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1. UVOD

Interesom potroSaca za sve ispravnijim na¢inom prehrane kao i tendencijom smanjenja
opterecenja koje prehrambena ambalaza stvara na okoli$, naveli su prehrambenu industriju na
pronalazak novih ambalaznih materijala i nacina pakiranja. Posebno interesantna alternativa
klasi¢noj papirnoj i sintetskoj ambalazi jest jestiva ambalaza koja predstavlja tanak sloj na
povrsini namirnice napravljen od jestivih materijala. Za izradu jestivih filmova koriste se
razli¢iti biopolimeri poput polisaharida, proteina i lipida te im o materijalu od kojeg su izgradeni
ovise i odredena fizicko-mehanicka i barijerna svojstva. Ovisno o Zeljenim svojstvima moguce
je proizvesti filmove od samo jednog, mjesavine dvaju ili vise polimera ili kombinacijom vise
slojeva razli¢itih polimera. Jestivi filmovi ne razlikuju se prema funkciji u velikoj mjeri od
konvencionalne ambalaze - moraju svojim kemijskim, fizickim i mehani¢kim svojstvima
osigurati namirnicu od utjecaja okolisa. Velika prednost ovih materijala jest njihova mogucénost
konzumacije ¢ime se direktno doprinosi smanjenju otpada od pakiranja prehrambenih
proizvoda i omogucuje zamjena bionerazgradive ambalaze koja stvara izuzetan pritisak na
okoli$. Karakteristika koja ih istiCe je moguénost obogacivanja ¢ime se omogucuje vise
funkcionalnih svojstva od klasi¢ne ambalaze. Pa se tako, ovisno o upotrebljenoj sirovini, moze
naglasiti antimikrobno djelovanje filma, sprjeCavanje oksidacijskog djelovanja i sl. Svojstva
filma mogucde je i obogatiti inkorporacijom nutraceutika u osnovni sastav filma ¢ime se moze

dodatno poboljsati nutritivna vrijednost hrane.

Posebno aktraktivni nacin tehnologije razvoja jestivih ambalaznih materijala osniva se
na mogucnosti iskoriStavanja nusproizvoda proizaslih iz razli¢itih tehnoloskih procesa. Primjer
toga je upotreba proteina iz npr. sirutke ili glutena koji mogu posluziti kao osnovna baza za
dobivanje jestivih filmova na bazi proteina. Iako su takvi filmovi najéesée prozirni i krhki

svojstva im se mogu vrlo uspjesno poboljsati upotrebom razli¢itih dodataka.

Na temelju pregleda literature, cilj ovog zavrsnog rada jest prikazati neke od moguénosti

uporabe jestivih filmova na bazi proteina u prehrambenoj industriji.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. JESTIVI FILMOVI

Jestivi filmovi definiraju se kao tanki jestivi sloj na povrSini hrane pogodan za
konzumaciju, a koji namirnici osigurava dostatnu barijeru prema vanjskim uvjetima (Garcia i
sur., 2016.). Budu¢i da su izradeni od prirodnih materijala u potpunosti su biorazgradivi.
Karakteristike koje jestivi filmovi moraju zadovoljiti prvenstveno ovise o prehrambenom
proizvodu na kojem ¢ée se film primjeniti. Stoga ih je nuzno prilagoditi odabirom razli¢itog
polaznog materijala, ali i dodatkom aditiva (plastifikatori, arome, antimikrobne tvari,
antioksidansi, 1 sl.) kojima se znatno mogu poboljsati njihova mehanicka, zastitna ali i

senzoricka svojstva.
Prednosti primjene jestivih zastitnih filmova u odnosu na nejestive filmove su:

e mogucnost konzumacije
e niski proizvodni troskovi
e doprinos zastiti okoli$a u smislu smanjivanja koli¢ine otpada

e moguénost obogacivanja nutritivnih svojstva.

2.2. PROIZVODNJA I SIROVINE ZA IZRADU

Materijali koji se koriste u proizvodnji jestivih filmova razli¢itih su vrsta (vidi tablicu
1), a iz éega proizlaze i njihova razli¢ita ponasanja pri formiranju filmova. Prema materijalu iz

kojega su jestivi filmovi izgradeni razlikujemo:

e Hidrokolidi (polisaharidi i proteini)
e Lipidi (voskovi i masne kiseline)

e Kompoziti (kombinacija hidrokoloida i lipida)

Prilikom proizvodnje jestive ambalaze formirani filmovi mogu se primijeniti na nacin da su
sastavljeni samo od jednog osnovnog materijala ili mjeSavinom dva ili vise njih. Takoder

mogucéa je proizvodnja filmova koja kombinira vise filmova koji se nanose u slojevima. Ovakvo



kombiniranje filmova i polazisnih materijala ima za primarni cilj uklanjanje negativnih
svojstva materijala, ali i nepozeljnih pojava. Visekomponentni filmovi znatno doprinose
svojstvima novonastalog filma unaprijedujuci njihova barijerna i mehanicka svojstva (Bertuzzi

i Slavutsky, 2016).

Tablica 1. Materijali za izradu jestivih filmova i premaza (Gali¢, 2009).

