, tako-
der znacajna i veoma osjetljiva operacija i pri procesu proizvodnje sirisnih si-
reva (Anon, 1989).

O kiselosti mlijeka prije koagulacije, navodi Slanovec (1982), ovisi kak-
voca koaguluma i pojava sinereze (izdvajanje sirutke). Niza kiselost mlijeka
za sirenje nepovoljno utjece na brzinu koagulacije mlijeka i na ¢vrstocu koa-
guluma. To nepovoljno djelovanje niske kiselosti mlijeka za sirenje nije mogu-
¢e ispraviti dodatkom vece koli¢ine sirila (Slanovec, 1982.).
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Slika 1. Proizvodnja sira (Scott, 1981.)
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Medutim, i visoka kiselost mlijeka za sirenje nepovoljno djeluje na tijek
proizvodnje sira. Prema navodima Slanovec (1982) ocjedivanje koaguluma
je tako otezano, pa u siru ostaje vise vode, a §to je prema istom autoru nepo-
voljno.

Osim toga navodi Slanovec (1982.) da je optimalno djelovanje enzima
(sirila) u podruc¢ju pH = 4,9—5,5, pa je za proizvodnju sira povoljno da mlije-
ko, prije sirenja, postigne navedenu kiselost.

U literarnim podacima (Anon, 1989.) se navodi da je za postizanje opti-
malnog prinosa sira, pa i njegove ujednac¢ene kakvoce, veoma znacajno da
proces kiseljenja mlijeka za proizvodnju sira bude optimalan.
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Zbog navedenih razloga i poteskoc¢a u proizvodnji fermentiranih mlije-
ka i sireva ve¢ vise godina postoji veliki, ne samo komercijalni ve¢ i tehnolos-
ki interes koristenja izravnog i kontroliranog kiseljenja mlijeka pri proizvod-
nji mnogih mljeénih proizvoda (Harwalkar i sur., 1977.; Anon, 1989,; Ser-
pelloni i sur., 1990.).

Izravno kiseljenje mlijeka moze se posti¢i dodavanjem neke jestive kise-
line ili dodatkom prekursora kiseline u mlijeko (kao 3to je glukono-delta-lak-
ton).

: Izravno kiseljenje mlijeka koristi se uglavnom za proizvodnju sireva s
relativno blagom aromom, kao §to su svjeZi sirevi (»cottage«, »mozzarella<)
Sirisne sireve s izrazitom i svojstvenom aromom vrlo je teSko proizvoditi iz-
ravnim kiseljenjem mlijeka (Prospekt tvrtke »Magis« 17a).

Za izravno kiseljenje mlijeka mogu se koristiti organske i anorganske
kiseline (klorovodiéna i fosforna kiselina), ali upotreba mljeéne kiseline ima
prednost zbog njenog okusa.

Pri proizvodnji »cottage« i »smozzarella« sira navodi se, za izravno kise-
ljenje mlijeka mljecnom kiselinom, postupak: dodavanje kiseline u mlijeko ili
obrano mlijeko pri 5° C do pH = 4,5—5,0; slijedi grijanje mlijeka, bez mijesa-
nja (30 do 40°C) a tada slijedi obrada grusa na uobicajen nacin (Prospekt
tvrtke »Magis<, a).

Prinos sira je veci pri upotrebi izravnog kiseljenja mlijeka, u usporedbi
sa koriStenjem starter kulture. Takoder se navodi (Prospekt tvrtka »Magis«, a)
upotreba mlje¢ne kiseline pri proizvodnji »imitacije sireva«, premda do sada
jedino u SAD.

U zadnjih 20 godina u proizvodnji sira za izravno kiseljenje mlijeka ko-
risti se glukano-delta-lakton (GDL) zbog njegovih specificnih svojstava
(Anon, 1989.).

