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Voi kvaliteet on tihedalt seotud tootmistehnoloogiaga ja siilitamistingimustega.
Magistritod eesmark oli uurida erineva kestvusega kuumutatud koore kokkuloomisel
saadud voi kvaliteedinditajaid kindla ajaperioodi jooksul kahel erineval séilitusreziimil
ja leida seoseid koore kuumutamiskestvuse ning voi organoleptiliste ja keemiliste
kvaliteedinditajate vahel. Lisaks oli eesmirgiks leida ja kohandada Eesti Maaiilikooli
(EMU) laborite tingimustele sobiv meetod tioolsete rithmade médramiseks. Eesmirgi
saavutamiseks valmistati kaks partiid rddsakoorevdid. Koore kuumtddtlemise moju
uurimiseks kuumutati separeerimisel saadud koort 97+1 °C hoideaegadega 10, 20 ja
40 min. Void sdilitati kahel erineval temperatuuril: 5 °C (analiiiisiti igal teisel nadalal) 10
néddala viltel ja -20 °C (analiiiisiti igal 4. nddalal) 20 nédala valtel. Koigil voidel médrati
happearv, peroksiidarv, tioolsete rithmade kontsentratsioon (Ellman’i reagendiga) ning
organoleptilised niitajad. Koore kuumutamise kestvus ei avaldanud Kkindlasuunalist
moju voi vabade rasvhapete sisaldusele ja peroksiidarvule kindlasuunalist moju ning t66
raames ei leitud, et pikem kuumutamisaeg tooks kaasa korgema tioolsete rithmade
kontsentratsiooni vois. Vi sensoorsel hindamisel saadud voi summarset hinnangut ei
olnud seotud koore kuumutamise kestvusest, séilitamistemperatuurist ega —kestvusest.
Vologda voi valmistamisel ei ole majanduslikult otstarbekas koort kuumutada iile 20

minuti, kuna kuumutamiskestvus ei mojutanud organoleptilisi ega kvaliteedi nditajaid.

Mairksonad: Vologda voi, voi keemilised néitajad, tioolsed riihmad, Ellman’i reagent,

voi organoleptiline hindamine, koore kuumutamine
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The quality of butter is closely related to production technology and storage conditions.
The aim of this Master Thesis was to study the butter, obtained by churning sweet
cream heat treated at different durations, at a certain period of time at two different
storage temperatures and duration, and to find a link between heating duration and
organoleptic properties. In addition, the objective was to find and adjust a thiolic group
determination method for the laboratories of Eesti Maaiilikool (EMU), the Estonian
University of Life Sciences. In order to fulfil the aim, two series of sweet cream butter
were prepared. In order to study the effect of heat treatment, cream was pasteurised at
97+1 °C with durations of 10, 20 and 40 minutes. Butter was stored at two different
temperatures: 5°C (analysed on every second week) over 10 weeks and -20 °C
(analysed on every fourth week) over 20 weeks. Acid value, peroxide value, thiolic
group concentration (using Ellman’s reagent) and organoleptic properties were
determined in each butter. The duration of the heating of the cream did not have any
significant effect on free fatty acid contents or peroxide contents, and it was not found,
within this work, whether longer heating duration increases thiolic group concentration
in butter. The total score for butter sensory evaluation was related to neither cream
heating duration, storage temperature nor storage duration. While producing Vologda
butter it is not economically efficient to heat cream for more than 20 minutes, since

heating duration had no influence either on organoleptic or quality indicators.

Keywords: Vologda butter, chemical composition of butter, thiolic groups, Ellman’s

reagent, sensory evaluation of butter, heat treatment of cream
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SISSEJUHATUS

Vastavalt méaarustele (EL madrusele nr 1308/2013 ja 1272/2009) defineeritakse void kui
vesi-Olis-tiitipi tahket emulsiooni, mis on saadud ainult piimast ja mille piimarasvasisaldus
on 80-90%, maksimaalne veesisaldus 16% ja rasvata kuivainesisaldus 2%. Eesti
Pollumajandus-Kaubanduskoja piimaturu iilevaade andmetel (2016) on vdi tootmine
viimastel aastatel (2013-2016) pidevalt kasvanud. Nii Eestis, kui maailmas on suurenenud
ndudlus maitsestatud voile. Tanapdeval voib leida magusat void kaneeli voi meega ja
soolast void kiitislaugu, karulaugu, péikesekuivatatud tomatite ning erinevate trtidega.
Koik need void nduavad maitse- ja lisaainete kasutamist, mis vdivad mojutada voi
struktuuri, organoleptilisi nditajaid ja ohutust. Selleks, et minimiseerida maitse-, lisaainete
kasutamisest tingitud tdiendavaid hiigieeniriske on vdimalus kasutada organoleptiliste
omaduste loomiseks loomulike protsesse, mida voib esile kutsuda erinevate
todtlemisviisidega. Uheks selliseks viisiks on kuumutamine. Venemaal on vilja tootatud
spetsiifilise ,,pahklise” maitsega Vologda voi. Selle voi erilised organoleptilised omadused
tekivad koore pika kestvusajaga ja korgema temperatuuriga pastoriseerimisel, mille
tagajarjel piima valkudega toimunud biokeemilised muutused pdhjustavadki spetsiifilise

maitse tekke.

Antud magistritoé eesmérk on uurida erineva kestvusega kuumutatud koore kokkul6omisel
saadud voi kvaliteedinditajaid kindla ajaperioodi jooksul kahel erineval siilitusreziimil ja
leida seoseid kuumutamiskestvuse ning organoleptiliste ja keemiliste kvaliteedinditajate
vahel. Lisaks pistitati eesmérgiks leida ja kohandada Eesti Maaiilikooli laborite

tingimustele sobiv meetod tioolsete rithmade méaramiseks.

Magistrit66 kirjanduse tilevaates kisitletakse piimas toimuvaid muudatusi kuumtéotlemisel
maitse ja I6hna moodustumise ning Maillardi reaktsiooni kulgemise nditel. Magistritdo
eesmargi tditmiseks on esitatud tioolsete riihmade médramismetoodikad ja Vologda voi
tootmistehnoloogiad.  Eksperimentaalses  osas  kirjeldatakse  tioolsete  rithmade
médramismetoodikaid ning vdrreldakse erineva kestvusega kuumutatud koore
kokkuloomise tagajérjel saadud voi keemilisi ja organoleptilisi kvaliteedinditajaid kahel

erineval siilitusreziimil.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Piimas toimuvad muutused kuumtootlemisel

Piima kuumtdotlemist viiakse iildiselt ldbi patogeense mikrofloora hévitamiseks, kuid
tootlemisega kaasnevad erinevad muutused, mille ulatus sdltub kuumutamise reziimist
(temperatuur, kestvus). Madalal pastoriseerimisreziimil (nt 15s, 74 °C) havineb enamik
mikroorganismidest ja inaktiveeruvad mdned ensiitimid (aluseline fosfataas, lipoproteiinne
lipaas), muutused koostises on minimaalsed. Kdrgpastoriseerimisreziimi rakendamisel (nt
155, 90 °C) havivad koik mikroorganismide vegetatiivsed rakud, inaktiveeruvad enamik
ensiitimidest (ksantiin oksiidaas, laktoperoksiidaas, superoksiid dismutaas, katalaas ja
plasmiin)  ning osa  vadakuvalkudest  denatureeruvad  (Walstra et al. 2006).
Denatureerimisega kaasneb valguahelate hargnemine ja ,suletud® funktsionaalsete
rihmade vabanemine (—OH, —SH jm). Seejdrel denatureeritud valgud moodustavad
tioolsetest (—SH) riihmadest disulfiidseid (-S—S-) sidemeid ning agregeeruvad osalise voi
taieliku lahustuvuse kaotamisega. Vadakuvalkudest on kdige tundlikumad kuumutamisele
immunoglobuliin, vadakualbumiin ja B—laktoglobuliin. o—laktalbumiin on termostabiilne ja
kaotab oma lahustuvuse 96 °C juures (hoideajaga 30 min). Kuumutamisega kaasneva
vadakuvalkude denaturatsiooniga ja —SH riilhmade vabastamisega omandab piim
spetsiifilise keedu— voi pastoriseerimismaitse (Gorbatova, Gunkova 2012). Kaseiinivalgud
on vadakuvalkudest termostabiilsemad, need ei koaguleeru 130-150 °C juures, Kkuid
termilisel to6tlusel muutub kaseiinimitselli (Ca®* ja valgu kompleks) struktuur.
Kompleksist eralduvad orgaanilised fosfor ja kaltsium ning muutub nende vahekord
sisteemis, mis mojutab piima kalgenduvust. Pastoriseerimistemperatuuri tdstmisega
suureneb kaseiiniosakeste suurus (kaseiin agregeerub denatureeritud p—laktoglobuliiniga)
ja sellega kaasneb piima viskoossuse suurenemine ning laapuvuse halvenemine
(Tverdohleb et al. 2002, Gorbatova, Gunkova 2012).

Piimarasv on kdige termostabiilsem piima koostisosa, kuid to6tlemine iile 61 °C mojutab
rasvakuulikeste struktuuri: kilevalgud denatureeruvad ja koos fosfolipiididega liiguvad
piimaplasmasse. Vaatamata sellele voivad rasvakuulikeste kilevalgud taastuda

adsorbeerides kaseiini ja vadakuvalke. Selle tottu rasvakuulikeste destabiliseerimist ei



toimu, kuid nad kaotavad oma voime kleepuda ja koore kerkimine pinnale aeglustub.
Piima  steriliseerimisel (nt20 min, 118 °C juures), mida kasutatakse koikide
mikroorganismide (sh spooride) hévitamiseks ja ko&igi ensiitimide inaktiveerimiseks
(Walstra et al. 2006), toimub kilevalkude denaturatsioon ja rasvakuulikeste Kkile
rebenemine, mille kdigus osa rasvakuulikestest iihinevad ja eraldub vaba rasv (Gorbatova,
Gunkova 2012). Siiski on katsed korgrasvase koore (82,5%) steriliseerimisega
(120 °C, 40 min) ndidanud, et vaba rasva ei eraldu, mis viitab kilevalkude kdorgele
stabiilsusele (Tverdohleb et al. 2002).

Laktoos reageerib kuumutamisel valkudega ja vabade aminohapetega (peamiselt liisiiniga),
mille kdigus moodustuvad erinevad ithendid— toimub Maillardi reaktsioon (Gorbatova,
Gunkova 2012).

1.1.1. Maillardi reaktsioon

Maillardi reaktsioon on reaktsioon aldehiiiidide (tavaliselt redutseeritud suhkrute) ja
amiinide vahel (tavaliselt aminohape, valk) (Nursten 2011). Reaktsiooni kulg jaotakse
kolmeks etapiks: 1) algetapp: reaktsiooni produktid on vérvitud, ei neela vérvust UV—
lahedases alas; 2) kesketapp: produktid on vérvitud voi kollased, tugevalt neelavad vérvust
UV- ldhedases alas; 3) 1oppetapp: produktid on varvilised, soltuvalt tekkinud produktidest
(Hodge 1953). Lihtsamate ldhteainete (gliikkoos ja ammoniaak) reageerimise tulemusel
moodustuvad rohkem kui 24 {ihendit, piimasiisteemis veelgi rohkem. Kuid iga siisteemi
10pus moodustuvad iihendid, mille koondnimeks on melanoidiinid, mis muudavad
stisteemi varvuse ja aroomi (Nursten 2011, Gorbatova, Gunkova 2012). Maillardi
reaktsiooni olemuse, selle etappide ja reaktsiooni kdigus moodustuvate produktide pikem

ning tdpsem tiilevaade on esitatud Edgar Lepmani bakalaureusetoos (2014).



1.1.2. Maitse ja Iohna moodustumine

Vologda voi spetsiifiline maitse ja aroom on tingitud erinevate iihendite moodustumisest
kuumutamise ajal. Nende hulka kuuluvad laktoonid, metiiiilketoonid, lenduvad
rasvhapped, melanoidiinid, aminohapped, laktoos, gliikoos ja teised tiihendid
(Tverdohleb et al. 2002). Peamisteks lahtekomponentideks voile erilise aroomi ja maitse
andmisel on erinevad véévlit sisaldavad aminohapped ja nende funktsionaalsed riihmad,
mis ise ei ole aroomi kandjad, kuid nad osalevad keerulistes reaktsioonides aroomi— ja
maitseiihendite moodustamisel (Tverdohleb et al. 1991). Nende hulka kuuluvad tsiisteiin
(tioolse funktsionaalse rithmaga —SH), tsiistiin (disulfiidse funktsionaalse rithmaga —S—S-)

ja metioniin (joonis 1) (Dias, Weimer 1998, Brosnan, Brosnan 2006, Arsenjeva 2013).

