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1.

PROMIJENE NEKIH SASTOJAKA U TOKU ZRENJA
SIRA RIBANCA TIPA PARMEZAN

(Nastavak)
SASTOJCI KOJI SE TOKOM ZRENJA MIJENJAJU
I UKAZUJU NA STUPANJ ZRELOSTI SIRA

TOPIVI DUSIK
Utvrdeno je da koli¢ina topivog duSika u toku zrenja sn‘a stalno raste.

Porast je iznosio kod uzoraka sira ribanca:

broj I: od 16,25% na potetku, na 36,20% nakon 9 mjeseci
» II: » 17,10% » » » 36,10% » 9 »
» III: » 16,80% » » » 23,26% » 6 »
» IV: » 16,20% » » » 24,90% » @ t

U pocetku je porast veéi, a kasnije u toku zrenja sve manji. Kod talijan-

skih parmezana koli¢ina topivog dusika iznosila je 42,8 do 51,40% dli prosje-

éno 48,12%.

Kod domaéih ribanaca nadeno je od 20,1 do 46,7% topivog dugika, 3to
nam ujedno najbolje ilustrira kako sirevi razlidite kvalitete i zrelosti dolaze

na trziste.

Iz ovog slijedi da bi zreli ribanci morali sadrZavati minimum 40—42%

topivog dusika.
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2. REDUCIRANI FORMOL DUSIK (AMINODUSIK + NH,) Nj

Iz dobivenih eksperimentalnih vrijednosti utvrdeno je, da se koli¢ina Nz
povetava tokom zrenja, u potetku intenzivnije, a kasnije usporeno. Tako je
koli¢ina Ny porasla kod uzoraka sira:

broj 1: od 6,70 na 17,00% tokom 9 mjeseci zrenja

» Il: » 582 » 16,90% » 9 » »
> III: » 7,90 » 14,00% » 6 » »
» IV: » 7,70 » 14,24% » 6 » »

Dok je kod sira broj I (slidna pojava opaZena je i kod drugih) za 141 dan
porasla kolit¢ina Ny od 6,70% na 13,10%, za daljnjih 135 dana nadeno je samo
za 3,9%p viSe tj. u istom vremenskom periodu porast je bio gotovo dvostruko
manji. +

Uzorci talijanskih parmezana sadrZzavali su 24,8 do 28,03%/s, u prosjeku
26,4%0 Ny, a kod domaéih ribanaca vrijednosti su se kretale od 11,1 do 26,5%.

Iz ovih podataka slijedi da bi zreli ribanci morali sadrZavati min. 20—22%
Nig.

3. ZRELOST PO SILOVICU

Utvrdeno je, da je zrelost po Siloviéu tj. 100 puta uveéana razlika izmedu
utro$ka luZine uz timolftalein i fenolftalein za neutralizaciju kiselih tvari u
10%¢-tnom vodenom ekstraktu sira upravo proporcionalna vremenu zrenja.
Tokom zrenja rasle su ove vrijednosti kod uzorka sira:

broj I: od 55 na 165° tokom 9 mjeseci -
» II: » 60 » 1659 » 9 »
» III: » 75 » 140° » 6 »
» IV: » 75 » 1409 » 6 »

Kod &etiri talijanska parmezana °S varirali su izmedu 240° i 270° a kod
domaéih ribanaca izmedu 709 i 1109 (sirevi s niskim % Ng) 1 260° (%0 Ny
26,5%/0).

Na osnovu iznesenog, zreli sirevi ribanci bi morali imati iznad 190—200° 8.

Bksperimentalni podaci nadalje ukazuju na pravilan odnos izmedu koili-
¢ine N i stupnjeva zrelosti po Siloviéu, koja se moZe izraziti empirijskim
putem nadenom jednadZbom:

X =-—06 -+ 0,108 y
gdje je x = % Nz, a y = stupnjevi po Siloviéu.

