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SAZETAK

Bracki sir je punomasni, tvrdi ovEji sir te se kao i veéina hrvatskih tradicijskih sireva
proizvodi od sirovog ovéjeg mlijeka, o ¢ijem sastavu i sposobnosti zgruSavanja u najvecoj
mjeri ovisi i njegova kakvoca.

Stoga je cilj ovog istrazivanja bio utvrditi: kemijski sastav, fizikalna svojstva i
higijensku kvalitetu sirovog ov¢jeg mlijeka, proteoliticke i teksturne promjene brackog sira
tijekom zrenja te povezanost navedenih promjena sa sastavom mlijeka.

IstraZivanje je provedeno na 60 sireva proizvedenih u 15 proizvodnih Sarzi. Analiza
kemijskog sastava, fizikalnih svojstava i higijenske kvalitete mlijeka te kemijskog sastava
sira je provedena standardnim metodama. Sposobnost sinereze sirnog grusa je utvrdena
centrifugiranjem i izraZzena je kao udio otpuStene sirutke u odnosu na ukupnu masu
uzorka. Tvrdo¢a sirnog gru3a je utvrdena pomocu cilindricne sonde i teksturnog
analizatora prema uputama proizvodaca. ProteolitiCke promjene tijekom zrenja brackog
sira su utvrdene standardnim metodama dok su njegove teksturne znacajke utvrdene
metodom analize teksturnog profila.

Provedenim istraZivanjem je utvrdeno da je s povecanjem omjera kazeina i
mlije€ne masti u ov¢jem mlijeku znacajno (P<0,01) povecana lomljivost i ¢vrstoca brackih
sireva dok se vrijednosti WSN (% TN), TCA-SN (% TN), ukupnih slobodnih aminokiselina,
lyg i 1o Nisu znacajnije mijenjale. Statisticki znacajno (P<0,01) najveca vrijednost lomljivosti
i ¢vrstoce je utvrdena u brackim sirevima proizvedenim od mlijeka s koncentracijom uree
u rasponu od 25,01 do 35,00 mg/100 g dok su vrijednosti teksturnih pokazatelja ispod
odnosno iznad navedenog raspona bile gotovo podjednake. Sirevi proizvedeni od mlijeka
s koncentracijom uree manjom od 25,00 mg/100 ml su imali zna¢ajno (P<0,05) najvecu
vrijednost I, te utvrdenu sekundarnu proteoliticku aktivnost. Nastavak povecanja
koncentracije uree iznad 25,01 mg/100 ml u ov¢jem mlijeku je znacajno (P<0,05) smanjio
vrijednost navedenih pokazatelja u brackom siru. Povecanje broja somatskih stanica u
ovéjem mlijeku je znacajno (P<0,05) smanijilo vrijednosti I, ali nije utjecalo na vrijednosti
lyg u brackom siru. Znacajno (P<0,01; P<0,05) najvecu lomljivost i Cvrstocu ali i intenzitet
sekundarne proteoliticke aktivnosti je utvrden u sirevima proizvedenim od mlijeka s brojem
somatskih stanica iznad 501.000/ml.

Rezultati ovog istraZivanja pokazuju da je kakvoca sirovog ov¢jeg mlijeka jedan od
klju€nih ¢imbenika koji utjeCu na tijek razgradnje parakazeinske strukture brackog sira kao
temeljnog biokemijskog procesa koji mijenja njegove teksturne znacajke.

Klju€ne rijeci: sirovo ov€je mlijeko, bracki sir, zrenje, proteoliza, tekstura.



Effect of sheep's milk composition on proteolytic a nd textural changes during
ripening of bra € cheese

Extended summary
Introduction

Bra€ cheese is produced from raw sheep milk and its quality is mainly affected by
the composition of milk as in most of Croatian traditional cheeses. If good hygiene is
practised during milking of healthy sheep, wholeness and intact levels of milk constituents
(especially casein) are retained. In the coagulation process of milk, casein forms the
continuous and hard para-casein matrix which in relation to the other milk constituents
mostly occludes the milk fat. Hard para-casein matrix also keeps its functional properties
during syneresis process and represents basic substrate for proteolytic enzyme activity
during process of cheese ripening. Proteolytic changes during cheese ripening are
fundamental process which plays a vital role in development of characteristics of cheese
texture. Therefore, the motivation for this study is to evaluate effect of raw sheep milk
composition on textural curd characteristics and intensity of proteolytic and textural
changes during the ripening of Brac cheese.

Hypothesis and aims of the research

The hypothesis of the research is that raw sheep milk composition has effect on
curd syneresis and texture. The present research also aimed to assess the hypothesis
that proteolytic and textural changes during ripening of bra¢ cheese depends on raw
sheep milk composition. Because casein network in cheese influence its mechanical
behaviour, it can be hypothesized that intensity of proteolysis in bra¢ cheese changes its
textural characteristics during ripening.

The objective of this research is to determine:

« physicochemical composition and hygienic quality of raw sheep milk,

e texture and syneresis characteristics of curd as indicators of sheep milk
coagulation ability,

« effect of sheep milk composition on texture, syneresis ability and whey expulsion
of curd at four different times of coagulation,

< chemical, textural and proteolytic changes in Bra¢ cheese during ripening,

« relationship between sheep milk composition and textural, proteolytic and
composition changes of BraC€ cheese during ripening,

< relationship between proteolytic pattern and texture of Bra¢ cheese.

Materials and methods

The research was conducted on a family farms in the area of PraZnice and
Supetar on the Brac island. Milk samples were collected twice a month throughout the
different lactation periods (Supetar — 125 and PraZnice — 75 days in milking). Raw milk
samples were collected into a laboratory bottles, transported in a portable refrigerator to a
laboratory and stored at 4° C until its coagulation within the next 24 hours. The milk
samples intended for physicochemical analysis were filled in 100 ml capacity polyethylene
laboratory bottles, preserved with azidiol and sent to the Reference Laboratory for Milk
and Dairy Products at the Faculty of Agriculture in Zagreb. Raw sheep milk was analysed
for fat, protein, casein, lactose, dry matter, solids-non-fat, urea, total and ionic calcium
content as well as somatic cell counts, total number of bacteria and acidity.

Milk was poured in a laboratory beaker and warmed in water bath at 32° C. After
rennet addition milk was immediately transferred into eight glass beakers and conical
bottom centrifuge tubes. A hundred milliliters of milk for curd preparation was added in



each of eight glass beakers. Furthermore a thirty grams of milk for syneresis test was
weighed in each of sixteen centrifuge tubes. Each analysis was done in duplicate. Milk
samples were placed in water bath at 25°C and allowed to coagulate for 30, 45, 60 and 75
minutes in laboratory under climatized conditions at same temperature. Strength of
obtained curd in glass beakers were measured by texture analyser (Lloyd instruments,
model TA Plus) equipped with a 500 N load cell (model XLC -0500-A1) and cylindrical
probe (model FG/CY3, 12,5 mm in diameter). Syneresis was measured by centrifuging
the curd at 5000 RPM for 15 min. After centrifugation the free water was separated,
weighed and expressed as percentage of the total weight of milk (30 g).

Fifteen batches of Bra¢ cheese were produced with four cheeses in each batch.
The cheeses were periodically sampled after 0, 30, 60, 90 and 120 days. Using a drill,
cheese samples (about 20 g) were taken from the lateral side of each cheese in order to
determine chemical composition and proteolytic changes of cheese during ripening period
of four months. Cheese samples for texture measurement were taken by cork borer
parallel to the direction of pressing of cheese between the edge of the top and bottom
surface. Cheese cores were cut into cylindrical samples (diameter=17 mm; height=25
mm). One part of the cheese, with core, was cut at a depth of 1 cm which was nearest the
surface, and was then replaced in the hole in the cheese. The hole was coated with
cheese wax, covered with plastic mash and finally sealed with cheese wax before the
cheese was replaced in the ripening room. Cheese were analysed for content of fat,
protein, dry matter and salt as well as pH value. Proteolysis in cheese was monitored by
polyacrylamide gel electrophoresis and determining content of water soluble nitrogen
(WSN) as a percentage of total nitrogen (% TN), trichloroacetic acid-soluble nitrogen
(TCA-SN) as a percentage of total nitrogen as well as free amino acid (as g of leucine/100
g dry matter). The texture profile analysis (TPA) was carried out using the texture
analyser (Lloyd instruments, model TA Plus). The textural characteristics of BraC cheese
were analysed for hardness 1, strain at hardnes 1, fracturability, strain at fracture,
hardness 2, adhesiveness, cohesiveness and springiness.

Descriptive statistics, analysis of variance (ANOVA) using a GLM procedure,
pairwise comparisons of mean values with Fisher's LSD test, Pearson's correlation
coefficients and linear regression analysis were performed with SPSS (version 21).

Results and conclusions

The results showed that composition of sheep milk had a greater effect on curd
syneresis ability in comparision to its strength. Casein and fat content, casein to fat ratio
as well as urea concentration in sheep milk had no significant effect on curd strength.
Increasing of casein and fat content in sheep milk significantly (P<0.01; P<0.05) reduced
syneresis ability of curd while increasing casein to fat ratio significantly (P<0.01) enhanced
its syneresis ability. Enhanced curd strength and its syneresis ability were significantly
affected by increase of total (P<0.01; P<0.05) and ionic calcium (P<0.01) in sheep milk.
The increase of urea concentration in sheep milk had no significant effect on curd strength
but obtained curd showed significant reduction (P<0.01) in syneresis ability. Somatic cell
count in sheep milk significantly (P<0.05) affected curd strength but did not affect its
syneresis ability.

The increase of casein content in sheep milk significantly (P<0.01; P<0.05)
reduced the extent of secondary proteolysis in Bra¢ cheese. The level of B-casein and its
ripening index were significantly (P<0.01; P<0.05) affected by increase of casein content
in sheep milk. The levels of the rest of caseins in Bra¢ cheese did not show statistically
significant differences due to the increase of casein content in sheep milk. The research
showed that increase of casein content in sheep milk had significant effect (P<0.01,;
P<0.05) on hardness 1 and hardness 2, fracturability and springiness of Bra¢ cheese
while changes in adhesiveness, cohesiveness as well as strain at fracture and hardness 1
did not show statistically significant differences.



The content of TCA-SN (%TN) in BraC€ cheese was significantly (P<0.01) reduced
as a result of an increase of milk fat in sheep milk. The increase of the aforementioned
parameter in sheep milk also reduced the content of free amino acid and WSN (% TN) in
BraC cheese but without statistical significances. The increase of milk fat in sheep milk
significantly (P<0.05) reduced level of y-caseins in Bra€ cheese while the levels of the rest
of caseins in Bral cheese did not show statistically significant differences. The
fracturability, hardness 1 and hardness 2 of Bra¢ cheese significantly (P<0.01) decreased
with increase of milk fat in sheep milk. On the other hand, adhesiveness, cohesiveness as
well as strain at fracture and hardness 1 of Bra¢ cheese were not affected by fat content
in sheep milk.

The extend of secondary proteolysis in Bra¢ cheese was not changed regardless
of casein to fat ratio in sheep milk. The increase of casein to fat ratio in sheep milk caused
a significant increase in levels of § and y-caseins in Bra€ cheese. Although level of ag;.
casein in BraC cheese did not undergo statistically significant changes, level of ag-I-
casein was significantly modified with increase of casein to fat ratio in sheep milk. The
fracturability, hardness 1 and hardness 2 of Bra€ cheese significantly (P<0.01) increased
as a result of an increase of casein to fat ratio in sheep milk. Increase of casein to fat ratio
significantly (P<0.05) affected strain at fracture of BraC cheese but did not affect its
adhesiveness, cohesiveness, springiness and strain at hardness 1.

The increase of urea concentration in sheep milk significantly (P<0.01) modified
levels of B-caseins but did not affect content of the rest of caseins in Bra¢ cheese. The
extent of secondary proteolysis in Bra¢ cheese was significantly (P<0.05) affected by the
increase of urea concentration in sheep milk. The fracturability, hardness 1 and hardness
2 of BraC cheese were significantly (P<0.01) modified with increase of urea concentration
in sheep milk. However, no significant differences were found between urea concentration
in sheep milk and adhesiveness, cohesiveness, springiness as well as strain at fracture
and hardness 1.

Extend of secondary proteolysis in BraC cheese were significantly (P<0.01,
P<0.05) affected by increase of somatic cell count in sheep milk. The levels of a and B-
casein significantly (P<0.05) increased with increasing somatic cell count in sheep milk
while changes in y and as;-I caseins did not show statistically significant differences. The
increase of somatic cell count content in sheep milk significantly increased fracturability
(P<0.05) and hardness 2 (P<0.01) as well as significantly reduced adhesiveness (P<0.01)
in BraC€ cheese. Changes in strain at fracture and hardness 1 as well as springiness were
also significantly (P<0.01; P<0.05) affected by increase of somatic cell count in sheep
milk. There were no significant differences in hardness 1 and cohesiveness in Brac
cheese due to increase of somatic cell count in sheep milk.

The content of TCA-SN (%TN) in BraC€ cheese was significantly (P<0.01) reduced
as a result of advancement of lactation. The stage of lactation had no significant effect
both on the content of free amino acid and WSN (% TN) in Bra€ cheese. The level of (-
casein in BraC cheese was significantly (P<0.05) reduced in Bra¢ cheese with
advancement of lactation. The levels of the rest of caseins in BraC cheese did not show
significant differences due to stage of lactation. With advancement of lactation, the
cheeses became significantly (P<0.01) softer. The major consequences were a significant
(P<0.01) increase of fracturability, hardness 1 and hardness 2 with stage of lactation. The
other texture parameters were not affected by stage of lactation.

The levels of ag; and B-casein were significantly (P<0.01; P<0.05) reduced and the
levels of its degradation products were significantly (P<0.01) increased during the 120-day
maturation period of Bra¢ cheese. The extend of secondary proteolysis in Bra¢ cheese
significantly (P<0.01) increased by increasing of its ripening time. On the other hand, Bra¢
cheese became significantly (P<0.01) harder, less springy and less cohesive.

Key words: raw sheep milk, curd texture, curd syneresis, bra¢ cheese, proteolysis,
cheese texture.
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1. UVOD

Uzgoj ovaca je od davnina jedna od najvaznijih gospodarskih grana na podrucju
otoka Braca. Alberto Fortis u svojoj knjizi ,Put po Dalmaciji“ koja je prvi put objavljena
1774. godine navodi posebnost okusa janjetine, mlijeka i sira s otoka BraCa. Prva
organizirana proizvodnja brackog sira zapoc€inje osnivanjem ovc€arsko mljekarske zadruge
1966). Zadruga u NereZziS¢ima se 1937. godine osamostaljuje i nastavlja okupljati sve vedi
broj zadrugara (Bakovi¢, 1952). Autor navodi da je tijekom 1939. godine u Splitu potraznja
za brackim sirom bila puno vec¢a u odnosu na paski sir, danas najpoznatiji i najtrazeniji
hrvatski sir.

Medutim, gospodarska vaznost pojedinih proizvoda i uzgojni ciljevi u ov&arstvu su
se posljednih godina znacajno mijenjali i prilagodavali potrebama trziSta tako da je meso
(janjetina) i danas primarni proizvod ovCarstva otoka BraCa jer navedena proizvodnja
zahtjeva manja financijska ulaganja u objekte i opremu (Mio€ i sur., 2013). Bracki sir se
danas proizvodi u malim koli¢inama iskljuivo na obiteljskim poljoprivrednim
gospodarstvima ponajviSe kao dodatni izvor prihoda. Proizvodnja ovCjeg mlijeka
gospodarski je potencijal otoka koji se ne koristi u dovoljnoj mjeri iako potraznja za sirom i
skutom od strane lokalnog stanovniStva i turista viSestruko premasuje njihovu sadasnju
proizvodnju. Osim toga proizvodnja kvalitetnog ov€jeg mlijeka je preduvjet proizvodnje
kvalitetnih tradicijskih sireva i zahtjeva odredenu razinu znanja buduéi da se navedena
proizvodnja temelji na uporabi sirovog mlijeka. U sirovom mlijeku ukoliko je higijenski
ispravno odnosno dobiveno od zdravih ovaca, sa¢uvani su svi prirodni enzimi, prirodne
bakterije mlije€ne kiseline, cjelovitost kazeina i ravnoteZa mineralnog sastava (Samarzija,
2003). Sirovo ovcje mlijeko prema navedenoj autorici ima odlicna preradbena svojstva, a
proizvedeni sirevi krace zriju, imaju izraZeniji okus i drugaciju teksturu u odnosu na sireve
dobivene od toplinski obradenog mlijeka. Stoga bi se temeljnim znanstvenim
istrazivanjima stvorila ne samo osnovica za utvrdivanje prepoznatljivosti brackog sira vec
bi se i edukacijom proizvodac¢a mogao unaprijediti tehnoloSki proces od proizvodnje
ov¢jeg mlijeka do njegove prerade.

Danas se u svim razvienim zemljama povecava potraznja za posebnim
proizvodima dobivenih od rijetkih i izvornih pasmina na tradicijski naCin kojeg karakterizira
ekstenzivan nacin ispaSe ovaca i proizvodnja mlijeka u zdravom i netaknutom okoliSu na
tlu specificne vegetacije (Bara¢ i sur., 2006). Prirodni pasnjaci otoka Braca nisu izdasni u
prinosima, ali ne oskudjevaju u raznolikosti brojnih vrsta ljekovitog i aromati¢nog bilja Cije
arome ovce prenose u mlijeko, a bracki sirari u sir i skutu. Otok Bra¢ sjedinjuje netaknutu

prirodu, bogato povijesno, kulturno i gastronomsko nasljede te se dohodovnost turisti¢ke
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djelatnosti mora poboljSavati ponudom poljoprivrednih proizvoda proizvedenih na vlastitim
proizvodnim resursima osobito tradicijskim prehrambenim proizvodima kao Sto su bracki

sir i skuta te sirutka.

1.1. Hipoteze i ciljevi istrazivanja

Bracki sir se kao i vecina nasih tradicijskih sireva proizvodi od sirovog ovcjeg
mlijeka o Cijem sastavu u najvecoj mjeri ovisi i njegova kakvoca. Ukoliko je mlijeko
higijenski ispravno i dobiveno od zdravih ovaca saCuvana je ukupnost i cjelovitost svih
njegovih sastojaka i to osobito kazeina. Sirenjem mlijeka nepromjenjenog sastava kazein
stvara kontinuiranu i dobro povezanu parakazeinsku mrezu koja je sposobna obuhvatiti
ostale sastojke mlijeka i zadrzati svoja funkcionalna svojstva tijekom sinereze. Pored toga,
parakazeinska mreZza u najvecoj mjeri utjeCe na reoloSka (mehani¢ka) svojstva sira i
predstavlja osnovicu za djelovanje proteolitickih enzima koji tjekom zrenja u konacnici

najvise pridonose oblikovanju njegove karakteristi¢ne teksture.
Stoga se predmetnim istraZivanjem predpostavlja da:

» sastav ov¢jeg mlijeka utjeCe na teksturne znacajke grusa,

* proteoliticke i teksturne promjene tijekom zrenja brackog sira ovise o sastavu
mlijeka,

* tijek i intenzitet proteolitickih promjena mijenja teksturne znacajke brackog sira u

procesu zrenja
Da bi se navedene predpostavke provijerile, potrebno je uvrditi:

« kemijski sastav, fizikalna svojstva te higijensku kakvocu sirovog ov¢jeg mlijeka,

e znacajke teksture i sinereze grusa kao pokazatelje sposobnosti gruSanja mlijeka,

* utjecaj sastava mlijjeka na teksturne znacajke i sposobnost sinereze gruSa
dobivenog tijekom razli¢itog vremena grusanja,

 promjene kemijskog sastava, teksture te pokazatelja primarne i sekundarne
proteolize u brackom siru tijekom zrenja,

e povezanost sastava mlijeka s kemijskim sastavom, produktima proteolize odnosno
pokazateljima teksture sira tijekom zrenja, povezanost proteolitiCkih i teksturnih

promjena tijekom zrenja brackog sira.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Tekstura i reologija sireva

Tekstura sira jedan je od najvaznijih ¢imbenika njegove kvalitete i prepoznatljivosti
(Creamer i Olson, 1982). Sastavom mlijeka za sirenje, tehnoloSkim postupkom kojem je
mlijeko podvrgnuto te uvjetima zrenja u najvecoj se mjeri utjeCe na sastav odnosno
teksturu sira (Lucey i sur., 2003). Pinho i sur. (2004) navode teksturu sira kao sloZzeno
senzorsko svojstvo koje proizlazi iz njegovih fizickih znaCajki odnosno strukturnih
elemenata, a moZe se utvrditi osjetilima dodira, vida i sluha.

Prema tome, tekstura je visokosubjektivho senzorsko svojstvo koje se spoznaje
tijekom konzumacije sira (Gunasekaran i Ak, 2003). Senzorsku procjenu teksturnih
znacCajki sireva u praksi obavljaju senzorski analitiCari (Hort i sur., 1997). Medutim,
nedostaci senzorske procjene su sljedeci: zahtjeva dobro obuéene senzorske analitiCare,
njihova obuka je skupa i dugotrajna, procjene su opisne i subjektivne prirode te ¢esto
mogu biti dvosmislene, zbunjujuce i kao takve nisu usporedive (Hort i sur., 1997, Moiny i
sur., 2002). Instrumentalno odnosno objektivno mjerenje teksture sira temelji se na
njegovim reoloskim svojstvima (Le Quéré i Cayot, 2013). Reologija je znanost koja
proucava teCenje i deformaciju materijala izloZenih djelovanju vanjske sile (Gunasekaran i
Ak, 2003). Pod teCenjem u reologiji se podrazumjeva reorganizacija sastojaka hrane pod
utjecajem vanjske sile (Ritzoulis, 2013) dok deformacija predstavlja promjenu oblika i
veli¢ine uzorka koji je podvrgnut naprezanju (Bourne, 2002a). Prilikom mjerenja teksture
najéeSce se koriste uzorci sira koji imaju cilindriéni oblik (Rohm i Jaros, 2002), ali mogu
biti i u obliku kocke (Fox i sur., 2000). Medutim, prilikom teksturnih mjerenja uzorci u
obliku kocke pokazuju sklonost koncentracije primjenjenog naprezanja na njihovim ostrim
kutovima Sto znac€ajno utjeCe na to¢nost dobivenih rezultata (Gunasekaran i Ak, 2003).
Stoga, navedeni autori prilikom mjerenja teksture sira prednost daju uzorcima cilindricnog
oblika. Tijekom instrumentalnog odnosno reoloSkog mjerenja uzorak sira je tijekom
odredenog vremenskog razdoblja podvrgnut naprezanju (sili po jedinici povrsine) i
deformaciji pri ¢emu instrument i softver izraCunavaju vrijednost naprezanja u zadanom
stupnju deformacije (Hort i sur., 1997).

Prema tome, naprezanje, deformacija i vrijeme cine tri osnovne varijable u
prou¢avanju mehanickih znaCajki hrane (Renfu i Abbott, 2004). Medutim, tijekom
senzorskog ocjenjivanja sir je u ustima takoder izloZzen naprezanju i deformaciji ali je
formirani zalogaj podvrgnut i djelovanju sline te se navedenu pojavu ne moze mijeriti
pomocu instrumenata (Foegeding i Drake, 2007). Stoga se nastojalo iznaéi odgovarajucée

instrumentalne metode koje ¢e biti u korelaciji sa senzorskim procjenama buduci da
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instrumenti ne mogu oponasati fiziCke promjene u ustima (Drake i Gerard, 2009). Bourne,
(2002b) istiCe znacajno preklapanje teksturnih i reoloskih znaCajki hrane a kao primjer
navodi da deformacija uzorka nastala senzorskom procjenom (pritiskom izmedu palca i
kaZiprsta) je posljedica naprezanja te prema tome spada i u reoloSko i teksturno svojstvo.
Stoga, Hort i Grys, (2001) definiraju teksturu kao reoloSku manifestaciju fizicke strukture
hrane. Slijedom navedenog, Fox i sur. (2000) navode da teksturne odnosno reoloske
znaCajke sireva ovise 0 zajednickom djelovanju sastava sira, njegove mikro i
makrostrukture te o fizikalno-kemijskom stanju pojedinih sastojaka sira. Pod
mikrostrukturom sireva dobivenih siriSnim zgruSavanjem mlijeka se podrazumjeva
unutarnja struktura pojedinacnih sirnih zrna odnosno trodimenzionalna kalcij fosfatna
parakazeinska mreza koja obuhvaéa ostale sastojke mlijeka (Fox i sur., 2000; Puda,
2009). Cjelovitost navedene mreZe odrZzavaju veze kalcija s aminokiselinskim ostacima
aspartata i glutamata, koloidnog kalcijevog fosfata s fosfatnim ostacima serina te razne
elektrostatiCke i hidrofobne veze izmedu sastojaka sira (Guinee, 2011). O’'Callaghan i
Guinee, (2004) navode kontinuitet parakazeinske mreze kao vazan Cimbenik teksturnih
znaCajki sireva iako se na razini mikro i makroteksture javljaju razliCiti diskontinuiteti.
Autori navode da diskontinuitet parakazeinske mreZe na razini mikrostrukture je posljedica
izlaska mlije¢ne masti iz parakazeinske mreze odnosno dehidracije povrSine sirnog zrna
uslied rezanja, zakiseljavanja, dogrijavanja i preSanja sirnog zrna. Makrostruktura sira
nastaje objedinjavanjem pojedinacnih sirnih zrna u sir kao cjelinu, a raspored i jacCina
njihove medusobne povezanosti utjeCe na nastanak diskontinuiteta vidljivog u obliku
raznih rupica i pukotina (Puda, 2009). Diskontinuitet proteinske strukture dovodi do
nastanka kratke, lomljive i mrvljive teksture Sto zna€ajno utjeCe na ponovljivost i rezultate

teksturnih mjerenja (O’Callaghan i Guinee, 2004).

2.2. Utjeca] kakvo ée mlijeka na teksturu grusa i sira na po €etku

zrenja

Sastav, prinos i u konacnici kakvoca sira primarno ovise o cjelokupnom sastavu
mlijeka i ucinkovitosti prijelaza njegovih sastojaka u sir (Amenu i Deeth, 2007). Kazein i
mlije€na mast u odnosu na ostale sastojke mlijeka u najvec¢oj koli€ini prelaze u sir
(Wendorff, 2002) te C¢imbenici koji mijenjaju udio kazeina i mlijeEne masti u ovéjem mlijeku
na izravan nacin mijenjaju i sastav sira (Rodriguez-Nogales i sur., 2007). Odredenim
istraZivanjima je utvrdena povezanost sastava sira s njegovom teksturom (Gunasekaran i
Ak, 2003) Sto u konacnici dovodi do zaklju¢ka da sastav mlijeka preko sastava sira ima

neizravan utjecaj na njegove teksturne znacajke. Irigoyen i sur. (2002) tvrde da su sirevi



dobiveni od punomasnog ovc¢jeg mlijeka imali znacajno manju ¢vrsto¢u radi manjeg udjela
vode te veceg udjela mlijene masti odnosno manjeg udjela proteina u suhoj tvari u
odnosu na sireve proizvedene iz obranog mlijeka. Ov¢je mlijeko u usporedbi sa kravljim i
kozjim ima veci udio suhe tvari, proteina, kazeina, mlijeCne masti i pepela (tablica 1).
Stoga, ovc€je mlijeko se gotovo u cijelosti preraduje u sir jer u odnosu na kravlje i kozje

daje gotovo dvostruko veci prinos (Antunac i Luka¢ Havranek, 1999).

Tablica 1. Prosje€an sastav ovCjeg, kozjeg i kravljeg mlijeka (Park i sur., 2007; Guinee i
O'Brien, 2010; Ramos i Juarez, 2011)

Mlijeko
Sastojak (%)
Ovcje Kozje Kravlje
Suha tvar 18,40 12,20 12,60
Mlije€¢na mast 7,09 3,80 3,90
Proteini 572 3,40 3,25
Kazein 4,44 2,40 2,51
Albumini i globulini 0,98 0,60 0,54
Laktoza 4,61 4,40 4,70
Pepeo 0,91 0,80 0,74

2.2.1. Proteini - kazein

Prosje€an udio proteina u ovéjem mlijeku je 5,72 %, a na kazein otpada od 76 - 83
% (Park i sur., 2007; Ramos i Juarez, 2011). Kazein u ov¢jem kao u kozjem i u kravljem
mlijeku nalazi se u obliku koloidnih €estica ili micela. Kazeinska micela se sastoji od
velikog broja manjih podjedinica ili submicela pojedinaéno sastavljenih od sljedeéih
frakcija: as1, asp, B i K (FOX i sur., 2000 ; Haenlein i Wendorff, 2006). Medutim, osim u
udjelu kazeina, ovCje u usporedbi s kravljim i kozjim mlijekom se razlikuje po udjelu
pojedinih frakcija u ukupnom kazeinu, a navedene frakcije se medusobno razlikuju i po
broju fosfoserinskih ostataka (tablica 2). Fosfoserinski ostaci nastaju fosforilacijom
hidroksilnih skupina serina te osim povezivanja navedenih podjedinica u kazeinsku micelu
imaju i kljuénu ulogu tijekom gruSanja mlijeka (Tratnik i BoZani¢, 2012) jer stupan;
fosforilacije pojedinih kazeinskih podjedinica odreduje i obujam njihove precipitacije u

prisustvu ionskog kalcija (Horne i Banks, 2004).



Tablica 2. ProsjeCan udio kazeinskih frakcija u ov€jem, kozjem i kravllem mlijeku
(Moatsou i sur., 2004; Haenlein, 2006; Giambra, 2011)

Ov¢éje mlijeko Kozje mlijeko Kravlje mlijeko
Frakcija broj broj broj
(%) fosfatnih (%) fosfatnih (%) fosfatninh
ostataka ostataka ostataka
as; - kazein 36,30 10 5,60 11 38,00 9
as, - kazein 16,40 13 19,20 10 12,00 12
B - kazein 37,10 7 54,80 6 36,00 5
K - kazein 10,20 3 20,40 3 14,00 3

Kazein ovCjeg mlijjeka u svom sastavu ima najve¢i udio as-kazeina koji u
aminokiselinskom slijedu sadrzavaju najveci broj fosfoserinskih ostataka. Stoga, kazein
ovéjeg mlijeka potencijalno ima veci broj mjesta povezivanja ionskog kalcija i sirilom
izmjenjenog kazeina tijekom zgruSavanja mlijeka te sposobnost stvaranja guste, ¢vrste i
dobro povezane kazeinske mreze ili gruSa. Medutim, uzroke razliCite sposobnosti
zgruSavanja ovcjeg, kozjeg i kravljeg mlijeka treba traZziti i u strukturi njihovih kazeinskih
micela (tablica 3).

Tablica 3. Pokazatelji strukture kazeinske micele u ovcjem, kozjem i kravljem mlijeku
(Park i sur., 2007)

Pokazatelj strukture kazeinske " . . . Kravlje
; Ovcje mlijeko  Kozje mlijeko ,
micele mlijeko
Promjer (nm) 193,00 260,00 180,00
Hidratacija (g/g suhe tvari) - 1,77 1,90
Mineralizacija (mg Ca/g kazeina) 37,00 36,00 29,00

Kazeinska micela ovCjeg mlijeka neznatno je veceg promjera od micele kravljeg mlijeka,
ali i znacajno manjeg promjera u odnosu na micelu kozjeg mlijeka. Medutim, veci stupanj
mineralizacije kazeinske micele u ovéjem mlijeku vjerojatno utjeCe i na pokazatelje njene
hidratiziranosti. lako nema podataka o pokazateljima hidratiziranosti kazeinske micelle
ovéjeg mlijeka, za predpostaviti je da je ona manja u odnosu na hidratiziranost micele
kozjeg, a narocito kravljeg mlijeka jer Park i sur. (2007) navode obrnuto proporcionalan
odnos stupnja mineralizacije kazeinske micele i njene hidratiziranosti. Zbog razli€itog

udjela kazeina, udjela pojedinih frakcija u kazeinskoj miceli, veli€ine, stupnja hidratacije i



mineralizacije kazeinske micele, ov€je u odnosu na kravlje i kozje mlijeko ima razliCite
preradbene i teksturne znacajke jer brze gruSa i u konacnici daje ¢vrséi grus.

Dodatkom sirila u mlijeko dolazi do znaCajne promjene fizikalno-kemijske
ravnoteze njegovog koloidnog sustava kojeg viSe od 3/4 saclinjava kazein (Puda, 2009).
Kimozin u mlijeku se veZe na k—kazein kazeinske micele te dovodi do enzimske hidrolize
peptidne veze izmedu aminokiselina fenilalanina i metionina koje se nalaze na 105 i 106.
mjestu polipeptidnog lanca k—kazeina (Tratnik i BoZani¢, 2012). Veéi N-terminalni
hidrofobni dio k—kazeina (f 1-105) koji se naziva parakapakazein ostaje vezan za
kazeinsku micelu dok manji hidrofilni C-terminalni dio (f 106-169) ili glikomakropeptid se
odvaja i prelazi u sirutku (Dalgleish, 1994; Lucey, 2009). Agregacija kazeinskih micela
zapocCinje kada se odvoji oko 90 % glikomakropeptida (Ramkumar, 1997). Zbog svoje
izrazite elektronegativnosti odvojeni glikomakropeptid je imao izraZzena hidrofilna svojstva
dok je bio u sklopu kazeinske micelle, te je stoga imao zadacu njene stabilizacije u
vodenoj fazi mlijeka (Horne i Banks, 2004). Gubitkom glikomakropeptida odnosno
gubitkom elektronegativhog naboja, dolazi do destabilizacije parakapa kazeina (f 1-105) i
njegovog povezivanja preko iona Ca”* u parakazeinsku mrezu odnosno grus.

Stoga, Daviau i sur. (2000b) i Lebecque i sur. (2001) naglaSavaju vaznost gruSanja
mlijeka nepromjenjenog sastava kao temeljnog ¢imbenika uspostave primarne strukture
parakazeinske mreZe odnosno grusSa zadovoljavaju¢e ¢vrstoce koji u najve¢oj mjeri utjeCe
na proces otpuStanja sirutke te sastav i teksturu sira bez obzira Sto se znacajnije
promjene u sastavu i teksturi dogadaju tijekom preSanja i soljenja, a narocito tijekom
zrenja sira.

Prema tome, kazein je najvaZzniji sastojak u strukturi gruSa i sira jer im daje
cvrstocu i elastiCnost te o njegovom udjelu u najvecoj mjeri ovise njihove teksturne
karakteristike (Gunasekaran i Ak, 2003). U prilog navedenoj tvrdnji, Floury i sur. (2009)
navode da je gru$ koji je u svojoj mikrostrukturi imao veéi udjel proteina u suhoj tvari
(440:370 g/kg suhe tvari) imao guSéu, razgranatiju i bolje povezaniju parakazeinsku
mrezu te je stoga imao znaCajno vecu Cvrstocu. Prentice (1994) nadalje navodi da
promjena udjela proteina u nemasnoj tvari sira znac¢ajno mijenja njegovu ¢&vrstocu i
elasti¢nost. Autor navodi da su sirevi koji su u nemasnoj tvari sadrzavali manje od 40 %
proteina imali manju &vrstocu i mekanu konzistenciju dok se ¢&vrsto¢a progresivno

povecavala s povecanjem udjela proteina iznad navedene vrijednosti.

2.2.2. Mlije éna mast

ProsjeCan udio mlijene masti u ov€jem mlijeku je 7,09 % (Ramos i Juarez, 2011).

Mlije€na mast je u vodenoj fazi mlijeka rasprSena u obliku sitnih globula razli¢itog
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promjera te je njegova najveca, ali i najlakSa Cestica (Bylund, 1995). Masna globula se u

osnovi sastoji od jezgre i membrane (Tratnik i BoZani¢, 2012). U jezgri gotovo u cijelosti

dominiraju triacilgliceroli dok se membrana sastoji od fosfolipida, proteina, cerebrozida,

glikoproteina, kolesterola, neutralnih glicerida, vitamina A, karotenoida i u manjoj mjeri od

enzima i mineralnih tvari (Walstra i sur., 2006). Membrana masne globule nema stalan

sastav niti debljinu jer stalno izmjenjuje sastojke s mlijecnim serumom (Bylund, 1995).

Promjer masne globule i njen sastav prije svega ovisi o vrsti mlijeka (Haenlein, 2006). El

Zeini (2006) navodi da je promjer masnhe globule kravljeg (3,95 pm) i ovcjeg mlijeka (3,78

pm) puno vedi u odnosu na istu u kozjem mlijeku (3,19 um).

Tablica 4. Sastav masnih kiselina u triacilglicerolima ov€jeg, kozjeg i kravljeg mlijeka

(Bylund, 1995; Markiewicz-Keszycka i sur., 2013)

Udio (g/100 g) Fiziéko
L Temperatura stanje pri
Masna kiselina » - ] VPP .
Ovéje Kozje Kravlje  toplienja ( °C) sobnoj
mlijeko  mlijeko  mlijeko temperaturi
Maslacna 2,57 2,03 2,87 -7,9
Kapronska 1,87 2,78 2,01 -1,5 Tekuce
Kaprilna 1,87 2,92 1,39 +16,5
Kaprinska 6,63 9,59 3,03 +31,4
Laurinska 3,99 4,52 3,64 +43,6
Mirinstinska 10,17 9,83 10,92 +53,8 Kruto
Palmitinska 25,10 24,64 28,70 +62,6
Stearinska 8,85 8,87 11,23 +69,3
Oleinska 20,18 18,65 22,36 +14,0
Linolna 2,32 2,25 2,57 -5,0 Tekuce
Linolenska 0,92 0,77 0,50 -5,0

U sastav triacilglicerola masne globule ulaze veliki broj masnih kiselina (tablica 4).

Veliki broj masnih kiselina ukazuje na Cinjenicu da zavrSna temperatura topljenja odnosno

temperatura oc¢vrSc¢avanja mlije€ne masti nisu fizikalne veli¢ine koje se mogu iskazati

jednom broj¢anom jedinicom veé temperaturnim intervalom (Puda, 2009). Udio mlije¢ne

masti i promjer njenih globula u mlijeku za sirenje moZze utjecati na njegovu sposobnost
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gruSanja. O’'Mahony i sur. (2005b) navode da mlijeko s ve¢im promjerom globula mlije¢ne
masti sporije gruSa i daje gruS manje ¢vrstoce jer navedene globule u fiziCkom smislu
sprijeCavaju agregaciju kazeinskih micela. Medutim, Calvo (2002) je utvrdila da udio
mlije€ne masti nije znacajno utjecao na nastanak glikomakropeptida tijekom enzimatske
faze gruSanja mlijeka. GruSanjem obranog mlijeka dobiva se kompaktan grus i sir s ve¢im
udjelom proteina i manjim ukupnim udjelom obuhvac¢ene mlijeCne masti (Guinee i sur.,
2000b; Guinee i McSweeney, 2003). Globule mlije€ne masti takoder utjecu na udio vode u
grudu i siru jer fizi€ki sprijeCavaju otpustanje sirutke tijekom sinereze (Fenelon i Guinee,
1999).

Udio proteina i mlije€ne masti u siru se ne moze promatrati odvojeno jer
povecanjem udjela mlije€ne masti u mlijeku za sirenje znac¢ajno se smanjuje udio proteina
u suhoj tvari sira i obrnuto (Fenelon i Guinee, 1999; Sanchez-Macias i sur., 2010).
Fenelon i Guinee, (1999) i Lteif i sur. (2009) navode da ovakav obrnuto proporcionalan
odnos znacajno utjeCe na teksturne znacajke sira. Sirevi s nizim udjelom mlije¢ne masti
imali su znac¢ajno veéi udio proteina i vode (Bryant i sur., 1995; Fenelon i Guinee 2000) te
su vrijednosti njihove ¢vrstoce i napona lomljivosti bile znatno ve¢e u odnosu na
punomasne sireve (Fenelon i Guinee 2000) jer je mikrostruktura proteinskog matriksa
sireva s nizim udjelom mlije¢ne masti znatno kompaktnija (Bryant i sur., 1995; Madadlou i
sur., 2005). Zbog kompaktnije mikrostrukture, sirevi sa smanjenim udjelom mlijeCne masti
su bili kohezivniji i imali su zna¢ajno manju adhezivnost (Irudayaraj i sur., 1999). Kao
drugi razlog &vrsce teksture sireva s nizim udjelom mlije¢ne masti Rudan i sur. (1999)
navode smanjenje udjela vode u nemasnoj tvari sira. Smanjenje udjela mlijeCne masti u
Halloumi siru dovodi do znacCajnog povecanja njihove Cvrstoce, ali u odnosu na
punomasne, nemasni sirevi imaju manju elastiCnost i zna¢ajno manju adhezivnost (Lteif i
sur., 2009). Sirevi nizeg udjela mlije€ne masti puknuce parakazeinske strukture postizu pri
znacajno veéem naponu ali pri manjoj deformaciji u odnosu na punomasne sireve Cije se
puknuce parakazeinske strukture dogada pri znac¢ajno manjem naponu i ve¢oj deformaciji
(Madadlou i sur., 2005). Promjenom udjela mlije¢ne masti u siru, mijenja se, raspored
(Guinee i sur., 2000b), promijer i oblik masnih globula uklopljenih u proteinsku strukturu
sira (Rogers i sur., 2010). Masne globule u sirevima niZzeg udjela mlije¢ne masti imaju
manji promjer, kuglasti oblik koji ima najmanju dodirnu povrSinu s proteinskom mrezom te
su unutar nje u manjem broju jednoli¢no rasporedene (Guinee i sur., 2000b; Madadlou i
sur., 2005; Rogers i sur., 2010). Autori nadalje navode da se u masnijim sirevima viSe
masnih globula spaja u nakupine nepravilnog oblika Sto za posljedicu ima povecanje
njihove dodirne povrSine s vodom i proteinskom mrezom. Prema tome, udio mlije¢ne
masti u siru mijenja kontinuitet kazeinske mreze te utje€e na kompaktnost i teksturu grusa

I sira (Guinee i sur., 2000b). UCinak mlijeCne masti na teksturne znacCajke sira osim
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koli€ine i sastava masnih kiselina te stupnja koalescencije masnih globula znaCajno ovisi
0 i njenom agregatnom stanju (O’Callaghan i Guinee, 2004). Mlije€na mast na nizim
temperaturama od 5° C je u vecoj mjeri u krutom stanju i pridonosi elasticnim znacajkama
sirne mase. Povecanjem temperature postaje tekuca i viskozna te prilikom naprezanja na
dodirnim povrSinama s proteinskom strukturom i vodom ima ucinak maziva Sto za
posljedicu ima da se to¢ka puknuca proteinske strukture postize s manjom silom odnosno

naprezanjem (Guinee, 2011).

2.2.3. Voda

Voda je najzastupljeniji sastojak mlijeka te se nalazi kao vezana i slobodna (Pordevic,
1987). Vezana voda se nalazi adsorbirana na pojedine sastojke suhe tvari koji zbog
razliCitog udjela hidrofilnih skupina imaju i razliitu sposobnost vezanja vode odnosno
stvaranja hidratacijskog sloja (Tratnik i Bozani¢, 2012). Prema Dordevi¢u (1987), vezana
voda je rasporedena na sljedeci nacin:

 kazein - oko 50 %,

e albumin i globulini — 30 %,

» adsorpcijski sloj masnih globula — 15 %,

» ostali sastojci suhe tvari — oko 4 %.

Slobodna voda je medij u kojemu su otopljeni, koloidno rasprSeni i emulgirani sastojci
suhe tvari mlijeka (Goff i Hill, 1993). Sirilom izmijenjeni kazein uz prisustvo iona Ca stvara
gustu parakazeinsku mrezu u koju je pored mlije€ne masti uklopliena, voda i u njoj
otopljena laktoza, dio mineralnih tvari i neproteinski duSic¢ni sastojci (Fox i sur., 2000;
Gunasekaran i Ak, 2003; McSweeney, 2007). Prema tome, teksturne znacajke gruSa i sira
ovise o udjelu vode Ciji se izravan utjecaj prije svega ogleda u njenom niskom viskozitetu.
Osim toga voda neizravano mijenja strukturu parakazeinske mreze jer utjeCe na udio

rezidualne laktoze (mlijeCne kiseline) i kimozina (Fox i sur., 2000; McSweeney, 2007).

