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INNLEDNING

I kurset "Neringsmiddelhygiene" har jeg gjennomgdtt en del
prinsipper for beregning av tider for & oppné bestemte draps-

effekter pa bakterier og destruksjonsgrader for enzymer og
enkelte livsviktige naringsstoff s.s. vitamin B, og lysin ved
konstante temperaturer. Beregning av prosesstider for flytende
naringsmidler er ogsé gjennomgatt. Kompendiet i det nevnte kurs

vil da ogsa betraktes som pensum i NTE.

I neringsmiddelteknologien skal vi g& noe narmere inn pd slike
beregninger, og vi skal ogsd gd et trinn videre og beregne
optimale prosess-tider for halvfaste og faste naringsmidler hvor
varmeoverfgringa for den alt vesentlige delen foregadr ved lednin
Kurset vil ogsa dekke de forskjellige varmeprosesser som nyttes
neringsmiddelindustrien: blansjering, pasteurisering, vanlig
sterilisering og varmebehandling ved svart hgge temperaturer
UTH-behandling).

En stor del av dette stoffet vil bli gjennomgdtt ved regne-

eksenmpler.

En rekke tabeller og en stor del av formelapparatet er sakset

fra engelsk og amerikansk litteratur. Det vil derfor bli en del

e}

omregninger fra ©c til F og motsatt.

1. Kort repetering omr temperaturens virkning pa bakterier,

enzymer, neringsstoff osv.

1.1 Destruksjon ved konstant temperatur.
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I mange tilfeller kan destruering av bakterier, enzymer,
neringsstoff og(muligens ogsa termisk dannelse av enkelte
ugnskede stoff) betraktes som en unimolekylar reaksion eller
ogsa en bimolekylar reaksjon av fgrste orden. Dette fgrer
til fg@glgende uttrykk.

t = D{log a - log b) (1.1)

hvor t er tiden ved en bestemt tmperatur som er ngdvendig

for & redusere en utgangsmengde a av en.. organisme, et enzym
eller et stoff til sluttmengden b n&r det ved samme temperatu




skal en tid D til for & redusere stoffmengden med en loga-

ritmisk enhet eller sagt med andre ord: 90%. Ste¢rrelsen D

kalles naturlig nok: desimalreduksionstida.
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Ofte kan denne sammenhengen beskrives godt nok for praktisk

beregninger ved uttrykket:

T, - T; =(log Dl - log D2}- 42 (1.2)

hvor da T2 og Tl er to temperaturer og T2 > Tl og
D, og D; er desimalreduksjonstider ved disse temperaturene
Z er en viktig proporsijonalitetsfaktor og defineres som

antall grader som temperaturen md gkes med for 8 gi en redu

sjon i D-verdien p& en logaritmisk enhet, eller 90%

En annen og mye brukt karakteristikk for en reaksjons

temperaturavhengighet er Q14 som er et médl for hvor mye

hastigheten av reaksjonen stiger ndr temperaturen gker med

10°C. I det forste kompendiet har jeg vist at
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Sterilisering eller_destruksjonsenheten, F.

En prosess' destruksjonseffekt blir ofte uttrykt ved
prosessens F-verdi som uten fotskrift betyr antall minutte
o : :

ved 121 C (eq. 250°F) som er ngdvendig for & oppna en

bestemt grad av destruksjon,

F = Dy, ;(log a - log b) (1.4)

Ved mildere varmeprosesser som f.eks. blanchering eller

pasteurisering, er det som regel mest praktisk a bruke

andre referensetemperaturer. Det antydes ved en fotskrift:

F,..= D65(10g a = log b) | (1.5)

65

Den Z-verdien som brukes ved beregning av prosessen kan ogs
angis:

10
Fer = D65(log a - log b) (1.6)



betyr da en prosesstid ved 65°C som vil redusere en stoff-
(bakterie) mengde a til b nar det kreves en hgyning av
temperaturen pa& 10° for & fa en reduksjon i desimalreduk-

sjonstida p& 90%. Ved en fotskrift pa F kan en ogsa for

ll’
varmebehandling i bokser beskrive hvor i boksen F-verdien

er beregnet.

ved sentrum av boksen

c
v = ved et bestemt punkt utenfor sentrum
FS = for hele boksen

Oppvarmingskurven tegnes med tid som abscﬁs&aog logaritmen
til temperaturdifferensen mellom autoklaven og naringsmiddel
som ordinat med logaritmisk skala nedover.
Avkijg¢lingskurven tegnes med tid som abscisse og logaritmen t
differensen mellom naringsmiddelets temperatur og avkiglings

vannets temperatur som ordinat.

T_ = autoklavtemperatur, varmemediets temperatur.

Tih= temperatur i neringsmiddelet ved prosessens begynnelse

1 = tid fra steamen settes pd til autoklaven har n&dd
steriliseringstemperatur. For flere typer sterili= .
satorer er C=0.

P_ = "operatgrens prosesstid" er tiden fra autoklaven har
nadd innstilt temperatur til kjglevannet settes pa&.

I = Tr = Tip

= krysningspunktet mellom den ekstrapolerte oppvarmings-

kurvens rettlinjede del og den vertikale linjen som
representerer begynnelsen av prosessen.
(tiden 0 eller 0,6 1)

J, = oppvarmingskurvens nglefase

g = (T, - Tpih)/ (T, = Ty )=(T - Tpih)/Th (1.7)
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f;, = Antall minutter som det tar for den rette delen av opr
varmingskurven & passere en logaritmisk enhet pé
temperaturskalaen,

g = differensen mellom autoklavtemperatur og temperaturen
i neringsmiddelet ved et hvilket som helst tidspunkt
under prosessen.

Tic= temperaturen i naringsmiddelet ndr kjglevannet settes
pa.

‘ , deq{, g

Tpic= kryssingspunkt mellom ekstrapolerte avkjglingskurvens

rettlinjede del og tidspunktet né&r kjglevannet settes
pa.

Tw = avkijglingsvannets temperatur.

JC = avkjglingskurvens ng¢lefase:

Je =(Tpic - T /T, - T,) (1.8)

Beregning av_varmeprosessen.
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1.5.1 Generell metode.

.2

En beregner ngdvendig F-verdi.
Temperaturen males i naringsmiddelet under de vanlige

prosessbetingelsene. Det settes opp temperatur-tids kurv

For en rekke temperaturer beregnes den tida ved referense¢
temperaturen (ofte 121°C) som i letal virkning tilsvarer
1 minutt ved den bestemte registrerte temperaturen T:

D,; = L = antilog{(T-121)/z)(1.9)

It

En plotter inn korresponderende verdier av tid{abscisse)
og L(ordinat). Utfra denne kurven kan en beregne et

integral som svarer til den ¢nskede F -verdien.

121

Matematisk metode.

Prosesstida, B, beregnes etter f@glgende formel:

B= fulog (3, - I,)/9) (1.10)

Utfra en beregnet F-verdi for prosessen regnes denne om
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til n¢dvendig tid ved autoklavtemperatur; U,

U= F . Fi

Proporsjonalitetsfaktoren Fi beregnes ved

F, = antilog (250 - T )/z (1.11)

Utfra tabeller over korresponderende verdier av

§/Us 2/ 3,099

kan en finne g (eller noen av de andre parametrene om
ngdvendig) . En kan da beregne B under forutsetning av at

oppvarmingskurvens faste parametre er kjent.

Andre grunnlag for bestemmelse av letal effekt av varmeprosesser.

Etter & ha gjennomgdtt et stort og til dels komplekst formel-
apparat for bestemmelse av optimale varmeprosesser, er det pa ti«
a nevne at de parametrene som er brukt (D, zog F) ikke er de
eneste som kan brukes for & beskrive varmeprosesser. Disse en-
hetene har intet fundament i termodynamikken , og det er da ut-
arbeidet metoder som kanskje gir en bedre fdrklaring pa reaksjon:
kinetikken under varmepavirkning. Da slike beskrivelser ofte
forekommer i litteraturen, kan det vare nyttig & ta med noen fun-

damentale betraktnincer her.

Utgangspunktet er igjen det forholdet at destruksjonen av
bakterier (og enzymer og essensielle naringsstoff) ofte er“f¢rs£e
ordens reaksjoner enten den nd er uni-eller bimolekular. Hvis
begynnelsesﬁonsentrasjonen av et stoff er Cy og deél etter tiden
t har blitt redusert tilc2 , S& er reaksjonshastigheten direkte

proporsjonal med konsentrasjon til en hver tid: - dc _ K.C

dt
hvor k er sterkt temperaturavhengig. AFRRHENIUS oppdaget at hvis

temperaturen forandret seg, forandret k seg etter likningen:
dln k /dT = E/RT
hvor E blir kalt for reaksjonens aktiverings-energi og R er

gasskonstanten.



Integrering av ARRHENIUS' likning gir:

il

_ &k
In k= A /RT

Hvis vi derfor plotter 1nX mot 1/T, far vi en rett linje og E

kan bestemmes av denne.

Denne aktiveringsenergien kan betraktes som den energien som

trenges for & f& "normale” molekyler opp p& et energiniva

hvor de vil reagere.

I et hvert system vil den delen av molekylene som har mer energi
~E/RT Antall molekyler som reager

enn E vare proporsijonal med e .
pr.tidsenhet
tilstrekkelig energi til & reagere:

x = ge "E/RT
1n (k/K) = =E/RT
in k - in K = - E/RT

Differensiering med hensyn p& T gir

dln k = {E/RTZ) daT

dln k /4T = E/RT2

som er ARRHENIUS' likning.

2. Produkter med brutte oppvarmingskurver.

vil vere direkte proporsjonal med det antallet som har

Et slikt oppvarmingsforlgp kan komme av at det f.eks. skjer

en varmekoggulering 0g varmegjennomgangen gar over fra

strgmning til ledning. Det anbefales & bruke den grafiske
metoden for & bestemme prosesstid. I tilfeller hvor "knekken"

pa oppvarmingskurven gjentatte ganger faller omtrentlig ved

en konstant tid- og temperaturkombinasjon, kan prosesstiden
utledes matematisk som vist av BALL ( }. Det forutsettes

da at



som 1 rene strgmningsoppvarmede produkter. Dette vil fgre
til en noe for kraftig varmeprosess fordi Fc alltid vil vare
noe mindre enn Fs for produkter av denne type.

Av figur ( 2.1) kan en finne prosesstiden B.

B =1 (log J, "I, - log g,y )+ f5(log g 108 8,,) ( 2.1)

hvor det fgrste leddet er identisk med formelen for beregn-
ingen av prosesstiu nir produktet oppvarmes bare ved
strgmning.
fl = tiden som skal til for at den fgrste del av
oppvarmingskurven skal vassere en log
enhet pé& temperaturskalaen.

f., = tiden som skal til for at den andre del av

2

oppvariringskurven skal passere en log
enhet pad temperaturskalaen.

jch = nglefasen =(Tr - Tpih)/‘Ih_

gcl = temperaturdifferensen mellom autoklavtempera-
tur og temperatur ved knekken pa kurven, milt
ved det geometriske sentrum.

Bop = temperaturdifferensen mellom autoklavtempera-

tur og maks. temperatur i produktet, malt ved

det geometriske sentrum.

F-verdien av prosessen kan beregnes av likningens

: i “‘i
(£,/0),F, ) =y (£, = £))/{(£) / 0), Fy]

F =¢_ /1

c 2 L iJ

2.2
hvor: ( )

fl (0728 f2 = definert over.

(fl/U’)] = fh/U verdl korresponderende til o1 Denne
finnes 1 tabellen ved observert Jcc.
(fl/U )2 = fh/U verdl korresponderende til g ,. Denne
finnes opisd 1 tabellen ved observert Jcc'
r a proporsjonsalitetsfaktor.
Fl = minutter ved autoklavtemperatur som tilsvarer

1 min. ved 250O F.
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°F under autoklavens temperatur (T

Figur 2.1

En brutt oppvarmingskurve for en kontinuerlig

sterilisator.
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r er en funksjon av g, slik som figuren (2 .2) etter

Stumbo viser.

Bruken av de nevnte likningene kan demonstireres ved dette
eksemplet: '

Ved sterilisering av en karamellpudding med registrering
av oppvarmingskurven, har en funnet at oppvarmingskurven har
et markert knekkpunkt. Fglgende data er observert:

T, = 115°¢ £ = 12,2

= = 60°C - _
Tih f2 fc 50
Jop = 1,21 £, = 5,1

De sporene vi skal sikre oss mot, har en z=10. Hva vil

prosesstiden bli for en prosess F121 = 10 min ?

Vi skal altsd finne B av likningen (2.1), men mangler Je2°

Denne skal finnes i (£/U):g) tabellen for z=18°F 09 Joe =2,0¢
Nyis vi bare kan finne (fn/U)Z' Dette gjgres ved hjelp av
likning 2.2.

10 = 50/(fl/U)2Fi - r(50-12,2)/(f1/U)1Fi
da er:
CFy o= antilog (121,1-115,6)/10 = 3,548
(fl/Uz) = 50/(35,48—r(50-12,2)/(flU)l)
Fra tabell finnes for z = 180F, jcc = 2,00 og Jo1 = 5,11

(fl/U)l = 6,81

og fra figur (2.2) for o1 = 5,11

r = 0,74
Da er:
35,48-(0,74-37,8)
6,81
og for z = 18°F, jCc = 2,00 og (fl/U)2 = 1,59 finner en i
tabell.
_ o
oo = 1,13°C
Da er:

B = 12,2 log 1,21-37,8/5,1 + 50 log 5,1/1,13



3. Beregning av prosesstider for faste og halvfaste produkter som

oppvarmes ved ledning(konduksjon).

Likningen

vil ogsd ha gyldighet for heéy-visk¢se naringsmidler og narings-
midler med faste bestanddeler. Parameteren, g, vil imidlertid
her mdtte referere seg til et eller flere punkt i neringsmidlene,
og vi kan da kalle parameteren for gj Hvis vi foretar vare
beregninger utfra mdlinger 1 sentrum av en boks eller en anﬁen
emballasjeform, vil produktet fa en ungdvendig sterk varme-
behandling med de gkonomiske, teknologiske og kvalitets-
messige problemer dette kan gi. Varmepévirkningeh i det ytre av
boksenVvil vere langt sterkere enn ved sentrum, og da det alltid
er en bestemt prosentvis destruksjon av utgangsbakteriene vi for-
utsetter ved F-beregningene, er det klart at Fc-verdiene for pros-

essen normalt Vil vareen tilfredsstillende destruksjon i hele boksen.

Det kan lett tenkes at nadr varmen ledes innover i boksen vil det
vere flater i boksen som vil ha den samme F-verdi. Slike tenkte
overflater kalte BALL et.al. for iso-F overflater. En iso-F
overflate vil ogsd ha samme prosesstid. Da fh og Ih i likningen
;wfor proesesstida er konstante, Vil g variere -bare nar jh-variergr.
I en iso-F overflate vil imidlertid ogsé&d g vare konstant ved et
bestemt tidspup!t, og en iso-F overflate er derfor ogsa iso-j; -

Et hvert punkt p& den tenkte overflaten har derfor samme nglefase

for oppvarmingskurven., For & kunne fa et mdl for den totale

F-verdien av en prosess, ma en kunne beskrive disse iso-j overfla-
tene.
OLSON og JACSON beskriver j ved et hvert punkt i beholderen
med fglgende likning som viste seg & gi brukbare resultater sammen-
liknet ved temperaturmalincer pa forskjellige steder i boksen.
iy = Jo- Jo (2,405 x/a) cos (1-y/2 b) (3.1)
hvor Jy (x}) er en besselfunksjon av X av o-te orden.

