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Sammendrag: (maks 200 ord)
Innledende kartlegging av gonadeutvikling i NVG-sild gjennom fangstsesongen gir indikasjoner pa
at melke har en raskere vatvektutvikling enn rogn.

Fryselagring av sildemelke over 9 maneder har vist at rastoffet holder seg stabilt og kan lagres fra
en fangstsesong til den neste. Resultatene viser noe effekt av vakuumpakking, mens lagring ved
minus 20 eller 30 °C ser ut til & ha mindre betydning.

Ut fra tarkemetoder som ble testet i labskala (frysetarking og vakuumterking) var det ikke mulig &
oppna et pulverprodukt med akseptabel lukt og smak etter vannfierning. Under den lange
torketiden som kreves i disse tgrkene utsettes produktet for lipidoksidasjon og dannelse av
trimetylamin (TMA). Uten kontinuerlig omblanding eller fluidisering av tgrkegodset er det ikke
mulig & oppnd effektiv tarking. Bruk av indirekte dampterke i pilotskala fungerte ogsa darlig
grunnet dannelse av belegg pa heteflatene.

Basert pa nyutviklet teknologi ved Nofima har det lykkes & fremstille et tarket produkt av hel melke
fra NVG-sild med god smak og lukt uten forutgdende separering av lipidfraksjonen. Et
tilfredsstillende resultat forutsetter god kontroll med prosessbetingelser for & unnga
lipidoksidasjon og dannelse av TMA. Det gjenstar arbeid for & se pa produktets lagringsstabilitet
over tid, med eller uten tilsetning av antioksidanter.

Alternative metoder for maling av lipidoksidasjon i marine lipider har veert prgvd ut pa
sildemelkepulver. Oxipres har klare begrensninger, mens indirekte maling av flyktige
komponenter med headspace GC-MS ser ut til & gi bra samsvar med sensoriske egenskaper.




Forord

Prosjektet «Utvikling av hgykvalitets pulverprodukt fra sildemelke» er i sin helhet finansiert av
Fiskeri- og havbruksnaeringens forskningsfond (FHF), og er et ledd i fondets satsing for a
bedre utnyttelsen av restrastoffet i pelagisk sektor. Ferdigstillelse er forskjgvet til 31.12.12,
grunnet behov for mer tid til gjennomfaring av lagringsstudier pa tarket sildemelke. Prosjektet
har veert inndelt i flere arbeidspakker, hvorav en p&d metoder for sortering av rogn og melke
utfert av SINTEF Fiskeri og havbruk (@stvik, 2011). Dette er farste fagrapport, en ny
fagrapport for siste del av prosjektet kommer mot slutten av 2012 i tillegg til
sluttrapporteringen.

Restrastoff fra sild har veert skaffet til veie fra Norway Pelagic, i stor grad fra
fileteringsanlegget i Kalvag. Bedriften har velvillig bidratt til at uttaket av ferskt restrastoff har
gatt kvalitetsmessig optimalt og smidig for seg.
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1 Innledning

Andelen fisk som fileteres i Norge er gkende, og med det ogsd mengde avskjeer eller
restrastoff. Dette restrastoffet har tradisjonelt veert ansett som lavverdig og gitt liten
fortjeneste. Ut fra RUBINs varestrgmsanalyse for 2010 ble det registrert 278 000 tonn
restrastoff fra torsk (hvorav 178 000 tonn dumpet), 360 000 tonn fra pelagisk (sild), og
261 000 tonn fra oppdrett (i hovedsak laks). | stor grad har samfengt restrastoff blitt anvendt
til fremstilling av fiskemel og fiskeolje, alternativt syrekonservert og bearbeidet til
ensilasjekonsentrat. Framstilling av marine lipider fra restrastoff har lenge veert i fokus, men i
gkende grad ogsa interesse for a utvikle marine proteiner/peptider og bioaktive komponenter
med et forventet stort markedspotensiale.

Mengde restrastoff fra filetering av sild utgjer ca. 50-60 % av rund fisk. For & maksimere
verdien av restrastoffet kan det veere gnskelig a vurdere enkeltfraksjoner (eksempelvis hode,
rygg, innvoller, buklister, gonader) hver for seg. Pa sildegonader har det veert gjort mye pa
rogn. | Alaska gar sa a si all hunnsild, med unntak av gyteferdig sild, til rognproduksjon
(Sathivel, 2003). Sildemelke har imidlertid hatt liten utnyttelse, selv om det er kjent at
produktet har hay ernzeringsmessig verdi (Huynh, 2007). En liten andel har gatt i begrenset
bearbeidet form til konsum i land som England, Russland, Ukraina og noen dst-asiatiske
land.

