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Sazetak

Konzerviranje hrane termi¢kom sterilizacijom jo§ uvijek je najc¢es¢i oblik konzerviranja.
Medutim, osim pozeljnog u¢inka na mikroorganizme, povisena temperatura istovremeno
izaziva znalajne promjene na nutritivnim i organolepti¢kim znacajkama hrane. Gubitak
kvalitete proizvoda mozZe biti povezan s deformacijom strukture i teksture, modifikacijom
makromolekula i stvaranjem novih tvari iz reakcija kataliziranih toplinom. Ultrazvuk je pri-
tom jedna od novih metoda koja moze uvelike pomodi razli¢itim procesima u prehrambenoj
industriji. Nove primjene ultrazvuka visoke snage (HPU) uklju¢uju uni$tavanje mikroor-
ganizama, pomo¢ kod membranskih procesa, poboljsavanje teksture mlije¢nih proizvoda,
poboljsavanje funkcionalnih i tehnologkih znacajki proteina itd. Ultrazvuk se ve¢ uspjesno
primjenjuje u postupcima emulgiranja i homogenizacije mlijeka, ali je pritom nuzno voditi
ra¢una o mogudim negativnim promjenama, kao §to su oksidacija masti, uni$tavanje enzima
te denaturacija proteina. Pravilna primjena ultrazvuka zahtijeva primjenu odgovarajuce sna-
ge, amplitude zvu¢nog vala i frekvencije ultrazvuka, ali i optimalno vrijeme tretiranja kod

nizih temperatura kako bi se izbjegle nepoZeljne promjene tretiranog materijala.

Kljuéne rijeci: ultrazvuk visoke snage (HPU), mljekarska industrija,
kavitacija, oksidacija, kvaliteta

Uvod

Ultrazvuk se kao nedestruktivna metoda (NDT-
non destructive testing) u mlije¢noj industriji vrlo
uspjes$no koristi za mjerenje razine tekudina u tan-
kovima, detekciju kontaminanata kao §to su dijelovi
metala ili stakla u proizvodima; za mjerenje protoka
u cijevima i debljine cijevi. Koristi se i za odredivanje
sastava hrane, za mjerenje raspodjele veli¢ina Cesti-
ca u disperznim sustavima, za odredivanje debljina
slojeva ¢okolade ili masti, te tekuéih naljeva itd. Ul-
trazvukom visoke snage mogude je uzrokovati fizi-
kalne promjene na bioloskom materijalu i omogucditi
ubrzavanje pojedinih kemijskih reakcija. Posljedica
je inaktivacija mikroorganizama i enzima, olak3ano

emulgiranje i homogenizacija, bolja ekstrakcija, bolji
udinci susenja i sl.

Ultrazvuk visoke snage (HPU- high power ul-
trasound) ima intenzitet visi od 1 W cm? (uobicaje-
no u rasponu od 10 do 1000 W cm?) i frekvencije
izmedu 181 100 kHz (McClements, 1995.; Povey
i Mason, 1998.; Villamiel i de Jong, 2000.b).

Ultrazvuk vece snage i niskih frekvencija (od 20
do 100 kHz) smatra se “snaznim ultrazvukom”, jer
uzrokuje kavitaciju pa nalazi primjenu u prehrambe-
noj industriji. Primjenjuje se kod odzrativanja tekuce
hrane, za induciranje reakcija oksidacije/redukcije,
za ekstrakciju enzima i proteina, za inaktivaciju en-
zima i za indukciju nukleacije kod kristalizacije (Ro-
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berts, 1993.; Thakur i Nelson, 1997.; Villamiel
ide Jong, 2000a, Li i Sun, 2002.).

Kombinacija ultrazvuka s toplinom i tlakom
(manotermosonifikacija) pokazala se ulinkovitom
u inaktivaciji enzima otpornih na toplinu (Vercet i
sur., 1997.). Nadalje, pokazalo se da ultrazvuk viso-
ke snage pospjesuje prijenos topline (Lima i Sastry,
1990.; Sastry i sur.,, 1989.). Ultrazvuk se moze
uspjes$no koristiti i kod emulgiranja, sterilizacije,
ekstrakcije, odzracivanja, filtriranja, susenja i pojaca-
vanja oksidacije (Mason, 1998.). Ultrazvuk visokog
intenziteta generiran periodi¢nim mehani¢kim giba-
njima sonde prenosi ultrazvuc¢nu energiju u tekuéi
medij i uzrokuje vrlo velike promjene u tlaku, koje
dovode do stvaranja malih, a vrlo brzo rastu¢ih mje-
huri¢a (Mason, 1998.). Mjehuri¢ se Siri tijekom ne-
gativnog tlaka te implodira tijekom pozitivnog tlaka
stvarajuéi visoke temperature, tlakove i sile na vrhu
sonde (Suslick, 1988.). Ultrazvuk visokog intenzi-
teta pospjesuje ekstrakciju proteina povecavajudi nji-
hovu topljivost (Moulton i Wang, 1982.), ali vodi
i do smanjenja molekularne mase proteina. Uspjes-
no je primijenjen i u izolaciji $kroba iz rize (Wang i
Wang, 2004.).

Utvrdeno je da kavitacija uzrokovana promje-
nama tlaka (stvorenim ultrazvu¢nim valovima) ima
baktericidni u¢inak koji se zasniva na stanjivanju sta-
ni¢nih membrana, ograni¢enom zagrijavanju i stva-
ranju slobodnih radikala (Butz i Tauscher, 2002.;
Fellows, 2000.).

Osnovne znafajke i djelovanje ultrazvuka visoke
snage

S obzirom na frekvenciju, zvu¢ni valovi mogu
se podijeliti u vise podrudja koja odreduju njihovu
potencijalnu primjenu (slika 1).

