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1. UvOD

U danasnje vrijeme sve veca je potraznja za zdravom, sigurnom i kvalitetnom hranom,
koja ima dugi rok trajnosti, a i dobra ostala svojstva, te je doslo do napretka u razvoju
biorazgradivog materijala. Isto tako je doslo i do sve vece uporabe jestivih zastitinih filmova
ne samo kao materijala koji se moze konzumirati, ve¢ i kao ambalaznog materijala koji se
moze Koristiti i kao zamjena za plasti¢nu ambalazu. Upotrebom plasti¢ne i sli¢cne ambalaze
dolazi do velikih koli¢ina otpada koje kasnije stvaraju ekoloske probleme zbog svoje
nemogucnosti da se razgrade. Upravo stoga, jestivi zaStitni filmovi mogli bi biti doprinos
zastiti okoliSa 1 rjeSenje problema s plastiénom i sliénom ambalaZom.

Jestivi filmovi su tanki sloj materijala koji osigurava barijeru proizvoda prema
plinovima i vodenoj pari, a uz to posjeduju dobra mehanicka i organolepticka svojstva.
Takoder, imajuu viSe funkcionalnih svojstva od klasi¢nog pakiranja jer mogu sadrzavati
razli¢ite bioaktivne tvari, pa tako mogu imati antimikrobna 1 antioksidativna svojstva, kao 1i
probioti¢ku aktivnost. Mogu biti obogaceni drugim dodacima, koji utje¢u na poboljSanje
arome, boje, okusa, mirisa i izgleda, a izmedu ostalog mogu imati pozitivno djelovanje na
organizam, te pomoc¢i u sprijeCavanju razvoja razlicitih bolesti ( Gali¢, 2009).

Polisaharidi kao sirovina za jestive filmove su najzastupljeniji u prirodi, a za jestive
filmove najviSe se koriste alginati, pektini i Kitozan. Kitozan je polisaharid od kojeg se jestivi
filmovi dobivaju otapanjem Kkitozana u razli¢itim kiselinama. Filmovi od Kkitozana su
biorazgradivi, glatke i sjajne povrSine.

Vazan izvor bioloskih aktivih komponenti i dobrih kemijskih svojstva su eteri¢na ulja,
koja se dobivaju destilacijom, estrakcijom ili tjeStenjem razlic¢itog, ve¢inom samoniklog bilja.
Posljedica toga je i potraznja i sve ¢e$¢a primjena u prehrambenoj industriji kao konzervansa
te u proizvodnji jestivih zastitnih filmova. Takoder, u jestive filmove se vrlo ¢esto dodaju
pojedine bioloski aktivne komponente izolirane iz etericnog ulja.

U ovom radu ispitano je dobivanje jestivog filma od kitozana s dodatkom eukaliptola
kako bi se proizveo jestivi zastitni film s poboljSanim funkcionalnim svojstvima. Otopinama
kitozana odredena je gustoca i prividna viskoznost, dok su pripremljenim filmovima odredena

fizikalna svojstva poput debljine te udjela vode i suhe tvari.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Jestivi filmovi

Jestivi filmovi koriste se dugi niz godina. U pocetku su se koristili kao zastita od

isusivanja voca, a danas sadrze i antimikrobne, antimikoticke i druge zastitne tvari. Koriste se

kako bi se postigla odredena barijera prema vlazi, kisiku, kao i dobra mehanicka i

organolepticka svojstva.

Jestivi filmovi su tanki slojevi prirodnih materijala, osiguravaju barijeru prema

vodenoj pari i plinovima, a potrosa¢ ih moze konzumirati. Moraju biti topljivi u uljnom i

vodenom mediju, imati dobra fleksibilna svojstva, a kod skladiStenja i prerade ne smije doci

do njihovog pucanja. Prednosti ovih filmova su mnogobrojne od kojih se mogu istaknuti

sljedece:

Mogu se konzumirati zajedno sa upakiranim proizvodom ¢ime se sprije¢ava pojava

otpadne ambalaze;

Mogu se poboljsati organolepti¢ka svojstva proizvoda inkorporiranjem razlicitih tvari
u njihovu strukturu kao S$to su arome, boje i zasladivaci;

Mogu poboljsati nutritivnu vrijednost proizvoda;

