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DINAMIKA RASTVORLIIVIH AZOTNIH MATERIJA
U TOKU IZRADE KACKAVALIJA*

Jovan DORDEVIC,
Poljoprivredni fakultet, Zemun

PROMENE U TOKU PROIZVODNJE

Za nasu zemlju 1 njeno sirarstvo ka¢kavalj ima odredeni ekonomski i veliki
tehnoloski znaéaj. Ekonomski znac¢aj se ogleda, pored ostalog, i u tome §to je
to jedini na$§ tvrdi sir koji se stalno izvozi i kojim za sada mozemo jedino da
konkuriSemo na stranom trZistu.

Mnogo je veéi tehnoloSki znacaj ovog sira. Kackavalj ima specifiénu tehnc-
logiju kojom se razlikuje od vetine drugih sireva. Specifitnost je u tome &to
se proces proizvodnje sastoji iz dva gotovo samostalna dela: 1. Dobijanje sirne
mase odredene zrelosti i 2. Potapanje do odredenog stepena fermentirane sirne
mase u toplu vodu da bi se dobila plastiéna masa kojoj se moze davati Zeljeni
oblik. Prvi deo proizvodnje se moZe izvesti prostorno i vremenski odvojeno
od drugog dela, §to pruza raznolike moguénosti organizovanja proizvodnje ovog
sira, u zavisnosti od konkretnih uslova (5). Kombinovanje razli¢itog stepena
zrelosti grude i temperatura termicke obrade pruza znatne moguénosti za pro-
Sirenje asortimana na§ih sireva na bazi tehnologije kackavalja (3).

* Referat sa XII Seminara za mljekarsku industriju, Tehnolo$ki fakultet, Zagreh.
6—8. II 1974.
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Cedarizacija sirne grude i njena termi¢ka obrada se odrazavaju na mi-
krobioloski sastav, broj mikroorganizama i njihovu dinamiku razmnoZavanja
(5, 8), hemijski sastav (2, 7), na strukturu sirnog testa (6, 7) i na tok biochemij-
skih procesa u toku zrenja sira (2, 7).

Pre termicke obrade sirna gruda se podvrgava ¢edarizaciji tokom koje se
kiselost sirne grude poveéava. Tefko je, medutim, predpostaviti da se mikro-
bioloska aktivnost izrazava samo u porastu kiselosti, pri éemu ostale kompo-
nente ostaju nepromenjene. Ova realna pretpostavka nas navodi na neophod-
nost izuavanja promena belanéevina u toku izrade sira. U jednom ranijem
radu (1) mi smo konstatovali znacajne promene na nerastvorljivom delu be-
lantevina grude u toku izrade ovog sira, koje objasnjavaju moguénost pri-
mene specifiéne t{ehnologije katkavalja. Prema tome upoznavanjem promena
belanéevina u toku izrade katkavalja dobijaju se neophodni podaci koji treba
da posluZe poboljsanju tehnologije ovog sira. Znaéi da ovaj problem ima po-
red nauénog i odredeni praktiéni znaéaj.

METODIKA OGLEDA

Katkavalj je proizveden od standardiziranog kravljeg mleka po postupku
kojeg je razradio Peji¢ (5) i koji je poznat kao tehnologija sovjetskog kacka-
valja.

Kiselost od 120°T je sluzila kao pokazatelj da je gruda podesna za termic¢ku
obradu u vodi temperature 80°C.

Uzorci za analizu sveZe i zrele grude su uzimani iz razli¢itih delova tako
da se dobijao reprezentativan uzorak. Uzorak sveZeg sira klinastog oblika (u
pravcu polupreénika kotura) je uziman 2 sata posle formiranja. Takode je
analizirana voda u kojoj je vriena termifka obrada.

Odredivanje azotnih materija vrSeno je po Kjeldahl-u. Odvajanje poje-
dinih frakcija rastvorljivih azotnih materija izdvojeno je po metodi van
Slyke-a (9).

Kvalitativne analize aminokiselina vriene su jednosmernom uzlaznom-
nizlaznom hromatografijom na papiru. Kao solvent koriS¢éen je rastvor n-
-butanola, siréetne kiseline i vode u odnosu 4:1:1. Bojenje aminokiselina vr-
Seno je 0,2%p rastvorom ninhidrina u 96°o alkoholu sa dodatkom 4% siréetne
kiseline.