2.2.4. Povezanost pH, udjela kalcija, vode i solis  teksturom

IstraZivanje utjecaja pH vrijednosti na kazeinske micele u mlijeku osnovica su
razumijevanja navedenog utjecaja na parakazeinske micele u siru (Pastorino i sur.,
2003b). Medutim, istraZivanje utjecaja pH vrijednosti na kemijski sastav, mikrostrukturu i
teksturne znaajke sira nije moguce provesti odvojeno jer promjena pH vrijednosti

istovremeno utje€e na promjenu udjela vode, soli, ukupnog i topljivog kalcija te mijenja
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tijek i intenzitet proteolitiCkih i teksturnih promjena u siru (Lawrence i sur., 1987; Lucey i
Fox, 1993). Laktoza je specifiCan proizvod mlijeCne Zlijezde i najvazniji ugljikohidrat
mlijeka (Pordevic¢, 1987). Mljekarske kulture je za potrebe vlastitog metabolizma koriste
kao izvor energije a u mlijeko u konacnici oslobadaju mlijeCnu kiselinu i na taj nacin
mijenjaju njegovu pH vrijednost (Walstra i sur., 2006). Smanjenje pH vrijednosti mlijeka za
sirenje prije svega izravno utjeCe na povecavnje kimozinske aktivnosti na kazeinu, stupnja
disocijacije koloidnog kalcijevog fosfata i poveéanje koncentracije kalcijevih iona a
neizravno na smanjenje elektronegativhog naboja i hidrataciju kazeinskih micela 5to
znacajno skracuje vrijeme zgruSavanja mlijeka (Macej i sur., 2007). Medutim, ukoliko se u
mlijeko dodaje CaCl,, skraéenje vremena zgruSavanja je osim povecanja koncentracije
Ca?"i posljedica snizenja njegove pH vrijednosti (Van Hooydonk i sur., 1986a). Solorza i
Bell (1998) navode da dodatak od 1 mM Ca* smanjuje pH vrijednost mlijeka za 0,01
podjedinicu do u njemu ukupno postignute koncentracije od 5 mM. Smanjenje pH
vrijednosti mlijeka pri dodatku sirila mijenja teksturu Cheddar sira (Ong i sur., 2012).
Autori nadalje navode da su sirenjem mlijeka pH vrijednosti od 6,1 dobiveni sirevi koji su
imali veci prinos, ali i nize vrijednosti teksturnog profila (€vrsto¢u, Zvakljivost, gumenost,
kohezivnost i elastiCnost) u odnosu na sireve dobivene sirenjem mlijeka pri pH 6,51 6,7.
Prema navedenim autorima, sirevi dobiveni sirenjem mlijeka pH vrijednosti 6,3 su imali
neznatne teksturne razlike u odnosu na one dobivene sirenjem mlijeka pri pH 6,5 i 6,7 §to
ukazuje na mogucénost sirenja mlijeka pri pH vrijednosti u rasponu od 6,3-6,5 zbog
podizanja prinosa sira uz neznatnu promjenu teksture pri ¢emu je predhodno potrebno i
obaviti senzorsko ocjenjivanje od strane potroSaca. Tijekom proizvodnje sira oko 98 %
laktoze prelazi u sirutku dok samo manja koli¢ina od 0,3-0,6 % zaostaje u siru (Upreti i
sur., 2006). McSweeney (2004) navodi da koli¢ina zaostale laktoze u Cheddar siru
prilikom tehnoloSkog postupka mljevenja iznosi od 0,8-1,0 %. Medutim, Bertolino i sur.
(2011) nisu utvrdili da sir Castelmagno nakon 3 dana zrenja sadrZi laktozu. lako u sir iz
mlijeka prelazi vrlo mala koli¢ina laktoze, njena vrijednost u stvaranju svojstvene teksture
sira je vrlo znacajna jer je temeljni supstrat u proizvodnji mlijeéne kiseline i reguliranja
njegove pH vrijednosti. Najveci dio mlije€ne kiseline u sirevima tipa Cheddar se proizvede
prije soljenja i stavljanja u kalupe dok se kod vecine sireva glavnina zakiseljavanja dogada
tijekom oblikovanja u kalupima te se njihov kona¢ni pH od 5,0 — 5,3 postiZe unutar 12 sati
od pocetka proizvodnje (McSweeney i Fox, 2004). Velike promjene u teksturi sira se
dogadaju smanjenjem pH vrijednosti u rasponu od 5,3 do 4,9 kao posljedica nastavka
disocijacije koloidnog kalcijevog fosfata iz parakazeinskih micela, promjene u
mikrostrukturi sira zbog smanjenja promjera, smanjenja elektronegativnosti i stupnja
njihove hidratiziranosti te u konacnici promjene veza izmedu i unutar proteinskih lanaca u

strukturi sira (Gunasekaran i Ak, 2003). Smanjenjem pH vrijednosti u Cheddar siru u
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rasponu od 5,3 do 4,7 dolazi do znaajnog smanjenja udjela netopljivog (vezanog) kalcija
sa 17 na 6 mg/l i udjela vode sa 34 na 31 % (Pastorino i sur., 2003b). Kao posljedicu
smanjenja navedene pH vrijednosti dolazi do smanjene povrSine proteinske mreze sa 82
na 80 % od ukupne povrSine u mikrostrukturi sira (Pastorino i sur., 2003b) jer sirevi nize
pH vrijednosti imaju guséu, zbijeniju i manje poroznu mikrostrukturu (Ong i sur., 2012).
Parakazeinske micele imaju najvecu hidratiziranost i voluminoznost pri pH vrijednosti od
5,2 do 5,3 (Van Hooydonk i sur., 1986b; Guinee i Kilcawley, 2004). Medutim, sirevi s pH
vrijednoSéu iznad 5,2-5,3 zbog vecéeg udjela koloidnog kalcijevog fosfata u strukturi
proteinske mrezZe i njene manje hidratiziranosti, imaju izraZenija elasti¢na (van Hooydonk i
sur., 1986b; Guinee i Kilcawley, 2004) i kohezivha svojstva (Lawrence i sur., 1987).
Lawrence i sur. (1987) navode da se strukturalne jedinice u proteinskoj mreZi sira Goude
nakon soljenja pri pH od 5,2 nalaze u gotovo nepromjenjenom globularnom stanju kao i u
mlijeku. Daljnjim smanjenjem pH vrijednosti i to osobito ispod 5,0 dolazi do nastavka
smanjenja rezidualnog kalcija u parakazeinskim micelama, jateg prodora vodene faze u
njihovu unutrasnjost te u konacnici ruSenja micelarne i uspostavljanja sasvim nove
proteinske strukture koja se znacajno razlikuje od izvorne (Puda, 2009). Autor nadalje
navodi da je novonastala struktura velike ¢vrstocCe i krtosti, vrlo male elasti¢nosti te stoga
sirevi s niskom pH vrijednoS¢u imaju kratku strukturu koja se pri reznju mrvi. Medutim,
promjena pH vrijednosti u gruSu odnosno siru pored strukturalnih promjena usljed
promjene u udjelu kolodnog kalcijevog fosfata parakazeinskih micela mijenja i njihov
afinitet odnosno osjetljivost prema djelovanu kimozina (Holsinger i sur., 1995; Larsson i
sur., 1997). U prilog navedenom, Feeney i sur. (2002) tvrde da smanjenjem udjela kalcija
sa 29 na 22 mg/g kazeina uz znaCajno povecanje u udjelu vode u siru dovodi i do
znacajne primarne i sekundarne proteoliticke aktivnosti tijekom njegovog zrenja. Stoga pH
mladog sira utje€e na koli¢inu i aktivhost rezidualnog kimozinskog pripravka kao
znacajnog Cimbenika proteolitiCkih i teksturnih promjena tijekom njegovog daljnjeg zrenja
(Upadhyay i sur., 2004).

Smanjenje udjela vode u mladom siru je pored ostalih ¢imbenika i posljedica
smanjenja njegove pH vrijednosti na po€etku zrenja (Watkinson i sur., 2001). Poc&etni udio
vode u mladom siru je jedan od glavnih ¢imbenika ucinkovitosti difuzijskog procesa
prelaska soli (NaCl) iz salamure u vodenu fazu sira (Ramkumar, 1997) te je za ocekivati
da ¢e sirevi zbog vecée pH vrijednosti sadrzavati vise vode a posljedi¢no tome i viSe soli
(Guinee, 2004). Sol je osim u vodenoj fazi sira prisutna i u parakazeinskoj mrezi putem
zamjene kalcijevih iona iz parakazeinata natrijevim ionima iz soli te na taj nacin doprinosi
njenoj hidrataciji (Guinee i Fox, 2004). Pastorino i sur. (2003a) navode da dodatak soli pri
pH od 5,45 pojadava ionsku jakost vodene faze sira Sto dovodi do pojacane hidratacije

proteina ali ne i do zamjene kalcijevih iona iz parakazeinata natrijevim ionima iz soli jer je
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udjel topljivog kalcija u siru bio konstantan. Do sli€nog rezultata su dosli i Floury i sur.
(2009) utvrdivsi da povecavanjem udjela soli od 0,5 na 1,5 g/100 g sira nije doSlo do
promjene u omjeru ukupnog i topljivog kalcija u siru Cija je pH vrijednost bila u rasponu od
6,2 do 6,5. Osim hidratacije, Guinee i Fox, (2004) navode da je udjel soli u mladom siru
jedan od temeljnih uvjeta proteoliticke aktivnosti rezidualnog sirila na parakazeinskoj
mreZi tijekom zrenja kao primarnog Cimbenika u nastanku njegove karakteristicne
teksture. Medutim, na stupanj apsorpcije soli u sir znatno utje€e pH vrijednosti sirne mase
(Tratnik i BoZani¢, 2012). Autori nadalje navode da vecéa koli¢ina soli moZe biti
apsorbirana pri niZzoj nego pri visoj pH vrijednosti sirne mase ali soljenjem sira €ija je pH
vrijednost niZza od 5,0 pored izraZzene slanosti nhjegova tekstura postaje ¢vrsta i lomljiva.
Razlog ovoj pojavi Guinee i Fox (2004) vide u manjem gubitku vode zbog veceg udjela

topljivog kalcijevog laktata u sirevima nize pH vrijednosti tijekom salamurenja.

2.2.5. Urea

Urea je organska molekula koja sacinjava oko polovice ukupnog udjela
neproteinskog dusSika u mlijeku (Walstra i sur., 2006). ProsjeCna koncentracija uree
tijekom laktacije krckih i isto€nofrizijskih ovaca iznosi 35,52 odnosno 33,13 mg/100 ml
mlijeka (Bendelja i sur., 2009). Svrha sinteze uree je otklanjanje prekomjernog duSika kao
posljedica suviska proteina odnosno manjka energije u obroku prezivaca (Marenjak i sur.,
2009). Danas je odredivanje koncentracije uree u kravljem mlijeku u praksi pronasla
primjenu u praéenju hranidbenog statusa muznih krava Medutim, Molle i Landau (2011)
navode da koncentracija uree u ov€jem mlijeku moZze takoder biti dobar pokazatelj razine
proteina u hranidbi ovaca. Koncentracija uree u ov€jem mlijeku u koli¢ini iznad 40 mg/dI
ukazuje na prekomjeran unos proteina tijekom hranidbe i smanjenje reprodukcijske
sposobnosti mlije¢nih ovaca, dok koncentracija uree manja od 25 mg/dl se povezuje s
nedovoljnim unosom proteina obrokom i smanjenom proizvodnjom mlijeka (Cannas,
2002). Medutim, kontrola koncentracije uree u ov¢jem mlijeku bi osim pokazatelja
izbalansiranosti obroka s energijom i proteinima mogao biti koristan kao podatak o
prikladnosti prerade ov€jeg mlijeka u sir. Postoji zna¢ajna povezanost kimozinske
aktivnosti na as; i B-kazeinu s koncentracijom uree i pH vrijednosti supstrata. Mulvihill i
Fox, (1977) su utvrdili da dodatkom kimozina u supstrat as;-kazeina sa ili bez uree dolazi
do njegove hidrolize u ag;-1, ag-1l, ag-1ll i ag;-1V frakcije ukoliko je pH supstrata bio veci od
5,8. Isti autori navode da ukoliko u supstrat as;-kazeina pri njegovoj izoelektricnoj tocki nije
dodana urea ne dolazi do nastanka njegovih razgradnih produkata ali je umjesto njih
nastala as;-V frakcija. Dodatkom uree u navedeni supstrat pri istoj pH vrijednosti osim

navedenih frakcija na elektroforetogramu se pojavljuje i nastaje ag;-VI frakcija (Mulvihill i
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Fox, 1977) ukazujuci na €injenicu da urea povecava topljivost kazeina i smanjuje njegovu
hidrofobnost (McMahon i Oommen, 2013). Medutim, B-kazein kimozinskom aktivho$c¢u
hidrolizira na njegove razgradne produkte neovisno o pH vrijednosti i dodatku uree
(Mulvihill i Fox, 1978). Stoga, povecana koncentracija uree uvjetuje oStec¢enja na kazeinu
odnosno dezintegraciju hidrofobnih dijelova jezgre kazeina (McMahon i Oommen, 2013;
Havranek i sur., 2014). Navedene promjene dovode do produZzenog vremena zgruSavanja
mlijeka, nastanka lomljivog grusa, smanjenog stupnja zakiseljavanja i nepravilnog tijeka

fermentacije (Havranek i sur., 2014).

2.2.6. Somatske stanice

Sastav ovCjeg mlijeka ovisi 0 velikom broju ¢imbenika kao 3to su primjerice
pasmina i duZina laktacije, stadij i redosljed laktacije, zdravstveno stanje vimena,
hranidba, sezona i klima (Bencini i Pulina, 1997). Medutim, najveci utjecaj na tehnoloske
znacCajke i sastav mlijeka za sirenje ima broj somatskih stanica (Le Maréchal i sur., 2011).
Zdravlje vimena je najvazniji Cimbenik broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku (Jaeggi i
sur., 2003). Medutim, zbog apokrinog tipa sekrecije mlijeka u ovaca i koza se pored
somatskih stanica nalaze i citoplazmatske Cestice koje su po veli€ini slicne somatskim
stanicama (Souza i sur., 2012). Stoga se za utvrdivanje broja somatskih stanica u ovom
tipu sekrecije ne mogu u potpunosti koristiti metode koje se koriste za kravlje mlijeko niti
prihvatiti grani¢na vrijednost od 400.000 somatskih stanica/ml odnosno mogu se koristiti
samo metode specificne za stanice s DNA odnosno one koje razlikuju stanice nukleotida
od citoplazmatskih €estica (Antunac i sur., 1997). Le Roux i sur. (2003) navode da tijekom
upalnog procesa u mlije¢noj Zlijezdi dolazi do promjene u sastavu mlijeka zbog smanjenja
u sekrecijskoj aktivnosti epitelnog tkiva te povecanju njegove propusnosti i proteolitiCke
aktivnosti u mlijeku. Smanjenje sekrecijske aktivhosti nastupa prije svega zbog oStecenja
epitelnog tkiva djelovanjem bakterijskih toksina ali i zbog enzimske aktivhosti leukocita
uslijed njihove produzene dijapedeze (Sordillo i sur., 1997). Medutim, uslijed djelovanja
toksina dolazi do povecanja propusnosti sekrecijskog tkiva i ulaska sastojaka iz krvi u
mlijeko (Le Roux i sur., 2003).

Prema Pintu i sur. (2013) pojaCana proteoliticka aktivhost u mlijeku tijekom upale vimena
potjece od:

* leukocita odnosno polimorfonuklearnih neutrofila (elastaza, katepsin B i D),

» epitelnih stanica sekretornog tkiva (N-acetil-B-D-glukozaminidaze),

e krvi (plazmin).
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Temeljem brojnih istrazivanja, povecani broj somatskih stanica utjee na dnevnu
proizvodnju mlijeka, mijenja njegov sastav, a posljedicno tome i njegove tehnoloSke
znaCajke. ProteolitiCka aktivnost somatskih stanica iz mastiticnog mlijeka je znacajno veca
u odnosu na navedenu aktivnost leukocita u krvi zdravih krava (Verdi i Barbano, 1991).
Povecanjem broja somatskih stanica znacajno se smanjenjuje dnevna proizvodnja ovcjeg
mlijeka (Gonzalo i sur., 2002, Albenzio i sur., 2004; Marti De Olives i sur., 2013). Medutim,
istrazivanja promjene kemijskog sastava ov&jeg mlijeka poveéanjem broja somatskih
stanica su poprili¢no proturje¢na (Raynal-Ljutovac i sur., 2007, Le Maréchal i sur., 2011).
Povecéanjem broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku udio suhe tvari se smanjuje (Jaeggi
i sur., 2003) ili se uopée ne mijenja (Pirisi i sur., 2000). Medutim, vecina autora je
suglasna da se s povecanjem broja somatskih stanica zna¢ajno smanjuje udio laktoze u
ov¢jem mlijeku odnosno povecéava njegova pH vrijednost (Raynal-Ljutovac i sur., 2007).
Rodriguez-Nogales i sur. (2007) su utvrdili povezanost broja somatskih stanica s
mlijeénom masti (r = -0,40) odnosno proteinima (r = 0,33). Albenzio i sur. (2004), Bianchi i
sur. (2004a), Revilla i sur. (2007) i Marti De Olives i sur. (2013) su takoder utvrdili
znacajno povecanje udjela proteina u mlijeku s povecanjem broja somatskih stanica ali je
udio mlijeCne masti u navedenom mlijeku bio smanjen (Bianchi i sur., 2004a), bio veci
(Marti De Olives i sur., 2013) ili se nije mijenjao (Albenzio i sur., 2004; Revilla i sur. 2007).
Kao razlog povecanja udjela proteina povecanjem broja somatskih stanica u mlijeku
Rodriguez-Nogales i sur. (2007) vide u poremecéenoj propusnosti sekretornog tkiva uslijed
djelovanja bakterijskih toksina i pojacanom ulasku serumskih proteina iz ekstracelularnih
tekucina u mlijeko. Medutim, vrlo vazno je naglasiti da broj somatskih stanica odnosno
promjena u udjelu proteina u mlijeku zna€ajno zavisi i 0 vrsti uzro¢nika upalnog procesa
(Coulon i sur., 2002). Autori nadalje navode znacajno povecanje udjela proteina u mlijeku
iz vimena inficiranog s Staphylococcus aureus (34,5 g/kg), Streptococcus uberis (36,3
g/kg) odnosno Escherichia coli (39,3 g/kg). Nasuprot navedenom, Jaeggi i sur. (2003) su
utvrdili da se s povecanjem broja somatskih stanica smanjuje udijel proteina i mlije¢ne
masti u ov€jem mlijeku. Prema utvrdenim rezultatima brojnih istraZivanja veéina autora je
suglasna da povecéanjem broja somatskih stanica u kravljem mlijeku dolazi do znac¢ajnog
smanjenja udjela kazeina Sto nije slu¢aj u ov€jem mlijeku (Raynal-Ljutovac i sur., 2007).
Povecéanjem broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku dolazi do zna€ajhog smanjenja
udjela kazeina (Leitner i sur., 2004; Summer i sur., 2012). Pirisi i sur. (2000), Jaeggi i sur.
(2003) i Giaccone i sur. (2005) su takoder utvrdili smanjenje udjela kazeina s povecanjem
broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku dok su nasuprot navedenim autorima Marti De
Olives i sur. (2013) utvrdili njegovo povecanje. Smanjenje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
uslijed povecanja broja somatskih stanica je prije svega posljedica pojaane proteoliticke

aktivnosti prije svega plazmina (Pinto i sur., 2013), ali i proteolitickin enzima iz
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polimorfonuklearnih neutrofila (Le Roux i sur., 2003). Albenzio i sur. (2004) su utvrdili
znacCajnu korelaciju izmedu broja somatskih stanica s aktivnoS¢u plazmina u ov&jem
mlijeku (r = 0,50). Kao rezultat pojacane aktivnosti plazmina dolazi do hidrolize frakcija
kazeina prema sljede¢em intenzitetu razgradnje: B- > 0sp- > 0g;- > K-kazein (Pinto i sur.,
2013). Plazminska aktivnost je najizraZenija na B-kazeinu a kao posljedica njegove
razgradnje je povecanje udjela frakcija y-kazeina u ov¢jem mlijeku (Bianchi i sur., 2004a;
Le Maréchal i sur., 2011). Veéina autora je gotovo suglasna da se poveéanjem broja
somatskih stanica u ov¢jem mlijeku znaCajno pogorSava njegova Ssposobnost
zgruSavanja. Stoga se sirenjem navedenog mlijeka zna¢ajno produzava vrijeme njegovog
gruSanja i smanjuje ¢vrstocéa (Pirisi i sur., 2000; Albenzio i sur., 2004; Bianchi i sur., 2004b
i Giaccone i sur., 2005) i prinos dobivenog grusa (Leitner i sur., 2008). Mladi sirevi
proizvedeni od mlijeka s povecanim brojem somatskih stanica (>1.000.000/ml) imaju niZi
udio suhe tvari i mlije€ne masti a zbog slabije sposobnosti otpuStanja sirutke zadrzavaju
viSe vode (Pirisi i sur., 2000; Jaeggi i sur., 2003; Albenzio i sur., 2004). Medutim, Pirisi i
sur. (2000) su utvrdili da s povecanjem broja somatskih stanica u mlijeku za sirenje nije
doSlo do promjene teksture mladih sireva (hapon i vrijednost deformacije u tocki

puknuca).

2.3. Povezanost proteoliti €kih i teksturnih promjena tijekom

zrenja sira

Tijekom zrenja u siru se odvijaju tri biokemijska procesa: glikoliza, lipoliza i
proteoliza. Medutim, buduc¢i da kazein €ini osnovu strukture sira u koju su uklopljeni ostali
sastojci mlijeka, prema vecini autora proteoliza je najsloZeniji i najvazniji proces koji
pridonosi nastanku svojstvene teksture tijekom zrenja sireva (Fox i sur., 2000, Trujillo i
sur., 2000, Sousa i sur., 2001). Iz navedenog se promjene na proteinima cCesto
oznaCavaju kao zrenje sira u uzem smislu (Puda, 2009). McSweeney i Sousa (2000)
navode da osim stvaranja teksture, proteoliza odnosno enzimi koji sudjeluju u navedenom
procesu najznacajnije pridonose nastajanju pozeljnog okusa i mirisa. Tijekom zrenja sira
proteoliza izravno (hidrolizom proteinske mreZe i smanjenjem aktiviteta vode) i neizravno
(povecanjem pH vrijednosti) pridonosi nastajanju karakteristi¢ne teksture sira (Upadhyay i
sur., 2004). Najznacajniji proteolitiCki €imbenici u siru su: siriSni enzim, prirodne
proteinaze mlijeka (plazmin, proteinaze somatskih stanica), proteolitiCki enzimi bakterija
mlijecne kiseline i proteoliticki enzimi nestarterskih bakterija mlijecne kiseline (Havranek i
sur., 2014).
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Primarne proteoliticke promjene tijekom zrenja vecine sireva u najvecoj mjeri ovise
o koli¢ini odnosno aktivnosti rezidualnog siriSnog enzima (Bansal i sur., 2007) te u manjoj
mjeri aktivnosti plazmina i proteinaza somatskih stanica, a kao rezultat njihovog djelovanja
nastaju polipeptidi velike i srednje molekularne mase (McSweeney, 1993; Havranek i sur.,
2014). Autori navode da se tijekom sekundarne proteolize aktivnoS¢u enzima starterskih i
nestarterskih bakterija mlijeCne kiseline navedeni spojevi razgraduju u manje peptide i
slobodne aminokiseline.

Teksturne promjene tijekom zrenja vecine sireva uslijed aktivnosti rezidualnog
siriSnog enzima odvijaju se u dva vremenska razdoblja (Creamer i Olson, 1982; Hort i
Grys, 2001; Puda, 2009):

e prvo vremensko razdoblje obuhvaéa dva tjedna nakon proizvodnje sira tijekom
kojeg rezidualni kimozin u parakazeinskoj mreZzi brzo hidrolizira as;-kazein (f1-199)
u vodi topljive peptide as; (f1-23) i ag-l (f24-199) Sto dovodi do znacajnog
omek3avanja teksture mladog sira. Osjetno omek3Sanje teksture se dogada vec pri
20 %-otnoj hidrolizi ag;-kazeina. Tijekom navedenog razdoblja proteinska mreza
gubi dio vlastite mase koja prelazi u vodi topljive peptide velike i srednje
molekularne mase Sto u konacnici dovodi do omekSanja teksture sira.

» druga faza obuhvaca preostalo vremensko razdoblje tijekom kojega se sporije
nastavlja kimozinska aktivhost na preostalom ag;-kazeinu te aktivnost prirodnih
proteaza mlijeka, enzima starterskih i nestarterskin bakterija mlijeCne kiseline te
dolazi do povecanja pH vrijednosti. Tijekom ove faze nastaju peptidi male
molekularne mase i slobodne aminokiseline odnosno hidrolizom svake peptidne
veze dolazi do oslobadanja pozitivnho i negativno nabijenih amino i karboksilnih
skupina na koje se vezu dipolarne molekule vode Sto za posljedicu ima smanjenje

slobodne vode, a tekstura sireva zrenjem postaje ¢vrs¢a i manje kohezivna.

Vrlo vazno je naglasiti da nastanak svojstvene teksture sira tijekom njegovog zrenja, osim
navedenih proteolitickih promjena, je i posljedica sljedeéih promjena: pH vrijednosti, udjela
vezanog kalcija u parakazeinskim micelama, udjela soli te gubitka vode (Lucey i sur.,
2003). Lawrence i sur. (1987) navode da smanjenje pH vrijednosti sira sa 5,5 na 4,8
mijenja teksturu sira sa gipke i elasticne na kratku i lomljivu kao posljedicu prije svega
otapanja koloidnog kalcijevog fosfata iz parakazeinske mreze. Stoga, Lucey i Fox (1993)
smatraju prikladnijim prikazivanje vezanog kalcija na protein (mg/g) u odnosu na ukupni
udio kalcija jer omogucava bolji uvid u strukturu odnosno teksturu parakazeinske mreze.
O’Mahony i sur. (2005a) su dodatkom pepstatina u siru zaustavili kimozinsku aktivnhost na
0s1-kazeinu, ali je ipak doslo do omekSavanja njegove teksture tijekom prva tri tjedna
zrenja uslijed smanjenja udjela netopljivog kalcija. Stoga, autori zakljuCuju da je
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omek3avanje teksture sira tijekom prva 3 tjedna zrenja usporedni proces smanjivanja
udjela netopljivog kalcija i razgradnje ag;-kazeina. Medutim, smanjenje udjela netopljivog
kalcija u siru znacajnije pridonosi po¢etnom omekSavanju teksture sira u odnosu na
process razgradnje as;-kazeina jer ima viSi koeficijent korelacije te dovodi do znacajnijeg

smanjivanja vrijednosti teksturnog profila (O’Mahony i sur., 2005a).

Tijek i intenzitet proteolitickih promjena tijekom zrenja vecine sireva odreduju sljededi

¢imbenici:

2.3.1. Koli €ina i aktivnost rezidualnog sirila i prirodnih prot einaza iz mlijeka

SiriSni enzim odnosno kimozin kao 3to je navedeno ima najveéu sklonost
razgradnje ag;-kazeina kojeg i brze razgraduje u odnosu na -kazein (Sousa i sur., 2001;
An i sur., 2014). Njegovo optimalno djelovanje u siru je pri pH 5,0 (Walstra i sur., 2006).
Trujillo i sur., (2000) navode B-I kazein kao tipi€ni primarni peptid nastao djelovanjem
kimozina na (-kazeinu dok Upadhyay i sur. (2004) navode zanemarivu proteoliticku
aktivnost kimozina na asp,-kazeinu. Koli¢ina i aktivnost rezidualnog kimozina u siru ovisi 0
njegovoj koli¢ini dodanoj u mlijeko i pH vrijednosti mlijeka pri njegovom dodavanju. Udio
rezidualnog siriSnog enzima u siru je proporcionalan njegovoj koli¢ini dodanoj u mlijeko
(Johnston i sur., 1994; Fox i sur., 2000). Nasuprot tome, Bansal i sur. (2007) navode da
se dodatkom pet puta vece koli€ine kimozina u mlijeko za sirenje nije znacajno povecao
njegov udio u grudu jer je broj veza na kazeinskim micelama na koje se veZe kimozin
konstantan te zbog toga najveci dio preostalog sirila upravo i prelazi u sirutku. Nadalje
navode da se udio rezidualnog kimozina u grusu nije zna¢ajno mijenjao prilikom njegovog
dodavanja u mlijeko za sirenje €ija je pH vrijednost bila od 6,6 do 6,1. Medutim, daljnjim
smanjenjem pH vrijednosti mlijeka za sirenje (ispod 6,1) zna¢ajno se poceo povecavati
njegov udio u grudu (Bansal i sur., 2007). Wilkinson i sur. (2005) su utvrdili da se
dodatkom kimozina u mlijeko za sirenje pri pH vrijednosti 6,6 u sirnom grusu rasporedi
oko 31 % kimozinske aktivnosti a u sirutku samo 17 %. Isti autori navode da nastavkom
smanjenja pH vrijednosti do 5,2 u sirni grus se rasporedi oko 86 % a u sirutku oko 14 %
kimozinske aktivnosti.

Plazmin je najvaznija i najistraZzenija prirodna proteinaza mlijeka (Havranek i sur.,
2014) cija se optimalna aktivnost u siru odvija pri pH 7-8 iako proteoliticku stabilnost
pokazuje i u pH rasponu od 1,5-9,0 (Kalit i sur., 2002). U mlijeku dolazi kao cjeloviti
plazminski sustav koji sadrzi: plazmin, plazminogen te sloZeni sustav aktivatora i inhibitora
(Albenzio i sur., 2009). Najve¢im dijelom u mlijeku je vezan za kazeinsku micelu preko

lizinskih ostataka B-kazeina te gruSanjem mlijeka ostaje i dalje vezan za parakazeinske
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micele gruSa (Kalit i sur., 2002). Plazminska aktivnost se najve¢im dijelom odvija na -
kazeinu, a kao razgradni produkti nastaju njegovi razli€iti C-terminalni dijelovi odnosno y
kazeini (y;: B —CN f 29-209; vy, : B —CN f 106-209; ys : B —CN f 108-209) i N- terminalni
dijelovi odnosno proteoze i peptoni i to 5, 8 spori i 8 brzi (Fox, 2009). Autor naglaSava
plazminsku aktivnost i na as;-kazeinu pri ¢emu nastaju A kazeini dok navedena aktivnost
na asy;-kazeinu nije utvrdena.

Watkinson i sur. (2001), Feeney i sur. (2002) te Sheehan i Guinee (2004) navode
znaCajnu povezanost pH vrijednosti i proteolitiCke aktivnhosti na kazeinu tijekom zrenja
Mozzarela i Cheddar sira u trajanju od 70 odnosno 87 dana. Autori navode da smanjenje
pH vrijednosti u navedenom rasponu dovodi do intenzivnije razgradnje as; u odnosu na 3-
kazein tijekom njegovog zrenja zbog pojaCane aktivnosti rezidualnog kimozina dok je
povecanje razgradnje B u odnosu na ag-kazein posljedica povecéanja pH vrijednosti i
proteoliticke aktivnosti plazmina. Pove¢anjem pH vrijednosti od 5,2 do 6,2, tijekom zrenja
Cheddar sira, popustanje njegove parakazeinske strukture postize se usporednim
povecanjem vrijednosti napona ali i deformacije do 28. dana zrenja (Watkinson i sur.,
2001). Autori navode da se nastavkom zrenja od 28. do 70. dana pri navedenom
povecanju pH vrijednosti i dalje nastavlja povecanje vrijednosti napona ali ne i deformacije
u to€ki popustanja te se popustanje strukture postize pri ve¢em naponu ali nizem postotku
deformacije. Feeney i sur. (2002) navode da se s povecanjem pH vrijednosti od 5,5 do 5,9
u Mozzarella siru uz nepromjenjen udio vode i omjer kalcija prema kazeinu smanjuje
njegova cvrstoca kao posljedica primarne proteolitiCke aktivnosti tijekom zrenja u trajanju
od 70 dana.

Aktivnost rezidualnog kimozina znaCajno ovisi 0 visini temperature koja se
primjenjuje u proizvodnji sira (van den Berg i Exterkate, 1993). Visoke temperature pri
dogrijavanju sirnog zrna (52-54°C) kao $to je slu¢aju Emmental sira povecavaju aktivnost
plazmina te znacajno inaktiviraju rezidualnu kimozinsku aktivnost na as;-kazeinu (Frohlich-
Wyder i Bachmann, 2004), ali je u potpunosti ne eliminiraju (Hynes i sur., 2004). Uz
navedeno, Puda (2009) navodi da aktivhost plazmina u siru zavisi i 0 njegovoj pH
vrijednosti te zbog toga sir Emmental (prosjecne pH vrijednosti od 5,4 do 5,7) ima tri puta
izraZeniju plazminsku aktivhost u usporedbi s Cheddar sirom (prosje¢na pH vrijednost
5,0). 1z navedenog razloga i polutvrdi sirevi se odlikuju izraZzenom razgradnjom B-kazeina
(Stepaniak, 2004). Vazno je naglasiti da pored visine temperature dogrijavanja sirnog zrna
koli¢ina plazmina zavisi i o stadiju laktacije te zdravlju muznih Zivotinja (Kalit i sur., 2002)
jer poveéanje broja somatskih stanica u mlijeku zna€ajno povecava njegova aktivnost
(Albenzio i sur., 2004; Kalit i sur., 2004). Albenzio i sur. (2009) nisu utvrdili znacajnu
promjenu plazminske aktivnosti u ov&jem mlijeku tijekom laktacije ukoliko broj somatskih

stanica nije prelazio 600.000/ml. Tijekom zrenja ov€jih sireva razgradnja B-kazeina je
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postupna, dok istovremeno as;-kazein nije podvrgnut razgradnji ukoliko su navedeni sirevi
proizvedeni od mlijeka koje sadrzi manje od 500.000 somatskih stanica/ml (Revilla i sur.,
2007). Autori navode da se u sirevima proizvedenim od mlijeka u kojemu je doSlo do
povecanjem broja somatskih stanica na 1.500.000/ml, brze smanjuje udio as; u odnosu na
B-kazein tijekom zrenja. Medutim, kada broja somatskih stanica u mlijeku za sirenje
prijede 2.500.000/ml, u proizvedenim sirevima tijekom njihovog zrenja je naglaSenije
smanjenje  u odnosu na as;-kazein (Revilla i sur., 2007) jer je izraZenija aktivhost enzima
polimorfonuklearnih neutrofila odnosno katepsina D (Sousa i sur., 2001). S obzirom da
katepsin D ima vrlo sliéno djelovanje kao kimozin (Sousa i sur., 2001), oba enzima
pripadaju skupini kiselih proteinaza (Puda, 2009) te da je koli€¢ina dodanog kimozina puno
ve¢a u usporedbi s koli€¢inom prisutnog katepsina D u mlijeku za sirenje, njegovo
proteoliticko djelovanije je vrlo &esto prekriveno djelovanjem kimozina (Hurley i sur., 2000).
Sirevi s najveéim brojem somatskih stanica su tijekom 90 dana zrenja imali najmanju
¢vrstocu zbog povecanog udjela ag;-1 kazeina (Revilla i sur., 2007). lako sirevi dobivenih
od mlijeka s visokim brojem somatskih stanica imaju niZi udio suhe tvari i mlijeéne masti a
nesto vedi udio vode, nisu utvrdene znacajne teksturne razlike tijekom 60 dana zrenja
(Pirisi i sur., 2000).

Stoga, ukoliko se u proizvodnji sireva koristi higijenski ispravno mlijeko dobiveno
od zdravih Zivotinja odnosno ukoliko se ne primjenjuje visoka temperatura dogrijavanja
sirnog zrna, siriSni enzim u odnosu na plazmin ima dominantniju ulogu tijekom primarnih

proteolitickih promjena tijekom zrenja (Milesi i sur., 2008).

2.3.2. Vrsta rezidualnog sirila

Dodatkom razli¢itih siriSnih enzima (Cisti kimozin i pepsin, mikrobiolo3ko sirilo,
prirodno sirilo od teleéeg i janjeéeg Zeluca) u otopinu cjelovitog ovCjeg kazeina koja je
nakon njihovog pojedinachog dodatka inkubirana u razli¢itim vremenskim razdobljima,
utvrdena je najmanja proteolitiCka aktivnost na as; i B-kazeinu kod prirodnog janjeceg a
najve¢a kod mikrobioloskog sirila (Trujillo i sur., 2000). U sirevima dobivenim gruSanjem
mlijeka sirilom Zivotinjskog porijekla odnosno enzimskim pripravkom od cvjetova Cynara
cardunculus tijekom njihovog zrenja je utvrdeno povecanje proteoliticke aktivnosti u obe
vrste sireva s tim da je ona bila zna€ajno viSa u sirevima proizvedenim uz djelovanje
biljnog enzimskog pripravka (Sousa i Malcata, 1997). Medutim, navedeni autori su utvrdili
vecu aktivnost Zivotinjskog sirila na as; i B-kazeinu u odnosu na biljni enzimski pripravak.
An i sur. (2014) su gruSanjem mlijeka siriSnim enzimima mikrobioloSkog i Zivotinjskog
porijekla proizveli Cheddar sireve s ciliem usporedbe proteolitiCke aktivnosti navedenih

enzimskih pripravaka s teksturnim znacajkama tijekom zrenja. Autori su utvrdili vecu
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proteoliticku aktivnost odnosno vec¢i udio ukupnog duSika tijekom zrenja sireva
proizvedenih s mikrobioloSkim sirilom te su zbog toga navedeni sirevi imali manju ¢vrsto¢u
dok se kohezivnost i zakaSnjela elasti€nost nije znacajno razlikovala u obije vrste sireva.
Rezidualna proteoliticka aktivhost oba koagulacijska enzima na as; i B-kazeinu je bila
gotovo identi¢na (An i sur., 2014). Koristeci Cisti kimozin i prirodno sirilo od tele¢eg Zeluca
u proizvodnji Cheddar sira, Johnston i sur. (1994) su utvrdili da oba sirila brze razgraduju
051 U odnosu na B-kazein. Autori navode da Cisti kimozin u veéoj mjeri razgraduje B-kazein
u odnosu na prirodno sirilo. Medutim, vrsta siriSnog pripravka nije imala znacajnog
utjecaja na teksturne znaclajke Cheddar sira tijekom zrenja (Johnston i sur. 1994).
Povecéanjem udjela enzimskog pripravka od cvjetova Cynara cardunculus u odnosu na
Cisti kimozin u mlijeku za sirenje odnosno u Cheddar sirevima tijekom zrenja dovodi do
vece proteolitiCke aktivnostti na as;-kazeinu i veceg udjela slobodnih aminokiselina
(O’'Mahony i sur., 2003). Uporaba razli¢itih siriSnih enzima (prirodno sirilo od teleéeg
Zeluca, disti kimozin i mikrobioloSko sirilo) u proizvodnji Kashar sira, nije utjecala na
pokazatelje teksturnog profila tijekom zrenja, iako su sirevi proizvedeni koristenjem
mikrobioloSkog sirila imali neSto manje teksturne vrijednosti (Yasar i Guzeler, 2011). Pirisi
i sur. (2007) su utvrdili izraZeniju ukupnu proteoliticku aktivnost janjeceg sirila
pripremljenog na tradicionalan nacin u odnosu na sirilo pripremljeno industrijski tijekom
120 dana zrenja Fiore Sardo sira, dok navedena aktivnost u viemenskom razoblju od 120.
do 240. dana nije bila statisticki znaCajna. Zrenjem Fiore Sardo sireva tijekom 240 dana
nisu utvrdene teksturne razlike medu proizvedenim sirevima bez obzira na vrstu
koriStenog sirila iako je u obe vrste sireva doslo do potpune razgradnje as;-kazeina dok je
B-kazein bio samo djelomi¢no podvrgnut razgradnji plazmina (Pirisi i sur. 2007). Sirevi
proizvedeni sirenjem mlijeka uporabom tradicijski proizvedenog sirila imali su znacajno
vece vrijednosti teksturnog profila (lomljivosti, ¢vrstoce i elasti€nosti) u odnosu na sireve
proizvedene s komercijalnim sirilom (Fresno i sur., 2006). Kao razlog navedenom, autori

naglaSavaju vecu proteolitiCku aktivhost komercijalnog sirila.

2.3.3. Omjer mlije éne masti i proteina u siru

Omijer mlijeCne masti i proteina u siru znacajno utjeCe na aktivnost rezidualnog
kimozina odnosno na tijek primarnih i sekundarnih proteolitickih promjena u siru tijekom
zrenja. Punomasni Cheddar sirevi imaju zna€ajno vecéu rezidualnu aktivnost sirila Sto
dovodi do vece hidrolize ag;-kazeina dok su sirevi s nizim udjelom mlije€ne masti imali
intenzivniju hidrolizu B-kazeina (Fenelon i sur., 2000) te veci udjel duSika topljivog u
trikloroctenoj kiselini u odnosu na ukupni duSik (Madadlou i sur., 2005). Zbog smanjenja

udjela cjelovitog kazeina i veceg udjela mlijjeCne masti, punomasni Cheddar sirevi su
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tijekom zrenja bili elasticniji jer su pri vecoj deformaciji postizali manje vrijednosti
lomljivosti (Fenelon i sur., 2000). Guinee i sur. (2000b) navode veci intenzitet primarnih
proteolitickih promjena tijjekom zrenja masnijih sireva Sto dovodi do znacajnog
smanjivanja napona lomljivosti i ¢vrstoce tijekom zrenja Cheddar sira. Smanjenjem udjela
mlije€ne masti u siru dovodi do smanjenja proteoliticke aktivnosti (Guinee i sur., 2000a)
usljed smanjenja udjela vode u nemasnoj tvari sira, jer se voda u navedenim sirevima ne
nadomjesta u razmjernom odnosu na smanjeni udio mlije¢ne masti (Rudan i sur., 1999;
Irudayaraj i sur., 1999). Stoga Tunick i Shieh (1995) tvrde da ukoliko se Zeli proizvesti
Mozzarella sir s nizim udjelom mlije€ne masti sli¢nih teksturnih znacajki kao i navedeni
punomasni sir, udio vode u nemasnoj tvari mora biti iznad 65 % te se moraju drZati
nekoliko tjedana u rashladenom stanju radi odvijanja proteoliticke aktivnosti. Sanchez-
Macias i sur. (2010) navode znacajne razlike pokazatelja teksturnog profila izmedu kozjih
sireva s niZzim, smanjenim odnosno viSim udjelom mlijeéne masti. Prema navedenim
autorima, dolazi do razgradnje svih kazeinskih frakcija tijekom zrenja navedenih sireva te
Su punomasni sirevi u odnosu na sireve s nizim i smanjenim udjelom mlije¢ne masti imali
najveci udio cjelovitog kazeina tijekom zrenja. Stoga su sirevi s nizim udjelom mlije¢ne
masti imali ve¢u lomljivost, ¢vrsto¢u i kohezivnost a manju adhezivnost i elasticnost u
odnosu na sireve sa smanjenim udjelom mlije€ne masti i punomasne sireve (Sénchez-
Macias i sur., 2010).