Proteini Kolagen, zelatina, kazein, proteini sirutke,

zein, pSenicni gluten, proteini bjelanjka

Polisaharidi Skrob, modificirani $krob, modificirana
Materijali za izradu celuloza (CMC, MC, HPC, HPMC) *,
filmova alginat, karagenan, pektin, pululan,

kitozan, gelan guma, ksantan guma

Voskovi, lipidi  Voskovi  (pCelinji ~ vosak, parafin,
karnauba  vosak), smole  (Selak),

acetoglicerid

Glicerin, propilen glikol, sorbitol,

Plastifikatori (omeksala) saharoza, polietilen glikol, kukuruzni
sirup, voda
Funkcionalni aditivi Antioksidansi, antimikrobne tvari,

nutrijenti, nutraceutici, tvari okusa i boje

Ostali aditivi Emulgatori (lecitin), tekuce emulzije

(jestivi voskovi, masne kiseline)

2.2.1. Hidrokoloidni materijali

Hidrokoloidi raznolika su skupina dugolancanih polimera biljnog, Zivotinjskog ili
sintetskog podrijetla. Zbog prisutnosti velikog broja hidroksilnih skupina povecéan je njihov
afinitet vezanja molekula vode ¢ine¢i ih hidrofilnim spojevima. Takvi filmovi su djelomiéno ili
u potpunosti topljivi u vodi, ali i pokazuju slabiju barijeru prema vodenoj pari (Milani i Maleki,

2012). Primjenjuju se za povecanje viskoznosti stacionarne faze, tj. kao sredstvo za zeliranje ili
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kao zgus$njivac (Skurtys i sur., 2010). Kao najveca prednost za jestive filmove proizvedene od

hidrokoloida isti¢e se poboljsanje barijernih svojstava na vodu (Saha i Bhattacharya, 2010).
2.2.2. Polisaharidi

Polisaharidi definirani su kao slozeni ugljikohidrati ¢ije su molekule sastavljene od
velikog broja monosaharidnih jedinica. Osnovna uloga im je osiguravanje strukture ¢vrstoce
stanica i tvorba metaboli¢kog goriva. Najpoznatija sirovina za izradu jestive ambalaze je
Skrob. Od ostalih sirovina vrijedi spomenuti alginat, pektin i kitozan. Kao nedostatak moze se

navesti ogranic¢ena primjena radi slabih barijernih svojstava prema vodi.

2.2.3. Proteini

Proteini su sloZene organske makromolekule gradene od jednog ili viSe lanaca
aminokiselina, koje su medusobno povezane peptidnom vezom. Masa proteina moze dostici i
vrijednosti od nekoliko milijuna, a struktura moze obuhvatiti i neproteinske molekule. Jestivi
filmovi na bazi proteina zbog velikog broja aminokiselina imaju mogucnost razlicitog
povezivanja, te stoga imaju bolja barijerna svojstva od ostalih jestivih filmova. Proteini za
proizvodnju proteinskih filmova dobivaju se iz razliitih zivotinjskih i biljnih izvora, kao $to su
zivotinjska tkiva, mlijeko, jaja, zitarice i uljarice (Krochta, 2002) (kolagen, kazein, zelatina,
gluten i dr.). Kod proizvodnje proteinskih filmova obavezna je upotreba plastifikatora. Topivi
su u vodi, etanolu i mnogim drugim otapalima. Proteinski filmovi imaju ogranic¢ena barijerna
svojstva prema vlagi, nisu potpuno hidrofobni i veé¢inom imaju hidrofilni aminokiselinski
ostatak, zbog toga im je upotreba u prehrambenoj industriji ogranicena. S druge strane
mehanicka svojstva su im bolja od lipidnih i polisaharidnih jestivih filmova i povecavaju
nutritivnu vrijednost proizvoda. Prema podrijetlu se mogu razvrstati na biljne i zivotinjske (vidi
Tablicu 2.) te prema obliku molekule na globularne i vlaknaste. Globularni su termolabilni
proteini topljivi u vodi, a savijaju se u slozene sferne tercijarne strukture dok vlaknasti nisu
topivi u vodi, karakterizira ih nitasti oblik i usko su povezani u paralelnim strukturama putem
vodika (Coltelli i sur.,, 2015). Zbog dostupnosti, niske cijene i netoksicnosti proteini
predstavljaju odlican odabir u izradi jestivih filmova, a najéesce se dobivaju procesom lijevanja.
Slika 1. prikazuje najcesce sirovine za izradu jestivih filmova na bazi proteina. Izvrsna barijera

prema plinovima daje im prednost nad polisaharidima i lipidima (Chen i sur., 2019).



Tablica 2. Pregled proteina prema podrijetlu i vrsti (Cotelli i dr. 2015).

Biljni Zivotinjski
Globularni Gluten Proteini sirutke
Zein Proteini bjelanjka
Soja
Vlaknasti Kazein
Keratin
Kolagen i zelatina
Proteini mesa

soy protein sunflower ",
&<, protein
“"‘ﬁn\‘ ‘ X 2t _’i ~ _

4 Ry . ;
@ga? milk protein
S203

muscle protein
(collagen / gelatin) _

>4 & ; = 'feather keratin % <
Y /
1 ! #
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\ A ® d _ gelatin
== ; N T == d >
Jqfn o ,

Slika 1. Prikaz najcesce koristenih proteina za izradu jestivih filmova (Mihalca i sur., 2021.)

Proteins for
food (edible)
films and
coatings

2.2.3.1. Proteini soje

Sastoje se od 10-20% albumina i globularnih jedinica B-konglicinina i glicinina. Gelovi
B-konglicinina su prozirni, mekani i elasti¢ni za razliku od onih glicinina koji su mutni i tvrdi.

Temelje se na koncentratu visoko rafiniranog proteina soje koji sadrzi 90% proteina



2.2.3.2. Zein

Zein je biljni protein izoliran iz kukuruza s molekularnom masom od 22 do 27 kDa i
izoelektricnim pH od 6,228. Pripada obitelji prolamina koji se sastoje od velike koli¢ine (>
50%) hidrofobnih aminokiselina, kao $to su prolin, glutamin i asparagini (Elzoghby i sur.,

2012).

2.2.3.3. PSenicni gluten

Gluten je ljepljiva elasti¢na bjelancevinasta tvar u zitu i brasnu. Ovaj globularni protein
sastoji se od glijadina i glutenina a oznac¢ava pojam za viSe od 50 razli¢itih proteina sadrzanih

u pSeni¢nom brasnu.

2.2.3.4. Proteini sirutke

Sirtuka predstavlja glavni nusproizvod u mljekarskoj industriji Sto je ¢ini lako
dostupnom. Glavne komponente sirutke ukljucuju beta-laktoglobulin (B-Lg), alfa-laktalbumin
(o-La), albumin govedeg seruma (BSA), laktoferin (Lf), imunoglobulini (Igs), enzimi

laktoperoksidaze (Lp), glikomakropeptidi (GMP), laktoza i minerali (Gupta i Prakash, 2017).