REZULTATI I DISKUSIJA

Zrenje sireva obuhvata ¢itav niz vrlo sloZzenih biohemijskih procesa koji
se odigravaju pod odredenim uslovima za vreme od zavrSetka izrade do odre-
denog perioda koji zavisi od vrste sira. Zrenje sireva u krajnjoj liniji pred-
stavlja proces u toku koga se formiraju odredene osobine sira kao Zivotne
namirnice.

U toku zrenja deSavaju se promene na svim sastojcima sira, a svi ti pro-
cesi i promene obuhvaéene su pojmom zrenja u Sirem smislu. Najdublje proc-
mene se deSavaju na mleénom Seteru, belanfevinama i mastima. Ovi sastojci
ne podlezu promenama u jednakoj meri, niti su im uloge u procesu zrenja
iste. Ako se izuzme laktoza koja je gotovo potpuno transformirana u toku
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nekoliko dana, najdublje promene se de$avaju na belanfevinama te se pod
zrenjem u uZem smislu podrazumeva proces promena belanéevina. Najmanjim
promenama podleZze mletna mast, a ne§to vete promene na njoj deSavaju se
kod sireva u ¢&ijem zrenju uéestvuju plesni.

Kvantitativne i kvalitativne promene belanéevina su razli¢ito izraZene u
razliéitim stadijumima zrenja jedne vrste sira, a takode su razli¢ite kod raz-
nih vrsta sireva. Zbog toga se promene belanéevina koriste kao jedna od ka-
rakteristika zrenja sireva kao i za utvrdivanje njihove zrelosti.

Pod zrenjem se obiéno podrazumevaju promene koje se odigravaju na
sastojcima sirnog testa od oblikovanja ili solenja pa do odredene starosti,
kada se sir smatra zrelim. DuZina tog perioda zavisi od vrste sira, Medutim,
od dodavanja &istih kultura mleku, od podsirivanja odigravaju se na svim sa-
stojcima sirovine odredene promene, koje se deSavaju i posle formiranja sira
te zbog toga smatramo da i te promene treba ubrajati u karakteristike zre-
nja. To zna¢i da zrenje pofinje jo§ u toku izrade kada se stvaraju uslovi za
promene u toku duZeg perioda.

Ovo se pogotovo odnosi na kackavalj kod koga se u toku procesa ¢eda-
rizacije vrSe znacajne promene sirne grude. Pored toga, termi¢ka obrada zre-
le grude predstavlja specifiénost katkavalja i sliénih sireva, te je neophodno
ustanoviti njen uticaj na sastav i dalji tok biohemijskih procesa.

Promene sadrzaja u vodi rastvorljivih azotnih materija u toku izrade
kadkavalja prikazane su u tabeli 1.

Kao indikatori promena belanéevina u toku zrenja koriste se slede¢i po-
kazatelji: koli¢ina rastvorljivih azotnih materija (Sirina ili obim zrelosti},
uéeSée rastvorljivih azotnih materija u ukupnom azotu (koeficijent
zrelosti), koli¢ina pojedinih produkata razgradnje belan¢evina (albu-
moze, peptoni, termokoagulativne materije, aminokiseline, amidni azot, koji
se Cesto u literaturi tretira kao amonijaéni azot); primarni produkti razgrad-
nje belancevina koji obuhvataju visoko molekularne proizvode razgradnje
kao §to su albumoze, peptoni, termokoagulativne belan¢evine i sl.; sekund-
darni proizvodi razgradnje (aminokiseline i amidni azot, koji karakterisu
dubinu zrenja sireva), procentualni odnos primarnih i sekundarnih produkata
razgradnje belanéevina.

Razgradnja belantevina u toku zrenja grude ogleda se u poveéanju ko-
liéine rastvorljivih azotnih materija. To povetanje nije veliko ni kada se
vrednosti izraze procentom rastvorljivih azotnih materija ni koeficijentom
zrelosti. To dolazi otuda $to u toku ¢edarizacije jedan deo rastvorljivih azot-
nih materija odlazi sa surutkom. Zbog toga je ispravnije da se uporeduju
vrednosti u procentu rastvorljivih azotnih materija u vodenoj fazi. Ovi podaci
pokazuju da se u toku zrenja grude koli¢ina rastvorljivog azota povetava za
vise od 30%. U toku termi¢ke obrade, usled ispiranja, koli¢ina rastvorljivih
azotnih materija u svezem siru se smanjuje ispod koli¢ine koju je sadrzala
sveza gruda. Ove ¢injenice nas navode na zakljutak da treba izuéavati mo-
guénost primene i drugih metoda termicke obrade kojima bi se izbegao ili
sveo na manju meru gubitak azotnih i ostalih sastojaka zrele grude.