2.3.4. Temperatura zrenja

Povecanje temperature zrenja znacajno smanjuje udio cjelovitog as; i B-kazeina u
Manchego, Cheddar i Reggianito Argentino siru (Gaya i sur., 1990; Folkertsma i sur.,
1996; Sihufe i sur., 2010). Guinee i sur. (2001) navode da pored smanjenja udjela
ukupnog kazeina, povecéanje temperature zrenja Mozzarella sira sa 0 na 15 °C, povecava
sposobnost kazeina da veze vodu Sto dovodi do smanjenja njegove ¢vrstoce. Gaya i sur.
(1990) su utvrdili da je pored pojacane proteolitiCke aktivnosti, smanjenje vode u
Manchego siru dovelo do povecéanja €vrstoce i lomljivosti. lako su primarne proteoliticke
promjene bile intenzivnije pri viSoj temperaturi zrenja, navedeni autori istiCu da je ¢vrs¢a
tekstura posljedica prije svega gubitka vode u odnosu na proteoliticku razgradnju
parakazeinske strukture tvrdih sireva. Bertola i sur. (2000) su utvrdili znacajnije povecanje
pH vrijednosti odnosno smanjenje udjela vode u Gouda sirevima pri viSoj (20 °C) nego pri
nizoj (10 °C) temperaturi tijekom zrenja. Autori nadalje navode da povecanje temperature i
stupnja zakiseljavanja tijekom zrenja u navedenim sirevima je uzrokom povecanja
kimozinske aktivnosti. Slijedom navedenog, bez obzira na visinu temperature, dolazi do

smanjenja vrijednosti sile puknuca parakazeinske strukture tijekom zrenja ali je navedeno
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smanijenje bilo puno brZe pri viSoj nego pri nizoj temperaturi zrenja (Bertola i sur., 2000).
Medutim, zrenje je spor i u ekonomskom smislu financijski zahtjevan tehnoloski postupak
koji se zbog omekSavanja i izluCivanja mlijeCne masti iz sira te nastanka nepoZzeljnih
okusa i mirisa u siru, u praksi ne provodi iznad 20 °C (Fox i sur., 1996). Van den Berg i
Exterkate (1993) navode da povecanje temperature zrenja moze pored ubrzanja
proteoliticke aktivnosti usporedno ubrzati i gubitak vode Sto za posljedicu moze imati

gubitak ravnoteZe izmedu intenziteta okusa, mirisa i teksture.

2.3.5. Udio vode i soli u siru

Brojnim istraZivanjima utvrdena je izravna povezanost udjela vode u siru s
njegovim teksturnim znacajkama. Povecanje udjela vode u siru smanjuje vrijednost
napona lomljivosti i obrnuto (Gunasekaran i Ak, 2003). Pavia i sur. (1999) te Sihufe i sur.
(2010) su zbog veceg udjela vode u srediSnjem dijelu Manchego i Reggianito Argentino
sira utvrdili znacajano manji udio as;-kazeina u odnosu na njihov rubni dio tijekom zrenja
od 90 odnosno 186 dana. Medutim, autori navode gotovo podjednak udio cjelovitog B-
kazeina u oba navedena dijela sira. Udio ag;-kazeina je iznosio samo 20 % dok je polovica
udjela B-kazeina ostala cjelovita 30-og dana zrenja Port Salut Argentino mekog sira
(Bertola i sur., 1991). Fallico i sur. (2004) su utvrdili znaCajnu pozitivhu korelaciju izmedu
udjela vode i parametara primarne odnosno sekundarne proteolize tijekom zrenja
Ragusano sira, ali su naglasili da se promjenom udjela vode istodobno znacajno mijenjaju
Cimbenici proteoliticke aktivnosti kao Sto su pH vrijednost i udio soli.

Udio soli u siru znacajno utjeCe na dinamiku primarnih proteolitickih promjena
tijekom zrenja sira. Guinee i Fox (2004) tvrde da koli¢ina soli do 5 % poti€e aktivnost
kimozina na razgradnju as;-kazeina. Autori havode smanjenje kimozinske aktivnosti na
asi-kazeinu pri viSim koncentracijama soli ali se ona u manjoj mjeri nastavlja i pri
koncentracijama soli iznad 20 %. Medutim, kimozinska aktivnosti na B-kazeinu je
znaCajno smanjena pri koncentraciji soli od 5 % dok pri 10 %-tnoj koncentraciji soli u
potpunosti prestaje (Mulvihill i Fox, 1978; Guinee i Fox, 2004). Nasuprot navedenom,
Trujillo i sur. (1995) navode zna¢ajano povecanja kimozinske aktivnosti na B-kazeinu do
10 % udjela soli u kozjem siru dok je ona vrlo malo zamjetna pri 15 %-tnoj koncentraciji
soli. Medutim, ucCinak soli na proteoliticku aktivhost kimozina na kazeinu znac¢ajno ovisi i 0
pH vrijednosti sira. Koncentracija soli od 5 % pri pojedinacnim pH vrijednostima sira od
7,0; 6,4 i 5,8 inhibira kimozinsku aktivhost na as;-kazeinu dok je inhibitorni uéinak
navedene koncentracije soli pri pH vrijednosti od 5,2 gotovo zanemariv (Mulvihill i Fox,
1980). Pri pH vrijednosti niZzoj od 4,6 autori navode da sol ponovo inhibitora kimozinsku

aktivnost na ag;-kazeinu. Inhibitorni u¢inak soli na kimozinsku aktivnost na B-kazeinu se
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smanjenjuje istovremeno s smanjenjem pH vrijednosti u rasponu od 7,0 do 4,6 te pri pH
vrijednosti ispod 4,6 sol ima inhibitorni u¢inak na kimozinsku aktivhost na B-kazeinu
(Mulvihill i Fox, 1978).

Pored znac¢ajnog utjecaja na aktivnost siriSnog enzima sol, u siru poja¢ava ionsku
jakost te poti¢e hidrataciju odnosno povecanje sposobnosti proteina da vezu vodu Sto
dovodi do njihovog bubrenja te u konac¢nici do promjene njihove konformacije (Paulson i
sur., 1998; Mgller i sur., 2013). Ranijim istraZivanjima je utvrdeno da se soljenjem sira
potiCe izmjena kalcijevih iona iz parakazeinske mrezZe s ionima natrija (Kindstedt i sur.,
1992). Medutim, istraZivanjima je utvrdeno da se s povecanjem udjela soli ne mijenja
odnos ukupnog i topljivog kalcija (Pastorino i sur., 2003a; Floury i sur., 2009) a niti promjer
parakazeinskih Cestica u strukturi sira (Floury i sur., 2009). Guinee i Fox (2004) navode
znaCajne mikrostrukturne razlike u sirevima s razli¢itim udjelom soli. Autori navode da
sirevi s ve¢im udjelom soli imaju homogeniju i kontinuiraniju parakazeninsku strukturu s
manjim brojem meduprostora u odnosu na sireve s manjim udjelom soli. Prema vedini
istrazivanja, udio soli u siru zna¢ajno mijenja njegove teksturne znacajke tijekom zrenja
(Guinee i Fox, 2004). Mistry i Kasperson (1998) navode da povecanjem udjela soli u
vodenoj fazi sira dolazi do znaCajnog povecanja vrijednosti pokazatelja teksturnog profila
(Cvrstoce, lomljivosti i zakaSnjele elasti¢nosti) te sirevi s ve¢im udjelom soli imaju vecu
¢vrstocu ali i krtost. Pastorino i sur. (2003a) tvrde da vec pri koncentraciji soli do 0,5 %
dolazi do povecanja ¢Cvrstoce, medutim nakon postizanja koncentracije soli iznad 0,5 %,
ucinak soli na daljnje povecanje navedenog parametra je povezano i sa smanjenjem
udjela vode. U prilog navedenom, Mgller i sur. (2013) istiCu da pri jednakom udjelu vode,
ali razli¢itom udjelu soli u vodenoj fazi sira (od 2,3-6,0 %) nije doSlo do zna¢ajne promjene
u Cvrsto¢i sira. Povecanje udjela soli do 0,5 % je takoder razlogom povecanja
adhezivnosti da bi navedeni pokazatelj bez obzira na dalje povec¢anje udijela soli (od 0,5 —
2,7 %) ostao nepromjenjen (Pastorino i sur. 2003a). Autor navodi znacajano i stalano

smanjenje kohezivnosti s poveéanjem udijela soli u siru (0-2,7 %).

2.3.6. Koncentracija uree

Vintila i Marcu (2011) su utvrdili da koncentracija rezidualne uree u siru prije svega
ovisi o pocetnoj koncentraciji uree u mlijeku za sirenje (0,8 - 28,7 mg/100 ml) i trajanju
zrenja. Autori navode da su proizvedeni sirevi nakon 24 sata po zavrSetku proizvodnje
sadrzavali preko 80 % uree u odnosu na njenu pocetnu koncentraciju u mlijeku za sirenje.
Nakon 14 dana zrenja urea je bila prisutna samo u sirevima proizvedenim od mlijeka s
koncentracijom uree ve¢om od 3,8 mg/100 ml mlijeka te su sirevi sadrzavali oko 30%

rezidualne uree u odnosu na pocetak zrenja, da bi nakon 40 dana njena prisutnost bila
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samo u sirevima proizvedenim od mlijeka s koncentracijom uree vecom od 12,8 mg/100
ml mlijeka (Vintila i Marcu, 2011). IstraZivanja o ucinku rezidualne uree na parakazeinsku
strukturu tijekom zrenja sira do sada nisu provedena. Medutim, Yamaughi i Tsugo (1960)
su utvrdili da se kazein i parakazein znacajno razlikuju ovisno o dodatku uree u njihovu
otopinu. Autori su utvrdili da dodatak uree nije uzrokovao precipitaciju kazeina u otopini ali
je dodatkom uree u pojedina¢nu otopinu a i B-parakazeinata dosSlo do precipitacije a, ali
ne i B-parakazeinata. Martin i sur. (1997) su utvrdili da su sirevi proizvedeni od mlijeka s
viSom koncentracijom uree tijekom zrenja sadrZzavali nesto viSe vode te su imali mekaniju

teksturu iako u sirevima nije utvrdena znacajna razlika udjela topljivog dusSika.
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3. MATERIJAL | METODE RADA

Istrazivanje je provedeno na dva obiteljska poljoprivredna gospodarstva u Supetru
i Praznicama na otoku Bracu tijekom cjelokupne laktacijske proizvodnje ov¢jeg mlijeka u
15 proizvodnih SarZi. Proizvodna SarZa je obuhvacala jednom mjesecno uzeti uzorak
sirovog ov¢jeg mlijeka i iz njega procesom siriSnog zgruSavanja proizvedeni sirni grus i

cetiri sira.

3.1. Tehnologija proizvodnje bra €kog sira u pokusu

U posudu za sirenje je pomijeSano sirovo ov¢je mlijeko jutarnje i ve€ernje muznje
te mu je pomoéu pH metra izmjerena pocetna pH vrijednost. U mlijeko predhodno
zagrijano na temperaturi od 32 °C su dodane liofizirane mljekarske kulture (Lyofast MOT
086 EE). Tijekom navedenog postupka zakiseljavanja mlijeka istovremeno se provodila
aktivacija sirila tako Sto je propisana koli¢ina dodavana u mlaku destiliranu vodu. Kada se
pocetna pH vrijednost mlijeka spustila za jednu podjedinicu, a to se obi¢no dogodi nakon
20 do 25 minuta od dodatka kultura, predhodno pripremljeno prirodno sirilo (Caglificio
Clerici) se ravnomjerno rasporedi, promijeSa, posuda poklopi i ostavi da se mlijeko
zgruSa. Sirenje mlijeka je trajalo od 30 do 45 minuta a procjena prikladnosti grusa za
rezanje se u praksi odredivala iskustveno uranjanjem noZa u gruS. Pri podizanju nozZa
puknuée grusa je vidljivo u obliku jasne pukotine s jasnim rubovima uz izdvajanje bistre
sirutke (slika 1).

Slika 1. Provjera prikladnosti sirnog grusa za rezanje
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Po utvrdivanju svrSetka gruSanja, pristupa se rezanju sirnog grusa. Sirni grus je rezan
nozem okomito da bi ga se nakon toga rukom usitnio na manje dijelove (slika 2). Po
zavrSetku navedene radnje, sirni grus je pjenjatom dodatno usitnjen na veli¢inu zrna

pSenice (slika 3).

Slika 2. Ru€no usitnjavanje sirnog grusa  Slika 3. Dodatno usitnjavanje sirnog grusa
(vlastita fotografija) pjenjacom (vlastita fotografija)

Nakon usitnjavanja pristupilo se, u poc€etku laganom a kasnije i neSto brzem, ruénom
mijeSanju smjese sirnog zrna i sirutke uz istovremeno postupno povecavanje temperature
dogrijavanja sa 32 do najviSe 41 °C. Povecéanje temperature se provodilo postupno
odnosno 1 °C svakih 2 — 3 minute. Postupak susenja je trajao od 15 do 20 minuta. Nakon
iskustvene provjere osuSenosti gruSa, smjesa sirnog zrna i sirutke je odlijevana u
perforirane kalupe u koje je predhodno stavljena gaza a gru$s pomocu dlanova pritiskao u

kalupima (slika 4).

Slika 4. Stavljanje sirnog grusa u kalup Slika 5. PreSanje sira utegom od
(vlastita fotografija) brackog kamena
(vlastita fotografija)

Gru$ zajedno sa sirnom maramom je izvaden iz kalupa te je nakon odvajanja sirne

marame ponovno gornjom povrsinom prema dolje vraéen u kalup. Tijekom prvih pola sata
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preSanje se odvijalo pod vlastitom masom (samopreSanje) uz okretanje. Sljedecih pola
sata se gruS ponovo okrenuo i opteretio kamenom okruglom plo€om mase 2 kg. Nakon
toga, se grus opet okrenuo i opteretio joS jednom kamenom okruglom plo€om mase 2 kg
tako da je ukupno opterecenje tijekom sljedecih pola sata iznosilo 4 kg. Po zavrSetku
navedenih pola sata, gru$ se ponovo okrenuo te opteretio okruglom plo¢om i utegom od 6
kg do kraja preSanja (slika 5). PreSanje je trajalo od 5,5 do 6,0 sati odnosno dok sirna

masa hije postigla pH vrijednost od 5,1 — 5,3 kada se pristupilo soljenju sira.

Slika 6. Soljenje sira u salamuri Slika 7. Zrenje sira (vlastita fotografija)
(vlastita fotografija)

Sirevi su soljeni u salamuri slanosti oko 20 °Be te pH vrijednosti od 5,1 — 5,3 (slika 6).
Postupak soljenja je trajao 24 sata. Nakon vadenja iz salamure i cijedenja odnosno
formiranja kore, sirevi su premazivani sirarskim premazom i stavljani u posebnu
klimatiziranu prostoriju na zrenje pri temperaturi od 16 °C i relativnoj vliaznosti zraka od 70
— 80 % (slika 7).

3.2. Prikupljanje uzoraka mlijeka

Sirovo mlijeko za analizu je ovisno 0 mjestu provedbe istraZivanja, uzimano dva
puta mjese¢no (u sklopu i izmedu proizvodnih Sarzi) tijekom 75 - 120 dana laktacije. U
svrhu utvrdivanja kemijskog sastava i broja somatskih stanica uzimani su uzorci sirovog
mlijeka u dvije sterilne bocice pojedinacnog obujma od 100 ml u kojima je kao konzervans
dodan azidiol. Mlijeko namijenjeno odredivanju ukupnog broja aerobnih mezofilnih
bakterija uzimano je u sterilnu bodicu volumena 30 ml u kojoj je kao konzervans dodan
bronopol. Nakon toga je uziman uzorak mlijeka u koli¢ini od 1,5 | koji je bio namjenjen

dobivanju grusa.
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3.3. Analize ov ¢jeg mlijeka

U svrhu utvrdivanja kemijskog sastava, fizikalnih svojstava i higijenske kakvoce

sirovog ov€jeg mlijeka provedene su sljedeée analize:

« kemijski sastav mlijeka (udjel masti, proteina, laktoze, suhe tvari i suhe tvari bez
masti) metodom infra-crvene spektrometrije (HRN ISO 9622:2001) pomocu
aparata MilkoScan FT 120,

* pH-vrijednost potenciometrijskom metodom pomocu aparata Mettler Toledo SG78-
B SevenGo Duo Pro i elektrode InLab Solids Pro ISM,

e koncentracija uree metodom kontinuiranog mjerenja (Urea UV Method, Grainer
Diagnostic) pomoc¢u spektrofotometra Helios,

e udjel kazeina izravhom metodom (HRN ISO 17997-2:2010) pomoc¢u aparata
Kjeltec 2300,

» udjel ukupnog kalcija titrimetrijskom metodom (HRN ISO 12081:2010),

» udjel ionskog kalcija pomocu instrumenta Mettler Toledo SG78-B SevenGo Duo
Pro i ion selektivne elektrode Mettler Toledo BNC connector perfect IONTM comb
Ca*" prema proceduri proizvodaca,

» tocka lediSta krioskopskom metodom (HRN EN ISO 5764:2010) pomoc¢u aparata
Cryostar I,

e broj somatskih stanica fluoro-opto-elektronskom metodom (HRN EN ISO 13366-
2:2007) pomocu aparata Fossomatic Minor,

e ukupan broja aerobnih mezofilnih bakterija metodom proto¢ne citometrije pomocu

aparata BactoScan FC, tip 73700 i izraZzen kao broj kolonija (CFU)/ml.

Kazeinski broj izraCunat je kao udio kazeina u proteinima (%).

3.4. Postupak mjerenja teksture i sposobnosti siner  eze grusa

ZgruSavanje ovCjeg mlijeka i proizvodnja siriSnog grusa u sklopu i izmedu svake
pojedine proizvodne SarZe se odvijalo dva puta mjese¢no na sljedeéi nacin: U svaku od
ukupno 8 laboratorijskih ¢aSa pipetom je odmjereno 100 ml mlijeka koje je zagrijano u
vodenoj kupelji na temperaturu sirenja (32 °C) i u svaku posudicu je dodano sirilo u
koli€ini od 100 pl. Proces grusSanja se odvijao u dva ponavljanja u klimatiziranoj prostoriji
na temperaturi od 25 °C i trajao je 30, 45, 60 i 75 minuta. Teksturne znacajke navedenih
gruSeva su mjerene pomocu teksturnog analizatora (TA Plus Lloyd Instruments)

opremlijenog mjernom stanicom od 500 N i cilindriénom sondom @ 12,5 mm. Prije
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mjerenja, uzorak je stavljen na radnu povrsinu i sonda se spusti na povrsinu grusa. Nakon
toga se pomocu softvera pokrene postupak mjerenja. Tijekom postupka mjerenja sonda
se kretala konstantnom brzinom od 10 mm/min do dubine od 20 mm a cijeli postupak je
prikazan na grafikonu. Pomocu softvera Nexygen plus, izraunata je tvrdoca gruSa kao
najveca vrijednost postignute sile tijekom testa i izraZzena je u njutnima (N).

Postupak utvrdivanja sposobnosti sinereze gruSa u sklopu svake pojedine
proizvodne SarZe je proveden prema postupku koji su opisali Pandey i sur. (2000) i
odvijao se na sljedeéi nacin: Na vagu je stavljen stalak sa 8 polipropilenskih epruveta za
centrifugiranje zapremnine 50 ml. U 250 ml mlijeka predhodno zagrijanog na temperaturu
od 32 °C je dodano 250 ul sirila. U svaku je od 8 pojedinacnih polipropilenskih epruveta
odvagano po 30 g mlijeka. Nakon toga je mlijeko stavljeno u vodenu kupelj predhodno
zagrijanu na 25 °C. Nakon 30, 45, 60 i 75 minuta zgruSavanja, centrifugirana su po dva
uzorka na 5000 okretaja kroz 15 min. Po zavrSetku centrifugiranja, iz epruveta je pomocu
pipete odvojen, a hakon toga i odvagan eksudat, a sposobnost sinereze je izrazena kao

postotak otpustene mase sirutke u odnosu ha ukupnu masu uzorka.

3.5. Prikupljanje uzoraka sira

Tijekom istraZivanja ukupno je proizvedeno 60 sireva. U svakoj pojedinoj
proizvodnoj SarZi u svrhu utvrdivanja kemijsko-fizikalnog sastava te procjene proteolitickih
promjena tijekom zrenja sira, pomocu sirarskog svrdla su uzimana Cetiri uzorka s bo¢ne
strane od kraja prema sredini. Uzorci su uzimani na pocetku, 30., 60., 90. i 120. dana
zrenja. Minimalna koli€¢ina sira po jednom uzorku za navedene analize iznosila je oko 70
g. Vanjska strana uzorka je rezana da bi se odvojio tvrdi dio uz koru i dobio ¢ep debljine
10 mm. Za mjerenje teksture sira razliCitog stupnja zrelosti u svakoj predhodno navedenoj
fazi zrenja uzimana su po Cetiri uzorka cilindricnog oblika s gornje strane sira paralelno sa
smjerom preSanja cijelom dubinom pomocu cjevastog svrdla zaoStrenog na vrhu (cork
borer). Prije uzimanja uzoraka, svrdlo je premazano uljem da bi se sprijecilo trenje i dobio
uzorak pravilnog cilindricnog oblika. Vanjska strana (gornji i donji dio) cilindricnog uzorka
je rezan kako bi se uklonio tvrdi sloj blizu kore i dobili Cepovi debljine 10 mm kojima je
zatvarana unutrasnjost sira. Prije zatvaranja sireva, na bo¢ne strane ¢epova je nanesen
sloj premaza a zatim su Cepovi utiskivani u sireve radi daljnjeg zrenja. Nakon
ocvrscivanja, na Cepove je pomocu premaza lijepliena plasticha mrezZica koja je u
potpunosti prekrila ¢ep i napravljeni rez. Nakon ocvrScivanja, ¢epovi s mreZicama su

ponovo premazani voskom da ne bi doSlo do puknuca premaza tijekom zrenja sireva.
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Uzeti uzorci su prije stavljanja u hladnjak predhodno omotavani prijanjajucom zastitnom

folijom kako bi se sprijeCila njihova dehidracija.

3.6. Analize kemijskog-fizikalnog sastava bra  €kog sira

U svrhu utvrdivanja kemijskog-fizikalnog sastava sira provedene su sljedece analize:

* koli€ina mlijeCne masti metodom po Van Guliku (HRN ISO 3433:2009),

* koli¢ina proteina, udio u vodi topljivih frakcija duSika (WSN) u odnosu na ukupni
duSik (% TN) i udio frakcija duSika topljivih u 12 %-tnoj u trikloroctenoj kiselini
(TCA-SN) u odnosu na ukupni duSik (% TN) metodom blok digestije (HRN EN ISO
8968-1:2014), pomocu aparata Kjeltec 2300,

¢ koli¢ina ukupnih slobodnih aminokiselina (g Leu/100 g suhe tvari)
spektrofotometrijskom metodom pomocéu spektrofotometra Helios,

« koli¢ina suhe tvari — suSenjem na 102 +/- 2°C (HRN EN ISO 5534:2008),

« pH vrijednost potenciometrijskom metodom pomocu aparata Mettler Toledo SG78-
B SevenGo Duo Pro i electrode InLab Solids Pro ISM,

* koli¢ina soli metodom po Volhardu (AOAC 935.43).

3.7. Procjena proteoliti  €kih promjena u siru tijekom zrenja

Za procjenu intenziteta primarnih proteolitickih promjena kazeina, koristena je
specificna metoda razdvajanja frakcija kazeina u elektricnom polju - elektoforeza na urea
poliakrilamidnom gelu (urea-PAGE). Gelovi su skenirani pomoc¢u uredaja Gel Doc 2000
(BIO RAD), a denzitometrijske vrijednosti traka na gelu su odredene pomoc¢u programa
Quantity One, Quantitation Software (BIO RAD). Denzitometrijske vrijednosti izraZzene su
u postotku pojedine frakcije kazeina u odnosu na ukupnu koli€inu u urea puferu topljivih
kazeinskih frakcija elektroforetograma svakog uzorka.

Denzitometrijskim mjerenjem odredeni su sljedeci indeksi zrelosti:
*  2y-CN/B-CN (ukupni relativni udio svih y-CN u odnosu na 3-CN),

e ag1l-CN/( as1l-CN + a5:-CN) (relativni udio razgradnog fragmenta as;-I-CN u odnosu

na sumu ds;-CN i ag1I-CN).
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U procjeni sekundarnih proteolitickin promjena, koriStena je nespecificna metoda

procjene proteolize i to:

» postotak u vodi topljivih frakcija duSika (WSN) u odnosu na ukupni duSik (TN) kao
pokazatelj koli¢ine polipeptida male i srednje duZine, slobodnih aminokiselina i
njihovih soli kao posljedica ponajvise enzimatske aktivnosti kimozina i u manjoj
mjeri plazmina (Bansal i sur., 2010),

e postotak duSi¢ne frakcije topljive u trikloroctenoj kiselini (TCA-SN) u odnosu na
ukupni dusik (TN) kao pokazatelj koli¢ine neproteinskog duSika odnosno malih
peptida (2-20 ostataka) i slobodnih aminokiselina kao posljedica enzimatske
aktivnosti proteinaza i peptidaza mljekarskih kultura i slu€ajno prisutnih
mikroorganizama te u manjoj mjeri kimozina (Bansal i sur., 2010),

» koli¢ina ukupnih slobodnih aminokiselina izrazena kao koncentracija leucina u

suhoj tvari sira.

3.8. Mjerenje teksture sira

Mijerenje teksture sira tijekom zrenja je obavljeno analizom teksturnog profila
pomocu teksturnog analizatora (TA Plus Lloyd Instruments) opremljenog mjernom

stanicom od 500 N, a kao alat je koriStena okrugla plo¢a & 50 mm.
3.8.1. Priprema uzoraka sira prije mjerenja

Prije provodenja navedenih testova cilindricni uzorci sira su uzimani cijelom
dubinom, prethodnog dana su u rashladenom stanju pomocéu naprave za rezanje s
tankom napetom ¢elicnom niti rezani na manje uzorke. Uzorci su imali pravilan cilindri¢ni
oblik odnosno promjer 17 i visinu 25 mm (odnos promjera i visine uzorka morao je biti 1,5)
kako prilikom izvodenja testa ne bi dolazilo do njihovog postranog ispupéenja (stvaranja
nehomogene deformacije). Prije mjerenja uzorci sira su ponovo omotani prijanjaju¢om
plastichom folijom da ne bi doSlo do gubitka vlage, te su Euvani na sobnoj temperaturi
prostorije (od 22 do 25 °C) kako bi temperatura uzoraka i radnih alata na teksturnom
analizatoru bila identi€na. Za sve uzorke bilo je jednako vrijeme od uzimanja uzoraka do

trenutka mjerenja.
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3.8.2. Analiza teksturnog profila (TPA)

Uzorak sira je postavljen na radnu povrsinu, a gornja pomi¢na plo¢a je spustena do
povrSine samog uzorka. Radi sprijeCavanja trenja i pojave nehomogene deformacije
uzorka, obje povrSine su predhodno premazane uljem niskog viskoziteta. Nakon
pokretanja teksturnog analizatora i postizanja vrijednosti predtestne sile okida¢a, zapocelo
je mjerenje, a uzorak je bio podvrgnut dvostrukom ciklusu kompresije i dekompresije
prema sljede¢im softverskim postavkama: vrijednost predtestne sile okidaca — 0,05 N,
kompresija uzorka — 70 % od njegove pocetne visine, promjer i visina uzorka — 17/25 mm,
brzina kretanja ploCe tijekom prvog i drugog ciklusa kompresije - 50 mm/min, brzina
povratka plo€e u pocetno stanje nakon obavljenog prvog i drugog ciklusa kompresije - 50
mm/min, vrijeme zadrZzavanja ploCe izmedu prvog i drugog ciklusa kompresije — 5 s.
Navedeni postupak dvostruke kompresije i dekompresije je vidljiv u obliku krivulje na

grafikonu a pomocu softvera Nexygen izraCunati su sljedeci pokazatelji teksturnog profila:

« Curstoéa 1 — najveéa vrijednost sile u prvom ciklusu kompresije izrazena u
njutnima (N),

» Deformacija uzorka pri ¢vrstoci 1 - visina uzorka postignuta pri ¢vrsto¢i u prvom
ciklusu kompresije u odnosu na pocetnu visinu uzorka (%),

e Lomljivost — vrijednost sile pri kojoj dolazi do puknu¢a odnosno popustanja
parakazeinske strukture uzorka izrazene u njutnima (N),

« Deformacija uzorka u toCki loma - visina uzorka postignuta prilikom puknuca
parakazeinske strukture u odnosu na pocetnu visinu uzorka (%),

« Cvrstoéa 2 — najveéa vrijednost sile u drugom ciklusu kompresije izraZene u
njutnima (N),

* Adhezivnost — vrijednost rada koji je potreban da se odvoje dodirne povrSine
izmedu pomicne ravne ploCe i uzorka sira izrazenog u dzulima (J),

» Kohezivnost — jakost unutrasnjih sila koje pri kompresiji uzorak odrZavaju cjelovitim
te predstavlja omjer izmedu povrSine koja se proteZze od pocetka pa do postizanja
najveée vrijednosti sile ispod krivulje drugog i navedene povrSine ispod krivulje
prvog ciklusa kompresije,

« ZakaSnjela elasti¢nost — sposobnost povrata visine uzorka sira te predstavlja omjer
izmedu visine uzorka na pocetku drugog i visine uzorka na kraju prvog ciklusa

kompresije.
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3.9. Statisti €ka obrada podataka

StatistiCka obrada podataka je obavljena koriStenjem statistickog programa SPSS
(IBM, i.21). Opisna statistika za sastojke mlijeka i sira je izraCunata primjenom
DESCRIPTIVES procedure (SPSS, 2012). S obzirom da vrijednosti broja somatskih
stanica i ukupnog broja mikroorganizama nisu bile rasporedene u okviru normalne
krivulje, navedene vrijednosti su pretvorene u logaritam s bazom 10.

Utjecaj broja somatskih stanica, koncentracije uree te stadija laktacije na kemijski
sastav i fizikalna svojstva sirovog ovc€jeg mlijeka je analiziran analizom varijance

koriStenjem GLM UNIVARIATE procedure primjenom slijede¢eg modela:
Yij= U+ Si+g
gdje je:

Yj = j-to opazanje sastojka mlijeka i-te razine ¢imbenika S,
M = ukupna srednja vrijednost,
S; = fiksni utjecqj i-tog/e:

- broja somatskih stanica (i = 1, 2 ,3; 1 = manje od 150.000,
2 =151.000 - 500.000, 3 =501.000 - 850.000 /ml),

- stadija laktacije (i=1, 2,3; 1 = rani, 2 = srednji, 3 = kasni)

- koncentracije uree (i=1, 2,3; 1 = manje od 25,00, 2 = 25,01 - 35,00,
3 =35,01 - 45,00 mg/100 ml),

&jk = neprotumaceni utjecaj

Razdoblje laktacije je bilo podijeljeno na tri vremenski podjednake cjeline ili stadija i to:
rani (od po¢etka muznje do 50 dana), srednji (od 51 do 100 dana) i kasni stadij (iznad 101
dana).

Utjecaj kakvoce ovCjeg mlijeka odnosno stadija laktacije na tvrdo¢u i sposobnosti
sinereze sirnog gruSa utvrden je analizom varijance koriStenjem GLM UNIVARIATE

procedure primjenom slijede¢eg modela:
Yij= U+ Sitg

gdje je:
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Y; = j-to opazanje vrijednosti tvrdoce odnosno sposobnosti sinereze grusa i-te

razine ¢imbenika S,

K = ukupna srednja vrijednost,

Si = fiksni utjecaj i-tog/e:

udjela kazeina (i=1, 2,3; 1=4,00-4,35,2=4,36 — 4,70,
3=4,71-5,50 mg/100 g),

udjela mlije€ne masti (i=1, 2 ,3; 1 =6,00-7,00, 2 = 7,01 - 8,00,

3 =8,01-9,00g/100 g),

omjera kazeina i mlijeéne masti (i=1,2 ,3; 1 =0,53-0,58,2 =0,59 —
0,63, 3=0,64 - 0,68),

udjela ukupnog kalcija (i=1, 2 ,3; 1 = 182,00 — 189,00, 2 = 189,01 —
196,00, 3 = 196,01 — 203,00),

udjela Ca** (i=1,2,3;1=28,00-10,66, 2 = 10,67 — 13,32, 3 = 13,33 -
15,98),

broja somatskih stanica (i = 1, 2,3; 1 = manje od 150.000,

2 =151.000 - 500.000, 3 =501.000 - 850.000 /ml),

stadija laktacije (i = 1, 2 ,3; 1 = rani, 2 = srednji, 3 = kasni)

koncentracije uree (i=1, 2 ,3; 1 = manje od 25,00, 2 = 25,01 - 35,00,

3 =35,01 - 45,00 mg/100 ml),

&jk = neprotumaceni utjecaj

Utjecaj sastojaka mlijeka odnosno stadija laktacije na kemijsko-fizikalni sastav, teksturne i

proteoliticke promijene tijjekom zrenja brackog sira je utvrden analizom varijance

koriStenjem GLM UNIVARIATE procedure primjenom slijede¢eg modela:

Yik =W+ S+ Vj+ (S*V); + €

gdje je:

Yik = k-to opazanje sastava i teksture sira i-te razine sastojka mlijeka odnosno

stadija laktacije j-tog vremenskog razdoblja zrenja sira,

M = ukupna srednja vrijednost,

Si = utjecaj i-tog/e:

udjela kazeina (i=1, 2 ,3; 1 =4,00-4,35, 2 = 4,36 — 4,70,
3=4,71-5,50 mg/100 g),

udjela mlije€ne masti (i=1, 2 ,3; 1 =6,00-7,00, 2 =7,01 — 8,00,

4 =8,01-9,009/100 g),

omjera kazeina i mlijeéne masti (i=1,2,3; 1 =0,53-0,58,2 =0,59 —
0,63, 3=0,64 —0,68),

broja somatskih stanica (i = 1, 2,3; 1 = manje od 150.000,

2 =151.000 - 500.000, 3 = 501.000 - 850.000 /ml),

stadija laktacije (i =1, 2 ,3; 1 = rani, 2 = srednji, 3 = kasni)
koncentracije uree (i=1, 2 ,3; 1 = manje od 25,00, 2 = 25,01 - 35,00,
3 =235,01 - 45,00 mg/100 ml),
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V; = utjecaj j-tog vremenskog razdoblja zrenja sira
(i=1,2,3,4,5,1=0.dan, 2 =30.dan, 3=60. dan, 4 =90. dan, 5 =120. dan),

(S*V); = interakcija izmedu i-te razine sastojaka mlijeka odnosno stadija laktacije i
j-tog trajanja zrenja sira,

&jk = neprotumaceni utjecaj

Buduc¢i da dobivene vrijednosti adhezivnosti nisu bile rasporedene u okviru normalne
krivulje, navedene vrijednosti su pretvorene u logaritam s bazom 10.

Promjene kemijskog sastava odnosno proteoliticke i teksturne promjene sira
tijekom zrenja su analizirane analizom varijance koriStenjem GLM UNIVARIATE

procedure primjenom sljede¢eg modela:

Yij= U+ Sitg

gdje je:

Y = J-to opazanje vrijednosti sastojka odnosno teksture sira i-tog trajanja zrenja
sira,

K = ukupna srednja vrijednost,

S; = fiksni utjecqj i-tog trajanja zrenja sira (j =1, 2, 3, 4, 5; 1 = 0. dan,

2 =30. dan, 3 =60. dan, 4 = 90. dan, 5 =120. dan),

&jk = neprotumaceni utjecaj
Navedene promjene su takoder prikazane regresijskom analizom a optimalni pravac

regresije je odreden metodom najmanjih kvadrata. Koeficienti korelacije su izraCunati
pomocu BIVARIATE CORRELATIONS procedure.
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1 Kakvo €a ov ¢jeg mlijeka

Opisni statisti¢ki pokazatelji kakvoée ov€jeg mlijeka prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Kakvoca ovcjeg mlijeka (n = 25)

Pokazatelj X SD Min. Max. C.V.
Suha tvar (g/100 g) 18,72 0,80 17,30 20,43 4,27
Mlije¢na mast (g/100 g) 7,51 0,69 6,48 8,98 9,19
Proteini (g/100 g) 5,73 0,31 5,20 6,40 5,41
Kazein (g/100 g) 4,57 0,25 4,08 5,06 5,47
Kazeinski broj 79,69 2,62 72,97 81,50 3,29
Laktoza (g/100 g) 4,43 0,16 4,02 4,63 3,61
STBM (g/100 g) 11,25 0,26 10,81 11,60 2,31
Urea (mg/100 ml) 28,96 7,97 16,25 44,69 27,80
Ukupni Ca (mg/100 g) 192,08 7,03 178,02 208,08 3,66
Ca? (mg/100 g) 11,89 1,74 8,12 15,96 14,63
Udio Ca®" u UCa (%) 6,19 0,90 4,12 7,92 14,54
Gustoca (g/cm®) 1,0344 0,0012 1,0320 1,0364 0,12
pH - vrijednost 6,65 0,06 6,54 6,84 0,90
Tocka ledista (°C) -0,5608 0,0069 -0,5731 -0,5493 1,23
UBM (l0g10) 4,34 0,43 3,70 5,32 9,91
BSS (l0g.0) 5,30 0,35 4,52 5,92 6,60

X - srednjg vrijednost, S_D = standardna p_levijacigg, C.V. = k_oeficijent vari_j_acije, STBM = suha tvar_

bez masti, UCa = udjel ukupnog kalcija, Ca~ = udjel ionskog kalcija, UBM = ukupan broj

mikroorganizama, BSS = broj somatskih stanica
Iz tablice 5. je vidljivo da kakvoca ovCjeg mlijeka udovoljava odredbama Pravilnika o

kakvoci svjeZzeg sirovog mlijeka (Narodne novine br. 102/00, 111/00 i 74/08) i Pravilnika o
pregledu sirovog mlijeka namijenjenog javnoj potrosnji (Narodne novine br. 110/10).
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4.1.1. Utjecaj broja somatskih stanica

Kemijski sastav i fizikalna svojstva ov¢jeg mlijeka, ovisno o broju somatskih

stanica prikazan je u tablici 6.

Tablica 6. Utjecaj broja somatskih stanica na kemijski sastav i fizikalna svojstva ovcjeg
mlijeka (n = 25)

Broj somatskih stanica (x 1.000)/ml

Pokazatelj R?z'ina .
< 150 151 - 500 501-850  Znacajnost
Suha tvar (g/100 g) 18,56 £ 0,24 19,02 £ 0,25 18,49 + 0,36 NZ
Mlije¢na mast (g/100 g) 7,33 +0,21 7,70+0,22 7,55 +0,31 NZ
Proteini (9/100 g) 5,73 £0,09 5,84 £ 0,09 552+0,13 NZ
Kazein (/100 g) 445%+007  472°+007 4,52% 10,10 *
Kazeinski broj 77,79°+0,62 80,68°+0,65 81,88"+0,92 »
OKMM 0,61 +0,01 0,62 + 0,01 0,60 + 0,02 NZ
Laktoza (g/100 g) 4,47 £ 0,05 4,42 + 0,05 4,35 0,07 NZ
STBM (g/100 g) 11,28%40,07 11,36°+0,07 10,98° +0,10 *
UCa (mg/100 g) 192,12%+1,81 195,73%+1,90 184,68 + 2,68 *
Ca®* (mg/100 g) 11,85+055 11,94+057  11,83+0,81 NZ
Udio Ca® uUCa (%) 6,16 +0,28 6,11+ 0,29 6,41 +0,41 NZ
o) SEE HESE LE
pH - vrijednost 6,63°+0,01 6,63°+001 6,73°+0,02 o
Totka ledista (°C) -%%%12111 '%%%22121’ '%%5073,)411’ NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b vrijednosti u
istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01), NZ = nema
znacajne razlike, OKMM = omijer kazeina i mlije¢éne masti, STBM = suha tvar bez masti, UCa =
udjel ukupnog kalcija, Ca®* = udjel ionskog kalcija

Povecéanje broja somatskih stanica u ovCjem mlijeku je statisticki zna¢ajno (P<0,05)
utjecalo na udio kazeina, ukupnog kalcija i suhe tvari bez mlije€ne masti (tablica 6).
Najvecéi udio ukupnog kalcija i suhe tvari bez mlije€ne masti je utvrden u mlijeku ciji je broj
somatskih stanica bio u rasponu od 151.000 do 500.000 /ml dok je najmanja vrijednost

navedenih sastojaka utvrdena u mlijeku s brojem somatskih stanica iznad 500.000/ml.
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Povecanjem broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku statisticki znacajno se (P<0,01)
mijenjala vrijednost kazeinskog broja te njegova pH vrijednost. Vrijednosti kazeinskog
broja te pH vrijednost su bile najmanje u mlijeku s najnizim brojem somatskih stanica dok
su navedeni pokazatelji postigli najvecu vrijednost u mlijeku s brojem somatskih stanica
iznad 500.000/ml (tablica 6).

4.1.2. Utjecaj koncentracije uree

Utjecaj razliCite koncentracije uree na kemijski sastav i fizikalna svojstva ovcjeg

mlijeka prikazan je u tablici 7.

Tablica 7. Utjecaj koncentracije uree na kemijski sastav i fizikalna svojstva ov¢jeg mlijeka
(n=25)

Udijel uree (mg/100 ml)

Pokazatelj Rvaz'ina .
< 25,00 25,01-3500 3501-4500 Zhacanost
Suha tvar (g/100 g) 18,42 + 0,24 19,16 £ 0,25 18,59 + 0,29 NZ
Mlijeéna mast (g/100g)  7,29+0,20  7,94+021  7,28+0,24 NZ
Proteini (g/100 g) 5,62+0,9 580+0,1 5,81 +0,12 NZ
Kazein (/100 g) 4,40%°+0,07 471°+0,07  4,62°+0,08 *
Kazeinski broj 78,33%°+0,76 81,26°+0,80 79,61% 0,90 *
OKMM 061£001  060+001  0,64%0,02 NZ
Laktoza (g/100 g) 4,43 £ 0,05 4,35 +0,05 4,52 +0,06 NZ
STBM (g/100 g) 11,15+0,08 11,25+0,08  11,41+0,1 NZ
UCa (mg/100 g) 191,06 +2,26 191,30 +2,38 194,52 + 2,70 NZ
Ca?* (mg/100 g) 11,98+0,57 11,80+0,60  11,86+0,68 NZ
UdioCa? uUCa (%) 627+029  618+031  6,10%0,35 NZ
o
Totka ledista (°C) '%%5082621 ‘%%%1221’ '%%%22561 NZ
pH - vrijednost 6,66+002  667+002  662+0,02 NS

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b vrijednosti u
istom redu oznacene razli€itim slovima zna¢ajno se razlikuju, * (P<0,05), NZ = nema znacajne
razlike, OKMM = omjer kazeina i mlije¢éne masti, STBM = suha tvar bez masti, UCa = udjel
ukupnog kalcija, Ca** = udjel ionskog kalcija
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Povecanje koncentracije uree u ov¢jem mlijeku je statistiCki znacajno utjecalo
(P<0,05) na udio kazeina i vrijednost kazeinskog broja. Najveca vrijednost kazeinskog
broja odnosno najveci udio kazeina je utvrden u mlijeku Cija je koncentracija uree bila u
rasponu od 25,01 do 35,00 mg/100 ml dok je najmanje vrijednosti navedenih pokazatelja

imalo mlijeko s najmanjom koncentracijom uree (tablica 7).

4.1.3. Utjecaj stadija laktacije

Utjecaj stadija laktacije na kemijski sastav i fizikalna svojstava ov€jeg mlijeka

prikazan je u tablici 8.

