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Sazetak

Odredivanje organskih kiselina u procesu izrade i zrenja sireva je zna-
¢ajno, jer su to komponente okusa i mirisa, daju uvid u procese metabolizma
u siru i omogucuju donosenje zakljuéaka o pogreskama sira i njihovim uzro-
cima. U odredenim fazama tehnoloskog procesa odredene su kolidine: mlijec-
ne, octene, propionske, maslacne i izomaslacne kiseline. Ustanovljeni su od-
nosi izmedu pojedinih kiselina i utjecaj na kvalitetu parmezana.

Uvod

U tehnologiji izrade sireva osnovno je pravilo da iz loSeg mlijeka nije
moguce izraditi dobar sir, §to napose vrijedi za tvrde sireve. Posljedica lose
kemijsko-fizikalne i mikrobioloske kvalitete sirovine su nepravilni biokemij-
ski procesi za vrijeme tehnoloskog procesa proizvodnje, a napose za vrijeme
zrenja sira, kad se konaéno oblikuju karakteristi¢na svojstva pojedinog tipa
sira. Nastaju promjene okusa, mirisa i konzistencije, pa su nepravilnim to-
kom i manjkavom tehnologijom ugroZeni i kvaliteta i trajnost sira. NezZeljeni
biokemijski procesi javljaju se zbog djelovanja razli¢itih vrsta mikroorganiza-
ma, odnosno enzima.

Sa sliénim se problemima srec¢u i u zemljama s razvijenom mljekarsko-
-preradbenom industrijom. Istrazivaci nastoje otkriti nac¢ine na koje bi suvre-
menim analiti¢kim metodama ve¢ u prvim fazama proizvodnje, odnosno zre-
nja sira, ustanovili smjer toka zrenja i potom ocijenili kona¢nu kvalitetu sira.

OpseZna klasi¢na istrazivanja, utemeljena na fizikalno-kemijskim i mik-
robioloskim analizama pokazala su umjesnost i opravdanost daljnje nad-
gradnje odredivanjem organskih kiselina. Na osnovu ovih bi se mogli objas-
niti mnogi mikrobioloski problemi, te vanjskim faktorima utjecati na bioke-
mijske procese kako u toku proizvodnje, tako i u toku zrenja sira, pa bi se ve¢
u poc¢etnim fazama proizvodnje moglo to¢no odrediti kona¢nu kvalitetu sira.

Materijal i metode

Istrazivanja smo postavili tako da smo dva do tri puta mjese¢no uzimali
uzorke u odredenim fazama tehnoloskog postupka izrade sira parmezana i
analizirali ih. Ukupno smo izvrsili 28 sirenja. Konatne smo rezultate odredili
analizama parmezana koji je zrio 6 mjeseci.

Uzorke smo uzimali u ovim fazama tehnoloskog procesa:

— mlijeko iz sirarskog kotla prije potetka sirenja,
— svjezi sir nakon izrade,
— sir nakon zavr§enog soljenja,
— sir nakon tri mjeseca zrenja i
* Referat odrian na 9. jugosl kom med odnom simpoziju »Suvr proizvodnja | prerada miijeka«,
Portoroz, 1990.
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— sir nakon 6 mjeseci zrenja.

U uzorcima smo s HPLC (Pen, 1987) odredili koli¢ine: mlije¢ne kiseline,
propionske kiseline, octene kiseline, masla¢ne kiseline i izomasla¢ne kiseline.
Sireve smo nakon 6-mjese¢nog zrenja organolepticki ocijenili po sistemu 20
poena.

Podatke smo statisticki obradili programom SPSS. Pomo¢u tog progra-
ma izra¢unali smo osnovne statisti¢ke parametre. Odnose medu varijablama
utvrdili smo jednostavnom i multiplom regresijom.

Rezultati i komentar

Iz tabele 1 je vidljivo da je mlijeko sadrzavalo 3,90 g/kg mlijecne kiseli-
ne, 1,90 g/kg octene kiseline, 0,05 g/kg propionske, 0,08 g/kg izomaslacne i

Tabela 1. Statisticki parametri analiziranih organskih kiselina u uzorcima mlijeka

(sirarski kotao) ([g/kg)
Table 1. Statistical parameters of determinated organic acids in the milk samples
(cheese vat) [g/kg)