Ako se i ne konzumiraju s proizvodom ipak smanjuju zagadenje okoliSa jer su
podlozni razgradniji, a i proizvedeni su iz obnovljivih izvora;

Mogu se Koristiti za smjesu razli¢itih namirnica, jer razdvajaju odredene slojeve ili
komponente gotovog proizvoda,

Sprijec¢avaju migraciju vlage i drugih sastojaka izmedu heterogenih namirnica

Mogu se koristiti kao nosaci antimikrobnih i antioksidacijskih tvari

Mogu se koristiti za mikroinkapsuliranje odredenih tvari ponajprije aroma u hranu

Razlikuju se po materijalu od kojeg su proizvedeni, te su im prema tome odredena

fizicko-mehanicka i barijerna svojstva. Jestivi filmovi mogu biti: polisaharidni, lipidni i

proteinski jestivi filmovi (Nemet, 2009).



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

Funkcionalni sustav

Materijali

Materijali za izradu filmova

Proteini

Kolagen, zelatina, kazein, proteini
sirutke, zein, pSeni¢ni gluten,

proteini bjelanjka

Polisaharidi

Skrob, modificirani Skrob,
modificirana celuloza(
karboksimetil celuloza, metil-
celulooza, hidroksipropil celuloza,
hidroksipropilmetil-celulooza),
alginat, karagenan, pektin, pululan,

kitozsn,gelan guma, ksantan guma

Voskovi, lipidi

Voskovi ( pcelinji vosak, parafin,
karnauba vosak ), smole ( Selak) ,

acetogliceridi

Plastifikatori (omeksavala)

Glicerin, propilen glikol, sorbitol,
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. Jestivi filmovi na bazi polisaharida

Polisaharidi su ugljikohidrati izgradeni od velikog broja molekula monosaharida medusobno

povezanih glikozidnim vezama u lance. Najzastupljeniji su u prirodi, a predstavnici su skrob,

celuloza i glikogen.Za jestive filmove najvise se koriste alginati, pektini i kitozan. Oni

posjeduju hidrofilna svojstva pa imaju ograni¢enu barijeru prema vodi, ali mogu smanjiti

gubitak vlage iz prehrambenih proizvoda.




2.2.1. Alginati

Alginati su soli algina koje se dobivaju s metalima kao §to su natrij i kalcij. Algin je
rasprostranjen polisaharid koji se nalazi u smedim algama, a dobiva se ekstrakcijom iz algi.
Hidrofilan je i1 kad hidratizira tvori viskoznu gumu. Mogu smanjiti oksidaciju neugodnih
okusa i gubitak vode iz proizvoda. Filmovi izradeni od alginata su kruti, te im se svojstva
mogu poboljsati dodatkom ulja i kalcija koji pridonosi boljem geliranju.Nedostaci su im §to
nakon suSenja moze do¢i do lomljenja jestivog filma, nedostatak im se moze umanjiti

dodatkom glicerola.

Slika 1. Kemijska struktura alginske kiseline (https://commons.wikimedia.org).

2.2.2. Pektin

Pektini su polisaharidi koji se nalaze u biljkama poput jabuke, kruske, jagoda, razli¢itih
citrusa itd. Imaju sposobnost zeliranja kuhanjem uz dodatak Secera u prisutnosti organske
kiseline te se tako u prehrambenoj industriji koriste za geliranje i ugusc¢ivanje proizvoda poput
dzemova, marmelada, bombona i dr. Postoje dvije vrste pektina, a to su visokoesterificirani i
niskoesterificirani, razlikuju se prema tome da li imaju karboksilnu grupu galakturunske
kiseline potpuno ili djelomi¢no esterificiranu metanolom.Visokoesterificirani pektin koristi se
za zadrzavanje vode Uz odrzavanje volumena, te za zadrzavanje mekoce i stabilnosti prilikom
smrzavanja kruha i smrznutog tijesta, a niskoesterificirani pektin koristi se kao zgusnjiva¢ za
voc¢ne preljeve tekuce konzistencije i mlije¢ne deserte. Jestivi filmovi od pektina imaju dobra

barijerna svojstva prema plinovima, ekoloski su prihvatljivi, lako dostupni i jeftini.