2.2.3.5. Kazein

Uz protein sirutke, kazein je najbitniji protein mlijeka. Topljiv je u vodi i sadrzi mnostvo
aminokiselina, ugljikohidrata te kalcij i fosfor, takoder posjeduje visoku hranjivu vrijednost.
Sastoji se od: k-kazeina, B-kazeina, as-1 i as-2 kazeina te svaka od tih komponenti ima

mogucnost tvorbe jestivih filmova.

2.2.3.6. Kolagen i zelatina

Kolagen je poznat kao strukturni protein vezivnog tkiva kod covjeka te Cini tre¢inu
tjelesnih proteina te ga mozemo nadi u ribi, svinjetini i govedini. Hidrolizom kolagena nastaje

zelatina, a stupanj pretvorbe ovisi o raznim faktorima kao pH, temperatura i vrijeme ekstrakcije.



2.2.3.7. Proteini bjelanjka

Vazan su i jeftin izvor proteina $to ih ¢ini pogodnima za izradu jestivih filmova. Vise
od polovice proteina u bjelanjku ¢ine ovalbumini koji daju filmu prepoznatljivu bijelu boju
(Guerin i Audic, 2007). Opcenito su topivi u vodi osim ovomucina, visokoglikoliziranog

glikoproteina gdje je svaka treca aminokiselina je vezana uz Secer.

2.2.4. Lipidi

Poznati su kao organske molekule razlic¢ite kemijske grade, a najpoznatiji predstavnici
su masti i ulja, voskovi, fosfolipidi i steroidi. Mogu se podijeliti na viSe na¢ina, prema podrijetlu
(biljni i zivotinjski), prema kemijskom sastavu (osapunjivi i neosapunjivi), ulozi, itd.
Ucinkovitost lipida kao materijala za izradu jestivih filmova ovisi ponajvise o njihovoj prirodi,
posebice o strukturi, hidrofobnosti i agregatnom stanju. NajéeSc¢e sirovine prilikom izrade
jestivih filmova na bazi lipida su prirodni voskovi, osobito pcelinji vosak i karnauba vosak koji
su u nekim zemljama zabranjeni no isticu se polietilen i parafin koji se koristi za premazivanje
sireva u svrhu prevencije stvaranja plijesni, t¢ mineralna i biljna ulja i smole (Rhim i
Shellhamer, 2005). Po prirodi lipide svrstavamo kao hidrofobne zbog minimalnog broja
hidrofilnih lanaca, $to potvrduje slabu topljivost u vodi no dobru u organskim otapalima. Zbog
navedenih svojstava namec¢u se kao najucinkovitiji prema prodoru vodene pare, iako sama

ucinkovitost ovisi o duljini lanca masnih kiselina i stupnju zasi¢enosti (Suput i Popovié, 2015).

Jestivi filmovi na bazi lipida nalaze primjenu kod mesnih proizvoda, plodova mora, smrznute

hrane te znacajnu ulogu igraju kod voca i povréa zbog zadrzavanja vlage koja odrzava sjaj.

2.2.5. Plastifikatori

Plastifikatori su vazna vrsta niskomolekularnih nehlapljivih spojeva koji su Siroko
primjenjeni u polimernoj industriji kao aditivi u svrhu povecanja obradivosti i rastezljivosti. U
ambalaznoj industriji koriste se organski lipofilni spojevi- ftalati, diesteri ftalatne kiseline.
Cesto su na meti kritika radi toksi¢nih uginaka na ljudski organizam, posebice na respiratorni i
reproduktivni sustav. Neki od njih su: bis(2-etilheksil)-ftalat (DEHP), dibutil-ftalat (DBP), butil
ftalat (BBP), diizononil-ftalat (DINP), diizodecil ftalat (DIDP), dioktil ftalat (DNOP) i dietil
ftalat (DEP). Plastifikatori za jestive filmove su prihvatljivi budu¢i da se radi o organskim
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spojevima. Zadaca im je smanjenje napetosti deformacije, tvrdoce, gustoce i viskoznosti, a te
karakteristike utjeu i na druga svojstva, poput stupnja kristalizacije i elektricne vodljivosti

(Adeodato Vieira i sur., 2010).

Uz vodu, najéesce su polioli, monosaharidi, disaharidi i oligosaharid koriSteni kao

plastifikatori.
Tablica 3. Podjela plastifikatora (Skurtys i sur., 2010)
POLIOLI MONOSAHARIDI MASNE KISELINE
Glicerol Fruktoza Etanolamin (EL)
Etilen glikol (EG) Manoza Trietanolamin (TEA)
Sorbitol Glukoza
Manitol Saharoza

Dodaju se u koli¢inama izmedu 10% i 60% od ukupne mase hidrokoloida (Skurtys i
sur., 2010).

2.2.6. Aditivi

Aditivi su kemijske tvari koje se u malenim koli¢inama dodaju razli¢itim proizvodima
radi stabilizacije ili poboljSanja nekih svojstava, primjerice antioksidansi, emulgatori, boje,
zastitni koloidi 1 konzervansi u prehrambenim proizvodima. Odabir i primjena zavisi o
njihovim bioaktivnim svojstvima (op$irnije u Tablici 4), dostupnosti, isplativosti i uc¢inku
senzorskim svojstvima na konacnom proizvodu (Weiss i sur, 2013). Kod jestive ambalaze
razlikujemo dva tipa aditiva, manje koriSteni su oni u vidu emulgatora i teku¢ih emulzija dok
su Cesce zastupljeni su oni funkcionalni koji imaju mogucénost obogacéivanja dodatkom
antimikrobnih tvari, antioksidansa i nutraceutika. Antimikrobna svojstva inhibiraju ili
usporavaju rast mikroorganizama §to automatski produzuje rok trajanja. Tvari koje posjeduju
navedena svojstva dobivena su iz prirodnih izvora te najvecu primjenu imaju u filmovima na
bazi proteina. Toj skupini pripadaju EDTA, antimikrobni enzimi, biljni ekstrakti, esencijalna

ulja i brojni drugi (Chen i sur., 2019).