Grafitki prikaz ove jednadibe je pravaec, pa je potrebno naéi samo
stupnjeve wzrelosti, a % Nz se direktno o&itava. Na osnovu ekspe-
rimentalno nadenih podataka za koli¢inu N kod uzorka sira &iji se fok zrenja
pratio, zatim kod talijanskih parmezana i domaéih ribanaca, te izra€unate
kolit¢ine Ni; na bazi gornje formule s pomoéu podataka o stupnju zrelosti,
utvrdeno je da razlike iznose + 1%, Sto je dovoljno za orijentacionu provjeru
stupnja zrelosti tvrdih sireva ribanaca,
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Zbog jednostavnosti i brzine izvedbe, te svakom laboratoriju pristupaénih
kemikalija, ovo odredivanje je marofito znatajno za praksu u sirarskim pogo-
nima i za orijentacionu analizu kontrole kvalitete.

4. POLARIMETRIJSKI STUPNJEVI HCI-KISELOG FILTRATA

Utvrdeno je da polarimetrijski stupnjevi na poletku zrenja sira ribanca
pokazuju velike vrijednosti (preko 100), a Ste proces zrenja viSe napreduje,
vrijednosti se smanjuju. Polarimetrijski stupn]ew iznosili su kod uzoraka
sira: ' ' ' P

broj 1: na poetku zrenja 160° nakon 200 dana 50°

» II: » » » 1609, ». 200 » BH20
» III: » » » 140°, » 100 » 80°
» IV: » » » 1400 ». 100 » 780

Kod dva uzorka talijanskog parmezana polarimetrijski stupnjevi iznosili
su 59 i 60,7, a kod druga dva mjerenja za kut alfa dobivene su negativne
vrijednosti. Kod domaé¢ih ribanaca vrijednosti su se kretale izmedu 14° (kod
jednog 7 godina starog uzorka) i 226° (nepoznato porijeklo i starost).

Rezultati odredivanja poralimetrijskih stupnjeva ne mogu sami za sebe
dati ocjenu stupnja zrelosti sira ribanca, veé slu¥e samo za orijentaciju u
sklopu drugih podataka. '

5. SNIZENJE LEDISTA VODENOG EKSTRAKTA

Utvrdeno je da se vrijednosti za sniZenje ledi¥ta kod talijanskih parme-
zana kretu od — 0,49° do — 0,589 a kod uzoraka domacih ribanaca od — 0,180
do —0,55% Zrenjem sira vrijednosti za A't rastu, pa zreliji i stariji sirevi
imaju vete sniZenje lediSta. ‘

Na potetku zrenja A't ima male vrijednosti, ali se one tokom zrenja po-
vetavaju. One su se povectale kod uzoraka sira:

broj; I:od —0,14 ° do — 0,36 °C tokom 9 mjeseci
> Il: » —0,155° » —036°C » 9 »
» HOI: » —016° » —029°C » 6 »
» IV: » —0,165° » —0,305°C » 6 »
Na osnovu eksperimentalnih podataka utvrdeno je, da postoji korelacija
izmedu sniZenja lediSta vodenog ekstrakta sira ribanca i sadrZine Ny, kao
indikatora stupnja zrelosti sira. Ovu povezanost izrazio je Sode Mogensen

formulom x = — 3,95 + 52,63 y, a ona je na temelju nagih dobivenih ekspe-
rimentalnih podataka modificirana 1 glasi:
x = —1,6 + 52,63 y

gdje je x = % Nz, a y = sni¥enje ledista.

Ako se na apscisu koordinatnog sistema nanesu vr13ednost1 za Y% Ny,
a na ordinatu vrijednosti za sni¥enje ledista, izraz x = — 1,6 + 52,63 y pred-
stavlja pravac s pomoéu kojeg moZemo pribliznom tatnoSéu odrediti sadrZinu

35



Nz poznavajuéi sniZenje ledifta. Tako se moZe na jednostavan i brz matin
dobiti uvid u stupanj zrelosti sira, $to je za praksu od prvenstvene vaZnosti.
Utvrdeno je, da se razlike izmedu eksperimentalno dobivenih koli€ina
Nig i izratunatih gornjom formulom na bazi sniZenja lediSta za uzorke tali-
janskih parmezana i domaé¢ih ribanaca kretu izmedu — 0,91 i + 0,92.

6. SUHA TVAR I INDEKS RERRAKCIJE
VODENIH I ETANOLNIH EKSTRAKATA

Suha tvar vodenih i etanolnih ekstrakata vjerojatno sadrZava topive soli,
aminokiseline i dr, te nema veze s uobitajenim pojmom »suha tvar sira.

