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1. UVOD

Sve je viSe znanstvenih istrazivanja koja govore o utjecaju prehrane i stila zivota na zdravlje
covjeka, a s ciljem smanjenja rizika koji mogu negativno utjecati na opce zdravlje populacije.
Kao jedan od rizika koji se u posljednjih nekoliko desetlje¢a intenzivno nastoji smanjiti jest
unos kuhinjske soli u organizam. Naime, brojna istrazivanja su pokazala kako se upravo
prekomjeran unos kuhinjske soli moze povezati s pretiloS¢u te s povecanjem rizika od
kardiovaskularnih oboljenja (Puri¢ i sur., 2011). Takoder, istrazivanja su pokazala kako
povecani unos soli nedvojbeno utjece na pojavu karcinoma probavnog sustava (Premuzié i sur.,
2010). Zbog toga su na svjetskoj razini pokrenuti razli¢iti programi koji nastoje smanjiti taj
unos kroz razli¢ite edukacije gradana, razvoje novih receptura u proizvodima sa velikim
udjelom soli i sli€no. U sklopu strateSkog plana za smanjenje prekomjernog unosa kuhinjske
soli u Republici Hrvatskoj 2015.-2019., nastoji se poticati proizvodnja hrane sa smanjenim
udjelom soli, $to je ve¢ pronaslo primjenu u pekarskoj i mesnoj industriji.

Sir, kao namirnica koja se vrlo ¢esto konzumira i nalazi u velikom broju jelovnika, uz pekarske
i mesne proizvode sadrZi visoke udjele soli. Kao takav predstavlja novi izazov prehrambenoj
industriji u pronalasku alternativa za kuhinjsku sol ili pak novih receptura, kako bi se dobio
proizvod koji ¢e biti prihvatljiv potroSa¢ima, a ujedno neée predstavljati rizik od
kardiovaskularnih bolesti, posebice pojedincima koji ga konzumiranju u ve¢im koli¢inama.
Od velikog broja razli¢itih vrsta sireva, po svojoj koli€ini soli posebno se istice tradicionalni
gréki sir feta, koji zrije u salamuri 1 u sebi sadrzi od 3,5-7 % kuhinjske soli. Budu¢i, da je feta
vrlo Cesti sir u razli¢itim salatama 1 ostalim gastronomskim delicijama, zbog koli¢ine prisutne
soli moZe predstavljati problem prilikom ucestale konzumacije te pridonijeti povecanom riziku
oboljenja od kardiovaskularnih bolesti, a moze utjecati i na povecanje rizika razvoja karcinoma
probavnog sustava. Kako bi se feta sir mogao nesmetano konzumirati, nastoje se pronaci nova
rjeSenja u njegovoj proizvodnji, kako bi se dobio slani sir, nenarusenih senzorskih karakteristika
ali sa smanjenim udjelom kuhinjske soli.

Kao alternativa za natrij klorid u drugim prehrambenim industrijama ve¢ su se pocele uvoditi
razli¢ite zamjene kao Sto su kalijev klorid, magnezijev klorid, kalcijev laktat ili kalcijev citrat
(Doyle i Glass, 2009; Gimeno i sur., 1999). U proizvodnji sira tipa fete, tendencija je djelomi¢no
ili u potpunosti zamijeniti kuhinjsku sol u salamuri s gore navedenim ili drugim zamjenama te
pritom dobiti proizvod koji nece uzrokovati povecanje proizvodnih troSkova ili mijenjanje

postupka proizvodnje, ali koji ¢e ipak zadovoljiti potrebe potrosaca.



S obzirom na navedeno, cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati mogucnost djelomicne
zamjene natrij klorida u salamuri s kalcijevim laktatom i kalcijevim citratom te odrediti njihov

utjecaj na fizikalno-kemijske i senzorske parametre tijekom zrenja sira tipa feta.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. SIR

Prema opc¢oj definiciji (Pravilnik, 2009), sirevi su svjezi proizvodi ili proizvodi s razliitim
stupnjem zrelosti koji se proizvode odvajanjem sirutke nakon koagulacije mlijeka (kravljeg,
ov¢jeg, kozjeg, bivoljeg mlijeka i/ili njihovih mjesavina), vrhnja, sirutke, ili kombinacijom
navedenih sirovina. Razlikujemo nekoliko razli¢itih vrsta sira s obzirom na udio vode u
bezmasnoj suhoj tvari sira, konzistenciji i gradi: ekstra tvrdi sir, tvrdi sir, polutvrdi sir,
polumeki/polutvrdi sir, sir s plemenitim plijesnima, sir parenog tijesta, sir u salamuri, svjezi sir
i sir od sirutke.

Bit proizvodnje sira je koagulacija proteina (kazeina), odnosno sirenje ili gruSanje mlijeka te
oblikovanje koaguluma ili sirnoga grusa uz izdvajanje odredene koli¢ine sirutke. Kvaliteta
kona¢nog proizvoda ovisit ¢e o kvaliteti sirovine (mlijeko), tehnoloskom procesu proizvodnje
ali i zrenju gdje se javljaju specificne znacajke karakteristicne za pojedinu vrstu sira (Tratnik i
Bozani¢, 2012).

Kvaliteta koaguluma ili grusa moze biti vrlo razli¢ita, a ovisi o sastavu i svojstvima sirovine,
prethodnoj obradi sirovine, temperaturi, vrsti mikrobne kulture ili sirila, a posebno o udjelu i
stanju proteina. Sir se moze proizvesti od bilo koje vrste mlijeka 1 moze sadrzavati razliciti udjel
masti i vode. Prethodna obrada mlijeka ukljucuje standardizaciju mlijeka podeSavanjem
koli¢ine mlije¢ne masti i suhe tvari, pasterizaciju na 72-73 °C/15-20 sekundi, hladenje mlijeka
na temperaturu podsiravanja (30 °C) te dodavanje razli¢itih dodataka (CaClz, dinatrijev
hidrogenfosfat, natrijev ili kalijev nitrat, pripravci lizozima 1 sl.) (Mileti¢, 1994). GruSanje
mlijeka se moZe provesti djelovanjem kiseline (slika 1 a)) ili djelovanjem enzima (slika 1 b)).
GruSanje mlijeka djelovanjem kiseline ukljucuje postupke izravnog zakiseljavanja mlijeka
dodatkom neke kiseline (mlije¢ne, octene, limunske) ili glukano-delta-laktona (GDL), pri
¢emu dobivamo kiseli kazein ili se moze primijeniti u proizvodnji kuhanog sira u kombinaciji
sa zagrijavanjem na temperaturu od 90-95 °C. Osim izravnog zakiseljavanja mlijeka,
razlikujemo zakiseljavanje djelovanjem mezofilne kulture bakterija mlijecne kiseline koje se
primjenjuje u proizvodnji svjezih sireva. GruSanje mlijeka djelovanjem enzima je jedan od
najstarijih metoda za proizvodnju polutvrdih i tvrdih sireva. Enzimski pripravci koji se
primjenjuju za koagulaciju kazeina mogu biti Zivotinjskog podrijetla, kao Sto je primjerice
kimozinski pripravak Renin ili sirilo je ekstrakt probavnih enzima Zivotinja, a sastoji se od

kimozina (80-90 %) i pepsina; ili u novije vrijeme sve se ¢e$ée koriste mikrobne proteinaze



koje dolaze na trziSte pod raznim komercijalnim nazivima (npr. Rennilase, Milkozym i sl.)
(Tratnik i Bozani¢, 2012).

kizel grud
agregat

v Kimozin

OO G0

.. ',.\r_“/:fb; 3

» Para-x-kazein

e CMP

- Micela kazeina

kiseljenje

Slika 1. a) Djelovanje kiseline na kazein i nastajanje grusa (Tratnik i Bozani¢, 2012); b)

Djelovanje enzima na kazein (Koji¢, 2017)

Cijedenje sirne mase, ili izdvajanje sirutke, posljedica je sinereze, stezanja mreze micela
kazeina. Sirna masa nastala djelovanjem mlije¢ne kiseline cijedi se spontano i brzo, dok se
cijedenje sirne mase nastale koagulacijom kazeina djelovanjem enzima sirila ne¢e provesti
ukoliko se ne osigura mehanicka obrada, koja ovisno o vrsti sira, a ukljucuje jedan ili vise
koraka: rezanje, mijeSanje, zagrijavanje sirne mase, tijestenje i soljenje (Mileti¢, 1994). Kod
sireva, koji prethodno nisu u potpunosti preSani, provodi se zavrSno presanje kako bi se postiglo
krajnje odvajanje sirutke te kako bismo postigli odgovarajucu teksturu sira, dobili konac¢ni oblik
sira 1 osigurali nastajanje svojstvene kore sira (Tratnik i BoZani¢, 2012). Nakon preSanja,
provodi se soljenje, koje osim $to doprinosi okusu sira, pridonosi cijedenju sirne mase te
sprjecava razvoj nekih potencijalno patogenih mikroorganizama.

lako se sirevi nakon proizvodnje mogu razlikovati ovisno o teksturi sirnog tijesta, Sto je
posljedica razlike u koriStenom mlijeku (vrsta, udio mlije¢ne masti, udio vode ) te procesu
proizvodnje, glavne prepoznatljive karakteristike pojedinih vrsta ¢e se formirati upravo
prilikom zrenja. Zrenje mozemo definirati kao skup biokemijskih i fizikalno-kemijskih procesa
koje se odvijaju u siru prilikom procesa zrenja u zrionici, pri ¢emu dolazi do razvoja boje,
okusa, arome i teksture konacnog proizvoda (Fox i sur., 2017). Uvijeti i trajanje zrenja ovise
prvenstveno o vrsti sira, odnosno njegovom sastavu i svojstvima sirnog tijesta prije zrenja (udio
vode, masti, soli, pH-vrijednost, prisutna mikroflora, udio zaostalih enzimskih pripravaka).
Sirevi koji dulje sazrijevaju imaju intenzivniji okus i miris te ¢vr§cu teksturu (Tratnik i Bozanié,
2012).



2.2. SIREVI U SALAMURI
Sirevi u salamuri potjeCu s Mediterana i Balkana, gdje 1 danas uglavnom dominira njihov
tradicionalni na¢in proizvodnje. Rije€ je o sirevima koji su rezani na kriske (gr¢. féta ) te potom
zaliveni salamurom u kojoj se drze i zriju (Bozani¢, 2015). Karakterizira ih bijela boja i kiselo-
slani okus koji se razvija uslijed velike koncentracije soli prilikom soljenja. Izmedu brojnih
vrsta koje se razlikuju po na¢inu soljenja, izdvajaju se Feta sir (potjece iz Grcke), Domiati sirevi
(Egipat), Halloumi (Cipar) kao i Turski-bijeli sir. Danas su ove vrste sireva S$iroko

rasprostranjene te je njihova proizvodnja vec¢inom industrijska (Fox, 2017).

2.2.1. Fetasir

Feta sir (slika 2) potjece iz Grcke, odakle i naziv feta — grcki |, kriska®. Tradicionalno se ovaj
sir proizvodi od ov¢jeg mlijeka, pa tako od 2005. nosi i oznaku zastite izvornosti, prema kojoj
se pod nazivom Feta smije proizvoditi samo gréki sir proizveden od ov¢jega ili mjeSavine
ov¢jega (70%) 1 kozjeg (30%) mlijeka (Kirin, 2016). Sirevi tipa fete, mogu se proizvoditi od
bilo koje vrste mlijeka, s razli¢itim udjelom mlije¢ne masti. Novi postupci proizvodnje
ukljuéuju primjenu razli¢ite prethodne obrade mlijeka, tehnoloske provedbe proizvodnje, kao i
uporabu razli¢itih mikrobnih kultura i vrsta sirila (Tratnik i sur., 2000).

Fetu karakterizira blago kiseli 1 slan okus, a §to je dulje zrenje poprima pikantniji okus, narocito
ako se proizvodi od ov¢jeg ili kozjeg mlijeka, Sto se moZe okarakterizirati kao puni okus sira
(Bozani¢, 2015). Sirno tijesto je Cvrsto, svojstvene bijele boje, kiselkasto-mlije¢nog mirisa,
homogenog prereza, glatke teksture i bez ili s manjim brojem sirnih pukotina koje se mogu

pojaviti kao posljedica mehanicke obrade grusa.

Slika 2. Tradicionalno proizveden feta sir (Anonymous 1, 2019)



2.2.2. Proizvodnja feta sira

2.2.2.1. Tradicionalna proizvodnja
U tradicionalnoj proizvodnji feta sira koristi se svjeze ov¢je mlijeko ili mjeSavina ov¢jeg
(70%) i kozjeg (30%) mlijeka. Sirenje se provodi dodatkom sirila na temperaturi od
30°C. Grusanje traje 50 minuta, nakon ¢ega se oblikovani grus reze na kockice velicine
2 cm? te ostavi da miruje kroz 5-10 minuta. Izrezani gru§ povremeno se lagano mijesa
uz potresanje kako bi se omogucilo bolje izdvajanje sirutke. Tada se grus prebacuje u
sirne marame koje se povremeno stezu i objese kako bi doslo do cijedenja sirutke
presanjem pod vlastitom masom na sobnoj temperaturi. Zbog samopres$anja ovaj sir
karakterizira i veéi udio vode te je zbog toga jedan od razloga zasto se feta moze svrstati
i umeke sireve (Kirin, 2016). Sir se potom prebacuje u perforirane kalupe koji se mogu
opteretiti kamenom ili utegom. Kada sir postane dovoljno ¢vrst, reze se na kriske 1 suho
soli pri ¢emu upija 3-4% soli. Takav se sir potom stavlja na dasku do pojave sluzi koja
¢e nadalje biti vrlo bitna za razvoj karakteristicnog okusa feta sira prilikom zrenja.
Nakon toga sir se stavlja u drvene kace (slika 3) te prelje slanom sirutkom ili salamurom
sa 6-8% soli te se odvija zrenje. Zrenje najcesce traje 15-25 dana, ovisno o temperaturi
pri kojoj se skladisti (Drgali¢ i sur., 2002; Tratnik i Bozani¢, 2012; Tratnik, 2000).

Ovako proizvedeni sirevi mogu se ¢uvati u salamuri i do godine dana (Kirin, 2016).