S druge strane za odgadanje oksidacije lipida, sprjecavanje promjene boje i mirisa i

gubitka vitamina sluze antioksidansi. Dijele se na sinteticke, koji su zabranjeni, i prirodne ¢iji



su pripadnici askorbinska kiselina, a-tokoferol (koriSten kod filmova na bazi proteina),

kumarin i ferulinska kiselina. Mogu se dodavati kao ¢isti spojevi, esencijalna ulja ili ekstrakti.

Unato¢ tome §to prirodni antioksidansi sadrze neke nedostatke (niza antioksidativna aktivnost

u usporedbi sa sintetiCkim antioksidansima i prisutnost drugih tvari koje mogu negativno

utjecati na senzorska svojstva proizvoda), oni imaju prednost kod potrosaca koji ih spremno

prihvate (Eca i sur., 2014).

Tablica 4. Primjeri bioaktivnih spojeva i njihov potencijalni uc¢inak na zdravlje (Zori¢ i sur.,

BIOAKTIVNI
SPOJEVI

Prebiotici

2017).

PRIMJER

Inulin i oligosaharidi

UCINAK

POTENCIJALNI
NA ZDRAVLJE

Odrzavanje zdravlja crijeva i

reguliranje crijevne mikroflore

Probiotici

Lactobacili, Bifidobacterium

Fitokemikalije

Beta-karoten, likopen, flavonoidi,
proantocijanidini, polifenoli,

alicin

Poboljsanje zdravlja crijeva,

imunomodulacija

®-3 masne Kiseline

Dokozaheksaenska kiselina

Smanjenje rizika od razvoja

(DHA) i Eikozapentaenska kardiovaskularnih ~ bolesti
kiselina (EPA) karcinoma,
dijabetesa, i degenerativnih
bolest
Bioaktivni peptidi Izolirani peptidi mlijeka Poboljsanje zdravlja
kardiovaskularnog sustava
Karotenoidi Beta-karoten, likopen, lutein, Smanjenje rizika od razvoja
zeaksantin, astaksantin o¢nih
bolesti 1  odredenih  vrsta
karcinoma
Biljke i zacini Eteri¢na ulja, razliciti biljni Sirok  spektar dobrobiti na
pripravci zdravlje




2.3. SVOJSTVA JESTIVIH FILMOVA

U svrhu postizanja idealnih svojstava, jestive filmove potrebno je ispitati odredenim
parametrima kvalitete. Toj skupini pripadaju debljina filma te mehanicka, barijerna te opticka
svojstva. Navedena svojstva variraju od vrste sirovine, otapala, pH, temperature te izbora

plastifikatora (Erkmen i Barazi, 2018).

2.3.1. Debljina filmova

Debljina jestivih filmova vazan je parametar jer direktno utje¢e na bioloska svojstva i
rok trajanja pakirane hrane. U¢inkovitost jestivih filmova za zastitu hrane prvenstveno ovisi o
kontroli Sirenja otopina premaza koje utjecu na debljinu filma (Skurtys i sur., 2010). Razlikuju
se dvije metode mjerenja debljine filma: kontaktna i nekontaktna metoda. Nekontaktna metoda
je djelotvornija jer ne uniStava uzorak. Medu kontaktnim metodama, zbog lakse upotrebe,
najéesce se koristi direktno metricko mjerenje - film se podigne od povrsine proizvoda i mjeri

se debljina pomo¢u mikrometra.

Idealna debljina filmova ne prelazi 0,25 mm (Utami Hatmi i sur., 2020).

2.3.2. Mehanicka ¢vrstoca
Mehanicka svojstva jestivih filmova ¢ine tri parametra:

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

e postotak produljenja prije pucanja (Khwaldia, 2011).

Vazna su kako bi se osigurala odgovaraju¢a mehanicka ¢vrstoca i cjelovitost filma tijekom
prijevoza, rukovanja i skladiStenja proizvoda. Vla¢na ¢vrstoca ukazuje na maksimalno vlacno
naprezanje koje film moze podnijeti, Young-ov modul mjera je krutosti filma, a istezanje pri
prekidu oznacava maksimalnu promjenu duljine ispitnog uzorka prije loma (Galus i Kadzinska,

2015).
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2.3.3. Barijerna svojstva

Nanos$enjem filma na proizvod, povrSinska koncentracija plina podlozna je promjeni
tokom skladistenja. Kemijski sastav povrSine hrane je dinamiCan i ove promjene nastaju
uglavnom zbog metabolizma hrane, mikrobnog disanja, topljivosti u plinovima i propusnosti
jestivog filma. Hrana i mikrobni metabolizam odgovorni su za potro$nju kisika i proizvodnje
COaz. Mikrobna aktivnost moze utjecati na sastav kisika i COz, no to je znacajno samo kada je
istekao rok trajanja. Stoga ucinkovitost jestivog filma ovisi o barijernim svojstvima za plin,
vodenu paru, aromu i ulje, $to pak ovisi o kemijskom sastavu i strukturi polimera koji stvaraju

premaz, svojstvima proizvoda i uvjetima skladiStenja.

2.3.3.1. Propusnost vodene pare i plinova
Transport plinova u jestivom filmu se sastoji od tri koraka:

1. adsorpcija plina na povrsinu jestivog filma,
2. difuzija adsorbiranih Cestica od jedne do druge strane filma,

3. desorpcija Cestica plina iz jestivog filma

Na propusnost vodene pare direktno utje¢u mnogi ¢imbenici (npr. pokretljivost polimernih
lanaca, debljina, cjelovitost filma), ali najznacajniji faktor je vrsta i koli¢ina plastifikatora.
Glavna prednost povecane propusnosti vodene pare je poboljsana topljivost filmova na bazi
proteina. Ova karakteristika moze biti usko povezana s boljim oslobadanjem bioaktivnih
spojeva, iz aktivnih pakiranja, koji se mogu ugraditi u filmove na bazi proteina (Mihalca i sur.,

2021).

