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1. UVOD

Zbog povecanog interesa potrosaca za zdravu prehranu i funkcionalne prehrambene
proizvode, sve su veci zahtjevi prehrambenoj industriji za razvoj inovativnih prehrambenih
proizvoda. Takvi proizvodi, bilo proizvedeni na nacin da su im nutritivni i bioaktivni sastav
ocuvani ili dodatno obogaceni drugim sastojcima, imaju pozitivno djelovanje na jednu ili vise
funkcija u organizmu te pomazu u prevenciji razvoja mnogih bolesti. Bioaktivni sastojci
kojima se prehrambeni proizvodi obogaéuju u svrhu proizvodnje novih proizvoda visoke
nutritivne i bioloske vrijednosti, kao $to su prirodni antioksidansi (biljni polifenoli, vlakna,
vitamini, arome) imaju veliku ulogu u proizvodnji funkcionalne hrane.
Aktivno pakiranje prehrambenih proizvoda predstavlja jednu od moguénosti proizvodnje
funkcionalnih proizvoda dodatno obogacéenih raznovrsnim bioaktivnim spojevima. Naime,
zagadenje okoliSa i zbrinjavanje otpada postali su jedan od glavnih globalno prisutnih
problema suvremenog drustva. Svjetska proizvodnja plasti¢nih masa porasla je oko 25 puta do
2010. godine, dok se manje od 5 % ukupne koli¢ine plasticne ambalaze reciklira, $to je dovelo
do njezinog brzog nakupljanja u okolisu. Svake godine omoti hrane ¢ine milijune tona otpada
na odlagaliStima, Sto predstavlja ozbiljan ekoloSki teret za okoliS. Stoga je upotreba
biopolimera za proizvodnju jestive ambalaZe i filmova sve zanimljivija alternativa plasti¢noj
ambalazi, primarno zbog svojstva biorazgradivosti i kompatibilnosti s prehrambenim
proizvodima. Jestivi film definira se kao materijal za pakiranje koji predstavlja tanak sloj
jestivih materijala na ili izmedu komponenata hrane. Osim osnovnih barijernih svojstava
jestivi filmovi proizvedeni primjenom prirodnih biopolimera posjeduju karakteristike poZeljne
u pakiranju 1 ocuvanju kakvoée prehrambenih proizvoda, kao Sto su: spreCavanje
posmedivanja, antimikrobno djelovanje, poboljSanje teksture 1 druga funkcionalna svojstva.
Ova svojstva mogu se posti¢i dodatkom aktivnih sastojaka (nutrijenata, probiotika i aroma) u
materijal za pakiranje ili koriStenjem funkcionalno aktivnih polimera.
Medu funkcionalnim sastojcima polifenolni spojevi iznimno su pozeljni zbog svojih izrazenih
antioksidacijskih svojstava. Polifenoli se brzo apsorbiraju u ljudskom tijelu, kratko zadrzavaju
u plazmi i brzo izlucuju iz tijela. Inkorporiranjem polifenola u jestive filmove moze se postici
nekoliko prednosti pred uporabom obicne plastiéne ambalaze:

e antimikrobno djelovanje

e usporavanje oksidacije lipida

e produljenje roka trajanja proizvoda

e proizvodnja funkcionalnih prehrambenih proizvoda obogacenih polifenolima koji

imaju korisne u¢inke na zdravlje.
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Prema literaturnim podacima inkorporacija polifenola/biljnih ekstrakata ve¢ je prethodno
uc¢inkovito provedena, no, proizvedene filmove su karakterizirala i nepovoljna svojstva, kao
Sto su promjena strukture, smanjenje elasti¢nosti i otpornosti na lom, manja prozirnost i sjaj te
losija barijerna svojstva.

U ovom radu ispitat ¢e se mogucnost proizvodnje funkcionalnih jestivih filmova od
hidrokoloidnih polimernih materijala; alginata, pektina i kitozana u ekstraktu kakaove ljuske
kao izvoru bioaktivnih sastojaka. Filmovi ¢e se proizvesti metodom izlijevanja uz dodatak
glicerola kao plasitifikatora, dok ¢e se ucinak obogacivanja jestivih filmova polifenolnim
spojevima iz ekstrakta kakaove ljuske odrediti usporedbom s kontrolnim filmovima
pripremanima u destiliranoj vodi. Pripremljenim filmovima odrediti ¢e se fizikalna (debljina,
udio suhe tvari i vode, topljivost u vodi) i mehanicka svojstva, bioaktivni sastav (udjel
polifenolnih spojeva) i antioksidacijski kapacitet pomoéu DPPH metode te senzorska

svojstva.
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2.1. Definicija i primjena jestivih filmova

Jestivi zastitni film je tanki sloj materijala koji se moze konzumirati, a osigurava barijeru
prema plinovima i vodenoj pari na prehrambenim proizvodima. Jestivi filmovi prekrivaju
proizvod ili se primjenjuju kao sloj izmedu komponenti hrane. Materijali za izradu filmova
moraju posjedovati dobra mehanicka svojstva, posebice elasti¢nost, organolepti¢ka i zastitna
svojstva te prvenstveno moraju biti dozvoljeni za ljudsku konzumaciju. Svojstva jestivih
filmova je moguée poboljsati dodatkom sredstava poput plastifikatora (koji omogucavaju

omekSavanje teksture filma), arome, antimikrobnih tvari ili antioksidanasa (Gali¢, 2009).

Primjena jestivih filmova prikazana je u tablici 1.

Tablica 1. Primjene jestivih filmova (Gali¢, 2009)

Svrha

Zastita od vlage i kisika

Usporavanje mikrobnog kvarenja
izvana

Kontrola ravnotezne vlage unutar
heterogenih proizvoda

Kontrola migracije otopine, boja,
arome unutar heterogenih
proizvoda
Sprecavanje penetracije salamure u
hranu

PoboljSanje mehanickih svojstava
tijekom rukovanja

Osiguranje strukturalnog
integriteta; pojacanje struktura
hrane

Osiguranje adhezivnosti smjese za
paniranje tijekom przenja

Sprecavanje migracije vlage pri
nanosenju prevlake maslaca i
krusnih mrvica u procesu paniranja

Zastita veceg broja manjih komada
hrane (pakiranih u vrecice ili
Salice)

Zeljena kvaliteta

Dobra svojstva prevlagenja, niska
propusnost na vodenu paru i Kisik
(moguci dodatak antioksidanta)

Dodatak antimikrobnih agenasa
Dobra barijerna svojstva na vodu

Dobra barijerna svojstva na vodu i
otapala

Dobra barijerna svojstva na vodu i
otapala

Dobra adhezivna i kohezivna
svojstva

Dobra adhezivna i kohezivna
svojstva

Dobra adhezivnost

Dobra adhezivnost i niska
propusnost na vodu

Niska propusnost vode; ne smije
biti ljepljiv

Primjene

Svjeza riba, sir, meso, mesni
proizvodi; hrana srednjeg sadrzaja
vlage; suha hrana, orasi, suhi
pekarski proizvodi; grickalice

Hrana srednjeg sadrzaja vlage

Heterogeni proizvodi (pite, pizze,
kolaci), sendvici, heterogeni
smrznuti proizvodi
Heterogeni proizvodi (pite, pizze,
kolaci), sendvici, heterogeni
smrznuti proizvodi
Usalamureni smrznuti proizvodi
(Skampi, rakovi i sl.)

Kikiriki, Skampi, rakovi, snack-
hrana i dr.
Restrukturirani mesni i riblji
proizvodi, mehanicki otkosteno
meso; liofilizirane porcije hrane ili
porcije suhe hrane
Panirana hrana, smrznuta hrana
(riblji fileti, hamburgeri, narezani
lukidr.)

Panirana hrana, smrznuta hrana
(riblji fileti, hamburgeri, narezani
lukidr.)

Sir, procesirane kockice sira, voc¢e
srednjeg sadrzaja vlage; smrznuta
hrana; sladoled; proizvodi veli¢ine
jednog zalogaja
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Osiguranje neljepljive i nemasne
povrsine

Poboljsanje izgleda povrsine hrane

Pojacanje boje, arome i1 okusa
hrane (dekorativni efekt)
Da sadrzavaju prethodno
odmijerene porcije koje se otapaju u
vodi ili toploj hrani

Kockice sira, suho voce,
konditorski proizvodi, snack-
Ne smije biti ljepljiv proizvodi, smrznuti proizvodi (da
bi se eliminirala upotreba masnog
papira izmedu hamburgera)
Pekarski proizvodi (Se¢erna i druge
glazure); slastice, orasi, voce
srednjeg sadrzaja vlage, snack-
hrana

Glatka, sjajna, staklasta povrsina

Dodatak bojila, arome, za¢ina Razli¢ita hrana

Dehidrirane juhe, instant ¢ajevi ili
kava, praskasti napici, zacini,
zasladivaci

Sposobnost stvaranja kapsula
topljivih u vodi

2.2. Podjela jestivih filmova i materijali za izradu

Jestivi filmovi svrstavaju se s obzirom na materijal od kojeg su proizvedeni u tri kategorije:

hidrokoloidi koji ukljucuju proteine i polisaharide, lipidi (masne kiseline i voskovi) i

kompoziti (kombinacija hidrokoloida i lipida) (Skurtys i sur., 2010). Pregled materijala koji se

koriste za izradu jestivih filmova prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Materijali za izradu jestivih filmova i prevlaka (Gali¢, 2009)

Funkcionalni sastav

Materijali za izradu filmova

Plastifikatori (omeksavala)

Funkcionalni aditivi

Ostali aditivi

Materijali
Proteini Kolagen, zelatina, kazein, proteini sirutke, zein, pSenicni
gluten, proteini bjelanjka
Skrob, modificirani §krob, modificirana celuloza
. - (karboksimetil celuloza, metil-celuloza, hidroksipropil