Navodi se (Anon, 1989.) da GDL, kao i bakterije mlje¢ne kiseline kiseli
mlijeko postepeno. Suprotno djelovanju jestivih kiselina, GDL ne uzrokuje
mikroflokulaciju kazeina i moguce ga je dodavati u mlijeko u uvjetima bilo
koje temperature. Ono ne uzrokuje ni organolepticke promjene proizvoda.

Glukano-delta-lakton je prirodni ester glukonske kiseline (Serpelloni
i sur., 1990.).

Glukoza bio-oksidacija _ glukonska kiselina cHZO . glukono-delta-lakton
CGH I2OB CGHIZO? CBH IEOG

Glukono-delta-lakton je prirodna tvar koja se nalazi u mnogim prirod-
nim plodovima: medu, grozdu, sladu i drugima: kao i njihovim preradevina-
ma: vinu, soku od grozda, pivu, a nastaje kao jedan od metabolita u razgrad-
nji glukoze u pentozno-fosfatnom ciklusu (Serpelloni i sur., 1990.).

Polazni materijal od kojeg se proizvodi glukonska kiselina je §krob koji
hidrolizira do oblika D-glukoze. Aerobnom oksidativnom fermentacijom D-
-glukoze nastaje glukozna kiselina, a GDL se tada dobiva kristalizacijom
(Anon, 1989.). Godine 1878. Boutroux je prvi otkrio i izolirao glukonsku ki-
selinu, a derivati glukonske kiseline koristeni su u industrijskim uvjetima sre-
dinom 20. stolje¢a (Anon, 1989.).
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Prvi proizvodac¢ GDL-a je tvrtka Roquette Fréres, Lestrem iz Francuske,
proizveden pod trgovackim imenom »Lysactone« (Serpelloni i sur., 1990.).

Glukono-delta-lakton je bijeli kristalican prah, lako topiv u vodi. U vode-
noj otopini polako hidrolizira u glukonsku kiselinu dok se ne postigne ravno-
teza (oko 80% glukonske kiseline i 20% GDL-a). Rezultat promjene pH ovisi o
pufer kapacitetu medija i koncentraciji GDL-a (Anon, 1989.).

Uoceno je da se dodatkom iste koli¢ine GDL-a u mlijeko pH vrijednost
mlijeka mijenja za istu apsolutnu vrijednost. Vazno je da se pri koristenju
GDL-a u proizvodnji fermentiranih proizvoda i sira mora eksperimentalno
odrediti potrebna koli¢ina GDL-a, koja ¢e osigurati kiseljenje mlijeka na na-
¢in da mlje¢ni proizvod ima tradicionalna i poznata svojstva.

Stupanj hidrolize GDL-a u glukonsku kiselinu ovisi o temperaturi, a
GDL se mozZe dodati (Anon, 1989.):

— pri temperaturi ¢uvanja mlijeka (4—6° C),

— pri temperaturi hladnog zrenja mlijeka (10—14°C)

— pri temperaturi toplog zrenja/koagulacije mlijeka (30—36° C) i
— pri temperaturi pasterizacije.

Pri koristenju organskih ili mineralnih kiselina za kiseljenje mlijeka pri-
je sirenja, trenutni porast kiselosti mlijeka uzrokuje djelomi¢nu precipitaciju
(talozenje) kazeina, 5to nije pozeljno ni u skladu s tehnologijom (Serpelloni
i sur., 1990.). Suprotno tome GDL hidrolizira u glukonsku kiselinu, nakon dis-
perzije i otapanja, bez precipitacija proteina, a nakon 5to se postigne potreb-
na kiselost oblikuje se homogeni grus.

Kiseljenje mlijeka sa GDL-om je slicno onom koje se postigne mljecno-
-kiselom fermentacijom, tj. djelovanjem populacije mikroorganizama, koji se
nalaze u mlijeku ili su dodani u toplinom obradeno mlijeko kao starter-kultu-
ra (Serpelloni i sur., 1990.).