Slika 3. Drvene kace za zrenje feta sira u salamuri (Anonymous 2, 2019)



2.2.2.2. Industrijska proizvodnja
U ovom nacinu proizvodnje, kao sirovina se koristi kravlje mlijeko koje ovisno o proizvodackoj

specifikaciji moZe sadrzavati razli¢ite udjele mlijeéne masti i bezmasne suhe tvari (Séuric,
1991). Sirovo kravlje mlijeko prvo se pasterizira na 72°C kroz 15 sekundi, a potom
homogenizira. Slijedi tipizacija na 3,05-3,15% mlije¢ne masti, a potom hladenje mlijeka na
temperaturu izmedu 32°C i 35°C. Tako prethodno obradenom mlijeku dodaje se mezofilna
kultura bakterija mlije¢ne kiseline te dodaci poput kalijevog/natrijevog nitrata, kalcijevog
klorida i lipaze. Osim kulture mezofilnih bakterija mlijecne kiseline moze se dodati i jogurtna
termofilna kultura, te se u industrijskoj proizvodnji vrlo ¢esto koristi mjeSavina te dvije kulture.
Takvo mlijeko sa dodacima ostavi se da zrije kroz 30-50 minuta kako bi se pH vrijednost
spustila na odgovarajuc¢u vrijednost od 6,0-6,50. Sirenje se provodi dodatkom sirila mikrobnog
podrijetla pri temperaturi od 32-34°C, a vrijeme sirenja iznosi 30-40 minuta. Sirenje se smatra
zavrSenim kada se gru$ oStro lomi 1 pri tome izlucuje bistru Zutozelenu sirutku. Dobiveni grus
se harfom reze na kockice veli¢ine 1-2 cm?, ostavi da miruje nekoliko minuta da se otpusti dio
sirutke 1 potom mijesa 20-25 minuta. Sir se zatim prebacuje u holandsku kadu na predpresanje
u trajanju od 10 minuta pri manjem tlaku (1-2,5 bar), a zatim jo§ 10 minuta pri tlaku od 6 bara.
Ispresani sir reze se na kriSke od oko 1 kg te se slaze u limenke koje se nadolijevaju sa
salamurom 15-16% koncentracije soli, temperature 15°C i pH vrijednosti 4,7. Limenke se
zatvaraju te sir zrije 20-30 dana, nakon Cega se po potrebi reze na manje kriske, pakira i zalijeva
salamurom te plasira na trziSte. Uz povremenu zamjenu salamure (16% soli) 1 cuvanje pri 5°C

tako proizveden feta sir moze se skladistiti i do godinu dana (Kirin, 2016; Séuric, 1991).

2.3. SOL U SIRARSTVU

Kuhinjska sol se od davnina primjenjuje u prehrambenoj industriji kao konzervirajuce sredstvo
zahvaljujuci sposobnosti smanjenja aktiviteta vode. Poznato je da dodatak soli u namirnice, u
koncentraciji od 8-9% moze inhibirati patogene bakterije koje se pri toj koncentraciji prestaju
razmnozavati. Na taj se nacin kroz dugo razdoblje moze oCuvati izvorna kvaliteta namirnice,
odnosno sprije€iti njezino kvarenje i degradacija (Herceg i sur., 2009). Upravo je to i jedna od
uloga soli u siru, posebice tipa feta, u kojoj je vazan ¢imbenik produljenja trajnosti toga sira.

Osim konzervirajuc¢eg ucinka, sol u siru utje¢e na njegovu kvalitetu: smanjuje koli¢inu vode u
siru, pospjeSuje bubrenje proteina, utjeCe na oblikovanje njegove kore, pomaze oblikovanju
plasti¢nosti tijesta, djeluje selektivno na mikrofloru, utjece na tijek zrenja sira, sudjeluje u
stvaranju okusa i mirisa sira. Takoder sol moze utjecati i na reoloSka svojstva sira (elasticnost,

tocka lomljenja, adhezivnost, tvrdoca) te na fizikalna svojstva kao §to su usitnjavanje,
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mrvljenje, rezanje (Fox, 2017; Tratnik i Bozani¢, 2012). Za soljenje sireva koristi se pro¢is¢ena
kuhinjska sol (NaCl) koja ne smije sadrzavati teSke metale. Utrljavanje soli na povrSinu sira,

-----

soljenja u sirarstvu (Kalit, 2015).

2.3.1. Soljenje sira uranjanjem u salamuru
Uranjanje sira u salamuru, naj¢es¢i je nacin soljenja polutvrdih 1 tvrdih sireva. Salamuru
mozemo definirati kao otopinu soli u vodi ili sirutki, razli¢ite koncentracije, temperature i
kiselosti- ovisno o vrsti sira (tablica 1). Salamurenje sireva moze se provoditi u velikim
bazenima (plasti¢ni, betonski, metalni) napunjenim salamurom u koje se sir uranja ru¢no,
slozen u posebne okvire te pomocu tekuce vrpce (Tratnik 1 Bozani¢, 2012) ili pak u manjim

drvenim kacama kao $to je slucaj kod proizvodnje feta sira.

Tablica 1. Temperatura, koncentracija i kiselost salamure ovisno o tipu sira (prema Tratnik i
Bozani¢, 2012)

Tip sira Temperatura salamure Koncentracija Kiselost salamure
°C NaCl % pH
Tvrdi sirevi 10-14 20-22 5,6
Polutvrdi sirevi 12-14 18-20 5,4
Meki sirevi 15-20 15-16 5,2

Salamura mora imati dobru mikrobiolosku kvalitetu kako ne bi uzrokovala mane sira. Odredeni
mikroorganizmi mogu razgraditi proteine i uzrokovati pojavu sluzi na povrsini sira ili neki
mikroorganizmi mogu uzrokovati pigmentaciju ili diskoloraciju povrSine sira, 0sobito ako je
koncentracija salamure manja od 16 %. Stoga se salamura mora povremeno pasterizirati ili
mikrofiltrirati (MF), a mogu¢ je i dodatak inhibitornih tvari rasta bakterija kao $to je vodikov
peroksid, Na ili K sorbat ili Delvocid (Tratnik i Bozani¢, 2012).

Apsorpcija 1 difuzija soli u sirno tijesto, kao 1 tekstura te senzorska svojstva sira ovisit ¢e o
nekoliko faktora: temperaturi, koncentraciji NaCl-a, pH vrijednost (kiselost) salamure, trajanju
salamurenja te o obliku i veli¢ini sira (Fox, 2017).

Temperatura utjece na stupanj apsorpcije soli u sir 1 gubitak vode. Pri vecoj temperaturi dolazi
do vece apsorpcije soli Sto se moze odraziti na duze zrenje, a sirevi mogu poprimiti gorak okus.

S druge strane, preniska temperatura moze prouzrociti lako pucanje sireva koji poprimaju



kiselkast okus (veca aktivnost dodane bakterijske kulture). Koli¢ina soli koju ¢e sir upiti ovisi
o koncentraciji soli u salamuri. Sto je veéa koli¢ina soli u salamuri, veéa je apsorpcija soli u sir
te mu se smanjuje vlaznost, odnosno povecava postotak suhe tvari, proteina i masti (koje su
sastavni dio suhe tvari). Tekstura sira vise ¢e ovisiti o temperaturi salamure nego li o sadrzaju
soli, pa tako primjerice pri temperaturi od 3 °C sir je najmeksi, dok pri temperaturi salamure od
22 °C sir postaje tvrdi 1 ima teksturu odgovarajucu bijelim mekim sirevima (McMahon i sur.,
2009). Vrlo vazno je i podesiti pH vrijednost salamure jer se H" ioni u salamuri zamjenjuju Na*
ionima iz soli. pH vrijednost takoder utjeCe na stupanj apsorpcije soli u sir te na teksturu sira.
dok pri nizim pH vrijednostima (manje od 5,0), manja je apsorpcija soli u sir, a konzistencija
sira postaje ¢vrsta i lomljiva. Veca povrSina sirnoga tijesta u odnosu na njegov volumen, te
ravne povrSine sira umjesto sfernog oblika (zbog razli¢itih smjerova penetracije soli u
unutras$njost sira) doprinose boljoj apsorpciji soli u sir (Fox, 2017; Kalit, 2015; McMahon i sur.,
2009; Tratnik i Bozani¢ 2012).

Uvjeti u procesu proizvodnje

Dimenzije grusa pri soljenju

Kiselost grusa *
pri soljenju » ¥ )
Oblik Povrsina u odnosu Velicina
Vlaznost gru3a na volumen

Apsorbirana sol '
Temperatura, % NaCl,

pH vrijednost

Udio soli u vodi

Slika 4. Utjecaj razli¢itih faktora na apsorpciju soli u sir (prema Fox, 2017)

2.3.2. Utjecaj soli na zdravlje
Kako je vec¢ ranije navedeno, sol je neizostavan sastojak pri proizvodnji sira, posebice tipa fete
koju karakterizira prepoznatljiv slan okus. lako je kuhinjska sol neophodna za normalno

funkcioniranje ljudskog organizma i ima klju¢nu ulogu u mnogim fizioloskim procesima,
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pokazalo se kako prekomjeran unos soli u organizam moze uzrokovati neke Stetne posljedice
po zdravlje ljudi.

Povecani unos kuhinjske soli u ljudskom organizmu uzrokuje povecani arterijski tlak kao
fizioloski odgovor kojemu je cilj odrzati homeostazu. Rezultati jednog od istrazivanja (Puri¢ i
sur., 2011) upucuju na prekomjeran unos kuhinjske soli medu populacijom koji je povezan s
pretilos¢u 1 metabolickim sindromom, te pridonosi poveéanju ukupnoga kardiovaskularnog
rizika. Istrazivanja su pokazala kako su povecani unos kuhinjske soli i pojava mozdanog udara
u pozitivnoj korelaciji, odnosno §to je vec¢i unos soli, to je ve¢a mogucnost od pojave mozdanog
udara, koji vrlo ¢esto moze rezultirati i smrcéu (Li 1 sur., 2012). Takoder, istrazivanje utjecaja
soli na pojavu karcinoma probavnog sustava (Premuzi¢ i sur., 2010) ukazalo je na kuhinjsku
sol kao jedan od glavnih ¢imbenika koji moze znacajno doprinijeti razvoju bolesti probavnog
sustava. Smatra se kako natrijev klorid djeluje S$tetno na sluznicu organa, koja postaje
podloZnija $tetnim agensima ili virusima koji potom dovode do razvitka karcinoma. lako se u
zadnjih nekoliko desetljeca u potrosaca razvija svijest o Stetnosti prekomjerne konzumacije
kuhinjske soli u svojoj prehrani, pred zdravstvenim organizacijama je jo$ puno posla u smislu

educiranja gradana o vaznosti pravilne prehrane.

2.3.3. Strateski plan smanjivanja kuhinjske soli

Brojne drzave svijeta nastoje provesti razli¢ite nacionalne programe brige o zdravlju i pravilnoj
prehrani. Hrvatski zavod za javno zdravstvo uz suradnju UN-a, 2014. je razvio strateski plan za
smanjenje prekomjernog unosa kuhinjske soli u Republici Hrvatskoj 2015.-2019 (WHO, 2014).
Cilj strateskog plana za smanjenje prekomjernog unosa kuhinjske soli u Republici Hrvatskoj
jest postupno smanjivati unos kuhinjske soli u op¢oj populaciji za prosjecno 4% godisnje, sa
sadasnjih 11,6 grama dnevno na 9,3 grama 2019. godine. Osim kroz razli¢ite programe
edukacije gradanstva o pravilnoj prehrani, vrlo vaznim faktorom se smatra i razvijanje novih
receptura za proizvodnju gotove i polugotove hrane, kao i smanjenje udjela soli u svim onim
prehrambenim proizvodima koji se smatraju njezinim znacajnijim izvorom.

Unazad nekoliko godina, na policama brojnih trgovackih lanaca ve¢ se mogu pronaci razliciti
prehrambeni proizvodi mesne industrije, kao 1 pekarske industrije koji na deklaracijama isti¢u
smanjeni udio soli. Osim reduciranja NaCl-a u mesnim preradevinama, kao vrlo dobrom
metodom se pokazala i supstitucija NaCl-a s nekom drugom soli. Tako se primjerice u susenim
kobasicama uz kuhinjsku sol mogu na¢i KClI ili CaClz (Gimeno i sur., 1999). Uz meso i mesne
proizvode, mlijeko 1 mlijecni proizvodi su najc¢es¢e namirnice konzumirane od strane potrosaca.

Prema podacima IDF-a (International Dairy Federation, 2015), sir je uz maslac jedan od
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najceS¢e konzumiranih mlije¢nih proizvoda. Naime, 17% svjetske konzumacije otpada na
mlijeko, dok se 13% mlijeka preradi u sir i kao takav prenosi kroz prehrambeni lanac. Kako je
ve¢ ranije navedeno, razlikujemo razli¢ite vrste sireva koji se razlikuju po svojem izgledu,
teksturi, boji, okusu ali i po koli¢ini soli. U tablici 2. su prikazane neke vrste sireva koji se
razlikuju po udjelu vode, koli¢ini proteina, masti i soli. Iz tablice mozemo primijetiti kako

koli¢ina soli varira izmedu vrsta sira, a najveca vrijednost je odredena u siru tipa feta (3,8 %).

Tablica 2. Prosje¢ni sastav nekih vrsta sireva (Fox i sur., 2017)

Vrsta sira Voda Proteini g/100 g Masti NaCl
9/100 g g/100 g g/100 g
Brie 48,60 19,20 26,90 1,83
Camembert 50,70 20,90 23,70 2,10
Cheddar 37,20 25,40 33,10 1,80
Cheshire 38,50 24,20 31,90 1,80
Cottage sir 79,10 13,80 3,90 1,00
Edamer 43,80 26,00 25,40 2,00
Ementaler 35,70 28,70 29,70 0,70
Feta 56,50 15,60 20,20 3,80
Gouda 40,10 24,00 31,00 2,10
Grojer 33,60 27,30 34,50 1,20
Mozzarella 49,80 25,10 21,00 1,50
Ricotta 73,20 11,30 1,03 0,40

Feta sir, kao jedan od vrlo €esto biranih vrsta u trgovackim lancima moZze predstavljati novi
1zazov prehrambenoj industriji u pogledu smanjenja soli. Neka istrazivanja u tome pogledu su
ve¢ provedena. Znanstvenici nastoje reducirati koli¢inu NaCl-a u nekim vrstama kao §to je tvrdi
sir tipa Cheddar, polutvrdi sir Gauda ili svjeZi zrnati sir. Smatra se da smanjivanje kuhinjske
soli u koli¢ini od 15-25 % nece znacajno narusiti strukturu i senzorska svojstva konacnog
proizvoda. Osim reduciranja dodane koli¢ine NaCl-a kako bi se smanjila koli¢ina soli, pokusalo
se pristupiti i supstituciji NaCl-a sa KCI-om, koji se po svojim karakteristikama ne razlikuje
znacajno od kuhinjske soli, a zbog izostanka natrija se smatra zdravijim izborom. Takva metoda
supstitucije NaCl-a s do 50 % KCl-a pokazala se vrlo uspjesnom jer nisu primije¢ena znacajnija

odstupanja u okusu, izgledu, boji 1 teksturi u odnosu na izvorni sir (Cruz i sur., 2011; Proli¢,
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2016; Reddy i Marth, 1991). Postojec¢a saznanja se svakodnevno nastoje nadopuniti i donijeti
neko novo tehnolosko rjesenje koje moze doprinijeti ne samo razvoju prehrambene industrije,
ve¢ 1 zdravlju opée populacije. Osim najviSe istrazenog KCl-a, pokusavaju se pronacéi nove
moguce zamjene za kuhinjsku sol koje ¢e je moci jednako ili bolje nadomjestiti od vec
istrazenih zamjena. Kao neke od moguénosti pogodne za istrazivanje pokazale su se soli

kalcijev laktat i kalcijev citrat.

