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PROMJENE NEKIH SASTOJAKA U TOKU ZRENJA 
SIRA RIBANCA TIPA PARMEZAN* 

Zrenje tvrdih sireva ribanaca tipa parmezana je dug proces tokom kojeg 
treba pratiti određene komponente sira, da bi se ustanovilo koliko je proces 
uznapredovao odnosno kada je zrenje završeno. Obično se prate promjene 
koje se odnose na bjelančevine, tj. njihov prijelaz iz netopivog u topivi oblik. 
Međutim, ovo praćenje analitičkim metodama je dugotrajno i relativno kom
plicirano. Zbog toga je postavljen zadatak da se pronađu metode — brze i 
jednostavne, a opet dovoljno tačne — koje bi indirektnim određivanjem dale 
podatke o promjenama bjelančevina odnosno o stupnju zrelosti sira. 

U tu svrhu odabrana su 4 uzorka sira iz pogona Zagrebačke mljekare 
u Rovišću i praćene su promjene ovim analizama: 

1. određivanje vode 
2. određivanje bjelančevina: ukupnog dušika, topivog i reduciranog for-

mol dušika 
3. polarimetrijsko određivanje indeksa zrelosti ' 
4. određivanje zrelosti po Šiloviću 
5. određivanje natrijevog klorida 
6. određivanje kiselosti 
7. određivanje masti 
8. određivanje indeksa refrakcije, suhe tvari i pH-vrijednosti: 

ekstrakta sira s hladnom i toplom vodom u 10%-tnoj koncentraciji 
ekstrakta sira s 50fl/o-tniim etanolom u lCrVo-tnoj i l°/o-tnoj koncen

traciji 

*) Izvod iz disertacijske radnje (Tehnološki fakultet Sveučilišta u Zagrebu, 



9. određivanje apsorpcije 1%-tnog alkoholnog eks t r ak t a u UV-svjet lu 
10. određivanje t ačke sniženja ledišta vodenog eks t r ak t a 
11. određivanje kalcija i fosfora. 

REZULTATI ANALIZA I DISKUSIJA 

Da b i se mogle pra t i t i p romjene kod zrenja s i ra i izvedeni zaključci 
mogli pr imi jeni t i kod procjene kval i te te i zrelost i gotovih, merkan t i l n ih p r o 
izvoda, p r o m a t r a n i su uzorci sira od p rvog d a n a zrenja tako, d a su se uzimal i 
uzorci svakih 7 dana, i to kod p rva d v a uzorka (I i II) k roz 274 dana , a kod 
d ruga dva (III i IV) kroz period od 176 dana . K a k o b i se dobiveni rezu l ta t i 
mogl i p rak t i čk i pr imi jen i t i kod ocjenjivanja gotovih proizvoda koji se susreću 
na tržištu, ana l iz i rana su i 32 uzorka d rug ih t v r d i h s i reva: 

O z n a k e uzo raka 
u t a b e l a m a Vrs t a s i ra Bro j u z o r a k a 

po v r s t a m a 

1 — 6 pašk i 6 
7 — 8 l ički 2 
9 — 11 e m e n t a l a c 3 

12 — 13 kačkava l j 2 
14 — 28 r i b a n a c 15 
29 — 32 p a r m e z a n 4 

U s t ručnoj l i t e ra tu r i se nalazi vrlo malo p o d a t a k a o p romjenama koje se 
dešavaju t o k o m zrenja, odnosno gotovo i n e m a poda t aka o jednos tavnim 
anal i t ičk im m e t o d a m a po kojima bi se mogla ocijeniti zrelost ili s tupanj 
zrelost i s i reva . P r e m a radovima E. Lachova može se zrenje sira p ra t i t i p r o 
m j e n a m a kr ioskopskih kons tan ta vodenih e k s t r a k a t a sira utoliko, što sniženje 
led iš ta s toj i u l inearnoj funkciji s poras tom »reduciranog« formol t i t r a i 
po ras tom vr i jednost i topivog dušika. Poras t sniženja lediš ta je funkcija v r e 
mena . Vakar i s i P r i ce pra t i l i su zrenje s i ra određ ivan jem topivog duš ika u 
f i l t r a t ima mje ren jem apsorpcije u UV kod 275 n m . Zamoran i i G. Pifferi 
i s t ražival i su enc imatske hidrol i t ičke procese, u po jed in im v r s t ama sira, koji 
p rouzroku ju p r e tva ran j e bje lančevina u topive duš ikove spojeve i amino
kisel ine. P r e m a nj ihovim radovima može se očekivat i , da su količine i vrs ta 
aminokise l ina za svaku v r s tu zrelog sira ka rak t e r i s t i čne vr i jednost i . 