Tslistetin Tsiistiin Metioniitn
Joonis 1. Vaavlit sisaldavad aminohapped (Brosnan, Brosnan 2006)

Pohiliseks tioolsete rithmade allikaks piimas ja koores peetakse vadakuvalku,
B—laktoglobuliini (Tverdohleb et al. 2002, Arsenjeva 2013). Seda tdestavad ka Hutton ja
Patton (1952) uurimused, kus néidati tioolsete rithmade erinevat sisaldust erinevates
piimafraktsioonides (10ss, kaseiin, vadakuvalgud) kasutades selliseid meetodeid nagu pH
alandamine, valkude sadestamine ammoonium sulfaadiga ((NH4).SO,), dialiiiisiga, ja
jargneva proovi tiitrimisega hobe nitraadiga (AgNO3). Esimesed katsed 10ssiga ja
vadakuga niitasid, et tioolseid rithmi sisaldas 10ss ja dialiitisitud 13ss ning vadak. Jérgnev
vadaku fraktsioneerimine ja uurimine néitasid, et p—laktoglobuliin on pdhiline tioolsete
riihmade allikas ning pohjalik B-laktoglobuliini uurimine néitas, et aminohappetest just

tsiisteiin oli peamine tioolsete rithmade allikas.

Termilisel tootlusel (nditeks 95-98 °C ja hoideajaga 5-15 min) valgud denatureeruvad,
mille tulemusel tioolne riithm vabaneb ja koore maitse ja 16hn muutuvad spetsiifilisteks.

Kuna tsiistiin redoksreaktsioonide kdigus saab lihtsasti {ile minna tsiisteiiniks ja vastupidi



(—SH riihm oksiideerub disulfiidse (-S-S-) sidemeni), siis keedumaitse ja —I16hn aja
jooksul vois norgenevad (Tverdohleb et al. 2002, Arsenjeva 2013). Selleks, et suurendada
—SH rithmade sidilimist, tuleb koore pastOriseerimist ja jargnevat tootlemist teostada
Kinnistes anumates. Intensiivse maitse ja ldhna moodustumist soodustab Maillardi
reaktsioon (reaktsioon vaba amino—rithma sisaldava iihendi ja redutseeritava suhkru vahel
(van Boekel 1998, Gorbatova, Gunkova 2012)), mille tagajérjel toimub laktoosi hiidroliiiis
ja tekkivad melanoidiinid. Melanoidiinid omavad antioksiidatiivseid omadusi, mis vdivad
takistada —S—S— sidemete moodustumist ja anda liiga intensiivset maitset, mida peetakse
ebameeldivaks (Tverdohleb et al. 2002).

Koige rohkem tioolseid riihmi koguneb véhese rasvasusega koores (25-30%), mida voib
seletada korge vadakuvalkude sisaldusega. Sellepdrast eelistatakse Vologda void teha
madala rasvasusega koorest. Kdrgema rasvasusega koorest (30-35%) on samuti voimalik
saada tioolsete rithmade rikast koort, sest vaatamata viiksemale vadakuvalkude kogusele
sisaldab see suuremas koguses rasvakuulikeste kilematerjali, mis samuti sisaldavad

tioolseid rithmi (Arsenjeva 2013).

1.2. Tioolsete rihmade miaiaramismetoodika

Tioolide (tioolseid rithmi sisaldavad iithendid) madramismetoodikaid on mitu ja iga neist
nduab erilist ldhenemist. Fluorestsents jt spektromeetrilised meetodid noéuavad uuritava
lahuse to6tlemist reagentidega tundlikkuse tostmiseks, amperomeetriline tiitrimine nduab
spetsiaalse elektroodi kasutamist ning osadel meetoditel puudub kvantifitseerimise

vOimalus.

Tioole ei ole vdimalik registreerida optiliste detektoritega, mida kasutatakse nditeks
fluorestsents, spektrofotomeetrilises meetodis vdi UV neelduvuse pdhimottel tdotavate
seadmetega sellepérast, et tioolide struktuur ei voimalda seda. Selle parandamiseks tuleks
kasutada reagente, mis tOstaksid madramise tundlikkust ja tioolide stabiilsust, nditeks
propioolhapet. Lisades tioolidele propioolhapet (vesilahusena, toatemperatuuril) tekivad
tioakriilaadid (millel on lai ultravioletne neelduvusspekter vorreldes lédbipaistvate
propiolaatidega), mis  tdstavad  tundlikkust UV  neelduvuse  médramiseks
(Samaraetal. 2015). Oma t66s Vvaatlesid Samara jt (2015) korgsurvevedelik-

kromatograafilist meetodit tioolide maéadramiseks puuviljades. Reagendina kasutati



metliiilpropiolaati  ja  uuritavateks tioolideks olid tsiisteiin, glutatioon ja
N-—atsetiitiltsiisteiin, mida moddeti lainepikkusel 285 nm. Kasutatud meetodil leiti olevat
mitu positiivset kiilge: metiililpropiolaat on odav; proovide -ettevalmistamine on
keskkonnasobralik ega holma orgaaniliste lahuste kasutamist; mootmisel tekkinud
tioakriilaatide eemaldamine siisteemist on lihtsalt teostatav minimaalsete jadgikogustega;
kirjeldatud meetod voimaldab méairata kolme pdhilist tioolseid rithmi sisaldavaid tihendeid
isegi mikromolaarsetes kogustes; ilma eriliste ndudmisteta seadmetele ja korgete kuludeta
saab meetodit kasutada tioolide tdhtsuse uurimiseks toiduainete valdkonnas

(Samara et al. 2015).

Teise voimaluse tioolide madramiseks on pakkunud Guingamp jt (1993). Uurides
voimalust tioolsete rithmade madramiseks toor— ja kuumutatud piimas, kasutades Ellman’i
reagenti, 5,5’-ditio—bis(2-nitrobensoehapet) (DTNB)) ning Linden jt (1987) poolt
patenteeritud selitavat reagenti (ingl. k. Clarifying Reagent™), leiti, et selline meetod on
viga lihtne, kiire ja lihtsasti kohandatav rutiinsetele analiiiisidele. Tioolid, reageerides
DTNB-ga, moodustavad 2-nitro—5-tiosulfobensoe happe (joonis 2), mille neelduvus
registreeritakse spektrofotomeetriliselt lainepikkusel 412 nm.

HO HO
0 ) 0 HO
HO 0 R—S
z 1 0 °
R—gH + HO 3 N, — 5 Nt 0
N / \ p
//N’ S CH OH HS N
AN
0 oH
TNE

Tiool D

R

Segasulfid 2—mitro—5—tiosulfobensce happe

Joonis 2. DTNB reaktsioon tiooliga (Instruction Ellman’s Reagent)

Amperomeetrilist tiitrimist, mida esimesena kirjeldati Kolthoffi ja Harrise uurimuses aastal
1946, on hilisemalt uuritud/tdiendatud mitmete autorite poolt (Hutton, Patton 1952,
Chebotarjov 1970). On mitu erinevat viisi meetodi ldbiviimiseks ja proovide
ettevalmistamiseks, kuid pdohimdte jddb samaks. Tioolseid riihmi sisaldava lahuse
tiitrimisel hobenitraadiga (AgNO3) tekkiv lahustumatu hobetiosulfaat (Ag,S,03) pohjustab
lahuse elektrijuhtivuse muutumist. Muutumine registreeritakse mikroampermeetriga
(Kolthoff, Harris 1946, Hutton, Patton 1952, Chebotarjov 1970). Chebotarjov (1970)
vordles oma t60s rddsakoore— ja Vologda voi tioolsete rithmade sisaldust ja leidis, et
amperomeetrilise tiitrimisega ei olnud voimalik eristada iiht void teisest. Tulemuste alusel

pandi kahtluse alla tioolsete riihmade spetsiifiliste omaduste avaldumine Vologda vois
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(Chebotarjov 1970). Vastuolulist tulemust voib samuti seletada ka meetodi voi aparatuuri

ebatdpsusega ja vahese tundlikkusega.

Tioolsete rilhmade (peamiselt tsiisteiini) méddramiseks erinevates siisteemides voib
kasutada ka nitroprussiidset proovi (Walker 1925, Chebotarjov 1970). Meetod seisneb
uuritava proovi aluseliseks viimisel ja naatriumnitroprussiidi lisamisel ning virvuse
registreerimisel. Tioolsete rithmade olemasolul muutub proov roosaks. Chebotarjov (1970)
leidis, et selle intensiivsust oli raske mddta kuna vérvus kadus Kiiresti. Samuti varieerus
kuumutatud piimaproovide vérvus heleroosast — erkroosani, soltuvalt kuumutamise
temperatuurist, kuid mitte kestvusest. Walker (1925) tiheldas samuti, et vérvus on
intensiivsem korge tioolide sisaldusega proovis, kuid lisas, et madala tioolisisaldusega
proovis viarvus ilmnes kohe pérast naatriumnitroprussiidi lisamist ja korge tioolide
sisaldusega proovis toimus viarvuse muutus paariminutilise viivitusega. Seega vaib antud

meetodi puudusteks pidada ebapiisavat stabiilsust ning kvantifitseerimise puudulikkust.

Véivlit sisaldavate aminohapete kvalitatiivseks mddramiseks proovis voOib kasutada
pliiatsetaati. Proovi toodeldakse jargmiselt: katseklaasi voetakse 1-2 ml pliiatsetaati ja
lisatakse ettevaatlikult tilkhaaval NaOH kuni tekkinud pliihiidroksiidi sade lahustub,
saadud lahusesse lisatakse 0,5 ml uuritavat valguproovi ning katseklaasi kuumutakse. Kui
valk sisaldab tsiisteiini vO0i metioniini hakkab lahus jérk-jargult tumenema. Valgulahus
tumeneb keetmisel leelises keskkonnas pliisoola juuresolekul. Reaktsiooni pdhjustavad
vadvlisisaldavad aminohapped tsiisteiin, metioniin, mis lagunevad kuumutamisel
leeliselises keskkonnas. Eralduva sulfiidiooni tottu moodustub must pliisulfiidi sade
(Saitov 2001). Meetodi puudus seisneb aga selles, et seda ei saa kasutada kvantitatiivseks

analtiisimiseks.

1.3. Vologda voi tootmistehnoloogia

Vologda voi tootmine erineb rodsakoore voi tootmisest peamiselt selle poolest, et koore
pastoriseerimine toimub tunduvalt korgematel temperatuuridel ja pikema aja jooksul.
(Vishnjakov 1961). Vologda voi tootmisel tera ei pesta (spetsiifiliste organoleptiliste
omaduste sdilitamiseks) vO1 pestakse &ddrmisel juhul veesisalduse reguleerimiseks
kuumutatud koore kokkuloomisel eraldunud petiga. Pikema pastoriseerimise tottu

toimuvad koores erinevad biokeemilised protsessid, mis annavad voile ,,pahklise* maitse.
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Vologda void saab toota kahel viisil: koore kokkuloomisel voiks (joonis 3 paremal) voi

koore rasvasuse tostmisel (joonis 3 vasakul).