Odredivanje N Prosjek Max. Min. KV %
Determination N Average Max. Min. CV %
ﬂ":’ mm ﬁmﬁna’ 29 3,03 7,30 2,47 342
Aoatl]::aa.cid 29 1,90 3,16 1,28 29,2
g’rggig“ms:“ wkii“m 29 0,05 0,10 0,04 27,5
Izomaslacéna kiselina

Isobutyric acid “ .08 0,28 cos 67,9
Maslacna kiselina

Butyric acid 29 0,01 0,06 0,01 1423

Tabela 2. Statisticki parametri analiziranih organskih kiselina u uzorcima svjezeg
sira nakon izrade (g/kg]
Table 2. Statistical parameters of determinated organic acids in samples of fresh
cheese directly after manufacturing (g/kg)

Odredivanje N Prosjek Mazx. Min. KV %
Determination N Average Max. Min. CV %
Mlijeéna kiselina o

Lactio acid 30 4,78 14,21 2,4 51,8
Octena kiselina

Acetic acid 30 1,23 1,94 0,85 22,6
Propionska kiselina

Propionic acid 30 0,14 0,68 0,02 101,6
Izomaslaéna kiselina

Isobutyric acid 30 0,04 0,11 0,01 77,7
Monsiachs Hissline 30 0,11 0,74 0,01 161,9

Butyric acid
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0,01 g/kg maslacne kiseline. Za masla¢nu kiselinu utvrden je izvanredno vi-
sok koeficijent varijabilnosti, koji iznosi 142,3%. Iznenaduje velika koli¢ina oc-
tene kiseline u mlijeku, §to bi mogla biti posljedica relativno velike enzimat-
ske aktivnosti nativnih enzima i enzima mikrobiolodkog porijekla, narocito u
mlijeku koje je slabije kvalitete, ali i zbog mehani¢kih oste¢enja nekih sastoja-
ka mlijeka.

U svjeZem siru (Tabela 2) ustanovili smo prosjetno 4,78 g/kg mlije¢ne ki-
seline, 1,23 g/kg octene, 0,14 g/kg propionske, 0,04 g/kg izomasla¢ne i 0,11 g-
/kg masla¢ne kiseline.

Za vrijeme preSanja (Tabela 3) koli¢ina mlije¢ne kiseline u svjeZem siru
se povecala od 4,78 na 7,86 g/kg, koliko je ustanovljeno nakon zavrsenog pre-
Sanja sira. U istom razdoblju se koli¢ina octene kiseline smanjila od 1,23 na
0,78 g/kg, propionske od 0,14 na 0,07 g/kg, te maslacne od 0,11 na 0,08 g/kg.

Tabela 3. Statisticki parametri analiziranih kiselina u uzorcima sira nakon presanja

Table 3. Statistical parameters of deter[::i?;].ted organic acids in samples of cheese
after pressing (g/kg)
Odredivanje N Prosjek Max. Min. KV %
Determination N  Average Max. Min. CV %
ﬁeﬁnﬁ;};ﬁmm 28 7,86 11,36 1,62 26,8
m@aﬁam 28 0,78 1,13 0,36 27,6
mg}ggjs:a a(;k!;s I 26 0,07 0,28 0,01 125,9
ﬁaﬁwﬁﬁﬁjsalm 27 0,06 0,26 0,01 119,8
gﬂs;lﬁn:.d}gselina 28 0,08 0,30 0,01 110,6

Tabela 4. Statisticki parametri analiziranih organskih kiselina u uzorcima sira nakon

soljenja (g/kg)
Table 4. Statistical parameters of determinated organic acids in samples of cheese
after salting (g/kg)
Odredivanje N Prosjek Max. Min. KV %
Determination N  Average Max. Min. CV %
Mli
: ‘eéw ‘:’éiﬁmm 27 11,51 14,38 7,08 17,6
Octena kiselina
Acetic acid 27 1,02 1,90 0,47 39,1
Propionska kiselina
Propionic acid 24 0,07 0,28 0,01 1157
Izomaslaéna kiselina
Isobutyric acid 27 0,07 0,57 0,01 170,7
Maslaina kiselina 27 0,11 0,65 0,01 118,6

Butyric acid




B. Perko i sur.: Organske kiseline... Mljekarstvo 40 (5) 115—122, 1990.

Nakon soljenja (Tabela 4) bilo je u siru 11,51 g/kg mlijeéne kiseline, 1,02
g/kg octene, 0,07 g/kg propionske, 0,07 g/kg izomaslacne te 0,11 g/kg maslac-
ne kiseline.

