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1. UVOD

Danas se u prehrambenoj industriji sve intenzivnije koriste nove metode pakiranja i
materijali koji pruzaju alternativu konvencionalnim plasticnim materijalima. Primjena
biopolimera u proizvodnji materijala jestivog karaktera postaje i marketinski i tehnoloski trend,
a posebice zbog ekoloski prihvatljivog koncepta odrzivog razvoja. Pri proizvodnji materijala
za pakiranje hrane koriste se biomaterijali iz raznih izvora, no zanimljivi su oni iz obnovljivih
izvora energije. Takoder, vazno svojstvo predstavlja i mogucnost razgradnje, i to biorazgradnje
uz pomo¢ mikroorganizama ne samo u industrijskim bioreaktorima ve¢ i u prirodnom
okruzenju (Toki¢ i sur., 2011). Oni materijali koji se mogu konzumirati s proizvodom, odnosno
jestivog karaktera, ¢ak i ako se ne konzumiraju u cijelosti ne trebaju se dodatno zbrinjavati veé¢
se mogu svrstati i pod kompostabilni i biootpad. U znanstvenoj literaturi sve se ¢e$¢e navodi
da materijali izradeni od samo jednog tipa biopolimera ¢esto nemaju adekvatna svojstva za
pakiranje odredenog prehrambenog proizvoda (barijerna, mehanicka i fizikalno - kemijska).
ciljem poboljSanja svojstava materijala ali i tehnoloske izvodivosti, Cesto se osnovnom
polimernom matriksu dodaju aditivi raznih funkcija, kao plastifikatori, nanocestice, tvari boje
i arome i sl.

Jestive prevlake se koriste kod pakiranja lako kvarljive hrane s ciljem ocuvanja
nutritivnih i organolepti¢kih svojstava produzujuéi rok trajnosti, smanjujuéi enzimsko
posmedivanje i razvitak nepozeljnog okusa (Falguera i sur., 2011). Razlic¢ite funkcije moguce
je ostvariti dodavanjem aktivnih dodataka odgovaraju¢e funkcije, primjerice nutrijenti,
probiotici i tvari arome.

U ovom radu istrazivani su jestivi filmovi na bazi karboksimetil celuloze i pektina s
dodatkom glicerola. Kao izvor funkcionalnih, bioaktivnih sastojaka dodan je ekstrakt
komoraca. U filmogenim otopinama odredena je viskoznost i pH otopina, a u filmovima
razli¢iti fizikalno-kemijski parametri: boja, debljina, udio vode i transparentnost. Takoder su
odredeni koeficijent propusnosti na kisik i ugljikov dioksid, kao i propusnost filmova na vodenu
paru i brzina prijenosa vodene pare (WVP i WVTR).

Dobiveni rezultati daju uvid u mogucnost daljnje primjene jestivih filmova na bazi
karboksimetil celuloze i1 pektina s dodatkom enkapsuliranog praha komoraca kao aktivne
antioksidacijske komponente, za pakiranje prehrambenih proizvoda. Dobiveni rezultati

prikazani su tabli¢no i1 graficki.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. PAKIRANJE HRANE

Jedan od najvaznijih koraka za odrzavanje kvalitete hrane prilikom transporta,
skladistenja, pa sve do krajnje uporabe su pakiranje, kao i odabir ambalaznog materijala.
Pakiranjem se smatra postupak stavljanja proizvoda u ambalazni materijal odgovarajucih
svojstava: kakvoce, oblika i zatvaranja. Takoder, proizvod je potrebno prikladno zastititi od
raznih nepovoljnih utjecaja vodeci raCuna da su potrebni i specifini zahtjevi za hranu posebnih
svojstava.

Prema Pravilniku RH (NN 90/2005) smatra se da je:

- pakiranje — postupak stavljanja proizvoda u ambalazu odgovarajuée kakvoce, oblika i
nacina zatvaranja

- pakovanje — proizvod u ambalazi s kojom se stavlja u promet

- pakovina — proizvod koji je bez nazo¢nosti kupca tako zatvoren da mu se naznacéeni

sastav 1 koli¢ina ne mogu promijeniti bez otvaranja ili ocevidne preinake.

Danas su standardi i potrebe trziSta sve vece u pogledu ambalaze i od nje ocekujemo
zaStitu upakiranog sadrzaja od vanjskog utjecaja, najbolji nacin prezentacije proizvoda, da ne
reagira s proizvodom i ispunjavanje svih zakonskih regulativa, a uz sve ovo da je jednostavna,
ucinkovita 1 prakticna. Kvalitetna ambalaza podrazumijeva medusobnu uskladenost svih
funkcija koje mozemo podijeliti u Cetiri skupine: zastitna, skladisno-transportna, prodajna i

uporabna funkcija.

Pakiranjem je potrebno zastititi hranu od mehanickih, kemijskih, klimatskih, ekoloskih
1 drugih utjecaja 1 zagadenja; olaksati skladiStenje, kao 1 transport, prezentaciju proizvoda kao
I informirati sve sudionike u lancu distribucije o upakiranom sadrzaju. Prilikom transporta
odredenog proizvoda od proizvodaca pa do krajnjeg potroSaca, a da bi se minimalizirala

mogucénost oStec¢enja istog potrebno ga je zastititi.

Pakiranje se provodi ru¢no ili strojno a varira s obzirom na oblike, dozu i sistem
zatvaranja pakovine. Visestruka uloga ambalaze iziskuje i njenu podjelu na vise na¢ina. Prema
vrsti ambalaznog materijala, ambalazu mozemo podijeliti prema osnovnim sirovinama od kojih

je proizvedena: papir, karton, drvo, metal, staklo, tekstilna, polimeri, kombinirani i viseslojni



materijali, keramika i dr.

Nadalje, s obzirom na mehanicka svojstva dijelimo na: ¢vrstu, polucvrstu i fleksibilnu
ambalazu.

Razlikujemo i investicijsku ili krupnu ambalazu i potro$nu ili sitnu ambalazu ovisno o
vrijednosti. .

Budu¢i se ponekad materijali koriste jednokratno a ponekad se mogu ponovno
upotrijebiti, ambalazu mozemo podijeliti i na povratnu i nepovratnu.

Ako razmatramo kontakt s proizvodom, tada prema odvojivosti ambalazu dijelimo na

odvojivu i neodvojivu.

Zbog visestruke uloge koju ima dijelimo je i na

- Primarnu (podrazumijeva sve Sto je u direktnom, neposrednom kontaktu s
proizvodom);

- Sekundarnu (podrazumijeva grupno pakiranje koje u sebi sadrzi nekoliko pojedina¢nih
proizvoda u kojima je proizvod izlozen na polici);

- Tercijarnu (transportna uloga) (Vujkovi¢ i sur., 2007).

2.2. VAZNOST I UTJECAJ PAKIRANJA HRANE NA SVOJSTVA UPAKIRANOG
PROIZVODA

Pojedini prehrambeni proizvodi iziskuju odredeni izbor ambalaznog materijala. U
danasnje vrijeme najviSe se koriste prirodni ambalazni materijali koji su uz pruzanje zastite
upakiranoj hrani pogodni i za o€uvanje prirode i okoliSa. Ambalazni materijali se prvenstveno
biraju u ovisnosti od osobina prehrambenih proizvoda, osobina ambalaznih materijala, zeljenog
roka trajnosti, te postojece procesne opreme. Na izbor takoder utjeCu i ekonomski faktori,
prirodni resursi 1 ekoloSki aspekti. Prvenstveno je vazno da se pri pakiranju hrane u ambalazni
materijal o¢uva hrana, kao 1 njezino sigurno dostavljanje do potrosaca odnosno kupca, odnosno

smanje reakcije koja utjecu na stabilnost upakiranog sadrzaja.

U odredenim uvjetima, pojedini materijali koji se koriste za pakiranje namirnica mogu
1z svog sastava otpustati komponente u hranu. Pojavu otpustanja tvari male molekulske mase

iz ambalaZznog materijala u hranu naziva se migracija, a migranti su tvari koje se kao posljedica



dodira ili medudjelovanja izmedu hrane i ambalaznog materijala prenesu u hranu. Migracijom
se mogu promijeniti svojstva hrane kemijski, senzorski i fizikalno, odnosno prehrambeni
proizvod moZze poprimiti neugodan miris ili neprivlacnu boju. Takoder migracija kemijskih
tvari iz ambalaZze u hranu moze narusiti zdravstvenu ispravnost te hrane, a nadasve imati
negativne posljedice na zdravlje potrosaca koji ju konzumira. Osim migracija postoje i druge
kemijske i/ili fizikalne reakcije izmedu ambalaze, hrane i okolisa koje uvelike mogu utjecati na
kvalitetu, fizikalna svojstva hrane, odnosno ambalaze. Definiramo ih kao:

- Sorpcija — sastojci iz hrane prelaze u ambalazni materijal (tzv. negativna migracija);

- Permeacija - male molekule prolaze kroz ambalazni materijal u oba smjera (npr.

plinovi, vodena para, arome, mirisi).

Mnogi ¢imbenici, kao Sto su vrsta i kvaliteta same ambalaze, kemijski sastav namirnice,
prisutnost kisika u ambalazi, uvjeti skladistenja i dr. uvjetuju da li ¢e uopée doci do interakcije
izmedu sadrzaja i ambalaZe. Kemijski sastav namirnice, odnosno njezina pH vrijednost uvjetuje

hoce li ista reagirati u cjelini ili ¢e samo komponente reagirati s ambalazom.

Kako bismo sprijecili utjecaj materijala na zdravlje potrosaca, a vezano za migraciju
tvari male molekulske mase iz materijala za pakiranje u upakirani proizvod, potrebita su znanja
o svojstvima ambalaznih materijala kao 1 proizvoda koji ¢e se pakirati te njihovoj medusobno
potencijalnoj interakciji. Sagledavsi u cijelosti, puno je parametara koji utjecu na potencijalne
promjene u ispravnosti i svojstvima proizvoda, poput vrste i svojstava materijala, sastavu i
kemijskim karakteristikama proizvoda, koli¢ini plinova u pakovini te njihovoj propusnosti kroz

primijenjeni materijal, te okolnim procesnim, skladi$nim i transportnim uvjetima.