Prosjektet «Utvikling av hgykvalitets pulverprodukt fra sildemelke» har hatt som mal & utvikle
et tarket produkt av sildemelke med akseptabel lukt og smak etter to ars lagring. Sildemelke
har i likhet med silderogn et betydelig innhold av flerumettede fettsyrer (PUFA), og dette gjar
rastoffet utsatt for lipidoksidasjon. | tillegg er innholdet av trimetylaminoksid (TMAO) hayt.
Den komplekse sammensetningen kan veere en arsak til at det er lite tilgjengelig litteratur pa
terking av sildemelke.

Vannaktiviteten i et marint pulverprodukt har vesentlig innvirkning pa lipidoksidasjonen ved
siden av faktorer som innhold av flerumettede fettsyrer, eksponering for oksygen og lys, samt
tilstedeveerelse av naturlige pro- og antioksidanter. Bade hgy og lav vannaktivitet gir raskere
lipidoksidasjon enn midlere vannaktivitetsnivaer (Nelson, 1992). Labuza (1972) rapporterer
hvorfor lipidoksidasjonen akselererer nar vannaktiviteten kommer under det optimale nivaet.

Trimetylaminoksid (TMAO) kan omdannes enzymatisk til dimetylamin (DMA) og formaldehyd
(FA) ved fryselagring av fisk (Sotelo, 1995). TMAO vil reduseres til trimetylamin (TMA) ved
bakteriell enzymaktivitet (Miller, 1973). TMA kan ogsa dannes ikke-enzymatisk. Tokunaga
(1975) har undersgkt ikke-enzymatisk omdanning av TMAO i flere marine organismer, og
funnet at termisk nedbrytning til TMA og DMA/FA skjer ved temperaturer helt ned i 55-60 °C.
Hemoprotein akselererer effektivt denne nedbrytningen i favgr av TMA-dannelse.



2 Materialer og metoder

2.1 RAastoff

Handtering av sildemelkerastoff. Fersk sildemelke fra NVG-sild (Clupea harengus) ble
manuelt plukket ut fra samfengt restrastoff direkte pa fileteringslinjen ved Norway Pelagic,
Kalvag. Sildemelken ble lagt pa is uten forutgaende skylling, og vakuumpakket i sma enheter
(ca. 0,5 og 1 kg) s& snart det var praktisk mulig. Melken ble sa frosset raskt inn i frysetunnel
(singelfryst) far overfgring til fabrikkens fryselager ved minus 20 til minus 25 °C. Ved
ankomst Nofima ble sildemelken overfart til fryser ved minus 33 ‘C, mens initielle praver (0-
praver) ble lagret ved minus 80 °C. Sildemelke til pilotskalaforsgk ble levert fra Norway
Pelagic Kalvag etter innfrysing i platefryser (20 kg blokker pakket i oksygenpermeabel plast).

Kartlegging av sesongvariasjoner. Hel sild i et antall av 10-20 ble innhentet fra Norway
Pelagic i manedene november, desember, januar og februar. Sildegonader (rogn og melke)
ble tatt ut og veid pa vatvektbasis, og gjennomsnittlig vekt ble beregnet for hel sild og
gonader. Deretter ble gonadeindeksen regnet ut som vatvekt gonade pr vatvekt sild x 100 %.

2.2 Toarkeforsgk

Forsgk i laboratorieskala. Vakuumpakkede sildemelkepraver pa ca. 0,5 eller ca. 1 kg ble tint
over natt i inkubatorskap ved +2 °C. Alle sildemelkeprgver, unntatt en prgve som gikk direkte
til frysetarking, ble varmebehandlet ved 75-80 °C i kasserolle uten fortynning, og under
kontinuerlig manuell omrgring i 10-15 minutter. Fgr videre bearbeiding ble temperaturen
justert ned til 30-40 °C (maksimum) ved avkjgling i vannbad. Varmebehandlet sildemelke ble
tarket videre pa to mater:

(1) Frysetarking. Etter innfrysing til minus 23 °C i 2-3 timer, ble prgven overfart til en
Leybold-Heraeus GT 316 frysetarke. Platetemperaturen ble stilt inn pa 24 °C ved et trykk pa
1 mbar i kammeret, gkende til 26 °C siste 20 timer ved trykk ned mot 0,5 mbar.
Temperaturen pa kondensplaten ble satt til minus 50 °C. Tarketid 72 eller 96 timer. Ved
overfgring i pose ble produktet blast med nitrogen, og siden formalt pa en Retsch-magille.