2.3.4. Kalcij - laktat / citrat

Opce je poznato kako kalcij ima vaznu ulogu u ljudskom organizmu. Nuzan je za ¢vrste | zdrave
kosti i zube, osigurava kontrakciju misica i odrzava normalan rad zivéanog sustava. Vazno ga
je svakodnevno unositi u organizam putem prehrane jer ako se koncentracija kalcija u krvi
spusti ispod normalne vrijednosti, kalcij se nadomje$¢uje upravo iz kostiju (Pravina i sur.,
2013). Kalcij se u dodacima prehrani nalazi u obliku razlicitih soli kao $to su kalcijev laktat,
kalcij citrat, kalcij karbonat i slicno. Istrazivanja o apsorpciji kalcija putem ovih soli i njihovim
u¢incima na ljudski organizam (Hamaldinen, 1993) su pokazala kako je uporaba kalcijeva
laktata i kalcijeva citrata u potpunosti sigurna po ljudsko zdravlje te da se mogu koristiti u
dodacima prehrani ili kao sastojci prilikom proizvodnje odredenih prehrambenih proizvoda.
Kalcij laktat (slika 5.a) je sol mlije¢ne kiseline i kalcija, a nastaje djelovanjem mlije¢ne kiseline
na kalcij karbonat ili kalcij hidroksid. Nastaje i u hrani prilikom procesa fermentacije
djelovanjem bakterija mlijecne kiseline. Oznacava se kao aditiv brojem E327, a u hrani se moZe
naci u velikom broju razli€itih proizvoda kao $to su: keksi, kolaci, konzervirano voce 1 povrce,
praSak za pudinge i kreme, bezalkoholna osvjezavajuca pica, grickalice 1 brojnim drugim. U
proizvodima se dodaje u kolicini koja je potrebna za postizanje Zeljenog ucinka utemeljenom
na pravilu ,,quantum satis“ (namirnicama se smije dodati samo onoliko aditiva koliko je nuzno
da se postigne Zeljeni u¢inak, pod uvjetom da se time ne obmanjuje potrosaca) (Sajina, 2017).
Kalcij citrat (slika 5.b)) je kalcijeva sol limunske kiseline. Kao aditiv se oznac¢ava brojem E333,
a koristi se kao sredstvo za reguliranje kiselosti, stabilizator i antioksidans na biljnoj bazi. Moze
se proizvesti tehnikama genetickog inzenjerstva, a smatra se bezopasnim za uporabu. Kao i

kalcij laktat, u namirnice se dodaje po pravilu ,,quantum satis*.
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Slika 5. a) Kalcij laktat (Anonymous 3, 2018) b) Kalcij citrat (Anonymous 4, 2019)

Kada usporedujemo soli kalcijev laktat i kalcijev citrat sa kuhinjskom soli (NaCl), moZzemo
paralelno uocavati razlike izmedu kationa i aniona soli. Tako primjerice, u usporedbi s natrijem,
drugi kationi (K, Mg, Ca) uzrokuju manji okus slanosti, a poveéanu gorcinu prehrambenih
proizvoda u koje se dodaju. S druge strane, u usporedbi s kloridima, drugi anioni (fosfati, citrati,
laktati) suzbijaju slanost i doprinose intenzivnom razvoju drugih okusa (Guinee i sur., 2007).
Soli Ca-laktat i Ca-citrat pokazale su sli¢nu efikasnost u kontroli rasta bakterija kao i NaCl.
Ono §to se smatra ograni¢avajuc¢im faktorom kod zamjene kuhinjske soli, ne samo ovim solima
ve¢ 1 drugim kao §to su CaClp, KCI ili MgCl> u prehrambenim proizvodima je stvaranje
metalnog okusa i1 pojacane gor¢ine (Doyle 1 Glass, 2009; Da Silva i sur., 2014). Kao rjeSenje
ovog problema smatra se kombinacija ovih soli, samo djelomi¢na supstitucija NaCl-a ili
koristenje tvari koje bi eventualno mogle maskirati metalni i gorak okus, a to su npr.
dihidroksibenzojeva kiselina i njezine soli mogu efikasno smanjiti gor¢inu, a da pritom ne

pojacavaju okus slatkog (Doyle i Glass, 2009).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI
3.1.1. Milijeko
U eksperimentalnom djelu ovoga rada, za proizvodnju sira tipa feta koriSteno je sirovo kravlje
mlijeko sa zagrebackog mljekomata. Za proizvodnju sira tipa fete koristena je starter kultura
(CHN-22, Danisco, Francuska) i sirilo za podsiravanje (enzimski pripravak, SIRIS) prema

naputku proizvodaca.

3.1.2. Dodaci pri proizvodnji sira tipa feta
Pri proizvodnji sira tipa feta koristili su se dodaci CaCl, i KNO3z, 9 %-tna octena kiselina za

snizavanje pH vrijednosti mlijeka, NaCl te zamjenske soli Ca-citrat i Ca-laktat.

3.2. METODE RADA
Sir tipa fete proizveden je u nekoliko serija s odmakom od 14 dana. Svim uzorcima mlijeka
(sirovo 1 pasterizirano) odredena je kiselost (pH i titracijska kiselost po Soxlet Henkelu),
gustoca, elektri¢na provodljivost, udio mlije¢ne masti, suhe tvari i pepela, koli¢ina laktoze, te
je napravljena mikrobioloska analiza. Analiza sira i salamure provedena je 1., 7., 14., 21.1 28.
dan. Siru je odredivana kiselost (pH i titracijska kiselost po Soxlet Henkelu), tvrdoc¢a, boja, suha
tvar i pepeo, proteini, koli¢ina soli, te je napravljena mikrobioloSka analiza i Senzorska ocjena.
Analize salamure ukljucivale su odredivanje kiselosti (pH), elektri¢éne provodljivosti te boje.
Nakon svake proizvodnje sira odredivao se volumen iscijedene sirutke te odredivala masa sira

kako bi se mogla pratiti migracija vode izmedu sira i salamure.

3.2.1. Proizvodnja sira tipa feta
Za proizvodnju jedne serije sira koriSteno je 12 L sirovog mlijeka koje se najprije zagrijalo na

20 °C kako bi se izuzeo uzorak za provedbu analiza sirovog mlijeka. Nakon toga je mlijeko
standardizirano obiranjem u separatoru (Tehtnica, Slovenija) do oko 3 % mlijeCne masti.
Ukoliko nakon obiranja, nije postignut Zeljeni udio mlije¢ne masti, provela se korekcija udjela
mlije¢ne masti dodavanjem vrhnja. Nakon standardizacije uslijedila je pasterizacijana 72 °C/15
sekundi. Iz pasteriziranog mlijeka se ponovno izuzeo uzorak za provedbu analiza. Nakon
pasterizacije mlijeko se ohladilo na 34-36 °C (optimalna temperatura za inkubaciju starter
kulture) te se dodala starter kultura (0,5-1 %), CaCl> (10-20 g/100 L mlijeka) i KNOs3 (0,01 %).
Inkubacija mlijeka je provedena na 34-36 °C / 45 minuta, a potom je dodana 9 %-tna octena
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kiselina u koli¢ini da se postigne pH vrijednost oko 6,0 pH jedinica. Potom je uslijedilo sirenje
mlijeka dodatkom sirila (prema naputku proizvodaca sirila) na temperaturi 34-36 °C. Grusanje
u inkubatoru je trajalo 30 minuta nakon ¢ega se gru$ rezao na kockice veli¢ine 1-2 cm (Slika
6.a)). Uslijedilo je mijeSanje, mirovanje grusa 15 minuta, ponovno mijeSanje gruSa pa
mirovanje grusa jo§ 15 minuta. Grus je zatim prebacen u cjedila obloZena gazama (Slika 6.b),
a cijedenje je trajalo je 60 minuta, nakon ¢ega se jo$ dodatno provelo cijedenje 60 minuta u
gazama pod vlastitom masom. Slijedi prebacivanje u kalupe (Slika 6.c) koji se opterecuju
utezima od 5 kg, a kasnije 1 s utezima od 10 kg te se ukupni postupak cijedenja odvija prina 16
°C tijekom 18-24 h uz okretanje kalupa. Oblikovani sir se vadi iz kalupa, reze na $nite debljine
oko 1,5 cm (porcioniranje na oko 100 g sira) te stavlja u staklene posude i zalijeva sa
salamurom. Sir zrije 7 dana (minimalno zrenje prema Pravilniku o mlijeku i mlije¢nim

proizvodima, 2017), te se Cuva 28 dana uz pracenje fizikalno-kemijskih mikrobioloskih i

senzorskih karakteristika. Postupak proizvodnje prikazan je na Slici 7.

Slika 6. Prikaz proizvodnje sira: a) gru$ izrezan na kockice; b) cijedenje grusa u cjedilu

oblozenom gazom; c¢) Gru$ nakon prebacivanja u kalupe (vlastita fotografija)
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3.2.2. Salamura
Sve salamure su pripremljene kao 10 % otopine soli, a pH vrijednost im je podeSena na 4,7 pH

jedinica (pH vrijednost se podesi s 9 % octenom kiselinom). Kontrolna salamura je 10 %
otopina NaCl-a. Osim kontrolne salamure pripremljene su i salamure sa zamjenskim solima
(Ca-laktat, Ca-citrat), a prikazane su tablicom 4. Tako pripremljene salamure su pasterizirane

pri 72 °C/15 sekundi. Omjer salamure i sira bio je 4:1.

Tablica 3. Kombinacije salamure.

Uzorak NaCL Ca-laktat Ca-citrat
K 100 % 0% 0%
SCL1 75 % 25% 0%
SCL2 50 % 50 % 0%
SCC1 75 % 0% 25 %
SCC2 50 % 0% 50 %

3.2.3. Odredivanje kiselosti pH-metrom

pH mlijeka

pH vrijednost mlijeka je odredena pH metrom (Techmische Werkstatten GmbH pH 3110,
WTW, Njemacka). Prije samog mjerenja, elektroda je kalibrirana prema uputama proizvodaca,
nakon ¢ega je isprana destiliranom vodom 1 osusSena stani¢evinom. Tako pripremljena elektroda
uronjena je u mlijeko, a pH vrijednost je o€itana na zaslonu pH-metra. Nakon uporabe elektroda
se ponovno isprala s destiliranom vodom, osusila sa stani¢evinom 1 uronila u otopinu KCl-a u

kojoj se 1 Cuva.

pH sira
Sir je usitnjen u porculanskom tarioniku s tu¢kom te promijesan s prokuhanom i ohladenom
destiliranom vodom u omjeru 3:10. Zatim je izmjerena pH vrijednost uranjanjem elektrode pH-

metra u homogeniziranu smjesu sira i vode. Postupak kalibracije se provodi kao i kod mlijeka.
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pH salamure
Uzorcima salamure je pH vrijednost odredena pH metrom na identi¢an nacin kao kod uzoraka

mlijeka (Bajt i sur., 1998).

3.2.4. Odredivanje titracijske kiselosti mlijeka i sira metodom po Soxhlet-Henkelu
Metoda po Soxhlet-Henkelu u Republici Hrvatskoj predstavlja sluzbenu titracijsku metodu za
odredivanje stupnja kiselosti mlijeka i mlije¢nih proizvoda. Zasniva se na principu titracije 100
mL mlijeka 0,25 M natrijevom luzinom, uz fenolftalein kao indikator, a rezultati se izrazavaju

u stupnjevima po Soxlet-Henkelu (SH®) (Sabados, 1998).

Odredivanje titracijske kiselosti mlijeka

U dvije Erlenmeyerove tikvice otpipetirano je po 20 mL mlijeka. U prvu tikvicu je otpipetirano
0,4 mL 5 %-tne otpine kobaltova sulfata (CoSO4 x 7 H20) te nastala boja predstavlja standardnu
boju, odnosno onu nijansu do koje se treba titrirati u drugoj tikvici. U drugu tikvicu je
otpipetiran 1 mL fenoftaleina te se tako pripremljena reakcijska smjesa titrirala s 0,1 M NaOH
do promjene boje u blijedo ruzicastu, odnosnu jednaku pripremljenoj standardnoj boji koja je

bila stabilna 1 minutu. Titracijska kiselosti mlijeka prera¢unavala se prema formuli:

ax*x2x*f=°SH [1]

a - broj mL 0,1M NaOH utroSene za neutralizaciju 20 mL mlijeka

f - faktor otopine natrijeve luzine (NaOH) 0,1 M = 1

Odredivanje titracijske kiselosti sira

5 g sira odvagalo se u tarionik i otopilo uz dodavanje malih koli¢ina destilirane vode zagrijane
na 50 °C te se zatim kvantitativno prenijelo u Erlenmayerovu 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 mora zadrzati dvije minute. Titracijska kiselost sira izracuna

se prema formuli:

°SH=axf*8 [2]
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a - broj mL 0,1 M NaOH utros$ene za neutralizaciju
f - faktor otopine natrijeve luzine (NaOH) 0,1 M = 1

8-razrijedenje

3.2.5. Odredivanje gustoce mlijeka

Gustoca je fizikalno svojstvo mlijeka te opcenito predstavlja omjer mase i volumena, a mozemo
je definirati kao broj koji pokazuje razliku u masi izmedu jednakih volumena mlijeka i
destilirane vode temperature 20 °C ili masa 1 L mlijeka. Ovisi o temperaturi pa se uz mjernu
jedinicu g cm3, navodi i referentna temperatura. Odredivanje gustoée mlijeka
laktodenzimetrom (areometrom) zasniva se na Arhimedovom zakonu.