Piima
vastuvotmine
'
Piima separeerimine Lo
(35-40 °C) 088
¥
Koor
(rasvasus 27-31%)
¥
Koore pastoriseerimine
(97-98 °C, >10 min)
v I l
Koor Koore
_acony < Separeerimine — Lass Koore jahutamine (2-7 °C)
(rasvasus 30-35%) (85-90 °C)
v
Jahutamine | | Koore normaliseerimine Koore valmimine
(5-7°C) | (98 °C, rasvasus 82,5% ) (4-7°C,4-5h vdi 2°C, 1 h)
!
Koore Koore kokkulodmine . pett
muundamine vdiks (suvel 9-11 °C, talvel 11-13 °C)
v
Vo6i pakendamine ja Vo6i pakendamine ja
pakkimine pakkimine

Joonis 3. Vologda voi tootmistehnoloogiline skeem. Vasak haru — korgrasvase koore
muundamine  voOiks,  parem  haru—-  kokkul66mismeetod  (Vishnjakov 1961,
Tverdohleb et al. 2002, Gorbatova 2004, Arsenjeva 2013)

1.3.1. Nouded toorpiimale

Kuna Vologda voi on Venemaal viljatootatud voi liik, siis toorainele ja valmistootele
kehtestatud nouded parinevad Venemaalt. Korge kvaliteediga vOi valmistamiseks
vastuvoetav piim peab vastama Tehniliste Reguleerimise ja Metroloogia Foderaalse
Agentuuri (Rosstandart) poolt sitestatud standardile GOST R 52054-2003 (Lehmapiim —
tooraine. Tehnilised nduded.) ning sanitaar—epidemioloogilistele reeglitele ja
normatiividele (SanPiN 2.3.2.1078-01). Standardi jargi jaotatakse piim soltuvalt
mikrobioloogilistest, organoleptilistest ja flilisikalis—keemilistest parameetritest sortidesse:

kdrgem, esimene, teine, sorditu (tabel 1).
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Tabel 1. Venemaa nduded toorpiimale (GOST R 520542003, SanPiN 2.3.2.1078-01)

e, Piima sordid
Niitaja - - - -
korgem esimene teine sorditu
o alla 15,99 voi
Happesus, °Th 16-18 16-18 16-20,99 ile 21
Puhtuseklass(mitte vihem kui) I I I Il
n 3 . e
Tihedus, kg/ E‘ui)(mme vihem 1028 1027 1027 alla 1026,9
Kiilmumistapp, °C* mitte kdrgem kui -0,520 iile -0,520

Konsistents

homogeenne vedelik ilma sademe ja

valguhelveste,
mehhaaniliste

helvesteta. Kiilmumine ei ole lubatud. lisandite
olemasolu
Maitse ja 1ohn puhas, korvalmaitseta, -Iohnata Valjue‘pdunud
soodane
N L kreemjas, hele-
Virvus valgest helekreemjani hallist hallini
- — e
Mikroorganismide arv (mitte 3%10° 5%10° 4x10° na
rohkem kui)
Toote mass, g, milles pole
lubatud patogeene (kaasarvatud 25 25 25 p.a
salmonellad)
.g s 3
Somaatlllste_ rak!.<ude arv/icm 5%10° 1x10° 1x10° na
(mitte iile)

*voib kasutada tiheduse méidramise asemel; ** mesofiilsete aeroobsete ja fakultatiivselt aeroobsete

mikroorganismide arv, PMU/ml (g); p.a— pole antud

Eestis on piima klassifitseerimise aluseks ainult mikroorganismide arv ml-s ja somaatiliste

rakkude arv ml, mida reguleerib PGM (pollumajandusministri) 30. juuli 2008. a méarus

nr79 (tabel 2). Kui toorpiim sisaldab antibiootilisi jddkaineid, mille kogus iiletab

komisjoni madruse (EL) nr 37/2010 (farmakoloogilised toimeained ja nende liigitus

loomsetes toiduainetes sisalduvate jadkide piirnormide jargi), lisas osutatud koguseid, siis

toorpiimaproov (proovi votmise péeval) ei vasta lihegi kvaliteediklassi nduetele ega kuulu

tihessegi kvaliteediklassi (POM 30. juuli 2008. a maérus nr 79). Lisaks kehtivale méarusele

on toostustel digus kehtestada tdiendavaid ndudeid ja votta neid piima eest maksmisel

arvesse.

Tabel 2. Toorpiima néitajad ja jaotus klassidesse (PGM 30. juuli 2008. a méaérus nr 79)

Kvaliteediklass Kirjeldus Mikroorganismide arv Somaatiliste rakkude
ml-s arv ml-s
Eliit Viga hea kvaliteet < 50000 <300 000
Korgem Hea kvaliteet <100 000 <400 000
I Rahuldav kvaliteet <200 000 < 600 000
I Mitterahuldav >200 000 > 600 000
kvaliteet
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Piima konsistentsi mdjutajateks voivad olla voorvesi ja happesus. Maitse- ja 16hnavigu
voivad kutsuda esile C1™ ioonid (NaCl lisamisest), vabad rasvhapped, looma fiisioloogiline
seisund (mastiit voib piimale anda mdru voi soolast maitset). Maitse- ja 16hnavead vdivad
tekkida ka pérast liipsmist: lipoliiiis (mehhaanilise m&juga transportimise ajal soodustatud
rasvakuulikeste vigastamise tottu, geneetiline isedrasus, mikrobiaalne saastatus),
korvallohnade imendumine ebahermeetiliste voi halvasti pestud, desinfitseeritud taara,
ruumide tdttu. Uldiselt voivad piima organoleptilisi niitajaid mdjutada looma tervis, tdug,
pidamis- ja so6tmistingimused, esmane piima to6tlus ja sdilitamine (Gorbatova 2004).
Selleks, et pidurdada loomulikke fiiiisikalisi, keemilisi ja fiitisikalis-keemilisi protsesse
piimas ning pikendada sdilivusaega, tuleb piim filtreerida ja jahutada mitte hiljem kui kaks
tundi pérast lipsmist temperatuurini 4+2 °C (GOST R 52054-2003). Euroopa Parlamendi
ja Noukogu médrus 853/2004 nduab aga piimakditlejatelt piima viivitamatut jahutamist
temperatuurini kaheksa kraadi, igapdevase kogumise puhul, voi kuue kraadini, kui piima ei
koguta iga paev. Kuid neid ndudeid ei pea tditma, kui piim toddeldakse kahe tunni jooksul

pérast liipsmist vOi kdrgem temperatuur on vajalik teatavate piimatoodete valmistamiseks.

1.3.2. Piima separeerimine

Vologda vdi valmistamiseks separeeritakse piim temperatuuril 35-40 °C, et viltida
rasvakuulikeste pihustamist survepumbas. Soltuvalt voi tootmismeetodist saadakse
separeerimise  tulemusena 27-31% rasvasusega koor, mis kohe suunatakse
pastoriseerimisele, kuna virskelt separeeritud koor on heaks kasvukeskkonnaks
mikroorganismide  jaoks ning allub  kergesti lipoliiisile  (Stepanova 2003,
Tverdohleb et al. 2006). Saadud koore kvaliteet peab vastama standardile GOST R 53435—
2009 (tabelid 3 ja4). Eestis separeeritakse piim rdosakoorevoi tegemisel 32-45%
rasvasusega kooreks (Mandel 2001).
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Tabel 3. Koore organoleptilised niitajad (GOST R 53435-2009)

. Koore sordid
Niitaja - - -
kdrgem esimene | teine
. homogeenne, ihtlane, homogeenne v&i iiksikute vabade rasvatilkadega,
Konsistents . :
iihtlane rasvakuulikestega
viliendunud iseloomulik koorene, magus
Maitse ja ; koorene, magus, nork maitse norgalt véljendunud,
~ koorene, puhas, e . ~ ~ ~ e
16hn so0damaitse, -16hn norgalt kdrval- ja/voi
magus e . N
s00damaitsega, -1dhnaga
Varv valge, kreemika varjundiga, ihtlane

Tabel 4. Koore tiitritav happesus (°Th) soltuvalt rasvasisaldusest ja sordist (GOST R
53435-2009)

i . . Vastavalt sordile, mitte iile
Rasvasus, % Koikidele sortidele, mitte alla — - -
kdrgem esimene teine

9-20 14 17 19 21
20-30 13 16 17 19
30-40 12 15 16 18
40-50 11 14 15 17
50-58 10 13 14 15

1.3.3. Koore kuumtootlemine

Koore kuumtdotlemine on koige tdhtsam etapp Vologda voi  valmistamisel.
Kuumtootlemist viiakse 1abi mitte ainult voormikrofloora havitamiseks vaid ka kvaliteedi
tostmiseks, sdilivuse pikendamiseks (mikrobiaalse lipaasi inaktiveerimiseks on vaja tosta
temperatuuri iile 85 °C) ja uute omaduste loomiseks. Kuumtodtlemisele voetakse vastu
koort, mis vastab jargmistele tingimustele: koore sort mitte alla esimese, ilma
korvalmaitseta, —10hnata, happesusega mitte iile 15-16 °Th (rasvasus 25-27%) ja 14 °Th
(rasvasus 31-35%). On tdheldatud, et hea maitse ja 16hna omadused viljenduvad paremini
pH 6,53-6,71 juures, madalam pH pidurdab maitse ja I6hna moodustumist
(Vishnjakov 1961).

Korge tioolsete rithmade sisaldus vois saavutatakse kuumutades 27—31% rasvasusega koort
temperatuuril 97-98 °C 10-15 min, soltumatu aastaajast, seejérel jahutatades 85-90 °C
kinnises anumas ning seejarel suunates valmimisele. Erinevad autorid (Vishnjakov 1961,

Tverdohleb et al 2002, Arsenjeva 2013) rohutavad, et pastdriseerimist ei tohi teostada
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soovitatud temperatuuridest korgemal, viltida tuleks kahekordset pastoriseerimist ning
koore hoidmist kinnises siisteemis iile 20 min, kuna see vidhendab maérkimisvéérselt
tioolsete rithmade ja teiste maitse-, 10hnaiihendite sisaldust koores, ning voi spetsiifilised
organoleptilised omadused ei avaldu piisavalt. Vorreldes Vologda vai tehnoloogiaga
pastoriseeritakse Eestis rdosakoorevoi valmistamiseks koort lihema perioodi jooksul—

10-30 s, kuid kuumutamistemperatuur on sarnane (90-110 °C) (Mandel 2001).

1.3.4. Koore valmimine

Kokkuloomismeetodil v&i valmistamisel suunatakse pastoriseeritud koor valmimisele,
mille eesmérk on rasva osaline kristalliseerimine ja rasvakuulikeste fiiiisikalis-kolloidsete
omaduste muutmine (Tverdohleb et al. 2002). Kiire jahutamine enne valmimist tagab
spetsiifiliste organoleptiliste omaduste sdilitamise, rasva tahkumise valmimisel,
jadkmikrofloora arengu pidurdumise. Valmimiseks jahutatakse koort 4-7 °C ja hoitakse
sellel temperatuuril 4-5 h. Haid tulemusi saavutatakse ka siis, kui koort valmitatakse 2 °C
juures  hoideajaga ks tund, mille jdrel suunatakse koor kokkuloomisele
(Tverdohleb et al. 2002, Arsenjeva 2013). Eestis rodsakoorevdid valmitakse kahel viisil:
pikaajaliselt, 15-17 h ja lihiajaliselt, 1,5-2 h, molemal juhul kasutatakse temperatuuri
4-6 °C (Mandel 2001).

1.3.5. Koore voiks kokkuloomine

Kokkuloomist saab teostada kas pidev— voi tsiikkelvoimasinas. Valtsideta
tsikkkeltoimelised masinad (joonis 4) on seest Kkarestatud pinnaga, mis vélistab voi
kleepumise masina seinale; nurgad ja servad on iimarjad. Masina kohale on paigutatud
duss, mis voimaldab vajadusel kokkuloomistemperatuuri reguleerida (soojendades voi
jahutades vOimasina tiinni). Silindrilises voimasinas on tiinnis valtside asemel radiaalselt
paigutatult 166klauad voi neli laba. Vaitlinnis liitiakse koore kokku, ning vajadusel

pestakse ja soolatakse vditera. (Tverdohleb et al. 2002).
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Joonis 4. Valtsideta tsiikkeltoimelised vdimasinad: a — silindriline; b — kooniline;

¢ — pirnikujuline; d — mahaldigatud; e — kuubkujuline (Tverdohleb et al. 2002)

Oige kokkulddmisprotsessi tagamiseks tuleb valida optimaalne tiinni tiiteaste. Kuni 38%
rasvasusega koore kokkul6omisel on optimaalne tiinni tditeaste 40%, rasvasema koore
puhul 35%. Minimaalne tiiteaste on 25% ja maksimaalne 50%. Minimaalsest vdiksem
tditeaste 10peb liiga kiire vditera moodustumisega ja markimisvadrne kogus rasva ei joua
voiteraga liituda ja ldheb iile petti. Maksimaalsest suurem tditeaste ei voimalda koort
kokku liiia, kuna pédrast vahtu [60mist ei jdd voditera moodustumiseks ruumi.
Kokkuloomistemperatuur méngib samuti  suurt rolli. Suviseks koore optimaalseks
kokkuloomistemperatuuriks on 9-11 °C, kuna suvine koor sisaldab rohkem madalamal
temperatuuril sulavaid kiillastunud rasvhappeid, talvisel perioodil tdstetakse kokkul6omise
temperatuuri  11-13 °C-ni, kuna talvine koor sisaldab rohkem raskemini sulavaid
kiillastumata rasvhappeid. Antud temperatuuri reziim on vajalik vditera moodustamiseks
sobiva tahke—vedela rasva vahekorra saavutamiseks. Kokkuloomine 18petatakse, kui
voitera suurus on 3-4 mm tsiikkeltoimelises masinas ja 1-3 mm pidevtoimelises
(Tverdohleb et al. 2002, Arsenjeva 2013).
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1.3.6. Voi pakendamine, pakkimine ja siilitamine

Vdéimasinast véljumisel on voi temperatuur 11-14 °C, mis vdib suureneda mone kraadi
vorra soOltuvalt aastaajast. Antud temperatuuril on voi konsistents paks, kuid voolav.
Seadmest viljunud vdimass suunatakse kohe pakendamisele, kus see kiiresti tahkub ténu

olemasolevate rasvakristallidele (Tverdohleb et al. 2002).