Vodeni ekstrakti (hladnom vodom od 20°C i foplom od 80°C) ispitivani
su u 10%-thoj koncentraciji.

Utvrdeno je, da je porast suhe tvari, a time u vezi i indeks refrakcije
tokom zrenja sira ribanca vrlo malen, brZe raste tokom prvib 60 dana, kasnije
sporije. Vrijednosti su porasle kod:

gira broj I u toku 9 mjeseci od 0,35 na 1,35%0 ekstrahirane hladnom vodom

od 0,80 na 1,35% » toplom »
sira broj II u toku 9 mjeseci od 0,40 na 1,35% oy hladnom  »
od 0,65 na 1,35%% » toplom »
sira broj III u toku 8 mjeseci od 0,40 na 1,00%0 » hladnom »
od 0,50 ma 1,00% » toplom »
sira broj IV u toku 6 mjeseci od 0,40 na 1,00% » hladnom »
od 0,60 na 1,00%0 » toplom »

Sadr¥ina suhe tvari vodenih ekstrakata parmezana iznosila je 1,9 do 2,57%
hladnom vodom i 2 do 2,6% toplom vodom, a kod domaéih ribanaca 1 do 2,9%
hladnom vedom i 1 do 2,9 toplom vodom.

Tako ne postoji pravilan odnos izmedu % Nz i suhe tvari, uolena je
tendencija paralelnog porasta ovih dviju vrijednosti. Takoder je wuofeno, da
postoje velike razlike izmedu sadrZine suhe tvari vodenih i etanolnih ekstra-
kata (ovi posljednji su znatno wveéi). Mjeren je %o suhe tvari 1 i 10%c-tnih
koncentracija sireva u 50%-tnom etanolu, no dobivene vrijednosti za ove kon-
centracije ne stoje u pravilnom medusobnom odnosu (ne rastu paralelno).

Kod uzoraka parmezana %o suhe tvari 10%o-tne koncentracije sira iznosio
je 18,05 do 20,25%p, a 1%/-tne koncentracije 16,6 do 18,75%s, dok su kod doma-
¢ih ribanaca nadene slijedete vrijednosti:

10%o-tna koncentracija sira: 17,75 do 19,45%/s
1%/0-tma koncentracija sira: 16,70 do 18,209

7. APSORPCIJA 1%¢-tnog ETANOLNOG EKSTRAKTA U UV-SVJETLU

Veli¢ina ekstinkcije (E) 19/o~tnog ekstrakia sira u 50%o-tnom etanolu zavisi
o koncentraciji aminokiselina i kako se njihova koncentracija poveéava tokom
zrenja, tako rastu i vrijednosti ekstinkcije.
Dokazano je da se maksimumi nalaze kod 275 nm, no mogu biti pomaknuti
i prema niZim valnim duZimama od 265 do 270 nm (naroélto u pocetku zrenja),
a minimumi kod 250 do 255 nm. Veée koncentracije sira se ne preporutuju,
jer se dobiju suvife velike vrijedrosti za E.
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Apsorpeije 1'/9-tnih etanolnih ekstrakata u UV-svjetlu za uzorke sira ementalca

Tokom zrenja poveéala se vrijednost ekstinkecije u maksimumu kod uzorka
sira:
broj I: od 0,211 na 0,938 tokom 9 mjeseci

» IIT » 0,241 » 0,893 » 9 »
» III: » 0423 » 0,751 » B8 »
» IV: » do 0,890 » 6 »
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Ekstinkcije kod uzoraka talijanskih parmezana i domaéih ribanaca leZe
kod 275 nm, a kre¢u se izmedu 0,620 i 1,335, odnosno izmedu 0,304 i 1,250.
Domaéi ribanci proizvedeni god. 1962., 1961. i 1957. imaju kod 275 nm slije-
dete vrijednosti za E: 0,793, 0,960 i 1,250 dakle u redu veli¢ine prosjeka tali-
janskih parmezana (1,059).
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Apsorpeije 1%/o-tnih etanclnih ekstrakata u UV-svjetlu za uzorke ribanaca
. br. 22, 23, 24, 27
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Direktna zavisnost velifine ekstinkcije i /v N;z ne postoji, jer veli€ine E
ne zavisi o koncentraciji ukupnih aminokiselina, veé o koncentraciji pojedinih
kiselina koje apsorbiraju u UV-svjetlu. One su vrlo razlifito zastupane, jer

njihova kolitina zavisi o zrelosti sira, vrsti, sastavu mlijeka itd.
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Apsorpcije 1°/,-tnih etanolnih ekstrakata u UV-svjetlu za uzorke ribanaca
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MOGUCNOST APLIKACIJE ZAKLJUCAKA O STUPNJU ZRELOSTI
DRUGIH VESTA TVRDIH SIREVA
NA OSNOVU STECENIH PODATAKA KOD RIBANACA