Mjerenje gustoce se provodi tako da se menzura od 250 mL do vrha napuni s mlijekom. Potom
se u menzuru uroni laktodenzimetar tako da pliva u njoj. Nakon S§to se laktodenzimetar
stabilizira, oCita se laktodenzimetarski broj odnosno relativna volumenska tezina te temperatura

mlijeka u °C (Bajt i sur., 1998).

3.2.6. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti i ukupnih otopljenih tvari (TDS) mlijeka i
salamure

Elektri¢na provodljivost se odredivala pomoc¢u konduktometra (TDS/Conductivity/°C meter

with RS-232 CON 200 series, Oacton, Singapur) na nacin da se elektroda uronila u

mlijeko/salamuru te o¢itala vrijednost elektri¢ne provodljivosti i TDS-a nakon $to se vrijednost

pri odredenoj temperaturi ne ustali. Nakon upotrebe, elektroda je isprana destiliranom vodom

te posusena stani¢evinom.

3.2.7. Odredivanje mlije¢ne masti u mlijeku i vrhnju butirimetrijskom metodom prema
Gerberu

Metoda se zasniva na kemijskom otapanju proteina mlijeka (kazeina) i zastitne opne globula

mlije¢ne masti sumpornom kiselinom. Kako bi se lakSe odvojila mast dodaje se amilni alkohol

koji snizava povrsinsku napetost mlijeka. Potom se provodi centrifugiranje pri ¢emu se odvaja

mast ¢ija se koli¢ina ocita na skali butirometra pri temperaturi od 65 °C.
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Odredivanje mlijecne masti u mlijeku

TrbuSastom pipetom u butirometar je otpipetirano 10 mL sumporne kiseline, zatim 11 mL
mlijeka te na kraju 1 mL izoamilnog alkohola. Pri tome treba voditi raCuna da se pipetiranje
vrsi uz stijenku butirometra kako ne bi doslo do mijesanja faza i burne reakcije prije zatvaranja
butirometra. Nakon toga je butirometar zacepljen, a sadrzaj je dobro promuckan kako bi se
mlijeko u potpunosti otopilo. Uslijed mué¢kanja je doslo do razvoja topline te promijene boje u
tamnosmedu. Butirometar je zatim stavljen u prethodno zagrijanu (65 °C ) centrifugu (Nova
Safety, Funke-Gerber, Njemacka), a centrifugiranje je trajalo 5 minuta. Nakon centrifugiranja

na skali butirometra se ocitala koli¢ina mlije¢ne masti (Sabados, 1998).

Odredivanje mlijecne masti u vrhnju
Odvagano je 20 g promijeSanog vrhnja koje se razrijedilo s 80 g vode, a potom ugrijalo na 40
°C i promijesalo. Uzorak se potom se ohladio na 20 °C i dalje se postupak provodio jednako

kao i pri odredivanju sadrzaja masti u mlijeku. U ovom slucaju koristi se butirometar za vrhnje.

3.2.8. Odredivanje udjela suhe tvari u mlijeku 1 siru direkthom metodom za
odredivanje ukupne suhe tvari (suSenje u susioniku)

Koristena metoda temelji se na isparavanju vode iz uzorka za analizu suSenjem u susioniku pri
konstantnoj temperaturi od 102 + 2 °C do konstantne mase.
Oprane i osuSene aluminijske posudice s poklopcem su napunjene do 1/3 s kvarcnim pijeskom
te potom stavljene na suSenje u susioniku pri temperaturi od 102 + 2 °C, na nacin da su posudice
otvorene a poklopac naslonjen na njih. Nakon 30 minuta, posudice su izvadene u eksikator kako
bi se ohladile do sobne temperature. Izvagane su na analitickoj vagi, a zatim je u njih
ispipetirano 10 mL mlijeka, odnosno izvagano 3-5 g sira. Posudice s uzorcima i poklopcima
stavljene su u suSionik na suSenje 2 sata na 102 + 2 °C. Nakon suSenja posudice se izvadene u
eksikator kako bi se ohladile i mogle izvagati. Postupak se ponavljao do postizanja konstantne
mase ili do prvog povecéanja mase (Pravilnik, 2007). Udjel suhe tvari u mlijeku i siru izraCunava

se prema formuli:

zadnja odvaga—prazan loncic¢

* 100 = % suhe tvari [3]

odvaga uzorka
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3.2.9. Odredivanje pepela (udjela mineralnih tvari) u mlijeku i siru
Mlijeko se upari i mineralizira na 550 °C. Dodatkom Mg-acetata (ili octene kiseline) olaksava

se mineralizacija i vezuju hlapivi sastojci poput klora, fosfora i sumpora.

U prethodno izarene u Mufovoj pe¢i (650 °C) i1 ohladene u eksikatoru porculanske loncice
otpipetirano je 10 mL mlijeka, u koje je dodana kap octene kiseline (kako bi se zgrusao kazein).
Uzorci su zatim stavljeni u susionik na temperaturu od 158 °C dok se sasvim nisu osusili. Zatim
su lonci¢i stavljeni na zarenje u Mufovu pe¢ na temperaturu od 550 “C dok sadrzaj nije
pobijelio. Lonci¢i su potom ohladeni u eksikatoru, izvagani te ponovno zareni dok nije
postignuta konstanta masa ili prvo poveéanja mase, nakon cega je izracunat postotak pepela u

uzorku prema formuli:

zadnja odvaga—prazan loncic¢

* 100 = % pepela [4]

odvaga uzorka

Kod odredivanja pepela u siru, u porculanske lon¢i¢e odvagano je 3-5 g sira bez dodatka octene

kiseline. Postupak je dalje identi¢an kao 1 kod uzoraka mlijeka (Trajkovi¢ i sur., 1983).

3.2.10. Odredivanje udjela laktoze u mlijeku metodom prema Loof-Schoorlu
Metoda se temelji na redukciji metala iz Luffove otopine (alkalna otopina bakra) djelovanjem
laktoze zahvaljuju¢i prisutnosti slobodne aldehidne, odnosno keto-skupine pri ¢emu kao
posljedica te reakcije nastaje crveno-smedi netopljivi talog Cu20. Titracijom suviska
nereduciranih iona bakra (Cu?®") ili titracijom istalozenog i otopljenog Cu20 odreduje se

koli¢ina laktoze.

U tikvicu s brusenim grlom otpipetiran je 1 mL uzorka mlijeka. Dodano je 24 mL destilirane
vode 1 25 mL Luffove otopine. Tikvica je prikljuena na povratno hladilo 1 provedeno je
kuhanje uz lagano vrenje to¢no 10 minuta (nakon Sto je prva kap kapnula u tikvicu). Tada je
tikvica skinuta, ohladena pod mlazom tekuce vode te je u nju dodano 15 mL 20 %- tne otopine
kalij jodida, a potom oprezno, uz mijesanje, 25 mL 25 %-tne otopine sulfatne kiseline. Izlu¢eni
jod titrirao se sa 0,1 mol L Na-tiosulfatom toliko dugo dok boja uzorka nije presla u zutu, a
zatim je dodano 1 mL svjeZe pripremljene 2 %-tne otopine Skroba i titracija je nastavljena sve
do prijelaza tamnoplave u putenastu boju koja se zadrzala nekoliko minuta. U racun Se uzeo u

obzir zbroj utroSenih mililitara tiosulfata u obje titracije. Usporedno je provedena i slijepa proba
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gdje je umjesto 1 mL uzorka i 24 mL destilirane vode otpipetirano 25 mL destilirane vode, a

dalje je sve provedeno na isti nacin kao i kod uzorka (modifikacija prema Trajkovi¢ i sur.,
1983).

Izracun:
Slijepa proba trosi x mL 0,1 mol L Na2S;03
Uzorak trosi y mL 0,1 mol L™ Na,S,03
(x-y) - f (Na2S;03) = z mL 0,1 mol L Na,S;03 [5]

Iz tablice se za z mL Na2S203 ocitaju mg laktoze u 1 mL uzorka

3.2.11. Odredivanje kuhinjske soli u siru
U porculansku zdjelicu za Zarenje odvagano je 2—-3 g sira koji je zatim paZzljivo zagrijavan do
ugljenaste sirne mase. Ohladena zdjelica ispirana je toplom destiliranom vodom 1 filtrirana. 50
mL dobivenog filtrata titrirano je otopinom srebro-nitrata uz indikator kalijev kromat do pojave
boje cigle. Ispiranje se provodilo dok sva sol nije isprana iz ugljenaste mase sira.

Udio NaCl u siru racuna se prema izrazu:

% NaCl = b * 0,00585a * 100 [6]
a — odvagnuta koli¢ina sira
b —mL 0,1 mol L™ otopine AgNO3
0,00585 — empirijski koeficijent

3.2.12. Odredivanje proteinskog dusika u siru modificiranom metodom po Kjeldahlu
Metoda se temelji na razgradnji organskih tvari sulfatnom kiselinom u prisutnosti katalizatora
na visokoj temperaturi pri cemu se oslobadaju alkalni produkti, destilaciji 1 titraciji oslobodenog

amonijaka.

Izvagano je 5 g uzorka sira na analiti¢koj vagi, umotano u aluminijsku foliju i prebaceno u
Kjeldahovu kivetu. Dodane su dvije tablete katalizatora i 25 mL koncentrirane H2SOa, te je sve
lagano mijesano dok se uzorak u potpunosti nije navlazio kiselinom (moze se ostaviti preko

no¢i, kako bi se sprijecilo pjenjenje uzorka).
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Tikvice se stavljene na nosa¢ i na njih je montirana vakuum-kapa te je otvoren maksimalan
protok vode. Sve zajedno je stavljeno na blok za spaljivanje, prethodno zagrijan na 400 °C.
Postupak spaljivanja zbog sigurnosnih razloga provodio se u digestoru. Prvih 10 minuta
spaljivanja proveden je uz maksimalan protok vode, nakon ¢ega je protok vode smanjen.
Spaljivanje se provodilo dok otopina nije postala bistra, bez promjene boje i bez neizgorenih
crnih komadica uzorka. Obi¢no je dovoljno 40-60 minuta. Nakon toga tikvice su zajedno s
nosacem maknute te ostavljene na hladenju kroz najmanje 15-20 minuta.

U ohladeni uzorak zatim je dodano 80 mL destilirane vode te je Kiveta postavljena na svoje
mjesto u sustavu za destilaciju. U Erlenmeyerovu tikvicu dodano je 50 mL 4 % borne kiseline
(uz indikator bromkrezol zeleno / metilno crvenilo) te je tikvica postavljena na podignuto
postolje u destilacijskom sustavu tako da je destilacijska cjev¢ica uronjena u otopinu. Zatim su
spusStena sigurnosna vratasca i pokrenut je destilacijski sustav, koji najprije dozira 65-70 mL 40
% NaOH u kivetu s uzorkom, a potom pocinje destilacija koja traje otprilike 4 minute. Pred
kraj destilacije postolje za Erlenmeyerovu tikvicu je spusteno i destilacija je nastavljena jos par
sekundi da se ispere cjevCica. Destilat u Erlenmeyerovoj tikvici je zelene boje $to ukazuje na
prisutnost amonijaka. Dobiveni destilat se titrirao s 0,1 M otopinom HCl-a do promjene zelene
boje u njezno ruzicastu boju. U svakoj seriji ispitivanja provodila se 1 slijepa proba, tako da su
u Kivetu stavljene 2 tabletice katalizatora i 25 ml koncentrirane H>SO4 . Postupak je dalje

proveden na isti nacin kao 1 za uzorak.

Izracunavanje udjela dusika:

[(U-8)xNx1,4007]

%N = [7]
U- volumen HCl-a utro$en za titraciju uzorka, mL
S- volumen HCl-a utrosena za titraciju slijepe probe, mL
N- molaritet kiseline (na 4 decimale)
m- masa uzorka u g
% proteina N * F [8]

Faktor (F) za preracunavanje dusika u proteine iznosi 6,38 za kazein i kazeinate.
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3.2.13. Odredivanje boje sira i salamure
Odredivanje boje uzorka vrsilo se CM- 3500d kolorimetrom. Za odredivanje boje sira koristena
je maska otvora 8 mm, a mjerenja su provedena u SCE (Specular Component Excluded) modu.
Uzorak je postavljen na otvor maske pri ¢emu je izmjerena reflektancija u vidljivom podrucju,
te L*, a* i b* vrijednosti.
Odredivanje boje salamure provedeno je uz masku otvora 30 mm, a mjerenja su provedena u
SCE modu. Salamura je izlivena u kivetu te umetnuta u uredaj koji je potom myjerio
transmitanciju u vidljivom podrucju, te L*, a* 1 b* vrijednosti.
Prije poCetka mjerenja kalibriran je uredaj za masku otvora 8 mm, odnosno 30 mm. Obrada
podataka vrSena je u SpectraMagicNX programu.
AE*, koji pokazuje koliko neki proizvod odstupa od referentne boje (Tablica 4.), racuna se po

formuli:

AE* = J(L* — L)+ (@ — )2 + (b — blyy)? [9]

L* - svjetlina boje ispitivanog uzorka u L*a*b* sustavu
a* - parametar boje ispitivanog uzorka

b* - parametar boje ispitivanog uzorka

L"rer— svjetlina boje referentnog uzorka

a"ref— parametar boje referentnog uzorka

b*ref— parametar boje referentnog uzorka

Tablica 4. Znacenje razlika izmedu izmjerene AE* vrijednosti i referentne

AE* Znacenje

0,00-0,05 Razlike u tragovima
0,50-1,50 Mala razlika
1,50-3,00 Primjetna razlika
3,00-6,00 Znacajna razlika
6,00-12,00 Velika razlika
>12,00 Vrlo velika razlika
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3.2.14. Odredivanje teksture sira
Tekstura uzoraka sira tipa feta, odredena je pomocu teksturometra (Ametek Lloyd Instruments
Ltd., UK) s ¢elijom od 50 kg. Uzorci sira pripremljeni su tako $to su izrezani na jednake kockice
veli¢ine 2 cm®. Uzorci su komprimirani dva puta do 50 % deformacije brzinom od 1 mm s
(vrijeme razmaka izmedu 2 ciklusa 5 s). Rezultati su obradeni softwerom NexygenPlus, a
odredeni su slijede¢i parametri: tvrdo¢a, adhezivna sila, kohezivnost, adhezivnost (Nmm),

gumenost, odgodena elasti¢nost (mm), zvakljivost (Nmm), otpornost, lom i vlaknastost (mm).