https://commons.wikimedia.org/
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Slika 2. Kemijska struktura pektina (https://commons.wikimedia.org)

2.2.3. Kitozan

Kitozan je polisaharid, derivat hitina, koji se nalazi u oklopima skoljkasa. Kemijska formula
kitozana je (CeH1104N)n . Najzastupljaniji je polimer poslije celuloze. Otkrio ga je Rouget
1859. godine tako $to je kuhao hitin u kalijevom hidroksidu i dobio tvar topljivu u
razrijedenim kiselim otopinama. Prema tome jestivi filmovi na bazi kitozana nastaju
otapanjem kitozana u Kiselini. Kitozan ima Siroku primjenu u prehrambenoj industriji, tako
Sto pozitivno djeluje na tijelo, smanjuje apsorpciju masnoce i kolesterola. Upotrebljava se kao
konzervans te je bakterijski inaktivan. Na trziStu se moze naéi u razli¢itim oblicima poput
otopine, prasaka, vlakana i sl.

Funkcionalna svojstva kitozana se razlikuju ovisno o duljini polimernog lanca te gustoci i
raspodijeli naboja. Kod otopina kitozana se pojavljuje viskoznost koja je povezana s molnom
masom i stupnjom deacetilacije kitozana. Da bi doslo do nastajanja veceg broja vodikovih
veza, Sto je posljedica vece viskoznosti, treba biti $to viSe slobodnih amino skupina u
polimernom lancu. Bioaktivnost kitozana najvise je istaknuta kod utjecaja na krvozilni sustav,
tj. na sposobnost da smanjuje razinu LDL — kolesterola , a povecava razinu HDL- kolesterola.
Takoder, dobro djeluje kod hipertenzije tj. pretjeranog unosa soli u organizam.

Kod jestivih filmova kitozan ima dobra antimikrobna svojstva, §titi proizvode od kvarenja,
sprijeCava rast bakterija, gljivica i kvasaca. Filmovi od kitozana su biorazgradivi, glatke

povrsine i dobrih fleksibilnih svojstva ( Begin i lan Calsteren, 1999).


https://commons.wikimedia.org/
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Slika 3. Kemijska struktura kitozana (https://commons.wikimedia.org).

2.3. Jestivi filmovi na bazi lipida

Jestivi filmovi na bazi lipida dugo se koriste kao zastitni omotaci. Mogu poboljSati sjaj
povrsine polimera i barijerna svojstva prema vodi zbog svoje nepolarnosti, a time su
najotporniji jestivi filmovi na vlagu. Najcesce se koriste kao zaStitni filmovi za voce 1 povrce.
Materijali koji se koriste za izradu jestivih filmova na bazi lipida su voskovi (parafin,
karnauba vosak, smole (Selak), acetogliceridi. Zbog svoje masne povrsine i debljine tesko

prijanjaju te mogu imati okus i/ili miris na mast. Kod skladistenja moze do¢i do lomljenja.

2.4. Jestivi filmovi na bazi proteina

Proteini su sastavni dio svakog tkiva, izgraduju stanice tkiva i odrzavaju normalnu funkciju
stanice. Sastoje se od velikog broja aminokiselina medusobno povezanih peptidnim vezama.
Jestivi filmovi na bazi proteina zbog velikog broja aminokiselina imaju moguénost razli¢itog
povezivanja, te stoga imaju bolja barijerna svojstva od ostalih jestivih filmova. Proteini za
proizvodnju proteinskih filmova dobivaju se iz razli¢itih zivotinjskih i biljnih izvora, kao $to
su zivotinjska tkiva, mlijeko, jaja, zitarice i uljarice (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 ograniena barijerna svojstva
prema vlagi, nisu potpuno hidrofobni i ve¢inom imaju hidrofilni aminokiselinski ostatak, zbog
toga im je upotreba u prehrambenoj industriji ograni¢ena. S druge strane mehanicka svojstva
su im bolja od lipidnih i polisaharidnih jestivih filmova i povecavaju nutritivnu vrijednost

proizvoda (Krochta, 2002).


