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SazZetak

Izvrdena je proizvodnja sira tipa Gruyére s dodatkom komercijalnog pre-
parata proteolitiékog enzima Novozym 257 u koliini od 10 i 20 g/1000 1 mleka
pre koagulacije u cilju ubrzanja procesa zrenja. Eksperimentalni sirevi kao i
kontrolni uzorak (bez dodatka proteolititkog enzima) proizvedeni su u indu-
strijskim uslovima po uobifajenom tehnolo§kom postupku. Tokom 60 dana
zrenja pracene su promene fizicko-hemijskog sastava sireva.

Summary

In the aim of acceleration of Gruyére cheese rippening, a commercial
preparation of proteolytic enzyme (Novozym 257) was added in the amount
of 10 and 2¢ g per 1000 1 milk before renneting. Experimental and control
(without proteolytic enzyme) cheeses were produced in industrial scale accor-
ding to procedure. Physico-chemical changes of obtained samples during 60
days of ripening were investigated.

Uvod

Razvojem tehnologije izolovanja i pre¢iS¢avanja pojedinih vrsta enzima ani-
malnog, vegetabilnog i mikrobioloSkog porekla raste i interes za njihovu apli-
kaeiju u prehrambenoj industriji. Tri su osnovne prednosti njihove primene u
ovoj industrijskoj grani: specifi¢nost enzima u odnosu na supstrat, mala kon-
centracija potrebna za kataliziranje odredene reakcije i delovanje u relativno
blagim uslovima (temperatura, pritisak, pH itd.).

Uvodenje mehanizovanih i automatizovanih linija u tehnolo3ki proces pro-
izvodnje sira prouzrokovalo je nagli porast obima proizvodnje, investicionog i
obrtnog kapitala s visokim troSkovima proizvodnje i ostvarene zarade (Law,
Wigmore, 1982). Stoga su i najmanje uStede tokom pojedinih operacija u
procesu poZzeljne, jer u znatnoj meri doprinose poveéanju ekonomi¢nosti proiz-
vodnje.

Zrenje sira predstavlja jednu od vremenski najduzih operacija tokom pro-
izvodnje sira, &ije trajanje, u zavisnosti od vrste proizvoda, moZe da bude do
dve godine. Obzirom na angaZovana sredstva, skraéenje perioda zrenja sira, bez
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negativnog utjecaja na kvalitet finalnog proizvoda, predstavlja osetno puve-
¢anje produktivnosti rada i rentabilnosti proizvodnje.

Za ubrzanje procesa zrenja razliditih vrsta sireva mogu da se koriste ko-
mercijalni preparati enzima mikrobiolo§kog porekla, kisele i neutralne prote-
aze, lipaze i dekarboksilaze, sami ili u kombinaciji, koji se dodaju u mleko ili
gru$ tokom tehnoloSkog procesa proizvodnje sira (L a w, 1980.).

Stepen i priroda promena tokom procesa zrenja sira, kao i priroda i koli-
¢ina razgradnih produkata zavisi od vrste prisutnih enzima, vrste sira koji se
proizvodi kao i unutrasnjih uslova u prostoriji za zrenje (F o x, 1981.).

Stoga je cilj ovog rada bio ispitivanje moguénosti ubrzanja procesa zrenja
sira Gruyére dodatkom razli¢itih koncentracija proteolitickog enzima u mleko
pre koagulacije.

Materijal i metode rada

Sir tipa Gruyére proizveden je u industrijskim uslovima u RO »Mleko-
produkt«, Zrenjanin po uobifajenom tehnoloskom postupku prikazanom na
slici 1.

Za ubrzanje procesa zrenja koriS¢éen je komercijalni preparat proteolitié-
kog enzima izolovan iz Bacillus subtilisa, Novozym 257, Novo Industry, Copen-
hagen, Danska, koji je dodat mleku u koli¢ni od 10g/1000 1 mleka (uzorak 1) i
20g/1000 1 mleka (uzorak 2). Kontrolni uzorak (uzorak 3) proizveden je (bez
dodatka enzimskog preparata.

U svaki uzorak mleka pre koagulacije dodata je ista koli¢ina sirila (35
g/1000 1), CaCl. (20 g/100 1), KNO, (12 g/100 1) i tehnitke kulture (Streptococcus
thermophilus i Lactobacillus helveticus u odnosu 1:1).