3.2.15. Mikrobioloske analize

MikrobioloSka analiza provedena je na svim uzorcima mlijeka (sirovo i pasterizirano), sireva
(1., 7., 14., 21., 28. dan), te na kontrolnoj salamuri prije stavljanja sira u nju. Svi uzorci za
mikrobioloske analize izuzeti su u sterilnim uvjetima kako bi se sprijecila moguéna naknadna
kontaminacija. Sterilni uvjeti osigurani su suhom i mokrom sterilizacijom svog potrebnog
posuda, te pribora za uzorkovanje i pripremu uzorka. Radne povrsine sterilizirane su alkoholom
1 drugim dezinficijensima prije i tijekom mikrobioloskih analiza, a kako bi asepti¢ni uvjeti bili
Sto bolji analize su provedene uz otvoreni plamen plamenika. Prilikom provedbe
mikrobioloskih analiza, obavezna je uporaba sterilnih rukavica, zastitnih naocala i sterilne
maske za usta kako ne bi doslo do eventualne kontaminacije od strane analiticara.

Kod uzoraka mlijeka (sirovo i pasterizirano) pracena je prisutnost ukupnog broja
mikroorganizama, kvasaca i plijesni, enterobakterija te koagulaza pozitivnih stafilokoka. Za
ostale uzorke (sir 1 salamura) pracena je prisutnost kvasaca 1 plijesni, enterobakterija te
koagulaza pozitivnih stafilokoka, dok prisutnost ukupnog broja mikroorganizama nije bilo
potrebno pratiti buduéi da se prilikom proizvodnje sira mlijeku dodaje starter kultura pa je
ocekivan porast ukupnog broja mikroorganizama. Za odredivanje ukupnog broja
mikroorganizama koriStena je hranjiva podloga Tryptic Glucose Yeast Agar (Biolife, Italy), za
kvasce i plijesni Sabouraud Dextrose Agar (Biolife, Italy), enterobakterije Violet Red Bile
Glucose Agar (Biolife, Italy), a za odredivanje koagulaza pozitivnih stafilokoka upotrjebljena
je Baird Parker Agar Base (Liofilchem, Italy) hranjiva podloga (Bajt i sur., 1998).

Mikrobioloska analiza mlijeka i salamure

MikrobioloSka analiza navedenih uzoraka provedena je primjenom direktne metode
nacjepljivanja decimalnih razrjedenja na odgovaraju¢e hranjive podloge i inkubacijom na
prikladnim temperaturama. Decimalna razrjedenja pripremljena su tako da je 1 mL uzorka

mlijeka ili salamure, odnosno 1 mL homogeniziranog razrijedenog uzorka sira sterilnim
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nastavkom mikropipete prenesen u epruvetu s 9 mL fizioloSke otopine. Dobiveno razrjedenje
u epruveti dobro je promijesano na rotacijskoj mijesalici (MS2 Minishaker, IKA, Staufen,
Njemacka). Novim sterilnim nastavkom mikropipete izuzet je 1 mL pripremljenog razrjedenja
i prenesen u slijede¢u epruvetu koja sadrzi 9 mL fizioloske otopine. Postupak se ponavljao dok
nije dobiven Zzeljeni broj decimalnih razrjedenja.

Za analizu sira pobilo je potrebno prethodno pripremiti uzorak tako da je izvagano 20 g sira
koje se usitnilo u tarioniku uz postupno dodavanje prethodno pripremljene i na 45 °C zagrijane
2 %-tne otopine natrijeva citrata. Homogenizirana otopina sira prebacena je u steriliziranu i
ohladenu Erlenmeyerovu tikvicu sa staklenim zrncima te je koriStena kao ishodi$no razrjedenje
za pripremu svih ostalih.

Uzorci namijenjeni za odredivanje broja enterobakterija i koagulaza pozitivnih stafilokoka
nacjepljeni su ravnomjernim razmazivanjem 100 pL decimalnog razrjedenja pomocu Stapica
po Drigalskom po podlozi razlivenoj na Petrijevu plo¢u. Prilikom nacjepljivanja jedan kraj
poklopca Petrijeve ploc¢e podignut je tek toliko da se izmedu njega i donjeg dijela Petrijeve
plo¢e moze mikropipetom, drzanom pod kutom od 45 ° dosegnuti do sredine dna ploce.
Prilikom uno$enja mikropipete u Petrijevu plocu ne smije se vrhom mikropipete dodirnuti ni
poklopac ni rub plo€e. Nacijepljene ploce okrenute su dnom prema gore i postavljene na
inkubaciju u termostat (Tip 14.02, Instrumentaria, Zagreb, Hrvatska) pri 37 °C na 3 dana.
Metoda za odredivanje broja kvasaca 1 plijesni te ukupnog broja mikroorganizama zapocela je
pipetiranjem 1 mL uzorka odredenih decimalnih razrjedenja na sterilnu plasticnu Petrijevu
zdjelicu, pri ¢emu je koriSten sterilni nastavak mikropipete. Uzorci su zatim preliveni s 10-12
mL prethodno pripremljene hranjive podloge (otopljena na 100 °C i ohladena u vodenoj kupelji
na temperaturi od 43 do 45 °C). Ploce su pazljivo, kruZnim potezima, izmijeSane te nakon §to
su ohladene, okrenute su i stavljene u termostat na 30 °C u trajanju od 72 sata.

Po zavrSetku zadane inkubacije izbrojane su narasle kolonije. Za brojenje su odabrane one
podloge na kojima je naraslo od 30 do 300 kolonija. Izracuna se broj naraslih kolonija po mL

odnosno CFU (colony forming unit)/mL po formuli:

CFU _ broj kolonija

= * reciprocna vrijednost decimalnog razrjedenja  [10]
mL nasaden volumen
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3.2.16. Senzorska analiza sira
Senzorsko ocjenjivanje sira tipa feta provodilo se 7., 14., 21. i 28. dan ¢uvanja u salamuri
odredenog sastava. Ocjenjeni su izgled, boja, konzistencija, prerez, miris i okus prema obrascu

prikazanom u Tablici 5.

Tablica 5. Maksimalan broj bodova za ocjenu senzorskih svojstava sira tipa Feta te opis
pojedinog svojstva

Svojstvo i opis svojstva Broj bodova

Izgled (snjeZno bijeli, 2
homogeni sir uz mogucnost
manjih pukotina u teksturi)

Boja  (porculansko bijela, 1
snjezno bijela)

Konzistencija (mekana do 2
polutvrda tekstura, kremasta)
Prerez (homogen, moguce 3
manje pukotine u siru)

Miris  (kiselkasto mlijec¢ni, 2
blago pikantan)

Okus (kiseli i slani okus, lagano ' 10
pikantan okus)

Ukupno 20

3.2.17. Odredivanje promjene mase sira i volumena salamure
Nakon proizvodnje, sir je izrezan na $nite (oko 100 g), stavljen u posude te zaliven salamurom.
Omjer sira 1 salamure iznosi 1:4. 7., 14., 21. 1 28. dan analiza prac¢ene su promjene mase sira i
volumena salamure kao posljedice migracije salamure u unutrasnjost sira. Volumen salamure

odredivan je pomo¢u menzure od 500 mL, dok je sir vagan na laboratorijskoj vagi.

3.2.18. Obrada podataka
Svi pokusi su ponovljeni dva puta, a kontrolni uzorak cetiri puta, posto su bile Cetiri serije

pokusa. Izracunate su srednje vrijednosti i standardne devijacije za sva mjerenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je ispitati mogucnost djelomicne zamjene kuhinjske soli s kalcijevim
laktatom i kalcijevim citratom, njihov utjecaj na fizikalno-kemijska i senzorska svojstva te

utjecaj na rok trajanja sira tipa feta.

4.1. REZULTATI ANALIZE MLIJEKA

Tablica 6 prikazuje rezultate fizikalno-kemijskih analiza sirovog kravljeg mlijeka s
mljekomata. Usporedujuci dobivene vrijednosti za gustocu, udio mlije¢ne masti, laktoze, suhe
tvari i pepela moze se ustvrditi kako mlijeko zadovoljava prosjecni kemijski sastav kravljeg
mlijeka: gustoca 1,028-1,034 g cm?, udio mlije¢ne masti 3,2-5,5 %, udio laktoze 4,6-4,9 %,
udio suhe tvari 11-14 %, udio pepela 0,6-0,8 % (Tratnik i Bozani¢, 2012). Titracijska kiselost
sirovog mlijeka, izrazena u °SH najcesce je izmedu 6,6 1 6,8. Blago povecana titracijska kiselost
analiziranog sirovog mlijeka moze biti rezultat veceg udjela proteina, fosfata, citrata i kalcija u
mlijeku. pH vrijednost analiziranog sirovog mlijeka nalazi se unutar granica normalnih
vrijednosti od pH 6,6 do pH 6,8 (Mileti¢, 1994).

Tablica 6. Rezultati fizikalno-kemijskih analiza sirovog kravljeg mlijeka (n=4)

Parametar

pH 6,77+0,05
°SH 6,90+0,66
Elektri¢na provodljivost (mS) | 2,99+1,62
TDS (g LY 1,79+0,83
Gustoca (g cm™) 1,03+0,00
Udio mlije¢ne masti (%) 4,40+0,48
Udio laktoze (%0) 4,88+0,00
Udio suhe tvari (%0) 13,29+0,00
Udio pepela (%) 0,75+0,00

*TDS- ukupne otopljene tvari
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U tablici 7 dane su vrijednosti fizikalno-kemijskih analiza mlijeka nakon standardizacije i
pasterizacije. Osim smanjenja udjela mlije¢ne masti koju smo obrali, nije doslo do bitnih
promjena u kemijskom sastavu mlijeka, dok kod fizikalnih svojstava, kao §to je elektricna

provodljivost mlijeka, vrijednost raste.

Tablica 7. Rezultati fizikalno-kemijskih analiza pasteriziranog kravljeg mlijeka (n=4)

Parametar

pH 6,63+0,07
‘SH 7,15+0,14
Elektri¢na provodljivost @ 3,74+1,13
(mS)

TDS (g LY 1,76+0,91
Udio mlije¢ne masti (%) 2,90+0,00
Udio laktoze (%0) 5,11+0,00
Udio suhe tvari (%0) 12,03+0,00
Udio pepela (%0) 0,81+0,00

*TDS- ukupne otopljene tvari

Rezultati mikrobioloske analize sirovog i pasteriziranog mlijeka, prikazani su u tablici 8.
Ukupan broj mikroorganizama u mlijeku veéi je od 10° mikroorganizama mL? koliko je
dopusteno Pravilnikom o utvrdivanju sastava sirovog mlijeka (2017) te se takvo mlijeko ne
smije upotrebljavati za proizvodnju sira bez prethodne pasterizacije. Pasterizacijom je smanjen
broj ukupnih mikroorganizama te broj enterobakterija, koji se u sirovom mlijeku nalazio u
dopustenima granicama izmedu 1 i 5 log CFU mL?, ¢ime je dokazano da je pasterizacija
uspjesno provedena i da se mlijeko moze sigurno Koristiti za proizvodnju sira (Uredba (EZ),

2018). Koagulaza pozitivni stafilokoki se nisu nalazili u sirovom i pasteriziranom mlijeku.
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Tablica 8. Prosje¢ne vrijednosti (log CFU mL™) parametara mikrobiologkih analiza sirovog i

pasteriziranog mlijeka (n=4)

Mikroorganizam

Uzorak Ukupan broj Kvasci i Enterobakterije Koagulaza
plijesni pozitivni
stafilokoki
Sirovo 5,33+0,30 4,54+1,35 3,27+0,83 0,00+0,00
mlijeko
Pasterizirano | 4,11+2,18 2,98+1,24 0,12+0,24 0,00+0,00

mlijeko
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4.2. REZULTATI ANALIZE SALAMURE

Izmjerene pH vrijednosti (-log [H*]) salamura razli¢itih koncentracija prikazane su u tablici 9.
Moze se uociti kako pH vrijednost salamura K i SCC1 raste Sto je duze vrijeme ¢uvanja, dok
se kod ostalih salamura (SCC2, SCL1 i SCL2) biljezi rast pH vrijednosti do 21. dana, nakon
¢ega pH salamura pocinje opadati. Najvecéi rast pH (ApH=0,39) do 21. dana zabiljeZen je kod
salamura u kojima je dio NaCl-a zamijenjen s Ca-laktatom (SCL1 i SCL2), dok je najmanji rast
uocen kod kontrolne salamure (100% NaCl). pH salamure znatno ovisi o koncentraciji soli,
posto se H* ioni u salamuri zamjenjuju Na* ionima iz soli. Sto je ve¢a koncentracija NaCl-a u

salamuri to je manji rast pH vrijednosti (Tratnik 1 BoZani¢, 2012).