Io X)) =1 - /2% + /2712, 2D (/2842 | 22 32} +

og 2.405 er den laveste positive rot som gir funksjonsverdien O.
X

]

avstanden fra den vertikale midtlinje i boksen
= boksens radius

Yy = avstanden fra det horisontale planet gjennom
boksens sentrum
2b

havden atv kAl eaaw



10

Nar vi plotter inn punktene med lik j-verdi i et koordinat-
system med absisse r og ordinat y, far vi figur (3.1) hvor
da hver kurve representerer et iso-j omrdde. Jo narmere

en kommer boksveggen, desto mer begynner iso-j omradene &
ta form av en firkant. Roterer vi figuren 360° vil hvert

iso-j omré&de inneslutte et volum V
hvor:

y =0 (3.2)

Den delen av hele boksvolumet som er innesluttet av iso-j
overflaten (det dobbelte av integralet i likning 3.2) kan

bestemmes grafisk ved & plotte 2y mot T 2
fra y =

Ymaks til y = 0 og bestemmes arealet under kurven i
forhold til arealet av boksen slik som vist 1 figuren 3.2

Omdannes likningen for sammenheng mellom tiden og reduk-
sjonen av bakterietallet ved konstant temperatur

t = D (log a - log b)

til & gjlelde den brgkdelen av cellene eller sporene, som
er aktive etter tiden t [f&s:

-t/D {3.3)
b/a = 1/antilog (t/D) = 10! /D] |
Hvor
£ = tid ved konstant temperatur
D = tid for & destruere 90% av populasjonen
it innelige sporer pr. volumenhet ved en
antall oppri ge spo I bestent temo.
b = antall sporer pr. volumenhet etter tiden t

ved konstant letal temperatur.

)
#

. o
Vi innforer stg¢rrelsen F som er tiden ved 121.17°C

tilstrekkellg t1l & oppnd samme grad av sterilitet som
tiden t ved konstant temperatur.

b/a = 10'(F/Dr) (3.4)

) o
Hvor da Dr betyr desimalreduksjon ved 121.1°C
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gvre hgyre kvadrant av tverrsnittet av en

Figur

boks

med observerte iso-3j punkter.
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Figur 3.2

Kurve for beregning av volumet (=v)
av den delen av boksen som inneslut-=

tes av en bestemt iso-j overflate.

r

y = avstanden fra et punkt pa iso—j over-
flaten til det horisontale planet gjennom

boksens sentrum.

¥ = avstanden fra et punkt p3d iso-j over-
flaten til det vertikale planet gjennom

boksens sentrum.
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Lar en sa FB som vanlig betegne den kapasiteten all varme

mottatt 1 en boks, har til & destruere de sporene det gjelder
ekvivalert til minutter ved 121.1°C, far en

b/a m 10-(F5/Dr) (3_5)

hvor da b/a er den brgkdelen av den opprinnelige sporepopula-
sjonen 1 hele boksen som er aktiv etter en varmeprosess,
tilsvare Fs minutter ved 2500 F.

Regnes det med at sporepopulasjonen er Jevnt fordelt 1
boksen vil ogsd:

1
b/a‘:flo“(Fm/Dr) av (3.6)

0
nadr b/a er brgkdelen av den opprinnelige sporepapulasjonen

som er aktive i et iso-j omrdde etter en varmeprosess 1

. . s SO . . o)
iso=-j omrade ckvivalerer Fk minutter ved 121°C.

For hele boksen er da:

-(Fg/D.) jllO’(FA/Dr).

o

10 1l = dv (3.7) -

hvor v er volumfraksjonen av boksen som ligger innenfor

1so-3 overflaten.

N& viste Stumbo at det var en linesmr sammenheng mellom
differensen for varmepavirkningen ved iso-j omrédet (Fk) ("4
varmepavirkningen ved boksens senter (Fc) og volumf{raksjonen
V. Dette var tilfelle 1 hvert fall opptil V = 0,4, (3. 3)

Innenfor dette omradet er:

- P =mA-v (3.8)

hvor m er konstant.

Dette gir:
(-F_/D_) 1 ~(F_ + nv)/D
1w % Y =ji10 ¢ T av ( 3.9)
Q
eller;
(-F_/D_) (- /D) {1 (-mv/D_)
16 9% ' 430 © T } 10 T av ( 3.10) _



Lar vi
~ —(mv/Dr)
u = 10 ( 3.11)

kan vl lgse integralet i samsvar med (Handbook of Chemistry
and Physics.) side 248.

In u = (-m/Dr) 1n 10 . v {3.12)
du/u = (-m/Dr) 1ln 10 -.dv

dv = du/fu . (-m/Dr) 1n 10) (3.13)

~(F_/D_) (-r /by 1
10 s’ 7r’ = 10 c’'Tr I dufu-1n 10 (~m/DrU (3.14)

v=0

~(F_/D_) (F_/D) v=l |

107 s/ Px) = -10 Y’ P’/ ((n/D)) 1n 10) ] du  (3.15)
v={
(F_/D_) v=l

1o~ (Fe/D) = (-10¢/Px) . D /m-1n 10) (w) L, (3.16)

Vi innfgrer n& igjen

u = 10—(mv/Dr)
og far at
] v=1 )
(10" (mv/D.Y, = 10(™/D)_ (3.17)
v=0
Dette gir:

10(—FS/DrL(lO(‘FC/Dr) . D, /m. 1n 10) (1 - 10 (-m/DL)
(3.18)

Det har vist seg at ldﬁm/Dr) alltid er meget liten (normalt

mindre enn 0,00001) slik at uttrykket kan reduseres til.

10"Fg/Pp) = 1g(-Fo/Dy) . Dp/m.ln 10 _ (3.19)

12



13.

Dette er det samme som;
('Fs/Dr) =(—Fc/Drj-+ log D, - log m - log 2,303 ( 3.20)

Fra likning (3 .8) er da:

og dette gir:

(Fs/Dr)z(Fc/Dr)—log D +log 2,303 + log (EA-FG)-log v ( 3.21)

Det er vist ay Stumbo at en far enkle forhold mellom
Jk og Jc og g)L o8 &, ndr v = 0,19. Da er nemlig JA = 0,5

JC OE E‘x = 0,5 gc- (se figur 3.4)

Setter en inn denne verdien for v og lgser likning ( 3. 20 )
med hensyn pé F . far en:

Fg = Fg + Dp (1'084v+ log ((Fy, -Fg)/D.) (3.22)

hvor . ‘

' F_ = varmepakjenningen i1 letal effekt 1 hele boksen
ekvivalert til minutter ved 121.1°C

F_ = varmepdkjJenningen 1 boksens geometriske sentrum
ekvivalert til minutter ved 121.1°C

F, = varmepakjenningen i hvert punkt p& en iso-}
overflate som inneslutter 19/100 av boksens
volum ekvivalert til minutter ved lZl.LOC

D_ = desimal reduksjonstid ved 121.1°¢C
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Figur 3.4,

Sammenhengen mellom volumfraksjonen som begrenses

av iso-j overflaten (v) og g /gcfor alle sylindriske

bokser.
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Eksempel:;
Det er gitt fglgende data for et konduksjonsoppvarmet
produkt 1 en sylindrisk boks:

T, = 240°F

Typ = 140° F

fh = fc = 200 minutter
Jch = 1,60

Jcc = 2,00

z =18°F

DP = 1,00 minutt

F, = 4,50 minutter

Hva er Fs-verdien for prosessen?

Vi vet at

v Fe

FE - Fc + Dr(l,084 + log -

nar FA refererer seg til varmepavirkningen 1 et punkt pa
et 1so-J omrdde som omslutter 19/100 av boksens volum. Da
er

Jap = 0,80 og Jr, = 1,00.

Den eneste ukjJente stgrrelsen for bestemmelse av Fs er na
F.A .

Vi bestemmer fgrst tiden ved autoklavtemperatur som ekviva-
lerer 1 min. ved 250° F.

250 - T 250 - 240
Fj = antllog ==———— = antilog 35— = 3,59

Sa bestemmes ngdvendlg tid ved autoklavtemperatur for &
fa en Fc = 4,50,

Uc - Fc . Fi = 16,17
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Vi finner sé& £, ved interpolering 1 tabell (10.1.2)

med inngang (fh/Uc) = 1617 = 12,37, J

200 = 15
ce = 2,00 og z = 13.

g, = 12,83

Fordl vi har valgt v = 0,19 er

&, =

12,83 _ 6,41

2

For et hvert punkt pd isc-j omradet kan vi nd finne
(£,/U,) = 6,83 fra tabell (10.1.2) '

Ref.:

2,00

5,85 = %900

U

— = 2222

= 8,106

4,5 + 1,0(1,084 + log 8,16 - 4.5) = 6,15 min. ved 25

1,0

Pall,C.0, Olson, F.C.W. & Boyd, G.D. Evaluation

of the effect of heat processing upon the
organoleptic quality of canned foods. Et arbe:
presentert for the Eight Annual Institute of
Food Technologists Food Conference, Phlladelph:
Pennsylvania, USA. 8. Juni. 1948,

Handbook of Chemistry and Physics. 40. ed.
Chemical Rubber Publishing Co. Cleveland,
Ohio, USA. 1958/59.

Olson, F.C.W. & Jackson, J.M. Heating-curves-
theory and practical application. Ind. Eng.
Chem. (34): 337. 1942,



Likeverdige presesser fcor farskjellige boksestgrrelser,

Néar en fabrikant skifter stgrrelse pd sin boks, er det
rimelig at han for den nye boksestgrrelsen ikke vil toller
et hygyere tall utsorterte bokser. Jo stgrre boksene er,

dessto mer sannsynliig er det at det vil bli fler overleven
sporer pr. boks, eller {lere bukser med overlevende sporer
i. For da & fa en likeverdig prosess med hensyn til ut-

sorterte bokser, pa grunn av bakteriocloglsk virksomhet, ma

prosessens F_ verdl forandres.
)

Vi har tidligere sett at

(lvg a - log b)

5 r

hvor a er

antall sporer 1 hiele Loksen og b er antall over-
levende sporer etter en prosess med letal virkning = F_.
=1

Vi har to bokser med volumene V., og V, og glr F_ tilsvaren

1 4 5

indekser. Antall org. 1 VL = A
Videre gnsker vi en kunctant L for begge boksesterrelser.
Da er:
Fgp = D oz a - log ) (4,1)
VV,:)
Foo =D, (Log a - %f“ - log b) ( 4,2)
L
. Vi? , . .
K.~ - Fsl =D, (log a v log 0 - Log a + log b)) -( 4,3)
V.,
= T Lo ..7:_
Fog =Py v D o0 g (ah)
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Bestemmeglge av ' utfia kjent F
. . e

Caut Aot

Fs_kan heregnes etter kjennskap til sporenes art og sann-

synlige‘antall og, bestemte krav som settes til det ferdige

roduktgt, For konduksjonsoppvarmede produkter kan imidle
tid ikkﬁ FC pestemmes direkte, og denne stgrrelsen er

ngdvendig for beregning av prosesstider.

Fo vefdi for en gnsket F_ verdl kan imidlertid beregnes

<

av fglgende formel etter Stumbo.

be? - I'*cl

Fo =Pt =7, (Fs - Fal (5.1)

-
p O
52 51

hvor da Fal og F . beregnes fra valgte Fcl o) FCQ verdier

52 2

ved likning ( 3.:c2) og #lik at F_, <F, 0§ Fo>%,. Ved valg
W (=] e el

av Fol.og ch ma el regnues med at FC alltid er noe mindre

enn ¥,
[

EksemEeliL
Det er fupnet at en F_ = 5,00 vil gi tilfredsstillende
vannebeh%hdling av et konduksjonsoppvarmet produkt.

Hvilkeq;t§gsesstid er ngdvendig?

ch
Ih = 100
Dr = 1,00
z =18

d nyttes Likningen

b=

For bestemmelse av prosenst
I, - log &)
h - Fe

&, Pinnes fra tabell, wmen fov 4 gjure dette ma en vite Uc

op denne pbtgrrolsen besteanmes av FC, som derfor m& beregnes
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ved interpolasjonulikningen (.5.1).

Vi antayr at verdien for F, ma ligge et sted mellom 3 eg
(fordi FE = 5) op velger derfor ‘

Fel

5,00

= 5,00
ch 9

F¢r vi kap finne Fsl o Fu? ved likningen

FA - FC
F. .= F + D (1,004 + log « =)
a8 ¢ % D
r
mi F beﬁtemmes
. 250 - 250
ant Oy T =, - = ]
Fi = antilog T3 1,00
R : 25
= . = = i§—- =
Ucl - Fi_ Fcl 5,00 h/Ucl 3 11,67
. 1)
= ' = 5 0 / = &%= = 7,00
Uc? Fl‘ FCE = CC fh’UGQ 5 7+0

Utfra tahell finnes

i :‘ = ll;O?

e 5,073
Da er v

gAa = “‘.I 4L

q;q.n 0,8



b=

- S
S 2 — 0
e T EEs - 5

(1,084 + Lo TReS)= 3,0 +(1,08440,4065)= 4,

i
AN,
-
<
L+
| el
-
[ @]

I
1
-
<
+
H
®)

(1,084 + tog 3,77)= 6,60

0
i

- W 2,0 - 3,
- Z)JO* 6,0 -~ ;,

(5;0 = }})u‘\)) = },O +

= 51485

S Y O
[83 10,08

”tgbnes:
%NW

en © Lyt oo By)

B;iéxfh (ng J

35 log (1,600-log 10,02) - 25(2,2041-1,0094) = 42 min.



Beregning av_gjennomsnittlig temperatur i konduksjon-

oppvarmede produkter.

En rekke varmebehandlede produkter, vil kunne bli sterkt
kvalitetsforringet hvis ikke kjglingen er god nok, og
rask nok etter varmebehandlingen. Det kan forgvrig ogsa
vere tvilsom praksis & avkjgle produktet for sterkt
fordi det da kan dannes kondens med fglgende rustdannelse
p& emballasjen. En for rask avkjgling kan ogsa gi en
pket fare for reinfeksjon gjennom utette falser, da
trykket inne i emballasjen vil falle svart raskt. Av
disse grunnene er det av verdi a kunne beregne tempera-
turen i en boks etter en bestemt kjgletid. For konvek-
sjonsoppvarmede produkter er dette relativt enkelt med

termoelementer. For hgyviskgse produkter eller produkter

med “"faste" bestanddeler, er det imidlertid langt vanske- =

ligere & bestemme gjennomsnittstemperaturen. Det vil
derfor vere av betydning om en kunne beregne den gjennom-
snittlige temperaturen ut fra temperaturer som lett kan
bestemmes, f.eks. temperaturen i autoklaven og tempera-
turen i senteret av boksen. Bare STUMBOS prosedyre for
'beregning av gjennomsnittstemperaturer vil bli behandlet
her, selv om det er en rekke forskere som har arbeidet

med dette problemet og kommet frem til brukbare metoder.