Prvenstveno bi trebalo pratiti tok procesa zrenja ovih sireva (paski, litki,
kaCkavalj, ementalac) da bi se utvrdile kako i do koje mjere rastu koli-
¢ine topivog duSika i Ny, da se na osnovu tih podataka dobije baza za
procjenu stupnja zrelosti.



2.  Buduéi da se stupanj. zrelosti sira moZe prosuditi prema koli¢ini Ng ,
a utvrdeno je da postoji kod ribanaca korelacija izmedu stupnjeva zrelosti
po Siloviéu, te snifenja ledifta i N;z, na osnovu eksperimentalnih rezul-
tata dobivenih analizama paSkog, lickog, ementalca i ikatkavalja, vidi se:
a) izratunavanje Nz s pomoéu formule x = —0,6 + 0,108 y na bazi

stupnjeva zrelosti po Siloviéu daje dobre rezultate, jer se odstupanja
kod ovih uzoraka kreéu izmedu — 0,89 i + 1,11%;

b). izratunavanje Ny s pomotu formule x = —16 -+ 52,63 y na bazi
odredivanja sniZenja ledifta ne daje zadovoljavajue rezultate, jer se
pronadene razlike za ove uzorke kreéu od — 15,72 (kod sira emen-
talca) do + 6,23 (za licki sir).

Analizom veéeg broja ovih uzoraka sireva vjerojatno bi se mafao neki

drugi odnos izmedu N 1 sniZenja ledifta, koji bi se mogao izraziti nekom

novom, modificiranom formulom.

3. Zakljufei u vezi s odredivanjem koncentracije vodikovih iona, % suhe
tvani i indeksa refrakcije 10%~tnih vodenih ekstrakata, te 10%-tnih i
1%/o-tnih etanolnih ekstrakata 50%-tnim etanolom, mogu se primijeniti
i kod ovih sireva. To isto vrijedi i za apsorpciju 1%e-tnih etanolnih ekstra-
kata u UV-svjetlu, naime, §to je veéa sadrZina N bit ¢e i veta vrijednost
ekstinkeije.

Zusammenfassung

Der Reifungsverlauf von 4 Reibkidsen »Ribanac« wurden systematisch
kontroliert. Sie wurden im Betrieb der Zagrebatka mljekara in RoviSée ge-
wonnen. Zwei Muster davon wurden einer Kontrolle binnen 276 Tagen, andere
zwei durch 174 Tage unterworfen.

Awusser diesen Mustern, wurden auch vier Muster italienischer Parmesa-
nen und 15 Mustern einheimischer Reibkisen untersucht. Zweck Uberpriifung
der gefundenen analytischen Daten von Késen deren Reifung iiberwacht wurde
und der Mboglichkeit der Anwendung von resultierenden Beschliissen auf
andere Kisearten, wurden noch 6 Mustern von der Insel Pag stammenden
Kise, 2 Kisemustern aus Lika, 3 Emmentaler Késemustern und -2 Mustern
von Katschkavalkise bearbeitet.

Die Verdnderungen wéihrend der Reifung wurden durch chemische und
phisikalische Untersuchungsmethoden, die man in 2 Gruppen teilen kann,
kontroliert: ‘

1. Bestandteile die sich wihrend der Reifungszeit kaum #ndern,

2. Bestandteile die sich w#hrend der Reifungsperiode dndern und somit
den Reifungsgrad indizieren k&nnen, wass einen wissenschaftlichen,
wie auch praktischen Wert, hinsichtlich der Qualitetskontrolle, hat.

