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Sazetak

Diplomskog rada studentice Tihane Lojbl naslova

BIOKEMIJSKE PROMJENE TIJEKOM ZRENJA SIREVA U ZIVOTINJSKOJ KOZI

Sirevi koji zriju u zivotinjskoj kozi proizvode se u nekoliko zemalja svijeta i pripadaju
tradicionalnim vrstama sireva. Tehnologija proizvodnje nije standardizirana, a i razlikuje se
ovisno o drzavi proizvodnje i vrsti mlijeka koja se koristi za sirenje. Sirevi koji zriju u
zivotinjskoj kozi proizvode se na podrucju Hrvatske (sir iz miSine), Bosne i Hercegovine,
Crne Gore (sir iz mijeha), Turske (tulum), Alzira (bouhezza) i Libanona (darfiyeh).
Zajednitka posebnost ovih vrsta sireva upravo je zrenje u jare¢oj/janje¢oj kozi. Zivotinjska
koza predstavlja medij u kojem sir zrije U anaerobnim uvjetima uz prisustvo prirodno
prisutnih bakterija mlijecne kiseline, drugih bakterija nestarterske mikroflore te kvasaca i
plijesni koji zbog permeabilnosti zZivotinjske koze ¢ine sekundarnu mikrofloru sira. Takvu
vrstu sireva karakterizira pikantan i izraZzeni okus, miris 1 aroma te specificna tekstura.
Svojstva sireva koji zriju u kozi zamjetno se razlikuju od sireva koji zriju u kori. Intenzivni
procesi lipolize 1 proteolize koji se odvijaju u siru tijekom zrenja u Zzivotinjskoj kozi
odgovorni su za ta karakteristicna svojstva. Cilj ovog rada je prikazati specificnosti
proteolitickih i lipolitickih promjena tijekom zrenja sireva u zivotinjskoj kozi te njihov utjecaj
na senzorne karakteristike okusa, mirisa i teksture.

Kljuéne rije€i: zrenje sira, senzorne karakteristike, zivotinjska koza, misina, proteoliza,
lipoliza



Summary

Of the master’s thesis — student Tihana Lojbl, entitled

BIOCHEMICAL CHANGES DURING CHEESE RIPENING IN ANIMAL SKIN

Cheeses ripened in animal skin are produced in several countries around the world and belong
to the group of traditional types of cheese. The technology of production is not standardized
and depends on the country of production and the type of milk which is used for cheese
making. Cheeses ripened in animal skin are produced in Croatia (Sir iz misine), Bosnia and
Herzegovina, Montenegro (Sir iz mijeha), Turkey (Tulum), Lebanon (Darfiyeh) and Algeria
(Bouhezza). The common of these cheeses is ripening in lamb/goat skin. Animal skin presents
a medium in which cheese ripened in anaerobic conditions in a present of natural microbiota
lactic acid bacteria, other non starter lactic acid bacteria, yeasts and molds that present a
secondary microflora due to permeability of animal skin. This type of cheese is characterized
by a piquant and expressed taste, smell, aroma and specific texture. Cheese in a sack have
different characteristics in comparison with cheese ripened in a rind. Intensive processes of
lipolysis and proteolysis that take place in the cheese during ripening in the animal skin are
responsible for creating characteristics of this type of cheese. The aim of this paper is to show
the specificities of proteolytic and lipolytic changes during cheese ripening in animal skin and
their influence on the sensory characteristics of taste, smell and texture.

Keywords: cheese ripening, sensory properties, cheese in a sack, animal skin, proteolysis,
lipolysis



1.Uvod

U svijetu se proizvodi nekoliko vrsta sireva ¢ije se zrenje odvija u zZivotinjskoj kozi. Postoje
odredene razlike u tehnologiji proizvodnje 1 vrsti mlijeka koje se koristi. Sirevi koji zriju u
zivotinjskoj kozi proizvode se na podru¢ju Hrvatske (sir iz miSine), Bosne i Hercegovine,
Cme Gore (sir iz mijeha), Turske (tulum), Alziru (bouhezza) i Libanona (darfiyeh).
Tehnologija proizvodnje joS uvijek nije standardizirana, te se Cesto mogu naci razlike u
odredenim fazama proizvodnje ovisno o gospodarstvu na kojem se sir proizvodi. lzuzetno je
vazna i kvaliteta mlijeka za sirenje, jer u konacnici ona utjece na kvalitetu sira. S obzirom na
navedeno, kod sireva koji zriju u kozi zbog intenzivnih biokemijskih procesa zrenja sira
posebnu paznju treba pridati kvaliteti mlijeka ukoliko se ne primjenjuje toplinska obrada
mlijeka.

Sirevi koji zriju u Zivotinjskoj koZi pripadaju skupini tradicionalnih sireva koje karakterizira
snazna povezanost s prostorom na kojem su nastali, te utjecaj kulture i povijesti ljudi tog
prostora. Razlog danasnje proizvodnje takvih sireva upravo je prenosenje znanja i vjestina s
generacije na generaciju. Provodenjem istrazivanja i standardizacijom proizvodnje moguce je
ocCuvati kulturnu bastinu i1 potvrditi autenti¢nost sireva koji zriju u zivotinjskoj kozi. Samim
time postizu se preduvjeti za zaStitu sireva oznakama izvornosti. U Republici Hrvatskoj
poznato je oko trideset razlicitih vrsta autohtonih sireva od kojih posebno mjesto zauzimaju
sirevi od ov¢jeg mlijeka. Ov¢je mlijeko ima gotovo dva puta ve¢i randman od kravljeg
mlijeka zbog visokog sadrzaja suhe tvari. 1z tog razloga ¢esce se koristi za proizvodnju sireva
nego za izravnu potroS$nju. U proizvodnji autohtonog hrvatskog sira iz miSine koristi se ov¢je
mlijeko. Frece i sur. (2016) navode da dvije tre¢ine uzoraka ov¢jeg mlijeka, grusa i sira iz
miSine ne zadovoljava kriterije sigurnosti hrane S§to ukazuje na nehigijensku muznju i
nedovoljno educirane proizvodace sira.

Proces zrenja sastoji se od biokemijskih i mikrobioloskih promjena ¢ija interakcija rezultira
specificnim senzorskim svojstvima sira. Mikrobioloske promjene ukljucuju odumiranje
bakterija mlijeCne kiseline, rast nestarterske mikrobne populacije 1 rast sekundarne
mikroflore. Tijekom biokemijskih transformacija slozeni organski spojevi sira razgraduju se
na jednostavnije spojeve djelovanjem razli¢itih enzima u siru. Enzimi su biokatalizatori koji
ubrzavaju kemijske reakcije i sudjeluju u primarnim biokemijskim procesima (proteoliza,
lipoliza i glikoliza) koji se odvijaju u siru tijekom zrenja. Proteoliza, lipoliza i glikoliza
uvjetuju promjenu teksture sira i odgovorne su za specificnu aromu sira. Okus sira Cine
frakcije topljive u vodi, dok je aroma sira koncentrirana u hlapljivoj frakciji. Teorija balansnih
spojeva potvrduje konstataciju da vecina sireva sadrzi iste ili slicne komponente, ali u
razli¢itim koncentracijama i odnosima $to svakoj vrsti sira daje specificnost (Mikulec, 2010.).

Sirevi koji zriju u zivotinjskoj kozi imaju izraZen i pikantan okus, miris i aromu te specifi¢nu
granuliranu ili mazivu i glatku teksturu. Te osobine sira zamjetno su razli¢ite u odnosu na
sireve koji zriju u prirodnoj kori Sto se pripisuje intenzivnim biokemijskim procesima
proteolize i lipolize koji se odvijaju tijekom specificnih uvjeta zrenja u zivotinjskoj kozi $to
ukljucuje nesto manju permeabilnost od prirodne kore sira, ali ve¢u u usporedbi s plasticnim
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bac¢vama koje se takoder koriste kao medij za zrenje takvih vrsta sireva (Tudor Kalit, 2014.).
Zivotinjsku koZu potrebno je obraditi posebnom tehnikom i paziti da se koza ne osteti kako
bih se cijeli proces zrenja sira odvijao u anaerobnim uvjetima. Tudor Kalit i sur. (2016.)
navode lipolizu kao glavni biokemijski proces kod zrenja sireva u zivotinjskoj kozi.
Odgovorna je za stvaranje okusa i arome sira i vodi vecoj akumulaciji slobodnih masnih
kiselina 1 spojeva arome. Anaerobno zrenje i prirodno prisutna populacija bakterija mlijecne
kiseline i nestarterske mikroflore, te sekundarna mikroflora koju predstavljaju kvasci i
plijesni, zasluzni su za stvaranje specifi¢nih karakteristika sireva koji zriju u zivotinjskoj kozi.

Cilj ovog rada je prikazati specifi¢nosti proteolitickih i lipoliti€¢kih promjena tijekom zrenja
sireva u zivotinjskoj kozi te njihov utjecaj na senzorne karakteristike sira: okus, miris i
teksturu.



2. Zrenje sira

Zrenje sira moze se definirati se kao proces sazrijevanja sirne mase u zreli sir tijekom ¢ega se
odvija kontrolirani rast mikroorganizama (Havranek i sur. 2014.). SvjeZze proizvedena sirna
masa nema izrazene karakteristike okusa, mirisa i arome, te nema znacajnih razlika izmedu
sirnih masa pojedinih vrsta sireva. Za vrijeme zrenja sira odvija se niz biokemijskih i
fizikalno-kemijskih promjena u sirnoj masi, pri ¢emu se sloZeni organski spojevi sira
(proteini, masti i laktoza) razgraduju na jednostavnije spojeve djelovanjem razli¢itih enzima u
siru. Rezultat toga su aromatski spojevi nastali tijekom procesa zrenja, karakteristi¢ni za
pojedine vrste sireva te izravno odgovorni za njihove specificne znac¢ajke (Matutinovié i sur.
2007., Tratnik i Bozani¢ 2012.)

Struktura sastojaka sira mijenja se tijekom procesa zrenja. Kako navode Havranek i sur.
(2014.) na tijek zrenja i senzorna svojstva sireva osobito utjecu kemijski parametri kao §to su
sadrzaj masti u siru, sadrzaj masti u suhoj tvari sira, sadrzaj vode u bezmasnoj suhoj tvari sira
i sadrzaj soli u vodenoj fazi sira. Za pravilan tijek biokemijskih promjena tijekom zrenja sira
utjecu i mikroklimatski uvjeti u zrionici. Od velike je vaznosti da temperatura pri  kojoj sir
zrije ne oscilira izvan odredenih raspona, a to je moguce posti¢i izgradnjom zrionice na
prigodnoj lokaciji, hladenjem ili zagrijavanjem i prozraivanjem prostora zrionice.
Poveéanjem temperature zrenja sira ubrzavaju se mikrobioloske, enzimatske i kemijske
reakcije u siru, te se time moze utjecati na brzinu zrenja sira. Relativhu vlaznost zraka
potrebno je odrzavati u odredenim granicama (85-95%) jer se tako regulira sadrzaj vode u siru
(Havranek i sur. 2014., Kalit 2015.). Osim optimalnih klimatskih uvjeta koje je potrebno
osigurati tijekom zrenja, svakodnevna kontrola i njega sira od velike su vaznosti. Njega sira
ukljucuje okretanje, Cetkanje, brisanje, struganje 1 premazivanje sireva (Tratnik 1 Bozani¢
2012.).

2.1. Djelovanje enzima tijekom zrenja sira

Zrenje sira je slozeni proces koji se odvija uz djelovanje enzima. Enzimi su biokatalizatori
koji ubrzavaju kemijske reakcije, dok oni pri svom djelovanju ostaju nepromijenjeni (Kalit
2017.). Aktivnost enzima tijekom zrenja ovisi o uvjetima u siru kao $to su sadrzaj vode,
kiselost i koncentracija soli u siru (Havranek i sur. 2014.). Glavni biokemijski procesi
proteoliza, lipoliza i glikoliza odvijaju se u siru tijekom zrenja s djelovanjem enzima sirila,
prirodno prisutnih enzima mlijeka, enzima bakterija mlije¢ne kiseline (starter kulture/Ciste
kulture), te enzima bakterija nestarterske mikroflore i dodane kulture (Mikulec i sur. 2010.).

Enzimi koji se mogu dodati u mlijeko za sirenje su kimozin, pepsin i drugi enzimi
mikrobioloskog, biljnog ili Zivotinjskog podrijetla (Havranek i sur. 2014.). U siru zaostaje oko
6-9% sirila. Potrebno je paziti na koli¢inu dodanog sirila kako bi se izbjegle moguce pogreske
okusa sira poput gorkog okusa sira nastalog tijekom prvih tjedana zrenja djelovanjem siriSnih
enzima (Kalit 2017.). Na proces zrenja utjecu i prirodno prisutni indogeni enzimi mlijeka kao
Sto su plazmin i lipoproteinska lipaza koji su vezani za kazeinsku micelu (Tratnik i Bozani¢
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2012.). Danas je poznato viSe od 60 razli¢itih prirodnih enzima. Njihov u¢inak na zrenje sira
dodatno je izrazen u sirevima kod kojih mlijeko nije toplinski obradeno. U adekvatnim
uvjetima zrenja enzimi imaju pozitivan utjecaj na senzorna svojstva sira (Kalit 2017.).
Bakterije mlije¢ne kiseline (BMK) izlu¢uju enzime u okolinu nakon lize stanica. Egzogeni
enzimi bakterija mlije¢ne kiseline imaju primarnu ulogu tijekom zrenja svih sireva (Tratnik i
Bozani¢ 2012.). Postoje Ciste kulture koje imaju veci enzimatski potencijal, odnosno veéi
ucinak na zrenje 1 one sa slabijim ili nikakvim uc¢inkom. Potrebno je voditi racuna o vrsti Ciste
kulture koja se koristi u proizvodnji sira jer ¢e o njoj ovisiti svojstva sira (Kalit 2017.). U
proizvodnji nekih vrsta sireva koriste se mljekarske kulture, plijesni, kvasci ili bakterije koje
tvore maz na povrsini sira. AKO se koriste, njihovi enzimi takoder sudjeluju u procesu zrenja
sira. U proizvodnji autohtonih sireva koji se proizvode od sirovog mlijeka enzimi bakterija
nestarterske mikroflore imaju presudnu ulogu u stvaranju specifi¢ne arome sira. Broj bakterija
nestarterske mikroflore povecava se tijekom zrenja sira, za razliku od BMK ¢&iji se broj
tijekom zrenja smanjuje (Mikulec i sur. 2010.). Na kraju zrenja gotovo svi sastojci sira
transformiraju se iz slozenog oblika u jednostavnije spojeve te je zreli sir karakteristinog
okusa, mirisa, boje i konzistencije (Havranek i sur. 2014.).

2.2. Primarno zrenje

Primarno zrenje specificno je za polutvrde i tvrde sireve. Procesi zrenja u tim sirevima teku
sporo 1 zbivaju se u cijeloj sirnoj masi. Kod zrenja tvrdih sireva promjene u siru zapocinju pod
utjecajem egzogenih i endogenih enzima bakterija mlije¢ne kiseline dok kod polutvrdih sireva
glavnu ulogu imaju mikrobni enzimi i enzimi sirila (Tratnik i Bozani¢ 2012.). Tijekom
primarnog zrenja najveée promjene deSavaju se na proteinima tijekom proteolize uz
djelovanje proteolitickih enzima. Razgradnja masti (lipoliza) zapocinje kada i proteoliza, ali u
znacajno manjoj mjeri te je ona u polutvrdim i tvrdim Sirevima ograniena i u vecoj mjeri
nepozeljna zbog mogucih pogresaka okusa kao Sto su uZegao okus 1 pokvarena,
neuravnotezena aroma sira. Suprotno tome, kod zrelih tvrdih sireva kao $to su cedar,
parmezan i pecorino pojacana lipoliza pridonosi stvaranju ostrijeg okusa sira. Iznimka je i sir
1z miSine €iji je pikantan okus posljedica intenzivne lipolize zbog koriStenja sirovog mlijeka te
zrenja u misini. Mlije¢na Kiselina sudjeluje u pripremi kazeina na daljnje fizikalno-kemijske
promjene ¢ime se olakSava daljnja proteoliza, a sirno tijesto postaje elasti¢no i gipko (Tratnik
i Bozani¢ 2012., Havranek i sur. 2014.).