Upotreba ultrazvuka u prehrambenoj industriji
predmet je istrazivanja i razvoja nekoliko desetaka

Dijagnostickiultrazvuk (MHz)

Ultrazvuéni valovi niskog
intenziteta (<1 W/cm?2)

Visoka frekvencija (1-10 MHz)
iniska snaga

godina, a upotrijebljeni rasponi zvuka mogu se op-
Cenito podijeliti na dijagnosti¢ki ultrazvuk (raspona
frekvencije u MHz-ima) i ultrazvuk visoke snage
(raspona frekvencija u kHz-ima). Ultrazvu¢ni valo-
vi niskog intenziteta frekvencije 1-10 MHz te vrlo
male razine snage (intenzitet manji od 1 W/cm?) ne
uzrokuju fizikalna i kemijska o$tecenja materijala
kroz koji val prolazi, pa se mogu koristiti u analiticke
svrhe za odredivanje sastava, strukture ili viskoznosti
hrane.

Ultrazvutni valovi visokog intenziteta frekven-
cije 20-100 kHz te visoke razine snage (u rasponu
intenziteta 10-1000 W/cm?) mogu uzrokovati fizi-
kalne promjene na tretiranom materijalu kao i odre-
dene kemijske reakcije, ubrzavanje kemijskih reakci-
ja, povecanje brzine difuzije, dispergiranje agregata,
ali i unistenje enzima i mikroorganizama.

Prolaskom ultrazvu¢nog vala kroz medij stva-
raju se longitudinalni valovi koji uzrokuju stvaranje
alternativne kompresije i razriedenje dijelova medija
(Povey i Mason, 1998.). U ovisnosti o primijenje-
noj frekvenciji i amplitudi zvu¢nog vala, moZe se pro-
matrati velik broj fizikalnih, kemijskih i biokemijskih
ucinaka. Kod obrade hrane vazna je &injenica da se
tretiranjem ultrazvukom razvija toplina, zbog nastan-
ka kavitacije (implozije mjehuric¢a plina) koja uzro-
kuje brzu promjenu temperature do 5500 K (5227
°C) i tlaka do 50 MPa (Leighton, 1998.).

Temperatura i tlak generirani su tijekom vrlo
kratkih razdoblja na mjestu gdje se dogodila kavita-
cija (Suslick, 1988.). Kolitina energije koja se oslo-
bada zbog kavitacije ovisi o kinetici rasta i raspada
mjehuri¢a. Ova energija trebala bi se povecati s po-
rastom napetosti povr$ine na medufazi mjehuri¢a, a
smanjiti s tlakom pare teku¢ine. U namirnicama s
velikim udjelom vode postoji visoka povrsinska na-
petost, tako da ona moze biti vrlo prikladan medij za
stvaranje kavitacije.

Ultrazvuk visoke snage (kHz)

Ultrazvuéni valovi visokog
intenziteta (10 -1000 W/cm?2)

Niska frekvencija (20-100 kHz)
‘ ivisoka snaga

Slika 1: Podru&ja podjele zvuka prema frekvencijama (Mason, 1998.)

Fig. 1: Frequency ranges of sound (Mason, 1998)
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Kavitacija

Sirenje akusti¢nog vala kroz medij uzroku-
je razli¢ite promjene, od kojih se samo neke mogu
objasniti pojedinim mehanizmima. Najznacajniji su
utinci ultrazvuka zagrijavanje, kavitacija, strukturni
utinci, kompresija i Sirenje, turbulencija i drugi.

Tijekom prolaska akusti¢nog vala kroz medij
stvaraju se podrudja promjenjivih kompresija i ek-
spanzija tlaka (Sala i sur., 1995.), koji uzrokuju po-
javu kavitacije i stvaranja mjehurica plina. Tijekom
ciklusa ekspanzije nastali mjehuri¢i postizu vecu
povrsinu, ¢ime se povecava difuzija plina. Kada osi-
gurana ultrazvu¢na energija nije dovoljna kako bi se
zadrzala plinska faza u mjehuri¢u, on postize svoju
maksimalnu veli¢inu i pojavljuje se brza kondenza-
cija. Kondenzirane molekule se sudaraju, stvarajuci
udarne valove. Lokalizirane “vruce zone” mogu dje-
lovati baktericidno, medutim, vrlo su ograni¢ene i ne
utjecu na dovoljno veliku povrsinu, tako da se bakte-
ricidni uc¢inak zasniva na promjenama tlaka.

Akusti¢na kavitacija ukljuuje stvaranje, rast i
snazan raspad malih mjehurica ili praznina u teku-
¢ini kao rezultat fluktuacije tlaka (Suslick, 1988.).
Djelovanje kavitacije moZe uzrokovati brzo i potpu-
no odzracivanje; inicirati razli¢ite kemijske reakcije
stvarajuéi slobodne kemijske ione (radikale); pove-
¢ati stupanj stvaranja emulzije; stvarati visoko kon-
centrirane emulzije ili jednoli¢ne disperzije Cestica,
inaktivirati enzime i mikroorganizme. Kolaps mje-
huri¢a rezultira stvaranjem intenzivnih valova koji
mogu znacajno promijeniti fizikalno-kemijska svoj-
stva materijala. Kada se ultrazvuk koristi u kombi-
naciji s konvencionalnim grijanjem, uc¢inak tretmana
ultrazvukom pojacava se (npr. homogenizacija mlije-

ka).

Prednosti primjene ultrazvuka visoke snage u
mljekarskoj industriji

Inaktivacija mikroorganizama

Moguce primjene ultrazvuka visoke snage u
mljekarskoj industriji predmet su brojnih znanstve-
nih istrazivanja. Ova tehnika (intenziteta 10-1000
Wem?) moZe se primijeniti kao samostalni tretman,
u kombinaciji s blagim zagrijavanjem (termosonifika-
cija, TS), ili u kombinaciji s povidenom temperatu-
rom i tlakom (manotermosonifikacija, MTS) (Ma-
son isur., 2005.). Objavljeno je nekoliko preglednih
radova s opisom primjene ultrazvuka u prehrambe-

noj industriji, uklju¢ujuéi njegov antimikrobni uci-
nak (Knorr i sur,, 2004.; Mason, 1999.; Mason i
sur., 1996.; Piyasena i sur., 2003.; Zenker, 2004.).