U toku ¢cedarizacije menja se i koli¢ina pojedinih sastojaka rastvorljivih
azotnih materija pri ¢emu se sadrzaj navedenih komponenata poveéava (iako
ne u vetoj meri) kako apsolutno, tako i u odnosu na koli¢inu ukupnog i ras-
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Tabela 1

Dinamika rastvorljivih azotnih materija u toku izrade kagkavalja

sveZa gruda zrela gruda svezi sir
Ukupni N %0 3,1677 3,5475 3,718
/o od azota sveze grude 100,0 112,0 112,4
Rastvorljivi N /o 0,1338 0,1576 0,1121
% od ukupnog azota 4,22 445 3,02
Azot %0 0,0326 0,0386 0,030C
Albumoza /o od ukupnog azota 1,03 1,09 0,81
Azot %o 0,0189 0,0239 0,0210
Peptona " od ukupnog azota 0,60 0,67 0,56
Azot %0 0,0196 0,0284 0,019€
Aminokiselina °/» od ukupnog azota 0,62 0,80 0,53
Azot % 0,0627 0,0667 0,0414
Ostalih rastvorljivih azotnih mate-
rija (termokoagulativne belantevi-
ne) /s od ukupnog azota 1,99 1,86 1,11
Azot
primarnih proizvoda % 2,70 2,97 2,31
razgradnje belanéevina
Azot
sekundarnih proizvoda % 0,62 0,80 0,53

razgradnje belan¢evina

tvorljivog azota. Izuzetak su belanéevine koje se grudaju povisenom tempe-
raturom koje se u toku izrade sastoje preteZno od albumina i globulina mle-
ka, te se njihova koli¢ina smanjuje zbog odlaska jednog njihovog dela sa
surutkom.

Treba ista¢i da se u toku zrenja grude poveéava ¢ak i koli¢ina slobodnih
aminokiselina za koje se obi¢no smatra da se javljaju tek kasnije u toku
zrenja. Sta vise, hramatografskom metodom ustanovljen je veéi broj slobodnil
aminokiselina.

Iz tabele 2 se vidi da se u toku izrade kadkavalja pojavljuje 15 razli€itih
aminokiselina. Medutim, ove aminokiseline se ne pojavljuju istovremeno u
pojedinim ogledima.

Kod sveZe grude broj slobodnih aminokiselina u jednom hromatogramu
kre¢e se od 6—11. U svim analizama bile su prisutne tri: asparaginska kiselina,
glutaminska kiselina i treonin, U 80% analiza bile su prisutne valin, leucin i
histidin. Od aminokiselina koje se pojavljuju u toku izrade kackavalja nije se
pojavio kod sveZe grude nijednom lizin, dok su se prolin i triptofan javljali
izuzetno.

Literaturni podaci o pojavi aminokiselina u toku izrade sireva su dosta os-
kudni. Kossikowsky (4) je u toku izrade &edara ustanovio prisustvo asparagin-
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Tabela 2

Aminokiseline u pojedinim fazama izrade katkavalja

SveZa gruda Zrela gruda SveZi sir Voda od par.

Aminokiseline Analiza po redu
12345 12345 123435 1234

Fenilalanin T + 4+ 4+ + + el
Leucin + —+ + + + + + 4 + + 4 =k # A + + 4+ +
Valin + —+4+ + + + + + + + o I Xy e ey il + 4+ —+
Arginin + -+ + — + —4+ 4+ — +—_t —— Hrenandl s
Prolin —_t—_—— —_——t+ —t + 4+ + PR EER
Asparaginska

kiselina + ok o +4 F+ + 4 ++++ + —+ + -+
Alanin + At —— + +—+ + +'+ + 4+ + + + ——
Lizin = ————— + - —— = e
Metionin ——t 4+ — 4+ 4+ + e e i i
Glutaminska

kiselina + 4+ + + + + 4+ + + + + 4+ + 4+ + —_t A
Treonin + o 4 + + 4+ ++ — "t 4+ + + .
Tirozin + —_4+—+ + 4+ ++ + + 4+ +—+ + 4+ 4+ —.
Triptofan —_————t —_t —— 4+ £ smsrmn e
Histidin + 4+ +—+ + + + + + ++ 4+ + 4+ + 4+ —+
Serin —_+ + + — 4+ + _t—+ S

ske i glutaminske kiseline. Ovaj autor smatra pojavu ovih kiselina u zavrSnim
fazama izrade €edara »iznenadujuée ranome« i sklon je da veruje da ove ami-
nokiseline poti¢u iz mleka iz kojeg je sir izraden.