2.3. Sekundarno zrenje

Sekundarno zrenje specifi¢no je za meke sireve, odnosno sireve s ve¢im udjelom vode i
ve¢om kiselos¢u (Tratnik i Bozani¢ 2012.). U proizvodnji mekih sireva biokemijski procesi
svojstveni za sekundarno zrenje, odvijaju se pod utjecajem rasta i aktivnosti aerobne
mikroflore (Brevibacterium linens, kulture plemenitih plijesni, kvasci, bakterije ili plijesni
koje potjecu od sekundarno stvorene mikroflore sira) (Fox i sur. 2004.). lako je njihovo
djelovanje sekundarno, enzimi aerobne sekundarne kulture upravljaju procesom zrenja te je
njihovo djelovanje esencijalno za takvu vrstu sireva. Sam proces zrenja odvija se od povrsine
sira prema unutrasnjosti. Upravo je to razlog zasto nezreli meki sir ima unutra$njost kredaste
teksture i neizrazenog okusa i mirisa. Tijekom proteolize nastaju aminokiseline, amonijak,
metil amini, histidin, ketoni, diacetil, indol i sumporovodik. Kao rezultat razgradnje masti
nastaju slobodne masne kiseline kao S§to su kapronska, kaprinska, kaprilna, laurinska,
miristinska, palmitinska i stearinska (Tratnik i Bozani¢ 2012., Perko 2015.).



3. Biokemijski procesi tijekom zrenja sira

Proces zrenja sira sastoji se od biokemijskih i mikrobioloskih promjena ¢ijom zajednickom
interakcijom nastaju senzorska svojstva sira. Mikrobioloske promjene uklju¢uju odumiranje
(lizu) bakterija mlije¢ne kiseline dodanih u formi Kulture, rast nestarterske mikrobne
populacije (eng. Non-Starter Lactic Acid Bacteria — NSLAB), te rast sekundarne mikroflore.
Biokemijske promijene tijekom zrenja sira dijele se na primarne i sekundarne. Primarne
promjene u sirevima odgovorne su za osnovne promjene teksture, dok sekundarne promjene
formiraju kona¢ni miris i okus sira (Mikulec i sur. 2010.). Primarni biokemijski procesi
tijekom zrenja sira su proteoliza, lipoliza i glikoliza koje uklju¢uju razgradnju masti, proteina
i laktoze, a u nekih sireva i citrata. Navedeni procesi uvjetuju promjenu teksture sira i
odgovorne su za osnovnu aromu pojedinog sira. Propionsko vrenje uvjetuje okus, teksturu i
sirne o€i svojstvene za ementaler i grojer, a odvija se u siru tijekom zrenja u zrionici.
Sekundarne promjene ukljucuju transformacije nastalin produkata razgradnje, odnosno
metabolizam amino i masnih kiselina (Tratnik i Bozani¢ 2012.).

3.1. Proteoliza

Proteoliza, razgradnja kazeina pod utjecajem proteoliti¢kih enzima — proteaza, najslozeniji je i
vjerojatno najvazniji biokemijski proces koji se odvija tijekom zrenja sireva s unutrasnjim
bakterijskim zrenjem (Havranek i sur. 2014.). Rezultat proteolize je promjena strukture sira
pri ¢emu ona postaje meksSa, sadrzaj vode u siru se smanjuje dok se pH-vrijednost sira
povecava. Proteoliza direktno utjeCe na okus kroz proizvodnju kratkih peptida i
aminokiselina, olaksava oslobadanje aromatskih spojeva iz unutra$njosti sira (Sousa i sur.
2001.) te osigurava slobodne aminokiseline koje su supstrati za sekundarne katabolicke
promjene odgovorne za stvaranje tvari arome (Mikulec i sur. 2010.). Sir sadrzi Sirok spektar
proteinaza i peptidaza koje potjeCu od sirila, mlijeka, bakterija mlije¢ne kiseline iz
mljekarskih kultura (LAB), nestarterskih bakterija mlije¢ne kiseline (NSLAB) i drugih kultura
(Havranek i sur. 2014.).

Proces proteolize odvija se u dva stupnja. Primarna proteoliza odvija se uz djelovanje
kimozina i plazmina. U siru zaostaje 3-10 % kimozina, ovisno o pH sira. Kimozin cijepa as;
kazein na poziciji 23 1 24 ostatka, pri ¢emu nastaju proteoza pepton (f1-23) i ag;-1 (f 24-199).
Iz fragmenta f24-199 u odredenim uvjetima mogu nastati ag;-1l (f 24-169) i f 170-199.
Plazmin je indogena proteinaza mlijeka (Havranek i sur. 2014.). Kalit i sur. (2002.) navode da
broj somatskih stanica (BSS) u mlijeku ima najveci utjecaj na plazminsku aktivnost. Takoder
navode kako svako povecanje BSS za 250.000 stanica /mL uvjetuje porast koncentracije
plazmina za 0,03 mg/L. Djelovanje plazmina znacajnije je kod sireva kod kojih se sirno zrno
zagrijava na temperaturu iznad 40 °C 1 kod sireva proizvedenim od toplinski obradenog
mlijeka (Havranek i sur. 2014.). Plazmin je termostabilan i zaostaje u grusu, a inhibitori
plazmina i plazmin aktivatora gube se sirutkom. Njegova primarna proteoliticka aktivnost



pripisuje se intenzivnoj razgradnji P-kazeina i ograniCenoj razgradnji as;-kazeina i ogp-
kazeina (Kalit i sur. 2002.).

U sekundarnoj proteolizi sudjeluju intracelularni 1 ekstracelularni enzimi bakterija mlijecne
kiseline i nestarterske mikroflore bakterija mlijene kiseline. Proteini i proteoze razgraduju se
na peptide i aminokiseline. Proteoliticka aktivnost bakterija mlije¢ne kiseline je vrlo slaba, ali
se nadovezuje na primarne proteoliticke promjene (Fox i McSweeney 1996.). Prema
Havranek i sur. (2014.) proteoliticki sustav BMK postaje znacajan kada broj BMK-a dosegne
10° - 10" cfu/mL. Bakterije mlije¢ne kiseline imaju membransku proteinazu (PrtP) i
intracelularne  oligoendopeptidaze, aminopeptidaze, imunopeptidaze, dipeptidaze i
tripeptidaze (Sousa i sur. 2001.). PrtP pridonosi nastajanju malih peptida hidrolizom velikih
peptida nastalih djelovanjem plazmina i kimozina. Intracelularni enzimi postaju aktivni tek
nakon lize stanica BMK i odgovorni su za nastajanje slobodnih aminokiselina. Proteinaze i
peptidaze BMK nisu specificne. One cijepaju N i C terminalne aminokiseline na
polipeptidnim lancima i oslobadaju se aminokiseline (Havranek i sur. 2014.). Broj bakterija
nestarterske mikroflore povecéava se tijekom zrenja sira. Prema Mikulec i sur. (2010.) NSLAB
imaju znacajnu ulogu u zrenju sireva proizvedenih od sirovog mlijeka. Njihova aktivnost
nadopunjuje proteolitiCku aktivnost mljekarske kulture, pri ¢emu nastaju slobodne
aminokiseline 1 peptidi sli¢cnih molekulskih masa (Sousa i sur. 2001.).

3.1.1. Katabolizam aminokiselina

Havranek i sur. (2014.) navode kako mnogi aromatski spojevi nastali tijekom katabolizma
aminokiselina pridonose nastajanju specifi¢ne arome sira. U siru je identificirano vise od 200
razli¢itih hlapljivih komponenti, a razgradnjom aminokiselina nastaju alkoholi, aldehidi,
esteri, kiseline i sumporni spojevi. Aktivnost bakterija startera i NSLAB-a odreduje
karakteristiCan sadrzaj aminokiselina u siru (Mikulec i sur. 2010.). Sastav kratkih peptida,
slobodnih aminokiselina i relativan odnos pojedinih aminokiselina vazni su za stvaranje
specifiéne arome sira. Nastali nisko-molekularni peptidi odgovorni su za okus koji moze biti
slankast, po juhi te po orasima. Sirok raspon nastalih spojeva okusa i arome nastaje kroz tri
osnovne faze katabolizma aminokiselina. Prva faza ukljucuje dekarboksilaciju, deaminaciju,
transaminaciju i desumporizaciju. Tijekom navedenih procesa nastaju amini, aminokiseline i
a-ketoni. U drugoj fazi dolazi do konverzije nastalih spojeva u aldehide. Treca faza ukljucuje
redukciju aldehida u alkohole ili njihovu oksidaciju u kiseline. Tijekom katabolizma
aminokiselina dolazi 1 do stvaranja sumpornih spojeva kao $to su: metantiol, sumporovodik,
dimetilsulfid, dimetildisulfid itd. (Havranek i sur. 2014.).



3.2. Lipoliza

Lipoliza je biokemijski proces razgradnje mlije¢ne masti na masne kiseline i alkohol glicerol
(Perko i sur. 2015.). Lipoliza se odvija pod utjecajem enzima lipaza. U mlijeku se nalaze
prirodno prisutne lipoproteinske lipaze, a ostale lipaze koje se mogu naci u siru potjecu iz
sirila, mljekarske kulture, nestarterske mikroflore i sekundarne mikroflore (Sert i sur. 2014.).
Lipoproteinska lipaza najvaznija je indogena lipaza, porijeklom iz krvi. Potpuno se inaktivira
na 78 °C/10 s. Znacajnija je za sireve proizvedene od sirovog mlijeka zbog svoje
termolabilnosti. Lipoproteinska lipaza nije specificna i odcjepljuje masne kiseline s prve i
trece pozicije monoacilglicerola, diacilglicerola, triacilglicerola i s prve pozicije fosfolipida
(Havranek i sur. 2014.). Kod ve¢ine polutvrdih i tvrdih sireva s unutarnjim zrenjem intenzivna
lipoliza zapravo je nepozeljna. Visok udio slobodnih masnih kiselina uzrokuje uzegao okus
sira, posebice kratkolan¢anih masnih kiselina kao $to je masla¢na (Tratnik i Bozani¢ 2012.).
Produkti katabolizma slobodnih masnih kiselina koje se odvija u sirevima tijekom zrenja su
sekundarni alkoholi, laktoni i1 kiseline koji zajedno sa slobodnim masnim kiselinama ¢ine
spojeve arome. Slobodne masne kiseline mogu reagirati s alkoholima ili slobodnim
sulfhidrilnim skupinama pri ¢emu nastaju esteri koji siru daju jaku aromu i tioesteri (Yilmaz i
sur. 2005., Havranek i sur. 2014.). Prema Yilmaz i sur. (2005.) niske koncentracije slobodnih
masnih kiselina imaju pozeljan utjecaj na stvaranje arome sira, posebice ako su pravilno
izbalansirane s produktima ostalih biokemijskih reakcija tijekom zrenja sira. Lipoliticke
promjene izrazenije su kod sireva proizvedenih od sirovog mlijeka kao $to su Sir iz miSine i
neke vrste talijanskih sireva (pecorino romano i provolone). Zbog prisutnosti primarne
mikroflore mlijeka i lipoproteinske lipaze te koriStenja sirila koje sadrzi predzelu€anu esterazu
navedene vrste sireva imaju pojacanu lipoliti¢ku aktivnost i pikantniji okus (Havranek i sur.
2014.). Kod sireva s plemenitim plijesnima odvija se pojacana lipoliza masti zbog prisustva
kiselih i alkalnih lipaza koje proizvode P. roqueforti i P. camemberti (Tratnik i Bozanic¢
2012.). Lipoliza nema primarni znacaj kod zrenja sireva s plemenitom plijesni na povrsini,
dok aroma sireva s plavom plijesni u unutrasnjosti sira ovisi o f-oksidaciji masnih kiselina pri
kojoj nastaju metil-ketoni. Preizrazena lipoliza uzrokuje nepozeljnu i neuravnotezenu aromu
sira (Havranek i sur. 2014.).

3.3. Glikoliza

Osnovni proces u proizvodnji sira je fermentacija laktoze u mlije¢nu kiselinu. Razgradnju
laktoze glikolitickim ili fosfoketolaznim putem vrSe bakterije mlijecne kiseline. Krajnji
produkt glikolitickog puta razgradnje laktoze je mlijecna kiselina, a produkti fosfoketolaznog
puta razgradnje su laktat, acetat, etanol i CO. U proizvodnji sira gotovo sva laktoza iz mlijeka
(98%) prelazi u sirutku dok se u svjezoj sirnoj masi zadrzi 1-2 % laktoze (Fox i sur. 1990.,
Samarzija 2015., Havranek i sur. 2014.). Zaostala laktoza na pocetku zrenja metabolizira u
L(+)laktat, ovisno o temperaturi i razini soli u grusu. Brzim prodorom soli u grus$ i niski pH
usporavaju glikolizu, a kod previsoke koncentracije soli dolazi do inhibicije bakterija mlijecne



kiseline. Bakterije nestarterske mikroflore (NSLAB) do kraja metaboliziraju laktozu na DL-
mlije¢nu kiselinu (McSweeney 2004.).

Kojim putem ¢e se glikoliza odviti i koji ¢e spojevi nastati ovisi i o vrsti sira. U siru cheddar i
nizozemskim vrstama sira dolazi do racemizacije L(+)laktata u D(-)laktat (Havranek i sur.
2014.). Prema Foxu i Lawu (1991.) za izomeriziranu racemi¢nu mjeSavinu D/L laktata u
cheddar siru odgovorni su pediokoki koji racemiziraju laktat brze od laktobacila. McSweeney
(2004.) navodi da se racemizacija laktata odvija znatno brze u sirevima proizvedenim od
sirovog mlijeka nego u onima proizvedenim od pasteriziranog mlijeka. Racemizacija nema
znacajan utjecaj na okus sira, medutim, previsoka koncentracija D(-) laktata u siru moze
uzrokovati nepozeljne kristale na povrSini sira (Havranek i sur. 2014., Fox i sur. 1990.).
Oksidacija laktata u acetat ovisi o dostupnosti kisika koju odreduju veli€ina sira i materijal za
pakiranje, odnosno njegova propusnost za plinove. Acetat moze nastati i iz citrata |
aminokiselina NSLAB-a. U cheddar siru nalazi se u visokim koncentracijama i smatra se da
doprinosi okusu sira (Fox i Law 1991.). U $vicarskim vrstama sireva, uz djelovanje bakterija
propionske kiseline, mlije¢na kiselina prelazi u propionsku i octenu kiselinu, CO, i H, O
(Havranek i sur. 2014.). Nastale kiseline pridonose aromi sira, a CO, odgovoran je za
stvaranje sirnih ociju, karakteristi¢nih za ove varijante sireva (Fox i Law 1991.). Sirne o¢i su
pravilni okrugli otvori, karakteristicnog promjera za pojedinu vrstu sira (Havranek i sur.
2014.). Stvaranje sirnih o€iju ovisi o brzini i koli¢ini stvaranja CO, , o broju i veliCini
pogodnih mjesta u sirnom tijestu, o tlaku i temperaturi i teksturi sirnoga tijesta (McSweeney
2004.). Na povrsini sireva s plemenitim plijesnima i sirevima s mazom dolazi do katabolizma
mlije¢ne kiseline u CO, 1 H, O djelovanjem kvasaca i plijesni, ¢ime se poveéava pH-
vrijednost. Mlije¢na kiselina difundira iz unutrasnjeg dijela sira prema povrsini, ¢ime tijekom
zrenja nastaje pH-gradijent u smjeru od povrsine prema sredisStu s obrnutom koncentracijom
mlijecne kiseline (Havranek 1 sur. 2014.). U zrelom siru na povrsini sira proteolizom dolazi do
stvaranja NH, (Fox i sur. 1990.). Amonijak nastao na povrSini sira prelazi u unutrasnjost,
povecéavajuci pH sira. Porastom pH-vrijednosti sira omekSava se tekstura sireva i olakSava se
rast Brevibacterium linens na povrsini sireva s mazom (Havranek i sur. 2014.). Metabolizam
laktata i povecanje pH-vrijednosti na povrSini sireva s plemenitim plijesnima i mazom,
indirektno utjece na proteolizu pojacavanjem aktivnosti plazmina (McSweeney 2004.).

