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1.UuvoD

Proizvodnja sireva, svjezih proizvoda ili proizvoda sa razli¢itim stupnjem zrelosti, vrsi se
odvajanjem sirutke nakon koagulacije obranog ili djelomi¢no obranog mlijeka, vrhnja ili
sirutke (Pravilnik, 2007). U proizvodniji sireva prednjace kazeinski sirevi nakon ¢ega zaostaje
sirutka Cija kvaliteta je promjenjiva te uz kvalitetu mlijeka ovisi i o brojnim drugim
¢imbenicima. Sirutka sadrzava oko 50% suhe tvari mlijeka od cega glavninu cini laktoza
(70%), a uz nju tu su jos i sirutkini proteini, mineralne tvari i mlije¢ne masti (Tratnik i
Bozani¢, 2012). Krucijalni sastojak, koji sirutku stavlja u srediSte pozornosti na trZistu
mlijeCnih proizvoda, su sirutkini proteini koji su, zahvaljujuci visokom udjelu esencijalnih
aminokiselina, nutritivno najvrjedniji proteini sa puno ve¢om bioloSkom vrijednoS¢u u odnosu
na kazein, ali i druge proteine animalnog podrijetla. Visokom toplinskom obradom sirutke
dolazi do koagulacije proteina Cime nastaje albuminski sir, tzv. “Skuta” (Tratnik i Bozani¢,
2012).

Danas je skuta poznata kao sir pomalo slatkasta okusa koji je posljedica toplinske
denaturacije proteina sirutke tijekom proizvodnje (Matijevi¢ i sur, 2015) i njezne
konzistencije. Jednolicne je bijele do blage bez boje te neutralne pH vrijednosti. Bas zbog
neutralne pH vrijednosti skuta je lako kvarljiv sir, kvarljiviji Cak i od svjezeg sira, koji se zbog
svojih visokovrijednih nutritivnih vrijednosti nalazi u sredistu brojnih istraZivanja. Naime,
svjezi sirevi vrlo brzo prestaju biti svjezi uslijed suSenja stajanjem ili zbog djelovanja
mikroorganizama (KrSev, 1986), ali zahvaljujuéi kiselinama koje sadrZze manje su pogodan
medij za rast mikroorganizama nego skuta koja samim time smatra se sirom najkrace
trajnosti.

Stoga, cilj ovog rada je pokusati oCuvati kvalitetu proizvoda i produziti trajnost pakirajudi
ga u razli¢itim uvjetima atmosfere. S tim ciljem sirutka ¢e biti pakirana u standardnoj
atmosferi (78% dusika, 21% kisika, 0,03% ugljikovog dioksida), vakuumu te modificiranim
atmosferama, Cija se uspostava temelji na promjeni sastava pocetne, standardne atmosfere
u jedinicnom pakiranju u kojem se proizvod nalazi i to snizavanjem koncentracije O, i

povecanjem koncentracije CO, i/ili N,, ¢ime se smanjuje intezitet disanja sirovine.



2.TEORIJSKI DIO

2.1 Sirutka — sastav, svojstva i uporaba

Sirevi su svjezi proizvodi ili proizvodi sa razli¢itim stupnjem zrelosti koji se proizvode
odvajanjem sirutke nakon koagulacije mlijeka, obranog ili djelomi¢cno obranog mlijeka,
vrhnja, sirutke ili kombinacijom navedenih sirovina. Proizvodnja sira obuhvaéa sirenje ili
grusanje mlijeka, susenje grusa i oblikovanje sirnog zrna, Sto je osnova za proizvodnju svih
vrsta sireva, dok se daljnja obrada grusa temelji na postupcima koji su specificni ovisno o
vrsti sira koja se Zeli proizvesti (Tratnik i Bozanic, 2012).

Sirutka je sporedni proizvod u tehnoloskom procesu proizvodnje sira ili kazeina.
Ovisno o nacinu koagulacije kazeina moze nastati kisela (djelovanjem kiseline) ili slatka
sirutka (djelovanjem enzima). Sastav i svojstva izdvojene sirutke ovise o tehnologiji
proizvodnje osnovnog proizvoda, ali i o kvaliteti uporabljenog mlijeka, zbog cega kvaliteta
sirutke moze biti jako promjenjiva (Tratnik i Bozanic, 2012).

Prilikom proizvodnje sira od 100 L uporabljenog mlijeka nastaje oko 80-90 L sirutke. U
sirutku obic¢no prelazi oko 50% suhe tvari mlijeka. Najveéi postotak suhe tvari Cini laktoza
(oko 70%) Sto ovisi o kiselosti sirutke (tablica 1) (Tratnik i Bozani¢, 2012).

Tablica 1. Sastav i svojstva izvorne sirutke (Hramcov, 1979)

. Slatka sirutka* Kisela sirutka’ Kazeinska sirutka’

Sastav i svojstva
od-do X od-do X od-do X

Suha tvar (%) 4,5-7,2 6,5 4,2-7,4 6 4,5-7,5 6,8
Laktoza(%) 3,9-4,9 4,5 3,2-5,1 4,2 3,5-5,2 4,5
Proteini(%) 0,5-1,1 0,7 0,5-1,4 0,8 0,5-1,5 1
Pepeo(%) 0,3-0,8 0,5 0,5-0,8 0,6 0,3-0,9 0,7
Mast(%) 0,3-0,5 0,4 0,05-0,4 0,2 0,02-0,2 0,1
Kiselost(%) lis.25 20 50-85 70 50-120 70
Gusto¢a(kg/m?) 1018-1027 | 1023 | 1019-1026 | 1029 | 1020-1025 | 1023

(1) od proizvodnje slatkih sireva, (2) od kiselih svjezih sireva, te (3) od kiselog kazeina

Prema kiselosti, sirutka se moze svrstati u tri skupine (Zadow, 1993) :
- Slatka sirutka — titracijska kiselost od 0,10 do 0,20% ; pH 5,8-6,6
- Srednje kisela — titracijska kiselost od 0,20 do 0,40% ; pH 5,0-5,8

- Kisela sirutka- titracijska kiselost ve¢a od 0,40% ; pH manja od 5,0



Unutar sastava suhe tvari nalaze se i sirutkini proteini, mineralne tvari te nesto masti.
U sirutku prelaze i svi ugljikohidrati mlijeka koji su preostali nakon proizvodnje sira, od kojih
je 90% laktoze, a ostatak Cine glukoza, galaktoza, oligosaharidi i aminoseceri. Proteini sirutke
nisu osjetljivi na djelovanje kiseline ili enzima sirila pa tijekom koagulacije mlijeka ostaju
nepromijenjeni, a nakon izdvajanja grusa kazeina gotovo u cijelosti prelaze u sirutku (tablica
2).