Vastavalt standardile GOST 37-91 pakendatakse voi brikettidena pargament—paberisse voi
alumiiniumpaberisse massiga 15, 20, 30, 100, 200 voi 250 g. Samuti pakendatakse
Vologda void vidikestesse, seestpoolt pargament— voi alumiiniumpaberiga kaetud vineerist
vaatidesse toote kogusega kuni 1000 g. Temperatuur ei tohi parast tootmist iiletada 10 °C
(pakendtaaras), 5°C (jaepakend), toostuses tohib void hoida temperatuurivahemikus
-2...-6 °C. Void sdilitakse 5 °C juures tootmisprotsessi 10pust mitte iile 30 66pédeva , kuna
seda void Kklassifitseeritakse kui mittesoolast rddsakoorevoid. Mikrobioloogilistest
niitajatest ei tohi Vologda voi sisaldada iile 1x10* PMU/g mesofiilseid aeroobseid
mikroorganisme ning ei tohi sisaldada patogeene 25¢g tootes (GOST 37-91,
SanPiN 2.3.2.1078-01). Euroopa Komisjoni madruse nr2073/2005 (toiduainete
mikrobioloogiliste kriteeriumide kohta) jdrgi ei tohi voi kui valmistoit sisaldada 25 g

Listeria monocytogenes’t.

1.4. Nouded voile

Vologda voi peab olema puhta, hésti valjendunud kdrgpastoriseeritud koorele iseloomuliku
I6hna ja maitsega, ilma kdrvalmaitse ja —Iohnata. Konsistents on Vologda voil plastiline,
tihe. Loikepind on ldikiv, védlimuselt kuiv. Vérvus varieerub valgest kollaseni, iihtlaselt
kogu massis. Rasvasisaldus peab olema mitte vihem kui 82,5%, veesisaldus 16,0%, soola
— 0%. Vaiplasma pH mitte alla 6,31, tiitritav happesus mitte iile 22 °Th. Antud néuded on
voetud vananenud GOST’ist 37-91 (Lehmapiima voi. Tehnilised tingimused), mis on
asendatud praeguseks tehniliste tingimustega TU 9221-001-54002969-2009 (,,Vologda“
roosakoorevoi). Kahjuks ei ole antud dokumendile vaba juurdepéisu ja seda antakse vilja
ainult Vologda piirkonnas tegelevatele piimatoostustele, kuna Vologda voi on kaitstud
paritolunimetusega toode ja on kajastatud vastavas Vene Foderatsiooni registris
(Toostusliku  Omandi  Foderaalne Instituut  (vene k.  @edepanvhoviii  uncmumym

npomvuunennou coocmeennocmu, ingl. k. Federal Institute of Industrial Property)).
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Seisuga 31.12.2016 ,,Vologda* voi tootmisluba (toode nr 0027, taotluse nr 96716041) (RU
27, 96716041) on saanud iiheksa ettevotet (Avatud registrid, 2017). EL nouded vodile on
kajastatud Komisjoni méaruses (EL) nr 1272/2009, millega Kehtestati ndukogu médruse
(EU) nr 1234/2007 iihised iiksikasjalikud rakenduseeskirjad seoses pdllumajandustoodete
kokkuostu ja miiligiga riikliku sekkumise puhul, mis on niiiidseks asendatud EL méirusega

nr 1308/2013. Selle jargi voi peab vastama tabelis 5 esitatud nduetele.

Tabel 5. Voi koostisele esitatavad nduded, kvaliteedinditajad (méarus EL nr 1272/2009)

Parameetrid Sisaldus ja kvaliteediomadused
Rasv Vihemalt 82%
Vesi Kuni 16%
Rasvata kuivained Kuni 2%
Vabad rasvhapped Kuni 1,2 mmol 100 g rasva kohta
Peroksiidarv Kuni 0,3 meq hapnikku 1000 g rasva kohta
Kolibakterid Ei ole kindlaks tehtavad 1 g proovis
Mittepiimarasv Ei ole kindlaks tehtavad trigliitseriidide analiiiisiga
Organoleptilised Vilimuse, maitse ja 10hna konsistentsi eest vihemalt 4 punkti 5st
omadused
Vee dispersioon Vihemalt 4 punkti
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. To6 eesméirgid

Antud t66 eesmirgiks oli uurida koore kuumutamise kestvuse moju voi keemilistele ja
organoleptilistele kvaliteedinditajatele kahel erineval siilitusreziimil. Kvaliteeti hinnati
peroksiid-, happearvu ning sensoorse hindamise tulemuste alusel. Samuti oli t66
eesmirgiks leida ja kohaldada EMU laborite tingimustele sobiv meetod tioolsete riihmade

madramiseks.

2.2. Materjal ja metoodika

2.2.1. Katsematerjal

Esimese Kkatseseeria jaoks kasutati ithe Eesti viikekaitleja toodetud toorpiima ning nii
piima todtlemine, kui vOi valmistamine toimus sama véiikekditleja meiereis. Teise
katseseeria jaoks kasutati Eerika Farm OU toodud toorpiima ja vdi valmistamine toimus
EMU VLI toiduteaduse ja toiduainete tehnoloogia osakonna mikromeiereis. Igast
toorpiimast voeti vahetult enne edasist to6tlemist proov selle koostise maddramiseks. Enne
separeerimist toorpiima soojendati ette 45°C—ni. Esimese katseseeria toorpiima separeeriti
viikekditleja talumeiereis Franz Janschitz FJ 350 (Franz Janschitz Ges.m.b.H, Austria)
separaatoriga, teise Kkatseseeria piima separeeriti Eesti Maaiilikooli mikromeiereis
separaatoriga Armfield FT 15 (Armfield Limited, Inglismaa). Saadud koort kuumutati
vastavalt joonisel 3 toodud skeemile. Nii kuumtdotlemata ja kuumtdodeldud koortest kui
ka lossist vdeti proovid edasisteks analiiiisideks. Proovid jahutati 4-6 °C-ni ning

transporditi ja siilitati jahedas, kuni nende analiiiisimiseni jargmisel paeval.
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2.2.2. Koore tootlemine

Koore kuumt6dtlemise mdju uurimiseks kuumutati separeerimisel saadud koort 97+1 °C
hoideaegadega 10, 20 ja 40 min. T66s on edaspidi antud koortest saadud voisid tihistatud
vastavalt ,,voi 10%, ,,voi 20 ja ,,voi 40°. Esimese katseseeria termilist to6tlust viidi 1dbi
Metos Culino Combi 150E SGL (Metos Kitchen Intelligence, Soome) kombineeritud
katlaga suletud kaanega, kus teostati hilisemalt ka koore kokkul6omist. Teise katseseeria
termilist to6tlust viidi 1dbi kaanega suletud potis otse pliidi peal, kuna vesivanni
kasutamine ei andnud soovitavat efekti, st ei suudetud saavutada soovitud temperatuuri.
Pérast kuumutamist koort jahutati 4 °C-ni ja valmitati samal temperatuuril ~19 h jooksul
(jargmise pédevani). Valmitamisele jirgnes koore kokkuloomine voiks, mida teostati
esimesel katseseerial Metos Culino Combi 150E SGL katlas ja teisel katseseerial kasutati

EMU mikromeierei tsiikkeltoimelist vdimasinat mahtuvusega viis liitrit.

Kokkuloomine kestis voitera tekkimiseni, mis varieerus kiimnest minutist tunnini, kuna oli
raske reguleerida voitera temperatuuri, kuid 1dpptulemust see ei mdjutanud — voi
veesisaldus oli sarnane (v.a esimese katseseeria kiimme minutit kuumutatud koorel, kuna
masina tditeaste oli alla soovitavat ja kokkuloomine kestis kauem). Kokkuloomisele
jargnes peti eemaldamine ja veesisalduse reguleerimine peti késitsi véljapressimisega voist.
Pdrast voi saamist see pakendati: esimesel katseseerial pakendati plastikkarpi, teisel
katseseerial toidukilesse ja alumiiniumpaberisse. Iga voi tegemisel voeti proovid nii petist

kui voist, mida séilitati 4 °C juures kuni analiilisimiseni jargmisel pieval.

2.2.3. Vi siilitamine, analiiiisimisgraafik

Modlema katseseeria void sdilitati kahel erineval temperatuuril kindla ajaperioodi jooksul
(tabel 6). Void hoiti +5 °C, et jélgida kiilmkapitemperatuuril toimuvaid muutusi, ning
—20 °C, et jilgida kiilmutamise moju voi kvaliteedile ja teistele parameetritele. Iga kord
madrati voist jargmised niitajad: peroksiidarv, happearv, tioolsete rithmade sisaldus ning
teostati sensoorne hindamine. Kuivainesisaldust maéirati varskest voist ja kordusena

tdiendavalt iihel korral sdilitamisperioodi jooksul.
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Tabel 6. Vi analiiisimisskeem

Sailitamistemperatuur +5 °C —20 °C
Termilise toorgierfmse kestvus, 10 20 40 10 20 40
1. pdev
2 4
Analiiiisimi sdalad 4 8
naliilisimisaeg, nidala 5 1
8 16
10 20

2.2.4. Laboratoorsed analiiiisid

Peamiste koostiskomponentide ja kuivainesisalduse miiramine

Toorpiima, 10ssi ja peti valgu, rasva ja laktoosisisaldused mé&drati Eesti
Pollumajandusloomade Jdudluskontrolli (EPJ) laboris. Koore ja vdi rasvasisalduste
madramiseks Kkasutati Gerberi meetodit (EVS-1SO 2446:2011). Koore valgusisaldus
maédrati Kjeldahli meetodiga (ISO 8968-1:2014).

Piima, 10ssi, peti ja erineva kestvusega kuumutatud koore Kuivainesisaldused maiérati
vastavalt standardmetoodikale 1SO 6731:2010. Voi kuivainesisalduse méadramiseks
kasutati niiskuse analiisaatorit Kern DBS 60-3 (KERN & Sohn GmbH, Saksamaa). Selleks
kaaluti analiisaatori alusele ~2,0 g void ja seejérel teostati mootmist 140 °C juures 10 minuti
jooksul (Kern DBS 2013). Pirast mootmist loeti seadme ekraanilt kuivainesisalduse néit. Koik
kuivainesisalduse midramised teostati vdhemalt kolme paralleelmddtmisena EMU

s06tmisosakonna piima kvaliteedi uurimise laboratooriumis.

Véiproovide ettevalmistamine keemilisteks analiiiisideks

Vaiproovide ettevalmistus keemilisteks analiilisideks ning happearvu, peroksiidarvu ja
tioolsete rithmade sisalduse miiramine teostati EMU s66tmisosakonna piima kvaliteedi
uurimise laboratooriumis. Proovide ettevalmistamiseks sulatati ~20-30 grammi void
termostaadis tsentrifuugimistopsides 60+2 °C juures, seejéarel tsentrifuugiti (Sigma 2-16,
SIGMA Laborzentrifugen GmbH, Saksamaa) viie minuti jooksul kiirusel 3000 p/min,
mille jérel eemaldati pealmises kihis olev rasv pipetiga ja filtreeriti see ldbi kuiva
filterpaberi. Antud rasva kasutati happearvu ja peroksiidarvu madramiseks. Selleks, et

saada rasvavaba plasma, asetati proovi tsentrifuugimistopsid peale rasva osalist eraldamist
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kiilmkappi, et jarele jaédnud rasva hanguks. Pirast rasva hangumist see eemaldati ja jarele

jaanud plasmat kasutati tioolsete rithmade sisalduse méadramiseks.

