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Annotatsioon

Kaesoleva t66 eesmark oli paevalilledliga valmistatud kartulikrdpsude kiirendatud sailivuskatse
metoodika vdljaarendamine. Kiirendatud sailivuskatse aitab hinnata toote sdilivusaega ajaefektiivselt,
mis omakorda vdimaldab toiduainetéostuses uued tooted kiiremini turule tuua. Kiirendatud
sailivuskatse labiviimiseks on vajalik teada tootele iseloomulikku kiirendusfaktorit (Qio-faktor), mis
kirjeldab uuritava protsessi reaktsioonikiiruse muutust, kui temperatuur tduseb 10 °C. Igale
kiirendatavale protsessile on iseloomulik oma Qio-faktor, mis s6ltub konkreetse toote omadustest.
Seega, teades paevalilledliga valmistatud kartulikrépsudele iseloomulikku kiirendusfaktorit, on olemas
mudel edaspidiseks kiirendatud sailivuskatse tegemiseks. KartulikrGpsude pdhiliseks kvaliteedilangust
pohjustavaks protsessiks on lipiidide okslidatsioon. Seetdttu uuriti to6 kaigus okslidatsiooni kirjeldavaid
parameetreid erinevatel temperatuuridel (20 °C, 30 °C, 40 °C) 90 p&eva hoiustatud kartulikropsudes.
Tulemuste alusel leiti uuritud parameetrite muutuste reaktsioonikiirused ning selle alusel ka
paevalilledliga valmistatud kartulikrGpsudele iseloomulik Qo vaartus.

To6 tulemused naitasid, et pdevalilledliga valmistatud kartulikrépsudes esines algselt kdige enam
killastumata linool- ja oleiinhapet ning nende sisaldus hoiustamiskatse k&igil temperatuuridel vahenes
markimisvaarselt. Sellest saab jareldada, et tootes toimus pidev okslidatsiooni protsess. Seda
kinnitavad ka muutused analilsitud lenduvate (ihendite sisalduses. KartulikrGpsudest tuvastatud
lenduvate Ghendite kontsentratsioonid tousid kogu katse jooksul, kuid 40 °C juures toimus peale 70.
pdeva ajapunkti jarsk kontsentratsioonide tGus. See naitab induktsiooniperioodi I6ppu, pdrast mida on
okslidatsioon tuntav ka sensoorselt. Samuti kinnitas induktsiooniperioodi 16ppemist 40 °C juures
hapnikusisalduse jarsk langus viimases katse ajapunktis. Lenduvate ihendite anallisi tulemusi saab
seostada ka sensoorselt tuntava radasunud Iohna tekkega, mille intensiivsus tdusis samuti kdige kiiremini
40 °C juures. Antud td6s seostati radsunud I6hna tekkega pohiliselt heksanaali, 1-pentanooli, 2-
heptanooni, 1-okteen-3-ooli, oktanaali, 3-okteen-2-ooni, 2-oktenaali, ja 2,4-nonadienaali esinemist.

Oksudatsiooni kirjeldavad reaktsioonikiirused ja Qo vaartused leiti rasvhapete lagunemise ning
sensoorselt hinnatud rdasunud I0hna tekke pdhjal. T66 tulemuste pdhjal leiti, et rdadsunud I16hna
tekkimist kirjeldab Qo vaartus 2. Selle ilmnemine on tarbija jaoks k&ige tuntavam muutus, kirjeldades
selget kvaliteedilangust ja sailivusaja I0ppu. Rasvhapete lagunemist iseloomustab Qo vaartus 1.5, mis
kirjeldab kill okslidatsiooni toimumise kiirust, kuid ei maara sensoorselt tuntavat sailivusaega. Seetdttu
tuleks kiirendatud sadilivuskatset labi viia Quo vadrtusega, mis kirjeldab raasunud 16hna tekkimist. Seega
saab antud t00 tulemuste alusel 6elda, et paevalilledliga valmistatud kartulikropsude kiirendusfaktoriks
kiirendatud sailivuskatsel tuleks kasutada Qo vaartust 2.



Abstract

Development of accelerated shelf-life testing methodology for sunflower oil-based potato
chips

The aim of this study was to develop an accelerated shelf-life testing (ASLT) methodology for potato
chips fried with sunflower oil. Accelerated shelf-life tests allow to accelerate the quality deterioration
of food products by increasing the storage temperature, enabling the food industry to bring new
products to the market faster. The ASLTs are based on the aging factor (Quo-factor) which describes the
main reactions during the deterioration of the product. Quo-factor is defined as the increase in the
reaction rate when the temperature is increased by 10 °C. Each accelerated process has its own specific
Quo-factor, which depends on the characteristics of the product. Knowing the acceleration factor of
potato chips fried with sunflower oil, a methodology for further ASLT can be used. The main process
that causes the deterioration of potato chips is lipid oxidation. Therefore, in this study, the potato chips
were stored at different temperatures (20 °C, 30 °C, 40 °C) for 90 days and the oxidation parameters
were monitored. Based on the results, the reaction rates and the Qio value were calculated for potato
chips fried with sunflower oil.

The results of the study showed that the potato chips fried with sunflower oil consisted mainly of
unsaturated linoleic and oleic acids. In addition, their content decreased significantly at all storage
temperatures during the test. Therefore it is concluded that a continuous oxidation process took place
which was also confirmed by the changes in the content of volatile compounds. The concentrations of
volatile compounds detected in potato chips increased throughout the experiment, but after 70 days
at 40 °C there was a sharp increase in their concentrations. This indicates the end of the induction
period, after which the oxidation is also sensorially noticeable. The end of the induction period at 40 °C
was also confirmed by the sharp decrease in the oxygen content in the last time point of the
experiment. In addition, the results of the analysis of volatile compounds can be associated with the
development of organoleptical rancidity, which also increased most rapidly at 40 °C. In this work, the
presence of hexanal, 1-pentanol, 2-heptone, 1-octen-3-ol, octanal, 3-octen-2-one, 2-octenal and 2,4-
nonadienal were mainly associated with the formation of rancid odor.

Reaction rates and Qa0 values describing oxidation were calculated based on the decomposition of fatty
acids and the formation of rancid odor. The study results showed that the appearance of rancidity was
described with Qo value 2. This is an important noticeable change for the consumer as well, describing
a clear decline in the quality of the product. On the other hand, the decomposition of fatty acids was
described with Qo value 1.5, which describes the rate of the oxidation process, but does not determine
the sensory shelf-life. Therefore, the accelerated shelf-life test should be performed with a Qio value
that describes the development of the rancid odor. In conclusion, it can be said that the Qi value of 2
should be used for the accelerated shelf-life test of potato chips fried with sunflower oil.



Lihendite ja moistete sonastik

Aktivatsioonienergia (Ea) — energia, mis protsessi algseisundis oleval molekulil peab olema enne, kui ta
saab reaktsioonis osaleda

Antiokstidant — keemiline tihend, mis on véimeline pidurdama oksiidatsiooni reaktsiooni

Assessor — sensoorset hindamist labiviiv inimene

Autooksidatsioon — lipiidide lagunemise reaktsioon atmosfaari hapniku ja vabade radikaalide vahel
Cis-konfiguratsioon — vesiniku rihmade asetsemine rasvhappe molekulis samal kljel

Ekstraheerimine — flilisikalis-keemiline meetod vedelate voi tahkete ainete eraldamiseks segudest voi
lahustest

Ensiimaatiline okstidatsioon — lipiidide oksilidatsioon ensiimaatilise tegevuse tulemusena
Fotooksiidatsioon — lipiidide oksilidatsioon paikesevalguse ja UV-kiirguse mojul

Fotosensibilisaator — molekul, mis neelab valgust ja edastab sellest saadud energia teise
lahedalasuvasse molekuli

Hudroperoksiid (LOOH) — lipiidide oksldatsiooni primaarne produkt, mis tekib peroksuilradikaali
reageerimisel mone teise slisteemis oleva rasvhappega

Induktsiooniperiood — ajavahemik, mille jooksul on oksilidatsioonikiirus aeglane, kuid millele jargneb
reaktsioonikiiruse hiippeline tdus

Initsiatsioon (inglise k. initation) — autooksilidatsiooni esimene etapp, mille kaigus moodustuvad
lipiidide molekulidest lipiidradikaalid

Kiirendatud séilivuskatse — toote kvaliteedi languse kiirendamine, kus esilekutsutud muutuste jarjekord
vastab tavasailivusel toimuvatele muutustele

Kineetiline kiiruskonstant (k) — keemilise reaktsiooni kiiruse kvantitatiivne naitaja, mis s&ltub
temperatuurist ja aktivatsioonienergiast

Kolmikhapnik 30, (inglise k. triplet state oxygen) — hapnikumolekuli pdhiolek
Lipiidradikaal ehk alkiilradikaal (Le) — okstidatsiooni kdigus lipiidi molekulist moodustuv vaba radikaal
LLDPE — lineaarse madala tihedusega polietiileen

Peroksiililradikaal (LOOe®) — susinikukesksete radikaalide (lipiidradikaal) reaktsioonil hapnikuga tekkiv
radikaal



PET — polietiileentereftalaat

Propagatsioon (inglise k. propagation) — autookslidatsiooni teine etapp, mille kdigus toimub
lipiidradikaali reageerimine hapnikuga ja hidroperoksiidide moodustumine

Quo-faktor — uuritava protsessi reaktsioonikiiruse muutus, kui temperatuur tduseb 10 °C

Rafineerimisprotsess — 6li to6tlemis etapp, mille kdigus eraldatakse ebasobivad komponendid, et tGsta
oli kvaliteeti

Redutseerimispotentsiaal — keemiliste liikide kalduvus saada voi kaotada elektrone ja seeldbi vastavalt
redutseerida v&i okslideeruda

Singletthapnik 0, (inglise k. singlet oxygen) — hapnikumolekuli ergastatud olek

Sailivusaeg — aeg, mille jooksul toidu nduetekohase sailitamise juures, sailivad selle spetsiifilised
omadused

Terminatsioon (inglise k. termination) — autookstidatsiooni kolmas etapp, mille kdigus vabad radikaalid
reageerivad Uksteisega moodustades mitteradikaalsed Gihendid

Trans-konfiguratsioon — vesiniku riihmade asetsemine rasvhappe molekulis vastas kiilgedel
Vaba radikaal — iseseisvalt eksisteeriv molekul, mis sisaldab aatomiorbitaalil paaritut elektroni

Veeaktiivsus — toote aururdhk jagatud puhta vee aururéhuga, nditab tootes oleva vaba vee hulka, mis
on kattesaadav keemilisteks, flisikalisteks ja mikrobioloogilisteks protsessideks

Vesinikradikaal (He) — okstidatsiooni kaigus lipiidi molekuli kiljest eralduv vaba radikaal



Sissejuhatus

Toiduainetddstuses kaib pidevalt t66 uute toodete arenduse, tootmisprotsessi optimeerimise ja
keskkonnasdbralikemate pakendite otsimisega. Nende protsesside labiviimisel on iheks lahutamatuks
osaks ka toote séilivusaja hindamine. Sailivusaeg on igale tootele iseloomulik parameeter, mille jooksul
peavad sadilima nii toidu kvaliteet kui ka ohutus. Seda mojutavad toidu koostisosad, nende to6tlemine,
toote pakendamine ja ka ladustamistingimused.

Kauasailivate toodete puhul vétab sailivusaja hindamine palju aega, aga tarbijad soovivad uusi tooteid
regulaarselt. SeetG6ttu on taoliste toodete siilivusaja hindamiseks mdistlik kasutada kiirendatud
sailivuskatse metoodikat. Kasutades kiirendamiseks sobilikke parameetreid, on vGimalik tuua tootega
sailivusaja jooksul toimuvad reaktsioonid kiiremini esile. Seeldbi on sailivuskatse protsess
ajaefektiivsem ning toodete turule toomise protsess kiirem.

Kartulikrépsud on populaarseks snakitooteks kogu maailmas. Need valmivad kartuliviilude friteerimisel
oOlis, seega on toote pdhikomponendiks rasv ning pohiliseks kvaliteedilangust pdhjustavaks protsessiks
lipiidide okstidatsioon. Selle tulemusel tekivad tootes erinevad I6hna- ja maitsetihendid, mis muudavad
toote tarbijale vastuvdetamatuks. Lisaks toimub antud protsessi kdigus toitainete ja bioaktiivsete
Uhendite kadu ning potentsiaalselt ka toksiliste lihendite teke.

Kadesolevas t66s uuritakse kartulikropsudega sailivusaja jooksul toimuvat lipiidide oksidatsiooni, et
arendada valja metoodika kiirendatud sailivuskatse labiviimiseks. Autor on valinud selle teema, kuna
tunneb huvi siilimisel toimuvate protsesside vastu. Laiemalt aitab arusaam antud teemast lahendada
erinevaid toidu sdilivusel tekkivaid probleeme ning leida vdimalusi toiduainete sailivusaja
optimeerimiseks.

Too eesmdrk on arendada pdéevalilleGliga valmistatud kartulikrépsude kiirendatud sailivuskatse
metoodika. Selleks hoiustati kartulikrGpse erinevatel temperatuuridel ning hinnati okstdatsiooni
kirjeldavate indikaatorite muutust ajas. Katse jooksul hinnati rasvhapete ja lenduvate Uhendite
sisaldust, pakendi hapnikusisaldust ja toote sensoorsete parameetrite muutusi. Tulemuste pd&hjal leiti
paevalilledliga valmistatud kartulikrGpsudele iseloomulik kiirendamisfaktor (Qio), mille pd&hjal on
edaspidi vGimalik teostada kiirendatud sailivuskatset sarnase tootega.