Tablica 2. Sastojci suhe tvari (Hramcov, 1976) i prosjecni udjel proteina u sirutki (Bird, 1996)

Sastojci suhe % od % od
tvari g/100 mL ukupnih Proteini sirutke ukupnih
Laktoza 4,66 71,7 Laktoglobulin 50
Proteini sirutke 0,91 14 Laktalbumin 22
Mineralne tvari 0,5 7,7 imunoglobulini 12
MlijeCna mast 0,37 5,7 Proteoze-peptoni 10
Ostalo 0,06 0,9 Albumin krvnog seruma 5
UKUPNO 6,5 100 Ostalo (tragovi mnogih) 1

Iz tog razloga, upravo proteini sirutke su krucijalni sastojak koji sirutku stavljaju u
srediSte pozornosti na trziStu mlijeCnih proizvoda. Zahvaljujuéi visokom udjelu esencijalnih
aminokiselina (najviSe lizina, cisteina i metionina) te visokom udjelu cistina, nutritivno su
najvrjedniji proteini i imaju puno vecu biolosku vrijednost (i druge parametre hranjive
vrijednosti) u usporedbi sa kazeinom, ali i drugim proteinima animalnog podrijetla ukljucujudi
i proteine jaja, koji su se dugo godina smatrali referentnima. Iskoristivost proteina u
organizmu usko je vezana uz omjer cistin/metionin koji je u proteinima sirutke oko 10 puta
veci nego u kazeinu Sto dokazuje i Cinjenica da se toplinski denaturirani laktalbumini gotovo
pa u potpunosti (100%) resorbiraju u probavnom sustavu dok je taj postotak kod kazeina
znatno maniji i iznosi samo 75% (Tratnik, 1998).

Kvalitetu proteina sirutke dokazuje i Cinjenica da se konzumacijom 1,5 L sirutke moze
podmiriti dnevna potreba za vecinom esencijalnih aminokiselina (Popovi¢-Vranjes i Vujicic,
1997). Takoder imaju i odlicna funkcionalna svojstva, kao Sto su dobra topljivost, viskoznost,
sposobnost Zeliranja i emulgiranja, zbog ¢ega se njihovi koncentrati naveliko koriste u
prehrambenoj industriji. Cinjenica da su proteini sirutke probavljiviji od kazeina koristi se u

proizvodniji hrane za dojencad te u svrhu povecanja hranjive vrijednosti, ne samo mlijecnih,
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veC i brojnih drugih prehrambenih proizvoda. Posjeduju antimikrobna svojstva, a mogu i
reducirati ili inhibirati alergijske reakcije (Tratnik, 2003).

Najveéi dio suhe tvari sirutke Cini laktoza (oko 70%), koja je vrlo vazan izvor
energijske vrijednosti sirutke, a ima viSestruku ulogu. Neki od blagotvornih ucinaka laktoze
su poticanje peristaltike crijeva, olakSavanje apsorpcije kalcija i fosfora, uspostavljanje blago
kisele reakcije u crijevima, ¢ime se sprjeCava rast i razmnozavanje Stetnih bakterija. Laktoza
takoder osigurava i optimalnu razinu magnezija te poboljSava probavu mlijeCne masti i
ostalih hranjivih tvari u ljudskom organizmu, a ne sudjeluje u nastanku zubnog plaka
(Tratnik, 2003).

Zbog izuzetno kvalitetnog kemijskog sastava vrlo su velike moguénosti iskoriStenja
sirutke i njezinih proizvoda u mnogim granama prehrambene industrije, ali unato¢ svom
velikom potencijalu, prema podacima na europskom trzistu, sirutka se josS uvijek nedovoljno
iskoriStava. U veéem dijelu svijeta oko 50% dobivene sirutke se ne preraduje, dok se
preostali dio najviSe koristi izravno za hranidbu stoke, a samo mali postotak koristi se u

prehrambene svrhe (Tratnik i Bozani¢, 2012).

2.2. Skuta — op¢e karakteristike i tehnoloski proces proizvodnje

Proizvodnja sira iz sirutke moguca je zbog posebnih svojstva sirutkinih proteina.
Sirutkini proteini nisu osjetljivi na djelovanje kiseline ili enzima sirila pa tijekom koagulacije
mlijeka ostaju nepromijenjeni, a nakon izdvajanja grusa kazeina gotovo u cijelosti prelaze u
sirutku. Primjenom visoke temperature na sirutku dolazi do njihove denaturacije (izuzev
proteoza i peptona). Denaturacija proteina sirutke s ciliem proizvodnje sira od sirutke,
zasniva se na zagrijavanju sirutke pri visokoj temperaturi kroz odredeno vrijeme (optimalni
uvjeti su 90 - 95° C kroz 10-20 minuta). Na taj nacin postize se denaturacija i koagulacija
termolabilnih frakcija sirutkinih proteina koji se tada mogu iskoristiti u prehrambene svrhe u
obliku albuminskog mlijeka (5-10% suhe tvari), proteinske mase (15-20% suhe tvari) ili
albuminskog sira (viSe od 20% suhe tvari) (Tratnik i Bozani¢, 2012).

Proizvodnja sira od sirutke postupak je star koliko i proizvodnja sira od mlijeka. Sirevi
proizvedeni od sirutke nazivaju se albuminski sirevi ili “skuta”. Skuta je albuminski sir koji je
u nasem narodu poznat joS pod nazivom “urda”,” furda”, hurda”, “bjelava”,“cvarog” i ”
provara”. “Provara” je naziv koji bi najbolje odgovarao jer se kod proizvodnje skute, sirtuka
zaostala nakon proizvodnje sira zakuha ili provari. Takoder u Dalmaciji ¢est naziv za skutu je i
“Skuta” ili “pujina” (Bakovi¢, 1957).