Bakgrunnen for den matematiske utredningen er de fgr

omtalte iso-j overflatene, som ogsa er isotermiske

STUMBOS resultater fra undersgkelser over sammenhengen

mellom 3 /jc og V og temperaturdifferensen (T.yg - %\) eller

(Ty - T,) er vist i figur 3.4. .. Dette betyr at
g /dep = (Tp - B /(T - T) 6. 1)
°9  4,0ldee = (T, - TO/(T, - T) (6.2)

hvor fotskriften er forklart tidligere.
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Settes volumet av en sylindrisk boks 1lik 1 wvil

1

T, . 1 =Of T, dv (6.3)

Hvor TS er gjennomsnittstemperaturen i boksen.

Stumbo fant fgplgende ligning:

log (Tl - Tw) = mv + n (6.4)

hvor m og n er konstanter for v-verdier fra 0,1 til ca.

Dette gir:
_ mv n
T, =T, + (100" . 107) ( 6.5)
1 n
T, =/ (T + (10" . 10™)) av (£.6)
s 4 w
n 1 mv
T. =T _ + 100 f 107" dv (6.7)
S W
: 0
Ved & innfgre y = 1™
og differensiere etter z = a"
dz = a® . lna . dn
far vi: dv =y . 1In 10 . mdv
og
dv = dy/y.mwlnl0 ({ 69)
v=n
Ty = T, * 10" “( dy/y.m.1nl0
V=0
n v=1l
Ty = T, + (107/mlnl0) (y) '
v=0

Innfe¢ring av y og innsetting av grensene gir

(6.8)

(.6.10)

(6.11)

22
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T, =T (10%/min10) (18" - 1) (6.12)

Denne likningen er da alment gyldig og ogsa for v=o
Nar v= 0, er T, = T, o9 log (TC - T.) = n (se ligning (6.4))

W

En rekke praktiske forsgk har vist at-til og med

for store differenser i (TC - Tw) er uttrykket

Q0™ - 1)/mlnl0 praktisk talt konstant lik 0,27

Da er: 'I“s = TW + 0,27 (Tc - TW) {6 .13)
- 0g p& samme mate .
TS = Tr + 0,27 (TC - Tr) (6 .14)

TC kan bestemmes med et termoelement. Hvis en ikke kan
bruke et slikt i det utstyret en har til rédighet.; kan

en beregne Tc utfra likningen:
(6 .15)

hvor 9o kan finnes ved & lgse var prosesstids likning
med hensyn pé I nar begynnelsespunktet for mdling av
tiden er det samme som for madling av prosesstiden B.

t = fh (log jch . Ih - log gc)

log g, = (fh log jch - I - t) /( fh)

9o = Jop - Iy antilog (-t / f£) (6.16)

og for avkjglingsperioden:

9. = jCC . I, antilog (-t / fc) (6.17)

og



24

7. TRANSFORMERING AV PARAMETRENE FOR OPPVARMINGSKURVA.

7.1, B randring i autoklavtemperaturen néar temperaturen i

paiecupe o= e oot e o et ool P LY S Dol

S — — T ——— . " G ——— s o v W S L . B S —— W —— - i "

OLSEN og JACKSON fant denne sammenhengen mellom avkjglings-
kurvens nglefase og de relevante temperaturene ved avkiglings-

; fasens begvnnelse:

= 1,27 + 0,77 (T, - T)/(T - T, )

j‘CC icc (7'1)

Da Tice = Ty = 9c (7.2)
er det enkelt & regne ut at det skal betydelige endringer i Ie

til for & fa endringer som kan ha praktisk betydning for Jcc-

Parametrene fh og jhc er praktisk talt uavhengig av autoklav-
temperaturen. For beregninger av prosesstider ved forskjellige
autoklavtemperaturer for ett og samme naringsmiddel i samme
stgrrelse og type boks og i samme autoklav er det nok i utgangs-
punktet & forandre Tr og kanskje tiden, 1, fra steamen settes pé
til temperaturen i autoklaven er Tr, for prosesstiden kan be-
regnes.

5.2. Forandring i temperaturen_ay_produktet_fg¢r_oppvarming.
Forandringen av parametrene til oppvarmingskurven vil bli svert
sm&d. Prosesstiden kan beregnes bare ved & bruke den nye

T.h - verdien,.

1

5.3. Forandring_ i_stgrrelsen av emballasjen_for_ produkter_ opp-

ST T e e e @ e e e e St S s i e P W M e o ok e G Mo ek i i e e e Mt B e o e S Sn M s

Parameteren f, blir sterkt pdvirket av volumet og formen pd em-
balasjen, mens dette har liten virkning p& de ¢vrige av de
stgrrelsene som inngdr i likningen for bestemmelse av prosess-
tid.

SCHULTZ og OLSON utarbeidet en likning for beregning av en ny

fl nidr dimensjonen i en sylindrisk boks ble endret:

1
v
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W= E, (YY) (o) /(x y ) (7.3)
nar

fh og f'h er henholdsvis gammel og ny fheverdi

r og r' tilsvarende boksradier

y og y' tilsvarende hgyder pa& boksene.

Beregningseksempel

Prosesstida for en boks nr. 1 (211x400) er 45 minutter. Det er
besluttet at en skal markedsfgpre det samme produktet til stor-
husholdninger i boks nr. 10 (603x700). (Fgrste del av tallene

i parentes gir diameter i tommer og 1/16 tommer, og andre delen
hgyden) .

Oppvarmingskurvens £, for boks nr. 1 har vart 10 minutter, hvor

h
jh = jc = 2,0 og I, = 100°F. Den aktuelle organismen som skal
destrueres, har en z-verdi pé 10°F. Autoklavtemperaturen har
vert innstilt pa 240°F og denne vil en ogsd forsgke & holde for
de store boksene. Hva vil den nye prosesstida bli ? Diskuter

resultatet !

Lgsning.
Bokseradiene kan regnes over fra tommer til cm og er henholdsvis
3,41 og 7,86 cm, mens hgydene er 10,16 og 17,78 cm.

Da er:

10((7,86+17,78)/(7,86+17.78)) ((3,41+10,16)/(3,41-10,1

Il

. ,
£ h 31,35
Iy for den lille boksen bestemmes ved:
45 = 10 log(200/9)
45 # 10{1og200 - log qg)

log g = (10 log 200 - 45)/10
.g= 0,0063

fh/lJfra tabell og interpolering = 0,35
U= 28,6
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For den store boksen er:

Fra tabell og interpolering
g = 0,46

B 31,35 log(200/0,46) = 82,71 minutter

7.4. Forandring i stgrrelsen av_boksen for produkter oppvarmet

i e i S e i W o e dm  Mhot S o o o S o S S o i o it o S S e . e e et When e s S e i W o i e e e ae w ——

For sylindriske bokser fant BALL og OLSON og JACKSON fglgende

likning til bestemmelse av den termiske diffusjonskonstanten, k:

x ={0,398/(1/a%) + (0,427/b%) £, (7% 4)

hvor a er boksens radius

og b er halve h¢yden av boksen.
Den termiske diffusjonskonstanten kan defineres som

k = termisk ledningsevne/spesifik varme . tetthet.
Da den termiske ledningsevnen har benevnelsen W/m.k, den

spesifike varmen J/kg.K og tettheten Kg/m3, blir benevnelsen
for den termiske diffusjonskonstanten mz/sek i det W = J/sek.

Da den termiske diffusjonskonstanten er en materiellkonstant,
kan vi bestemme denne etter likning (%.4) for en kjent fh for
produktet i den opprinnelige boksen og s& bruke den k~en en har

funnet til & bestemme f%] for den nye boksen.

Eksempel

La oss ta det noe urealistiske utgangspunktet at vi har de samme
parametre for oppvarmingskurven og den samme prosesstida som i
forrige eksempel, men na har vi et meget viskgst produkt. Hva
vil prosesstida bli for produktet i bokser nr. 10 ?
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L¢sning

Her er:
K = 0,398/((1/11,63) + (0,427/25,81))10 = 0, 3882
0,3882 = 0,398///1/61,78) + (0,427/79,03)) £

fh' = 47,47

fh'/f'= 47,47/28,6 = 1,6598

Fra tabell og interpolering

g = 1,01
B = 47,47 log (200/1,01) = 109 minutter
8. Destruering av stoff som har betydning for naringsverdien

til et neringsmiddel.

Selv om de prinsippene som ligger bak beregning av destruksjons-
tid for bakterier eller enzymer og viktige stoff som f.eks.
vitaminer'er de samme sd lenge destruksjonshastigheten er propor-
sjonal med konsentrasjonen til det stoffet som destrueres ved

en konstant temperatur og er lite avhengig av konsentrasjonen

av andre stoff. Vanligvis kan varme-effekten P& bestanddeler

som har organoleptisk og naringsmessig betydning bli karakter-
isert med langt hgyere . z-verdier enn de som er vanlige

for Pakterier. For naringsmidler hvor en kan betrakte varme-
overfgringen i neringsmiddelet som rein strgmning, vil de form-
lene som er utledet tidligere kunne brukes direkte. Forﬁbldene
blir imidlertid anderledes nir det gjelder mer viskgse produkter.
Dette kommer av at en for utarbeidelsen av prosesstider med hen-
syn pad letal effekt pd bakterier (evnt. enzymer) har tatt hensyn
til at det er de bakteriene som er innenfor et iso-j omréade

som utgjgr omtrent 1/10 av boksen som en egentlig trenger & bry
seg om fordi varmepavirkningen der er minst.

For varmepdvirkbare naringsstoffer er det selvsagt om & gigre
& fa s3 liten destruksjon som mulig, og det kritiske omridet
er her de ytre delene av naringsmiddelet. Disse omr&dene vil

da omfatte stgrste delen av produktet, eller av boksen hvis
1]
det er steriliserte" produkter det er snakk om.
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Det er utviklet en rekke metoder for & beregne effekten av en
prosess pd destruering av naringsstoffer. I denne gjennomgé-
elsen skal en holde seqg vesentlig til JEN 0g medarbeideres metode
fordi den i prinsippet er svart lik metoden for beregning

av. ngdvendig prosesstider for destruksjon av en bestemt relativ
mengde bakterier. En kan da ogsd bruke tabeller_over fh/U - g -
J ¢~ z som tidligere har vert nyttet bdde for strgmnings- og

ledningsoppvarmede produkter.

En annen forutsetning er gyldigheten av "oppdeling"” av en boks

i mange iso-j soher som da ogsd er iso-F. For & bestemme letale
eller destruktive effekter i en beholder vil alle iso-j omridder
og derfor i prinsippet alle punktene i boksen tas i betraktning.
En vil g& ut fra at likningen

t = D{( log a - logb)

har gyldighet; hvor da t er tiden ved en konstant temperatur som
vil redusere konsentrasjonen av det stoffet (eller den bakterien)

vi betrakter fra a til b nar desimalreduksjonstiden er D ved
denne temperaturen.

Videre forutsetter en ogsd at:
F=D{( loga- logb) ‘ (8.2)

hvor da F betraktes som den letale eller destruktive effekten
av en prosess uttrykt som tid ved en bestemt temperatur. P&
samme mite som fpgr vil da varmeeffekten i hele boksen vare

lik summen av virkningene ved et hvert punkt i boksen:

1
1075 /P, 1=jo'Fx/D av (8.3)
0 .
hvor da dv er volumet av det omridet i boksen hvor effekten
er F, |
STUMBO . . lgste dette integralet ved & nytte sammenhengen

mellom v og (FA - Fc) som var rettlinjet for verdier av
v < 0,4. Dette var riktig for destruksjonen av bakterier fordi
antall overlevende i den resterende delen av boksen var svart

liten i forhold til i omr&dene nar boksens sentrum.



N& er det imidlertid vist

In (1 - v) = m (FA‘ F_)
hvor

volumet av boksen

H

]

volumet som er innenfor et iso - j omréde

1
v
sz F - verdien i isoj - omr&det
F

Likning (8.4) gir:

th FC + 1In (1 - v)/m

F, = Fc + R 1In (1 = v)

1

10~ FS/.D - /10- {(F_, + RIn (1 - v))/D} av
0 1

og )
- - - (Rln (1 - v))/D
10 FS./.D = 10 FC/_Dﬁ av
Lar vi s&: 0
a = -R/D
far vi

10” F§/D = 10" FC/D join (1 - v)a dv

Lar vi s& y = 10121 - V)a

vil dy = n lo (-a/(1 - v))dv

dy (1ot = vla o y00caz1 - v)))

il

og dv

(8.11) kan likegodt skrives

y = 10 109 (L - wv) 2,303 . a _ (1 - v)2s303 . a

fl
o

Da er vy nidr v = 1

1l nar v = 0

fl

og y

at fglgende likning:

(8.4)

(8.

(8.

(8.

(8.

(8.

(8.

"= ' = verdien ved det geometriske sentret i boksen

6)

7)

8)

9)

.10)

.11)

.12)

13)

14)

29
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Substituering av (8.13) i (8.10) gir (1815)
0

10’Fs/D = 10"5;/%/{:101n (1-v) ag.y /ol d=VIay, 49 (-a/(1-v)))

. .

eller 0

10°F /D = lO_R:/id/(éy/ln 10 (-a/(1-v)) (e.16)

Nia er R = 1/m og a = -R/D

Da er:

a= - 1/mD . (g.17)

og 0

107Fs/P= (- mp/2 303).10&EE/TL(ZI“V) dy (8.18)

1

Fra 8.14 og 8.17:

(-2,303) /mD

v = (1v) (8.18)

og v= 1 - y ~mD/2,303 (8.19)

altsé .

10" Fs/P< (cmp/2,303) - 165/ P y mD/2,303 4y (8.20)
o)

- N - ,303)+1) .
10"Fs/P= (cmp/2,303) (16F /D) -y ( (TP/ 2436 ),.'/{i“m/D%r3°3)fl){(8.21)

107 /D=1(mD/2;303)(10-E:/DVk(-mD/2}303)+l) (8.22)
1075 P= - (mp/2,303) (1077, /P) /((-mD+2,303)/2,303)  (8.23)
1075 P==(mp) (107% /Py / (-mD+2,303) (8.24)

Tar vi logaritmer pa begge sidene, fér vi:

—2%/D= - F_/D + log(-mD)wlog (2,303-mD) (8.25)
F, = F, - D (log (-mD)- log (2,303 - mD)} (8.26)
E, = F, + D (~log (-mD)+log (2,303 - mD)) (8.27)
P, =F, +D (log ({2,303 - mD)/-mD)) (8.28)
F =F_ + D (log (( 2,303/ - mD) + 1)) (8.29)



Na& er etter ( §5):
m = In(l=-v) / (FA_FC)

Hvis vi nd tar utgangspunkt i v= 0,19
vet vi fra tidligere at jk = 0,5.jC og
g, = 0,5 9. - Da er

m=/0,210672/ ( FA - F )

C

Setter vi dette inn i ( 429) f&r vi:

F=F_ + D(log ({ 2,303/0,21072D/ (FA*FC))+1))

°g Fg = F, + D.(log (D + 10,93 (F,- F_)(/D))

31

{8.30)

(8.31)

(8.32)

(%.33)
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9, Varmebehandling i naringsmiddelindustrien.