Tablica 9. pH vrijednosti salamura K (100 % NaCl) (n=4), SCC1 (75 % NaCl i 25 % Ca-
citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 %NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2 (50 %
NaCl i 50 % Ca-laktat) tijekom 28 dana ¢uvanja (n=2)

Uzorak pH 1. dan pH 7. dan pH 14.dan | pH 21.dan pH 28. dan
K 4,70+0,00 4,77+0,02 4,88+0,09 4,91+0,06 4,99+0,06
SCC1 4,70+0,00 4,82+0,03 4,98+0,03 4,98+0,00 5,19+0,11
SCC2 4,70+0,00 4,90+0,00 4,97+0,00 5,08+0,00 4,93+0,00
SCL1 4,70+0,00 4,95+0,01 5,02+0,01 5,09+0,02 4,97+0,02
SCL2 4,70+0,00 4,96+0,00 4,99+0,00 5,08+0,00 4,90+0,00

Elektri¢na provodljivost ovisi o koli¢ini soli, odnosno koli¢ini iona (Norberg i sur., 2004).
Elektri¢na provodljivost salamure mijenjat ¢e se ovisno o njezinu sastavu. Sto je manja
koncentracija natrijevog klorida, to je elektri¢cna provodljivost salamure manja, Sto se moze
vidjeti i iz dijagrama (slika 8) na kojem su prikazane vrijednosti elektri¢éne provodljivosti (mS)
salamura razliitth koncentracija. Salamure SCC2 i1 SCL2 biljeze najmanje vrijednosti
elektri¢ne provodljivosti, dok su u kontrolnoj salamuri izmjerene najvece vrijednosti. Takoder,

elektricna provodljivost salamure opada duljim vremenom ¢uvanja.
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Slika 8. Elektri¢na provodljivost (mS) salamura K (100 % NaCl) (n=4), SCC1 (75 % NaCl i 25
% Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 %NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2
(50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) tijekom 28 dana ¢uvanja (n=2)

Ukupne otopljene tvari (TDS) u salamuri, prikazane na slici 9, prate vrijednosti elektri¢ne
provodljivosti. Kontrolni uzorak sadrzi najvecu koli¢inu otopljenih soli, dok kod uzorka u
kojima je 50 % NaCl-a zamijenjeno sa solima Ca-laktatom ili Ca-citratom (SCL1 i SCC2),
izmjerene vrijednosti TDS-a su najmanje. Prilikom priredivanja salamura s Ca-laktatom,
primijeéeno je taloZenje na dnu posuda §to se moze povezati s njihovom smanjenom topljivoscéu
te samim time i manjim izmjerenim vrijednostima TDS-a. Vrijednosti dobivene mjerenjem

ukupnih otopljenih tvari kod svih uzoraka salamure smanjuju se tijekom duljeg ¢uvanja.
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Slika 9. Ukupne otopljene tvari (TDS, g L) salamura K (100 % NaCl) (n=4), SCC1 (75 %
NaCl i 25 % Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 %NaCl i 25 % Ca-laktat)
I SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) tijekom 28 dana ¢uvanja (n=2)

Tablica 10 prikazuje rezultate dobivene mjerenjem boje salamure razli¢itih soli i koncentracija.
L*, koji predstavlja svjetlinu ispitivanog uzorka (L*=100, potpuno bijelo) kod K, SCC2, SCL1
i SCL2 pada duljim ¢uvanjem salamure, dok su kod salamure SCC1 uo¢ene znacajne varijacije
u svjetlini ovisno o danu ¢uvanja. Najveca svjetlina izmjerena je kod uzorka SCL2 prvog dana
priprave salamure, dok je najmanja o€itana za salamuru SCC2 analiziranu 28. dan cuvanja.
Parametar a* oznacava raspon boja zelena (-a*) ili crvena (+a*), dok parametar b* odgovara

rasponu boja plavo (-b*) ili zuto (-b*) (KONICA MINOLTA, 1998). Kontrolna salamura te
salamura u kojoj je dio natrijeve soli zamijenjen s Ca-citratom kroz dulji period ¢uvanja vise
naginju zelenoj boji, dok salamure s Ca-laktatom su blize crvenoj boji. b* parametar za sve
uzorke salamura se nalazi u pozitivnom rasponu. U skladu s dobivenim parametrima, na slici
10 prikazane su izracunate vrijednosti AE, odnosno odstupanje boje salamure s zamjenskim
solima od boje kontrolne salamure. Najvece odstupanje boje od kontrolne salamure izmjereno
je kod salamure SCC2, 28. dan analiza, a najmanje kod salamure SCL1, 14. dan provedbe

analiza.
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Tablica 10. L*, a* i b* vrijednosti za uzorke salamura K (100 % NaCl) (n=4),SCC1(75 % NacCl
I 25 % Ca-citrat),SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat),

SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2)

Uzorak L* a* b*

K 1.dan 99,84+0,11 | 0,03+0,00 ' 0,08+0,02
7.dan 96,77+0,13 | -0,31+0,04 3,77+0,12
14.dan 91,94+1,77 | -0,12+0,25 4,93+0,24
21.dan 92,64+0,42 | -0,24+0,07 @ 5,94+0,30
28.dan 92,36+0,60 | -0,12+0,03 | 6,33+0,03

SCC1 1.dan 47,50+0,00 | 0,96+0,00 | 2,97+0,00
7.dan 83,89+1,05 | 0,86+0,00 @ 6,65+0,16
14.dan 80,11+6,83 | 0,94+0,36  7,41+1,01
21.dan 71,56+4,08 | 1,29+0,06 | 8,44+0,09
28.dan 45,55+10,39 | -0,12+0,16 = 14,33+9,26

SCcC2 1.dan 98,31+0,00 | 0,15+0,00 | 0,76+0,00
7.dan 60,82+0,00 | 1,41+0,00 @ 6,75+0,00
14.dan 48,48+0,00 | -0,01+0,00 | 7,17+0,00
21.dan 44,48+0,00  -0,42+0,00 10,23+0,00
28.dan 39,36+0,00 | -0,64+0,00 15,79+0,00

SCL1 1.dan 99,95+0,00 | 0,02+0,00 | 0,06+0,00
7.dan 93,89+0,54 | 0,1340,04 | 3,97+0,11
14.dan 92,01+3,11 | 0,08+0,21 | 4,79+0,56
21.dan 91,08+4,56 | 0,10+0,31 | 5,24+0,85
28.dan 71,01+6,87 | 0,61+0,08 | 7,84+0,01

SCL2 1.dan 99,96+0,00 | 0,01+0,00 ' 0,09+0,00
7.dan 95,42+0,00 | -0,05+0,00 | 3,66+0,00
14.dan 92,59+0,00 | 0,01+0,00 | 4,71+0,00
21.dan 76,35+0,00 | 0,65+0,00 @ 7,10+0,00
28.dan 46,69+0,00  0,66+0,00 @ 12,35+0,00
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Slika 10. Razlika u boji (AE) vrijednosti za uzorke salamure SCC1 (75 % NaCl i 25 % Ca-
citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2 (50 %
NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja

Na slici 11 prikazano je smanjenje volumena salamure tijekom ¢uvanja kroz 28 dana. Kod
salamura K, SCC1, SCC2, SCLI1 ne dolazi do znacajne promijene volumena, dok je kod SCL2
salamure, 28. dan ¢uvanja zabiljezeno najveée smanjenje volumena salamure u odnosu na 7.
dan. Smanjenje volumena je ocekivano, posto uslijed duzeg Cuvanja dolazi do prodiranja

salamure u unutrasnjost sira.
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Slika 11. Smanjenje volumena (%) salamura K (100 % NaCl) (n=4); SCC1 (75 % NaCl i 25%
Ca-citrat); SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat); SCL1 (25 % NaCl i 75 % Ca-laktat) i SCL2
(50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja
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4.3. REZULTATI ANALIZE SIRA

Povecanje mase sira cuvanog tijekom 28 dana u salamuri razlicitog sastava prikazan je na slici
12. Kod sira u kojem je 25 % NaCl-a zamijenjeno s kalcijevim solima vidljiv je blagi porast
mase tijekom ¢uvanja. Kod kontrolnog uzorka sira i sira kod kojega je NaCl zamijenjen s 50 %
Ca-citrata prisutan je slican trend, najprije porast a potom smanjenje mase sira. SCL2 sir
tijekom 28 dana ¢uvanja dobio je najviSe na masi, pa je tako za razliku od 7. dana analize, 28.
dan ¢uvanja zabiljezen porast mase za oko 44 %. Dobitak na masi mozemo pripisati prodiranju
salamure u unutraSnjost sireva, $to je ujedno i u korelaciji s smanjenjem volumena salamure

tijekom cuvanja (slika 11).
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Slika 12. Povecanje mase sira (%) u salamurama; K (100 % NaCl) (n=4); SCC1 (75 % NaCl i
25% Ca-citrat); SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat); SCL1 (25 % NaCl i 75 % Ca-laktat) i
SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja
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U tablici 11 prikazana je kiselost sira tijekom 28 dana cCuvanja u salamuri razlicitih
koncentracija. pH vrijednost sira u kontrolnoj salamuri (100 % NaCl) raste $to je dulji period
¢uvanja sira, dok je kod ostalih uzorka prisutan blagi rast pH do 14. dana za SCC1, odnosno
21. dana za SCC2, SCLI1 i SCL2 uzorke, nakon ¢ega s¢ pH smanjuje. Najvec¢i rast pH
vrijednosti izmjeren je za kontrolni sir K, dok je najmanji rast pH vrijednosti zabiljezen kod
uzorka sira SCC2. Do sli¢nih rezultata dosli 1 Katsiari i sur. (1997) koji su u svojem istrazivanju
ispitivali mogucnost djelomi¢ne zamjene NaCl-a s KCIl-om u sirevima tipa Fete i Doimiati. Kod
svih uzoraka sireva izmjereno je znacajno smanjenje “SH vrijednosti. Promjene pH vrijednosti
i titracijske kiselosti izrazene u *SH posljedice su hidrolize proteina ¢ime se smanjuje puferski
kapacitet, odnosno °SH vrijednost, a nastali razgradni produkti utjeCu na povecanje pH
vrijednosti u siru. Takoder, jace izrazenu hidrolizu proteina mozemo pripisati i dodatku 9 %

octene Kiseline prije sirenja, koja dodatno potice proteolizu (Tratnik i Bozani¢, 2012).
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Tablica 11. Kiselost (pH i titracijska kiselost izraZzena u *SH) uzoraka sira tipa feta: K (100 % NaCl) (n=4), SCC1 (75 % NaCl i 25 % Ca-citrat),
SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat) i SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja

Uzorak SCC1 SCC2 SCL1 SCL2
Mjerenje pH °SH pH °‘SH pH °‘SH pH ‘SH pH ‘SH
1.dan 4,85+0,10 | 83,20£0,00 5,04+0,00 | 63,20+£0,00 5,13+0,00 79,20+ 0,00 | 5,13+ 0,00 79,20+ 0,00 | 5,13+0,00 @ 79,20+ 0,00
7.dan 487+0,13 | 46,507,558 5,13+0,01 | 27,75+0,78 4,94+ 0,00 30,40+ 0,00 | 5,05+ 0,09 35,20+ 0,00 | 5,00+0,00 @ 34,40+ 0,00
14.dan 5,00+ 0,11 | 34,80+5,41 5,22+0,11 | 26,60+ 0,64 5,10+0,00 24,00+ 0,00 | 5,09+ 0,08 39,60+ 0,57 | 5,08+0,00 @ 38,40+ 0,00
21.dan 5,13+ 0,11 | 30,00+ 4,00 | 5,14+0,03 | 29,00+1,41 5,16+ 0,00 27,20+ 0,00 5,19+ 0,03 41,20+ 0,57 | 5,18+ 0,00 | 35,20+ 0,00
28.dan 523+0,10 | 35,90+ 1,44 5,25+0,08 | 22,40+5,66 5,06+ 0,00 33,60+ 0,00 | 5,09+ 0,01 32,00+ 1,13 | 5,08+ 0,00 | 34,40+ 0,00
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Promjene udjela suhe tvari i pepela tijekom 28 dana ¢uvanja sira u salamuri prikazane su u
tablici 12. Nakon 28 dana ¢uvanja u salamuri, udio suhe tvari smanjio se kod svih uzoraka sira,
pri ¢emu je najmanji udio suhe tvari odreden kod sira SCC2, a najveci kod sira SCLI.
Smanjenje udjela suhe tvari moZzemo pripisati hidrataciji proteina prilikom zamjene Ca* iona u
para kazeinu s Na* ionima. Sto je veéi udio NaCl-a, dolazi do veée hidratacije i smanjenja udjela
suhe tvari u siru (Guinee i sur., 2007; Drgali¢ i sur.,2002). Udio pepela u siru povecava se
smanjenjem udjela NaCl-a u salamuri. Smanjenje udjela suhe tvari i poveéanje udjela pepela u
siru osim o koncentraciji soli u salamuri moze ovisiti i o temperaturi salamure, te pH vrijednosti

(McMahon i sur., 2009).

Tablica 12. Udio suhe tvari (%) i pepela (%) u siru nakon 7. i 28. dana ¢uvanja za K (100 %
NaCl) (n=4), SCC1 (75 % NaCl i 25 % Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1
(75 % NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2)

Udio suhe tvari (%0) Udio pepela (%0)

K
1.dan 42,73+0,00 1,19+0,00
28.dan 34,19+5,84 5,99+0,36
SCC1
1.dan 42,73+0,00 1,91+0,00
28.dan 31,75+1,12 4,20+3,40
SCC2
1.dan 42,73+0,00 1,91+0,00
28.dan 29,36+0,00 3,69+0,00
SCL1
1.dan 42,73+0,00 1,91+0,00
28.dan 50,36+17,8 6,10+0,08
SCL2
1.dan 42,73+0,00 1,91+0,00
28.dan 34,45+0,00 4,26+0,00
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Slika 13 prikazuje promjene udjela soli kod sireva u salamuri tijekom 28 dana ¢uvanja. Kod
svih je uzoraka zabiljezen porast udjela soli prilikom provedbe analiza 28. dana ¢uvanja u
odnosu na 7. dan, $to znaci da duljim ¢uvanjem u salamuri, ve¢a koncentracija soli prodire u
unutra$njost sira. Kod sireva kod kojih je natrijeva sol djelomi¢no zamijenjena Ca-citratom
zapazen je linearan rast udjela soli, dok je kod ostalih vrsta prisutan rast uz varijacije vrijednosti.
Iz rezultata vidljivih na slici 10 moze se vidjeti kako smanjenjem udjela NaCl-a u salamuri se
smanjuje 1konacan udio soli u siru nakon 28 dana ¢uvanja, kao §to je slu¢aj 1 kod nekih drugih
vrsta sireva kod kojih je takoder NaCl djelomi¢no zamijenjen nekim drugim solima (Guinee i
sur., 2007).
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g 5 :|: I mK
= mSCC1
5 4 I
o mSCC2
3

3 SCL1

mSCL2

2

1

0

7.dan 14.dan 21.dan 28.dan
Vrijeme

Slika 13. Udio soli (%) u sirevima tipa feta: K (100 % NaCl) (n=4), SCC1 (75 % NaCl i 25 %
Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat) i SCL2
(50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2)

Udio proteina u siru odredivan je prije stavljanja sira u salamuru i nakon 28 dana ¢uvanja sira
u salamurama razli¢itih koncentracija soli, §to je prikazano na slici 14. Na svim je uzorcima
sira zabiljezeno znacajno smanjenje udjela proteina, $to je posljedica zrenja sira prilikom kojeg
dolazi do biokemijskih procesa koji obuhvacaju glikolizu, proteolizu, lipolizu te brojnih
sekundarnih transformacija nastalih produkata razgradnje (amininokiselina, masnih kiselina).
Prilikom sekundarnih transformacija koje se javljaju tijekom duljeg ¢uvanja sira dolazi

doformiranja kona¢nog okusa i mirisa (arome) sira (Tratnik i BoZani¢, 2012). Najznacajnije
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smanjenje udjela proteina (oko 60 %) odredeno je kod uzoraka sira ¢uvanih 28 dana u SCL2
salamuri, dok je kod uzoraka sira ¢uvanih u kontrolnoj salamuri zabiljeZena najmanja promjena
udjela proteina u siru (oko 52 %). U srodnim istrazivanjima na drugim vrstama sira takoder je
doslo do smanjenja udjela proteina kao posljedica zrenja sira (Guinee i sur., 2007, Fox i sur.,

2017).