Tradicijska proizvodnja donekle se razlikuje od podrucja do podrudja, ali je u biti vrlo
slicna. Razlike se uglavnom odnose na vrstu sirutke te na vrstu dodataka (sol, ocat, kisela
sirutka, CaCl,) koji pospjesuju izdvajanje proteina sirutke. Za proizvodnju albuminskih sireva
moze se koristiti ov¢ja, kravlja ili kozja sirutka, ali zbog veceg udjela proteina, a u neobranoj i
veceg udjela masti, u proizvodnji se uglavnom koristi ov¢ja sirutka. Radi povecanja prinosa i
standardizacije sadrzaja masti sirutka se uguscéuje kuhanjem ili se ¢esto obogacuje dodatkom
mlijeka (najéeSée do 10%) i to punomasnog ili obranog, te dodatkom vrhnja zbog Cega
proizvedeni sir moze biti od mazive konzistencije do ¢vrste konzistencije za rezanje. Osnova
priprave sira u kucanstvima je kuhanje sirutke uz mijeSanje, pri cemu se razvija pjena koja se
odbacuje. Kada se na povrsini pojave pahulje oborenih sirutkinih bjelancevina, mijeSanje se
zaustavlja, a grijanje pojaca i ubrza do konacne temperature. Pritom nastupa grusanje i
oc¢vrscivanje nastale skute koja se potom grabi i stavlja u prikladne kalupe ili platnene vreéice
na cijedenje u rashladenom prostoru, koje traje 12-24 sata ili se blago preSa sto moze trajati
i do dva dana, ovisno o tome Zeli li se proizvesti meksi ili tvrdi sir. Potom slijedi pakiranje u
odgovarajucu ambalazu i skladistenje (Tratnik i Bozani¢, 2012).

Albuminski sir od obrane sirutke (smanjen udio masti), tzv. skuta, uglavhom je
slatkast sir, vrlo njeZne konzistencije, jednolicne bijele do blage beZ boje. Cesto je sa
suokusom na kuhane proteine sirutke zbog predugog kuhanja sirutke. Od 100L ovcje sirutke
u prosjeku se dobije 5-8 kg skute, ovisno o nacinu sirenja, te o tome dali se dodaje mlijeko
(4-10%).

Membranski postupci omogucuju i pripravu koncentrata proteina sirutke u teku¢em
stanju. Od slatke sirutke uguscene ultrafiltracijom na 10-14% suhe tvari (UF-sirutka) moguce
je proizvesti UF-albuminski sir slicnog sastava i senzorskih svojstava kao i autohtono
proizvedeni sir, a dodaci octene kiseline i CaCl, u UF-sirutku pridonose povecanju prinosa sira
za oko 15%. Vece uguscéenje sirutke nije ekonomicno, jer umanjuje djelotvornost koagulacije
proteina. Kao sto je i prethodno spomenuto, s obzirom na promjenjivost uporabljene sirutke,
pa i samog nacina proizvodnje, sirevi od sirutke mogu biti vrlo razlicita sastava (voda, mast,
proteini i pepeo). Najvece razlike odnose se na koli¢inu mlije¢ne masti, ali i na udjel vode.
Sukladno tome, pojavljuju se i razliCiti nazivi koji ovise o podrucju priprave sirutkinog sira.
Neke od prednosti albuminskih sireva su te Sto su svjezZi sirevi od sirutke puno mekse
konzistencije nego svjezi sirevi od mlijeka, lakSe su probavljivi i imaju puno veéu hranjivu
vrijednost. Ono Sto albuminski sirevi nemaju je svjezi kiseli okus zbog Cega se vise koriste za
pripravu raznih sirnih namaza, izuzev sira Mysost koji se u potpunosti prema izgledu,

razlikuje od tradicionalnih albuminskih sireva.



éinjenica da proteini sirutke (koncentrati, izolati, a osobito hidrolizati) stimuliraju rast
mnogih probiotickih bakterija, takoder se mogu koristiti i u proizvodnji probiotickih svjezih
sireva, kako albuminskih tako i kazeinskih, a zbog brojnih, hranjivo najvrjednijih proteina koji
se nalaze u sirutki, sirutka pobuduje stalno zanimanje brojnih znanstvenika Sirom svijeta
(Tratnik i Bozani¢, 2012).

2.3. Pakiranje, vakuum i modificirana atmosfera

Prema Pravilniku RH pakiranjem se smatra postupak stavljanja proizvoda u ambalazu
odgovarajuce kakvoce, oblika i nacina zatvaranja (Pravilnik, 1997), ¢ime se upakirana
namirnica Stiti od razlicitih vanjskih utjecaja te je to ujedno i jedini nacin kojim je svojstva
namirnice moguce sacuvati.

Prema kemijskom sastavu namirnice u vecoj ili manjoj mjeri u svom sastavu
sadrzavaju ugljikohidrate, proteine, lipide, minerale, vitamine itd. od kojih neki lakSe, a neki
teze podlijezu reakcijama oksidacije, cije se posljedice mogu manifestirati najéesée
promjenom (pogorsanjem) boje, okusa i mirisa. U slu¢ajevima kada kisik izaziva nezeljene
promjene na namirnici, potrebno je sprijeciti (Cesto gotovo pa nemoguce) ili smanijiti doticaj
namirnice sa kisikom. Navedene ciljeve moguce je ostvariti pakiranjem namirnica na nacin da
se iz ambalaze (iz namirnice) djelomicno evakuira zrak (a time i kisik). Takav nacin pakiranja
poznat je pod nazivom pakiranje pod vakuumom. Druga moguénost zastite od kisika je
pakiranje u modificiranoj atmosferi gdje se nakon uklanjanja zraka u ambalazu umijesto
njega ubacuje u odredenim udjelima ugljikov dioksid i dusik, zastitni plinovi koji su inertni u
odnosu na upakiranu namirnicu s aspekta oksidacijskih procesa.