(2) Vakuumtarking. Varmebehandlet sildemelke ble overfart i et tynt skikt i en aluminiums
provebakke, og satt pa en hylle i vakuumtgrke type Binder VDL 53. Tarkeforsgk ble
giennomfart med platetemperatur 50, 60 og 80 °C og trykk i omradet 5-20 mbar..
Tarkeforlgpet ble fulgt gjennom kontinuerlig registrert tap av vekt. Tgrkesyklusen ble avbrutt
og vakuumet opphevet 1-2 ganger for & bryte opp det stasjoneere og kompakte tarkeskiktet.
Ferdig terket produkt ble formalt pa en Retsch-mglle. Alternativ forbehandling ble
gjennomfgrt med autoklavering av frossen melke i vakuumposen: En prgve uten tilsats, og
en med tilsats av melkesyre (1 % w/v). Prgvene ble tarket i vakuumtgrkeovn ved 50 °C og
behandlet som beskrevet ovenfor.

Forsgk i pilotskala. 100 kg sildemelke i frosne plater, a ca 20 kg, ble tint ved romtemperatur
over natt. Sildemelken ble tilsatt ca. 10 % vann, og varmebehandlet ved sirkulasjon over en



varmeveksler ved 80-85 "C i 5-10 minutter. Varmebehandlet sildemelke ble tarket ved bruk
av indirekte damptarke (Rotadisc,Stord Bartz)) og varmluftstarke

2.3 Akselererte oksidasjonstester

Oksidasjonsstabilitet i tarket sildemelkepulver ble testet ut i en ML Oxipres apparatur
(Mikrolab Aarhus A/S) ved oksygentrykk 5 bar og pregvemengde 50 g (tilsvarer ca. 5 g fett).
Forlgpet for reduksjon av oksygentrykk over tid ble registrert ved tre ulike temperaturer: 40,
60 og 80 'C. Helningskoeffisienten for hver temperatur ble beregnet og brukt som mél pa
oksidasjonshastighet under akselererte betingelser.

Parallelt med screeningen basert pa& Oxipres-metoden ble det benyttet en modifisert Schaal-
oven test med basis i AOCS metode Cd 8-53. En pulverprgve ble overfgrt til en
erlenmeyerkolbe og inkubert ved 60 °C. Flyktige oksidasjonsprodukter i headspace ble
adsorbert i en karbonfilterampulle og malt etter desorpsjon ved hjelp av gasskromatografi-
massespektrometri (GC-MS) (Olsen, 2005). Metoden gir et mer detaljert bilde av hvilke
kiemiske komponenter som dannes under oksidasjon i prgven med innvirkning pa lukt og
smak.

2.4 Kjemiske analyser

Totalt fett (BI&D fett) ble analysert etter Bligh & Dyer (1959). Fettsyrefordelingen ble
analysert etter AOCS Ce 1b-89, og lipidklassifisering med HPLC etter en metode beskrevet
av Moreau (2006). Totalt flyktig nitrogen (TVN), trimetylaminoksid (TMAO) og trimetylamin
(TMA) ble bestemt med Conway og Byrnes mikrodiffusjonsmetode (1933).

Oksidasjonsniva ble fulgt ved analyse av peroksidtall (PV; AOCS Cd 8b-90) for primeere
oksidasjonsforbindelser, og thiobarbitursyre reaktive komponenter (TBARS) for pavisning av
sekundeere oksidasjonsforbindelser (Tarladgis, 1960; Crackel, 1988).

2.5 Fryselagringsforsgk

Forsgksdesign. Vakuumpakket sildemelke ble etter kort tids opphold i fryser (minus 80 C)
fordelt i 0,5 kg pakninger. Et 3-faktorielt lagringsforsgk ble brukt for & studere effekten av
temperatur (minus 20 'C og minus 30 'C), emballering (&pent (dvs. pakket i matpapir) vs.
vakuumpakket), og lagringstid (0, 3, 6, 9 maneder) pa endringer i oksidasjonsniva (PV og
TBARS) og flyktige N-forbindelser (TVN, TMAO og TMA). Prgvene ble satt opp i stativ med
god lufting mellom pragvene.

Statistikk. Forsgksresultatene ble behandlet ved bruk av faktoriel ANOVA modulen i
Statistica 7.0 (StatSoft, Inc., USA) og Tukey HSD post-hoc test.



3 Resultater og diskusjon

3.1 Kartlegging av arstidsvariasjoner

Utviklingen av gonadeindeksen for fire sildemelkeuttak spredd over fangstsesongen for
NVG-sild framgar av fig. 1.
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Figur 1 Endringer i gonadeindeks for rogn og melke fra NVG-sild (N = 10-20) sesongen
2010/2011. Indeksen fremkommer som vatvekt gonade dividert med totalvekt sild
x 100.