3.3.1. Metabolizam citrata

Mlijeko sadrzi priblizno 1750 mg citrata /L (McSweeney 2004.). Zbog njegove topljivosti u
vodi tijekom proizvodnje sira 94% citrata gubi se sirutkom. Usprkos njegovoj niskoj
koncentraciji u sirnom grusu (Havranek i sur. 2014.) metabolizam citrata od iznimne je
vaznosti za stvaranje arome i okusa sira, posebice u nizozemskim vrstama sira, cottage siru,
quark siru i fermentiranim proizvodima (Fox 1 sur. 1990.). Diacetil je vazan aromatski spoj
navedenih vrsta sireva i moze prije¢i u acetoin, 2,3-butilen glikol i 2-butanon jednako vazne
aromatske spojeve za pojedine vrste sireva (Havranek i sur. 2014.). Bakterije L. lactis subsp.
lactis biovar diacetylactis i Leuconostoc spp. bakterije su mlije¢ne kiseline koje imaju
sposobnost metabolizirati citrat. Navedene bakterije mlije¢ne kiseline imaju specifi¢no vezane
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stani¢ne citrat-permeaze pomocu kojih imaju sposobnost prevodenja citrata iz mlijeka u
vlastitu stanicu. Citrat se unutar stanice konvertira u acetat i oksaloacetat. Navedenu reakciju
katalizira citrat liaza, stani¢ni enzimatski kompleks odgovoran za konverziju citrata u C-4
spojeve kao Sto su diacetil, acetoin, 2,3-butilen glikol i acetat (Samarzija 2015.). Citrat
pozitivne mezofilne bakterije ne koriste citrat kao izvor energije. Metaboliziraju ga zajedno s
laktozom i ostalim Se¢erima (Fox i sur. 1990.) te nastaju spojevi vazni za stvaranje arome i
okusa sira. Nastali spojevi medusobno se razlikuju ovisno o tome koje bakterije sudjeluju u
metabolizmu citrata (Havranek i sur. 2014.). Citrat mogu metabolizirati i neki sojevi NSLAB-
a do spojeva acetoina, acetata i diacetila (McSweeney 2004.).
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4. Tradicionalni sirevi

Tradicionalni sirevi nastali su samoniklo na nekom podruc¢ju kao rezultat interakcije izmedu
covjeka i1 okolisa (Matutinovi¢ i sur. 2007.), a karakterizira ih snazna povezanost s prostorom
na kojem su nastali te utjecaj kulture i povijesti ljudi tog prostora (Medjoud;j i sur. 2016.). U
pravilu se tradicionalni sirevi proizvode iz toplinski neobradenog mlijeka, sa ili bez primjene
mljekarske kulture. Proizvode se uz mnogo ru¢nog rada, primjenom prirodnih sirila i zacina.
Sirevi proizvedeni na tradicionalan nacin specificnog su unikatnog okusa, mirisa, arome i
teksture dok je u industrijskim uvjetima nemoguée proizvesti identian proizvod.
Tradicionalni sirevi u odnosu na industrijske su raznolikijeg, intenzivnijeg i uzbudljivijeg
okusa i arome (Kalit 2015.). Sirevi od sirovog mlijeka krace zriju, imaju izrazeniji okus i
drugaciju teksturu Kkoji su rezultat slozenih biokemijskih reakcija tijekom zrenja sira.
Biokemijski procesi proteoliza 1 lipoliza smatraju se najznacajnijim parametrima u
identifikaciji podrijetla tradicionalnih sireva proizvedenih od sirovog mlijeka (Bozani¢ 2015.).
Inovativni nacini proizvodnje i pripreme hrane znatno se razlikuju od tradicionalne
proizvodnje. Posebnu zainteresiranost prema autohtonim sirevima pokazuju potrosaci koji
brinu o prirodi, podrijetlu i nutritivnoj vrijednosti hrane. Prema Lesi¢ i sur. (2016.) autohtoni
sirevi imaju visoku nutritivnhu vrijednost zbog bogatstva prirodnih sastojaka kao S$to su
proteini, kalcij, fosfor, vitamin A'i D.

Republika Hrvatska je bogata riznica tradicionalnih sireva, no priblizno njih trideset jo§ uvijek
nije u potpunosti okarakterizirano (Matutinovic¢ i sur. 2007., Tudor Kalit i sur. 2014.). Prema
Samarziji i sur. (2006.) za ostvarivanje oznake izvornosti potrebno je provesti niz istrazivanja
i standardizirati proizvodnju kako bi se potvrdila autenti¢nost sira, dok Ercan i sur. (2011.)
navode kako je potvrdivanje autenti¢nosti tradicionalnih sireva vazno i zbog zastite
raznolikosti i kontrole kvalitete sireva u buduéim istrazivanjima. Oznaku izvornosti mogu
ostvariti sirevi ¢ija je kvaliteta uvjetovana tradicijom proizvodnje kroz odredeno povijesno
razdoblje u to¢no odredenoj zemljopisnoj regiji i/ili kraju (SamarZzija i sur. 2006.) i Cija se
proizvodnja, prerada i priprema u cijelosti odvija u tom zemljopisnom podrucju (Havranek i
Dugum 2014.). Oznaka izvornosti (Slika 4.1.) pozeljna je na hrvatskom i europskom trzistu
(Tudor Kalit i sur. 2014.), te se u usporedbi s oznakom zemljopisnog podrijetla ili
tradicionalnog ugleda, smatra najvrjednijom (Samarzija i sur. 2006.). lako se u Republici
Hrvatskoj proizvodi veliki broj tradicionalnih sireva, paski sir i bjelovarski kvargl jedini su
sirevi koji nose ozneku izvornosti/zemljopisnog podrijetla. U postupku odobravanja oznake
trenutno su krcki sir, istarski sir 1 licki Skripavac.
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Slika 4.1. Oznaka izvornosti

lzvor: https://ec.europa.eu

4.1. Sirarstvo u Hrvatskoj

Republika Hrvatska je zemlja bogata kulturnom baStinom, a neki od na$ih tradicionalnih
proizvoda poznati su na globalnoj razini. U Republici Hrvatskoj poznato je oko trideset
razli¢itih vrsta autohtonih sireva Cije je podrijetlo usko vezano za prehrambene navike
stanovniStva, potraznju na trziStu, klimatske i zemljopisne karakteristike te koli¢inu
prenesenog znanja s generacije na generaciju (Tudor Kalit i sur. 2014.). Prema Matutinovi¢ i
sur. (2007.) posebno mjesto medu hrvatskim tradicionalnim sirevima zauzimaju sirevi od
ov¢jeg mlijeka, proizvedeni na jadranskom i dinarskom podru¢ju. Za stanovniStvo na
jadranskim otocima i dalmatinskom zaledu, ovca je predstavljala blago kroz stotine godina.
Ime Dalmacija dolazi od korijena ilirske rije¢i delm $to je u prijevodu ovca. Iz navedenog se
da zakljuciti da je Dalmacija bila zemlja ovc¢arstva.

4.2. Kvaliteta mlijeka za sirenje

U proizvodnji sira moze se koristiti bilo koja vrsta mlijeka. Na svjetskoj razini proizvodnja
kravljeg mlijeka je najzastupljenija i upravo se zato ono najcesce koristi U proizvodnji sireva
(Tratnik i Bozani¢ 2012.). U Hrvatskoj je u proizvodnji tradicionalnih sireva vrlo ucestala
upotreba ovcjeg mlijeka. Proizvodnja kvalitetnog ovcjeg sira ovisi o kvaliteti mlijeka za
sirenje, odnosno o njegovim fizikalno-kemijskim i higijenskim osobinama posebice ako se
sirevi proizvode iz toplinski neobradenog mlijeka kao $to je to slucaj primjerice kod sireva
koji zriju u zivotinjskoj kozi (Kai¢ i sur. 2008.). Ukupnu kvalitetu mlijeka za sirenje odreduju
njegov kemijski sastav, fizikalna svojstva, higijenska kvaliteta, senzorna svojstva i
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neprisutnost inhibitornih tvari u mlijeku kao $to su antibiotici, ostaci detergenata i sredstva za
dezinfekciju (Matutinovi¢ i sur. 2007.). Fizikalna svojstva mlijeka koja izravno utjeCu na
kvalitetu sira su kiselost 1 tocka ledista mlijeka (Havranek i1 sur 2014.).

Najvazniji kemijski parametri mlijeka za sirenje su udio proteina (kazeina) i mlijeCne masti, te
njihovi omjeri i udio suhe tvari. Navedeni sastojci izravno odreduju koli¢inu i kvalitetu sira,
stoga je osim njihovog udjela vazna i1 njihova cjelovitost u mlijeku za sirenje (Havranek 1 sur.
2014.). Kazein je najvazniji protein mlijeka za proizvodnju sira. Brzina zgruSavanja i ¢vrstoca
grusa izravno ovisi o njegovoj koli¢ini u mlijeku (Havranek i sur. 2014.). Ov¢je mlijeko ima
bolju sposobnost sirenja mlijeka od kravljeg, zbog vece koli¢ine kazeina i visokog sadrzaja
suhe tvari te stoga ima gotovo dva puta vec¢i randman od kravljeg mlijeka. Iz tog razloga ov¢je
mlijeko rjede se koristi u izravnoj potrosnji, ali je zato odli¢na sirovina za proizvodnju sireva
(Antunac i Havranek 1999.). Mlije¢na mast najvarijabilniji je sastojak mlijeka, ali je uz kazein
jedna od vaznijih komponenti tijekom proizvodnje sira. Oko 90% mlije€ne masti prelazi u sir
1 odreduje njegov randman. Mlije¢na mast daje ugodan okus i aromu, a utjece i na teksturu i
konzistenciju mlije¢nim proizvodima (Tratnik i Bozani¢ 2012., Havranek i sur. 2014.).

Higijensku kvalitetu mlijeka za sirenje odreduje ukupan broj mikroorganizama i broj
somatskih stanica. Ukupan broj mikroorganizama izrazava se brojem anaerobnih mezofilnih
bakterija u mL mlijeka, koji se razvija na temperaturi 30°C. Izrazava se brojem poraslih
kolonija, cfu — colony forming unit, u 1 mL mlijeka. Ov¢je mlijeko uglavnom je losije
mikrobioloske kvalitete nego kravlje i kozje mlijeko stoga je potrebno obratiti paznju na
higijenu muznje. Somatske stanice prirodni su sastojak mlijeka i nemaju utjecaj na fizikalne
osobine, promjenu sastojaka mlijeka i1 bakterioloSku kakvocu. Somatske stanice u mlijeku
sastoje se od leukocita 1 epitelnih stanica alveola i kanali¢a mlijecne Zlijezde. Odredivanje
broja somatskih stanica provodi se radi kontrole zdravstvenog stanja vimena, spre¢avanja
pojave mastitisa 1 poboljSanja kvalitete mlijeka. Na temelju broja somatskih stanica moze se
procijeniti zdravstveno stanje mlijecne Zlijezde. Povecan broj somatskih stanica u mlijeku
najcesce je posljedica upale vimena. Kao rezultat dolazi do promjena u sekreciji mlijeka,
kemijskom sastavu i fizikalnim karakteristikama, te bakterioloSkim i tehnoloSkim osobinama
mlijeka. U mlijeku zdravih krava broj somatskih stanica je oko 250.000/ mL. Ovce i koze
imaju prirodno veci broj somatskih stanica u mlijeku. Sirevi proizvedeni od mlijeka s
povecanim brojem somatskih stanica imaju izraZenije pogreske teksture kao §to su brasnasta 1
mrvicasta tekstura i uzegao okus (Antunac i sur. 1997., Havranek i sur. 2014.). Na podrucju
Sibenika u razdoblju od travnja do srpnja 2008. godine, provedeno je istraZivanje higijenske
kvalitete ov¢jeg mlijeka za proizvodnju sira iz miSine. Od ukupno 16 analiziranih uzoraka,
samo njih 5 zadovolja Pravilnik o higijeni hrane zivotinjskog podrijetla (NN 99/07). Kako bi
se poboljsala higijenska kvaliteta pomuzenog ov¢jeg mlijeka, potrebno je poduzeti niz mjera i
educirati proizvodace, u cilju proizvodnje sira s boljim proizvodnim svojstvima i
ujednacenom kakvocom (Kaic 1 sur. 2008.). Navedene modifikacije 1 provodenje istrazivanja
preduvijet su za zastitu izvornosti sira (Tudor Kalit i sur. 2014.).
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5. Sirevi koji zriju u Zivotinjskoj kozi

U svijetu postoji nekoliko vrsta sireva Cije zrenje se odvija u zivotinjskoj kozi. S odredenim
razlikama u tehnologiji proizvodnje i vrsti mlijeka sirevi koji zriju u Zivotinjskoj kozi
proizvode se na podru¢ju Hrvatske (sir iz miSine), Bosne 1 Hercegovine, Crne Gore (sir iz
mijeha), Turske (tulum), Alzira (bouhezza) i Libanona (darfiyeh). Glavna specifi¢nost ovih
sireva upravo je zrenje u janjecoj ili jare¢oj kozi koja ima razlicite regionalne i lokalne nazive:
misina (Hrvatska), mijeh (Bosna i Hercegovina), tulum (Turska) (Tudor Kalit i sur. 2010.)
Sirevi koji zriju u zivotinjskoj kozi imaju specifi¢nu teksturu, izrazen i pikantan okus, miris i
aromu. Navedne osobine sira zamjetno se razlikuju od osobina sireva koji zriju u prirodnoj
kori $to se pripisuje intenzivnim biokemijskim procesima proteolize i lipolize koji se odvijaju
u anaerobnim uvjetima zrenja u zivotinjskoj kozi (Tudor Kalit i sur. 2012.).

5.1. Priprema koZe u kojoj sir zrije

Pravilna priprema janjece koZe vazan je postupak u proizvodnji sira iz miSine, s obzirom da je
rije¢ 0 anaerobnom zrenju, miSina osigurava pravilno zrenje sira tijekom kojeg se formiraju i
njegova senzorska svojstva. Janje ¢ija ¢e se koza koristiti za izradu miSine mora biti staro
minimalno 6 mjeseci (www.hah.hr). U Turskoj se za janjecu ili jare¢u kozu (slika 5.1.1.) u
kojoj zrije sir koristi naziv tulum, po kojem je tulum sir dobio ime (Cakmakci i sur. 2008.).
Tulum sir u pravilu zrije u jarecoj koZzi bez dlake, medutim u nekim regijama u Turskoj koristi
se i neobradena koza (Kamber 2008.). Sama priprema koZe u kojoj sir zrije zahtjeva posebnu
tehniku u kojoj je potrebno paziti da se koza ne osteti (slika 5.1.2.). Nepravilna tehnika
pripreme mozZe uzrokovati pucanje janjece koze, a kao posljedica toga ulazak zraka u miSinu i
kvarenje sira (Tudor Kalit 2013.). Kod izrade miSine mogu se koristiti obje strane koze koje
¢e biti u izravnom kontaktu sa sirom. Sir moze biti u kontaktu s vanjskim dijelom koze na
kojem se nalazila vuna ili s unutarnjim dijelom koze - dio koZe uz meso (Tudor Kalit i sur.
2010.). Medjoudj i sur. (2017). navode da se u proizvodnji bouhezza sira koristi jare¢a koza
koja je vanjskim dijelom u kontaktu sa sirom. Nakon §to je koza skinuta s janjeceg trupa, svi
otvori na mi$ini vezu se Spagom. Oko zadnjeg otvora naprave se rupice razmaka 2 cm u koje
se uvuce drveni Stapi¢ koji sprijecava klizanje Spage tijekom puhanja miSine. MiSina se puni
zrakom kako bi poprimila oblik pogodan za otklanjanje vune i skidanje loja (www.hah.hr).
Nakon navedenih postupaka slijedi pranje miSine i susenje na zraku (slika 5.1.3.). Tijekom
suSenja moze se prakticirati i dimljenje. Prema Tudor Kalit i sur. (2010.) prije upotrebe
osuSena koza mora se oprati u toploj vodi ili sirutki kako bi omeknula, dok Sert i sur. (2014.)
navode da se koza moze namociti dan prije u slanoj vodi (5%). U svrhu preveniranja moguceg
kvarenje sira provodi se i dezinfekcija svih otvora na kozi. Za dezinfekciju se koristi ocat ili
tradicionalno alkoholno pice rakija (Tudor Kalit i sur. 2010.). Prema Medjoudju i sur. (2017)
jareca koza u kojoj zrije bouhezza sir konzervira se solju i smrekom zbog njenih antiseptic¢kih
i antifungalnih svojstava. Osim toga smreka se koristiti i kako bi se otklonio neugodni miris
koze
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Slika 5.1.1. a) zivotinjska koza s dlakom prije prodaje sira, b) zivotinjska koza bez dlake za vrijeme prodaje

Izvor: Cakmakci i sur. (2008)
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Slika 5.1.2. Obrada miSine

Izvor: Petrovic .

Slika 5.1.3. Napuhnuta mi$ina nakon suSenja

Izvor: Petrovic .
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5.2. Sir iz miSine

Sir iz miSine pripada skupini tradicionalnih hrvatskih sireva i nosi svoju dugu tradiciju
proizvodnje koja se prenosila s koljena na koljeno. Podruc¢je proizvodnje ov¢jeg mlijeka za
proizvodnju sira iz miSine usko je vezano za podru¢je Dalmacije, toCnije unutar
administrativnih granica tri Zupanije: Zadarske, Sibensko-kninske, Splitsko-dalmatinske.
Specifi¢nost podrucja ocituje se u suhoj i vrucoj sub-mediteranskoj i mediteranskoj klimi i
brdovitoj konfiguraciji terena sa specifiénim botani¢kim sastavom brojnih mediteranskih
vrsta. Na spomenutom podrucju najbrojnija pasmina ovaca je dalmatinska pramenka i njeni
krizanci, a upravo se mlijeko te pasmine koristi u proizvodnji sira iz miSine. Dalmatinska
pramenka je otporna i prilagodljiva na nepogodne vremenske uzgoje te pokazuje kombinirana
proizvodna svojstva. Mlijeko dobiveno muznjom dalmatinske pramenke bogatog je
kemijskog sastava i odli¢no je za proizvodnju mlijeka u sir iz miSine (Tudor Kalit 2013.).