Za razliku od vakuuma kod kojeg se provodi iskljucivo evakuacija zraka i zavarivanje
unutar vakuumske komore, kod modificirane atmosfere smanjuje se koncentracija kisika, a
poveCava se koncentracija ugljikovog dioksida (moguéa prisutnost i drugih plinova).
Odgovarajuéa atmosfera uspostavlja se ovisno o brzini respiracije proizvoda i propusnosti
uporabljenog polimernog materijala te se na taj nacin usporavaju ili odgadaju kemijske
promjene u proizvodu koje mogu biti posljedica aktivnosti autohtonih enzima, drugih
sastojaka ili pak djelovanja mikroorganizama. Pomocu modificirane atmosfere produZuje se
trajnost proizvoda u svjezem stanju 2-10 puta bez toplinske ili kemijske obrade (VujkovicC i
sur., 2007).

Modificiranu atmosferu unutar pakovanja moguce je ostvariti pasivnim i aktivnim

nacinom. Pasivha modifikacija ostvaruje se koriStenjem procesa disanja dok se aktivna
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modifikacija ostvaruje ubrizgavanjem pojedinacnih plinova ili smjese plinova (kisik, ugljicni
dioksid, dusik i dr.) u pakiranje iz kojeg se prije toga moze, ali i ne mora ukloniti zrak ili
vakuumiranjem. Aktivha modifikacija moze se posti¢i i stavljanjem raznih apsorbera ili
adsorbera unutar pakiranja koji interakcijom s proizvodom mijenjaju sastav atmosfere
(metoda tzv. «sachet generation»). Stupanj modifikacije atmosfere unutar plasti¢nog
pakiranja s proizvodom, ovisit ¢e 0 masi i brzini disanja sirovine te o propusnosti i povrsini
uporabljenog plasti¢cnog materijala.

Plinovi koji se koriste za uspostavu modificirane atmosfere moraju biti fungicidni,
nezapaljivi, netoksicni i ne smiju imati utjecaja na senzorska svojstva proizvoda. Moraju biti
lako rasprsivi, pristupacni i jeftini. Najprikladniji plin bio bi ugljikov dioksid koji se zbog
topivosti u vodi i mastima, ¢ime moze dovesti do kisele rekacije, najéesce koristi u smjesi sa
visokim udjelom ugljikova dioksida (Vujkovic i sur., 2007).

Razvoj modificirane atmosfere koja nastaje procesom disanja, prati se mjerenjem

koncentracije kisika i ugljicnog dioksida i/ili odredivanjem brzine disanja sirovine.



3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijal

3.1.1. Skuta
U radu je koristena skuta, meki albuminski sir, proizvodaca Mlijecno S Potpisom d.o.0 (u prve

dvije serije uzoraka), te skuta proizvodaca Pilos (u trecoj seriji uzoraka).

3.2. Metode rada

3.2.1. Provedba cuvanja

Komercijalni sirevi izvadeni su iz originalnih pakiranja nakon c¢ega su podijeljeni na 4
jednaka djela. Svaki dio stavljen je u posebnu vrecicu nakon cega je provedeno pakiranje
u odgovarajucoj atmosferi. Uzorci su pakirani u 4 razlicite atmosfere od kojih je jedna bila
i standardna atmosfera koja je sluzila kao kontrola te je od nje uzet uzorak za provedbu
analize prvog dana cuvanja. Tako zapakirani uzorci Cuvani su 7 dana u hladnjaku na
temperaturi od 5 °C, te nakon toga analizirani. U uzorcima je izmjerena sinereza te je

provedena mikrobioloska analiza, fizikalno-kemijska (kiselost i mast), te senzorska analiza.

3.2.2. Odredivanje kiselosti

3.2.2.1. Odredivanje kiselosti skute pH-metrom (Sabados, 1998)
Postupak rada:

Elektrodu pH-metra potrebno je isprati destiliranom vodom i posusiti stani¢evinom. Prije
poCetka provodenja analize potrebno je provesti kalibraciju elektrode pH-metra prema
uputama proizvodaca. Kada je kalibracija provedena, pristupa se daljnjem provodenju
analize.

Sir se pomijeSa s prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom u omjeru 3:10 i zatim se
mjeri pH-vrijednost uranjanjem elektrode pH-metra u homogeniziranu smjesu sira i vode.
Ocitanje se provodi u trenutku ustaljenja pH-vrijednosti na zaslonu. Izmedu dva mjerenja
elektrodu je potrebno isprati destiliranom vodom i prosusiti stanicevinom. Nakon obavljenih
oCitanja, elektroda pH-metra se ispire destiliranom vodom, pobriSe stani¢evinom, uroni u

otopinu KCl-a te tako ¢uva do iduce uporabe.



3.2.2.2. Odredivanje titracijske kiselosti skute (Bajat i sur,, 1998)

Postupak rada:

5 g sira odvaze se u tarionik i otopi uz dodavanje malih koli¢ina destilirane vode temperature
50 °C te se kvantitativno prenese u Erlenmeyerovu tikvicu, tako da ukupna koli¢ina vode
bude 100 mL. Dobivenoj emulziji doda se 1 mL fenolftaleina i titrira se s 0,1 M NaOH do
pojave blijedo-crvene boje koja se zadrzi dvije minute.

Titracijska kiselost sira predstavlja broj mL 0,1 M NaOH koji se utrosi za neutralizaciju 100g

sira uz indikator fenolftalein.
3.2.3. Odredivanje udjela mlijecne masti u siru
3.2.3.1. Odredivanje udjela mlijecne masti u siru — metoda po Gerber-Siegfeld-

Teichertu (Sabados, 1998.)