Antud t606 kirjanduse osa saab jaotada kaheks suuremaks peatikiks, millest esimeses tutvustatakse
toidu séilivusaega ja selle hindamist kiirendatult. Teises osas kirjeldatakse lipiidide okslidatsiooni
protsessi ning antakse (levaade pdaevalilledliga valmistatud kartulikrépsude okslidatsioonist.
Ekspermetaalne osa tutvustab kasutatud materjale ja meetodeid ning annab (levaate saadud
tulemustest. Sellele jargnevad tdahtsamad jareldused ning kokkuvote.



1. Kirjanduse lilevaade

1.1 Toidu sdilivusaeg ja selle hindamine kiirendatult

1.1.1 Siilivusaeg

Sailivusaeg kirjeldab aega, mille jooksul toidu nGuetekohase sdilitamise korral sailivad selle spetsiifilised
omadused (Euroopa Parlamendi ja Ndukogu maarus (EL) nr 1169/2011). Sailivusaja jooksul toimub
toidu kvaliteedi jarkjarguline halvenemine, kuna esinevad erinevad keemilised, fuusikalised,
biokeemilised ja mikrobioloogilised reaktsioonid. Toidu kdlblikkusaeg on maaratletud kui ajavahemik,
mille jooksul sailivad toidu ohutus, toitevaartus ja sensoorsed omadused. Kui kiirestiriknevate
toiduainete puhul maérab sailivusaja I6pu tavaliselt mikrobioloogiline riknemine, siis pikema sailivusaja
jooksul jduab toode kestvusaja I6ppu, kui hakkavad toimuma fisikalised, keemilised v&i biokeemilised
reaktsioonid. Need pdhjustavad kdrvalldhnade ja -maitsete teket, tekstuuri muutusi, toitevaartuse
vahenemist ning vitamiinide lagunemist (Corradini, 2018).

Minimaalse sdilivusaja vOi tarvitamise tdhtaeg peab olema toodud toote pakendil. Kui toidu
sailitamiseks on vajalikud eritingimused, siis tuleb ka see info pakendile kirja panna. Vajadusel peavad
kirjas olema ka sailitamistingimused ja tarbimisaeg peale pakendi avamist. Toitude puhul, mis on
mikrobioloogiliselt kiiresti riknevad ning vdivad seetbttu liihikese ajaga muutuda inimese tervisele
ohtlikuks, kasutatakse sdnapaari , Kolblik kuni”. Nii on tahistatud naiteks lihatooted voi valmistoidud.
Pikema sailivusajaga toodete puhul kirjutatakse pakendile sGnapaar ,Parim enne”. See tdhendab, et
toitu on peale maaratud kuupdeva ohutu siiiia, kuid selle kvaliteet voib olla langenud. Selline tahistus
margitakse naiteks kiilmutatud, kuivatatud v&i konserveeritud toitudele (Euroopa Parlamendi ja
NBukogu maarus (EL) nr 1169/2011).

Toidu riknemine séltub nii sailitustingimustest kui ka toidu algsetest omadustest. Erinevaid protsesse
sdilivuse jooksul mdjutavad tegurid on temperatuur, pH, kokkupuude hapniku ja valgusega ning toidus
sisalduvad toitained (Singh & Anderson, 2004). Uheks oluliseks toote omaduseks, mis mdjutab toiduga
seonduvaid reaktsioone, on veeaktiivsus (joonis 1). See naitab tootes oleva vaba vee hulka, mis on
kdttesaadav keemilisteks, fllsikalisteks ja mikrobioloogilisteks protsessideks. Veeaktiivsus
defineeritakse kui toote aururdhk jagatud puhta vee aururdhuga. Jooniselt 1 saab vilja lugeda, et
hidrolUitiliste ja enstiimaatiliste reaktsioonide kiirus ning parmide, hallituste ja bakterite levik
suureneb tootes veeaktiivsuse tdusuga. Lipiidide okstidatsioon toimub kiiresti, kui veeaktiivsus on <0.1,
vahemikus 0.2 — 0.5 on okslidatsioon aeglasem ning edasisel veeaktiivsuse tdusul okstidatsiooni kiirus
jalle touseb. Lisaks sellele kiireneb Maillardi reaktsioon ehk mitteensiimaatiline pruunistumine
veeaktiivsuse tousul; kuid hakkab aeglustuma, kui veeaktiivsus jéuab 0.7-ni (Esse & Saari, 2004).
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Joonis 1. Sailivust mojutavate protsesside séltuvus veeaktiivsusest (Bleive, 2015)

Mikrobioloogilised reaktsioonid toimuvad eelkdige kérge veeaktiivsusega toodetes nagu varske puuvili,
koogivili, liha, kala, piim ning pagaritooted. Nende tekitajaks on erinevad bakterid ning parm- ja
hallitusseened, mis vdivad pohjustada nii toidu riknemist kui ka toidumirgitusi. Enamike
mikroorganismide kasvu saab ennetada vOi aeglustada sailitustemperatuuri reguleerimise,
veeaktiivsuse vihendamise, pH alandamise, sailitusainete ja/vdi digete pakkelahenduste kasutamisega.
Siiski ei ole kdikide mikroorganismide kasv ebasoovitav, sest osad neist mangivad olulist rolli
fermenteeritud toitude tootmisel, andes tootele soovitud omadused (Singh & Anderson, 2004). Naiteks
kasutatakse erinevaid piimhappebaktereid mitmete piimatoodtete (jogurt, juust, keefir) valmistamisel.
Need tagavad piimatoodete hapu maitse ja aitavad kaasa tekstuuri moodustumisele (Leroy & Vuyst,
2004).

Keemilised reaktsioonid toimuvad toiduainetes esinevate komponentidega, nagu valkude, siisivesikute
ja lipiididega. Pohilised keemilised reaktsioonid, mis toidu sdilivusaja jooksul esinevad, on okstidatsioon
ja Maillardi reaktsioon. Oksiidatsioon toimub naiteks lipiidide reageerimisel hapnikuga. Reaktsiooni
tulemusena lipiidid lagunevad ning halveneb toote organoleptiline kvaliteet (Singh & Anderson, 2004).
Lisaks voivad okslideeruda ka vitamiinid, mille tulemusel toote toitevaartus langeb (Calligaris et al.,
2019). Maillardi reaktsioon toimub valkude (aminoriihmade) ja redutseerivate suhkrute vahel. Selle
reaktsiooni tulemusel moodustuvad tumedad pigmendid, mis pdhjustavad toiduainete varvuse
muutust (Singh & Anderson, 2004).

Biokeemiliste reaktsioonidena esinevad toidus ensiimaatilised reaktsioonid. Enstitimid on valgud, mis
toimivad reaktsioonides katallisaatoritena, kiirendades keemiliste reaktsioonide kiirust. Toidus leidub
palju erinevaid ensiiime, mis on vdimelised kiirendama sdilivusaja jooksul esinevaid reaktsioone.
Naiteks valkude lagunemine ehk proteoliils toimub enstiiimi proteaas toimel ning lipiidide lagunemist
ehk lipoliisi viib 1dbi ensiilim lipaas. Nende reaktsioonide tagajarjel viheneb toote toitevdartus ning
tekivad ebameeldivad kdrvalldhnad ja -maitsed. Samuti vGivad ensiimaatiliste reaktsioonide kdigus
laguneda toidu poli- ja oligosahhariidid. Naiteks voib puu- ja kdogiviljades enslimaatiliselt laguneda
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pektiin, mille tulemusena pehmeneb nende struktuur. Lisaks sellele vGivad puu- ja koogiviljades
enslimaatilise tegevuse tulemusena moodustuda ka pruunid pigmendid (Singh & Anderson, 2004).

Paljud flitsikalised muutused toidus on seotud veesisalduse muutumisega, mis on p&hjustatud kas
niiskuse tootesse absorbeerumisest voi desorbeerumisest. Naiteks absorbeerivad kuivained &hus
olevat niiskust, mille tagajarjel toimub nende paakumine. Samamoodi muutub ka teraviljahelveste
krobe tekstuur pehmeks, muutes toote kvaliteedi vastuvGetamatuks. Vastupidine protsess on
desobeerumine, kus niisked pagaritooted muutuvad Shu kaes seistes kdvaks ja rabedaks. Niiskuse
Ulekanne voib toimuda ka mitmekomponendiliste toiduainete vahel, kus niiskus liigub kdrgema
veeaktiivsusega komponentidest madalama veeaktiivsusega komponentidesse, p&hjustades sellega
erinevaid muutusi toiduaine omadustes. Veel saab fiilisikalise muutusena kasitleda kristalliseerumist.
Kilmutatud toodetes vdib sailivusaja jooksul toimuda jaakristallide kasv, mis pShjustab toote tekstuuri
muutusi (Singh & Anderson, 2004). Tarklist sisaldavates toodetes vdib toimuda retrogradatsioon ehk
polisahhariidide (amiloos ja amilopektiin) Umberkristalliseerumine. Seda vdivad pé&hjustada
temperatuuri muutused vdi niiskuse migratsioon ning selle tulemusena toimub pagaritoodete
vananemine (Kong & Singh, 2016). Lisaks voib toiduainetes toimuda ka siinerees ehk faaside
eraldumine. P3hiliselt esineb seda piimatoodetes, naiteks jogurtis, kus sailivusaja jooksul toimub
vadaku eraldumine (Singh & Cadwallader, 2004).

Toidu kvaliteedi vahenemist sailivusel pShjustavad ka erinevad mehhaanilised tegurid, mille alla
kuuluvad ladustamisel voi transpordil tekkinud kahjustused. Naiteks kartulikrépsud, teraviljad voi
kiilmutatud toidud vdivad paki sees puruneda vdi puu- ja kdogiviljadele véivad kahjustuste tagajarjel
tekkida muljutud osad. Samuti vdib transpordil vGi ladustamisel toidupakend puruneda, mille tagajarjel
jouavad pakendiosad toitu, muutes toote tarbimise ohtlikuks. Selliseid kahjustusi aitab vahendada hasti
labimd&eldud pakendisiisteem ehk tuleb kasutada antud tootele vastupidavaid pakendeid, mis kaitsevad
mehhaaniliste kahjustuste eest ladustamisel voi transpordil (Singh & Anderson, 2004).

Lisaks mojutavad toidu sailivusaega ka erinevad hoiustamistingimused. Naiteks on puu- ja koogiviljade
sdilitamisel oluline hoiustamistemperatuur, mis m&jutab varske tooraine hingamiskiirust ja kiipsemist.
Madalamal temperatuuril vaheneb viljade hingamiskiirus ning seetdttu aeglustub ka raku toitainete
tarve ja sdilivusaeg pikeneb. Samas voivad osadel toodetel tekkida ebasobiva hoiustamistemperatuuri
téttu ka kalmakahjustused. Kui temperatuuri alandatakse aeglaselt ja toode kilmub osaliselt, siis
vOivad toote rakud puruneda ning pdhjustada kahjustusi. Kiilmakahjustuse tagajarjel muutub toote
valimus ja tekivad ebasoovitavad sensoorsed omadused (Singh & Anderson, 2004).

1.1.2 Kiirendatud sailivuskatsed

Toiduainetoostuses kasvab iha enam vajadus maarata toodete séilivusaega ajaefektiivselt. Soovitakse
kiirelt turule tuua uusi tooteid v&i ka hinnata retsepti, tehnoloogia ja/v6i pakendi muudatuste mdju
toote sailivusele (Mizrahi, 2004). Seda on vdimalik saavutada kiirendatud sailivuskatsega, mille eesmark
on kiirendada toote kvaliteedi langust. Selle kdigus tuuakse tootes toimuvad protsessid esile l[ihema
aja jooksul, kus need muidu veel ei toimuks. Katse tingimused peavad tagama, et kiirendatult esile
kutsutud muudatused on vastavad tavaparastes sdilitustingimustes toimuvate muudatustega. Samuti

12



peab toote kiirendamisel toimuvate reaktsioonide jarjekord vastama tavaparastes tingimustes
toimuvate protsesside jarjekorrale (Corradini, 2018).

Kiirendatud sailivuskatset kasutatakse eelkdige fiitsikalis-keemiliste muutuste kiirendamiseks, kuna
nende toimumine allub kiirendamise meetodile. Kiirendatud sdilivuskatset ei saa kasutada
mikrobioloogiliselt riknevate toodete puhul, kuna sailitamistingimusi muutes ei kiirendata ainult
mikroorganismide kasvu, vaid muudetakse ka nende kasvukeskkonda. See loob tingimused
mikroorganismide kasvuks, kes tavasdilivusel ei pruugi tootes esineda (Subramaniam, 2009).