Yizitko-hemijski sastav mleka pre podsiravanja, promene pH vrednosti
gruSa tokom koagulacije i presovanja, kao i promene pH vrednosti dobijene
surutke odredene su standardnim metodama (Pejié Dordevié, 1973.).

Tokom 60 dana zrenja praéene su promene fizi¢ko-hemijskog sastava pro-
izvedenih sireva sledeéim metodama:

—- voda suSenjem na 102 4+ 2°C (Peji¢, Dordevié, 1973),

-— mleéna mast po van Guliku (Pejié, Pordevié 1973),

— pH vrednost elektrohemijski na pH-metru Iskra MA 57, Kranj, Jugoslavija,
— slobodne masne kiseline (Godinho, 1981.),

— isparljive masne kiseline (Smiley i sar., 1946.),

— ukupni proteini (Pejié Pordevig 1973)),

— neproteinski azot (Pejié¢, PDordevie¢, 1973),

— rastvorljivi azot spektrofotometrijski (Vakaleris, 1959.),

— NaCl po Volhardu (Marjanovié, Jankovits 1983.).

Proizvedeni sirevi su organolepti¢ki ocenjeni nakon 60 dana zrenja po
metodologiji i Pravilniku za ocenjivanje kvalitete mleka i mle¢nih proizvoda
na Medunarodnom poljoprivrednom sajmu u Novom Sadu.
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Slika 1. Blok Sema tehnolofkog procesa proizvodnje sira Gruyére
Fig. 1. Flow Sheet of Gruyére Manufacture
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Rezultati i diskusija

U tablici 1 prikazana su najvaZnija svojstva mleka iz kojeg su proizvedeni
sirevi. Vrednosti za suvu materiju bez masti bile su istovetne za sve uzorke i
nesto nize od onih propisanih Pravilnikom o kvalitetu mleka i proizvoda od
mleka (Sl. list SFRJ, 51/82). Najvece razlike su se javile kod sadrzaja mle¢ne
masti: kod uzorka 1 i 2 ova vrednost je 2,90%, a kod kontrolnog 3,1% Sto
predstavlja razliku od apsolutnih 0,20%. U pogledu kiselosti odnosno pH vred-
nosti nisu postojale bitne razlike, iako su vrednosti na gornjoj granici pri-
hvatljivosti.

Tablica 1. Fizitko-hemijske karakteristike mleka
Table 1, Physico-Chemical Characteristics of Milk

. pH vrednost
Karakteristika pH Value
Characteristic

1 2 3
Suva materija bez masti (%) 8,43 8,43 8,43
Dry Matter Without Fat
Mleéna mast (%) 2,90 2,90 3,10
Milk Fat
Kiselost ("SH) 8,40 8,40 —
Acidity
pH 6,30 6,40 6,30

Promene pH vrednosti gruSa i surutke dobijene nakon podsiravanja pri-
kazane su u tablici 2, Uprkos SarZnom naéinu proizvodnje dobijene vrednosti

Tablica 2. 'romeue pH sirednosti gruSa i surutke tokom proizvodnje sira Gruyére
s dodatkom razliditih koncentracija proteoliti¢kog enzima za ubrzanje zrenja
Table 2. pH Value of Curd and Whey During Gruyére Manufacture with Usage of
Proteolytic Enzymes for Accelerated Ripening

pH vrednost
pH Value
Uzorak
Sample
1 2 3
Temperatura podsiravanja (°C) 30 30 31
Renneting Temperature "C
Gru$ pre rezanja 6,4 6,3 6,3
Curd Before Cuting
Surutka posle rezanja 6,4 6,3 6,3
Whey After Cuting
Surutka nakon hladne obrade 6,3 6,2 6,2
‘Whey After Cold Processing
Surutka nakon dogrevanja I 6,2 6,1 6,1
Whey After I Heating
Surutka nakon dogrevanja II 6,1 6,0 6,0
Whey After II Heating
Surutka na kraju obrade grufa 6,0 59 59