Fermentacija laktoze se nakon tri mjeseca zrenja (Tabela 5) postupno
smiruje. Zrenje se nastavlja uz djelovanje enzima. Koli¢ina mlije¢ne kiseline
se povecala samo za 1,77 g/kg, koli¢ina octene za 0,85 g/kg, propionske za 0,26
g/kg, izomaslacne za 0,07 g/kg i masla¢ne za 0,83 g/kg sira.

Nakon 6 mjeseci zrenja (Tabela 6) koli¢ina mlijeéne kiseline smanjila se
na X = 13,05 g/kg, propionske na ¥ = 0,71 g/kg te izomaslane kiseline na %
= 0,26 g/kg. Nakon Sestomjeseénog zrenja ustanovljeno je povetanje octene
kiseline na & = 2,37 g/kg te masladne na X = 1,21 g/kg sira.

Tabela 5. Statisticki parametri analiziranih organskih kiselina u uzorcima sira nakon
3 mjeseca zrenja (g/kg)
Table 5, Statistical parameters of determinated organic acids in samples of cheese
after three months of ripening (g/kg)

Odredivanje N Prosjek Max. Min. KV %
Determination N Average Max. Min. CV %
Mlije¢na kiselina

Lactic acid 29 13,28 19,58 4,93 24,6
Octena kiselina

Acetic acid 29 1,87 2,77 1,17 23,0
Propionska kiselina

Propionic acid 29 0,33 1,15 0,03 99,8
Izomaslaéna kiselina

Isobutyric acid 29 0,14 0,58 0,03 99,6
Masla&na kiselina 29 0,94 3,96 0,02 98,6

Butvric acid

Tabela 6. Statisticki parametri analiziranih organskih kiselina u uzorcima nakon sSest
_ mjeseci zrenja (g/kg)
Table 8. Statistical parameters of determinated organic acids in samples of cheese
after six months of ripening (g/kg)

Odredivanje N Prosjek Max. Min. KV %
Determination N  Average Max. Min. CV %
Mlije¢na kiselina

Lactic acid 28 13,05 24,20 5,08 39,0
Octena kiselina

Acstic acid 28 2,37 3,52 1,40 28,3
Propionska kiselina

Propionic acid 28 0,71 3,57 0,03 112,1
Izomasla¢na kiselina

Isobutyric acid 28 0,26 0,87 0,01 98,3
Muslasne Kiseling 28 1,21 3,18 0,02 81,2

Butyric acid
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Iz Tabela 5 i 6 fe vidljivo da je proces razgradnje laktoze tekao do 3 mje-
seca zrenja sira, §to je uocljivo iz porasta koli¢ine mlije¢ne kiseline. Nakon tri
mjeseca zrenja proces razgradnje laktoze je zavrsen. Koli¢ina mlijeéne kiseli-
ne po¢inje opadati, a posljedica njene razgradnje je porast nekih viSemoleku-
larnih kiselina.

Koli¢ina mlijeéne kiseline u mlijeku (Tabela 7) (A) je u pozitivnom smislu
povezana s koli¢inom octene kiseline (r = 0,29), propionske (r = 0,16) izomas-
la¢ne (r = 0,27) te maslacne kiseline (r = 0,29), ali korelacije nisu statisti¢ki
znacajne. Medutim, statisticki su zna¢ajne veze izmedu koli¢ine octene kiseli-
ne i koli¢ine propionske kiseline (r = 0,50), izomasla¢ne (r = 0,59) i maslafne
kiseline (r = 0,68), zatim izmedu propionske i izomasla¢ne kiseline (r = 0,48),
te izmedu izomasla¢ne i maslacne kiseline (r = 0,48).

Za rezultate analiza organskih kiselina koje smo ustanovili u uzorcima
svjezeg sira (Tabela 7) (B) je znadajno da u toj fazi izrade nemaju signifikan-
tnog utjecaja na kvalitetu sira. Zanimljive su zavisnosti izmedu pojedinih ki-
selina.

