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1. UVOD

Pakiranje svjezeg vocéa i povréa, zbog svojeg kratkog roka trajanja, u prehrambenoj
industriji i dalje predstavlja veliki izazov. Brojni ¢imbenici utjeCu na smanjenje roka trajnosti
svjezeg voca i povréa, medu kojima su najznaajniji: respiracija, transpiracija, prisutnost
biljnog hormona etilena te mikroorganizmi. Kako bi se starenje, odnosno propadanje sirovine
smanjilo na najmanju mogucu mjeru potrebno je paziti na svaki korak, pocevsi od berbe koja
mora biti provedena tijekom optimalne zrelosti sirovine uz §to manje oste¢enja, odnosno sa §to
manje mehanickih ozljeda. Tijekom prerade, transporta i1 skladiStenja osim higijenskih uvjeta
od velike vaznosti su i: temperatura, relativna vlaznost zraka, sastav plinova u atmosferi
proizvoda te ambalaza (ako je sirovina zapakirana).

Pakiranje u modificiranoj atmosferi (MAP) svjezeg voéa i povréa temelji se na
modificiranju razina Oz i CO2 unutar zatvorene pakovine (Mattos i sur., 2012). Modificirana
atmosfera najceSce se sastoji od smanjenog udjela kisika te povecanog udjela ugljikovog
dioksida kako bi se disanje sirovine, odnosno respiracijski kvocijent smanjio te na taj nacin
produljio rok trajnosti. Polimerna ambalaza koja se najc¢esce koristi za pakiranje svjezeg voca i
povrca izradena je od polipropilenskih (PP) ili polietilenskih (PE) folija. Medutim, zbog sve
veceg trenda smanjenja koristenja plastiéne ambalaze i prehrambena industrija nastoji pronaci
dovoljno adekvatnu alternativu, primjenom razlicitih biorazgradivih materijala.

Kopriva (Urtica dioica L.) je biljka ¢iji potencijal nije u potpunosti iskoristen kada je
rije¢ o ljudskoj prehrani. Hipokrat ju je u 4. stoljecu prije nove ere preporucivao kao ljekovitu
hranu, a Plinije Stariji je zapisao da je zdrava hrana koja cijelu godinu §titi od raznih bolesti
(Glavas, 2019). Ova biljka pruza bezbroj opcija prerade i primjene poput Spinata ili blitve,
medutim u prehrambenoj industriji ve¢inom se koristi za pripremu cajeva te se na trzistu ne
mogu pronaci svjezi listovi koprive pakirani poput $pinata ili blitve. Zbog navedenog, cilj ovoga
istrazivanja je procijeniti utjecaj razli¢itih polimernih ambalaznih materijala te razli¢itih

plinskih sastava modificirane atmosfere na zapakiran svjezi list koprive.



2. TEORIJSKIDIO

2.1. FITOKEMIJSKI SASTAV

Kopriva (Urtica dioica L.) (slika 1) je viSegodi$nja samonikla biljka roda Urtica
(obitelji Urticaceae) koja obuhvaca 50 vrsta i podvrsta (Hulina, 2011), a moguce ju je, zbog
svoje prilagodljivosti, prona¢i na gotovo svim kontinentima. Ljekovita svojstva koprive poznata
su jos iz doba antickih Rimljana i Grka koji su je, osim za lijeCenje raznih bolesti, koristili i u
svakodnevnoj prehrani. Ljekovitost koprive povezuje se s bioaktivnim spojevima koji
preventivno djeluju pri nastajanju raznih oboljenja, izvor je biljnih pigmenata poput klorofila i
karotenoida te se zbog toga primjenjuje u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji (Hulina,
2011).

Slika 1. Kopriva (vlastita fotografija)

Nadzemni dijelovi biljke sadrze oko 90 % vlage 1 10 % suhe tvari koju najve¢im dijelom
¢ine ugljikohidrati (7,1 %), zatim slijede dijetalna vlakna (6,4 %) i1 proteini (3,7 %) dok je udio
pepela najmanji i iznosi 2,1 % (Kregiel i sur., 2018). Kao i za ve¢inu biljaka, kemijski sastav

koprive ovisi o vrsti, tlu, klimi, vremenu berbe, obradi i brojnim drugim ¢imbenicima.



Kopriva je zbog svog bogatog kemijskog sastava predmet brojnih istrazivanja te su
provedene razne kemijske analize korijena, stabljike, lista pa ¢ak i dlaka zarnica zbog kojih je
kopriva i prepoznatljiva. Glavas (2019) za list koprive navodi kako sadrzi mnogo klorofila a i
b, mnogo vitamina K, C, B grupe, niacina (B3) i vitamina E, karotenoide, mineralne tvari
(zeljezo, mangan, bakar), flavonoide, terpene, sterole, eteri¢no ulje, neke alkaloide, acetilkolin
i histamin. Nadalje, u korijenu su prisutni steroli, steril glikozidi, fenilpropani i lignini, steroidi,
kumarin (skopoletin), brojne aminokiseline, polisaharidi i lektin, dok je sjeme bogato
nezasi¢enim masnim kiselinama (oko 30 %), sadrzi proteine, karotenoide, vitamin E i druge
korisne tvari.

Rezultati fitokemijskog sastava koprive obradeni su u brojnim radovima koji govore o
povoljnom utjecaju koprive na zdravlje. Kopriva u svim svojim dijelovima djeluje
antioksidativno, antibakterijski te pospjesuje zdravlje (Bhusal i sur., 2022). Toldy i sur. (2009)
ukazuju na to kako konzumacija koprive regulira upalne faktore te kako ima pozitivan utjecaj
na stanice mozdanog tkiva. Vazan je lijek za lijeCenje bolesti mokraénih organa, ima posebno
znacenje u obnovi crvenih krvnih zrnaca, a korisna je i kod niza drugih poteskoca (Glavas,

2019).

2.2.  RESPIRACIJA POVRCA

Disanje je metabolicki proces koji osigurava energiju za biokemijske procese biljaka
(Fonseca i sur., 2002). Drugim rijeima, to je oksidativna razgradnja organskih spojeva na
jednostavnije molekule do ugljikovog dioksida i vode uz oslobadanje energije i potro$nju
kisika. Organski supstrati koji se razgraduju u ovom procesu mogu ukljucivati ugljikohidrate,
lipide i organske kiseline (Kandasamy, 2022).

Voce i povrée, nakon branja, nastavlja s procesom disanja koje je neophodno za
odrzavanje vitalnosti biljnog tkiva. Medutim, nastavlja se i niz metabolickih procesa koji
uzrokuju ubrzano dozrijevanje i starenje sirovine. Ubrzavaju se reakcije razgradnje organskih
spojeva Sto naruSava prehrambenu vrijednost sirovine. Brzina disanja je indeks metabolickog
prometa u proizvodu i vjeruje se da je proporcionalna brzini propadanja (Kandasamy, 2022).

Kako bi se prilagodili uvjeti pakiranja, skladiStenja i transporta potrebno je znati koliki
je respiracijski koeficijent, odnosno koncentracija proizvedenog ugljikovog dioksida i
koncentracija utroSenog kisika. Ovisno o brzini respiracije, sirovine se svrstavaju u razliite

kategorije prikazane u tablici 1.



Tablica 1. Svrstavanje sirovina u pojedine kategorije prema brzini respiracije (prema Séetar,

<10 Cesnjak

10 - 20 Kupus, krastavac, rajCica,

dinja
20740 T aata
N g
> 100 Brokula, grasak, slatki

kukuruz

N
o
N
w
~

Kada je rije¢ o koprivi, tesko je pronaéi istrazivanja koja su pratila i mjerila brzinu
nastajanja ugljikovog dioksida i potrosnju kisika, medutim pretpostavlja se kako kopriva
pripada kategoriji visoke ili vrlo visoke respiracije poput salate ili Spinata.

Osim unutarnjih faktora (vrste 1 zrelosti voca i povrca te oStecenja stanica) koji utjecu

na brzinu respiracije, znacajni su i vanjski faktori poput:

e temperature,
e relativne vlaznosti,

e sastava plinova u atmosferi.

Proizvodu se moze produziti rok trajnosti, odnosno odrzati kvaliteta, mijenjajuci
temperaturu, relativnu vlaznost i sastav plinova u pakovini (Kandasamy, 2022). Temperatura je
najvazniji vanjski faktor, jer se pove¢anjem temperature za 10 °C brzina metabolickih reakcija
ubrza i do dva puta. Relativna vlaznost zraka igra vitalnu ulogu u kvaliteti proizvoda utjeuéi
na gubitak vlage (Kandasamy, 2022) Sto uvelike mijenja teksturu proizvoda. Kisik je vazan
faktor prilikom odvijanja brojnih metabolickih reakcija pa tako i tijekom procesa respiracije
sirovine, stoga se promjenom sastava i koncentracije plinova u atmosferi mijenja i brzina

respiracije.



Kako je vec¢ reCeno, disanje svjezeg voca ili povréa moze se izraziti kao stopa potros$nje
kisika i kao stopa proizvodnje ugljikovog dioksida te se moze izraziti matemati¢ckim modelima
ili eksperimentalnim metodama. Uobicajene prakticne metode za mjerenje brzine disanja su (i)
zatvoreni ili stati¢ni sustav, (ii) proto¢ni sustav ili sustav ispiranja i (iii) propusni sustav

(Kandasamy, 2022).

2.3.  PLASTICNI MATERIJALI ZA PAKIRANJE VOCA I POVRCA

Rijeci “plastika” 1 “polimeri” Cesto se koriste, pogotovo u sektoru pakiranja, kao
sinonimi iako nemaju isto znacenje (Piergiovanni i sur., 2016). Polimeri se najces¢e definiraju
kao visokomolekulske organske tvari koje su dobivene polimerizacijom jednostavnih
monomernih jedinica, dok se plasticna ambalaza sastoji pretezno od polimera (70 - 90 %) u
kombinaciji s razli¢itim udjelima aditiva, kao Sto su: plastifikatori, antioksidansi, pigmenti,
antistatici, punila i mnogih drugih spojeva (Piergiovanni i sur., 2016).

Kada je rije¢ o ambalazi koja se koristi za pakiranje voca i povréa, osim zastite
proizvoda, kako navode S&etar i sur. (2010), ona mora zadovoljavati jo§ nekoliko sljedeéih

uvjeta:

e mora biti jednostavna za transport, ne zauzimati puno prostora,

e mora se lako sastaviti, napuniti 1 zatvoriti bilo ru¢no ili koriStenjem jednostavnog
stroja,

e kapacitet mora biti prilagoden zahtjevima trzista,

e dimenzije i dizajn moraju biti prilagodeni raspolozivom transportu kako bi se
utovario uredno i ¢vrsto,

e mora biti isplativo u odnosu na trzi$nu vrijednost robe za koju se koristi,

e mora biti lako dostupna, po moguénosti od vise dobavljaca.

Voce i povrée podlozno je brzom kvarenju zbog utjecaja brojnih ¢imbenika poput:
djelovanja mikroorganizama, procesa respiracije ili biljnog hormona etilena te se zbog toga
veéina sirovina jo$ uvijek na trziSte stavlja nezapakirano ili u perforiranim polietilenskim

vre¢icama ili mrezama (Scetar i sur., 2010).