Poznato je da mleko sadrZi vrlo malu koli¢inu slobodnih aminokiselina.
Koli¢ina ovih jedinjenja koja prelazi u svezu grudu je znatno manja, s obzi-
rom da 80—90% njihove koli¢ine odlazi sa mleénim serumom. Mi nismo ispi-
tivali koli¢inu aminokiselina koja prelazi iz mleka u grudu. Smatramo ¢ak da
bi to bilo nemoguée utvrditi u normalnom procesu proizvodnje sira s obzirom
da se proteoliza, uz nastajanje slobodnih aminokiselina deSava stalno od doda-
vanja kultura mikroorganizama i sirila. No, bez obzira na to mora se konsta-
tovati i da se broj slobodnih aminokiselina poveéava u toku ¢edarizacije i da
je koliéina aminokiselinskog azota u zreloj grudi veéa za 45% nego u sveZoj
grudi.

Poveéanje kolitine aminokiselinskog azota u toku ¢edarizacije grude go-
vori o tome da veé u toku izrade dolazi i do »dubljih« promena belancevina
i da je neopravdano deliti period zrenja na prvu fazu, u kojoj nastaju primarni
produkti razgradnje (albumoze, peptoni) i na drugu fazu u toku koje ovi proiz-
vodi bivaju razgradeni do aminokiselina. Ve¢ samo ove &injenice govore da se
ovi procesi odigravaju uporedno, a to ¢e pokazati i docniji tok zrenja. Drugo je
pitanje da li primarni proizvodi imaju prevagu nad sekundarnim i obrnuto u
pojedinim periodima zrenja.
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Ovi podaci kao i rezultati izneti u tabeli 1 pokazuju:

a) da je koli¢ina rastvorljivih azotnih materija veéa u zreloj nego u sve-
Zoj grudi;

b) da je odnos pojedinih frakcija u rastvorljivom azotu zrele grude dru-
gatiji nego u sveZoj grudi.

Napred navedene ¢injenice dozvoljavaju da se konstatuje da tokom Gge-
darizacije rastvorljive azotne materije trpe kvantitativne i kvalitativne pro-
mene, slitne onima koje se odigravaju u kasnijim stadijumima zrenja sira.
Prema tome, termini »zrenje grude« i »zrela gruda«, koji se katkada koriste
kao sinonimi za €edarizaciju ili »stasalu grudu« su i sa gledista kvalitativnih
i kvantitativnih promena rastvorljivih azotnih materija opravdani. Ovde se
ne¢emo osvrtati na promene koje se odigravaju u okviru u vodi nerastvorlji-
vih azotnih materija, koje takode potkrepljuju ovo glediste, jer su one obra-
dene u posebnom radu (1).

Kod svezeg sira koli¢ina rastvorljivih azotnih materija se smanjuje usled
prelaza jednog dela ovih supstanci u vodu u kojoj je vriena termicka obrada.
Pored toga, udeste pojedinih frakcija u rastvorljivom azotu je neSto drukéije
nego u zreloj grudi. Promenjeni odnos nastaje pored ostalog i kao posledica
znatnog smanjenja koli¢ine rastvorljivih termokoagulativnih belanéevina, ko-
je su se znatnim delom zgru$ale u toku termi¢ke obrade i izvesno vreme
posle toga.

Napred izneti podaci pokazuju da termicka obrada vrSi znatne promene
u koli¢ini i kvalitetu rastvorljivih azotnih materija zbog toga éemo se ukrat
ko osvrnuti i na azotne materije u vodi u kojoj je vrSeno »parenje« zrele
grude.

Podaci o koli¢ini pojedinih azotnih materija u vodi u kojoj je vrSena ter-
miéka obrada, prikazani su u sledecoj tabeli.