Uttakene i januar og februar ble foretatt med ca. 10 dagers mellomrom. Resultatene viser at
rogn- og melke-indeksen for NVG-sild utvikler seg forskjellig. Melkesekken oppnar raskt full
stgrrelse, mens rognsekken utvikles gradvis og far full vekt farst tett opp til modningen i
februar. Melken har tilneermet samme konsistens og farge gjennom hele sesongen, mens
rognen blir betydelig lysere. Resultatene bekrefter dermed at det er mulig & fa en jevn tilgang
pa sildemelkerastoff i hele fangstperioden.

Sildemelke blir hevdet & ha en svaert gunstig ernzeringsmessig sammensetning med
potensielle helsemessige effekter. Tilgjengelig kjemisk dokumentasjon er imidlertid
begrenset og det er derfor her foretatt en del analyser som belyser endringen av interessante
komponenter gjennom sesongen (Tabell 1). Resultatene er basert pa fa stikkprgver fra
forskjellige fangstomrader og ber felges opp med nye malinger for bedre & kartlegge
variasjoner i kiemisk sammensetning.



Tabell1  Endringer i Kkjemisk sammensetning i melke fra NVG-sild gjennom
fangstsesongen 2010/11. Aminosyrer inkluderer ikke tryptofan og cystein.

Analyser/prgvemerking Nov. 2010 Des. 2010 Jan. 2011 Feb. 2011

Tarrstoffinnhold, % 23,0 24,2 25,9 25,3

Raprotein (Nx6,25), g/100 g 21,7 22,3 24,5 24,0

Aminosyrer, g/100g 12,5 - - 13,8

Aske, % 2,2 2,2 25 3,0

Fett totalt (BI&D), % 4,2 4,3 4,3 5,0

Fettsyreprofil: - EPA, g/100 g fett 7.9 - - 8,0

- DHA, g/100 g fett 23,2 - - 22,5

- Sum PUFA 35,0 - - 33,3

- Sum MUFA 10,3 - - 9,2

- Sum SFA 15,0 - - 14,1

Total flyktig N, mg/100 g 10,5 11,7 12,9 12,6

Trimetylamin-N, mg/100 g <1 <1 <1 <1

Trimetylaminoksid-N, mg/100 g 85,7 69,4 92,9 101,7

Av tabellen framgar det at det er en stigning i innholdet av de vanlige

erneeringskomponentene protein, fett og mineraler (aske) gjennom sesongen, og det
bekreftes ogsd av en gkning i tarrstoffinnholdet. Aminosyresammensetningen (AA) gir et
bilde av innholdet av rent protein. Analysen viser at aminosyrer (tryptofan og cystein ikke
analysert) utgjer kun ca 60 % av raproteinmengden (Nx6,25). Den store differansen har to
forklaringer: Sildemelke er uvanlig rik pd aminosyren arginin, som har en hgy prosent
nitrogen (4 N-atomer i molekylet; Magnusson, 1952). Melke har et hgyt innhold av DNA med
nitrogenholdige nukleinsyrer. Oliva (1991) gir en beskrivelse av hvordan DNA er assosiert
med basiske proteiner i fiskemelke.

Totalt fettinnhold gker noe gjennom sesongen og er hgyest i moden melke. Fettsyreprofil i
prgver fra november og februar viser sma endringer gjennom sesongen, og analysene
bekrefter en sveert gunstig ernaeringsmessig fettsyresammensetning. Det hgye innholdet av
EPA og DHA (Tabell 1) reflekterer en mobilisering av depotfettet gjennom gytevandringen
med omfordeling av omega-3 fettsyrer til gonadene (Huynh, 2007). Sildemelke inneholder
ogsa et meget hgyt niva DHA relativt til EPA.

Sildemelke har et hgyt innhold av osmoregulanten trimetylaminoksid (TMAO). Omdanning av
TMAO til den flyktige komponenten trimetylamin (TMA) er et tegn pa begynnende
nedbrytning av fiskerastoffet og kjennetegnes ved en ubehagelig lukt. Trimetylamin kunne
ikke pavises i sildemelkepravene som har veert tatt ut. Dette bekrefter en meget hgy kvalitet
pa rastoffet.



3.2  Sikring av hgykvalitets rastoff

Dersom videreforedling av sildemelke skal gi gode produkter ma det sikres et godt
utgangspunkt, med andre ord at rastoffet handteres slik at det ikke forringes i
fileteringsprosessen. Vasking av melken ble innledningsvis forsgkt for a fierne blodrester,
rognkorn, etc. som kan fglge med, men dette ble gatt vekk i fra ettersom melkesekkene er
meget gmfintlige for mekanisk bearbeiding og tok lett skade av vaskingen. Vi prioriterte
istedenfor umiddelbar overfering pa is, rask vakuumpakking, og deretter innfrysing til
< minus 25 °C.

| et delprosjekt i regi av Sintef Fiskeri og Havbruk (dstvik, 2011) ble det kartlagt status for
teknologiske lgsninger nar det gjelder sortering av restrastoff fra sildefileteringen.
Utgangspunktet her ma veere hygienisk gode lgsninger. Metodene for uttak/separering av
gonader er oppsummert i Figur 2.