Kada se sirovini zeli produljiti rok trajanja, pogotovo kada je rije¢ o minimalno
procesiranom vocu i1 povrcu, najcescée se koriste perforirane polietilenske (PE) 1 polipropilenske
(PP) folije. Polimerne folije koriste se za pakiranje svjezih proizvoda vise od 35 godina, s nizom
prednosti, ukljucujuci kontrolu gubitka vode, zastitu od abrazije koZe i smanjenu kontaminaciju

proizvoda tijekom rukovanja (S&etar i sur., 2010).

2.3.1. Polietilen niske gusto¢e (PE-LD)

Najjednostavniju kemijsku strukturu ima molekula polietilena koju ¢ine nerazgranate
—CH,— jedinice (slika 2), medutim tijekom polimerizacije dolazi do formiranja i bocnih

ogranaka lanca. Ovisno o broju lanca i gustoci, polietilen se tada dijeli na:

e polietilen visoke gustoce (PE-HD),

e polietilen srednje gustoc¢e (PE-MD),

e polietilen niske gusto¢e (PE-LD),

e linearni polietilen niske gustoc¢e (PE-LLD),
e polietilen vrlo niske gusto¢e (PE-VLD).

|
I—O0— I
I —0—TI

|

I

PE

Slika 2. Kemijska struktura polietilena (prema Piergiovanni i sur., 2016)

Maraschin (2006) u svome radu isti¢e kako je PE-LD jedinstven po svom procesu
polimerizacije, jer je polimerizacija pokrenuta slobodnim radikalima za razliku od PE-HD i PE-
LLD gdje se polimerizacija pokrece katalizatorom. Zahvaljujuéi slobodnim radikalima nastaje

jedinstvena molekulska struktura prikazana na slici 3.



Slika 3. Polietilen niske gustoce (prema Sen i sur., 2015)

Dugolan¢ano grananje molekule zasluzno je za mekocu i fleksibilnost materijala.
Medutim, PE-LD materijal je i otporan na mehanicko ostecenje te pruza dobru barijeru za vlagu.
Zbog svoje fleksibilnosti i inertnosti u kontaktu s hranom cesto se koristi za pakiranje hrane, u
obliku filmova ili vrec¢ica. PE-LD film je gotovo uvijek unutarnji sloj viSeslojnih struktura s jo§
jednom ulogom: zbog povoljnih termickih svojstava Koristi se kao povezujuéi sloj kod
proizvodnje prevlaka ekstruzijom i kao unutarnji sloj koji osigurava adekvatnu ¢vrstocu vara

(Piergiovanni i sur., 2016).

2.3.2. Biaksijalno orijentirani polipropilen (BOPP)

Polipropilen je vinil polimer u kojem je na svaki atom ugljika vezana jedna metilna
grupa (slika 4). Maddah (2016) navodi kako je glavna prednost polipropilena otpornost na
visoke temperature te kako je pogodan za ambalazu koju je potrebno sterilizirati. Istice i kako
sva ostala svojstva polipropilena variraju ovisno o uvjetima procesa izrade, komponentama

kopolimera te ovisno o molekularnoj tezini 1 distribuciji molekularne tezine.
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Slika 4. Struktura polipropilena (prema Maddah, 2016)



Polipropilenske folije dostupne su i u orijentiranim, jednoosnim ili dvoosnim, i u
neorijentiranim oblicima. Orijentirani polipropilenski (OPP) filmovi imaju znac¢ajno poboljSanu
¢vrstocu, krutost i plinsku barijeru, ali ti se materijali ne mogu toplinski zavariti (Piergiovanni
i sur., 2016).

Biaksijalno orijentirani polipropilen (BOPP) proizvodi se ekstrudiranjem plastike kroz
kruznu matricu. Ovi filmovi posjeduju izvrsna vlacna svojstva, fleksibilnost, zilavost,
sposobnost skupljanja, barijeru, opticka svojstva, itd. (Aiyengar i sur., 2012). Zbog svojih
svojstava, posebno kada je rije¢ o barijeri na vlagu, BOPP filmovi koriste se za pakiranje
proizvoda poput Cipsa 1 keksa, odnosno za pakiranje proizvoda kojima je izrazito vazno

zadrzavanje svojstva hrskavosti.

2.3.3. Poliamid/polietilen (PA/PE)

PA/PE materijal najces¢e se koristi za vakuumiranje mlije¢nih proizvoda te mesa i
mesnih proizvoda. Svaki sloj PA/PE ambalaze ima svoju funkciju: poliamidni sloj odgovoran
je za mehanicku ¢vrstocu dok je polietilenski sloj klju¢an za hermeticko zavarivanje. Nadalje,
poliamidni sloj ima barijernu ulogu, odrzava aromu sirovine i sprjecava prodor Kisika, dok
polietilenski sloj predstavlja barijeru za vlagu te tako $titi sirovinu od isusivanja, ali i od upijanja
vlage. Zahvaljujuci visokim svojstvima barijere, Fu i sur. (2018) u radu isticu kako PA/PE
vrecice mogu sprijeciti oksidativnu promjenu boje zapakirane sirovine.

KoriStenjem visokobarijernih folija za pakiranje, kisik ¢e biti potpuno iscrpljen,
proizvod ¢e se prebaciti na anaerobno disanje i kvaliteta ¢e biti izgubljena (Gorris i sur., 1992).
Zbog toga se za pakiranje proizvoda poput voéa i povréa, za koje je karakteristicno da i nakon

branja nastavlja s procesom disanja, primjenjuju polupropusni i niskobarijerni filmovi.



24. BIORAZGRADIVI MATERIJALI

Veliki ugljikovodiéni lanci te razni aditivi koji su sastavni dio plasti¢nih folija, jedan su
od osnovnih razloga nerazgradivosti sintetskih polimernih materijala, odnosno navedeno
onemogucuje razgradnju mikroorganizmima. Zbog toga su znanstvenici nastojali pronaci
ambalaza za pakiranje hrane mora ispunjavati. Toki¢ i sur. (2011) tvrde kako se biopolimeri
mogu proizvoditi iz obnovljivih izvora, kao §to su Skrob iz zitarica i krumpira ili celuloza iz
slame i drveta te kako se ovi materijali pomocu fizikalnih, kemijskih i biokemijskih procesa
pretvaraju u polimere, za Ciju su proizvodnju do sada bila potrebna fosilna goriva. Veliki
nedostatak biopolimera dobivenih iz prirodnih izvora je taj $to bi njihova proizvodnja ostavila
veliki utjecaj na proizvodnju klju¢nih prehrambenih sirovina. Za 1 kg bioplastike treba 1 do 2
kg kukuruza ili 5 do 10 kg krumpira, $to bi znacilo da 500 000 t bioplastike na godinu zahtjeva
50 000 do 100 000 ha tla (Goodship i Ogar, 2004).

Medutim, biomaterijali ne moraju nuzno biti dobiveni isklju€ivo iz prirodnih izvora.
Piergiovanni i sur. (2016) bioplastiku svrstavaju u tri glavne skupine ovisno o podrijetlu

sirovine i njezinoj biorazgradivosti:

1. Biopolimeri dobiveni klasicnom sintezom monomera, podrijetlom iz
biomaterijala i koji nisu biorazgradivi - materijali kao $to su polietilen (bio-PE),
polipropilen (bio-PP), poli(vinil-klorid) (bio-PVC) ili poli(etilen-tereftalat) (bio-
PET). Karakteristicno za ovu skupinu materijala je to Sto se polazi od sirovina
na bioloskoj osnovi, ali se procesiraju na nac¢in identican polimerima koji su
dobiveni iz fosilnih izvora. Vrlo je vazno napomenuti da ovi materijali nisu
biorazgradivi.

2. Biopolimeri koji su dobiveni iz prirodnih izvora i koji su biorazgradivi -
materijali kao §to su poli(mlije¢na kiselina) (PLA) i poli(hidroksi-alkanoati)
(PHA).

3. Biopolimeri dobiveni iz fosilnih goriva - materijali kao $to su poli(butilen adipat-
co-tereftalat) (PBAT), poli(butilen-sukcinat) (PBS), polikaprolakton (PCL). Bez
obzira na to $to su proizvedeni iz fosilnih goriva, kemijska struktura navedenih

materijala omogucuje njihovu razgradnju.



Biorazgradnja ovisi ne samo o kemijskom sastavu materijala ve¢ i o vrsti i broju
prisutnih mikroorganizama, kao i 0 vanjskim parametrima poput temperature i relativne
vlaZnosti zraka. Sam proces za posljedicu ima mineralizaciju do ugljikovog dioksida i vode u
aerobnim uvjetima, pri ¢emu nastaju stabilizirani organski ostaci, dok u anaerobnim uvjetima
(biometanizacija) nastaje ugljikov dioksid i metan (Bhatt i sur., 2008). Sto se tie mjerenja
biorazgradivosti, standardi variraju ovisno o drzavi u kojoj se biorazgradnja provodi. Zahtjevi
variraju od 90 do 60 % razgradnje supstance u vremenskom razdoblju od 60 do 180 dana od
stavljanja tvari u sredinu pogodnu za kompostiranje (Toki¢ i sur., 2011).

Pojavom i razvojem novih materijala za pakiranje hrane pojavila se potreba za razvojem
posebnih normi. Kvaliteta biopolimernog proizvoda osigurava se ne samo kontrolom
biorazgradivih parametara, ve¢ i procjenom stvarne funkcionalnosti proizvoda (Toki¢ i sur.,
2011). Osim zadovoljavaju¢ih fizikalnih karakteristika koji ¢e Stititi sirovinu od vanjskih
utjecaja te na taj nacin ocuvati proizvod i produljiti mu trajnost, ambalaza izradena od
biopolimera mora biti inertna u kontaktu s hranom. Proizvod mora biti izraden prema ISO
14001 1 ISO 9001 smjernicama 1 certifikatima, a takoder mora zadovoljavati medunarodne

ASTMD 6400-99, DINV54900 i CERTCO norme (Toki¢ i sur.,2011).

2.4.1. Poli(mlijecna kiselina) (PLA)

Poli(mlije¢na kiselina) (PLA) je linearni alifatski poliester sintetiziran iz monomera
laktata (slika 5). Najcesce se proizvodi fermentacijom ugljikohidrata (Skrob) iz kultura poput:
kukuruza, SeCerne trske, manioke, tapioke 1 rize uz pomo¢ mikroorganizama, kao §to su

bakterije iz roda Lactobacillus.

Slika 5. Struktura poli(mlije¢ne kiseline) (PLA) (Anonymous 1, 2021)
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Razgradnja materijala od poli(mlijecne kiseline) moze se odvijati na tri na¢ina. Prvi
nac¢in predstavlja prethodno spomenutu biodegradaciju, odnosno razgradnju pomocu
mikroorganizama. Zbog osjetljivosti materijala moguca je i1 razgradnja pod utjecajem svjetla
(fotooksidacija) te razgradnja temperaturom (termalna degradacija). Proces razgradnje filma od
poli(mlijecne kiseline) odvija se do mlijecne kiseline iz koje se ponovno moze proizvesti PLA
film.

PLA materijali, teorijski gledano, predstavljaju zanimljiv i pogodan oblik materijala za
pakiranje hrane, medutim pojedina fizikalna svojstva nisu u potpunosti prikladna za dugotrajno
pakiranje i skladistenje hrane. Najvec¢i nedostatak PLA filma je osjetljivost na temperaturu i
upijanje vlage iz zraka. Zajednicki problem svih PLA polimera je njihova tendencija razgradnje
zbog fenomena hidrolize medulanaca transesterifikacije sa stvaranjem laktida i oksidativnim
lomljenjem; sve te reakcije pospjeSuju i ubrzavaju: temperatura, kisele pH vrijednosti i mali
kontaminanti (Piergiovanni i sur., 2016). Kombinacija PLA i drugih polimernih materijala
moze doprinijeti poboljSanju svojstava te ¢ini novi Siroki spektar materijala s razli¢itim
svojstvima za razli¢ite primjene (Jamshidian i sur., 2010).