Utvrdeno je da samostalno koristenje ultrazvu-
ka nema znacajnijeg utjecaja na inaktivaciju mikro-
organizama. Medutim, u kombinaciji sa zagrijava-
njem i povisenjem tlaka zapaZen je znacajan ucinak
na inaktivaciju enzima i mikroogranizama (Herceg
i sur., 2009.). Utvrdeno je da primjenom ultrazvu-
ka kod frekvencija izmedu 18 i 100 kHz dolazi do
inaktivacije dijela enzima i mikroorganizama (Lo-
pez isur., 1994.; Sala i sur., 1995.; Vercet i sur.,
2002.; Villamiel i de Jong, 2000.a,b). Prvi rad u
ovom podrudju objavili su Ordonez i sur. (1984.)
koristeéi ultrazvuk od 20 kHz i 160 W u kombinaciji
s temperaturama u rasponu od 5 do 62 °C. Kom-
binacija povisene temperature i ultrazvuka bila je
ucinkovitija s obzirom na vrijeme tretiranja i potro-
Senu energiju, u usporedbi s bilo kojim individual-
nim tretmanom. McClements (1995.) je ustvrdio
da je inaktivacija mikroorganizama u&inkovitija ako
se ultrazvuk koristi u kombinaciji s drugim metoda-
ma dekontaminacije kao $§to su grijanje, ekstremni
pH ili klorifikacija. Procese sonifikacije, manosoni-
fikacije, termosonifikacije i manotermosonifikacije
koristili su mnogi istrazivati (Manas i sur., 2000,
Miles i sur., 1995.; Raso i sur,, 1998.; Ordonez
i sur.,, 1984.). Scherba i sur. (1991.) proucavali su
ucinke ultrazvuka kod 24 kHz na razlitite bakterije,
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Pseudomo-
nas aeruginosa, gliivu Trichophyton mentagrophytes
i viruse (feline herpesvirus tip 1 i feline calicivirus).
Na sve bakterije ultrazvuk djeluje baktericidno i to
se povelava s vremenom i intenzitetom. Lopez-
Malo i sur. (2001.) pokazali su da termosonifikacija
moze ucinkovito inaktivirati i Penicillium digitatum.
Toplinski i termosonifikacijski tretmani ocjenjivani
su kako bi se odredio optimalan pH, aktivitet vode
(a,), temperatura i amplitude ultrazvuka. Kod a_
od 0,99, povecana amplituda ultrazvuka i smanjen
pH rezultirali su smanjenjem D-vrijednosti. Kada
je pH bio konstantan, vedi a, rezultirao je manjom
D-vrijedno$¢u. Pagan i sur. (1999.) pokazali su da
ultrazvuc¢no tretiranje (20 kHz) pri sobnoj tempe-
raturi nema znacajnijeg utjecaja na inaktivaciju vrlo
opasne patogene bakterije Listeria monocytogenes
(D=4,3 min), no, u kombinaciji s povi§enim tlakom
(200 kPa, 400 kPa) vrijeme decimalne redukcije se
smanjilo (D=1,5 min, D=1 min). Takoder, utjecaj
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Slika 2: Mikrografske slike stanica Escherichia coli dobivene transmisijskim elektronskim mikroskopom
[(a) netretirane i (b-d) ultrazvu¢no tretirane], Lactobacillus acidophilus [(e) netretirane i (f-h)
ultrazvucno tretirane|, i Saccharomyces cerevisiae [(i) netretirane i (j-1) ultrazvu¢no tretirane]

(Cameron i sur. 2008.)

Fig. 2: Transmission electron micrographs of Escherichia coli [untreated (a) and ultrasonicated (b-d)],
Lactobacillus acidophilus [untreated (e) and ultrasonicated (f-h)] and Saccharomyces cerevisiae
[untreated (i) and ultrasonicated (j-1)] cells (Cameron et al., 2008)

ultrazvucnog tretiranja pobolj$an je na temperatura-
ma vi§im od 50 °C.

Bermudez-Aguirre i sur. (2009.) usporedili
su vrijeme potrebno za redukciju baketrije Listeria
innocua ATTC 51742 u sirovom mlijeku na dva na-
&ina - ultrazvu¢nim tretiranjem razlicitog intenziteta
pri temperaturi 63 °C (24 kHz, 400 W) i konvenci-
onalnom $arznom pasterizacijom (63 °C=0,5 °C, 30
minuta).

Pokazalo se da tretmani termosonifikacije (3 log
decimalne redukcije) u usporedbi s konvencionalnim
tretmanom (1,89 log decimalne redukcije) poboljsa-
vaju brzinu inaktivacije mikroorganizama u prvih 10
minuta.

Mehanizam inaktivacije mikroorganizama nije
jo$ u potpunosti razjasnjen, iako ga neki autori objas-
njavaju mehanickim Sokom koji se javlja kao po-

sljedica kavitacije (Abee i Wouters, 1999.; Butz
i Tauscher, 2002.; Grahame, 1996.). Vjerojatno
je mjesto oStecenja unutarnja citoplazmatska mem-
brana, bududéi da nisu zapaZene razlike u inaktivaciji
izmedu gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija

(slika 2) (Scherba i sur., 1991.).