Kako navode Tudor Kalit i Kalit (2013.) prvi pisani dokument o siru iz misine, njegovom
podru¢ju proizvodnje koji obuhvaéa podru¢ja Dinare i Velebita, te opisu tradicionalnih
tehnoloskih procesa proizvodnje, nalazimo u knjizi Sirarstvo u Dalmaciji, autora Ljudevita
Tejkala iz 1913. godine. Pocetak proizvodnje sira iz miSine datira joS iz doba Ilira i Tracana,
naroda ¢ija su stada ovaca napasivala pasnjake Dinare (Tudor Kalit i sur. 2010.). Ti su narodi
koristili miSinu za spremanje i transport sira s planine u dolinu (Tudor Kalit i sur. 2014.).

5.2.1. Karakteristike sira

Sir iz miSine je specifiéni hrvatski autohtoni sir dobiven koagulacijom sirovog ili
pasteriziranog ov¢jeg mlijeka. U proizvodnji sira tradicionalno se koristi janje¢a koza,
lokalnog naziva misina ili mjesina, u kojoj sir zrije. Misina ima oblik ,,vre¢e nacinjene od
koZe cijelog janjeta. Sir iz miSine tradicionalno se proizvodio isklju¢ivo iz punomasnog
sirovog ovéjeg mlijeka bez upotrebe mljekarske kulture (Tudor Kalit i Kalit 2013). Medutim,
danas se proizvodi sirenjem punomasnog ili obranog ovc¢jeg, kozjeg i kravljeg mlijeka ili
njihovih mjesavina (www.hah.hr).

Proizvodnja je u najvec¢oj mjeri vezana za mala obiteljsko-poljoprivredna gospodarstva s
vlastitim uzgojem zivotinja za proizvodnju mlijeka za sirenje. Osim tradicionalne
proizvodnje, Sir iz miSine moze se proizvesti i u industrijskim uvjetima iz pasteriziranog
mlijeka uz koristenje mezofilne mljekarske kulture. Nakon formiranja sirne grude, slijedi
cijedenje, rezanje na komade i soljenje krupnom morskom soli. Zadnji korak je stavljanje
grumena sirnoga tijesta u janje¢u kozu u kojoj ¢e se odvijati zrenje sira (Slika 5.2.1.1.).
Konzumna zrelost sira iz misine iznosi izmedu 30 i 60 dana (Tudor Kalit 2013.). S obzirom
na ocjene senzorskih karakteristika od strane potrosaca optimalno trajanje zrenja sira iz
misine je 45 dana. Sir iz miSine nakon zrenja od 45 dana ocijenjen je ocjenom 16,69 (od
ukupno mogucih 20 bodova), dok je sir nakon zrenja od 60 dana imao znacajno niZu ocjenu —
16,09 (Tudor Kalit i sur. 2014.). Prema tehnologiji proizvodnje sir iz miSine pripada skupini
polutvrdih sireva, no uzimajuci u obzir prosjeéni udio vode u bezmasnoj tvari sira (53,34%),
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zreli sir iz miSine pripada skupini tvrdih sireva. Mlijeko koriSteno u proizvodnji Sira iz miSine
bogatog je kemijskog sastava s velikim udjelom suhe tvari i masti, pa stoga sir iz misine
pripada skupini masnih sireva s prosje¢nim udjelom masti u suhoj tvari sira 55,52% na kraju
zrenja (Kai¢ i sur. 2008.). Sir je nakon zavrSenog procesa zrenja ¢vrste konzistencije, bijele
do zuckaste boje (Slika 5.2.1.2.). Boja sira najviSe ovisi o vrsti mlijeka i duzini zrenja u
misini.

Slika 5.2.1.1. Punjenje sira u mi$inu

Izvor: Tudor Kalit M.

Slika 5.2.1.2. Zreli sir iz miSine za konzumaciju

Izvor: Tudor Kalit M.
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5.2.2. Proizvodnja sira iz miSine

Tradicionalan nacin pripreme sira iz miSine zadrzao se do danas na obiteljskim
gospodarstvima u Dalmaciji. Janjeca koza u proizvodnji sira iz miSine ima ulogu medija za
zrenje sira, te se posebna pozornost posvecuje njenoj pripremi (Tudor Kalit 2013.).
Tehnologija proizvodnje sira iz miSine jo$ uvijek nije standardizirana. Stoga mozemo naci

razlike u odredenim fazama proizvodnje ovisno na kojem se gospodarstvu sir proizvodi (Kalit
2016.).

Mlijeko je moguce siriti iz pasteriziranog i nepasteriziranog mlijeka. Ako se u proizvodnji
koristi pasterizirano mlijeko uglavnom se primjenjuju dvije vrste pasterizacije (Tudor Kalit
2013.). Prva je niska pasterizacija koja se odvija na 63-65 °C oko 30 minuta. Druga vrsta
pasterizacije vr$i se na 72 °C oko 15 minuta (Tamime 2009.). Ako se sirenje vrSi iz
nepasteriziranog mlijeka ono mora biti izvrsne mikrobioloSke kvalitete. Mlijeko se prije
sirenja filtrira kako bi se otklonile eventualne neéisto¢e (Tudor Kalit 2013.). Filtriranjem
mlijeka uklanjaju se samo vidljive necistoc¢e koje su sluc¢ajno usle u mlijeko. Na taj se nacin
uklanja i dio mikroorganizma (Perko 2015.). Temperatura sirenja, neovisno o tome da li se
koristi pasterizirano ili nepasterizirano mlijeko, varira izmedu 32 °C i 37 °C. Sirilo u prahu
potrebno je razmutiti u 200 mL destilirane vode sobne temperature na svakih 100 L mlijeka
kako bi se potaknula njegova aktivacija. Koli¢ina dodanog sirila najces¢e ovisi o uputama
proizvodaca, a mora biti dovoljna da mlijeko zgrusa u vremenu od 30 minuta do najvise
jednog sata. Nakon priblizno pola sata potrebno je provjeriti ¢vrstocu grusa. Sirna lopatica
uranja se u gru$ i podiZze prema gore. Ukoliko je gruSanje gotovo, grus ¢e puknuti ostro, a
izdvojena sirutka imat ¢e prozirno-zelenkastu boju. Ako dode do neravnomjernog pucanja
grusa 1 pojave bjelkaste sirutke potrebno je pri¢ekati jo§ 5-10 minuta do zavrSetka gruSanja
(Tudor Kalit 2013.).

Nakon zavrSene koagulacije gru$ se reze kutljatom u nepravilne oblike ili nozem u pravilne
kocke priblizne veli¢ine 3x3 cm. Zatim se sirno zrno zagrijava kako bi se otpustila zaostala
sirutka, a tijekom procesa koristi se temperatura izmedu 34 °C i1 40 °C. Veli¢ina sirnog zrna
nakon suSenja ima oblik ljesnjaka ili oraha. Slijedi ru¢no oblikovanje sirne grude u sirutki,
njeno zamatanje i cijedenje u sirnoj marami postupkom samopresanja. Cijeli postupak traje
priblizno 5 sati. Nakon preSanja sir se soli krupnom morskom soli i slaze se u miSinu u
slojevima na nacin da §to manje prostora ostane izmedu grumena sira. Posebno je vazno
tijekom punjenja u miSinu sir dobro sabiti i istisnuti sav zrak iz miSine te tako prevenirati
moguce kvarenje sira. Ako nije napravljena dovoljna koli¢ina sira za cijelu miSinu, postupno
se puni sljedec¢i dan (Tudor Kalit 1 sur. 2010., Tudor Kalit 2013.).

Zrenje sira odvija se na temperaturama izmedu 16 1 18 °C, dok je relativna vlaZnost zraka 65-
80% (Tudor Kalit i sur. 2014.). Misinu je potrebno njegovati i svaki dan brisati vlaznom
krpom radi skidanja plijesni. Takoder je potrebno okretati miSinu prvih nekoliko dana nakon
punjenja, a kasnije svaka 2 dana (Tudor Kalit i sur. 2010.).
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5.3. Sir iz mijeha

Sir iz mijeha tradicionalni je sir koji se proizvodi na podrucju Hercegovine. Porijeklo
nastanka poklapa se s nastankom hrvatskog sira iz miSine.

5.3.1. Karakteristike sira

Postoje dvije varijante hercegovackog sira iz mijeha. Jedna od varijanti proizvodi se od
obranog mlijeka nakon proizvodnje kajmaka (Kalit 2016.). Kajmak je hercegovacki proizvod
koji 2 mjeseca zrije u drvenoj posudi ,kaci“, a zatim se stavlja u zivotinjsku kozu (Slika
5.3.1.1.) na anaerobno zrenje (Samardzi¢ 2009.). Nakon proizvodnje kajmaka, mlijeko ima
visok udio proteina i mali postotak mlije¢ne masti, $to doprinosi nutritivnoj vrijednosti sira
(Tudor Kalit i sur. 2010.). Druga varijanta proizvodnje sira iz mijeha je primjena punomasnog
ili djelomi¢no obranog mlijeka (Kalit 2016.).

Slika 5.3.1.1. Hercegovacki Sir iz mijeha

Izvor: http://www.wikipedia.com
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5.3.2. Proizvodnja sira iz mijeha

Tehnologija proizvodnje sira iz mijeha slicna je proizvodnji hrvatskog sira iz misine. Jedna od
razlika je privremeno skladiStenje posoljenog sira u drvenoj posudi pod pritiskom. Razlog
zbog kojeg se sir nakon cijedenja ne stavlja u mijeh je nedovoljna koliCina sira za
popunjavanje cijelog mijeha (Kalit 2016.). Potrebno je ¢ekati da se proizvede dovoljna
koli¢ina sira za popunjavanje mijeha, a za to vrijeme odvija se aerobna faza u kojoj bakterije
mlije¢ne kiseline intenzivno razgraduju laktozu u mlijecnu kiselinu. Druga razlika izmedu
hrvatskog i1 hercegovackog sira iz miSine/mijeha je tekstura sira. Sir iz mijeha se prije
punjenja u janje¢u kozu ru¢no mrvi na manje komade nepravilnog oblika. Ponovno se soli ako
je potrebno 1 stavlja u janje¢u kozu na zrenje. Tekstura sira iz mijeha viSe je mrvicasta u
usporedbi s hrvatskim sirom iz miSine (Tudor Kalit i sur 2010.).

5.4. Tulum sir

5.4.1. Karakteristike sira

Prema Tudor Kalit i sur. (2010.) u Turskoj postoji veliki broj sireva koji zriju u zivotinjskoj
kozi. Tulum sir najpoznatija je vrsta sira u turskoj koji zrije u Zivotinjskoj kozi. Postoji
nekoliko varijanti tulum sira kao §to su erzincan (savak) tulum, divle tulum i cimi tulum sir.
Erzincan (savak) tulum sir najpoznatija je varijanta tulum sira. Danas se njegova proizvodnja
odvija u svakoj regiji u Turskoj. Ime ovog sira potjece od plemena Savak, nomadskog naroda
koji je u proslosti obitavao na podrucju istocne Turske, to€nije u provinciji Erzincan u regiji
Anatoliji (Slika 5.4.1.1.) (Ceylan i sur. 2007.). Tulum sir tradicionalno se proizvodio i
prodavao na seoskim lokalnim trznicama u Turskoj (Sert i sur. 2014.). Ceylan i sur. (2007.)
navode da se proizvodnja do danas zadrzala u manjim mljekarama 1 obiteljskim
gospodarstvima koriStenjem tradicionalnih metoda, dok se prema Sertu i sur. (2014.)
modernim metodama proizvodnje koristi vrlo mali broj proizvodaca. Rije¢ je o popularnoj
vrsti sira u Turskoj, no tehnologija proizvodnje jo§ uvijek nije standardizirana.
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Slika 5.4.1.1. Turska regija Anadolija — podrugje proizvodnje tulum sira

Izvor: http://www.lahistoriaconmapas.com
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Zrenje sira odvija se u janjecoj/jarecoj kozi po kojoj je i dobio ime. Prema Kamber (2008.)
glavne razlike izmedu pojedinih varijanti tulum sira temelje se na na tehnologiji proizvodnje,
uvjetima u zrionici, kvaliteti i sastavu mlijeka, a razlikuju se ovisno o regiji u kojoj se sir
proizvodi.

Prema Tudor Kalit i sur. (2010.) tradicionalna tehnologija proizvodnje tulum sira sli¢na je
proizvodnji hrvatskog i hercegovackog sira koji zrije u zivotinjskoj kozi. U proizvodnji se
koristi ov¢je ili kravlje mlijeko, ali moze se koristiti kozje i bivolje mlijeko i njihova
mjeSavina. Prema Sert i sur. (2014.) mlijeko za proizvodnju tulum sira moze biti djelomicno
obrano, ali u tradicionalnoj proizvodnji koristi se potpuno obrano ov¢je mlijeko koje ostaje
nakon proizvodnje maslaca. Kamber (2008.) navodi da je zuta boja tulum sira izraZenija
ukoliko se koristi punomasno mlijeko. Neki proizvodaci tijekom proizvodnje dodaju jogurt
kako bi okus sira bio bolji i izrazeniji. Boja tulum sira varira od bijele do izrazene Zute boje,
ovisno o vrsti mlijeka koja se koristi za proizvodnju sira (Slika 5.4.1.2.) (Kamber 2008.).
Sadrzava visok udio proteina, mlije¢ne masti (ako se proizvodi iz punomasnog mlijeka), te
visok udio suhe tvari (Ceylan i sur. 2007). Pripada skupini polutvrdih sireva. Tekstura mu je
granulirana 1 sklona mrvljenju (Kamber 2008.). Karakteristicnog je kiselkastog okusa, a
tijekom konzumacije moze se osjetiti originalni okus maslaca (Sert i sur. 2014.). Yilmaz i sur.
(2005.) navode da prisustvo plijesni tijekom zrenja tulum sira utjee na stvaranje specificnog
okusa po plijesnima, dok Kamber (2008.) tvrdi da okus tulum sira takoder varira ovisno 0
regiji proizvodnje.

Slika 5.4.1.2. Tulum sir

lzvor: http://www.scielo.br
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5.4.2. Proizvodnja tulum sira

Tulum sir tradicionalno se proizvodi od obranog ov¢jeg mlijeka dobivenog nakon proizvodnje
maslaca (Yilmaz i sur. 2005.) te traje od 10 do 12 dana (Ceylan i sur. 2007.).

Tijekom pasterizacije dolazi do inaktivacije odredenih enzima u mlijeku koji imaju vaznu
ulogu u zrenju sira. Danas se tulum sir proizvodi i od pasteriziranog mlijeka zbog higijenskih
razloga (Sert i sur. 2014.). Pasterizacija se provodi na 65 °C u trajanju od 30 minuta. Zatim se
mlijeko hladi na 30 °C i koristi se starter kultura (Ceylan i sur. 2007.). Tradicionalna
proizvodnja ukljucuje cijedenje mlijeka kroz nekoliko slojeva sirne marame kako bi se
oOdstranile eventualne necisto¢e iz mlijeka (Kamber 2008.), zagrijavanje sirovog ovcjeg
mlijeka na 30 °C i dodavanje mikrobnog sirila (Ceylan i sur. 2007.).

Nakon priblizno 90 minuta koagulirano mlijeko se nozem reze na kockice veli¢ine 1 cm?, te
se prebacuje u lanenu maramu gdje se cijedi 15 h bez pritiska. Zatim se gru§ ponovno reze i
cijedi 2 dana, ali ovaj puta pod pritiskom od 1 kg za 1 kg grusa. Nakon zadnjeg cijedenja, grus§
se reze treci put 1 soli 2% NaCl. Zatim se postupak suSenja u lanenoj marami provodi tre¢i put
i traje 5 dana, te slijedi zadnje rezanje (Ceylan i sur. 2007.). Kamber (2008.) navodi da se u
pojedinim regijama sirno zrno zagrijava na temperaturu 50-60 °C oko 10-15 minuta kako bi
se ubrzalo otjecanje sirutke iz sirnoga grusa. Naposljetku se sir ostavlja da odlezi 20 h prije
nego ga se stavi u jare¢u kozu (Ceylan i sur. 2007.).

Anaerobno zrenje sira traje 3-6 mjeseci. Sir zrije na temperaturi od 6-10 °C i pri relativnoj
vlaznosti zraka 65-85%. Prema Yilmazu i sur. (2005.) zrenje tulum sira moralo bi trajati
minimalno 4 mjeseca kako bi se postigao njegov karakteristican okus. Tijekom zrenja tulum
sira zivotinjska koza ima veliku ulogu u stvaranju karakteristicnog okusa i arome sira. U
modificiranoj proizvodnji tulum sira mogu se koristiti plasti¢ni spremnici umjesto kozje koze
kako bi se sprijecila eventualna kontaminacija (Colak i sur. 2007.).