U praksi, potrebna koli¢ina GDL-a za proizvodnju odabranog mljeénog
proizvoda, odreduje se u ovisnosti o (Serpelloni i sur., 1990.):

— pocetnoj pH-vrijednosti mlijeka

— toplinskom rezimu koji se koristi za obradu mlijeka

— zeljenom trajanju kiseljenja mlijeka do pojave koaguluma

— pH-vrijednosti mlijeka prije sirenja i

— o koli¢ini proteina u mlijeku (o ¢emu ovisi pufer kapacitet otopina).

Tehnoloska primjena GDL-a i kontrola pH vrijednosti mlijeka za sirenje

Kako je GDL aktivan pri nizim i poviSenim temperaturama, koje se ko-
riste u mljekarskoj preradi (od 4—75° C), mozZe se pri proizvodnji sira dodavati
u mlijeko na pocetku toplog zrenja mlijeka (30—36° C) kada se hidrolizira 1 —2
sata. Takoder se moze dodavati i na pocetku hladnog zrenja mlijeka
(10—14° C) kada se hidrolizira polagano i postize stabilni pH mlijeka za sire-
nje nakon prosje¢no 12 sati.

GDL se moze dodati i prije pasterizacije mlijeka, ako se Zeljeni pH mlije-
ka za sirenja mora posti¢i brze.

Pokusi koji su tijekom 3 godine izradeni u nekoliko mljekara u Francus-
koj, pokazali su da je koeficijent kolebanja pH-vrijednosti mlijeka za sirenje
(od pH maksimalne do pH minimalne vrijednosti) upotrebom GDL-a manji za
50%, u usporedbi s onim koji se postize upotrebom bakterija mlje¢ne kiseline
(Serpelloni i sur., 1990.).
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Takoder je uoceno da upotrebom GDL-a srednja pH-vrijednost mlijeka
za sirenja moZe biti optimizirana blagim smanjenjem pH-vrijednosti unutar
dopustenih granica koje su utvrdene za vrijednost pH mlijeka za sirenje pri
upotrebi starter kultura. Ako je pH mlijeka za sirenje u svakoj proizvodnji
podjednak, koagulacija je djelotvorno kontrolirana, kakvoéa grusa je stan-
dardna, a postize se i standardizacija ostalih faza u proizvodnji sira.

Istrazivanja upotrebe GDL-a za izravno kiseljenje mlijeka, u cilju stan-
dardizacije pH mlijeka za sirenje, vrseni su pri proizvodnji »Camembertac,
=Ementalca« i sira »St. Paulin«. Kvaliteta tako dobivenih sireva bila je ista ili
bolja od tradicionalno proizvedenih (Serpelloni i sur., 1990.).

Istrazivanja pokazuju da se primjenom GDL-a u proizvodnji sira znacaj-
no poboljsava prinos sira, jer je moguce kontrolirati kiseljenje mlijeka.

Takoder i ¢vrstoéa gru$a bolja je pri koristenju GDL-a u proizvodniji si-
ra. Tako su istrazivanja Harwalkara i sur. (1977.) pokazala da ¢vrsto¢a gru-
$a ovisi o temperaturi pri kojoj se GDL dodaje u mlijeko. Autori su istrazivali
dodatak GDL-a u mlijeko i u rekonstruirano obrano mlijeko (10—30% suhe
tvari). Uo¢eno je da je grus bio 1,7 puta ¢vrséi ako se GDL dodao pri 50°C, od
grusa dobivenog dodatkom GDL-a pri temperaturi od 44° C. Isti autori su ta-
koder nasli da je gru$ ¢vrséi 8to je postignuti pH nizi, a suha tvar mlijeka visa.

Koristenje GDL-a u mljekarskoj preradi, posebno u proizvodniji sira, u
porastu je, jer je Komitet eksperata za aditive (-JECFA« — FAO/WHO Joint
Expert Committe on Food Additives) odobrio koristenje GDL-a (Anon, 1989.).