Utjecaj ultrazvuka na teksturu gotovog proizvoda

Tekstura gotovih proizvoda vrlo je vazna za sen-
zorsku prihvatljivost kod potrosaca. U mlije¢noj je
industriji vrlo bitan proizvod jogurt. Okus jogurta u
ustima rezultat je proteinske mreZe koja nastaje po-
vezivanjem kazeina. Te nakupine veZu serum i masne
globule (Kalab i sur., 1983.). Iz slike 3 vidljive su
mikrografske slike teksture jogurta dobivene od kon-
vencionalno tretiranog mlijeka (90 °C/10 min), te
od mlijeka koje je bilo termosonificirano (kombina-
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Slika 3: Mikrografske slike jogurta dobivene elektronskim mikroskopom od konvencionalno zagrijavanog
mlijeka (A) i mlijeka koje je termosonificirano-tretirano ultrazvukom u kombinaciji sa zagrijavanjem
(B) (1,5 % mlje¢ne masti) (Riener i sur., 2009.) (Poveéanje: Al, Bl je 500 x; A2, B2 je 5000 x)
Fig. 3: Electron micrographs of yoghurts from conventionally (A) heated and (B) thermosonicated milk
(1.5 % fat) (Riener et al., 2009) (Magnification: Al, B1 x 500; A2, B2 x 5000)

cija ultrazvuka sa zagrijavanjem) pri frekvenciji od 24
kHz i 72 °C. Iz studije je utvrdeno da jogurt koji je
pripravljen od termosonificiranog mlijeka ima bolju
teksturu, jer je doslo do smanjivanja veli¢ina Cestica
proteina te bolje homogenizacije mlijeka (Riener i

sur., 2009.).

Potencijalna primjena ultrazvuka kako bi se da-
lje pozitivno utjecalo na teksturalne i fizikalno-ke-
mijske znacajke jogurta predocene su u dvije studije.
Wu i suradnici (2001.) pokazali su da u usporedbi
s jogurtom pripremljenim s netretiranim mlijekom,
jogurt pripremljen s mlijekom koje je tretirano ul-
trazvukom ima znacajno vedéi kapacitet vezanja vode,
viskoznost i pokazuje znatno manju sinerezu. Vercet
i suradnici (2002.) pokazali su da su jogurti pripre-
mljeni s mlijekom koje je bilo podvrgnuto tretmanu
blage termosonifikacije (MTS) imali &vrs¢u tekstu-
ru, koja je bila statisticki razli¢ita od konzistencije
jogurta pripremljenog konvencionalnim postupkom.

Homogenizacija

Ultrazvuk visoke snage (HPU) koristi se u mlje-
karskoj industriji za C¢iS¢enje opreme i homogeni-

zaciju mlijeka (Villamiel i sur., 1999.). Primjena
ultrazvuka omogucuje skrac¢ivanje vremena trajanja
procesa pasterizacije, homogenizacije, emulgiranja
i radnih temperatura, odrzavajuéi isti u¢inak kao i
procesi koji se provode tradicionalnim metodama
(Mason, 1999.; Mason i sur., 1996.). Utinci ultra-
zvuka u homogenizaciji mlijeka pripisuju se pojavi
kavitacije (Suslick i sur., 1999.). Glavna pokreta¢-
ka snaga je mehanicke prirode koja takoder dovodi i
do stvaranja mikrostrujanja unutar tretirane tekudi-
ne, dinami¢kog mije$anja, stvaranja naprezanja unu-
tar tekucine itd. Djelovanjem zvucnog vala dolazi
do ubrzanog mijeSanja slojeva tekudina i razaranja
masnih globula u tretiranom mlijeku, $to omogucuje
ravnomjernu i brzu homogenizaciju. Vrlo je vazno re-
akciju homogenizacije provoditi pravilnim odabirom
promjera sonde ultrazvu¢nog postava, frekvencijom
i snagom tretiranja. Pri tome je bitno odrzavati niske
radne temperature kako bi se onemogudile nepozelj-
ne reakcije izmedu kojih je oksidacija masti i stvara-
nje slobodnih radikala, koje se zbivaju zbog raspada
molekula vode (Henglein, 1993.; Makino i sur.,
1983,; Riesz i Kondo, 1992)).
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Primjena niskih snaga ultrazvuka nema znacajan
utjecaj na homogenizaciju mlijeka. Homogenizacija
mlijeka sa snagom ultrazvuka od 40 W kroz 10 minu-
ta pokazala je sli¢an ucinak kao i konvencionalno tre-
tiranje. Za homogenizaciju mlijeka potrebno je pri-
mijeniti ultrazvuk visoke snage (oko 100 W), kako bi
se postiglo ucinkovito smanjenje masnih globula (do

1 pm) (Schmidt isur., 1984.).

Membranski procesi

Membranski procesi koji se koriste u mljekar-
skoj industriji su mikrofiltracija, ultrafiltracija, na-
nofiltracija i reverzna osmoza. Glavnina primjene
je za koncentriranje mlijeka i sirutke. Ultrafiltraci-
ja sirutke je jedna od najperspektivnijih tehnologija
koja se koristi za koncentriranje i izdvajanje nativnih
proteina sirutke. Cesto se u proizvodnji izolata pro-
teina sirutke koristi mikrofiltracija, tzv. Flow Micro
Filtration (FMF) postupak. To je postupak filtriranja
sirutke kroz keramic¢ke membrane (filtere) bez upo-

trebe kemijskih reagenasa poput klorovodi¢ne kise-
line ili natrijevog hidroksida, koji se ¢esto koriste za
reguliranje pH-vrijednosti sirutke.

Glavni je problem s membranskim filterima
$to tijekom vremena dolazi do zaepljenja povrsine
membrana proteinima sirutke, a time membrana
postaje manje ucinkovita. To iziskuje stalno Ciséenje
membrana, $to u velikoj mjeri utjece na ucinkovitost
procesa. U toj fazi postoji mogucost primjene ultra-
zvuka visoke snage tijekom filtracije sirutke kao al-
ternativne metode koja je sigurna za okoli§, a omogu-
¢uje isplativiju proizvodnju (Saxena i sur., 2009.).

Tenga i sur. (2006.) proucavali su utjecaj ul-
trazvuka na strujanje i odvajanje tekuce faze kod ul-
trafiltracije s binarnom proteinskom smjesom BSA
(bovine serum albumin)-lizozim, pri ¢emu su koristi-
li PES (polietersulfon) membrane (30 kDa MWCO-
molecular weight cut off). Zakljucili su da ultrazvuk
(25 kHz and 240 W) povecava protok ultrafiltracije
u strujnom i protustrujnom nacinu rada (135 %i 120

(A) Strujno

Poprecéni modul za protok

Ultrazvuéna kupelj

permeat

(B) Protustrujno @

Poprec¢ni modul za protok

Ultrazvucna kupelj

permeat

Slika 4: Eksperimentalni postav cross-fow ultrafiltracije u uzlaznom i silaznom strujanju

(Saxena i sur., 2009.)