Polisaharidi . . . . .

celuloza, hidroksipropilmetil-celuloza), alginat, karagenan,

pektin, pululan, kitozan, gelan guma, ksantan guma
Voskovi, lipidi Voskovi (pcelinji vosak, parafin, karnauba vosak), smole

(Selak), acetogliceridi

Glicerin, propilen glikol, sorbitol, saharoza, polietilen
glikol, kukuruzni sirup, voda

Antioksidansi, antimikrobne tvari, nutrijenti, nutraceutici,
tvari okusa i boje

Emulgatori (lecitin), teku¢e emulzije (jestivi voskovi,
masne kiseline)
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2.2.1. Hidrokoloidni filmovi

Hidrokoloidi su hidrofilni polimeri biljnog, Zivotinjskog, mikrobnog ili sintetskog podrijetla
koji sadrze mnogo hidroksilnih skupina (Dhanapal i sur., 2012). Prisutnost hidroksilnih
skupina znacajno povecava afinitet vezanja vode. Hidrokoloidi su dispergirani u prisutnosti
vode te formiraju sustav koji nije niti prava otopina niti suspenzija, nego nesto izmedu toga, a
pokazuje svojstva koloida (Milani i Maleki, 2012). Cesto su kori§teni za izradu jestivih
filmova zbog ucinaka na teksturu, aromu i rok trajanja proizvoda. Svi hidrokoloidi koji se
koriste su u potpunosti ili djelomi¢no topljivi u vodi i prvenstveno se koriste za povecanje
viskoznosti stacionarne faze (Dhanapal i sur., 2012). Hidrokoloidi se ne koriste kao
emulgatori jer nemaju Karakteristike povezivanja hidrofilninh i lipofilnih skupina u
molekularnu strukturu (Wiistenberg, 2014). Ovakvi filmovi pokazuju dobru zastitu protiv
oksidacije lipida i drugih osjetljivih sastojaka hrane, dok im je svojstvo zastite od vlage

ograni¢eno (Milani i Maleki, 2012).

2.2.1.1. Alginat

Alginat je polisaharid koji se u prehrambenoj industriji najées¢e koristi za geliranje odn.
uévrs¢ivanje i zgusnjavanje. Proizvodi se ekstrakcijom iz smede alge (Phaeophyceae), a u
komercijalnom obliku najéeSc¢e se nalazi u obliku soli alginske kiseline. Alginska Kiselina je
polimer B-D-manuronske kiseline i a-L-guluronske kiseline, a njihova kombinacija pokazuje
jedinstvena svojstva ukljucujuéi sposobnost zgusnjavanja, stabilizacije, stvaranja suspenzije,
tvorbe filma, proizvodnje gela i stabilizacije emulzije. Zbog hidrofilne prirode, ovi filmovi ne
predstavljaju dobru barijeru za zastitu od vode i vlage (Koushki i sur., 2015). Dodatak kalcija
u otopinu alginata pospjesuje kapacitet geliranja s obzirom da alginat zbog anionske strukture
pokazuje svojstvo formiranja gela u prisutnosti kationa. PoboljSanje svojstava jestivih
alginatnih filmova postize se jo§ 1 dodatkom probiotika, ulja (CeSnjak, origano) i Skroba

(Skurtys i sur., 2010).

2.2.1.2. Kitozan

Hitin je drugi najzastupljeniji polimer u prirodi nakon celuloze. Nalazi se u egzoskeletu
rakova, stani¢noj stijenci gljiva i drugim bioloskim materijalima. Kitozan se dobiva

deacetilacijom hitina u prisutstvu luzine. Kitozan je kopolimer koji se sastoji od B-(1-4)-2-
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acetamido-D-glukoze i B-(1-4)-2-amino-D-glukoze (Arvanitoyannis i sur., 1998). Prednosti
uporabe kitozana su njegova netoksi¢nost, biorazgradivost, biokompatibilnost te intrinzi¢na
antimikrobna aktivnost i inhibitorno djelovanje na rast raznih bakterija. lzvrsna je
komponenta jestivih filmova zbog sposobnosti tvorbe filmova i dobrih mehanickih svojstava
te formiranja transparentnih filmova koji mogu naci svoju primjenu u razli¢itim pakiranjima.
Cisti kitozanski filmovi su obiéno kohezivni i kompaktni, dok im je povrsina glatka, bez pora
I pukotina (Skurtys i sur., 2010). No, kitozanski filmovi su slabo propusni za plinove (CO; i
0O,) i imaju veliku propusnost vodene pare. Kako bi se poboljsala zaStitna svojstva
propusnosti vode u kitozanske filmove se ¢esto inkorporiraju razli¢ite komponente (Bourbon i
sur., 2011).

2.2.1.3. Pektin

Pektin je linearni polisaharid ¢ija je glavna komponenta a-D-galakturonska kiselina.
Karboksilne skupine (COOH) u molekuli pektina su djelomi¢no esterificirane metanolom
(nastaje -COOCHS3; grupa). Sekundarne hidroksilne grupe mogu biti djelomi¢no esterificirane
acetatom (octenom kiselinom) ovisno o podrijetlu pektina. Prema broju esterificiranih
karboksilnih skupina pektin se dijeli u dvije grupe: visokoesterificirani i niskoesterificirani.
Za industrijsku proizvodnju i uporabu, pektin se najcesce ekstrahira iz mesnatog dijela jabuke
i kore citrusa; najCeS¢e limete, limuna ili naranCe te u manjoj mjeri iz Secerne repe.
Ekstrakcija pektina uglavhom se provodi vodenom otopinom Kiseline pri 50-90 °C, 3-12 sati
pri pH=1-3, nakon Cega slijedi precipitacija alkoholom. Ovom metodom se netopljivi
protopektin degradira u topljivi pektin.

Najvaznija svojstva pektina u prehrambenoj industriji su njegova iznimno dobra topljivost u
vodi te sposobnost geliranja. Osim za geliranje primjenjuje se kao ugusciva¢ i ima
stabilizirajuca svojstva te se zbog toga koristi i u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. U
prehrambenoj industriji visokoesterificirani pektin daje pozeljnu ¢vrstou, strukturu i
stabilnost prilikom kuhanja voénim preradevinama - dzemovima, Zele proizvodima i
konditorskim proizvodima s visokim sadrzajem Secera, a takoder se koristi i kao ne-gelirajuci
stabilizator u fermentiranim mlije¢nim proizvodima ili napicima od soje i voénim napicima.
Visokoesterificirani pektin koristi se i za odrzavanje volumena i zadrzavanje vode, mekocu i
stabilnost prilikom smrzavanja kruha i smrznutog tijesta. Niskoesterificirani pektin koristi se

kao zguSnjivaC za vocéne preljeve za sladolede i1 preljeve tekuce konzistencije te mlijecne
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deserte. U niskomasnim proizvodima (umaci, sladoled, procesirano meso i sir) sluzi kao

zamjena za mast (Wiistenberg, 2015).

2.2.2. Proteinski filmovi

Proteinski filmovi mogu poboljsati nutritivnu vrijednost prehrambenih proizvoda. Mehanicka
svojstva jestivih filmova na bazi proteina bolja su od filmova na bazi polisaharida i lipida
zbog jedinstvene strukture proteina (bazirane na 20 razli¢itih monomera) koja im daje S$iri
raspon funkcionalnih svojstava, posebno veliki potencijal za intramolekularno vezanje.
Proteinski filmovi mogu stvarati visestruke kemijske veze na razli¢itim pozicijama. NO,
njihova primjena, u odnosu na sintetske polimere, ograni¢ena je zbog loSe zastite od
propusnosti vodene pare i slabijih mehanic¢kih svojstava. Kako bi se poboljsala barijerna
svojstva ovih filmova koriste se razliite metode kao $to su: promjena svojstava proteina
kemijskim i enzimskim postupcima, kombiniranjem s hidrofobnim materijalima ili durgim
polimerima i koristenjem fizikalnih metoda. Ove metode se primarno koriste za poboljSanje

mehanickih 1 barijernih svojstava (Bourtoom, 2009).

2.2.3. Plastifikatori

Jestivi filmovi moraju biti elasti¢ni, fleksibilni, zilavi, ne smiju biti lomljivi niti pucati tijekom
rukovanja 1 skladiStenja. Plastifikatori niske molekulske mase (nehlapljivi) se dodaju otopini
hidrokoloidnih filmova kako bi modificirali odn. poboljsali fleksibilnost jestivih filmova.
Plastifikatori niske molekulske mase, visoke polarnosti, s ve¢im brojem polarnih grupa i
ve¢om udaljenosti medu polarnim grupama unutar molekule daju pozeljna Svojstva
elasti¢nosti jestivim filmovima. Oni smanjuju intramolekulske interakcije izmedu susjednih
polimernih lanaca (Skurtys i sur., 2010). Primjerice, molekule proteina su sklone formiranju
jakih kovalentnih veza, disulfidnih mostova i vodikovih veza §to rezultira strukturom koja je
krta i ve¢ pri najmanjem djelovanju sile dolazi do njezinog lomljenja. Dodatkom molekula
plastifikatora koje se inkorporiraju u strukturu filmova, ometa se formiranje jakih veza na
pojedinim mjestima. Na tim mjestima gdje se nalaze plastifikatori ne dolazi do formiranja
veze, a budu¢i da su oni homogeno rasporedeni po cijeloj strukturi rezultat je pojava
savitljivosti i rastezljivosti filma. Kao plastifikatori za proizvodnju jestivih filmova koriste se

polioli (glicerol, propilen glikol, polietilen glikol, sorbitol, etilen glikol), neki monosaharidi,
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disaharidi i oligosaharidi, lipidi i njihovi derivati te voda. Najbolja svojstva medu
plastifikatorima pokazuje glicerol jer daje najbolja mehanicka svojstva filmovima i nesto
slabiju propusnost vodene pare (Nemet, 2009.; Skurtys i sur., 2010). Opcenito su plastifikatori
potrebni kod polisaharidnih i proteinskih jestivih filmova. Dodaju se u koli¢inama izmedu

10% i 60% od ukupne mase hidrokoloida (Skurtys i sur., 2010).