5.5. Darfiyeh sir
5.5.1. Karakteristike sira

U Libanonu se uzgoj koza tradicionalno prenosi na nove generacije. Zbog novih tehnologija
uzgoja zivotinja 1 proizvodnje mlije¢nih proizvoda postoji opasnost od nestajanja kozarstva.
Kozje mlijeko izuzetno je cijenjena namirnica na podru¢ju Libanona zbog visoke hranjive
vrijednosti i brojnih kozjih proizvoda (darfiyeh, aricheh, serdale, labneh, kishk) koji se od
njega proizvode. Potraznja za navedenim proizvodima sve viSe raste, stoga je vazno ocuvanje
njihove autenti¢nosti (Serhan i Mattar 2017.). Darfiyeh je polutvrdi kozji sir Cije se zrenje
odvija u jare¢oj kozi. Stolje¢ima se proizvodi na podrucju sjevernih libanonskih planina.
Tradicionalno se proizvodi od svjezeg sirovog kozjeg mlijeka (Serhan i sur. 2009.).
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5.5.2. Proizvodnja darfiyeh sira

Prema Serhan i sur. (2010.) u proizvodnji sira darfiyeh Kkoristi se kozje mlijeko jutarnje i
vecernje muznje. Mlijeko se zatim filtrira na sobnoj temperaturi kako bi se otklonile
eventualne necistoce. U proizvodnji darfiyeh sira ne koristi se starter kultura niti otopina
CaCl, za laksu koagulaciju. Zatim slijedi zagrijavanje mlijeka na temperaturu 35 °C i
koriStenje mikrobnog sirila Mucor miehei 1:150,000 (Serhan i Mattar 2017.).

Vrijeme potrebno za koagulaciju je izmedu 60-90 minuta. Nakon koagulacije grus se reze
kako bi se olaksalo izdvajanje sirutke koja ¢e se kasnije koristiti za proizvodnju albuminskog
sira arichi, sira u tipu riccota. Albuminski sir arichi i kazeinski sir darfiyeh zriju zajedno u
jare¢oj kozi. Sirni gru§ se ne soli te se oblikuje u sirne kuglice tezine 400-500g (slika
5.5.2.1.). U proizvodnji albuminskog sira sirutku je potrebno zagrijati na 90 °C i dodati 500
ml svjezeg sirovog kozjeg mlijeka. Nakon $to proteini sirutke koaguliraju, kupi ih se s
povrsine i oblikuje arichi sir. Soljenje sira arichi s 1 kg NaCl-a od iznimne je vaznosti s
obzirom da se darfiyeh sir tijekom proizvodnje ne soli, ve¢ tijekom zrenja sol s arichi sira
difundira u darfiyeh sir. Od ukupne koli¢ine mlijeka za sirenje (100kg) dobije se 10 kilograma
sira (Serhan i sur. 2010.).

Darfiyeh sir i arichi sir zajedno se stavljaju u jare¢u kozu kroz vratni otvor na anaerobno
zrenje. U kozu se slazu 2-3 sirne kuglice darfiyeh sira, a nakon toga slijedi arichi sir (slika
5.5.2.1.). Jareca koza hermeticki se zatvara i pohranjuje u prirodne podrume. Sir zrije na
temperaturi od 10-12 °C, relativne vlaznosti zraka 85-95% oko 1-3 mjeseca. Jareca koza svaki
se tjedan soli s 5 kg soli (Sehran i sur. 2010.).

Slika 5.5.2.1. Stavljanje darfiyeh sira i arichi sira na anaerobno zrenje u jareéu kozu

Izvor: http://www.slowfoodbeirutb.blogspot.com
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5.6. Bouhezza sir
5.6.1. Karakteristike sira

Bouhezza je lokalni alzirski tradicionalni sir. Njegova proizvodnja veze se za sjeverO-istocni
dio drzave, to¢nije regiju. Chaouia Medjoudj i sur. (2017.) tvrde da se bouhezza sir
tradicionalno proizvodi od sirovog kravljeg ili kozjeg mlijeka i njihove mjesavine, dok
Aissaoui i sur. (2011.) navode da se u proizvodnji osim kozjeg i kravljeg mlijeka moze
koristiti i ov¢je mlijeko. Prema navodima Aissaoui i sur. (2011.) proces proizvodnje sireva
sastoji se od koagulacije mlijeka, suSenja sirnog zrna, soljenja i za veéinu sireva zrenja sira.
Kod bouhezza sira proizvodnja je neSto drugacija. Bouhezza sir proizvodi se bez uporabe
sirila. Samoregulacija proizvodnje temelji se na solima i kiselinama proizvedenima od strane
mikroorganizama prirodno prisutnima u mlijeku. Prirodna mikroflora mlijeka $titi sir od
mogucih patogenih mikroorganizama i uzro¢nika kvarenja (Medjoudj i sur. 2017.). Zrenje sira
odvija se u janjecoj ili jare¢oj kozi tradicionalnog naziva ,,Chekoua* (Medjoudj i sur. 2017.).
Sir se nakon zavrSenog procesa zrenja zacinjava crvenom ljutom paprikom (Aissaoui 1 sur.
2011.). Bouhezza kozji sir pikantnog je okusa, bijele boje i pastozne konzistencije s crvenim
tockicama od ljute paprike. Tekstura je maziva, glatka, ¢vrsta i ljepljiva. Miris sira je
poprili¢no jak 1 podsjeca na octenu kiselinu (Medjoudj i sur. 2017.).

5.6.2. Proizvodnja bouhezza sira

U proizvodnji bouhezza sira koristi se Iben. Sirovo mlijeko (3 L) prolazi kroz proces spontane
fermentacije i koagulacije tijekom 24-36 sati na sobnoj temperaturi 25-30 °C (Medjoudj i sur.
2017.). Zatim se nastali gru$ imena ,,Rayeb* mijesa oko 30-45 minuta s 0,25 L tople vode
temperature 20-25 °C. Navedeni proces poti¢e nakupljanje zrna maslaca, ¢ime se olaksava
obiranje (Medjoud;j i sur. 2017.). Nakon djelomi¢nog obiranja nastali proizvod zvan ,,Lben*
stavlja se u chekouau u koli¢ini 2-3 L (Aissaoui i sur. 2011.). Punjenjem chekouae Iben-om
umanjuje se intenzivan miris jarece koze i koza se priprema za punjenje mlijecnim sadrzajem
(Iben i sirovo mlijeko) (Medjoudj i sur. 2017.). Punjenje u jarecoj kozi ostaje preko noéi, a
nakon toga se uklanja (Aissaoui i sur. 2011.). Glavni dio proizvodnje bouhezza sira zapocCinje
soljenjem Iben-a s 20-25¢/L soli. Chekoua se prvog dana puni s 3 litre posoljenog Iben-a, a
zatim se svaka 3-4 dana ponovno puni s 2-2.5 L Ibena. Tijekom proizvodnje bouhezza sira
dolazi do spontane sinereze, odnosno izvajanja sirutke kroz pore na jare¢oj kozi (Medjoud; i
sur. 2017.). Vanjski dio chekouae potrebno je svakodnevno déistiti. Dva tjedna prije kraja
proizvodnje chekoua se puni sirovim mlijekom u koli¢ini od 2 L u 4 intervala. Dodavanjem
sirovog kozjeg mlijeka i njegovog mijesanja sa sirnim grusem (Iben), pridonosi se zavr$noj
masnoci sira, regulira se kiselost i koncentracija soli u siru (Medjoud;j i sur. 2017.).
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6. Fizikalno-kemijske karakteristike sireva koji zriju u
Zivotinjskoj kozi

Tablica 6.1. prikazuje fizikalno-kemijske karakteristike sireva koji zriju u Zivotinjskoj kozi. U
Republici Hrvatskoj 1969. godine zabiljeZena je prva analiza kemijskog sastava sira koji zrije
u zivotinjskoj kozi. Sir iz miSine u proslosti je bio Klasificiran kao meki punomasni sir.
Novijim istrazivanjima utvrdilo se da sir koji zrije u zivotnjskoj kozi pripada skupini tvrdih
sireva (Tudor Kalit i sur. 2010.) s obzirom na udio vode u bezmasnoj tvari od 53,30 %, iako je
tehnologija njegove proizvodnje specificna za polutvrde sireve (Tudor Kalit i sur. 2014.).
Sli¢ne rezultate potvrdilo je istrazivanje provedeno na darfiyeh libanonskom siru. U prvih 40
dana dolazi do znacajno veceg gubitka vlage iz sira nego u posljednjih 20 dana sira (Serhan i
sur. 2010.). Gubitak vlage uzrokovan je stvaranjem mlijecne kiseline tijekom zrenja,
sinerezom i smanjenom hidratacijom kazeina kada pH-vrijednost dode do izoelekti¢ne tocke
(Tudor Kalit i sur. 2014.). Na kraju zrenja (60 dana) darfiyeh sira udio vode u bezmasnoj tvari
sira iznosi oko 54% (Serhan i sur. 2010.) §to je gotovo identi¢no rezultatu (53,30%)
dobivenom analizom sira iz miSine na kraju zrenja od 60 dana (Tudor Kalit i sur. 2014.).
Istrazivanjem koje su proveli Yilmaz i sur. (2005.) utvdilo se da tulum sir pripada kategoriji
polutvrdih sireva s 65,27 % vode u bezmasnoj tvari sira nakon 90 dana zrenja. Razlog veceg
postotka vode u tulum siru u usporedbi sa sirom iz misine (53,30 %) i darfiyeh sirom (54 %)
je niZa temperatura zrenja (6-10 °C) tulum sira Sto rezultira smanjenim gubitkom vlage iz sira
kroz pore zivotinjske koze. Suprotno navedenom, najvisi postotak suhe tvari (78,98 %) ima
hercegovacki sir iz mijeha koji zbog permeabilnosti zivotinjske koZe u kojoj zrije gubi najvisi
udio vode (Dozet i sur. 1996.).

Prema Rako 1 sur. (2019.) gubitkom vlage iz sira tijekom zrenja povecao se udio suhe tvari,
masti 1 proteina u siru iz miSine. Sli€ne rezultate zabiljezili su Tudor Kalit 1 sur. (2014.) 1
Lesi¢ i sur. (2015.). Rezultatima prijasnjeg istrazivanja provedenog od strane Tudor Kalit i
sur. (2012.) potvrdena je veca permeabilnost prirodne kore sira od permeabilnosti Zivotinjske
koZze u kojoj zrije sir. Sir koji zrije u prirodnoj kori zbog veceg gubitka vlage ima visi sadrzaj
suhe tvari tijekom svih faza zrenja sira. Prema navodima Hayaloglua i sur. (2007.) plasti¢ne
bac¢ve pokazuju loSa svojstva permeabilnosti u usporedbi sa Zivotinjskom kozom. Sirevi koji
zriju u plasticnim ba¢vama imaju manji udio suhe tvari na kraju zrenja te imaju nizu ukupnu
senzornu ocjenu od tulum sira koji zrije u zivotinjskoj kozi (Ceylan i sur. 2007.). Tijekom
zrenja bouhezza alzirskog sira udio suhe tvari na kraju zrenja doseze vrijednost od 30,60 %.
Udio proteina i masti povecava se proporcionalno s udjelom suhe tvari u siru tijekom zrenja
sira, pa je tako udio masti u suhoj tvari sira 35,62%, a udio proteina 15,65 % 64. dana zrenja
bouhezza sira (Medjoudj i sur. 2017.). Slicne rezultate dobili su i Tudor Kalit i sur. (2014.)
gdje udio masti u suhoj tvari iznosi 34,53%, a udio proteina u suhoj tvari 23,93% 60. dana
zrenja sira iz misine. Ne§to manji sadrzaj masti u suhoj tvari Yilmaz i sur. (2005.) zabiljezili
su u tulum siru (zrelost sira 90 dana) 29,50%, dok su Serhan i sur. (2010.) kod libanonskog
darfiyeh sira (zrelost sira 60 dana) zabiljezili ve¢i sadrzaj masti u suhoj tvari 42,24-43,47 %.
Ove razlike rezultat su razli¢itog sastava mlijeka za sirenje ovisno o vrsti mlijeka i pasmini
zivotinje, te tehnologiji proizvodnje navedenih vrsta sireva (Tudor Kalit i sur. 2014.).
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Tudor Kalit i sur. (2012.) usporedili su fizikalno-kemijske parametare sira iz mi$ine i sira koji
zrije u kori. Rezultati su pokazali brzi porast i visu pH-vrijednost tijekom cijelog perioda
zrenja sira iz misine zbog pojacane proteolize. Porast pH-vrijednosti povezan je sa smanjenim
stvaranjem mlije¢ne kiseline iz rezidualne laktoze. Gomilanje produkata proteolize
(aminokiseline i amonijak), razgradnja zaostale laktoze do mlije¢ne kiseline i njena potrosnja
za rast i razvoj kvasaca i plijesni utjeCu na povecanje pH-vrijednosti (Tudor Kalit i sur.
2014.). pH-vrijednost sira iz miSine 60. dana zrenja iznosi 5,15, dok su Yilmaz i sur. (2005.)
zabiljezili pH-vrijednost tulum sira (90 dana zrenja) od 5,03, a Serhan i sur. (2010.) 4,99-5,06
pH u darfiyeh siru (60 dana zrenja) na kraju zrenja.

Svrha soljenja sireva je formiranje okusa, konzerviranje i suSenje sira. Postupkom soljenja
zaustavlja se daljnje zakiseljavanje sira, odnosno aktivnost mikroorganizama mljekarske
kulture. Koncentracija soli u siru na kraju zrenja ovisi o tehnici soljenja sireva i vrsti sira koji
se proizvodi (Havranek i sur. 2014.). Koncentracija soli jedno je od vaznih svojstava o kojima
ovisi brzina razgradnje rezidualne laktoze i brzina zrenja svih vrsta sireva, a posebice onih
koji zriju u zivotnjskoj kozi (Tudor Kalit i sur. 2014.). Prosje¢ni udio soli u zrelom siru iz
misSine je 2,46 % (Tudor Kalit i sur. 2014.) dok je u darfiyeh siru 3,01-9,56 %, u
hercegovackom siru iz mjeha 3,59 % (Grbavac 2002.), dok je u tulum siru 4,97 % (Yilmaz i
sur. 2005.). Velike razlike u udjelu soli u darfiyeh siru mogu biti uzrokovane metodom
soljenja. Darfiyeh sir stavlja se na zrenje u zivotinjsku kozu zajedno s albuminskim sirom pri
¢emu se soli samo albuminski sir, a darfiyeh sir se ne soli. Vazno je da sol s albuminskog sira
difundira na darfiyeh sir. Kako se svaki albuminski sir zasebno soli posipanjem NaCl-a po
povrsini, moguce je da sirevi ne dobiju jednaku koli¢inu soli, stoga i sama difuzija soli s
albuminskog sira na darfiyeh sir nece biti ista (Serhan i ur. 2010.).
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Tablica 6.1. Prosjecni fizikalno-kemijski sastav sireva koji zriju u zivotinjskoj kozi

Milin, Dozet i Yilmazi  Ceylani Serhan i Tudor Medjoudj Rako i
Autori 1969. sur. 1996. sur. sur. sur. 2010. Kaliti sur. i sur. sur. 2018.
2005. 2007. 2014, 2017.
Naziv sira Sir iz Siriz Tulum Tulum Darfiyeh Sir iz Bouhezza Sir iz
misine mijeha misine miSine
Zrelostsira | Razli¢ita  Razli¢ita 60 90 60 60 64 30
(dani)
Suha tvar (%) 62,96 78,98 53,04 65,06 - 64,97 30,60 58,20
Proteini (%) 24,8 31,17 - 26,10 36,72 23,93 15,65 22,18
Mast (%) 32,92 39,40 29,05 32,00 - 34,53 35,62 31,28
Mast u suhoj
tvari (%) 52,5 49,54 55,63 - 43,46 52,96 - -
Voda u
bezmasnoj - - - - 54,15 53,30 - 60,77
suhoj tvari
(%)
NaCl (%) 4,29 - 4,16 4,97 2,46 1,91
pH - - 5,03 - 4,99 5,15 3,99 5,20
Milijecna
kiselina (%) - 0,80 - 7,11 - 1,56 -
Pepeo - 4,44 - 6,60 - - 1,24 -
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7. Biokemijske promijene tijekom zrenja sira u kozi

7.1. Proteoliza

Primarna proteoliza ukljucuje pocetnu razgradnju para-kazeinske mreze uz djelovanje
kimozina. Ova reakcija posebno je izrazena u sirevima koji zriju na nizim temperaturama. U
razgradnji para-kazeina na kazeinske frakcije sudjeluje i plazmin u neSto manjoj mjeri.
Nastale frakcije srednje i male molekularne mase doprinose aromi i teksturi sira (Havranek i
sur. 2014.).