©

Varme utnyttes i neringsmiddelindustrien enten for & legge for-
holdene til rette for selve utfgrelsen av prosessen s.s. stei-
king og koking for & oppnd bestemte aroma- og konsistenseffekter,
innstilling av temperatur for optimalisering av prosesser.
Hindring av krystalldannelse, enzymvirkning, lett oppléselighet
er slike ting som kan oppnds ved bestemte varmebehandlinger.
Dette vil imidlertid bli behandlet seinere.

De viktigste varmeprosesser som en skal ta med her, vil vare
slike som brukes for destruering av bakterier og enzymer. Etter
utfgrelsen og til dels etter hvor kraftig varmebehandlingen er,
vil en dele emnet inn i ”

I Blanchering

IT Pasteurisering
ITIT Sterilisering

IV UET - behandling.

For & gi en forstdelse av de effekter som en kan vente ved de
varierende temperaturbehandlingene, er det ngdvendig & ta med
mer spesielt om destruering av enzymer, destruering av essensi-

elle naringsstoffer og dannelse av ue¢nskede smaks- og aromastoff.

:1.Varmepdvirkning av enzymer.

Definisjoner og generell enzymlare.

Historien-

Selv om bruken av enzymer for fremstilling av naringsmidler har
vert kjent i svart lang tid (vin, ost. o.s.v.), var det Pasteur
som fgrst paviste at &rsaken til de kijente omdannelsene var le-
vende organismer. Han fant ogs& at han ved varmebehandling av

gjerceller (pasteurisering) fikk drept gjafen og at det da heller
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ikke foregikk noen fermentering.

Dette fg@rte til at han konkluderte med at for fermentering mitte
det vare levende gjarceller til stede.

Blichner fant i 1897 imidlertid ut at han kunne knuse gjerceller
med sand i en morter, filtrere fra de levende cellene og. likevel
kunne filtrapet konvertere sukker til alkohol. Ved oppvarming

av filtratet ble imidlertid forgj®aringsevnen borte.

Det var allerede kjent at omsetningen av glukose til alkohol
foregikk etter skjemaet:

C6H1206 —P 2CO2 +2C2H50H
;*og at det forgjarende prinsippet i gjarcellene ikke direkte del-
. tok i prosessen. Slike stoffer som fremskynnet en reaksjon var
“allerede i 1834 av J.J. Berzelius kalt for katalysatorer.
Kuhne definerte et begrep "enzym" som "uforitiede eller uorganiserte

fermenter som kan utfgre sin virksomhet i fraver av organismer

og utenfor organismene". Enzym betyr p& gresk: i cellen.
Som kjent er det seinere vist at omdanningen av glukose til
alkohol foregar i en rekke trinn og at det for hvert trinn er

et spesifikt enzym som katalyserer det neste trinnet.

Litt enzymkinetikk.

For de fleste enzymkatalyserte reaksjonene er reaksjonshastighet-
en direkte proporsjonal med enzymkonsentrasjonen. Dette gir
grunnlag for beregninger av enzymkonsentrasjoner. Etterhvert

som prosessen pagdr, vil hastigheten avta,delvisp& grunn av at
det kan dannes inhibiterende stoff under prosessen.

Substratmengdens effekt pa& reaksjonshastigheten er selvsagt svart
viktig ved praktisk bruk av enzymer. Hvis vi betegner konsentra-
sjonen av enzym med E, substratkonsentrasjonen med S og produkt-

konsentrasjonen med P wvil:
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—_—
E+ S «— ES 1

—
ES «— E + P 2

Ved likevekt av reaksjon 1. vil dissosiasjonskonstanten

vere:

=
i

(E - ES) (8 - ES)/ES 3

Hvis na 8 er svert stor vil:

=
it

(E - ES)S/ES 4

og
ES = (E) (S)/(XK + S) 5

Antar vi at likning 2 er begrensende for hastigheten av reaksjon-

en vil denne hastigheten (v) vare en funksjon av ES:

hvor k er hastighetskonstanten.

Setter vi inn(S)her far en:
v=k . (E)(S)/(K+ 8) 7

Med svart store substratmengder vil (K + 8) —» (S)

og v —»k . (E) som er den stgrste hastighet reaksjonen kan ha.
Blir (S) svert liten, vil (K + S) —» K og v er proporsjonal

med (5). Nadr K = S er hastigheten halvparten av maksimalhastig-
heten. Konstanten K kalles da ofte Michals konstant (Km) denne
tilsvarer tallmessig substratkonsentrasjonen nir maksimum hastig-
heten er halvert. Km er en fundamental konstant og gir et mal
for affiniteten for et enzym til et eller flere substrat. Den
kan bestemmes ved & plotte reaksjonshastigheter for varierende

konsentrasjoner.

Nomenklatur.

Navnespgrsmidlet for enzym er ennd vanskelig fordi det har blitt

brukt en rekke betegnelser pi samme enzymet og at et enzym
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seinere har vist seg & vare hele enzymsystem.

Det fgrste navnet som ble brukt var "diastase" fra 1833 om Jet
"prinsippet" som omdannet ulgselig stivelse til opplgselige for-
bindelser. Seinere i det nittende arhundre kom det en rekke

navn med endelsene "in", og disse er ennad i bruk (trypsin, rennin,

pepsin, etc.).

International Union of Biochemistry foreslo i 1956 et system for
nomenklatur. Systemet forutsetter to miter & klassifisere

enzymene péa:

1. Systematiske navn. Her vil navnet bestd av to deler. Den

fgrste delen er substratet eller flere substrat adskilt med
kolon. Den andre delen indikerer prosessen eller sluttproduktet

med endelsen -ase. F.eks. glyserol - ester - hydrolase.

2. Trival navn. Navnene her er €€ som har vart i vanlig bruk.

F. eks. lipase for glyserol ~ ester - hydrolase.
Enzymene kan deles inn etter reaksjonstypen i fglgende 6 klasser:

. oksoreduktaser som katalyserer red - oks reaksjoner
transferaser overfgring av grupper
hydrolaser hydrolyse
. lyaser aspalting av grupper

isome raser omleiring

g U odd W N
LI ) *. .

ligaser sammenkoplifig av to
molekyler under ned-
bryting av en energi-

rik fosfatbinding.

Enzym-enheter.

Det er svart vanskelig & foreta en direkte kjemisk analyse av

et enzym. Enzymet blir derfor kvalitativt bestemt ved den reak-
sjonen det katalyserer og kvantitativt bestemt ved reaksjonshas-
tigheten. N& er reaksjonshastigheten avhengig av et stort antall
parametre s.s. temperatur, pH, substrat konsentrasjon, reinheten



av substratet, reaksjonstiden o.s.v.

I mange tilfeller har de enkelte forskere utfra sitt behov malt
reaksjonshastigheten under fastlagte betingelser som passet godt
for de aktuelle undersgkelsene. Derfor kan det vare vanskelig &

sammenlikne resultatene fra litteraturen.

Enzyme Commission of the International Union of Biochemistry har
derfor prgvd & sette opp visse standardiserte betingelser.
Enzymenheten er etter dette definert som den mengde enzym som
kan katalysere overfgringen av 1 mikromol substrat pr. minutt.
Temperaturen bgr vare 30°C om mulig, og alle andre parametre
skal vare optimale. Hvis det er polymere substiater som enzymet
virker pd som f.eks. protein eller pektin,skal utgangspunktet

vaere 1 mikroekvivalent av de avspaltede gruppene.

Temperaturens virkning pa enzymer.

Innvirkningen av pH og vannaktivitet pa enzymenes katalytiske
effekt, vil bli nermere omtalt ved behandlingen av den tekno-
logiske bruken av enzymer i neringsmiddelindustrien. Her skal
det da bare forelgbig konstateres at de enkelte enzymene har sitt
optimale pH - omrade og virker best ogsd ved bestemte vannaktivi-
teter. Det er da ogsd rimelig & anta at enzymenes varmestabili-
tet til en viss grad er avhengig av pH og vannaktivitet. I til-
legg kan temperaturen ha betydning for virkningen av inhibitorer

og aktivatorer.

Imidlertid har det vist seg (figur ) at Arrhenius' likning

0gsa stemmer bra for enzymkatalysert reaksjon:

d 1nk/dT = E/RT2
| 2
d 1nk = (E/RT®)dT
Ky T,
’/f{d 1nk i//(E/RTZ ar
K T
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Ink, - Ink = - E/R(T,~Ty)

1 1
Ink. = (~E/R - )
n® o, / ®q (~E/R) (TZ T’l

In k/lg =E(T,-Ty) / R.T T,

Enzymkatalyserte reaksjoner har langt lavere aktiverings-
energi (E) enn de samme reaksjonene katalysert av inorga-
niske kjemikalier. Hydrolyse av sukrose ved hjelp av enzym
har en E pd 11000 kal/mol mens tilsvarende hydrolyse med
H3O+— joner har en E pa 26000 kal/mol. Dette betyr at hastig-
hetskonstanten er mindre avhengig av temperaturen for enzym-
katalyserte reaksjoner enn for reaksjoner katalysert pa
annen mdte. Imidlertid vil reaksjonshastigheten ogsd for
enzymkatalyserte reaksjoner ga raskere desto hgyere tempe-
raturen er inntil denaturering av enzymets proteindel tar
til. Denne denatureringen fglger ogsd en Arrhenius '~ type

av reaksjoner og f.eks. for lipoxidase fra soya bgnner er
det funnet en aktiveringsenergi pa 101000 cal/mol. Dette
betyr altsd en meget sterk avhengighet av temperaturen, og
medfgrer se1v§§§é¥§h¢%§¥¥§21 temperatur for enzymkataly-

serte reaksjoner.

Varmedestruksjon av enkelte viktige enzymsystemer i narings-

midler,

Mange enzymer er beskyttet i sin naturlige tilstand mot
varmepavirkning. Dette er en av &rsakene til at det i sar i
faste n®ringsmidler kan vaere vanskelig & studere varmeresi-
stensen. Selve registreringsmidtene for temperaturen kan virke
inn p& stabiliteten til enzymene som skal undersgkes og inn-
fgpring av termoelementer kan virke pa den naturlige likevekten
ved f.eks at noe vannfase lekker ut, o.s.v. De resultatene som
en kan vente 8 finne om varmeresistens i vegetabilsk og ani-

malsk vev,ma derfor alltid betraktes som omtrentlige.

De tradisjonelle steriliseringsprosessene er normalt kraftige
nok til & destruere de enzymene som er tilstede, selv om enk-
elte (peroksidase) muligens kan regenereres. Annen varmebe-

handling s.s. pasteurisering er rettet mot mikroorganismer,
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men vil ogsd& destruere enzymer. Blanchering derimot er rettet
mot enzymer men vil selvsagt ogsd medfgre betydelig reduksijon

i antallet av mikroorganismer.

Peroxidase.

Dette er enzymer som er svart varmeresistente og som derfor
kan brukes som et mdl for effektiviteten av en blancherings-
prosess. Hvis det meste av peroxidasen er ¢gdelagt, si er ogsa
gvrige enzymsystemer totalt destruert.

: -
Peroxidase katalyserer fglgende fine reaksjoner:

1. ROOH + AH, —> H,0 + ROH + A

2
2., HO~C-COOH O=C - COOH
" +0, =) ' +2H,0
HOOC=C~-0H O0=C - COOH

(dihydroxy f umar syre) (diketo ravsyre)

3. 2H,0, =) 2H,+0,,
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H
4 HO-C-COOH i 0=C-COOH H
] ‘O | + +H,0
HOOC~-C~0QH 2 0=C-COOH *\V//”
\\‘ CE
3
CH,
p-kresol 4-metyl-cateckol

Av disse er det sarlig reaksjon 1) som kan gi ugnskede
smak- og aromastoff i mange produkter og som tradisjonelt

settes i sammenheng med enzymet peroxidase. Som nevnt skal
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det kraftig varme til for & destruere peroxidase. Det er
funnet halvveringsverdier for aktivitetenetter32 min.ved

85° C, 12 min.ved 100°C, 2,5 min.ved 115°C og 0,4 min.ved
145°C. De f& resultatene for Z-0og D=-verdier som ér obser-
vert indikerer D-verdier ved 121°cC (250O F) fra 0,4 min. for
enzymet i mais til 7,5 i fosfatpuffer. De observerte z-verdi-
ene varierer mellom 40,0 og 87,40°F med et gjennomsnitt pé

600F2533,30C, altsd langt hgyere enn for bakteriesporer.

Catalase er egentlig en spesiell peroxidase som katalyserer
reaksjon 3 nevnt under beskrivelsen av peroxidase. Det er
indisier pad at varmedestruksjonen av catalase ikke er 1.
ordens reaksjoner. De verdiene som er funnet ved 60°C

(D = 22 - 31 min. og z = 37°F%20,5°C) indikerer i hvert

fall at enzymet lett lar seg inaktivere.

Catecholase eller Polvfenol oxidase).

Dette er svaert viktige enzymer i neringsmiddelteknologien
fordi de katalyserer reaksjoner som gir brunfargede endepro-
dukter. I frukt (f.eks. epler) og grgnnsaker (s.s. poteter)
foreligger enzymet adskilt fra substrakt i naturlig til-
stand. Skjerer vi imidlertid over et slikt neringsmiddel
eller skadé%yﬁé annen mate, vil enzymet og substrat komme

i kontakt med hverandre og med nok tilgjengelig oksygen fra

lufta foregdr brunfargingen nesten spontant.

Prinsipielt kan reaksjonkjedens innledningsfase eksempli~-

fiseres vaﬂ:

/ .OoH

+ %0

En rekke substrater kan angripes bl.a. forskjellige fargede
og ikke-fargede FLAVONOIDER. De benzoquinonene som dannes
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er rgdlig-brune men reaksjonene gdr videre og kan ende opp

i det brune fargestoffet me&anin:

De f& inaktiveringsundersgkelsene som har vart foretatt
for Catecholaser indikerer ( i pare - pure® ) en z-verdi
pa 10°F Y S,SOC og en D-verdi ved 75°C pd 3,5 minutter.

Klorofyllase hydrolyserer klorofyll ved avspalting av

fytol og klorofyllid. Klorofyllidene er vannlgselige for-
bindelser med omtrent den samme fargen som klorofyllene.
Blanchering har derfor ikke noen sarlig gunstig virkningﬂpé
grgnn-fargen i vegetabilier. Det blir tvert i mot dannefﬁ
pheofytiner (klorofyll + Mg) under blancheringen, og disse
gir en brunaktig farge. Klorofyllase er svart varmelabil og
destrueres derfor ved relativt svake temperaturbehandlinger.
Det er forgvrig muligheter for at andre enzymsystem kan de-
gradere klorofyllene og at blancherings prosessen i enkelte
tilfeller ogsd kan virke gunstig inn pi& grgnnfargen.

Lipaser. Det meste arbeidet med lipaser har vart utfegrt i
kjgtt, melk og andre animalske produkter. Det er imidlertid
klarlagt at lipaser ogsd kan ha stor betydning for holdbar-

heten av vegetabilier og isar k&l og gulrgtter.