https://commons.wikimedia.org/

2.5. Svojstva jestivih filmova

2.5.1. Debljina filmova

Debljina jesitvih flimova je bitna zbog utjecaja na rok valjanosti i bioloska svojstva
prehrambenog proizvoda, te ovisi i 0 viskoznosti otopine koju lijevamo. Ako je tekucina
visoko viskozna, teze se razlijeva i dobiva se deblji jestivi film. Takoder debljina filma ovisi o
propusnosti vodene pare i plinova. Debljinu filma odredujemo pomocu dvije metode:
kontaktne, kod koje se debljina filma mjeri pomoc¢u mikrometra i moze doc¢i do ostecenja
filma, dok kod druge metode, ne kontaktne, ne dolazi do moguénosti osteenja ispitivanog
filma, te tako ova metoda ima prednost nad kontaktnom. Debljina jestivog filma mora biti
manja od 0,25mm, mjeri se na nekoliko razli¢itih mjesta te se na kraju uzima srednja

vrijednost dobivenih rezultata.

2.5.2. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva jestivih filmova odreduju se prema parametrima:
e otpor materijala na pucanje pod napetoséu
e Young-ov modul

e postotak produljenja prije pucanja

Mehanicka otpornost i deformabilnost jestivih filmova mora se utvrditi da se procijeni
odrzivost integriteta filma tijekom rukovanja, pakiranja i ostalih daljnjih procesa (Debeaufort
i sur., 1998). Polisaharidi i proteini formiraju jake medumolekulske veze te stoga najcesce
tvore filmove dobrih mehanickih svojstava, medutim u usporedbi sa sintetickim filmovima,

jestivi filmovi posjeduju zna¢ajno slabija mehanicka svojstva (Han i sur., 2015).

2.5.3. Barijerna svojstva

Barijerna svojstva pokazuju uc¢inkovitost jestivih filmova. Njihova glavna uloga je $tititi od
utjecaja poput plinova, aroma, ulja i para, te tako produljuju rok valjanosti proizvoda. Ona
ovise 0 kemijskom sastavu, koji je dinami¢an i promjene se dogadaju zbog metabolizma
hrane i strukturi polimera od kojeg je proizveden jestivi film, karakteristikama proizvoda i o

nacinu skladistenja ( Singh i Singh , 2005).



2.5.4. Opticka svojstva

Opticka svojstva su prvo §to potrosac¢ uocava na proizvodu te su stoga vrlo vazan parametar.
Posebice je vazan sjaj filma, na koji utjece sastav i koli¢ina tekucine koja smanjuje povrsinsku
napetost vode, veli¢ina Cestica, hrapavost povrsine i dr. ( Skurtys i sur., 2010). Mutnoca je
takoder bitna za potroSaca tako §to ovisi 0 mogucnosti razlikovanja sadrzaja unutar jestivog
filma. U opti¢ka svojstva ubrajamo i boju filma i prozirnost, a ona ovise o temperaturi,

sastavu filma i njegovom nacinu proizvodnje.

2.6. Postupci izrade jestivih filmova

Uranjanje

Jestivi film uranjanjem nastaje kada namirnicu uronimu 5-30 sekundi u jestivu otopinu, a
svojstva nastalog filma ovise o gustoce i povrSinskoj napetosti pripremljene otopine, kao i
brzini izvlaenja namirnice iz otopine. Ovaj postupak pogodan je za proizvode nepravilnog

oblika i velike viskoznosti.

Premazivanje

Pomocu kista ili valjka premazujemo jestivu otopinu na proizvod. Postupak premazivanja ima

prednost nad uranjanjem zbog manjeg gubitka vlage u proizvodu kojeg zasticujemo.

Rasprsivanje
Prskanje ili rasprSivanje sastoji se od nanosSenja otopine filma na podlogu (proizvod)

sustavom rasprSivanja koji osigurava jednoliku prevlaku s minimalnom koli¢inom vode.
Prskanje je pogodno za otopine filmova male viskoznosti kojom ¢e nastati tanki sloj filma i za

proizvode koji imaju veliku povrSinu

Ekstruzija
Ekstruzija je tehnoloska operacija koja se koristi dugi niz godina u prehrambenoj industriji.