Kiirendatud sailivuskatse labiviimiseks vdib kasutada erinevaid tegureid nagu temperatuur, hapnik,
valgus voi keskkonna suhteline niiskus. Kiirendamiseks kasutatavate tegurite valik séltub toote
omadustest ja sadilivusaja jooksul toimuvatest protsessidest. Kdige sagedamini kasutatakse katse
[abiviimiseks kdrgemat temperatuuri, kuna see mdjutab kdige enam reaktsioonide kineetikat.
Temperatuuriga saab kiirendada nditeks 6lides toimuvat lipiidide okstidatsiooni vdi sisivesikute ja
valkude vahel toimuvat Maillardi reaktsiooni (Calligaris et al., 2019). Lisaks temperatuurile vdib toidu
kvaliteedi languse kiirendamiseks kasutada ka valgust voi temperatuuri ja valguse koosmdju. Seda
koosmdju on samuti kasutatud dlides toimuva lipiidide okslidatsiooni kiirendamiseks (Manzocco et al.,
2012). Uhe kiirendustegurina muudetakse ka keskkonna suhtelist niiskussisaldust, mis m&jutab niiskuse
absorbeerumist voi desorbeerumist tootes. Seda saab kasutada dehidreeritud pulbrite voi kuivade
maiustuste, nagu vahvlite sailivusaja hindamiseks (Jaya & Das, 2005). Tooteid, mis on tundlikud teatud
gaasikeskkonna (hapniku voi muu atmosfaari gaasi) suhtes, saab kiirendatud sailivuskatsel mojutada
pakkematerjalide valikuga. Naiteks kdrgema hapnikubarjdariga pakend hoiab toote hapniku eest
rohkem kaitstud. Samas kui madala hapnikubarjdariga pakend kiirendab toote riknemist, kuna
pakendimaterjali hapniku labilaskvus on suurem (An et al., 2018). P3hilised reaktsioonid, mida on
voimalik sailivuskatse jaoks kiirendada on toodud joonisel 2.
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Joonis 2. Kiirendatavad reaktsioonid (mugandatud Boekel, 2008, Calligaris et al., 2019; Kong & Singh,
2016 alusel)

1884. aastal esitas Rootsi flisik Svante Arrhenius vérrandi, mis kirjeldab reaktsioonikiiruse sdltuvust
temperatuurist (Arrhenius, 1889). Parast seda on antud vorrandit hakatud kasutama the pdhialusena
kdrgemal temperatuuril Iabiviidavate kiirendatud sdilivuskatsete meetodites:

k=ky*exp (_%Ta) (valem 1),

kus k on kineetiline kiiruskonstant, ko on eksponentsiaalne tegur, mis tahistab reageerivate molekulide
kokkupdrke sagedust, E, on aktivatsioonienergia (J), R on universaalne gaasikonstant (8,3144 J/mol*K)
ja T on absoluutne temperatuur (K) (Taoukis & Giannakourou, 2004).

Kineetiline kiiruskonstant (k) on keemilise reaktsiooni kiiruse kvantitatiivne naitaja, mis séltub
temperatuurist ja aktivatsioonienergiast. Temperatuuri tSustes reaktsioonikiirus suureneb aktiivsete
molekulide arvu suurenemise tagajarjel. Aktivatsioonienergia (E.) tdhistab energiat, mis protsessi
algseisundis oleval molekulil peab olema enne, kui ta saab reaktsioonis osaleda (Palm & Past, 1974).
Igal reaktsioonil on oma aktivatsioonienergia, mis vdib kdikuda teatud vahemikus. See séltub toidu
omadustest ning tootlemis- ja ladustamistingimustest (Calligaris et al., 2019). Naiteid erinevate
sailivusaja jooksul toimuvate reaktsioonide aktivatsioonienergiatest on toodud tabelis 1.
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Tabel 1. Reaktsioonide aktivatsioonienergiad (Calligaris et al., 2019)

Reaktsioon Aktivatsioonienergia (kJ/mol)
Ensiimaatilised reaktsioonid <50
Lipiidide oksiidatsioon 20-150
Maillardi reaktsioon 50-250

Uurides sailivusprotsesse ja mootes keemiliste reaktsioonide kiirust erinevatel temperatuuridel, saab
joonestada Arrheniuse graafiku ja prognoosida séilivusaega soovitud temperatuuril (Fu & Labuza,
1997). Arrheniuse graafikul joonestatakse In k sdltuvus 1/T suhtes (joonis 3). Saadakse sirgjoon, mille
tdusu pohjal on vdéimalik arvutada aktivatsioonienergia. Tous on vordne negatiivse aktivatsioonienergia
ja gaasikonstandi jagatisega (Taoukis & Giannakourou, 2004).

tous =-Ea/R
Ink

1m

Joonis 3. Arrheniuse graafik (Fu & Labuza, 1997)

Arrheniuse graafiku alusel on véimalik hinnata reaktsioonikiirust erinevatel temperatuuridel. Lisaks on
selle alusel vGimalik leida kiirendusfaktor Qio, mis kirjeldab uuritava protsessi reaktsioonikiiruse
muutust, kui temperatuur tduseb 10 °C. Arrheniuse vorrandist on Qio-faktor tuletatud jargmiselt:

k 10
Q10 = (k_z)”‘“ (valem 2),
1

kus ki ja ks tdhistavad reaktsioonikiirust vastavalt temperatuuridel Ty ja T. (Fu & Labuza, 1997).

Igale kiirendatavale protsessile on oma iseloomulik Qio-faktor. Naiteks keemiliste reaktsioonide, nagu
lipiidide okstidatsioon voi Maillardi reaktsioon, Qi on vahemikus 2 - 3. See tdhendab seda, et kui Qi
on vordne kahega, siis tdstes hoiustamistemperatuuri 10 °C on uuritav reaktsioon kaks korda kiirem
(Toledo et al., 2018). Quo vaartus on kdrgem toodetes, kus reaktsioonid toimuvad kiiremini. Sellised
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tooted on néiteks erinevad joogid, kus molekulid liiguvad vabalt ning on seet6ttu reaktsioonideks
kdttesaadavamad (Taoukis & Giannakourou, 2004). Naiteks on jookides leitud Qio vaartuseks isegi 4
(Oliveira et al., 2012). Lisaks voib (ihes tootes toimuda mitu kvaliteedilangust p&hjustavat protsessi,
kuid nende reaktsioonikiirus vdib olla erinev. Naiteks piimapulbrites vdivad toimuda samaaegselt nii
lipiidide okstdatsioon kui ka Maillardi reaktsioon, kuid nende toimumise kiirus on erinev ning seetdttu
on ka nende reaktsioonide Qio vaartus erinev (Singh & Cadwallader, 2004). Seega on Qi vadartuse
leidmine oluline, kuna nii saab edaspidi kiirendatud sailivuskatset ldbiviia tootele iseloomuliku
kiirendusfaktoriga. Lisaks saab selle alusel leida, milline ajaperiood vastab kiirendatud katse labiviimisel
tavasdilivusele. Teades kindlat Qio vaartust tootele, on olemas mudel selle toote kiirendatud
sailivuskatse labiviimiseks (Bravi et al., 2020).

Temperatuuri muutusel on vdimalik uurida ainult reaktsioone, mis alluvad kiirendamisel Arrheniuse
graafikule. Kiirendatud sailivuskatse jaoks on Gige temperatuuri valik oluline, et valtida kdrvalekaldeid
Arrheniuse graafiku lineaarsusest. Lipiidide okstdatsiooni kiirendamisel erinevates Olides vGi
rasvarikastes toodetes on oluline, et temperatuur ei tiletaks 100 °C. Vastasel juhul toimuks toodetes
ekstreemne oksiidatsioon, mida tavatingimustel sdilitades ei esineks. Aktsepteeritav on antud toodete
lihiajaline kuumtdotlemine kérgemal temperatuuril. Lisaks tuleb Glide vGi rasvarikaste toodete puhul
arvestada ka konkreetse toote rasvhappelise koostisega. Kui 6li sisaldab poliikiillastumata rasvhappeid
rohkem kui monokillastumata rasvhappeid, siis tuleb kiirendamiseks kasutada madalamaid
temperatuure. Naiteks pdéhiliselt polikillastumata rasvhappeid sisaldava pdaevalilledliga voib
kiirendatud sailivuskatset labi viia maksimaalselt temperatuuril 60 °C (Calligaris et al., 2016). Oliivéliga,
mis sisaldab pohiliselt monokillastumata rasvhappeid, on uuringuid tehtud kuni 75 °C juures (Gémez-
Alonso et al., 2004). Lipiidide oksilidatsiooni on vdimalik kiirendatult hinnata ka teistes rasvarikastes
toodetes nagu kartulikrGpsudes, pahklites, kuivades pagaritoodetes voi piimapulbrites.
Kartulikrépsudes on kiirendatud sailivuskatse uuringuid tehtud enamasti temperatuuridel 15 — 45 °C
(Abong et al., 2011; Agarwal et al., 2018; Gallon et al., 2018). Pahklites ja madala veeaktiivsusega
pagaritoodetes on kasutatud temperatuure kuni 75 °C (Manzocco et al., 2020; Shafiei et al., 2020) ning
piimapulbrites kuni 55 °C (Thomsen et al., 2005).

1.2 Lipiidide oksuidatsioon
1.2.1 Llipiidid ja rasvhapped

Lipiidid hdlmavad laia spektrit ihendeid, millel on sarnane koostis ja omadused. Neid tuntakse kui
orgaanilistes lahustites lahustuvaid Ghendeid. Lipiidideks nimetatakse triatslilglitseroole (TAG),
diatsiitlglitseroole (DAG), monoatsullglitseroole (MAG), gliikolipiide (GL), fosfolipiide (PL),
sfingolipiide, rasvhappeid, pika ahelaga alkohole, vahasid, steroole ja rasvlahustuvad vitamiine. Neid
Uhendeid on voimalik liigitada lipiidiklassidesse nende fiilisikaliste omaduste (rasvad véi 6lid),
polaarsuse (neutraalne vdi polaarne) ning keemilise struktuuri (lihtne voi keeruline) alusel (Shahidi &
Zhong, 2010).

Lipiidid on bioloogiliste stisteemide oluline komponent, olles rakumembraanide p&hiline struktuurne
osa. Samution lipiidid inimesele Gheks peamiseks energiaallikaks ning annavad toidule sobiva tekstuuri.
Samas on lipiidide (naiteks teatud kullastunud lipiidide ja transrasvade) liigtarbimist seostatud mitme
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haiguse ja halva terviseseisundiga, sealhulgas ilekaalulisuse, siidame-veresoonkonna haiguste ja
vahiga. Lipiide esineb looduslikult nii taimsetes (vetikad, Gliseemned, puuviljad) kui ka loomsetes
(maismaaloomad, kalad) allikates (Shahidi & Zhong, 2010).

Rasvhapped koosnevad sisinikuaatomitest, kus molekuli Gihes otsas on metidlriihm ning teises otsas
karboksttlriihm. Rasvhapped vdivad olla nii killastunud kui ka killastumata. Killastunud rasvhapped
esinevad enamasti loomset paritolu toiduainetes ning koosnevad tavaliselt 12 - 22 siisinikuaatomist.
Need on sirged sisivesikuahelad ehk ei sisalda kaksiksidemeid. Killastumata rasvhapped vdivad olla
mono- vOi polikillastumata ehk omavad tihte véi mitut kaksiksidet. Need esinevad enamasti taimsetes
rasvades. Tavaliselt on ahela pikkus 16-22 sisinikuaatomit ning esineb cis-konfiguratsiooniga kaksikside
(vesinikuaatomid esinevad mdlemal pool kaksiksidet samas suunas). Trans-konfiguratsiooniga
kaksikside (vesinikuaatomid esinevad mdlemal pool kaksiksidet erinevas suunas) tekib enamasti
killastumata olide tootlemisel (hiidrogeenimisel) voi maletsejaliste seedetraktis. Poliikillastumata
rasvhapete alla kuuluvad ka linoolhape (oomega-6 rasvhape) ja linoleenhape (oomega-3 rasvhape), mis
on asendamatud rasvhapped ehk inimene ei suuda neid ise stinteesida (Rustan & Drevon, 2005).

1.2.2 Llipiidide oksiidatsiooni mehhanismid

Lipiidide okslidatsioon on lipiidide lagunemise reaktsioon. See on peamine rasvarikaste toodete
kvaliteedi halvenemise ja sdilivusaja vahenemise pdhjus. Toidu oksiidatiivsed muutused pdhjustavad
korvalmaitset, toitainete ja bioaktiivsete ainete kadu ning isegi potentsiaalselt mirgiste ihendite teket
(Shahidi & Zhong, 2010). Oksudatsiooni initsieerivad tegurid on temperatuur, valgus, kokkupuude
metallide voi hapnikuga ja toidus esinevad ensiimid. Okslidatsioon vdib toimuda auto-, foto- voi
enslimaatilise okstidatsioonina voi ka nende protsesside slimbioosis (Kiokias et al., 2009).

Lipiidide okslidatiivne tundlikkus soltub eelkGige nende rasvhappelisest koostisest. Okslidatsioon saab
toimuda, kui rasvhappe molekuli kiiljest eraldub vesinik ning tekib rasvhappe vaba radikaal. Killastunud
rasvhapetes on susinik-vesiniksideme dissotsiatsioonienergia suurem ning vesinik ei saa nii kergelt
eralduda. Seet6ttu on need stabiilsed ning ei okslideeru markimisvaarsel kiirusel. Killastumata
rasvhapetes (eelkdige poliikiillastumata) on okstidatsioon kiirem, kuna need sisaldavad elektronirikkaid
kaksiksidemeid. Sellised sidemed alandavad susinik-vesiniksideme dissotsiatsioonienergiat, mis
tahendab, et vesinik eraldub rasvhappe kiiljest kergemini (Johnson & Decker, 2015).

Autooksidatsioon on (ks levinumaid lipiidide oksilidatsiooni protsesse. Seda méaaratletakse kui lipiidide
iseeneslikku reaktsiooni atmosfaari hapniku ja vabade radikaalide vahel ning seda saab kiirendada
temperatuuritdusuga (Shahidi & Zhong, 2010). Autooksiidatsiooni on kiirendatud sdilivuskatse abil
uuritud erinevates 6lides (Gdmez-Alonso et al., 2004; Pangloli et al., 2002), krépsudes (Abong et al.,
2011), pahklites (Shafiei et al., 2020) ja piimapulbrites (Thomsen et al., 2005).