Tabela 7. Korelacioni koeficijenti medu istraZzivanim parametrima uzoraka mlijeka iz
sirarskog kotla (A) i uzorcima svijeZeg sira (B)
Table 7. Correlation coefficients betwen parameters studied in milk samples from
cheese vat (A) and fresh cheese (B)

A g é
i 8| 31| 8| &l
RN IR RS
é“ LE EE % S §E
B S§| 88| 2E| 53| &2 3

ﬁ%&”lﬂ o201 | o169 | o027 0,299 0,061
octem mlma Lid L1 Li1] whk
Acetic acid 0,490 0507 | ose8 | ogee | —o,88
Propionska kiselina " "
Propionic acid 0,480 0,409 0,483 0,042 —0,005
Izomaslaéna kiselina . " el
Isobutyric acid 0487 | o528 | 0350 0,488 0,002
Maslana kiselina s o .
Butyric acid 0822 | o372 | oess | o038 —0,079
Ocjena
¥itimation 0127 | ooe6 | o358 | —oo0e1 | o237

*P(r=0)<005 **P(r=0)<001 *** P (r=0)<0,001
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Mlije¢na kiselina je u pozitivnoj signifikantnoj zavisnosti s octenom ki-
selinom (r = 0,49), propionskom (r = 0,48), izomasla¢nom (r = 0,48) i maslac-
nom kiselinom (r = 0,82). Octena kiselina je statisti¢ki zna¢ajno povezana s
izomaslaénom kiselinom (r = 0,52),

U slucaju velike koli¢ine propionske kiseline mozemo o&ekivati da ée sir
sadrzavati i veliku koli¢inu maslaéne kiseline (r = 0,66). U jednakom su odno-
su izomaslatna i masla¢na kiselina (r = 0,37).

Ako u siru nakon soljenja (Tabela 8) (B) ustanovimo veliku koli¢inu octe-
ne kiseline, mozemo sa sigurnoséu ocekivati i veliku koli¢inu propionske ki-
seline (r = 0,56), izomasla¢ne (r = 0,66) i maslaéne kiseline (r = 0,56). U nasem
slu¢aju nijedna od odredenih organskih kiselina statisti¢ki ne utjeée na kvali-
tetu sira. Korelacijski koeficijenti ne indiciraju losiju kvalitetu sira pri poveca-
nim koli¢inama, ovih kiselina.

Po rezultatima linearnih korelacija medu organskim kiselinama u siru
koji je zrio 3 mjeseca (Tabela 9) (A) od znadaja je koli¢ina mlijeéne kiseline.

Sto vise mlijene kiseline sir sadrzi, to ¢ée u njemu biti manje propionske
kiseline (r = —0,60), izomasla¢ne (r = —0,56) i masla¢ne (r = —0,72). Pri tome

Tabela 8. Korelacioni koeficijenti medu istrazivanim parametrima u uzorcima sira
nakon presanja (A) i uzorcima sira nakon soljenja (B)
Table 8. Correlation coeffcients betwen parameters studied in cheese samples after
pressing (A) and after salting (B}

A
g | 8
E a 8 o % =) g
- g 2 g
S%| 28| f¢| 32| 28| .§
% =2 g8 28 é 3 E E_ g g
S5 | 88 2| &5 | 53
B s < E E S 2 M O
Mlijeéna kiselina - _ . N
Lactic acid 0,074 0,032 0,301 0,002 0,348
Octena kiselina "
Acetic acid 0,220 0,185 0,428 0,498 0,051
Propionska kiselina 0070 | 0564 0288 | 0328 | —0009
Propionic acid ' !
Izomaslatna kiselina *
Isobutyric acid —0,045 0,666 0,518 0491 | —0,185
Maslaéna kiselina .
Butyric acid 0,066 0,560 0,081 0,353 0,008
Ocjena _ _
Estimation —0,163 —=0,177 0,053 —0,145 0,452

*P(r=0)<005 **P(R=0)<001 ***P(R=0)<0,001
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su veze izmedu propionske kiseline i maslaéne (r = 0,53) te izomaslacne (r =
0,74) pozitivne i signifikantne. Koli¢ina octene kiseline nije signifikantno po-
vezana ni sa jednom od odredenih kiselina. Masla¢na kiselina je s izomaslac-
nom u tijesnoj pozitivnoj korelaciji (r = 0,46), a ova posljednja ima s korelacij-
skim koeficijentom (r = 0,45) pri P (r = 0) < 0,05 utjecaj na kvalitetu sira. Koli-
¢ina mlijecne kiseline s korelacijskim koeficijentom (r = 0,26) pozitivno utjece
na kvalitetu sira, dok, protivno tome, octena kiselina (r = —0,09), te propion-
ska (r = —0,07) i masla¢na (r = —0,22) indiciraju negativan utjecaj na kvalite-
tu sira.