2.3. Svojstva hidrokoloidnih jestivih filmova
2.3.1. Debljina

Debljina jestivog filma i prevlake vazan je parametar jer izravno utjeCe na bioloSka svojstva i
rok trajanja obloZene hrane. Uc€inkovitost zaStite hrane primarno ovisi o kontroli Sirenja
otopine za oblaganje koja utjeCe na debljinu filma. Postoje dvije metode mjerenja debljine
filma: kontaktna metoda i ne-kontaktna metoda. Ne-kontaktna metoda je djelotvornija jer ne
uniStava uzorak. Medu kontaktnim metodama, zbog svoje jednostavnosti, najceSce se koristi
direktno metricko mjerenje - premaz se podigne od povrSine hrane i mjeri se debljina pomocu

mikrometra. Filmovi imaju debljinu manju od 0,25 mm.

2.3.2. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva jestivih filmova ¢ine tri parametra:

e otpor materijala na pucanje pod napetoScu (vlacna Cvrstoca),
e Young-ov modul

e postotak produljenja prije pucanja (Skurtys i sur., 2010).

Vlacna ¢vrstoca predstavlja mehanicki otpor filma zbog kohezijskih sila izmedu lanaca (Galus
i Lenart, 2013). Postotak produljenja pokazuje sposobnost rastezanja filma prije pucanja.
Young-ov modul ili modul elasti¢nosti je omjer naprezanja i rezultiraju¢eg produljenja filma i

predstavlja mjeru krutosti filma (Ozdemir i Floros, 2008).

2.3.3. Barijerna svojstva

Oblaganjem hrane jestivim filmom, povrSinska koncentracija plinova moze se mijenjati

tijekom skladiStenja. Kemijski sastav povrSine hrane je dinamifan i promjene se javljaju
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uglavnom zbog metabolizma hrane, mikrobnog disanja, topljivosti plinova i propusnosti
jestivih filmova. Djelotvornost jestivih filmova u velikoj mjeri ovisi o njihovim barijernim
svojstvima za plinove, vodenu paru, aromu i ulja, a to ovisi o kemijskom sastavu i strukturi
polimera koji se koriste u proizvodnji filma, karakteristikama proizvoda i uvjetima

skladiStenja.

2.3.3.1. Propusnost plinova i vodene pare

Transport plinova u jestivom filmu se sastoji od tri koraka: adsorpcija plina na povrSinu
jestivog filma, difuzija adsorbiranih Cestica od jedne do druge strane filma i na kraju
desorpcija Cestica plina iz jestivog filma. Difuzija Cestica plina kroz film moze se opisati
prvim Fickovim zakonom (Skurtys i sur., 2010). Tok (J) koji je proporcionalan

koncentracijskom gradijentu moze se izraziti kao

1)
gdje su:
J=tok, neto koli¢ina otopljene tvari koja difundira kroz jedinicu povrSine u jedinici
vremena (g/m?*s ili mL*s)
D= koeficijent difuzije ili difuzivnost (m?/s)
C= koncentracija tvari koja difundira (g/m®ili mL/m?)
X=debljina filma (m)
ili
C2-C1
J=D-—5—=0/(4-t) (2)

gdje su:

Q=kolicina plina koji difundira kroz film (g ili mL)
A=povrsina filma (m?)

t=vrijeme (s)

(1) stacionarna difuzija

(2) pri konstantnom koeficijentu difuzije
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Primjenom Henryevog zakona i preraspodjelom navedenih jednadzbi dobiva se jednadzba za

odredivanje propusnosti

Q
—~ —D-§-
A-t S

gdje su:

S=Henryjeva konstanta topljivosti (mole/atm)
Ap=razlika parcijalnog pritiska plina kroz film (Pa)

P=propusnost (mL ili g*m/m**s*Pa)

Propusnost kisika, ugljikovog dioksida i vodene pare moze se izracunati pomocu jednadzbe

P=Q-X/(At-Lp)

(Park i Chinnan, 1995).

2.3.4. Opticka svojstva: sjaj, prozirnost i boja

Opticka svojstva utjecu na neke kljune aspekte kvalitete hrane. UnutraS$nja i povrSinska
mikrostruktura filma imaju vaZznu ulogu u opti¢kim svojstvima filma. Na sjaj jestivih filmova
utjee mikrostruktura, vrsta i koli¢ina surfaktanta, raspodjela i veli¢ina promjera Cestica
disperzne faze, relativna vlaznost, vrijeme skladiStenja 1 hrapavost povrSine (Skurtys 1 sur.,

2010).

2.4. Postupci primjene jestivih filmova

2.4.1. Uranjanje

Premaz nastaje uranjanjem namirnice u jestivu otopinu sa odredenim svojstvima kao §to su
gustoca, viskoznost, povrSinska napetost te brzina izvlacenja hrane iz otopine. Hrana je

uronjena u otopinu 5-30 sekundi.

2.4.2. Premazivanje

Za metodu premazivanja utvrdeno je da je bolja od metoda uranjanja ili omatanja u smislu

smanjenja gubitka vlage proizvoda koji se zZeli zastititi.

10
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Slika 1. Premazivanje krastavca otopinom jestivog filma (Dhanapal i sur., 2012)

2.4.3. Prskanje

U prehrambenoj industriji premazivanje prskanjem je uobi€ajeni postupak koji se obi¢no
koristi kada otopina za premazivanje nije jako viskozna. Viskozna otopina tesko se ili uopce
ne rasprsuje. Sprej izlazi iz mlaznice kao dvodimenzionalni list tekucine koji se razbija u
seriju cilindriénih vrpci. Kontrola konacne veli¢ine kapljica i kvaliteta premaza ovise o
temperaturi mlaznice, protoku zraka i tekuéine, vlaznosti zraka i otopini polimera. Danas su
sistemi prskanja automatizirani, no, kod formiranja polimernih filmova na ovaj nacin

potrebno je izrazito voditi ra¢una o vremenu i metodi susenja.

2.4.4. Lijevanje otopine jestivog filma

Ova tehnika najcesce se Koristi za izradu hidrokoloidnih filmova. Otopina vode, vode i
etanola ili disperzije jestivih materijala lijevane su na prikladni supstrat 1 kasnije se suSe.
Tijekom suSenja filma otapalo isparava. Izbor supstrata je vazan za dobivanje filma kako bi se
on mogao izvaditi bez oStecenja nakon §to otapalo ispari. Filmovi se suSe u zra¢noj pecnici
nekoliko sati. PoZeljan je optimalan sadrzaj vlage u filmu (5-10% wi/v). Struktura filma ovisi
o uvjetima susenja (relativna temperatura i vlaznost zraka), debljini mokrog lijevanja kao i

sastavu otopine za lijevanje.

2.4.5. Ekstruzija

Proces ekstruzije temelji se na termoplasti¢nim svojstvima polimera. Kod ovog procesa ¢esto
je potreban dodatak plastifikatora kao Sto su polietilen glikol i sorbitol u koli¢ini od 10-60%

w/w. U usporedbi sa lijevanjem otopine jestivog filma ova metoda je korisna za industrijsku

11
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proizvodnju jer ne zahtijeva dodatak otapala i nema potrebnog vremena za isparavanje
(Dhanapal i sur., 2012).

2.5. Proizvodnja jestivih filmova s inkorporiranim bioaktivnim spojevima

Osim zastite, jestivi filmovi se mogu koristiti kao nosioci bioaktivnih spojeva (npr.
antioksidanasa) te time pospjeSuju funkcionalna svojstva hrane (Bourbon i sur., 2011, Eca i
sur., 2014). Prije dodavanja antioksidanasa filmu potrebno je, osim antioksidacijskog
kapaciteta odrediti i nac¢in na koji oni utjecu na svojstva materijala u koji su inkorporirani i
karakteristike hrane kao §to su aroma, boja i kemijske interakcije. Antioksidansi se mogu

dodavati filmovima u obliku ¢istih spojeva, esencijalnih ulja ili ekstrakata.