Fig. 4: Experimental set-up of cross-flow UF in the downward and upward modes (Saxena i sur., 2009)
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%) i da povecava odbacivanje lizozima (slika 4). Pri-
mijeceno je da ucinak ultrazvuka kod membranskih
filtracija ovisi o viSe Cimbenika, kao §to su orijenta-
cija i pozicija ultrazvu¢nog vala, ultrazvu¢na frekven-
cija i snaga, kut emitiranja ultrazvu¢nog vala, materi-
jal membrane, kuéiste membrane, tlak kod kojeg se
provodi tretman te materijal koji zastaje na membra-
ni. Vjeruje se da povecanje strujanja, bolja separacija
i sprje¢avanje zadrzavanja materijala na membrani je
u stvari ucinak vibracije membrane uzrokovane ul-
trazvukom, ultrazvucne kavitacije, akusti¢no struja-

nje i ultrazvu¢no zagrijavanje (Saxena i sur., 2009).

Primjena ultrazvuka kod membranskih proce-
sa prvenstveno ima uporiSte zbog pojave kavitacije.
Djelovanjem ultrazvuka koji bi se nalazio vezan za
cijevi kroz koje prolazi teku¢i materijal moglo bi se
utjecati na medij. Mehanicke vibracije koje nastaju
djelovanjem ultrazvuka visoke snage isto tako imaju
pomo¢ u prevenciji zacepljenja filtera membrana, na
taj nacin $to prilikom filtriranja omogucuju stvaranje
poroznijega filterskog kolaca koji se prilikom ispira-
nja moze izbaciti iz sustava. Djelovanjem kavitacije

1. Mikrostrujanje

a) Membrana
gledana
s vrha

b) Onecisc¢ena povrsina

c) efektivan razmak (cm)

N
2T

a) efektivan razmak (pm)
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d) Mjehurici se kre¢u od onecis¢ene
povrsine prema Evoristu
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¢) brzina
~10 cm/s
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4. Mikrostrujanje
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Slika 5: Mehanizam za odjeljivane nakupina na membrani pomocu ultrazvu¢nog &iscenja

(Saxena i sur., 2009.)

Fig. 5: Possible mechanisms for particle removal/detachment observed with ultrasonic cleaning

(Saxena i sur., 2009)

(1. Microstreamers: a) memrane from the top, b) fouled surface, c) effective range (cm), d) bubbles travel along fouled surface
towards node; 2. Micro-jet: a) effective range (um), b) velocity ~100 m/s; 3. Acustic streaming: a) effective range (cm), b) transducer,
¢) velocity ~10 cm/s, d) fouling layer, e) membrane; 4. Microstreaming: a) bubbles increases and decreases in size, b) effective range

(um)



274 A. REZEK JAMBRAK i sur.: Prednosti i nedostaci primjene ultrazvuka, Mljekarstvo 59 (4), 267-281 (2009)

stvaraju se pore na filterskom kola¢u, ¢ime se omo-
gucava olakSano odvajanje nakupina na membrani
(slika 5). Ucinci ultrazvuka rezultat su vise istovre-
menih zbivanja u svrhu poboljsanja filtracija i ¢is¢enja
membrana. Primjena zvu¢nih valova stvara mijeSanje
slojeva tekuéine $to dovodi do stvaranja finih sitnih
Cestica iz nakupina na porama filtera, $to smanjuje
zalepljenje pora i krutost nastalog kolaca. Osim toga
sonifikacija odrZzava Cestice suspendiranima te se na
taj nacin ouvaju kanaliéi za ispiranje; dok apsorbira-
nje akusti¢ne energije rezultira stvaranjem turbulen-
tog strujanja u tekudini.

Emulgiranje

Jedna je od najranijih primjena ultrazvuka viso-
ke snage u procesiranju kod emulgiranja. Emulzije
koje su dobivene djelovanjem ultrazvuka obi¢no su
stabilnije od onih dobivenih konvencionalno, iako za
njihovo dobivanje treba primijeniti malo ili ¢ak ni3ta
emulgatora (Mason i sur., 1996.). Mehanizam stva-
ranja dobrih emulzija djelovanjem ultrazvuka potje-
Ce od kavitacijskih mjehuri¢a koji implodiraju kod
povrsine grani¢ne faze izmedu dvaju slojeva koji se
ne mijesaju te dovode do vrlo u¢inkovitog mjesanja
tih dvaju slojeva putem rezultirajuceg vala (slika 6).
Relativno mali unos energije moZe uzrokovati vrlo
dobro mijesanje i stvaranje stabilnih emulzija (Can-
selier isur., 2002.; Freitas i sur., 2006.). To je vrlo
dobro komercijalizirano u petrokemijskoj industriji,

1. Mehanicka

industriji polimera, kemijskoj, tekstilnoj, farmace-
utskoj i kozmeti¢koj industriji. Razvijena je i in-line
primjena u proizvodnji prehrambenih proizvoda kao
$to su voéni sokovi, majoneza i kecap od rajcica (Wu
i sur., 2001.). Ultrazvu¢ni emulzifikator moguce je
bez problema instalirati unutar pogona u in-line pro-
izvodnyji.