Kolitina i medusobni cdnos azotnih materija u vodi w kojoj je vrSena
termicka obrada zrele grude

Tabela 3

% od

rastvorljivog

%/ u vodi azota u vod:
Ukupni azot 0,0084 —
U vodi nerastvorljivi N 0,0020 —
U vodi rastvorljivi N 0,0064 100,00
Albumoze 0,0012 19,25
Peptoni 0,0009 14,05
Aminokiseline 0,0010 15,94
Ostale rastvorljive azotne materije 0,0033 51,50

Ukupne azotne materije u vodi od termitke obrade se sastoje od rastvor-
ljivih i nerastvorljivih azotnih materija. Nerastvorljive azotne materije obu-
hvataju sirnu praSinu — &estice grude koje su se usled mehani¢ke obrade
odvojile od osnovne mase i deo koagulisanih termolabilnih belanéevina.
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Rastvorljive azotne materije prelaze u vodu od parenja srazmerno nji-
hovoj koli¢ini u zreloj grudi. MoZe se ipak konstatovati da je odnos nekih
komponenata rastvorljivog azota ne§to drukéiji nego u zreloj grudi. Ovo do-
lazi u prvom redu kao posledica koagulacije dela albumina i globulina u vodi
u kojoj je vrSena termicka obrada.

Od aminokiselina koje su uvek bile prisutne u zreloj grudi, samo je leu-
cin mogao biti konstatovan u svim analizama vode u kojoj je vriena termicéka
obrada. Pored nje najéeS¢e se javljaju sledeée aminokiseline: valin, aspara-
ginska i glutaminska kiselina i tirozin.

Treba napomenuti da se podaci tabele 3 odnose na sastav vode u kojoj
je vrSena samo jedna termi¢ka obrada. Imajuéi u vidu da se ista voda korist.
u toku nekoliko dana, razumljivo je da dolazi do koncentrisanja ovih (i dru-
gih) sastojaka. Svakako da poveéana koncentracija ovih supstanci u vodi do
»parenja« moze da dovede i do uklapanja jednog njihovog dela u parenu sir-
nu masu.

ZAKLJUCAK

U radu su izneti i komentarisani podaci o rastvorljivim azotnim materi-
jama u toku izrade sira kackavalja.

U toku izrade kackavalja vrSe se promene belancevina koje rezultiraju
u obrazovanju u vodi rastvorljivih azotnih materija.

U toku ¢edarizacije grude povecéava se koli¢ina u vodi rastvorljivih azot-
nih materija i svih njihovih frakcija osim termolabilnih belanéevina.

Razlaganje belan¢evina u toku Cedarizacije dovodi i do obrazovanja slo-
bodnih aminokiselina tako da je u zreloj grudi konstatovano 13 razli¢itih
aminokiselina. Koli¢ina ovih supstanci u zreloj grudi je veéa za 45% nego u
svezoj.

Oslobadanje pojedinih aminokiselina iz belanéevina vrsi se istovremeno
sa nastajanjem primarnih produkata njihove razgradnje. Ovo znaéi da u toku
¢edarizacije nastaju isti produkti razgradnje belantevina kao i u toku zrenja
sireva, 5to opravdava nazive: zrenje grude i zrela gruda.

U toku termitke obrade koli¢ina rastvorljivih azotnih materija se sma-
njuje usled ispiranja jednog dela ovih sastojaka tako da sveZi sir sadrzi manje
ovih supstanci nego zrela gruda. Koagulacija dela termolabilnih belancevina
¢ini da je njihov udeo u rastvorljivom azotu sveZeg sira i u vodi od termicke
obrade manji nego u zreloj grudi. Ovo ima za posledicu promenu odnosa po-
jedinih frakcija rastvorljivog azota u svezem siru i u vodi u kojoj je vrsena
termi¢ka obrada.

SUMMARY

The Dynamics of soluble Nitrogen compounds during the Making of Kach-
kaval Cheese,

The kachkaval cheese making consists of two nearly independent parts.
1. the obtening of the curd that is submitted to cheddaring and 2. the immer-
sion of the acidified curd into hot water in order to obtain a ductile, plastic,
dough like mass to which the desired forms may be given. The specificity of
kachkaval making led us to investigate the degree of protein changes and the
losses of soluble nitrogen during the production of this cheese,
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The results obtained in these experiments reveal that during cheddaring
the breakdown of proteins takes place with the appearance of fractions of
soluble nitrogen (including aminoacids) which are characteristic for cheesec
ripening.

The heat treatment of the curd causes a loss of soluble nitrogen as the
result of washnig out and partial coagulation of the heat coagulable proteins
and this fact leads to the necessity of searching for new methods of heat
treatment of the acidified curd.

The changes of proteins during making of kachkaval cheese must be re-
garded as very important when we have in mind that 4,45% of the total pro-
teins is in the form of soluble nitrogen and over 50% in the form of the so
called monocalciumparacaseinate, which is of primary importance in kach-
kaval cheese making and for rheological properties of the product.
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