Happearvu méiaramine

Happearv iseloomustab vabade rasvhapete sisaldust piimarasvas. Happearv méérati
EVS-EN ISO 660:2009 standardmetoodika jargi. Selle pohimote seisneb rasva eraldamisel,
selle lahustamisel etanooli ja etiiiileetri segus ning saadud lahuse tiitrimisel 0,1 molaarse
leelise lahusega. Tulemused esitati millimoolides 100 g rasva kohta kasutatakse valemit:
100*c*V

I

kus ¢ — kasutatud leelise lahuse molaarne kontsentratsioon;
V — tiitrimiseks kulunud leelise kogus milliliitrites;

m — rasva kaalutis grammides.

Kuna piimarasvale annavad happesuse vabad rasvhapped, siis iseloomustab rasva

neutraliseerimiseks kulunud leelise hulk vabade rasvhapete sisaldust voirasvas.

Peroksiidarvu méiaramine

Piimarasva oksiidatsiooni iseloomustati tekkinud peroksiidide alusel. Peroksiidarvu
madrati  1SO 3976:2006/IDF 74:2006 standardi jargi. Selle pdhimote seisneb rasva
lahustamisel dikloormetaan (CH.Cl,) ja metanooli (CH3OH) segus (vahekorras 7:3) ja
saadud lahusele FeCl, ja ammoonium tiotsiianaadi (NH,SCN) lisamisel. Vais tekkinud
peroksiid oksiideerib Fe?* Fe**-ks, milledest viimane moodustab punase kompleksi
tiotstianaadiga, mille sisaldus maérati spektrofotomeetriliselt 500 nm juures kasutades
spektrofotomeetrit Helios & (Thermo Spectronic, USA). Meetod sobib, kui peroksiidarv

jadb vahemikku 0,5-1,3 mmol. Peroksiidarvu arvutati jargmise valemi jérgi:

m

C

T 5584%m’

kus PV on peroksiidarv millimooli hapnikku kilogrammi rasva kohta;
m. — Fe** mass mikrogrammides (arvutatud vastavalt neelduvuse baasil koostatud
kalibreerimisgraafiku alusel);
m — rasvaproovi kaalutis grammides;
55,84 — raua molaarmass (tulemuse millimoolides esitamiseks).
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Tioolsete riilhmade méairamine

Eelkatsetel katsetatud amperomeetrilise tiitrimise (Kolthoff, Harris 1946, Hutton,
Patton 1952, Chebotarjov 1970) metoodika kasutamine tioolsete rithmade médramiseks
voides ei dnnestunud. Seega otsustati kasutada metoodikat, mis pShineb Ellman’i reagendi
ja tioolsete rithmade vahelise reaktsiooniprodukti spektromeetrilisel mdotmisel.
Hilisemates eelkatsetes leiti, et tioolseid rithmi on kdige parem maéérata voiplasmast, kuna
peti ja kooreproovid olid liiga rasvased ja reaktsiooni kdigus jdid liiga haguseks, mis ei

vOimaldanud korrektset neelduvuse mootmist.

Tioolsete rithmade sisaldus mdaérati kasutades Guingamp et al. (1993) poolt pakutud
metoodikat, mida tdiendati ©Pierce Biotechnology, Inc. (2004) poolt kirjeldatud
metoodikaga. Maédramismetoodika pohimote seisneb selles, et Ellman’i reagent
(5,5’-ditio-bis-(2-nitrobensoehape), DTNB) moodustab tioolsete riihmadega kollase
varvusega thendi, mida on vdimalik spektromeetriliselt modta (neelduvust moddeti
412 nm juures kasutades spektrofotomeetrit Helios & (Thermo Spectronic, USA)).

Tioolsete riihmade médramise to6juhend on esitatud lisas 1.

Sensoorse analiiiisi libiviimine
Sensoorne analiiiis viidi 14bi vastavalt tabelis 6 toodud skeemile iiheksa assessori osavétul,
kes:
1) hindasid void Vologda voi kvaliteedinditajatele esitatud nduete jargi (GOST R
52054-2003; lisa 2);
2) teostasid kolmnurkkatse (Tedersoo 2010), et teha kindlaks, kas erineval koore
kuumutamisreziimil on ka olulist erinevust voi organoleptilistele omadustele.
Enne analiitisimist hoiti void ~10 min toatemperatuuril. Analiilisitavateks proovikogusteks
olid iildhindamisel ~5 g, kolmnurkkatsel ~3 g. Kolmnurkkatse pohimdte seisneb jargmises:
kolm samaaegset proovi, millest kaks on identsed, on esitatud assessorile kodeeritud kujul.
Assessor pidi leidma eristuva proovi (Tedersoo 2010). Kolmnurkkatses hinnati 20 min ja
40 min kuumutatud koorest valmistatud void, et saada aru, kas kuumutamise reziim
mojutas dratuntavalt organoleptilisi omadusi. 10 min kuumutatud void ei kasutatud
kolmnurkkatsetes kuna esimese partii vastav voi eristus teistest oma oluliselt suurema
niiskusesisalduse tottu (joonis 5). Maitse neutraliseerimiseks kasutati toatemperatuuril vett
ja sepikut. Voi sensoorse kvaliteedi hindamisjuhend ja hindamisprotokoll on esitatud

vastavalt lisades 2 ja 3.
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2.2.5. Andmete statistiline analiiiis

Andmete statistilist analiiiisi viidi 1dbi tabelarvutus- ja téotlusprogrammis Microsoft
Excel 2010 (Microsoft, USA). Protseduuride ldbiviimiseks juhinduti Tanel Kaart
opiobjektist (Andmeanaliitis MS Excelis (MS Excel 2010 baasil)). Esiteks teostati F-test ja
sOltuvalt selle tulemusest valiti vastav t-test andmete keskmiste vordlemiseks. Andmeid
loeti statistiliselt oluliselt erinevaks kui t-testil leitud olulisuse tdendosus oli vdiksem kui
0,05. Voide sensoorsete ja keemiliste nditajate vaheliste seoste leidmiseks kasutati

korrelatsioonanaliiiisi. Tulemused esitati jooniste ja tabelitena.

25



3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1. Toorpiim, koor, 16ss ja pett — koostis ja kuivaine

Modlemate katseseeriate toorpiima koostis oli suhteliselt sarnane. Piim sisaldas keskmiselt
4,13% rasva, 3,34% valku ja 4,72% laktoosi (tabel 7). Vorreldes 2016. aasta Eesti
keskmiste piima koostisnditajatega (rasv 4,00%, valk 3,36%) oli antud t66s kasutatud
| katseseeria piim monevdrra korgema rasvasisaldusega, kuid madalama valgusisaldusega
ja II katseseeria piim vabariigi keskmisest monevorra kdrgema valgusisaldusega (Eesti

joudluskontrolli aastaraamat 2016).

Koore rasvasus oli molema seeria puhul 43%. Kuna ei olnud vdimalust rasvasust kohapeal
tapselt madrata, siis ei normaliseeritud koort Vologda vdile soovitatud 27-31%
rasvasisalduseni. Vaatamata sellele, ei mojutanud rasvasus kokkuloomist. Koorte
valgusisaldus jdi esimese katseseeria puhul ~2% ja sisaldus suurenes kuumutamise
kestvuse pikenedes (10 min-1,91%, 20 min-2,03% ja 40 min-2,12%). Teise katseseeria
puhul koore valgusisaldus oli monevorra suurem ja suurenes sarnaselt | katseseeriaga
kuumutamise kestvuse pikenedes (10 min—2%, 20 min-2,1% ja 40 min-2,16%) (tabel 7).
See tulenes tdendoliselt kuumutamise kdigus toimunud vee aurumisest, mida kinnitab ka

kuivainesisalduse suurenemine kuumutamise kestvuse pikenemisel (joonis 5).

Tabel 7. Esimese ning teise katseseeria katsematerjali koostisnéitajad

Koostisnditaja Rasv,% Valk,% Laktoos,%
Katseseeria I 1 I 1 I 1
Toorpiim 4,26 4,01 3,25 3,42 4,73 4,71
Loss 0,06 0,16 3,33 3,53 4,94 4,93
Koor (10 min) 43 43 1,91 2,00 p.m p.m
Koor (20 min) 43 43 2,03 2,10 p.m p.m
Koor (40 min) 43 43 2,12 2,16 p.m p.m
Pett (10 min) 4,17 6,25 3,59 3,38 5,20 4,95
Pett (20 min) 6,13 3,82 3,36 3,61 4,87 5,26
Pett (40 min) * 5,37 * 3,97 * 5,81

p.m-— pole médratud, * antud proovi koostise médramine EPJ laboris ei dnnestunud (tulemust ei véljastatud)

Peti rasvasisaldus jdi vahemikku 3,82-6,25. Suur rasvakadu petiga vois olla tingitud antud
to0s kasutatud koore korgest rasvasisaldusest (Poikalainen 2004) ning kokkulodmisreziimi

tottu. Valgu- ja laktoosisisaldused Il katseseeria korral suurenesid vastavalt koore
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kuumutamise kestvuse pikenedes (tabel 7). | katseseeria korral antud tendentsi vilja tuua ei
saa kuna iihe petiproovi koostise mddramine ei dnnestunud ning 10 min kuumutatud koore
kokkuloomine kestis kaua ning vOi kuivainesisaldus jéi teistest oluliselt madalamaks

(joonis 5), mis kindlasti mdjutas ka peti koostist.

Separeerimisel saadud 15ssi kuivainesisaldus oli keskmiselt 9,14%, sellist niitajat toetab ka
ligikaudne arvutus koostisosade sisalduste jargi. Koore kuivainesisaldus suurenes
kuumutamisaja kestvuse tostmisega ja 40 minutiks saavutas molema katseseeria puhul
vaartuseks 52,42% (joonis 5). Vorreldes omavahel Ijall Kkatseseeria koore
koostisnditajaid, leiti, et nende vahel ei ole statistiliselt olulist erinevust (p>0,364). Peti
kuivainesisaldus kasvas samuti kuumutamise kestvuse pikendamisel. Peti ja voi

kuivainesisaldus on omavahel seotud ning pohjendatav voi kokkuldomisereziimiga.

Seadme ebasobiliku tditeaste tdttu oli esimese katseseeria kiimne minuti jooksul
kuumutatud koore kokkuloomine mérgatavalt pikema kestvusega, kui teiste koorte
kokkulo6mine, mis otseselt mdjutas vai kuivainesisaldust (joonis 5). Vdimasinate eripdra
tottu oli raske reguleerida voi veesisaldust, sellest tulenevad ka erinevad kuivainesisalduse
néitajad koikidel voidel, kuid kuivainesisaldus jai vahemikku 80-83% (v.a esimese partii

tiks voi).

90 -
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Kuivainesisaldus, %

Proovid

Joonis 5. Tooraine ja toddeldud toorme kuivainesisaldus
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3.2.  Vaoi kvaliteedi niitajad

3.2.1. Happearv

Rasvade happearv iseloomustab vabade rasvhapete sisaldust proovis. See on rasvade
kvaliteedi néitaja, mille normvéaartus on kuni 1,2 mmol 100 g rasva kohta (EL méérus nr
1272/2009). Nagu on ndha joonisel 6, jdi esimese katseseeria kiimme néddalat viie kraadi
juures sdilitatud voide happearv kogu sdilitusaja kestel normide piiridesse ning oli
vahemikus 0,53-1,01 mmol/100 g rasva kohta. Teise katseseeria viie kraadi juures
sdilitatud voidest jdi kogu sdilitusaja jooksul normide piiresse vaid 20 min kuumutatud
koorest valmistatud voi (maksimaalne véartus 0,93 mmol/100 g rasva kohta). Happearvule
kehtestatud piiri tiletas 10 min kuumutatud koorest valmistatud voi kaheksandal nédalal
(1,84 mmol/100 g rasva kohta) ning kiimnendaks nédalaks tousis ,,v0i 40“ happearv
védrtuseni 5,36 mmol/100 g rasva kohta. Samas olid algsed vabade rasvhapete vaartused
teise katseseeria 10 ja 20 min kuumutatud koortest valmistatud vdidel madalamad kui
| katseseeria vastavatel vdidel. Kui esimese Kkatseseeria korral olid kuni kuuenda
sdilitusnddalani liihemat aega kuumutatud koorest valmistatud voide vabade rasvhapete
sisaldused oluliselt (p<0,05) korgemad kui pikemat aega kuumutatud koorest valmistatud
voidel, siis teise katseseeria korral olid tulemused vastupidised — mida lithem oli koore

kuumutamise kestvus, seda madalam oli vdi happearv.