Poboljsavanje funkcionalnih svojstava proteina
sirutke

U istrazivanju djelovanja ultrazvuka razli¢itih
frekvencija, snaga i duljine trajanja tretiranja na po-
jedina funkcionalna svojstva proteina sirutke utvr-
dilo se pozitivno djelovanje ultrazvuka visoke sna-
ge odredene frekvencije i duljine trajanja tretiranja
na svojstva pjenjenja i emulgiranja proteina sirutke
(Rezek Jambrak i sur., 2008.; Rezek Jambrak,
2008.). Ispitivanja su provodena na materijalima
izolata, koncentrata, hidrolizata proteina sirutke i
a-laktalbumina. Koristene su ultrazvu¢ne sonde od
20 i 30 kHz, te ultrazvu¢ne kupelji od 40 i 500 kHz.
Vrijeme tretiranja ultrazvukom od 20, 40 i 500 kHz
bilo je 15 i 30 minuta, a sondom od 30 kHz 3, 51 10
minuta. Ispitan je i utjecaj ultrazvu¢nog vala na veli-
¢inu Cestica, molekularnu masu proteina putem gel
elektroforeze, te na viskoznost i termofizicke znacaj-
ke suspenzija.
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Slika 6: Mehanicki proces emulgiranja (Behrend i sur., 2000.)
Fig. 6: Mechanical proces of emulsification (Behrend i sur., 2000)

(1. Mechanical energy, 2. Continuous phase, 3. Emulsifier/Stabilizer, 4. Dispersed phase, 5. Insufficient stabilization, 6. Stabilization,

7. Coalescence, 8. Stable droplets)
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Slika 7: Raspodjela veli¢ine Cestica koncentrata proteina sirutke (WPC) netretiranih (a) i tretiranih ultrazvu-
kom od 20 kHz (b - tretman 15 min i ¢ - tretman 30 min) (ReZek Jambrak, 2008.)

Fig. 7: Particle size distribution of whey protein concentrate (WPC) of untreated (a) and ultrasound treated
samples with 20 kHz probe set (b - 15 min treatment and ¢ - 30 min treatment) (Rezek Jambrak,
2008.)
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Upotreba sonde od 20 kHz pokazala je najzna-
Cajniji utjecaj na sva ispitivana fizikalna i funkcional-
na svojstva modelnih sustava proteina sirutke, dok
tretiranje ultrazvu¢nom kupelji frekvencije 500 kHz
nije pokazalo znacajniji utjecaj na ispitivana svojstva.
Kod svih ispitivanih proteinskih pripravaka pobolj3a-
na su svojstva pjenjenja i emulgiranja, povecani su to-
pljivost i specifi¢ne slobodne povrsine, ali i smanjene

veli¢ine Cestica i sniZena temperatura odmrzavanja u
ovisnosti o upotrijebljenoj frekvenciji, snazi i duljini
trajanja tretiranja. Utvrdeno je i znaajno smanjenje
molekularne mase i frakcioniranja proteina, osim
kod hidrolizata proteina sirutke. Takoder, zaklju-
Ceno je da se ultrazvucno tretiranje moze uspje$no
primijeniti kako za modifikaciju pojedinih fizikalnih
i funkcionalnih svojstava proteina sirutke, tako i za

Tablica 1: Indeks aktiviteta i indeks stabilnosti emulzija pripremljenih netretiranim i tretiranim
izolatima proteina sirutke (IP) s ultrazvukom od 30 kHz, te dodacima guara i metil celuloze

(Rezek Jambrak, 2008.)

Table 1: Emulsion activity index and emulsion stability index of emuslions prepared with untreated and
ultrasound treated whey protein isolates (IP) with 30 kHz ultrasound probe set, and with guar gum
or methyl cellulose addition (Rezek Jambrak, 2008)

Indeks aktiviteta emulzije

Indeks stabilnosti emulzije

Tretman*
Treatments Emulsion activity index Emulsion stability index
IAE (m%/g) ISE (h)
IP 148,2 70,5
IP30UZ3 94,21 18,84
IP30UZ5 83,89 13,92
IP30UZ10 93,57 20,92
IP30UZ3 + G 130,07 25,59
IP30UZ5 + G 111,01 29,34
IP30UZ10 + G 96,84 32,33
IP30UZ3 + C 120,51 24,10
IP30UZ5 + C 113,63 23,06
IP30UZ10 + C 135,03 29,55

Izolat proteina sirutke (netretirani)
*IP Whey protein isolate (untreated)

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 3 minute
IP30UZ3 Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 3 minutes

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 5 minute
IP30UZ5 Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 5 minutes

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 10 minute

IP30UZ10

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 10 minutes

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 3 minute i dodatkom 0,5 % guar gume

IP30UZ3 + G

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 3 minutes with 0,5 % guar gum addition

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 5 minuta i dodatkom 0,5 % guar gume

IP30UZ5 + G

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 5 minutes with 0,5 % guar gum addition

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 10 minuta i dodatkom 0,5 % guar gume

IP30UZ10 + G

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 10 minutes with 0,5 % guar gum addition

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 3 minute i dodatkom 0,5 % metil celuloze

IP30UZ3 + C

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 3 minutes with 0,5 % methyl cellulose addition

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 5 minuta i dodatkom 0,5 % metil celuloze

IP30UZ5 + C

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 5 minutes with 0,5 % methyl cellulose addition

Izolat proteina sirutke tretiran ultrazvukom od 30 kHz kroz 10 minuta i dodatkom 0,5 % metil celuloze

IP30UZ10 + C

Whey protein isolate treated with 30 kHz ultrasound for 10 minutes with 0,5 % methyl cellulose addition
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uvodenje u pojedine tehnologke procese kao zamjena
za neke tradicionalne postupke obrade hrane (Kre-
§i¢ isur., 2008.).

Na temelju dobivenih rezultata utvrdeno je
da djelovanjem ultrazvuka od 20 kHz i ultrazvu¢ne
kupelji od 40 kHz kod svih uzoraka proteina, osim
kod hidrolizata proteina sirutke, dolazi do smanjenja
velitina Cestica (slika 7), suzenja njihove raspodjele,
te znacajnog povecanja specifi¢ne slobodne povrsi-
ne. Djelovanjem ultrazvuka od 20 kHz i ultrazvu¢ne
kupelji od 40 kHz utvrdeno je znatajno smanjenje
molekularne mase i frakcioniranja proteina, osim
kod hidrolizata proteina sirutke. Prema dobivenim
rezultatima, dulji tretman ne pokazuje vece cijepa-
nje proteinskih lanaca (Rezek Jambrak, 2008.).
Dobiveni rezultati nakon tretmana ultrazvukom od
20 kHz pokazuju povecanje topljivosti kod uzoraka
koncentrata proteina sirutke i a-laktalbumina u us-
poredbi s netretiranim, ali nisu zabiljeZene znacajne
promjene topljivosti kod uzoraka izolata proteina
sirutke i hidrolizata proteina sirutke. Upotrebom
ultrazvu¢nih kupelji od 40 i 500 kHz ne dolazi do
znalajnog utjecaja na topljivost ispitivanih uzoraka.