Anal iza pojedinih podataka daje slijedeće r ezu l t a t e : 

UKUPNI DUŠIK 

Količina u k u p n o g duš ika se n i je mi jenja la tokom zrenja i iznosila je 
8,4'°/o r a č u n a l o n a suhu t v a r (srednja vr i jednost sv ih uzoraka) . Takvi podaci 
su dob iven i i kad merkan t i l n ih proizvoda ovog t ipa. Ementa lac , paški , lički 
da l i su u pros jeku niže vr i jednost i , a kačkava l j više. 

TOPIVI DUŠIK 

Uslijed enc imatske razgradnje ukupn ih b je lančev ina j edan dio prelazi 
t o k o m zrenja u top iv i oblik. Vri jednost i za top iv i duš ik pokaziva le su stalni 
poras t , a d inamika tog poras ta vidi se iz sli jedeće t abe le : 



DINAMIKA P O R A S T A TOPIVOG DUŠIKA U % (na s. tv.) 
TOKOM ZRENJA 

Uzorci s i ra D a n i z r e n j a Uzorci s i ra 

1 57 100 148 174 211 276 

Broj I 
» I I 
» I I I 
» IV 

16,25 
16,10 
16,80 
16,20 

21,60 
24,00 
19,53 
21,48 

24,95 
24,60 
23,26 
24,92 

33,28 
29,21 

32,79 
35,43 

36,20 
35,18 

36,20 
36,10 

p a š k i 
l ički 
e m e n t a l a c 
domać i r i b a n a c 
p a r m e z a n 

28,68 (32,2 —24,8 ) 
20,57 (21 —20,5 ) 
32,87 (29,18 — 36,86) 
31,59 (46,7 —12,25) 
48,12 (42,8 —51,4 ) 

REDUCIRANI FORMOL DUŠIK (AMINODUSlK + NH 3 ) — N f R 

U uzorku s i ra b ro j I poras la je vri jednost od 5,7°/o na 17'°/o, kod uzorka 
br. II od 5,82 n a 16,9% — kod oba uzorka u r o k u od 216 dana. Kod u z o r k a 
broj I I I povećala se količina za 174 dana od 7,9% n a 14%, a kod uzorka 
br. IV od 7,7 na 14,24% u istom vremenskom razdoblju. 

D inamika po ra s t a n i j e jednolična. U početku vr i jednost i ras tu brzo, onda 
duže v r e m e n a ostaju pri l ično kons tan tne , da bi n a k o n cea 6 mjeseci opet p o 
lako poras le . U slijedećoj tabel i p r ikazani su rezul ta t i t j . p romjene N f R t okom 
zrenja uzorka s i ra b ro j I kroz 276 dana (slične vr i jednost i da l i su i d r u g i 
uzorci): 

D a n i NfR D a n i NfR Dan i NfR D a n i NfR 
z ren ja n a s. tv. z ren ja n a s. tv. zrenja n a s. tv. zren ja n a 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 

Pros ječan odnos topivih bje lančevina p r e m a N f R iznosio je kod 
uzorka s i ra broj I 2,38 

» » » II 2,42 
» » » III 2,22 
» » » IV 2,21 

Ove vr i jednos t i s u s m a n j i m odstupanj ima kons t an tne tokom cijelog v r e m e n a 
zrenja, a n e postoje n i vel ika ods tupanja kod kup l j en ih m e r k a n t i l n i h p r o 
izvoda. Zbog toga ovaj omjer ne može d a t i j a snu sliku o s tupnju zre los t i s i ra . 

Nešto bol ja s l ika se dobiva uspoređ ivan jem odnosa % u k u p n o g duš ika 
p r ema % N f R , k a k o se to vidi iz t abe le : 



D a n i z ren ja % u k u p n o g N °/o NfR O D N O S 

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 n a uzorak sira b ro j I. Vri jednost i »odnos« 
za uzorak broj III su slične i iznose za per iod od 174 d a n a : 1,04, 0,98, 0,91, 
0,84 i 0,59. 