Autooksidatsiooni mehhanism on esitatud joonisel 4. Esimene protsessi osa on initsiatsioon (inglise k.
initation), mille kaigus moodustuvad lipiidide molekulidest lipiidradikaalid ehk alktulradikaalid.
Protsessi kaivitavad temperatuur, valgus ja/v6i metallid. Need mdjutavad rasvhapet nii, et tekivad
lipiidradikaal (Le) ja vesinikradikaal (He) (Pignitter & Somoza, 2012). Nagu eelnevalt mainitud, toimub
reaktsioon pdhiliselt killastumata rasvhapetega, kuna kaksiksidemete juures esinevad reaktiivsed

17



vesinikud (Johnson & Decker, 2015). Parast vesinikuaatomi eemaldamist toimub alkiiilradikaaliga
isomerisatsioon ning see moodustab stabiilsema trans-vormi (Pignitter & Somoza, 2012).

Jargneb propagatsioon (inglise k. propagation) ehk lipiidradikaalid reageerivad hapnikuga,
moodustades peroksiiiilradikaale (LOOe). Need reageerivad mone teise tootes oleva
rasvhappemolekuliga, mille tulemusel tekivad hidroperoksiidid (LOOH) ja uued lipiidradikaalid (Le)
(Kiokias et al., 2009). Hudroperoksiidid on lipiidide oksldatsiooni primaarsed produktid. Nende
lagunemisel tekivad alkoksuil-, peroksiiiil- ja hidroksiitlradikaalid, mis lagunevad omakorda
sekundaarseteks oksiidatsiooni produktideks. Reaktsioonide kaigus tekkinud vabad radikaalid on uuesti
vOimelised reageerima hapnikumolekuliga, jatkates nii ahelreaktsiooni (Shahidi & Zhong, 2010).
Oksldatsioon peatub terminatsiooni (inglise k. termination) faasis, kus reageerivad omavahel vabad
radikaalid moodustades mitteradikaalsed tihendid (Kiokias et al., 2009).

0, s
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LH L. LOO.

Initsiatsioon "; ,\/ Terminatsioon
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Sekundaarsed oksiidatsiooniproduktid
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X. XH
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Joonis 4. Autookstidatsiooni mehhanism (Jacobsen, 2019)

Lipiidide okslidatsiooni alguses on induktsiooniperiood (joonis 5), kus okslidatsioon on aeglane ning
korvalldhnad- ja maitsed ei ole tarbjale veel tuntavad (Gordon, 2004). Tekivad primaarsed
okslidatsiooniproduktid ehk hiidroperoksiidid, mis on mittelenduvad Ghendid ning ei p6hjusta seetdttu
ka muutusi toidu maitses ja I6hnas (Jacobsen, 2018). Peale induktsiooniperioodi tduseb
okslidatsioonikiirus jarsult, millega kaasneb ka kdrvalldhnade- ja maitsete teke (Gordon, 2004). Seda
pohjustavad sekundaarsed okstidatsiooniproduktid ehk hidroperoksiidide lagunemisel tekkivad
madala molekulmassiga lenduvad lhendid nagu aldehiilidid, ketoonid, alkoholid, siisivesinikud ja
lenduvad orgaanilised happed. Nende tilip sOltub hiidroperoksiidide koostisest ja
reaktsioonitingimustest (Shahidi & Zhong, 2010). Okslidatsioonil tekkivad aldehiitidid pdhjustavad
naiteks raasunud, rasvaseid, pahkliseid, metalliseid vdi ka roheliste lehtede ja kurgi noote. Ketoonide
tekkimisel iseloomustavad toodet seenesed, kalased, metallised ja rasvased noodid (Belitz et al., 2009).
Sekundaarseid okslidatsiooniprodukte on v&imalik hinnata gaas-kromotograaf/mass-spektomeetri
(GC-MS) abil. See analiiis voimaldab tuvastada lenduvaid {hendeid, mis on tekkinud
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okslidatsiooniprotsessi kaigus. Lisaks saab GC-MS analiilsi tulemusi seostada ka sensoorse analiiisi
tulemustega, kus kirjeldakse tootes tuntavaid I6hnu ja maitseid (Gordon, 2004).

Hapniku sisaldus

Hudroperoksiidid
(primaarsed produktid)

Ridsumine

l

Vaartus

Lenduvad Ghendid
(sekundaarsed produktid)

Induktsiooniperiood

Aeg

Joonis 5. Okslidatsiooni toimumine ajas (Pike & O’Keefe, 2017)

Lisaks autookstidatsioonile vdib lipiididega toimuda ka fotookslidatsioon, mille eelduseks on
toiduainete voi bioloogiliste organismide kokkupuude paikesevalguse ja UV-kiirgusega (Shahidi &
Zhong, 2010). Erinevalt autooksiidatsioonist, kus osaleb kolmikhapnik (30,) (inglise k. triplet state
oxygen), toimub fotooksiidatsioon ka singletthapniku (*0,) (inglise k. singlet oxygen) abil.
Singletthapnik on hapniku ergastatud olek, mis tekib kolmikhapnikust. Selle tootmiseks on vajalik
fotosensibilisaatorite, nagu klorofiill, feofttiin, riboflaviin, miioglobiin véi raskemetall, olemasolu. Need
fotosensibilisaatorid neelavad energiat valgusest ja seeldbi aktiveeritakse kolmikhapnik ergastatud
singlettolekusse (Kiokias et al., 2009). Fotooks(idatsiooni toimumiseks on kaks erinevat mehhanismi:

1. singletthapnik reageerib rasvhappega, mille tulemusel tekib hiidroperoksiid,
2. fotosensiblisaator reageerib rasvhappega, mille tulemusel tekib vaba lipiidradikaal, millest
tekib hiidroperoksiid.

Sarnaselt autooksilidatsiooniga lagunevad hidroperoksiidid lenduvateks tGhenditeks (Ahmed et al.,
2016). Samas fotookstdatsioonil tekkivad sekundaarsed oksiidatsiooni produktid erinevad
autooksudatsioonil tekkivatest produktidest (Jacobsen, 2018). SeetSttu voib fotooksldatsiooni
tulemusel tekkida muid korvalléhnu ja -maitseid, mis annavad lisaks rasvasele ka rohkem seebiseid ja
pahkliseid noote (Choe & Min, 2006; Petersen et al., 2011). Fotookslidatsiooni on uuritud eelkdige
toodetes, mis puutuvad ladustamise ajal kokku valgusega. Sellised tooted on néiteks &lid (Manzocco et
al., 2012), kuid samuti on uuritud ka kartulikropse (Pangloli et al., 2002) ja vetikaid (Pan et al., 2004).

Lipiidide okstdatsioon voib toimuda ensliiimaatilise tegevuse tulemusena, naiteks lihikese
sailivusajaga toiduainetes nagu piimatooted, liha, kala voi koogivili. PGhiline okslidatsiooni pdhjustav
enstim on lipoksiigenaas, mis esineb nii taimsetes kudedes (sojauba, hernes, tomat) kui ka kalade ja
teiste loomade kudedes. Enstiimid ISGhuvad trigliitseriidi glitserooliks ja vabadeks rasvhapeteks,
misjarel toimub okstdatsioon sarnaselt autooksiidatsiooniga. Esmalt tekivad hidroperoksiidid ning
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seejarel moodustuvad lenduvad tGhendid nagu aldehiilidid ja ketoonid. Selle protsessi pidurdamiseks
on voimalik lipoksiigenaasi denatureerida kuumutamisega (Davies, 2004).

1.2.3 LlLipiidide oksiidatsiooni mGjutavad tegurid

Erinevad keskkonnatingimused mdjutavad oksiidatsiooni toimumise kiirust. Lipiidid on vastuvotlikud
valgusele, temperatuurile ja hapnikule, kuid to6tlemise ja sailitamise kaigus puutuvad tooted kdige
tihedamini kokku just nende teguritega (Shahidi & Zhong, 2010).

Temperatuuri tdus pdhjustab okslidatsiooni kiirenemist ning liihendab induktsiooniperioodi. Lipiidide
oksiidatsiooni saab kontrollida, hoiustades toiduaineid ettendhtud optimaalses
temperatuurivahemikus. Samas ei sobi madalal temperatuuril hoiustamine koikidele rasvarikastele
toiduainetele, kuna see voib pdhjustada teatud dlide tahkumist ning valimuse muutusi. Lisaks on oluline
jalgida ka toodete kuumutamise aega. Enamasti avaldab lipiidide okslideerumisele suuremat mdju
pikem kiipsetusaeg ja madalam temperatuur kui kdrgem temperatuur ja lUhem kiipsetusaeg (Johnson
& Decker, 2015).

Teine okslidatsioonikiirust mdjutav tegur on kokkupuude hapnikuga. Hapnik on kaheaatomiline
gaasimolekul, mida leidub kdikjal atmosfaaris (Johnson & Decker, 2015). Oksiidatsiooni mdjutavad nii
eri hapnikutiiiibid kui ka nende kontsentratsioon. Okstidatsioon on kiirem ergastatud hapnikuga (*0,),
kuna see reageerib otse lipiidimolekuliga. Samas kui tavaolekus olev hapnik (30,) reageerib
lipiidradikaaliga ning seet6ttu on reaktsioon aeglasem (Choe & Min, 2006). Hapniku kontsentratsiooni
alandamisega luuakse tingimused okslidatsiooni pidurdamiseks. Seda saab mdjutada pakkematerjali
vOi pakendamiskeskkonna abil. Pakendikeskkonnas olev hapnik eemaldakse, kas vaakumpakendamise
vOi modifitseeritud atmosfaari pakendamise (MAP) kdigus. Samuti voib toote pakendada ka k&rge
hapnikubarjaariga pakendisse, mis takistab veelgi hapniku ligipdasu tootele ning hoiab soovitud
gaasikeskkonda. Lisaks on voimalik kasutada ka hapniku absorbereid, mis seovad keskkonnas oleva
hapniku, takistades okstidatsiooni toimumist (Cichello, 2015).

Nagu eelnevalt kirjeldatud, pdhjustab kokkupuude valgusega toodetes fotooksiidatsiooni. Valgus
mojutab pdohiliselt singletthapniku moodustumist, mis omakorda kiirendab okstidatsiooni. Valguse
moju okslidatsioonile vaheneb temperatuuri tdustes (Choe & Min, 2006). Toodetes, kus toimub
lipiidide fotookstidatsioon, on oluline sobiva pakendi valik. Labipaistvate plastpudelite kasutamine
(naiteks olide puhul) vGimaldab kokkupuudet valgusega, mis omakorda suurendab oksiidatsiooni
kiirust. Samas saab pakendisse lisada UV-absorberi, mis neelab pudelis olevat valgust. See vdimaldab
sdilitada Glide fotookstidatiivset stabiilsust (Azeredo et al., 2003).

Okstidatsiooni voib mdjutada ka metallide olemasolu keskkonnas. Paljud looduslikud &lid sisaldavad
metalle v6i puutuvad nendega kokku tootlemise kadigus. Tihti tSuseb &lide metallisisaldus
rafineerimisprotsessi kadigus, kuna siis puutub 0&li kokku tootlemiseks kasutatavate seadmetega.
Rafineeritud dli vdib sisaldada koobaltit, rauda, magneesiumi v&i vaske. Vask soodustab lipiidide
lagunemist rohkem kui raud, samas esineb rauda rohkem nii vee- kui ka Glikeskkonnas (Kiokias et al.,
2009). Sobiva redutseerimispotentsiaaliga metallid saavad reageerida tavaolekus oleva hapnikuga,
moodustades singletthapniku, mis omakorda soodustab okslidatsiooni (Choe & Min, 2006). Lisaks
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voivad metallid reageerida hiidroperoksiididiga, mille tulemusel tekivad reaktiivsed lipiidradikaalid
(Johnson & Decker, 2015).

Siiski ei pruugi vabade radikaalide teke alati kaasa tuua toidu kvaliteedi muutumist, kuna toiduainetes
sisalduvad antiokstidandid tagavad vastupidavuse oksidatsioonile. Primaarsed antioksidandid
aeglustavad oksidatiivseid protsesse, inaktiveerides vabu radikaale. Peamiselt loovutavad nad
lipiidradikaalidele vesinikuaatomeid, et toota lipiididerivaate ja antioksiidantseid radikaale. Viimased
on stabiilsemad ning okstdatsiooniks vdhem kattesaadavad. Sekundaarsed antioksiidandid
soodustavad aga primaarsete antiokstidantide toimet, sidudes naiteks metalliioone (Kiokias et al.,
2009). Antioksiidandid voivad olla nii looduslikud kui ka slnteetilised (tabel 2). Kui slnteetilised
antiokslidandid on keemiliselt slinteesitud GUhendid, siis looduslikke antioksiidante leidub paljudes
toiduainetes. Naiteks erinevad puu- ja kéogiviljad sisaldavad C- ja E-vitamiini ning fenoolseid tihendeid.
Karotenoide leidub eelkdige oranzides puu- ja kdogiviljades nagu porgand. Erinevad seemned, pahklid
ja 6lid sisaldavad tokoferoole ning fenoolseid tihendeid (Atta et al., 2017).