1Sild A
Kjgnns-
sortering
Hang 1 Hun | Sild B | Sild C | Sild D
Filetering Filetering Filetering Filetering Filetering
Uttak Uttak rogn Uttak Uttak Uttak
mdlke | samfengt samfengt samfengt
rogn/melke || rogn/melke || rogn/melke
Manuell Rotosil Automatisk
plukking Separasjon || S€parasjon
! ! !
Figur 2 Oversikt over alternativer for uttak av melke og rogn fra sild (dstvik, 2011).

Alternativ A undersgkes i et pAgaende prosjekt (FHF #900387). Alternativ C gir god lgsrogn,
men river opp melkesekkene pa en mate som antas & gjgre melken uegnet for
videreforedling. Lav utnyttelsesgrad av melke har gjort alternativ D lite aktuell fram til na.



3.3

Metoder for a falge lipidoksidasjon

Sildemelke har en forholdsvis lav lipidandel (4-5 %), men med en fettsammensetning (Tabell
1) som gjar rastoffet sterkt utsatt for oksidasjon. Hgyt innhold av fosfolipider (56 %) og
flerumettede omega-3 fettsyrer gjor det pakrevet med gode teknikker for & falge
oksidasjonsforlgpet under bearbeiding av melken. For effektivt & kunne simulere lange
lagringsforlgp pa pulver av sildemelke ble det tatt i bruk akselererte oksidasjonstester som

har vist seg velfungerende pa mikroinnkapslet fiskeolje (Shen, 2010; Jonsdottir, 2005).

3.3.1 Maling av oksidativ stabilitet med Oxipres

Initielt ble malinger av oksidativ stabilitet utfart med et Oxipres apparat, der oksidasjon av
lipider registreres gjennom oksygenforbruket (reduksjon i trykk over prgven). For normale
prevematrikser vil oksygentrykket vaere relativt stabilt over en tid for sa & falle raskt ved
induksjonspunktet (Figur 3).

Figur 3

Figur 4

811 bar 11.03 11 1426 Biodiezel2a{04 1} (100.00 C}
03206{12.6} (11000 C)
750 Piaf02.2} (100.00 C)

Chips0321a{20.8} (110.00 C)

09 050 100 150 200 24,5Hour

Oxipres — instrumentrespons pa ulike faste og flytende pravetyper (Mikrolab
Arhus) Oljer: - Biodiesel. Tarre komplekse praver:
Petfood (Pia) — Chips — Cookie (0320b)

26.01.11 08:26
m0_1_les (40.00 C)

md0_2_pakket (4000 C)

me0_1_tes (20.00 C)

f‘\ mB0_2_pakkat 16000 )
N

009 050 100 158Hour
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Frysetarket sildemelke ble testet ut i Oxipres ved tre ulike temperaturer: 40, 60 og 80 °C
(Figur 4). Det var ikke gnskelig & ga hayere fordi resultatene kan pavirkes av andre termiske
reaksjoner. Kurvene viser et atypisk forlop med manglende terskel etterfulgt av et
knekkpunkt. Det var dermed ikke mulig a bruke kurveforlagpet til & bestemme en induksjonstid
for lipidoksidasjon i denne type prgvematriks. Uttesting av lgst og tett pakket pulver ga kun
marginale forskjeller i kurveforlgpet

Med god kjennskap til et prgvemateriale som ikke gir knekkpunkt kan det veere alternative
mater a tolke resultatene pa. Bragadottir (2007) har studert bruk av Oxipres pa tarket
fiskemuskel fra sei og angitt induksjonstiden som tid frem til kurven begynner a falle. Disse
forsgkene er imidlertid foretatt ved en hgy temperatur (90 °C). Andre alternativer for tolking
av kurveforlgpet kan veere a bruke tid for et definert trykkfall fra kurvens toppunkt, integrert
oksygenforbruk over et definert tidsrom, eller stagrste negative stigningstall. Ingen av disse
metodene er imidlertid enkle & anvende pa de relativt flate kurvene for sildemelke ved 40 og
60 °C (Figur 4).