Rako i sur. (2019.) proveli su istraZivanje utjecaja proteolize na teksturu Sira iz miSine.
Rezultati istrazivanja prikazuju znacajnu razgradnju as;-kazeina poprac¢enu nakupljanjem ag;-
I-kazeina tijekom zrenja sira. lako degradacija -kazeina nije bila znacajna, koncentracija y-
kazeina znacajno raste tijekom zrenja sira iz miSine, S§to je u skladu sa rezultatima
istrazivanja Celik i Tarakci (2017.). U istrazivanju na bouhezza alzirskom siru detektirani su
B-CN 129-209 (y1-CN), B-CN f106-209 (y2-CN), B-CN f108-209 (y3-CN) peptidi. Nastali
peptidi rezultat su djelovanja indogenih enzima mlijeka i plazmina na B-kazeinu i imaju
manju elektroforetsku aktivnost od peptida nastalih razgradnjom a-kazeina. U proizvodnji
bouhezza sira ne dodaje se sirilo, te se pretpostavlja da su detektirani peptidi nastali
enzimatskom aktivnosti katepsina D na os-kazeinu (Medjoudj i sur. 2017.). Vrdoljak i sur.
(2018.) navode da indeks alfa u siru iz misine iznosi 58%, a indeks beta 39% na kraju zrenja
sira iz miSine (45. dana). Rako i sur. (2019.) navode znacajno intenzivniju hidrolizu og;-
kazeina od B-kazeina tijekom zrenja sira iz miSine. Rezultati istrazivanja potvrdili su da se
veci dio dodanog sirila izlu¢uje sirutkom te je 60,66% asi-kazeina i 90,49% B-kazeina ostalo
nerazgradeno. Celik i Tarakci (2017.) u istrazivanju tulum sira dobili su sli¢ne rezultate za -
kazein (90,14 %), dok je vrijednost za as;-kazein (84,96 %) nesto veca u usporedbi za sirom
iz miSine. Sengiil i sur. (2014.) tvrde da koristenje mikrobnog sirila pozitivno utjeCe na
intenzitet proteolize u tulum siru, odnosno dolazi do intenzivnije razgradnje as;-kazeina i -
kazeina. Nakon 90 dana zrenja sireva u ¢ijoj proizvodnji su koriStena mikrobna sirila
(proteaze Aspergillus niger i Rhizomucor miehei) udio as;-kazeina (50,59 %, 50,32 %) i B-
kazeina (55,38 %, 38,20 %) je manji u odnosu na sir u ¢ijoj proizvodnji je koriSteno prirodno
sirilo (67,54 %, 63,93%).

Za $to bolje razumijevanje proteolize koja se odvija u siru tijekom zrenja, potrebno je istraziti
dusicne tvari koje nastaju tijekom navedenog biokemijskog procesa. Formiranje dusi¢nih tvari
topljivih u vodi (WSN) tijekom zrenja sira predstavlja opseg i brzinu proteolize. Koliko ¢e
dusi¢nih tvari nastati ovisi o prethodnom procesu hidrolize kazeina tijekom djelovanja
kimozina i proteinaza mlijeka prisutnih na pocetku zrenja (Lavasani i sur. 2012.). Procjena
sekundarnih proteolitickih promjena mjeri se udjelom dusi¢nih tvari topljivih u vodi (WSN) u
odnosu na ukupni dusik (TN) i udjelom dusi¢nih tvari topljivih u trikloroctenoj kiselini (TCA-
SN) u odnosu na ukupni dusSik (TN). Dobivene vrijednosti WSN%TN prikazuju koli¢inu
polipeptida male 1 srednje duZine, slobodnih aminokiselina te njihovih soli, koje nastaju kao
posljedica kimozinske aktivnosti i u manjoj mjeri plazminske aktivnosti. Vrijednosti TCA-
SN%TN pokazuju koli¢inu neproteinskog dusika i slobodnih aminokiselina, koje nastaju kao
posljedica proteoliticke aktivnosti mikrobnih kultura i nestarsterske mikrobne populacije te u
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manjoj mjeri kimozinske aktivnosti (Havranek i sur. 2014.). Kazeinske micele i molekule
kimozina negativno su nabijene i medusobno se odbijaju. Dodavanjem soli u mlijeko pri
sirenju povecava Se ionska jakost u mlijeku. Navedeni postupak dovodi do smanjenja zeta-
potencijala i smanjenja negativnog naboja na povrsini kazeinske micele. Time se omogucava
interakcija micele i molekula kazeina, a kao rezultat kimozin se zadrzava u sirnom grusu.
Sirilo je odgovorno za proizvodnju WSN% TN i za proizvodnju TCA-SN% TN u manjem
opsegu (Bansal i sur. 2010.). Bakterijski enzimi imaju znacajan doprinos stvaranju peptida
malih molekulskih masa, aminokiselina, amonijaka i drugih spojeva topivih u 12% TCA
(Desmazeaud i sur., 1977., Addeo i sur.1992).

Prema navodima autora Rako i sur. (2019.) rezultati sekundarne proteolize pokazuju znacajno
povecéanje udjela dusi¢nih tvari topljivih u vodi u odnosu na ukupni dusik i poveéanje udjela
dusi¢nih tvari topljivih u 12% trikloroctenoj kiselini u odnosu na ukupni dus$ik. Sli¢ne
rezultate TCA-SN% TN i WSN%TN u istrazivanju zabiljezila je i Tudor Kalit (2014.) s
nesto manjim vrijednostima TCA-SN% TN i WSN%TN u svakoj fazi zrenja sira. Prema
Tudor Kalit (2014.) WSN%TN znacajno raste tijekom zrenja sira iz miSine i doseze vrijednost
od 18,34% nakon 30 dana zrenja, dok su Rako i sur. (2019.) zabiljezili 29,25% vrijednosti
WSN%TN tijekom istog perioda zrenja. Sengiil i sur. (2014.) navode da udio WSN%TN
povecava tijekom cijelog perioda zrenja tulum sira, ali porast vrijednosti nije povezan s
vrstom sirila. Vrijednost WSN%TN u uzorku sira u kojem se Kkoristilo prirodno sirilo iznosi
6,01% 30.-og dana zrenja. Tijekom perioda zrenja vrijednost raste i doseze WSN%TN
17,80% 90.-0g dana zrenja tulum sira.

Vece vrijednosti u novijem istrazivanju mogu biti razlog 1 vec¢eg zadrZzavanja rezidualnog
sirila u sirnom gruSu. Rezidualno sirilo pridonosi povec¢anju WSN%TN viSe nego plazmin.
Rezidualno sirilo ima sposobnost stvaranja peptida velike molekulske mase, ali pokazuje
ograni¢enu sposobnost oslobadanja slobodnih aminokiselina tijekom zrenja sira (Rako i sur.
2019.). Druga istrazivanja provedena na sirevima koji zriju i Zivotinjskoj kozi potvrduju
pozitivnu korelaciju poveéanja WSN%TN i trajanja zrenja. U istraZivanju provedenom na
uzorcima darfiyeh libanonskog sira dokazan je utjecaj udjela soli i vlage na proteoliticku
aktivnost u siru. Serhan i sur. (2010.) navode da vrijednost WSN%TN uzorka B (uzorak sa
smanjenom koncentracijom soli) darfiyeh sira iznosi 13,16 % nakon 20 dana zrenja. Uzorak A
i uzorak C imaju manji udio WSN%TN (8,95 %,8,80 %). Razlog tome bila je smanjena
koncentracija NaCl-a i ve¢i postotak vlage u prvom uzorku. Sadrzaj soli i tehnika soljenja
mogu utjecati na opseg proteolize, odnosno veca koli¢ina soli moze odgoditi proteolizu na
pocetku zrenja sira. Nakon 40. dana zrenja darfiyeh sireva intenzivna proteoliza odvijala se u
sva tri uzorka sira. Na kraju zrenja darfiyeh sireva uzorak B ima najvisi sadrzaj WSN%TN
(21,96 %), dok uzorak A i C imaju neSto nizi sadrzaj WSN%TN-a (17,70 % i 20,14 %).
Intenzivnija proteoliticka aktovnost u uzorku B moze se objasniti znacajno manjim udjelom
soli u tom uzorku.

Medjoudj i sur. (2017.) navode da brzina proteolize izraZzena udjelom dusiénih tvari topljivih
u vodi (WSN% SN na pH 4,4) u ukupnom dusiku iznosi 13,04% na kraju zrenja (64. dan)
bouhezza alzirskog sira proizvedenog od sirovog kozjeg mlijeka tradicionalnim postupkom
proizvodnje. Rezultati dobiveni analizom bouhezza sira znacajno su nizi u usporedbi sa
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spomenutim rezultatima Rako i sur. (2019.) i Tudor Kalit i sur. (2014.) i ukazuje na slabiji
intenzitet proteolize. U istrazivanju provedenom na siru iz misine udio WSN/TN na pocetku
zrenja (15.-og dana) iznosi 9 %, 30.-og dana WSN/TN iznosi 13 %, a na kraju zrenja (45.-0g
dana) vrijednost WSN/TN ponovno pada i iznosi 12 % (Vrdoljak i sur., 2018.).

Vodotopljive peptide nastale djelovanjem kimozina i u manjoj mjeri plazmina dalje
razgraduju intracelularni i ekstracelularni enzimi starter bakterija i bakterija nestarterske
mikroflore. Nastali spojevi imaju manju molekulsku masu i neproteinske su dusi¢ne tvari
topljive u 12%-TCA (Tudor Kalit i sur. 2014.). Vrijednost TCA-SN%TN indikator je manjih
dugicnih tvari i oekivano je da se tijekom procesa zrenja ta vrijednost povecéava. Cesto je
vrijednost TCA-SN%TN kompatibilna vrijednosti WSN-a (Celik i Tarakci 2017.). Sukladno
navedenom, Serhan i sur. (2010.) zabiljezili su povecanje vrijednosti TCA-SN%TN tijekom
cijelog perioda zrenja u svim uzorcima darfiyeh sira. Povecanje TCA-SN%TN vrijednosti
bilo je u pozitivnoj korelaciji s pove¢anjem vrijednosti WSN%TN. Vrijednost TCA-SN%TN
uzorka sira (B) iznosi 11,30% 20.-og dana zrenja, dok 60-og dana zrenja ona iznosi 18,28 %.
Pozitivnu koleraciju izmedu vrijednosti WSN%TN i TCA-SN%TN zabiljezili su Tudor Kalit i
sur. (2014.). Vrijednosti WSN%TN (13,96%) i TCN-SN%TN (6,37%) u siru iz miSine 15.-
og dana zrenja povecale su se sukladno s duzinom trajanja zrenja te na kraju zrenja (60 dana)
iznose 23,69 % i 12,24 %. Sengiil i sur. (2014.) navode da je povecanje vrijednosti TCA-
SN%TN u sirevima usko povezano s vrstom sirila i vremenom zrenja. Sir Koji se sirio s
Aspergillus niger proteazama 30.-0g i 60.-0g dana zrenja pokazuje najmanju vrijednost TCA-
SN/TN (2 % i 5 %), dok sirevi ¢ije sirenje se provelo proteazama R. Miehei i tele¢im sirilom
imaju nesto vece vrijednosti u tom periodu zrenja (TCA-SN/TN 3 % i 9 %, TCA-SN/TN 3 %
i 6 %). Na kraju zrenja od 90 dana najvisu vrijednost TCA-SN/TN ima sir u kojem se koristilo
mikrobno sirilo podriejtlom iz Aspergillus niger (14%), dok preostala sirevi proizvedeni
mikrobnim sirilom Rhizomucor miehei i prirodnim sirilom imaju nesto nize vrijednosti (12
%, 9 %). Uz navedeno, na povecanje TCA-SN%TN vrijednosti moze utjecati i aktivnost
nestarterske mikrobne kulture kao i kvasaca i plijesni. Prema Tudor Kalit i sur. (2012.)
vrijednost TCA-SN%TN veca je kod sireva Cije se zrenje odvija u zivotinjskoj kozi u
usporedbi sa sirom koji zrije u prirodnoj kori. Rako i sur. (2019.) zabiljezili su vrijednosti
TCA-SN% TN na pocetku zrenja koji iznosi 9,49 %, $to je 3,5 puta veée od rezultata kojeg
navodi Tudor Kalit (2014.). Razlog tome vjerojatno je veca vlaga u siru tijekom zrenja i
razlicite autohtone vrsta mikroorganizama razli¢ite proteoliticke aktivnosti.

Sirevi koji zriju u zZivotinjskoj koZi prolaze kroz izraZenije proteoliticke promjene od sireva
koji zriju u kori, te posljedi¢no tome sadrze viSi udio WSN%TN. Izrazenije proteoliticke
promjene rezultat su anaerobnih uvjeta zrenja, temperature zrenja i prirodne mikrobne kulture
zivotinjske koze (kvasci i plijesni). Razlika u sadrzaju WSN%TN izmedu sireva koji zriju u
kozi (19,98 %) i sireva koji zriju u kori (13,86 %) znacajna je tek nakon 45. dana zrenja
sireva, $to ukazuje na to da se proteoliticke reakcije u miSini intenziviraju tek nakon
navedenog perioda zrenja (Tudor Kalit i sur. 2012.).

Sir ¢ije se zrenje odvija u kozi postize odredenu vrijednost TCA-SN%TN 75.-0g dana zrenja
(12,5-13 %), dok je feta siru potrebno 240 dana zrenja za postizanje iste vrijednosti (Katsiari i
sur., 2000.). Tijekom cijelog perioda zrenja sireva vrijednosti TCA-SN%TN su vise u
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sirevima koji zriju u kozi od sireva koji zriju u kori. Tjedni porast vrijednosti TCA-SN%TN u
sirevima koji zriju u kozi iznosi 0,78%, dok sirevi koji zriju u prirodnoj kori imaju nesto nizi
tjedni porast vrijednosti TCA-SN%TN (0,52%). Vrijednost TCA-SN (%TN) na kraju zrenja
sira iz miSine veca je u odnosu na rezultate istrazivanja proteolize drugih vrsta sireva (Katsiari
i sur., 2000.; Mallatou i sur., 2003.; Kalit i sur., 2005.). Sli¢no opazamo i kod dusi¢nih tvari
topljivih u vodi. Feta sir postize sli¢nu vrijednost WSN%TN kao 1 sir iz miSine (23,69%;
Tudor Kalit i sur. 2014.), medutim tek nakon 240 dana zrelosti (22,10%) (Katsiari i sur.,
2000). Teleme sir zrelosti 360 dana ima slican udio WSN%TN kao 1 sir iz miSine zrelosti
svega 30 dana (Mallatou i sur., 2003).

Usporedba vrijednosti dusi¢nih tvari s rezultatima provedenima na drugim vrstama sireva (oni
koji ne zriju u zivotinjskoj kozi) jasno ukazuje na intenzivnu proteolizu koja se odvija u
zivotinjskoj kozi kao mediju za zrenje sira, odnosno sirevi koji zriju u Zivotinjskoj kozi
pripadaju skupini sireva s intenzivnim i brzim proteolitiCkim procesima $to rezultira njegovim
specifi¢nim okusom i teksturom (Tablica 7.1.1.). Razli¢ite vrijednosti dusi¢nih tvari izmedu
sireva koji zriju u zivotinjskoj kozi posljedica su razli¢itih vrsta mlijeka koriStenih za
proizvodnju sireva, razliite tehnologije proizvodnje te razliCit stupanj zrelosti pojedinih
Sireva.
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Tablica 7.1.1. Sekundarne proteoliticke promjene na kraju zrenja sireva koji zriju u
zivotinjskoj kozi

Autori

Serhan i

Sengiil i Tudor Tudor Celik i Medjoudj i Rako i sur.
sur. 2010.  sur.2014. Kalitisur. Kalitisur. Tarakci, sur. 2017. 2018.
2012. 2014 2017.
Naziv sira | Darfiyeh Tulum Siriz Siriz Tulum Bouhezza Siriz
miSine miSine misine
Trajanje 60 90 75 60 120 64 30
zrenja
WSN%TN
21,96 17,00 22,77 23,69 36,01 13,04 29,25
TCA-
SN%TN 18,24 9,70 12,36 12,24 19,07 - 17,93

WSN%TN=udio dusi¢nih tvari topivih u vodi u odnosu na ukupan dusik, TCA%TN= udio dusi¢nih tvari topivih
u 12%-tnoj triklorooctenoj kiseliniu odnosu na ukupan dusik
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7.2. Lipoliza

Stupanj lipolitickih promjena koje se deSavaju u siru tijekom zrenja moze se utvrditi
odredivanjem koli¢ine ukupnih slobodnih masnih kiselina. Osim $to sluze kao indikator
lipolitickih promjena, slobodne masne kiseline imaju znacajnu ulogu u stvaranju arome i
okusa sira. Slobodne masne kiseline mogu direktno utjecati na svojstva sira ili mogu biti
prekursori za stvaranje hlapljivih spojeva kao Sto su ketoni, laktoni, alkoholi, esteri i aldehidi
(Lesi¢ i sur. 2016.). Tudor Kalit i sur. (2016.) navode lipolizu kao glavni biokemijski proces
tijekom zrenja sireva u zivotinjskoj kozi. Odgovorna je za stvaranje okusa i arome sira i vodi
vecoj akumulaciji slobodnih masnih kiselina i spojeva arome (Slika 7.2.1.) (Vrdoljak i sur.
2018.).