Det finnes utvilsomt mange lipase-systemer 0og noen av dem er

svart spesifikke. En _enkel gruppering kan vare & inndele 1i-
. gvspalrekr o

pasene i de som¥Yo-"eller B- fett-syrer. Den viktigste enzym-

nedbrytingen av fettsyrer er antagelig B-oksidasjon hvor

fettsyren blir avkuttet med to og to C-enheter med dannelse

av acetyl coenzym A,



Lengre fettsyrer kan ogsd bli redusert med 1 C pr. enzym-
sekvens (a-cksidasjon).Denne reaksjonen fgrer til opphopning
av hydrogen peroksyd. Spaltingen av dette foregdr ved virk-
ning av en spesifikk peroxidase. Originale lipaser har liten
varmetoleranse, mens bakterielle enzymer kan tdle svart

sterk varmebehandling.

Lipoksygenase.,

Dette er enzymsystemer som er svert vanlige i naturen, sarlig
i toﬁater, poteter og forskjellige urter. Endel mikroorganis-
mer har ogsad kraftige fettoksyderende enzymsystemer. Enzymet
angriper spesifikt 1,4 - pentadien strukturen si som linol-,
linolen eller arachidon syreg)men ikke oljesyre. Resultatet
blir optisk aktive cis-trans-konjugerte hydroperoksyder. I
pufferopplgsning ved pH 7,0 er det funnet en z-verdi pa 9,2OF£$
5,lOC og en desimalreduksjonstid pa& 44 minutter ved 65°C.
Enzymet ma derfor betraktes som relativt varmestabilt. Noe
hgyere z-verdier (15,7OF = 8,7°C) og D~-verdier pa 0,09 minut-
ter ved 80°C er observert for enzymet i en oppslemning av

b@¢nner.

Andre viktige enzymer i naringsmidler.

Bruk av enzymer i naringsmiddelindustrien vil f& en spesiell
utdyping i dette kurset. En rekke slike enzymer spalter pektin

og pektinliknende stoff og har derfor en svaert stor betydning
for konsistensen i ferdige produkter fra i sar frukt og ber.

Destruksjon av slike enzymsystemer kan vare en fordel f.eks. ved
fremstilling av syltetgy, gele o0.1l. For saftproduksjon er det en
fordel & ha disse enzymene narvaerende fordi en da fdr en lettere
produksjon og en klarere saft. Generelt er pektinasene varme-
labile, men det er funnet at polygalacturonse fra papaya kan ha
en z-verdi pd 11°F s¢¢6,1°C 0og D-verdi pa& hele 23 minutter ved
80°C. Et tilsvarende enzym fra tomat beholdt 5% av sin orginale
aktivitet®elVv etter 1 time ved 100°C

Askorbinsyre oksidase

Dette er enzymsystemer som er viktige i matvarer fordi de spe-
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sifikt angriper C-vitaminet. Hvis dette enzymet ikke destrueres,
vil C-vitamininnholdet g& drastisk ned. Heldigvis ser det ut til
at enzymet er relativt varmelabilt. Blanchering av grgnne bgnner
i 3 minutter ved 82°C har vist seg tilstrekkelig for konservering

av C-vitamin.

Varmebehandlingens virkning pa vitamininnholdet i naringsmidler.

De aller fleste prosesser innen naringsmiddelteknologien har,

selvsagt mer eller mindre, en negativ innvirkning pd vitamininn-
holdet. Sa&rlig vil det g& ut over C- og Bl'
Det er alltid av betydning ved en diskusjon om naringstoffenes

skjebne under forskjellige prosesser hvorvidt -

1. destruksjon av vedkommende naringstoff betyr noe
se&rlig fordi neringsmiddelet inneholder under alle

omstendigheter lite av vedkommende stoff.

2. det naringsmiddelet en betrakter er den vesentligste

del av ernaringen for visse grupper i befolkningen.

I melk er det f. eks. en stor prosentdel av vitamin C som blir
gdelagt. Dette betyr imidlertid ikke s& veldig mye fordi C-vita-
mininnholdet i melk opprinnelig er liten. Minst halvparten av
vart C-vitaminbehov blir dekket gjennom poteter, og tilsvarende
prosentvis tap her vil vare katastrofalt.

typer
Smabarn kan vare avhengig av et fidtall"barnemat og innholdet av
neringsstoff i disse kan vare helt avgjgrende for barnets helse
og trivsel

C-vitaminet

Innholdet av vitamin C blir ofte brukt som et m&l for hvor gde-

leggende en prosess eller en oppbevaring har vart for nerings-

middelet. Hvis mye av vitamin C er tilbake s& har det normalt

’ikke vert sarlig fare med de ¢gvrige ingrediensene.



Det stgrste tapet av vitamin C skylles lekkasje av vitaminet fra
neringsmiddel til vann. Eksempelvis er det vist at ved koking
av k&1 i 10x volum av vann gikk 80% av vitaminet tapt i vannet

mens 10% ble destruert p.g. av temperaturen.

Vitamin C gdelegges lett ved oksygentilgang, smor av Cu og et
spesifikt enzym: askorbinsyre oxidase. Dette enzymet destru-
eres ved varme. Ved en normal blancheringsprosess vil imidlertid
en del vitamin tapes med vannet. Inaktivering av enzyme%eglek—
tronisk oppvarming har i forsgk gitt 100% wvitamin C tilbake til
produktet.Vitaminet gdelegges lett under oppbevaring hvis det
kommer oksygen til. I eple-saft er det vist en destruering pé
25% etter lagring i 16 dager. Hermetiske erter inneholder f.eks.
ca. 60% av vitamin C, mens dette avtar tifﬁG% etter oppvarming
fgr konsum,

Destruering av C-vitamin er i det vesentlige p& samme maten som
for en hel rekke av de gvrige vitaminene ikke fordrsaket bare

ved varmepavirkningen, men heller ved organiske og uorganiske
katalysatorer. Undersgkelser over z og D-verdier vil derfor bare
ha mening under svart spesifiserte forhold bade med hensyn til '
neringsmiddelets sammensetning, til emballasje og til prosess.
Derfor er det heller ikke i litteraturen gitt noen varmeparametre
for slike destruksjoner.

Vitamin B .-

Thiamininnholdet kan bli sterkt redusert ved varmepavirkning -
og ved forskjellige andre prosesser innen neringsmiddelindustrien.
En del vitamin kan g4 tapt i vannet ved blanchering og vitaminet
oppfgrer seg her som de andre vannlgselige vitaminene.

I surt miljg¢ er vitaminet relativt varmestabilt, men hardt vann
kan £. eks, vare Aarsak til betydelige tap. Ellers kan thiaminet

bli oksydert og ogsd ¢delagt av 50,. Lys har ingen virkning.

Baking med alkalisk bakepulver kan gi 100% tap av vitamin Bl'
Koking av kjgtt eller fisk gir opp til 50% tap; mens 75% kan
tapes ved hermetisering av fisk.

Forsgk har indikert at varme-destruering av vitamin B, fglger en
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reaksjon av fgrste orden med D25OOF pd ca. 150 minutter og

z = 46°F = 25,5°C. z-verdien er altsi langt h¢yere enn for
bakteriesporer. Dette betyr at det vil vaere en fordel & bruke
svert hgy temperatur i kort tid hvis vi vil destruere bestemte

bakteriesporer, men samtidig bevare mest mulig vitamin B, .

De gvrige vannlgselige vitaminene er stabile overfor varme;

men varme i kombinasjon med lys, alkali eller oksygen kan virke
pdeleggende

Nikotinsyre forekommer i flere matvarer i en bundet og biologisk
utilgjengelig form. Dette kan frigjgres ved varmepdvirkning
slik at den tilgjengelige mengden g¢gker.

Karotenoider og blant disse f.eks. vitamin A er stabil overfor
varmepavirkning. Oksygen kan starte autooksydasjon, og virkningen
2r stgrre desto hgyere temperaturen er, P& samme miten som
umettet fett kan karotenoidene angripes av peroxidaser. Tilsatt
syntetisk wvitamin A eller karoten er lett & angripe fordi disse
ikke er beskyttet av naturlige antioksydanter slik som de natur-

lige vitaminene er det.
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9.3. IKKE ENZYMATISKE BRUNINGSREAKSJONER

Bruningsreaksjoner i naringsmidler forekommer svart ofte og i svart
forskjellige produkt. Reaksjonene er teknologisk viktiage fordi
de pavirker aroma og smak, utseende og ikke minst naeringsverdien
til et produkt. I mange tilfeller er bruningsreaksjonen gnsket, og
det kan finnes en mengde eksempler pd det (kaffe, sjokolade,
potetchips, ¢1, karamell, sauser, brunost, bre¢d, kijgtt). I

andre tilfeller er bruningsreaksjonene ugnsket s& som i mange
hermetiske produkter og i sterkt varmebehandlet melkeprodukter.
Enzymatiske bruningsreaksjoner er omtalt tidligere, og disse er
neste%“%%ntak ugnsket. En skal her se nazrmere pd reine kijemiske,
varmeinduserte reaksjoner. En kontroll av disse er ofte en av

de viktigste oppgavene innenfor naringsmiddelteknologien.

Generelt sett er varmeinduserte bruningsreaksjoner uheldige for

neringsverdien til det produktet en betrakter. Reaksjonene kan opp

std primert under fremstillingsprosessen, men lagringsbetingelsene

kan ogsd ha avgjgrende betydning. Som nevnt er slikevreaksjoner
~ofte ¢gnskelige. I en del produkt kommer denne ¢nskeligheten av

tradisjon ( f. eks. brunost) fordi de mulige fremstillingsméatene

ga et brunet produkt. Selv om en i dag kan nytte andre teknikker

som utelukker bruning, sa vil publikum ikke akseptere slike

produkt uansett hvordan naringsverdien er pavirket av brunings-

reaksjonene.

Det er arlig tusenvis av publikasjoner som omrtaler ikke- enzymatisk:
bruningsreaksjoner, men ennd er det mYe'ugjort pd omrddet. S&
langt er det tre hovedtyper av reaksjoner som det legges vekt pa:

1. Maillard reaksjoner.

2. Karamellisering.

3. Oksidering av askorbinsyre.

1. Maillard reaksjoner.

I 1912 oppdaget Maillard at det oppsto brune fargestoff, sdkalte
melaoidiner, ved oppvarming av proteiner og sukker (glycin +
glukose}. Seinere har liknende type reaksjoner med amino-
syrer, proteiner eller karbonggrupper og reduserende sukker-

typer blitt betegnet som Maillard-reaksijoner.
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Maillard-reaksjonen innledes med en kondenseringsreaksjon
mellom »-amino grupper og kullhydratets reduserende gruppe.
Dette blir kalt for en karbonylamino-reaksjon. En reduserende
sukkertype kan betraktes som et system av sykliske og ikke-
sykliske forbindelser i likevekt.

H—?zo Hﬂ—é-—OH
|
H'(f—OH H—?*‘OH
HO - ¢c -3 < S HO - C - H 0
1 > i
H-C - OH H-C - OH
; : |
H-C - OH H-C
| I
CH,OH CH,,OH
Aldehydform Cyklisk form («)

»
Aldehydformen reagerer s& med en aminogruppe til Sch;ff's base

0og videre til en cyklisk N-substibuert glykosylamin:

H-C=20 H-C=N+~-R H - é - NHR
[ | )
H-C- 08 H.0 - NH.R H-C -~ OH H-C - OH ‘
l 2 2 / , f 3
HO - C -~ H »:——————} FO- C -H 75 HO-C-H 0
‘ ~H,C+NH, R I ‘\
H - C - OH H-C - CH H C - OH
| | |
H-C- 0OH H-C - OH H-C
i f ]
CH2OH CHZOH CH20H
D-glukose Sch{ f's base N-substituert glykosylar

N-substituerte glykosylaminer er bare fgrste trinn pa& vegen
til bruningskomponenter. Den videre omsetningen gjenoppretter
glukosens reduserende effekt. Dette kan forklares ved en.us
Amodari . omleiring som innvolverer en overfgring av et aldose

til et hetosederivat.



RNH
}
"
+
H-C-0dH 0~
| iﬂ?_é
HO - C - H +H
I
H-C - OH
|
H~-C
I
CH,,OH

_+
' RNH
il
CH
[ +H
H-C ~ OH
| 4—“f;
HO - % - H + H
H-C - OH
I
H~-C - OH
]
CH,OH |
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RNH
|
fH
|
COH “—
| —
-C - H
|
HC - OH
i
-C - OH
l
CH,OH

N-substituert l-amino-

deoksy-2~-ketose (enol)

N-substituert glykosyl- Schiff's base (Katjon)

amin R'NH
RN.Y
i ?HZ
?HE HO~- ? —
? =0 HO- g - H o
HO - C - H — H -C - OH
! |
H - 9 - OH H ~C. p—
1
H-C - OH CHZOH
}
CHZOH

N-substituert-l-amino-1-
deoksyd - 2 - ketose (keto)

Fruktoseaminosyre

(l-anino ~-l-deoksy-2-ketose’

Ennd er det ikke dannet brune produkter, og enné& kan prasessene rever:

eres,

Det regnes med at det er tre forskijellige reaksjonsveger som fegrer
fram til sterkt brune produkter. To av dem er skissert ved fglgende

skjema:

N-substituerte l-amino-l-deoksy-2-ketoser

k////?ng”fz’ ?Ho

Metyl-dikar- . _ = -deoksyketosoner
bonyl mellom % 0 T © 3
produkter c =0 C - H mellomprodukter

AHOH C - H

) i
Reduktoner +aminer + amine 5-(hydroksymetyl) -
dikarbonylforbindelse 2-furfural

&

,////: aminer
l

Melanoidiner
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Av meget stor interesse i naeringsmiddelteknologien er dannelsen
av derivater mellom lysin og reduserende karbonylforbindelser.

Mellomprodukter her er:

? =0 HO
CH, uﬁ\\ CH,
f :

NH
| (éH2)4
(CH,) , NHzéHOOH
NH., CHCOOH
Furosin ' Pyridosin

som begge kan nyttes for besEemmelse av ikke tilgjengelig

lysin- - N = CH, - og -N_ er nemlig enzymresistente
bindinger. <

En tredje mate for den videre forandring av dikarbonylforbindelser

som kanskje ikke har sa mye med dannelse av farge & gjgre som for

dannelse av aroma, er den sdkalte Strecker degradering postulert

for over 100 ar siden. Reaksjonsmekanismen innvolverer en

oksydativ degradering av en aminosyre med aldehyder (aroma-

komponenter) og CO, som reaksjonsprodukter:
2 NH 0
0 0 NH, : 2 i
H i i
R~C~-C - Rl + CHBCHCOOH R-CH~-C - R ¢+ CH3CHO + C(

‘ Brgdlukt, sjokoladearoma og karamellaroma kan fremstilles av

spesielle aminosyrer sammen med glukose. I neringsmidler som blir

oppbevart ved hgye temperaturer kan utviklingen av 002 bli et
problem. Det er forsgk som indikerer at plommer og tomater kan

utvikle relativt store mengder CO., i bokser ved hgy temperatur.

2

Karamelldannelse

o)
[(=Y
.