2.3.4. Opticka svojstva:. sjaj, prozirnost i boja

Opticka svojstva jestivih filmova nuzno su senzorsko svojstvo osobito potrosacima. Od
jestivih filmova se o¢ekuje neutralnost odnosno bezbojnost, s prozirnoséu slicnom polimernim
ambalaznim materijalima ili priblizno boji hrane na koju ¢e se nanijeti film (Chakravartula i
sur., 2019). Upravo je neprozirnost kljucni faktor prihvatljivosti proizvoda. Hidrokoloidni
filmovi skloniji su neutralnosti nego oni na bazi lipida koji su Cesto skliski i neprozirni. Na sjaj

utjeCe mikrostruktura, vrsta i koli¢ina surfaktanta, raspodjela i veli¢ina promjera Cestica
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disperzne faze, relativna vlaznost, vrijeme skladiStenja i hrapavost povrsine (Skurtys i sur.,

2010).

Opticka svojstva opcenito ovise o sastavu filma i postupku izrade, kao i o drugim

vanjskim faktorima (temperatura, relativna vlaznost) (Rhim i Shellhammer, 2005)

2.4. POSTUPCI PROIZVODNJE JESTIVIH FILMOVA

Uvjeti nastajanja znacajno utjeCu na svojstva gotovog filma. Glavni postupci za
dobivanje sli¢ni su kao kod termoplasti¢nih struktura, iako se uvjeti razlikuju princip ostaje
nepromijenjen. Nastali film mora biti homogen, a svakako se Zeli izbje¢i neujednacenost,
nastajanje mjehuri¢a i mehani¢ka oStecenja. Klasicna metoda za nanoSenje premaza na
proizvode nepravilnih oblika je uranjanje. Koristi se u proizvodnji jestive ambalaze za voce i
povrée te nastaje uranjanjem namirnice (5-30 sekundi) u jestivu otopinu sa odredenim
svojstvima kao $to su gustocéa, viskoznost, povrSinska napetost te brzina izvlacenja hrane iz
otopine (Skurtys i sur., 2010). Prskanje je suprotan proces od uranjanja koji se primjenjuje na
proizvode s velikom povr$inom a obi¢no se koristi kada otopina za premazivanje nije jako
viskozna. Ovaj postupak zahtjeva okretanje proizvoda i izlaganje donje strane otopini filma.
Ukoliko je cilj smanjiti vlagu unutar proizvoda koristi se postupak premazivanja koji ukljucuje
razmazivanje otopine za formiranje filma pomocu kista ili valjka na proizvod. Kod proizvodnje
veée koli¢ine filmova zbog cijene i udinkovitosti bira se postupak ekstruzije. Daje joj se
prednost pred postupkom lijevanja u industrijskoj proizvodnji jer ne zahtjeva dodatak otapala
i potrebno vrijeme za isparavanje (Dhanapal i sur., 2012). Kao najprakti¢nija metoda za

laboratorijsku izradu je ona lijevanja, a ukljucuje sljedece korake:

I.  otapanje biopolimera,
II.  lijevanje otopine u kalup,

III.  suSenje lijevane otopine.

Formiranje jestivog filma zapocinje odabirom polimera ili polimerne smjese koja tvori osnovni
film. Odabrani polimer je otopljen u prikladnom otapalu. U procesu lijevanja, dobivena otopina

ulijeva se u unaprijed definirani kalup kao npr. Petrijeva zdjelica (slika 1.)
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Slika 2. Laboratorijski postupak lijevanja filma (Suhag i dr. 2020)

Postupak susenja osigurava dovoljno vremena za isparavanje otapala kojeg stvara polimerni
film koji prianja na kalup. Mogu se koristiti mikrovalna peénica, vakumska susilica, suSionik
ili standardno susenje na zraku. Glavna prednost metode lijevanja filma je jednostavnost izrade
bez upotrebe specijalizirane opreme uz nisku cijenu. Razlozi su upotrebu ove metode mogu biti

vrhunska opticka Cistoca, izvanredna prozirnost i ravnoca.
Kljuéni nedostaci metode lijevanja su:

e ogranicavanje oblika,
e potencijalno primanje toksi¢nog otapala unutar polimera,

e denaturacija proteina i drugih molekula (Suhag i sur., 2020)

2.5. SVOJSTVA JESTIVIH FILMOVA NA BAZI PROTEINA

Kazein je jedan od dva glavna proteina mlijeku, karakterizira ga topljivost u vodi, a
sposobnost emulgiranja ¢ini ga odliénim odabirom za izradu jestivih filmova. Takvi filmovi
stabilni su neovisno o pH, temperaturi ili koli¢ini soli a takoder su netoksi¢ni te najvaznije
biorazgradivi. Sadrzi polarne aminokiseline §to mu daje dobru barijeru prema kisiku, no zbog
ranije navedene topivosti u vodi, njegovi filmovi osjetljivi su vlagu odnosno slaba su prepreka
za vodenu paru. Povecanjem debljine kazeinskog filma ili dodatkom pcelinjeg voska moze se
smanjiti propusnost vodene pare. Zelimo li poboljsati njegova mehanitka svojstva postoji
opcija dodavanja tungovog ulja koje poveéava vlaénu ¢vrsto¢u i Youngov modul, ali ima
negativan utjecaj na opticka svojstva samog filma. Ukoliko su prioritet dobra opti¢ka svojstva,

najbolja je opcija jestivi film od ¢istog kazeina (Coltelli i sur., 2015).