Prema Tudor Kalit i sur. (2014.) koncentracija ukupnih slobodnih masnih kiselina na kraju
zrenja iznosi 195,41 mg/100g sira §to je znacajno povecanje u odnosu na pocetak zrenja
(39,08mg/100g sira). Intenzivna lipoliza tijekom zrenja sira iz miSine povezana je S
anaerobnim uvjetima zrenja, temperaturom i vremenskim trajanjem zrenja sira. Na kraju
zrenja najzastupljenije slobodne masne kiseline dugog lanca su palmitinska (C16:0), oleinska
(C18:1) i stearinska (C18:0) (Tudor Kalit i sur. 2014.). Slobodne masne kiseline glavni su
indikator lipoliticke aktivnosti u siru. Na stvaranje arome 1 okusa sira mogu utjecati direktno
ili stvaranjem aromatskih komponenti (alkoholi, esteri,aldehidi, ketoni, laktoni) (Collins i sur.
2003.). Prema Yilmaz i sur. (2005.) na ne$to nizi sadrzaj slobodnih masnih kiselina na kraju
zrenja (164,06 mg/100g sira) u tulum siru u odnosu na sir iz miSine utjeCu drugaciji uvjeti
zrenja, to¢nije niza temperatura zrenja (6-10 °C) i drugacija vrsta mlijeka (kravlje mlijeko) za
sirenje. Dokazan je znacajan utjecaj dodavanja mikrobne lipaze u mlijeko prije sirenja.
Uzorak sira u ¢ije je mlijeko za sirenje dodana najveca koli¢ina mikrobne lipaze imao je
najvisi stupanj slobodnih masnih kiselina na kraju zrenja sireva (90 dana). Dominantne masne
kiseline tulum sira bile su dugolan¢ane masne kiseline palmitinska (C16:0), oleinska (C18:1) i
miristinska (C14:0) masna kiselina. Na kraju zrenja dugolan¢ane masne kiseline iznose 52-53
g 1009~ ' od ukupne kolic¢ine slobodnih masnih kiselina u svim sirevima, dok srednje lan¢ane
masne Kiseline (21-22 g 100~ ') i kratkolan¢ane masne kiseline (24-25 g 1009~ !) imaju nesto
niZe vrijednosti.

Sir iz miSine sadrzi 1,48% kaprilne masne kiseline 60.-og dana zrenja (Tudor Kalit i sur.
2014.), a koncentracija kaprilne kiseline u tulum siru proizvedenom od sirovog mlijeka
zabiljezena je u postotku 3,28 na 180 dan skladistenja (Sert i sur. 2014.). Koncentracije
masnih kiselina C 14:0, C 14:1, C 17:0, C 18:0, C 18:2n-6 i C 23:0 (P<0.05), kao i C 16:0, C
18:3n-3, C 23:0 (P<0,01) u 45 dana zrelom siru su u pozitivnoj korelaciji sa svojstvom mirisa
sira, kao i koncentracije C 8:0, C 17:0, C 18:0 C 18:1n-9t, C 18:1n-9c (P<0,05), C 14:0, C
16:0, C 16:1, C 18:3n-3, C 21:0, C 23:0 (P<0,01), C 12:0, i C 22:0 (P<0,001) masnih kiselina
koje su u pozitivnoj korelaciji s okusom sira. Nakon 60.-0g dana zrenja nizoj senzornoj ocjeni
pridonose masne kiseline dugog lanca koje sluze kao prekursori u sintezi masnih kiselina
kratkog lanca i alkohola i akumulacija C 4:0, C 6:0 i C 8:0 masnih kiselina kao posljedica
uvjeta i trajanja zrenja (Tudor Kalit i sur. 2016.). Sert i sur. (2014.) proveli su istrazivanje na
tulum siru proizvedenom od sirovog kozjeg mlijeka te od pasteriziranog mlijeka. Rezultati su
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pokazali da kratkolancane, srednjelancane i dugolan¢ane masne kiseline u tulum sirevima
detektirane u rasponu od 15,08-22,51 %, 39,13-42,62 % i 30,92-38,56 %. Njihova
koncentracija veca je u grupi sireva proizvedenim od sirovog mlijeka (Sert i sur 2014.). Za
snazni pikantni okus tulum sira odgovoran je visok stupanj lipolize tijekom zrenja sira.
Pikantni okus i izraZzena aroma pojacavaju se s porastom koncentracije masnih kiselina i
povecanje stupnja kiselosti koji iznosi 4,4-8 mg KOH/g masti tijekom zrenja sira od 90 dana
(Kogak i sur. 1995., Giiler i Uraz 2003., Yilmaz i sur. 2005.). Prema Serhan i sur. (2010.)
zabiljezeni su sli¢ni rezultati krajnjeg stupnja kiselosti darfiyeh sira koji na kraju zrenja od 60
dana iznos 5,61-5,59 mg KOH/g masti. Dodavanje mikrobne lipaze tijekom proizvodnje
tulum sira utjee na krajnji stupanj kiselosti i koncentraciju masnih kiselina u siru. Tulum sir
proizveden s dodatkom mikrobne lipaze biljezi visi stupanj kiselosti od tulum sira
proizvedenog od sirovog mlijeka na tradicionalan nac¢in. Koristenjem mikrobne lipaze tijekom
proizvodnje tulum sira postize se porast udjela masnih kiselina kratkoga lanca kao $to su
octena, masla¢na, kaprinska, kaprilna i kapronska, a masne Kiseline kratkoga lanca imaju
vaznu ulogu u stvaranju okusa i arome sira (Yilmaz i sur. 2005.). Za zakljuciti je da je kod
sireva intenzivne lipolize potrebno pazljivo koristiti mikrobne lipaze, jer pretjerana lipoliza

ima negativan ucinak na senzorska svojstva sira, odnosno na potrosacku ocjenu (Tudor Kalit
2014).

Mikrobna flora tulum sira znacajno utjeCe na proces lipolize i formirane slobodnih masnih
Kiselina u siru. Razlog tome je koriStenje sirovog mlijeka u proizvodnji tulum sira (Sengiil i
sur. 2014.). Sengil i sur. (2014.) proveli su istrazivanje tulum sira koristenjem tri razlicite
vrste sirila. Analizom lipolitickih promjena u tulum siru zabiljezene su vece vrijednosti
slobodnih masnih kiselina (SMK). Dugolanc¢ane masne kiseline kao $to su palmitinska (C16),
oleinska (C18:1) i miristinska (C14) pokazuju nesto vise vrijednosti od kratkolan¢anih masnih
kiselina (masla¢na, kapronska, kaprilna, kaprinska masna kiselina) od kojih kaprinska masna
kiselina pokazuje najvise vrijednosti (2,8 %) na kraju zrenja sireva (90 dana). Tijekom
proizvodnje tulum sireva koriStene su A. niger proteinaze, R. miehei proteinaze i prirodno
sirilo. Koncentracija slobodnih zasi¢enih masnih kiselina tijekom cijelog perioda zrenja se
povecava. Vrsta sirila ne utjee znacajno na koncentraciju slobodnih kratkolan¢anih masnih
kiselina i zasi¢enih masnih kiselina. Suprotno navedenom, uzorak sira u kojem je koristeno
prirodno sirilo ima najvisu koncentraciju slobodnih nezasi¢enih masnih kiselina (palmitinska
1,80%, oleinska 19,12%, linolna 3,11% i linolenska 0,40%) u usporedbi s preostala dva
uzorka. U istrazivanju provedenom 2019. godine Tekin i Guler analiziraju utjecaj Zivotinjske
koze na zrenje tulum sira u usporedbi s plastiénim bacvama. Sirevi su proizvedeni od sirovog
ov¢jeg mlijeka. Znacajna razlika u koncentraciji uocava se kod maslacne i oleinske kiseline
tijekom cijelog perioda zrenja. Nakon 90.-og dana zrenja pojavljuju se neke nezasi¢ene
slobodne masne kiseline (cis-9-dekanska, cis-7-tetradekanska, cis-7-heksadekanska,
linolenska 1 arahidna masna kiselina) koje vjerojatno nastaju aktivno$¢u enzima desaturaze
izlucenog od strane bakterija i kvasaca koji su dospjeli u mlijeko iz proizvodnog okruzenja.
Koncentracija trans-9-oktadekanske kiseline tri je puta veéa u sirevima koji zriju u
zivotinjskoj kozi (1200 mg kg~ ') u usporedbi sa sirevima Kkoji zriju u plasti¢nim ba¢vama
(400 mg kg™ '). Tekin i Guler (2019.) navode da bi razlog vete koncentracije trans-9-
oktadekanske kiseline mogao biti visi sadrzaj C18:2 i C18:3 koje uz pomo¢ mikrobiote U Siru
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sintetiziraju navedenu masnu Kiselinu. Sirevi koji zriju u kozi imaju viSu koncentraciju
slobodnih nezasi¢enih masnih kiselina dugog lanca od sireva koji zriju u plasticnim ba¢vama.
Koncentracija nezasi¢enih masnih kiselina u sirevima opc¢enito ovisi o vrsti 1 kvaliteti mlijeka
za sirenje. Sirevi koji zriju u kozi pokazuju visu koncentraciju slobodnih kratkolancanih,
srednjelanc¢anih i dugolancanih masnih kiselina tijekom cijelog perioda zrenja. Na kraju
zrenja (270. dan) sirevi Koji zriju u plastiénim ba¢vama i sirevi u zivotinjskoj kozi imaju
sli¢ne koncentracije slobodnih srednjelan¢anih (21 %) i dugolancanih (74 %) masnih kiselina
te imaju intenzivnu proteolizu. 180.-og dana zrenja udio ukupnih SMK za sir koji zrije u kozi
iznosi 6305 mg kg~ !, a neSto manja vrijednost 4821 mg kg~ ! za sir Cije se zrenje odvija U
plasticnim ba¢vama.

Triacilglicerol

Lipaza

Slobodne masne

kiseline
B-oksidacija B-oksidacija
l = l . Nezasi¢ene masne

B-ketokiseline 4- ili 5- hidroksi- kiseline

kiseline l

Hidroperoksidi
Hidroperoksid- l
liaza

Aldehidi

v v v I 1

Sekundarni Slobodne masne y- ili 6-laktoni Kiselinee  Alkoholi
alkoholi kiseline

Slika 7.2.1. Putovi katabolizma slobodnih masnih kiselina u siru (McSweeney i Sousa, 2000.)
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8. Aromatski spojevi u sirevima koji zriju u Zivotinjskoj kozi

Kompleksni hlapljivi sastojci 1 nehlapljivi kemijski spojevi koji se oslobadaju u siru tijekom
zrenja potjeCu od mlije¢ne Kkiseline, proteina i ugljikohidrata (Vrdoljak i sur. 2018.).
Razgradnja laktoze 1 metabolizam citrata utjeCu na nakupljanje acetaldehida, acetata, etanola,
diacetila i acetoina u siru (McSweeney i Sousa 2000.). Razgradnjom citrata nastaju diacetil i
acetoin, spojevi koji siru daju aromu maslaca. Razgradnjom proteina tijekom zrenja sireva
stvaraju se aminokiseline i topljivi peptidi koji znatno utjecu na teksturu i senzorska svojstva
sira. Razgradnjom aminokiselina nastaju specifi¢ni spojevi koji formiraju arome razlicitih
vrsta sireva. Hidrolizom masti nastaju slobodne masne kiseline koje sluze kao prekursori za
formiranje ketona, primarnih i sekundarnih alkohola, laktona, aldehina i estera, spojeva
takoder odgovornih za aromu sira (Mikulec i sur. 2010.; Vrdoljak i sur. 2018.). Slika 8.1.
prikazuje biokemijske procese tijekom zrenja sira kojima nastaju aromatski spojevi.
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Izvor: McSweeney i Sousa (2000.)

Istrazivanja arome sira potjeu od pocetka 20. stoljeca. Veliki pomak postignut je razvojem
plinske kromatografije (GC) i masene spektrometrije (MS). Izolirano je nekoliko stotina
razli¢itih spojeva okusa i arome sira (Havranek i sur. 2014.). Okus sira koncentriran je u
frakciji topljivoj u vodi (peptidi, aminokiseline, organske kiseline, amini), a aroma sira
koncentrirana je u hlapljivoj frakciji (organske kiseline, aldehidi, amini, esteri). Dokazano je
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da aromu sira predstavlja kombinacija razli¢itih spojeva nastalih tijekom zrenja. Vecina sireva
sadrzi iste ili slicne komponente, ali u razli¢itim koncentracijama i odnosima Sto daje
specifi¢nost svakoj pojedinoj vrsti sira, objaSnjavaju Mikulec i sur. (2010.). Navedeno otkrice
objavljeno je u Teoriji balansnih spojeva (Component Balance Theory). Predlozeno je
pedesetih godina proslog stoljeca, a vrijedi i danas (Havranek i sur. 2014.). Na okus i aromu
sireva utjeCe i udio vode u siru, pH-vrijednost sira, udio soli i metoda soljenja sira,
temperatura zrenja te vrsta mlijeka i aktivnost primarne i sekundarne mikroflore sira.
KoriStenjem sirovog mlijeka u proizvodnji tradicionalnih sireva postize se brze stvaranje
arome i okusa sira zbog prirodno prisutnih endogenih enzima i primarne mikroflore mlijeka.
Toplinskom obradom mlijeka dolazi do njihove inaktivacije (VVrdoljak i sur. 2018.)