Tabel 2. Antiokstidandid (Atta et al., 2017)

Looduslikud antioksiidandid Siinteetilised antioksiidandid
Vitamiin E (tokoferoolid) Butdilhidroksiitolueen (BHT)
Karotenoidid Buttitilhiidrokstianisool (BHA)
Fenoolsed ihendid (fenoolhapped, TBHQ (tert-butiitilhiidroksiikinoon)
flavonoidid)
Seleen Propiilgallaat (PG)
Vitamiin C (askorbiinhape) Oktutlgallaat (OG)
Koensliim Q Etileendiamiintetradadikhape (EDTA)

1.3 Pdevalilledliga valmistatud kartulikropsude oksiidatsioon
1.3.1 Paevalilledliga valmistatud kartulikropsud

Kartulikropsud valmistatakse tavaliselt vdrskete kartuliviilude friteerimisel dlivannis. Kasutatud dli koos
kartulikropsudes esinevate IGhna- ja maitseainetega on pdhiliseks komponendiks krépsude 16hna ja
maitse moodustumisel. Sdilivusaja jooksul vdib antud tootega toimuda lipiidide okslidatsioon, mille
tulemusel tekivad radsunud I6hna ja maitset pdhjustavad Ghendid (Arslan et al., 2018). Antud t66s
uuriti paevalilledliga valmistatud kartulikrépse ning seetdttu keskendutakse ka paevalilledli
oksiidatsiooni uurimisele.
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Paevalilledli on paevalilleseemnetest pressitud véi lahustiga ekstraheeritud 6li. llma edasise to6tluseta
on véimalik saada rafineerimata pdevalilledli, mida lisatakse nditeks salatitesse. Edasise to6tluse kadigus
Oli rafineeritakse, et muuta kdrge happesusega ja vOimalike organoleptiliste defektidega toordli
inimesele meeldivamaks. Samuti eemaldatakse protsessi kaigus saasteained (naiteks pestitsiidid).
Rafineeritud &li on sobilik praadimiseks ja seda kasutatakse laialdaselt toidu valmistamiseks (Gotor &
Rhazi, 2016).

Paevalilledli kogu rasvhappeline koostis on toodud tabelis 3. Tavalise paevalilleseemnedli koostises on
koige rohkem polukillastumata linoolhapet (62.2%), vahem monokillastumata oleiinhapet (28%) ning
killastunud palmitiinhapet (6.2%) ja steariinhapet (2.8%) (Orsavova et al., 2015).

Tabel 3. Paevalilledli rasvhappeline koostis (Orsavova et al., 2015)

Rasvhape Kogus (% rasvhapetest)
Lauriinhape C12:0 0,02 %
Miiristiinhape C14:0 0.09 %
Palmitiinhape C16:0 6.2%
Palmitoleiinhape C16:1(n-7) 0.12%
Heptadekaanhape C17:0 0.02%
Steariinhape C18:0 2.8%
Oleiinhape C18:1cis (n-9) 28%
Linoolhape C18:2cis (n-6) 62.2%
Linoleenhape C18:3(n-3) 0.16 %
Arahidiinhape C20:0 0.21%
Eikoseenhape C20:1(n-9) 0.18%
Kiillastunud rasvhapped 9.3%
Monokiillastumata rasvhapped 283 %
Poliikiillastumata rasvhapped 1.4%
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Lisaks kasutatakse toiduainetdostuses ka paevalilledlisid, mis sisaldavad thte jargmisest valikust:

- suures koguses oleiinhapet (75 —90.7%),

- keskmises koguses oleiinhapet (43.1 - 71.8%),

- suures koguse oleiinhapet (69%) ja steariinhapet (21%),

- suures koguses oleiinhapet (53 — 57%) ja palmitiinhapet (29%).

Kérgema oleiinhappe sisaldusega &li on oksldatiivselt stabiilsem, kuna see sisaldab peamiselt
monokiillastumata rasvhapet. Samas on korge steariinhape ja palmitiinhape sisaldusega olid veel
stabiilsemad, kuna need sisaldavad killastunud rasvhappeid, mis tagavad veel parema Kkaitse
okslidatsiooni eest (Gotor & Rhazi, 2016).

Paevalilledli sisaldab ka markimisvdarses koguses tokoferoole, neist kdige rohkem a-tokoferooli.
Tokoferoolidel on antioksliidantsed omadused ehk nad stabiliseerivad vabu radikaale, takistades seeldbi
okstdatsiooni toimumist. Veel esineb paevalilledlis taimseid steroole (fiitosteroolid) ja fenoolhappeid
(pGhiliselt vanilliinhape ja kofeiinhape) (Gotor & Rhazi, 2016).

1.3.2 Paevalilleoli oksuidatsioon

Paevalilledli okstidatsioonil moodustuvad vabad radikaalid eelkdige poliikiillastumata linoolhappest ja
monokillastumata oleiinhappest. Sellest tulenevalt tekivad ka spetsiifilised primaarsed ja
sekundaarsed produktid (Keszler et al., 2000).

Autooksidatsioonil tekkivad hiidroperoksiidid on I6hnatud ja maitsetud ning ei m&juta toidu kvaliteeti.
Linoolhappe (C18:2) kdige reaktiivsem vesinik asub positsioonis C11 ning selle eemaldumisel saavad
tekkida radikaalid positsioonides C9 ja C13. Seega on linoolhappe peamisteks primaarseteks
okslidatsiooni produktideks 9-hidroperoksiid ja 13-hiidroperoksiid (joonis 6) (Choe & Min, 2006).
Lisaks reageerivad linoolhappes vahesel maaral ka C8 ja C14 positsioonis olevad vesinikud, kuid see
reaktsioon vajab rohkem energiat. Reaktsiooni tulemusel tekib neli hiidroperoksiidi (C8-, C10-, C12- ja
Cl14-hiidroperoksiid), mille osakaal on linoolhappes ligikaudu 4% hiidroperoksiidide koguarvust.
Oleiinhape on monokiillastumata rasvhape ning tema molekulis esineb vahem reaktiivseid vesinikke,
mistéttu on ka vahem vdimalusi vabade radikaalide tekkeks. Seega toimub oleiinhappes oksiidatsioon
aeglasemalt, kuid tema lagunemine omab endiselt olulist rolli okstdatsiooni produktide tekkel.
Oleiinhappe puhul eemaldatakse vesinik kaksiksidemega kiilgnevatest metiileenriihmadest ehk
positsioonides C8 vdi C11, mille tulemusel tekivad C8-, C9-, C10-, ja C11-hlidroperoksiidid (Belitz et al.,
2009).
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Joonis 6. Linoolhappest hiidroperoksiidide moodustumine (Choe & Min, 2006)

Hudroperoksiidide lagunemisel tekivad sekundaarsed oksiidatsiooni produktid. Need on peamiselt
lenduvad Uhendid, mis isegi vaikestes kogustes vdivad mdjutada toidu IGhna ja maitset, muutes toote
tarbijale vastuvGetamatuks (Belitz et al., 2009). Linool- ja oleiinhappe oksldatsioonil tekivad erinevad
aldehiilidid, ketoonid, alkoholid ja karboksiililhapped (tabel 4).

Tabel 4. Paevalilledli sekundaarsed okslidatsiooniproduktid (Belitz et al., 2009; Choe & Min, 2006;

Franklin et al., 2017; Keszler et al., 2000)

Uhend Oleiinhape Linoolhape
Aldehiiidid Oktanaal Heksanaal
Nonanaal Pentanaal
2-Dekenaal Heptanaal
Dekanaal Oktanaal
Heptanaal 2-Heptenaal
2-Oktenaal
2-Nonenaal
2-Dekenaal
2,4-Dekadienaal
2,4-Nonadienaal
Ketoonid Pole informatsiooni 3-Okteen-2-oon
2-Heptanoon
1-oktanoon
Alkoholid 1-Heptanool 1-Pentanool
1-Okteen-3-ool
1-Penteen-3-ool
Karboksiilhapped Heptaanhape Heptaanhape
Oktaanhape Oktaanhape
Heksaanhape
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Heksanaal on p&hiline linoolhappest tekkiv aldehiiiid, mis moodustub 13-hiidroperoksiidi lagunemisel
ning voib tootele anda nii muruseid ja rohelise Guna kui ka radsunud ja rasvaseid noote (Keszler et al.,
2000; Petersen et al.,, 2011). Oksidatsiooni tagajarjel suureneb heksanaali sisaldus ning seetdttu
kasutatakse seda tihti ka (ihe peamise lipiidide oksiidatsiooni indikaatorina (Agarwal et al., 2018).
Samas vOib heksanaal ka okslidatsiooni ajal edasi reageerida, pohjustades metiilketoonide, nagu 2-
heksanoon, 2-heptanoon ja 2-oktanoon teket (Grebenteuch et al., 2021).

Raasunud IGhna tekkimisega on seostatud ka teisi lenduvaid Ghendeid nagu pentanaal, heptanaal,
oktanaal ja nonanaal (Franklin et al., 2017; Fu et al.,, 2020). Pentanaal tekib linoolhappe 13-
hidroperoksiidi lagunemisel, heptanaal 9-hlidroperoksiidi lagunemisel (Keszler et al., 2000). Samuti
vOib tekkida 2-4-dekadienaal, mis annab kartulikropsudele soovitud kiipsetatud maitse. Suuremas
koguses pdhjustab see raasunud ja blist Idhna, mis on tarbijale vastuvdetamatu (Lee & Pangloli, 2013).
2-4-dekadienaalist voib tekkida 2-oktenaal (Keszler et al., 2000), mille I6hna kirjeldatakse peamiselt
pahklisena (Petersen et al., 2011), kuid on leitud ka seoseid raasunud nootidega. Veel on rdasunud
[6hna tekkimist seostatud linoolhappe lagunemisel tekkiva 2,4-nonadienaaliga (Fu et al.,, 2020).
Oleiinhappe pohilisteks sekundaarseteks okslidatsiooni produktideks on oktanaal ja nonanaal (Belitz et
al., 2009).

Lisaks eelnevalt nimetatud aldehiilididele vdivad tekkida ka ketoonid, mis annavad tootele seenese,
metallilise vOi rasvase I6hna (Petersen et al., 2011). Naiteks on rdasunud I6hna esinemist seostatud
2-heptanooni tekkimisega (Franklin et al., 2017; Fu et al., 2020). Alkoholid omakorda vdivad anda
rohelist, palsamidadika vGi seeneseid noote (Petersen et al., 2011). Samas on réddsunud ja rasvase I6hna
tekkimist seostatud ka naiteks 1-okteen-3-ooli ja 1-pentanooli tekkimisega (Franklin et al., 2017; Fu et
al., 2020; Lee & Choe, 2012). Karboksutlhapped tekitavad tootele pohiliselt juustuseid noote (Petersen
et al, 2011).
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2. Too eesmark

Kaesoleva t00 eesmark oli arendada paevalilledliga valmistatud kartulikropsudele kiirendatud
sailivuskatse metoodika. Kiirendatud sailivuskatse aitab hinnata toote sailivusaega ajaefektiivselt, mis
omakorda vdimaldab toiduainetddstuses uued tooted kiiremini turule tuua. Kiirendatud sailivuskatse
[abiviimiseks on vajalik teada tootele iseloomulikku kiirendusfaktorit (Qio-faktor), mis kirjeldab uuritava
protsessi reaktsioonikiiruse muutust, kui temperatuur tduseb 10 °C. Teades péevalilledliga valmistatud
kartulikrdpsude Qqo-faktorit, on olemas mudel edaspidiseks kiirendatud sailivuskatse labiviimiseks.

KartulikrGpsude pohiliseks kvaliteedilangust pohjustavaks protsessiks on lipiidide okslidatsioon ning
seetottu keskenduti antud t60s paevalilledliga valmistatud kartulikropsude okslidatsiooni uurimisele.
Selleks hoiustati kartulikrGpse erinevatel temperatuuridel ning hinnati erinevate oksiidatsiooni
kirjeldavate indikaatorite muutust ajas. Tulemuste alusel leiti uuritud parameetrite muutuste
reaktsioonikiirused ning selle alusel ka paevalilledliga valmistatud kartulikrépsudele iseloomulik Qo
vaartus.
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3. Eksperimentaalne osa
3.1 Materjalid ja meetodid

3.1.1 Kartulikropsud ja pakendamine

Paevalilledliga valmistatud kartulikropsud (Coop, Pata S.P.A, Italy) sisaldasid pakendil oleva info jargi
100 g kohta: 33 g rasva, millest 3.7 g olid kiillastunud rasvhapped; 50 g sisivesikud; 4.2 g valgud ning
1 g soola. 42 g kartulikrdpse pakendati tmber 20 cm x 20 cm 12 um PET/40 um LLDPE (AS Estiko-Plastar,
Eesti) pakendisse. Pakendi hapniku ldbilaskvus oli 130 cc/m?2/24h ning niiskuse |abilaskvus <3 g/m?/24h.

3.1.2 Kiirendatud katse ldbiviimine

Umberpakendatud kartulikrdpse hoiti kliimakappides 20 °C (Panasonic, MLR-325H), 30 °C (MMM grup,
Venticell LSIS-B2V / VC 222) ning 40 °C (Memmert, UN750) juures. Enne katse algust analtusiti
kropsude veeaktiivsust (aw) ja niiskussisaldust. Katse kestis kokku 90 paeva ning iga 10 pdeva tagant
vOeti kolm bioloogilist paralleeli kliimakapist vdlja. Sailivuskatse jooksul anallisiti pakendite
hapnikusisaldust ning tehti sensoorne anallilis. Seejarel asetati kropsud -20°C juurde edasiste
anallusideni. Peale 90 paevase katse 10ppu anallilsiti krdpsude rasvhapete sisaldust GC-MS-FAME
(FAME — Fatty Acid Methyl Ester) meetodil ja lenduvate Uhendite sisaldust SPME-GC-MS ja GC-O
meetodil.