Medutim, jos nisu utvrdene dnevne koli¢ine GDL-a koje se smiju unijeti
u organizam.

U SAD je 1986. godine dozvoljeno koristenje GDL-a (Anon, 1989.), pa se
oko 150.000 tona godi$nje »cottage« sira proizvede izravnim kiseljenjem mlije-
ka, prema procesu proizvodnje koji je odreden: pri 10° C mlijeku se dodaje ne-
ka od jestivih kiselina (najcesce je to mljec¢na) do postizanja pH = 5,0. Tada se
mlijeko grije do 32° C te dodaje GDL i sirilo (najbolji rezultati postignuti su do-
datkom 0,6% GDL-a), mlijeko koagulira za oko 60 minuta (umjesto za 4—5 sati,
ako se mlijeko kiseli kulturom), a pH mlijeka padne od pH = 5,1 do pH = 4,7.
Ostale operacije proizvodnje »cottage« sira iste su kao u tradicionalnoj tehno-
logiji, ali ovako proizveden sir je povoljniji jer:

— sir je ujednacene kakvoce i prinos sira je veci

— koagulacija mlijeka traje samo 1 sat, to omogucuje bolju organizaciju ra-
da, a obzirom na trajanje procesa povecava se kapacitet dnevne proizvod-
nje i

— trajnost proizvoda (s obzirom da nema naknadnog kiseljenja) je veca
(Anon, 1989.).

Isti autori navode da se GDL moze vrlo uspjesno koristiti u proizvodnii
sira od ultrafiltracijom uguS¢enog mlijeka. Dodatkom GDL-a osigurava se
ujednaceno kiseljenje UF-mlijeka i kada je suha tvar UF-mlijeka visoka, od-
nosno kada je povetan pufer kapacitet (u odnosu na neuguséeno mlijeko), $to
znacajno utjece na rast starter-kulture koja se koristi u tradicionalnoj proiz-
vodnji. Takoder je nadeno da je GDL vrlo povoljno koristiti u proizvodnji »Fet-
te« od UF-mlijeka, jer se kiseljenjem UF-mlijeka (u koje je dodana sol) upotre-
bom GDL-a moze izbjec¢i sinereza.
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Izravno kiseljenje retentata obranog mlijeka (ultrafiltracijom ugusce-
nog 1,75 puta) s GDL-om pri proizvodnji svjeZeg mekanog sira tipa »Zagrebac-
ki svjezi sir«, istrazila je Kr§ev (1991.). Autor navodi da su najpovoljniji rezul-
tati postignuti kada je u retentat obranog mlijeka dodavana mljeéna kiselina
(50%-tna) pri 12° C do postizanja pH = 5,0. Zatim se retentat dogrije do 24°C i
dodaje se GDL i mala koli¢ina sirila. Retentat koagulira nakon 60 minuta i pH
oko 4,7. Dodatak 0,6% GDL-a ocijenjen je kao najpovoljnija koli¢ina za proiz-
vodnju navedenog sira. Pokusni uzorci sviezeg »Zagrebackog sira< bili su
ujednacene kakvoce, vece trajnosti, a utvrden je veci prinos, u usporedbi s
tradicionalno proizvedenim sirom (Krsev, 1991.).

Nakon niza pokusa u industrijskoj proizvodniji sira kao sto su »Ementa-
lace, »St. Paulin« i »=Camembert«, uo¢eno je da je povoljno GDL koristiti uz
starter kulturu, odnosno povoljnije GDL i kulturu dodavati istovremeno u ka-
du za sirenje (Anon, 1989.).

Kiseljenje mlijeka u kadi je bilo ujednaceno (pH je kolebao za 50% manje
nego kada je koristena samo kultura za kiseljenje mlijeka), kakvoca proizve-
denih sireva takoder, a i prinos sira je u vecini eksperimenata bio povecan
(Anon, 1989.).
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