Odnos % ukupnog N p rema '°/o N f R kod uzoraka m e r k a n t i l n i h s i reva vid
ljiv je iz sli jedećih podataka : 

Vrs t s i ra % u k u p n o g 
duš ika % NfR O D N O S 

ta l i j ansk i p a r m e z a n (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 

domać i r i b a n a c (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 

p a š k i s i r ( 1) 5,98 14,15 0,43 
» » ( 4) 7,20 12,40 0,58 
» » ( 5) 6,81 10,90 0,63 

l ički s i r ( 7) 5,12 6,66 0,77 

e m e n t a l a c ( 9) 6,95 14,70 0,47 
» (11) 6,23 17,00 0,37 

Iz naveden ih poda taka i n a osnovu drugih pokazate l ja b i se mogao izvući 
zaključak, da je sir u to l iko zreliji, ukoliko je vr i jednost kvoci jenta manja . 

POLARIMETRIJSKO ODREĐIVANJE INDEKSA ZRELOSTI HCl 
KISELOG EKSTRAKTA 

K a k o je poznato , sve aminokisel ine osim glicina, imaju j edan ili više 
as imet r ičn ih C-atoma, p a su zbog toga opt ički ak t ivne . Ovo svojstvo se po
kuša lo kor is t i t i za iz računavanje polar imet r i j skog indeksa zrenja, metode, 
koja b i na b rz i j ednos tavan način dala p o d a t k e o s t u p n j u zrelosti sira. 
P r e m a l i t e r a t u r n i m podacima zreli s irevi b i t r eba l i ima t i indeks zrelosti 
i zmeđu + 40° i + 60°. 

Ovaj ku t se iz računava iz odnosa (alfa X 1400)/fo, gdje je alfa k u t sk r e 
t an ja očitan n a po lar imet ru , a b su m l 0,1 N otopine HCl u t rošeni kod odre
đ ivanja topivog dušika. Sam ku t je vr lo m a l e n i k reće se u g ran icama oko 
0,2 do 0,6 



K a k o j e indeks zrelosti zavisan o vri jednost i »b«, samo polar imetr i jsko 
oči tavanje ne da je n i k a k v e poda tke o s tupnju zrelost i (kut alfa se kreće 
u n u t a r m a l i h granica , p a konačna vri jednost zavisi ug lavnom o vri jednost i 
»b«). 

Budući da tokom zrenja ras te količina topivog duš ika uz m a l e promjene 
ku ta alfa, konačn i indeks postaje sve manj i . Prema tome, općenito bi se 
moglo reći da je sir to zreliji, što je indeks manji i obratno, odnosno ako se 
indeks kreće do cea 70°, sir je s obzirom na zrelost sposoban za potrošnju. 
Međut im, k a k o su n e k i s i revi proizvedeni iz kravl jeg mli jeka, n e k i iz ovčjeg, 
neki iz miješanoig, t r eba lo b i posebno ispi tat i da li se ova granica odnosi 

V r s t a s i ra a ° »b« 
P o l a r i -

me t r i j sk i 
s tupn jev i 

Sir b ro j I n a k o n 1 d a n 0,435 3,81 160 
» » » 100 d a n a 0,335 5,99 78 
» » » 150 » 0,410 9,58 59 
» » » 211 » 0,374 9,58 59 
» » I I I » 1 d a n 0,378 3,76 140 
» » » 100 d a n a 0,356 6,23 80 

p a š k i s i r — u z o r a k b r o j 4 0,5 9,26 75,6 
l ički s i r — » » 7 0,5 4,47 157 
k a č k a v a l j — » » 12 0,42 3,52 167 
r i b a n a c — » » 14 0,5 20,6 40,7 

» — » » 15 0,55 20,4 37,7 
» — » » 16 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 

p a r m e z a n — » » 29 0,613 14,14 60,7 
» — » » 30 0,54 9,16 59 
» — » » 31 — 0,6 — — » — » » 32 — 0,58 — — 

na sir p ro izveden iz bilo kojeg mli jeka ili samo iz kravl jeg . Tako npr . uzorak 
ličkog s i ra (broj 7) ima indeks + 157, dakle kao da se r ad i o nezre lom siru, 
a s d r u g e s t r a n e n e k i anal i t ički podaci govore up ravo obra tno . Može se slo
bodno pretpostaviti da je sastav i odnos aminokiselina karakteristika svake 
vrste sira, pa će prema tome rezultirati i različite vrijednosti za kut alfa 
zavisno o većoj ili manjoj sadržini aminokiselina koje skreću ravninu pola
riziranog svjetla. 