Postupak rada:

2 do 2,5 g usitnjenog sira odvaze se u staklenu ¢asicu i doda se 10 mL sumporne kiseline
gustoce 1,52 g/cm® pa se sadrZaj zagrijava na slabom plamenu u vodenoj kupelji. Tijekom
zagrijavanja sadrzaj se stalno mijeSa. Kada se sir potpuno otopi, sadrzaj se prelije u
butirometar za mlijeko, a tikvica se nekoliko puta ispere malom koli¢inom kiseline pazeéi da
ukupni volumen otopine ne prijede 19 mL. Nakon toga se u butirometar doda 1 mL
izoamilnog alkohola, zacepi se ¢epom i mucka 2-3 minute. Potom se uzorci centrifugiraju 5
minuta pri 1200-1300 okretaja/min. Butirometar se nakon centrifugiranja (10 minuta), drzi 5
minuta u vodenoj kupelji pri temperaturi od 65 °C, nakon ¢ega se ocita postotak masti.
IzraCun:

% masti u siru =mx 11,33 /A
m = ocitan postotak masti na butirometru
A = odvaga sira u gramima

% masti u suhoj tvari sira = % masti u siru x 100 / suha tvar sira
Ova metoda je orijentacijska, a prednost metode je brzina izvodenja i nepotrebnost

koristenja butirometar za sir.

3.2.4. Priprema uzorka za provodenje mikrobioloske analize sira (Bozanic i sur,
2010)



Kod pripreme uzorka, uzorak se prethodno izmijeSa. U tarioniku ili mikseru odmijeri se 20 g
uzorka i usitni uz dodavanje 180 mL 2% otopine natrijeva citrata prethodno zagrijanog na
45° C. Ako se homogenizacija obavlja u tarioniku, otopina natrijeva citrata dodaje se
postupno Cime se postize bolje emulgiranje. Sadrzaj tarionika ili miksera prenese se u
Erlenmeyerovu tikvicu sa staklenim zrncima i prije pipetiranja snazno promucka. Na taj nacin

dobiva se osnovno razrjedenje.

3.3. Analiza atmosfere
Princip odredivanja plinova vrSi se pomocu uredaja Oxybaby te se temelji na

selektivnoj apsorpciji pojedinih sastojaka u odgovaraju¢im apsorpcijskim sredstvima. Udio
kisika mjeri se na principu redoks reakcije u elektro-kemijskoj Celiji, dok se uglji¢ni dioksid
odreduje IR-apsorpcijom.

Uzorak plina iz vredice s proizvodom izuzet je pomocu igle instrumenta, a za ubadanje
igle dio povrSine vrelice pojacan je samoljepljivom plastificiranom trakom. Nakon na
propisan nacin provedenog uboda pokrenut je uredaj, a sastav atmosfere ocitan je sa

ekrana uredaja.

3.4. Senzorska analiza
Analizu je proveo panel od pet senzorskih analiticara metodom ponderiranih bodova.

Ocjenjivana su svojstva boja, miris, konzistencija i okus, ocjenama od 1-5 te mnoZeni sa
faktorom znacajnosti, pri ¢emu je maksimalan broj bodova bio: boja-2, miris-3, konzistencija-
4 i okus-11.

Tablica 3. Obrazac za senzorsku ocjenu svjezeg sira i sirnog namaza (Pravilnik Zavoda za
mljekarsto Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu, 2004)

Osobine Najvisi broj bodova | Postignut broj bodova | Napomena
Boja 2

konzistencija 4

Miris 3

Okus 11

ukupno 20
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Zbog svojih visokih nutritivnih vrijednosti, kao nusproizvod proizvodnje mlijeka,
sirutka se iskoriStava u prehrambenoj industriji za proizvodnju brojnih proizvoda medu koje
spada i albuminski sir, tzv. “Skuta”. UnatoC njezinim visokovrijednim nutritivnim
vrijednostima uporaba skute u prehrambenoj industriji joS je uvijek, zbog promjenjivog
sastava, nestabilnosti i heterogenih svojstava sirutke, osnovne sirovine za proizvodnju
albuminskih sireva, ograni¢ena. Skuta ima izrazito neutralnu pH vrijednost zbog cega je
idealan medij za rast mikroorganizama, a samim time je i njezin rok trajanja kraéi od roka
trajanja svih drugih sireva. 1z tog razloga sirutka se danas, kao izrazito potencijalan sastojak
za poboljSanje nutritivne vrijednosti i kvalitete brojnih namirnica, nalazi u sredisStu mnogih
istrazivanja koja su usmjerena na produljenje roka trajnosti kako same sirutke tako i svih

proizvoda na bazi sirutke.

4.1. Mikrobioloska analiza

Mikroorganizmi mogu izazvati raznovrsne poteskoce u mljekarstvu ako se pojavljuju
nekontrolirano, odnosno ondje gdje nisu potrebni. Stoga je osiguranje besprijekornih
higijenskih prilika u proizvodnji i preradi mlijeka temeljni preduvjet dobivanja kvalitetnih i
zdravstveno ispravnih mlijecnih proizvoda. Kako bi se to osiguralo, razvijeni su mikrobioloski
standardi koji izrazavaju broj mikroorganizama u 1 g ili u 1 mL proizvoda, a pod brojem
mikroorganizama podrazumijeva se broj kolonija izraslih na krutoj podlozi ili pak broj dobiven
postupkom najvjerojatnijih brojeva (Bozani¢ i sur., 2010). Skuta kao proizvod blagog okusa i
mirisa i gotovo neutralne pH vrijednosti, vise je nego pogodan medij za rast brojnih
mikroorganizama koji uzrokuju njezino brzo kvarenje i nemogucnost dugotrajnijeg
skladistenja.

U provedenom istrazivanu koristene su tri serije uzoraka te je na svakoj seriji uzorka
provedena mikrobioloska analiza utvrdivanja prisutnosti broja ukupnih bakterija (UB),
kvasaca i plijesni (KiP) te enterobakterija (E), na sam dan pakiranja i nakon sedam dana
cuvanja (tablica 4). Iz dobivenih vrijednosti koje su navedene u tablici 4, vidljivo je da su
gotovo svi uzorci, izuzev druge serije uzoraka (pokus 2), ve¢ u samom startu sadrzavali
prekomjeran broj mikroorganizama. Dozvoljene vrijednosti prisutnosti mikroorganizama za
meke (svjeze) sireve propisane su i navedene u Vodi¢u za mikrobioloSke kriterije za hranu
(2011), gdje je dozvoljena koli¢ina Sa/monella, kao predstavnika enterobakterija, fakultativno
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anaerobnih gram negativnih Stapicastih bakterija, iznosi od 10° cfu/g-10° cfu/g. Takoder,
vrSena je i provjera prisutnosti kvasaca i plijesni Cija dozvoljena vrijednost kreée se u rasponu
od 10% cfu/g-10° cfu/g, te za ukupne bakterije, od 10° cfu/g-10® cfu/g. Sve dozvoljene
vrijednosti odnose se na prisutnost mikroorganizama iskljucivo u dvije od pet elementarnih
jedinica uzorka (25 g) koje Cine taj uzorak. Posebnu paznju potrebno je obratiti na prisutnost
enterobakterija Cija prisutnost u prekomjernoj koli¢ini upucuje na fekalno zagadenije,
odnosno nezadovoljavajuce higijenske uvjete tijekom proizvodnje, ¢uvanja i manipulacije sa
uzorcima, a hamirnice u kojima se utvrdi prevelika prisutnost enterobakterija, a jednako tako