2.3. POTENCIJAL PRIMJENE JESTIVIH PREVLAKA U PAKIRANJU HRANE

2.3.1. Jestive prevlake i/ili filmovi

Danas se plasti¢na ambalaza dobivena iz neobnovljivih izvora energije nastoji Sto vise
zamijeniti biorazgradivim ili ekoloski prihvatljivijim materijalima. Posebnu kategoriju ¢ine oni
materijali jestivog karaktera. Budu¢i su jestivi, ovi biopolimeri su posljedi¢no 1 biorazgradivi,
koji se mogu ili izravno nanijeti iz otopina na povr$inu hrane (prevlake) ili prvo proizvesti kao
samostojeci film te onda primijeniti na proizvod (filmovi). U slucaju prevlaka, filmogena

4



otopina se nanosi potapanjem proizvoda, prskanjem po povrsini ili cetkanjem. Jestiva ambalaZa
moze se konzumirati sa ili kao dio prehrambenog proizvoda. Ima razne funkcije kao $to su
zaStita proizvoda od suSenja, kisika 1 oCuvanje integriteta te mehanickih svojstava. Nadalje
moze pruzati neku drugu funkcionalnost kao nositelj ciljanih dodataka proizvodu (npr,
funkcionalni, nutritivni, nutraceutici), a s ciljem obogacivanja funkcionalnosti i svojstava
proizvoda (antimikrobna sredstva, antioksidansi, arome itd.).

Jestivi zaStitni filmovi su tanki sloj materijala koji potrosa¢ moze konzumirati. Taj
sastavni dio proizvoda osigurati ¢e barijeru na plinove i vodenu paru (Galié, 2009). Proizvode
se od prirodnih i jestivih sastojaka pa je samim tim osigurana njihova biorazgradivost, u odnosu
na sintetske polimere koji se sve teze zbrinjavaju. Jestivi filmovi su tako dizajnirani da Stite
proizvod od okolnih utjecaja te mu produzuju trajnost zahvaljujuc¢i odgovaraju¢im barijernim i
fizikalno-kemijskim karakteristikama. Prema misljenju nekih znanstvenika buduéi se
konzumiraju s proizvodom nije ih potrebno posebno zbrinjavati pa samim time smanjuju
koli¢inu plasticnog otpada. Filmovi se mogu koristiti i kao posebni slojevi unutar proizvoda,
odnosno kod onih namirnica heterogene strukture kod kojih je potrebno razdvojiti dva sloja
razli¢itog sastava kako bi se dobio proizvod boljih karakteristika (posebice s ciljem poboljSanja
mehanickih i organoleptickih svojstava). No ipak ostaje diskutabilno koliko se zaista u
konacnici smanjuje otpad buduéi se takav proizvod opet mora upakirati u odgovarajucu
skladiSnu 1 transportnu ambalazu? S obzirom na materijal od kojeg su proizvedeni jestive
filmove svrstavamo u tri skupine: hidrokoloidi (proteini i polisaharidi), lipidi (masne kiseline i
voskovi) i kompoziti (kombinacija hidrokoloida i lipida) (Skurtys i sur., 2010).

Prvi korak u proizvodnji ¢ini priprema filmogene otopine odredenog sastava i
viskoznosti. U drugom koraku, ovisno svojstvima filmogene otopine ista se ili nanosi prethodno
navedenim metodama direktno na povrs$inu namirnice ili se izlijeva na povrsine odgovarajuéeg
oblika i sastava (staklene, plasti¢ne ili teflonske Petrijeve zdjelice, ili ploCe istog sastava). U
tre¢em koraku filmovi se suse u klima komori s kontroliranom temperaturom i relativnom
vlagom. Nakon suSenja (u slucaju filma), filmovi se odlijepe s povrSine te skladiSte u

kontroliranim uvjetima (temperatura i RH) do koriStenja (Guilbert, 1986.).

2.3.2. Primjena jestivih prevlaka u prehrambenoj industriji

Zadnjih par desetljeca jestivi filmovi i prevlake sve se ¢eS¢e koriste u prehrambenoj
industriji kao i industriji pakiranja hrane. Dodatkom funkcionalnih sastojaka moguce je
produziti trajnost proizvoda ali i poboljsati tehnoloska i organolepticka svojstva. S aspekta

5



poboljsanja kvalitete proizvoda, vazno je da su filmovi ili prevlake takvog sastava koji ¢e
postic¢i odgovarajuc¢u izmjenu plinova (O2 i CO>), te vodene pare izmedu proizvoda i okolnih
uvjeta skladistenja (ili unutar pakovine ako se naknadno pakira). Kao $to je ve¢ spomenuto,
primjenom biopolimera moguée je smanjiti koli¢inu otpada i primjenu sintetickih materijala te
time poboljSati ekolosku prihvatljivost odnosno smanjiti negativan utjecaj ambalaze na okolis.
Trendovi u razvoju su orijentirani i na iskoristavanje sekundarnih sirovina odnosno otpada
(nusprodukata) prehrambene industrije, pa se time njihova primjena smatra i odrzivom
proizvodnjom odnosno konceptom odrzivog razvoja Cija se nacela temelje na odgovornom i
racionalnom iskorisStavanju prirodnih resursa.

S obzirom na tip polimera, jestivi filmovi mogu izvorno imati antimikrobna svojstva,
ali mogu 1 sluziti kao nosaci aktivnih tvari, te time imati antimikrobno i antioksidacijsko
djelovanje. Nadalje, varijacijama u sastavu, moguce je utjecati na promjenu vlaznosti medu
komponentama proizvoda, kao i migraciju otapala u hrani. Djeluju i kao barijera na plinove,
ulja 1 masti, vodenu paru i kao nositelji boje 1 okusa. Sve ove zastitne funkcije usmjerene su na
poboljsanje kvalitete prehrambenih proizvoda. Koriste se 1 kod viSeslojne ambalaze za
pakiranje zajedno sa nejestivim filmovima i tada su oni unutarnji slojevi u izravhom dodiru s
hranom. Takoder mogu smanjiti aglomeriranje Cestica, te pobolj$ati vizualne 1 taktilne znacajke
povrsine proizvoda. Primjena jestivih filmova mora biti odabrana prema specifi¢noj namirnici,
vrsti prehrambenog proizvoda i glavnom mehanizmu smanjenja kvalitete proizvoda (Petersen
1 sur., 1999). Danas Cesto sluze kao marketinSki alat za povecanje prodaje i promociju. U
komercijalne svrhe ponajvise se koriste za voce, povrée, bombone te orasaste plodove. Ukoliko
su voce 1 povrée obloZeni jestivim filmovima imaju vecu otpornost na fizicka ostecenja tkiva,
samim tim usporava im se brzina respiracije, a ukoliko imaju dobra barijerna svojstva na

vodenu paru tada je njihova zastitna uloga od dehidratacije voca i povréa je uistinu znacajna.

2.4. POLIMERI

Polimeri su materijali kod kojih sustav makromolekula nastaje povezivanjem velikog
broja atoma, najcesce ugljika, vodika, kisika i dusika. Polimeri mogu biti prirodni (biopolimeri)
ili sintetski (umjetni, iz petrokemijskih izvora), a po kemijskom sastavu organski i anorganski.
Polimerni materijal podrazumijeva polimer kojemu su dodani spojevi male molekulske mase s
ciljem poboljSanja svojstava i omogucavanja lakse prerade i primjene. Mogu biti homogeni
(izradeni su od jedne vrste polimera ili kopolimera) i kompozitni (smjese dva ili viSe polimera
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1 s dodatkom im punila ili nekih drugih anorganskih dodataka). Prema stupnju uredenosti
molekulske strukture mogu biti amorfnog ili kristalnog karaktera. Ovisno o tomu kako se
ponaSaju pri poviSenoj temperaturi, polimerne materijale mozemo podijeliti na: plastomere
(zagrijavanjem im se smanjuje cvrstoca, omekSavaju i prelaze u plastiCno stanje te je
omoguceno lakSe oblikovanje), duromere (netopivi su i ne bubre u otapalima niti prelaze u
plasti¢no stanje) i elastomere (elasticni su na uobicajenoj temperaturi, s tim da je temperatura
stakliSta niza od temperature primjene). Ambalazni materijali se izraduju od termoplasti¢nih
polimernih masa, a manju primjenu imaju duromeri i elastomeri i ukoliko se koriste, onda su to

uglavnom pomo¢ni materijali kod hermetickog zatvaranja metalne ambalaze.

Prednosti sintetskih polimera su prije svega jednostavna i jeftina proizvodnja,
raznovrsnost, mala masa i dostupnost. U prehrambenoj industriji koriste se kao folije, posude
(boce, plastenke, itd.), te pjene, a najzastupljeniji su polietien (PE), polipropilen (PP), poli
(vinil-klorid) (PVC) i polistiren (PS). Medu prirodne biorazgradive polimere spadaju
biopolimeri izravno izdvojeni iz biomase i biopolimeri proizvedeni direktno iz prirodnih izvora
ili genetski modificiranih organizama. Biopolimeri izravno izdvojeni iz biomase su polisaharidi
(termoplasti¢ni Skrob, celuloza i njeni derivati, vlakna, hitin i kitozan, guma) i polipeptidi
(pSeni¢ni gluten, protein soje, kolagen i1 zelatina, proteini surutke). Biopolimeri proizvedeni
direktno iz prirode ili genetski modificiranih organizama su mikrobni poliesteri (poli(hidroksi-
alkanoat), PHA, poli(hidroksi-butirat), PHB, polikaprolakton, PCL, bakterijska celuloza) i
biopolimeri (poliesteri) sintetizirani iz bio-derivatnih monomera polimlije¢na kiselina (PLA) i
poliglikolna kiselina (PGA). Medu sintetske biorazgradive polimere pripadaju poli(butilen-
sukcinat) (PBS), poli(vinil-alkohol) (PVOH) i poli(vinil-acetat) (PVA).