Tablica 8. Utjecaj stadija laktacije na kemijski sastav i fizikalna svojstava ov€jeg mlijeka
(n=25)

Stadij laktacije

Pokazatelj Rvaz'ina .
Rani Sredniji Kasni znacajnosti
Suhatvar (9/100g)  18,25%+0,19 18,59°+0,20  19,58" +0,23 >
Mlije¢na mast (9/100g)  7,17%+0,19  7,43%°:0,20  8,12" +0,23 *
Proteini (g/100 g) 559%+0,08  563°+0,08  6,07°+0,09 >
Kazein (g/100 g) 447%+007 45324008 475" +0,09 *
Kazeinski broj 79,86 £ 0,82 80,52 £ 0,86 78,37 £ 0,98 NZ
OKMM 0,62 + 0,01 0,61 +0,01 0,59 + 0,02 NZ
Laktoza (g/100 g) 449%+005  448%+005  4,28°+0,05 *
STBM (g/100 g) 11,16+0,08 11,21%°+0,08 11,45” +0,09 *
Urea (mg/100 ml) 2009 +254  2849+267 27,68+ 3,03 NZ
Ukupni Ca (mg/100 g) 190,34 +2,26 192,41 +238 194,13 +2,70 NZ
Ca?" (mg/100 g) 11,10°+0,49 11,64°+051 13,31°+0,58 *
Udio Ca ?* u UCa (%) 5,84 +0,26 6,06 + 0,27 6,86 + 0,31 NZ
Gustoéa (g/cm®) 1,035+0,001 1,034+0,001 1,034 +0,001 NZ
pH - vrijednost 6,64 £ 0,02 6,66 £ 0,02 6,65 £ 0,02 NZ
Tocka ledidta (°C)  -0,561+0,002 -0,563+0,002 -0,557 +0,003 NZ
BSS (10g10) 528+0,11 5,38 + 0,12 5,23 + 0,14 NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢ vrijednosti
u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01), NZ = nema
znacajne razlike, OKMM = omjer kazeina i mlije¢ne masti, STBM = suha tvar bez masti, UCa =
udjel ukupnog kalcija, ca” = udjel ionskog kalcija, BSS = broj somatskih stanica
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Iz tablice 8. je vidljivo da je stadij laktacije statistiCki znaCajno utjecao na udio
proteina (P<0,01), mlijeéne masti, kazeina, laktoze, suhe tvari, suhe tvari bez mlije¢ne
masti i ionskog kalcija (P<0,05) u ov¢jem mlijeku. U mlijeku kasne laktacije je utvrden
najveci udio mlije€ne masti, proteina, suhe tvari, suhe tvari bez mlije€ne masti, ukupnog i
ilonskog kalcija dok je vrijednost navedenih sastojaka bila najmanja u mlijeku na pocetku
laktacije. Udio laktoze je bio gotovo podjednak u mlijeku tijekom ranog i srednjeg stadija
laktacije da bi statisti¢ki zna€ajno (P<0,05) smanjenje navedenog sastojka uslijedilo tek u

posliednjem dijelu laktacije (tablica 8).
4.2. Tvrdo ¢éa i sposobnost sinereze sirnog grusa

4.2.1. Utjecaj kakvo €e sirovog ov €jeg mlijeka

Utjecaj kakvoce ovcjeg mlijeka na tvrdocu i sposobnost sinereze sirnog grusa je

prikazan sljede¢im parametrima:
4.2.1.1. Mlije €na mast

Utjecaj udjela mlijene masti na tvrdo¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa

prikazan je na grafikonima 1 2.
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Grafikon 1. Utjecaj udjela mlijecne masti u ovéjem mlijeku na tvrdocu
sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike, N = njutn

Povecanje udjela mlije€ne masti u ov€jem mlijeku nije znacajno utjecalo na tvrdoc¢u

sirnog grusa (grafikon 1).
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Grafikon 2: Utjecaj udjela mlijeéne masti u ov¢jem mlijeku na sposobnost
sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike;
A, B, C vrijednosti oznac¢ene razli€itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,01)

Povecanje udjela mlijecne masti u ovéjem mlijeku je znacajno (P<0,01) smanijilo

sinerezu sirnog grusa (grafikon 2).
4.2.1.2. Kazein

Utjecaj udjela kazeina na tvrdoc¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa prikazan je

na grafikonima 3i 4.
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Grafikon 3. Utjecaj udjela kazeina u ov¢jem mlijeku na tvrdo¢u sirnog
grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greSka razlike, N = njutn
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Grafikon 4: Utjecaj udjela kazeina u ov¢jem mlijeku na sposobnost
sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greska razlike;
a, b vrijednosti oznagene razli¢itim slovima znac¢ajno se razlikuju (P<0,05).

Iz grafikona 3 je vidljivo da je s povecanjem udjela kazeina u ov¢em mlijeku
povecéava tvrdoca sirnog grusa. Povecanjem udjela kazeina u mlijeku za sirenje sirni

grudevi su bili znac¢ajno (P<0,05) slabije sposobnosti sinereze (grafikon 4).

4.2.1.3. Omjer kazeina i mlije €ne masti

Utjecaj omjera kazeina i mlije¢ne masti na tvrdo¢u i sposobnost sinereze sirnog

gruda prikazan je na grafikonima 5 i 6.
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Grafikon 5. Utjecaj omjera kazeina i mlije¢ne masti u ovéjem mlijeku na
tvrdocu sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike, N = njutn
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Grafikon 6. Utjecaj omjera kazeina i mlije€ne masti u ov€jem mlijeku na
sposobnost sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike;

A, B, C vrijednosti oznagene razli€itim slovima zna&ajno se razlikuju (P<0,01).

Povecanje omjera kazeina i mlijeCne masti u ovéjem mlijeku je znaéajno utjecalo

(P<0,01) na sposobnost sinereze (grafikon 6) ali ne i na tvrdo¢u sirnog grusa (grafikon 5).

4.2.1.4. Urea

Utjecaj koncentracije uree na tvrdo¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa prikazan

je na grafikonima 7 i 8.
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Grafikon 7. Utjecaj koncentracije uree u ov€jem mlijeku na tvrdocu

sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike, N = njutn
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Grafikon 8. Utjecaj koncentracije uree u ov€jem mlijeku na sposobnost
sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greska razlike;

A, B vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,01).

Koncentracija uree u ov¢jem mlijeku nije zna¢ajno utjecala na tvrdo¢u sirnog grusa
(grafikon 7). Povecanje koncentracije uree u ov€jem mlijeku znacajno je utjecalo na

promijenu (P<0,01) sposobnost sinereze sirnog grusa (grafikon 8).

4.2.1.5. Ukupni kalcij

Utjecaj udjela ukupnog kalcija na tvrdocu i sposobnost sinereze sirnog grusa

prikazan je na grafikonima 9 i 10.
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Grafikon 9. Utjecaj udjela ukupnog kalcija u ov&jem mlijeku na tvrdoéu
sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greSka razlike;
a, b vrijednosti oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,05), N = njutn
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Grafikon 10. Utjecaj udjela ukupnog kalcija u ov¢jem mlijeku na
sposobnost sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greska razlike;
A, B vrijednosti ozna€ene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,01).

Povecanjem udjela ukupnog kalcija u ovéjem mlijeku je znacajno (P<0,05)

povecéana tvrdoc¢a (grafikon 9) te (P<0,01) sposobnost sinereze sirnog grusa (grafikon 10).

4.2.1.6. lonski kalcij

Utjecaj udjela ionskog kalcija na tvrdoéu i sposobnost sinereze sirnog grusa

prikazan je na grafikonima 11 i 12.

u ovéjem mlijeku (mg/100 g)

Udio Ca%*

od 13,33 - 15,98

od 10,67 - 13,32

od 8,00 - 10,66

0,180 0,190 0,200 0,210 0,220 0,230

Tvrdoca sirnog grusa (N)

Grafikon 11. Utjecaj udjela ionskog kalcija u ov¢jem mlijeku na tvrdo¢u

sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanijih kvadrata + standardna greska razlike;
A, B vrijednosti oznagene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,01), N = njutn
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Grafikon 12. Utjecaj udjela ionskog kalcija u ov€jem mlijeku na sposobnost
sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike,
A, B, C vrijednosti oznagene razli¢itim slovima znacéajno se razlikuju (P<0,01).

Povecanjem udjela ionskog kalcija u ov¢jem mlijeku je znacajno (P<0,01)

povecéana tvrdoc¢a (grafikon 11) te sposobnost sinereze sirnog grusa (grafikon 12).

4.2.1.7. Broj somatskih stanica

Utjecaj broja somatskih stanica na tvrdo¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa

prikazan je na grafikonima 13 i 14.
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Grafikon 13. Utjecaj broja somatskih stanica u ov&jem mlijeku na tvrdocu
sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izrazeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike,
a, b vrijednosti oznagene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju (P<0,05),
BSS = broj somatskih stanica, N = njutn
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Grafikon 14. Utjecaj broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku na
sposobnost sinereze sirnog grusa (n = 25)

Rezultati su izraZeni kao prosjek najmanjih kvadrata + standardna greska razlike,
BSS = broj somatskih stanica

Povecanje broja somatskih stanica u ov€éjem mlijeku je zna¢ajno (P<0,05) utjecalo
na tvrdocu (grafikon 13) ali nije utjecao na sposobnost sinereze gruSa (grafikon 14).

4.2.2. Utjecaj stadija laktacije

Utjecaj stadija laktacije na tvrdoc¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa prikazan je
u tablici 9.

Tablica 9. Utjecaj stadija laktacije na tvrdo¢u i sposobnost sinereze sirnog grusa (n = 25)

Stadij laktacije

Pokazatelj R?Z.ma i
Rani Sredniji Kasni zhacanost
Tvrdoca (N) 0,214 + 0,003 0,219 + 0,004 0,210 + 0,004 NZ
Sinereza (%)  25485°" +1,330 27,509%+1,402 22,387 + 1,589 *

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), NZ = nema
znacajne razlike, N = njutn

Iz tablice 9. je vidljivo da je sirni gru$ proizveden u sredini laktacije imao najvecu a
pri kraju laktacije najmanju tvrdoCu s tim da izmedu navedenih vrijednosti nisu utvrdene
statistiCki znaCajne razlike. Sposobnost sinereze sirnog gruSa se znacajno (P<0,05)
mijenjala tijekom laktacije. Najve¢a sposobnost sinereze utvrdena je u sirnom grusu
tijekom srednjeg stadija laktacije dok je pri kraju proizvodnog razdoblja sirni grus imao

najmanju sposobnost otpustanja sirutke (tablica 9).
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4.3. Kemijsko fizikalni sastav bra €kog sira

Kemijsko-fizikalni sastav brackog sira 120. dana zrenja prikazan je u tablici 10.

Tablica 10. Kemijsko-fizikalni sastav bra¢kog sira 120 - og dana zrenja (n = 60)

Sastojak bra €kog sira o sP Min. Max. cV.
Suha tvar (g/100 g) 67,62 3,12 62,00 72,08 4,61
Mlije¢na mast (g/100 g) 35,02 2,46 31,50 38,50 7,02
Udjel MM u ST (%) 51,75 1,95 48,59 54,96 3,77
Proteini (g/100 g) 26,87 1,32 24,38 28,64 4,91
Udjel proteina u ST (%) 39,76 1,41 37,81 42,12 3,55
Udjel vode u NT (%) 49,75 3,28 45,03 55,88 6,59
Sol (%) 2,09 0,29 1,65 2,77 13,88

pH - vrijednost 5,14 0,09 5,02 5,36 1,75

X = srednja vrijednost, SD = standardna devijacija, C.V = koeficijent varijacije, MM = mlije¢na
mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar

S obzirom na udio vode u nemasnoj tvari bracki sir prema Pravilniku o sirevima i

proizvodima od sireva pripada skupini tvrdih sireva. Prema udjelu mlije€ne masti u suhoj

tvari bracki sir pripada skupini punomasnih sireva (tablica 10).
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4.4. Cimbenici koji utje éu na sastav, proteoliti €ke i teksturne

zna€ajke bra ¢kog sira

4.4.1. Utjecaj kakvo €ée ovéjeg mlijeka
4.4.1.1. Mlije éna mast

Utjecaj udjela mlije€ne masti u ov&jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav brackog

sira prikazan je u tablici 11.

Tablica 11. Utjecaj udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav

brackog sira (n = 60)

Udio mlije éne masti u ov €jem mlijeku Razina
(9/100 g) znacajnosti
Pokazatelj UMM
6,00 - 7,00 7,01 - 8,00 801-900 UMM Tz
Suha tvar 62,05 +0,51 62,97°+038 64,72°+051 * % NZ
(9/100 g) 05 £0, o7 £0, 72720,
voda 37,05°+051 37,02°+0,38 3528°+051 *  * NZ
(9/100 g) 957+ 0, 027£0, 28"+ 0,
Mlije€na mast a b c *k *%
(0/100 9) 30,52+ 0,45 32,00°+0,34 34,79°+0,45 NZ
Udlio 'Eﬂ/'(\g UST  4912%:051 50,76°+038 5377°:051 * NZ NZ
Proteini o
(/100 9) 2497032 2507+024 2492+032 NZ NZ
Udioproteinau 4 18,047 39874035 3852°+047 * NZ NZ
ST (%)
Udio vode u 5454 +055 5430+041 5390+055 NZ * NZ
NT (%) H -_— 1 H - 1 ki -_— b
Sol (%) 157+0,06  1,72+0,05  1,66+006 NZ * NZ

pH - vrijednost 5,10+ 0,03 5,07 £ 0,02 5,03 +£0,03 NZ ** NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacéene razli¢itim slovima zna&ajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, MM = mlije¢na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, UMM =
udjel mlije€ne masti, TZ = trajanje zrenja, UMM x TZ = interakcija izmedu udjela mlije€ne masti i
trajanja zrenja.
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Iz tablice 11. je vidljivo da je s povecanjem udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku
znacajano (P<0,01) povecan udio suhe tvari i mlijeCne masti te njen udio u suhoj tvari
brackog sira. Medutim, navedenim povecanjem u ov¢jem mlijeku je doSlo do znacajnog
(P<0,01) smanjenja ukupnog udjela vode ali i znacajnog (P<0,05) smanjenja udjela
proteina u suhoj tvari brackog sira. Udio mlijeCne masti u ov€jem mlijeku nije znacajno
utjecao na udio proteina i soli te vode u nemasnoj tvari brackog sira, ali ni na promjenu pH

vrijednosti (tablica 11).

Utjecaj udjela mlijeEne masti u ov€jem mlijeku na proteoliticke promjene brackog

sira prikazan je u tablici 12.

Tablica 12 Utjecaj udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku na proteolitiCke promjene

brackog sira (n = 60)

Udio mlije éne masti u ov €jem mlijeku

(g/lOO g) Razina zna €ajnosti

Pokazatelj UMM

6,00 - 7,00 7,01 - 8,00 8,01 -9,00 UMM TZ X T7Z

Os1 - kazein (%) 20,39+150 22,02+1,14 22,15+1,50 NZ *x NZ

Og:-l - kazein (%) 11,14 +0,88 10,97 £ 0,67 11,00 +£0,88 NZ *x NZ

B - kazein (%) 49,70 +1,79  48,24+1,35 44,44+179 NZ NZ NZ

y - kazein (%)  17,54%+1,18 14,90°°+0,89 12,55°+1,18  * o *

I y/B 0,39 +0,03 0,33+0,02 0,31 +0,03 NZ * NZ

la 0,39 +£0,03 0,36 £ 0,02 0,35+0,03 NZ * NZ

WSN (% TN) 18,11+ 0,78 16,54 £ 0,59 15,50+ 0,78 NZ *x NZ

TCA-SN (% TN) 10,72%+054 8,62°+041 844”2054 * = NZ

USA "

(g Leu/100 g ST) 1,77 £0,16 1,30+0,12 1,37+0,16 NZ NZ

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |5 = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, UMM = udjel mlijeéne masti, TZ = trajanje zrenja, UMM x TZ = interakcija izmedu
udjela mlije€ne masti i trajanja zrenja.

Provedenim istrazivanjem nije utvrden statistiCki znacajan utjecaj povecanog

udjela mlije€ne masti u ov€jem mlijeku na promjenu primarnih proteolitickih pokazatelja u
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brackom siru osim znacajnog (P<0,05) smanjenja udjela y-kazeina (tablica 12).
Povecanjem udjela mlije€ne masti u ov€jem mlijeku je doSlo do zna¢ajnog smanjenja u
vodi (P<0,05) i trikloroctenoj kiselini (P<0,01) topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni

dusik dok se udio ukupnih slobodnih aminokiseline nije zna¢ajnije mijenjao (tablica 12).

Utjecaj udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog

profila brackog sira prikazan je u tablici 13.

Tablica 13. Utjecaj udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku na pokazatelje analize

teksturnog profila brackog sira (n = 60)

Udio mlije éne masti u ov €jem mlijeku , . . :
Razina zna €ajnosti

(9/100 g)
Pokazatel] UMM
6,00 - 7,00 7.01 - 8,00 801-900 UMM Tz o
Lomljivost () ~ 37,20%+1,40 33,02°+1,06 2826°+141 * = NZ
Deformaciiau 30164 067 34274051 35314067 NZ *  NZ
tocki loma (%)
Cwstocal(N) 47,35°+1,79 4223°+135 3587°:179 ™  * NZ
Deformaciiapri gq 594540  61,39+181 6522+240 NZ * NZ
¢vrstoci 1 (%)
Curstoca2 (N)  37,18%+1,48 32,68°+1,12 27,57°+148 *  * NZ
Adhezivnost— oo 910 _560+£008 -564+010 NZ NZ NZ
log 10 (J)

Kohezivnost 0,149 +0,010 0,144 +0,007 0,124+0,010 NZ * NZ

Zakasnjela 0,47 +0,03 048+0,03  046+003 NZ * NZ

elasti¢nost

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, ** (P<0,01), NZ = nema
znacCajne razlike, €vrsto¢a 1 = &vrsto¢a u prvom ciklusu kompresije, ¢évrsto¢a 2 = &vrstoa u
drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dzul, UMM = udjel mlije€ne masti, TZ = trajanje zrenja,
UMM x TZ = interakcija izmedu udjela mlijeéne masti i trajanja zrenja.

Povecéanjem udjela mlije¢ne masti u ov€jem mlijeku je doslo do znaajnog povecanja
(P<0,01) vrijednosti ¢vrstoce u prvom i drugom ciklusu kompresije te lomljivosti brackog
sira. Medutim, navedeno povecanje nije znaCajno utjecalo na promjene ostalih

pokazatelja analize teksturnog profila brackog sira (tablica 13).
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4.4.1.2. Kazein

Utjecaj udjela kazeina u ovCjem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav brackog sira

prikazan je u tablici 14.

Tablica 14. Utjecaj udjela kazeina u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav brackog
sira (n = 60)

Udio kazeina u ov €jem mlijeku (g/100 Q) Razina zna ¢&ajnosti
Pokazatel] UK x
4,00 - 4,35 4,36 - 4,70 4.71-5,05 UK Tz 7
suhatvar o, g21045 6223°:034 6540°:045 % NZ
(g/loo g) ) _ ] 1 —_ 1 1 —_ 1
Voda a a b *% *k
(/100 ) 37,322 +0,45 37,78%+0,34 34,60°+0,45 NZ
MlijeCnha mast a a b . -
(0/100 g) 31,70 +0,47 31,31%+035 34,83°+0,47 NZ
Udio MM u ST
10 %) u 50,50 +060 50282 +045 5324° +060 * NZ  NZ
Proteini a a b * *k
(/100 ) 2446%+0,30 24,88%+023 2577°+0,30 NZ
Udio proteina 59 5 4 047  4003+036 3947+047 NZ  NZ NZ
u ST (%)
Udiovodeu ) pea, 05y 548724040 5290°+052  * *x NZ
NT (%) 0 =0, of =4 =
Sol (%) 1,65 + 0,06 1,64 +0,05 1,73 +0,06 NZ o NZ

pH - vrijednost  515°+0,03  505°+0,02 502°+£003 * =  NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacene razli€itim slovima znaéajno se razlikuju, * (P<0,05),** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, MM = mlije€na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, UK = udjel
kazeina, TZ = trajanje zrenja, UK x TZ = interakcija izmedu udjela kazeina i trajanja zrenja.

Udio kazeina u ov€jem mlijeku je statisticki znacajno (P<0,01) utjecalo na
promjenu pH vrijednosti, udio mlije¢ne masti i suhe tvari te udio mlijene masti u suhoj
tvari brackog sira. Povrh toga, povecanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku zna¢ajno je
(P<0,05) utjecalo na promjenu udjela proteina i udjela vode u nemasnoj tvari brackog sira
(tablica 14).
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Utjecaj udjela kazeina u ov¢jem mlijeku na proteoliticke promjene brackog sira

prikazan je u tablici 15.

Tablica 15. Utjecaj udjela kazeina u ov€jem mlijeku na proteoliticke promjene brackog sira

(n =60)
Udio kazeina u ov €jem mlijeku (g/100 g) znaRggjirTgsti
Pokazatelj 400-435  436-470  471-505 UK TZ U1'§ZX

a: - kazein (%)  19,87+1,50 21,82+1,13 23,03+150 NZ * NZ
Ger-l - kazein (%) 12,39+0,84  10,43+0,64 10,69+0,84 NZ * NZ
B-kazein (%)  42,44%+161 51,00°+122 4672%°+161 * NZ NZ
v-kazein %)  1546+131 1559+0,99 1344+130 NZ * NZ
| v/B 040%+0,03 033+002 030°+003 * = NZ
l o 041+0,03  036+002  032+003 NZ * NZ
WSN (% TN)  1951%+061 16,70°+0,46 1382°+002 * * NZ
TCASN (% TN)  1063%+052 9,11°+039  767°:052 ** * NZ
USA 1,88%+0,15 127°+0,12 1,32°+015 * * NZ

(g Leu/100 g ST)

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli€itim slovima znaéajno se razlikuju, * (P<0,05),** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |, = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, UK = udjel kazeina, TZ = trajanje zrenja, UK x TZ = interakcija izmedu udjela
kazeina i trajanja zrenja.

Povecanje udjela kazeina u ov€jem mlijeku je znacajno (P<0,01) utjecalo na sve

pokazatelje sekundarnih proteolitickih promjena u bra¢kom siru (tablica 15). U odnosu na

navedeno, povecanje udjela kazeina u ov&jem mlijeku je znacajno (P<0,01) utjecalo na

udio B-kazeina ali i na (P<0,05) vrijednost I. Vrijednosti ostalih pokazatelja primarnih

proteolitickih promjena se nisu znacajnije mijenjale (tablica 15).
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Utjecaj udjela kazeina u ov€jem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog profila

brackog sira prikazan je u tablici 16.

Tablica 16. Utjecaj udjela kazeina u ovCjem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog

profila brackog sira (n = 60)

. . .. .. Razina
Analiza Udio kazeina u ov €jem mlijeku (g/100 g) zna&ajnosti
teksturnog UK x
profila 4,00 - 4,35 4,36 - 4,70 471-505 UK Tz
Lomljivost (N) ~ 30,73%+1,26 29,77%+0,95 40,52°+1.26 **  * *
Deformacija u *k
tockiloma (o) 325065 34894049  3506+065 NZ NZ
Cwrstoca 1 (N)  39,39%+1,62 37,90°+122 5141°+162 * = *
Deformaciapri 65 00+2,34  63,29+177 5899:234 Nz
¢vrstoci 1 (%)
Cwrstoca2 (N)  31,57°+1,39 29,30°+1,05 39,10°+1,39 *  * *
Adhezivnost — 574+011 _5.62+0,08 -553+0,11 NZ NZ Nz
log 10 (J)
Kohezivnost 0,138 +0,010 0,135+0,007 0,151+0,010 NZ *  NZ
ZakaSnjela a a b * ok
clastitnost 0,43%°+0,03 0,46%+0,02 0,52 +0,03 NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b

vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacCajne razlike, ¢évrsto¢a 1 = &vrstoca u prvom ciklusu kompresije, ¢vrstoca 2 =
¢vrstoéa u drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dZul, UK = udjel kazeina, TZ = trajanje zrenja,
UK x TZ = interakcija izmedu udjela kazeina i trajanja zrenja.

Povecanjem udjela kazeina u ov¢jem mlijeku je doSlo do znaCajne promjene
(P<0,01; P<0,05) ¢vrstoce u prvom i drugom ciklusu kompresije te lomljivosti i zakaSnjele
elastiCnosti brackog sira sa statistiCki znaCajnom (P<0,05) interakcijom izmedu udjela

kazeina i trajanja zrenja osim za vrijednost zakaSnjele elasti¢nosti (tablica 16).
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4.4.1.3. Omjer kazeina i mlije €ne masti

Utjecaj omjera kazeina i mlijjeCne masti u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni

sastav brackog sira prikazan je u tablici 17.

Tablica 17. Utjecaj omjera kazeina i mlije€ne masti u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni

sastav brackog sira (n = 60)

Omijer kazeina i mlije €éne masti u ov éjem . . . .
J J J Razina zna €ajnosti

) I mlijeku
Pokazatelj
053-058  059-063 064-068 OKMM TZ OXK'TV'ZM
Suha tvar 64,862+049 6351°+040 61,48°+044  ** »  NZ
(g/loo g) ] —_ ] ] —_ ] ] —_ ]
Voda 35,14+ 049 3649°+040 3852°+044  * »  NZ
(9/100 g) 1472049 364972040 385270,
Mlije€na mast a b c . -
(0/100 g) 3493%+042 32,26°+034 3040°+0,37 NZ
Udio MM u ST
10 ) u 5350%+052 5072°+042 4941°+046 * NZ NZ
Proteini 2469+032 2503+026 2523+029 NZ o NZ
(9/100 g)
Udio proteinau 6 072+ 040 3943°+033 41,07°:036 * NZ  NZ
ST (%)
Udio "(?)2;3 UNT  5385+057 5371+047 55243051 Nz  *  NZ
Sol (%) 159+006 175+005 1.62+005 NZ *  NZ
pH - vrijednost 5,11 £ 0,03 5,08 £ 0,02 5,03 £0,03 NZ *x NZ

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znac¢ajno se razlikuju, ** (P<0,01), NZ = nema
znacajne razlike, MM = mlije€na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, OKMM = omijer kazeina
i mlije€ne masti, TZ = trajanje zrenja, OKMM x TZ = interakcija izmedu omjera kazeina i mlije¢ne
masti s trajanjem zrenja.

IstraZivanjem je utvrdeno da je s povecanjem omjera kazeina i mlije¢ne masti u
ov¢jem mlijeku doslo do znagajanog (P<0,01) smanjenja udjela mlijeéne masti ali i njenog
udjela u suhoj tvari brackog sira (tablica 17). lako je s povecanjem omjera kazeina i
mlije€ne masti u ov€jem mlijeku znacajno (P<0,01) povecan udio proteina u suhoj tvari,
ukupni udio proteina u brackom siru je bio neznatno povecan ali razlika nije bila statisticki

znaCajna. Povecanjem navedenog sastojka u ovCjem mlijjeku se znaCajno (P<0,01)
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smanjio udio suhe tvari, ali nije doSlo do znacajnije promjene u udjelu soli i vode u

nemasnoj tvari, a niti promjene pH vrijednosti brackog sira (tablica 17).

Utjecaj omjera kazeina i mlijeCne masti u ovéjem mlijeku na proteoliticke promjene

brackog sira prikazan je u tablici 18.

Tablica 18. Utjecaj omjera kazeina i mlijene masti u ov€jem mlijeku na proteoliticke

promjene brackog sira (n = 60)

Omijer kazeina i mlije €ne masti u ov €jem

" Razina zna €ajnosti
mlijeku

Pokazatelj

OKMM

0,53 -0,58 0,59 -0,63 0,64-0,68 OKMM TZ X T7Z

Os1 - kazein (%) 21,67+1,39 20,11+1,14 23,40+1,24 NZ *x NZ

ag-l-kazein (%)  11,11%°+0,86 12,03%+0,70 9,74°+0,77 * % NZ

B-kazein (%)  40,45%+149 48.86°+1,22 51,85°+133 * NZ NZ

y-kazein (%)  11,06°+108 1636°+088 16477097  * o  *

I y/B 0,32+0,03 0,35+0,02 0,35+0,03 NZ ** NZ

la 0,36 £ 0,03 0,39 +£0,02 0,33+0,03 NZ * NZ

WSN (% TN) 17,11+0,82 16,54 +0,67 16,51+0,73 NZ *x NZ

TCA-SN (% TN) 8,61 + 0,57 9,02 + 0,46 9,69 +0,51 NZ *x NZ

USA (g Leu/100 g

sT) 1,62 +0,17 1,39+0,14 1,38 +0,15 NZ ** NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacéene razli¢itim slovima zna&ajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |,z = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, OKMM = omjer kazeina i mlijeéne masti, TZ = trajanje zrenja, OKMM x TZ =
interakcija izmedu omjera kazeina i mlijeéne masti s trajanjem zrenja.

Udio B kazeina i njegovog razgradnog produkta odnosno y kazeina je znacajno
(P<0,01) poveéan u brackom siru s poveéanjem omjera kazeina i mlije¢ne masti u ovéjem
mlijeku dok se vrijednost I,z nije znacajnije mijenjala. Bez obzira Sto se s navedenim
povecéanjem nije znacajnije mijenjao udio as; kazeina a niti vrijednost |,, promjene udjela
as1-l1 kazeina su bile statistiCki znaCajne (tablica 18). Povecanje omjera kazeina i mlijeéne
masti u ov€jem mlijeku nije zna€ajno utjecalo na vrijednosti pokazatelja sekundarnih
proteolitickih promjena (tablica 18).
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Utjecaj omjera kazeina i mlijeCne masti u ov€jem mlijeku na pokazatelje analize

teksturnog profila brackog sira prikazan je u tablici 19.

Tablica 19. Utjecaj omjera kazeina i mlijeCne masti u ovéjem mlijeku na pokazatelje

analize teksturnog profila brackog sira (n = 60)

Omijer kazeina i mlije éne masti u ov éjem

Analiza mlijeku Razina zna €ajnosti
teksturnog
. oK OKMM
profila 0,53 - 0,58 0,58 -0,63 063-068 o TZ 0
Lomljivost () ~ 28,99%+1,24 32,80°%1,14 37,89°%1,39 * * NZ
Deformacija u a b ab * *x
tocki loma (o) 3561 £0,57  3379°:052 35,197 +0,64 NZ
Curstoca 1 (N)  36,91°+1,58 41,71%+144 4842°+177 * = NZ
Deformacijia pri g4 951513  60,96+1,95 5911+238 NZ *  NZ
¢vrstoci 1 (%)
Cwrstoda2 (N)  29,01°+1,33 31,20%+121 3874°+149 * = NZ
Adhezivnost— 5o, 009  .554+009 -582+010 NZ NZ NZ
log 10 (J)
Kohezivnost 0,131 +0,009 0,142 +0,008 0,148 +0,010 NZ *  NZ
Zakasnjela 0,47 0,02 0,49 + 0,02 043+0,03 Nz * NZ
elasti¢nost

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b

vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, MM = mlije¢na mast, ¢vrsto¢a 1 = &vrstoéa u prvom ciklusu
kompresije, ¢vrstoca 2 = ¢vrstoca u drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dzul, OKMM = omijer
kazeina i mlije€ne masti, TZ = trajanje zrenja, OKMM x TZ = interakcija izmedu omjera kazeina i
mlije¢ne masti s trajanjem zrenja.

Povecanjem omjera kazeina i mlijeéne masti u ov€jem mlijeku je doSlo do
znaCajnog (P<0,01) povecanja lomljivosti bra¢kog sira te njegove &vrstoce u prvom i
drugom ciklusu kompresije (tablica 19). Povecanje omjera kazeina i mlijeCne masti u
ov¢jem mlijeku (P<0,05) je znacajno utjecalo na promjenu vrijednosti deformacije u tocki
loma parakazeinske strukture brackog sira. lako se s poveéanjem omjera kazeina i
mlije€ne masti znacajno povecala vrijednost &vrstoée u prvom ciklusu kompresije,
vrijednost deformacije pri postignutim vrijednostima navedenog pokazatelja se smanjivala,
ali razlike nisu bile statisticki zna¢ajne. Omjer kazeina i mlijeéne masti u ov€jem mlijeku
nije imao znacajan utjecaj kohezivnosti

na vrijednost adhezivnosti, i zakaSnjele

elasticnosti brackog sira (tablica 19).
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4.4.1.4. Urea

Utjecaj koncentracije uree u ovCjem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav brackog

sira prikazan je u tablici 20.

Tablica 20. Utjecaj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav

brackog sira (n = 60)

Koncentracija uree u ov €jem mlijeku Razina
(mg/100 ml) znaé€ajnosti
Pokazatelj KU x
< 25,00 2501-3500 3501-4500 KU Tz '
Suha tvar 6222°+035 6528°+032 6127%°+039 * * NZ
(g/loo g) ] —_ 1 1 —_ 1 1 —_ 1
Voda 37,77%+0,35 34,72°+032 3873%+039 * * NZ
(9100 g) 7720, 72720, 73720,
Mlije€na mast a b c . -
(5/100 0) 31,412 +032 34,63°+030 30,10°+0,36 NZ
Udio 'Eﬂ/':g UST  5044%+049 5304°+045 49124055 * NZ NZ
Proteini a b ab o *ok
(/100 9) 24,412 +026 2556°+024 24912 +0,29 NZ
Udioproleinau 599321041 39204037 40,71°:046 * NZ NZ
ST (%)
Udlio V(?,z)e UNT  5407%:1048 5205°+044 5533%:053 * * NZ
Sol (%) 169+0,06  168+005 161+006 NZ * NZ

pH - vrijednost 5,06 £ 0,03 5,07 £ 0,03 5,08 £ 0,03 NZ *x NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, MM = mlije€na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, KU =
koncentracija uree, TZ = trajanje zrenja, KU x TZ = interakcija izmedu koncentracije uree i trajanja
zrenja.

Povecanje koncentracije uree u ov€jem mlijeku znaCajno (P<0,01; P<0,05) je
utjecalo na promjenu udjela vecine sastojaka brackog sira. Bez obzira na koncentraciju
uree u ovc¢jem mlijeku udio soli u brackom siru, a niti njegova pH vrijednost se nisu

znacajnije mijenjali (tablica 20).
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Utjecaj koncentracije uree u ovC€jem mlijeku na proteoliticke promjene brackog sira

prikazan je u tablici 21.

Tablica 21. Utjecaj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na proteoliticke promjene brac¢kog
sira (n = 60)

Koncentracija uree u ov €jem mlijeku Razina
(mg/100 ml) znaé€ajnosti

Pokazatelj KU x

< 25,00 25,01 -35,00 3501-4500 KU TZ 17

Os1 - kazein (%) 19,63 +£1,32 2247+1.21 2284148 NZ ** NZ

Og1- - kazein (%) 11,48 +0,76 10,81 + 0,70 10,78+ 0,85 NZ ** NZ

B-kazein (%)  4658%+146 44,73%+133 5324°+163 * NZ NZ

y - kazein (%) 16,52 +1,14 13,68 +1,04 15,01 +1,27 NZ ** NZ

ly/B 039°+003 032°+002 030°%+003 * * NZ

la 0,40 + 0,03 0,33 +0,02 0,36 £ 0,03 NZ *x NZ

WSN (% TN)  18,37°+0,68 1555°+0,62 16,26°+076 * * NZ

TCASN (% TN) 1034%+048 835°+044 880°+054 * ™ NZ

USA

a a b * *%*
(g Leu/100 g ST) 1,65 +0,14 154" +0,13 1,05"+0,16 NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacéene razli¢itim slovima zna&ajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |,z = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni dusik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivin frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, KU = koncentracija uree, TZ = trajanje zrenja, KU x TZ = interakcija izmedu
koncentracije uree i trajanja zrenja.

Provedenim istraZivanjem je utvrden znacajan (P<0,05) utjecaj povecanja
koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na sve pokazatelje sekundarnih proteolitickih
promjena u brackom siru. Za razliku od pokazatelja sekundarne proteolize, pokazatelji
primarnih proteolitickihn promjena se nisu znacajnije mijenjali osim znacajne (P<0,01)
promjene udjela B kazeina Sto je posljedi€no znacajno (P<0,05) smanjilo vrijednost I,z u

brackom siru (tablica 21).
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Utjecaj koncentracije uree u ovCjem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog

profila brackog sira prikazan je u tablici 22.

Tablica 22. Utjecaj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog

profila brackog sira (n = 60)

_ Koncentracija uree u ov €jem mlijeku Razina
Analiza (mg/100 ml) znaéajnosti
teksturnog KU X
profila < 25,00 2501-3500 3501-4500 KU TZ ‘.
Lomljivost (N) ~ 29,56%+1,17 38,44°+1,07 2873%°%131 * * NZ
Deformacija u o
odki loma (o) 3404060  3477+055 3568067 NZ NZ
Cwrstoca1(N)  37,54°+150 49,03°+1,37 3665°+168 * * NZ
Deformacjapri g4 55, 513 6000+1,94 61334238 NZ *  NZ
¢vrstoci 1 (%)
Cwrstoca2 (N)  29,54°+121 38,66°+1,10 27,02°+136 * = NZ
Adhezivnost— 545,000  .555+008 -573+0,10 NZ NZ NZ
log 10 (J)
Kohezivnost 0,131 +0,009 0,147 +0,008 0,140+0,010 NZ * NZ
Zakasnjela 0,44+0,02  050+0,02  046+003 NZ * NZ
elasti¢nost

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znac¢ajno se razlikuju, ** (P<0,01), NZ = nema
znacajne razlike, ¢vrsto¢a 1 = ¢&vrsto¢a u prvom ciklusu kompresije, ¢vrstoca 2 = Cvrsto¢a u
drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dzul, KU = koncentracija uree, TZ = trajanje zrenja, KU x
TZ = interakcija izmedu koncentracije uree i trajanja zrenja.

Povecéanjem koncentracije uree u ov¢jem mlijeku je doslo do zna¢ajne promjene
(P<0,01) Evrstoce u prvom i drugom ciklusu kompresije te lomljivosti brackog sira (tablica
22). Iz prikazanih rezultata istrazivanja je takoder vidljivo da koncentracija uree u ov¢jem
mlijeku nije zna€ajno utjecala na promjene ostalih pokazatelja analize teksturnog profila

brackog sira (tablica 22).
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4.4.1.5. Broj somatskih stanica

Utjecaj broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav

brackog sira prikazan je u tablici 23.

Tablica 23. Utjecaj broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku na kemijsko-fizikalni sastav

brackog sira (n = 60)

BSS u ov &em mlijeku (x 1.000)/m Razina
znacajnostl
Pokazatel] BSS
< 150 151 - 500 501-850 BSS TZ
XTZ
Suha tvar 62,78+05  62.89+042 6456+064 NZ ** NZ
(g/100 g)
Voda 3720405  37,11+042 3544+064 NZ * NZ
(g/100 g)
Mlije€nha mast a a b * *x
(0/100 g) 31,00%+050 31,95°+042 34,03 +0,64 NZ
Udio 'zf',/'(\g UST  5078+057 5073+048 5265+074 NZ NZ NZ

Proteini (g/100g) 24,11% +0,25 2534°+021 2573°+033 * *  NZ

Ud'OSpT“(’fyeo;”a Y 3839°+038 4035°:032 39,94°:049 * NZ NZ

Udio vode u NT

(%) 54,54 + 0,52 54,36 + 0,44 53,56 + 0,67 NZ *x NZ

Sol (%) 1,69 + 0,06 1,66 £ 0,05 1,63 £ 0,07 NZ *x NZ

pH - vrijiednost  514%+0,03  503°£002 505°%003 * * NZ

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne, MM = mlije¢na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, BSS = broj
somatskih stanica, TZ = trajanje zrenja, BSS x TZ = interakcija izmedu broja somatskih stanica i
trajanja zrenja.

lako je s povecanjem broja somatskih stanica u ovéjem mlijeku znacajno (P<0,05)
poveéan udio mlije€ne masti, njen udio u suhoj tvari brackog sira se nije znacajnije
mijenjao (tablica 23). Povecani broj somatskih stanica u ov€jem mlijeku je znacajno
(P<0,01) utjecao na povecanje udjela proteina u siru ali je zna€ajno (P<0,01) utjecao i na
njihov udio u suhoj tvari brackog sira. Provedenim istraZivanjem je utvrden znacajan

utjecaj (P<0,01) broja somatskih stanica na pH vrijednost bra¢kog sira. Broj somatskih
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stanica nije imao znacajan utjecaj na udio soli, suhe tvari te vode u nemasnoj tvari

brackog sira (tablica 23).

Utjecaj broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku na proteoliticke promjene

brackog sira prikazan je u tablici 24.

Tablica 24. Utjecaj broja somatskih stanica u ov¢&jem mlijeku na proteoliticke promjene

brackog sira (n = 60)

BSS u ov €éjem mlijeku (x 1.000)/ml Rvaz_ma .

znaéajnosti
Pokazatel] BSS
< 150 151 - 500 501 - 850 BSS Tz < T7

aq - kazein (%)  19,04%+1,26 2288°+1,06 2299%°+162 * *  NZ

Os1-l - kazein (%) 12,32 +0,71 10,19 + 0,60 10,81+ 0,92 NZ ** NZ

B-kazein (%) 43,88%°+1,53 49,79°+129 4876 +197 * NZ NZ

y - kazein (%) 13,92 +1,10 14,70 +0,93 17,42 +1,43 NZ ** *

I y/B 0,35+0,03 0,31 +0,02 0,38 £ 0,03 NZ o o

| o 042°+003 034°+002 033°+003 * * NZ

WSN (% TN)  18,81%+0,02 1499°+053 17,08%+081 * *  NZ

TCASN(%TN)  959°+050 822°+042 1050%°+0,64 ** * NZ

USA

a b c *%* *%*
(glLew100gsT) 145 £009 105 +008 237 +0,12 NZ

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |,z = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivin frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, BSS = broj somatskih stanica, TZ = trajanje zrenja, BSS x TZ = interakcija izmedu
broja somatskih stanica i trajanja zrenja.

Osim na kemijski sastav, povecanje broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku je
znacajno (P<0,05) utjecalo na pokazatelje primarnih proteolitickih promjena odnosno udio
B i as; — kazeina te na vrijednost |, s tim da nije znacajno utjecalo na udio njihovih
razgradnih produkata (y i as-l — kazeina) niti mijenjalo vrijednosti 1,z (tablica 24).
Pokazatelji sekundarnih proteolitickin promjena u brackom siru su se znacajno mijenjali

(P<0,01; P<0,05) s povecanjem broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku (tablica 24).
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Utjecaj broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku na pokazatelje analize teksturnog

profila brackog sira prikazan je u tablici 25.

Tablica 25. Utjecaj broja somatskih stanica u ovCjem mlijeku na pokazatelje analize

teksturnog profila brackog sira (n = 60)

Analiza BSS u ov &jem mlijeku (x 1.000)/ml Jnadanest
teksturnog BSS
profila <150 151 - 500 501-850 BSS TZ >

Lomljivost (N) ~ 30,76°+1,36 32,87%°+1,15 36,49°+1,76 * *  NZ

Deformacija u

a b c ** **
tocki loma (%) o449 £056 36117£047 32,10°£0,72 NZ

Cvrstoéa 1 (N) 39,40 +1,73 41,81 + 1,47 46,26 + 2,24 NZ *x NZ

Deformacija pri

a a b . N
&vrstoéi 1 (%) 59,54 +2,16 61,97 +£1,83 65,14 £2,79 NZ

Curstoca2 (N)  29,89%+1,33 30,907 +1,12 4067°+171 * *  NZ

Adhezivnost —

a b c *%
log 10 (J) -5,88°+0,09 -560 +0,07 -525 +0,11 NZ Nz

Kohezivnost 0,14 £ 0,009 0,14 +0,007 0,13 £0,011 NZ o NZ

Zaka3njela

a b a * *%*
elastiénost 0,42” +0,02 0,52" +£0,02 0,43"+0,03 NZ

Rezultati su izraZzeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacCajne razlike, ¢évrsto¢a 1 = &vrstoca u prvom ciklusu kompresije, ¢vrstoca 2 =
¢vrsto¢a u drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dZul, BSS = broj somatskih stanica, TZ =
trajanje zrenja, BSS x TZ = interakcija izmedu broja somatskih stanica i trajanja zrenja.

Kao posljedica povecanja broja somatskih stanica u ovéjem mlijeku je doSlo do
povecanja cvrstoce ali i do znaCajnog (P<0,05) povecanja vrijednosti deformacije
uzorkabrackog sira u prvom ciklusu kompresije (tablica 25). Poveéanje broja somatskih
stanica do 500.000/ml u ov¢jem mlijeku je dovelo do znacdajnog povecanja lomljivosti
(P<0,05) ali i postignute deformacije u to¢ki loma (P<0,01) bra¢kog sira. Daljnje povecanje
broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku je posljedica nastavka znacajnog (P<0,05)
povecéanja lomljivosti ali je navedeni pokazatelj postignut pri znacajno nhajmanjoj
vrijednosti deformacije u toc¢ki loma (P<0,01). 1z prikazanih rezultata istraZivanja je takoder
vidljivo znacajno (P<0,01) povecéanje Cvrstoce u drugom ciklusu kompresije. Znacajano

(P<0,01) najveca vrijednosti zakaSnhjele elasticnosti utvrdena je u brackom siru
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proizvedenom od mlijeka Ciji je broj somatskih stanica bio u rasponu od 151.000 do
500.000/ml dok su gotovo podjednake vrijednosti dobivene u brackom siru proizvedenom
od mlijeka s nizim i viSim brojem somatskih stanica u odnosu na navedeni raspon.
Povecanjem broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku je doSlo do znagajnog (P<0,01)

smanjenja adhezivnosti dok se kohezivnost brackog sira nije zna¢ajnije mijenjala (tablica

25).