i kvasaca i plijesni te ukupnih bakterija, smatraju se zdravstveno neispravnim.
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Tablica 4. Mikrobioloska analiza (cfu/mL) skute pakirane u standardnoj atmosferi (K),

vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2), provedena prvi i sedmi dan ¢uvanja

MIKROBIOLOSKA
ANALIZA Uzorak skute
1. DAN Pokusi K X
1 9,84%10°
UKUPNE BAKTERIJE 2 8,6%10° 4,61*10"
3 1,2¥10°
1 3,86*%10°
KVASCI I PLIJESNI 2 3,42%10° 8,69*10°
3 1,88*10*
1 1,5%10°
ENTEROBAKTERIJE 2 0 2,58*10*
3 7,6%10*
7. DAN Pokusi K 4 Al A2
1 1,96*%10° | 6,23*%10° | 3,96%10° | 2,6*%10°
UKUPNE BAKTERIJE 2 NB NB NB NB
3 NB NB NB NB
1 7,16¥10° | 1,15%10° | 5,8%10° | 8*10°
KVASCI I PLIJESNI 2 NB 2,3*105 NB NB
3 NB NB NB NB
1 1,91%10° | 4,9%10° | 9*10° | 1,55*10°
ENTEROBAKTERIJE 2 NB NB 3,9*104 NB
3 NB NB NB NB

Zbog loSih pocetnih rezultata svi uzorci skute, pa ¢ak i druga serija uzoraka, koja je u
startu bila u skladu sa dozvoljenim vrijednostima mikrobioloskih standarda, nakon sedam
dana cuvanja nisu uspjeli opravdati ni deklarirani rok trajanja, koji je iznosio 7 dana, a jos
manje pokuSaj produljenja roka trajanja na 10 dana. Takoder, iz rezultata je vidljivo da
razliCit sastav atmosfera nije imao nikakav utjecaj na rast mikroorganizama, jer u svim
pakiranjima (K, V, A1 i A2) nakon sedam dana ¢uvanja dolazi do prirasta mikroorganizama, a
broj prisutnih mikroorganizama visoko je iznad dozvoljenih vrijednosti, a Cesto i nebrojiv
(NB). Tako da u ovom istrazivanju zbog pocetne lose mikrobioloske kvalitete uzoraka nije bilo
moguce u potpunosti ostvariti cilj rada.
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4.3. Modificirane atmosfere

Nakon sedam dana cuvanja uzoraka u pakiranjima razli¢itih atmosfera, prije
provodenja daljnjih analiza, provjeravan je sastav atmosfere u vre¢icama kako bi se utvrdilo

dali je u meduvremenu doslo do kakvih promjena (tablica 5).

Tablica 5. Kontrola sastava atmosfere (standardna atmosfera (K), vakuum (V), atmosfera 1
(A1: 40% CO, i 60% N) i atmosfera 2 (A2: 30% CO, i 70 % N) u pakiranjima nakon 7 dana

cuvanja
KONTROLA
UVJETA
ATMOSFERE Uzorak skute
Pokusi K \"/ Al A2
1 21,2 19,6 0 17,9
0: 2 21,1 / 4,7 0
3 0 / 0 0,2
1 1,1 3,1 13,5 4
CO; 2 1,7 / 8,2 12,3
3 25,1 / 36,6 27
1 77,7 77,3 86,5 78,1
N; 2 77,2 / 87,1 87,7
3 74,9 / 63,4 72,8

/ - nije provedena analiza

Uzorci su pakirani u Cetiri razliCita atmosferska sastava. Standardna atmosfera (K)
koja sadrzi 20,95% kisika, 78,1% dusika i 0,03% ugljikovog dioksida, vakuum (V) koji je po
klasi¢noj definiciji prostor koji ne sadrzi nikakvu tvar i u kojem je tlak plina jednak nuli.
Idealan vakuum opisan ovom definicijom je samo model i nemoguée ga je posti¢i u
potpunosti u stvarnom svijetu. Zato se pod vakuumom najéesée podrazumijeva “djelomicni
vakuum”- prostor u kojem se nalazi vrlo mali broj Cestica i u kojem je tlak plina mnogo maniji
od atmosferskog tlaka. Posljednje dvije atmosfere su atmosfera 1 (A1) Ciji sastav je 40%
ugljikovog dioksida i 60% dusika, te atmosfera 2 (A2) koja sadrzi 30% ugljikovog dioksida i
70% dusika.

Iz dobivenih rezultata moze se vidjeti da je gotovo u svakom pakiranju doslo do veéih
ili manjih promjena.

U uzorcima pakiranim u standardnoj atmosferi (K) kod pokusa 1 i 2 do promjena
gotovo pa i nije doslo dok veca odstupanja javljaju se u pokusu 3 gdje je udio kisika sa
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20,95% pao na nulu, a ugljikovog dioksida porastao na 25,1%. Razlog takvih rezultata je
prisutnost prevelikog broja nezeljenih mikroorganizama u skuti koji su sav kisik iskoristili za
vlastite potrebe.