ODREĐIVANJE ZRELOSTI PO M. I. SILO VIČU 

Određ ivan je zrelost i po Šiloviću baz i ra na razl ič i tom u t rošku 0,1 N o to 
p ine N a O H za neut ra l izac i ju kiselih t va r i p rvo uz ind ika tor t imolf talein, 
a za t im uz fenolftalein. Nije detal jno istraženo koje komponen t e u t iču d a se 
razl ike u t r o š k a N a O H povećavaju tokom zrenja, ali je zanimlj iva č in jenica 
da se u t ro šak N a O H uz fenolftalein n e mijenja, ali zato onaj uz t imolf talein. 
Što je ta raz l ika veća, s m a t r a se sir zreli j im. Kako se t i odnosi mijenjaju, 
a t ime u vezi i s tupnjev i zrelosti , vidi se iz tabe le : 



V r s t a s i r a D a n i U t r o š a k 0,1 N N a O H o zre los t i 
p o Ši loviću V r s t a s i r a 

z ren ja ff. t imolf t . 
o zre los t i 

p o Ši loviću 

Sir b ro j I 
1 

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 
» I I I 95 0,95 1,70 75 
» 174 1,05 2,00 

2,50 
95 

» 1,10 
2,00 
2,50 140 

p a r m e z a n b r . 32 1,50 4,00 250 
» 31 1,60 4,30 270 
» 30 0,65 3,05 240 
» 29 2,20 4,75 255 

r i b a n a c b r . 22 1,60 
1,80 

3,70 210 
» 23 

1,60 
1,80 4,00 220 

» 24 1,90 4,50 260 
» 14 1,15 2,65 150 
» 15 1,60 3,50 190 
» 16 0,60 2,00 140 
» 17 1,10 2,40 130 
» 18 0,70 1,80 110 
» 20 1,20 3,30 210 

pašk i s i r 4 0,78 1,98 120 
» 5 0,90 2,00 110 
» 6 1,05 2,45 140 

e m e n t a l a c 9 1,50 3,00 150 
» 10 0,70 2,55 185 
» 11 1,00 2,60 160 

k a č k a v a l j 12 0,70 1,15 45 
» 13 0,85 1,35 50 

l ički s i r 8 1,36 2,06 70 
» 7 1,50 2,20 70 

Analiz i ra jući gotove, merkantdlne s i reve i p r a t e ć i p roces zrenja 4 uzorka 
s i ra r ibanca, može se reći da donja granica zrelosti leži oko 120—140°, odno
sno da bi dobri merkantilni proizvodi morali imati vrijednosti iznad 190— 
200° S. 

K I S E L O S T 

Pr i l i kom zrenja sira dolazi do p romjena na josnovni j ih sas tojaka — b je 
lančevina, mas t i i laktoze. Iako su na jvažn i je p r o m j e n e ko je su u vezi s b j e 
lančevinama, važni su i procesi koj i se dešava ju s ml i ječn im šećerom, j e r 
nas ta la kisel ina i njeni p roduk t i igraju važnu u logu k o d sinteze d r u g i h tvar i , 
ka rak te r i s t i čn ih za mnoge vrs te sireva. P r v e p romjene laktoze nas ta ju dok 
je s i r n a m a s a još u kotlu, a t e k u k o n t i n u i r a n o da l je i za v r i j eme prešanja 
i uskladiš tenja . Kod nekih s i reva teče proces brže , kod n e k i h sporije, ali je 
od p rvens tvene važnost i da se mikrobiološki procesi razvi ja ju i spravno. Kod 
tv rd ih s i reva — parmezana , r ibanca — n e m a s lobodne ml i ječne kisel ine, već 
samo n jen ih soli — lak ta ta . 

A k o se fermentaci ja obavlja pravi lno, t j . uz sudje lovanje t ipičnih mik ro 
organizama, 90—98,5% mliječnog šećera p rev r i j e u ml i ječnu kiselinu. 