Whey at the end of Curd Processing
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ne pokazuje znadajnije razlike. pH vrednost grua pre rezanja bila je najvisa
kod uzorka 1 i iznosila je 6,4, dok su pH vrednosti grua uzorka 2 i 3 identi¢ne
(pH = 6,3). Sledstveno tome, identi¢ne vrednosti su dobijene i kod surutke
nakon rezanja gru$a. Posle hladne obrade pH surutke se snizio za 0,1 pH jedi-
nicu, Ove vrednosti su se zadrZale i nakon I dogrevanja. Nakon II dogrevanja
pH surutke se snizio za dalju 0,1 jedinicu da bi na kraju obrade grusa pH
uzorka 1 iznosio 6,0, a kod uzoraka 2 i 3 pH = 5,9. Intenzivniji pad pH vred-
nosti surutke, odnosno grusa, odvijao se tokom perioda presovanja. Tokom
sedmocasovnog presovanja pH vrednost izdvojene surutke je pravilno opadala
za 0,1 pH jedinicu/h.

Tablica 3. Promenc komponenata tokom 60 dana zrenja sira Gruyére s dodatkom
razli¢itih koncentracija proteolitickog enzima za ubrzanje zrenja

Table 3. Changes of Components During 60 Days Gruyére Ripening with Usage
of Proteolytic Enzymes for Accelerated Ripening

Komponenta Uzorak Period zrenja (dan)
Component Sample Ripening Period (Day)
1 15 30 45 60

Voda (%) 1 39,6 39,0 38,6 38,1 37,8
Water 2 40,0 40,0 39,4 38,6 38,3

3 40,5 40,1 39,0 38,5 38,2
Mleéna mast (%) 1 30,5 30,5 30,5 31,0 31,0
Milk Fat 2 31,0 31,0 31,0 31,5 31,5

3 30,5 30,5 31,0 31,5 31,5
Mleéna mast/suva 1 50,49 50,00 49,67 50,08 49,84
materija (MM/SDMi (%) 2 51,66 51,66 51,15 51,30 51,05
Milk Fat/Dry Matter 3 51,26 50,92 50,82 51,22 50,97

(MF/DM)

Isparljive masne 1 12,0 23,2 22,0 53,0 91,0
kiseline (ml N/10 NaOH) 2 10,0 50,2 — — —
Evaporating Fat 3 7,0 28,2 57,0 51,2 45,5
Acids (ml N/10 NaOH)
Slobodne masne kiseline 1 0,40 0,45 0,64 0,69 0,73
(ml 0,05 N KOH/1 g sira) 2 0,38 0,76 0,53 — 0,53
Free Fat Acids 3 0,35 0,37 0,40 0,35 0,64
(ml 0,05 N KOH/1 g of Cheese)
Ukupni proteini (%) 1 26,18 27,37 27,68 27,77 27,91
Total Proteins 2 24,55 26,79 27,99 28,22 28,58
3 25,49 25,64 27,17 28,31 27,67
Neproteinski azot (%) 1 0,053 — 0,261 0,229 0,300
Non-Protein 2 0,068 —_ 0,290 0,264 0,340
Nitrogen 3 0,064 — 0,304 0,231 0,290
Rastvorljivi azot (%) 1 0,215 0,258 0,340 — 0,342
Dissolving 2 0,204 0,284 0,330 0,391 0,404
Nitrogen 3 0,207 0,219 0,284 0,350 0,386
NaCl (%) 1 0,63 1,98 1,52 1,79 2,05
2 0,50 2,04 1,69 1,97 2,21
3 0,33 2,16 1,48 1,66 2,10
pH 1 5,43 5,33 5,24 5,24 5,30
2 5,52 5,49 5,44 5,32 5,36
3 5,44 5,35 5,32 5,39 5,42
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Najvisi sadrZaj vode prvog dana po proizvodnji sireva bio je kod kontrol-
nog uzorka (40,5%), a najnizi kod uzorka 3 (39,6%), dok je uzorak 2 sadriao
40,0%s vode (tablica 3). Tokom procesa zrenja sadrzaj vode se kod svih uzoraka
smanjivao i taj intenzitet je bio najizrazitiji izmedu 15. i 45. dana zrenja. Kod
uzorka 1, &iji je poéeini sadrzaj vode bio najniZi, intenzitet smanjerja sa-
drzaja vode je i najslabiji (0,4%). Sezdesetog dana po proizvodnji sadrzaj vode
je kod uzorka 1 iznosio 37,8%0, dok se kod uzorka 2 i 3 zanemarljivo razlikovao
(38,3 i 38,2%0).