13



Dobivanje jestivog filma na bazi proteina sirutke ukljucuje denaturaciju proteina u vodenoj
otopini, ali takav film je sklon pucanju. Proteini sirutke su termolabilni proteini te utjecaj topline

smanjuje njihovu stabilnost sljede¢im redoslijedom: a-La >B-Lg >BSA>Ig

Denaturacija zapocinje na 65°C a ve¢ nakon 5 minuta zagrijavanja proteini sirutke su potpuno
denaturirani na 90°C (Jovanovié¢, 2005). Topljivost proteina povezana je sa izoelektricnom
to¢kom te filmovi nastali blizu njene vrijednosti iskazuju bolju teksturu i ¢vrstocu. Kao krajnji
produkt dobije se proziran, fleksibilan, jestiv i bezbojan film bez mirisa sa izvrsnim barijernim
svojstvima na kisik i aromu zbog visokog sadrzaja unutar molekulskih vodikovih veza.
Hidrofilni karakter Cini filmove na bazi sirutke slabim barijerama za vlagu §to se moze
promijeniti dodatkom lipida odnosno triglicerida u svrhu povecanja hidrofobnosti (Chen i sur.,
2019).

Proteini bjelanjka nisu Cesto zastupljena opcija za izradu jestivih filmova, no mogu
postati zbog lake dostupnosti i niske cijene. Nanose se direktno na proizvod $to im daje prednost
prilagodavanja razli¢itim oblicima i povrSinama. Najée$¢e se dobivaju ekstruzijom ili
lijevanjem otopine a kao nedostatak mogu se istaknuti nepozeljna senzorska svojstva (gorak
okus). Priprema ukljucuje denaturaciju proteina podeSavanjem pH na 10,5-11,5 te zagrijavanje
na 40°C unutar 30 minuta kojih se stvaraju S-S veze te daju filmu rastezljivost. Zbog hidrofilne
prirode filmovi od bjelanjka skloni su propustanju vodene pare, dok se propusnost kisika
povecava vlazno$c¢u zraka. Za unaprjedenje vlaéne ¢vrstoce moze se dodati dialdehidni $krob,

ali on uzrokuje zutost filma (Gennadios, 2002).

Kolagenski filmovi mogu se okarakterizirati kao komercijalno najuspjesniji nudeci

kompatibilnost, netoksi¢nost te dobra strukturna, imunoloska i fizikalna svojstva.

Navedeno dakako vrijedi i za Zelatinu buduéi da nastaje iz kolagena. Dostupnost, niska
cijena i biorazgradivost svakako joj daju na znacenju (Mohanty, 2020). Smatra se konkurentnim
alternativnim biopolimerom na trziStu jer je direktno povezana s novim tehnoloskim

dostignu¢ima u svrhu poboljsanja funkcionalnih svojstva.
Jestivi zelatinski film se sastoji od :

e 20-30% zelatine
e 10-30% plastifikatora
e 40-70% otapalo (voda) (Wittaya, 2012)
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Zelatinski jestivi filmovi dobivaju se ekstruzijom i hladnim (spiralna stmktural) ili VruéimL - { Commented [J1]: nedovriena regenica ili???

(zavojnica) lijevanjem. Debljina lijevanih filmova je tanja pa je samim time i vlacna ¢vrstoca
veca, ali rastezljivost je zato bolja kod onih dobivenih ekstruzijom (Chen i sur., 2019). Sve se
viSe namece i riblja Zelatina u odnosu na govedu, izmedu ostalog iz vjerskih razloga, ali i daje
bolju iskoristivost kao nusproizvod. Nadalje, riblji zelatinski jestivi film odlikuje se
antioksidativnim djelovanjem, mehanic¢kom otpornoséu te otpornoscéu prema vodi. Nedostatak
joj predstavljaju reoloska svojstva, manje su stabilna nego primjerice kod Zelatine iz mesnih
sirovina. Opcenito, na svojstva joj utjecu obiljezja pocetnog kolagena i postupak ekstrakcije
(Ramos i sur., 2016 ). Filmovi su prozirni te nepropusni za kisik. Dodatkom esencijalnog ulja

citrusa poboljSavaju se antimikrobna i antioksidativna svojstva.

Jestivi filmovi na bazi zeina opisani su kao ljepljivi, sjajni, zilavi i masni. Proces
formiranja filma olaksSan je upotrebom oleinske kiseline, ali ne preporuca se postupak lijevanja
jer uzrokuju krutost i lomljivost. Ako su prioritet izvrsna opticka svojstva izbor plastifikatora
pada na glicerol jer su takvi filmovi glatki i posjeduju nisku hrapavost (Coltelli i sur., 2015). S
druge strane od velike koristi u izboru plastifikatora za zein moze biti i sorbitol koji zna¢ajno
utjeCe na smanjenje propusnosti kisika i dovodi do vece vlacne Cvrstoce. Zein se odlikuje
netopljivoséu u vodi jer sadrzi nepolarne aminokiseline koje stvaraju dobru barijeru prema
vodenoj pari dok umjerenu barijeru pokazuje prema kisiku i mehanickim svojstvima (Chen i
sur., 2019). Budu¢i da je sadrzaj vlage u zrnu kukuruza nizak, temperatura denaturacije u
vlaznim uvjetima moze biti i niza.

Kohezivnost i dobra tekstura samo su neki od opisa filmova na bazi soje. Kao konacan
produkt daju elasticni, glatki, bistri i prozirni film. Dosta je paznje posvecéeno plastifikatorima,
glicerolu i sorbitolu. Najcesce se kombiniraju jer sorbitol je dobra barijera za vodenu paru dok
50% glicerola osigurava povecanje vlacne cvrstoce i fleksibilnosti (Coltelli i sur., 2015).
Obicno su kiseli filmovi propusniji prema pari od alkalnih. Ukoliko su obradeni formaldehidom
pokazuju vecéu propusnost na kisik a manju na paru. Postoji opcija dodatka natrijevog dodecil
sulfata, karboksimetil celuloze i cisteina u svrhu poboljSanja mehanickih i barijernih svojstava

(Chen i sur., 2019). Jestivi film na bazi soje u potpunosti je razgraden nakon 2-4 tjedna.