Serhan i sur. (2010.) analizirali su darfiyeh sir tijekom zrenja u jarecoj kozi (20, 40 i 60 dana).
U siru je identificirano ukupno 16 hlapljivih sastojaka, od kojih su 2 aldehida, 8 alkohola i 6
ketona. Prema navodima Hayaloglu i sur. (2007.) identificirano je 100 hlapljivih sastojaka u
tulum siru. Zrenje tulum sireva odvijalo se u jare¢oj kozi (Ty 1 T ) i u plastiénim ba¢vama
(P1 i P, ). Obje vrste sireva imaju sli¢éne aromatske profile, s tim da se koncentracija
pojedinih sastojaka razlikuje ovisno o materijalu u kojem sir zrije (plasticne bacve, koza).
Permeabilnost koze omoguéava kontrolirano propustanje zraka i vode. Sirevi su se proizvodili
u dvije razli¢ite mljekare, Sto je takoder utjecalo na krajnje rezultate. Identificirano je 12
kiselina u uzrocima sireva od kojih znacajne razlike u koncentraciji pokazuju 2-metil
propanonska, 2-metil butanonska i 3-metil butanonska kiselina. Od ukupno 16 estera (9
etilnih, 4 propilnih i 3 bitilnih estera) u najviSoj koncentraciji identificirani su etilni esteri koji
predstavljaju jedne od najvaznijih aromatskih komponenti tulum sira. NajviSa koncentracija
etil butanoata (21,55), etil heksonata (10,57), etil laktata (21,04) i propil acetata (13,76)
zabiljezena je u Ty uzorku sira sa zrenjem u zivotinjskoj kozi (tulum). Od ukupnol3 metil
ketona uzorci P; (127,91) i T, (128,99) imaju visu koncentraciju metil ketona zbog veceg
sadrzaja kvasaca i plijesni tijekom cijelog perioda zrenja. Od 7 identificiranih aldehida
(acetaldehid, 2-propanal, 2-metil propanal, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2-
furankarboksialdehid, benzaldehid) acetaldehid, 2-propanal, 2-metilpropanal i 3-metil
propanal zabiljeZeni su u najvisim koncentracijama u P; uzorku sira, dok je benzaldehid koji
je vazan aldehid u svim vrstama sireva zabiljeZen u svakom uzorku sira ali bez znacajnih
razlika u koncentraciji. Od ukupno 22 detektiranih alkohola u tulum siru, u najvis$im
koncentracijama prisutni su etanol, 3-metil 1-butanol i 2-butanol . Dimetil disulfid i dimetil
sulfon detektirani su u najvecoj koncentraciji od svih 7 sumpornih spojeva cija je
koncentracija veca u sirevima koji zriju u kozi u odnosu na sireve koji zriju u plasti¢nim
ba¢vama. Od ukupno 6 terpena (limonen, karan, a-pinen, p-pinen, S-patulen, p-cimen)
detektiranih u uzorcima sireva, zakljuéeno je da nema znacajne razlike u njihovim
koncentracijama s obzirom na medij u kojem sirevi zriju (plasti¢éne bacve, tulum). Analizom
je utvrdeno 19 razli¢itih aromatskih spojeva (ugljikovodici, fenolni spojevi, benzen, toluen,
stiren) u tulum sirevima. Utvrdeno je da nema znacajne razlike u koncentracijama fenolnih
spojeva i ugljikovodi¢nih spojeva u sirevima. Jedino heksan ima znacajno ve¢u koncentraciju
u sirevima koji zriju u zivotinjskoj kozi. Potvrdeno je da materijal u kojem se odvija zrenje
tulum sira (plasticne bac¢ve 1 tulum) nema znacajnu ulogu u proteolizi koja se odvija u
sirevima, dok glavni utjecaj na proces ima sirilo. Razlike u aromatskim spojevima uzoraka
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sira mogu biti povezane sa strukturom zivotinjske koze. Slicne rezultate zabiljezili su Gursoy
I sur. (2018.). U uzorcima tulum sireva (C1, C2, C3, C4) detektirano je 11 kiselina, 16 estera,
12 metilketona, 7 aldehida, 22 alkohola, 7 sumpornih spojeva, 6 terpena i 19 razli¢itih spojeva
tijekom zrenja sira. Uzorci C1,C2 I C3 proizvedeni su od mjesavine kozjeg mlijeka (80%) i
ov¢jeg mlijeka (20%), a uzorci C4 i C5 od 100% kozjeg mlijeka. U darfiyeh siru detektirani
su aldehidi oktanal i 3-metilbutanal, te alkoholi 1-pentiletanol, oktanol, 3-metilbutanol, 1-
propanol koji su ujedno prisutni u najvecoj koncentraciji i djeluju na aromu sira alkoholnim i
slatkim notama (Serhan i sur. 2010.). U bouhezza siru na kraju zrenja identificirano je 5
aldehida, a kao glavni aldehid izdvojen je 3-metil-1-butanal koji bouhezza siru daje uljast
okus i aromu po maslacu. 50. dana zrenja bouhezza sira zabiljezeno je 13 alkohola od kojih su
etanol, 1-oktanol i fenilni alkoholi prisutni u visoj koncetraciji nego na kraju zrenja (72 dana).
Na kraju zrenja zabiljezeno je samo 5 alkohola. Etanol ima ograni¢enu ulogu u stvaranju
arome sira, ali je prekursor za sintezu nekoliko estera (Medjoudj i sur. 2017.). Osim etanola, i
tulum sir i sir iz miSine sadrze 2 metil-propanol, 2 metil-butanol, 2-butanol, 2-pentanol, 1-
heksanol i 3 metil-butanol koji je rezultat metabolizma leucina (Vrdoljak i sur. 2018.). Od
ketona najvisu koncentraciju u darfiyeh siru imaju 2-heptanon, 2-nonanon i 2-undekanon i
njihove vrijednosti poveéavaju se tijekom cijelog perioda zrenja. 2,3-butandiol, nastao
bakterijskom aktivno$c¢u iz 2-butanona i 2-butanola, i zajedno s 2-heptanonom i 2-nonanonom
siru daje aromu maslaca. 2-underkanon pridonosi aromi sira notama citrusa, ruze i irisa
(Serhan i sur. 2010.). Najzastupljeniji ketoni u tulum siru koji zrije u jare¢oj kozi su 2 butanon
i diacetil (Hayalogl i sur. 2007.). Medjoudj i sur. (2017.) zabiljezili su visu koncentraciju
ketona 72. dan zrenja bouhezza kozjeg sira, nego 50. dana zrenja. Navode ketone 2-heptaton
(gljive), 2-nonanon (kiselo) i 3-hidroksi-2-butanon (mastan) kao glavna aromati¢na svojstva
kozjih sireva (Poveda i sur. 2008.). Glavne aromatske komponente u tulum siru su
kratkolanéane masne kiseline, 2-butanon, diacetil i primarni alkoholi, a najzastupljenije
identificirane kiseline u Tulum siru su octena i masla¢na kiselina (Hayalogl i sur. 2007.).
Medjoudj i sur. (2017.) navode da je kapronska kiselina najzastupljenija kiselina u bouhezza
siru proizvedenom od kozjeg mlijeka tijekom zrenja od 72 dana. Nakon kapronske kiseline
slijede kaprilna, valerijanska, dekanska, maslaéna i octena kiselina. Kapronska kiselina
detektirana je u mnogim sirevima, ukljucujuéi 1 sireve koji zriju u Zivotinjskoj kozi.
Kapronska kiselina predstavlja glavnu frakciju slobodnih masnih kiselina i odgovorna je za
ljutkasti okus sira (Vrdoljak i sur. 2018.).

Dvijema enzimskim reakcijama, esterifikacijom i alkoholizom, formiraju se esteri, spojevi
odgovorni za voéni okus sira. Esterifikacija je stvaranje estera iz alkohola i karboksilnih
kiselina. Alkoholizom esteri mogu nastati iz alkohola i acilglicerola, acil-CoA i primarno iz
alkohola.Od 16 estera identificiranih u tulum siru najznacajniji za stvaranje arome sira su etil,
propil i butil esteri. Visoku koncentraciju u siru imaju etil-butanoat, etil-laktat, propil-acetat i
3-metilbutil-acetat. Navedeni spojevi predstavljaju glavne hlapljive komponente tulum sira
(Hayalogl i sur. 2007.), dok etilni esteri imaju znacajnu ulogu u aromi bouhezza kozjeg sira.
Etil acetat, butanoat, heksanoat, oktanoat, dekanoat i 2-fenil acetat detektirani su nakon 72
dana zrenja bouhezza sira. Navedeni esteri predstavljaju vazne aromatske komponente i u
turskim sirevima proizvedenim od kozjeg mlijeka (Medjoudj i sur. 2017.).

39



Sirevi koji zriju u zivotinjskoj kozi isti¢u se jedinstvenom aromom i okusom sira. Za njihove
karakteristike odogovrni su izrazeni biokemijski procesi koji se odvijaju u siru tijekom
njegovog zrenja u kozi. Koza predstavlja specifican medij u kojem za vrijeme zrenja sira
nastaju hlapljivi aromatski spojevi kao rezultat razgradnje slozenih kemijskih sastojaka. Na
osnovi prikazanih rezultata istrazivanja vidljivo je da su najzastupljenije hlapljive
komponente koje daju aromu ovim vrstama sireva esteri, alkoholi, kiseline, aldehidi, ketoni i
terpeni. Detektiran je manji broj aldehida u sirevima koji zriju u kozi zbog njihovog prelaska
u alkohole ili odgovarajuce kiseline, ali njihov utjecaj na aromu sira se ne umanjuje. Esteri i
terpeni detektirani su u veéim koncentracijama, posebice limonen koji daje citrusnu aromu
siru. Od aromatskih spojeva najviSe su zastupljeni alkoholi. Etanol je pokazao ograni¢enu
ulogu u stvaranju arome sira, ali sudjeluje u sintezi nekih estera. Uz etanol, 3-metil-butanol
spoj je koji se pojavljuje u siru iz misine i u tulum siru.
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9. MikrobioloSke karakteristike sireva koji zriju u kozi

MikrobioloSke analize sireva koji zriju u Zivotinjskoj kozi provode se zbog zastite izvornosti
sira 1 unapredenja njegove kvalitete. Vecéina tradicionalnih sireva proizvodi se od sirovog
mlijeka koje sadrzi indogene mikroorganizme i prirodne startere, no isto tako mogu sadrzavati
I patogene mikroorganizme. Zbog zastite potroSaca, ali i karakterizacije ovih specifi¢nih
tradicionalnih proizvoda, mikrobioloske analize temelj su za daljnja istrazivanja (Frece i sur.
2016.).

Cilj provedenog istrazivanja bio je izolirati mikrobnu populaciju u sirovom ov¢jem mlijeku i
siru iz miSine. Sir je analiziran 1., 15., 30., 45. i 75. dana zrenja. U istrazivanju prirodne
mikbrobne populacije bakterija mlije¢ne kiseline Sira iz miSine koriStene su Standardne
mikrobioloske metode. Potvrdena je prisutnost sva ti glavna roda bakterija mlije¢ne kiseline:
Lactococcus, Enterococcus i Lactobacillus. Ukupno je izolirano 105 laktokoka, 90 enterokoka
1 90 laktobacila. Najvecu vrijednost u uzorcima ima populacija laktokoka, Sto je specificno za
vec¢inu tradicionalnih sireva. Kao druga mikrobna populacija pokazuju se enterokoki cije
stvorene hlapljive komponente utjeu na zrenje, okus i aromu sira. Enterokoki imaju
sposobnost producirati bakteriocine i zbog toga pripadaju skupini zastitnih mikroorganizama.
Laktobacili su tipi¢ne autohtone bakterije mlije¢ne kiseline koje imaju znacajan utjecaj na
senzorska svojstva sira (Kai¢ i sur. 2016.). U darfiyeh siru izolirane su bakterije mlijecne
kiseline Lactobacillus, Lactococcus, Streptococcus i Enterococcus vrste. Uz njih izolirani su i
mikrokoki €iji se rast u siru povezuje s anaerobnim uvjetima zrenja darfiyeh sira te autori
navode kako mikrokoki imaju zna¢ajnu ulogu u zrenju ove vrste sira (Serhan i sur. 2009.).

Prema istrazivanju Frece i sur. (2016.) mikrobioloSke analize pokazale su da dvije tre¢ine
uzoraka ov¢jeg mlijeka, grusa i sira iz miSine ne zadovoljava Kriterije sigurnosti hrane.
Detektiran je veliki broj S. aureus i Enterobacteriaceae, a Salmonella i L. monocytogenes
nisu izolirane u uzorcima. Razlog tome je loSa higijena prije, tijekom i nakon muznje i
proizvodnja sira u ljetnom razdoblju (Frece i sur. 2016.). U tulum siru na kraju zrenja (9 mj.)
izolirane bakterije mlije¢ne kiseline pripadaju Enterococcus i Lactobacillus rodovima. Vrste
Lactobacillus (43,75%) dominantna su populacija na pocetku zrenja sireva. Dok su neke vrste
bakterija (E. avium, L. suebicus, L. vaccinostercus, S. sangius, L. lactis subsp. lactis i P.
acidilactici) nestale nakon tri mjeseca zrenja sira, Enterocococcus i Lactobacillus vrste
zadrZane su U jednakim koncentracijama (50%). Nakon zrenja od 3 mjeseca broj laktokoka se
naglo smanjuje. U zrelom tulum siru izolirano je 15,8% vrste laktokoka. Enterococcus i
Lactobacillus vrste u prva 3 mjeseca zrenja nisu izolirane u velikom broju. Nakon 120 dana
zrenja njihov broj se povecéava (8 izoliranih vrsta, 50% pop.) i kasnije postaju dominantna
mikrobna populacija sira (Cakmakeci i sur. 2008.). Enterococcus vrste dobro podnose niski pH
i visoke koncentracije soli u siru. Zabiljezen je veci broj Enterococcus vrsta u tulum siru
tijekom zrenja (Oksuztepe i sur. 2005.). U tulum siru Colak i sur. (2007.) detektirali su
prisutnost L. monocytogenes u 12 uzoraka i Salmonella u 6 uzoraka. Kao razlog pronalaska
patogenih mikroorganizama navodi se losa higijena tijekom proizvodnog procesa i
neadekvatni uvjeti zrenja sira. Hayaloglue i sur. (2007.) proveli su istrazivanje tulum sira
tijekom 150 dana zrenja u svrhu mikrobioloSke karakterizacije sira, sa zrenjem u Zivotinjskoj
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kozi i plasti¢énim ba¢vama. Mezofilne bakterije pokazuju visok stupanj rasta (7,62 log cfu/g) u
sirevima 30.-0g zrenja, a 120.-og dana zrenja broj im naglo pada (5,00 log cfu/g). Znacajan
porast zabiljezen je 150.-0g dana zrenja (6,48 log cfu/g). Koliformne bakterije izolirane su iz
uzoraka sira. Njihov broj 30.-og dana zrenja tulum sira iznosi 5,00 log cfu/g. Rezultati
pokazuju konstantno smanjenje broja koliformih bakterija sukladno s vremenom trajanja
zrenja tulum sira. Na kraju zrenja od 150 dana broj koliformih bakterija je 0 log cfu/g. Rastom
bakterija nestarterske mikroflore i plijesni u siru inhibira se povecanje broja koliformnih
bakterija. Manje vlage i visi stupanj soli u tulum siru mogu biti razlog nizem stupnju
koliformnih bakterija i viSem stupnju ukupnih mezofilnih bakterija. KoriStenje sirovog
mlijeka u proizvodnji tulum sira, tradicionalan nacin proizvodnje i sirilo proizvedeno na
gospodarstvu pretstavljaju potencijalnu opasnost od kontaminacije koliformnim bakterijama.
Broj kvasaca i plijesni 30.-og dana zrenja tulum sira iznosi od 5,20 do 6,04 log cfu/g. Najvise
vrijednosti kvasci i plijesni postizu na kraju zrenja od 150 dana i iznose od 6,82 do7,57 log
cfu/g. Alperden (1978.) je izolirao 167 vrsta plijesni iz 85 uzoraka tulum sira prikupljenih u
turskoj regiji Marmara. Zabiljezena je prisutnost 54% Penicillium plijesni, 14% Aspergillus,
15% Mucor i 16% drugih vrsta plijesni (Erdogan i sur. 2003.). Medjoudj i sur. (2017.) u
istrazivanju na bouhezza siru izolirali su kvasce i plijesni u koncentraciji od 3 i 4 log cfu/g
tijekom 4. tjedna zrenja sira. Na kraju 4. tjedna zrenja navedena mikrobna flora doseze
vrijednost od 6,45 log cfu/g, a tijekom sljedeca tri tjedna zrenja broj se smanjuje, sve do 8.
tjedna zrenja kada doseze vrijednost od 6,53 log cfu/g sira. Koristenjem Zivotinjske koze kao
medija za zrenje sira, sir je tijekom cijelog perioda zrenja u kontaktu sa zrakom. Zbog
permeabilnosti Zivotinjske koze rast kvasaca 1 plijesni izraZeniji je u sirevima koji zriju u
zivotinjskoj kozi od onih koji zriju u plastiénim ba¢vama (Hayaloglu i sur. 2007.).
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10. Zakljucak

Sirevi Cije se zrenje odvija u zivotinjskoj kozi pripadaju skupini tradicionalnih sireva.
Dokazivanjem njihove autentiCnosti i1 standardizacijom tehnologije proizvodnje
omogucuje se zastita kulturne bastine i stvaraju se preduvjeti za dodjeljivanje oznake
izvornosti sira koja je na svjetskom trzistu izuzetno cijenjena.

Dosadasnja istrazivanja provedena u Hrvatskoj, Turskoj, Libanonu i Alziru potvrduju
da ova vrsta sireva pripada skupini tvrdih ili polutvrdih sireva ovisno o tehnologiji
proizvodnje i vrsti mlijeka koje se koristi za sirenje.

Ostar 1 pikantan okus, miris, aroma i specificna tekstura rezultat su intenzivnih
biokemijskih procesa tijekom zrenja sireva u Zivotinjskoj kozi.

Zivotinjska koZa osim zastitne uloge predstavlja i medij za anaerobno zrenje.
Permeabilnost koZze omogucava dovoljan gubitak vlage iz sira i1 rast sekundarne
mikroflore koja sudjeluje u stvaranju aromatskih spojeva u siru.

Mikrobioloske analize potvrdile su prisutnost glavnih rodova BMK koje mogu
posluziti u bududim istrazivanjima i eventualnoj pripremi mjeSovitith mljekarskih
kultura u cilju standardizacije proizvodnje.

Formiranje dusi¢nih tvari topljivih u vodi (WSN) i trikloroctenoj kiselini (12%TCA)
tijekom zrenja sira pokazuju opseg i brzinu proteolize koja se u sirevima koji zriju u
kozi pokazala intenzivnom.

Kod vecine polutvrdih 1 tvrdih sireva intenzivna lipoliza je nepozeljna jer previsok
sadrzaj slobodnih masnih kiselina uzrokuje uzegao okus. No kod zrenja sireva u
zivotinjskoj kozi pokazala se kao kljucni biokemijski proces koji razlikuje ovu
skupinu sireva od ostalih vrsta sireva.

Ipak, preintenzivna lipoliza na kraju zrenja sireva koji zriju u zivotinjskoj kozi dovodi
do niZih senzorskih ocjena sira od strane potrosaca.
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