Nakon tretiranja modelnih sustava ultrazvukom
od 20 kHz te ultrazvu¢nim kupeljima od 40 i 500
kHz, na temelju dobivenih rezultata utvrdeno je da
ne dolazi do promjene tipa tefenja. Sve suspenzije
i dalje pokazuju nenewtonski karakter, odnosno ka-
rakterizira ih dilatantan tip teCenja (n>1). Isto tako,
ne dolazi do statisti¢ki znatajnog povecanja koefici-
jenta konzistencije (k) modelnih suspenzija.

Negativan primjer primjene ultrazvuka utvrden
je u istrazivanju tretiranja ultrazvukom od 30 kHz
kod izolata proteina sirutke u kombinaciji s hidroko-
loidima. Na temelju dobivenih rezultata utvrdeno je
smanjenje indeksa aktiviteta emulzije (IAE) i stabil-
nosti emulzija kod svih uzoraka (Tablica 1).

Nedostaci primjene ultrazvuka visoke snage u
mljekarskoj industriji

Povisenje temperature tretiranog materijala

Prilikom tretiranja tekuc¢e namirnice ili tekuceg
uzorka ultrazvukom visoke snage dolazi do vrlo brzog
poviSenja temperature tretiranog medija. PoviSenje
temperature moZze negativno djelovati na pojedine
komponente u namirnici. Najveée promjene koje
izravno utjeu na nutritivne i senzorske znacajke go-

tovog proizvoda zbivaju se na mastima i proteinima.
U slu¢ajevima nepravilnog odabira promjera sonde,
frekvencije i snage ultrazvuka moze doc¢i do neze-
ljenih promjena (Riener i sur., 2009.). Pravilnim
planiranjem postupka obrade sa zadanim ciljem te
primjenom hladenja mogu se izbje¢i neZeljene po-
sljedice poviSenja temperature. U slucajevima gdje
je primarni cilj inaktivacija mikroorganizama ili inak-
tivacija enzima, djelovanje ultrazvuka kao samostal-
nog procesa nije se pokazalo dovoljno u¢inkovitim. U
tim slucajevima potrebno je primijeniti ultrazvuk vi-
soke snage u kombinaciji s poviSenjem temperature i
tlaka ili njihovim kombinacijama, za koje se pokazalo
da imaju sinergisticki u¢inak pri inaktivaciji.

Nastanak nepoZeljnih komponenata arome i okusa

Primjena ultrazvuka u homogenizaciji i emul-
giranju mlijeka moze se koristiti i kombinirano za
smanjenje broja mikroorganizama. lako su rezultati u
tehnoloskom smislu vrlo dobri, veliki problemi prili-
kom nepravilnog tretiranja mlijeka nastaju zbog ok-
sidacije masti, pri ¢emu se razvijaju nepoZzeljni mirisi
i arome. U studiji Riener i suradnika (2009.) istra-
Zivan je utjecaj tretiranja mlijeka ultrazvukom visoke
snage na stvaranje odredenih hlapljivih komponenti.
Tretiranje se povodilo ultrazvuc¢nim postavom fre-
kvencije 24 kHz, snage 400 W sondom promjera
22 mm. Primjenjivala se plinska kromatografija uz
SPME ekstrakciju (solid phase microextraction/
mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi) za tretmane 2,5,
5, 10, 15 i 20 minuta. Nastali hlapljivi spojevi bili
su benzen, toluen, 1,3-butadien, 5-metil-1,3-ciklo-
pentadien i niz alifatskih 1-alkena, koji su nastali kao
produkt pirolize.

U drugoj studiji nakon tretiranja mlijeka ultra-
zvukom visoke snage dokazano je nastajanje kompo-
nenata koje nisu pronadene u netretiranom mlijeku.
U netretiranom pasteriziranom mlijeku kvalitativno
je odredena prisutnost acetona, 2-butanona, kloro-
forma i dimetilsulfida (Ott i sur., 1999.). Nakon
tretiranja mlijeka ultrazvukom visoke snage doslo je
do povedanja koncentracija odredenih komponenata
prisutnih i u netretiranom mlijeku, kao $to su 1-hek-
sen, 1-okten, 1-nonen, 5-metil-1,3-ciklopenatadien,
benzen, toluen, p-ksilen, n-heksanal, i n-heptanal.
Njihova koncentracija povecala se unutar prvih pet
minuta tretiranja nakon ¢ega se mijenjala vrlo malo.
Pokazalo se da primjena ultrazvuka ne utjece i ne
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mijenja koncentraciju Cetiriju komponenata ve¢ pri-
sutnih u mlijeku (2-butanon, aceton, dimetilsulfid i

kloroform) (Vercet isur., 2002.; Wu i sur., 2001.).

Stvaranje slobodnih radikala

U ovisnosti o procesu koji se Zeli provesti, stva-
ranje slobodnih radikala mozZe biti poZeljno ili nepo-
zeljno. Nastali "OH slobodni radikali cijepanjem mo-
lekula vode (reakcija 1) mogu utjecati na kvalitetu
pojedinih komponenata hrane, ali isto tako mogu
biti i korisni u pobolj$avanju funkcionalnosti pojedi-
nih dodataka hrani (Potterat, 1997.).