Glutenski jestivi filmovi izuzetno su elasti¢ni i kohezivni te dobro prijanjaju na razlicite
podloge. Povrsina im je sjajna i glatka, ali imaju ograni¢ena mehanicka i barijerna svojstva.

Selektivna su barijera za kisik i CO> a niska za vodenu paru. Filmovi od glutenina imaju veci
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afinitet propustanja pare za razliku onih od glijadina. Dodatkom nepolarne hidrofobne tvari
poput mineralnog ulja propusnost vodene pare moze se smanjiti za 25% (Chen i sur., 2019).
Obavezan je dodatak plastifikatora, po moguénosti onih manje hlapljivih u svrhu poboljsanja
mehanickih svojstava. Vlacna ¢vrstoa moze se povecati natrijevim sulfitom. Brzo se
biorazgraduju gubeci 50% tezine unutar 10 dana, a nakon 3 tjedna u potpunosti se raspadaju

(Coltelli i sur., 2015).
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3. RASPRAVA
3.1. PRIMJENA PROTEINSKIH FILMOVA U PREHRAMBENOJ INDUSTRIJI

Jestivi filmovi nalaze sve ve¢u primjenu u raznim industrijama poput one farmaceutske
i poljoprivredne. Za primjenu u prehrambenoj industriji moraju ispuniti nekoliko osnovnih

zahtjeva:

1. Prihvatljivost za upotrebu pri kontaktu s prehrambenim proizvodom
2. Nedostatak okusa i mirisa

3. Dobra mehanicka svojstva
4.

Osiguranje bioloske, kemijske i fizikalne zastite (Wittaya, 2012.)

Primjena mora biti pazljivo odabrana prema specifi¢noj namirnici stoga su proteinski filmovi
nasli Siroku primjenu u raznim grupama proizvoda poput mesnih, ribljih, mlije¢nih i mnogih

drugih.

3.1.1. Mesni proizvodi

Vrlo bitna karakteristika za pakiranje mesa je prozirnost filma, upravo jer potrosaci
povezuju boju mesa sa svjezinom. NajSiru primjenu zbog odli¢ne prozirnosti filma nalaze dva
srodna proteina: Zelatina i kolagen. Zbog odli¢ne sposobnosti vezivanja kolagen se upotrebljava
kao ovitak za kobasice, istiskujuci se oko smjese za kobasice izravno na povrsinu dok se pumpa
kroz ekstruder $to doprinosi smanjenju raspadanja tokom kuhanja. Prednost tog procesa je bolja
kontrola te kontinuitet u odnosu na konvencionalni postupak. Budu¢i da se nalazi u misi¢ima,
kozi, kostima i sl. kolagen nalazi primjenu i kod obloga za mrezice od mesa (npr. priut) gdje
postaje sastavni dio proizvoda a mreZica se ne lijepi na povrsinu. Postoji opcija mijeSanja sa
vodenom smjesom mlije¢ne kiseline te nanoSenja na hamburgere. Najpoznatiji komercijalni
kolagenski film zove se COFFI® (vidi Sliku 3.). Njegovom primjenom dolazi do znacajnog

smanjenja vremena kuhanja te poboljSavanja okusa (Mohanty, 2020).
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Slika 3. Prikaz kolagenskog filma ,,COFFI®*“( www.soussana.com)

U svom radu Mihalca i sur., 2021. izvjestili su da se kolagen moze uspje$no kombinirati sa
biopolimerima. Navedenim istrazivanjem pripravljen je film, agar-alginat-kolagen s ugradenim
nanocesticama srebra. Rezulati istrazivanja pokazali su da otopljeni Ag* ioni mogu napadati
stanice bakterija jer njihove membrane ¢ini propusnijima te u organizmima potice pretjerano
stvaranje otrovnih spojeva kisika $to pruza odli¢na antimikrobna svojstva prema bakterijama
Listeria Monocytogenes 1 Escherichia Coli. Postoji opcija kombiniranja sa visoko

termostabilnim molekulama kao keratin $to doprinosi povecéanju toplinske otpornosti.

Cardoso i suradnici (2016) su ispitali utjecaj zelatinskih filmova na organolepti¢ka svojstva
govedine te utvrdili da su odli¢ni u smanjenju promjene boje jer povecavaju crvenilo
proizvoda, a usto Zelatina pridonosi smanjenju gubitka tezine tokom skladistenja zbog visoke

povrsinske napetosti.

Osim uobicajene upotrebe filmova na bazi kolegana i Zelatine, Dragich i Krochta (2010)
su u svom radu uspjesno upotrijebili filmove na bazi sirutke kojima su premazivali przenu
piletinu. Rezulati istrazivanja pokazali su da ne utjece na sadrzaj vlage u proizvodu, znacajno
reducira unos masti radi sadrzaja unutarmolekulskih vodikovih veza, ostavljajuéi teksturu

proizvoda nepromijenjenom.
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3.1.2. Riba

Budu¢i da se riba svrstava medu najkvarljivije proizvode zbog visoke sposobnosti
zadrzavanja vode i neutralnog pH nuzan je oprez u izboru pakiranja zbog zadrzavanja
parametara kvalitete. Shokri je sa suradnicima (2014) istrazio utjecaj filmova proteina sirutke
na filete pastrve te se to pokazalo dobrom odlukom zbog laktoperoksidaze, polipeptidnog lanca
koji se nalazi u mlijeku, a izvrsno je antimikrobno svojstvo jer ima baktericidni u¢inak na gram-
negativne bakterije te bakteriostatski na gram-pozitivne §to usporava kvarenje te produzuje rok
trajanja. Socaciu i suradnici (2018) su potvrdili pozitivan utjecaj proteina sirutke za suzbijanje
ukupnih mezofilnih i psihotrofnih bakterija. Da su jestivi filmovi sirutke Siroko primjenjeni kod
ribljih proizvoda potvrdili su Rodriguez-Turienzo i suradnici (2011) kada su ispitali i utvrdili

pozitivan u¢inak na smrznuti losos.