Ved standardisering av rastoff og terkebetingelser kan Oxipres tenkes brukt for & teste
effekten av ulike typer antioksidanter. Frysetgrket sildemelke med og uten antioksidant
(etoxyquin) er sammenlignet med en oksidert prgve uten etoxyquin. | figur 5 er resultatene
vist i form av spesifikt integrert oksygenforbruk over 12 timer.
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Figur 5 Oxipres-resultat ved sammenligning av nyprodusert frysetgrket sildemelke med
0g uten etoxyquin og et oksidert sildemelkepulver ved tre ulike temperaturer.
Integrert oksygenforbruk (trykk x tid) er malt spesifikt i forhold til fettinnholdet.

Ved 60 og 80 °C synes det & veere en effekt av & tilsette antioksidanten etoxyquin, mens
effekten ved 40 °C er marginal. Resultatene viser ogsa viktigheten av & kjenne til historikken
for prgvene. En allerede oksidert prgve uten antioksidant vil basert pa denne maleteknikken
fremsta som meget stabil, dvs. ha et lavt oksygenforbruk sammenlignet med en nyprodusert
og ikke-oksidert prgve. Figur 5 indikerer at resultatene er repeterbare, men tolkningen av



resultatene er vanskelige spesielt relatert til sensorisk kvalitet pa produktet. Mer inngaende
uttesting av denne metodikken for uttesting av oksidasjonsstabilitet pa tarket sildemelke ma
giennomfares far det kan trekkes noen sikker konklusjon pd om Oxipres kan anvendes eller
ikke. Det har ikke veert rom for dette innenfor prosjektets rammer.

3.3.2 Flyktige organiske forbindelser malt med headspace GC-MS

Innledende undersgkelser er ogsad gjennomfart ved bruk av headspace GC-MS teknikk for
maling av oksidasjonsstabilitet i sildemelkepulver. Figur 6 viser resultater fra pulver tarket i
labskala med frysetagrke og i vakuumtgrkeovn. Forbehandling med autoklavering, og spesielt
i kombinasjon med syretilsats, ga ikke gode resultater. Tokunaga (1975) rapporterer at
trimetylaminoksid (TMAO) destabiliseres av lav pH sa vel som av hgy temperatur. Dette er i
overensstemmelse med det som er funnet i dette prosjektet.

B Frysetprket ikke
varmebehandlet melke

B Vakuumterket og
— autoklavert melke

[ Vakuumtegrket og
— autoklavert melke + syre
p_—

Arealbasert kvantifisering

Figur 6 Flyktige forbindelser i headspace fra sildemelkepulver malt med GC-MS og pa
pulver fremstilt med tre ulike tgrkemetoder. Komponentene er malt mot intern
standard, men ikke kvantifisert.

Kvantifisering av forbindelsene i headspace over prgven er her kun basert pa areal under
topper i diagrammet. Trimetylamin (TMA) ble identifisert som en dominerende komponent
med et stort areal. Flere andre forbindelser typisk for oksidasjon av marine lipider ble ogsa
pavist: 1-penten-3-ol, 2-penten-1-ol og en rekke alkanaler (heptanal, 2-pentenal osv.) var de
mest fremtredende oksidasjonsproduktene. Headspace-analysene bekreftet at de testede
pragvene var betydelig oksidert etter tarkeprosessen og at det har skjedd en nedbrytning av
TMAO til TMA i produktet. Dette kunne ogsa tydelig kjennes basert pa generell luktprofil.



3.4 Fryselagring av sildemelke

Malet med dette delprosjektet var a undersgke effekt av temperatur (minus 20 og 30 °C)
kombinert med vakuum pakking pa oksidasjonsstabilitet av sildemelke under langtidslagring
(9 maneder). | figurernedenfor er resultater med statistisk usikkerhet gjengitt for hvordan niva
lipidoksidasjon (PV og TBARS), TMAO og dannelse av flyktige nitrogenforbindelser (TVN)
varierer over tid (Figur 7), ved to ulike fryselagringstemperaturer (Figur 8), og for pakking
med og uten vakuum (Figur 9).
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Figur 7 Utvikling av lipidoksidasjon basert pa TBARS (7.1) og PV (7.2) og endring i
TMAO (7.3) og TVN (7.4) som funksjon av fryselagringstid. Vertikale stolper angir
95 % konfidensintervall. Forskjellige bokstaver angir signifikante forskjeller
mellom prgver (p <0.05).