25

Sir
20
S 15
S
g K sCL1
o
0

= 1.DAN m 28.DAN

Slika 14.Udio proteina (%) u siru prije stavljanja u salamuru (Sir) i u sirevima nakon 28 dana
¢uvanja K (100 % NaCl) (n=4), SCCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 %
Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2)

Na temelju rezultata mikrobioloske analize sira provedene tijekom 28 dana ¢uvanja, tablicom
13 prikazane su prosjecne vrijednosti broja kvasca i plijesni, enterobakterija te koagulaza
pozitivnih stafilokoka. Kod veéine uzoraka broj kvasaca i plijesni se povecao prilikom ¢uvanja
duze od 7 dana. Enterobakterije nisu zabiljezene kod sira SCC1, dok je njihov broj kod ostalih
uzoraka sira unutar dopustenih granica propisanih Uredbom komisije (EZ) o mikrobioloskim
kriterijima za hranu (2005). Koagulaza pozitivni stafilokoki nisu pronadeni niti u jednom

uzorku sira prilikom ¢uvanja.
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Tablica 13. Prosje¢ne vrijednosti (log CFU mL™) parametara mikrobioloskih analiza sira tipa
feta: K (100 % NaCl) (n=4),SCC1(75 % NaCl i 25 % Ca-citrat),SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-
citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat) i SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) tijekom 28

dana (n=2)
1.dan 7.dan 14.dan 21.dan 28.dan
KIP*
K 2,30+0,51 6,74+0,33 4,97+0,33 | 6,55+0,70 | 5,89+0,17
SCC1 9,03+0,71 6,80+0,24 5,73+0,00 | 5,74+0,35 | 6,02+0,22
SCcC2 0,78+0,00 6,83+0,34 3,96+0,05 | 6,59+0,28 @ 5,73+0,46
SCL1 0,78+0,00 7,16+0,18 6,70+0,23 | 6,39+0,25 | 6,41+0,20
SCL2 0,78+0,00 7,05+0,39 5,49+0,15 | 6,61+0,21 | 5,88+0,37
E*x
K 1,58+0,02 1,384+0,11 1,50+0,12 ' 1,19+0,18 1,17+0,06
SCC1 0,00+0,00 0,00+000 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00
SCcC2 3,25+0,00 2,31+0,18 0,00+0,00 | 1,90+0,16 | 0,00+0,00
SCL1 3,25+0,00 2,75%0,25 2,13+0,20 | 2,14+0,22 | 2,01+0,08
SCL2 3,25+0,00 1,95+0,04 0,00+0,00 | 2,53+0,13 | 0,00+0,00
KPS***
K 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 | 0,00+0,00 ' 0,00+0,00
SCC1 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00
SCC2 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00
SCL1 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 | 0,00+0,00 ' 0,00+0,00
SCL2 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00

*KIP- kvasci i plijesni, **E- enterobakterije, ***KPS- koagulaza pozitivni stafilokoki
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Rezultati dobiveni mjerenjem tvrdoc¢e, adhezivnosti, kohezivnosti, gumenosti, zvakljivosti,
otpornosti, loma i vlaknastosti razli¢itih uzoraka sira prikazani su tablicom 14. Kod sireva
¢uvanog u kontrolnoj salamuri i sireva kod kojih je 25 % NaCl-a zamijenjeno s kalcijevim
solima (SCC1 1 SCL1), tvrdoca sireva se postupno smanjuje Sto je dulji period Cuvanja. U sireva
kod kojih je 50 % NaCl-a zamijenjeno kalcijevim solima (SCC2, SCL2) vrijednosti variraju
kroz vrijeme Cuvanja, pa se tako u slucaju sira SCC2 tvrdoc¢a smanjuje do 21. dana, a zatim
raste, dok je kod sira SCL1 zabiljeZena najveca tvrdo¢a 14. dana cuvanja. Vrijednosti dobivene
mjerenjem tvrdocée u korelaciji su sa senzorskim ocjenama za konzistenciju sira (tablica 16).
Naime, oni sirevi kod kojih su izmjerene manje vrijednosti tvrdoce opisani su kao ,,meksi ili
,kremastiji“. Usporedujuéi vrijednosti tvrdoc¢e izmedu pojedinih sireva utvrdeno je kako
najvecu tvrdo¢u ima sir ¢uvan 7 dana u kontrolnoj salamuri (100 % NaCl), dok je najmanja
vrijednost izmjerena kod sira SCL2 nakon 28 dan ¢uvanja. Dobiveni rezultati u skladu su s
istrazivanjem Akana i Kinika (2018) u kojem je takoder zabiljezena manja tvrdoca sira sa
zamjenskim mineralnim solima u odnosu na NaCl. Meksa konzistencija sira u korelaciji je s
hidrolizom kazeina djelovanjem proteoliti¢kih enzima i zaostalih enzima sirila tijekom ¢uvanja
sira, odnosno zrenja. JaCe izraZenu proteolizu kod sireva s zamjenskim solima moZemo
povezati s udjelom soli u sirevima. Naime, §to je manji udio soli u siru to je proteoliza jace
izrazena.

Kohezivnost u siru, odnosno mjera snage unutarnjih veza u proteinskom matriksu ne mijenja
se znacajno kroz vrijeme Cuvanja. Najveca kohezivnost izmjerena je 28. dan u siru SCC2, dok
je najmanja vrijednost zabiljezena 14. dan u siru SCC1. Razlog tome moze biti razlika u ionskoj
jakosti zamjenskih soli razli¢itih koncentracija.

Vrijednosti dobivene mjerenjem adhezivnosti, odnosno rada potrebnog da se savladaju
privlacne sile izmedu dodirne povrSine sira i dodirne povrsine sonde teksturometra takoder
variraju ovisno o vremenu cuvanja i vrsti salamure. Kod uzoraka sira K i SCC1 adhezivnost
pada, dok kod uzoraka SCC2, SCL1 i SCL2 raste do 28. dana u odnosu na mjerenja 7. dana
Cuvanja. Najveca vrijednost izmjerena je kod uzorka SCC1 7. dan, dok je najmanja vrijednost
adhezivnosti izmjerena kod uzorka SCL2, takoder 7. dan ¢uvanja. Takve razlike u dobivenim
rezultatima izravno su povezane s uporabom razliCitih zamjenskih soli i1 njihovim
koncentracijama ali i s promjenom pH vrijednosti te stupnjem proteolize (Akan i Kinik, 2018).
Gumenost mozemo definirati kao energiju potrebnu za dezintegraciju krute i polukrute hrane
do mjere pri kojoj je pogodna za gutanje. Kod uzoraka K, SCC1, SCL1 i SCL2 zabiljeZen je

pad gumenosti 28. dan u odnosu na 7. dan ¢uvanja, dok je odstupanje zabiljezeno kod uzoraka
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SCC2, ¢ija se vrijednost gumenosti povecala 28. dan. Najveca gumenost izmjerena je za uzorak
K, 7. dan cuvanja, dok je najmanja vrijednost o¢itana kod uzorka SCL2, 28. dan ¢uvanja.
Vrijednosti Zvakljivosti svih uzoraka sira padaju S ¢uvanjem sira, pri ¢emu su najmanje
vrijednosti dobivene analizom uzoraka sira ¢uvanih 28 dana. Kao i kod gumenosti, najveca
zvakljivost veze se uz uzorak ¢uvan 7 dana u kontrolnoj salamuri, a najmanja uz uzorak SCL2
nakon 28 dana Cuvanja. Smanjenje vrijednosti gumenosti i zvakljivosti kroz dulji period
¢uvanja takoder mozemo povezati s procesom zrenja sira te vec¢im stupnjem proteolize (Guinee
i sur., 2007; Akan i Kinik, 2018).

Dobivene vrijednosti otpornosti uzoraka sira ne razlikuju se znacajno tijekom 28 dana ¢uvanja.
Znatnije promijene otpornosti izmedu 7. i 28. dana zabiljezene su kod uzoraka K i SCL2, gdje
se otpornost znatno smanjila. Najveca vrijednost otpornosti izmjerena je kod sira K, 21. dan
¢uvanja, dok je najmanja vrijednost izmjerena kod sira SCC1, 28. dan ¢uvanja.

Sila koja je potrebna da dode do loma sira smanjuje se kod svih uzoraka sto je dulje vrijeme
cuvanja sira. Takoder, zamijeceno je kako se sila potrebna za lom smanjuje smanjenjem udjela
NaCl-a u salamuri, odnosno pove¢anjem udjela zamjenske soli, §to je u skladu sa istrazivanjem
koje su proveli Katsiari i sur. (1997). Najvecu silu za lom je potrebno primijeniti na siru K, 7.
dan ¢uvanja, dok je najmanja sila potrebna za sir SCC2, 21. dan ¢uvanja.

Kod svih uzoraka sira moze se primijetiti povecanje vlaknastosti duljim ¢uvanjem, osim kod
sira SCC2 kod kojeg je jedino zabiljeZeno smanjenje vlaknastosti nakon 28 dana cuvanja, te je
ujedno to i uzorak kod kojeg je izmjerena najmanja vrijednost. Najveca vlaknastost izmjerena

je za uzorak SCL2, nakon 14 dana ¢uvanja.
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SCC1

SCC2

SCL1

SCL2

Tablica 14. Tekstura uzoraka sira tipa feta: K (100 % NaCl) (n=4), SCC1(75% NacCl i 25 % Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1
(75 % NaCl i 25 % Ca-laktat) i SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja

7.dan

14.dan
21.dan
28.dan
7.dan

14.dan
21.dan
28.dan
7.dan

14.dan
21.dan
28.dan
7.dan

14.dan
21.dan
28.dan
7.dan

14.dan
21.dan
28.dan

Tvrdoca

(N)

10,35+3,26
8,18+3,39
8,64+3,13
5,21+0,80
6,65+0,71
5,97+1,61
4,04+0,43
3,42+0,56
5,25+0,59
4,15+0,60
2,72+0,02
4,31+2,09
5,18+1,21
4,34+0,67
3,41+0,14
3,15+0,43
3,77+0,31
3,93+0,76
3,09+0,38
2,46+0,05

Adhezivha Kohezivnost Adhezivnost

sila (N)

-0,15+0,04
-0,11+0,05
-0,16+0,06
-0,13+0,04
-0,17+0,02
-0,17+0,08
-0,10+0,04
-0,11+0,02
-0,16+0,02
-0,17+0,02
-0,17+0,09
-0,47+0,50
-0,13+0,10
-0,12+0,03
-0,09+0,02
-0,10+0,03
-0,06+0,03
-0,11+0,03
-0,12+0,00
-0,10+0,00

0,28+0,05
0,24+0,03
0,25+0,02
0,22+0,02
0,25+0,04
0,20+0,02
0,27+0,01
0,21+0,04
0,25+0,02
0,22+0,05
0,27+0,01
0,32+0,08
0,29+0,02
0,24+0,03
0,21+0,00
0,25+0,04
0,25+0,02
0,28+0,05
0,24+0,04
0,28+0,04

(Nmm)

0,51+0,11
0,44+0,45
0,53+0,07
0,46+0,19
0,76+0,33
0,60+0,20
0,38+0,13
0,59+0,26
0,45+0,15
0,59+0,14
0,64+0,14
0,53+0,41
0,30+0,25
0,65+0,20
0,34+0,05
0,47+0,19
0,25+0,16
0,46+0,23
0,49+0,16
0,31+0,07

Gumenost

(N)

3,00+1,27
1,98+0,95
2,14+0,71
1,17+0,27
1,65+0,21
1,19+0,36
1,09+0,09
0,74+0,26
0,80+0,15
1,26+0,16
0,72+0,03
1,46+1,00
1,52+0,42
1,04+0,16
0,71+0,02
0,81+0,21
0,94+0,10
1,14+0,39
0,75+0,21
0,69+0,12

Odgodena
elasti¢nost
(mm)

-3,01+2,28
-3,70£1,02
-0,99+1,09
-5,69+0,98
-4,99+0,51
-4,88+1,99
-4,90£0,13
-5,21+1,22
-5,27+1,26
-4,1340,91
-5,15+0,07
-3,02+1,82
-4,13+0,99
-4,34+2,37
-4,62+1,83
-5,27+0,66
-3,12+1,94
-4,27+0,98
-5,24+0,54
-4,49+0,10

Zvakljivost

(Nmm)

15,92+8,47
7,89+5,46
10,73+5,03
3,00+1,08
5,05+1,30
3,21+1,60
2,07+0,37
1,21+0,79
3,28+0,80
3,10+0,06
0,94+0,04
1,63+1,09
3,28+0,90
2,48+0,63
1,02+0,11
1,31+0,62
1,90+0,50
2,07+1,04
1,05+0,78
0,61+0,09

Otpornost  Lom (N)

0,27+0,07
0,24+0,07
0,38+0,04
0,18+0,02
0,21+0,04
0,22+0,11
0,22+0,02
0,20+0,05
0,22+0,03
0,26+0,02
0,23+0,02
0,25+0,05
0,23+0,03
0,27+0,13
0,25+0,07
0,22+0,05
0,34+0,08
0,24+0,04
0,21+0,03
0,25+0,04

10,05+3,35
7,37+2,80
8,46+3,05
4,58+0,57
6,06+0,79
5,11+2,11
3,16+0,27
2,63+0,44
4,58+0,02
3,28+0,57
2,14+0,02
2,67+0,22
4,54+0,99
3,68+0,70
2,99+0,62
2,89+0,43
3,33+0,70
3,04+0,98
2,47+0,55
2,26+0,00

Vlaknastost

(mm)

8,04+2,55
7,43+4,40
5,61+1,47
8,69+3,00
7,99+2,95
10,72+2,21
7,47+£3,11
9,23+4,47
7,35+3,52
6,59+3,24
8,63%3,35
3,63+171
6,36+2,48
7,40+2,74
5,39+0,48
8,85%+2,11
7,719%1,77
12,91+1,22
6,01+2,66
7,17+4,12
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U tablici 15 prikazani su rezultati mjerenja boje sira Cuvanih u salamurama razlicitih
koncentracija tijekom 28 dana. Vrijednosti parametra L* ne mijenjaju se znacajno kroz
produljenje vremena cuvanja, iako su prisutne oscilacije izmedu uzoraka. Svi sirevi prelaze
vrijednost L*=90 $to znaci da su svijetli, kakav bi i trebao biti sir tipa feta. Parametar a* se kod
svih uzoraka sira nalazi u neznatno negativnom podrucju, dok su vrijednosti parametra b*
pozitivne 1 prelaze vrijednost 10, Sto znaci da sir ima zuckastu nijansu. Dobivene vrijednosti
parametra L*, a* i b* mozemo potkrijepiti rezultatima senzorske analize (tablica 16), kod kojih
je uoceno da boja sira nije Cisto bijela, zbog ¢ega su neki uzorci dobili nize ocjene.