Interes za PLA materijalima sve je veéi, jer osim §to je biorazgradiv, iz PLA filma moze
se izraditi i1 kruta i fleksibilna ambalaza. Od PLA filma se rade razne boce, posude te posude za
jednokratnu uporabu (Obuchi i sur., 2010), medutim trenutno se najviSe primjenjuje za

pakiranje voca i povréa.

2.5.  PROPUSNOST AMBALAZNOG MATERIJALA

Permeacija odnosno propusnost ambalaznog materijala je prijelaz plinova i tekucina
(permeata) u sustavu. Mehanizam prolaska plina ili pare kroz plasti¢ni film odvija se u tri
stupnja (slika 6). Proces transporta plinova ili hlapljivih para kroz neporozan polimerni matriks,
moze se opisati kao slijed tri uzastopna procesa: sorpcija permeata na jednoj strani, aktivirana
difuzija kroz polimer i desorpcija permeata na polimeru (Gali¢ i sur., 2018). Drugim rije¢ima,
molekule najprije dolaze do povrsine materijala gdje se kondenziraju u polimeru, slijedi proces

difuzije te na kraju proces desorpcije, odnosno otpustanje molekula s povrSine materijala.
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Adsorpcija

Slika 6. Op¢i mehanizam prolaska plina ili pare kroz plasti¢ni film (prema Siracusa, 2012)

Koeficijent propusnosti (P) definira se kao umnozak koeficijenta difuzije (D) i
koeficijenta topljivosti (S). Na difuziju permeata kroz film utjece: struktura filma, propusnost
filma na specifi¢ne plinove ili pare, debljina, povrsina, temperatura, razlika u tlaku ili gradijent
koncentracije kroz film (Siracusa, 2012). Sorpcijski kapacitet polimera, odnosno koeficijent
topljivosti (S) je mjera koliine propusne tvari koju polimer apsorbira iz faze u kontaktu (Gali¢
i sur., 2018).

Kako bi se odabrala adekvatna ambalaza potrebno je sagledati sve aspekte pocevsi od
kemijskog sastava sirovine koja se pakira pa sve do transporta i skladiStenja. Za razliku od
metalne i staklene, polimerna ambalaza propusna je prema malim molekulama razli¢itih
spojeva, poglavito plinova i vodene pare (Siracusa, 2012). Dakle, potrebno je uzeti u obzir
kontakt zapakirane sirovine i plinova, odnosno vodene pare koji mogu uzrokovati degradibilne
procese koji ¢e, kada je rije¢ o vocu i povréu, uzrokovati ubrzano starenje te naposljetku i
kvarenje sirovine. Medutim, kod odabira polimera za ambalazni materijal ne gleda se samo
njegova barijerna sposobnost, nego i ostala fizicka, mehanicka i opticka svojstva (Kurek i sur.,
2011).

Propusnost plina kroz polimerne materijale moze se mjeriti na dva nacina -
manometrijskom metodom i volumetrijskom metodom. Manometrijska metoda mjeri razliku u
tlaku s obje strane filma te se zbog vece osjetljivosti, puno viSe primjenjuje za razliku od
volumetrijske metode koja mjeri promjenu u volumenu (pri konstantnom tlaku) do koje dolazi

zbog permeacije plina kroz film.
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Propusnost polimernih filmova na vodenu paru najceS¢e se mjeri gravimetrijskom
metodom. Ovom metodom, prati se promjena u masi mjerne caSice, do koje dolazi zbog

permeacije vodene pare kroz polimerni film.

2.6. PAKIRANJE U MODIFICIRANOJ ATMOSFERI

Tehnika pakiranja u modificiranoj atmosferi (MAP) sastoji se od zatvaranja diSucih
proizvoda u polimerne filmove u kojima se plinoviti okoli§ aktivno ili pasivno mijenja kako bi
se usporilo disanje, smanjio gubitak vlage 1 raspadanje i1/ili produzio rok trajanja proizvoda
(S&etar i sur., 2010). Sastav, odnosno koncentracije plinova u modificiranoj atmosferi odreduju
se uzimajuéi u obzir parametre sirovine (masa, vrsta, respiracija, Stupanj obrade) te
karakteristike materijala za pakiranje (propusnost na plinove i vodenu paru, povrsinu, svojstva
materijala). Kada je rije¢ o plinovima, 0bi¢no se radi o niskim koncentracijama Kisika i visokim
koncentracijama ugljikovog dioksida koje mogu smanjiti negativan uc¢inak hormona etilena i
zaustaviti mikrobioloski rast, medutim koncentracije kisika i ugljikovog dioksida koje su iznad
razine tolerancije mogu dovesti do nastajanja negativnih posljedica poput posmedivanja i
ubrzanog kvarenja sirovine.

S&etar i sur. (2010) u svome radu navode kako se modificirana atmosfera unutar

pakovine moze kreirati na dva nacina:

1. Aktivna modifikacija - ukljucuje stvaranje laganog vakuuma unutar pakiranja i
zatim zamjenu atmosfere Zeljenom plinskom smjesom. Mogu se koristiti i
apsorberi ugljikovog dioksida, kisika ili etilena za kontrolu koncentracije
plinova;

2. Pasivna modifikacija - atmosfera se postize disanjem robe unutar materijala te

ovisi 0 karakteristikama robe i ambalaZe u koju je pakirana.
Ambalaza koja se najcesce koristi za stvaranje modificirane atmosfere, kako je ve¢
ranije i navedeno, obi¢no je izradena od polimernih materijala. Pozeljne karakteristike

plasti¢nih folija za pakiranje u modificiranoj atmosferi su prema autorima Kader i sur. (1989):

e pozeljne propusnosti na razli¢ite plinove,

e dobra prozirnost i sjaj,
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e mala masa,

e visoka otpornost na trganje i istezanje,

e mogucnost toplinskog zavarivanja na niskim temperaturama,
e netoksi¢nost,

e inertnost u kontaktu s hranom,

e komercijalna prikladnost,

e lakoc¢a rukovanja,

e jednostavnost ispisa u svrhu oznacavanja.

Za pakiranje u modificiranoj atmosferi, najcesce se koristi polietilen zbog osiguravanja
hermetickog brtvljenja i takoder kao medij za kontrolu karakteristika poput: sposobnosti protiv
magljenja, sposobnosti ljustenja i sposobnosti brtvljenja kroz odredeni stupanj kontaminacije
(Séetar i sur., 2010). Osim polietilenskih folija primjenjuju se i ostale jednoslojne plastiéne

folije poput polipropilena ili polietilena niske gustoce i to najéesée u obliku vredica.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Kopriva koristena u ovome radu uzgojena je u plutajuéem hidroponskom sustavu plime
i oseke na Agronomskom fakultetu Sveudilista u Zagrebu (slika 7), u sklopu istrazivackog
projekta Hrvatske zaklade za znanost “Nutritivna i funkcionalna vrijednost koprive (Urtica
dioica L.) primjenom suvremenih hidroponskih tehnika uzgoja“ (IP-2019-04). Svjezi listovi
koprive iz osmog roka kosnje provedene u ozujku 2023. godine, dopremljeni su netom nakon
ranojutarnje berbe u Laboratorij za pakiranje hrane, Zavoda za prehrambeno-tehnolosko

inzenjerstvo, Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta, Sveucilista u Zagrebu.

Slika 7. Kopriva uzgojena u plutaju¢em hidroponskom sustavu plime i oseke

(vlastita fotografija)

Zdravi 1 neosteéeni listovi koprive odvojeni su od stabljike i pakirani (slika 8) u vreéice
od:

polietilena niske gustoce (PE-LD),

biaksijalno orijentiranog polipropilena (BOPP),
poliamid/polietilena (PA/PE),

poli(mlijecne kiseline) (PLA).

YV V V V
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Slika 8. Polietilen niske gustoce (gore lijevo), biaksijalno orijentirani polipropilen (gore
desno), poliamid/polietilen (dolje lijevo), poli(mlije¢na kiselina) (dolje desno)

(vlastita fotografija)

Uzorci koprive, u navedenim materijalima, pakirani su pomocu uredaja za pakiranje u
modificiranoj atmosferi (MAP, KM 20-3, DORADO, JUNIOR DIGIT, WITT-Gasetechnik
Njemacka). Za potrebe istrazivanja koriStene su dvije smjese plinova: plin (A) - 5 % kisik i 10
% ugljikov dioksid, (ostatak dusik); plin (B) - 5 % kisik 1 5 % ugljikov dioksid, (ostatak dusik).
Vredice su zatvarane ru¢nom varilicom (AUDION, Viro, Hrvatska).

Uzorci koprive koji su pakirani u BOPP i PE-LD vreéice punjeni su s obje plinske
smjese, dok su uzorci koprive pakirani u PA/PE i PLA vrecice punjeni samo sa smjesom plinova
B. Kontrolni uzorak za svaki tip materijala predstavlja vre¢ica napunjena zrakom, odnosno
kopriva zatvorena u uvjetima normalne atmosfere. Za svaku skupinu uzoraka i svaki termin
uzorkovanja (dan), pripremljena su po tri uzorka (ponavljanja). Uzorci su kodirani na nacin

prikazan u tablici 2:
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Tablica 2. Kodirani uzorci koprive

BOPP / smjesa plinova A
BOPP / smjesa plinova B
BOPP punjen u uvjetima normalne atmosfere
PE-LD / smjesa plinova A
PE-LD / smjesa plinova B
PE-LD punjen u uvjetima normalne atmosfere
PLA / smjesa plinova B

PLA punjen u uvjetima normalne atmosfere

PA/PE / smjesa plinova B

PA/PE punjen u uvjetima normalne atmosfere
* uvjeti normalne atmosfere podrazumijevaju okolni zrak, odnosno priblizno 21 % Oz i 0,04
% CO2

Zapakirani svjeZi listovi koprive skladiSteni su u razdoblju od devet dana pri 4 + 2 °C,
a analize listova koprive provedene su: nulti dan - odmah nakon kosnje (to) te treci (t3) i deveti
(to) dan skladistenja. Ambalazni materijali su karakterizirani svaki zasebno, no buduéi da je
vreéica od PA/PE materijala nacinjena od dva dijela razli¢ite teksture (rebrasti i glatki dio), oba

dijela su analizirana.

w

2. MJIERENJE TRANSPARENTNOSTI FILMA

Transparentnost filmova mjeri se pomocéu UV-VIS spektrofotometra (Lambda 25,
PerkinElmer, Waltham, SAD), na nacin da se prvo podese uvjeti mjerenja, odnosno pocetna i
konacna valna duljina (200 - 800 nm). Zatim se uzorak ambalaznog materijala stavi u prostor
predviden za kivetu te se zatvori mjerni prostor i pokrene mjerenje. Nakon provedenog mjerenja
biljezi se apsorbancija u cijelom spektru, a vrijednost pri 600 nm, koristi se za racunanje

transparentnosti materijala (Teo0) prema sljedecem izrazu:
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A
Teoo = = [1]

gdje je:
Asoo- apsorbancija mjerena pri 600 nm,

X - debljina materijala (mm).
3.3.  MJERENJE DEBLJINE AMBALAZNIH MATERIJALA

Debljina materijala mjeri se digitalnim mikrometrom (preciznost 0,001 mm) (Digmet,
HP, Helios Preisser, Njemacka). Mjerenje se provodi na 10 razli¢itih mjesta svakog uzorka.
Tijekom daljnjeg istrazivanja, za potrebe racuna, uzima se u obzir srednja vrijednost +

STDEV provedenih mjerenja.