Det ble funnet en signifikant gkning i nivd TBARS etter 6 maneder lagring (Figur 7). Etter 9
maneder er imidlertid nivaet redusert og ikke signifikant forskjellig fra niva observert etter 0
og 3 maneder. Niva PV fglger samme trend som TBARS, men her er det ikke pavist
signifikante forskjeller. PV-niva i null-praven var 1.9 meq. O/kg og ikke vist i figuren. Dette
skyldes at det ved en misforstaelse kun ble malt niva i en prave og dermed ikke grunnlag for
a inkludere dette i den statistiske analysen. Nedgangen i TMAO samsvarer med gkende
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tendens for TVN (Figur 7.3 og 7.4). Niva TVN er signifikant gkt etter 9 maneder. Det ble ikke
pavist dannelse av TMA i sildemelken gjennom lagringsforsgket @kningen i TVN kan derfor
trolig forklares med en nedbrytning av TMAO til dimetylamin (DMA) og formaldehyd (FA)
som beskrevet av Spinelli (1979).

Generelt vurderes effekt av lagringstid som sma og at sildemelke kan oppbevares pa frys fra
en fangstsesong til den neste. P& prgvene uten vakuumpakking ble det observert en klar
forandring i fargen pa overflaten og en tendens til sterkere lukt etter 6 og 9 maneders
lagringstid. Denne fargeforandringen skyldes trolig at pravene har tgrket noe ut i overflaten.
Dersom melken pakkes i plast eller vakuumpakkes vil dette ikke vaere en problemstilling.
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Figur 8 Utvikling av lipidoksidasjon (TBARS — thiobarbituric acid og PV - peroksidtall) og

endring i TMAO (trimetylaminoksid) og TVN (totalt flyktig nitrogen) som funksjon
av to ulike fryselagringstemperaturer. Vertikale stolper angir 95 %
konfidensintervall. Forskjellige bokstaver angir signifikante forskjeller mellom
prover (p <0.05).
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Figur 8 viser et lavere niva for begge oksidasjonsparameterne ved minus 20 °C
sammenlignet med minus 30 °C. Forskjellen er imidlertid meget liten og ikke signifikant.
Tilsvarende er det kun observert sma forskjeller i nivda TMAO og TVN ved de to
lagringstemperaturene. Resultatene viser at det ikke kan pavises noen effekt av a lagre
sildemelke ved minus 30 °C sammenlignet med minus 20 °C over den testede perioden pa 9
maneder.
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Figur 9 Utvikling av lipidoksidasjon (TBARS — thiobarbituric acid og PV - peroksidtall) og
endring i TMAO (trimetylaminoksid) og TVN (totalt flyktig nitrogen) som funksjon
av pakkemate: Med vakuum (1) og uten vakuum (-1). Vertikale stolper angir 95
% konfidensintervall. Forskjellige bokstaver angir signifikante forskjeller mellom
prover (p <0.05).

Effekten av pakkemate (vakuumpakket vs. dpent) pa oksidasjonsstatus er ogsa relativt liten
(Figur 9). For TBARS (Figur 9.1) er det likevel pavist en neer signifikant effekt (p=0,08) av
vakuumpakking. PV- nivaene er tilnaermet like (Figur 9.2). TMAO endrer seg ikke (Figur 9.3),
mens TVN (Figur 9.4) er signifikant lavere i vakuumpakket melke. Resultatene bekrefter at
pakking i vakuum gir en viss hemming av oksidasjon og utvikling av flyktige
nitrogenforbindelser.
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Figur 10 Variasjon av fettinnholdet som funksjon av lagringstid, lagringstemperatur og
pakkemate.

Fettinnholdet i lagringspravene viste stor variasjon (3,2-4,9 %) til tross for homogenisering av
pravene. Nivaet gikk svakt ned over tid, men ikke signifikant (Figur 10.1). Det ble ikke funnet
noen signifikante effekter. Temperatur viste tilnaermet like niva (Figur 10.2). Pakkemetode
viste et noe hgyere, men ikke signifikant, niva for prgver i apen pakking (Figur 10.3). En
mulig forklaring pa dette kan veere en uttarking av disse prgvene over tid med resulterende
gkning i fettinnholdet.

3.5 Tarking av sildemelke

Fiskemelke fra torsk har inngéatt i kapsulerte helsekostprodukter (Holen, 2012). Det er
imidlertid ikke kjent fra litteraturen at det finnes gode metoder for a lage et tarket
pulverprodukt av sildemelke. Egenskapene til sildemelke gjgr det til et utfordrende rastoff &

tarke sammenlignet med for eksempel silderogn.
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3.5.1 Toarkeforsgk i laboratorieskala

Sildemelke inneholder bakterier og enzymer som kan bidra bade til lipidoksidasjon og
nedbrytning av TMAO. Et varmebehandlingstrinn ble derfor vurdert som nagdvendig for a
drepe bakterier og inaktivere enzymer far torkeprosessen. To t@rketeknikker som
ekskluderer luft ble testet ut.

Frysetarking.