Dette er en annen type bruningsreaksjon som kan oppstd i reine

sukkerlgsninger ved temperaturer hgyere enn sukkerets smeltepunkt.

Reaksjonsproduktene kan gi fin aroma (karamell), men kan ogsa
gi brente ellerbittre aromanyanser. Det er derfor av den
stgrste betydning & kunne styre karamelliseringen i sgtvare-
industrien og i andre typer industri hvor slike reaksjoner kan

forekomme.



Det fgrste trinnet i karamellisering er en omdannelse av glukose
til 1,2-enol.

H-C=20 H-C ~ OH
| (|l
H-C ~ OH C - OH
! |
HO - C - H - > HO - C - H
‘ |
H-C ~ OH H~ C ~ OH
‘ |
H - C - OH H-C - OH
| !
CH,OH CH,OH
D-glukose 1,2-enol

Den videre omdannelsen er avhengiqg av produktets pH. I surt miljg

vil det dannes 5- (hydroksymetyl)-2-~furfural.

H-¢C =0 H* " C=0 H-C=0
| | |
C - CH cC =290 c =20 HC - C -
1,2 enol ! | \ ﬁ
- H,O + B,0 + 0 4
—2= ” Z 5 %‘H 2 »  HOCH.C CCH
C - H CH. CH 2% 7
2 N\
I : l o
H -? - OH H- g-OH H-C - OH
H -C - OH H~ C-0OH
! |
CH,0H CHyOH CH,OH
3-deoksyaldo-2-en 3-deokswsulose Osulose-3-en

Ved alkalisk miljg blir fg¢lgende omsetning domminerende:
CH

CHO CHOH HC// COOH
™ OH

| I | l
1,2 enol=>CHOH + C-OH > Cco > CHOH

I l | |

CHZOH CHon CH3 CHB
Glyseral Triose endiol 2-oksopropan- DL-melkesyre

l-alhydrat

De ketonene og aldehydene som dannes som mellomprodukter kan omsettes

videre til et stort antall brunfargede produkter.
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I potetchips har det blitt observert pyraziner som trolig stammer

fra degradering av glukose og reaksjon med aminosyrers

- :iqbcﬂ3 \\\\
| H, .
)t ’
h H
N 3¢ Hj
N
2,5-dimetylpyrazin trimetylpyrazin

9.5. Oksydering av ashorbinsyre

Vitamin C kan som tidligere nevnt oksyderes enzYmatisk ved enzymet
askorbinsyreoksydase. Vitaminet kan imidlertid ogs& omdannes

uten innvirkning av katalysator og til og med under anaerobe forhold.
Disse omsetningene kan gi problem ved fremstilling av appelsin-—

saft - ikke bare pd grunn av missfarging som kan oppsta - men ogsa
fordi vitaminet gar tapt. Omsetningen g&r raskest ved svert lav pH.
En justering av pH over 3,5 synes & vare gunstig for omsetninger

av denne typen.

De innledende stadiene i omsetningen kan vere:

0 = C— O=¢%“_” gmm
I
COH c =0 C =20 CHO
-2H | H,0

| b 5 027, | 5 l
COH C =20 C =20 C—T
| l | |

HC— HC — HC~OH CH

0 + CO

| l | l 2

HOCH HOCH HOCH CH
| | | |
CHZOH CHZOH CHZOH CH—

L - askorbinsyre dehydroaskor- 2,3-diketQgulon- Furfural

binsyre syre
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Hvordan en kan begrense ikke-enzymatiske bruningsreaksjoner

Da bruningsreaksjoner er svart vesentlige - bade positivt og neg:

tivt - i neringsmidler, er det av stor betydning & kunne kontrol:

re og i de fleste tilfelder & hindre disse. Det er mange

faktorer som spiller inn, og flere metoder brukes i teknologien

for & begrense omfanget av slike reaksjoner.

a)

b)

c)

Temperaturen. Maillard-reaksjoner er sterkt temperatur-

avhengige, og LEA og HANNAN har demonstrert at fallet i fritf
amino-nitrogen i et kasein-glykose-system fg¢lger Arrhenius'
likning over hele temperaturomradet 0 - 90°C. Der det er
mulig bgr temperaturen settes ned under prosessen, og lagrinc
temperaturen bgr under alle omstendighefer holdes lav.
z-verdien for begynnende bruning er imidlertid stor

(ca 54OF;x 30°C). Hvis formdlet med en prosess utelukkende
skal vere & destruere bakterier, sporer eller enzymer, kan
en oppna effekt ved & bruke hgyere temperatur i kortere

tid og da kan en hindre bruningsreaksjoner. Dette har vart
et viktig fundament for innfgringen av ultrahgye

steriliseringstemperaturer i kort tid UHT.

pH. Desto mer alkalisk et milj¢ er, desto raskere foregdr !

Maillard-reaksjonene. Ved t¢rking av egg tilsettes ofte syre
f¢r prosessen og pH-justeres i ferdig produkt med natrium-

bikarbonat.

Vannaktivitet. Ikke-enzymatiske bruningsreaksjoner kan

foregd ved lave vannaktiviteter og det er vist for en rekke
produkter at bruningsreaksjonene foregar raskest ved
vanninnhold mellom 13-20% (poteter, melkekonsentrat eller
en a mellom 0,3 og 0,7). Det er naturlig at det vil vere
et optimum ved en vannaktivitet som er stor nok til at
vannet kan brukes som transporttgr, men sa liten at de
reagerende kjemiske forbindelsene er i stgrst mulig

konsentrasjon.
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c) Enzym-behandling. I relativt enkle systemer kan en effektivt

hindre bruning ved & endre en eller flere av de reagerende
stoffa til inaktive form. Til egg kan en f.eks. sette gjar
som forgjarer glukosen og dermed hindrer glukose-aminosyre

reaksjoner. En kan ellers bruke glukoseoksidase.

CHO ?OOH
|
H - ? - .0OH H —? - OH
HO - C - H %02 HO - C - H
[ - = |
H-"C- OH glukose oksydase H-C - OH
| |
H-- C - OH H-C- OH
| I
CHZOH : CH20H
glukose glukon-syre

som da 0ogsa tar bort oksygen fra systemet.

d) Tilsetning av sulfit., Sulfit er meget brukt b&de for & hindre

enzymatiske og reine kjemiske bruningsreaksjoner. Det har
lenge vert godtatt at det skijer en blokkering av aldehydgrupp:
tidlig i reaksjonsforlepet.

t OH
H-C=0 H - ? - S0,Na

|
H- ¢~ OH H - C - OH
HO- ¢ - H Ho- ¢ - H
H-C - OH NaHSO, H - T - OH

| —_ >
H=-C - OH H-C - OH

!

CH,,OH CH,OH

glukose hydroksysulfonat

Nyere studier over reaksjonskinetikk med bruk av merket l4C—D—

glukose har indikert at glukosen omsettes, men at brunings-
reaksjonene stanser pa et langt seinere stadium. Dette kan da
medfgre en destruksjon av aminosyrer selv om en ikke far brun-

farging.

e) Tilsetning av Ca-salter. I enkelte tilfelder kan Ca-salter

effektivt hindre bruningsreaksjoner. Dette er sgkt forklart ved
at Ca++ danner et gel med en rekke aminosyrer og at disse da ikke

kan reagere med aldehyder eller andre reduserende stoff.
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Reduksjon i bakterietall eller sporer og destruksjon av
enzymer eller vitaminer kan greit behandles pd en og samme mite
ved bruk av observerte D- og z-verdier. Forholdene blir selvsagi
anderledes nir en gdr over til fremkomst av brunfarge eller
kokt-smak. Dette er jo da egenskaper som gker ved stigende
temperatur. Hvis dette kan relateres til destruksijon f.eks. av
fri aminogrupper, kan en bruke D- og z-verdier pa lik linje

med destruksjon av bakterier. Ellers md en karakterisere farge
eller smak ved bedgmte kvantiteter, noe som selvsagt er svart
vanskelig. Da de bakenforliggende kjemiske reaksjonene er
komplekse og ikke pa noen mdte tilfredsstillende forklart, vil
en beregning av temperatur/tids-kombinasjonenens virkning pa

farge og smak vgére vanskelig & beregne.
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9.6. Varmedenaturering av proteiner.

Intermolekylere bindinger er &arsaken til proteinenes foldete
og ofte globulare form. Med denaturering mener vi da at det
har foregdtt en eller annen endring i proteinets opprinnelige
oppbygging. En rekke mdlbare forandringer karakteriserer en

denaturering:

1. Proteinenes opplg¢stighet avtar, sarlig i deres isoelektriske
omrader.

2. Proteiner med karakteristiske biologiske egenskaper (enzymer,
hormoner) mister disse. :

3. En rekke nye grupper blir tilgjengelige for kjemiske reak-
sjoner (sulfhydryl, fenol, o.s.v.)

4, Nye joniserbare grupper blir tilgjengelige for syre-base
titrering.

5. Dreining av polarisret lys endres —--—> venstre
Pkningen av reaktive grupper medfgrer at proteinene lettere
blir angrepet av enzymer i en denaturert tilstand.

7. Proteinet kan ikke lenger danne krystaller.

I 1931 postulerte WU at arsaken til denaturering var at de se-
kundere bindingene i proteinmolekylet ble lgst og at proteinets
foldete natur og regelmessige oppbygning mer gikk over i et
uordnet system. De frigjorte gruppene fra de sekundzre binding-
ene kan reagere med grupper fra andre proteinmolekyler med utfel-
ling som resultat.loner av forskjellige typer kan ogsa reagere.

og forarsake utfellinger eller ogsd gi en bedret stabilitet.

Spesielle denaturerende stoff kan fremskynde spaltingen av se-
kundare bindinger ved & ha sterk affinitet til disse gruppene.
Salter og syrer i miljget vil derfor kunne ha sterke virkninger

og influere bl.a. pd proteinenes varmestabilitet.

I titusener - og kanskje hundretusener - av ar har menneskene . ,
dratt nytte av de kijemiske endringene som foregar ved varme-
behandling av proteiner for & f& produktene mer velsmakende og
kanskje ubevist lettere fordgylige. En mer tiltalende farge har

kanskje mer vart en sekundar virkning.
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Varmebehandlingsvirkning pad proteinene er selvsagt av stgrst
betydning for kijgtt og fisk. Den primzre strukturen av pro-
teinene i disse produktene gir best "vannbindingsevne". S& snart
denatureringen begynner vil produktet tape vann. Varmedenaturer-
ingen begynner allerede ved SOOC, det frigjg¢res vann som delvis
blir presset ut fordi proteinfibrene endrer struktur mot mindre
volum. Det er da observert vekttap p& opptil 35% ved 90°cC.

Kijgtt med lite bindevev kan vare mgrt ved svart svak varme-
behandling, men med mye bindevev gker ngdvendigheten av varme-
intensiteten. Bindevevet (kollagemet) har et svart hgyt innhold
av prolin og hydroksyprolin som danner mange hydrogenbindinger.
Disse bklir da brutt under varmebehandlingen,

Interne kovalente bindinger i molekylet apnes vanskelig ved
innvirkning av varme. Slike bindinger gker i antall med dyrets
alder, og dette er arsaken til at kjgtt fra gamle dyr er svart
seigt.
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9.7. Innvirkning av varmebehandling pa fett.

Ved de temperaturene som kan betraktes som normale under kommersi-
elle varmebehandlinger innkludert sterilisering, vil hydrolyse av

fett neppe bety sa&rlig mye for produktets kvalitet. Hvis det har vert
lipaseaktivitet i utgangsmaterialet Vii en:varmébéhandlihg;\ .
kunne gi sapesmak fordi de hgyere fettsyrene kan danne sdper med

katjoner i mediet.

Oksydasijon av umettet fett er et vesentlig st¢rre problem. Den kan
vere katalysert av enzymer, men viktigere er innvirkning av oksygen
i produktet eller fra lufta hvis oppvarmingen foregdr i &pne behold-
ere.

Det er nd almindelig godtatt at fettoksydasjonen foregar ved dannelse
av "fri vadikaler". Reaksjonene gdr over flere prinsipielle trinn.
Initieringen er lite kjent, men hydrogen fjernes og det dannes fri
radikaler. Seinere i prosessen vil det ogs& dannes fri radikaler,

slik at prosessen vil fortsette til det eventuelt blir for lite

substrat.

-CI12~CH=CH-CH2._"_;E¥ -CH'-CH=CH~CH,~ & -CH=CH-CH'-CH,~
Intiering
. P _ +0 A N A T _
CH'-CH=CH-CH, __~2 ~-CH(00")-CE=CH-CH,
_ - +0 - . -
—CH =CH-CH'-CH,-  __"2» -CH=CH-CH{00")-CH,
‘ Progagering

—CH(OO')-CH=CH*CH2— +CH2—CH=CH—CH2 —

—CH(OOH}—CHZCH—CHZ— + ﬁCH'*CH=CH-CH2—

Ny dannelse av fri radikaler
R—CH(OOH)—F1 - R—CH(O')—R1 —» R-CHO +R1

Terminering

Det er muligheter for dannelse av flere isomere hydroperoksyder og

dermed er ogsa mulighetene for en hel’ rekke sluttprodukter tilstede.



Olje-syra har to L -metylen grupper og gir derfor fire isomere hydro-
peroksyder. I polyensyrer angripes fortrinnsvis L-metylen-gruppa
mellom (isolerte) dobbeltbindinger. Linol-syra kan derfor gi tre

og linolensyra seks isomere hydroperoksyder.

Det er karakteristisk for autcoksydasjonen at dobbelt-bindingene
skifter fra isolerte til konjugerte under dannelsen av hydroper-
oksydene.

Ved siden av hydroperoksyder kan vi f4 dannet polyperoksydar, epok-
syder oqg sykliske peroksyder. Da slike forbindelser ofte har sterk
lukt, vil de gi uheldige aromaer i produktene. Uttrykk som maling-
lukt, ngttelukt, bladlukt, oljet lukt, fisket lukt, papplukt o.s.v.
har blitt brukt for & karakterisere disse typene av aroma. De kan
luktes i s& smd kvanta at det er urdd ad analytisk veg & oppdage dem

for produktet er ¢gdelagt i sensorisk forstand.

Autoocksydasjon kan foregid ved lave temperaturer, men reaksjonshast-
igheten vil gke med temperaturen. Produkter med begynnende autooksy-
dasjon vil kunne utvikle uheldige aromastoff selv ved svart lave

temperaturer.

En sardeles kraftig varmebehandling som f.eks. steiking vil kunne
fgre til polymerisering av fett med fglgende virkninger:

1. Pkt viskositet

2. Bruning

3. @kt skummeevne

Polymerisert fett blir ikke tatt opp i tarmene, noe som bd&de kan vare

en fordel og en ulempe.

Som nevnt i forbindelse med autooksydasjonen, vil denne gid hurtig-
ere ved gkende temperatur. Det er derfor uheldig & etterfylle fett ve
forskjellige typer steiking fordi autocksydasjonen kan vare initi-

ert i det "gamle" fettet.

Fettets holdbarhet under steikinga vil i noen grad vare avhengig av
det naringsmiddelet som fettet er i eller kommer i kontakt ned.
Poteter som avgir mye vanndamp vil ¢ke tendensen til hydrolvse.
{Potetchips er ofte harske) Bruningsreaksjoner mellom fett og

sukker kan ogsé& bli av betydning ved hgye temperaturer.
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Varmebehandlingens virkning pd kullhydrater.