3.4. MJIERENJE PROPUSNOSTI FILMOVA NA VODENU PARU

Propusnost polimernih materijala na vodenu paru provodi se gravimetrijskom metodom
prema ASTM E96-80 standardu (ASTM, 1980).

Uzorci polimernih materijala izrezu se u obliku kruga (promjera 41 mm) te se mjerna
¢aSica napuni s 20 mL destilirane vode. Na otvor ¢aSice nanese se vakuumska mast na koju se
postavi teflonski prsten te potom uzorak koji se zatim ucvrsti drugim teflonskim prstenom i

poklopcem (slika 9).

Poklopac —@

Teflonski prsten ——» ¢ '

Uzorak —»
Teflonski prsten — — | o—
Staklena ¢adica ———» =]

————— |

- -

| - —

Destilirana voda —M»

~

Slika 9. Cagica i sastavni elementi zatvarada za mjerenje propusnosti vodene pare (prema

Gali¢ i sur., 2022)
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Uzorci (slika 10) se pohranjuju u klima komori (Memmert HPP110, Memmert,
Njemacka) pri 23 °C i relativnoj vlaznosti od 30 %. Tijekom rukovanja uzorcima potrebno je
koristiti zaStitne rukavice.

Uzorci se vazu na analitickoj vagi (KERN ABS320-4N, KERN&SOHN GmbH,
Balingen, Njemacka) do ustaljenja promjene u gubitku mase, odnosno tijekom osam dana

analize.

Slika 10. Pripremljeni uzorci za mjerenje propusnosti materijala na vodenu paru

(vlastita fotografija)

Propusnost na vodenu paru (WVP, g/ m s Pa) ra¢una se prema izrazu:

Am

WVP = -1 [2]
At-A-Ap

gdje je:
Am/At - gubitak vodene pare po jedinici vremena (g/s),
A - povrsina filma izloZena prijenosu vlage (9,08 - 10™*m?),
| - debljina filma (m),

Ap - razlika tlaka vodene pare izmedu dvije strane filma (Pa).
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Brzina prijenosa vodene pare kroz uzorak (WVTR, g /m?s) raduna se prema izrazu:

WVTR = 22 [3]
At-A

Za potrebe ovoga istrazivanja mjerenje je provedeno u 4 paralele te su rezultati izraZeni
kao srednja vrijednost + STDEV.

3.5,  MJIERENJE PROPUSNOSTI PLINOVA KROZ POLIMERNI FILM

Mjerenje propusnosti filmova na kisik i ugljikov dioksid provodi se manometarskom
metodom, na uredaju za mjerenje propusnosti na plinove (Brugger, GDP-C, Brugger
Feinmechanik GmbH, Munich, Njemacka).

Prvotno se uzorak postavi izmedu gornjeg i donjeg dijela permeacijske ¢elije, nakon
toga slijedi evakuacija zraka iz permeacijskih ¢elija te se kroz jednu stranu uzorka (gornja ¢elija)
propusta mjerni plin pod tlakom od 5 bar i protokom od 80 mL/min. Zbog nastale razlike u
tlaku dolazi do difuzije plina kroz ispitivani materijal $to uzrokuje postupan porast tlaka u
donjem dijelu ¢elije. Uredaj automatski oCitava porast tlaka te ga registrira i biljezi na racunalu
pomocu racunalnog programa.

Dobiveni rezultati permeance (g, cm® m? d bar) koriste se za izracun Kkoeficijenta

propusnosti kisika (PO2 ) i koeficijenta propusnosti ugljikovog dioksida (PCOz) prema izrazima

[4]i [5]:

PO, =q-d [4]
PCO,=q-d [5]

gdje je:
g - permeanca (cm3/m? d bar),

d - debljina filma (um).

Primjenom odgovarajuée metode, racunalo povezano s GDP-C uredajem preko
serijskog sucelja koriste¢i GDP-C program, omogucava odredivanje podataka ovisno o debljini
materijala i to: koeficijent permeacije (P, cm3/m d bar), koeficijent difuzije (D, cm?/s),
koeficijentu topljivosti (S, cm3/cm?bar) plina u ambalaznom materijalu te vrijeme potrebno

da plin zapo¢ne difuziju kroz ambalazni materijal (time-lag (¢,, S)).
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Sva su mjerenja provedena u tri paralele te su rezultati izrazeni kao srednja vrijednost =
STDEV. Podaci o koeficijentima difuzije, topljivosti i time lag vrijednosti nisu dobivene za
PA/PE materijal, buduci da primijenjena metodologija to ne dopusta, ve¢ je ove vrijednosti

moguce estimirati samo za jednoslojne materijale.

3.6. SASTAV PLINOVA U PAKOVINI

Tijekom skladistenja koprive, koja je prethodno zapakirana u polimernu ambalazu u
uvjetima modificirane atmosfere, prati se i sastav plinova u pakovini. Udio Kisika i ugljikovog
dioksida mjeri se 1 biljeZi na dane uzorkovanja pomocu analizatora sastava plina OXYBABY®
(WITT-GASETECHNIK GmbH & Co KG, Witten, Njemacka). Mjerenje se provodi U tri

paralele, izravnim probijanjem igle unutar polimerne ambalaZe kroz silikonski septum.

3.7.  DISANJE KOPRIVE

Mjerenje brzine disanja koprive provodi se na nacin da se poznata masa koprive (15 g)
stavlja i hermeticki zatvara u staklenke poznatog volumena (500 mL). Nakon zatvaranja posude,
uzorci se ¢uvaju pri 4 £2 °C1i23 +£2 °C. Udjeli kisika i ugljikovog dioksida u zatvorenoj posudi
mjere se nakon svakih 30 min izravnim probijanjem igle kroz silikonski septum na poklopcu,
unutar zatvorene staklenke pomocu analizatora plina OXYBABY® (WITT-GASETECHNIK
GmbH & Co KG, Witten, Njemacka ). Mjerenje je provodeno u tri paralele.

Brzina disanja, u smislu potro$nje kisika RO, i oslobadanja ugljikovog dioksida RCO,

raCuna se prema izrazima (Singh i sur., 2013):

i f
_ pglz_pOZ.VV [6]
02 100-W-At
f _.in vV
R __Pco,7Pco, Vv [7]
€Oz 100-W-At

gdje je:

Po,i Pco, - parcijalni tlakovi kisika i ugljikovog dioksida, poCetnog (in) i zavrSnog (f)
(%),

Vy, - volumen praznog prostora (ml),
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W - masa uzorka (kg),

At - vrijeme (h).
Respiracijski kvocijent (RQ) ra¢una se prema izrazu:

RQ =~z [8]

Ro,
3.8. BOJALISTA

Pomocu kolorimetra (ColorTec PCM+, Kina) mjeri se boja listova koprive, svaka tri

dana tijekom skladistenja. Primjenjuje se CIE L*a*b* metoda, odnosno prostorni model (slika
11).

L=100
Biiela
/' 7uta Crvena
*b>, —f————__*+a
Nijansa ' / Zasi¢enost
| / A
Zelena —_—] Plava
-a -b 4
B e [
L=0
Crna

Slika 11. CIELAB dijagram (prema Ly i sur., 2020)

CIE L*a*b* predstavlja trodimenzionalni prostor boja temeljen na objektivnom
vrednovanju boja te prikazivanju rezultata u brojcanim vrijednostima: L*, a* i b*.

Vrijednost L* predstavlja intenzitet svjetla ili tame te moze biti u rasponu od 0, §to
predstavlja tamu, odnosno apsolutno crnu, do broja 100 koji predstavlja bijelu boju, odnosno

svjetlo. Vrijednost a* predstavlja raspon od crvene do zelene boje te negativne vrijednosti
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oznacavaju prisutnost zelene boje, dok pozitivne vrijednosti parametra a* ukazuju na prisutnost
crvene boje. Raspon boje od Zzute do plave oznacava vrijednost b* te ukoliko su pozitivne
vrijednosti izraZena je zuta boja, a ukoliko je b* vrijednost negativna izrazena je plava boja
uzorka.
Na kromatskom dijagramu se moze ocitati h* vrijednost (vizualni dozivljaj, ton boje) i
C* vrijednost (zasi¢enost boje) preko ocitanih vrijednosti a* i b* na Hunterovom kolorimetru.
Pomoc¢u 4E vrijednosti moguce je procijeniti odnos izmedu vizualne i numericke analize

boje. Razlika u boji (4E*) racuna se prema izrazu:

AE* = [ (L* - Lo*)? + (a* - a0™)? + (b* - bo*)2 ]2 [9]

gdje Lo", ao”, bo” predstavljaju pocetnu vrijednost (Manolopoulou i Varzakas, 2016).
Referentni uzorak, u ovome istrazivanju, bio je svjezi list koprive, neposredno nakon berbe.

Mjerenje se provodi na nacin da se iz svake pakovine slu¢ajnim odabirom izuzmu tri
lista koprive koja se postave na bijelu podlogu te pomoc¢u kolorimetra provede mjerenje
(uzimaju se nasumi¢no po tri lista te se na svakome provede jedno mjerenje). Rezultati se

prikazuju kao srednja vrijednost s pripadaju¢om standardnom devijacijom.

3.9. STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Statisticka obrada podataka provodi se pomocéu XLSTAT nadopune za program
Microsoft Excel. Statisticke razlike su ocijenjene u redovima s jednosmjernom analizom
varijance (ANOVA) i Tukey-evim viSestrukim usporednim testovima. Ako je p < 0,05, razlika

izmedu rezultata se smatra statisticki zna¢ajnom.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. VIZUALAN PREGLED UZORAKA

U ovome istrazivanju koristena je kopriva iz osmog roka kosnje ¢ija je berba provedena
u ozujku 2023. Prije pakiranja (slika 12a), listovi su odvojeni od stabljike te su koristeni samo

neosteceni i1 zdravi listovi koprive.
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Slika 12. a) Kopriva neposredno prije odvajanja listova i pakiranja
b) Uzorci koprive s lijeva na desno: M1P1, M1P2, M2P1, M2P2, KM1 i KM2
c) Uzorci koprive odozgo prema dolje: M3P2 i KM3 (lijevo) KM4 i M4P2 (desno)
(vlastite fotografije)
M1 - BOPP, M2 — PE-LD, M3 — PLA, M4- PA/PE, K — kontrola, podrazumijeva
pakiranje pojedinog materijala (M1, M2, M3, M4) u uvjetima normalne atmosfere (02/CO2
21/0,04 ), P1 — smjesa O2/CO2 5/10, P2 — smjesa O2/CO2 5/5

Uzorci analizirani deveti, odnosno zadnji dan skladistenja prikazani su na slikama 12b i
12¢. Vizualno, kopriva pakirana u vreé¢ice od BOPP folije (M1) i PE-LD folije (M2) pokazala

je bolju kvalitetu (manje uvenulih listova) u sluc¢aju kada je punjena smjesom plinova B (P2).