4.4.2. Utjecaj stadija laktacije

Utjecaj stadija laktacije na fizikalno kemijski sastav brackog sira prikazan je u

tablici 26.

Tablica 26. Utjecaj stadija laktacije na fizikalno kemijski sastav bra¢kog sira (n = 60)

Stadij laktacije Razina
ZnacajnOSU
Pokazatelj SL x
Rani Srednji Kasni SL TZ
TZ
Suha tvar 62,36°+045 6334%°+055 6408°+049 * * NZ
(/100 g) 3672045 63,3477 £055 640870,
Voda 37.642+045 3667°+055 3592°+049 * * NZ
(g/loo g) ] —_ ] ] —_ ] ] —_ ]
Mlije€na mast a a b *k *%
(5/100 0) 30,96%+041 3223%+051 3412°+045 NZ
Udio '2% UST  4960°+047 5081%+057 5323°+051 * NZ NZ
Proteini 2515+026 2514+032 2472+029 NZ * NZ
(9/100 g)
Udioproteinau 453821038 39,76+046 3857°+041 * NZ NZ
ST (%)
Udio vode u 5441+048 5397+059 5431+053 NZ * NZ
NT (%) AL 20, P EED =Y
Sol (%) 170+005  155+006  173+005 NZ * NZ
pH - vrijednost 5,07 £ 0,03 5,11 £ 0,03 5,04 £ 0,03 NZ *x NZ

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b

vrijednosti u istom redu oznacene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, MM = mlije¢na mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar, SL = stadij
laktacije, TZ = trajanje zrenja, SL x TZ = interakcija izmedu stadija laktacije i trajanja zrenja.
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Koli¢ina mlije€ne masti u siru se znac¢ajno (P<0,01) povecavala tijekom laktacije te
su bracki sirevi proizvedeni od mlijeka pri kraju proizvodnog razdoblja bili znatno masniji
jer su imali veci udio mlije€ne masti te njen veci udio u suhoj tvari u odnosu na sireve
proizvedene na pocetku i sredini laktacije (tablica 26). Povecanjem udjela mlije€ne masti
je znacajno (P<0,05) povecan i udio suhe tvari u brackom sir dok se udio soli, vode u
nemasnoj tvari sira, te njegova pH vrijednost nisu znacCajnije mijenjale. Medutim, iako se
udio proteina u siru nije zna¢ajno mijenjao udio navedenog sastojka u suhoj tvari brackog

sira se znacajno (P<0,01) smanijivao tijekom laktacije (tablica 26).

Utjecaj stadija laktacije na proteolitiCke promjene brackog sira prikazan je u tablici
27.

Tablica 27. Utjecaj stadija laktacije na proteoliticke promjene brackog sira (n = 60)

Stadij laktacije Razina
_ znaégajnosti
Pokazatelj SL x
Rani Srednji Kasni SL TZ
TZ
o - kazein (%)  22,69+117 2051+1,44 2123+129 NZ ** NZ
aq-l - kazein (%) 10,64+0,73  10,67+0,89 11,76+0,79 NZ * NZ
B-kazein (%) 5052°+144 47,03%°+1,77 4460°+158 * NZ NZ
y-kazein (%)  1596+106 1571+1,30 13,22+1,16 NZ * NZ
I V/B 034+0,02  037+003  032+003 NZ * NZ
la 035+0,02  038+003  037+003 NZ * NZ
WSN (% TN)  16,64+0,62 17,82+0,0,76 1582+0,68 NZ ** NZ
TCA-SN (% TN) 9,72a +0,40 9,70a +0,50 7,98b +0,44 % *k Kk
USA 1,40+0,14  1,61+017  137+015 NZ * NZ

(g Leu/100 g ST)

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacéene razli¢itim slovima zna&ajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ST = suha tvar, |, = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) =
postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, TCA-SN (%TN) = postotak u
trikloroctenoj kiselini topljivin frakcija duSika u odnosu na ukupni duSik, USA-ukupne slobodne
aminokiseline, SL = stadij laktacije, TZ = trajanje zrenja, SL x TZ = interakcija izmedu stadija
laktacije i trajanja zrenja.

Tijekom laktacije je doSlo do znaCajnog smanjenja (P<0,05) udjela B kazeina dok

stadij laktacije nije imao znac€ajan utjecaj na udio ukupnih slobodnih aminokiselina, as,
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as1-1 1y kazeina te na vrijednosti g i I4 (tablica 27). Ovisno o stadiju laktacije znacajno se
mijenjao (P<0,01; P<0,05) udio u vodi topljivih frakcija duSika i udio frakcija duSika topivih

u 12 %-tnoj u trikloroctenoj kiselini u odnosu na ukupni dusik (tablica 27).

Utjecaj stadija laktacije na pokazatelje analize teksturnog profila brackog sira
prikazan je u tablici 28.

Tablica 28. Utjecaj stadija laktacije na pokazatelje analize teksturnog profila bra¢kog sira
(n =60)

. .. Razina
teﬁ\;alriﬁig Stadij laktacije znagajnosti
u
profila Rani Srednji Kasni SL TZ S.II_‘ZX
Lomljivost (N) ~ 29,87%+1,14 31,36%+1,40 37,73°+125 * * NZ
t'zgfk?rlgqrﬁg"g A)”) 3527+053 3546+065 3361+058 NZ * NZ
Cwrstoca1(N)  38,09°+146 4020°+1,78 47,83°+160 * = NZ
%‘f/‘;g;g“éﬁj"("(yg)” 63,13+194 6431+237 5819+212 Nz * NZ
Cwrstoa2 (N)  2965°+124 31,73%+152 3659°+136 * * NZ
Adlrl)zz“’”(g)“ - _550+008 -570+010 -571+009 NZ NZ NZ
10
Kohezivhost 0,140 +0,008 0,131+0,010 0,147+0,009 NZ *  NZ
é;‘;"’t‘iﬂg':t‘ 0,45 + 0,02 0,49 + 0,03 047+002 NZ * Nz

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadrata + standardna greSka razlike; a, b, ¢
vrijednosti u istom redu oznacéene razli¢itim slovima zna&ajno se razlikuju, * (P<0,05), ** (P<0,01),
NZ = nema znacajne razlike, ¢vrstoca 1 = &vrstoca u prvom ciklusu kompresije, ¢vrstoca 2 =
¢vrstoca u drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dZul, SL = stadij laktacije, TZ = trajanje zrenja,
SL x TZ = interakcija izmedu stadija laktacije i trajanja zrenja.

Iz tablice 28 je vidljivo da su bracki sirevi proizvedeni od ov€jeg mlijeka kasnog stadija
laktacije bili zna¢ajno (P<0,01) tvrdi te su imali vecu vrijednost lomljivosti u odnosu ha one
proizvedene od ovCjeg mlijeka na pocetku i sredini laktacije. Stadij laktacije nije imao
znacajnog utjecaja na vrijednosti preostalih pokazatelja analize teksturnog profila (tablica
28).
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4.4.3. Utjeca] trajanja zrenja sira

Utjecaj trajanja zrenja na promjene fizikalno kemijskog sastava, teksturne i
proteoliticke promjene brackog sira prikazan je u tablicama 29, 30 i 31.

Tijekom zrenja brackog sira je do3lo do zna¢ajnog (P<0,01) linearnog povecéanja
udjela mlije¢ne masti, proteina, suhe tvari i soli dok je udio proteina i mlijene masti u
suhoj tvari sira ostao gotovo nepromjenjen (tablica 29). Nasuprot navedenom, zrenjem je
doSlo do znacajanog (P<0,01) linearnog smanjenja udjela vode te njenog udjela u
nemasnoj tvari brackog sira. Promjena pH vrijednosti sira tijekom zrenja se takoder
znacajno (P<0,01) mijenjala, ali nije bila linearnog karaktera (tablica 29). Zrenje je imalo
znaCajan utjecaj (P<0,01) na linearno smanjenje udjela as; kazeina dok je smanjenje
udjela B kazeina takoder bilo zna¢ajano (P<0,05), ali nije imalo izraZen linearan karakter
(tablica 30). Medutim, zrenjem je doSlo do zna¢ajnog (P<0,01) linearnog povecanja svih
ostalih pokazatelja proteolitickin promjena (tablica 30). Zrenje je znaajno utjecalo
(P<0,01) na linearno povecanje lomljivosti te cvrstoce u prvom i drugom ciklusu
kompresije brackog sira (tablica 31). Usporedo s povecanjem lomljivosti, doslo je do
znacajnog (P<0,01) linearnog smanjenja postotka deformacije u tocki loma brackog sira.
U odnosu na predhodne pokazatelje, adhezivnost i kohezivnost se nisu znacajnije
mijenjali tijekom zrenja brackog sira. Osim toga trajanje zrenja je znacajno (P<0,01)
utjecalo na promjenu zakaSnjele elasti¢nosti i postotak deformacije pri ¢vrsto¢i u prvom
ciklusu kompresije ali navedeni parametari nisu imali izraZzen linearan karakter (tablica
31).
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Tablica 29. Promjene kemijsko-fizikalnog sastava brac¢kog sira tijekom zrenja (n = 60)

Trajanje zrenja (dani)

Pokazatel] Razina
0 30 60 90 120 znagajnost JednadZba regresije
Suha tvar (%) 57,022+0,39 61,08°+0,38 64,16°+0,43 66,089+0,41 67,62°+0,57 o y=2,62x+57,95, R?=0,69
Voda (%) 42,982+0,39 38,92°+0,38 3584°+0,43 33919+041 32,38°+0,57 o y=-2,62x+42,05, R>=0,69
MlijeGna mast (%) 28,57 2+0,47 31,28°+0,43 33,10°+0,51 33,78°@+0,41 35,02%9+0,45 o y=1,54x+29,27, R°>=0,43
Udio mlijeCne mastiu - o 145,573 51194054 51534054 51,08+037 51,7640.36 NZ ;
suhoj tvari (%)
Proteini (%) 23,002+0,24 2430°+0,22 2523°+0,27 25,62°+0,25 26,87 9+0,24 ** y=0,91x+23,19, R?=0,48
Udio proteinausuhoj 4 364038  3983+038 3934+038 3878+038 39 76+038 NZ ;
tvari (%)
Udio vode u 6020%+043 56,63°+042 5354°+042 511894033 49.75°+0,.26 o —2,64x+59,53, R%=0,68
nemasnoj tvari (%) ' - ' - ' =Y ' =Y ' =Y, y=-2,64X+39,55, R"=0,
Sol (%) 0,702+0,04 161°+004 1,88°+0,05 2,059+0,05 2,09%+0,05 o y=0,32x+1,02, R?=0,64
pH 503%+0,02 4,96°+002 5,07°+003 5169+0,03 5,139+0,02 o y=0,04x+4,99, R?=0,16
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Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadratatstandardna greSka razlike; a, b, c, d,e vrijednosti u istom redu ozna¢ene razli¢itim slovima zna¢ajno se razlikuju, **
(P<0,01), NZ = nema znacajne razlike
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Tablica 30. Proteoliticke promjene brackog sira tijekom zrenja (n = 60)

Trajanje zrenja (dani)

Sastojak sira 0 30 60 90 120 znaRc'?;ingsti Linearna regresija

Os1 - kazein (%) 32,72%+132 2454°+121 2001°+133 1620%9+1,03 14,64 %+0,94 * y=-4,45x+30,52, R?*=0,48

asi-l - kazein (%) 6,41 2+0,46 947°+043 11,70°9+0,53 13,07 *+0,79 14,47°+0,96 ** y=1,97x+7,08, R?=0,37
B -kazein (%) 50,242+1,03 49,32%®+134 4836 +155 4644°+148 44,04°+1,60 * y=-1,56x+50,74, R?>=0,08

y - kazein (%)  430%+034 10,60°+1,37 1655°+0,89 19,77%+1,15 23,67°+1,30 o y=4,79x+5,40, R>=0,57

lv/B 0092+001  023°+003 036°+002 045°+002 057 9+0,03 x y=0,12x+0,11, R?=0,61

| a 0172+001 027" +002 039°+002 047%+003 051%+0,03 o y=0,09x+0,18, R?*=0,51

WSN (% TN) 6,772 0,37 13,95° +056 18,72°+068 2184%+0,68 2213?+0,77 ok y=3,86x+8,96, R?*=0,67

TCA-SN(%TN) 3022 +021 6,69°+038 11,08° +034 12,13° +0,59 12,75% +0,64 ** y=2,49x+4,15, R?=0,62

USA 0,182 +0,02  0,83°+0,10 1,65°+0,15 2,179+0,16 2,40 °+0,16 * y=0,58x+0,29, R?*=0,57

(g Leu/100 g ST)

Rezultati su izrazeni kao prosjek sume najmanjih kvadratatstandardna greska razlike; a, b, c, d, e wrijednosti u istom redu ozna¢ene razli¢itim slovima zna¢ajno se razlikuju, * (P<0,05),
** (P<0,01), NZ = nema znacajne razlike, ly/f = indeks beta, la = indeks alfa, WSN (%TN) = postotak u vodi topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni dusik, TCA-SN (%TN) = postotak
u trikloroctenoj kiselini topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni dusik, USA = ukupne slobodne aminokiseline
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Tablica 31. Promjene pokazatelja analize teksturnog profila brackog sira tijekom zrenja (n = 60)

Trajanje zrenja (dani)

Analiza tek_sturnog 0 30 60 90 120 R?z_ma . Linearna regresija
profila znac€ajnosti
) =5,44x+22,00,
Lomljivost (N) 2361%+133 25432+1,06 32,32°+1,84 39,09°+2,03 43,99 °+223 x* Y R%=0 40
Deformacjautocel ) 1ra1080 3660°£080 3093°:075 27,359£055 24,86°+0,77 b =6, 77x+48,30,
|Oma (%) 3 = U, ’ =Y, ] =Y, ] =Y, ’ =Y, R2:0,73
< . =6,73x+28,43,
Cuvrstoca 1 (N) 30,49%+1,69 32,83%+1,39 40,89°+233 4940°+255 5587 %+284 ** Y R’=0.38
Deformacija pri cvrstoci 3,112+185 6450°+264 61,82°+340 66,78°+226 62,78°+3,44 o y=216x+57.47,
1 (%) 5 1] -4, 5 15 - &, ) ] 3 -4, 3 -, R2=0,04
« . =7,08x+18,36,
Cvrstoca 2 (N) 16,642+1,04 2667°+129 3330°+1,71 41219+238 4476%+2,44 ** y R%-0 50
Adhezivnost - log 10 (J) -5,79 £0,09 -5,58 £0,05 -5,84+£0,16 -5,46+0,14 -5,45+0,12 NZ -
. =-0,03x+0,19,
Kohezivnost 0,23%+0,010 0,13°+0,012 0,12"+0,012 0,10 ““+0,007 0,12"+0,013 * Y R%=0.24
=-0,027x+0,53,
Zakasnjela elastitnost 0,59%+0,03 0,42°+006 045°+0,06 045°+0,08 0,44°+0,08 ok Y R2=0 042

Rezultati su izraZeni kao prosjek sume najmanjih kvadratatstandardna gresSka razlike; a, b, ¢, d, e vrijednosti uistom redu oznagene razli¢itim slovima znacajno se razlikuju, **
(P<0,01), NZ = nema znacajne razlike, ¢vrsto¢a 1 = évrstoc¢a u prvom ciklusu kompresije, Ewrstoéa 2 = ¢vrsto¢a u drugom ciklusu kompresije, N = njutn, J = dZul.



4.5. Koeficijenti korelacija

Koeficijenti korelacije izmedu sastojaka mlijeka i stadija laktacije prikazani su u
tablici 32. Udio mlije¢ne masti, suhe tvari i ionskog kalcija u ov€jem mlijeku je bio u
znacajnoj (P<0,01) pozitivnoj korelaciji sa stadijem laktacije. Stadij laktacije je imao
znacajan (P<0,05) pozitivan korelacijski koeficijent s udjelom suhe tvari bez mlijeCne masti
te kazeina. Pored toga, stadij laktacije je imao znacajno (P<0,01) negativnu korelaciju s
udjelom laktoze u ov€jem mlijeku. Provedenim istrazivanjem je utvrdena znacajna
(P<0,01) pozitivna korelacija udjela mlije€ne masti s udjelom suhe tvari i kazeina u ov¢jem
mlijeku dok je udio laktoze bio u znacajno (P<0,01) negativnoj korelaciji s udjelom suhe
tvari, mlijeCne masti i kazeina. Udjel laktoze je imao znacajan (P<0,05) negativan
korelacijski koeficijent s ukupnim brojem mikroorganizama. Utvrdena je znacajna (P<0,01)
pozitivna korelacija udjela kazeina s udjelom suhe tvari i suhe tvari bez mlijeCne masti.
Predmetnim istraZivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija ukupnog
broja mikroorganizama s brojem somatskih stanica. Ukupan broj mikroorganizama je imao
znacajno (P<0,05) negativan korelacijski koeficijent s udjelom suhe tvari bez mlije¢ne
masti. Broj somatskih stanica je imao znacajno (P<0,05) negativan koeficijent korelacije
sa suhom tvari bez mlije¢ne masti dok je korelacija broja somatskih stanica s pH
vrijednoS¢éu ovéjeg mlijeka bila znaCajno (P<0,01) pozitivha i visoka. U konacnici je i
utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivnha korelacija udjela ukupnog kalcija s udjelom suhe
tvari bez mlije€ne masti.

Korelacije sastojaka mlijeka s tvrdoéom i sposobnosti sinereze sirnog grusa
prikazane su u tablici 33. IstraZivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija
sposobnosti sinereze sirnog grusa s laktozom te omjerom kazeina i mlije€ne masti. Osim
toga, utvrden je znaCajan (P<0,05) pozitivan koeficijent korelacije izmedu sposobnost
sinereze sirnog grusa i udjela ionskog kalcija.

Medutim, provedenim istraZzivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) negativna
korelacija sposobnosti sinereze sirnog gruSa s udjelom suhe tvari te mlije€ne masti.
Utvrden je znacajno (P<0,05) negativan koeficijent korelacije izmedu sposobnost sinereze
sirnog gruSa i kazeina. Tijekom istraZivanja nije utvrdena statisti¢ki znacajna korelacija
sastojaka mlijeka s tvrdo¢om sirnog grusa osim s kazeinskim brojem (P<0,05).

Koeficijenti korelacije izmedu sastava mlijeka i sastava sira prikazani su u tablici
34. Udio mlije€ne masti u ov€jem mlijeku je bio u zna€ajnoj (P<0,01) pozitivhoj korelaciji s
udjelom mlije¢ne masti te njenim udjelom u suhoj tvari bra¢kog sira. Utvrden je znacajan
(P<0,05) pozitivan koeficijent korelacije izmedu udjela mlije€ne masti u ov¢jem mlijeku i

udjela suhe tvari brackog sira.
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Udio suhe tvari u mlijeku je imao zna€ajnu (P<0,01) pozitivhu korelaciju s udjelom
mlije€ne masti te njenim udjelom u suhoj tvari brackog sira. Udio suhe tvari u ov€jem
mlijeku je imao znacajan (P<0,05) pozitivan koefcijent korelacije s udjelom suhe tvari
brackog sira. Utvrdena je i znacajno (P<0,05) negativna korelacija izmedu pH vrijednosti
brackog sira i udjela kazeina u ov&jem mlijeku. Pored toga ovim istraZivanjem je utvrdena
znacCajna (P<0,05) pozitivha korelacija udjela proteina u suhoj tvari brackog sira s
kazeinskim brojem i koncentracijom uree u ov¢jem mlijeku. Kiselost ov&jeg mlijeka je
imala zna¢ajan (P<0,05) negativan korelacijski koeficijent s udjelom proteina u suhoj tvari
brackog sira. Povrh toga, utvrdena je znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija izmedu
omjera kazeina i mlije€ne masti u ov€jem mlijeku s udjelom proteina u suhoj tvari bra¢kog
sira. Udio ionskog kalcija u ov€jem mlijeku je bio u znac¢ajnoj (P<0,05) pozitivhoj korelaciji
s udjelom mlije¢ne masti u suhoj tvari bra¢kog sira.

Koeficijenti korelacije izmedu pojedinih sastojaka brackog sira tijekom zrenja
prikazani su u tablici 35. Udio mlije¢ne masti i proteina u siru je bio u zna¢ajnoj pozitivnoj
korelaciji (P<0,01) s udjelom suhe tvari i soli u siru. Povrh toga, udio mlije¢ne masti i
proteina u brackom siru je bio u znacajno (P<0,01) negativnoj korelaciji s udjelom vode i
njenom udjelu u nemasnoj tvari bratkog sira. Provedenim istraZivanjem je utvrdena
znacajna (P<0,01) pozitivna korelacija izmedu udjela mlijeCne masti i njenog udjela u
suhoj tvari brackog sira odnosno njena znac¢ajna (P<0,01) negativna korelacija s udjelom
proteina u suhoj tvari sira. Nadalje, utvrdena je i zna€ajna (P<0,01) pozitvna korelacija
izmedu udjela proteina s njenim udjelom u suhoj tvari brackog sira. Udio soli te mlije¢ne
masti u suhoj tvari sira je u znacajnoj (P<0,01) pozitivhoj korelaciji sa udjelom suhe tvari
dok je udio proteina u suhoj tvari te vode u nemasnoj tvari imao znacajno (P<0,01)
negativan korelacijski koeficijent sa udjelom suhe tvari sira. Takoder je utvrdeno da se s
povecanjem udjela mlije€ne masti znacajno (P<0,05) smanjuje udio proteina u suhoj tvari
sira i obrnuto. Medutim, izmedu udjela vode u nemasnoj tvari i udjela soli u siru je
utvrdena znacajna (P<0,01) negativna korelacija. Udio mlije€ne masti i suhe tvari u siru su
bili u znac¢ajno (P<0,01; P<0,05) pozitivnoj korelaciji s njegovom pH vrijedno3¢u dok je
kiselost sira bila u znac¢ajno (P<0,01) negativnoj korelaciji s udjelom proteina u suhoj tvari i
udjelom vode u nemasnoj tvari sira (tablica 35).

Koeficijenti korelacije izmedu pokazatelja primarnih odnosno sekundarnih
proteolitickih promjena i pokazatelja teksturnog profila brackog sira prikazani su u tablici
36. Lomljivost te &vrstoéa u prvom i drugom ciklusu kompresije brackog sira je bila u
znacajno (P<0,01) pozitivnoj korelaciji s udjelom svih razgradnih proteolitickin produkata i
pripadajucih indeksa zrenja odnosno u znacajno (P<0,01; P<0,05) negativnoj korelaciji s
udjelom as; i B-kazeina. Udio razgradnih produkata sekundarne proteolize je bio u

znacajno (P<0,01) negativnoj korelaciji s kohezivnoScu i vrijednosti deformacije u tocki
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loma ali i u zna€ajno (P<0,01) pozitivnoj korelaciji s zakasSnjelom elasti¢nosti, vrijednosti
deformacije pri postignutoj vrijednosti ¢vrstoce u prvom ciklusu kompresije. Udio svih
razgradnih produkata primarne proteolize i pripadajucih indeksa zrenja je bio u znacajno
(P<0,01) negativnoj korelaciji s vrijednosti deformacije u tocki loma dok je navedeni
pokazatelj analize teksturnog profila bio u znacajnoj (P<0,01; P<0,05) pozitivhoj korelaciji
s udjelom ag i B-kazeina. Provedenim istraZzivanjem je utvrdena znaajna (P<0,01)
negativna korelacija izmedu indeksa zrenja i kohezivnosti. Utvrdena je i zna¢ajna (P<0,01)

pozitivna korelacija izmedu indeksa zrenja i zakaSnjele elasti¢nosti bra¢kog sira.
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Tablica 32. Koeficijenti korelacija izmedu stadija laktacije i pokazatelja kakvoée ov€jeg mlijeka (n = 25)

Miije éna Laktoza Suhatvar STBM Ukupni ca* Kazein pH UBM Urea BSS
mast Ca
.. .. *%* *%* *% * *%
Stadij laktacije 0,54 -0,51 0,66 0,44 0,22 0,50 0,45 0,11 0,11 -0,12 0,03
* ** **
BSS 0,14 -0,27 -0,02 -0,44 -0,39 0,01 0,09 0,62 0,58 -0,23
Urea 0,04 0,21 0,12 0,36 0,29 -0,02 0,35 -0,37 -0,28
* * *%
UBM 0,32 -0,43 0,14 -0,43 -0,54 0,08 0,00 0,26
pH -0,06 -0,14 -0,17 -0,37 -0,38 0,06 -0,05
*% ** *% *%
Kazein 0,66 -0,54 0,81 0,65 0,38 0,28
ca** 0,03 0,03 0,17 0,36 0,12
Ukupni Ca 0,11 0,05 0,29 0,61
*%
STBM 0,17 -0,07 0,51
** **
Suha tvar 0,93 -0,81
**
Laktoza -0,88

* P<0,05; ** P<0,01, UBM=ukupan broj mikroorganizama, BSS = broj somatskih stanica, Ca?* = ionski kalcij, STBM = suha tvar bez masti,
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Tablica 33. Koeficijenti korelacija izmedu pokazatelja kakvoée ov€jeg mlijeka, tvrdoce i

sposobnosti sinereze sirnog grusa (n = 25)

Pokazatelj Tvrdo éa grusa SZ?;;EZZSt
Suha tvar -0,05 041"
Voda 0,05 041"
Mlije éna mast -0,04 0,55 ”
Proteini -0,07 -0,20
Kazein 0,11 -0,29 °
Kazeinski broj 0,29 " -0,18
Omijer kazeina i mlije éne masti 0,16 0,49~
Laktoza 0,20 054"~
Suha tvar bez masti 0,02 0,13
Urea 0,27 -0,06
Ukupni kalcij 0,10 0,16
lonski kalcij 0,11 0,29 °
Broj somatskih stanica 0,02 -0,14
pH -0,16 -0,16
Tvrdo ¢a grusa -0,25

* P<0,05; ** P<0,01.
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Tablica 34. Koeficijenti korelacija izmedu pokazatelja kakvoce ov€jeg mlijeka i kemijsko-fizikalnog sastava brackog
sira (n = 60)

Kemijsko-fizikalni sastav s ira

Suhatvar Voda MEZ;”& UdLeISI\_I/_IM Proteini proLtjcgiE}; u vosjed{JeINT pH Sol

Mlijeénamast | 029"  -0,29 " 052" 060" 005 031" -012 -0,08 0,02
Laktoza 0,26 026" 051" 061" 002 037" 0,09 0,06 0,00

~| sunatvar 024" 024" 046" 056" 0,06 024" -0,09 -0,20 0,06
» STBM -0,03 0,03 0,03 0,09 0,02 0,07 0,05 0,39 014
S | UkupnicCa 0,12 0,12 -0,09 0,00 -0,17 -0,09 0,12 0,28 0,06
o ca?* -0,03 0,03 0,13 027"  -0,02 0,01 0,11 -0,21 -0,01
. Kazein 0,21 0,21 037 042" 020 0,01 0,10 028" 005
= OKMM 0,27 " 027" -048" 05 0,10 052" 011 -0,17 0,00
~ | Kazeinski broj 0,18 -0,18 0,21 0,16 03" 020"  -014 -0,07 -0,06
® pH 0,19 -0,19 033" 037 002 023" -0,09 -0,04 -0,06
BSS 0,18 -0,18 030" 031" 025" 0,12 -0,10 -0,08 -0,06

Urea -0,10 0,10 -0,15 -0,15 0,06 025 ™ 0,06 0,01 -0,04

* P<0,05; ** P<0,01, MM = mlije&na mast, ST = suha tvar, STBM = suha tvar bez masti, Ca?* = ionski kalcij, NT = nemasna tvar, BSS = broj
somatskih stanica, OKMM = omjer kazeina i mlije¢ne masti,
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Tablica 35. Koeficijenti korelacija izmedu kemijsko-fizikalnog sastava brackog sira (n = 60)

Mlije €na mast Proteini Suha tvar Voda Udjel MM u ST Udjeluprsczlfeina UdjeI':l/_cl)_de u pH
Proteini 0,57
Suha tvar 0,86 0,75
Voda -0,86 ™ 0,75 -1,00
Udjel mm u ST 0,75 0,10 0,31 ™ 0,31
Udijel proteina u ST -0,36 0,41 -0,30 0,30 -0,28 "
Udjel vode u NT 0,67 -0,76 -0,95 0,95 -0,02 0,22
pH 0,27 " 0,07 0,34 ™ 0,34 ™ 0,07 0,34 ™ 0,33
Sol 0,62 ™ 0,69 ™ 0,78 ™ 0,78 0,16 -0,10 0,777 0,07

* P<0,05; ** P<0,01, MM = mlijeéna mast, ST = suha tvar, NT = nemasna tvar
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Tablica 36. Koeficijenti korelacija izmedu pokazatelja primarnih odnosno sekundarnih proteolitickih promjena i pokazatelja analize teksturnog profila brackog sira

tijekom zrenja (n = 60)

0, 1 . 0, f T . ani
Lomljivost /Odef? fmacija u Cvrsto éa 1 A;gevormacl]a Cvrsto éa2  Adhezivnost Kohezivnost Zaka_s? jela
to&ci loma pri €vrsto éi 1 elasti €énost
. *% *% *% *% *% *% *% *%*
0., - kazein 0,33 0,68 -0,32 -0,14 -0,41 0,29 0,42 0,59
o, - - kazein 0,22 ™" 0,56 021" 0,09 0,30 -0,01 032" 0,46 "
B - kazein 022" 0,19 * 0,23 0,05 0,20 " 0,18 " 0,07 -0,15
. *% *% *% * *% *% *% *%
y - kazein 0,36 0,71 0,35 0,19 0,44 -0,30 -0,40 0,67
*% *% *% *% * *% *%
Ly/B 0,39 -0,70 0,39 0,15 0,46 -0,16 -0,38 0,56
*% *% *% *% *% *%*
| a 0,28 -0,64 0,27 0,14 0,35 -0,14 -0,41 0,66
*% *% *% *% *% *% *% *%
WSN (% TN) 0,36 0,81 0,35 0,26 0,52 0,17 -0,56 0,70
*% *% *% *% *% *% *% *%
TCA-SN (% TN) 0,37 0,78 0,36 0,26 0,52 -0,35 -0,53 0,72
*% *% *% *% *% *% *% *%
USA 0,46 0,73 0,45 0,22 0,63 -0,31 -0,44 0,70

* P<0,05; ** P<0,01, I3 = indeks beta, |, = indeks alfa, WSN (%TN) = postotak u vodi topljivih frakcija dusika u odnosu na ukupni dusik,
kiselini topljivih frakcija duSika u odnosu na ukupni dusik, USA-ukupne slobodne aminokiseline.

TCA-SN (%TN) = postotak u trikloroctenoj



5. RASPRAVA

5.1. Sastav i kakvo €a sirovog ov €jeg mlijeka

Sastav i kakvoca sira prije svega zavisi o sastavu i kakvoéi mlijeka za sirenje.
Koli¢ina i sastav ovCjeg mlijeka zavise o genotipu (pasmini) te o nizu negenetskih
(fizioloSkih i okolisnih) €imbenika (Mio€ i sur., 2004). Navedeni cimbenici mijenjaju
ukupnost i medusobni omjer sastojaka mlijeka odnosno njegove fizikalne znacajke te
posljedicno tome i njegove preradbene odlike (Amenu i Deeth, 2007). Pod kakvocom
ovéjeg mlijeka Bencini i Pulina (1997) osim njegove preradbene sposobnosti odnosno
ucinkovitosti prijelaza sastojaka mlijeka u sir podrazumjevaju i ucinkovitost postizanja
pozZeljnog okusa, mirisa i teksture nakon njegovog zrenja.

Temeljem rezultata prikazanih u tablici 5. je vidljivo da sastav i kakvoca sirovog
ovCjeg mlijeka udovoljavaju odredbama Pravilnika o kakvoéi svjezeg sirovog mlijeka i
Pravilnika o pregledu sirovog mlijeka namijenjenog javnoj potro3nji. Provedenim
istrazivanjem je utvrdeno da je prosje¢an udio mlije€ne masti i proteina u mlijeku bracke
ovce iznosio 7,51 odnosno 5,73 %. Prema podacima kontrola mlije¢nosti nha otoku Bracu,
prosje¢an udio mlije€ne masti i proteina se razlikovao u odnosu na navedene vrijednosti
dobivene tijekom istraZivanja i iznosio je 7,32 % odnosno 6,03 % (Hrvatska poljoprivredna
agencija, 2002 i 2003). Tijekom provedenih kontrola mlijeénosti na otoku Bracu utvrden je
samo udio mlije€ne masti i proteina.

Stoga su ovim istrazivanjem utvrdeni ostali kemijski sastojci i fizikalna svojstva
sirovog ovcjeg mlijeka te pokazatelji njegove higijenske ispravnosti. IstraZzivanjem je
utvrdena visoka higijenska kakvoca sirovog ov&jeg mlijeka jer je najveéa vrijednost
ukupnog broja aerobnih mezofilnih mikroorganizama bila gotovo dva puta manja od broja
propisanog Pravilnikom o pregledu sirovog mlijeka namijenjenog javnoj potrosnji (tablica
5). U odnosu na zakonski propisanu najvecu vrijednost ukupnog broja aerobnih mezofilnih
mikroorganizama u ov€jem mlijeku gornja graniCna vrijednost broja somatskih stanica
zbog specifi¢nosti njegove sekrecije joS uvijek nije zakonski propisana. Ovim
istrazivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivna korelacija (r=0,58) izmedu broja
somatskih stanica i ukupnog broja mikroorganizama u ov€jem mlijeku (tablica 32). SliCan
koeficijent korelacije (r=0,57) navode i Rodriguez-Nogales i sur. (2007). U prilog
navedenoj tvrdnji Sevi i sur. (1999) i Albenzio i sur. (2011) su utvrdili znatno povecanje
ukupnog broja mikroorganizama u ovc¢jem mlijeku €iji je broj somatskih stanica bio iznad
1.000.000/ml. Pored toga, navedeni autori naglaSavaju promjene sastava mlijeka s

povecanim brojem somatskih stanica. Stoga se moZe zaklju€iti da je broj somatskih
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stanica pored zdravstvenog stanja vimena dobar pokazatelj njegove higijenske kvalitete i
prikladnosti za preradu u sir (Rodriguez-Nogales i sur., 2007). Medutim, kada se govori 0
broju somatskih stanica u ov€jem mlijeku vazno je naglasiti i da na broj somatskih stanica
utjeCe viSe neinfektivnih ¢imbenika kao Sto su pasmina, redosljed i stadij laktacije, broj
janjadi, na€in muznje i hranidba (Sevi i sur., 1999). Uvidom u literaturne podatke je vidljivo
da se prema vecini istrazivanja taj grani¢ni broj kre¢e od 250.000 do 1.500.000 somatskih
stanica/ml (Pengov, 2001; Souza i sur., 2012). Takoder se moZe zakljuciti da je veliki broj
istrazivanja proveden usporedbom mlijeka Ciji je krajnji broj somatskih stanica bio ili
premali da bi se mogla utvrditi infekcija i postajanje mastitisa ili preveliki pri kojem je
infekcija bila zna¢ajna s izraZenijom pojavom mastitisa (Sevi i sur., 2009).

Broj somatskih stanica u predmetnom ovéjem mlijeku je u prosjeku iznosio
272.000/ml i kretao se u rasponu od 33.000 do 830.000/ml. Stoga je ov¢je mlijeko prema
broju somatskih stanica bilo podijeljeno u tri skupine: mlijeko s brojem somatskih stanica

manjim od 150.000/ml, mlijeko ¢iji je broj somatskih stanica bio u rasponu od 151.000 do
500.000 te mlijeko Ciji je broj somatskih stanica bio u rasponu od 501.000 do 850.000/ml.
Provedenim istraZivanjem je utvrdeno da povecanje broja somatskih stanica u ov¢jem
mlijeku do 850.000/ml nije znacajno utjecalo na vecinu sastojaka mlijeka i njegovih
fizikalnih svojstava ali je navedeno povecanje broja somatskih stanica znacajno utjecalo
na pH vrijednost i kazeinski broj (P<0,01) odnosno na suhe tvari bez masti, udio kazeina i
ukupnog kalcija (P<0,05). Naknadnim ili post hoc testom je utvrdeno da je s povecanjem
broja somatskih stanica iznad 501.000/ml doSlo do zna¢ajanog smanjenja (P<0,05) udjela
ukupnog kalcija i suhe tvari bez masti u ov€jem mlijeku odnosno znacajnog (P<0,01)
povecanja njegove pH vrijednosti. U skladu s rezultatima ovog istrazivanja, Novotna i sur.
(2007) su utvrdili znacajno smanjenje udjela suhe tvari bez mlijeCne masti u ov¢jem
mlijeku Ciji je broj somatskih stanica bio u manjem rasponu u odnosu na njihov broj u
predmetnom mlijeku. Medutim, Pellegrini i sur. (1997), Summer i sur. (2012) i Caballero
Villalobos i sur. (2015) su takoder sukladno ovom istrazivanju utvrdili zna¢ajno smanjenje
udjela ukupnog kalcija odnosno znacajno povecéanje pH vrijednosti u ovéjem mlijeku koje
je sadrzavalo do 1.000.000 somatskih stanica/ml. Medutim, u suprotnosti s dobivenim
rezultatima istrazivanja Pirisi i sur. (2000) i Bianchi i sur. (2004a) nisu utvrdili znacajne
promjene u udjelu ukupnog kalcija, a niti promjene pH vrijednosti ov¢jeg mlijeka koje je
sadrzavalo do 1.000.000 somatskih stanica/ml. Zna¢ajno (P<0,05) najmanji udio kazeina
je utvrden u mlijeku €iji je broj somatskih stanica bio manji od 150.000/ml dok je znacajno
najveci udio navedenog sastojka utvrden u mlijeku s brojem somatskih stanica u rasponu
od 151.000 do 500.000/ml. PovecCanjem broja somatskih stanica iznad 501.000/ml je
doslo do smanjenja udjela kazeina. Medutim, smanjenje udjela kazeina u ov€jem mlijeku s

brojem somatskih stanica iznad 501.000/ml se nije znacajno razlikovalo u odnosu na
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njegovu najvecu (4,72 g/100 g) i najmanju (4,45 g/100 g) vrijednost u mlijeku (tablica 6).
Smanjenje udjela kazeina iznad 501.000 somatskih stanica/ml je posljedica proteoliticke
prije svega plazminske aktivnosti u istrazivanom mlijeku jer na koli¢inu i aktivnost
plazmina u mlijeku pored niza €imbenika najveci utjecaj ima poviSeni broj somatskih
stanica (Kalit i sur., 2002). Somatske stanice u ov¢jem mlijeku se mogu svrstati u tri tipa
stanica: epitelne stanice, krvne stanice (makrofagi, polimorfonuklearni leukociti i limfociti) i
citoplazmatske Cestice (Havranek i sur., 2014). U ov&jem mlijeku koje potjece iz zdravog
vimena dominiraju makrofagi (Paape i sur., 2001; Bonelli i sur., 2013) ¢iji proteolitiCki
enzimi mogu pridonijeti razgradnji kazeina i o ov¢€jem mlijeku &iji je broj somatskih stanica
manji od 600.000/ml (Caroprese i sur., 2007). Poveéanje broja somatskih stanica
predstavlja imunolo3ki odgovor mlije¢ne Zlijezdu na ulazak patogena u organizam te
uslied toga dolazi do kontinuiranog povecéanja broja polimorfonuklearnih leukocita,
smanjenja udjela epitelnih stanica dok je udio makrofaga i limfocita ostao nepromjenjen
(Dore i sur., 2011). Gotovo nhajveéi udio plazmina u mlijeku se nalazi u obliku inaktivhog
oblika odnosno plazminogena Cciju aktivaciju u plazmin provode dva tipa aktivatora:
urokinazni i tkivni (Kalit i sur., 2002). Polimorfonuklearni leukociti i makrofagi imaju
sposobnost sinteze aktivatora urokinaznog tipa (uPA) Ciji su katalitiCki aktivni oblici vezani
na specificne receptore (UPAR) a dijelom su zajedno s navedenim receptorima smjeSteni
unutar granuliranih tvorevina na povrSini membrane (Owen i Campbell, 1999). Autori
nadalje navode da aktivacijom polimorfonuklearnih leukocita i makrofaga tijekom upalnog
procesa dolazi do ubrzanog premjeStanja navedenih receptora i aktivatora na povrSinu
membrane. Polimorfonuklearni leukociti i makrofagi imaju veci broj receptorskih mjesta u
odnosu na broj aktivatora (Politis i sur., 2002) Sto dovodi do zaklju¢ka da pri ja¢im
upalama sekretornog tkiva aktivaciju plazmina osim povec¢anog broja somatskih stanica
usljed poremecaja u njegovoj propusnosti mogu obaviti i plazminogeni aktivatori iz krvi.
Navedena pojava ide u prilog istrazivanjima koje su proveli Sevi i sur. (1999) i Albenzio i
sur. (2011) te utvrdili promjene u sastavu mlijeka s nizim brojem somatskih stanica od
1.000.000/ml. Medutim, opseg navedenih promjena je bio znatno vedéi i zna€ajniji kada je
broj somatskih stanica prelazio navedenu vrijednost. Stoga, sukladno rezultatima ovog
istrazivanja, Angelopoulos i Zoidou (2011) navode znacajno povecanje plazminske
aktivnosti u mlijeku s brojem somatskih stanica iznad 500.000/ml u odnosu na mlijeko Ciji
je broj somatskih stanica bio ispod navedenog broja. Nadalje, Mauriello i sur. (2007) i
Albenzio i sur. (2011) navode znacajne kvalitativno kvantitativnhe promjene kazeina kada
je pocetni broj somatskih stanica ispod 500.000/ml. Do sliénih rezultata, kao i u
provedenom istrazivanju su dosli i Bianchi i sur. (2004b) iako je broj somatskih stanica u
odnosu na istrazivano mlijeko bio veci od 1.000.000 somatskih stanica/ml. U odnosu na

dobivene rezultate, Albenzio i sur. (2011) su utvrdili znaCajano kontinuirano smanjenje
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udjela kazeina u ov¢jem mlijeku koje je sadrzavalo do 1.000.000 somatskih stanica/ml.
Medutim, Novotna i sur. (2007) su utvrdili zna¢ajno kontinuirano smanjenje udjela kazeina
u ov¢jem mlijeku iako je broj somatskih stanica tijekom njihovog istraZivanja bio znatno
manji u odnosu na broj somatskih stanica u predmetnom mlijeku. Kontinuirano smanjenje
udjela kazeina su utvrdili i Nudda i sur. (2001), ali bez statisticki znacajne razlike.
Predmetnim istraZivanjem je utvrden znacajan (P<0,01) kontinuitet povecanja kazeinskog
broja u ov€jem mlijeku s povecanjem broja somatskih stanica do 850.000/ml. (tablica 6).
Povecanje vrijednosti kazeinskog broja su utvrdili i Nudda i sur. (2003) s tim da je
navedeno povecanje utvrdeno u ovéjem mlijeku koje je u odnosu na predmetno mlijeko
sadrzavalo viSe od 1.000.000 somatskih stanica/ml. Medutim, prema istraZzivanjima vecine
autora, povecéanje broja somatskih stanica smanjuje vrijednost kazeinskog broja (Pirisi i
sur., 2000; Nudda i sur., 2003; Jaeggi i sur., 2003; Bianchi i sur., 2004a; Summer i sur.,
2012). Tijekom laktacije nije se znacajnije mijenjao udio mlijeCne masti, proteina i suhe
tvari u analiziranom mlijeku 3to je u skladu s istraZivanjima koje su proveli Pirisi i sur.
(2000); Jaeggi i sur. (2003); Summer i sur. (2012) i Caballero Villalobos i sur. (2015).
Autori nisu utvrdili promjene navedenih sastojaka iako je broj somatskih stanica u ov¢jem
mlijeku tijekom njihovih istrazivanja bio u Sirem rasponu u odnosu na rezultate
predmetnog istrazivanja. Medutim, u suprotnosti s rezultatima predhodnih istraZivanja je
utvrdeno da povecanjem broja somatskih stanica dolazi do znacajnog smanjenja udjela
mlije€ne masti (Bianchi i sur., 2004a; Novotna i sur., 2007) odnosno znac¢ajnog povecanja
udjela proteina u ov¢jem mlijeku (Nudda i sur., 2001; Rodriguez-Nogales i sur., 2007).
Provedenim istraZivanjem je utvrdeno da s povecanjem broja somatskih stanica dolazi do
kontinuiranog smanjenja udjela laktoze u ov¢jem mlijeku ali navedene razlike nisu bile
statistiCki znaCajne (tablica 6). Osim toga, ovim istrazivanjem je utvrdena i negativna
korelacija (r=-0,27) izmedu laktoze i broja somatskih stanica, koja nije bila statisticki
znacCajna (tablica 32). U skladu s rezultatima ovog istraZivanja, utjecaj povec¢anja broja
somatskih stanica na smanjenje udjela laktoze u ov€jem mlijeku bez statisti¢ki znacajne
razlike utvrdili su i drugi autori (Sevi i sur., 1999; Revilla i sur., 2007). Medutim, veéina
autora je utvrdila znaCajan kontinuitet u smanjenju udjela laktoze poveéanjem broja
somatskih stanica (Pirisi i sur., 2000; Raynal-Ljutovac i sur., 2007; Albenzio i sur., 2011,
Le Maréchal i sur., 2011).