Slika 15 prikazuje odstupanje boje sira SCC1, SCC2, SCL1 i SCL2 od sira ¢uvanog u
kontrolnoj salamuri (AE) tijekom 28 dana. Za sireve SCC1 i SCL2 najveca vrijednost AE
izraCunata je 7. dan, odnosno za sireve SCC2 i SCL1 14. dan ¢uvanja u salamuri. Sir kod kojeg
su zabiljeZene najvece promjene u boji, promatrajuéi AE je SCC1. Nakon 7 dana ¢uvanja kod
njega je zabiljeZzena najveca promjena AE, a analizom istog uzorka, samo tjedan dana kasnije
(14. dan ¢uvanja) je izraCunato najmanje odstupanje boje od kontrolnog sira. Bez obzira na

dobivene AE vrijednosti, sir SCC1 je kod senzorskih analiti¢ara dobio vrlo dobre ocjene.

Tablica 15. L*, a* i b* vrijednosti za uzorke sira tipa feta: K (100 % NaCl) (n=4), SCC1(75 %
NaCl i 25 % Ca-citrat), SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-
laktat) i SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja

Uzorak L* a* b*

K 1.dan 93,52+0,93 -0,49+0,40 13,68+1,46
7.dan 94,21+3,08 -0,33+0,67 9,76+2,60
14.dan 91,57+2,55 -0,47+0,43 13,11+2,18
21.dan 91,8+1,91 -0,5+0,25 11,71+1,69
28.dan 92,45+0,13 -0,93+0,43 10,46+0,95

SCC1 | l.dan 93,52+0,93 -0,49+0,40 13,68+1,46
7.dan 91,76+0,59 -1,08+0,05 12,31+0,54
14.dan 92,31+0,07 -0,5+0,08 12,95+0,76
21.dan 93,38+0,05 -0,31+0,27 11,44+1,04
28.dan 93,12+0,37 -0,1+0,05 11,41+0,35
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SCC2 1l.dan 93,52+0,93 -0,49+0,40 13,68+1,46
7.dan 93,04+0,00 -0,9+0,00 11,7140,00
14.dan 93,25+0,00 -0,59+0,00 10,81+0,00
21.dan 91,48+0,00 -1,05+0,00 12,69+0,00
28.dan 91,87+0,00 -0,84+0,00 12,01+0,00

SCL1 | 1.dan 93,52+0,93 -0,49+0,40 13,68+1,46
7.dan 92,04+0,40 -0,55+0,35 11,38+1,24
14.dan 94,04+0,32 -0,61+0,01 11,3940,15
21.dan 93,36+0,34 -0,47+0,12 11,64+0,43
28.dan 92,37+2,01 -0,26+0,03 11,9+1,88

SCL2 | 1.dan 93,52+0,93 -0,49+0,40 13,68+1,46
7.dan 93,32+0,00 -0,79+0,00 12,5340,00
14.dan 92,85+0,00 -0,59+0,00 12,3240,00
21.dan 92,99+0,00 -1,05+0,00 11,01+0,00
28.dan 91,9+0,00 -0,84+0,00 13,1340,00

5
4.5
4
3.5
3 I = SCC1
E 25 mSCC2
5 mSCL1
s I sCL2
1
i 0
0
7.DAN 14.DAN 21.DAN 28.DAN

Slika 15. Razlika u boji (AE) vrijednosti za uzorke sira u salamuri sira SCC1(75 % NaCl i 25
% Ca-citrat),SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 % NaCl i 25 % Ca-laktat), SCL2
(50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja
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Slikom 16 prikazane su prosjecne vrijednosti ukupnog broja bodova senzorskog ocjenjivanja
ispitivanih uzoraka sira. Najbolje ocjene dobio je sir K, kod kojega je primije¢eno smanjenje
broja bodova tijekom duZeg Cuvanja u salamuri. To je izravno povezano s prodiranjem vece
koncentracije soli unutar sirne mase tijekom duljeg izlaganja soli, poSto su niZe ocjene davane
za okus sira, opisujuci ga kao preslanim. SCC1 sir ima vrlo dobre rezultate, koji su najsli¢niji
kontrolnom uzorku. Veée odstupanje zamijeceno je kod 28. dana analize pri ¢emu je smanjenju
ukupnog broja bodova doprinijela mekSa konzistencija koja se takoder povezuje s veCom
koli¢inom soli u siru ali 1 zrenjem. Uzorci sira SCC2 dobili su veci broj bodova nakon 7 1 14
dana ¢uvanja u salamuri, dok su u narednim senzorskim analizama zbog konzistencije, prereza
1 boje koja nije bila snjezno bijela bodovi snizeni. Sirevi kod kojih je natrijeva sol djelomi¢no
zamijenjena Ca-laktatom, SCL1 i SCL2, postigli su zadovoljavaju¢i broj ukupnih bodova
senzorskog ocjenjivanja 7., 14. i 28. dan ¢uvanja u salamuri, dok je najlosiji rezultat postigao
sir SCL2 nakon 14 dana ¢uvanja, gdje mu je broj bodova znatno smanjen uslijed premekane
konzistencije, nehomogenog prereza i slanog okusa.

U istrazivanjima provedenim na siru tipa feta (Katsiari i sur., 2007) i Cottage siru (Reddy i
Marth, 1991), kod djelomi¢ne zamjene NaCl-a s solima KCl i MgCl. primijecen je sli¢an trend
smanjenja ukupnog broja bodova u odnosu na kontroli uzorak.

25.0

20.0 ]: ]: :|:
[ K
15.
= SCC1
SCC2
10. scL1
=SCL2
5.
0.0

7.DAN 14.DAN 21.DAN 28.DAN

o

Ukupan broj bodova
o

o

Slika 16. Ukupan broj bodova (max. 20) senzorskog ocjenjivanja ispitivanih uzoraka sireva

tijekom 28 dana ¢uvanja u salamuri
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Rezultati senzorske analize sira po pojedinim svojstvima prikazani su tablicom 16. Ocjene za
izgled sira kod svih uzoraka neznatno su smanjene, §to moze biti rezultat odstupanja od snjezne
boje sira (neki uzorci su bili zuckasti) ili prisutnosti ve¢eg broja pukotina na povrsini. Ocjene
za boju su uglavnom smanjene kod uzoraka sira ¢uvanog u salamuri s zamjenskim solima, a
glavnim razlogom se smatra odstupanje od porculansko bijele boje sira, karakteristi¢ne za fetu.
Na promjenu boje moze utjecati boja same salamure u kojoj je sir ¢uvan te ako pogledamo
rezultate dobivene za boju salamure mozemo primijetiti povezanost s pridruzenim ocjenama
kod pojedinih uzoraka sira.

Sto se ti¢e broja bodova dodijeljenih za konzistenciju, nema jako velikih odstupanja kontrolnog
od ostalih uzoraka. Kod svih je sireva primije¢eno smanjenje tvrdocée i rahlija tekstura, odnosno
Sto je veca koli¢ina soli u siru 1 §to je dulje vrijeme ¢uvanja (veci stupanj proteolize), to je sir
kremastiji, ¢emu u prilog idu i rezultati teksture, prikazani tablicom 13. Prerez sira kod svih je
uzoraka zadovoljavajudi, te nije primijeéeno veliko odstupanje dodijeljenih ocjena u odnosu na
maksimalan broj bodova (3). Kod svih uzoraka sira, miris je okarakteriziran kao svojstven za
sir tipa feta, a varijacije u broju bodova odnose se na manje ili viSe izrazen kiselkasto mlijec¢ni,
odnosno blago pikantan miris.

Okus je najvaznija senzorska karakteristika sira tipa feta, te nosi najveéi broj bodova (10 od
ukupno 20). Za fetu je svojstven kiseli i slani, lagano pikantan okus. Usporedujuci broj bodova
za ispitivane uzorke sira, najbolji okus imali su sirevi K, nakon 14 dana i SCC1 nakon 21 dan
¢uvanja u salamuri. Najslabije je ocjenjen sir SCL2, kojem se pripisuje prevelika slanost i blagi

okus gorcine.
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Tablica 16. Prosje¢ne ocjene za pojedinacna senzorska svojstva sira tipa feta: K (100 % NacCl)
(n=4),SCC1(75 % NaCl i 25 % Ca-citrat),SCC2 (50% NaCl i 50 % Ca-citrat), SCL1 (75 %
NaCl i 25 % Ca-laktat) i SCL2 (50 % NaCl i 50 % Ca-laktat) (n=2) tijekom 28 dana ¢uvanja

Izgled Boja Konzistencija | Prerez Miris Okus
K
7.dan | 1,90+0,14  0,90+0,26 ' 1,90+0,26 2,90+3,84 | 2,00+0,10 | 9,00+0,97
14.dan | 1,90+0,11 1,00+0,05 | 2,00+0,02 3,00+0,00 ' 1,90+0,27 @ 9,50+0,44
21.dan | 1,9040,28 | 0,90+0,17  1,90+0,14 3,00+0,05 ' 2,00+0,05 | 8,90+1,09
28.dan | 1,90+0,17 ' 0,90+0,15 ' 1,90+0,24 2,80+0,36 | 2,00+0,04 | 9,20+0,64
SCC1
7.dan | 2,00£0,10 | 1,00+0,05  1,90+0,21 3,00+0,10 ' 1,90+0,13 | 9,40+0,80
14.dan | 1,00+0,28  1,00+1,38 | 1,90+0,21 2,90+0,27 | 2,00+0,09 | 8,90+1,39
21.dan | 1,90+0,09 | 0,90+0,32 @ 2,00+0,30 3,00+0,07 ' 1,90+0,15 | 9,50+0,82
28.dan | 1,90+0,12 0,90+0,11 1,70+0,41 2,80+0,31  2,00+0,07 | 8,30+1,89
SCC2
7.dan | 1,90+0,09  0,90+0,10 1,80+0,18 2,60+0,82  2,0+0,09 | 9,0040,70
14.dan | 2,00+0,11 1,00+0,05 | 1,80+0,38 3,00+0,04  2,0+0,07 | 8,70+1,67
21.dan | 1,70+0,42 0,80+0,22 1,70+0,61 2,70+0,55 | 1,90+0,19 | 8,30+1,50
28.dan | 1,70+0,34 | 1,00+0,34  1,60+0,28 2,40+0,58  1,90+0,13 | 8,50+1,23
SCL1
7.dan | 1,90+0,14 1,00+0,29 ' 1,90+0,13 3,00+0,05 | 2,00+0,05 | 8,60+1,05
14.dan | 1,80+0,40 1,00+0,7 | 1,90+0,15 3,00+0,00  2,00+0,10 | 9,10+0,87
21.dan | 1,80+0,36 | 0,90+0,13 ' 1,60+0,46 2,70+0,39  1,90+0,29 | 8,20+1,51
28.dan | 1,90+0,09 ' 1,00+0,28 | 1,90+0,12 2,80+0,26 | 2,00+0,06 | 8,90+1,01
SCL2
7.dan | 1,904+0,09  1,00+0,32  1,90+0,12 2,90+0,18  1,90+0,18 | 8,80+1,31
1l4.dan | 2,00+0,11 1,00+0,05  1,90+0,17 3,00+0,05 | 2,00+0,07 | 9,00+2,04
21.dan  1,70+0,37 0,90+0,15 1,60+0,50 2,60+0,60 | 1,80+0,39 | 7,80+1,95
28.dan | 1,90+0,08 | 1,00+0,35  1,80+0,11 2,70+0,38  2,00+0,11 | 8,80+1,19
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5. ZAKLJUCCI

Nakon provedenog eksperimentalnog djela istrazivanja i dobivenih rezultata mogu se izvesti

slijede¢i zakljucci:

1. Rezultati analize salamure ukazuju kako koncentracija natrijevih soli ima znacajan
utjecaj na pH vrijednost, elektriénu provodljivost te TDS salamure. Sto je manji udio
NaCl-a u salamuri, to pH vrijednost vise raste, a elektri¢na provodljivost i vrijednosti

TDS-a se smanjuju tijekom duljeg vremena ¢uvanja.

2. Sto je dulje vrijeme ¢uvanja sira u salamuri poveéava se koli¢ina soli koja prodire u
unutras$njost sira. Smanjenjem udjela natrijeve soli u salamuri, odnosno povecanjem

udjela Ca-citrata i Ca-laktata, smanjuje se konac¢an udio soli u siru.

3. Kod svih uzoraka sira, bez obzira na sastav salamure, tijekom ¢uvanja u salamuri dolazi
do znacajnog Smanjenja udjela proteina, $to se moze pripisati zrenju sira, odnosno

proteolizi.

4. Koristene zamjenske soli (Ca-citrat i Ca-laktat) u kombinaciji s natrijevim kloridom
uspjes$no inhibiraju rast enterobakterija i koagulaza pozitivnih stafilokoka te su i nakon

cuvanja u trajanju od 28 dana sirevi sigurni za konzumaciju.

5. Vrijeme ¢uvanja sira tipa feta u salamuri zna¢ajno utjeée na njegovu teksturu. Sto se sir
duZe nalazi u salamuri dolazi do smanjenja tvrdo¢e, gumenosti, zvakljivosti te sile
potrebne za lom sira, a sukladno tome povecava se vlaknastost. Kod sireva koji u svom

sastavu sadrZe manji udio soli (%) zamijecena je meksa, odnosno kremastija tekstura.

6. Svjetlina salamure opada §to je dulje vrijeme Cuvanja, a najmanje promjene boje
dogadaju se kod kontrolnog uzorka (100 % NaCl). Boja svih uzoraka sira takoder se

mijenja kroz duze vrijeme ¢uvanja u salamuri, pri ¢emu sir poprima Zuckastu nijansu.

7. Prema senzorskoj analizi, sir u kojem je 25 % NaCl-a zamijenjeno s Ca-citratom

.....
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SCC2 (50 % NaCl i 50 % Ca-citrat) svi uzorci su dobili dosta dobre ocjene te ukazuju
na moguénost prihvacanja sireva s zamjenskim solima na trzistu. Ono $to se moze
smatrati najve¢om manom, zasluznom za smanjenje broja bodova prilikom ocjenjivanja

svakako je meksa konzistencija uslijed duzeg cuvanja.
8. Moze se zakljuciti da kalcijeve soli (Ca-citrat i Ca-laktat) mogu posluziti kao zamjena

za odredenu koli¢inu NaCl-a u salamuri, a da se pritom ne naruse fizikalno kemijske i

senzorske karakteristike sira u odnosu na kontrolni uzorak.
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