Uldiselt tdusis viie kraadi juures siilitatud vdide vabade rasvhapete sisaldus
sdilitusperioodi jooksul (joonis 6). Esimese katseseeria kiimne minuti jooksul kuumutatud
koorest saadud voi happearv tousis hiippeliselt juba neljandal nidalal (0,86 mmol/100 g
rasva kohta) ning see ei tdusnud oluliselt kdrgemaks sdilitusperioodi 16puks. Sellise,
teistest voidest oluliselt varasema vabade rasvhapete sisalduse, tdusu vois pohjustada antud
voi korge niiskusesisaldus (joonis 5). Happearvu maksimaalne vaartus saavutati 20 ning 40
minutit kuumutatud koorest valmistatud voidel kiimnendal nddalal (vastavalt 1,01 ja
0,99 mmol/100 g rasva kohta). Kuigi koige madalamad vabade rasvhapete sisaldust
registreeriti kdikidel voidel teisel nddalal (0,60, 0,56 ja 0,53 mmol/100 g rasva kohta), ei
olnud see vorreldes algsega oluliselt (p<0,251) erinev. Teise katseseeria korral saavutasid
maksimaalse happearvu véértuse 10 ja 20 minutit kuumutatud koorest valmistatud void

(vastavalt 1,84 ja 0,85 mmol/100 g rasva kohta) kaheksandal nadalal kuid ,,v6i 20 korral
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ei olnud happearvu sellele jargnev langus 10 nédalaks statistiliselt oluline (p<0,069)

viikese paralleelmddtmiste arvu tottu.

Stigavkiilmas hoitud voide happearv jdi molema katseseeria korral kogu séilitusaja jooksul
normide piiridesse, varieerudes piirides 0,46 kuni 0,67 mmol/100 g rasva kohta vahel ning
koige korgemad vairtused olid koikidel voidel siilitamise alguses (joonis 6). Alates
neljandast niddalast kuni séilitusaja 16puni olulist muutust vdide happearvudes ei tdheldatud
(p<0,410). Samuti ei esinenud {ildiselt olulisi erinevusi erineva kestvusega kuumutatud
koortest valmistatud voide vahel. Vorreldes teise Kkatseseeria vodidega olid esimese

katseseeria voide vabade rasvhapete sisaldused monevorra suuremad.

Liis Tederi (2016) magistrit6d, kus uuriti pidevtoimelise vdimasinaga toodetud voide
kvaliteedinditajaid erinevate sdilitustemperatuuride juures, tulemused mdnevdrra erinesid
antud t60 esimese katseseeria tulemustest ja erinesid margatavalt teise katseseeria
tulemustest. Antud t66s uuritud voide algsed vabade rasvhapete sisaldused olid madalamad
(I katseseeria: keskmiselt 0,59 mmol/100 g rasva kohta ja Il katseseeria: 0,51 mmol/100 g
rasva kohta) Tederi (2016) t66 kdigus saadud tulemustest (keskmiselt 77 mmol/100 g rasva
kohta), kuid sdilitamise kéigus tulemused muutusid rohkem, kui Tederi (2016) t66s. Kuigi
valdavalt jiid ka viie kraadi juures siilitatud vdide vabade rasvhapete sisaldused normide
piiresse, siis teise katseseeria ,,voi 10 nditas tugevaid rasva hiidroliitisi tunnuseid
kaheksandal néddalal (1,84 mmol/100 g rasva kohta) ning ,,vo6i 40“ kiimnendal nddalal
(5,36 mmol/100 g rasva kohta). Antud t66 ja Tederi (2016) tulemuste erinevust saab
seletada erineva vOi1 tootmistehnoloogiaga. Stigavkiilmas hoitud vdide happearv
(keskmiselt 50 mmol/100 g rasva kohta) jai kogu siilitusaaja viltel umbes 1,5 korda
madalamaks kui Tederi (2016) t66s (keskmiselt 74 mmol/100 g rasva kohta).
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3.2.2. Peroksiidarv

Vi peroksiidarv nditab oksiideerumisprotsessi tagajirjel moodustunud peroksiidide hulka
ja on samuti rasvade kvaliteedinditaja. Selle normvédrtus on kuni 0,3 meq
(milliekvivalenti) hapnikku/l kg rasva kohta (EL maidrus nr 1272/2009). Esimese
katseseeria vOi algne peroksiidarvu néitaja (joonis 7) oli normide piiri ldhedal
(0,27-0,29 meq hapnikku/1 kg rasva kohta), sarnane tulemus oli ka teise katseseeria korral
(0,19-0,28 meq hapnikku/l kg rasva kohta). Korged peroksiidarvu véirtused vdisid
tuleneda tootmistehnoloogiast, sest vorreldes pidevtoimelise vdimasina kasutamisel olid
peroksiidarvu védrtused ligikaudu kiimme korda madalamad (0,024 meq hapnikku/1 kg
rasva kohta; Teder 2016).

Viie kraadi juures siilitamisel iiletasid koik esimese katseseeria void peroksiidarvule
kehtestatud piiri alates neljandast nddalast, mis olid vorreldes algsega oluliselt (p<0,04)
korgemad vaidrtused (joonis 7). Teise Katseseeria voide peroksiidarv jdi kogu
sdilitusperioodi jooksul normi piiresse (maksimaalselt 0,28 meq hapnikku/l kg rasva
kohta). Oksiidatsioon oli koige intensiivsem esimesel katseseerial neljandast kuni
kaheksanda nddalani ning II katseseeria korral esimese nelja nadala jooksul. Kuumutamise

kestvus ei avaldanud peroksiidarvu véirtusele kindlasuunalist moju.

Siigavkiilmas sdilitatud voide nditajad olid iildiselt normide piirides (joonis 7). Erandi
moodustavad | katseseeria neljandal ja kahekiimnendal nddalal saadud tulemused, mis olid
oluliselt korgemad vorreldes koigi teistega (p<0,016). Neljanda nidala oluliselt korgemaid
tulemusi ei osata objektiivselt pohjendada. Teisel katseseerial peroksiidarvu védrtustes

kindlat ajalist trendi ei leitud; iildiselt nditajad langesid sdilitamisel.

Varreldes Tederi (2016) t66s saadud vdi niitajatega: maksimaalselt 0,05 meq hapnikku/1
kg rasva kohta (viie kraadi juures siilitamisel) ja saavutatud kuuendal nédalal; 0,04 meq
hapnikku/1 kg rasva kohta (-20 °C juures siilitamisel), mis oli saavutatud 20. nidalal, siis
antud to66 vdikseim peroksiidvdirtuse niitaja on kaks korda suurem, kui Tederi (2016) t66
suurim nditaja. Selliseid tulemusi saab arvatavasti seletada erineva toormaterjaliga ja
tootlemisreziimiga. Kui Tederi (2016) magistritoos olid 5 ja -20 °C juures séilitatud voide
maksimaalsed peroksiidarvu véértused vastavalt 0,05 ja 0,04 meq hapnikku/l kg rasva
kohta, siis antud t60s oli madalaim peroksiidarvu védartus iile kahe korra suurem

(0,12 meq hapnikku/1 kg rasva kohta).
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Joonis 7. Erineval temperatuuril séilitatud voi peroksiidarvu aritmeetilised kekmised vaértused (meq hapniku/ 1000 g vois). Tulpadele on lisatud
veajooned (+ standardhédlbed)
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3.2.3. Tioolsete rithmade sisaldus

Kuigi tioolsed rithmad ise ei ole aroomi kandjad, on nad peamisteks ldhtekomponentideks
reaktsioonidele, mille kdigus moodustuvad aroomi— ja maitseiithendid. Tioolsed rithmad

vabanevad koore kuumtddtlemisel peamiselt valkude denatureerumise tottu.

Antud t66s saadud tulemused (joonis 8) niitavad, et viie kraadi juures siilitatud
| katseseeria voidel olid tioolsete rithmade sisaldus korgem esimesed neli nddalat,
saavutades maksimumi neljandaks nédalaks ,,voil 20 ja ,,v0il 40. Sellele jargnes oluline
langus (p<0,022) kuuendal néddalal ja antud véirtus piisis katse 10puni. Teise katseseeria
tulemused varieerusid vahemikkus 0,15 ja 0,32 umol/g. Erandiks oli ,,voi 20 algne viértus
(1,01 pmol/g), mis oli teistest oluliselt (p<0,05) kdrgem. Ulejiinud teise katseseeria voide
tioolsete rilhmade sisaldused olid esimese nelja nddala jooksul madalamad, kui esimesel

katseseerial.

Esimese katseseeria siigavkiilmas sdilitatud voide tioolsete rithmade sisaldused (joonis 8)
olid esimesed neli nddalat suuremad (0,66-0,99 umol/g) kui jirgneval katseperioodil
(0,17-0,57 umol/g). Sarnane tioolsete rithmade langus pérast neljandat nddalat registreeriti
ka viie kraadi juures siilitatud voidel: kaheksandaks néddalaks langes see niitaja oluliselt
(p<0,039), saavutades maksimaalse védrtuse 0,31 umol/g ,,voil 10“. Antud tioolsete
rithmade kontsentratsioon siilis neli nadalat, kuid hiljem hakkas aeglaselt kasvama. Teise
katseseeria siigavkiilmas sdilitatud voide tioolsete rithmade kontsentratsioonid olid

stabiilsemad (0,11-0,33 pmol/g) kogu v.a algne ,,voi 20%.

Suurem tioolsete rithmade osakaal loob eelduse intensiivsema maitse moodustumiseks
(Tverdohleb et al. 1991). Samas ei dnnestud antud katses néidata, et pikem kuumutamisaeg
tooks kaasa korgema tioolsete rithmade kontsentratsiooni. Kuigi algselt kaasnes koore
pikema kuumutamisajaga vois kdrgem tioolsete rithmade sisaldus (v.a |l katseseeria
,vO0i 20), siis sdilitamise kestel antud tendents ei sdilinud. Selliseid tulemusi saab
arvatavasti seletada tioolsete rithmade tiheda seosega redoksprotsessidega ja Maillardi
reaktsiooni kidigus tekkivate produktidega, mis vodivad takistada tioolsete rithmade

vabanemist.
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Joonis 8. Erineval temperatuuril sdilitatud voi tioolsete rithmade kontsentratsiooni

lisatud veajooned (+ standardhélbed)
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3.2.4. Sensoorne hindamine

Sensoorset hindamist kasutati kahel erineval temperatuuril séilitatud voide organoleptiliste
nditajate ning koore kuumutamise kestvuse vaheliste seoste leidmiseks. Selleks hinnati iga
katsepartii voisid vastavalt tabelis 6 esitatud katseplaanile lisas 2 toodud hindamisjuhendi
jargi. Voidele antud summaarse hinnangu saamiseks summeeriti maitsele (max 10 punkti),
1ohnale (max 10 punkti), konsistentsile ja védlimusele (max 5 punkti), varvusele (max
2 punkti) ja spetsiifilise maitsele (max 5 punkti) antud hinded. Maksimaalselt vdis voi

saada 32 punkti.

Viie kraadi juures sdilitatud voide summaarne hinnang tildiselt ajas ei muutunud (joonis 9).
Neljandaks nddalaks leidsid moned assessorid, et ,,voil 10° tekkis dratuntav rddasunud 16hn
ja maitse ning andsid voile madalama hinnangu (19 punkti), mida saab arvatavasti seletada
korge veesisaldusega, mis kiirendas riknemisprotsesse. Kuuendaks nidalaks oli sama voi
muutunud hindamiskdlbmatuks (hallitas). Neljandal nédalal leiti, et esimese katseseeria
,voil 20 oli kergelt rddsunud 16hn ja maitse, kuuendal nidalal oli sama partii ,,voil 40
rddsunud ja metalliline maitse. Antud vOid osutusid alatest kaheksandast nddalast
hindamiskdlbmatuteks. Teise katseseeria viie kraadi juures siilitatud voisid oli voimalik
hinnata ainult nelja nddala jooksul ja riknemistunnuseid oli tunda juba teisel nddalal, kuid
neid peeti tithisteks. Teise katseseeria void muutusid hindamiskolbmatuks pérast neljandat

néidalat.

Stigavkiilmas hoitud I katseseeria (joonis 9) voide summaarse hinnangu muutus sailitamise
jooksul ei olnud oluline (p>0,05). Esimese ja teise katseseeria vahel ei leitud olulist
erinevust. Ka koore kuumutamise kestvus ei mojutanud oluliselt sensoorset hinnangut.
Esimese katseseeria ,,v0i 20 ja ,,v0i 40° hinnati monevorra korgemalt kui ,,voi 10, mis

vois olla pdhjustatud ,,vo1 10* kdrgest veesisaldusest.