2.4.1. Karboksimetil celuloza

Karboksimetil celuloza (natrijeva karboksimetil celuloza) je derivat celuloze i pripada
skupini karboksimetil etera. Ne pojavljuje se u prirodi iako su njezine komponente prirodnog
podrijetla. Ovisno o veli¢ini molekula i (ja¢ini) esterifikacije, viskoznost karboksimetil celuloze
varira. Topiva je u hladnoj vodi, dakle neovisno o pH i temperaturi, a moze se koristiti za
stvaranje otopina niske viskoznosti do jakih, prozirnih gelova. Tvori vrlo stabilne, glatke
filmove i dobro se slaze kao sredstvo za oblaganje. Uglavnom je stabilna na slabe luZine,
kiseline, mikroorganizme i toplinu. Filmovi se pripremaju suSenjem iz vodenih otopina. [zravno

nanosenje na hranu provodi se potapanjem u otopinu prevlake. Dobiveni filmovi su ¢vrsti,



prozirni, otporni na masti, ulja i ve¢inu nepolarnih organskih otapala. Izrazito su osjetljivi na
vodu te se stoga Cesto koriste za jestiva pakiranja koja se rastapaju u ustima pod utjecajem
vodenog medija i sline (Nieto, 2016). Zbog prisustva karboksilne grupe (C=0), koristi se za
formiranje blendova s drugim polimerima kao $to su skrobovi (Tongdeesontorn i sur., 2011) i
gume (Shekarabi i sur., 2014). Povezivanjem karboksilne grupe s hidroksilnom (-OH)
skupinom prisutnom u drugom polimeru, dolazi do povecanja otpornosti na vodu te boljih
mehanickih svojstava dobivenog blenda.

U prehrambenoj industriji sluzi kao zgusnjiva¢ (za punjenje kolaca) ili u enologiji za
stabilizaciju tartarata u vinu. Na listi aditiva, prema Pravilniku o prehrambenim aditivima (NN

62/2010), kada se koristi u prehrambene svrhe potrebno ju je oznaciti kao E466.

2.4.2. Pektin

Pektin je linearni polisaharid, sastavljen od monomera D-galakturonske Kkiseline
povezanih a-1,4 vezama. (Nieto, 2016). Medu glavnim komponentama je stani¢ne stijene biljke
1 pridonosi cjelovitosti tkiva i krutosti pa se smatra jednim od najslozenijih makromolekula u
prirodi (Jolie i sur., 2010.) Karboksilne skupine u molekuli pektina su djelomi¢no esterificirane
metanolom, a sekundarne hidroksilne grupe mogu biti djelomi¢no esterificirane acetatom
(octenom kiselinom) ovisno o podrijetlu pektina. S obzirom na broj esterificiranih karboksilnih
skupina dijeli se u dvije grupe: visokoesterificirani i niskoesterificirani. U industrijske svrhe,
pektin se uglavnom izolira iz jabuka i kora citrusa; i to uglavnom limete, limuna ili narance te
ponekad (ali znacajno manje) iz Secerne repe. Ekstrakcija pektina radi se s vodenom otopinom
kiseline pri 50 - 90 °C, 3 - 12 sati pri pH =1 - 3, nakon ¢ega slijedi precipitacija alkoholom.

Ovom metodom se netopljivi protopektin degradira u topljivi pektin (Bourbon i sur., 2011).

U prehrambenoj industriji najéesce se koristi kao sredstvo za stabilizaciju i zgrusavanje
proizvoda (jogurt, dzem itd.), za geliranje i ima iznimno dobru topljivost u vodi. Stupanj

esterifikacije utjeCe na svojstva pektina, a pogotovo na svojstvo geliranja (Anonymous 1).

Osnovno  svojstvo  niskoesterificiranin  pektina  dobivenih  kontroliranom
deesterifikacijom, je da mogu formirati gelove u prisutnosti kalcijevih iona, te se primjenjuju i
za proizvodnju jestivih filmova (Lacroix i Tien, 2005). Postoje mnoge objavljene znanstvene
studije o pektinskim jestivim filmovima samim i u kombinaciji s ostalim sastojcima. Kao i
CMC, osnovno svojstvo (ali ponekad i nedostatak) je visoka topivost u vodi (Espitia i sur.,

2013). Galus i sur (2012) su proucavali sorpciju i vlazenje pektinskih filmova i otkrili da se
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sadrzaj vode polako povecava kada je aw proizvoda od 0 do 0,75, a naglo se povecava s 0,75 na
0,90. Filmovi od pektina su dobrih barijernih svojstava za plinove. Inkorporacijom prirodnih
bioaktvnih spojeva u polimerni matriks od pektina, moguce je posti¢i antimikrobnu aktivnost,
odnosno bakteriocidni ucinak na patogene Kkoji se prenose hranom (Espitia i sur., 2013).
Pektinski jestivi filmovi su ekoloski prihvatljiva alternativa sintetskim polimerima,
biorazgradivi, dostupni i jeftini, mogu se koristiti kao jednokomponentni filmovi ili u
kombinaciji s drugim polimerima (Espitia i sur., 2013). S ciljem pobolj$anja mehanickih

svojstava Cesto im se dodaju plastifikatori (glicerol ili sorbitol).

2.5. KOMORAC

Komora¢ (Foeniculum vulgare Mill.) kao samonikla viSegodi$nja biljka potjece s
mediteranskog podrucja, ugodnog je i aromati¢nog mirisa. Uzgaja se jos od antickih vremena i
nalazimo je uz putove te na pustim kamenitim mjestima. Na naSim podruc¢jima raste kao divlja
biljka, osobito u primorskim krajevima, jer zahtjeva mnogo topline i rahlo tlo (Borovac, 2015).
Korijen komoraca je mesnat, vretenast i raste vrlo duboko. Stabljika je uspravna i glatka,
plavozelene boje i visine od 1-2 m. Odlikuju ga proSireni listovi sa tankim ispercima kao niti i
imaju bijele, mesnate i proSirene rukavce. Listovi mogu biti i do 40 cm duljine. Cvjetovi
komoraca se razvijaju u razdoblju od srpnja do rujna (Hulina, 2011), sitni su i Zutonaranc¢aste
boje i Cine Stitaste cvatove promjera 10-15 cm. Sjemenke se skupljaju u rujnu i listopadu kada

poprime zutu boju.

Eteri¢no ulje komoraca naslo je Siroku primjernu u farmaceutskoj i prehrambenoj
industriji, kao 1 u narodnoj medicini. Dosta se koristi 1 u kulinarstvu. Komorac, kao biljka u

cijelosti, s obzirom da je vrlo aromati¢na, mozZe se koristiti kao povrée, zacin ili lijek.

Postupcima ekstrakcije i destilacije izdvajamo eteri¢no ulje komoraca iz biljne mase.
Zelene metode ekstrakcije 1 neki od literaturno dostupnih primjera na komoracu dani su u
poglavlju 2.6. Sastav etericnog ulja, kao i njegov postotni udio razli¢ito je rasporeden i
promjenjiv je, ovisno od dijela biljke komoraé¢. Plodovi komoraca (4 do 11 %) sadrze vise
eteri¢nog ulja od stabljike i listova (1 do 1,5 %). Najzastupljenije organske tvari u etericnom
ulju komoraca su: trans — anetol od 55 do 70 %, fenhon od 12 do 22 %, estragol od 2 do 5 % i
limonen do 1 % (Badgujar i sur., 2014.). Tipi¢an sastojak ulja je fenhon, koji daje

karakteristi¢an gorak i ljut okus, a za specificnu aromu komoraca sli¢nu anisu, odgovoran je



trans—anetol. Sjeme komoraca sadrzi 6,3 % vode, 9,5 % bjelancevina, 10 % masti, 13,4 %
minerala, 18,5% vlakana te 42,3 % ugljikohidrata (Rather i sur., 2016). Komorac je dobar izvor
kalcija, natrija, fosfora i kalija. SadrZi 1 bogatstvo vitamina i prehrambenih vlakana, a isti su
neophodni za ljudski organizam. Komora¢ takoder sadrzi slijede¢e minerale i vitamine:
aluminij, kobalt, bakar, Zeljezo, magnezij, mangan, cink, vitamin A, E, K, tiamin, riboflavin,

niacin, askorbinsku kiselinu, leucin, fenilalanin i triptofan (Xue i sur., 2006).

Prema dostupnim literaturnim podacima, sjemenke komorafa su izvrstan izvor
flavanola, kvercetina i fenolnih kiselina (primjerice galne i kava kiseline). Derivati kempferola,
kvercetina i rutina su prisutni u lis¢u i plodovima, dok se u cvijetu nalazi znatno vise aromatskih
spojeva. Tijekom ekstrakcije, izoliraju se velike kolicine fitosterola i to posebice kampesterol,
stigmasterol i B-sitosterol. U literaturi se navodi da je komora¢ bogat brojnim flavonoidima, od
kojih su najzastupljeniji: ruzmarinska kiselina, eridiktol-7- rutinozid, izorhamnetin, glukozid,
kvercetin, izokvercetin, kvercitin-3-arabinozid, kvercitin-3-O-galaktozid, kvercitin-3-
rutinozid, kvercitin-3-glukoronid, kempferol, kempferol-3-glukoronid, kempferol-3-O-
rutinozid, kempferol-3-arabinozid, kamferol-3- glukozid, izoharmnetin i 3-O-a-ramnozid

(Gonzales-Tejero i sur., 2008).

2.5.1. Uporaba komoraca u prehrambenoj industriji

Komorac se jos§ od davnina koristi kao povrce i zacin. U anticko doba koristio se za ocat,
u slanoj vodi ili kao dodatak prehrani. Upotrebljivi su korijen, stabljika i listovi u svjezem stanju
ili osuSeni. U mnogim europskim kuhinjama stalan je zacin za odredena jela, a u Hrvatskoj
njegova uporaba je izrazita na cijeloj jadranskoj obali (Hulina, 2011; Grli¢, 1990). U Gr¢koj i
Makedoniji od komoraca se proizvode Zestoka alkoholna pica, a nerijetko se dodaje i u
travaricu. Sjeme komoraca koristi se u proizvodnji likera, slatkiSa, pita i pudinga. Za spravljanje
salata koriste se lisni rukavci i mlado liS¢e komoraca, moze se dodati u spravljanje omleta,
umaka i kod spravljanja raznolikog povréa Komora¢ se dodaje kao kulinarski dodatak i to u
salate, jela od ribe 1 ukiseljene krastavce. Takoder se moze dodati u razna variva, umake,
majonezu i juhe (Borovac, 2015; Grli¢, 1990). Zbog visokog udjela polifenola i ostalih
sastojaka s potencijalnim antimikrobnim djelovanjem, moze se Koristiti i kao aditiv za
produzenje trajnosti proizvoda. Primjenom etericnog ulja komoraca postize se znacajan
antifungalan ucinak odnosno sprecava ili odgada kvarenje hrane, a naro¢ito ako postoji rizik od

kontaminacije vrstama Fusarium oxysporum i Aspergillus niger (Martins i sur., 2012).
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2.6. PRIPREMA AKTIVNIH SASTOJAKA ZA PREHRAMBENU INDUSTRIJU
PRIMJENOM ZELENIH METODA EKSTRACIJE