Slika 12c prikazuje listove koprive pakirane u PLA vrecice, koje imaju svojstvo
biorazgradnje te u PA/PE vrecice koje predstavljaju netipi¢an polimerni materijal za pakiranje
povréa. Nakon 9 dana skladiStenja, oba su uzorka bila ili vizualno ili olfaktivno neprihvatljiva.
Naime, listovi koprive pakirani u vrec¢ice od PLA folije 1 punjeni smjesom plinova B vizualno
nakon otvaranja PA/PE vrecica u kojima su 9 dana skladiSteni listovi koprive, poceo se Siriti

neugodan miris.

25



4.2. TRANSPARENTNOST I DEBLJINA FILMA

Transparentnost je vjerojatno najvrjednija znacajka za potroSace, jer omogucuje
procjenu svjezine i izgleda hrane vizualnim pregledom prije kupnje (Eldesouky i sur., 2015).
Osim §to je transparentnost za potrosace vazna, jer im omogucuje vizualan pregled sadrzaja,
vrijednost transparentnosti utje¢e na odvijanje reakcija fotooksidacije. Kako bi se sprijecile
nezeljene reakcije fotooksidacije, ambalazni materijal mora imati niske vrijednosti
transparentnosti, odnosno nisku propusnost filma na svjetlost (T). Za prozirne materijale,
glavna interakcija sa svjetlosnom tvari ukljucuje prijenos dijela upadnog zracenja, registriranog
kao prijenos, dok se drugi dijelovi mogu ili apsorbirati (apsorbancija) ili reflektirati, uglavnom
zrcalno (refleksija) (Guzman-Puyol i sur., 2022). Niske vrijednosti transparentnosti materijala
oznacavaju veée odbijanje svjetlosti, odnosno refleksiju. Vrijedno je napomenuti da je veéina
prozirnih materijala za pakiranje hrane na bazi nafte te kako imaju vrijednosti propusnosti u

rasponu od 85 - 90 % (Guzman-Puyol i sur., 2022).

6

5

—— PA/PE hr

4 PA/PE gl
s BOPP
S
2 3 PE-LD
o —— PLA
(2]
o
<2

1

0

200 300 400 500 600 700

Valna duljina (nm)

Slika 13. Apsorbanca razli¢itih filmova pri valnim duljinama od 200 do 800 nm
PA/PE hr - hrapava strana PA/PE filma, PA/PE gl - glatka strana PA/PE filma

Apsorbancija u rasponu od 200 do 800 nm, analiziranih filmova za pakiranje svjezih
listova koprive prikazana je na slici 13. Sva mjerenja transparentnosti jako ovise o debljini

materijala te usporedba uzoraka razli¢ite debljine nije odgovaraju¢a (Guzman-Puyol i sur.,
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2022). 1z dobivenih rezultata vidi se korelacija izmedu debljine materijala i apsorbancije,
odnosno najveéu apsorbanciju u cijelom rasponu valnih duljina (200 - 800 nm) pokazala je
hrapava strana PA/PE filma koja ima i najve¢u debljinu, u usporedbi s ostalim uzorcima (tablica
3). Ovaj film se, kako je ve¢ navedeno, zbog velikih barijernih svojstava upotrebljava za
vakuumsko pakiranje te su stoga ovi rezultati i opravdani. Iz grafickog prikaza takoder je
vidljivo kako BOPP i PE-LD film prati sli¢an trend vrijednosti apsorbancije u ovisnosti o valnoj

duljini.

Tablica 3. Debljina filmova i njihova transparentnost (Teoo) mjerena pri 600 nm

168.,2 + 5,692 0,295 1,75
84,5 + 3,24° 0,088 1,04
21,6 +1,17¢ 0,047 2,15
34,0 + 6,45° 0,074 2,18
29,3 + 1,06° 0,042 1,45

Oznake u eksponentu (?€) oznacavaju da se uzorci medusobno statistic¢ki razlikuju, p<0,05
PA/PE hr - hrapava strana PA/PE filma, PA/PE gl - glatka strana PA/PE filma

Vrijednost Ty se u pojedinim literaturama naziva jo$ i neprozirnost te je drugi najcesée
koriSteni parametar za odredivanje transparentnosti filma. Neprozirnost se definira kao omjer
izmedu apsorbancije na 600 nm i debljine uzorka u mm (Guzman-Puyol i sur., 2022). Podaci
mjerenja Tgoo Vrijednosti dane su u tablici 3. Visoka vrijednost neprozirnosti ukazuje na to da
uzorak ima nisku transparentnost (Hermawan i sur, 2019). Usporedujuci s rezultatima iz
istrazivanja Shiku i sur. (2003) transparentnost (Tgo) se ne razlikuje znacajno od rezultata
dobivenih u ovome istrazivanju. Vrijednost transparentnosti u istrazivanju Shiku i sur. (2003)
za PE-LD film iznosi 3,05 dok za orijentirani polipropilen i PE film ona iznosi 1,67 odnosno
1,51.
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4.3. PROPUSNOST FILMOVA NA VODENU PARU (WVP) | BRZINA PRIJENOSA
VODENE PARE (WVTR) FILMOVA

Propusnost filmova na vodenu paru vazan je parametar ambalaze za pakiranje hrane koji
uklju€uje sorpciju, difuziju i adsorpciju molekula vode kroz ambalazni materijal. Interakcije
izmedu polimera 1 molekula vode temeljne su za procjenu propusnosti vode kroz film, koja se
obi¢no odvija kroz hidrofilni dio filma (Sangaj i Malshe, 2004). Barijerna svojstva filmova na
vodenu paru ovise o razli¢itim ¢imbenicima ukljucujuci i: kontakt filma s proizvodom, sastav
filma, debljinu, povrSinu, uniformnost, gradijent koncentracije, ali 1 vanjske ¢imbenike kao §to
su temperatura i relativna vlaznost zraka (Abdul Khalil i sur., 2019). Rezultati mjerenja
propusnosti filmova na vodenu paru (WVP) i rezultati mjerenja brzine prijenosa vodene pare
(WVTR) kroz filmove koji su koristeni za pakiranje svjezih listova koprive, prikazani su na
slikama 14 i 15.

1.00E-11
9.00E-12 a
8.00E-12
7.00E-12
6.00E-12
5.00E-12
4.00E-12
3.00E-12
2.00E-12 b

WVP (g/m s Pa)

1.00E-12 I . b.c b
0.00E+00 = -

PE-LD BOPP PLA PA/PE ¢l PA/PE I

Materijal

Slika 14. Propusnost analiziranih filmova na vodenu paru (WVP)
Oznake u eksponentu (*€) oznacavaju da se uzorci medusobno statistic¢ki razlikuju, p<0,05
PA/PE hr - hrapava strana PA/PE filma, PA/PE gl - glatka strana PA/PE filma
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Slika 15. Brzina prijenosa vodene pare (WVTR) kroz analizirane ambalazne
materijale
Oznake u eksponentu (2 €) oznacavaju da se uzorci medusobno statistic¢ki razlikuju, p<0,05
PA/PE hr - hrapava strana PA/PE filma, PA/PE gl - glatka strana PA/PE filma

Najvisa vrijednost propusnosti na vodenu paru izmjerena je za PLA film, dok je najniza
propusnost na vodenu paru izmjerena za BOPP i PA/PE film. Takoder, nema statisti¢ki znacajne
razlike izmedu glatkog i hrapavog tipa PA/PE filma, Sto je 1 za o¢ekivati buduci je rijec o istom
sastavu materijala. Niska propusnost ambalaznog materijala moze dovesti do kondenzacije
vlage na unutarnjoj povrSini filma, §to bi potencijalno moglo pogodovati mikrobnom rastu
(Khalil i sur., 2019). Vrijednosti brzine prijenosa vodene pare (WVTR) prikazane na slici 15,
ukazuju na slicno ponasanje materijala u usporedbi s grafickim prikazom WVP vrijednosti
(slika 14). Dobivene vrijednosti mogu se poredati od najvise do najnize na sljede¢i naéin: PLA
> PE-LD > BOPP > PA/PE (gl i hr).

Iz grafickih prikaza propusnosti materijala na vodenu paru (WVP) i brzine prijenosa
vodene pare (WVTR) moze se uociti kako postoje sli¢nosti, drugim rijeCima nema statisticki
znacajne razlike izmedu PA/PE hrapavog dijela filma i PE/LD filma te PA/PE glatkog dijela
filma i BOPP filma. U ovome istrazivanju WVP vrijednost PA/PE glatke strane filma iznosi
5,41+0,2 - 10 1 g/m s Pa, dok WVP vrijednost PA/PE hrapave strane filma iznosi 7,74 £+ 1,7
- 10 ' g/m s Pa. Vrijednost WVTR dobivena u ovome istrazivanju za PA/PE glatku stranu

filma iznosi 1,41 £ 0,1 -10~*g/m? s te za hrapavu stranu 2,44 + 0,5 - 107° g/m?s. Iz
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istrazivanja Fu i sur. (2018), PA/PE materijal karakterizira WVP vrijednost od 3,9 g/m? d atm.
Niske vrijednosti WVP-a i WVTR-a su razlog zbog kojeg se PA/PE vreéice koriste za pakiranje
u vakuumu, primjerice za pakiranje suhomesnatih proizvoda, odnosno zbog svojih
viokobarijernih karakteristika.

Shiku i sur. (2003) u svome radu usporedivali su filmove na bazi miofibrilarnih proteina
sa sintetickim polimernim materijalima te su za propusnost na vodenu paru PE-LD filma dobili
vrijednost od 0,02 + 0,01 - 1071° g/m s Pa, §to se podudara s rezultatima dobivenim u ovome
istrazivanju, koji za PE-LD iznosi 9,94 + 5,9 - 10713 g/m s Pa. Gaikwad i sur. (2017) su
istrazivali propusnost na vodenu paru i kisik te sposobnost “hvatanja” kisika PE-LD filmova
premazanih pirogalolom. Rezultati su pokazali kako je PE-LD film propusniji u usporedbi s
rezultatima ovoga istrazivanja, odnosno WVP vrijednost Cistog PE-LD filma u istrazivanju
Gaikwad i sur. (2017) iznosila je oko 1,5 - 1071% g/m s Pa. Slika 14, odnosno graficki prikaz
propusnosti na vodenu paru ukazuje na to kako je polietilen niske gustoée propusniji od BOPP
filma ¢ak 10 puta.

Usporedujuéi rezultate iz ovoga istrazivanja, za brzinu prijenosa vodene pare kroz
BOPP film, s istrazivanjima drugih radova moze se primijetiti kako su zbog razli¢itih vrijednosti
debljine materijala dobiveni i razliCiti rezultati za brzinu prijenosa vodene pare. U ovome
istrazivanju brzina prijenosa vodene pare za BOPP materijal iznosi 1,01 + 0,1 - 1075 g/m? s.
Verde i sur. (2022) su za potrebe pakiranja Cokolade analizirali BOPP/BOPPmet film
(biaksijalno orijentirani polipropilen /metalizirani biaksijalno orijentirani polipropilen i
BOPP/BOPP film). Rezultati dobiveni za BOPPmet debljine 37,65 um sli¢ni su (0,36 -
107> g/m? s) onima iz ovoga diplomskog rada, dok je za BOPP/BOPP materijal debljine 45,57
um brzina prijenosa vodene pare visa i iznosila je 4,06 - 107> g/m? s. Song i sur. (2016) su za
BOPP materijal debljine 17,8 um dobili WVTR vrijednost od 2,85 - 107> g/m? s.