U parmezanu nakon Sestomjese¢nog zrenja (Tabela 9) (B) su maslacna i
izomaslaéna kiselina u statisti¢ki znaéajnoj pozitivnoj korelaciji (r = —0,38).
Koli¢ina obiju kiselina u siru — istina nesignifikantno s korelacijskim koefici-
jentima (r = —0,30ir = —0,25) — utjece na ocjenu kvalitete sira. Koli¢ina mli-
jeéne kiseline signifikantno utje¢e na koli¢inu propionske (r = —0,57) i mas-
lagne kiseline (r = —0,64). Veza je negativna, sto znaci da pri veéoj koli¢ini
mlije¢ne kiseline mozemo o&ekivati male koli¢ine propionske i maslaéne ki-
seline. Obje ove kiseline su u vrlo tijesnoj vezi (r = 0,62) pri P (r = 0) < 0,001,

Tabela 9. Korelacioni koeficijenti medu istraZzivanim parametrima u uzorcima sira
nakon tri mjeseca zrenja (A) i uzorcima sira nakon sest mjeseci zrenja (B)
Table 9. Correlation coefficients between parameters studied in cheese samples after
three months of ripening (A) and after six months of ripening (B)

A g g
SIEHR HE IR
§s| @ § ~,°-,_I§_ < g‘ § £ 8 E
= @«
B 55| 88| EE| 58| ¥Z| &3
w_iiaéna kjselma ik *k wkdk
Lactic acid 0,023 —0,603 —0,561 —0,721 0,264
" Octena kiselina
e —— 0,033 0,336 0,329 0,029 —0,004
P’I‘Oplonﬂkﬂ ]ﬂsﬁ]il'lﬂ *k L L1 3]
Propionic acid —0,578 0,309 0,543 0,744 —0,076
Isomaslaéna kiselina * *
Isobutyric acid —0,287 | —0,205 0,346 0466 | —0,456
Maslaéna kiselina el L i
Butyric acid —0,642 0,044 0,624 0,385 —0,228
Ocjena
Estimation —0,245 0,067 —0,261 —0,300 —0,253

*P(r=0)<005 **P(r=0)<0,01 ***P(R=0)<0,001
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Tabela 10. Utjecaj pojedinih organskih kiselina na kvalitetu sira, izracunatih
multiplom regresijom (postupak »stepwises)
Table 10. The influence of organic acids on cheese quality, evaluated using multiple
regression method (stepwise method)

Parametar Parcijalni regresioni koeficijent =~ Konstanta R? Korak
Parameter Partial regresion coefficient b, Constant R? Step
A 257 —1,08 13,28 0,39 I

A 257 —-1,62 17,88 0,54 I

A 233 —0,30

A 257 —1,44

A 233 —-0,32 19,11 0,70 I1I
A 255 ~7,19

A 257 koli¢ina masla¢ne kiseline u siru nakon Sest mjeseci zrenja

quantity of butyric acid in cheese after six month of ripening

A 233 koli¢ina mlije¢ne kiseline u siru nakon dest mjeseci zrenja
quantity of lactic acid in cheese after six months of ripening
A 255 koli¢ina maslaéne kiseline u siru nakon soljenja

quantity of butyric acid in cheese after salting

Koli¢ina octene kiseline nema posebnog utjecaja na kvalitetu sira, a i poveza-
nost s ostalim odredivanim kiselinama je neznatna.

Statistickom obradom podataka multiplom regresijom ustanovili smo
da mozZemo objasniti 40% varijabilnosti kvalitete sira u vezi s koli¢inom mas-
la¢ne kiseline nakon 6 mjeseci zrenja parmezana. Koli¢ina maslacne i mlijec-
ne kiseline nakon 6 mjeseci zrenja objasnjavaju 34% varijabilnosti, dok te koli-
¢ine masla¢ne kiseline, nakon zavrienog solenja te koli¢ina masla¢ne i mli-
je€ne kiseline nakon 6 mjeseci zrenja parmezana objasnjavaju 70% varijabil-
nosti kvalitete parmezana.

ORGANIC ACIDS AS POSSIBLE PARAMETERS FOR DETERMINATION OF
QUALITY FOR PARMESAN CHEESE

Summary

When analyzing cheese quality, determination of organic acids is of
special importance, since the content of organic acids influence the taste and
flavour of cheese and also give an insight into metabolic processes occuring
during cheese production. The content of organic acids permits conclusions
regarding the cheese faults and gives information about their causes. At cer-
tain stages of the technilogical procedure the amount of lactic, acetic, propio-
nic, isobutyric and butiryc acid was determined. Correlations between indivi-
dual acids were calculated and the influence of organic acids on the quality
of Parmesan cheese was estimated.
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