Tijekom prethodnih znanstvenih istrazivanja, kao Cisti spojevi dodavali su se askorbinska i
limunska kiselina, resveratrol ili tokoferol. Prema podacima iz literature askorbinska kiselina
sprjeCava enzimatsko posmedivanje voca tako da smanjuje stvaranje kinona koji nastaju
djelovanjem enzima polifenol oksidaze. Dodatak a-tokoferola, vanilina, propil galata, fenola,
natrijevog tripolifosfata, butiliranog hidroksitoluena i hidroksianisola i resveratrola pozitivno
utjeCe na smanjenje lipidne peroksidacije. KoriStenje funkcionalnih jestivih filmova s
dodanim ¢istim antioksidansima produljuje rok trajanja hrane koja je sklona oksidaciji.
Esencijalna ulja su aromati¢na, prirodni su antioksidansi i pokazuju antimikrobna svojstava.
Vecina tih ulja predstavlja mjeSavinu terpena, fenolnih kiselina te ostalih aromatskih i
alifatskih spojeva. Njihov sastav varira ovisno o vrsti ulja. Prisutnost esencijalnih ulja
smanjuje lipidnu peroksidaciju i produljuje rok trajanja proizvoda. Esencijalna ulja mogu
poboljsati zastitu od propusnosti vodene pare zbog toga jer su hidrofobna. Dodatak ekstrakata
kao S§to su ekstrakt Caja, voca, povréa, ginsenga, drugih biljnih vrsta i propolisa pojacava
antioksidacijska svojstva, poboljsavaju kvalitetu proizvoda, produljuje rok trajanja i usporava
oksidaciju lipida. U vecini slucajeva antioksidacijski kapacitet filmova je proporcionalan
koli¢ini dodanih aktivnih spojeva (Eg¢a i sur., 2014). Pregled jestivih filmova s moguéim

inkorporiranim bioaktivnim sastojcima prikazan je u tablici 3.
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Tablica 3. Pregled znanstvenih istrazivanja o dobivanju jestivih filmova s inkorporiranim

bioaktivnim sastojcima

Materijal Dodani sastojak

kalcij

ulje origana
Alginat ulje cesnjaka

pire jabuke

ekstrakt ginsenga

askorbinska i limunska kiselina

Zelatina
celuloza
kolagen
ekstrakt galangala
ekstrakt indijskog ogrozda
masne kiseline
Kitozan
laktoferin
oleinska kiselina
a-tokoferol

ekstrakt ruzmarina

ulje cimeta

esencijalno ulje lista cimeta,
oleinska kiselina

instant zeleni caj

Pektin
ulje lista cimeta

Referenca

Koushki i sur., 2015.
Olivas i sur., 2008.
Benavides i sur., 2012.
Pranoto i sur., 2005.
Rojas-Graii i sur., 2008.
Norajit i sur., 2010.
Robles-Sanchez i sur., 2013.
Arvanitoyannis i sur.,1998.
Hasegawa i sur., 1994
Zhang i sur., 1997.
Mayachiew i sur., 2010.
Mayachiew i sur., 2010.
Srinivasa i sur., 2007.
Brown i sur., 2008.
Vargas i sur., 2009.
Blanco-Fernandez i sur., 2013.
Xiao i sur., 2010.
Xing i sur., 2011.
Perdones i sur., 2014.
Kang i sur., 2007.
Alaya-Zavala i sur., 2013.

Melgarejo-Flores i sur., 2013.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijal

U ovom radu kao materijal za izradu jestivih filmova koriSteni su: alginat niske viskoznosti
(Sigma-Aldrich, SAD), niskoesterificirani pektin (Cargill, Njemacka) i kitozan (Acros
organic, SAD) te mljevena kakaova ljuska kao izvor bioaktivnih sastojaka za obogacivanje
filmova. Ljuska kakaovog zrna je nusproizvod pri preradi kakaovog zrna za proizvodnju
¢okolade, a dobivena je iz konditorske industrije ,,Kandit d.0.0.“ (2014. godine). Za potrebe
izrade ovog rada, kakaova ljuska usitnjena je u mlinu za domacinstvo te je provedeno

granulacijsko frakcioniranje i izdvojena frakcija ujednacene veli¢ine Cestica za ekstrakciju.

3.2. Metode rada

3.2.1. Priprema ekstrakta kakaove ljuske
Ekstrakti kakaove ljuske pripremani su trostrukom (ponavljanom) ekstrakcijom primjenom

hidroalkoholne mjeSavine kao otapala na sobnoj temperaturi, a u svrhu ekstrakcije bioaktivnih

spojeva kakaove ljuske, primarno polifenola i metilksantina.

Reagensi:
1) 70%-tni etanol

Aparatura i pribor:

1) analiticka vaga

2) staklene ¢ase volumena 100 mL
3) boca sisaljka, Biichnerov lijevak
4) vodena vakuum sisaljka

5) magnetska mijesalica

6) filter papir Whatman br. 1

14
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Postupak rada:
U staklene ¢ase od 100 mL odvaze se 5,00 g uzorka i doda 50 mL otapala za ekstrakciju

(70%-tni etanol). Ekstrakcija se provodi mijeSanjem na magnetskoj mijesalici tijekom 30
minuta, nakon ¢ega se uzorak profiltrira preko Biichnerovog lijevka i vakuum sisaljke.
Zaostali talog prenese se u staklenu ¢asu i ponovno ekstrahira sa novih 50 mL otapala prema
prethodno opisanom postupku. Postupak ekstrakcije ponovi se jo$ jednom, te se dobiveni
ekstrakti nakon 3. ekstrakcije objedinjuju i koncentriraju uparavanjem na 5-puta manji
volumen (30 mL). Subha tvar tako dobivenog ekstrakta iznosila je 0,97%, a pH vrijednost =
5,06.

3.2.2. Priprema jestivih filmova

Za formiranje filmova koristeno je tri vrste polimernih hidrokoloidnih materijala: alginat (A),

pektin (P) i kitozan (K) uz dodatak glicerola kao plastifikatora.

Aparatura i pribor:

1) analiticka vaga
2) staklene ¢ase volumena 100 mL
3) magnetska mijeSalica

4) Petrijeve zdjelice

Postupak rada:

U staklene ¢asSe odvaze se odredena koli¢ina hidrokoloidnih praskastih materijala za pripremu
50 mL 2% (wi/v) otopina alginata i pektina te 1% (w/v) otopine kitozana (K). Za pripremu
kontrolnih filmova s navedenim materijalima suspenzije otopine su pripremljene u destiliranoj
vodi, dok je u slu¢aju filmova s kitozanom pH otopine podeSen na 2,50 primjenom octene
kiseline. Otopinama se takoder dodaje 1% (wi/v) glicerola (plasitifikatora), te se homogenizira
na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi do potpunog otapanja.

U slucaju filmova s inkorporiranim bioaktivnim spojevima pripremljene su otopine u
prethodno pripremljenom ekstraktu kakaove ljuske.

Nakon pripreme otopina, formirani su filmovi lijevanjem u Petrijeve zdjelice (unutarnji
promjer = 11,7 cm). U svaku Petrijevu zdjelicu izlijeva se 15 mL uzorka pomocu staklene

pipete, kako bi se osigurala homogenost i jednoli¢nost filmova. Nakon izlijevanja otopina
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Petrijeve zdjelice se postave na ravnu povrsinu i filmovi se suse na temperaturi od 30°C 24
sata. Nakon 24 sata filmovi se uklanjaju iz Petrijevih zdjelica pomocu Spatule i ¢uvaju u

eksikatorima s osiguranim kontroliranim uvjetima vlage do analize.

3.2.3. Karakterizacija filmova

3.2.3.1. Odredivanje udjela vode (suhe tvari)

Udio vode i suhe tvari odreden je gravimetrijskom metodom (odredivanjem mase prije i

nakon suSenja uzorka na 105°C do konstantne mase) prema AOAC metodi (1995).

Aparatura i pribor:

1) aluminijske posudice

2) staklene pipete volumena 10 mL
3) pinceta

4) analiticka vaga

5) suSionik

6) eksikator

Postupak rada:

Udjel vode odn. suhe tvari odredivan je u ekstraktima kakaove ljuske te formiranim
filmovima. U osusenu i izvaganu aluminijsku posudicu s izarenim kvarcnim pijeskom izvaze
se oko 5,00 g ekstrakta ili 1,00 g filmova na analiti¢koj vagi. Nakon vaganja posudice s
uzorcima suse se u suSioniku na 105°C do postizanja konstante mase. Nakon susenja i
hladenja u eksikatoru, posudice s osu$enim uzorcima se ponovo vazu na analiti¢koj vagi. Sva
mjerenja provedena su u paraleli a udjel vode i suhe tvari u ekstraktima i jestivim filmovima

racuna se pomocu jednadzbi

Voda (%)=((mo+mz)-m;)/ m;*100
Suha tvar (%)=100-Voda (%)
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gdje su:

mo-masa aluminijske posudice
m;-masa uzorka

M,-masa aluminijske posudice i uzorka nakon suSenja.

3.2.3.2. Odredivanje topljivosti filmova u vodi

Topljivost filmova u vodi odredena je gravimetrijskom metodom prema postupku Rangel-
Marrdén i sur. (2013).

Aparatura i pribor:

1) aluminjska posudica za odredivanje udjela suhe tvari
2) analiticka vaga

3) pipete volumena 10 mL

4) susSionik

5) eksikator

Postupak rada:
Filmovi prethodno osuseni na 105°C i koriSteni za odredivanje udjela vode, izvagani su te su

alginatni i pektinski filmovi suspendirani u 15 mL destilirane vode na sobnoj temperaturi, dok
su kitozanski filmovi suspendirani u istom volumenu vode zakiseljene octenom kiselinom
(pH=2). Nakon 24 h, filmovi su uklonjeni iz otopine, a oko 5,00 g dobivene otopine izvaze se
u osuSenu i izvaganu aluminijsku posudicu. Nakon vaganja lonc€i¢i s uzorcima se stave u
suSionik na 105 °C. Uzorci se suSe do postizanja konstante mase, hlade i ponovno se zabiljezi

masa. Sva mjerenja provedena su u paraleli.

Topljivosti filmova u vodi rac¢una se pomocu jednadzbe:

Topljivost u vodi (%)=((mg+m1)-m,)/ m;*100

gdje su:
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Mo-masa staklenog loncica
m;-masa uzorka

my-masa staklenog lonci¢a i uzorka nakon susenja.

Odredivanje topljivosti kitozana racuna se pomocu jednadzbe

Topljivost u vodi (%)=((mg- m1)/ Mg)*100

gdje su:

mo-pocetna masa suhe tvari uzorka

m;-masa suhe tvari uzorka nakon otapanja u vodi (24 h)

3.2.3.3. Odredivanje debljine filmova

Debljina filmova odredena je pomocu digitalnog mikrometra (Helios-Preisser Digital
Micrometer, Type 40 EX, Njemacka). Za svaki film debljina je odredena na nekoliko
razli¢itih mjesta (min. 6) te u sredini filma, a kao rezultat se uzima srednja vrijednost s

pripadaju¢om devijacijom (um).