Literaturni podaci o propusnost PLA materijala na vodenu paru, prema Sanchez-Garcia
i Lagaron (2010) iznose 2,30 - 10~1* kg m/m? s Pa, dok prema Rhim i sur. (2009) WVP iznosi
1,80 - 10~ kg m/m? s Pa §to je priblizno vrijednosti koja je dobivena u ovome istraZivanju
(8,59 +0,2 10712 g /m s Pa). Opcenito, WVTR vrijednost biorazgradivih polimera viga je od
WVTR-a nekih sintetskih polimera koji se smatraju materijalima dobrih barijernih svojstava,
kao $to je polietilen niske gustoc¢e (Shogren, 1997). Nadalje, Shrogen (1997) je usporedivao
brzinu prijenosa vodene pare kroz amorfni i kristalini¢ni PLA film. WVTR amorfne PLA pri
25 °C iznosila je 1,99 - 1073 g/m?s, dok je WVTR kristalinicne PLA iznosila 9,49 -

10~* g/m? s. Navedeni autor zakljucio je kako je amorfni PLA film propusniji iz razloga $to

30



kristalinicna PLA ima guséu strukturu, $to predstavlja odredenu barijeru vodenoj pari te
usporava njezin prolazak. U ovome istrazivanju brzina prijenosa vodene pare kroz PLA film

iznosi 6,46 £0,1 - 10™* g/m? s.

44. PROPUSNOST FILMOVA NA PLINOVE

Kako bi se u pakiranju stvorila modificirana atmosfera te na taj na¢in usporili brojni
metabolicki procesi potrebno je odabrati film za pakiranje odredene propusnosti koji bi
omogucio nastajanje i odrzavanje ravnoteze modificirane atmosfere. Propusnost materijala na
plinove ovisi o nekoliko ¢imbenika kao $to su fizikalno-kemijske karakteristike i sastav
materijala, sastav plinova, temperatura i relativna vlaznost okoline (vanjska i unutarnja,
odnosno u zra¢nom prostoru pakovine), toplinske i mehanic¢ke obrade, itd. (Siracusa, 2012).
Stoga je za potrebe istrazivanja studija slucaja, na konkretnom prehrambenom proizvodu,
najbolje rjeSenje eksperimentalno odredivanje propusnosti filmova na plinove. Na slici 16
prikazani su rezultati mjerenja koeficijenta propusnosti materijala na kisik, odnosno ugljikov
dioksid. U tablicama 4 i 5 prikazani su koeficijenti topljivosti, difuzije kao i time lag vrijednost,

odnosno vrijeme potrebno da prve molekule plina difundiraju kroz polimer (na pocetku

mjerenja).
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Slika 16. Koeficijent propusnosti kisika i ugljikov dioksida
Oznake u eksponentu (?€) oznacavaju da se uzorci medusobno statistic¢ki razlikuju, p<0,05
PA/PE hr - hrapava strana PA/PE filma, PA/PE gl - glatka strana PA/PE filma
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Iz grafickog prikaza koeficijenta propusnosti kisika i ugljikovog dioksida vidljivo je
kako se za oba plina najvise isticu PLA i PA/PE materijal. Drugim rije¢ima, najve¢u propusnost
ima PLA film te takoder ocekivano, najmanju propusnost i na kisik i na ugljikov dioksid ima
PA/PE materijal.

Séetar i sur. (2010) u svome radu prikazali su literaturni pregled propusnosti razli¢itih
polimernih materijala na plinove. Permeanca ili propusnost (q) izrazava se kao volumen
permeata koji prolazi kroz film, po jedinici povrSine i vremena, u stabilnom stanju uzorka
(Siracusa, 2012). lz podataka permeance materijala moguce je izraCunati koeficijent
propusnosti materijala na plinove, mnoZenjem vrijednosti s debljinom materijala odnosno
prema izrazima [4] i [5]. Prema literaturnim podacima permeance, S&etar i sur. (2010) za PE-
LD film (debljine 25 um te mjereno pri 25 °C) naveli su kako koeficijent propusnosti na kisik
iznosi 0,192 cm3/m d bar te za ugljikov dioksid, pri istim uvjetima mjerenja, 1,04 cm3/md bar.
U ovome istrazivanju propusnost PE-LD filma na kisik iznosi 42,44 £ 3,2 - 1073 ¢cm3 /m d bar,
dok isti za ugljikov dioksid iznosi 38,73 £ 2,1 - 1073 cm3 /m d bar.

Koeficijent propusnosti kisika i ugljikovog dioksida za BOPP materijal u ovome
istrazivanju iznosi 5,11 = 1,0 - 103 cm3 /m d bar, odnosno za ugljikov dioksid 14,77 + 12,8
1073 cm? /m d bar. Koeficijent propusnosti na kisik za BOPP film prema Verde i sur. (2022)
iznosi 4,1 - 1072 ¢cm3 /m d bar, dok za BOPP/metBOPP iznosi 6,9 - 10~* cm3/m d bar, $to je
znacajno nize nego u ovom radu. Suprotno tome, u istrazivanju Song i sur. (2016) koeficijent
propusnosti kisika za BOPP materijal iznosio je 0,04 cm3 /m d bar.

Najvisa propusnost na kisik i ugljikov dioksid izmjerena je za PLA film te iznosi 113,07
+ 20,1 - 1073 cm3/m d bar za kisik, odnosno 102,00 + 25,4 - 10~3 cm3/m d bar za ugljikov
dioksid. Ovi rezultati podudaraju se s rezultatima Sanchez-Garcia i Lagaron (2010) koji su u
svom istrazivanju za propusnost PLA filma na kisik dobili vrijednost od 0,12 cm3 /m d bar.

Kao i kod propusnosti materijala na vodenu paru ocekivano najnize vrijednosti
propusnosti na kisik i ugljikov dioksid izmjerene su za PA/PE materijal. Propusnost hrapavog
dijela PA/PE na kisik iznosi 4,55 - 1073 cm3 /m d bar, dok propusnost na ugljikov dioksid
iznosi 0,30 - 103 cm3 /m d bar. Rezultati za glatku stranu PA/PE materijala iznose 0,82 - 1073
cm3/m d bar za kisik i 0,60 - 1073 cm® /m d bar za ugljikov dioksid. Fu i sur. (2018) iznose

kako propusnost na kisik iznosi 47,6 cm?/m? d atm za PA/PE materijal debljine 90 um.
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Tablica 4. Koeficijent topljivosti (S), koeficijent difuzije (D) i time lag (tL) vrijednosti kisika

izmjerena za razli¢ite materijale

- 1,20+ 0,182 1,25 + 0,032 13 +0°
- 1,05 + 0,432 0,37 + 0,22° 33+ 57

NM - nije izmjereno

Oznake u eksponentu (*€) oznacavaju da se uzorci medusobno statisticki razlikuju, p<0,05

Tablica 5. Koeficijent topljivosti (S), koeficijent difuzije (D) i time lag (tL) ugljikovog dioksida

2,91 + 0,60?

0,25+ 0,012

1,08 + 0,272 1,61 +0,76 5+ 32
NM NM NM
NM NM NM

NM - nije izmjereno

Oznake u eksponentu (*~€) oznacavaju da se uzorci medusobno statisticki razlikuju, p<0,05



U tablicama 4 i 5 prikazani su rezultati koeficijenta topljivosti (S), koeficijenta difuzije
(D) i time lag vrijednosti (tL) za PE-LD i BOPP film, dok za PLA te PA/PE film nije bilo
moguée odabranom metodom izraunati navedene parametre. 1z tablica 4 i 5 vidljivo je kako
se rezultati koeficijenta difuzije kod oba materijala (PE-LD i BOPP) statisticki ne razlikuju i
kada je rije€ o propusnosti na kisik 1 kada je rije¢ o propusnosti na ugljikov dioksid. Flaconneche
i sur. (2001) u svom istrazivanju kao rezultat difuzijskog koeficijenta ugljikovog dioksida za
PE-LD film dobili su vrijednost od 6,7 - 107 cm?/s. Medutim, postoje dvije znacajne razlike
izmedu ovoga istrazivanja i istrazivanja kojeg su proveli Flaconneche i sur. (2001). Prva razlika
je u temperaturi pri kojoj su se analize provele, analiza Flaconneche i sur. (2001) provedena je
pri 40 °C, dok je ovo mjerenje u ovom istrazivanju provedeno pri 20 °C. Druga, takoder
znacajna razlika je u debljini PE-LD filma, naime Flaconneche i sur. (2001) Kkoristili su PE-LD
film debljine 1,83 mm, dok je PE-LD film koriSten u ovom istrazivanju debljine 0,034 mm.
Koeficijent topljivosti ugljikovog dioksida za PE-LD film u istrazivanju Flaconneche i sur.
(2001) iznosi 0,33 cm3/cm? bar te je bitno napomenuti kako su na ovaj rezultat takoder utjecali
prethodno navedeni parametri. Lin i sur. (2008) u svome istrazivanju dobili su vrijednost
koeficijenta difuzije kisika za BOPP materijal od 1,17 - 10~7 cm?/s dok je koeficijent topljivosti
kisika iznosio 7,23 - 1072 cm3/cm?3 bar.

Generalno gledano na sve parametre propusnosti BOPP i PE-LD filma, za oba plina,
moze se uoliti kako, osim vremena potrebnog da plin difundira kroz polimer na pocéetku

mjerenja, odnosno time lag vrijednosti, nema statisticki znacajne razlike izmedu ova dva filma.

45. SASTAV PLINOVA U PAKOVINI

Pakiranje povréa u polimerne folije stvara MAP uvjete oko proizvoda, unutar pakiranja
koji omogucuju niZe stupnjeve izmjene plinova 1 mogu aktivno utjecati na fizioloske procese
svjeze sirovine, §to rezultira smanjenom stopom disanja, transpiracije i drugih metaboli¢kih
procesa (Chitravathi i sur. 2015; Soltani i sur. 2016). Sirovina, nakon punjenja pakovine
odredenim plinskim sastavom, jedno vrijeme troSi ubrizgani kisik i proizvodi nisku
koncentraciju ugljikovog dioksida, nakon c¢ega se uspostavlja stabilno stanje. Tijekom
skladistenja koprive pakirane u razli¢ite polimerne filmove i napunjene razli¢itim plinskim
sastavima pracen je i sastav plinova u pakovini (nulti, tre¢i i deveti dan skladiStenja) te su

rezultati graficki prikazani na slici 17.
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PE-LD BOPP

Udio plinova (%)
Udio plinova (%)
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25 PLA 25 PA/PE
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gls gls
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0 == 0
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Slika 17. Promjena sastava plinova u pakovini tijekom devet dana skladiStenja lista koprive upakirane u a) PE-LD, b) BOPP, c) PLA i d) PA/PE
vrecice
Plavom bojom oznaceni su kontrolni uzorci pakirani u uvjetima atmosfere; narancastom bojom oznacene su pakovine punjene smjesom plinova
A; zelenom bojom oznacene su pakovine punjene smjesom plinova B.