3.1.3 Niiskussisalduse ja veeaktiivsuse analiiiis

Veeaktiivsuse ja niiskussisalduse analiilsimiseks purustati kartulikrépsud uhmriga. Molemad analliisid
tehti 1 g krdpsudega kolmes paralleelis. Veeaktiivsust mé&deti Rotronic HC2-AW anliisaatoriga (Sveits)
ning niiskussisalduse analiitisiks kasutati Mettler Toledo HR38 halogeen niiskus analiisaatorit (Sveits).

3.1.4 Hapnikusisalduse analiiiis ja sensoorne analiiiis

Kolmel erineval temperatuuril hoiustatud kropsude pakenditest teostati iga 10 pdeva tagant, kolmes
bioloogilises paralleelis, hapnikusisalduse analiiis ja kirjeldav sensoorne analiils. 0-punkti ehk varskete
proovide analiitsid tehti enne krépsude asetamist kliimakappi.

Pakendi hapnikusisalduse hindamiseks anallilsiti gaasisisaldust, milleks kasutati Oxybaby 6.0
gaasianallsaatorit (Wittgas, Saksamaa).

Kvantitatiivne kirjeldav sensoorne anallils viidi |dbi 8 treenitud assessori poolt ning saadud andmed
koguti RedJade tarkvaraga (RedJade Sensory Solutions LLC, Martinez, USA). Hinnati raasunud I6hna
intensiivsust 9-pallisel skaalal (0 — “puudub”, 1 —“vdga nérk”, 5 — “keskmine” ja 9 — “vaga tugev”). Katse
jooksul hinnatud kartulikropse vorreldi 4 °C juures séilinud referentsiga.

3.1.5 Rasvhappe metiiiilestrite (FAME) analiiiis GC-MS meetodil

Rasvhappelise koostise anallilisil hinnati kartulikrépsudest ekstraheeritud 0Olis sisalduvaid vabu
rasvhappeid. Anallisiti 3 bioloogilises paralleelis 0-punkti kartulikrdpse ning 70 paeva ja 90 pdeva
20 °C, 30 °Cja 40 °Cjuures sailinud kartulikrépse.
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Iga bioloogilise paralleeli krGpsudest ekstraheeriti 6li, kasutades Soxhleti masinat (Velp Scientifica,
SER158, ltaalia). Seda tehti kartulikrGpsudele m&eldud AOAC meetodi 963.15 alusel, mis mugandati
t60s kasutatud seadmele. Esmalt homogeniseeriti krépsud uhmriga ning analiilsiks kaaluti (Mettler
Toledo, Viper SW3 kaal) 3 g uhmerdatud proovi. Ekstraheerimiseks kasutati 100 ml petrooliumeetrit
(Sigma-Aldrich, Israel). Protsessis toimus 20 minutit kropsude immutamist, 15 minutit lahustunud osa
kokkukogumist, 20 minutit pesemist, 10 minutit lahusti kokkukogumist ning 5 minutit jahutamist. Peale
protsessi IGppemist aurustati petrooliumeeter. Saadud 6li hoiustati tumedates viaalides -20 °C juures.

Olis esinevad vabad rasvhapped derivatiseeriti rasvhapete metiilestriteks (FAME). See viidi |4bi
mugandatult NREL meetodi: ,Determination of Total Lipids as Fatty Acid Methyl Esters (FAME) by in
situ Transesterification” alusel (Wychen, et al., 2015). Kaaluti (Precisa Gravimetrics AG Dietikon, 390HF,
125SM-FR kaal) 100 mg dli ning sellele lisati 900 mg heksaani (Honeywell, Saksamaa), et valmistada
stock-lahus iga bioloogilise paralleeli kohta. Edasi jatkati proovi ettevalmistamisega, kus igast
bioloogilisest paralleelist tehti veel kolm tehnilist paralleeli. Prooviviaali voeti pipetiga 200 pl stock-
lahust ning lisati 200 pl kloroform:metanool 2:1 lahust (kloroform ja metanool: Sigma-Aldrich,
Saksamaa) ja 300 ul HCl:metanool 0,6M lahust (HCl: Honeywell, Austria). Viaali kuumutati
inkubaatorkapis (SANYO, MQOV-112S, Jaapan) 100 °C juures 60 minutit. Optimaalse kuumutamise
temperatuuri ja aja leidmiseks viidi eelnevalt 1dbi optimeerimine. Selleks hinnati metiilpalmitaadi
sisaldust kirjeldatatava meetodi alusel, kuid kuumutamine viidi Iabi neljal erineval temperatuuril ning
viiel erineval ajal. Optimaalsed kuumutamise tingimused valiti reaktsiooni toimumise graafiku alusel
(Lisa 1). Peale kuumutamist lisati proovile 200 pl heksaani ning segati 5 minutit Vortexil (VWR,
Saksamaa). Proove hoiti (ile66 -20 °C juures ning jargmisel pdeval voeti 5 ul kihistunud proovi Glemisest
kihist, lisati 450 pl heksaani ning alustati kromatograafilise analiitisiga.

Metileeritud rasvhapped eraldati kromatograafiliselt gaas-kromatograafiga (Agilent Technologies
7890A, USA), mis sisaldas Uliinertset spitless linerit (Agilent Technologies, tlilip 5190-2293, USA). Gaas-
kromatograafiga oli ihendatud Agilent 5975C mass-spektromeeter (USA) koos elektroni-ionisatsiooni
allika ja kvadrupooli massianallisaatoriga. Rasvhappe metillestrite anallisiks kasutati ZB5-MSi
kapillaarkolonni (30 m x 0.25 mm x 0.25 um (Agilent Technologies, USA)) ning kandegaasina heeliumi
(6.0 puhtus) konstantsel voolukiirusel 1 ml/min. Proovi (2.5 pl) sistiti spitless-reziimis temperatuuril
275 °C. Temperatuurireziim oli jargmine: algtemperatuuril 32 °C hoiti 4 minutit, seejarel tdsteti
225 °C-ni kiirusega 10 °C/min, hoiti 6 minutit ja Idpuks tosteti temperatuurile 300 °C kiirusega 10 °C/min
ja hoiti 5 minutit. Anallisi koguaeg oli 41 minutit. Mass-spektrid saadi 70 eV ionisatsioonienergia
juures SCAN reZiimis ja masside skaneerimise vahemikuks oli m/z 35-600. Ulekandeliin GC kolonnist
MS-i oli 250 °C, allika temperatuur 230 °C ja kvadrupooli temperatuur 150 °C. Andmed koguti Agilent
Mass Hunter Workstationi kvalitatiivse anallilisi tarkvara abil. Rasvhapped identifitseeriti nii
standardlahuse (Supelco, 37 komponendiline FAME standard) retentsiooniindeksite (RI) alusel kui ka
NIST17 andmebaasi otsingu abil. Kvalitatiivne analtis viidi 1dbi viiepunktiliste kalibratsioonigraafiku
abil. Lisas 2 on toodud kahe péhiliselt uuritud rasvhappe kalibratsioonigraafikud.
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3.1.6 Lenduvate iihendite analiiiis SPME-GC-MS ja GC-O meetodil

Antud analiisid tehti koost6ds Toidu- ja Fermentatsioonitehnoloogia Arenduskeskuse teaduritega.
Lenduvaid (ihendeid analiiisiti 0-punkti krépsudega ning 10, 30, 50, 70 ja 90 paeva punktides 20 °C,
30 °Cja 40 °C juures hoitud proovidega. Anallilsid teostati kolmes bioloogilises paralleelis.

Lenduvate Uhendite ekstraktsiooniks kasutati tahke faasi mikroekstraktsiooni (SPME). 0.5 g krGpse
homogeniseeriti uhmriga ning kaaluti 10 ml-sse SPME viaali, millele lisati sisestandard ja magnetsegaja.
Viaali eelkuumutati 50 °C juures 5 minutit, mille jarel adsorbeeriti/absorbeeriti lenduvad Ghendid SPME
filbrile  (30/50 um DVB/Car/PDMS Stableflex, 2cm) 50°C juures 20 minuti jooksul.
Adsorbeerunud/absorbeerunud Ghendid desorbeeriti GC slistimispordis 5 minuti jooksul.

GC-MS analitsiks kasutati gaas-kromatograafi slisteemi (2030; Shimadzu, Kyoto, Japan), mis oli
Uhendatud mass-spektromeetriga (8050NX Triple Quadrupole; Shimadzu, Kyoto, Japan) ja AOC-6000
automaatse proovi sisestus slisteemiga (Shimadzu, Kyoto, Japan). Anallilsis kasutati ZB5-MS kolonni
(30m x 0.25mm x 1.0 um (Phenomenex, Torrance, CA, USA)) ja kandegaasina heeliumit.
Temperatuurireziim oli jargmine: algtemperatuurist 40 °C tdsteti 7.5 °C/min kuni 280 °C, kus hoiti 4
minutit (kogu programmi pikkus 36 min). Mass-spektrid saadi 70 eV ionisatsioonienergia juures Q3-
SCAN reziimis ja masside skaneerimise vahemik oli m/z 35-250.

Lenduvate Uhendite identifitseerimiseks kasutati GCMS Solution tarkvara (Shimadzu, Japan) ja eelmises
IGigus kirjeldatud GC meetodiga sustitud n-alkaanide abil kalkuleeritud retentsiooniindekseid. Ainete
identifitseerimine kinnitati vordluses eksperimentaalsete retentsiooniindeksitega NIST17 ja FFNSC
mass-spektrite andmebaasides. Identifitseeritud Uhendid kvantifitseeriti semi-kvantitatiivselt
sisestandardi suhtes (4-metiil-2-pentanool; 200 ppb) ja tulemused on esitatud ppb-des sisestandardi
ekvivalentidena.

90 péeva 40 °C juures hoitud kropsudele viidi labi ka lenduvate Ghendite analiiiis, kasutades headspace
tahkefaasilist mikroekstraktsiooni ning gaas-kromatograaf/olfaktomeetria meetodit (HS-SPME/GC-0).
Proovi ettevalmistuseks kaaluti 1 g uhmriga homogeniseeritud krdpse ning proovisisestamiseks
kasutati headspace tahkefaasilist mikroekstraktsiooni sarnaselt eespool kirjeldatud meetodile.
Kromatograafiline eraldamine ning ihendite identifitseerimine teostati kdevolevas peatiikis eelnevalt
kirjeldatud meetodi alusel.

GC-O analts viidi 1abi gaasikromatograafiga (Agilent 7890A; Agilent Technologies Inc., Ameerika
Uhendriigid), mis oli varustatud nuusutamispordiga (ODP; Gerstel Inc.). Kasutatud kolonniks oli ZB5-MS
30m x 0,25 mm x 1,0 um ning temperatuuri reziim oli jargmine: algtemperatuurist 35 °C tOsteti
45 °C/min kuni 85 °C, seejdrel tdsteti 9 °C/min kuni 200 °C ning edasi 45 °C/min kuni 280 °C, kus hoiti 4
minutit. Kogu anallilisiaeg oli 16.67 minutit. Analiilis viidi 1dbi nelja treenitud assessori poolt, kes
kirjeldasid kolonnist elueeruvaid lenduvaid Gihendeid ja hindasid Idhna Uldist intensiivsust skaalal 1-5.
Iga assessor hindas proove kaks korda.
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3.1.7 Reaktsioonikiiruse ja Q1o arvutamine

Reaktsioonikiiruse arvutamine toimub teoreetiliselt Arrheniuse vorrandi alusel, aga kdesolevas t66s
kasutati reaktsioonikiiruse leidmiseks lihtsustatud valemit:

Ac
k= " (valem 3),

kus k tahistab reaktsioonikiirust, Ac kontsentratsiooni muutust ning At aja muutust (Toledo, 2007).

Reaktsioonikiirus leiti kdigil kolmel temperatuuril vastavalt rasvhappelise koostise anallilsi ja sensoorse
anallilsi tulemustele. Seejarel leiti uuritavate protsesside Qo vadrtus, kasutades kirjanduse osas vilja
toodud valemit (valem 2). Qio arvutamiseks kasutati reaktsioonikiiruseid 20 °C ja 40 °C juures, kuna
uuritud toote puhul imiteerib 20 °C kdige paremini sailitamist tavatingimustes ning 40 °C sailimist
kiirendatud tingimustes.

3.2 Tulemused ja arutelu
3.2.1 Niiskussisalduse ja veeaktiivsuse analliiiis

Kartulikrépsudes moodeti veeaktiivsust ja niiskusesisaldust enne nende Umberpakendamist (O-
punktis). Niiskussisaldus oli 0.83 + 0.12%, mis on ootusparane tulemus. KartulikrGpsude valmistamise
ajal toimub niiskusisalduse langus ning valmistootes on see tavaliselt alla 3%. Madal niiskusesisaldus on
oluline toote kvaliteedi sailimiseks sailivusaja jooksul (Abong et al., 2011).

Moodetud veeaktiivsuse tulemuseks oli 0.132 +0.005. Pohiline kartulikrdpsude kvaliteedilanguse
pdhjus on lipiidide okslidatsioon, mis toimub kiiresti, kui veeaktiivsus on <0.1. Vahemikus 0.2 — 0.5 on
okslidatsioon aeglasem ning edasisel veeaktiivsuse tGusul okstidatsioonikiirus tduseb (Esse & Saari,
2004). Seega saab jareldada, et kartulikropsudes moddetud veeaktiivsusega ei toimu okstidatsioon kiill
maksimaalsel kiirusel, kuid siiski on reaktsiooni toimumine hapniku juuresolekul soodustatud.