U uzorcima pakiranim u vakuumu do nezeljenih promjena doslo je iskljucivo u pokusu
1 gdje se biljezi porast kisika i ugljikovog dioksida, ali i dusika. Uzrok tih promjena moze biti
prisutnost nezeljenih mikroorganizama jos pri prvom danu pakiranja. Kod tog uzorka vakuum
je nakon 7 dana malo popustio. Kod ostalih uzoraka pakiranih u vakuumu (pokus 2 i pokus 3)
nije dosSlo do promjena Sto se ocitovalo iz stisnutog izgleda pakiranja i nemogucnosti
primjene uredaja “Oxybaby” bez da se ne probusi vreica, ¢ime rezultati odmah postaju
neispravni. Zbog toga analiza sastava atmosfere nije mogla biti provedena. Iz navedenih
razloga smatra se da u spomenutim uzorcima nije doslo do promjena i da u vrec¢icama nije
bilo kisika niti dusika, a samim time ni ugljikovog dioksida.

Pakiranja sa atmosferom 1 i atmosferom 2 takoder u pojedinim Sarzama pokazuju
nezeljene promjene koje su isto posljedica prisutnosti nezeljenih mikroorganizama ve¢ u
samom startu provodenja pokusa, a ujedno i moguce nepreciznosti ili greske tijekom

zatvaranja pakiranja.

4.4, Kiselost sira

Kiselost sira koristi se kao orijentacijski pokazatelj stupnja zrelosti sira, a moze se
odrediti pomoéu pH-metra ili titracijski. Prirodna kiselost, kako mlijeka tako i sira, moze se
podijeliti na potencijalnu (titracijsku) kiselost i na aktivhu kiselost. Aktivhu kiselost
predstavlja negativan logaritam vodikovih iona (H"), dok pod titracijsku kiselost spadaju svi
drugi spojevi koji dovode do pojave kiselosti mlijeka. Aktivna kiselost mjeri se na jednostavan
nacin pomoc¢u pH-metra, dok se titracijska kiselost najces¢e odreduje metodom po “Soxhlet-
Henkelu”, pri éemu se odredivanje vrsi titracijom uzorka sa natrijevim hidroksidom (NaOH)
uz fenolftalein kao indikator.

Kiselost sira odredivana je na sam dan pakiranja i nakon sedam dana ¢uvanja (tablica
6). Iz rezultata u tablici 6 vidljivo je da tijekom sedam dana cuvanja dolazi do pada pH
vrijednosti sira, odnosno povecanja kiselosti sira. Povecanje kiselosti moze se objasniti kao
posliedica rasta nezeljene mikroflore Cime se stvaraju uvjeti za razgradnju proteina
(proteoliza), Sto uzrokuje povecanje pH-vrijednosti u cijeloj sirnoj masi.

Povecanje kiselosti javlja se u svim uzorcima i to u priblizno jednakim vrijednostima iz
Cega se moze zakljuditi da sastav atmosfere nema velikog utjecaja na pH i °SH vrijednosti
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skute. U grafickom prikazu prosjecne kiselosti (slika 1) rezultati tre¢eg pokusa nisu uzeti u

obzir jer su znacajno odudarali od prva dva pokusa radi loSe kvalitete ovog sira.

Tablica 6. pH i titracijska kiselost (°SH) uzoraka skute pakiranih u standardnoj atmosferi (K),

vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2), prvi i sedmi dan ¢uvanja

KISELOST Uzorak skute X
1. DAN Pokusi K K
1 6,8
PH 2 6,52 6,37
3 5,8
1 10
SH 2 8 10,27
3 12,8
7. DAN Pokusi K X \") X Al X A2 X
1 6,52 6,43 6,43 6,4
PH 2 6,53 6,19 6,55 6,19 6,54 6,2 6,48 | 6,16
3 5,51 5,6 5,63 56
1 8,4 8,8 7,2 8
SH 2 8,8 13,73 8 15,2 8,8 13,33 | 8,8 15,73
3 24 28,8 24 30,4
g - 8,6 8,4 . 8,4
8 -
7 - 6,53 6,49 6,49 6,44
6 -
5 H pH
4 - mSH
3 -
2 -
1 -
0 T T T |
K Y% Al A2

Slika 1. Prosjecne vrijednosti pH i titracijske kiselosti (SH) uzoraka skute pokus 1 i pokus 2,
pakiranih u standardnoj atmosferi (K), vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2), prvi

i sedmi dan ¢uvanja
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4.5 Sinereza

Sinereza je otpustanje sirutke iz Cestica ¢vrstog grusa (proteinske gel mreze) (Tratnik
i Bozani¢, 2012). Do nje Cesto dolazi tijekom Cuvanja svjezeg sira ili skute, odnosno sireva
koji imaju veliki udio vode.

Nakon sedam dana cuvanja, prije provodenja ostalih analiza, izmjeren je volumen
sirutke koji se izdvojio iz sira i izmjerena je masa sira. Iz dobivenih rezultata (tablica 7 i slika
2) vidljivo je da se najveci volumen sirutke izdvojio iz uzorka pakiranog u vakuumu, Sto je
bilo i ocekivano jer prema temeljnoj definiciji vakuuma, to je “prazan prostor“u kojem je tlak
nizi od atmosferskog tlaka, odnosno prostor koji ne sadrzi nikakvu tvar. Sirevi pakirani u obje
atmosfere imali su priblizno jednaku sinerezu. Znacajno razliciti su bili rezultati pokusa 3 u
kojem je analiziran sir drugog proizvodacCa pa oni nisu uzeti u obzir kod izracuna srednje
vrijednosti. Za sir pakiran u vakuumu uzet je u obzir samo rezultat drugog pokusa, jer je u

prvom pokusu vakuum malo popustio pa je radi toga i bilo znacajno vise sirutke.