Pune linije oznacavaju kisik, dok isprekidane linije oznacavaju ugljikov dioksid.
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Brzina disanja i izmjena plinova kroz materijal su procesi ukljuéeni u stvaranje
modificirane atmosfere (MA) unutar pakovine, koja ¢e produljiti rok trajanja svjezeg voca i
povréa (Fonseca i sur., 2002). Opéenito, disanje proizvoda u pakovni odvija se na nacin da
sirovina konzumira dostupan kisik te proizvodi otprilike jednaku koli¢inu ugljikovog dioksida.
Vrlo brzo dolazi do nastajanja gradijenta u koncentraciji, §to uzrokuje ulazak kisika i izlazak
ugljikovog dioksida. Na kraju se stvara ravnotezna koncentracija plinova i to u trenutku kada
se brzina potro$nje i nastajanja kisika, odnosno ugljikovog dioksida izjednace s brzinama
difuzije ova dva plina. Unutar definirane konfiguracije pakiranja, sastav plina iznad prostora
pokazatelj je brzine disanja proizvoda, s nizim razinama kisika i vi§im razinama ugljikovog
dioksida ukazuje se na poveéanu brzinu disanja (Kou i sur., 2014).

Graficki prikaz promjene sastava plinova uzoraka koprive koji su pakirani u PE-LD film
te punjeni razlicitom plinskom smjesom, pokazuje razli¢ito ponasSanje (Slika 17a). Uzorci
punjeni smjesom plinova A (5 % Oz, 10 % COz) pokazuju ustaljenje promjene sastava plinova
uMA do5 % O2i5 % CO2. Suprotno tome, kod uzoraka punjenih smjesom plinova B (5 % O2
I 5 % CO2) nije uocena stabilizacija sastava plinova iz razloga s§to nakon drugog dana
skladistenja dolazi do naglog porasta udjela Oz te do opadanja udjela COz u pakovini. U PE-
LD vrecici koja je punjena smjesom plinova A postignuto je odrzavanje nizeg udjela kisika u
usporedbi s kontrolnim uzorkom, koji je punjen pri atmosferskim uvjetima gdje se stabilizacija
postize kod 10 % O21 5 % COq (slika 17a). Piagentini i Guemes (2002) u svome radu
usporedivali su trajnost svjeZzeg Spinata pakiranog u vreé¢ice PE-LD i OPP materijala. Zakljucili
su kako je vrsta materijala za pakiranje utjecala samo na razvoj neugodnog mirisa te kako nije
imala utjecaj na vizualne senzorske atribute ili broj mikroorganizama. Za svjeze rezani $pinat
skladisten pri 4 °C i 90 % relativne vlaznosti, razina kvalitete izmedu izvrsnog i dobrog biljnog
materijala mozZe se odrzavati osam dana koriStenjem PE-LD vreéica ili Sest dana koriStenjem
OPP vrecica (Piagentini i Guemes, 2002).

Kod uzoraka upakiranih u BOPP vrecice, za obje plinske smjese, A i B, stabilizacija
Kisika u pakovini postignuta je na znatno nizoj vrijednosti, nego kada je rije¢ o kontrolnom
uzorku koji je punjen zrakom (slika 17b). Nadalje, udio CO:z se stabilizirao na 10 % i u slucaju
kada je uzorak punjen smjesom plinova A i u slu¢aju kada je punjen smjesom plinova B.

Biorazgradivi PLA materijal koriSten za pakiranje svjezih listova koprive punjen je
samo smjesom plinova B (5 % 021 5 % COz2) (slika 17c¢). Nakon poc¢etnog opadanja udjela Oz
i porasta COgz, to¢nije nakon treceg dana skladistenja, dolazi do naglog porasta koncentracije

O2 te naglog opadanja koncentracije CO2 u pakovini. Razlog tomu je visoka propusnost PLA
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na plinove te se sastav atmosfere unutar pakiranja kontinuirano mijenja ovisno o respiraciji
proizvoda i propusnosti materijala (slika 16). Drugim rije¢ima, unutar pakovine sirovina trosi
02 i stvara COz2, no istovremeno Oz iz okolne atmosfere gdje je njegova koncentracija visa nego
u pakovini ulazi u pakovinu, dok CO: izlazi iz pakovine zbog istog principa gradijenta
koncentracije i ovisno o propusnosti ambalaznog materijala. U znanstvenoj literaturi navedeno
je kako, iako PLA materijal karakteriziraju obecavajuca svojstava, posebice glede ekoloskog
aspekta, ovaj tip materijala Cesto predstavlja dobar izbor, ali za kratkoro¢no skladiStenje
(Gonzalez-Buesa, 2014). Gonzalez-Buesa (2014) za pakiranje celera u PLA ambalazi i u
uvjetima MA predlazu skladistenje do tjedan dana, jer nakon toga dolazi do pojave nedostataka
u teksturi i izgledu proizvoda (poput nakupljanja vode) zajedno s visokim razinama etanola.

Iz slike 17d, PA/PE vrecice s uzorcima koprive koje su punjene samo smjesom plinova
B, vidljivo je kako nakon pocetnog opadanja udjela Oz i rasta udjela CO2 u pakovini, nakon
tre¢eg dana dolazi do porasta u udjelu Oz i blagog opadanja udjela CO2 te su konac¢ne vrijednosti
zadnjeg dana skladistenja oko 5 % Oz i 13 % CO2. Vazno je istaknuti kako su udjeli ugljikovog
dioksida znatno visi od udjela kisika u svim uzorcima, sto je najbolje vidljivo u grafickom
prikazu kontrolnog uzorka gdje udio O2 gotovo linearno opada s vremenom skladistenja dok
se CO2 konstantno povecava. Razlog tome je disanje koprive. Kako je ve¢ spomenuto, nakon
otvaranja uzoraka, tijekom analiza 9. dana skladiStenja primijecena je pojava neugodnog mirisa
§to je u brojnim radovima poput Tudela i sur. (2013) i Diaz-Mula i sur. (2017), koji su istrazivali
promjene na listu Spinata tijekom skladiStenja, objasnjeno upravo visokim koncentracijama
ugljikovog dioksida. Atmosfere s 15 % CO2 povezane su s visokim rezultatima neugodnih
mirisa i povecanjem etanola i amonijaka (Cantwell i sur., 2010), sto se podudara s rezultatima
ovog istrazivanja. Glavni izvor amonijaka dolazi iz biljnog tkiva gdje se odvija degradacija
proteina, koja osim $to uzrokuje oslobadanje amonijaka i stvaranje neugodnog mirisa, dovodi i

do narusavanja nutritivnog sastava biljke.
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4.6. DISANJE KOPRIVE

Brzina disanja i izmjena plinova kroz ambalazni materijal utjeu na promjenu sastava
MA unutar pakiranja koja ¢e produljiti rok trajanja svjezeg voca i povréa (Fonseca i sur., 2002).
Kako bi se odabrao optimalan ambalazni materijal i produljio rok trajnosti upakiranog
proizvoda, potrebno je istraziti brzinu respiracije. Brzina respiracije razlikuje se ovisno o
zrelosti sirovine te o vrsti biljnog organa. Naime, moguca je i situacija gdje se u istoj sirovini
razlikuje brzina disanja lista i primjerice korijena zbog odvijanja razli¢itih metabolickih
procesa. Rezultati brzine disanja koprive, izrazeni kao potro$nja Kisika i proizvodnja ugljikovog
dioksida, graficki su prikazani na slikama 18 i 19 dok je graficki prikaz respiracijskog

kvocijenta prikazan na slici 20.
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Slika 18. Brzina disanja koprive (potro$nja kisika) u ovisnosti o vremenu
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Slika 19. Brzina disanja koprive (proizvodnja ugljikovog dioksida)

1z slika 18 i 19 vidljivo je kako pri 4 °C brzina disanja, odnosno potro$nja Kisika opada
od pocetne vrijednosti 1203,33 mL/kg h na 83,18 mL/kg h gdje se stabilizira. Brzina nastajanja
ugljikovog dioksida pri 4 °C takoder opada s pocetnih 766,67 mL/kg h do vrijednosti 93,94
mL/kg h te se takoder stabilizira.

Brzina disanja koprive pri 23 °C, izrazena kao potro$nja kisika, iznosi 1363,33 mL/kg
h te s vremenom opada do vrijednosti 265,81 mL/kg h. Brzina nastajanja ugljikovog dioksida
pri 23 °C na pocetku mjerenja iznosi 900,00 mL/kg h te takoder s vremenom opada do 257,58
mL/kg h.

Opcenito gledano, brzina disanja postupno je opadala na svim temperaturama tijekom
mjerenja. Ovaj pad se moze pripisati u¢inku zakona masovnog djelovanja ili opem ucinku
starenja sirovine. Rezultati pokazuju kako je brzina disanja koprive znacajno sporija pri 4 °C
nego pri 23 °C, sto je u skladu s istrazivanjem Singh i sur. (2013) koji su proveli mjerenje za
disanje raj¢ice pri razli¢itim temperaturama. Rezultati istrazivanja pokazuju da povecanjem
temperature, disanje se odvija brze. Ovakvo ponasanje uzoraka moze biti posljedica ¢injenice
da se pri nizoj temperaturi smanjuje metabolicka aktivnost, Sto posljedi¢no rezultira
smanjenjem brzine disanja (Singh i sur., 2013). Pri ve¢im temperaturama, kako navode
spomenuti autori, povecava se brzina disanja i supstrat (O2) se otapa veCom brzinom §to
rezultira proizvodnjom veée koncentracije ugljikovog dioksida te njegovog nakupljanja u
sustavu, a to uzrokuje povecanje respiracijskog kvocijenta, ¢ak i u ranijim razdobljima

uzorkovanja.
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Slika 20. Respiracijski kvocijent koprive

Respiracijski kvocijent (RQ) prikazuje omjer volumena oslobodenog ugljikovog
dioksida 1 volumena kisika koji potrosi tjelesno tkivo voc¢a u odredenom razdoblju (Deepak i
Shashi, 2007). Singh i sur. (2013) u svome radu isti¢u kako ¢e omjer proizvodnje ugljikovog
dioksida i potro$nje kisika biti blizu vrijednosti jedan, kada su ugljikohidrati supstrat koji se
koristi u metabolickom procesu i kada je dostupna dovoljna koli¢ina kisika, $to opravdava i
rezultate dobivene u ovome istrazivanju. Naime, kopriva je biljka bogata ugljikohidratima te je
iz grafickog prikaza RQ, prikazanog na slici 20, vidljivo kako je nakon 22 h RQ pri 4 °C 1,13
dok pri 23 °C iznosi 0,97. Generalno gledano, rezultati RQ u poéetku provodenja eksperimenta
pokazuju manje fluktuacije te se s vremenom stabiliziraju kako je eksperiment postigao stanje

stabilne ravnoteze.