2.6.1. Zelene metode ekstrakcije

Opcenito, ekstrakciju mozemo definirati kao uravnoteZzeno odvajanje jedne ili viSe
komponenti iz pocetnog sustava koji moze biti kruta ili kapljevita faza, pomocu otapala. U
otapalo difundiraju tvari koje su topive u tom otapalu, a ostale zaostaju u ishodi$noj smjesi. Na
taj naCin dobivamo ekstrakt koji sadrzi tvar, gdje se mora provesti postupak procis¢avanja u
svrhu njegovog razdvajanja. Pojam zelene ekstrakcije nastaje iz posebne grane zelene kemije.
Zelena metoda ekstrakcije se opéenito definira kao dizajn novih procesa ekstrakcije s ciljem
reduciranja primijenjene energije, koristenjem alternativnih otpala i obnovljivih produkata ali i
osiguravanja proizvoda visoke kvalitete i sigurnosti za ljudsku konzumaciju (Chemat i sur.,
2012). Chemat i sur. (2012) su odredili Sest principa zelene ekstrakcije prirodnih proizvoda:

- pronalazenje alternativnih sirovina biljnog podrijetla i primjena obnovljivih izvora;

- primjena alternativnih otapala (npr. voda i onih iz prirodnog izvora);

- Smanjena potro$nja energije postignuta ponovnom uporabom energije i primjenom
inovativnih tehnologija;

- generiranje proizvoda a ne otpada kako bi se ukljucila i bio- i agronomska industrija;

- smanjeni broj koraka uz realizaciju sigurnog i kontroliranog procesa;

- proizvodnja ekstrakta s biorazgradivim karakteristikama bez kontaminanata.

Osnove ovog radnog protokola su nova i inovativna tehnologija, intenziviranje procesa,
agro-otapala i uSteda energije. Raspravlja se o konceptu, nacelima i primjerima zelene
ekstrakcije, nudeci azuriran pogled na ogroman tehnoloski napor koji se stvara i raznolike

aplikacije koje se razvijaju (Chemat i sur., 2012).

Tehnikama ekstrakcije kontinuirano se nastojalo sve probleme svesti na minimum kao
Sto su utrosak energije i otapala te mali prinosi. Zelene tehnike ekstrakcije su visokouc¢inkoviti
procesi ¢ijom je primjenom moguce osigurati bolji prinos iz obnovljivih izvora i to bez stetnih
kemijskih supstanci (Pavli¢, 2017; Mustafa i Turner, 2011). Primjenom alternativnih otapala,

manjom energetskom potro$njom kao i manjim brojem eksperimenata tijekom cijelog proces,

vvvvv

isur., 2012).

Danas se u znanstvenoj literaturi najviSe spominju inovativne tehnologije ekstrakcije
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kao one potpomognute mikrovalovima i/ili ultrazvukom, primjena alternativnih otapala kao §to
su super i superkriti¢ni fluidi (CO2 i voda), ionske kapljevine i eutekticka otapala (Chemat i

sur., 2012).

2.6.2. Ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima

Ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima je jedna od sve ¢eS¢e upotrebljavanih zelenih
metoda ekstrakcije. Energija mikrovalova je neionizirajuce zracenje frekvencije izmedu 300
MHz i 300 GHz, a mikrovalovi elektromagnetski valovi valne duljine od 1 do 300 mm. Njihovo
djelovanje se bazira na zagrijavanju cijelog volumena uzorka odjednom te ostecenju vodikove
veze, poticuéi rotaciju dipola. Kretanjem iona koji se nalaze otopljeni u odgovaraju¢em otapalu
postize se bolje prodiranje otapala u materijal te posljedi¢no se potice bolje otapanje (Wong i
Weller, 2006). Zagrijavanjem mikrovalovima direktno se djeluje na molekule ciljanog

materijala.

Ovu ekstrakciju najcesce nalazimo kod ekstrakcije prirodnih komponenti iz biljnog
materijala zbog velikog vremenskog reduciranja uporabe otapala i samog postupka.
Mikrovalovima se kontrolirano zagrijava uzorak zbog unaprjedenja postupka ekstrakcije.
Zracenjem mikrovalova tijekom ekstrakcije uglavnom se postize povecanje ekstrakcije

sekundarnih biljnih metabolita, poput polifenola, te tvari arome (Bleki¢ i sur., 2011).

Kada uzorak podvrgnemo zagrijavanju, u njemu dolazi do zagrijavanja vode,
oslobadanja vodene pare u stanicama i kao rezultat dolazi do puknuca stanicnih membrana.
Pospjesuje se difuzija sekundarnih metabolita 1 oni difundiraju u otapalo. Ucinkovitost ovog
procesa ovisi 0 vecem broju ¢imbenika: matriksu uzorka i1 prirodi otapala, a odabir samog
otapala i parametara procesa ovisna je o komponentama prisutnim u pojedinom uzorku.
Parametri koju utjeCu na sam proces ekstrakcije su temperatura, vrijeme ekstrakcije,
primijenjeni tlak, snaga mikrovalova, odabrano otapalo te svojstva matriksa uzorka (Destandau
i sur., 2013).

Nedavno, Benmoussa i sur. (2019) su objavili da ekstrakcija potpomognuta
mikrovalovima pruza niz prednosti u odnosu na konvencionalne metode ekstrakcije etericnog
ulja komoraca (Foeniculum vulgare Mill). Osnovne zabiljeZene prednosti su krace vrijeme
ekstrakcije (30 minuta za ekstrakciju potpomognutu mikrovalovima u odnosu na 180 min za

hidrodestilaciju), manja potro$nja energije i manji troskovi. Boudra i sur. (2021) su takoder
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uocili da je ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima, pri uvjetima 305 W tijekom 20 min,
inovativna, ekonomicna i ekoloski prihvatljiva metoda za efikasnu ekstrakciju etericnog ulja

komoraca, zdravstveno ispravnog za ljudsku konzumaciju.

2.6.3. Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom

Ultrazvuéno potpomognuta ekstrakcija smatra se preferiranom tehnikom za izoliranje
bioaktivnih spojeva iz bilja, a temelji se na principu rada akusti¢ne ili ultrazvucne kavitacije.
Ultrazvuéni valovi, ja€ine iznad 20 kHz, uzrokuju nastajanje sitnih mjehurica koji pri dovoljno
snaznim vibracijama, kada su amplitude nastalog tlaka ve¢e od hidrostatskog, rezultiraju
implozijom mjehuri¢a 1 pojavom kavitacije. Implozijom nastaju ekstremni uvjeti, 1 to
temperatura visoka nekoliko tisu¢a K i tlako od vise stotina atmosfera (Lovri¢, 2003). Nadalje,
kolaps kavitacijskih mjehura rezultira efikasnijom destabilizacijom stanice. Destabilizacija je
rezultatom nastajanja mikrocestica usred asimetri¢nog kolapsa mjehuri¢a u blizini povrSine
namirnice. Ekstrakcija ultrazvukom ima velike prednosti $to ukljucuje prijenos mase, bolje
prodiranje otapala, manje ovisnosti o koristenim otapalima, provedbe pri nizim temperaturama,
skraéeno trajanje procesa, a veci prinosi zeljenih komponenti u ekstraktu. Temeljem
navedenog, ultrazvuc¢nu ekstrakciju mozemo smatrati kao vrlo pozeljnu tehniku za izolaciju
razliCitih spojeva bioaktivnog karaktera, primjerice vitamina, polifenola, polisaharida,
knabinoida i drugih fitokemikalija.

Mohsen i sur. (2021) su uspjesno primijenili ekstrakciju potpomognutu ultrazvukom za
dobivanje eteri¢nog ulja komoraca s znacajnim udjelom anetola, fencona, limonena i estragola.
Autori su otkrili da je kritian parametar za uspjeSnost ekstrakcije veliCina Cestica, a metoda se

pokazala efikasnijom od tradicionalne ekstrakcije otapalima (Soxhlet).

2.6.4. Ekstrakcija visokonaponskim praznjenjem

Posljednjih godina sve se viSe radi istraZivanja po principu elektri¢nih praznjenja u vodi.
S obzirom da molekule u teku¢ini imaju veliki ionizacijski potencijal, potrebno je puno energije
kako bi im se uklonio elektron. Pulsirajuée elektri¢no polje koristi se za stvaranja plazme koja
vodi do stvaranja pora u membrani stanice, tj. elektroporacije. Vodikov peroksid i hidroksilni
radikal, kao visoko reaktivni spojevi, nastaju kao produkti djelovanja plazme u vodi. Raspored

elektroda i njihov oblik, kao i razmak medu njima utje¢u na osobine praznjenja. Kao posljedica
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polarizacije iona u membrani dolazi do njene kompresije i naposljetku pucanja, a elektri¢ni

izboji stvaraju Sok valove, s tim da u tekuc¢ini mogu izazvati kavitaciju.

2.7. PRIMJENA ENKAPSULACIJE U PAKIRANJU HRANE

Bioaktivni spojevi Cesto se koriste kao sastojci u prehrambenoj i1 farmaceutskoj
industriji kako bi se osigurali proizvodi sa funkcionalnim karakteristikama, pri ¢emu je njihova
stabilnost tijekom procesa proizvodnje i skladiStenja kritican parametar za implementaciju
(Nedovi¢, 2011). Bioloske komponente su nakon konzumiranja podlegnute brzom
metabolizmu u ljudskom organizmu, a ¢ime dolazi do transformacije kemijske strukture i
promjene bioaktivnosti. Stoga je potrebno osigurati njihovo kontrolirano i ciljano oslobadanje
u gastrointestinalnom traktu, jer pravovremeno i ciljano otpusStanje dovodi do poboljSanja
efikasnosti dodataka bioaktivnih komponenti s tim da osigurava njihovo optimalno doziranje.
Naime, procesom enkapsulacije prevazilaze se ove poteSkoce jer dolazi do stvaranja zastitnog
omotaca oko aktivne komponente koja se enkapsulira, pri ¢emu se sprjecavaju nezeljene
kemijske interakcije enkapsulirane komponente sa nekim drugim spojevima. Enkapsulirana
komponenta je zasticena od okolnih utjecaja (temperatura, pH, enzimi i kisik) i omogucava se
kontrolirano oslobadanje aktivne komponente pod odredenim uvjetima (Dias i sur., 2017).
Procesom enkapsulacije takoder se smanjuje isparavanje i degradacija lako hlapljivih
komponenti, te poboljsava njihova bioraspolozivost. Enkapsulirati se mogu sva tri agregatna
stanja S$to u konacnici omogucava lakse rukovanje aktivnom komponentom, prevodenjem iz
tekuceg stanja (npr. ekstrakti bilja) u ¢vrsto stanje — prah (Nedovi¢ i sur., 2011).