Najvisa pH vrednost prvog dana nakon proizvodnje sireva konstatovana
je kod uzorka 2 (pH = 5.52), a pH vrednost uzorka 1 je bliska pH vrednosti
kontrolnog uzorka i iznosi 5,43 odnosno 5,44. Tokom perioda zrenja dolazi do
daljeg opadanja kiselosti sira kao posledica fermentacije laktoze, naroito u
prvim danima zrenja, a potom i razgradnje proteina (Kosikowski, 1975)
i takva tendencija je odrZavana sve do 45. dana zrenja. Pri tome je doslo do
izrazitijeg poveéanja kiselosti kod uzorka 1 i 2, kojima su dodati proteoliti¢ki
enzimi, u odnosu na kontrolni uzorak. Usled dalje razgradnje polipeptida i
peptida, do koje dolazi u kasnom periodu zrenja, nastaju bazni amonija¢ni pro-
dukti razgradnje koji poveéavaju pH vrednosti sira, $to je evidentno iz po-
dataka navedenih u tabeli 3 za 60. dan zrenja.

Kao posledica sadrZaja mleéne masti u mleku za podsiravanje, pojavile
su se i razlike u sadrZaju mle¢ne masti proizvedenih sireva, kao i u sadr?aju
ove komponente u suvoj materiji sira (tablica 3). Prvog dana po proizvodnji
sadrzaj mle¢ne masti uzorka 1 i kontrolnog uzorka je isti (30,5%0), dok je uzo-
rak 2 sadrZavao za 0,5% vi%e mleéne masti. Daljim zrenjem, kao posledica isu-
Sivanja proizvoda dolazi do povecanja apsolutnog udela mleéne masti kod
svih uzoraka. Sadrzaj mleéne masti u suvoj materiji pokazuje konstantni pad
u odnosu na podetni period zrenja i izrazitiji je kod eksperimentalnih uzoraka
112 (0,65 i 0,61%) nego kod kontrolnog uzarka (0,29%).

Intenzitet lipolitickih promena tokom zrenja zavisi od sadrZaja masti
i vrste i kolidine enzima u siru. Lipoliti¢ka razgradnja mletne masti ne ide
nikada do kraja, jer oslobodene masne kiseline deluju inhibitorno na dalji
proces razgradnje (Moore, 1978.). Na osnovu rezultata prikazanih u tablici
3 nakon proizvodnje Gruyérea najmanji sadrZaj isparljivih masnih kiselina je
u kontrolnom uzerku (7 ml N/10 NaOH/100 g sira), dok uzorak 1 sadrzi 12,0,
a uzorak 2-10,0 ml N/10 NaOH/100 g sira. Tokom 60 dana zrenja kod svih uzo-
raka dolazi do variranja sadrZaja isparljivih masnih kiselina s nepravilnostima
u trendu rasta od poletne vrednosti.

Analogno promenama sadrZaja isparljivih masnih kiselina tokom zrenja
dolazi i do variranja sadrZaja slobodnih masnih kiselina. Dobijeni rezultati
(tabela 3) su u skladu s istrazivanjima Jolly, Kosikowskog (1975),
Satoa isar. (1966) i King, Clegga (1977.), koji su takode konstatovali
nepravilnosti u sadrzaju slobodnih masnih kiselina tokom zrenja Blue sira,
kao i postojanje jednog maksimuma koncentracije slobodnih masnih kiselina
nakon kojeg verovatno dolazi do oksidacije u metil ketone i opadanja njihovog
sadrzaja u siru. Generalno posmatrajuéi rezultate za sadrZaj slobodnih masnih
kiselina prikazane u tablici 3, moZe se zaklju&iti da tokom zrenja Gruy?rea
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dolazi do poveéanja sadrZzaja u svim uzorcima, ali da je ono razlidito izmedu
uzoraka kao i u okviru samih uzoraka.