Provedenim istraZzivanjem je utvrdeno da povecéanje koncentracije uree u rasponu od
25,00 — 45,00 mg/100 ml nije utjecalo na udjele veéine sastojaka sirovog ovc€jeg mlijeka
osim udjela kazeina i vrijednosti kazeinskog broja (P<0,05: tablica 7). IstraZivanja utjecaja
koncentracije uree na sastav kravljeg, kozjeg i pogotovo ovCjeg mlijeka do sada su
provedena u vrlo malom broju istraZivanja. Medutim, pri usporedbi rezultata navedenih

istraZivanja potrebno je obratititi pozornost na sljedece €injenice:
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» da pri jednakom udjelu proteina u obroku, ov¢je u odnosu na kravlje mlijeko ima
vecu koncentraciju uree i to u prosjeku za 5-15 mg/100 ml (Cannas, 2002),

* da je vecina laboratorijskih istrazivanja provedena dodatkom znacajno vecih
koli¢ina uree u kravlje mlijeko u odnosu na koli€inu uree koju mlijeko sadrzava u
okviru fizioloskih granica u proizvodnim uvjetima te je posljedi¢no tome vrijednost
provedenih istraZivanja upitna u prakti¢nim uvjetima proizvodnje i prerade mlijeka
(Martin i sur., 1997, Cottrill, 1998).

Pored niza ¢imbenika, hranidba odnosno uravnoteZzenost obroka u proteinima i energiji u
najve¢oj mjeri utje€e na koncentraciju uree u mlijeku (Giaccone i sur., 2007). Cannas i
sur. (1998) su utvrdili da poveéanjem udjela proteina u obroku dolazi do linearnog
povecanja koncentracije uree u ov€jem mlijeku bez obzira je li obrok u suhoj tvari imao
nisku ili visoku koncentraciju energije. Autori su utvrdili da se linearnim povecanjem
koncentracije uree u rasponu od 12,90 - 26,70 mg/100 ml nije mijenjao udio mlijeCne
masti, proteina i laktoze u ov¢jem mlijeku, a niti se mijenjala njegova pH vrijednost Sto je u
skladu s rezultatima dobivenim ovim istraZivanjem. Medutim, u odnosu na navedeno,
vazno je naglasiti da do promjene navedenih sastojaka tijekom predmetnog istraZivanja
nije doslo ni pri zna¢ajno vecoj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku koja je bila u rasponu
od 16,25 do 44,69 mg/100 ml (tablica 5). Do sli¢nih rezultata su dosli Martin i sur. (1997)
koji su zaklju€ili da povecanje koncentracije uree u rasponu od 24,00 do 49,00 mg/100 ml
nije zna¢ajno mijenjalo udio mlijeéne masti i proteina u kravljem mlijeku, a niti njegovu pH
vrijednost. Iz rezultata naknadnog testa predmetnog istraZzivanja je vidljivo znacajno
(P<0,05) povecanije udjela kazeina i vrijednosti kazeinskog broja u ov€jem mlijeku kada se
koncentracija uree povecavala u rasponu od 25,00 do 35,00 mg/100 ml. Nastavkom
povecavanja koncentracije uree u rasponu od 35,01 do 45,00 mg/100 ml je dovelo do
smanjenja oba navedena pokazatelja. Preporu¢ena koncentracija uree u ovéjem mlijeku
bi trebala biti od 25,00 do 40,00 mg/100 ml (Cannas, 2002) 5to ukazuje na €injenicu da je
predmetno ov¢je mlijeko u pojedinim uzorcima sadrzavalo nedovoljne ili prekomjerne
koli¢ine uree. U svrhu povecanja iskoristivosti proteina i onemogucavanja prekomjernog
koncentracije uree u mlijeku ovaca koje borave na pasi, pored paSe potrebno im je
omoguciti i energetski dodatak u obliku Zitarica (Mikolayunas i sur., 2008). Stoga, razlog
smanjenju udjela kazeina i kazeinskog broja u ov€jem mlijeku €ija je koncentracija uree
bila iznad 35,01 mg/100 ml treba traziti u Cinjenici da povecana koncentracija uree
uvjetuje oStecenja na kazeinu povecavajuc¢i njegovu topljivost odnosno dezintegraciju
njegovih hidrofobnih dijelova (McMahon i Oommen, 2013; Havranek i sur., 2014) pri ¢emu

kalcijeve fosfatne veze ostaju nepromjenjene (McGann i Fox, 1974, Wen, 2014). Za
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razliku od rezultata provedenog istraZivanja Martin i sur. (1997) nisu utvrdili znacajanije
promjene udjela kazeina odnosno vrijednosti kazeinskog broja s povecanjem
koncentracije uree u kravljem mlijeku.

Predmetnim istraZivanjem je utvrden znalajan utjecaj stadija laktacije (P<0,01;
P<0,05) na povecanje udjela mlijene masti, proteina, kazeina, suhe tvari i suhe tvari bez
mlije€ne masti u ov€jem mlijeku (tablica 8). Sli¢ne rezultate istraZivanja navode Pavic i
sur. (2002), Kuchtik i sur. (2008), Albenzio i sur. (2009), Abilleira i sur. (2010) i Antunac i
sur. (2011). IstraZivanjem je utvrden znacajan (P<0,05) utjecaj stadija laktacije na
povecéanje udjela ionskog kalcija u ov€jem mlijeku (tablica 8). Osim toga provedenim
istrazivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija (r=0,50) izmedu stadija
laktacije i udjela ionskog kalcija u ov€jem mlijeku (tablica 32). Uvidom u bazu podataka
nisu utvrdeni rezultati istraZivanja o udjelu ionskog kalcija u ov€jem mlijeku, ali je utvrden
vrlo mali broj radova u svezi zastupljenosti navedenog sastojka u kravljem mlijeku tijekom
laktacije. U skladu s rezultatima predmetnog istraZivanja, Lin (2002) je takoder utvrdila
povecéanje udjela ionskog kalcija u kravljem mlijeku tijekom laktacije ali bez statisticki
znacCajne razlike. Medutim, predmetnim istraZzivanjem je utvrdeno da je s trajanjem
laktacije takoder doSlo do povecéanja i ukupnog kalcija u predmetnom mlijeku ali razlike
nisu bile statistiCki znacajne (tablica 8). Polychroniadou i Vafopoulou (1985) su utvrdili
povecanje udjela ukupnog kalcija tijekom laktacije ali ono nije bilo statisti¢ki znacajno Sto
je u skladu s rezultatima ovog istraZzivanja. U odnosu na rezultate ovog istraZivanja
Pellegrini i sur. (1997) i Néjera i sur. (2009) su utvrdili statistiCki zna¢ajano povecanje
udjela ukupnog kalcija tijekom laktacije. Povecanje sastojaka mlijeka se moZe objasniti
¢injenicom da tijekom laktacije dolazi do koliinski znacajnog smanjenja dnevne koliCine
proizvedenog mlijeka (Bianchi i sur., 2004b; Kuchtik i sur., 2008) usljed Cega, ukoliko je
vime zdravo dolazi do koncentracijskog ucinka na sastojke mlijeka (Albenzio i sur., 2009).
U prilog navedenom Albenzio i sur. (2009) navode da u ov€jem mlijeku koje sadrzi manje
od 600.000 somatskih stanica/ml ne dolazi do znac&ajnijih proteolitickih aktivnosti odnosno
promjene u udjelu kazeinskih razgradnih sastojaka bez obzira na stadij laktacije. Iz
rezultata predmetnog istrazivanja je vidljivo da s trajanjem laktacije dolazi do znacajnog
smanjenja (P<0,05) udjela laktoze u mlijeku (tablica 8). U skladu s provedenim
istrazivanjem, najveci broj autora je takoder utvrdio smanjenje udjela laktoze u ov¢jem
mlijeku tijekom laktacije (Pellegrini i sur., 1994, Pavi¢ i sur., 2002, Sevi i sur., 2004,
Caroprese i sur., 2007 i Antunovi¢ i sur., 2015). Za razliku od rezultata predmetnog
istrazivanja, Antunac i sur. (2011) nisu utvrdili promjenu udjela laktoze ovisno o stadiju
laktacije dok Albenzio i sur. (2009) navode povecanje udjela navedenog sastojka u
ovéjem mlijeku tijekom laktacije. Povecanje udjela mlijeéne masti u odnosu na udio

kazeina u ov¢jem mlijeku s trajanjem laktacije je bio veci Sto je posljedi€éno smanijilo njihov
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medusobni omjer ali navedeno smanjenje nije bilo statisticki znacajno (tablica 8). Slicne
rezultate smanjenja omjera kazeina i mlijeCne masti u ov€jem mlijeku tijekom laktacije
navode Pellegrini i sur. (1997). U odnosu na navedeno Jaeggi i sur. (2005) su utvrdili
povecanje omjera kazeina i mlijeCne masti u ov€jem mlijeku tijekom laktacije. Predmetnim
istrazivanjem je utvrdeno da je tijekom laktacije takoder doSlo do postupnog smanjenja
koncentracije uree (tablica 8). Do sli¢nih rezultata koncentracije uree su dosli Mikolayunas
i sur. (2008) dok su za razliku od navedenog, Bendelja i sur. (2009) utvrdili da je
koncentracija uree u mlijeku krékih ovaca zna¢ajno manja u ranom u odnosu na srednji i
kasni stadij laktacije. Autori su utvrdili zna¢ajno povecéanje koncentracije uree u mlijeku
kr&kih ovaca do sredine laktacije da bi prema kraju doSlo do postupnog smanjivanja. Do
sliénih rezultata su dosli i Kuchtik i sur. (2008) utvrdivSi znacajno i postupno povecanje
koncentracije uree u razdoblju od 67 do 129 dana laktacije da bi nakon toga usljedilo
postupno smanjenje koncentracije uree prema kraju laktacije. Tijekom predmetnog
istrazivanja stadij laktacije nije znaCajno utjecao na promjene fizikalnih svojstava mlijeka
(tablica 8). lako se nije znacajnije mijenjala gusto¢a mlijeka, Kuchtik i sur. (2008) su
utvrdili znaCajno postupno smanjenje vrijednosti gustoce do 129 dana laktacije. Autori
navode da je nakon toga uslijedilo postupno povecanje gustoce te je najveca vrijednost
postignuta na kraju laktacije. U odnosu na dobivene vrijednosti tocke lediSta tijekom
provedenog istrazivanja, Pavi¢ i sur. (2002) su utvrdili zna¢ajno nizu tocku lediSta ov¢jeg
mlijeka pri kraju laktacije u odnosu na njen pocetak i sredinu. Stadij laktacije nije utjecao
na vrijednost toCke lediSta iako je njena najviSa vrijednost utvrdena na pocetku, a najniza
krajem laktacije (Antunac i sur., 2007). Tijekom provedenog istrazivanja se nije zna¢ajno
mijenjala pH vrijednost ov¢jeg mlijeka. Do sli¢nih spoznaja su dosli Abilleira i sur. (2010).
Medutim, za razliku od navedenog rezultati pojedinih istraZivanja su utvrdili znaajano
kontinuirano smanjenje (Pellegrini i sur., 1997; Antunac i sur., 2007) odnosho povecanje
pH vrijednosti ovCjeg mlijeka (Pavi¢ i sur., 2002; Sevi i sur., 2004) tijekom laktacije.
Tijekom predmetnog istraZzivanja nije doslo do znacajne promjene broja somatskih stanica
s trajanjem laktacije (tablica 8). Sli¢ne rezultate navode Jaeggi i sur. (2005), Antunac i sur.
(2007) te Albenzio i sur. (2009). Medutim, Sevi i sur. (1999) naglaSavaju kontinuirano
povecanje broja somatskih stanica, ali tek nakon prvog mjeseca laktacije dok Kralickova i
sur. (2012) navode kontinuirano smanjenje navedenog sastojka tijekom cijele laktacije.
Tijekom predmetnog istraZivanja stadij laktacije nije znacajnije utjecao na promjene
vrijednost kazeinskog broja (tablica 8). U odnosu na rezultate predmetnog istraZivanja,
Jaeggi i sur. (2005) su utvrdili povecanje vrijednosti kazeinskog broja. Pellegrini i sur.
(2997) su utvrdili zna€ajno najvecu vrijednost kazeinskog broja u srednjem dijelu laktacije
dok je njegova vrijednost na pocCetku i na kraju laktacije bila identicna. Vrijednost

kazeinskog broja se nije znacajnije mijenjala tijekom prva tri kvartala laktacijske
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proizvodnje ovcjeg mlijeka da bi u posljednjem kvartalu doSlo do znac¢ajnog smanjenja

navedenog pokazatelja (Bianchi i sur., 2004b).

5.2. Utjecaj sastava i kakvo ¢ée mlijeka za sirenje na teksturu i

sinerezu sirnog grusa

Sastav i kakvoéa mlijeka za sirenje ima primarni utjecaj na sposobnost
zgruSavanja mlijeka, ¢vrsto¢u i sposobnost otpustanja sirutke proizvedenog sirnog grusa
Sto u konacnici utje€e na ucinkovitost proizvodnje i sastav sira (Ng-Kwai-Hang i sur.,
1989, Pandey i sur., 2000). Iz cijelog niza €¢imbenika koji mijenjaju sastav i kakvocu
mlijeka za sirenje, broj somatskih stanica ima najveéi utjecaj na njegove preradbene
znacCajke (Le Maréchal i sur., 2011, Malacarne i sur., 2014).

Predmetnim istraZzivanjem je utvrdeno da je broj somatskih stanica u ovcjem
mlijeku znacajno (P<0,05) utjecao na tvrdo¢u sirnog grusa ali nije znacajnije mijenjao
njegovu sposobnost otpustanja sirutke (grafikoni 13 i 14). Naknadnim testom je utvrdeno
povecanje tvrdo¢e sirnog grusa s povecanjem broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku
do 500.000/ml. Nastavkom povecéanja broja somatskih stanica iznad 501.000/ml je doSlo
do smanjenja navedenog teksturnog pokazatelja (grafikon 13). Sli€ne rezultate u svojim
radovima navode Sevi i sur. (1999), Nudda i sur. (2001) i Caballero Villalobos i sur.
(2015). Povecanjem broja somatskih stanica u predmetnom mlijeku iznad 500.000/ml
znacajano (P<0,05) se smanjio udio kazeina u mlijeku za sirenje (tablica 6). U skladu s
rezultatima ovog istraZivanja Pirisi i sur. (2000) su utvrdili znacajno povecanje udjela
topljivog kazeina u ov¢jem mlijeku Ciji je broj somatskih stanica bio iznad 500.000/ml.
Autori su utvrdili znacdajnu negativhu korelaciju izmedu udjela topljivog kazeina i
ucinkovitosti prelaska proteina iz mlijeka u sirni grus. U odnosu na navedeno Albenzio i
sur. (2011) su utvrdili zna¢ajno kontinuirano smanjenje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
Ciji je broj somatskih stanica prelazio 300.000/ml. Smanjenje u udjelu kazeina je prije
svega posljedica proteolitiCke aktivnosti enzima somatskih stanica koje uz znacajan
utjecaj na plazminsku aktivhost u sastavu vlastitih lizozoma sadrze niz proteolitiCkih
enzima kao 3to su elastaze, kolageneze i katepsini (Albenzio i sur., 2004). Slijedom
navedenog, Le Roux i sur. (1995) navode korelaciju izmedu plazminske aktivnosti i broja
somatskih stanica u kravljem mlijeku u kojem je taj broj bio manji od 250.000/ml. Buduci
da sirni gru$ u reoloSkom smislu predstavlja kontinuiranu elasti¢nu parakazeinsku mrezu
u Ciji je porozni dio u najvecoj koli€ini obuhvac¢ena mlijeCna mast te ostali sastojci mlijeka
ukljuCujuci i njegovu tekucu fazu (Prentice, 1994), za ocekivati je da ¢e svako smanjenje

udjela kazeina u mlijeku za sirenje smanijiti tvrdo¢u sirnog grusa. U prilog navedenoj
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tvrdnji idu i rezultati ovog istraZivanja kojim je utvrdeno da se gruSanjem mlijeka s manjim
udjelom kazeina dobiva meksi grus ali bez utvrdene statistiCki znacajne razlike (grafikon
3). Slicne rezultate navode Guinee i sur. (1997), Daviau i sur. (2000a) i Bornaz i sur.
(2009).

Predmetnim istraZivanjem je utvrdena najmanje izraZzena sposobnost sinereze
sirnog gruSa kada je u mlijeku za sirenje broj somatskih stanica prelazio 501.000/ml
(grafikon 14). Prema tome, znacajanim (P<0,05) smanjenjem udjela kazeina usljed
povecanja broja somatskih stanica iznad navedenog praga u ov¢jem mlijeku (tablica 6) se
smanijila i sposobnost sinereze sirnog grusa (grafikon 14) sto je logi¢no s obzirom na
Cinjenicu da sirilom izmjenjeni kazein ¢&ini temeljni supstrat parakazeinske mreze.
Medutim, znaCajno smanjenje sposobnosti sinereze se takoder dogodilo i u sirnim
gruSevima proizvedenim od mlijeka s veéim udjelom kazeina u odnosu na one dobivene
od mlijeka s nizim udjelom navedenog sastojka (grafikon 4). Stoga, rezultati ovog
istraZivanja ukazuju na €injenicu da udio kazeina u mlijeku za sirenje nije jedini Cimbenik
nastanka sirnog grusa poZeljne teksture i sposobnosti otpuStanja sirutke. Fox i Cogan
(1994) pored udjela kazeina navode da udio mlijeCne masti, kalcija te pH vrijednost
mlijeka u najvec¢oj mjeri utje€u na njegovu sposobnost gruSanja te na tvrdocu i sposobnost
otpuStanja sirutke proizvedenog gruSa. Usljed povecanog broja somatskih stanica
sloZzenim biokemijskim procesom dolazi do aktivacije plazminogena u plazmin Kkoji
najintenzivnije razgraduje 3 kazein (Kalit i sur., 2002). Pearse i Mackinlay (1989) tvrde da
uc€inkovitost nastanka gruSa i sposobnost otpustanja sirutke zavise o udjelu i cjelovitosti 3
kazeina u sklopu kazeinske micele. Autori navode da uvodenjem potpuno ili djelomi¢no
defosforiliranog B kazeina u sklopu umjetne kazeinske micele smanjuje ucinkovitost
nastanka grusa te njegovu sposobnost sinereze. Snizavanjem pH vrijednosti mlijeka za
sirenje dolazi do smanjenja elektrostatickog odbijanja usljed smanjenja elektronegativnog
naboja na kazeinskoj miceli (Mishra i sur., 2005) i smanjenja njene hidratiziranosti (Puda,
2009). Osim toga smanjenje pH vrijednosti u mlijeku za sirenje povecéava udio i aktivhost
Ca?* kao posljedicu otapanja koloidnog kalcijevog fosfata, agregaciju kazeina pri manjem
stupnju hidrolize k—kazeina i povecanje aktivnosti sirila (van Hooydonk i sur., 1986b;
Janhgj i Qvist, 2010). Van den Berg i Exterkate (1993) zakljuCuju da se smanjenjem pH
vrijednosti mlijeka za sirenje sa 6,6 na 6,4 povecava kimozinska aktivhost za 30 %.
Navedene promjene dovode do stvaranja veceg broja veza izmedu negativno nabijenih
ostataka parakazeinskih micela preko dvovalentnih iona Ca 3to posljedi€no skracuje
vrijeme gruSanja mlijeka i omogucuje dobivanje gruSa zadovoljavaju¢e Cvrstoce (Lucey,
2011).

Stoga temeljem navedenih Cinjenica razloge smanjenja tvrdo¢e i sposobnosti

sinereze sirnog grusa proizvedenog od mlijeka Ciji je broj somatskih stanica bio iznad
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501.000/ml treba traZiti prije svega u znacajnom (P<0,05) smanjenju udjela kazeina ali i u
znaCajnom (P<0,01) povecanju pH vrijednosti te znaCajnom (P<0,05) smanjenju udjela
ukupnog kalcija u ov€jem mlijeku za sirenje (tablica 6). Pri razmatranju smanjene tvrdoce i
sposobnosti sinereze istraZivanih sirnih gruSeva proizvedenih od mlijeka u kojem je broj
somatskih stanica bio iznad 501.000/ml treba uzeti i smanjenu aktivnost ionskog kalcija
bez obzira Sto smanjenje navedenog sastojka nije bilo statistiCki zna¢ajno (tablica 6). U
prilog navedenoj Cinjenici idu i rezultati predmetnog istraZivanja tijekom kojega je usljed
smanjenog udjela ukupnog i ionskog kalcija u mlijeku za sirenje osim znac¢ajanog (P<0,01,
P<0,05) smanjenja tvrdo¢e sirnog grusa utvrdena i njegova znacajno (P<0,01) manja
sposobnost sinereze (grafikoni 9, 10, 11 i 12). Nadalje, predmetnim istraZivanjem je
utvrdena znacajna (P<0,05) pozitivha korelacija (r=0,29) izmedu udjela ionskog kalcija u
mlijeku za sirenje i sposobnosti sinereze sirnog grusa (tablica 33). Udio ukupnog kalcija je
takoder bio u korelaciji sa sposobnoS¢u otpusStanja sirutke proizvedenog sirnog gruda
(r=0,16) ali razlika nije bila statistiCki zna¢ajna (tablica 33). Medutim, udio ukupnog i
ionskog kalcija u mlijeku za sirenje nije bio znacajno povezan s teksturnim znaCajkama
proizvedenog sirnog grusa (tablica 33). U skladu s rezultatima provedenog istrazivanja Lin
(2002) je utvrdila da povecanje udjela ionskog kalcija u kravljem mlijeku skracuje vrijeme
gruSanja i povecava ¢vrstocu dobivenog grusa. Do sli¢nih rezultata je doSao i Zoon i sur.
(1988) utvrdivsi povec¢anu aktivnost Ca** dodatkom od 6 mM CaCl, u mlijeko za sirenje pri
njegovoj konstantnoj pH vrijednost od 6,6. Navedeni dodatak je skratio vrijeme gruSanja
mlijeka i povecao elasti¢nost dobivenog grusa za 10 % u odnosu na gru$ proizveden od
mlijeka bez dodatka CaCl,. Dodatkom CaCl, u navedenoj koli€ini osim povecanja udjela
ionskog kalcija povecavao se i udio micelarnog kalcija te nije moguce donijeti zakljuCak
koji od ova dva oblika kalcija je znacajniji ¢imbenik navedenih promjena (Zoon i sur.
1988). U odnosu na rezultate ovog istrazivanja Remeuf i sur. (1991), Nian i sur. (2012) te
Bland i sur. (2015) nisu utvrdili znacajnu povezanost izmedu udjela ionskog kalcija u
mlijeku i &vrstoce gruda. Sli¢ne rezultate kao i u predmetnom istraZzivanju su dobili i
Solorza i Bell (1998) te su utvrdili da je dodatkom CaCl, znagajno poveéan udio Ca?* u
mlijeku Sto je dovelo do povecéanja sposobnosti sinereze proizvedenog grusa. Auldist i
sur. (2004) te Néjera i sur. (2009) su utvrdili pozitivhu korelaciju izmedu udjela ukupnog
kalcija u mlijeku za sirenje i &vrsto¢e dobivenog gru3a Sto je u skladu s rezultatima ovog
istrazivanja. Medutim, u odnosu na rezultate ovog istraZivanja Storry i sur. (1983) te
Bornaz i sur. (2009) su utvrdili da je povecani udio ukupnog kalcija u mlijeku za sirenje
imao negativan ucinak na sposobnost sinereze proizvedenog grusa. Smanjenje
sposobnosti sinereze sirnog gruSa proizvedenog od mlijeka s veé¢im udjelom kazeina
(grafikon 4) je prema istraZivanjima Ong i sur. (2013) prije svega posljedica njegove

mikrostrukture koju odlikuje veca zbijenost te manja poroznost i propusnost. Navedeni
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autori navode da sirenjem mlijeka s ve¢im udjelom kazeina dolazi do blizeg povezivanja
veceg broja kazeinskih €estica u sirnom grusu Sto osim stvaranja veéeg broja Ca mostova
dovodi i do njihovog jaCeg povezivanja, smanjenja meduprostora izmedu parakazeinskih
Cestica i posljediéno do nastanka &vrS¢eg sirnog gruSa i njegove manje sposobnosti
otpuStanja sirutke. Predmetnim istraZivanjem je utvrdena znacajna (P<0,05) negativna
korelacija izmedu udjela kazeina u mlijeku za sirenje i sposobnosti sinereze (r=-0,29)
proizvedenog sirnog gruda (tablica 33). U skladu s rezultatima ovog istraZivanja
smanjenje sposobnosti sinereze u grusu proizvedenom od mlijeka s vec¢im udjelom
kazeina navode Storry i sur. (1983), Calvo i Balcones (2000), Daviau i sur. (2000a) i
Bornaz i sur. (2009). U odnosu na navedene rezultate, Jaramillo i sur. (2008) su utvrdili
znaCajnu, ali malu pozitivnu korelaciju izmedu udjela kazeina u ov¢jem mlijeku i
sposobnosti sinereze grusa.

Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da povecanje udjela mlijeCne masti u
mlijeku za sirenje nije znacajno utjecalo na tvrdoc¢u sirnog gru3a (grafikon 1). Jaramillo i
sur. (2008) su utvrdili mali, ali negativan koeficijent korelacije izmedu navedenih
pokazatelja Sto je u skladu s rezultatima ovog istraZzivanja (tablica 33). Za razliku od
navedenog istrazivanjima je utvrdena niska (Pellegrini i sur., 1997, Auldist i sur., 2004,
Bland i sur., 2015) do visoka (Storry i sur., 1983) pozitivna korelacija izmedu udjela
mlije€ne masti u mlijeku za sirenje i ¢vrstoce grusa. Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno
da je povecanje udjela mlije€ne masti u mlijeku za sirenje zna€ajno (P<0,01) utjecalo na
smanjenje sposobnost sinereze sirnog grusSa (grafikon 2). Nadalje, utvrdena je znacajna
(P<0,01) negativna korelacija (r=-0,55) izmedu udjela mlijeCne masti i sposobnosti
sinereze sirnog gruSa (tablica 33). Do sliénih rezultata su dosli Mateo i sur. (2009)
utvrdivsi da se koli¢ina otpuStene sirutke iz gruSa kontinuirano smanjivala s povecanjem
udjela mlije€ne masti u mlijeku za sirenje bez obzira 5to se proces sinereze odvijao u
razli¢itim vremenskim razdobljima nakon rezanja gru3a (15-25 odnosno 35-75 min). Kao
razlog smanjenoj sposobnosti sinereze Guinee i McSweeney (2003) navode da globule
mlije€ne masti obuhva¢ene u porozni dio parakazeinske mreze gruSa zbog svojih
viskoznih svojstava ograni€avaju gibanje proteinskih lanaca te stoga umanjuju njegovu
sposobnost otpustanja sirutke. Guinee i sur. (1997) navode da povecéanje udjela mlijecne
masti od 0,1 do 10 % uz istovremeno odrZavanje udjela proteina na stalnu vrijednost od
3,3 % u mlijeku za sirenje skracuje vrileme njegovog gruSanja te dobiveni gru$ prije
postize odgovaraju¢u ¢&vrstocu prije rezanja (20 Pa). Autori navode da ukoliko se
povecava udio mlijeCne masti u odnosu na udio proteina u okviru njihovog ukupnog udjela
koji se ne mijenja i iznosi 7,1 %, povecani udio mlije€ne masti znacajno smanjuje cvrstocu

grusa.
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S obzirom na navedeno te na Cinjenicu da omjer proteina i mlijeCne masti osim na
njihov pojedinacni udio u grusu utjeCe i na udio vode medusobni omjer navedenih
sastojaka objektivniji je pokazatelj teksture gruSa i sira (Guinee i McSweeney, 2003).
Stoga je ovim istraZivanjem utvrdeno da je s povecanjem omjera kazeina i mlije¢ne masti
u mlijeku za sirenje doslo do povecanja tvrdoce sirnog grusa, ali utvrdena razlika nije bila
statisticki znacajna (grafikon 5). Medutim, s povecanjem navedenog omjera proizvedeni
sirni gruSevi su imali znacajno (P<0,01) izraZeniju sposobnost sinereze (grafikon 6). Ovim
istrazivanjem je takoder utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija (r=0,49) izmedu
omjera kazeina i mlije€ne masti u mlijeku za sirenje i sposobnosti sinereze proizvedenog
sirnog grusa (tablica 33). Takoder je utvrdeno da je tvrdo¢a sirnog gruSa imala nizak
koeficijent korelacije (r=0,16) s omjerom kazeina i mlijeCne masti u mlijeku za sirenje ali
utvrdena razlika nije bila statistiCki znaCajna (tablica 33). Nizak koeficijent korelacije
tvrdoée sirnog gruSa s omjerom kazeina i mlije€ne masti u mlijeku za sirenje su utvrdili i
Storry i sur. (1983). Za razliku od rezultata ovog istraZivanja, autori su utvrdili vrlo nisku
korelaciju izmedu omjera kazeina i mlije€ne masti u mlijeku za sirenje i sposobnosti
sinereze dobivenog gruSa. Guinee i sur. (2007) su utvrdili da povec¢anje omjera mlijecne
masti i proteina u mlijjeku za sirenje nisu utjecale na teksturne znaCajke gruSa u
proizvodnji Cheddar sira.

Povecanje koncentracije uree u ov¢jem mlijeku tijekom provedenog istraZivanja
nije znacajnije utjecalo na tvrdoc¢u proizvedenih sirnih gruSeva tijekom testa ali se njihova
sposobnost sinereze znacajno (P<0,01) mijenjala. (grafikon 7 i 8). Razlog tome ponajviSe
je u znacajnoj (P<0,05) promjeni udjela kazeina usljed povecanja koncentracije uree u
mlijeku za sirenje (tablica 7). 1z rezultata naknadnih testova je vidljivo da se s povecanjem
koncentracije uree do 35 mg/100 ml mlijeka za sirenje znacajno (P<0,05) povecao udio
kazeina (tablica 7). Poveéanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku koncentracije uree do 35
mg/100 ml se povecala i vrijednost tvrdoée proizvedenih sirnih gruSeva (grafikon 7) te se
znaCajno (P<0,01) smanjila njegova sposobnost sinereze (grafikon 8). Medutim,
nastavkom povecanja koncentracije uree iznad 35,01 mg/100 ml mlijeka, smanijio se udio
kazeina u mlijeku za sirenje (tablica 7) Sto je posljedi¢no dovelo do blagog smanjivanja
tvrdoée (grafikon 7) i zna¢ajnog (P<0,01) povecéanja sposobnost sinereze sirnog gruda
(grafikon 8). Predmetnim istrazivanjem je utvrdena Kkorelacija izmedu (r=0,27)
koncentracije uree u ov¢jem mlijeku i tvrdo¢e sirnog gruSa ali utvrdena razlika nije bila
statisti¢ki znacajna (tablica 33). U odnosu na navedene rezultate, Abilleira i sur. (2010) su
utvrdili negativnu korelaciju izmedu koncentracije neproteinskog duSika u ovéjem mlijeku i
¢vrstoce gruSa. Prelaskom krava sa nizinske na planinsku ispasSu znac¢ajno se povecala
koncentracija uree u mlijeku sa 21,4 na 43,7 mg/100 ml ali navedeno povecanje nije

znaCajno utjecalo na vrijeme gruSanja mlijeka a niti na ¢vrsto¢u dobivenog grusa
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(Umbertalle i sur., 1998). Martin i sur. (1997) su utvrdili da je povecanje koncentracije uree
u kravljem mlijeku sa 24,0 na 49,0 mg/100 ml tek neznatno utjecalo na njegove
sposobnosti gruSanja u proizvodnji Reblochon sira. Castagnetti i sur. (1995) proucavajuci
povezanost izmedu koncentracije uree u kravljem mlijeku i njegovih koagulacijskih
znacCajki su utvrdili zna€ajnu ali nisku korelaciju koncentracije uree i vremena gruSanja
mlijeka. Predmetnim istraZzivanjem je utvrdena vrlo niska negativna korelacija (r=-0,06)
izmedu koncentracije uree u ovcjem mlijeku i sposobnosti sinereze proizvedenog sirnog
gruda ali utvrdena razlika nije bila statisti¢ki zna€ajna (tablica 33). Karapetkovska Hristova
i sur. (2014) su utvrdili da je s povecanje koncentracije uree u kravljem mlijeku do 39,16
mmol/100 ml smanjena koli¢ina otpustene sirutke (r=-0,62). Autori navode da je s
povecanjem koncentracije uree iznad navedene koli¢ine proizvedeni grus imao izrazeniju
sposobnost sinereze (r=0,39).

Stadij laktacije nije znacajnije utjecao na tvrdocu sirnog grusa tijekom testa ali je
znacajno (P<0,05) utjecao na promjenu njegove sposobnosti sinereze (tablica 9). Najveéa
tvrdoéa i sposobnost sinereze sirnog grusa utvrdena je u sredini a najmanja u onima na
kraju laktacije. Gotovo podjednake rezultate navode i Requena i sur. (1999) nakon
mjerenja sposobnosti gruSanja mlijjeka Manchego ovaca tijekom laktacije. Najmanja
sposobnost otpustanja sirutke dobivenog grusa je posljedica promjena u sastavu mlijeka
kasne laktacije i to ponajviSe radi zna¢ajnog (P<0,05) povec¢anja udjela kazeina i mlijecne
masti (tablica 8). PovecCanje udjela kazeina u mlijeku pogoduje stvaranju kompaktnije
mikrostrukture parakazeinske mreze te takav gru$ odlikuje veéa zbijenost, manja
poroznost i propusnost (Ong i sur., 2013). Stoga globule mlijeCne masti obuhvacene u
poroznom dijelu kompaktnijeg gruSa vecom aktivnom povrSinom dolaze u dodir s
parakazeinskom mrezom i u fizickom smislu €ine zapreku koja ometa otjecanje sirutke Sto
posliediéno smanjuje njegovu ¢vrsto¢u (Guinee i sur., 1997, Mateo i sur., 2009). U prilog
navedenoj cinjenici ide i zna€ajno (P<0,01) negativan koeficijent korelacije (r=-0,55)
izmedu udjela mlije¢ne masti u ovéjem mlijeku i sposobnosti sinereze dobivenog grusa
(tablica 33). Osim toga, ovim istraZivanjem je utvrden i znacajno (P<0,05) negativan
koeficijent korelacije (r=-0,29) izmedu udjela kazeina u mlijeku za sirenje i sposobnosti
sinereze proizvedenog sirnog grusa (tablica 33). Medutim, jedan od razloga smanjenja
sposobnosti sinereze pri kraju laktacije je i smanjivanje omjera kazeina i mlije¢ne masti u
mlijeku kasne laktacije bez obzira 5to razlika nije bila statisticki zna€ajna. Uvidom u
rezultate predmetnog istraZivanja je takoder vidljivo da smanjenjem omjera kazeina i
mlije€ne masti u mlijeku za sirenje sirni gruSevi imaju znacajno (P<0,01) slabiju
sposobnost sinereze (grafikon 6, tablica 33) te manju tvrdo¢u sirnog grusa ali utvrdena
razlika nije bila statisti¢ki zna€ajna (grafikon 5, tablica 33). Sli¢ne rezultate ¢vrstoce grusa

tijekom laktacije Comisana ovaca su utvrdili i Sevi i sur. (2004). Osim toga, autori su
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pored znacajnog utjecaja stadija laktacije utvrdili i znaCajan utjecaj sezone janjenja na
vrijednost navedenih pokazatelja. U odnosu na rezultate predmetnog istraZivanja
Pellegrini i sur. (1994) su utvrdili neznatno povecanje ¢vrstoce grusa s trajanjem laktacije
dok je smanjenje njegove sposobnosti otpuStanja sirutke bio znacajnije zbog
kontinuiranog povecanja udjela mlijeCne masti i kazeina u mlijeku za sirenje tijekom

laktacijske proizvodnje Lacaune ovaca.

5.3. Sastav, proteoliti €ke i teksturne zna ¢ajke bra ¢kog sira

Proizvodnja sira podrazumjeva prevodenje pojedinih sastojaka mlijeka u sir,
prvenstveno proteina (kazeina) i mlijeCne masti (Havranek i sur., 2014). Stoga se iz
brojnih istraZzivanja moZze zakljuCiti da sastav mlijeka uz tehnoloSke postupke prerade
izravno utjeCe na sastav sira te neizravno preko sastava sira (koli€ine i stanja njegovih

pojedinih sastojaka) na teksturne znaCajke (Gunasekaran i Ak, 2003).
5.3.1. Utjecaj sastava i kakvo ¢ée mlijeka za sirenje
5.3.1.1. Mlije éna mast

Predmetnim istraZzivanjima je utvrdeno da je poveéanjem udjela mlije€ne masti u
ov¢jem mlijeku sa 6,00 na 9,00 g/100 g, doSlo do zna¢ajnog (P<0,01) kontinuiranog
povecanja udjela mlijeCne masti i njenog udjela u suhoj tvari brackog sira. Osim toga,
navedenim povecanjem udjela mlijene masti u ovéjem mlijeku je doSlo do zna¢ajnog
(P<0,01) smanjenja udjela vode u brackom siru (tablica 11). Slijedom navedenog
predmetnim istrazivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija izmedu
udjela mlije€ne masti u ovcjem mlijeku i udjela mlije€ne masti (r=0,52) odnosno njenog
udjela u suhoj tvari brackog sira (r=0,60). Povrh toga, utvrdena je i znaCajna (P<0,05)
negativna korelacija izmedu udjela vode u brackom siru (r=-0,29) i udjela mlije€ne masti u
ovéjem mlijeku (tablica 34). Medutim, povecanje udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku u
navedenom rasponu nije znacajnije mijenjalo udio proteina ali je imalo znacajan (P<0,05)
utjecaj na kontinuitet smanjenja udjela proteina u suhoj tvari brackog sira (tablica 11). Bez
obzira na udio mlije¢ne masti u ovéjem mlijeku, udio soli i vode u nemasnoj tvari bra¢kog
sira te njegova pH vrijednost se nije znacajnije mijenjala. U skladu s rezultatima ovog
istrazivanja Irigoyen i sur. (2002) su utvrdili da se s povecanjem udjela mlijeCne masti u
ov€jem mlijeku u rasponu od 2 do 8 %, smanjio udio vode ali i povec¢ao udio mlijecne

masti u suhoj tvari u Roncal sira. Autori su kao i u predmetnom istrazivanju utvrdili
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suprotan ucinak povecanja mlije€ne masti u ov€jem mlijeku na udio proteina u suhoj tvari
sira te nadalje navode da udio mlijeCne masti nije mijenjao pH vrijednost navedenog sira.
Sli¢ne rezultate navode Rudan i sur. (1999), Fenelon i sur. (1999) i Guinee i sur. (2000b)
s tim da se tijekom njihovih istraZivanja smanjio udio proteina odnosno povecavao udio
vode u nemasnoj tvari Mozzarella i Cheddar sireva u odnosu na gotovo nepromjenjeni
udio navedenih sastojaka u brackom siru.

U svezi s predhodnim rezultatima vaZzno je naglasiti da se tijekom navedenih
istrazivanja za proizvodnju sireva koristeno kravlje mlijeko €iji je udio mlijeéne masti bio u
znatno Sirem rasponu u odnosu na ovc¢je mlijeko koriSteno za proizvodnju brackog sira.
Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da je povecanje udjela mlijeChe masti u ovcjem
mlijeku u rasponu od 6,00 do 9,00 g/100 g u vecéoj mjeri utjecalo na tijek sekundarnih u
odnosu na primarne proteoliticke promjene u brackom siru (tablica 12). Navedeno
povecanje udjela mlije€ne masti u ov€jem mlijeku nije znacajnije mijenjalo tijek primarne
proteolize ali je znacajno (P<0,05) utjecalo na smanjenje udjela y-kazeina u brackom siru.
U odnosu na rezultate ovog istraZivanja Sanchez-Macias i sur. (2011) i Van Hekken i sur.
(2013) su utvrdili da je s smanjenjem udjela mlijeCne masti u kozjim sirevima smanjena
proteoliticka aktivhost na as; i B kazeinu. 1z rezultata naknadnog testa je vidljivo da je s
povecanjem udjela mlije€ne masti u rasponu od 6,00 do 9,00 g/100 g doSlo do
kontinuiranog smanjenja udjela WSN (%TN) u brackom siru ali utvrdene razlike nisu bile
statisticki znaCajne. Nadalje, znacajno (P<0,01) smanjenje udjela TCA-SN (%TN) u
brackom siru se dogodilo povecanjem udjela mlijeCne masti u ov€jem mlijeku iznad 7,01
0/100 g. Nastavkom povecanja udjela mlijeCne masti u ovéjem mlijeku udio TCA-SN
(%TN) je ostao nepromjenjen (tablica 12). Bez obzira na udio mlijeCne masti u ov¢jem
mlijeku udio ukupnih slobodnih aminokiselina u brackom siru se nije znacajnije mijenjao.
U odnosu na dobivene rezultate ovog istraZzivanja Banks i sur. (1989) navode da su
Cheddar sirevi s manjim udjelom mlijeCne masti imali nesto nizi udio WSN (%TN) u
odnosu na one s vec¢im udjelom navedenog sastojka. Razlog tome je podjednakom udjelu
vode u nemasnoj tvari u obe skupine sireva. Fenelon i sur. (2000) navode da povecéanje
udjela mlijeéne masti u Cheddar siru nije znacajnije utjecao na tijek sekundarnih
proteolitickih promjena. Autori navode da je poveéanjem udjela mlijeéne masti u Cheddar
siru doslo do znagajanog smanjenja udjela ukupnih slobodnih aminokiselina u odnosu na
ukupnu masu sira. Osim toga, takoder je utvrdeno smanjenje ukupnih slobodnih
aminokiselina u odnosu na udio ukupnog dusika u siru. Ustunol i sur. (1995) navode da je
s povecanjem udjela mlije¢ne masti u Cheddar siru u rasponu od 13 do 34 % doslo do
izraZenijeg povecanja WSN (%TN). Prema tome s povecanjem udjela mlije€ne masti u
ovéjem mlijeku znacajno (P<0,01) se povecao udio mlijeCne masti te znacajno (P<0,05)

smanjio udio proteina u suhoj tvari brackog sira (tablica 11) kao temeljnog supstrata za
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proteoliticku, prije svega rezidualnu kimozinsku aktivnost Sto je za posljedicu imalo gotovo
nepromjenjen tijjek primarnin odnosno znaCajano (P<0,01; P<0,05) smanjenje
sekundarnih proteolitickih promjena (tablica 12).