Za enkapsulaciju bioaktivnih komponenti koriste se razli¢ite tehnike: uslijed djelovanja
fizikalno-mehanickih efekta (rasprsivanje, topljenje, zamrzavanje) i na tehnike kod kojih se
Cestica formira pod utjecajem fizicko-kemijskog tretmana (polimerizacija, koacervacija i sl.).
Odabir adekvatne tehnike enkapsulacije u sustini ovisi 0 vrsti matriksa koji se enkapsulira kao
i karakteristikama gotovog proizvoda u kome se primjenjuje dobivena enkapsulirana
komponenta. Nadalje, izborom materijala nosaca uvelike se utje¢e na svojstva enkapsuliranih
sastojaka, a posebice na efikasnost procesa enkapsuliranja.

Ipak, nijedna od tehnika enkapsuliranja se ne moze smatrati jedinstvenom i
primjenjivom za sve bioaktivne sastojke. Razlog tome su karakteristi¢cna molekularna struktura

raznih bioaktivnih sastojaka (Ray i sur., 2016).
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2.8. ZAKONSKA REGULATIVA

Zakonska regulativa koja je na snazi u Republici Hrvatskoj u skladu je s Regulativom
Europske Unije. U Europskoj Uniji se primjenjuje regulatorna politika analize i kontrole
kvalitete ambalaZe i svih materijala koji dolaze u kontakt s hranom, a s ciljem zastite zdravlja
potrosaca, te iz komercijalnih razloga (Silano i Rossi, 2015). Materijali i predmeti koji dolaze
u dodir s hranom moraju biti sigurni jer mogu doci u interakciju s hranom tijekom obrade,

skladiStenja i prijevoza hrane.

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan
dodir s hranom (NN 125/2009) opisani su op¢i i posebni uvjeti koji se odnose na zdravstvenu
ispravnost materijala od kojih su izradeni predmeti koji dolaze ili mogu do¢i, direktno ili
indirektno u dodir s hranom. Materijalima u smislu ovoga Pravilnika smatraju se: metali i
njihove slitine, emajl, cement, keramika i porculan, staklo, polimerni materijali (plastika
ukljucujuéi lakove, premaze i prevlake, celuloza i elastomeri) drvo ukljucujuci i pluto te tekstil.
Uredbom (EZ) br. 450/2009 opisani su aktivni i inteligentni materijali i predmeti koji dolaze u
dodir s hranom. Aktivni materijali su namijenjeni povecavanju trajnosti upakiranog proizvoda,
te sadrzavaju komponente koje se oslobadaju u hranu dok inteligentni materijali raspoznaju
uvijete u zapakiranom proizvodu ili okolini koja ga okruzuje. Materijali i predmeti koji dolaze
u dodiru s hranom moraju bit u skladu s dobrom proizvodackom praksom. Ne smiju ugroziti
ljudsko zdravlje, uzrokovati neprihvatljive promjene u sastavu hrane te pogorSanje
organolepti¢kih svojstava hrane (HGK, 2014). Aktivni materijali i predmeti koji su u dodiru s
hranom smiju mijenjati sastav ili organoleptic¢ka svojstva hrane samo ako su promjene sukladne
odredbama EU, odnosno RH koje se primjenjuju na hranu, kao $to je Pravilnik o prehrambenim
aditivima (NN 62/2010). Uredba komisije (EK) br. 450/2009 navodi da kancerogene, mutagene
1 toksi¢ne tvari ne smiju biti prisutne u aktivnim i inteligentnim materijalima. Sastojci koji se
koriste za jestive prehrambene premaze/pakovine moraju se nalaziti na listi dozvoljenih aditiva
u hrani. S ciljem zastite potroSaca vazno je navesti koriStenje odredenog aditiva te njegova
korisna djelovanja i prednosti. Primjenom aditiva potrosace se ne smije dovoditi u zabludu,

uporaba aditiva mora biti tehnoloski opravdana i sigurna za zdravlje.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Za izradu filmova u ovom radu su kori$teni prirodni biopolimeri: karboksimetil celuloza
(CMC, karboksimetil celuloza tip 466, Acros organics, Francuska) i pektin (PEC, citrus-130
AS, CPKelco, Njemacka). Prirodni glicerin (minimalne ¢istoce 99,5 %, E422, Dekorativna
toc¢ka d.o.o, Hrvatska) je sluzio kao plastifikator, dok je eteri¢no ulje komoraca bilo izvorom
bioaktivnih sastojaka za ugradnju u filmove.. Za pripremu zasi¢ene otopine za mjerenje
propusnosti na vodenu paru koristen je magnezijev nitrat (Mg(NO3)2, Sigma - Aldrich, SAD),

kao i za odrzavanje relativne vlaznosti atmosfere u eksikatoru od 53 % RH.

3.2. PRIPREMA JESTIVIH FILMOVA

Zaformiranje jestivih filmova koristeni su karboksimetil celuloza i pektin te im je dodan
glicerol koji ima ulogu plastifikatora. Otopina karboksimetil celuloze dobivena je otapanjem 3
g praha karboksimetil celuloze u 100 mL destilirane vode, kako bi se dobila 3 % (m/v) otopina
za formiranje filma. Za dobivanje otopine pektina, 3 g praha pektina otopi se u 100 mL
destilirane vode kako bi se dobila 3 % (m/v) otopina za formiranje filma. Navedene otopine se
mijesaju na magnetskoj mijesalici do oku vidljivog otapanja odnosno dispergiranja. Kako bi se
postigla bolja elasti¢nost filmovima se dodaje glicerol ((GLY) 30 % m/m u odnosu na suhu tvar
polimera) te mijeSa na magnetskoj mijeSalici 10 minuta. Za aktivne filmove (filmove s
ekstraktom) dodaje se to¢no odredena masa prethodno pripremljene aktivne komponente (A)
(eteri¢no ulje komorac¢a enkapsuliranog u nosa¢ od gume arabike i B - ciklodekstrina, te mijesa
digitalnim Ultra-turaxom pri 12000 rpm tijekom 10 minuta (Ultra-turax T25, IKA, Njemacka).
To¢no odredena masa ovako dobivene otopine izlijeva se u staklene i plasti¢ne Petrijeve
zdjelice razli¢itih dimenzija kako bi se formirali filmovi bez velikih varijacija u debljini.
Filmovi se suSe tijekom iduc¢a 24 h u ventiliranoj klima komori (HPP110, Memmert, Njemacka)
pri kontroliranim uvjetima temperature od 30 °C i relativne vlaznosti zraka 40 %. Nakon
susSenja, filmovi se odljepljuju s povrSine te Cuvaju u eksikatoru s zasi¢enom otopinom
Mg(NOs3). kako bi relativna vlaznost bila 53 % pri 23 + 2 °C. Konaéne formulacije filmova s

pripadaju¢im kraticama dane su u tablici 1.
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Aktivni prah pripremljen je iz eteri¢nog ulja komoraca (Ireks Aroma d.o.o., Hrvatska),
suSenjem rasprsivanjem na uredaju za susenje rasprSivanjem Biichi Mini Spray Dryer B-290,
Svicarska. Susenje raspriivanjem odvijalo se na temperaturi 200 °C, pri omjeru nosada B -
ciklodekstrina i gume arabike 1:3. Udio eteri¢nog ulja komoraca iznosio je 5 g na 100 mL

otopine, odnosno 5 %. Omjer etericnog ulja i nosaca iznosio je 1:4.

Tablica 1. Sastav biopolimernih filmova

AKTIVNI PRAH GLICEROL
BIOPOLIMER ) KRATICA
KOMORACA (m/v) (A)  (GLY, % m/m)
0 0 CMC
KARBOKISMETIL 0 30 CMCGLY
CELULOZA 05 30 CMCO,5A
1 30 CMC1A
0 0 PEC
0 30 PECGLY
PEKTIN
05 30 PECO,5A
1 30 PEC1A

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE FILMOGENIH OTOPINA

3.3.1. Odredivanje viskoznosti filmogene otopine

Uredaj za odredivanje viskoznosti otopina je viskozimetar (Lamy Rheology RM 100
Plus, Francuska, slika 1). Prilikom svakog mjerenja koristene su pripremljene svjeze otopine
biopolimera. Mjerenje viskoznosti provedeno je pri dvije brzine smicanja; 100 s i 1290 s
Mjerenjem se dobiju slijedeée vrijednosti: viskoznosti(Pa s) i obrtna sila (mNm). Za svaki

uzorak su provedena po tri mjerenja za obje brzine smicanja.
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Slika 1. Viskozimetar (Anonymous 2, Lamy Rheology RM 100 Plus, Francuska)

3.3.2. Mjerenje pH vrijednosti filmogenih otopina

pH vrijednost otopina polimera odredena je pomocu uredaja pH metra Five GO (Mettler
Toledo, Svicarska (slika 2). Iz pripremljenih otopina mjerila se pH vrijednost za svaki uzorak.
Prilikom mjerenja koristene su svjeze pripremljene otopine. pH vrijednost se mjerila za svaki

uzorak 3 puta, a kao rezultat je uzeta srednja vrijednost.

Slika 2. pH metar (Anonymous 3, Five Go, Mettler Toledo, Svicarska)
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3.4. METODE KARAKTERIZACIJE FILMOVA

3.4.1. Debljina filmova

Debljina filmova izmjerena je digitalnim mikrometrom preciznosti do 0,001 mm
(Digimet, HP, Helios Preisser, Njemacka) (slika 3). Za svaki uzorak odredila se debljina na pet

razli¢itih mjesta. Rezultat je prikazan kao srednja vrijednost s standardnom devijacijom (um).

Slika 3. Digitalni mikrometar HP 25 - 50 (Anonymous 4, Helios Preisser, Njemacka, MM
DIGI - met)

3.4.2. Mjerenje propusnosti plinova kroz film

Odredivanje propusnosti plinova provedeno je manometrijskom metodom koristec¢i
uredaj Brugger, GDP - C (Brugger Feinmechanik GmbH, Njemacka) (slika 4). Prije samog
provodenja mjerenja uzorci se pri kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH) ¢uvaju u eksikatoru.
Vakuumiranje (evakuacija) mjernog volumena provodi se pomoc¢u vakuum pumpe, dok se kroz

jednu stranu uzorka propusta ispitivani plin pod atmosferskim tlakom.