Sarnaselt summaarse hinnangule ei eristunud oluliselt (p>0,05) spetsiifilisele maitsele
antud hinded ei erineva kuumutamise kestvuse, katsepartii, sdilitamistemperatuuri ega ka —
kestvuse korral (joonis 10). Kuigi kuumutamiskestvuse mdju ei olnud oluline, oli eriti
esimese katseseeria korral mérgata tendentsi, et kauem kuumutatud koorest valmistatud

voidel oli intensiivsem Vologda vdile spetsiifiline maitse.
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Joonis 9. Erineval temperatuuril sdilitatud voi organoleptilise summaarse hinnangu aritmeetilised kekmised véartused (punktides). Tulpadele on

lisatud veajooned (+ standardhélbed)
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Joonis 10. Erineval temperatuuril séilitatud voi Vologda vdile spetsiifilise maitse hinnangu aritmeetilised kekmised vairtused (punktides).

Tulpadele on lisatud veajooned (+ standardhilbed)
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Kolmnurkkatset kasutatakse véikeste erinevuste tuvastamiseks proovide vahel
(Tedersoo 2010). Antud t66 raames kasutati kolmnurkkatset selleks, et selgitada kas

assessorid suudavad eristada ,,v0i 20* ja ,,v01 40 iiksteistest.

Keskmisel suutsid assessorid eristada ainult 43% kdikidest vorreldud voidest. Algsetest 20
ja 40 minutit kuumutatud koortest valmistatud voidest suutsid esimese partii korral eristada
22% assessoritest ja teise partii korral 31% assessoritest (joonis1l). Viie kraadi juures
sdilitatud voide eristumine suurenes aja jooksul (vastavalt esimene partii kuues nadal 72%,
ja teise partii neljas nddal 62%). Kogu séilitamisperioodi kestel eristusid siigavkiilmas
sailitatud voidest teise partii void (keskmiselt 48%) monevorra paremini, kui esimese partii
omad (38%). Kolmnurkkatse tulemustest voib jareldada, mida kauem void siilitatakse,
seda parem on tunda erinevust erinevatel temperatuuridel kuumutatud koorest saadud
voide vahel. Eristumise protsent oli iildjuhul alla 50%, mille jérgi ei saa kindlalt vaita, et
kuumutamise pikenemisega kaasnes dratuntav maitse erinevus. See, et kauem sdilinud
voidel oli eristuvus suurem vois tuleneda sellest, et assessorid eristasid voisid mitte
spetsiifilise maitse vaid paremini viljendunud riknemistunnuste alusel. Antud tulemust
kinnitavad ka olulised erinevused viie kraadi juures siilitatud ,,vGil 20“ ja ,,voil 40¢

happearvu vaértustes (joonis 6).
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Joonis 11. Kolmnurkkatsel erinevatel sdilitusnddalatel (n) erinevusi tuvastanud assessorite

osakaal (%)
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3.2.5. Korrelatiivsed seosed voi keemiliste ja organoleptiliste niitajate vahel

Keemilistest nditajatest korreleerusid omavahel koige tugevamini tioolsete riihmade
sisaldus ja peroksiidarv (r=0,457; p<0,001; tabel 8). Tugev positiivne seos (r>0,95;

p<0,001) oli ka pohiliste organoleptiliste néitajate (maitse, 10hn, spetsiifiline maitse) vahel.

Peroksiidarvu seos organoleptiliste néitajatega oli nork (r<0,08; p>0,5; tabel 8). Kuigi
esimese katseseeria peroksiidarvu tulemused olid piirnormi ldhedased voi iiletasid seda,
siis antud tulemus ei kajastanud sensoorsetes hinnetes (assessorid ei suutnud eristada
oksiidatsiooniprotsessist tulenevaid maitsevigasid). Korgema vabade rasvhapete arvuga
vois kaasnesid oluliselt (p<0,01) madalamad organoleptiliste niitajate hinded
(-0,357<r<-0,360). Antud tulemust kinnitas see, et assessorid eristasid paremini neid
voisid, mille happearvu viirtuste erinevus oli suurem (joonis 6, joonis 10). V3id, mis
sisaldasid rohkem tioolseid rithmasid said korgemaid organoleptilisi hindeid (tabel 8).
Tioolsete rithmade sisalduse korrelatsioon vdi spetsiifilise maitse hinnanguga oli

monevdrra ndrgem (r=0,249; p=0,026) kui maitse iildhinnanguga (r=0,306; p=0,006).

Tabel 8. Korrelatsioonikordajad voi keemiliste ja organoleptiliste nditajate vahel

Peroksiidarv | Happearv Tioolsete mh.made Maitse Lohn
kontsentratsioon
Happearv -0,071
Tioolsete ruhmade 0,457%** 0110
kontsentratsioon
Maitse 0,069 -0,360** 0,306**
Lohn 0,062 -0,359** 0,291** 0,990***
Spetsiifiline maitse 0,073 -0,357** 0,249* 0,961*** | 0,953***

*p<0,05;**p<0,01; ***p<0,001
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4. KOKKUVOTE

Piima kuumtdotlemist viiakse iildiselt ldbi patogeense mikrofloora hévitamiseks, kuid
tootlemisega kaasnevad erinevad muutused, mille ulatus soltub kuumutamise reziimist
(temperatuur, kestvus). Kuumutamisega kaasneva vadakuvalkude denaturatsiooniga ja
tioolsete rithmade vabastamisega omandab piim spetsiifilise maitse. Seega on koore
kuumutamine iiheks vdimaluseks kasutada organoleptiliste omaduste loomiseks loomulike
protsesse. Venemaal on vilja tootatud spetsiifilise ,,pahklise maitsega Vologda voi
tehnoloogia. Selle vai erilised organoleptilised omadused tekivad koore pika kestvusajaga

ja kdrgema temperatuuriga pastdriseerimisel.

Antud magistritoé eesmérk on uurida erineva kestvusega kuumutatud koore kokkul6omisel
saadud voi kvaliteedinditajaid kindla ajaperioodi jooksul kahel erineval siilitusreziimil ja
leida seoseid kuumutamiskestvuse ning organoleptiliste nditajate vahel. Lisaks piistitati
eesmirgiks leida ja kohandada EMU laborite tingimustele sobiv meetod tioolsete rithmade

maidramiseks.

1) Virskelt valmistatud voide happearvud olid esimese katseseeria korral vahemikus
0,55-0,67 mmol/100 g rasva kohta ning teise katseseeria korral 0,48-0,57. Viie
kraadi juures séilitatud voide happearv jdi kogu séilitusaja kestel normide piiri v.a
,v0i 10° kaheksandal nddalal (1,84 mmol/100 g rasva kohta) ja ,,voi 40°
kiimnendal nidalal (5,36 mmol/100 g rasva kohta).

a. Uldiselt tdusis viie kraadi juures siilitatud vdide vabade rasvhapete sisaldus
sdilitusperioodi jooksul, kuid stigavkiilmas hoitud voide happearv jdi mdlema
katseseeria korral kogu séilitusaja jooksul algsele tasemele.

b. Koore kuumutamise kestvus ei avaldanud voi vabade rasvhapete sisaldusele
kindlasuunalist moju. Esimese Kkatseseeria korral olid kuni kuuenda
sdilitusnddalani lihemat aega kuumutatud koorest valmistatud vdide vabade
rasvhapete sisaldused oluliselt (p<0,05) korgemad kui pikemat aega
kuumutatud koorest valmistatud voidel, kuid teise katseseeria korral olid
tulemused vastupidised — mida lithem oli koore kuumutamise kestvus, seda

madalam oli v3i happearv.
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2)

3)

4)

5)

Voi algne peroksiidarv oli normide piiri ldhedal (0,19-0,29 meq hapnikku/1 kg

rasva kohta). Suhteliselt korged peroksiidarvu viddrtused voisid tuleneda

tootmistehnoloogiast.Vorreldes pidevtoimelise voimasina kasutamisega (0,024 meq
hapnikku/1 kg rasva kohta) olid kdesolevas t66s mdddetud peroksiidarvu vaartused
ligikaudu kiimme korda kdrgemad.

a. Koore kuumutamise kestvus ega voi sdilitamistemperatuur ei avaldanud voi
peroksiidarvu vaartusele kindlasuunalist mdju.

b. Saiilitamise jooksul kindlasuunalist ajalist trendi v0i peroksiidarvu véirtuses ei
leitud.

Virskelt valmistatud vdi tioolsete riihmade kontsentratsioon esimese katseseeria

proovides oli vahemikus 0,75-0,99 umol/g. Teise katseseeria korral oli see iile

kolme korra vdiksem v.a ,,voi 20 algne védrtus (1,01 umol/g).

a. Antud magistritoé raames ei leidnud Kkinnitust, et pikem kuumutamisaeg tooks
kaasa korgema tioolsete rithmade kontsentratsiooni.

b. Kuigi algselt kaasnes koore pikema kuumutamisajaga korgem tioolsete
rihmade sisaldus vois (v.a II katseseeria ,,v0i 20°), siis sdilitamise kestel antud
tendents ei sdilinud. Selle pohjuseks voib olla tioolsete rithmade tihe seos
redoksprotsessidega ja Maillardi reaktsiooni kdigus tekkivate produktidega, mis
voivad takistada tioolsete rithmade vabanemist.

Sensoorsel hindamisel saadud vOi summarset hinnangut ei mojutanud koore

kuumutamise kestvus, sédilitamise temperatuur ega sailitamise kestvus.

a. Vologda voile spetsiifilisele maitsele antud hinded ei eristunud oluliselt
(p>0,05) erineva kuumutamise kestvuse, katsepartii, sdilitamistemperatuuri ega
ka —kestvuse korral, kuigi eriti esimese katseseeria korral oli mérgata tendentsi,
et kauem kuumutatud koorest valmistatud voidel oli spetsiifiline maitse
intensiivsem.

b. Assessorid suutsid eristada keskmiselt ainult 43% koikidest 20 ja 40 minutit
kuumutatud koortest valmistatud vorreldud voidest. Mida kauem void sdilitati,
seda paremini oli tunda erinevust erinevatel temperatuuridel kuumutatud
koorest saadud voide vahel.

Cc. Kuna eristumise protsent oli lildjuhul alla 50%, ei saa kindlalt viita, et
kuumutamise pikenemisega kaasnes dratuntav maitse erinevus.

Peroksiidarvu seos organoleptiliste néitajatega oli ndork (r<0,08; p>0,5) ja

assessorid ei suutnud eristada oksiidatsiooniprotsessist tulenevaid maitsevigasid.
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6)

7)

8)

9)

Korgema vabade rasvhapete arvuga vois kaasnesid oluliselt (p<0,01) madalamad
organoleptiliste nditajate hinded ja assessorid eristasid paremini neid vdisid, mille
happearvu viirtuste erinevus oli suurem.

Vaid, mis sisaldasid rohkem tioolseid riithmasid, said korgemaid organoleptilisi
hindeid. Tioolsete rithmade sisalduse korrelatsioon voi spetsiifilise maitse
hinnanguga oli mdnevdrra ndrgem kui maitse tildhinnanguga.

Sobiv viis tioolsete rithmade méaidramiseks on kasutada Ellman’i reagenti ja
katsematerjaliks voiplasmat ning tekkinud kompleksi spektromeetrilist mootmist.
Vologda voi valmistamisel ei ole majanduslikult otstarbekas kuumutada koort iile
20 minuti, kuna kuumutamiskestvus ei mdjutanud organoleptilisi ega kvaliteedi

nditajaid.
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EFFECT OF HEAT TREATMENT OF SWEET CREAM ON BUTTER PROPERTIES
DURING STORAGE

Summary

Milk is heat- treated to destroy pathogenic microbiota, but various changes also take place
during this treatment. The extent of the changes depends on the duration and the
temperatuure of the heat treatment. Milk acquires specific flavours during denaturation of
whey proteins and the release of thiolic groups. This is one of the ways of using natural
processes to develop organoleptic properties in cream. Technology for a specific type of
butter with a ’nutty’ flavour— Vologda butter— has been developed in Russia. Butter’s
distinctive organoleptic properties are formed during prolonged heat treatment of cream at

high temperatuures.

The aim of this Master Thesis was to study the butter, obtained by churning sweet cream
heat-treated for different durations, at specific periods of time at two different storage
temperatures, and to find a link between heating duration and organoleptic properties. In
addition, the objective was set to find and adjust thiolic group determination method for
the laboratories of Eesti Maaiilikool (EMU), the Estonian University of Life Sciences.