4.7. BOJALISTA KOPRIVE

Prema Rizzu i Muratoreu (2009), boja je i dalje kljuéni parametar kojeg Kkupci
primjenjuju kada procjenjuju kvalitetu povréa. Takoder, promjena boje moze biti jedna od prvih
naznaka kvarenja proizvoda. U ovome istrazivanju, boja je eksperimentalno odredena na
svjezem uzorku koprive te na uzorcima koji su skladisteni i to 3. i 9. dan. Rezultati parametara

boje su prikazani u tablicama 6 i 7.
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Tablica 6. Parametri boje lista koprive 0. (svjeza kopriva) i 3. dan skladiStenja

Svjeza

kopriva

M1P1

M1P2

M2P1

M2pP2

KM1

KM?2

M3P2

KM3

M4Pp2

KM4

-13,99 £+ 0,532

-15,46 + 0,26%

-14,30 £ 0,75%

-15,00 + 0,66%

-14,41 £ 0,232

-15,08 + 1,042

-13,68 + 2,65%

-13,74 £1,782

-13,71 £ 0,352

-11,10 + 1,372

-13,521+0,922

22,36 + 1,66%0¢

23,58 + 0,602P°

21,14 £ 0,472bc

24,62 + (,322b¢

22,56 + 0,30*P°

24,85 + 3 452b¢

27,30 + 2,992P

21,22 + 3,273b¢

23,68 + 0,9120°¢

15,99 + 1,35°¢

22,55 + 1,372b¢

42,98 + 1,25%" 26,38 + 1,66*° 122,07 + 1,152P

39,07 +0,02° 28,19 + 0,65%° 123,25 + 0,232P

41,12 + 1,49% 2552 + 0,81 124,06 + 0,80°

43,48 + 0,172 28,84 +0,412P 121,34+1,2130¢

4244 + 1,31%" 26,77 + 0,38* 122 56 + 0,08*P

42,67 + 3,67 29,08 + 3,48*P 121,40+1,9020¢

47,69 +2,33%0 30,57 + 3,63% 116,52 + 3,04°¢

40,75+2,27° 25,29 + 3,66 122,99 + 1,492P

43,21 +0,55% 27,36 + 0,75* 120,08+1,272P¢

38,79+ 1,15 19,46 + 1,89%P 124,71 + 1,032

42,51+ 0,12%° 26,29 + 1,64 120,94+0,46%"¢

Oznake u eksponentu (2~ €) oznacavaju da se uzorci medusobno statisti¢ki razlikuju, p<0,05
M1P1 - BOPP / smjesa plinova A, M1P2 - BOPP / smjesa plinova B, M2P1 - PE-LD / smjesa

plinova A, M2P2 - PE-LD / smjesa plinova B, KM1 - BOPP punjen u uvjetima normalne atmosfere,

KM2 - PE-LD punjen u uvjetima normalne atmosfere, M3P2 - PLA / smjesa plinova B, KM3 -

PLA punjen u uvjetima normalne atmosfere, M4P2 - PA/PE / smjesa plinova B, KM3 - PA/PE

punjen u uvjetima normalne atmosfere
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Tablica 7. Parametri boje lista koprive 9. dan skladi$tenja

M1P1 -12,79 +3,19% 21,69 + 5,45%PC 41,34 + 3,56 25,19 + 6,24*Y 120,61 + 2,0720¢

M1P2 -14,67 +2,18% 25,92 +422%0 4551 +1,75%° 29,80 + 4,53*° 119,60 + 2,88%0¢

M2P1 -13,83+0,70®° 21,43 +0,19%P° 41,99 + 1,18 2551 + 0,320 122,82 + 1,46*°

M2P2 -14,65+ 1,49% 22,29 + 3,85%P¢ 41 55 + 3,290 26,68 + 4,03*° 123,49 + 1,882

KM1 -1355+1,18 29,23+1,52% 50,16+2,05% 32,24+1,25* 114,90+2,61°

KM2 -13,57 +1,09% 20,81 +2,74%P¢ 41,33 +2,19%P 24,85+ 28920 12322 + 1,342P

M3P2 -11,91+ 1,97% 20,01 + 6,73*P° 41,63 +4,912° 23,32 + 6,80%° 121,54 + 4,13b¢

KM3 -14,29 + 0,622 23,59 + 0,722P¢ 43,10 + 0,59 27,58 + 0,93%0 121,19 + 0,392PC

M4P2 -14,04 + 0,93 21,31 +2,64%P¢ 40,41 +2,71® 2553+2,65° 123,50+ 2,08%°

KM4 -12,24+236% 19,29 +4,06*¢ 38,99 + 548" 22,86 +4,60*° 12247 +2,332P

Oznake u eksponentu (*€) oznacavaju da se uzorci medusobno statisticki razlikuju, p<0,05

M1P1 - BOPP / smjesa plinova A, M1P2 - BOPP / smjesa plinova B, M2P1 - PE-LD / smjesa
plinova A, M2P2 - PE-LD / smjesa plinova B, KM1 - BOPP punjen u uvjetima normalne
atmosfere, KM2 - PE-LD punjen u uvjetima normalne atmosfere, M3P2 - PLA / smjesa plinova
B, KM3 - PLA punjen u uvjetima normalne atmosfere, M4P2 - PA/PE / smjesa plinova B, KM3

- PA/PE punjen u uvjetima normalne atmosfere
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Opéenito, povecanje vrijednosti L* oznac¢ava svjetliju boju, dok smanjenje te vrijednosti
oznacava tamnjenje boje. Upton (2013) u svome radu daje uputu o branju koprive te naglasava
kako se lis¢e moze skinuti sa stabljike, pazeci da se izbjegne pretjerano gnjecenje koje ostecuje
stanice lista i moze rezultirati oksidacijom i promjenom boje biljnog materijala u tamniju.
Rezultati mjerenja zadnjeg, devetog dana, pokazali su generalno nize vrijednosti u usporedbi
sa svjezim listovima koprive uz nekoliko iznimaka. Vise L* vrijednosti uocene su u uzorku gdje
su listovi koprive pakirani u vre¢ice od BOPP filma i punjeni smjesom plinova B te u
kontrolnim uzorcima 1 (listovi koprive u BOPP vre¢icama punjeni atmosferskim zrakom) i 3
(listovi koprive u PLA vre¢icama punjeni atmosferskim zrakom). U atmosferama s visokim
udjelom CO:2 porast amonijaka povezan je s tamnjenjem lisnatog tkiva (Cantwell i sur., 2010).

Sto se ti¢e vrijednosti a*, iz tablice 6 je vidljivo kako izmedu rezultata nema statisticki
znacajne razlike tijekom cijelog razdoblja skladistenja. Takoder, sve vrijednosti su negativne
Sto karakterizira naglasenu zelenu boju. Jedan od simptoma starenja u ubranom lisnatom povréu
je gubitak zelenila s razgradnjom klorofila (Tudela i sur., 2013). Vrijednost parametra b* se u
nekoliko uzoraka znacajno razlikuje. Najnize vrijednosti izmjerene su u uzorku M4P2 tijekom
3. dana skladistenja, to¢nije u uzorku gdje su listovi koprive pakirani u PA/PE vrecice te su
punjeni smjesom plinova B. Najvisa vrijednost ovoga parametra izmjerena je u uzorku KM1
tijekom 9. dana skladistenja.

Zasic¢enost boje ili C* vrijednost, nije uvjetovana materijalom M1 ili M2 kao ni smjesom
plinova A ili B, zato $to u svim kombinacijama tijekom cijelog vremena skladiStenja nema
statistiCki znacajne razlike. NajviSe vrijednosti izmjerene su u kontrolnim uzorcima (KM2 i
KM1, 9. dan skladistenja), dok je najniza vrijednost izmjerena u uzorku M4P2 (9. dan
skladiStenja). Vizualni doZivljaj boje oznacava vrijednost h* te su statisticki znacajne najvise
vrijednosti izmjerene u uzorcima M1P2 (BOPP materijal i smjesa plinova B) i M4P2 (PA/PE
materijal i smjesa plinova B) tijekom 3. dana skladistenja, dok je statisticki znacajno niza

vrijednost takoder dobivena u uzorku KM1.
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Slika 21. Ukupna razlika u boji listova koprive (4E*) u odnosu na svjezi list koprive,
a) 3. dan skladistenja, i b) 9. dan skladistenja

Oznake u eksponentu (?€) oznac¢avaju da se uzorci medusobno statistic¢ki razlikuju, p<0,05
M1P1 - BOPP / smjesa plinova A, M1P2 - BOPP / smjesa plinova B, M2P1 - PE-LD / smjesa
plinova A, M2P2 - PE-LD / smjesa plinova B, KM1 - BOPP punjen u uvjetima normalne
atmosfere, KM2 - PE-LD punjen u uvjetima normalne atmosfere, M3P2 - PLA / smjesa
plinova B, KM3 - PLA punjen u uvjetima normalne atmosfere, M4P2 - PA/PE / smjesa
plinova B, KM3 - PA/PE punjen u uvjetima normalne atmosfere
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Na slici 21 graficki je prikazana ukupna promjena u boji lista koprive (4E£*) u odnosu
na svjezi list koprive i to tijekom 3. 1 9. dana skladiStenja. Zanimljivo je to Sto rezultati 3. dana
skladistenja pokazuju kako se najveca razlika u boji dogodila u uzorku M4P2 (PA/PE materijal
I mjesavina plinova B), dok je tijekom analiza 9. dana skladiStenja najvecu razliku u boji
pokazao uzorak KM1. Velike razlike u boji izmedu 3. 1 9. dana skladistenja uocene su jos u
uzorku M2P1 gdje je zabiljeZeno smanjenje u razlici boje izmedu 3. 1 9. dana skladiStenja. U
uzorku M2P2 i KM4 doslo je do porasta vrijednosti 4E*

Generalno gledano, na kraju skladiStenja najmanju promjenu u boji, usporedujuci s
rezultatima svjeze koprive, pokazali su uzorci M2P1 (PE-LD i smjesa plinova A) te KM3
(kontrolni uzorak PLA materijala).

Mudau i sur. (2018) u svome radu promatrali su utjecaj MA na zapakirani list $pinata.
Jedan od promatranih parametara bio je i utjecaj temperature na boju lista, gdje su uo¢ili kako
su najvece promjene u svim uzorcima (ukljucujuci i kontrolne uzorke pakirane zrakom) nastale

pri 20 °C, dok kod uzorka koji su skladisteni pri 4 i 10 °C nema vec¢ih promjena u boji.
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ZAKLJUCCI

Budu¢i da su svi uzorci materijala prozirni, transparentnost filmova ovisi o debljini
filmova te film najvece debljine (PA/PE) ima i najvisu vrijednost transparentnosti.
Najvecu propusnost na vodenu paru te najvecu brzinu prijenosa vodene pare kroz film
ima PLA materijal, dok najmanju propusnost na vodenu paru i brzinu prijenosa vodene
pare kroz film ima BOPP materijal, iako nema statisticki znacajne razlike izmedu BOPP
filma i PA/PE materijala.

Najvecu propusnost na kisik i ugljikov dioksid ima PLA materijal, dok najmanju
propusnost na plinove ima PA/PE materijal. PE-LD i BOPP filmovi imaju statisti¢ki
slicne vrijednosti koeficijenata topljivosti i difuzije kojima se opisuje propusnost
materijala na plinove.

U PE-LD vre¢icama koje su punjene smjesom plinova A (O2/CO2 5/10) te u BOPP
vre¢icama koje su punjene smjesom plinova A i smjesom plinova B (O2/CO2 5/5)
ravnoteza je postignuta pri puno nizim udjelima kisika u usporedbi s kontrolnim
uzorcima.

U PA/PE vrecicama dolazi do naglog porasta u udjelu ugljikovog dioksida (iznad 15
%), Sto se povezuje s nastajanjem neugodnih mirisa.

Tijekom analiza boje lista 9. dana skladistenja, najmanju razliku u boji (41E*) pokazao
je list koprive pakiran u PE-LD vrecice te punjen smjesom plinova A i kontrolni uzorak
pakiran u PLA film.
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IZJAVA O IZVORNOSTI

Ja PETRA PISONIC izjavljujem da je ovaj diplomski rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u

njegovoj izradi nisam koristio/la drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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