Zbog prisutnosti razlike tlakova, plin difundira kroz ispitivani uzorak (film), a postepeni
porast tlaka je vidljiv na racunalu. Racunalni program biljezi podatke i o€ituje ih kao vrijednost
permeance (cm® m2 d* bar?). Propusnost na kisik (PO2), odnosno propusnost na ugljikov
dioksid dobije se kao aritmetic¢ki produkt debljine filma i permeance, te se izrazava se u cm® m-

1 d Pal. Propusnost se raduna po slijedeéoj jednadzbi [1]:

PO ,ili PCO, = q*x [1]
gdje je:
q - permeanca (cm® m2 d* bar?);

X - debljina filma (um).
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Slika 4. Instrument za mjerenje propusnosti plinova (Anonymous 5, GDP-C Brugger,

Njemacka)

3.4.3. Mjerenje propusnosti vodene pare kroz film

Pomoc¢u modificirane ASTM E96 - 80 (1980) standardne metode gravimetrijski je
odredena propusnost filmova na vodenu paru, koja je prilagodena za jestive materijale
(Debeaufort 1 sur., 1993). Uzorci se prije provodenja mjerenja Cuvaju u eksikatoru pri
kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH). Za mjerenje se koristi posuda za mjerenje propusnosti
(slika 5). Uzorci filmova se postavljaju tako da se u¢vrste izmedu dva teflonska prstena na vrhu
staklene caSice, u koju se ulije 20 ml destilirane vode (100 % RH) ili zasi¢ena otopina
magnezijeva nitrata (- 50 % RH). U ventiliranoj klima komori (Memmert HPP110, Memmert,
Njemacka) uzorci se ¢uvaju deset dana pri 23 °C 1 30 % RH. Budu¢i se koristi destilirana voda
1 magnezijev nitrat, a uzorci ¢uvaju pri 30 % RH, time se postizu dva razlicita gradijenta RH:
A701-A20 %.

Propusnost na vodenu paru WVP (g m* st Pal) izradunata je iz promjene mase posude

u odnosu na vrijeme u stacionarnom stanju [2]:

Am

WVP = soaap ¥ X [2]

gdje je:
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Am/At — maseni gubitak vlage po jedinici vremena (g s™);
A — povrsina filma izlozena prijenosu vlage (9,08 x 10 m?);
X — debljina filma (m);

Ap — razlika tlaka vodene pare izmedu dvije strana filma (Pa).

Za svaki uzorak mjerenje je ponovljeno pet puta.

—
C— —
Poklopac > -
[ — —
[ =

Teflonski prsten  ——————

Film —

Tefonski prsten — 5 C— ——

Staklena ¢adica  ———d .
E——
| —==Is |

Destilirana voda  ———————— E {
. T

Slika 5. Cagica sa sastavnim dijelovima za mjerenje propusnosti materijala na vodenu paru (s

destiliranom vodom) (Kurek, 2012)

3.4.4. Odredivanje topljivosti filmova u vodi

Koli¢inu suhe tvari otopljene u destiliranoj vodi nakon uranjanja tijekom 24 h
definiramo kao topljivost filmova, a odreduje se prema Gontard i sur. (1996). Prije provodenja
mjerenja, uzorci se cuvaju u eksikatoru pri kontroliranim uvjetima vlage (53 % RH). Za potrebe
odredivanja filmovi se izrezu na dimenzije 2 x 2 cm, potom se osuse u suSioniku (Memmert,
Njemacka) na 105 °C, te im se na analitickoj vagi odredi masa (wi). Nakon toga filmovi se stave
u 30 mL destilirane vode, sobne temperature (23 £ 2 °C) i ostave tijekom 24 h. Nakon isteka
zadanog vremena, provodi se ponovno suSenje filmova u susioniku (Memmert, Njemacka) na

105 °C do konstantne mase (wys). Za svaki uzorak provedena su po 4 mjerenja.
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Topljivost filma (FS, %) izraCunata je prema izrazu [3]:

YW 100 [3]
W.

4

FS (%) =

gdje je:
FS — topljivost filma (%);
Wi — pocetni sadrzaj suhe tvari (g);

Ws — masa suhe tvari neotopljene u vodi (g).

3.4.5. Odredivanje udjela vode i suhe tvari

Udio vode i suhe tvari (odredivanjem mase prije i nakon susenja uzorka na 105°C do
konstantne mase) mjeri se prema AOAC metodi (1995). Udio vode odredivan je u veé
napravljenim filmovima. U osusenu i odvagnutu posudicu od aluminija odvagne se priblizno
0,2 g filma. Zatim se posudice s uzorcima ¢uvaju susioniku pri 105 °C do postizanja konstante

mase. U slijede¢em koraku se uzorci hlade u eksikatoru te ponovno odvagnu.

Udio vode i suhe tvari se racuna prema formulama [4] i [5]:

_ (m0+m1)-m2 "

Voda (%) = 100 [4]

Suha tvar (%)=100-Voda (%) [5]

gdje su:
mO0- masa aluminijske posudice
m1- masa filma prije susenja

mM2- masa filma nakon suSenja

3.4.6. Odredivanje boje filma

Boja uzoraka odreduje se pomoc¢u kolorimetra (CM - 3500 d, Konica Minolta, Japan).
Kolorimetar radi na principu CIE L*a*b prostornog modela (slika 6), a to je trodimenzionalni

sustav boja, koji se sastoji od koordinata koje se temelje na Heringtovoj teoriji suprotnih parova
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boja koje ujedno predstavljaju i osi sustava. Raspon boja za os a je crveno (-) — zeleno (+), za
0s b zuto (-) — plavo (+), akromatska os L ima raspon crna (0) - bijelo (100) (Petrovi¢ i sur.,
2013). Uredaj se kalibrira te se uzorak se stavi ispod otvora. Za svaki film mjerenje je provedeno
na deset razliCitth mjesta, a rezultati su izraZzeni kao srednja vrijednost s pripadaju¢om
devijacijom. Rezultati se izrazavaju kao vrijednost kolorimetrijske razlike (4E) (Petrovié i sur.,
2013) Kolorimetrijska razlika (4E) se ra¢una se po metodi Ghorpad i sur. (1995) a pokazuje
odstupanje reprodukcije od originala prema jednadzbi [6], a indeks bjeline (WI) prema
jednadzbi [7]:

AE = /AL, + Aa, + Ab, [6]

WI =100—./(100 — L)2 +a*2 + b*2 [7]

gdje su:
Lo, a0, bo- vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje;

L1, a1, b1- vrijednosti ispitivanoga uzorka boje (Petrovic i sur., 2013).

3 L*

bt

o

Slika 6. CIE L*a*b* prostor boja (Delazio i sur., 2017)
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3.4.7. Mjerenje transparentnosti filmova

Transparentnost filmova mjeri se na UV/VIS spektrometru (Perkin Elmer Lambda 25,
SAD). Mjeri se apsorbancija uzoraka pri valnoj duljini od 600 nm, prema Peng i sur. (2013). Iz

dobivenih podatka o apsorbanciji izraCuna se transparentnost filma iz slijedece jednadzbe [8]:

T = Ab5l600 8]
gdje su:
T — transparentnost;
Abssoo — apsorbancija pri 600 nm;

| - debljina filma (mm).

3.5. OBRADA PODATAKA

Obrada podataka provedena je analizom varijance (ANOV A) pomoc¢u Xlstat - Pro 7.5.3.
programa (Addinsoft, SAD). Dobiveni podaci su rangirani te su statisticke razlike ocijenjene u
redovima s jednosmjernom analizom varijance (ANOVA) i Tukey — ovim visestrukim

usporednim testovima. U svim slu€ajevima vrijednost p < 0,05 se smatra statisti¢ki zna¢ajnom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu pripremljeni su biopolimerni jestivi filmovi na bazi karboksimetil celuloze
i pektina s dodatkom glicerola. Kao izvor funkcionalnih, bioaktivnih sastojaka dodan je
enkapsulirano eteri¢no ulje komoraca. Kako bi se ispitale karakteristike pripremljenih filmova
odredivani su fizikalno-kemijski i barijerni parametri. Viskoznost i pH je takoder odredeno u
filmogenim otopinama. Dobiveni rezultati daju uvid u moguc¢nost daljnje primjene filmova za

pakiranje prehrambenih proizvoda. Dobiveni rezultati su prikazani tabli¢no i graficki.

4.1. VISKOZNOST I pH FILMOGENIH OTOPINA

Rezultati mjerenja viskoznosti i pH filmogenih otopina dani su u tablici 2.

Tablica 2. pH i viskoznost biopolimernih otopina pri brzini smicanja (SR) od 100 s1i 1290 s
1

Uzorak SR100s™ SR1290s! pH
CMC 0,12 +0,00° 0,07 +0,00° 7,20 + 0,00
CMCGLY 0,12 +0,00° 0,07 +0,00° 7,01 40,02
CMCO0,5A 0,11 +0,00° 0,07 +0,00° 7,04 +0,02°
CMCI1A 0,12 +0,00° 0,07 +0,00° 6,89 + 0,03°
PEC 0,09 + 0,00° 0,07 + 0,001 4,22 +0,02¢f
PECGLY 0,09 + 0,00° 0,06 + 0,00° 4,19 +0,01f
PECO0,5A 0,10 + 0,001 0,07 +0,00° 4,26 + 0,02¢¢
PECIA 0,14 + 0,00 0,08 +0,00° 4,29 +0,02¢

CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja
komoraca

Razli¢iti eksponenti (3~ f) unutar stupca ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima (p < 0,05)

Sve otopine pri brzini smicanja od 100 s statisticki se znadajnije razlikuju od onih pri
brzini od 1290 s*. Pri brzini smicanja od 100 s™ najniza izmjerena vrijednost je za &istu otopinu
pektina 1 onu s dodatkom glicerola. Takoder otopina PECGLY ima najniZzu vrijednost 1 pri

brzini smicanja od 1290 s. Pri nizim brzinama smicanja, filmovi na bazi karboksimetil
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celuloze pokazuju nesto vecu viskoznost u odnosu na pektinske filmove, $to je u skladu s
literaturnim podacima. Kod brzine smicanja od 1290 s nema znadajnije razlike. Dodatkom
aktivne komponente povecava se viskoznost $to je u skladu sa znanstvenom literaturom. Sve
otopine su pokazale karakteristicno ponasanje posmifnog stanjivanja, sa smanjenjem

viskoznosti kako se povecéavaju brzine smicanja (Mohammadi i sur., 2020).