3.2.3.4. Odredivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva filmova odredena su analizatorom teksture (Texture analyzer,
TA.HDplus, Stable Micro Systems, UK) koriStenjem jednoosnog vlacnog ispitivanja.
Ucvrs¢ivanje uzoraka izvedeno je koriStenjem hvataljki u obliku potkove (A/HDG, Stable
Micro Systems, UK). Cvrsto i stabilno uévri¢ivanje uzoraka postignuto je koristenjem
celicnih celjusti Sirine 30 mm 1 hrapave povrSine. Parametri ispitivanja podeSeni su na
razvladenje (rastezanje), pri Gemu je brzina prije testa bila podesena na 1,00 mms-, a tijekom
testa na 0,05 mms™. Test se provodio do togke pucanja.

Za odredivanje mehanickih svojstava jestivi filmovi su izrezani na trakice veliine 1x2,5 cm.
Prije samog ispitivanja svi uzorci bili su temperirani na sobnu temperaturu pri kojoj su se
analize i provodile (21°C £ 0,5°C). Analiza mehanickih svojstava svakog uzorka provedena je
3 puta.

Na temelju dimenzija uzoraka, po¢etna deformacijska visina mjerila se kao udaljenost izmedu
dvije Celjusti, a povrSina optere¢enja izracunala kao deformacijska visina x S§irina uzorka.

Caucheyjevo naprezanje opisano jednadzbom izabrano je kao prikladno za proracun, s
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obzirom da funkcionira pri malim produzenjima i elasti¢nim deformacijama, koje su prisutne
u uzorku.
6L
T
gdje su:
oL promjena u duzini uzorka nastala zbog djelovanja vlacne sile
L, deformacijska visina.
Zavrsno naprezanje racuna se kao produzenje uzorka do tocke pucanja.
Opterecenje je dobiveno kao omjer primijenjene sile (F) i stvarne popre¢ne povrsine uzorka.
Za racunanje opterec¢enja koriStena je povrSina opterecenja u opuStenom stanju, a ne stvarna

povrsSina optereéenja, s obzirom da je suzavanje materijala (pojava lokaliziranog smanjenja

presjeka materijala tijekom plasti¢ne deformacije) bilo minimalno.

3.2.3.5. Odredivanje boje

CIE L*a*b* prostorni model boja je trodimenzionalni sustav boja koji se temelji na percepciji
standardnog promatraa kojeg predstavlja statisticki podatak dobiven nizom mjerenja u
kojima su sudjelovali ljudi dobrog vida bez deformacije videnja boja. Koordinate CIELAB
sustava boja temelje se na Heringtonovoj teoriji suprotnih parova boja, koje ujedno

predstavljaju i osi sustava.

Slika 2. CIE L*a*b* prostor boja (Petrovic i sur., 2013)
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Raspon boja je crveno-zeleno za os a, raspon boja zuto-plavo za os b, te akromatska os L sa
vrijednosti u rasponu od 0% (crna) do 100% (bijela). Broj¢ane vrijednosti u CIE L*a*b*

kolornom sustavu prikazuju sve boje koje ljudsko oko moze percipirati. (Petrovi¢ i sur.,
2013).

Postupak rada:

Boja jestivih filmova odredena je pomocéu kolorimetra pri ¢emu su dobivene L*, a* i b*
vrijednosti. Za svaki pojedinac¢ni film mjerenje je provedeno na nekoliko razli¢itih mjesta, a
rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost s pripadaju¢om devijacijom. Rezultati se
izrazavaju kao vrijednost kolorimetrijske razlike (AE) (Petrovi¢ i sur., 2013). Kolorimetrijska
razlika opisuje kvalitetu reprodukcije, odnosno pokazuje odstupanje reprodukcije od
originala. Odstupanje boja moZe se provesti na osnovu vrijednosti kolorimetrijske razlike

prema slijedec¢im kriterijima:

e AE<0,2=razlika boja se ne vidi,

AE=(0,2-1)=razlika boja se primjecuje,
AE=(1-3)=razlika boja se vidi,

AE=(3-6)=razlika boja se dobro vidi,

AE>6=ocigledna odstupanja boja).

Vrijednost kolorimetrijske razlike se izra¢unava pomoc¢u jednadzbe:

AE = /AL? + Aa? + Ab?
AL: LO —L1
Aa=ay—a;

Abzbo—bl

gdje su:

Lo, ag, bg- vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje

L ay, by vrijednosti ispitivanog uzorka boje (Petrovi¢ i sur., 2013).
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3.2.4. Odredivanje bioaktivnog sastava jestivih filmova

Za odredivanje bioaktivnog sastava filmova pripremljene su otopine svih uzoraka filmova u
vodi. U uzorke kitozanskih filmova dodana je askorbinska kiselina u svrhu podeSavanja
odgovaraju¢e pH vrijednosti pri kojoj su ti filmovi topljivi u vodi. Kako bi se usporedio
utjecaj susSenja i vremenskog skladiStenja filmova, i simulirao na¢in primjene filmova na
prehrambenim proizvodima, filmovi su takoder suSeni na povecanoj temperaturi (60°C) i
nakon toga skladiSteni na sobnoj temperaturi tijekom mjesec dana u svrhu usporedbe

o¢uvanja njihovog bioaktivnog sastava s po¢etnim sastavom (neposredno nakon formiranja).

3.2.4.1. Odredivanje udjela ukupnih polifenola

Ukupni polifenoli odredeni su spektrofotometrijski prema metodi koja se temelji na
kolorimetrijskoj reakciji fenola s Folin-Ciocalteau reagensom (Singleton i Rossi, 1965).
Folin-Ciocalteu reagens je smjesa fosfovolframove i fosfomolibden kiseline, koji reagira s
fenoksid ionom iz uzorka, prilikom ¢ega se fenoksid-ion oksidira, a Folin-Ciocalteau reagens
reducira do plavo obojenog volframovog i molibdenovog oksida (Singleton i sur., 1999a;
Singleton i sur., 1999b). Intenzitet nastalog plavog obojenja mjeri se pri 765 nm (Ough i
Amerine, 1988).

Reagensi:

1) Folin-Ciocalteau reagens (razrijeden vodom u omjeru 1:2)

2) 20%-tna otopina natrijevog karbonata (Na,CO3)

Aparatura i pribor:

1) staklene epruvete

2) stalak za epruvete

3) pipete volumena 10 ml

4) mikropipete volumena 100 pL i 500 puL
5) kivete za spektrofotometrijsko mjerenje

6) spektrofotometar.
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Postupak rada:

U epruvetu se otpipetira 7,9 mL destilirane vode, 100 uL uzorka, 500 uL Folin-Ciocalteu
reagensa i 1,5 mL 20%-tne otopine Na,COj3. Nakon dodatka 20%-tne otopine Na,COj3 pokrece
se reakcija te uzorci stoje 2 sata na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega se mjeri apsorbancija
razvijenog plavog obojenja pomocu spektrofotometra na 765 nm. Osim uzoraka priprema Se i
slijepa proba, na isti nacin kao i uzorci samo §to umjesto uzorka sadrzi 100 uL destilirane
vode. Za svaki uzorak pripremaju se dvije paralelne probe, a kao rezultat se uzima srednja
vrijednost. Na osnovu jednadzbe baZzdarnog pravca, rezultati se izrazavaju kao mg
ekvivalenata galne kiseline (GAE)/g cCestica. Udio ukupnih polifenola racuna se pomocu

jednadzbe

y=0,0010x-0,0001

gdje su:

y-izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 765 nm
x-koncentracija otopine galne kiseline (mg/L).

3.2.4.2. Odredivanje udjela flavan-3-ola

Metoda se temelji na reakciji vanilina (p-hidroksibenzaldehida) s hidroksilnim skupinama na
polozajima C6 i C8 u molekulama flavan-3-ola, pri ¢emu nastaje crveno obojeni kompleks.
Intenzitet crvenog obojenja, koji se odreduje spektrofotometrijski, mjerenjem apsorbancije pri
valnoj duljini od 500 nm, direktno je proporcionalan koncentraciji flavan-3-olnih monomera

(katehina) i polimera (proantocijanidina) (Price i sur., 1978).

Reagensi:
1) vanilin
2) metanol

3) koncentrirana klorovodi¢na kiselina (HCI)

Aparatura i pribor:

1) Odmjerna tikvica (250 mL)
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2) staklene epruvete

3) stalak za epruvete

4) pipeta volumena 5 mL

5) mikropipeta volumena 500 uL

6) kivete za spektrofotometrijsko mjerenje

7) spektrofotometar

Postupak rada:

Za provodenje metode pripremi se 4%-tna (m/v) otopina vanilina u metanolu. U staklenu
epruvetu otpipetira se 3 mL pripremljene otopine vanilina i 500 pL uzorka. Nakon 5 minuta u
svaku epruvetu se doda 1,5 mL koncentrirane klorovodi¢ne kiseline. Nakon 15 minuta od
dodatka kiseline mjeri se apsorbancija na 500 nm pomocu spektrofotometra. Za pripremu
slijepe probe umjesto uzorka dodaje se 500 uL ¢istog metanola. Za svaki uzorak provedene su

tri paralelne probe. Udio flavan-3-ola ra¢una se pomocu jednadzbe

(+)-katehin= 290,8*AA

gdje je:

AA-razlika apsorbancije izmedu uzorka i slijepe probe.