3.2.2 Rasvhappelise koostise analiiiis

Okstidatsiooni toimumise kirjeldamiseks analtisiti kartulikropsudest ekstraheeritud paevalilledli
vabade rasvhapete koostist FAME meetodil. Hinnati oksidatsiooni kdigus toimuvat rasvhapete
kontsentratsiooni langust tootes. Tabelis 5 on toodud kartulikropsude rasvhappeline koostis 0-punktis
enne sdilivuskatse tegemist ning koikidel temperatuuridel (20 °C, 30 °C ja 40°C) 70 ja 90 pdeva
ajapunktis. 0-punktis esines kartulikropsudes kdige rohkem polikillastumata linoolhapet (49.05%) ja
monokillastumata oleiinhapet (47.22%). See oli ootuspdrane tulemus, kuna ka kirjanduse pd&hjal on
neid rasvhappeid pdaevalilledlis kdige rohkem (Gotor & Rhazi, 2016). Lisaks on tegu killastumata
rasvhapetega, mis tdahendab, et neil on elektronirikkaid kaksiksidemeid, mis vodimaldavad
vesinikumolekulil rasvhappe kiiljest kergemini eralduda ja lipiidradikaalidel tekkida. Seega on need
okslidatsioonile tundlikumad ja lagunevad kiiremini kui killastunud rasvhapped (Johnson & Decker,
2015). Seetottu keskenduti antud t60s just nende kahe rasvhappe sisalduse muutuse uurimisele.
Véhem esines dlis klllastunud palmitiinhapet (1.79%) ja steariinhapet (1.47%).
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Tabel 5. Rasvhappelise koostise analiisi tulemused

Kogus (mg/g)
20°C 30°C 40 °C
0- 70 90 70 90 70 90
Rasvhappe nimetus punkt | pdeva | pdeva | pdeva | pdeva pdeva paeva

0.08% 0.09+ 0.08+ 0.08+ 0.08% 0.06% 0.04+
Metuitlmuristaat 0.003 0.011 0.013 0.002 0.010 0.005 0.009

0.10+ 0.09+ 0.09+ 0.09+ 0.09+ 0.08+ 0.08+
Metiillingostereaat 0.014 0.001 0.009 0.000 0.004 0.013 0.006

cis-10-heptadekaan happe | 0.12+ 0.10+ 0.09+ 0.08+ 0.07+ 0.08+ 0.04+
metlilester 0.020 0.021 0.010 0.013 0.008 0.005 0.021

0.14+ 0.15% 0.14+ 0.14+ 0.13% 0.12% 0.10+
Metutlheptadekonaat 0.029 0.004 0.013 0.013 0.001 0.012 0.037

0.18+ 0.12+ 0.09+ 0.09+ 0.06* 0.1+ 0.04+
Metillbeheneaat 0.029 0.026 0.025 0.021 0.025 0.050 0.023

0.80% 0.71% 0.68% 0.71% 0.69% 0.66% 0.47%
Metdiilpalmitoleaat 0.051 0.006 0.021 0.004 0.018 0.017 0.060

111+ 1.08% 1.08% 1.07% 1.01% 0.91+ 0.76x
Metuularahhidaat 0.111 0.030 0.123 0.054 0.040 0.069 0.127

7.93% 6.98+ 6.71% 6.25% 5.59+ 5.24+ 3.57+
Metuilstearaat 0.347 0.094 0.089 0.174 0.324 0.577 0.690

9.69+ 8.52+ 8.04+ 7.89% 7.25% 6.79+ 4.97+

Metuulpalmitaat 0.575 0.193 0.413 0.192 0.333 0.518 0.706
Cis-9—0|eiinhappe 255.00+ | 231.00+ | 223.70+ | 220.40+ | 198.44+ | 211.20+ | 174.42+
metudlester 11.845 2.386 11.557 11.444 1.466 10.677 8.515

264.90+ | 226.83+ | 209.54+ | 209.35+ | 177.69+ | 182.91+ | 133.82%
Metddllinoleaat 12.499 4.252 12.738 4.193 15.865 10.712 9.931

Okslidatsiooni protsessis toimub rasvhapete lagunemine, mis algab vesiniku eemaldumisega
rasvhappemolekuli kiljest. Selle tulemusel tekivad lipiidradikaalid, mis reageerivad hapnikuga,
moodustades peroksiillradikaale. Viimaste reageerimisel mone teise slisteemis esineva rasvhappega
tekivad hidroperoksiidid ehk primaarsed okslidatsiooniproduktid. Hidroperoksiidide lagunemisel
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moodustuvad lenduvad (hendid ehk sekundaarsed okslidatsiooniproduktid. Sailivuskatse jooksul
toimus rasvhapete pidev lagunemine, mis viitab okslidatsiooniprotsessi toimumisele (tabel 5).
Joonisel 7 on toodud linoolhappe kontsentratsiooni muutus katse jooksul. Kdrgemal temperatuuril
(40 °C) oli okstidatsioon kdige kiirem ning linoolhappe kontsentratsioon langes 90 pdeva jooksul 49%.
Madalamal temperatuuril oli okslidatsioon aeglasem, kusjuures 30 °C juures langes linoolhappe
kontsentratsioon 32% ning 20 °C juures 21%. Oleiinhappe lagunemine toimus sarnaselt, kus 40 °C
juures vahenes selle sisaldus paevalilledlis 31%, samas kui 30 °C juures oli langus 22% ning 20 °C juures
12% (joonis 8). See tulemus kinnitab, et temperatuuri tdus pdhjustab oksiidatsiooni kiirenemist ning
rasvarikaste toodete puhul on digete hoiustamistingimuste valimine vaga oluline.

Katse alguses olid linool- ja oleiinhappe kogused (sna sarnased, kuid linoolhappe sisaldus vdahenes
sailivuskatse kdikidel temperatuuridel 90 paeva jooksul kiiremini kui oleiinhappe sisaldus. Seda saab
seletada nende rasvhapete erineva killastuvuse astmega. Polikillastumata linoolhappel on 2
elektonirikast kaksiksidet, aga monokillastumata oleiinhappes on vaid 1 kaksikside. Kui rasvhappe
molekulis on rohkem kaksiksidemeid, siis esineb ka rohkem reaktiivseid vesinike, mistéttu on ka
rohkem vGimalusi vabade radikaalide tekkeks (Johnson & Decker, 2015).
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Joonis 7. Linoolhappe kontsentratsiooni langus sailivuskatse jooksul
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Joonis 8. Oleiinhappe kontsentratsiooni langus sailivuskatse jooksul

3.2.3 Lenduvate lihendite analiiis

Lenduvate (ihendite anallilis tehti sailivuskatse jooksul SPME-GC-MS meetodil, et hinnata
sekundaarsete okslidatsiooniproduktide tekkimist kartulikrdpsudes. Kirjanduse Ulevaate alusel saab
oelda, et linoolhappe ja oleiinhappe okstidatsioonil tekib mitmeid aldehlidde nagu heksanaal,
heptanaal, pentanaal, nonanaal ja oktanaal (Lee & Pangloli, 2013). Need aldehiilidid tuvastati ka antud
katses uuritud kartulikropsudest (tabel 6). Lisaks sellele tekkisid okstidatsiooni kdigus mitmed ketoonid
(2-heptanoon, 3-okteen-2-oon ja 2-oktanoon) ja alkoholid (1-pentanool, 1-okteen-3-ool ja 1-penteen-
3-ool), mida on tuvastatud ka varasemalt okstdatsioonireaktsiooni toimumisel erinevatest
maatriksitest (Franklin et al., 2017; Grilo & Wang, 2021).

Kdige suuremas kontsentratsioonis oli kartulikrépsudes heksanaali, mis on linoolhappe p&hiline
okslidatsioonisaadus (Agarwal et al., 2018). Tulemustest selgus, et 20 °C juures oli kuni 70. pdeva
ajapunktini heksanaali sisalduse tdus kdige suurem, kuid 40 °C juures oli kontsentratsiooni téus kdige
vaiksem (joonis 9). Seda saab seletada heksanaali lagunemisega metiilketoonideks (naiteks 2-
heptanoon) (Grebenteuch et al., 2021), mille sisaldus oli kdrgemal hoiustamistemperatuuril suurem ka
antud katses (tabel 6).
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Joonis 9. Heksanaali kontsentratsiooni muutus 70 paeva jooksul

Sailivuskatse jooksul suurenes lenduvate (hendite ehk sekundaarsete oksiidatsiooniproduktide
sisaldus (tabel 6). Madalamal temperatuuril (20°C ja 30°C) suurenes lenduvate (hendite
kontsentratsioon thtlaselt kuni 90. paeva ajapunktini. Kérgemal temperatuuril (40 °C) tdusis lenduvate
Uhendite kontsentratsioon uhtlaselt kuni 70. pdeva ajapunktini, kuid parast seda suurenes
kontsentratsioon jarsult. Seda saab seletada oksilidatsiooni alguses esineva induktsiooniperioodiga,
mille jooksul on okslidatsioon aeglane, kuid millele jargneb jarsk oksidatsioonikiiruse tous.
Induktsiooniperioodi pikkust lihendab kérgem temperatuur (Gordon, 2004). Seega saab tulemustest
jareldada, et kdrgemal temperatuuril (40 °C) joudis lipiidide okstidatsioon induktsiooniperioodi I6ppu.
Madalamal temperatuuril (20 °C ja 30 °C) veel induktsiooniperioodi IGppu ei joutud, seega ei toimunud
ka sekundaarsete okslidatsiooniproduktide hiippelist kontsentratsiooni tdusu.

Lenduvad Gihendid on pdhilised toote I6hna ja maitse mdjutajad. Seetdttu viidi l1abi ka GC-O analils
kartulikrépsudega, mis olid sailinud 90 paeva 40 °C juures. Selle abil hinnati tekkinud ihendite 16hna
intensiivsust. Tulemuste alusel saab 6elda, et kdige suuremas kontsentratsioonis esinenud heksanaali
IGhna tunti ka kdige intensiivsemalt (hinne: 4) (tabel 6). Heksanaal annab tootele okslideerumise kaigus
raasunud I8hna, mis on pohiliseks riknemise parameetriks rasvarikastes toodetes. Samuti vGivad
radsunud I6hna tekkimist mdjutada mitmed teised Uhendid voi nende lhendite koosmoju. GC-O
anallisil tunti keskmise IGhnaintensiivsusega (3 voi 3.5) veel 1-pentanooli, 2-heptanooni, 1-okteen-3-
ooli, oktanaali, 3-okteen-2-ooni, 2-oktenaali, ja 2,4-nonadienaali, mille esinemist on ka kirjanduses
seostatud radsunud I6hna tekkimisega (Franklin et al., 2017; Fu et al., 2020; Lee & Choe, 2012).
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3.2.4 Pakendi hapnikusisalduse analiiiis

Hapnikusisaldust analiiUsiti iga 10 padeva tagant kolme bioloogilise paralleeli pakendist. Antud t66s on
oluline hapnikusisalduse muutuse jalgimine katse jooksul, kuna hapnik on lipiidide autooksilidatsiooni
Uks kaivitaja. Kropsud pakendati 6hukeskkonda ning kasutatud pakendi hapniku labilaskvus oli Gisna
suur (OTR = 130 cc/m?/24h). See tihendab, et hapnik oli krépsudele kittesaadav ning oksiidatsiooniks
olid vajalikud tingimused olemas.

Hapnikusisalduse analiiisi tulemused on toodud joonisel 10. Katse alguses plsis hapnikusisaldus
koikides pakendites 18% Gmber. Madalamal temperatuuril (20° C ja 30 °C) oli hapnikusisaldus katse
IGpuni stabiilne. Kdrgemal temperatuuril (40 °C) toimus alates 40. pdeva ajapunktist hapnikusisalduse
langus, olles kdige jarsem peale 80. pdeva ajapunkti. Viimases ajapunktis oli hapnikusisaldus kolmes
paralleelis erinev (keskmiselt 14%). Suurt standardhdlvet saab seletada pakkide erineva
keevitustugevusega. Tugevama ja stabiilsema keevituse korral on hapniku ligipaas pakendisse vaiksem
ning seetdttu ei saa valiskeskkonnast labi pakendimaterjali piisavalt palju hapnikku juurde lisanduda.
Seega reageerib pakendis olev jaakhapnik tekkivate lipiidradikaalidega ja hapnikusisaldus pakendis
langeb. Ndrgema keevituse korral toimub oksiidatsioon samamoodi, kuid pakendi hapnikusisaldus ei
lange, kuna keskkonnast imbub pidevalt hapniku juurde. Seega naitab tulemus, et oksidatsiooni
reaktsioon joudis 40 °C juures induktsiooniperioodi |Gppu. See tulemus toetab lenduvate Ghendite
anallusi tulemusi, kus 40 °C juures tousis lenduvate GUhendite sisaldus jarsult.
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Joonis 10. Hapnikusisalduse muutus sailivuskatsel

3.2.5 Sensoorne analiius

Sensoorne analiils viidi labi iga 10 pdeva tagant kolme bioloogilise paralleeli pakendist. PShiliseks
hinnatud atribuudiks oli raasunud I8hn, mis on lipiidide oksldatsiooni iseloomulik Idhnaparameeter.
Samuti on I6hn tuntav tarbijale, mis teeb sellest toote sdilivusaja hindamisel Gihe oluliseima faktori.
Joonisel 11 on toodud raasunud I6hna muutus 90-paevase katse jooksul. 20 °C juures oli rddasunud I6hna
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tunda alates 40. pdeva ajapunktist, 30 °C juures alates 30. pdeva ajapunktist ning 40 °C juures juba
alates 20. pdeva ajapunktist. Madalamal temperatuuril (20 °C ja 30 °C) tdusis radsunud IGhna
intensiivsus stabiilselt. Viimases ajapunktis hinnati 20 °C juures I6hna keskmise hindega 1.9 ning 30 °C
juures hindega 2.5. KGrgemal temperatuuril (40 °C) tousis radsunud IGhna intensiivsus stabiilselt kuni
60. pdeva ajapunktini. Peale seda intensiivistus radasunud I8hna tundmine ning viimases ajapunktis
hinnati seda hindega 8.9.