Izmjerene pH vrijednosti dane su u tablici 3. Poznavanje ovog parametra vazno je kako
bi se predvidjela neka svojstva filmova nakon suSenja (boja, topljivost i moguénost stvaranja
blenda). Primjerice, Navarro-Cruz i sur. (2018) su utvrdili da pH vrijednosti nize od 7 kod CMC
filmova imaju veéi antimikrobni ucinak. Uoceno je da na pH utjeCe dodatak razli¢itih
komponenti. Otopine na bazi pektina pokazuju niske pH vrijednosti, uzimajué¢i u obzir da
komercijalni pektin tvori otopine pH 3,0 - 4,0 §to je u skladu s literaturom (Chakravartula i sur.
2019). pH vrijednosti CMC filmogenih otopina su vise od onih na bazi pektina. Za uzorak CMC
izmjerene su najvise pH vrijednosti, te su iste slicne onima U znanstvenoj literaturi (Navarro-
Cruz i sur., 2018).

4.2. BOJA FILMOVA

U tablici 3. dani su parametri boje (a*, b*, L*), indeks bjeline (W1), ukupna razlika u
obojenosti (4E) u svjeze pripremljenim filmovima od karboksimetil celuloze i pektina.

Opcenito, kriterij svjetline, odnosno vrijednost L* se krece od 0 za tamu do 100 za
svjetlinu. Rezultati mjerenja kolorimetrijskih parametara (tablica 2), pokazuju da su uzorci
filmova od pektina tamniji od uzoraka CMC. Najvecéu vrijednost parametra L* ima film na bazi
CMC sto znacdi da je on svjetliji u odnosu na ostale. Film na bazi PEC ima najnizu L* vrijednost
dok su filmovi na bazi CMC s dodatkom aktivne komponente (0,5A i 1A) svjetliji od PEC.
Ipak, prema statisti¢koj obradi podataka, nema statisticki znacajne razlike u ovom parametru

neovisno o sastavu iste vrste polimernog filma.
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Tablica 3. Parametri boje (a*, b*, L*, WI, AE) u razli¢itim filmovima

Uzorak L* a* b* Wi AE
CMC 92,04+0,03* 2,60+0,03* -7,66+0,10° 88,65+0,07° 0,00+ 0,00
CMCGLY 90,56 +1,44°¢ 257 0,05 -7,15+0,54° 87,83 +0,81° 1,58 +1,52%
CMCO0,5A 91,50 +0,12*P¢ 246 +0,05® -7,15+0,17° 88,62+0,06° 0,76 + 0,20
CMCIA 9151+0,19*° 230+0,04® -7,24+0,11° 88,57 +0,12° 0,68 + 0,20
PEC 90,30 £0,25° 1,87+0,12° -3,7+0,57*° 89,43+0,09* 0,00 + 0,00
PECGLY 90,84 +0,422°¢ 213+0,16" -4,79+0,94° 89,40+0,12° 1,57 +1,28%®
PECO5A 90,70 +0,39°¢ 1,92+0,20 -4,23+0,99° 89,56 +0,14° 2,88 +1,62?
PECIA 90,46 +£0,45°° 1,92+0,22° -3,64+1,09* 89,58 0,05 1,00+ 0,50%

CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja
komoraca

Razliciti eksponenti (? ) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima (p < 0,05).

Vrijednosti parametra a* su pozitivne kod svih uzoraka $to ukazuje na zelenkasti ton.
CMC film ima najve¢u a PEC najmanju vrijednost a*. Statisticki znaCajna razlika je uocena
izmedu filmova na bazi pektina 1 onih na bazi karboksimetil celuloze, te mozemo uociti i vece
vrijednosti rezultata dobivenih kod CMC filmova. Razlika parametara a* je u skladu i sa
vizualnim izgledom filmova. Filmovi jednostavnog sastava su bili gotovo prozirni dok oni s
dodatkom glicerola i enkapsuliranog eteri¢nog ulja upucuju na prisutnost zelenkasto-zute boje.
Sukladno vrijednosti parametra b* za sve filmove su negativne. NajniZzu negativnu vrijednost
ima CMC kao 1 ostali filmovi na bazi karboksimetil celuloze u odnosu na manje izraZzene
negativne vrijednosti kod pektinskih filmova. 1zmjereni parametri boje se razlikuju ovisno o
dodatku aktivne komponente $to je u skladu s literaturnim navodima (Li i sur., 2021). Ukupna
razlika u obojenosti izrazena je kao AE. Taj parametar daje podatak o najvecoj razlici boje
filmova u odnosu na kontrolni film, a to su u ovom istrazivanju CMC za sve filmove na bazi
karboksimetil celuloze i PEC za sve filmove na bazi pektina. Razlika u obojenosti primjetna je
kod obje skupine filmova s dodatkom glicerola, te kod PEC1A filma u odnosu na kontrolne
uzorke. Prema literaturi ukoliko je AF ispod 3, razlika u boji nije uocljiva ljudskom oku, te se

boja filmova iz ovog istrazivanja moze smatrati sli¢cnima (Li i sur., 2021).
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4.3. DEBLJINA FILMOVA

Debljina filma utjece na mehanicka i barijerna svojstva materijal te je vazna za njegovu
primjenu. Efikasnost jestivih prevlaka i filmova ovisi o kontroliranom rasprsivanju odnosno
nanoSenju filmogene otopine koja utjeCe na debljinu suhog filma (Skurtys i sur., 2010). Kod
filmova koji se pripremaju izlijevanjem u Petrijeve posude, debljina ovisi o volumenu i
viskoznosti otopine kao i promjeru posude u koju se film izlijeva. Idealna debljina filmova ne
prelazi 0,25 mm (Utami Hatmi i sur., 2020).

Prema podacima iz tablice 4., moZe se uociti da nema statisticki znacajne razlike u
debljini filmova Sto ukazuje na njihovu ujednacenost, te umanjuje moguci efekt debljine kod
razli¢itih fizikalno-kemijskih i barijernih karakteristika filmova. Sve vrijednosti su se kretale

oko 60 pm.

Tablica 4. Debljina filmova

Uzorak filma Debljina (um)
CMC 49,40 + 13,30°
CMCGLY 52,33 £ 9,84°
CMCO0,5A 59,10 + 14,922
CMCI1A 55,63 + 8,572
PEC 56,40 + 12,402
PECGLY 58,40 + 9,142
PECO0,5A 46,86 + 9,482
PEC1A 62,44 £ 9,792

CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja
komoraca

Razliciti eksponenti (?) unutar stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima (p < 0,05)
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4.4.UDIO VODE | TRANSPARENTNOST

Rezultati odredivanja udjela vode dani su u tablici 5. Nisu uo€ene znacajne razlike
udjela vode izmedu razli¢itih vrsta filmova. Vrijednosti su se kretale oko 15 %. lako se u
literaturi navodi da se poveéanjem gliceroala povecava i udio vode u filmovima (Basiak i sur.,
2018), u ovom istrazivanju to nije uo¢eno. Prema znanstvenoj literaturi filmovi s manje od 33
% glicerola imaju nizi kapacitet upijanja vlage od filmova s veéim sadrzajem glicerola.
Istrazivanja su takoder pokazala da Sto je nizi sadrzaj glicerola, to je film bolja barijera

(propusnost kisika, propusnost vodene pare) (Leung i sur., 1986).

Tablica 5. Rezultati mjerenja udjela vode i transparentnosti filmova od karboksimetil celuloze

I pektina
Uzorak Udio vode (%) Teo00
CMC 13,22 + 2,95% 0,98 +0,00°
CMCGLY 15,01 £ 3,60° 1,49 +0,00°
CMCO0,5A 12,05 +0,31° 1,09 + 0,00°
CMC1A 11,35+ 1,252 1,53 + 0,00%P
PEC 9,60 + 1,54 0,97 +0,00°
PECGLY 29,23 + 43,262 0,99 + 0,00°
PECO,5A 7,33 +£2,142 2,57 £ 0,012
PEC1A 10,03 + 2,09? 1,69 £ 0,022

CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja
komoraca

Razli¢iti eksponenti (3°) unutar stupca ukazuju na statisti¢ki zna¢ajne razlike medu uzorcima (p < 0,05)

Transparentnost filmova mjerena pri 600 nm dana je u tablici 5, a spektar mjerenja pri
valnim duljinama od 200 do 800 nm na slikama 7 i 8. Prozirnost filmova ovisi o strukturi samog
filma te njegovim dodanim komponentama. Sto su manje vrijednosti transparentnosti to su
filmovi transparentniji (Jridi i sur., 2014). Filmovi bez dodataka (CMC i PEC) imaju najnize
vrijednosti transparentnosti, te su i ljudskom oku najprozirniji. Dodatkom aktivne komponente
dolazi do smanjenja prozirnosti filmova, odnosno povecanja vrijednosti Teoo. TO Se posebno
istice kod filmova s dodatkom vece koncentracije aktivne komponente (PEC1A 1 CMCI1A).

Interakcije komponenti u filmovima povecéavaju disperziju svjetlosti i smanjuju transparentnost
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(Lin i sur., 2020). 1z prozirnosti moze se i naslutiti gusto¢u filmova, odnosno $to je manja

prozirnost to je gustoca vecéa (Lin i sur., 2020).
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Slika 7. Promjene u absorbanci filmova na bazi pektina mjerene u spektru od 200 do 800 nm

PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja komoraca
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Slika 8. Promjene u absorbanci filmova na bazi karboksimetil celuloze mjerene u spektru od
200 do 800 nm

CMC — karboksimetil celuloza, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja komoraé
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Opticka svojstva filmova su vaZna za definiranje moguc¢nosti primjene filmova na
povrsinu hrane, buduci njihova prisutnost utje¢e na izgled upakiranog proizvoda. Prozirne folije
s visokom propusnoscu vidljive svjetlosti koriste se kod onih namirnica koje nisu osjetljive na
prisutnost svjetla, dok se folije koje blokiraju UV zrake s niskom propusnoséu UV-svjetla
koriste za one proizvode ¢ijim se izlaganjem UV naruSava kvaliteta proizvoda, donosno dolazi
do gubitka hranjivih tvari ili promjene boje u hrani osjetljivoj na UV zrake. (Ebrahimi i sur.,
2018).