Lett hydrolyserbare sukkerarter som f.eks. sukrose kan spaltes

ved oppvarming serlig i produkter med lav pH. Dette resulterer i at
sgptsmaken blir sterkere og at virkningen pd frysepunkt-depresijonen ,
kokepunktgkning, osmotisk trykk o.s.v. blir forsterket. ’

Stivelsens oppfegrsel under oppvarming har meget stor betydning for
brgdvarer og i potetindustrien. Stivelsen bestdr av en blanding av
to polysakkarier, nemlig amylose og amylépektin. Den fgrste er en
linear polymer, mens den andre er forgrenet. Ved 60-70°C starter
gelatinisering og fortsetter til ca. 100°C. stivelseskornene tar da
Opp mer vann oﬂproduktene vil ekspandere. Ved fortsatt oppvarming
vil vanninnholdet avta og strukturen til produktet dannes. Den line-
®re amylosen vil imidlertid lett krystallisere ut, noe som kalles

for retrogradering. Dette kan vare &rsaken til at brgdvarer lett

blir tgrre og at det danner seg skorpe p& f.eks. puddinger.

Varmebehandling og neringsmiddelets farge.

De fleste varmehehandlete produktene far under pfosessen en farge-
endring som kan vaere gnsket, men som ogsa kan vare uheldig for pro- .
duktets utseende. Ved baking, steiking av kjgtt og fisk o.l. pro-
sesser er den brunfargen som oppstdr ved reaksjonet mellom protein
og kullhydrater heldig, selv om den i hgyeste grad bg¢r kontrolleres.
For sterilisering, pasteurisering, blébhering og UHT behandling er
fargeendringer i produktene uheldicge. Det nedsetter som regel ak-
septeringen av produktet, og samtidig er fargeendringene en indikato
p& at produktets naringsmessige verdi er forringet. Valget av tempe-
ratur/tids-kombinasjoner er derfor ofte et kompromiss mellom bak-

teriologisk kvalitet og farge-eller smaksendringer.

Bruningsreaksjoner p.g.a. reaksjoner mellom proteiner og kull-
hydrater er omtalt fg¢gr. En svart viktig fargedannelse skyldes om-
dannelse av myoglobin eller oksymyglobin til globin hemochromogen
og videre til globin hemichromogen som er arsaken til fargen i
varmebehandlete kjgttvarer. Globin hemichromogen kan ogsé dannes

av metmyoglobin.
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Varmebehandling av grgnne vegetabilier fordrsaker ofte at produkt-
et fa&r en oliven-brun farge. Arsaken til dette er at klorofyll og

da vesentlig klorofyll a mister Mg++ og gar over til pheophytin.

I konservesindustrien er dette et stort problem. Det er utfgrt
forsgk pd & stabilisere fargen ved at klorofyller overfgres til
klorofyllider under padvirkning av enzymet klorofyllase. Andre forsk-
ere har prgvd & tilsette alkaliske komponenter fordi overgangen til
pheaphytin gar hurtigst i surt miljg. Dette virker imidlertid uhel-
dig pa andre viktige komponenter, bl.a. vitamin C og ogsd pa smaken.
UHT-behandling har gitt godt resultat umiddelbart etter behandling~
en, men fargen har fort endret seg. Antagelig kommer dette av at

det under den sterke varmebehandlingen vil dannes en rekke syrer

som gjgr ombyttingen av Mg++ med H' lettere., Klorofyllholdige near-
ingsmidler b¢r derfor £f& en s& svak varmebehandling som det er mulig

utfra hensyn til destruksjonsgrad av bakterier og enzymer.

Varmebehandling og lagring av frukt- oﬂpar-produkter kan lett fgre
til nedbrytning av fargestoff.

I en rekke av slike produkt er flavonoider Aarsaken til fargen, -og i

denne stoffgruppen er anthocyanene svart viktige.

ﬁarmebehandling av produkter av denne typen kan fgre til avspalting
av sukkerdelen av anthocyanene. De anthocyanidiene som da opp-

star er svart ubestandige og overfgres lett i fargelgse forbindelser
Det er ogsd funnet en negativ korrlasjon mellom innholdet av antho-
cyaner og bruning for et og samme produkt. En forklaring p& dette

er at pyryliumringen &dpnes med fglgende kondensasjon og dannelse

av polyfenoler. Slike polymere forbindelser kan trolig ogsa& dan-

nes av leucoanthocyaner, flavanoler, flavanoner og flavoner.

Betalainene kan ogsé& degraderes ved varmebehandling. Vanligvis er
det nok fargestoff til at reduksjonen neppe kan merkes i produkt-

ene (f.eks. i hermetiske re¢d-beter).

Karotenoidene blir vanligvis gdelagt ved oksydasjon, men det er
mange faktorer som spiller inn, s.s. lys, pro- og antioksydanter.
Desto hgyere temperaturen er, desto raskere vil oksydasjonen fore-
gad i samsvar med ordinaer reaksjonskinetikk. Da det i de sterkt u-
. mettede fargestoffene ofte dreier seg om autooksydative prosesser,
vil dannelse av fri radikaler i lipidfraksjonen av naringsmiddelet

ha innvirkning pa& degraderingen av karotenoidene.
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9.8.Temperaturens virkning p& aroma.

De omdannelsene som foregdr ved varmebehandling av naringsmidlene
vil alle ha mer eller mindre virkning p& produktets organoleptiske

kvalitet. Punktvis kan en imidlertid klassifisere reaksjonene slik:

1. Reaksjoner mellom karbohydrater og proteiner
2. Varmeinduserte forandringer av karbohydrater
3. Omdannelse av fett

4. Andre reaksjoner

De ikke-enzymatiske bruningsreaksjonene gir ogs& en rekke produkter

med markert smak og aroma. Blander vi glukose 0g aminosyrer kan

vi fa fram de aromanyansene som er gjengitt i tabell . Dette er
smaksretninger som en umiddelbart vil gjenkjenne fra vanlige pro-

sesser innen neringsmiddelindustrien. Varmebehandlingen trenger
ikke vere sarlig sterk hvis forholdene ellers ligger godt til rette

for reaksjoner av Maillard-typen.

Rein omdanning av karbohydrater hrever hgyere temperaturer. En del

flyktige forbindelser fra slike omdannelser er gjengitt i tabell

Omdannelse av fett ved svart hgye temperaturer gir som regel spalt-
nings komponerter med en ¢nskélig aroma. En betydelig del av steik-
lukta fra soya- og bomullsfrgolje og fra fett fra storfe stammer
t&deligvis fra deca-2,4-dienal som kan dannes fra linolensyre:

CH3—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2 = CH-CH=CH-CHO

Andre oksydasjonsprodukter vil kunne gi avvikende aromaer. Tendensen
til oksydasjon i steriliserte produkter er avhengig av oksygen-
innhold, eventuelt innhold av peroksyder, graden av umettethet til
fettsyrene og pro- og antioksydanter.

En rekke andre vanlige reaksjoner i matvarer kan gi aromastoff.
Dannelse av svovelforbindelser som kan resultere i smaksmmdringer
som svovelaktig, kokt, brent, o.s.v. stammer oftest fra en dena-
turering av proteiner med frigjgring av -SH-grupper. Myseproteiner
med et hgyt innhold av svovelholdige aminosyrer gir ofte kraftig

kokt smak ved relativt svak varmebehandling. Persson og von Sydow

fant god korrelasjon mellom enkelte aromakomponenter ogintensiteten
av spesielle smakskarakeristika etter oppvarming av komponentene.
(tabellene ). Dette kan imidlertid ikke tas som noe bevis for

at slike smaksretninger i et produkt stammer fra slike komponenter.
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Typisk "konservessmak" p& produkter sterilisert i bokser, kan
reduseres ved sterilisering i apne bokser. Aseptisk tapping
burde derfor vare &4 foretrekke der det teknologisk er mulig.

Grgnnsaker og sarlig k&l har lett for & danne stoffer som lukter
svovel. Samtidig kan det dannes sennepsoljer:

S - C,H,.0
p 67115 H,0 | _
R - C - ) RCNS + CgH,,0, + HSO

~ 6
N - OSO3

Det kan ogs& dannes metylsulfider fra 1 metylcysteinsulfoksyd.

4CH, - S - CH

3 7

5 ~ CHNH2 - COOH + 2H20

CH _,é -5 - CH3 + (CH3)52 + 4 CHBCOCOOH + 4NH

3 3

Dette er ofte enzymatiske omsetninger.

I varmebehandlede produkter kan det ogsd dannes sulfider, disul-
fider osv. som kan gi vanskeligheter med gassdannelse og ogsé
korrosjon i en lukket boks.

ENDRINGER I INNHOLDET AV SALTER OG I pH

Ved endringer i temperaturen, vil det ogsa skje endringer i
saltenes likevektstilstand og i mediets surhetsgrad. Det
klassiske eksemplet er utfellingen av Ca3PO4 i melk som er en

endoterm reaksjon ): den gir lettere desto hpyere temperaturen er:
- + = + +

+H /2 HPO, + H ~———mPO, + H

> iH

H PO4 P A—— H

3 PO

2774

og

Ca3(PO4)2 (opplgst) i——= Ca3(PO4)2 (bunnfeldt)

En gkende temperatur vil felle mer Poi- og dermed ¢@ker surheten.
Ionene virker inn p& proteinenes opplgselighetsforhold og deres
konsistensbyggende egenskaper forandres derfor med temperaturen.
Ved felling av di eller polyvalente kationer, vil effekten av de
monovalente s.s. Na & bli forsterket. Ofte fgorer dette til

at produktene blir mer mgre, en virkning som kommer i tillegg til

varmens direkte virkning pi proteinene. Ved varmebehandling
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vil det isar for grgnnsaker dannes syrer, som bl.a. er med pa

4 omforme klorofyll til pheophytin. Koking i lukkedé

beholdere vil i sd fall vare mer skadelig enn i apne fordi syren
ofte er flyktige med vanndamp.



10.

62

De enkelte varmebehandlingsmetodene

De aktuelle metodene vilhar for varmebehandling av neringsmidler
kan deles inn i fire grupper etter hvor hgy temperaturen er
under prosessen:

I. Pasteurisering <« 100°¢

(ultrapasteurisering over 100°¢)
Ir. Blanchering Z 100°¢
IIT. Autoklavering & 120°c.

IV.  UHT-behandling < 150°C.

Ved pasteurisering forstdr vi en forholdsvis svak varmebehandling
som har til formdl & destruere stgrste delen av den vegetative

bakteriefloraen i et produkt, - og i s@rlig grad patogene arter og

- arter som har sterk reduserende virkning pa kvaliteten av

produktet. Prosessen innstilles ofte ogsd slik at en del enzym-

systemer destrueres.

Pasteuriseringen ble primert innfegrt av Louis Pasteur for & stanse
uheldige forgjaringer i vin, ¢l og eddik. Seinere ble prinsippet
overfprt til melk hvor prosessen ble innstilt slik at produktet
skulle vare fri for organismer av Mycobacteriumntuberculosis.

Det siste blir oppfylt ved temperatur/tid iombinasjoner pa 62°C
i 30 minutter eller 72°C i 15 sekunder. Figur gjengir
temperatur/tids-kombinasjoner som er tilstrekkelig for en 1015
reduksjon av tallet for forskjellige patogene bakterier,

som vanligvis har en z-verdi pa 9°F og D-verdier som angitt i
tabell

Tabell . Varmeresistens for forskjellige bakterier som

gnskes destruert ved pasteurisering.

Patogene og toksinproduserende D ca. z ca.
mikroorganismer Minutter - Op
Mycobacterium tuberculosis 0,20 - 0,30 8 - 10
Brucella arter 0,10 - 0,20 8 - 10
Coxiella burnetti 0,50 - 0,60 8 - 10
Salmonella (ikke Senftenberg) 0,02 - 0,25 8 - 10
S. Senftenberg 0,80 - 1,00 8 - 12
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Staphylococcus aureus 0,20 - 2,00 8 - 12
Streptococcus pyogenes 0,20 - 2,00 8 - 12
Sporer D82 2

¥
Clostridium bobulinum Type E 0,10 - 3,00 9 - 16
Kvalitetsgdeleggere.
Bakterie, gjear og mugg 0,50 - 3,00 8 - 12

Pasteurisering blir i dag brukt for et stadig gkende antall
neringsmidler. For den egentlige pasteuriseringen er det en
betingelse at produktet er flytende. Med inntroduksjon

av skrapevarmevekslere kan imidlertid begrepet "flytende" tgyes
meget langt og produkter med relativt hgye viskositeter kan

pasteuriseres effektivt.

Lett flytende produkter kan pasteuriseres i enkle rgrvarmevekslere
men ikdag er plate-apparater med regenerativer det som er
vanligst og ogsd driftsmessig mest gkonomiske. (Figurer).
Trinnvis skjer prosessen ved en forvarming hvor inngdende produkt
varmes opp av utgdende produkt, en oppvarming ved hjelp av varmt
vann ( eller steam) en holdertid ved pasteuriseringstemperatur,
avkigling i regenerativ,?d endelig kjgling med (is)vann. Normalt
vil destruksjonen under oppvarming og avkjg¢ling vere liten og
kan uten nevneverdig merkostnader eller fare for produktets
kvalitet betraktes som en sikkerhetsfaktor. En kan da beregne
npdvendig prosesstid (eller holdertid) ved &8 multiplisere
prosessens F-verdi med F-verdien ved holdertemperatur.

i
Vi kan anta at vi har bestemt en ngdvendig Ego hvor 8 er z-verdi
og 150 er referensetemperatur i °F. 1La dennei‘50 = 7,0 minutter.
Temperaturen i holdersella er 1450F = 62,8OC. Hvor lang

holdertid md vi sd ha ?

Fi(l45) = antilog (150-145)/8 = 4,22

t = 29,5 minutter

145
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Det kan vare av stor interesse & finne ut hvor mye "sikkerhets-
faktoren" utgjgr i F-verdi. Hvis vi bruker varmt vann pa 160°F

til & varme opp produktet til 145°F 0g oppvarmingskurvens par=

ametre er A

fh= fC = 3,2 og Jep™ jcc = 1,00
sd er
g, = 160 - 145 = 15°F
Utfra fh/U : g tabellen for z = 8,jcc = 1,00 og =P 15, finner vi
£f /U = 500
h/
Da er
' U= 3,2/500 = 0,0064
og
8  _
FlSO U/F (160) 0,114
fordi
Fi(160) = antilog (150 - 160)/8 = 0,0562

Den latale effekten av oppvarmingen vil her bare vare omtrent
1,6 % av den totale effekten pa
8

Fis9 = 740
For enkelte pasteuriseringsformdl (f.eks ved bruk av skrape-
varmevekslere) ,vil en ikke ha noen holdertid og pasteuriserings-
effekten md da beregnes pd vanlig mdte.Oppvarmingskurvens fh-verdi
og nglefase md da bestemmes ved observasjoner pad flere steder
i varmeveksleren. Dette kan by pa store praktiske vanskeligheter.