Kod već ine s i reva kiselost t i jesta u poče tku s ta lno ras te , a zat im s m a 
nj im var i jac i jama ostaje kons tan tna , š to j e opaženo kod uzoraka s i r a broj I, 
II, I I I i IV čije j e zrenje p raćeno: 



D a n i Kise los t u % ml i j ečne k i se l ine 
z r en ja I I I I I I IV 

1 0,33 0,25 0,50 0,62 
4 0,36 0,25 — — 
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 — — 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 

K i s e l o s t , t a k o đ e r n a i s t i n a č i n i z r a ž e n a , k r e t a l a s e k o d u z o r a k a g o t o v i h 
s i r e v a : 

p a š k o g o d 0,90 d o 1,25 k a č k a v a l j a o d 0,70 d o 0,82 
l i č k o g o d 1,22 do 1,26 r i b a n a c a o d 0,50 d o 1,50 
e m e n t a l c a o d 0,65 do 1,46 p a r m e z a n a o d 1,33 d o 1,53 

I a k o s u s a d r ž i n a l a k t o z e i n a s t a l a k o l i č i n a m l i j e č n e k i s e l i n e , k a o i p H -
- v r i j e d n o s t s i r n o g t i j e s t a v a ž n i f a k t o r i u p r o c e s u z r e n j a s i r a , sadržina kise
line nam ne može poslužiti kao mjerilo stupnja zrelosti. 

( N a s t a v a k s l i jed i ) 

Dipl. inž. Matej Markeš, Zagreb 
T e h n o l o š k o - p r e h r a m b e n i i n s t i t u t 

TRENDOVI PROIZVODNJE, PROMETA I POTROŠNJE MLIJEKA 
U JUGOSLAVIJI 

P o l j o p r i v r e d n a p r o i z v o d n j a u o p ć e , p a u t o m i p r o i z v o d n j a m l i j e k a — 
z b o g n i z a u t i c a j n i h f a k t o r a — n e r a s t e r a v n o m j e r n o i p a r a l e l n o s p o t r e b a m a 
s t a n o v n i š t v a . 

D i s p r o p o r c i j e i z m e đ u p r o i z v o d n j e i p o t r a ž n j e i z a z i v a j u p o v r e m e n e p o r e 
m e ć a j e n a t r ž i š t u . K o d v e ć e p o t r a ž n j e r a s t u c i j e n e , a k o d v e ć e p r o i z v o d n j e 
d o l a z i d o n a g o m i l a v a n j a z a l i h a u s k l a d i š t i m a p r o i z v o đ a č a i p r o d a j n o j m r e ž i , 
z a l e đ i v a n j a o b r t n i h s r e d s t a v a , k v a r e n j a p r o i z v o d a , p r o d a j e r o b e p o c i j e n a m a 
n i ž i m o d t r o š k o v a i s i . 

T a k v e s m o p o r e m e ć a j e m o g l i z a p o s l j e d n j i h d e s e t a k g o d i n a u o č i t i i n a 
n a š e m t r ž i š t u m l i j e k a i m l j e č n i h p r o i z v o d a , k o d k o j i h p r o i z v o d n j a l i m i t i r a 
i p o t r o š n j u . 

I n t e n c i j a p r i v r e d n e r e f o r m e — p o r e d o s t a l o g a — b i l a j e i t a d a p o k r e n e 
s t a g n a n t n e s e k t o r e p o l j o p r i v r e d e u c i l j u p r o i z v o d n j e d o v o l j n i h k o l i č i n a h r a n e 
n e s a m o z a p o v e ć a n i b r o j s t a n o v n i k a , n e g o i z a s t v a r a n j e i z v o z n i h v i š k o v a . 

S l u ž e ć i s e o b j a v l j e n i m s t a t i s t i č k i m i z v o r i m a r a z m o t r i t ć e m o t r e n d o v e 
p r o i z v o d n j e , p r o m e t a i p o t r o š n j e m l i j e k a u J u g o s l a v i j i u p r e đ r e f o r m s k i m i 
p o s l i j e r e f o r m s k i m g o d i n a m a i n a s t o j a t i o c i j e n i t i r e a l i z a c i j u i n t e n c i j a r e f o r m e 
n a o v o m s e k t o r u p o l j o p r i v r e d n e p r o i z v o d n j e . 