Die Werte die sich auf den lgslichen Stickstoff, Nz , polarimetrische Grade

des saueren HCI-Filirates, der Reifung nach Schilovitsch, auf die Gefrierungs-
punkterniedrigung, auf das Prozent der Trockensupstanz und Refraktionsindex
der Wasserextrakten (mit kalten und warmen Wasser) in 10 und 1%o-iger
Kiasekonzentration, sowie die Werte die sich auf die Apsorption 1%s-iger Alko-
holextrakten in UV-Licht beziehen, weisen auf eine gegenseitige Korelation
hin, und ermdglichen einen Einblick in den Reifungsgrad des Késes.
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Der losliche Stickstoff betrug in Durchschnitt nach 6 Monaten 24,08%s,
nach 9 Monaten 36,15%0. Bei den italienischen Parmesanen fanden wir durch-
schnittlich 48,12%¢ und bei einheimischen Reibkidsen bis zu 46,7%/.

Der reduzierte Formolstickstoff (Aminostickstoff + NH;) N;z machte nach
6 Monaten 14% und nach 9 Monaten 17%0 aus, wogegen die italienischen Kisen
einen Inhalt von durchschnittlich 26,4%¢ aufwiesen. Bei unseren Reibkisen
warierte der Gehalt von 11,1 bis 26,5%.

Es wurde festgestellt das ein reifer Reibk#se wenigstens 190 bis 200 Grad
nach Schilovitsch haben miisste.

Zwischen dem Gehalt an Ngi und Reifungsgraden nach Schilovitsch be-
steht eine direkte Beziehung, die man mit der, auf empirischem Wege von
uns gefundenen Formel, ausdriicken kann:

x = —0,6 + 0,108 y

wobei x = % Ng und y = Reifungsgrade nach Schilovitsch bedeuten.

Es wurde festgestellt, dass die Differenz zwischen den gefundenen und
nach der oberen Formel ausgerechneten Werten, 4 1%/¢ ausmacht.

Die polarimetrischen Graden des HCl-saueren Filtrats betrugen nach 100
Tagen der Reifung 78—80° und nach 200 Tagen 50—520. Bei italienischen
Parmesanen wurden die Werte von 609 gefunden.

Die Werte flir die Gefrierspunkterniedrigung trugen bei den untersuchten
Késen — 0,30° C nach 6 Monaten, und — 0,36° C nach 9 Monaten aus. Bei ita-
lienischen Parmesanen wurden die Werte von — 0,49° C bis 0,58° C gefunden,
und bei 15 Mustern der einheimischen Kisen die Werte von — 0,18 bis 0,55 C.
s besteht eine Korelation zwischen der Gefrierspunkterniedrigung des Kise-
wasserextraktes und dem Gehalt an Nip, die durch eine Sode-Mogensen modi-
fizierte Formel ausgedriickt werden kann:

X = —16 + 52,63y

wobel y = Gefrierspunkterniedrigung bedeutet.

Die Unterschiede zwischen den experimentil gefunden Werten fiir Ny
und den ausgerechneten nach der obigen Formel, trugen bei italienischen Par-
mesanen und einheimischen Reibkisen von — 0,91 bis -+ 0,92 aus.

Die Trockensupstanz der Wasserextrakte bei Parmesanen betrug bei der
Extraktion mit kalten Wasser durchschnittlich 2,07%, mit warmen Wasser
nur 2,2%, wihrend die Werte bei den einheimischen Reibkisen 1,65% be-
ziehungsweise 1,69%s betrugen.

Bel den Parmesanmustern betrug die Trockensupstanz bei 10%-iger Kése-
konzentration in 50%/s-igen Alkohol durchschnittlich 18,81%/s und bei 1%/-iger
Konzentration 17,34%. Sehr &hnliche Werte ergaben sich auch bei den ein-
heimischen Reibkisen. .

Das Apsorptionsmaximum 1%-iger Alkoholextrakte stand bei 275 nm und
die Extinktionwerte fiir italienische Panmesane befanden sich zwischen 0,620
und 1,335, fiir unsere Reibk#sen zwischen 0,304 und 1,250.

Literaturni podaci mogu se dobiti kod autora na adresu: Dr Vladimir
Vabié, Zagreb — Medvedgradska 55 — Skolski centar za strutnu izobrazbu
zdravstvenih tehnidara!
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