3.2.4.3. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta DPPH metodom

Ova metoda temelji se na redukciji 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) radikala u metanolnoj
otopini. DPPH radikal radi nesparenog elektrona pokazuje jaku apsorpciju u vidljivom dijelu
spektra (515 nm), dok u prisutnosti elektron donora - AH (antioksidans koji ,,gasi* slobodne
radikale) dolazi do stabilizacije DPPH radikala sparivanjem elektrona te do promjene
ljubicaste boje (oksidirani oblik radikala) otopine u Zutu (reducirani oblik radikala), Sto se
mjeri promjenom apsorbancije reakcijske smjese u definiranom vremenu u odnosu na isti
ucinak koji se postize s poznatim reducensom (Trolox) (Blois, 1958; Brand-Williams i sur.,
1995).
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Reagensi:
1) metanol

2) DPPH

Aparatura i pribor:
1) Odmjerna tikvica (250 mL)
2) staklene epruvete

3) pipeta volumena 5 mL

4) mikropipeta volumena 100 pL

5) kivete za spektrofotometrijsko mjerenje
6) spektrofotometar

Postupak rada:
Pripremi se 0,094 mM otopina 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil radikala (DPPH) u metanolu. U

staklenu epruvetu otpipetira se 100 pL ispitivanog uzorka i doda 3,9 mL 0,094 mM otopine
DPPH i promijesa. Reakcija se odvija 30 min u mraku nakon ¢ega se mjeri apsorbancija pri
515 nm u odnosu na slijepu probu. Slijepa proba, umjesto uzorka, sadrzava jednaki volumen
metanola.

Na osnovu izmjerenih vrijednosti apsorbancija i poznatih vrijednosti koncentracija Trolox-a,
konstruira se pravac ovisnosti apsorbancije (Y-os (AA)) o koncentraciji (X-0s (mM/L)),
odnosno bazdarni pravac. Promjena apsorbancije DPPH radikala (AA) nakon reakcije s
uzorkom rac¢una se oduzimanjem apsorbancije uzorka od apsorbancije slijepe probe. Rezultati
AA preraCunavaju se prema jednadzbi bazdarnog pravca u koncentracije (mmol/L Trolox

ekvivalenta - analog vitamina E).

y = 0,6030x — 0,0068

gdje su:
X — koncentracija otopine Trolox-a (mg/L)

y — izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 515 nm

Rezultati se izrazavaju su kao maseni udjel (ug/g uzorka) ekvivalenata Trolox-a te su

prikazani kao srednje vrijednosti s pripadaju¢om standardnom devijacijom.
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3.2.5. Senzorska analiza

Senzorsko ocjenjivanje filmova provedeno je primjenom hedonisti¢ke bodovne ljestvice, s
ocjenama od 1-10, prema kojoj 10 oznacava izrazito pozeljnu kvalitetu, a 1 oznacava defektan
proizvod. U senzorskom ocjenjivanju sudjelovalo je 30 panelista, djelatnika i studenata
Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta (podjednak broj osoba muskog i Zenskog spola,
starosti izmedu 25 - 40 godina) (Ozdemir i Floros, 2008).

Panelisti su prije samog ocjenjivanja raspravljali i upoznavali se sa sli¢nim uzorcima te sa
skalom intenziteta, dok se nije postigao dogovor oko senzorskih atributa koji ¢e biti
ocjenjivani te njihove kvantifikacije. Uzevsi u obzir prethodna iskustva panelista i znanstvene
radove iste tematike, izabrani su atributi koji su se ¢inili najpogodnijima za senzorsku
karakterizaciju uzoraka.

Senzorskom analizom ocjenjivani su: izgled, boja, transparentnost, elasti¢nost i prihvatljivost.
Svakom svojstvu je dodijeljen faktor znacajnosti pomocu kojeg su izracunati ponderirani

bodovi, odnosno njihova srednja vrijednost i pripadajuca devijacija.

3.2.6. Odredivanje koeficijenta korelacije

Korelacija je sukladnost vrijednosti dviju skupina podataka, a iskazuje stupanj povezanosti
ispitivanih pojava. Upotreba koeficijenata korelacije ovisi o vrsti podataka, odnosno o
ljestvici koju slijede podaci. NajceS¢e se koriste Pearsonov i Spearmanov koeficijent
korelacije.

Za tumacenje vrijednosti koeficijenta korelacije (r) vrijede ista pravila za oba koeficijenta, te
se smatra da vrijednost r od 0 do 0,25 ili od 0 do -0,25 upucuju kako nema povezanosti, dok
vrijednosti od 0,25 do 0,50 ili od -0,25 do -0,50 upuéuju na slabu povezanost medu
varijablama. Vrijednosti r od 0,50 do 0,75 ili od -0,50 do -0,75 upucuje na umjerenu do dobru
povezanost, te vrijednosti r od 0,75 do 1 ili od -0,75 do -1 upucuju na vrlo dobru do izvrsnu
povezanost medu varijablama (Udovici¢ i1 sur., 2007). Medusobni odnos odreden je za
senzorska svojstva, mehanicko svojstvo elasti¢nosti 1 L*-vrijednosti rezultata odredivanja

boje.
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4. REZULTATI

U ovom radu su, koriStenjem prirodnih biopolimernih materijala; alginata, pektina i kitozana,

pripremljeni kontrolni jestivi filmovi i filmovi u ekstraktu kakaove ljuske u svrhu njihovog

obogacivanja bioaktivnim spojevima. Formiranim filmovima odredena su fizikalna (debljina,

udio suhe tvari i vode — tablica 4; topljivost u vodi — slika 3; boja — tablica 5), mehanicka

(vlacna Cvrstoca, elasti¢nost, rad, naprezanje i deformacija — tablica 6) i senzorska svojstva

(izgled, prihvatljivost, elasti¢nost, boja i transparentnost — slika 5), bioaktivni sastav (udio

ukupnih polifenola i flavan-3-ola — tablica 7) i antioksidacijski kapacitet prije i nakon suSenja,

te je provedena korelacijska analiza pojedinih svojstava (senzorska svojstva, mehanicko

svojstvo elasti¢nosti i boja (L* vrijednost) — tablica 8). U svrhu bolje vizualne karakterizacije,

slika 4. prikazuje digitalne fotografije pripremljenih jestivih filmova.

4.1. Usporedba fizikalnih svojstava jestivih filmova

Tablica 4. Debljina filma, udio suhe tvari i vode u alginatnim, pektinskim i kitozanskim
kontrolnim filmovima i onima formiranima u ekstraktu kakaove ljuske

Uzorak

Akontr
Axlj
Pkontr
Pkij
Pkij
Kitkontr

Kityj

Kontr- kontrolni film
Klj — kakova ljuska

Debljina [pm]

46,00+12,82
46,22+14,31
33,80+8,64
46,83+9,17
61,80+7,68

38,25+3,42

104,67+10,34

Suhe tvar [%]

81,52+1,69
87,23+1,96
85,25+1,50
85,11+1,48
85,27+1,87
88,27+1,57

83,24+1,68

Voda [%]

18,49+1,69
12,78+1,96
14,75+1,20
14,89+1,48
14,73+1,87
11,74%1,57

16,76+1,68
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120,00
99,74 99,70 99,76 99,76 99,70

100,00

80,00

60,00

%

43,01
40,00 =

25,62

20,00

0,00 -
A kontr AKIj P kontr P klj P klj Kit kontr Kit klj

Alginat Pektin Kitozan

Slika 3. Topljivost u vodi alginatnih, pektinskih i kitozanskih kontrolnih filmova i filmova
formiranih u ekstraktu kakaove ljuske

Tablica 5. Boja alginatnih, pektinskih i kitozanskih kontrolnih filmova i filmova formiranih u
ekstraktu kakaove ljuske

Uzorak L* a* b* AE
Ay 25,18+6,48 -0,44+0,38 0,76+0,83 -
ontr
A 27,31+4,49 0,23+0,19 3,25+1,11 5,43+1,90
p 31,53+1,27 -0,21+0,06 0,14+0,31 -
kontr
Py 30,07+1,73 0,76+0,24 5,31+0,63 5,68+1,10
Py 26,45+5,35 0,82+0,17 5,49+1,31 8,40+4,29
Kitkontr 28,09+3,41 -0,36+0,14 3,31+0,48 -
Kityrs 24,87+3,39 -0,46+0,12 6,53+0,82 5,26+2,54
klj
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Slika 4. Fotografije jestivih filmova a) alginat-kontrolni, b) alginat-kakaova ljuska, c) pektin-
kontrolni, d) pektin-kakaova ljuska, €) pektin-kakaova ljuska, f) kitozan-kontrolni, g)
kitozan-kakaova ljuska
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4.2. Mehanicka svojstva jestivih filmova

Tablica 6. Mehanicka svojstva alginatnih, pektinskih i kitozanskih kontrolnih filmova i
filmova formiranih u ekstraktu kakaove ljuske

Uzorak é‘v]i:té:c:da Elasti¢nost = Elasti¢nost Rad Naprezanje = Deformacija
N] [mm] [9%] [Pa] [o%]
Arontr | 6,17£0,35 | 14,74+0,19 49,12 3091,08+371,59 305962 0,73
Axij 1,01+0,07 | 15,27+0,45 50,88 2062,99+218,30 50074 1,70
Piontr | 0,94+0,08 | 10,77+0,48 35,89 451,25+24.61 46634 0,43
Pkij 1,49+0,15 12,11+0,80 40,37 1935,55+215,32 5951 3,15
Pkij 1,80+0,03 11,73+0,93 39,11 1721,15+£137,93 89429 1,12
Kitgonr | 0,80 £0,24 | 11,56+0,54 31,23 894,00+57,04 28745 1,34
Kity); 0,73+0,04 | 10,33+0,75 34,44 1341,39+37,55 36075 2,60
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4.3. Usporedba koli¢ine bioaktivnih sastojaka i antioksidacijskog kapaciteta jestivih
filmova prije i nakon njihovog suSenja