Zbog prisutnosti karboksilnih i amino skupina, Zelatina ima amfoterni karakter §to ju
¢ini dobrim izborom za pakiranje ribljih proizvoda. Ozyurt je sa suradnicima (2015) na temelju
toga utvrdio da filmovi ekstrahirani iz riblje Zelatine mogu poboljsati kvalitetu ribljih fileta i
morskih plodova tijekom skladistenja. U svrhu pobolj$avanja antimikrobnih svojstava Zelatina
se moze kombinirati sa kitozanom uz dodatak etericnog ulja klin¢ia za smanjenje rasta

mikroorganizama za gram-negativne bakterije (filet bakalara).

3.1.3. Voce i povrée

Proteinski filmovi $iroko su primjenjeni u pakiranju voéa i povréa zbog usporavanja
procesa razgradnje O i COz radi ¢vrsto zbijenih vodikovih veza unutar molekule, inhibicije
mikroorganizama te vece otpornosti prema fizickim oStec¢enjima (udarci i vibracije). Najsiru
primjenu imaju filmovi mlijecnih proteina jer sprjecavaju enzimatsko posmedivanje kroz
inhibiciju polifenol-oksidaze. Shendurse je sa suradnicima (2018) istrazio ulogu mlije¢nih
proteina za pakiranja ove grupe proizvoda te utvrdio da su odli¢an izbor zbog sadrzaja cisteina
koji ima odli¢no antioksidansko djelovanje a ujedno je i prekursor proizvodnje glutationa koji
je zasluzan za sintezu miSi¢a. Posjedovanje ampifatskih svojstava ¢ini gluten dobrim
stabilizatorom i emulgatorom uz vrlo dobra opticka svojstva daje dobar izbor za pakiranje voca
i povréa. Tanada-Palmu i suradnici (2000) izvjestili su da ukoliko su cherry raj¢ice umocene u
otopinu filma pSeni¢nog glutena, koji ima vrlo dobra opticka svojstva (Tablica 5.) i odli¢no
prijanja na razlicite podloge, poboljsava im se sjaj i tekstura dok one neoblozene podlozne su

smezuranju (zadovoljavajuéi izgled no mekana unutra$njost).
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Zelatinski filmovi zbog odli¢nih barijernih svojstava sprje¢avaju gubitak teZine usporavajuéi
proces razgradnje plinova tokom transporta, stoga se koriste kod raznog voca i povréa.
Zanimljivo istrazivanje proveo je Licodiedoff sa suradnicima (2016) gdje su utvrdili da je
moguce unaprijediti konzerviranje fizalisa, peruanske jagode vidljive na Slici 4., premazujudi

je otopinom Zelatine koju su izabrali radi niskih troskova proizvodnje i kalcijeva klorida.

Slika 4. Prikaz fizalisa (www.poljoprivreda.info)

3.1.4. Mlijec¢ni proizvodi

Ambalaza mlijecnih proizvoda mora posjedovati nisku propusnost vlage zbog
ubrzavanja kvarenja, kisika te svjetlosti zbog gubitka hranjivih sastojaka. Od mlije¢nih
proizvoda najcesce se jestivi filmovi primjenjuju za sir. On zahtjeva izmjenu plinova trosec¢i Oz
a oslobadaju¢i CO, no ipak pakiranje mora biti nisko propusno za plinove radi sprjecavanja

rasta mikroorganizama i oksidacije masti (Chen i sur., 2019).

Wagh i suradnici (2014) istrazili su utjecaj filmova kazeina te proteina sirutke na cheddar siru
te su dosli do zakljucka da su bolja opcija od polietilena jer sadrze polarne aminokiseline
(glutamin, aspargin..) sto ih ¢ini nekoliko puta boljom barijerom prema kisiku, usto produzuju
rok trajanja a senzorska svojstva ostaju nepromijenjena. Yangilar (2015) je priop¢io da filmovi
sirutke, zbog ve¢ spomenutog sadrzaja laktoperoksidaze, sa kitozanom su uéinkoviti kod

kontrole rasta plijesni na kashar sir.
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Tablica 5. Sazeti prikaz svojstava pojedinog proteina za izradu jestivih filmova

Vrsta Barijerna svojstva Mehanicka Opticka
proteina svojstva svojstva
Barijerana  Barijera za Vlaéna
vodenu paru plinove ¢vrstoca
Kazein slabo vrlo dobro dobro dobro
Sirutka slabo odli¢no dobro vrlo dobro
Kolagen Vrlo dobro Vrlo dobro Vrlo dobro dobro
Zelatina
Proteini slabo dobro dobro slabo
bjelanjka
Soja Vrlo dobro slabo Vrlo dobro  Vrlo dobro
Gluten slabo slabo Vilo dobro  Vrlo dobro
Zein Vrlo dobro dobro dobro dobro

Ukupna

ocjena

dobro
vrlo
dobro
Vrlo
dobro
Slabo-
dobro
Dobro-
vrlo
dobro
dobro
dobro
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4. ZAKLJUCCI

Proteini su odlican izbor za proizvodnju jestivih filmova no njihova svojstva dodatno se
poboljsavaju dodatkom lipida.

Proteini sa najboljim svojstvima najceSce su i koriSteni u izradi.

Vecina predstavnika proteina pruza odli¢nu barijeru prema kisiku §to ih ¢ini pogodnima za
pakiranje proizvoda s visokim udjelom masti.

Za vece skupine hrane poput mesa, ribe, voca i povréa najcesce se koriste jestivi filmovi na
bazi zelatine i proteina sirutke a za manje skupine ostali proteinski filmovi.

Proteinski filmovi pokazuju odli¢na opticka svojstva.

Za pakiranje mlijecnih proizvoda najbolje su se pokazali upravo mlije¢ni proteinski filmovi
od sirutke i kazeina.

Kolagenski filmovi su komercijalno najuspjesniji.
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