Tablica 7. Sinereza nakon sedam dana Cuvanja u 100 g uzoraka skute pakirane u standardnoj
atmosferi (K), vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2)

SINEREZA UZORKA
SKUTE UZORAK
pokusi K x+s.d Y x+s.d | Al X+s.d A2 | x+s.d
Volumen sirutke / 1 2,3 16,4 4 5,7 36+
mL 2 2,7 11,7+x15| 7,9 97+6 | 68 |3,8+3,1| 4,8 i,s_
3 0 4,7 0,6 0,4

17




=
=]
1
2
wn

4,55

- W Volumen sirutke

an

M

Volumen sirutke / mL
L T e N L * A N = T s B e
1

K V Al A2

Uzorak

Slika 2. Sinereza nakon sedam dana cuvanja u uzorcima skute pakiranim u standardnoj
atmosferi (K), vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2)

4.6. Udio masti

Prema udjelu mlije¢ne masti u suhoj tvari albuminski sirevi se proizvode i stavljaju na trziste
kao (Pravilnik, 2007):

1. masni albuminski sir koji sadrzi najmanje 33% mlijeCne masti u suhoj tvari

2. polumasni albuminski sir koji sadrzi najmanje 10 a najvise 33% mlijeCne masti u

suhoj tvari
3. posni albuminski sir koji sadrzi manje od 10% mlijeCne masti u suhoj tvari

Tablica 8. Udio masti u uzorcima skute

UDIO MASTI U UZORCIMA
(%)
pokus 1 9,68
pokus 2 9,66
pokus 3 50

Iz tablice je vidljivo da uzorci istog proizvodaca (pokus 1 i pokus 2) sadrze priblizno jednak
udio mlijeCne masti u suhoj tvari te ih mozemo svrstati u skupinu posnih albuminskih sireva
koji sadrze manje od 10% mlijetne masti , dok uzorak pokus 3, uzorak je drugog
proizvodaca te sa 50% mlijeCne masti spada pod masne albuminske sireve koji sadrze
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najmanje 33% mlijeCne masti.

4.7. Senzorska analiza

Senzorska (organolepticka) analiza koristi se u svrhu analize i interpretacije reakcija
na karakteristicna svojstva namirnica koja se provodi uz pomo¢ osjetila mirisa, okusa i
dodira.

Ukupna senzorska ocjena uzoraka skute dobivena na dan pakiranja u sve tri serije
bila je jednaka ili priblizno jednaka maksimalnoj ocjeni od 20 bodova (tablica 9.), unatoc
tome Sto mikrobioloska slika ovih sireva nije bila reprezentativna (tablica 4). Nakon sedam
dana Cuvanja dolazi do vedih ili manjih promjena kod uzoraka (tablica 9.). 1z Slike 3, odnosno
prosjeka ukupne senzorske ocjene, vidljivo je da najbolje ouvana svojstva skute ostaju u
vakuum pakiranjima, a slijede ih uzorci pakirani u atmosferi 2. Kontrola i atmosfera 1
pokazuju nesto slabiju uspjesnost oCuvanja izvornih svojstava skute, dok uzorak pokus 2
pakiran u atmosferi 1, istie se kao najlosiji, zbog cega se prosjek ukupne ocjene tog uzorka
rusi unato€ tome Sto su ocjene iz drugih kategorija tog uzorka poprilicno visoke. Razlog tome
je izrazito niska ocjena iz kategoriji okus, koja je dodijeljena zbog odsutnosti svjezine i
pomalo plasti¢nog okusa koji je taj uzorak sira davao, zbog Cega je ve¢ sedmi dan Cuvanja
djelovao pokvareno.

U obzir treba uzeti i to da su u grafickom prikazu prosjeka ukupne ocjene koristeni
iskljuCivo podaci pokusa 1 i pokusa 2, dok rezultati pokusa 3 nisu uzimani u obzir. Razlog
tomu, kako je vidljivo i u tablici 9, je taj Sto senzorska analiza okusa i konzistencije pokusa 3
nije obavljena zbog jako loSih rezultata mikrobioloske analize, gdje zbog velikog broja
nezeljenih mikroorganizama cuvani uzorci vise nisu bili zdravstveno ispravni i pogodni za
konzumaciju. Ipak, na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je atmosfera sa vise

dusika, a manje ugljicnog dioksida pogodnija za pakiranje skute.
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Tablica 9. Senzorska analiza uzoraka skute, pakiranih u standardnoj atmosferi (K), vakuumu

(V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2), prvi i sedmi dan Cuvanja

SENZORSKA
OCJENA Uzorak skute X
1. DAN Pokusi K
BOJA 1 2
2 1,9 1,92
max.= 2 3 1,85
KONZISTENCIJA 1 3
2 2,66 2,84
max.= 4 3 285
MIRIS 1 4
2 3,98 3,99
max.= 3 3 4
OKUS 1 11
2 10,23 10,56
max.= 11 3 10,45
7. DAN Pokusi K X v X Al X A2 X
1 2 1,99 1,98 2
BOJA 2 1,52 1,66 1,6 1,71 1,6 1,71 1,6 1,73
3 1,46 1,55 1,56 1,6
1 2,79 2,88 2,61 2,72
KONZISTENCIJA 2 1,8 2,3 2,7 2,79 2,1 2,36 2,52 2,62
3 / / / /
1 3,8 3,98 3,54 3,74
MIRIS 2 3,2 3,37 | 3,84 | 3,73 3,2 3,41 3,2 3,45
3 3,11 3,36 3,48 3,4
1 10,78 10,34 9,42 10,78
OKUS 2 6,6 8,69 99 | 10,12 4,4 6,91 8,8 9,79
3 / / / /
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Slika 3. Prosjek ukupne senzorske ocjene uzoraka skute pokusa 1 i 2, pakiranih u

standardnoj atmosferi (K), vakuumu (V), atmosferi 1 (A1) i atmosferi 2 (A2), prvi i sedmi dan

cuvanja
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5. ZAKLJUCAK

Iz provedenih pokusa i rezultata dobivenih u ovom radu moze se zakljuciti slijedece:

1. Mikrobioloska analiza istrazivanih sireva bila je prilicno loSa te se cuvanje nije moglo
provesti dulje od 7 dana.

2. Nacin pakiranja skute nije imao znacajnog utjecaja na kiselost nakon 7 dana cuvanja.
3. Uzorci skute pakirani u vakuumu imali su najvecu sinerezu.

4. Za pakiranje skute bila je pogodnija atmosfera sa viSe dusika, a manje uglji¢nog
dioksida.

5. Najbolja senzorska svojstva pokazala je skuta pakirana u vakuumu.
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Izjava o izvornosti

Izjavljujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u
njegovoj izradi nisam Kkoristila drugim izvorima, osim onih koji su u njemu
navedeni.
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