Farste forsgk ble gjort med direkte frysetarking av frosset sildemelke. Tarketid 3-4 dggn ved
25 °C platetemperatur ga et lyst produkt, men med ubehagelig smak og lukt (tydelig
oksidert). Det ble derfor ikke gjort videre analyser av produktet.

| neste forsgk ble sildemelken varmebehandlet fer fryseterking for & sikre et stabilt
utgangspunkt uten bakteriell eller enzymatisk aktivitet. Heller ikke dette produktet hadde
smak eller lukt som gjorde det verdt & analysere videre

Frysetarking regnes for & vaere den mest skansomme teknikken for fierning av vann i
biologisk materiale. Kombinasjonen lav temperatur og vakuum skal normalt kunne forhindre
kiemiske reaksjoner. Erfaringer fra disse forsgkene viser imidlertid at teknikken ikke greier &
forhindre oksidasjon av lipider i sildemelke. Vi har tidligere ogsa registrert tilsvarende effekter
ved tarking av oppmalt sild. Arsak og mekanisme bak denne effekten er ikke kjent, men viser
tydelig at egenskaper til sildemelke gir betydelige utfordringer med hensyn pa & forhindre
lipidoksidasjon under tgrkeprosessen.

Tarking i vakuumtgrkeovn.

| en vakuumtgrkeovn kan tgrketemperaturen heves langt over temperaturene som benyttes
ved frysetgrking. Total terketid kan dermed kortes ned til under % dggn. Ved
varmebehandling av sildemelke og terking i vakuumtgrke ble det funnet at en
platetemperatur pa ca. 50 °C ga maksimal avdamping uten at massen begynte & koke. Figur
6 viser typisk tarkekurve for tgrking av varmebehandlet sildemelke i vakuumtgrkeovn.
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Figur 11  Tarkekurve for sildemelke avvannet i vakuumtgrkeovn. Tap av vann er registrert
pa vekt, utgangspunkt 75 % vann i rastoffet. Rgd strek indikerer restfuktighet pa
7,5 % i produktet.

Tarking i vakuumtgrkeovn med en stasjoneer tarkemasse var krevende fordi det ikke ga den
samme porgse strukturen som nar vannet sublimerer i frysetarken. Det kompakte
terkeskiktet matte lgses opp og blandes om 1-2 ganger under tgrkingen slik at vakuumet (og
dermed prosessen) ble avbrutt. Sluttvekten ble stilt inn for & gi en restfukt pa 7,5%. Ogsa ved
disse tarke betingelsene hadde produktet en sensorisk karakter (tydelig oksidert) som gjorde
det lite interessant & ga videre med optimalisering av tarkebetingelser.

3.5.2 Tarking i pilotskala

Det er i prosjektet giennomfgart terkeforsgk med en pilotskala indirekte damptgrke (Rotadisc).
Denne tarketypen er mye brukt industrielt som fortgrke i kombinasjon med varmluftstarke
eller som hovedtarkemetode. Forsgkene viste at sildemelke ga et belegg pa heteflaten
(tallerkenflatene) etter kort tid, med resulterende redusert varmeoverfgring og lav
torkekapasitet. Kontaktterke av denne type ser derfor ut til & veere et avvanningsprinsipp
som ikke fungerer tilfredstillende pa sildemelke. Det ble ikke brukt ytterligere ressurser i
prosjektet pa & optimalisere betingelser eller uttesting av tarket produkt basert pa denne
teknologien.

Pulver av sildemelke ble ogsa fremstilt med en tarketeknologi som har veert utviklet tidligere
ved Nofima. Tarketeknikken er under vurdering for patentering og det kan derfor ikke frigis
detaljer i denne rapporten. Med riktig konsistens pa tilfart tarkegods har tarkemetoden vist
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seg a veere lovende for industriell anvendelse. Etter avvanning hadde produktet en lys farge
og tiltalende lukt. Smak pa rent pulver var noe kraftig, men fortynnet i varmt vann fremsto
produktet mildt og med god fiskesmak tilsvarende torskepulver.
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4

Konklusjoner

Sildemelke oppnar en hgy vatvekt tidlig i sesongen.

Fryselagring av sildemelke over 9 maneder har gitt ubetydelige kvalitetsendringer pa
rastoffet.

Tradisjonelt gode tarketeknikker som frysetgrking og vakuumtgrking gir ikke
tilfredsstillende resultat med hensyn pa & unnga lipidoksidasjon og nedbrytning av TMA.

Nyutviklet tarketeknologi viser at det er mulig & fa til et pulver av hel melke med god
smak og lukt. Lagringsstabilitet over tid er sa langt ikke undersgkt.

Alternative metoder for & male oksidasjon i marine lipider har veert pravd ut. Indirekte
maling av flyktige komponenter med headspace GC-MS har gitt best resultat.
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