To je proces kojim se oblikuje mekani materijal pomocu puza, kroz koji se odredena masa
koja je homogenizirana kako ne bi doslo do odvajanja sastojaka, potiskuje i prolazi kroz
otvore i kalupe te se dobiva proizvod Zeljenog oblika. Tijekom procesa Se mogu mijenjati
parametri proizvodnje, dodati aditivi, stabilizatori i plastifikatori kako bi na kraju dobili
proizvod Zeljenjih karakteristika. Zbog velike vlaZnosti 1 temperature proces koji se odvija u

kratkom vremenu, treba dobro prouciti fizikalna i kemijska svojstva proizvoda na kojem se
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provodi ekstruzija kako ne bi doSlo do neZeljenog reagiranja pojedina¢nih komponenata u

proizvodu. Proces ekstruzije je pogodan za proizvodnju veéih koli¢ina jestivih filmova

Lijevanje
Lijevanjem otopine jestivog filma dolazi do prelaska tekuce faze u Cvrstu, najéesce su to

otopine etanola i vode ili vode. Filmovi se nakon lijavanja suse u zra¢noj pecnici nekoliko sati
pri ¢emu otapalo isparava. Optimalan sadrzaj vlage u filmu je 5-10 %. Struktura jestivog
filma ovisi 0 vlaznosti zraka tijekom suSenja, sastavu i viskoznosti lijevane otopine, te

temperaturi suSenja (Garcia i sur., 2016).

2.7. Funkcionalni jestivi filmovi

Da bi jestivi filmovi postigli funkcionalna svojstva moraju biti nosioci bioaktivnih
spojeva, a kad govorimo o bioaktivnim spojevima, najses¢e mislimo na antioksidanse koje u
jestive filmove mozemo dodati kao ekstrakte, esencijalna ulja i kao Ciste spojeve. Bioaktivni
spojevi se tada mogu smatrati dodatnim prehrambenim sastojcima koji se pojavljuju u malim
koli¢inama u hrani. U bioaktivne spojeve ubrajamo i skupine spojeva kao $to su karotenoidi,
fenoli, glukozinolati, prehrambena vlakna, fitosteroli, monoterpeni i molekule poput
askorbinske kiseline. Danas su ovi spojevi sve viSe u fokusu brojnih istrazivanja upravo zbog
Cinjenice da su povezani s pozitivnim uc¢inkom na zdravlje ljudi

Vrlo Cesto se u jestive filmove dodaju razli¢iti biljni ekstrakti i eteri¢na ulja, no moraju
se dodavati u vrlo malim koli¢inama, te osim utjecaja na okus filma imaju i antioksidtivna i
antimikrobna svojstva. Dodatkom bilo kojeg antioksidansa u jestive filmove poboljSava se

kvaliteta proizvoda i rok valjanosti (Barbosa-Pereira i sur., 2014).



2.8. Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja su hlapljive tekucine, karakteristicna mirisa koje Se dobivaju destilacijom
vodenom parom, tjeStenjem biljnog materijala ili ekstrakcjiom. Najvise se sastoje od
hlapljivih nezasi¢enih ugljikovodika ugodna mirisa, tj. terpena. Dobivaju se iz razli¢itih
dijelova biljaka (korijen, list, stabljika , plod ili cvijet), obzirom na dio biljke od kojeg se
etericna ulja dobivaju, razlikuju se i njihove primjene i efekti koje daju. Koriste se u
proizvodnji parfema, lijekova i u prehrambenoj industriji gdje sluze kao blagi konzervansi.
Takoder se mogu odredena eteri¢na ulja stavljati u hranu kao zamjena za zaCine i regulatori su

probave, jer poticu izlu¢ivanje probavnih sokova.

2.8.1. Primjena eteri¢nih ulja u prehrambenoj industriji

Etericna ulja se sve ¢eS¢e koriste u prehrambenoj industriji zbog svojih svojstva arome i
mirisa, a posebno zbog antimikrobnih djelovanja, te kao prirodni konzervans. Testiranja na
vocu i1 povréu pokazala su se vrlo ucinkovita u sprijeCavanju kvarenja hrane. Ulje origana
inhibitorno djeluje na odreden tip E. coli , dok cinamaaldehid i timol povoljno djeluju protiv
Sest stereotipa salmonele. Potreban je pazljiv odabir eteri¢nih ulja za namirnice, a koji ¢e
izmedu ostalog odgovarati organoleptickim svojstvima namirnice te njezinu Sastavu

(Gutierrez i sur., 2009).