Naknadnim testiranjem je utvrdeno da se s povecanjem udjela mlijeCne masti u
ovéjem mlijeku u rasponu od 6,00 do 9,00 g/100 g znacajano (P<0,01) smanjivala
lomljivost te Cvrsto¢a u prvom i drugom ciklusu kompresije brackog sira (tablica 13).
Predmetno istraZivanje je takoder dokazalo da se bez obzira na udio mlije¢ne masti u
ov¢jem mlijeku vrijednosti ostalih istrazivanih pokazatelja teksturnog profila brackog sira
nisu znacCajnije mijenjale. Sli¢ne rezultate navode i Irigoyen i sur. (2002) utvrdiv3i da se s
povecanjem udjela mlijeEne masti u ov€jem mlijeku u rasponu od 2,00 do 8,00 % smanijila
vrijednost napona na uzorcima Roncal sireva tijekom kompresijskog testa. Popustanje
parakazeinske strukture pri niZzem naponu i manjoj deformaciji je postignuto u Cheddar
siru, Ciji se udio mlije€ne masti povecavao u rasponu od 6,30 do 32,50 g/100 g (Fenelon i
Guinee, 2000). Koristec¢i punomasno, djelomiéno obrano te obrano ov¢je i kravlje mlijeko,
Lteif i sur. (2009) su utvrdili da je povecéanje udjela mlije¢ne masti u mlijeku za sirenje
doveo do smanjenja cvrstoce i1 povecanja adhezivnosti Halloumi sireva dok se
kohezivnost i zakaSnjela elastiénost u navedenim sirevima nisu mijenjale. U odnosu na
navedene rezultate Van Hekken i sur. (2013) su utvrdili da je povecanje udjela mlijeCne
masti u kozjim sirevima smanijilo njihovu ¢vrstocu i kohezivnost ali je povecalo vrijednosti
zakaSnjele elasti¢nosti. Znacajno (P<0,01) smanjenje lomljivosti i Evrstoce u prvom i
drugom ciklusu kompresije brackog sira je posljedica prije svega znaCajne promjene u
sastavu njihove suhe tvari. Povecanje udjela mlijeCne masti u ovéjem mlijeku je znacajno
(P<0,05) smanjilo udio proteina ali i znacajno (P<0,01) povecalo udio mlijeCne masti u
suhoj tvari brac¢kog sira (tablica 11). Takoder je vazno naglasiti da se s pove¢anjem udjela
mlije€ne masti u ov¢&jem mlijeku u manjoj mjeri povecala hidratiziranost parakazeinske
mreze zbog kontinuiranog smanjenja udjela proteina u suhoj tvari pri gotovo
nepromjenjenom udjelu vode u hemasnoj tvari brackog sira (tablica 11). Povecéanje udjela
mlije¢ne masti u siru povecava obujam globula mlije¢ne masti (Rogers i sur., 2010). Stoga
Guinee i sur. (1997) navode da povecéanje obujma kuglice mlije¢ne masti izduZuje lance u
parakazeinskoj mrezi &ime oni postaju tanji sa slabije izrazenom mehani¢kom
sposobno&éi odupiranja pri njihovom naprezanju. U prilog navedenoj tvrdnji idu i rezultati
predmetnog istraZivanja koji pokazuju da se s povecanjem udjela mlijeCne masti u
brackom siru smanijivala njegova sposobnost odupiranja na kompresiju jer su vrijednosti
¢vrstoce u prvom ciklusu kompresije postajale sve nize pri sve viSim stupnjevim

postignute deformacije (tablica 13).
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5.3.1.2. Kazein

Predmetnim istraZzivanjem je utvrden znaCajan utjecaj (P<0,01; P<0,05) udjela
kazeina u ov¢jem mlijeku na vecinu analiziranih sastojaka sira te na njegovu pH vrijednost
(tablica 14). Tijekom istraZivanja nije doslo do znacajnijih promjena u udjelu soli te udjelu
proteina u suhoj tvari proizvedenih sireva. Povecanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
iznad 4,71 mg/100 g znacajnije je (P<0,01 : P<0,05) utjecalo na promjenu udjela mlije¢ne
masti u odnosu na udio proteina u brackom siru. Posljedi€no navedenom doslo je do
znacajnog (P<0,01) povecéanja udjela suhe tvari u siru ali i do promjena u udjelu mlije¢ne
masti i proteina u suhoj tvari sira. 1z rezultata naknadnog testa je vidljivo da se s
povecanjem udjela kazeina u mlijeku za sirenje iznad navedene vrijednosti znacajno
(P<0,01) povecao udio mlijeEne masti u suhoj tvari sira dok je udio proteina u sklopu suhe
tvari sira, bez obzira na udio kazeina u ov€jem mlijeku, bio poprili€no ujednaCen bez
utvrdenih statisti¢kih znacajnih razlika (tablica 14). Nadalje je utvrdeno da je navedeno
povecanje udjela kazeina u mlijeku zna€ajno (P<0,01; P<0,05) smanjilo udio vode te njen
udio u nemasnoj tvari brackog sira. Buduci da je predmetnim istraZivanjem utvrdena
negativna statisticki znacajna (P<0,05) korelacija (r=-0,29) izmedu udjela mlijene masti u
ov¢jem mlijeku i udjela vode u brackom siru (tablica 34) moze se zakljuciti da je povecanje
udjela mlije€ne masti u suhoj tvari brackog sira prije svega posljedica znacajnog (P<0,01)
smanjenja udjela vode ali i znacajnog (P<0,05) smanjenja njenog udjela u nemasnoj tvari
sira. Medutim, znacCajnije (P<0,01) smanjenje pH vrijednosti u brackom siru se dogodio
kada se udio kazeina u mlijeku za sirenje povecao iznad 4,36 mg/100 g. U skladu s
rezultatima ovog istrazivanja Hrkovi¢ i sur. (2011) su utvrdili da se s povecanjem udjela
proteina u ov€jem mlijeku povec¢ao udio suhe tvari i mlije€ne masti u livanjskom i
travniCkom siru ali je doslo do smanjenja udjela vode i pH vrijednosti. Guinee i sur. (2006)
su utvrdili da se s povecanjem udjela proteina u kravljem mlijeku u rasponu od 3,3 - 4,0 %
dodatkom koncentrata mlijecnih proteina i fosfokazeina pove¢ao udio mlije¢ne masti i
proteina ali se istovremeno smanjio udio vode odnosno njen udio u nemasnoj tvari
Cheddar sireva Sto je takoder u skladu s rezultatima predmetnog istraZivanja. Stoga se
povecanje udjela mlije€ne masti, proteina, suhe tvari te udjela mlije¢ne masti u suhoj tvari
u brackom siru moze obrazloZiti Cinjenicom da se kazein iz mlijeka u visokom udjelu (93,3
%) ugraduje u gru$ (Hallén i sur., 2010) te je kljuéni ¢imbenik u proizvodnji sira. Prema
tome o zastupljenosti kazeina u mlijeku za sirenje u znacajnoj mjeri ovisi i zastupljenost
proteinske faze u siru (Puda, 2009) koja od svih sastojaka mlijeka u najvecoj koliCini
obuhvaca mlije€nu mast (Fox i sur., 2000). U odnosu na prikazane rezultate istraZivanja

Guinee i sur. (1994) su utvrdili da je povecanje udjela proteina u mlijeku za sirenje u
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rasponu od 30 do 70 g/l imalo mali utjecaj na sastav Cheddar sira ali ipak navode nizak
udio vode u suhoj tvari bez masti u sirevima s ve¢im udjelom proteina.

Povecanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku je imao izraZeniji utjecaj na tijek
sekundarnih u odnosu na primarne proteoliticke promjene u brackom siru (tablica 15).
Naknadnim testom je utvrdeno da se s povecanjem udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
znacCajano i kontinuirano (P<0,01) smanjivao udio WSN (%TN) i TCA-SN (%TN) u
brackom siru. U odnosu na navedeno, udio ukupnih slobodnih aminokiselina se znacajno
(P<0,01) smanijio u brackom siru kada se udio kazeina u ov¢jem mlijeku povecéao izhad
4,35 mg/100 g (tablica 15). Nastavkom povecéanja udjela kazeina u rasponu od 4,36 do
5,05 mg/100 g, vrijednosti navedenih pokazatelja se nisu znacajnije mijenjale.
Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da je povecanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
znaCajno utjecalo na promjenu udjela B kazeina (P<0,01) te je najveéa vrijednost
navedenog pokazatelja postignuta u sirevima proizvedenim od mlijeka s rasponom udjela
kazeina od 4,36 do 4,70 mg/100 (tablica 15). Nadalje je utvrdeno da je s povecanjem
udjela kazeina u ov€jem mlijeku dovelo i do znacajnog (P<0,05) kontinuiteta u smanjenju
vrijednosti l. Istrazivanjem je utvrdeno povecanje udjela as; kazeina te smanjenje I, ali
utvrdene razlike nisu bile statisticki znacajne. Takoder je vazno naglasiti da se udjeli
njihovih razgradnih produkata odnosno udjeli ag;-1 i y kazeina nisu zna€ajnije mijenjali Sto
ukazuje na cCinjenicu da povecanje udjela kazeina u ovCjem mlijeku nije znacajnije
mijenjalo cjelovitost parakazeinskih Cestica u strukturi brackog sira (tablica 15). Upadhyay
I sur. (2004) navode znacajnu ulogu kimozina u razgradnji as; kazeina tijekom primarnih
proteolitickih promjena u siru. Autori navode da je razgradnja 3 kazeina tijekom primarne
proteolize prije svega posljedica rezidualne plazminske aktivnosti u siru. U svezi s
navedenim, Bansal i sur. (2010) naglaSavaju doprinos kimozina i u manjoj mjeri plazmina
na udio WSN (%TN) kao pokazatelja prisutnih koli€ina polipeptida male i srednje duZine,
slobodnih aminokiselina i njihovih soli u sirevima tijekom zrenja. Stoga se smanjenje
proteoliticke aktivnosti u brackom siru usljed poveéanja udjela kazeina u ov¢jem mlijeku
ponajprije treba pripisati smanjenom udjelu te posljedi¢éno tome i nedovoljnom aktivnosSc¢u
rezidualnog kimozina. U skladu s rezultatima ovog istraZivanja Shakeel-Ur-Rehman i sur.
(2003) su utvrdili da je s poveéanjem proteina u kravljem mlijeku za sirenja sa 2,45 na
5,30 % doSlo do smanjenja udjela WSN (%TN) u Cheddar siru. Kao razlog smanjenju
primarne odnosno sekundarne proteolize Guinee i sur. (1994) navode dodatak kimozina
prema koli¢ini mlijeka, a ne prema udjelu kazeina u mlijeku za sirenje Sto je utvrdeno i pri
proizvodnji brackog sira. Osim toga, smanjenje primarne odnosno sekundarne proteolize
je posljedica smanjenja udjela vode, a naro€ito njenog udjela u nemasnoj tvari usljed
smanjenja pH vrijednosti brackog sira (tablica 14). U prilog navedenom ide i Cinjenica da

se smanjenjem pH vrijednosti usporedo smanjuje udio vode u siru (Watkinson i sur.,
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2001) te buduc¢i da se dio rezidualnog kimozina nalazi otopljen u vodenoj fazi sira
smanjenjem udjela vode u nemasnoj tvari, smanjena je i proteolitiCka aktivnost u
Mozzarella siru (Tunick i sur., 1993, Rudan i sur., 1999). U odnosu na prikazane rezultata
Soodam i sur. (2014) nisu utvrdili znaCajne promjene udjela WSN (%TN) u Cheddar siru
bez obzira na udio proteina u mlijeku za sirenje. Udio TCA-SN (%TN) je posljedica
enzimatske aktivnosti proteinaza i peptidaza starterskin i sluCajno prisutnih
mikroorganizama i u manjoj mjeri kimozina i pokazatelj je prisutnih koli€¢ina neproteinskog
duSika, malih peptida i slobodnih aminokiselina (Bansal i sur., 2010). Sli¢ho rezultatima
ovog istraZivanja Shakeel-Ur-Rehman i sur. (2003) navode da je usljed povecéanja udjela
proteina u mlijeku za sirenje dosSlo je do smanjenja udjela ukupnih slobodnih
aminokiselina izrazenih kao koncentracija leucina u suhoj tvari sira. Autori navode da je
navedeno smanjenje posljedica smanjenja broja starterskih i nestarterskih bakterija
mlije¢ne kiseline odnosno smanjenja njihove peptidazne aktivnosti. Poveéanje udjela
proteina u mlijeku za sirenja je takoder zna€ajno smanjilo udio TCA-SN (%TN) u Cheddar
(Soodam i sur., 2014) odnosno Mozzarella siru (Rudan i sur., 1999).

Predmetnim istraZzivanjem je utvrden znaCajan (P<0,01; P<0,05) utjecaj udjela
kazeina u ov¢jem mlijeku na pojedine pokazatelje analize teksturnog profila brackog sira
(tablica 16). Naknadnim testiranjem je utvrdeno da je povecanje udjela kazeina iznad 4,71
mg/100 g u ov€jem mlijeku posljedica znacajnog (P<0,01; P<0,05) povecanja ¢vrstoce u
prvom i drugom ciklusu kompresije te lomljivosti i zakaSnjele elasti¢nosti brackog sira. Bez
obzira Sto su se vrijednosti lomljivosti i ¢vrsto¢e u prvom ciklusu kompresije tijekom
provedenog istrazivanja znacajno (P<0,01) mijenjale, pripadajuce vrijednosti deformacija
pri kojima su se postizale vrijednosti navedenih pokazatelja su bile vrlo sli¢ne i nisu se
tijekom testa znacCajnije mijenjale. Udio kazeina u mlijeku za sirenje nije imao znacajnog
utjecaja na adhezivnost i kohezivnost u brackom siru (tablica 16). Teksturne znacCajke
sireva su prije svega odraz njegovog sastava (Gunasekaran i Ak, 2003) pa stoga ovise 0
udjelu i cjelovitosti kazeina u mlijeku za sirenje, udjelu vode i mlijeChe masti u siru
odnosno njegovoj pH vrijednosti, mineralnom sastavu te medusobnoj uzajamnoj
povezanosti i fizickom stanju pojedinih sastojaka sira (Creamer i Olson, 1982, Fox i sur.,
2000, Puda, 2009). Vec je navedeno da se s kontinuiranim povecanjem udjela kazeina u
ov¢jem mlijeku u rasponu od 4,00 do 5,05 g/100 g znacajno (P<0,01, P<0,05) mijenjao
sastav brackog sira ali je naknadnim testom utvrdeno da je izraZenija promjena sastava
sireva usljedila tek kada su proizvedeni od mlijeka Ciji je udio kazeina prelazio prag od
4,71 mg/100 g (tablica 14). Medutim, s povecanjem udjela kazeina u ov¢jem mlijeku iznad
navedenog praga se i izraZenije povecala vrijednost navedenih teksturnih pokazatelja
brackog sira (tablica 16). Uvidom u dostupne literaturne podatke je utvrdeno da je s

povecanjem udijela cjelovitog kazeina u parakazeinskoj strukturi Cheddar sira znacajno
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povecana lomljivost (Guinee i sur., 2000b), ¢vrstoca u prvom ciklusu kompresije (Ong i
sur., 2013) ali ne i kohezivnost (Soodam i sur., 2014) Sto je u skladu s rezultatima ovog
istrazivanja. De Jong (1978) je utvrdio da su Meshanger sirevi s udjelom kazeina u
nemasnoj tvari sira manjom od 40 % bili manje ¢vrsto¢e i mekane konzistencije ali
povecanjem udjela kazeina u nemasnoj tvari sira iznad navedene vrijednosti progresivno
se povecavala njihova Cvrstoca. Prentice (1994) navodi da je kazein temeljni sastojak u
strukturi parakazeinske mreze te ovisno o njegovom udjelu i stupnju cjelovitosti u najvecoj
mjeri ovisi ¢vrstoca i elasti¢nost sira. Nadalje Masi i Addeo (1986) navode da otpornost
prema deformaciji pri naprezanju uzorka sira primarno ovisi 0 mehanickim znaCajkama
parakazeinske mreZe. Stoga, Fox i sur. (2000) navode da se s povecanjem udjela kazeina
povecava i broj veza izmedu parakazeinskih ¢estica unutar i izmedu proteinskih lanaca te
ukoliko se uzorak sira podvrgne kompresiji, parakazeinska mreza ¢e napon preraspodieliti
na veéi broj navedenih veza pa ¢ée prema tome sir pokazivati poveéanu elasti¢nost i
otpornost prema deformaciji. 1 u konaénici, povecanje &vrstoée sira je pored povecanja
udjela cjelovitog kazeina u strukturi sira i odraz njegove mikrostrukture. Sirevi proizvedeni
od mlijeka Ciji je udio proteina u kravljem mlijeku bio 5,8 % su bili kompaktnije i manje
porozne mikrostrukture gru$a u odnosu na one proizvedene od mlijeka s udjelom proteina
od 3,7 % (Ong i sur.,, 2013). lIzraZenije povecanje predhodno prikazanih teksturnih
pokazatelja u brackom siru je takoder i posljedica znacajnog (P<0,05) smanjenja udjela
vode u nemasnoj tvari sireva (tablica 14). Predmetnim istraZzivanjem je utvrdena znacajna
(P<0,01) negativna korelacija izmedu udjela proteina (r=-0,76) i mlijeCne masti (r=-0,67) s
udjelom vode u nemasnoj tvari sira (tablica 35). Mnogobrojnim istraZivanjima je utvrdeno
da s povecanjem udjela mlijeCne masti u sirevima smanjuje njihova Cvrstoca i elasticnost
te su sirevi mekSe konzistencije (Guinee i McSweeney, 2003). Koliki je znacaj promjene
udjela vode u nemasnoj tvari u odnosu na udio mlije€ne masti u predmetnim sirevima na
njihovu ¢vrsto¢u i lomljivost pokazuje i €injenica da je bez obzira na statisti¢ki znacajnije
povecanje udjela mlije¢ne masti u odnosu na smanjenje udjela vode u nemasnoj tvari
brac¢kog sira (P<0,01 : P<0,05), vrijednost navedenih teksturnih pokazatelja se znacajno
povecavala (tablice 14 i 16). U prilog provedenom istraZzivanju, Gunasekaran i Ak (2003)
takoder tvrde da svaka najmanja promjena udjela vode u nemasnoj tvari sira ima
znacCajan utjecaj na njegove teksturne znacajke. O vaZnosti vode u teksturi sireva ide u
prilog i Cinjenica da se sireve prema reolosSkim svojstvima svrstava isklju¢ivo prema udjelu
vode u nemasnoj tvari sira (Riegg, 1985; Puda, 2009). Tijekom istraZzivanja utjecaja
sastava sira na njegove teksturne znacajke Riegg (1985) je utvrdio najveCu negativnu
korelaciju izmedu udjela vode u nemasnoj tvari sira i vrijednosti primjenjene sile pri
ekstruzijskom testu. Budu¢i da udio vode u nemasnoj tvari iskljuCuje mlijeCnu mast,

navedeni pokazatelj u osnovi predstavija odnos izmedu vode i proteina u siru (Guinee i
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sur., 2006) te stoga svako povecanje ¢vrstoce zbog smanjenja udjela vode u nemasnoj
tvari Mozzarella sireva je primarno posljedica smanjene hidratacije proteina. (Tunick i sur.,
1993). Povezanost udjela vode u siru s njegovim teksturnim znacajkama Prentice (1994) i
Walstra i sur. (2006) objaSnjavaju na sljedeci nacin:
» veci udio vode smanjuje udio proteina kao sastojka koji u najvecoj mjeri daje
¢vrstocu siru,
» voda kao tekucina niskog viskoziteta ispunjava prostor izmedu proteinske
mreze i globula mlije€ne masti te ima ucinak maziva,
» veci udio vode povecava hidrataciju te posljediéno mijenja komformaciju
proteina,
» udio vode u siru znacajno utjee na brzinu difuzijskog koeficijenta proteolitickih

enzima te sirevi s ve¢im udjelom vode imaju intenzivniju proteoliticku aktivnost.

Osim toga, u brackom siru proizvedenom od ovc€jeg mlijeka Ciji je udio kazeina prelazio
prag od 4,71 mg/100 g doSlo je do znacajnog (P<0,01) smanjenja pH vrijednosti (tablica
14) dok su ¢&vrstoca i lomljivost bili veci (tablica 16) iako je prema vecini istraZivanja
utvrden suprotan ucinak smanjenja pH vrijednosti na navedene teksturne pokazatelje.
Smanjenje pH vrijednosti prije svega smanjuje ¢vrsto¢u i lomljivost zbog disocijacije
koloidnog kalcijevog fosfata iz strukture parakazeinske mreZe i njegovog prelaska u
topljivi oblik vodene faze sira (Watkinson i sur., 2001). Pastorino i sur. (2003b) navodi da
se smanjenjem pH vrijednosti sira u rasponu od 5,4 do 5,0 smanjio udio vezanog kalcija
sa 17 na 14 mg/g proteina 5to je smanijilo njegovu ¢vrstocu i kohezivnost. Suprotan ucinak
smanjenja pH vrijednosti na teksturu brackog sira je prije svega posljedica koristenja
ovCjeg mlijeka. Medutim, uvidom u dostupnu literaturu, gotovo sva istraZivanja su
provedena na sirevima proizvedenim od kravljeg mlijeka. Zbog veéeg udjela kazeina i
kalcija ovCje u odnosu na kravlje mlijeko gruSanjem stvara bolje povezan, &vrséi i
kompaktniji gru$ (Storry i sur., 1983, Bornaz i sur., 2009), ali zbog podjednakog udjela
laktoze ovc¢je i kravlje mlijeko imaju priblizno jednaku fermentacijsku sposobnost. Osim
toga parakazeinska micela u strukturi ov€jeg u odnosu na kravlji sir ima znatno veci udio
kalcija (Park i sur., 2007, Guinee i O'Brien, 2010, Ramos i Juarez, 2011). Stoga se moze
zakljuciti da smanjenje pH vrijednosti tijekom predmetnog istraZivanja nije imalo takav
u€inak na smanjenje koloidnog kalcijevog fosfata u strukturi parakazeinske mreze bra¢kog

sira koji bi bio uzrokom smanjenja njegove ¢vrstoce i lomljivosti navedene strukture.
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5.3.1.3. Omjer kazeina i mlije €éne masti

Predmetnim istrazivanjima je utvrdeno da udio mlije€ne masti i kazeina u ov¢jem
mlijeku ima razliCiti uCinak na njihove udjele u sastavu sira (tablica 11 i 14). Povecanje
udjela mlijeCne masti u siru je posljedica povecanja udjela mlije€ne masti u mlijeku za
sirenje ali i kazeina. Predmetnim istraZivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha
korelacija udjela mlije€ne masti u brackom siru s udjelom mlije€ne masti (r=0,52) i kazeina
(r=0,37) u ov¢jem mlijeku (tablica 34). Medutim, predmetnim istraZivanjem je utvrdena
niska korelacija udjela proteina u brac¢kom siru s udjelom mlije¢ne masti (r=0,05) i kazeina
(r=0,20) u ovcjem mlijeku ali utvrdene razlike nisu bile statistiCki znacajne (tablica 34).
Rezultati istrazivanja pokazuju da promjene mlije¢ne masti i kazeina u ovéjem mlijeku
razli¢ito utje€u na njihov udio i u suhoj tvari brackog sira. Povecéanje udjela mlije€ne masti
u ovéjem mlijeku znaCajno (P<0,01) povecava udio mlijeéne masti (r=0,60) ali
istovremeno znacajno (P<0,01) smanjuje udio proteina u suhoj tvari bra¢kog sira (r=-
0,31). Nadalje povecanje udjela kazeina u ov¢jem mlijeku takoder dovodi do znacajnog
(P<0,01) povecanja udjela mlijeCne masti (r=0,42) ali ne i udjela proteina u suhoj tvari
brackog sira (tablica 34). Povrh toga udio mlijjeCne masti i kazeina u ov€jem mlijeku
razlicito utjeCu na udio vode u brac¢kom siru. Slijedom navedenog, udio vode u brackom
siru je u znacajnoj (P<0,01) negativnoj korelaciji s udjelom mlije€ne masti (r=-0,29) u
ovéjem mlijeku dok je udio kazeina u ov€jem mlijeku u negativnoj korelaciji s udjelom vode
u brackom siru (r=-0,21). Buduc¢i da mlijeCna mast i kazein od svih sastojaka mlijeka u
najvecoj mjeri prelaze u sir (Amenu i Deeth, 2007) njihov udjeli u mlijeku za sirenje se ne
mogu promatrati odvojeno jer se povecanjem udjela mlijeCne masti u mlijeku za sirenje
znacajno smanjenjuje udio proteina u suhoj tvari sira i obrnuto (Fenelon i Guinee, 1999;
Sanchez-Macias i sur., 2010). U prilog navedenom idu i rezultati ovog istraZzivanja kojima
je utvrdena znacajna (P<0,01) korelacija omjera kazeina i mlije€ne masti u ovéjem mlijeku
s udjelom mlije€ne masti (r=-0,55) i proteina u suhoj tvari (r=0,52) bra¢kog sira. Omijer
kazeina i mlije€ne masti u ovCjem mlijeku je takoder u znacajnoj (P<0,01) korelaciji s
ukupnim udjelom vode (r=-0,27) u brackom siru (tablica 34). Stoga se temelijem
navedenog moze tvrditi da promjene medusobnog odnosa kazeina i mlijene masti u
odnosu na promjene njihovog pojedinaénog udjela u ov€jem mlijeku daju cjelovitiji uvid u
promjenu sastava, teksturne i proteoliticke promjene u brackom siru. Predmetnim
istrazivanjem je utvrdeno da se s povecanjem omjera kazeina i mlije€ne masti u ov¢jem
mlijeku znacajano (P<0,01) smanjio udio mlijecne masti i njen udio u suhoj tvari brackog
sira (tablica 17). Rezultati ovog istraZivanja ukazuju i na €injenicu da se s povecanjem
omjera kazeina i mlijeCne masti u mlijeku za sirenje znacajno (P<0,01) povecao udio

proteina u suhoj tvari brackog sira. Bez obzira na znacajno (P<0,01) smanjenje udjela
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suhe tvari, udio proteina je neznatno povec¢an zbog povecanja njegovog udjela u suhoj
tvari brac¢kog sira (tablica 17). U skladu s rezultatima ovog istraZivanja, Fenelon i Guinee
(1999) su utvrdili da je povecanje omjera kazeina i mlije¢ne masti u mlijeku u rasponu od
0,75 do 4,71 utjecalo na zna€ajno smanjenje udjela suhe tvari, mlijeCne masti i masti u
suhoj tvari Cheddar sira. U odnosu na predmetne rezultate, autori potvrduju da je s
povecanjem omjera navedenih sastojaka znacajno povecao udio proteina u Cheddar siru.
Iz rezultata predmetnih istraZivanja je takoder vidljivo da je poveé¢anjem omjera kazeina i
mlije€ne masti u ov&jem mlijeku znacajno (P<0,01) poveéan udio vode, ali promjena
njenog udjela u nemasnoj tvari brackog sira nije bila statisticki znaCajna. Povecanje
omjera kazeina i mlije€ne masti u ov&jem mlijeku sa 0,57 na 0,65 nije mijenjao udio vode
a niti njen udio u nemasnoj tvari proizvedenih ovcjih sireva (Jaeggi i sur., 2005). Guinee i
sur. (2007) su takoder utvrdili da povecanje omjera kazeina i mlije¢ne masti u mlijeku u
rasponu od 0,70 — 1,15 utjeCe na znacajno povecanje vode u sirevima s tim da se za
razliku od rezultata predmetnog istraZivanja njen udio u nemasnoj tvari Cheddar sira
smanjio. Razloge smanjenja udjela vode u nemasnoj tvari sireva Rudan i sur. (1999) vide
u Cinjenici da se voda u navedenim sirevima ne nadomjeSta u razmjernom odnosu na
smanjeni udio mlijeCne masti.

Iz rezultata predmetnog istrazivanja je vidljivo da je povecanje omjera kazeina i
mlije€ne masti u mlijeku za sirenje znaajno (P<0,01) povecalo udio B i y-kazeina ali
povecanje navedenih pokazatelja nije znacajnije utjecalo na vrijednost l,g (tablica 18).
Takoder je utvrdeno da nije doslo do znacajnih promjena udjela ag;-kazeina u sklopu
parakazeinske mreze brackog sira iako se znacajno (P<0,05) mijenjao udio njegovog
razgradnog produkta. Naknadnim testom je utvrden izraZenije smanjenje udjela ag; — |
kazeina u brackom siru proizvedenom od ovc¢jeg mlijeka Ciji je omjer kazeina i mlije¢ne
masti bio u rasponu od 0,64 do 0,68 ali promjene navedenog sastojka nisu znacajnije
mijenjale vrijednost I,. U skladu s rezultatima ovog istraZivanja Fenelon i Guinee, (2000)
takoder navode da je s povecanjem omjera kazeina i mlije€ne masti u kravljem mlijeku u
rasponu od 0,95 do 6,20 povecan udio cjelovitog as; i B-kazeina u Cheddar siru. 1z
rezultata istrazivanja je takoder vidljivo da je razgradnja as; kazeina bila izraZzenija u
bra¢kim sirevima proizvedenim od ov¢jeg mlijeka s manjim omjerom kazeina i mlije¢ne
masti. U odnosu na navedeno, intenzivnija razgradnja -kazeina je bila u brackim sirevima
proizvedenim od mlijeka s veéim omjerom kazeina i mlijeCne masti (tablica 18). Sli¢ne
rezultate navode i Fenelon i Guinee, (2000). Predmetnim istraZzivanjem nije utvrden
znacajan utjecaj omjera kazeina i mlijeCne masti u ovéjem mlijeku na udjele WSN (%TN),
TCA-SN (%TN) i ukupnih slobodnih aminokiselina u brackom siru. Za razliku od rezultata
ovog istrazivanja, Rudan i sur. (1999) su utvrili da je povecanje omjera kazeina i mlije¢ne

masti u mlijeku za sirenje smanjilo udio TCA-SN (%TN) u Mozzarella sirevima. Stoga je
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povecanje udjela cjelovitog kazeina u brackom siru prije svega posljedica smanjenja
rezidualne kimozinske aktivnosti jer se koli€ina sirila dodavala prema koli€ini mlijeka a ne
prema udjelu kazeina u mlijeku za sirenje (Guinee i sur., 1997). Osim toga povecanje
udjela cjelovitog kazeina u brackom siru i smanjene rezidualne aktivnosti otopljenog
kimozina je i posljedica udjela vode u nemasnoj tvari koja se bez obzira na kontinuirano
povecanje njenog ukupnog udjela u siru nije statisticki znacajnije mijenjala (Tunick i sur.,
1993).

Ovim istraZzivanjem je utvrdeno da su se s povecanjem omjera kazeina i mlijec¢ne
masti u ov&jem mlijeku zna€ajano (P<0,01) i kontinuirano povecéavale vrijednosti
lomljivosti te ¢vrstoée u prvom i drugom ciklusu kompresije brackog sira (tablice 19).
Povecéanje omjera kazeina i mlije¢ne masti u ov€jem mlijeku je znacajno (P<0,05) utjecalo
na promjenu vrijednosti deformacije u tocki loma ali nije znaCajno utjecalo na promjenu
vrijednosti postignute deformacije pri &vrstoéi u prvom ciklusu kompresije, adhezivnosti,
kohezivnosti i zakaSnjele elasti¢nosti (tablica 19). Povecanje navedenih teksturnih
pokazatelja je prije svega posljedica blagog povecanja proteina i cjelovitog kazeina u
brackom siru ali i zna€ajnog (P<0,01) i kontinuiranog smanjenja udjela mlijeCne masti te
njenog udjela u suhoj tvari brackog sira (tablice 17 i 18). lako se znacajno povecao
ukupan udio vode kao ¢imbenika viskoznih svojstava u teksturi pokusnih sireva, promjene
njenog udjela u nemasnoj tvari nisu bile statisticki znaCajne jer se udio vode ne
nadomjeSta u razmjernom odnosu na smanjeni udio mlije¢ne masti (Madadlou i sur.,
2005). U skladu s rezultatima ovog istraZivanja Rudan i sur. (1999) navode da je s
povecanjem omjera kazeina i mlijene masti u mlijeku za sirenje povecana ¢vrstoca i
kohezivnost Mozzarella sira. Guinee i sur. (2000b) navode da povecanje navedenog
odnosa u mlijeku dovodi do uzajamnog povecanja ¢vrsto¢e i napona u tocki puknuca

parakazeinske strukture Cheddar sira.

5.3.1.4. Urea

Odredivanje koncentracije uree u mlijeku je vaZzan pokazatelj uravnoteZenosti
obroka prezZivaCa energijom i proteinima buduéi da navedena uravnoteZzenost utjeCe na
ucinkovitost ugradnje suvishog amonijaka u mikrobni protein (Bendelja i sur., 2009). S
obzirom da se ov¢je mlijeko gotovo u cijelosti preradi u sir, predmetnim istraZivanjem se
Zeljelo utvrditi je li i u kojoj mjeri koncentracije uree u sirovom ov¢jem mlijeku utje€e na
sastav i teksturu tvrdih sireva. Provedenim istrazivanjem je utvrden znaajan (P<0,01;
P<0,05) utjecaj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na sve istrazivane sastojke brackog
sira osim udjela soli (tablica 20). Medutim, koncentracije uree u ov¢jem mlijeku nije

utjecala na pH vrijednost u brackom siru. Naknadnim testom je utvrdeno da se s
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povecanjem koncentracije uree do 35,00 mg/100 g ov€jeg mlijeka povecao udio mlije¢ne
masti, proteina i suhe tvari u brackom siru odnosno udio mlijeCne masti u suhoj tvari
brackog sira. Iz rezultata naknadnog testa je vidljivo da je znacajno (P<0,01) najveci udio
mlijene masti, proteina i suhe tvari te udjela mlijjeCne masti u suhoj tvari utvrden u
brackim sirevima proizvedenim od ov¢jeg mlijeka Ciji je koncentracija uree bila u rasponu
od 25,01 do 35,00 mg/100 g. Medutim, u navedenim sirevima je istovremeno utvrden
znacajno (P<0,01) najmanji udio vode odnosnho nhjen najmanji udio u nemasnoj tvari
(tablica 20). Poveéanjem koncentracije uree u ov¢jem mlijeku iznad 35,01 mg/100 ¢
smanjuje se udio mlije€ne masti, proteina, suhe tvari te udio mlijeCne masti u suhoj tvari
bra¢kog sira s tim da je zamjetno izraZzenije smanjenje udjela mlijeéne masti u odnosu na
navedene sastojke brackog sira. Povecanjem koncentracije uree iznad navedene
vrijednosti u ov€jem mlijeku bracki sirevi su imali vise vode ali i njenog udjela u nemasnoj
tvari. lako se povecanjem koncentracije uree u ov¢jem mlijeku iznad 35,01 mg/100 g
smanijio udio proteina u brackom siru, udjel navedenog sastojka u suhoj tvari bra¢kog sira
se znacajno (P<0,05) povec¢ao. Uvidom u literaturne podatke provedeno je samo jedno
istrazivanje utjecaja koncentracije uree u mlijeku za sirenje na sastav i teksturu sira
(Martin i sur., 1997). Nedostatak tog istrazivanja je bio vrlo mali broj Reblochon kravljih
sireva obuhvacenih istraZivanjem. Medutim, istraZivanja utjecaja navedenog sastojka na
sastav i teksturu tvrdih ov¢jih sireva do sada nisu provedena. Cottrill (1998) navodi da
vecina istrazivaca ali i proizvodac¢a smatra da koncentracija uree u mlijeku za sirenje ima
vrlo mali ili gotovo zanemariv utjecaj na sastav i kvalitetu sira. Do sli¢nih rezultata kao i u
predmetnom istrazivanju su doSli Martin i sur (1997) utvrdivSi da se s povecanjem
koncentracije uree u mlijeku za sirenje sa 24,00 na 49,00 mg/100 ml zna¢ajno smanjio
udio mlijecne masti i suhe tvari u Reblochon sirevima, dok se njihova pH vrijednost nije
znacCajnije mijenjala. Medutim, u odnosu na navedene autore i rezultate predmetnog
istrazivanja Politis i Ng-Kwai-Hang (1988) nisu utvrdili povezanost koncentracije uree u
mlijeku za sirenje sa sastavom Cheddar sira.

Iz rezultata predmetnog istraZzivanja je vidljiv izraZeniji utjecaj povecanja
koncentracije uree u ov&jem mlijeku na pokazatelje sekundarnih u odnosu na pokazatelje
primarnih proteolitickih promjena u brac¢kom siru (tablica 21). Naknadnim testom je
utvrdeno da su znacajno (P<0,05) najveée vrijednosti TCA-SN (%TN) i WSN (%TN)
utvrdene u brackim sirevima proizvedenim od ov¢jeg mlijeka s najmanjom koncentracijom
uree. Poveéanjem koncentracije uree u ov¢jem mlijeku iznad 25,01 mg/100 g dolazi do
znacCajnog (P<0,05) smanjenja vrijednosti navedenih pokazatelja u brackom siru.
Medutim, daljne povecanje koncentracije uree u mlijeku za sirenje u rasponu od 25,01 do
45,00 mg/100 g nije utjecalo na intenzitet sekundarnih proteolitickin promjena pa su
vrijednosti TCA-SN (%TN) i WSN (%TN) ostale gotovo nepromjenjene (tablica 24). U
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odnosu na navedene pokazatelje znacajno (P<0,05) smanjenje udjela ukupnih slobodnih
aminokiselina je utvrdeno u brackim sirevima proizvedenim od mlijeka s koncentracijom
uree iznad 35,01 mg/100g. Za razliku od rezultata predmetnog istrazivanja, Martin i sur
(1997) su utvrdili da s povecanjem koncentracije uree u mlijeku za sirenje sa 24,00 na
49,00 mg/100 ml nije doSlo do znacajnijih promjena pokazatelja sekundarnih proteolitickih
promjena u Reblochon sirevima. Iz rezultata naknadnog testa je vidljivo znacajno (P<0,01)
povecéanje udjela B-kazeina u brackom siru proizvedenom od ov¢jeg mlijeka s
koncentracijom uree iznad 35,01 mg/100 g 5to je za posljedicu imalo znacajno (P<0,05)
kontinuirano smanjenje I g (tablica 21). 1z rezultata je nadalje vidljivo da bez obzira na
koncentraciju uree u ov¢jem mlijeku udio njegovog razgradnog produkta odnosno y
kazeina u brackom siru se nije znacajnije mijenjao. Povecanje koncentracije uree u
ov¢jem mlijeku je utjecalo na povecéanje udjela as; kazeina odnosno smanjenje udjela ag;-
I-kazeina i vrijednosti |, ali razlike nisu bile statisti¢ki zna¢ajne (tablica 21). Za razliku od
navedenog Bugaud i sur. (2001) su utvrdili zna¢ajnu povezanost koncentracije uree u
kravliem mlijeku s relativnim udjelom ag;—l kazeina u odnosu na sumu ag; i as; kazeina.
Mulvihill i Fox (1977) navode da dodatak uree u mlijeko u koli€ini od 5 mol/l dovodi do
denaturacije kimozina te da pored navedene koliCine dodane uree stupanj denaturacije
kimozina znacajno ovisi i 0 pH vrijednosti mlijeka. Navedena koli¢ina uree je mijenjala
specificnost kimozina na as; (Mulvihill i Fox, 1977) ali ne i na B kazeinu (Mulvihill i Fox,
1978). lako su autori dodavanjem uree u mlijeko postigli viSestruko veée koncentracije
navedenog sastojka u odnosu na predmetno istraZzivanje, rezultati njihovog istraZivanja
ipak navode na cinjenicu da je cjelovitost as; i B kazeina odnosno smanjenje udjela
njihovih razgradnih produkata u istrazivanim sirevima prije svega posljedica smanjene
kimozinske aktivnosti i to osobito u sirevima proizvedenim od mlijeka s koncentracijom
uree vecom od 35,01 mg/100 g.

Iz rezultata analize teksturnog profila brackih sireva je vidljivo da je s povecanjem
koncentracije uree u ov¢jem mlijeku iznad 35,01 mg/100 g doSlo do znacajnog (P<0,01)
smanjenja vrijednosti lomljivosti, ¢vrstoée u prvom i drugom ciklusu kompresije dok se
vrijednosti ostalih pokazatelja nisu znac€ajnije mijenjali (tablica 22). Vazno je naglasiti da
su vrijednosti pri kojima je doSlo do puknuéa proteinske strukture odnosno vrijednosti
Cvrstoce brackog sira u prvom ciklusu kompresije postignute pri gotovo nepromjenjenim
vrijednostima deformacije. Razloge znacajnog (P<0,01) smanjenja vrijednosti pokazatelja
analize teksturnog profila brackih sireva proizvedenih od ovcjeg mlijeka cija je
koncentracija uree bila iznad 35,01 mg/100 g prije svega treba traziti u znaajnom
(P<0,01) povecanju udjela vode odnosno udjela vode u nemasnoj tvari u navedenim
sirevima (tablica 20). Stoga se moZe zakljuciti da je usljed pojacane hidratacije proteinske

strukture doSlo do smanjenja vrijednosti teksturnih pokazatelja bez obzira na znacajno
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(P<0,05) povecanje udjela proteina u suhoj tvari, saCuvanu cjelovitost kazeina i smanjenu
proteoliticka aktivnost u brackim sirevima (tablica 21). U skladu s rezultatima ovog
istrazivanja, Martin i sur. (1997) su utvrdili da je s povecanjem koncentracije uree u
mlijeku za sirenje sa 24,00 na 49,00 mg/100 ml doSlo do znaCajnog smanjenja ¢vrstoce
proizvedenih sireva bez obzira je li je povecanje koncentracije uree bilo posljedica njenog
dodatka u mlijeko ili posljedica pojacane hranidbe proteinskim krmivima. Mekaniju
teksturu sireva usljed povecanja koncentracije uree u mlijeku za sirenje navedeni autori
takoder vide u povecanju udjela vode a ne promjeni pokazatelja sekundarnih proteoliti¢kih

promjena u Reblochon sirevima §to je u skladu s predmetnim istrazivanjem.

5.3.1.5. Broj somatskih stanica

Broj somatskih stanica u mlijeku za sirenje je prije svega pokazatelj zdravilja
mlijec¢ne Zlijezde (Haenlein i Wendorff, 2006), ali u tehnoloSkom smislu i pokazatel;
njegove prikladnosti za preradu u sir (Kalit, 1999). Predmetnim istraZivanjem je utvrden
znacCajan (P<0,05; P<0,01) utjecaj broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku na udio
mlijene masti, proteina, udjela proteina u suhoj tvari te pH vrijednosti brackog sira.
Medutim, broj somatskih stanica u ov€jem mlijeku nije znacajnije utjecao na udio suhe
tvari, soli, udio vode u nemasnoj tvari te udio mlije€ne masti u suhoj tvari brackog sira
(tablica 23). Naknadnim testom je utvrdeno da se s povecanjem broja somatskih stanica
iznad 501.000/ml u ov¢jem mlijeku znacajano povecao (P<0,05) udio mlije€ne masti u
brackom siru s tim da se povecao i njen udio u suhoj tvari ali razlika nije bila statisticki
znacCajna. PovecCanjem broja somatskih stanica iznad navedenog broja je znacajnije
(P<0,01) povecan udio proteina odnosno njihov udio u suhoj tvari brackog sira (tablica
23). Uz navedeno, povecéanje broja somatskih stanica iznad 151.000/ml u ov&jem mlijeku
je znacajno (P<0,01) smanijilo pH vrijednost bra¢kog sira. Bez obzira Sto tijekom
istraZivanja nije utvrdena statistiCki zna€ajna razlika, naknadnim testiranjem je utvrden
gotovo ujednacen udio soli ali je zamjetno izraZenije smanjenje udjela vode odnosno
njenog udjela u nemasnoj tvari brackog sira proizvedenog od mlijeka s brojem somatskih
stanica iznad 501.000/ml (tablica 23).