Krépsudes suures kontsentratsioonis esinenud heksanaal on tks pohilisi radsunud I8hna indikaatoreid
(Agarwal et al., 2018). Samas on lenduvate Uhendite analllsi tulemusest ndha, et heksanaali
kontsentratsioon tdusis 40 °C juures pohiliselt peale 70. pdeva ajapunkti, aga sensoorselt tundsid
assessorid raasunud I6hna tugevamalt juba peale 60. pdeva ajapunkti. Seega on raasunud IGhna
tekkimisel olulised ka teised lenduvad (ihendid, mille sisaldus 40 °C juures t&usis juba varasemates
ajapunktides. Alates 50. pdeva ajapunktist esines korgemas kontsentratsioonis oktanaali,
2-heptanooni, 1-okteen-3-ooli ja 1-pentanooli. Lisaks oli 70. pdeva ajapunktiks tdusnud ka 2,4-
nonadienaali ja 3-okteen-2-ooni kontsentratsioon (tabel 6). Nende Gihendite sisaldust on ka kirjanduses
seostatud radsunud I6hna tekkimisega (Franklin et al., 2017; Fu et al., 2020; Lee & Choe, 2012) ning
samuti esinesid need (hendid keskmise intensiivsusega GC-O analliUsil (tabel 6). Seega saab alates
60. pdeva ajapunktist sensoorselt tuntava rdasunud IShna intensiivistumist selgitada mitmete
aldehiilidide, ketoonide ja alkoholide kontsentratsiooni tdusuga.
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Joonis 11. Rdasunud I6hna teke sailivuskatsel

3.2.6 Reaktsioonikiiruse ja Qio arvutused

Rasvhapete lagunemine kirjeldab okstdatsiooni toimumist, seega arvutati nende lagunemise
reaktsioonikiirus (valem 3). Selle arvutamiseks kasutati kahe pohilise, kropsudest ekstraheeritud
paevalilledlis, esinenud rasvhappe kontsentratsiooni (linool- ja oleiinhape) summat. Tabelis 7 on
toodud linool- ja oleiinhappe lagunemise reaktsioonikiirused (keame) 20 °C, 30 °C ja 40 °C juures.
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Kérgemal temperatuuril (40 °C) oli reaktsioon kdige kiirem, olles 1.4 korda suurem kui 30 °C juures ning
2.3 korda suurem kui 20 °C juures.

Teiseks okstidatsiooni kirjeldavaks indikaatoriks on rdadasunud IGhn, mille tekkekiirus (krsssunua) 20 °C ja
30 °C juures oli sarnane (tabel 7). KGrgema temperatuuril (40 °C) tekkis aga rdasunud Iohn 3 korda
kiiremini kui 30 °C juures ja 3.6 korda kiiremini kui 20 °C juures.

Tabel 7. Kvaliteediparameetrite reaktsioonikiirused

Linool ja oleiinhappe lagunemine Rizsunud I8hna tekkimine

. . (FAME)

Hoiustamis-

t t

emperatuur keame (mg/g/pédevas™) R? Krsssunud (hinne/péevas) R?
20°C 0.9446 0.9957 0.0250 0.9875
30°C 1.5182 0.9732 0.0299 0.9454
40 °C 2.2085 0.9599 0.0908 0.8290

Kiirendusfaktor (Quo) arvutatakse rasvhapete lagunemisele ning rdasunud IGhna tekkele. Nende
reaktsioonikiiruste puhul on korrelatsioon (R?) piisavalt suur, et lugeda neid muutusi vastavaks
Arrheniuse graafikule (tabel 7). T66s uuritud lenduvate Gihendite tekkimine kirjeldab kiill okstidatsiooni
toimumist, aga nende moodustumine ei olnud lineaarne ning ei allunud Arrheniuse graafikule. Seega ei
ole vdimalik nende tekke kiirust arvesse votta Qi arvutamisel.

Kiirendusfaktori (Quo) arvutamiseks kasutati reaktsioonikiiruseid 20°C ja 40°C juures, kuna
kartulikrépsude puhul imiteerib 20 °C kdige paremini tavatingimustes sailimist ning 40 °C kasutatakse
koige sagedamini kiirendatud sdilivuskatse labiviimiseks sarnastes toodetes. Lisaks toimus 40 °C juures
induktsioonietapi 10pp, mis tdhendab, et arvutamisel kasutatud reaktsioonikiirus naditab kogu
oksiidatsiooni protsessi toimumist. Sellisel viisil leitud Qio vaartus sobib kiirendatud sailivuskatse
labiviimiseks kdikidel temperatuuridel, kuna see kirjeldab uuritava protsessi muutust kdige tapsemalt.

Kiirendusfaktorid on arvutatud kirjanduse osas vélja toodud valemi (valem 2) alusel:

10
Z.ZOBS)M

Qio(Fame) = (m =15

0.0908, 2 — >
Q10(1RAA5U1\1UD)(0_0250)‘“"20 =

Tulemustest on naha, et linool- ja oleiinhappe lagunemist kirjeldav Qio vaartus on 1.5 ning radsunud
I6hna kirjeldav vaartus on 2. See tdhendab, et kui t&sta hoiustamistemperatuuri 10 °C, on rasvhapete
lagunemine antud toote puhul 1.5 korda kiirem ning rdaasunud I6hna tekkimine 2 korda kiirem
standardsest hoiustamistemperatuurist. Rasvhapete lagunemine kirjeldab kill okstidatsioonikiirust,
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aga selle alusel ei saa hinnata sensoorselt tuntavat séilivusaja I6ppu. Seet6ttu peaks kartulikrGpsude
kiirendatud sailivuskatses rakendama Quo vaartust, mis kirjeldab radasunud I6hna muutust.

3.3 Jareldused

Kédesoleva t00 eesmark oli paevalilleGliga valmistatud kartulikropsudele kiirendatud sailivuskatse
metoodika arendamine. Selleks uuriti  kartulikropsudes  sdilivusaja  jooksul  toimuvat
okslidatsiooniprotsessi ning leiti pohiliste protsessi kirjeldavate indikaatorite reaktsioonikiirus.
Reaktsioonikiiruste p&hjal saadi protsessi kirjeldavad kiirendusfaktorid ehk Quo vdartused, mille alusel
saab edaspidi teha péevalilledliga valmistatud kartulikrépsude kiirendatud sailivuskatset.

Pohilised péaevalilledlis esinenud rasvhapped olid killastumata linool- ja oleiinhapped. Nende
kontsentratsioon langes sadilivuskatse jooksul pidevalt kd&ikidel hoiustamistemperatuuridel ning
korgemal temperatuuril oli langus suurem. Sellest saab jareldada, et kartulikrGpsudes toimus pidev
okslidatsiooniprotsess, mis kdrgemal temperatuuril on kiirem.

Sensoorselt hinnatud rddsunud IGhna intensiivsus tousis madalamal temperatuuril (20 °C ja 30 °C)
aeglaselt. Kdrgemal temperatuuril (40 °C) intensiivistus radsunud I6hn alates 60. paeva ajapunktist,
millele viitas ka lenduvate ihendite kontsentratsiooni tdus. SPME-GC-MS analiilsist selgus, et peale
50. paeva ajapunkti oli kdrgemal temperatuuril tdusnud mitme Ghendi kontsentratsioon (oktanaal, 2-
heptanoon, 1-okteen-3-ool, 1-pentanool, 2,4-nonadienaal ja 3-okteen-2-oon), mille esinemist tootes
seostatakse raasunud I6hna tekkimisega. Samuti toimus 40 °C juures peale 70. pdeva ajapunkti kdikide
lenduvate (Uhendite kontsentratsioonide hippeline téus, millest saab jareldada, et
okslidatsiooniprotsess joudis induktsiooniperioodi I6ppu. Madalamal temperatuuril (20 °C ja 30 °C)
induktsiooniaja 10ppu veel ei joutud ning seega ei esinenud ka jarsku lenduvate (hendite
kontsentratsiooni tdusu. Seda tulemust toetas ka hapnikusisalduse langus 90 paeva 40 °C juures
sailinud pakis. Lenduvate tihendite kontsentratsiooni muutus ajas ei allunud Arrheniuse graafikule ning
seetOttu ei saa neid tulemusi ka oksldatsiooni kiirendusfaktori arvutamisel arvesse votta. Samas on
lenduvate (ihendite teke heaks indikaatoriks radsunud |8hna tekkimise hindamisel ja
induktsiooniperioodi I6pu maaramisel.

ToOs leiti rasvhapete lagunemise ning raasunud I8hna tekkimise protsessi reaktsioonikiirused ja
kiirendusfaktori Qi vaartused. Kui rasvhapete langust kirjeldavaks Qi vaartuseks leiti 1.5, siis rddsunud
I6hna tekkimist kirjeldab Quo vadartus 2. Kartulikropsude kiirendatud sailivuskatse teostamisel peaks
arvesse votma rdasunud IGhna kiirendusfaktorit, kuna just see kirjeldab sensoorse kvaliteedi langust,
olles ka tarbija jaoks kdige tuntavam muutus.
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Kokkuvote

Kadesoleva t06 eesmark oli vdlja arendada metoodika paevalilledliga valmistatud kartulikrdpsude
kiirendatud sailivuskatse labiviimiseks. Kiirendatud sailivuskatse aitab hinnata toote sailivusaega
ajaefektiivselt, mis omakorda vdimaldab toidutootjatel kiiremini turule tuua uued voi muudetud
retseptuuri, t66tlemistehnoloogia ja/voi pakkelahendusega tooted. Taolise katse labiviimiseks on
oluline teada toodet iseloomustavat kiirendamisfaktorit (Qio-faktor), mis kirjeldab uuritava protsessi
reaktsioonikiiruse muutust, kui temperatuur tduseb 10 °C. Kartulikropsude pdhiliseks kvaliteedilangust
pohjustavaks protsessiks on lipiidide okslidatsioon ning seetdttu keskenduti antud t66s padevalilledliga
valmistatud kartulikropsude oksiidatsiooni uurimisele. Selleks hoiustati kartulikrdpse erinevatel
temperatuuridel ning hinnati okslidatsiooni kirjeldavate indikaatorite muutust ajas. Tulemuste alusel
leiti uuritud parameetrite muutuste reaktsioonikiirused ning selle alusel ka Qo vaartus paevalilledliga
valmistatud kartulikrépsude edaspidiseks sailivuskatsete labiviimiseks.

Too tulemused naitasid, et pdevalilledliga valmistatud kartulikrGpsudes esines algselt kdige enam
klllastumata linool- ja oleiinhapet, vastavalt 49% ja 47%. Antud rasvhapete sisaldus hoiustamiskatse
kdigil temperatuuridel vahenes markimisvaarselt, kus oleiinhappe sisaldus vahenes 20° C juures 12%,
30°C juures 22% ja 40°C juures 31% ning linoolhappe sisaldus vahenes samadel
hoiustamistemperatuuridel vastavalt 21%, 32% ja 49%. Taolisest rasvhapete pidevast lagunemisest
saab jareldada, et tootes toimus pidev oksilidatsiooniprotsess. Seda kinnitavad ka muutused
analllsitud sekundaarsete okslidatsiooniproduktide ehk lenduvate (hendite sisalduses, mille
kontsentratsioonid kogu katse jooksul tdusid. Kdrgema temperatuuri (40 °C) juures toimus alates
70. pdeva ajapunktist Ghendite kontsentratsiooni hilippeline tdus, mis naitab induktsiooniperioodi
IGppu. See kirjeldab ajaperioodi, mille jooksul on okslidatsioon aeglane, kuid millele jargneb
okslidatsioonikiiruse jarsk téus ning seejarel on oksldatsioon tuntav ka sensoorselt.
Induktsiooniperioodi I6ppemist 40 °C juures kinnitas ka hapnikusisalduse jarsk langus viimases katse
ajapunktis. Lisaks saab lenduvate Ghendite anallilsi tulemusi seostada sensoorselt tuntava raasunud
IGhna tekkega, mille intensiivsus tdusis kdige kiiremini just 40 °C juures. Antud t66s seostati rddsunud
I6hna tekkega pohiliselt heksanaali, 1-pentanooli, 2-heptanooni, 1-okteen-3-ooli, oktanaali, 3-okteen-
2-ooni, 2-oktenaali ja 2,4-nonadienaali esinemist.

Oksldatsiooni kirjeldavad reaktsioonikiirused ja Qio vaartused leiti rasvhapete lagunemise ning
sensoorselt hinnatud radsunud I6hna tekke p&hjal. T66 tulemustest selgus, et rédsunud 16hna tekkimist
kirjeldab Qo vaartus 2. Selle ilmnemine on tarbija jaoks k&ige tuntavam muutus, kirjeldades selget
kvaliteedilangust ja sailivusaja I6ppu. Rasvhapete lagunemist kirjeldab Qi vaartus 1.5, mis kirjeldab kiill
okstdatsiooni toimumise kiirust, kuid ei maara sensoorselt tuntavat sailivusaega. Seetdttu tuleks
kiirendatud sailivuskatset labi viia Quo vaartusega, mis kirjeldab radasunud I6hna tekkimist. Seega saab
antud t60 tulemuste alusel Gelda, et paevalilleGliga valmistatud kartulikrépsude kiirendusfaktoriks
kiirendatud sailivuskatsel tuleks kasutada Qo vaartust 2.
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