Eteri¢no ulje geraniola i limunske trave djeluje protiv E. coli , Salmonelle spp. i Listerie spp.
Eteri¢na ulja pokazala su se naju¢inkovitijima primijenjena u soku jabuke (Fisher i Phillips,
2006). Eteri¢no ulje cimeta inhibira kvasac Candida albicans i plijesni Aspergillus flavus,
Eurotium repens, Penicillium nalgiovense i Penicillium roqueforti pri pakiranju jagoda u
aktivnu ambalazu od papira (Rodriguez i sur., 2007). Uzrok propadanja grozda poslije berbe
uzrukuje Botrytis cinerea, koji se jo$ i naziva sivo kvarenje.U tu svrhu otkriveno je kako se
koriStenjem etanola kao zaStite uz dodatke s antimikrobnim djelovanjem moZe ocuvati
svjezina grozda te sprijeciti njegovo truljenje (Del Nobile i sur., 2009). Takoder je otkriveno i
utvrdeno kako se ispiranje listova kupusa etericnim uljem bergamota, linalola ili citrala moze
umanjiti broj gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija, ukljucuju¢i C. jejuni, L.

monocytogenes, B. cereus i S. aureus (Fisher i Phillips, 2006).

Voce 1 povrée koje se nalazi u nepasteriziranim sokovima imaju kratak rok trajanja zbog

enzimsko mikrobnog kvarenja. U procesima hrane koji su minimalno obradeni ne postize se
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komercijalna sterilnost te se, zbog produljenja njezine trajnosti, s posebnom pozornoscu
odabire adekvatni ambalaznni materijal (materijali koji ne propustaju plinove i vlagu, jestivi
zastitni filmovi), te na odabir nacina pakiranja (modificirana atmosfera, vakuum) i uvjete
Cuvanja i skladiStenja (niske temperature, relativna vlaznost zraka) (Lelas, 2006). Dok se u
mlijeko i mlije¢ne proizvode, u svrhu sprije¢avanja njihovog kvarenje, dodaju eteri¢na ulja

naj¢esce citrusnih vrsta ( grejp, limun, naranca, limeta bez terpena i dr. ).

Eteri¢na se ulja sve viSe primjenjuju i kao komponente razli¢itih jestivih filmova. Tako se
smanjuje potreba za dodavanjem vec¢ih koliina eteri¢nih ulja jer filmovi omogucuju
zadrZavanje aktivnih sastojaka tih ulja na povrSini proizvoda i tako povecavaju njihovu
djelotvornost (Sanchez-Gonzalez i sur., 2010). Ispitivanjem antimikorbnih svojstva eteri¢nih
ulja origana i timijana koja se dodaju u jestive filmove od soje na mesu govedine doslo se do
rezultata da jestivi zastitni film ¢uva meso od koliformnih bakterija i Pseudomonos spp.

(Emiroglu i sur. 2010).

2.8.2. Biljka eukaliptus (lat. Eucalyptus globulus)

Eukaliptus je drvenasta biljka iz porodice Myrtaceae. Raste u gustim Sumama,
porijeklom iz Australije 1 Tasmanije. Raste u visinu do 80 metara, lis¢e je plosnato 1 Siroko.
Proc¢is¢ava zrak, upija vodu iz zemlje pa se sadi zbog isusivanja moc¢varnih podrucja. Lis¢e i
ulje eukaliptusa su ljekoviti, snizavaju temperaturu i imaju antimikrobna svojstva, te je
korisna biljka kao insekticid. Osim eukaliptola, sadrzi jo§ i kamfen, pinen, razne aldehide,
tanine, smole, vosak i druge tvari. Esencijalna ulja koja su dobivena iz razli¢itih vrsta
eukaliptusa koriste se u raznim industrijama kao S$to su farmaceutska, prehrambena,
kozmeticka, industriji toaletnih papira i sl. Molekule koje su prisutne u esencijalnim uljima
znacajno  pridonose njihovim antiseptickim, antioksidativnim, hiperglikemijskim,
protuupalnim, za¢inskim svojstvima, te zbog istih imaju Siroku primjenu u industrijama.
Unato¢ dobroj antimikrobnoj aktivnosti etericnog ulja eukaliptusa, prehrambena industrija
koristiovo etericno ulje uglavnom kao sredstvo za poboljSanje okusa, a u slucaju
antimikrobnog djelovanja je potrebno dodati ve¢e koncentracije u proizvod, $to dovodi do

naruavanja organoleptickih svojstava namirnica (Covi¢, 2019).
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Slika 4. Cvjetovi i lis¢e eukaliptusa ( https://bs.wikipedia.org/wiki/Eukaliptus )