Hvi vi har to skrapevarmevekslere av samme konstruksjon og bruker
den ene til oppvarming og den andre til avkijgling,kan prosessens

F-verdi ved 150°F 0og z = 10 bestemmes slik .ndr fglgende parametre

er funnet: Temperatur i varmemediet (Tr) = 170°F
9.~ Tr - temperatur ut fra l.varmeveksler = 10°F
fh = fc= 3,0 minutter
jch - jcc = 1.0

Beregnet D = 0,60

150
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Prosessens F10 vil bli:
150
10 10 10
U =T - F

170 i170 150

10
Foo=0'0 el
150 170 *
10 . , . .
U 20 kan vi finne fra fh/U - g tabellene ved interpolering
] (A3
10
fh/U =50 + (10,42 - 10)/(10,42 - 9,72/10)= 56,0
170
10
U = 0,0536
170
10
Fii?O = antilog (150-170)/10 = 0,0100
10
F = 5,36
150 ’

Dette indikerer en bakteriereduksjon pd ca lO9 idet 5,36/Q6 = §,9

10.1Blanchering

Blanchering er sjelden noen egen, avsluttende varmeprosess. Med
dette mener jeg at prosessen som oftest er en del av en prosesshelh:

f.eks. frysing eller sterilisering, kanskije ogsd tgrring.

Hvis produktene skal tgrres eller fryses, vil en med blancheringen
prgve a innaktivere de enzymsystemene som kan gdelegge det
konserverte produktets farge, dets smak og aroma, eller dets
neringsverdi. Hvis produktet skal konserveres ved varme vil

blancheringen ha andre formdl for ¢ye, f.eks. en forbedring av

farge, utdriving av luft, utvasking av :annlgselige komponenter
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som er uheldige for smaken, eller ogsda rett og slett en for-
varming. Produktet vil ogsa vanligvis krympe under blanchering

noe som ogsd vil vare en fordel fér fylling pd boks.

Produkter som vaskes eller skrelles i varmt vann, trenger ikke
blancheres. Produkter som skal konsumeres umiddelbart etter

opptining (uten oppvarming) b@¢r ikke blancheres av hensyn til
konsistens og smak. Enzymaktivitet hindres da ved tilsetning
av 802,

Frukter med lav pH blancheres vanligvis ikke.

ascorbinsyre og/eller sukkerlake for & f3& ut luft.

Virkningen av blanchering kan da summeres opp slik:

1. Innaktivering av enzymer. Frysing og tgrring bryter ofte ned
naturlige skiller mellom enzymer og substrat. Enzym—
virkningen kan derfor bli st@rre enn ventet utfra naturlig
aktivitet i tg¢rrede eller dypfryste naringsmidler. Dette
kan igjen virke inn p& smak og p& neringsverdi. Tabell ( )
viser vitamintap i frospe bgnner og erter med og uten
forutgdende blanchering. Enkelte pr¢ver pd tilstedevarelse
av enzymer etter blanchering er derfor dnskelig. (Katalase-

peroksydase eller phenolaseprgver).

2. Blanchering av frukt og gr¢nnsaker kan resultere i at &
enkelte flvktige forbindelser som kan ha gunstig eller

ugunstig smakseffekt, dannes eller fjernes.

3. Bade i vannet i plamtevevet og i selve vevet er det opplegst
og innesluttet luft. Det er viktig & f& bort dette i sar
for produkter som skal pakkes i bokser og eventuelt
steriliseres. ULufta vil kunne forarsake uheldige oksydasjons-
prosesser og korrodere boksene samtidig som fyllingen blir
darlig. Ved varmebehandlingen vil ogs&@ vevstrukturen
pdelegges, noe som ogsa resulterer i bedre fylling. Ofte

kan det av de nevnte grunnene vere fordelaktig & blanchere

under wvacuum.

4. Blancheringen har stor betydning for bevaring av klorofyll-
fargen. Omdannelse til feofytin er ofte enzymatisk betinget.
Imidlertid virker ogsa selve varmepavirkningen pa& denne

omdannelsen som sarlig gdr raskt for seg i surt miljg. Det

er derfor optimale tids/temperaturkombinasjoner for de fleste
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typer grgnnsaker. Ett minutt ved 93-100°C gir bedre farge

pd grgnne bgnner enn b8de kortere og lengre tid.

5. Blancheringen vil ogsd destruere bakterier p& overflaten av
frukt og grgnnsaker. Dette kan ha stor betydning, selv om destrt

sjon av bakterier ikke er det primere formilet med prosessen.

6. Under blancheringen blir produktene blgtere i konsistensen,
men de avgir ogsd vann. Dette vannet vil uten blanchering kunne
skilles ut i boksen og resultatet av dette + sammenfallingen

vil vere at boksene ikke blir fulle etter sterilisering.

7. Det er som oftest lettere & se defekte og visne produkter og
eventuelle forurensninger etter blanchering. Dette nyttes bl.a.
ved sortering av spinat. Store erter kan kvalitetssoriéres
etter blanchering i en saltopplg¢sning, i det kvaliteten er
avhengig av luftinnhold og kvalitet. Ved blancheringen f&r en bor
den vesentligste delen av lufta, og dermed vil tettheten gi et
godt mal for kvaliteten.

8. Pafylling av varme produkter i boksene, vil gi et hgyere vacuum

i boksene etter avkjgling.

Uheldige virkninger av blancheringen .

Blanchering brukes som nevnt for & destruere enzymer som seinere
kan gi kvalitetsforringelse av produktene. Selve blancherings-
prosessen vil imidlertid fgre til tap b&de reint utbyttemessig
og av naringsstoffer. Det kan ogsd skje endringer i produktet

som kan gi uheldige fg¢lger for konsistens og aroma.

l. Tap av vannlgselige vitaminer, salter og fargestoff er stgrst
i produkter med stor overflate. Finfordeling av grgnnsaker og
frukt kan derfor vare uheldigq.

2. Blar chering med damp er bedre enn med varmt vann.Det kan imidlert
med bruk av damp dannes smaksstoffer med en viss grassaktig
smak. Hvis man bruker vann, er det viktig & bruke s& lite som

muliqg.

3. Bla-"-cherinqstid 0g temperatur betyr svart mye sarlig for destruk-

sjonav vitamin C og B,. Kort tid og he¢y temperatur b@r foretrekkes
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Ved en mer langsom oppvarming vil enzymer kunne virke under

deler av prosessen og dermed ¢delegge bl.a. mer av vitamin C.

4. Blancheringsutstyret kan selvsagt ha betydning for den mekan-
iske bearbeidingen av produktene, og dermed pi effektiviteten

av prosessen - bdde i positiv og negativ retning.

Blacheringsutstyret er godt beskrevet i Leif Bggh-S¢rensens larebok

i konserveringsteknikk.

10.2. STERLISERING

Uten & vite hvorfor hadde NICOLAS APPERT i 1824 laget prosess-
skjema for ca 50 forskjellige produkter. Kjgtt og stuinger fra
hans fabrikker ble brukt av Sir Edward Perryup& hans reiser for &
finne nordvestpasasjen til India. Bokser £fra hans proviant ble
dpnet i 1938 og var like gode. Imidlertid var ikke produktene’
pa noen mdte sterile®, men de bakteriene som var der hadde ikke
veskstbetingelser. De ble imidlertid wvekket til live igjen

pd egnet substrat etter 114 &rs s¢vn.

Steriliseringsprosessene til APPERT gikk ut pa meget lang koketid
eller ogsd avbrutt koking. Utover i det 19. hundredret ble

det brukt mer og mer salt i det vannet som en kokte boksene i,

og pd denne midten kunne koketida reduseres sterkt. Imidlertid va

boksene ofte for darlige til & tdle det trykket som oppsto og
brekasjen ble svart stor.

Med oppfinnelsen av autoklaven, var det mulig & kreere et mottrykk
autoklaven som medvirket til at boksene holdt bedre, samtidig som
det ogsd kom bedre boksekvaliteter i bruk. Med natidens autoklaver
kan en tilfgre trykkluft i autoklavene, slik at overtrykket i
boksene blir minimalt selv under avkjglingen. Selv beholdere av

glass kan da brukes uten sarlig fare for sprengning.

En mengde forskjellige boksetyper er ogsd pd markedet. De klassi-
fiseres ofte etter stgrrelsen som:
211 x 400.

Dette betyr en boks som er 2 og 11/16 tommer i diameter=6,83 cm
og 4 og 00/1l6 tommer hgy = 10,16 cm. For tida er det en tendens

til at de mindre boksene gker 1 popularitet. Kvalitetsmessig
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er dette en fordel fordi en da trenger en noe mindre kraftig

steriliseringsprosess.

4

Mikroorganismer i forskijellige produkter, kIaSSifisertretter pH

Tabell viser en gruppering av produkter som tilhgrer for-
skjellige klasser etter pH. Grensen for vekst av Clostridium
botulinum er satt ved pH 4,5. En milliontedels gram av toxin.
produsert av denne bakterien er nok til & ta livet av et

menneske, lite sure nazringsmidler méd derfor gis en varmebehandling
som garanterer produktet fritt for Cl.botulinum innenfor meget

store sannsynlighetsgrenser.

Det er minst fire typer Cl.botulinum, men type A og B er de to
viktigste. Type A finnes vanligvis i udyrket jord (nybrott),

mens type B finnes mest i dyrket jord.

Organismen er gram positiv, anaerob og danner sporer. Sporene

kan overleve 300 minutter ved 100°c, og har en F =2,8. Sporene
varierer i motstandsevne og det kan vare vanskefig 4 f4 en homogen
sporemasse for termiske dgdstidsstudier. Cl. Botulinum er
protolytisk og kan ogsd omsette sukkerarter. Den kan imidlertid h
produsert toxinSEl%%&stratet ikke er merkbart endret, hverken
ndr det gjelder aroma eller konsistens. Toxinet er vannlgselig og

destrueres ved koking i 10 minutter.

Kjgtthemetikk og spekevarer av kijptt eller fisk- har alltid vert
betraktet med skepsis med hensyn til fare for infeksjon av
Cl.botulinum. Dypfrosne varer som har fitt uheldig behandling

for frysing, kan vaere like farlige.

Noen tekniske detaljer i konvensjonell sterilisering

Oksygen er pa mange madter uheldig i et hermetisk produkt, og en
prgver nd & etablere et vacuum j boksene for & fjerne mest mulig
oksygen. Serlig er dette viktig hvor en har med sure produkter
4 gjgre hvor en bruker en relativ svak varmebehandling. En

hindrer da mugg og gjar i & utvikle. seg.

En kan ofte oppnéa tilfredsstillende vacuum ved & steame boksene ov
fra for lokkene settes pd. En kan ogsd@ f& vakuum i bokser med

pumper. Ellers betyr det mye for stgrrelsen av vacuumet hvor
mye produkt det er i boksen og temperaturen som dette produktet ha
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Selv om et sterilisert naringsmiddel er bakteriologisk (og enzyma~-
tisk) holdbart sd lenge det mitte vere ved en hver temperatur,

er det klart at lagringstemperaturen p&virker hastigheten av
ordinare kjemiske reaksjoner pd vanlig midte. Dette kan serlig
ga ut over vitamininnholdet, men ogs& uheldige smaksstoff

kan oppstd hvis produktet lagres ved en hgy temperatur.

Rust p& boksen kan oppstd ved lagring i rom med hey reéstiv
fuktighet. Hvis kj¢lingen gir for langt under prosessen, vil

det ikke vare tilstrekkelig varme til & f& vannet bort fra
boksenes overflate. Ved pakking av boksene i samleemballasje, vil
det da lett bli rust.

De moderne autoklavene er nd oftest utstyrt med forskjellige
anordninger for bevegelse av boksen. Det er ogsi av hensyn til
varmeovergangen, mulighet til & halvfylle autoklaven med vann.
En md da selvsagt ogsd ha dreneringsmuligheter. Autoklaven

bg¢r i tillegg ha mulighet for trykkregulering slik at det kan
etableres trykk i autoklaven under nedkjglingen. Programert

styring av prosessen er ikke uvanlig.

Kontinuerligesterilisatorer er i bruk, og der er da forvarming,
sterilisering og avkjg¢ling adskilt i seksjoner med
sluseanordninger mellom. Etter hver avdeling finnes det lekasje-

detektorer som .skiller ut utett emballasie.

10.3. UHT-behandling av naringsmidler

:Det er pekt pd tidligere at bakterier og enzymer har z-verdier i nar
heten av lOOF mens dannelse av ugnskede smaksstoffer og brunings-
reaksjoner har langt hgyere z-verdi. Dette betyr at prosesser

som er likeverdige med hensyn til destruksjon av bakterier, kan
vere forskjellige med hensyn til ugnskede reaksjoner og da slik

at de hgyeste temperaturene og dermed den korteste tida er
gunstigst. System med oppvarming til 130-150°C 1 2-6 sekunder er
utviklet for melkeprodukter hvor kvalitetsproblemene er sarlig
store ved lengre tids varmebehandling. Liknende system kan
imidlertid med fordel ogsa nyttes for andre naringsmidler med

visse forbehold.

Det er to vesensforskjellige prosesser som kan nyttes:
I. Damp inn i produkter.

ITI. Indirekte oppvarming.
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I begge tilfelder nyttes aseptisk avtapping.

I. Prosesslinja blir fgrst sterilisert med varmt
vann (14OOC), og avkiglt med desinfisert vann.
Produktet blir sd forvarmet i en plateéateurﬁf¢r
steam injekteres i produktet slik at temperaturen
her gker til 140°C p& en brekdel av et sekund.
Produktet pumes sa til en vacuum-kjgler hvor en tar
ut den samme vannmenden som ble tilf@grt under
temperaturhevingen. Det gdr s& videre inn i en
aseptisk homogenisator, blir avkjglt videre for
pumping til en steriltank. Frukt-safter og
liknende aromatiske produkter kan vanskelig behandles
i denne prosessen fordi aromastoffene lett tapes
i vacuumkjgleren.

ITI. Ved indirekte oppvarming gdr produktet etter
forvarmingen gjennom en avlufter (kan utelukkes for
aromatiske produkter) og inn p3 et plateapparat hvor

hgypasteuriseringen skijer.

For begge metodene er det utviklet apparater for aseptisk

dosering av aromastoff.

Skrapevarmeveksler og aseptisk tapping pd boks

For spesielle produkter eller produkter med stor viskositet, er
det i den seinere tid utviklet mange typer skrapevarmeveksler.
Disse bestdr innvendig av en tynnvegget sylinder med hgy
varmeledningsevne. Utenpa denne sylinderen passerer varme-
eller kjglemediet. Produktet pumpes gjennom sylinderen i en
tynn strgm som kan reguleres i tykkelse ved & bytte innvendige
sylindere (se figur). P& disse sylinderne er det montert
skraper som holder overflaten av den utvendige sylinderen rein.
Fra skrapevarmevekslere eller ogsd andre typer varmevekslere
kan det "sterile" produktet pumpes over i en aseptisk bokse-
fyller. For beskrivelse av en slik

viser jeg til foredrag om Dole”s aseptic canning system, som er
vedlagt dette kompendiet og til figur. Figurene i de fglgende
sider vil illustrere bruk av forskjellige typer varmevekslere

for en rekke produkter.
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