Filmovi pripremljeni od CMC (slika 8) imaju neSto nizu absorbancu, odnosno veéu
transmisiju svjetlosti u UV rasponima od 200 do 280 nm u odnosu na PEC (slika 7).

Propustljivost svjetlosti CMC i PEC filma bez dodataka bila je veca nego kod onih s
dodatkom aktivnih komponenti i plastifikatora. Kod CMC filma izmjerene su najnize
vrijednosti, odnosno moze se zakljuciti da je najpropusniji prema vidljivoj (400 — 800 nm)
svjetlosti §to ukazuje na najveéu prozirnost i najnizu UV barijeru. Sto je vise dodatka, to su

manje vrijednosti absorbance (T), §to je i u skladu s Teoo.

4.5. PROPUSNOST FILMOVA NA VODENU PARU (WVP) | BRZINA PRIJENOSA
VODENE PARE (WVTR)

Rezultati mjerenja propusnosti na vodenu paru dani u naslici 9, a rezultati brzine prijenosa
vodene pare na slici 10. Jedna od bitnijih funkcija jestivog filma je sprijeciti prijenos vlage
izmedu okolne atmosfere i hrane ili izmedu dvije komponente heterogenog prehrambenog
proizvoda, dakle da propusnost vodene pare bude $to manja (Bisht i sur., 2017). Jestivi filmovi
zahtijevaju nizi WVP kako bi se smanjila dehidracija i odrzala svjezina namirnice. S obzirom
na strukturna i kemijska svojstva polimera, hidrofobne interakcije unutar filma kao i vrste i
koncentracija aditiva, ovisit ¢e kakva ¢e biti propusnost filmova na vodenu paru (Aguirre-

Loredo i sur., 2016).
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Slika 9. Propusnost na vodenu paru filmova na bazi karboksimetil celuloze i pektina mjerena

pri dva gradijenta relativne vlaznosti (A70 % 1 A20 %).
CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja

komoraca

Razliditi eksponenti (2 ¢) iznad stupaca ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima iste serije (p < 0,05)
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Slika 10. Brzina prijenosa vodene pare u filmovima na bazi karboksimetil celuloze i pektina

mjerena pri dva gradijenta relativne vlaznosti (A70 % 1 A20 %).
CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja

komoraca

Razliciti eksponenti (%~ °) iznad stupca ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike medu uzorcima iste serije (p < 0,05).

Filmovi od CMC pokazuju viSe vrijednosti propusnosti na vodenu paru od filmova na
bazi PEC. Taj trend je znacajniji pri viSem gradijentu RH (A70 %), dok kod niZeg gradijenta
RH (A20 %) nema statisticki znacajne razlike medu uzorcima. Ovakav rezultat je posljedica
hidrofilnog karaktera filmova koji utjeCe da pri viSem sadrzaju vodene pare u okolini
osjetljivost filmova postaje ve¢a a samim time i propusnost na vodenu paru. Vrijednosti WVP
kod svih uzoraka su reda veli¢ine 101° g m™ s? Pa! Takoder, kod veceg gradijenta relativne
vlaZznosti, dodatkom glicerola dolazi do statisti¢ki znacajnog povecanja propusnosti na vodenu

paru.
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Prema literaturi glicerol kao plastifikator povecava propusnost vodene pare hidrofilnih
filmova smanjuju¢i jacinu vodikove veze uz povecanje razmaka izmedu polimernih lanaca,
¢ime se smanjuje lomljivost i povecava propusnost (Lintang, 2021). Dodatkom aktivnog praha
smanjuje se WVP obje vrste filma, $to je rezultat hidrofobnog karaktera dodanog aktivnog
praha etericnog ulja komoraca. Rezultati ovog istraZzivanja u skladu su s znanstvenom
literaturom. Primjerice Chaichi i sur. (2017) su utvrdili da pektin ima manju propusnost na
vodenu paru u odnosu na druge biopolimere. Odstupanja u rezultatima mjerenja usporedujuci
razliCite literaturne podatke su moguca zbog razliite koncentracije plastifikatora i debljine
filma.

Brzina prijenosa vodene pare (WVTR) manja je kod viseg gradijenta relativne vlaznosti
u odnosu na nizi gradijent (slika 10). Povecanjem koncentracije dodataka dolazi do povecanih
vrijednosti WVTR $to ukazuje na promjene u strukturi polimernog matriksa dodatkom
plastifikatora i aktivne komponente.

Najveca brzina prijenosa vodene pare izmjerena je kod CMC uzorka i to kod viseg
gradijenta relativne vlaznosti (9,26 x 102 g m™ st Pa!), a dok mu je brzina prijenosa znacajnije
smanjena kod niZeg gradijenta(0,1 x 10° g m st Pal). Kod nizeg gradijenta relativne vlaznosti
moZe se primijetiti da filmovi sa dodanom aktivnhom komponentom 1 dodanim plastifikatorom
imaju vecu brzinu prijenosa. To bi moglo biti posljedica povecanja medulan¢anog razmaka
uzrokovanog uklju€ivanjem molekula glicerola izmedu polimernih lanaca §to rezultira
difuzijom vodene pare kroz film i time ubrzava WVTR. Slicna zapazanja dostupna su u

znanstvenoj literaturi za filmove na bazi celuloze i pektina (Bisht i sur., 2017)

4.6. PROPUSNOST FILMOVA NA PLINOVE

Rezultati mjerenja propusnosti filmova na plinove dani su u tablici 6. Budu¢i su filmovi
od CMC-a bez dodataka plastifikatora bili prelomljivi, mjerenja propusnosti na plinove za taj
tip uzoraka nije bilo moguée provesti. Poznavanje propusnosti materijala na plinove, i to
posebice kisik i CO2 vazno je kod vecine prehrambenih proizvoda, a posebice kod one hrane
koja je osjetljiva na oksidaciju (masti 1 ulja ili proteina) kao i hranu koja diSe i1 nakon
procesiranja a tijekom skladiStenja poput minimalno procesiranog voca i povréa. Dodatkom
glicerola 1 aktivnog praha etericnog ulja komoraca dolazi do poviSenja propusnosti na plinove
CMC filmova. Suprotno tome, kod PEC filmova, dodatkom aktivnog praha smanjuje se

propusnost na plinove. Ovi rezultati ukazuju na moguée promjene u strukturi materijala
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dodatkom aktivnog praha, koji kod CMC naruSava kristalnu reSetku filma i povecava slobodan
prostor za prolaz molekula plina, dok kod PEC filmova povoljno utje¢e smanjujuc¢i im
propusnost. Propusnost na Kisik kretala se od 6x10* cm® m™ dan? bar' za PEC0,5A film do
1232 10 cm® m* dan™* bar! za CMCGLY film. Razlike u vrijednostima su 1000 puta. Stoga bi
se trebala provesti daljnja istrazivanja kako bi se utvrdile eventualne strukturalne promjene u

polimernom matriksu. Propusnost na CO; je visa u odnosu na PO..

Tablica 6. Rezultati mjerenja propusnosti na Kisik i uglji¢ni dioksid.

Uzorak (cm? mL dai'? i)ar'l )x105  (cm®m! olgrf-:lobzar'l ) x 10°
CMC Nm nm

CMCGLY 488 + 52V 359 + 103°
CMCO,5A 614 + 105 1086 + 220°
CMC1A 1232 + 152° 868 + 98°

PEC 582 + 65" 1114 +120¢
PECGLY 758 + 60° 1200 + 212°
PECO,5A 6 + 22 10 + 22

PECIA 13+ 6° 13+4°

CMC - karboksimetil celuloza, PEC - pektin, GLY- film s dodatkom glicerola, A — aktivni prah eteri¢nog ulja
komoraca. nm — nije mjereno.

Razli¢iti eksponenti (3~ %) iznad stupca ukazuju na statisticki znacajne razlike medu uzorcima (p < 0,05).
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5. ZAKLJUCCI

U provedenom istrazivanju uspjesno su proizvedeni filmovi na bazi karboksimetil celuloze

i pektina s dodatkom aktivne komponente komoraca.

1. Pripremljeni filmovi su bili su ujednaceni i bez vidljivih nepravilnosti na povrsini.
Jednostavni filmovi bili su gotovo prozirni dok se dodatkom aktivne komponente i
glicerola ukazao zuto-zeleni ton, no razlika u boji nije vidljiva ljudskom oku.

2. Dodatkom glicerola i aktivnog praha etericnog ulja komorafa promijenjena su
svojstva propusnosti filmova na plinove (O2 i COy) i to tako da se propusnost
povecava..

3. Filmovi na bazi pektina pokazuju bolja barijerna svojstva u odnosu na filmove od
karboksimetil celuloze. Razlog takvom ponasanju su moguce promjene u strukturi
materijala dodatkom aktivne komponente. Najmanju propusnost na Kisik ima
PECO,5A film (6x10* cm® m™ dan bar?) a najve¢éu CMCGLY film (1232 10 cm?®
m? dan? bar!). Razlika u vrijednostima od 1000 puta vjerojatno je posljedica
strukturalnih promjena u polimernom matriksu, no potrebna su daljnja istrazivanja.

4. Propustljivost svjetlosti u UVC, UVB i UVA (200-400 nm) dijelu spektra kod
filmova bez dodataka (CMC 1 PEC) bila je ve¢a nego kod onih s dodatkom aktivnih
komponenti i plastifikatora §to znaci da filmovi s dodatkom eteri¢nog ulja komoraca
omogucavaju zastitnu UV barijeru.

5. Filmovi na bazi pektina imaju manju propusnost na vodenu paru u odnosu na
filmove od karboksimetil celuloze. Razlog tomu je hidrofilni karakter filmova.
Dodatkom glicerola doslo je do znacajnog povecanja propusnosti na vodenu paru,
§to je posebno vidljivo kod CMC filma (2,08 x 10°g m™ st Pa!) u odnosu na PEC
(1,23x 2,08 x 1019 g m* s Pal) gdje je propusnost manja. Dodatak aktivnog praha
uzrokuje smanjenje propusnosti kod obje vrste filmova.

6. Pri visem gradijentu RH (A70 %) brzina prijenosa vodene pare kod CMC filma
iznosi 9,26 x 102 g m* s Palsto je statisticki zna¢ajno veée u odnosu na onu pri
nizem gradijentu RH (A20 %) gdje iznosi 0,1 x 10 g m* s'* PaL. Pretpostavka je
da molekula glicerola uzrokuje povecanje medulan¢anog razmaka izmedu

polimernih lanaca.
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