2.8.2.1. Eukaliptol

Glavni je sastojak eterinog ulja eukaliptusa koje se dobiva destilacijom vodenom parom
cvijeta 1 svjezeg liS¢a roda Eucalyptus. Etericno ulje je karakteristicnog okusa 1 mirisa, koji
daje osjecaj da hladi, bezbojne je ili svjetlo zelenkasto — zuckaste boje. Netopljiv je u vodi, ali
se moZze mijesati s organskim otapalima. Eukaliptol se nalazi u raznim slatkiSima poput tvrdih

bombona i guma za zvakanje.
H,C

°\ _CH,

CH,

Slika 5. Kemijska struktura eukaliptola (https://en.wikipedia.org/wiki/File:CIM-

0216_structure.png )
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom radu jestivi filmovi pripremali su se iz prirodnog polimera kitozana (Sigma Aldrich).
Za pripremu otopina kitozana koristila se destilirana voda i 50% (v/v) otopina etanola.
U pripremljene ootopine Kitozana dodavan je eukaliptol 98% (C10H1sO) Sigma Aldrich u

razli¢itim koncentracijama.

3.2. Metode rada

3.2.1. Priprema otopina kitozana

Otopine 2% kitozana pripremane su u destiliranoj vodi i u 50% otopini etanola. U 100 mL
destilirane vodeili 50% etanola dodan je 1 g kitozana te je uz konstantno mijeSanje na
magnetskoj mjesalici pH svake pripremljene otopine podesen na pH 2,5 primjenom 60%
octene kiseline. Otopinama je nakon 2 sata mijeSanja dodano 1% (w/v) glicerola kao
plasitifikatora, te je sve dobro homogenizirano na magnetskoj mijesalici pri sobnoj
temperaturi tijekom sljedeca 24 sata. Nakon 24 sata mijeSanja u pripremljene vodene i

etanolne otopine dodavao se eukaliptol u rasponu koncentracija od 100 do 400 uL.

3.2.2. Odredivanje gustoce otopina pomocu piknometra

Gustoc¢a pripremljenih otopina kitozana u vodi 1 etanolu bez i s dodatkom eukaliptola
odredena je pomocu piknometra na sobnoj temperaturi. Najprije se na analitickoj vagi izvagao
prazan piknometar, nakon toga piknometar napunjen destiliranom vodom i na Kkraju
piknometar napunjen otopinom uzoraka.

Gustoce otopina izracunaju se prema formuli (1):

pz — p 1m3—m1 (1)

m2-m1l

Gdje je:

m1 (masa praznog i suhog piknometra)
m2 ( masa piknometra napunjenog destiliranom vodom)

ms (masa piknometra napunjenog uzorkom)
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p1 ( gustoca destilirane vode pri temperaturi mjerenja)

p2 ( gustoca ispitivane otopine)

Slika 6. Piknometri koriSteni za odredivanje gustoce otopina.

3.2.3. Mjerenje viskoznosti pripremljenih otopina kitozana

Pripremljenim otopinama kitozana u vodi i etanolu bez (slijepa proba) i s dodatkom razli¢itih
koncentracija eukaliptola odredena je viskoznost pomocu rotacijskog viskozimetra First plus
LR, Lamy Rheology instruments (slika 7). Mjerenja viskoznosti provedena su na sobnoj
temperaturi i to tako da se na uredaj postavi odgovaraju¢i mjerni cilindar, odredi brzina vrtnje
od 250 rpm i vrijeme trajanja mjerenja od 25 sekundi, te uroni cilindar u ispitivanu otopinu.
Mjerenje se provodilo u 15 mjernih tocaka, a dobivene vrijednosti predstavljaju srednju

vrijednost tih 15 mjernih tocaka.
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Slika 7.Rotacijski viskozimetarFirst plus LR.