Sadrzaj ukupnih proteina 1 dan nakon proizvodnje sireva iznosio je 26,18,
24,55 i 25,49%0 u uzorcima 1, 2 i 3, respektivno (tablica 3). Tokom zrenja sa-
drzaj proteina se poveéavao pri ¢emu je najveéa promena zabeleZena nakon
prvih 15 dana zrenja, da bi taj porast u kasnijem periodu bio usporen. To je
s jedne strane posledica veéeg isuSivanja sira na pocetku zrenja, a s druge
izrazitije proteolize u kasnijem periodu zrenja i oslobadanja stvorenog amo-
nijaka (Kosikowski, 1975.). Tu konstataciju potvrduju i podaci za sadrZaj
neproteinskog azota (tablica 3) koji s napredovanjem procesa zrenja naglo ra-
ste. Nagli skok neproteinskog azota zabeleZen je 30 dana nakon proizvodnje,
a ista tendencija je zadrzana do 45. dana zrenja, da bi 60 dana po proizvodnji
sadrzaj NPN kod uzoraka 1 i 2 iznosio 0,30 odnosno 0,34%0, a kod kontrol-
nog 0,29%.

Kod svih ispitivanih uzoraka uot¢ljiv je pravilan porast sadrZaja rastvor-
ljivog azota tokom ukupnog perioda zrenja. Najveéi skok sadrZaja rastvorlji-
vog azota zabeleZen je u prvih 30 dana zrenja, i to kod svih uzoraka, da bi
kasnije taj porast bio znatno usporen. Kontrolni uzorak je u odnosu na ostale
uzorke sadrZzao najmanje rastvorljivog azota, i to u svakom ispitivanom periodu.

Obzirom na svoje bakteriostatsko svojstvo, sadrzaj NaCl u siru je jedan
od presudnih faktora koji uti¢u na tok biohemijskih procesa u siru tokom pe-
rioda zrenja. Prvog dana nakon proizvodnje taj sadrzaj je bio najmanji, sa-
svim logi¢no, obzirom da jo§ nije bila izvrSena operacija soljenja sira (tablica
3). Sadrzaj natrijum hlorida je posle soljenja poveéan kod svih uzoraka u
proseku za 15%. Obzirom na $arZni naéin proizvodnje najmanji sadrzaj NaCl
po zavrSetku salamurenja bio je ked uzorka 1 (1,98%0), a najvec¢i kod kontrol-
nog uzorka (2,16%). Daljim tokom perioda zrenja, nakon 30 dana, zabeleZen
je nagli pad sadrzaja kuhinjske soli u svim sirevima kao posledica sinerezisa
i izdvajanja viska NaCl na povr§ini sira. S nastavkom zrenja dolazi do po-
novnog povectanja udela NaCl u suvoj materiji sira usled produZenog isuSi-
vanja odnosno gubitka vode i poveéanja suve materije sireva.

Na osnovu ocens organoleptitkog kvaliteta uzoraka 1—3 nakon 60 dana
zrenja na temperaturi od 14°C i relativnoj vlaZznosti vazduha u komori za
zrenje sira od 85%, moZe se konstatovati da se kvalitet proizvedenih sireva
nalazi u intervalu ukupnog broja poena od 15,0 (uzorak 1) do 16,50 poena (kon-
trolni uzorak). Relativno mala razlika u ukupnom broju poena za ocenjeni
kvalitet eksperimentalnih sireva i kontrolnog sira navodi na zakljuéak da je
dodata koli¢ina enzima ispod optimalne koncentracije, da bi efekat njihovog
delovanja na kvalitet bio jae izraZen.
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Zakljuéak

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja moguénosti ubrzanja procesa
zrenja sira Gruyeére dodatkom razli¢itih koncentracija proteolititkog enzima
Novozym 257 mozZe se zakljutiti da tokom 60 dana zrenja dolazi do: opadanja
pH vrednosti kao posledica fermentacije laktoze, nepravilnog poveéanja ispar-
ljivih i slobodnih masnih kiselina, intenzivnog poveéanja sadrZaja ukupnih
proteina u toku 15 dana zrenja zbog veceg gubitka vode, pravilnog rasta sa-
drZaja rastvorljivog azota, a izrazitog povecéanja neproteinskog azota 30. dana
po proizvodnji.

Dobijeni rezultati ukazuju na prednost primene enzima za ubrzanje zre-
nja u tehnologiji sira. Efekat delovanja proteolitickog enzima na kvalitet sira
bio bi verovatno jade izraZen dodatkom veée koncentracije enzima u gru$ posle
delimi¢nog ili potpunog odvajanja surutke.
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