Uvidom u dostupne literaturne podatke je utvrden mali broj istraZivanja o utjecaju
broja somatskih stanica na sastav ovcjih sireva tijekom zrenja. Takoder je potrebno
naglasiti da su ta malobrojna istraZzivanja u odnosu na predmetno istraZivanje provedena
na ovcjim sirevima proizvedenim od mlijeka s brojem somatskih stanica znatno ve¢im u
odnosu na ovcje mlijeko za proizvodnju brackog sira. Sastav ovcjih sireva proizvedenih od
mlijeka Ciji je gornji prag broja somatskih stanica bio 2.000.000 odnosno 3.000.000/ml se

nije znacajnije mijenjao tijekom zrenja od 2 i 3 mjeseca (Pirisi i sur., 2000, Giaccone i sur.,
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2005). Reuvilla i sur. (2011) su utvrdili da se s povecanjem broja somatskih stanica u
ovéjem mlijeku znacajno povecao udio vode u sirevima na pocetku njihovog zrenja. Autori
navode da se udio vode tijekom zrenja istih sireva mijenjao neovisno o broju somatskih
stanica u mlijeku za sirenje. Jaeggi i sur. (2003) su sirenjem ov¢jeg mlijeka s brojem
somatskih stanica iznad 1.000.000/ml proizveli sireve sa znacajno manjim udjelom
mlije€ne masti ali su i sadrzavali zna¢ajno viSe vode.

Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da povecéanje broja somatskih stanica u
ov€jem mlijeku dovodi do jaCeg intenziteta sekundarnih u odnosu na primarne
proteoliticke promjene u brackom siru (tablica 24). Povecanje broja somatskih stanica u
ov€jem mlijeku je znadajno (P<0,01) utjecao na povecanje udjela ukupnih slobodnih
aminokiselina u brackom siru. Iz tablice 24 je vidljivo da je zna€ajno (P<0,01) najveéa
vrijednost TCA-SN (%TN) postignuta u sirevima proizvedenim od mlijeka s viSe od
501.000 somatskih stanica/ml. Takoder je vidljivo da je bracki sir imao znacajno (P<0,01)
najmanju vrijednost WSN (%TN) kad je proizveden od mlijeka s brojem somatskih stanica
u rasponu od 151.000 do 500.000 somatskih stanica /ml dok su podjednake vrijednosti
navedenog pokazatelja bile u bratkom siru bez obzira da li je ov&je mlijeko sadrzavalo
manje od 150.000 ili viSe od 501.000 somatskih stanica /ml (tablica 24). U odnosu na
prikazane rezultate Kalit, (1999) navodi da razliCit broj somatskih stanica u kravljem
mlijeku nije znacCajnije mijenjao pokazatelje sekundarne proteolize u proizvedenim
sirevima. Pirisi i sur. (2000) nisu utvrdili znaCajne promjene navedenih pokazatelja
sekundarne proteolize u sirevima na pocetku ili nakon 2 mjeseca zrenja bez obzira Sto je
gornja granica broja somatskih stanica dosegnula 2.000.000/ml. Za razliku od navedenog
Jaeggi i sur. (2003) nisu utvrdili znaCajne promjene udjela TCA-SN (%TN) u sirevima
tijekom zrenja u trajanju od 9 mjeseci, proizvedenim od ov¢jeg mlijeka s brojem somatskih
stanica nizim od 1.000.000/ml. Medutim, s povec¢anjem broja somatskih stanica iznad
1.000.000/ml u mlijeku za sirenje je znacajno i povec¢an udio TCA-SN (%TN) u
proizvedenim sirevima (Jaeggi i sur. 2003). Povecéanjem broja somatskih stanica u ov¢jem
mlijeku znacajno (P<0,01) se povecao udio as; i B-kazeina u brackom siru (tablica 24).
Medutim, razli€iti broj somatskih stanica u ov€jem mlijeku nije znacajno utjecao na udio
njihovih razgradnih produkata odnosno ag-l i y-kazeina s tim Sto je udio y-kazeina
odnosno vrijednost I, znacajno (P<0,05) ovisila 0 medusobnoj interakciji broja somatskih
stanica u ov¢jem mlijeku i trajanju zrenja brackog sira. U odnosu na navedeno vrijednost
I, se znaajno (P<0,05) smanjivala s povec¢anjem broja somatskih stanica u ov¢jem
mlijeku (tablica 24). Revilla i sur. (2007, 2011) su proveli dva istraZzivanja o utjecaju broja
somatskih stanica u ov€jem mlijeku na udio kazeinskih frakcija u proizvedenim sirevima
razli€itog stupnja zrelosti pri ¢emu je vrlo vazno naglasiti da je tijekom navedenih

istrazivanja ov¢je mlijeko u svom sastavu imalo znatno veci broj somatskih stanica u
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odnosu na ov¢je mlijeko za proizvodnju brackog sira te je stoga prema njihovom udjelu
bilo podjeljeno u 3 razreda (< 500.000, 1.000.000 — 1.500.000 i >2.500.000/ml). Revilla i
sur. (2011) navode da as; kazein u mladim ov¢jim sirevima nije bio podvrgnut znacajnijim
promjenama bez obzira na broj somatskih stanica u mlijeku za sirenje jer se udio
njegovog razgradnog produkta odnosno ag-l kazeina nije znacajnije mijenjao. Autori
navode znacajniju razgradnju B kazeina Sto je dovelo do znacajne promjene u udjelu
njegovog razgradnog produkta odnosno y kazeina. Nadalje, istraZzuju¢i promjene udjela
kazeinskih frakcija u ov¢jim sirevima tijekom zrenja u trajanju od tri mjeseca Revilla i sur.
(2007) su utvrdili da se udio as; kazeina tijekom prvog mjeseca zrenja nije znacajnije
mijenjao bez obzira na broj somatskih stanica u mlijeku za sirenje. Medutim, znacajno
smanjenje udjela as; kazeina s povecéanjem broja somatskih stanica u mlijeku za sirenje je
utvrdeno u sirevima tijekom tre¢eg mjeseca njihova zrenja. Navedeni autori nadalje
navode znacajno smanjenje udjela B kazeina tijekom dva mjeseca zrenja da bi se u
zadnjem mjesecu zrenja njegova razgradnja znatno usporila.

Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da je povec¢anje broja somatskih stanica u
ovéjem mlijeku osim kohezivnosti znacajno (P<0,01; P<0,05) utjecalo na promjene
pokazatelja analize teksturnog profila brackog sira razli€itog stupnja zrelosti. Naknadnim
testom je utvrdeno znacajno (P<0,05) povecanje ¢vrstoc¢e u prvom ciklusu kompresije i to
osobito u brackim sirevima proizvedenim od ov¢jeg mlijeko s viSe od 501.000 somatskih
stanica/ml. Osim toga vidljivo je i znacajno (P<0,01) povecanje lomljivosti i ¢vrstoc¢e u
drugom ciklusu kompresije, a navedeno povecanje je bilo osobito izraZenije u brac¢kim
sirevima proizvedenim od ov¢jeg mlijeka s viSe od 501.000 somatskih stanica/ml. Pored
toga povecanje broja somatskih stanica u ov¢jrm mlijeku je zna€ajno (P<0,05) utjecalo na
promjene vrijednosti zakaSnjele elasti¢nosti (tablica 25). S povecanjem broja somatskih
stanica u ov€jem mlijeku znacdajno (P<0,01) i kontinuirano se smanijivala adhezivnost
brac¢kog sira (tablica 25). Promjene pokazatelja analize teksturnog profila brackog sira su
posljedica prije svega promjene njegovog sastava usljed poveéanja broja somatskih
stanica u ov€jem mlijeku a osobito kada je taj broj bio iznad 501.000 somatskih
stanica/ml. (tablica 23). Povecanjem broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku osim Sto se
znacajno (P<0,01) i kontinuirano povecéao udio proteina (tablica 23), povecao se i stupan;
njihove cjelovitosti (tablica 24) u brac¢kom siru pa je stoga bilo i ofekivano da ¢e se
povecati i vrijednosti njegove lomljivosti odnosno ¢&vrstoée u prvom i drugom ciklusu
kompresije. Medutim iako su proteini temeljni sastojak o kojem ovise mehanicka svojstva
proteinske strukture sira (Masi i Addeo, 1986), teksturne znacajke sireva ovise i o ostalim
sastojcima koji su navedenenom strukturom obuhvaceni i utjeCu na njenu stabilnost (Van
Hekken i sur., 2007). Povec¢anjem broja somatskih stanica u ovC¢jem mlijeku je pored

znacajnog (P<0,01) povecanja udjela proteina znacajno (P<0,05) povecan i udio mlije¢ne
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masti Sto je posljedi¢no utjecalo na smanjenje udjela vode u nemasnoj tvari brackog sira.
U prilog navedenom ide i utvrdena znacajna (P<0,01) negativna korelacija udjela mlije¢ne
masti (r=-0,67) i proteina (r=-0,76) s udjelom vode u nemasnoj tvari brackog sira (tablica
35). S obzirom da je udio vode u nemasnoj tvari pokazatelj hidratacije proteina (Tunick i
sur., 1993), kontinuirano smanjenje navedenog sastojka u brackom siru utjeCe na
povecanje vrijednosti lomljivosti odnosno ¢vrsto¢e u prvom i drugom ciklusu kompresije. U
svezi s navedenim Riegg, (1985) navodi da povecanje udjela vode u nemasnoj tvari sira
u najvecoj mjeri pridonosi smanjenu njegove cvrstoce. Medutim, potrebno je obratiti
pozornost i na c&injenicu da je najveca vrijednost lomljivosti postignuta pri znacajno
(P<0,05) najmanjoj a najvecéa vrijednost ¢vrsto¢e u prvom ciklusu kompresije pri zna¢ajno
(P<0,05) najvecoj deformaciji uzoraka brackog sira. Prilikom naprezanja parakazeinska
mrezZa je pruzala otpor prema deformaciji te je stoga usljed pruzanja otpora u uzorcima
sireva utvrden maniji stupanj deformacije do tocke u kojoj je doSlo do puknuca odnosno
prekida kontinuiteta u njenoj strukturi (tablica 25). Medutim nastavkom naprezanja nakon
puknuéa strukture parakazeinske mreze uzorci pokusnih sireva su u znatho manjoj mjeri
pruzali otpor te je posljedi€no tome u uzorcima sireva utvrden veci stupanj deformacije
(tablica 25). U odnosu na rezultate analize teksturnog profila predmetnog istrazivanja
Reuvilla i sur. (2009) su utvrdili da je broj somatskih stanica u mlijeku za sirenje znacajno
utjecao na kohezivnost ali nije utjecao na cvrstocu proizvedenih sireva. Medutim, u
odnosu na predmetno istraZivanje autori su utvrdili da su sirevi proizvedeni od mlijeka s
visokim brojem somatskih stanica imali vece vrijednosti adhezivnosti u odnosu na one Ciji
je broj somatskih stanica u mlijeku za sirenje bio nizak. U odnosu na rezultate ovog
istrazivanja Pirisi i sur. (2000) nisu utvrdili znaajane teksturne promjene u sirevima na
pocetku odnosno nakon tri mjeseca zrenja bez obzira Sto je broj somatskih stanica u
mlijeku za sirenje bio znatno viSi u odnosu na istrazivano mlijeko. Sirenjem mlijeka Ciji je
broj somatskih stanica prelazio 2.500.000/ml Revilla i sur. (2007) su dobili znatno mekse

sireve u odnosu ha one proizvedene od mlijeka s manje od 500.000/ml.

5.3.2. Utjecaj trajanja zrenja sira

Vecina nezrelih sireva proizvedenih enzimatskim zgruSavanjem mlijeka je
povezana s neizrazenim okusom, mirisom i bojom ali s izrazenom elasti¢noS¢u koja se pri
konzumaciji doZivljava kao Zzilava konzistencija (Puda, 2009; Tratnik i BoZani¢, 2012;
Havranek i sur., 2014). Stoga, je zrenje vremensko razdoblje tijekom kojega su sirevi
podvrgnuti brojnim kemijskim, biokemijskim, fizickim i mikrobioloSkim promjenama s ciljem

postizanja pozeljnog okusa, mirisa i teksture (Puda, 2009). Promjene kemijsko-fizikalnog
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sastava brackog sira tijekom zrenja su prikazane u tablici 29. U tablici su prikazane i
jednadzbe linearne regresije za pojedine fizikalno-kemijske parametre brac¢kog sira.
Predmetnim istraZivanjem je utvrden znacajan (P<0,01) utjecaj trajanja zrenja na
udio suhe tvari, mlijeCne masti i proteina u brackom siru. Tijekom zrenja udio suhe tvari u
brackom sir je povecan s prosjecnih 57,02 % u pocetku zrenja na 67,62 % na kraju zrenja,
te je regresijskom analizom utvrdeno prosje€no mjesecno povecanje navedenog sastojka
od 2,62 %. Udio mlijeEne masti u brackom siru se s 28,57 % u pocetku povec¢ao na 35,02
% na kraju zrenja, s prosje¢nim regresijskim mjese¢nim povecanje od 1,54 %, dok je udio
proteina s pocetnih 23,00 % povec¢an na 26,87 % s tim da je prosjeCno regresijsko
mjesecno povecanje bilo nesto niZe i iznosilo je 0,91 % (tablica 29). Kao i u predmetnom
istrazivanju, povecanje udjela suhe tvari, mlijene masti i proteina je utvrden i tijekom
zrenja drugih ovcjih sireva kao npr. Fiore Sardo (Pirisi i sur., 2007), Manchego (Licon i
sur., 2012), Roncal (Irigoyen i sur., 2001) i Los Pedroches (Sanjuan i sur., 2002). U
odnosu na znacajne (P<0,01) promjene udjela mlije¢ne masti i proteina njihovi udjeli u
suhoj tvari brackog sira tijekom zrenja se nisu znacajnije mijenjali (tablica 29). Takoder se
moZe zamijetiti neznatno povecanje udjela mlije€ne masti i smanjenje udjela proteina u
suhoj tvari tijekom prvog mjeseca zrenja brackog sira da bi nakon toga navedeni udjeli do
kraja zrenja ostali gotovo nepromjenjeni. U skladu s rezultatima predmetnog istrazivanja
Irigoyen i sur. (2001) navode gotovo slican tijek promjena udjela mlijene masti i proteina
u suhoj tvari Roncal sireva tijekom zrenja u trajanju od 180 dana. Tijekom predmetnog
istrazivanja je utvrden znacajan (P<0,01) utjecaj zrenja na pH vrijednost brac¢kog sira ali
tijek navedenih promjena je imao slabo izraZzen linearni trend. Ovim istrazivanjem je
utvrden znacajan (P<0,01) utjecaj zrenja na udio soli u brackom siru koji je s prosjecnih
0,70 % u pocetku zrenja povecan na 2,09 % na kraju zrenja te je regresijskom analizom
utvrdeno prosje¢no mjese¢no povecanje navedenog sastojka od 0,32 %. Povecanje
udjela suhe tvari, mlijeCne masti i proteina je prije svega posljedica znacajnog (P<0,01)
gubitka vode odnosho njenog udjela iz nemasne tvari bratkog sira pri ¢emu je
navedenom gubitku pored mikroklimatskih uvjeta u zrionici pogodovalo i poveéanja udjela
soli tijekom zrenja. U prilog navedenom ide i znacajna (P<0,01) negativha korelacija
izmedu udjela soli i vode (r=-0,78) u brackom siru tijekom zrenja (tablica 35). Schroeder i
sur. (1988) navode da je s povecanjem udjela soli u siru u rasponu od 0,7 do 1,44 %,
doSlo do smanjenja udjela vode u Cheddar siru u rasponu od 38,52 do 34,89 %. Prema
tome soljenjem sira se potiCe proces sinereze i smanjenje udjela vode u siru (Guinee i
Fox, 2004). Slijedom navedenog Pastorino i sur. (2003a) tvrde da ulaskom soli u vodenu
fazu sira dio vode hidratizira parakazeinsku mrezu, a dio zbog ograni¢ene sposobnosti
navedene mreZe za vezivanje vode prelazi u njene meduprostore. Usljed pojacane

hidratacije parakazeinska mreZa povecava svoj obujam (Paulson i sur., 1998) Sto
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posljedicno smanjuje obujam njenih meduprostora (Pastorino i sur. 2003a). Soljenjem se
povecCava obujam vodene faze sira te usljed smanjenja obujma meduprostora unutar
parakazeinske mreZe dolazi do njenog otpustanja iz sira. Medutim, vazno je napomenuti
da je izraZzenijem gubitku vode tijekom prvog mjeseca zrenja brackog sira pored
dvostrukog povecanja udjela soli u velikoj mjeri i pogodovalo smanjenje njegove pH
vrijednosti. Predmetnim istraZivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) negativna korelacija
izmedu pH vrijednosti i udjela vode (r=-0,34) u brackom siru tijekom zrenja (tablica 35).
Pastorino i sur. (2003b) navodi da smanjenje pH vrijednosti sa 5,3 na 4,7 potiCe otapanje
koloidnog kalcijevog fosfata iz parakazeinske mreze i povecanje topljivog kalcija sa 3,5 na
4,7 mg/g sira. Autori tvrde da smanjenje pH vrijednosti osobito ispod 5,0 dovodi do
smanjenja negativnog naboja na miceli u strukturi parakazeinske mreze u siru ¢ime se
potiCe medusobno povezivanje proteina odnosno njihova kontrakcija i otpuStanje vode.
Osim toga smanjenjem pH vrijednosti ispod 5,0 smanjenjuje se i sposobnost proteina u
vezivanju vode (Marchesseau i sur., 1997).

Predmetnim istraZivanjem je utvrden znaajan (P<0,01) utjecaj zrenja na
pokazatelje primarnih proteolitickih promjena odnosno udjele ag; i B-kazeina te udjele
njihovih razgradnih produkata i pripadajucih indeksa zrelosti (tablica 30). Tijekom zrenja
brackog sira udio B-kazeina se smanijio s prosje¢nih 50,24 % u pocCetku zrenja na 44,04 %
na kraju zrenja s tim da je navedeno smanjenje je imalo slabo izraZen linearni trend.
Znacajno (P<0,01) smanjenje cjelovitosti B-kazeina je povecalo udio y-kazeina s
prosjecnih 4,30 % u pocCetku zrenja na 23,67 % na kraju zrenja brackog sira, a prosje¢no
regresijsko mjese¢no povecanje navedene kazeinske frakcije je iznosilo je 4,79 %. S
obzirom na prosjecnih 32,72 % u pocetku zrenja udio as;-kazeina se smanjio na 14,64 %
na kraju zrenja brackog sira s prosjecnim mjesecnim regresijskim smanjenjem navedenog
sastojka od 4,45 %. Kao posljedica smanjenja cjelovitosti as;-kazeina povecan je udio ag;-
| kazeina s 6,41 % u pocetku zrenja na 14,47 % na kraju zrenja brackog sira a prosjec¢no
mjese¢no regresijsko povecanje navedenog sastojka je iznosilo 1,97 % (tablica 30).
Slicne promjene navedenih kazeinskih frakcija su utvrdene i tijekom zrenja Roncal
(Irigoyen i sur., 2001), Ragusano (Fallico i sur., 2004) i Manchego (Gaya i sur., 1990)
sireva. 1z rezultata predmetnog istraZivanja je vidljiva izraZenija razgradnja as; u odnosu
na -kazein u brackom siru. Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da se tijekom zrenja
bra¢kog sira udio as; kazeina smanjio za 55,26 % dok je udio p-kazeina bio manji za
12,34 %. U skladu s rezultatima provedenog istraZivanja izraZzenija razgradnja os; U
odnosu na B-kazein je utvrdena i tijekom zrenja Manchego (Pavia i sur., 1999), Pecorino
(Santillo i Albenzio, 2008), Canestrato Pugliese (Albenzio i sur., 2001) i Fiore Sardo (Pirisi
i sur., 2007). Smanjenje udjela ag-kazeina u ov¢jim sirevima je ponajviSe posljedica

proteoliticke  aktivnosti rezidualnog kimozina koji navedenu frakciju unutar
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aminokiselinskog lanca primarno razgraduje izmedu Phe,; i Phe,, u dva dijela i to: ag; (f1-
23) kojeg brzo razgrade starterske peptidaze i og-l (f24-199) iz kojeg daljnjom
kimozinskom aktivnoS¢éu nastaju mobilnije frakcije (Trujillo i sur., 2000). Medutim,
smanjenje cjelovitosti B-kazeina je posljedica proteoliticke aktivnosti plazmina dok je
navedena kazeinska frakcija u manjoj mjeri tijekom zrenja vecine vrsta sireva podvrgnuta
proteolitickom djelovanju rezidualnog kimozina (Fox i sur., 2000). Predmetnim
istrazivanjem je utvrden znacajan (P<0,01) utjecaj trajanja zrenja na pokazatelje
sekundarnih proteolitickin promjena odnosno udjele WSN (% TN), TCA-SN (%TN) i
ukupnih slobodnih aminokiselina (tablica 30). Tijekom zrenja udio WSN (% TN) je
povecan s prosjecnih 6,77 % u pocetku zrenja na 22,13 % na kraju zrenja bra¢kog sira te
je regresijskom analizom utvrdeno prosjec¢no mjese€no povecanje navedenog sastojka od
3,86 %. SliCan smjer povecéanja tijekom zrenja je pokazao i udio TCA-SN (%TN) koji je s
prosjecnih 3,02 % u pocCetku zrenja povec¢ao na 12,75 % na kraju zrenja s prosjecnim
mjese¢nim regresijskim pove¢anjem navedenog sastojka od 2,49 %. U skladu s
rezultatima ovog istraZzivanja sli¢an trend poveéanja navedenih pokazatelja sekundarne
proteolize je utvrden i tijekom zrenja Krckog (Mikulec i sur., 2008), Manchego (Pavia i
sur., 1999, Licon i sur., 2012) i Pecorino (Santillo i Albenzio, 2008) sireva. Sousa i
Malacata, (1997) su utvrdili povecanje udjela WSN (% TN) i TCA-SN (%TN) tijekom
zrenja Serra da Estrela sireva bez obzira na vrstu koriStenog sirila u njihovoj proizvodnji.
U odnosu na prosjec¢nih 0,18 % u pocCetku zrenja udio ukupnih slobodnih aminokiselina se
povecao na 2,40 % na kraju zrenja brackog sira, s prosjecnim mjesecnim regresijskim
povecanjem navedenog sastojka od 0,58 % (tablica 30). Sli€cno povecanje udjela ukupnih
slobodnih aminokiselina je utvrden tijekom zrenja Krékog (Mikulec i sur., 2013), Idiazabal
(Barcina i sur., 1995), Ossau-Iraty (Izco i sur., 2000) i Los Pedroches sireva (Sanjuan i
sur., 2002).

Predmetnim istraZivanjem je utvrdeno da je zrenje uz izuzece adhezivnosti
znacajano (P<0,01) utjecalo na promjene pokazatelje analize teksturnog profila brackog
sira (tablica 31). Prosje¢na vrijednost lomljivosti tijekom zrenja brackog sira je povecana s
23,61 N u pocetku zrenja na 43,99 N na kraju zrenja, te je regresijskom analizom
utvrdeno prosje¢no mjesecno povecanje navedenog teksturnog pokazatelja od 5,44 N. Iz
predmetnih rezultata je vidljivo da su vrijednosti lomljivosti imale suprotan tijek u odnosu
na pripadaju¢e vrijednosti deformacija, pri kojima su navedene vrijednosti loma
parakazeinske strukture postignute. U odnosu na prosje¢nih 54,02 % u pocetku zrenja
vrijednost deformacije pri lomu parakazeinske strukture brackog sira se smanjila na 24,86
% na kraju zrenja s prosjecnim mjesecnim regresijskim smanjenjem navedenog
teksturnog pokazatelja od 6,77 %. Smanjenje vrijednosti deformacije pri lomu

parakazeinske strukture ukazuje na ,kratku“ teksturu koja postaje sve viSe izraZzenija s
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trajanjem zrenja sireva i znakovita je za vecinu zrelih tvrdih sireva (Lucey i sur., 2003;
Gunasekaran i Ak, 2003) pa tako i bra¢kog sira. IzraZenija ,kratka“ tekstura odnosno
smanjenje vrijednosti deformacije pri lomu parakazeinske strukture je utvrdena i tijekom
zrenja Manchego (Licon i sur., 2012), Fiore Sardo (Pirisi i sur., 2007) i Cheddar sira
(Watkinson i sur., 1997). Predmetnim istraZzivanjem je utvrden znacajan (P<0,01) utjecaj
zrenja na vrijednost ¢vrstoce u prvom i drugom ciklusu kompresije brackog sira (tablica
31). Vrijednost ¢vrsto¢e u prvom ciklusu kompresije se povecala s prosjecnih 30,49 N u
poCetku zrenja na 55,87 N na kraju zrenja brackog sira te je regresijskom analizom
utvrdeno prosjeéno mjesec¢no povecanje navedenog teksturnog pokazatelja od 6,73 N.
lako se zrenjem znacajno (P<0,01) mijenjala vrijednost deformacije pri postignutoj
vrijednosti ¢vrstoée u prvom ciklusu kompresije iz rezultata naknadnog testa je vidljivo da
je vrijednost navedenog teksturnog pokazatelja bila zna¢ajno najniza na pocetku zrenja
sira da bi napredovanjem zrenja ostala gotovo nepromjenjena (tablica 31). Razlog
navedenom je u Cinjenici da je tijekom prvog ciklusa kompresije primarno postignuta
vrijednost ¢vrstoée s pripadaju¢om vrijednosti deformacije (53,11 %) da bi nakon toga
daljnjim nastavkom deformacije (54,02 %) i u konacnici doSlo do puknuca parakazeinske
strukture sira (tablica 31). Medutim, nastavkom zrenja predmentni uzorci su bili podvrgnuti
prvom ciklusu kompresije pri ¢emu je doSlo do obrata odnosno primarno do puknuéa
parakazeinske strukture uzoraka pri postignutim vrijednostima deformacija (36,69 : 30,93 :
27,35 : 24,86 %), a nakon toga su postignute vrijednosti Cvrstoce s pripadajuc¢om
vrijednosti deformacije (64,50 : 61,82 : 66,78 : 62,78 %). Prema tome uzorci sira su zbog
ranijeg puknuéa i gubitka cjelovitosti parakazeinske mreze izgubili sposobnost pruzanja
otpora pri njihovom naprezanju. Stoga Masi i Addeo, (1986) navode da mehanicke
znacajke sireva primarno ovise o strukturi parakazeinske mreze i njenoj otpornosti prema
naprezanju i deformaciji. U usporedbi s prosje¢nih 16,64 N na pocetku zrenja vrijednost
¢vrstoce u drugom ciklusu kompresije brackog sira se povecala na 44,76 N na kraju
zrenja tim da je prosjecno regresijsko mjese¢no povecanje bio nesto vie i iznosilo je 7,08
N. Prosje¢na vrijednost zaka3njele elasti¢nosti tijekom zrenja brac¢kog sira se smanijila s
0,59 u pocetku zrenja na 0,44 na kraju zrenja, ali tijek navedenog smanjenja nije imalo
izrazen linearan trend. Osim toga vazno je naglasiti da su vrijednosti zakasnjele
elasti¢nosti nakon 30. dana pa sve do kraja zrenja bile poprilicno ujednacene (tablica 31).
Sli¢an trend zakaSnjele elastiCnosti te povecéanja C¢vrstoce i lomljivosti tijekom zrenja
Pecorino sireva navode i Rinaldi i sur. (2010). Razlog povecanja &vrstoée i lomljivosti
tijekom zrenja bra¢kog sira prije svega treba traZiti u znacajnom (P<0,01) povecanju
udjela proteina, poja¢anoj proteolitickoj aktivnosti, povecanju udjela soli te smanjenju vode
u nemasnoj tvari (tablice 29 i 30). Vec je ranije navedeno da teksturne znacajke sireva u

najvecoj mjeri pored udjela proteina u siru ovise i 0 strukturi odnosno stupnju cjelovitosti
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proteinske mreze (Prentice, 1994). Vazno je naglasiti da je znacajno (P<0,01) povecéanje
udjela proteina popraceno istovremenim znacajnim (P<0,01) povecanjem vrijednosti
Cvrstoce i lomljivosti brackog sira iako je tijjekom navedenog povecanja znacajno
smanjena njihova cjelovitost (tablice 29, 30 i 31). Medutim, promjena udjela vode u
nemasnoj tvari sira je znaCajan ¢imbenik u nastanku znakovite teksture sireva tijekom
njihovog zrenja (Tunick i sur., 1993). Smanjenje udjela vode u nemasnoj tvari sira tijekom
zrenja je, osim njenog fizickog otpustanja usljed mikroklimatskih uvjeta u zrionici, i
posliedica razgradnje proteina odnosno stupnja njihove hidratacije. Hidrolizom peptidnih
veza unutar proteinskih lanaca u siru nastaju peptidi razliCite molekularne mase i
slobodne aminokiseline odnosno oslobadaju se pozitivho i negativho nabijene amino i
karboksilne skupine na koje se vezu dipolarne molekule vode (Creamer i Olson, 1982;
Hort i Grys, 2001; Puda, 2009). Autori navode da uslied toga dolazi do smanjenja
slobodne vode a tekstura sireva zbog nastanka novog povezivanja zrenjem postaje
¢vrSca i manje kohezivna. Lucey i sur. (2003) navode da proteolitickom razgradnjom
parakazeinske mreZze peptidi razliCite molekularne mase postaju dio vodene faze sira i
kao takvi ne pridonose strukturi i teksturi sira. Medutim, autori predpostavljaju da dio
proteolitickih produkata ne prelazi u vodenu fazu vec¢ usljed njihove hidrofobnosti odnosno
elektrostatiCke meduzavisnosti stvaraju nove veze u sklopu proteinske strukture te na taj
nacin pridonose ¢vrscoj teksturi sira. U skladu s navedenim, predmetnim istrazivanjem je
utvrdena znacajna (P<0,01) pozitivha korelacija izmedu udjela as;—I kazeina i lomljivosti
(r=0,22) te ¢vrstoce pri prvom (r=0,21) i drugom (r=0,30) ciklusu kompresije (tablica 36).
Nadalje, utvrdena je znacajna (P<0,01) pozitivna korelacija izmedu udjela y kazeina i
lomljivosti (r=0,36) odnosno ¢vrsto¢e pri prvom (r=0,35) i drugom (r=0,44) ciklusu
kompresije. U prilog navedenom ide i zna¢ajna pozitivha korelacija udjela WSN (%TN),
TCA-SN (% TN) i ukupnih slobodnih aminokiselina s lomljivoS¢u odnosno €vrsto¢om pri
prvom i drugom ciklusu kompresije (tablica 36). Osim toga povecanje Cvrstoce sireva
tijekom zrenja je i posljedica uzajamnog djelovanja udjela vode i soli u siru. Poveéanjem
udjela soli u siru povecava se njegova ¢vrstoca tijekom zrenja jer sol poti¢e hidrataciju
proteina i na taj nacin pridonosi pove¢anju obujma proteinske mreze odnosno promjeni
njene konformacije (Paulson i sur., 1998, Guinee i Fox, 2004). Stoga povecanje obujma
proteinske mreze u znacajnoj mjeri povecava sposobnost navedene mreze deformaciji pri
njenom naprezanju (Pastorino i sur., 2003a). U odnosu na ranija istraZivanja, povecanje
udjela soli u siru poveéava ionsku jakost vodene faze sira koja ne mijenja promjer
parakazeinskih €estica unutar proteinske mreze, ne poti¢e otapanja proteina niti izlazak
koloidnog kalcijevog fostafa iz proteinske strukture sira (Pastorino i sur., 2003a, Floury i
sur., 2009). Zrenjem brackog sira prosjecna vrijednost kohezivnosti se smanjila s

prosjecnih 0,23 u pocetku zrenja na 0,12 pri kraju zrenja te je regresijskom analizom
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utvrdeno prosjeCno mjesec¢no smanjenje navedenog teksturnog pokazatelja od 0,03.
Medutim, istraZzivanjem je utvrdeno da je povecanjem intenziteta primarne i sekundarne
proteolize tijekom zrenja brackog sira znaCajno (P<0,01) smanjena vrijednost njegove
kohezivnosti (tablica 36). Smanjenje kohezivnosti usljed povecanja udjela soli u sirevima
tijekom njihovog zrenja u svojim istrazivanjima navode Pastorino i sur. (2003a) te Floury i
sur. (2009).

5.3.3. Utjecaj stadija laktacije

Rezultati naknadnog testa tijekom predmetnog istraZivanja pokazuju da stadij
laktacije nije znaCajnije utjecao na promjenu udjela proteina ali je imao znacajan (P<0,01)
utjecaj na kontinuitet smanjenja udjela proteina u suhoj tvari brackog sira (tablica 26).
Medutim s trajanjem laktacije je doSlo do zna¢ajnog (P<0,01) kontinuiranog povecanja
udjela mlije€ne masti i njenog udjela u suhoj tvari Sto je znac¢ajno (P<0,05) utjecalo i na
povecanje udjela suhe tvari u brackom siru. U odnosu na rezultate provedenog
istraZzivanja Raquena i sur. (1999) navode povecanje udjela mlije€ne masti odnosno
smanjenje udjela proteina u Manchego sirevima proizvedenim od ovCjeg mlijeka do
sredine laktacije. Autori navode smanjenje udjela mlijecne masti s tim da je udio proteina
ostao nepromjenjen u sirevima proizvedenim od sredine pa prema kraju laktacije.
Trajanjem laktacije se znacajno (P<0,05) smanjio udio vode u brackom siru (tablica 26)
Sto je i oCekivano jer je predmetnim istrazivanjem utvrdena znacajna (P<0,01) negativna
korelacija izmedu udjela vode i udjela mlije¢ne masti (r=-0,86) u brackom siru (tablica 35).
Osim toga, utvrdena je znacajna (P<0,01) negativna korelacija izmedu udjela vode i udjela
mlije€ne masti u suhoj tvari (r=-0,31) brackog sira (tablica 35). Bez obzira jesu li bracki
sirevi proizvedeni od ov€jeg mlijeka ranog, srednjeg ili kasnog stadija laktacije udio soli,
vode u nemasnoj tvari te njihova pH vrijednost se nisu znacajnije mijenjali (tablica 26). U
odnosu na navedene rezultate Jaeggi i sur. (2005) su utvrdili da su Manchego sirevi
proizvedeni od ov&jeg mlijeka u pocetku laktacije bili masniji i s nizim udjelom proteina u
odnosu na sireve srednjeg i kasnog stadija ali s popriliéno ujednacenim udjelom vode
tijekom laktacije. Osim toga autori navode da stadij laktacije nije utjecao na promjenu
udjela vode u nemasnoj tvari, udjela soli te pH vrijednost u Manchego sirevima Sto je u
skladu s rezultatima predmetnog istrazivanja. Medutim, Sapru i sur. (1997) te Hickey i sur.
(2006) navode da su Cheddar sirevi proizvedeni od mlijeka u ranoj laktaciji bili masniji te
su imali nizi udio vode u odnosu na one proizvedene od mlijeka srednjeg i kasnog stadija.
Prema navedenim autorima najveci udio proteina su imali Cheddar sirevi proizvedeni u
sredini laktacije dok se bez obzira na stadij laktacije udio vode u nemasnoj tvari, udio soli

te pH vrijednost u navedenim sirevima nije mijenjala.
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Predmetnim istrazivanjem je utvrdeno da stadij laktacije nije znacajno utjecao na
tijek proteolitickin promjena u brackom siru (tablica 27). lz rezultata predmetnih
istrazivanja je vidljivo da se s trajanjem laktacije znac¢ajno (P<0,05) smanjivao udio B-
kazeina s tim da je navedeno smanjenje popraceno promjenom udjela y-kazeina i
vrijednosti I, ali navedene promjene nisu bile statistiCki znaCajne. Bez obzira na stadij
laktacije udio as;-kazeina,as;-l1-kazeina te vrijednost |, se nije zna€ajnije mijenjala. Manji
udio cjelovitog B-kazeina u Cheddar sirevima proizvedenim od mlijeka pri kraju u odnosu
na one proizvedene u ranom i srednjem stadiju laktacije navode Hinz i sur. (2012). Autori
navode minimalnu razinu hidrolize as;-kazeina u Cheddar sirevima tijekom cjelokupnog
trajanja laktacije. Najvec¢i stupanj hidrolize ag-kazeina je utvrden u mladim Cheddar
sirevima proizvedenim od mlijeka na pocetku laktacije u odnosu na one proizvedene u
ranom i srednjem stadiju dok je u sirevim iz srednjeg stadija laktacije utvrden najveci
stupanj hidrolize B-kazeina (Sapru i sur., 1997). Medutim, autori navode da su Cheddar
sirevi Cije je zrenje trajalo 6 mjeseci sadrzavali podjednak udio as;-kazeina neovisno o
stadiju laktacije, a najmaniji udio cjelovitog B.kazeina su sadrZavali Cheddar sirevi kasnog
stadija laktacije. Predmetnim istraZivanjem nije utvrden statisti¢ki znaCajan utjecaj stadija
laktacije na udio WSN (% TN) u brackom siru (tablica 27). Medutim, rezultati ovog
istraZivanja pokazuju da su bracki sirevi u srednjm stadiju laktacije imali najveci udio WSN
(% TN) dok su oni pri kraju laktacije imali najmanji udio navedenog sastojka. Stadij
laktacije je znacajno (P<0,01) utjecao na udio TCA-SN (% TN) u brackom siru te je
utvrdeno da je udio navedenog sastojka bio najnizi u sirevima iz kasnog stadija laktacije
(tablica 27). Osim toga, ovim istrazivanjem je utvrdena znacajna (P<0,01) interakcija
izmedu udjela TCA-SN (% TN) i stadija laktacije. Najve¢i udio ukupnih slobodnih
aminokiselina je utvrden u brackim sirevima proizvedenim u srednjem stadiju laktacije ali
utvrdene razlike navedenog sastojka u istrazivanim sirevima tijekom laktacije nisu bile
statistiCki znacajne. U odnosu na rezultate provedenog istraZivanja Sapru i sur. (1997)
navode gotovo nepromjenjen udio TCA-SN (% TN) u Cheddar sirevima tijekom
cjelokupnog trajanja laktacije. Medutim, Perna i sur. (2014) zakljuCuju da su najveéi udjeli
WSN (% TN) i TCA-SN (% TN) utvrdeni u Caciocavallo sirevima proizvedenim od mlijeka
na pocetku laktacije dok su udjeli navedenih sastojaka bili najmanji u sirevima
proizvedenim od mlijeka iz srednjeg dijela proizvodnje.

Analizom teksturnog profila bra¢kog sira je utvrdeno da je stadij laktacije zna¢ajno
(P<0,01) utjecao na vrijednosti lomljivosti i Evrstoc¢e u prvom i drugom ciklusu kompresije
dok se vrijednosti postignutih deformacija nisu zna¢ajnije mijenjale (tablica 28). Bez obzira
da li su bracki sirevi proizvedeni od mlijeka tijekom ranog, srednjeg ili kasnog stadije
laktacije, vrijednosti adhezivnosti, kohezivnosti i zakaSnjele elasti¢nosti se nisu znacajnije

mijenjale. Provedenim istraZzivanjem je utvrdeno znacajno (P<0,01) i kontinuirano
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povecanje vrijednosti lomljivosti i ¢vrstoce u prvom i drugom ciklusu kompresije s
trajanjem laktacije. Razlog povecanja navedenih pokazatelja je prije svega posljedica
znacajnog (P<0,05) i kontinuiranog povecanja udjela kazeina i ionskog kalcija u ov¢jem
mlijeku s trajanjem laktacije (tablica 8). Smanjivanje vrijednosti lomljivosti i Cvrstoce u
prvom i drugom ciklusu kompresije je i posljedica smanjenja hidratiziranosti
parakazeinske strukture jer je predmetnim istraZzivanjem utvrdeno znacajno (P<0,05) i
kontinuirano smanjenje udjela vode pri gotovo nepromjenjenom udjelu proteina u brackom
siru (tablica 26). Uvidom u dostupne literaturne podatke je utvrden vrlo mali broj
istraZivanja o utjecaju stadija laktacije na promjene teksturnih znacajki sireva. Van Hekken
i sur. (2007) su utvrdili da su tijekom laktacijske proizvodnje kozjeg mlijeka sirevi u njenom
srednjem dijelu imali najveée vrijednosti ¢vrstoée i kohezivnosti dok su najveée vrijednosti

zaka3njele elasti€nosti izmjerene na sirevima kasnog stadija laktacije.
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6. ZAKLJU CCI

1. Povecanje udjela kazeina u ovc¢jem mlijeku je znacdajano utjecalo na udio [3-
kazeina i vrijednost I,z te smanjenje udjela WSN (% TN), TCA-SN (% TN) i
slobodnih aminokiselina u brackom siru. Utvrden je znaajan utjecaj udjela
kazeina u ov€jem mlijeku na vrijednosti &vrstoée u prvom i drugom ciklusu

kompresije te lomljivosti i zakaSnjele elasti¢nosti brackog sira.

2. Povecanje udjela mlijeéne masti u ov€jem mlijeku je znacajno smanjilo udio y-
kazeina i TCA-SN (%TN) u brackom siru. Predmetnim istrazivanjem je utvrdeno da
se s povecanjem udjela mlijene masti u ov€jem mlijeku zna¢ajano smanjivale
vrijednosti lomljivosti te ¢vrstoée u prvom i drugom ciklusu kompresije brackog

sira.

3. Povecanjem omjera kazeina i mlijeChe masti u ov¢jem mlijeku znacajno je
povecan udio B-kazeina te udio njegovog razgradnog produkta u brackom siru.
Povecéanje omjera kazeina i mlije¢ne masti u ovéjem mlijeku znacajno je utjecalo
na promjenu udjela ag;-l1 kazeina u brackom siru. Ovim istraZivanjem je utvrdeno
da su se s povecanjem omjera kazeina i mlijeéne masti u ov¢&jem mlijeku znacajno
i kontinuirano povec¢avale vrijednosti lomljivosti te &vrsto¢e u prvom i drugom
ciklusu kompresije brackog sira. Osim toga, povecanje omjera kazeina i mlijecne

masti u ov¢€jem mlijeku je znacajno utjecao na vrijednost deformacije u tocki loma.

4. Povecanje koncentracije uree u ov¢jem mlijeku je zna€ajno utjecalo na udio B-
kazeina u brackom siru i vrijednost l,s. Predmetnim istrazivanjem je utvrden
znacCajan utjecaj koncentracije uree u ov¢jem mlijeku na udio WSN (% TN), TCA-
SN (% TN) i slobodnih aminokiselina u brackom siru. Analizom teksturnog profila
brackog sira je utvrdeno da je povecanje koncentracije uree u ov¢jem mlijeku
znacajno utjecalo na vrijednosti lomljivost te ¢vrsto¢e u prvom i drugom ciklusu

kompresije.

5. Broj somatskih stanica u ov¢jem mlijeku je znacajno utjecao na udio ag; i B-
kazeina u brackom siru. Povecanje broja somatskih stanica u ov€jem mlijeku je
znacajno utjecalo i na udio WSN (% TN), TCA-SN (% TN) te udio slobodnih
aminokiselina u bra¢kom siru. IstraZivanjem je utvrden znacajan utjecaj povecanja
broja somatskih stanica u ov¢jem mlijeku na lomljivost, ¢vrstocu u drugom ciklusu
kompresije, adhezivnost, zakaSnjelu elasti¢nost te na vrijednosti deformacije u

prvom ciklusu kompresije i tocki loma brackog sira.
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Stadij laktacije je znac¢ajno utjecao na udio B-kazeina te na promjenu udjela WSN
(% TN) i TCA-SN (% TN) brackom siru. Analizom teksturnog profila brackog sira je
utvrdeno da je stadij laktacije znacajno utjecao na lomljivost te ¢vrsto¢u u prvom i

drugom ciklusu kompresije.

Predmetnim istraZzivanjem je utvrden znacajan utjecaj trajanja zrenja na smanjenje
udjela as; i pP-kazeina te na povecanje vrijednosti pokazatelja sekundarnih
proteolitickih promjena u brackom siru. Istrazivanjem je utvrdeno da je trajanjem
zrenja znaCajno porasla lomljivost te ¢&vrstoéa u prvom i drugom ciklusu
kompresije. Trajanjem zrenja je znacajno smanjena kohezivnost i vrijednost

deformacije u tocki loma brackog sira.
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