Tablica 7. Koli¢ina bioaktivnih spojeva i antioksidacijski kapacitet alginatnih, pektinskih i
kitozanskih kontrolnih filmova i filmova formiranih u ekstraktu kakaove ljuske

. . . . . | Flavan-3-oli | Antioksidacijski Antioksidacijski
Polifenoli Polifenoli Flavan-3-oli nakon kapacitet priie kapacitet nakon
Uzorak | prijesuSenja | nakon suSenja | prije susSenja v P . Prij pv .
[mg/g] [mg/g] [mg/g] susenja susenja [mmol susenja [mmol
[ma/g] Trolox/g] Trolox/g]
Ayontr 0,10+0,01 0,05+0,00 1,50+0,98 1,87+0,54 -0,01+0,00 0,00+0,00
Aggj 9,18+0,92 15,99+0,99 2,20+0,71 3,58+0,06 0,07+0,00 0,07+0,00
Pkontr 0,01+0,00 0,038+0,00 3,64+0,84 1,34+0,80 0,00+0,00 0,01+0,00
Puij 17,46+1,01 24,76+1,18 4,49+0,85 3,35+0,94 0,08+0,01 0,10+0,03
Pij 14,82+1,27 22,86+1,07 2,85+0,23 2,41+0,15 0,07+0,01 0,10+0,03
Kitontr | 36,98+0,88 - 2,64+0,03 - 10,36+1,13 -
Kitklj 93,59+5,49 - 2,20+0,13 - 11,80+0,71 -
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4.4. Usporedba rezultata senzorskog ocjenjivanja jestivih filmova

Prihvatljivost

= A Kkontr
AKlj
Elasti¢nost Transparentnost
Izgled
20
Prihvatljivost Boja P Kkontr
P klj
P Klj
Elasti¢nost Transparentnost
Izgled
20
Prihvatljivost / Boja
Kit kontr
Kit klj
Elasti¢nost Transparentnost

Slika 5. Senzorska analiza alginatnih, pektinskih i kitozanskih kontrolnih filmova i filmova
formiranih u ekstraktu kakaove ljuske
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4.5. Medusobni odnos odredenih svojstava jestivih filmova

Tablica 8. Korelacijska analiza pojedinih svojstava jestivih filmova

Senzorsko ocjenjivanje Msfll(‘)?:ti\f;“’

Svojstvo Trﬁ?ﬁgsatre' Izgled Boja Elasti¢nost PriCX?tth | Elastiénost
Transpare- 1 ) ) ) ) )

ntnost
Izgled 0,68 1 - - - -
Boja 0,89 0,70 1 - - -
Elasti¢nost 0,31 0,87 0,28 1 - -
Prihvatljivost 0,72 0,99 0,76 0,83 1 -
Elasti¢nost 0,34 0,89 0,21 0,74 0,79 1
L* -0,22 -0,20 0,10 -0,39 -0,19 -0,26

Boja

L*
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5. RASPRAVA

U ovom radu pripremljeni su jestivi filmovi od alginata, pektina i kitozana otapanjem
navedenih materijala u destiliranoj vodi (kontrolni filmovi) te u ekstraktu kakaove ljuske,
kako bi se pripremili funkcionalni, obogaceni filmovi 1 usporedili sa kontrolnima
pripremljenima od istih biopolimernih materijala. Pripremljenim filmovima odredivana su
fizikalna, kemijska i mehanicka svojstva, provedeno je senzorsko ocjenjivanje te korelacijska
analiza kako bi se utvrdilo da li postoji odnos izmedu pojedinih parametara kakvoce

dobivenih filmova (mehanic¢ka svojstva, boja, senzorska svojstva).

5.1. Debljina, udio vode i suhe tvari

U tablici 4 prikazani su rezultati odredivanja debljine jestivih filmova, pri ¢emu najveéu
debljinu ima kitozanski film pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske (104,67+10,34 um), dok
je najtanji kontrolni pektinski film (33,80+8,64 um), nakon ¢ega slijedi kontrolni kitozanski
film (38,2542,35 um). Opcéenito se moze primijetiti kako je debljina kontrolnih filmova manja
u odnosu na filmove pripremljene u ekstraktu kakaove ljuske. Prema rezultatima Bourbona i
suradnika (2011) debljina kitozanskih filmova je znacajno veca i iznosi 147-186 um, $to je
posljedica koriStenja manje ploce za izlijevanje (promjera 8,5 cm) te veceg volumena otopine
za formiranje filma (28 mL filma), u odnosu na one koristene u ovom radu (Petrijeva zdjelica
promjera 11,7 cm i volumen od 15 mL filma). Manji volumen te posljedi¢no manja debljina
filmova formiranih u ovom radu koristeni su s ciljem dobivanja tankih prevlaka i filmova na
raznovrsnim prehrambenim proizvodima, koji bi eliminirali vizualno primjecivanje cesto
debljih prevlaka filmova na proizvodima.

U istoj tablici prikazani su rezultati udjela suhe tvari i vode u formiranim filmovima. Najveci
udio suhe tvari sadrzi kontrolni kitozanski film (88,27+1,57 %), a najmanji kontrolni alginatni
film (81,52+1,69 %). S obzirom na udjel vode i suhe tvari, nije primijeCen opceniti trend
povecanja ili smanjenja udjela ovih parametara nakon pripreme u ekstraktu kakaove ljuske,

vec¢ je udjel vode 1 suhe tvari vezan uz pojedini materijal i njegova hidrokoloidna svojstva.

5.2. Topljivost u vodi

Topljivost pripremljenih jestivih filmova odredena je u destiliranoj vodi bez podeSavanja pH

vrijednosti za alginatne i pektinske filmove, te u vodi zakiseljenoj octenom kiselinom (pH=2)
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za kitozanske filmove. Alginatni i pektinski kontrolni filmovi i filmovi pripremljeni u
ekstraktu kakaove ljuske pokazuju gotovo potpunu topljivost u vodi (~99,70%), dok je
topljivost kitozanskih filmova znantno manja- topljivost kontrolnog kitozanskog filma iznosi
25,62%, a topljivost filma pripremljenog u ekstraktu kakaove ljuske 43,01% (slika 3).
Topljivost kitozanskih filmova u istrazivanju Kima i suradnika (2006) odredivana je u
ovisnosti o pH vrijednosti otapala te vrsti Kiseline koja se koristila za podesavanje pH
vrijednosti. Prema tim rezultatima potpuna topljivost kitozanskog filma postignuta je samo
koriStenjem mlije¢ne kiseline, u usporedbi s mravljom i octenom kiselinom, sto je u skladu s
rezultatima dobivenima u ovom radu, prema kojima je topljivost u octenoj kiselini oko 30-
40%. Zbog topljivosti u vodi alginatni i pektinski filmovi ne pokazuju dobra svojstva za
zaStitu od propusnosti vode i vodene pare, §to je u skladu s rezultatima Skurtysa i suradnika
(2010), no, za detaljnije utvrdivanje kakvoce i svojstava alginatnih, pektinskih i kitozanskih
filmova potrebno je provesti dodatna odredivanja barijernih svojstava prema drugim

plinovima (kisik i uglji¢ni dioksid).

5.3. Boja formiranih filmova

Rezultati odredivanja boje jestivih filmova prikazani su u tablici 5. Numeri¢ke vrijednosti
parametara L*, a* i b* pokazuju velike razlike ovisno o vrsti filma, odnosno, o tome da li je
film pripremljen u vodi (kontrolni uzorci) ili ekstraktu. Prema vizualnim karakteristikama
filmova, prikazanima na fotografijama na slici 4, kontrolni kitozanski film je blijedo zute boje
za razliku od alginatnog i pektinskog kontrolnog filma koji su bezbojni. Sukladno tome,
najvecu L* vrijednost pokazuje kontrolni pektinski film (31,53+1,27) Sto znaci da je on
najsvijetliji, dok je kitozanski film pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske najtamniji zbog
najmanje L* vrijednosti (24,87+3,39).

Prema dobivenim rezultatima, pektinski film pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske ima
najpozitivniju a* vrijednost (0,82+0,17), s§to prema CIELab kolorimetrijskom sustavu
oznaCava najzastupljenije crvene komponente boje. Sukladno tome, kitozanski film
pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske ima najnegativniju a* vrijednost (-0,46+0,12) -
najizrazeniju zelenu komponentu boje te najpozitivniju b* vrijednost (6,53+0,82), odnosno
najizrazeniju zutu boju. Prema rezultatima vrijednosti ukupne razlike boje - AE, nema
znacajnih razlika u tom parametru s obzirom na razliite vrste filmova (proizvedene od

razli¢itih biopolimernih materijala), ve¢ je taj parametar izrazeniji s obzirom na debljinu filma
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(najvecu vrijednost pokazuje pektinski film). Takoder, taj parametar daje podatak o najvecoj

razlici boje navedenog pektinskog filma u odnosu na kontrolni pektinski film.

5.4. Bioaktivni sastav i antioksidacijski kapacitet filmova

Kao izvor bioaktivnih spojeva, posebice polifenola u ovom radu koristen je ekstrakt kakaove
ljuske. Udio ukupnih polifenola u ekstraktu kakaove ljuske prema istrazivanju Quiroz-Reyesa
i suradnika (2013) iznosio je od 17,85+1.33 do 25.34+1.85 mg/g, ovisno o tehnici pripreme
ekstrakta. Ovi rezultati u skladu su s onima dobivenima u ovom radu, koji su sli¢ni ili veci
kao i udio polifenola u pripremljenim jestivim filmovima u ovome radu (ovisno o udjelu
odredenom prije ili nakon njihovog susenja).