H,0))))) H + ‘OH (1)

U mljekarskoj industriji prilikom Zeljenog tretmana
ultrazvukom, osim nepoZeljnih tvari arome i okusa
koji nastaju pirolizom, dolazi i do stvaranja slobod-
nih radikala. Slobodni radikali sudjeluju u razli¢itim
reakcijama u kojima moze do¢i do kataliziranja nepo-
zeljnih reakcija u kojima se o3te¢uju proteini, amino-
kiseline, masti te moze do¢i i do stvaranja polimera
koji bi mogli uzrokovati taloZzenje i stvaranje nepri-
kladne teksture gotovog proizvoda. S druge strane,
u uobicajenim uvjetima, sekvencijalne reakcije koje
su katalizirane enzimom lipooksigenaze igraju vaznu
ulogu u stvaranju pozelinih svjezih okusa i aroma u
sirevima i fermentiranim proizvodima (German i
sur., 1992.; Hsieh, 1994.). Aktivnost antioksidanasa
u hrani i biologkim sustavima u velikoj mjeri je pod
utjecajem razlicitih ¢imbenika kao $to je stupanj hi-
droksilacije (Wanasundara i sur., 1997.).

Vercet i suradnici (1998.) istrazivali su stva-
ranje slobodnih radikala kod razli¢itih tretmana ul-
trazvukom u kombinaciji s temperaturom i tlakom
(manotermosonifikacija). Prema rezultatima stu-
dije, poviSenje temperature rezultiralo je smanje-
njem stupnja nastalih hidroksi radikala. IstraZivani
su utjecaji temeprature izmedu 30 i 140 °C. Am-
plituda ultrazvuka mijenjana je izmedu dvaju rezima
kombinacije temperature i tlaka (70 °C/200kPa i
130 °C/500kPa). U oba slucaja, stupanj stvaranja
slobodnih radikala povecan je linearno s povecanjem
amplitude ultrazvuka. Utjecaj tlaka na stvaranje slo-
bodnih radikala odredivan je kod dvaju rezima iste
amplitude kod 70 i 130 °C. Kod 70 °C povecanje hi-
drostatskog tlaka rezultiralo je povecanjem stvaranja
slobodnih radikala, a povecanjem hidrostatskog tlaka
kod 130 °C nije bilo znatajnog utjecaja na stvaranje

slobodnih radikala.

Zakljulci

IstraZivanja o primjeni ultrazvuka visoke snage
u procesiranju hrane pokazala su njegovu obecava-
ju¢u primjenu u prehrambenoj industriji. Prednosti
su svakako inaktivacija mikroorganizama i enzima
u prehrambenim proizvodima, procesi emulgiranja,
homogenizacije, poboljsavanje funkcionalnih, tek-
sturalnih i tehnoloskih svojstava pojedinih kompo-
nenata i druge. ObjaSnjena je primjena ultrazvuka
visoke snage na nizu primjera kao §to je modifikaci-
ja Skroba, hidrokoloida i proteina. Nazalost, vrlo je
malo objavljenih istraZivanja koja se bave negativnim
djelovanjem ultrazvuka visoke snage na nutritivne i
kvalitativne znacajke tretiranog materijala. Nedo-
staci primjene ultrazvuka su nastajanje slobodnih
radikala i tvari nepoZeljnih mirisa i okusa u mlijeku
i mlije¢nim proizvodima. Posebno je vazno istaknuti
da tretiranjem mlijeka ultrazvukom dolazi do stva-
ranja toksi¢nih produkata kao $to su benzen, toluen,
aceton, kloroform i dimetilsulfid, koji su nastali kao
produkt pirolize.

Potrebno je provesti niz istrazivanja kako bi se
utvrdilo negativno djelovanje ultrazvu¢nih tretmana
na komponenete hrane, poglavito na vitamine, pro-
teine, masti i ugljikohidrate. Takoder, potrebno je
provesti daljnje ispitivanje novih tehnika procesira-
nja u inaktivaciji mikroorganizama kako bi se sma-
njio utjecaj toplinskog o3te¢enja komponenata okusa
i arome mlije¢nih proizvoda nastalih tijekom treti-
ranja. Cilj je otuvanje organoleptickih i nutritivnih
znacajki svjeZih proizvoda, a potencijalno omoguditi
vecu trajnost proizvoda u odnosu na konvencionalni
tretman.

Potrebno je pravilno postaviti cilj i svrhu treti-
ranja kako bi se optimalno proveo i planirao proces
tretiranja ultrazvukom. Takoder, ispravno odabrati
optimalnu snagu i frekvenciju ultrazvu¢nog postava,
pravilan promjer sonde prema namjeni, te pravilno
odabrati amplitudu i vrijeme tretiranja kako bi se
osigurao optimalan ucinak ultrazvuka kao samostalne
metode ili u kombinaciji s povisenom temepraturom
i tlakom. Vrlo je vazno kontrolirati i temperaturu
tretiranog materijala kako bi se izbjegli mogu¢i nega-
tivni u¢inci na nutritivne i senzorske znacajke goto-
vog proizvoda.
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Advantages and disadvantages of high
power ultrasound application in the dairy
industry

Summary

Preservation of food with thermal sterilisa-
tion is usually the most common way nowadays.
Besides the positive aim of preservation regarding
microorganisms’ reduction, elevated temperature in
processing simultaneously causes serious changes in
nutritive and organoleptical properties of food. Loss
of food quality is related to structure and texture
deformations, modification of macromolecules and
creation of new compounds coming from reactions
that are catalised with temperature. One of the
new non-thermal processes that can in large scale
improve different processes in food industry is ul-
trasound. In the last five years, new applications of
high power ultrasound (HPU) include inactivation
of enzymes and microorganisms, assistance in mem-
brane processes, improvement of dairy product tex-
ture, improvement of functional properties of pro-
teins etc. High power ultrasound application is used
in emulsification and milk homogenization, but in
these processes the most important thing is to moni-
tor possible negative effect like oxidation of fats, in-
activation of valuable enzymes and denaturation of
proteins. Controled and optimized application of ul-
trasound demands application of specific ultrasound
frequency and optimal treatment time. Treatments
should be performed at lower temperatures to avoid
negative side effects on treated materials.

Key words: power ultrasound (HPU), dairy in-
dustry, cavitation, oxidation, quality
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