1) Initial acid values of butter  were in the range of
0,55-0,67 mmol/100 g of fat during the first series and in the range of 0,48-0,57
mmol/100 g of fat during the second series. Butter stored at five degrees Celsius
remained within the norms during storage with the exception of ,,butter 10 in the
eighth week (1,84 mmoll/100 g of fat) and ,butter 40 in the tenth week
(5,36 mmol/100 g of fat).

a. The free fatty acid content of butter stored at five degrees increased during
storage, but the free fatty acid content of the butter stored at minus degrees
(Celcius) remained at the initial level for both series.

b. Cream heating had no specific effect on free fatty acid contents. The free fatty
acid content of butter obtained from less heated cream (duration), was
significally (p<0,05) higher during the first series than obtained from the longer
heated cream, up until the sixth week, and vice versa for the second series

results— the less cream was heated the lower was the acid value.
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2)

3)

4)

Butter initial peroxide value was close to norms (0,19-0,29 meq of oxygen/1 kg of
fat). High peroxide values could result from the production technology used,
because comparing to results, which were obtained from using of a continuous
butter churning device peroxide, values were ten times lower
(0,024 meq of oxygen/1 kg of fat).

a. Neither duration of cream heating nor storage temperature had a significant
effect on peroxide number value.

b. During storage no identified time tendency in peroxide number value was
found.

Initial butter thiolic group concentration results were 0,75-0,99 umol/g for the first

series. In the case of the second series results, concentration was three times lower,

except for the initial value of ,,butter 20*“ (1,01 pmol/g).

a. Indication of whether a longer heating duration increases thiolic group
concentration was not found in the current work.

b. Although initial results for longer heated cream butter were accompanied by
higher thiolic group concentrations (excluding the II series ,butter 20°) this
tendency did not continue during storage. These results could be explained by
the close relationship between thiolic group and redox processes, and products
formed during the Maillard reaction, which could have prevent the release of
the thiolic groups.

Total butter sensory evaluation score had no influence on either cream heating

duration, storage temperature or storage duration.

a. Scores given for the Vologda butter specific flavour did not differ significally
(p>0,05), either for different heating duration, series, storage temperature or
duration. However, a tendency for more intense butter specific flavour
following longer heating duration was observed during the first series.

b. On average, assessors could distinguish butters obtained from the 20 and 40
minutes heated creams only in 43% of cases.

c. The longer the butter was stored, the better it was to distinguish differences
between butter obtained from cream with different heating durations.

d. Since the percentage of distinguishing butters was less than 50% of cases, it is
not possible to tell for certain that an increase in heating duration is

accompanied by a distinctive flavour difference.
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5)

6)

7)

8)

9)

The peroxide number value link with organoleptic indicators was weak
(r<0,08; p>0,5) and assessors could not distinguish oxidation flaws in flavour.

A higher free fatty acid value in butter was accompanied by significantly (p<0,01)
lower organoleptic indicator score, and assessors could better distinguish those
butters which had a higher difference in acid number values.

Butter that contained a higher concentration of thiolic groups were given a higher
organoleptic score. The correlation between butter specific flavour score and thiolic
group concentration was somewhat higher than between overall flavour score.

A suitable method for the determination of thiolic groups is to use Ellman’s reagent
on butter plasma and spectrometric measurement of the resulting complex.

While producing Vologda butter it is not economically efficient to heat cream for
more than 20 minutes, since heating duration had no influence either on

organoleptic or quality indicators.
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Lisa 1. Tioolsete rithmade maiaramismetoodika

Tioolsete riihmade midramine Ellman’i reagendiga

(Guingamp et al, 1993, 1999; Pierce Biotechnology, 7/2004)

Pohiméte: Ellman’i reagent (5,5’-ditio-bis-(2-nitrobensoehape); DTNB) moodustab

tioolsete rithmadega kollase virvusega tlihendi, mida on vdimalik spektromeetriliselt

moota.

Reagendid:

1.

EDTA (2,2',2",2"-(etaan-1,2-dititildinitrilo)tetradddikhape; etileenediamiin-
tetradadikhape) 0,2 M lahus, pH 6 = 25 mL-s lahustada 1,88 g EDTA; pH
sétitakse 0,1 M NaOH-ga

Boraatpuhverlahus 0,03 M, pH 8,5 = 250 mL-s vees lahustada 2,86 g naatrium-
tetraboraati (Na,B;O7'10 H,0); pH sititakse 1 M boorhappega (0,6 g boorhapet 10
mL-s vees)

Uurea (NH,CONH,) 8 M lahus boraatpuhvris pH 8,5 = 24 g uureat lahustada
boraatpuhvris (2) kuni ruumalani 50 mL; pH sititakse 1 M boorhappega

Ellman’i reagent =lahustada 20 mg DTNB 5 mL-s EDTA lahuses (1)

Clarifying reagent = 3o0sa 1:1 v/v n-butanoon ja Triton X-100 ning losa 1% SDS
(naatriumdodetsiitilsulfaat) 0,1 M NaOH-s = 25 mL 0,1 M NaOH-s lahustada 0,25
g SDS; lisada 75 mL 1:1 v/v n-butanoon ja Triton X-100 segu

Tsiisteiini  standardid valmistada vastavalt alljirgnevale tabelile: kasutades
tsiisteiini vesinikloriidi monohiidraati ja boraatpuhvrit (2), mis sisaldab 1 mM
EDTA (200 mL puhverlahuses lahustada 0,074 g EDTA) pH 8 (pH sétitakse 0,1 M
NaOH-ga)

Standard Puhverlahuse Tsiisteiini kogus Kontsentratsioon
ruumala, mL mM

A 100 26,34 mg 1,50

5 1 5 mL standard A 1,25

4 2 4 mL standard A 1,00

3 3 3 mL standard A 0,75

2 4 2 mL standard A 0,50

1 5 1 mL standard A 0,25

0 6 0mL 0
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Too kiik:

Proovide ja kalibreerimisstandardite ning 0 proovi modtmiseks segada 10 mL korgiga

katseklaasis:

e 0,5 mL proovi (vajadusel lahjendada veega 1:1) voi standardlahust
e 1 mL uurea lahust (3)

e 50 uL Ellman’i reagendilahust (4)
Loksutada ettevaatlikult segamini ja jétta toatemperatuurile 3-5 min seisma.
Lisada eelnevale segule:

e 0,5mLEDTA lahust (1)
e 2 mL Clarifying reagent’i

Loksutada intensiivselt segamini ja inkubeerida 37 °C 3-5 min.
Moota neelduvus (As) 412 nm juures 20 minuti jooksul nullproovi vastu.

Proovi null neelduvus Agy mdddetakse segust, mis valmistatakse piimast ja koiki teisi

eelpool toodud reagente va Ellman’i reagenti.

Antud neelduvus moddetakse segu vastu, mis sisaldab koiki eespool toodud reagente va

Ellman’i reagenti ja piima (voi standardlahuseid).
Loplik neelduvus arvutatakse Ag= As-Agm

Tioolriihmade kogus/sisaldus arvutatakse vastavalt kalibreerimiskdverale.
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Lisa 2. Vologda voi organoleptilised niitajad— proovide hindamisalus

Vologda véi: voi, mille veesisaldus ei tohi iiletada 16,0% ja mis on saadud esimese klassi

koorest mis olid pastoriseeritud korgetel temperatuuridel.
Vologda voi organoleptilised néitajad peavad vastama jargmisetele nduetele:

Maitse ja 16hn: puhas, hésti viljendunud kdrgpastoriseeritud koore 10hn ja maitse, ilma

korvallohnata, —maitseta.

Konsistents ja vélimus: iihtlane, plastiline, tihe. Vi l16ikepind ldikiv, vdlimuselt kuiv.

Virvus: valgest kollaseni, iihtlane kogu massis.

Vologda vdid ei jaotata sortidesse. Kui see ei vasta organoleptilisete nduetele, siis seda

klassifitseeritakse kui soolamata roGsakoorevoiks.

Voide sensoorseid nditajaid hinnatakse jargneva skaala alusel:

Maitse ja 16hn (10 p)
Niitaja nimetus ja iseloomustus Hinne, punktides
Viga hea 10
Hea 9
Puhas, kuid norgalt véljendunud 8
Tiihi 76
Kerge soodamaitse 64
Kergelt kdrbenud 4
Sulatatud vOi maitse 3
Kergelt mdru 3
Kergelt rasvane 2
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Konsistents ja valimus (5 p)

Viga hea

Hea: iihtlane, kuid ebapiisavalt plastiline ja tihe, viiksemate petitilkadega
16ikepinnal

Rahuldav: vidiksed petitilgad 16ikepinnal

Norgalt véljendatud:
pudenev,
murenev

Norgalt viljendatud: kihiline, jahune, pehme

Norgalt rasvane

Suured petitilgad 16ikepinnal

Sulanud pind

Virvus (2 p)

Uhtlane 2

Ebaiihtlane 1

Spetsiifiline maitse (5 p)

| Intensiivsus | 1 (ndrk) — 5 (tugev)
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Lisa 3. Voi hindamisleht

Vo6i hindamisleht
Kuupdev.....ccoocovveeeiciieeeee,
Niitaja Proov1 | Proov?2 | Proov3 |Proov4 |Proov5 | Proov6
Maitse
Lohn

Konsistents ja vilimus

Viarvus

Spetsiifiline maitse

Markused

Kolmnurkkatse

Tehke rist eristuva proovi lahtrisse. Proovid on taldrikul jarjestatud vasakult paremale

Kood Proov 1

Proov 2

Proov 3

Markused:

Tehke rist eristuva proovi lahtrisse. Proovid on taldrikul jarjestatud vasakult paremale

Kood Proov 1

Proov 2

Proov 3

Markused:

55




Lihtlitsents 16puto6 salvestamiseks ja iildsusele kiittesaadavaks tegemiseks ning

juhendaja(te) kinnitus 10putoo kaitsmisele lubamise kohta

Mina, Edgar Lepman,
(stinnipdev 20/11/92)

1. annan Eesti Maaiilikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud 16put66
Rd&0sakoore kuumutamise moju voi omadustele sdilitamisel,

mille juhendajad on Ivi Joudu, Katrin Laikoja
1.1. salvestamiseks sdilitamise eesmaérgil,
1.2. digiarhiivi DSpace lisamiseks ja
1.3. veebikeskkonnas iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja 1dppemiseni;
2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jdévad alles ka autorile;

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Loputdo autor

allkiri

Tartu, 19.05.2017

Juhendaja(te) kinnitus 16putoo kaitsmisele lubamise kohta

Luban 16put66 kaitsmisele.

Ivi Joudu

(juhendaja nimi ja allkiri) (kuupdev)

Katrin Laikoja
(juhendaja nimi ja allkiri) (kuupdev)

56



	SISSEJUHATUS
	1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE
	1.1. Piimas toimuvad muutused kuumtöötlemisel
	1.1.1. Maillardi reaktsioon
	1.1.2. Maitse ja lõhna moodustumine

	1.2. Tioolsete rühmade määramismetoodika
	1.3. Vologda või tootmistehnoloogia
	1.3.1. Nõuded toorpiimale
	1.3.2. Piima separeerimine
	1.3.3. Koore kuumtöötlemine
	1.3.4. Koore valmimine
	1.3.5. Koore võiks kokkulöömine
	1.3.6. Või pakendamine, pakkimine ja säilitamine

	1.4. Nõuded võile

	2. EKSPERIMENTAALNE OSA
	2.1. Töö eesmärgid
	2.2. Materjal ja metoodika
	2.2.1. Katsematerjal
	2.2.2. Koore töötlemine
	2.2.3. Või säilitamine, analüüsimisgraafik
	2.2.4.  Laboratoorsed analüüsid
	2.2.5. Andmete statistiline analüüs


	3. TULEMUSED JA ARUTELU
	3.1. Toorpiim, koor, lõss ja pett – koostis ja kuivaine
	3.2. Või kvaliteedi näitajad
	3.2.1. Happearv
	3.2.2. Peroksiidarv
	3.2.3. Tioolsete rühmade sisaldus
	3.2.4. Sensoorne hindamine
	3.2.5. Korrelatiivsed seosed või keemiliste ja organoleptiliste näitajate vahel


	4. KOKKUVÕTE
	KASUTATUD KIRJANDUS
	Summary
	LISAD
	Lisa 1. Tioolsete rühmade määramismetoodika
	Lisa 2. Vologda või organoleptilised näitajad– proovide hindamisalus
	Lisa 3. Või hindamisleht