Udio ukupnih polifenola u kontrolnom alginatnom i pektinskom filmu je zanemariv, $to je i
sukladno ocekivanjima. No, znacajne razlike vidljive su u udjelima ukupnih polifenola
izmedu filmova formiranih od razli¢itih biopolimernih materijala. Prema tim rezultatima,
najmanji udjel polifenola odreden je u alginatnom filmu pripremljenom u ekstraktu kakaove
ljuske (9,18+0,92 mg/g), dok najveci udio pokazuje kontrolni kitozanski film (36,98+0,88
mg/g). Rezultati udjela polifenola kitozanskih filmova znacajno su veci od ostalih filmova
zbog njihovog otapanja u vodi uz dodatak askorbinske kiseline (snizenje pH vrijednosti kako
bi se kitozan u potpunosti otopio), koja reagira s Folin-Ciocalteu reagensom prilikom
odredivanja udjela ukupnih polifenola. Udio ukupnih polifenolnih spojeva u pektinskom filmu
pripremljenom u ekstraktu kakaove ljuske je ve¢i nego u onom pripremljenom od alginata 1
iznosi od 14,82+1,27 do 17,46+1,01 mg/g. Najve¢i ucinak obogacdivanja polifenolnim
spojevima odreden je u kitozanskom filmu pripremljenom u ekstraktu kakaove ljuske
(93,59+5,49 mg/g). U istrazivanju Siripatrawan i Harte (2010) za izradu jestivih kitozanskih
filmova koristen je ekstrakt zelenog Caja kao izvor bioaktivnih spojeva te se njegovim
dodavanjem u vecoj koncentraciji proporcionalno povecavao i udio polifenolnih spojeva
filmova, dok je udio u kontrolnom filmu bio zanemariv. Udio flavan-3-ola i antioksidacijski
kapacitet u ovom radu kod alginatnog i pektinskog filma su proporcionalni udjelu ukupnih
polifenola u tim filmovima te pektinski film pokazuje vece vrijednosti (tablica 7). Kontrolni
filmovi pokazuju izrazito malu vrijednost antioksidacijskog kapaciteta zbog malog sadrzaja
polifenolnih spojeva. Najveéi antioksidacijski kapacitet odreden je u kitozanskom filmu
pripremljenom u ekstraktu kakaove ljuske (11,80+0,71 mmol Trolox/g), $to je ponovno
posljedica prisutnosti askorbinske kiseline koja je snazan antioksidans (Hacisevki, 2009).

Nakon suSenja filmova (60 °C) doslo je do poveéanja udjela ukupnih polifenola u svim
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filmovima, osim pektinskog filma pripremljenog u ekstraktu kakaove ljuske koji sadrzi manji

udio flavan-3-ola nakon susenja.

5.5. Mehanicka svojstva

Mehanic¢ka svojstva jestivih filmova prikazana su u tablici 6. Najbolju vla¢nu ¢&vrstocu
pokazao je alginatni kontrolni film (6,17+0,35 N), dok je najmanju pokazao kitozanski film
pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske (0,73+0,04 N). Kontrolni kitozanski film pokazuje
najmanji postotak elasticnosti (31,23%), dok je najveca elastiCnost alginatnog filma
pripremljenog u ekstraktu kakaove ljuske (15,27%). Rezultati odredivanja vla¢ne ¢vrstoce u
skladu su s rezultatima elasti¢nosti filmova, prema kojima najbolja svojstva ovih parametara
mehanickih svojstava imaju alginatni filmovi.

Vrijednosti rada i naprezanja takoder su najveée za kontrolni alginatni film. Najmanji rad i
postotak deformacije pokazuje kontrolni pektinski film, $to upuéuje na ¢injenicu da kontrolni
filmovi opcenito pokazuju bolja i pozeljnija mehanicka svojstva u odnosu na filmove
pripremljene u ekstraktu kakaove ljuske. To potvrduju i rezultati naprezanja prema kojima
pektinski film pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske ima najmanju vrijednost naprezanja,
dok mu je postotak deformacije najvec¢i. Ovi rezultati ukazuju da priprema bioaktivnih
filmova u ekstraktima prirodnih supstrata, zbog heterogenog i kompleksnog sastava takvih
ekstrakata koji ne sadrze samo nisko molekulske bioaktivne spojeve, ve¢ 1 sloZenije topljive
sastojke kao Sto su topljivi polisaharidi ili proteini, naruSava mehanicka svojstva filmova.
Naime, prema ovim rezultatima, prisutnost takvih spojeva iz prirodnih ekstrakata moze
utjecati na hidrokoloidna svojstva i intermolekulsku povezanost velikih polisaharidnih lanaca,
odnosno, prekidati njihove specificne interakcije, S$to direktno utje¢e i na odredivana
mehanicka svojstva filmova.

Na temelju dobivenih rezultata, usporedbom mehanickih svojstava svih filmova pokazalo se

da su najpozeljnija svojstva alginatnog kontrolnog filma.

5.6. Senzorska svojstva ocjenjivanih filmova
Senzorske karakteristike jestivih filmova ocjenjivane u ovom radu bile su: izgled, boja,
transparentnost, elasti¢nost i prihvatljivost. Medusobno su usporedivani istovrsni kontrolni

filmovi i oni pripremljeni u ekstraktu kakaove ljuske (slika 5).
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Prema rezultatima senzorskog ocjenjivanja, sva svojstva alginatnog i pektinskog kontrolnog
filma bolje su ocijenjena u odnosu na filmove pripremljene u ekstraktu kakaove ljuske, osim
elastiCnosti. Suprotno tome, sva svojstva kitozanskog filma pripremljenog u ekstraktu
kakaove ljuske ocijenjena su bolje od svojstava kontrolnog kitozanskog filma. Usporedbom
svih jestivih filmova najbolja svojstva pokazao je kontrolni alginatni film, a najlosija svojstva
kontrolni kitozanski film. Prema istrazivanju Ozdemira i Florosa (2008) senzorski je
odredivana ljepljivost i izgled proteinskih jestivih filmova kao kriti¢nih svojstava koja pruzaju
vazne informacije za primjenu jestivin filmova u prehrambenoj industriji. Filmovi su
pripremljeni od izolata proteina sirutke uz razli¢it udio sorbitola kao plastifikatora (30-50%
wi/w), sa ili bez dodatka pcelinjeg voska i kalijevog sorbata Cija je svrha poboljSanje svojstava
filmova. Rezultati tog rada pokazali su da povecanje udjela pcelinjeg voska povecava
ljepljivost filmova i ima negativan utjecaj na izgled filma. Filmovi kojima je dodan samo
plastifikator pokazuju najbolja senzorska svojstva, sto znaci da dodani materijali nepovoljno
utjeu na njih. Dobiveni rezultati ovog rada upucéuju na ¢injenicu da su pektinski i alginatni
filmovi pozeljniji prema svojim senzorskim karakteristikama, te da obogacivanje filmova
bioaktivnim spojevima iz ekstrakta kakaove ljuske ima nepovoljan ucinak na senzorska
svojstva u odnosu na kontrolne filmove $to je u skladu s rezultatima prethodno navedenog

istrazivanja.

5.7. Korelacijska analiza odredenih svojstava jestivih filmova

Medusobni odnosi pojedinih svojstava filmova, izrazeni kao koeficijenti linearne korelacije
prikazani su u tablici 8. Vrijednosti koeficijenata korelacije za parametar boje L* i ostala
svojstva upucuju na to da medu njima nema povezanosti (r=-0,39 - 0,10). Postotak elasti¢nosti
pokazuje vrlo dobru povezanost sa elasti¢nosti, prihvatljivosti i izgledom, ¢iji su rasponi
koeficijenata korelacije od 0,74 do 0,89. Vizualne karakteristike filmova (transparentnost,
izgled i boja) takoder pokazuju izvrsnu medusobnu ovisnost (r=0,68-0,89). Vrijednosti
koeficijenata korelacije za svojstvo prihvatljivosti i svih ostalih senzorskih i mehanickih
svojstava upuc¢uju na vrlo dobru povezanost, dok je najveci koeficijent korelacije odreden sa
svojstvom izgleda (r=0,99), sto znaci da izgled filmova ima najveéi utjecaj te je presudan za
njihovu prihvatljivost. Osim sa prihvatljivoséu izgled filma pokazuje izvrstan stupanj

korelacije sa senzorskim i mehanickim svojstvom elasti¢nosti (r=0,87-0,89).
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6. ZAKLJUCCI

1. Najmanja debljina odredena je za pektinski (kontrolni), a najveca za kitozanski film
(pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske).

2. Pripremom obogacéenih filmova (u ekstraktu kakaove ljuske) dolazi do povecanja
debljine filmova.

3. Udio vode i suhe tvari jestivih filmova funkcija je vrste biopolimernog materijala, a ne
pripreme u vodi ili ekstraktu kakaove ljuske.

4. Zbog izrazene topljivosti u vodi alginatni i pektinski filmovi ne pokazuju dobra
barijerna svojstva za zastitu od vode i vodene pare.

5. Najbolja mehanicka (vla¢na ¢vrstoca, rad i naprezanje) i senzorska svojstva (izgled,
boja, transparentnost i prihvatljivost) odredena su za kontrolni alginatni film.

6. Najlosija mehanicka svojstva (vlaéna ¢vrstocéa, elasti¢nost, deformacija) odredena su
za kitozanski film pripremljen u ekstraktu kakaove ljuske.

7. Pripremom u ekstraktu kakaove ljuske postignuto je znacajno povecanje (obogaéenje)
polifenolnih spojeva jestivih filmova, u odnosu na kontrolne filmove.

8. Uzimajuéi u obzir debljinu, mehanicka i senzorska svojstva boljima su se pokazali
kontrolni filmovi, no, filmovi pripremljeni u ekstraktu kakaove ljuske imali su
znacajno bolja bioaktivna svojstva (udjel polifenolnih spojeva i antioksidacijski
kapacitet).
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