3.2.4. Priprema jestivih kitozanskih filmova

Jestivi filmovi na bazi kitozana uz dodatak razli¢itih koncentracija eukaliptola pripremani su
lijevanjem otopina u Petrijeve zdjelice promjera 11 cm. U svaku Petrijevu zdjelicu pomocu
menzure izlijeva se 40 mL pripremljene otopine. Nakon izlijevanja otopina, filmovi su suseni
u susioniku na 30°C tijekom 3 dana. Nakon 3 dana filmovi se uklanjaju iz Petrijevih zdjelica

pomocu Spatule i ¢uvaju u eksikatorima do analize.

3.2.5. Odredivanje debljine filmova

Debljina pripremljenih filmova na bazi kitozana uz dodatak eukaliptola izmjerena je nakon 4
dana suSenja i vadenja filmova iz Petrijevih zdjelica. Debljina svakog filma izmjerena je
digitalnim mikrometrom (Insize, 3109-50A) tako da se za svaki film debljina mjerila na
nekoliko razli¢itih mjesta (min. 6) te u sredini filma, a kao rezultat je uzeta srednja vrijednost

dobivenih podataka.

15



3.2.6. Odredivanje udjela vode i suhe tvari u pripremljenim filmovima

Udio vode i1 suhe tvari odreden je gravimetrijskom metodom (odredivanjem mase prije i
nakon susenja uzorka na 105°C do konstantne mase). Na temelju dobivenih rezultata iz
razlike mase prije i nakon suSenja, kao i mase dobivenih filmova odredi se udio vode i suhe

tvari u filmovima prema formulama (2) i (3):

Voda (%) = ~-—"1x 100 )

0
Suha tvar (%) = 100 — voda (%) (3)

Gdje je:

m; — masa Petrijeve zdjelice s filmom prije suSenja na 105°C (g)

mM1- masa Petrijeve zdjelice s filmom nakon suSenja na 105°C (g)

Mo- masa filma bez zdjelice prije suSenja (g)
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4. REZULTATI

Tablica 2. 1zmjerene vrijednosti gustoca pripremljenih otopina kitozana u vodi i etanolu bez i

s dodatkom eukaliptola pri 25°C.

Otopine kitozana | v eukaliptol p (g em?®)
(nL/L)
0 1,0278
100 1,0236
Destilirana voda 200 1,0242
300 1,0246
400 1,0241
0 0,9768
100 0,9751
50 % etanol 200 0,9690
300 0,9723
400 0,9658

H Destilirana voda ® Etanol

450
400
350

300

250

20

15

10

5
0 100 200 300 400

Koncentracija eukaliptola (uL/L)

n (mPas)
o O O

o

o

Slika 8. Srednje vrijednosti prividne viskoznosti n (mPa s) otopina kitozanau vodi i etanolu

bez i s dodatkom razli¢itih koncentracija eukaliptola, pri 25°C.
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Tablica 3. Debljine dobivenih filmova (um) kitozana s destiliranom vodom bez i s dodatkom
eukaliptola nakon 3 dana suSenja pri 30°C.

Otapalo v eukaliptol Debljina filma Opaska
(WL/L) (pm)
0 62 Puca po rubovima
100 55 Djelomic¢no elasti¢an
Destilirana voda 200 52 Djelomic¢no elastican
300 48 Djelomic¢no elastican
400 41 Krhak puca

Tablica 4. Debljine dobivenih filmova (um) kitozana s 50% etanolom bez i s dodatkom
eukaliptola nakon 3 dana suSenja pri 30°C.

Otapalo v eukaliptol Debljina filma Opaska
m
(WL/L) (pm)
0 87 Tesko se uklanja iz
zdjelice
100 82 Krhak
50% etanol
200 88 Puca po rubovima
300 61 Puca po rubovima
400 55 Krhak, puca
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Tablica 5. Udio vode (%) i suhe tvari (%) u pripremljenim kitozanskim filmovima s
destiliranom vodom bez i s dodatkom eukaliptola.

Destilirana voda

vy eukaliptol Udio vode (%) Udio suhe tvari (%)
(nL/L)
0 16,45 83,55
100 14,12 85,88
200 14,76 85,24
300 13,48 86,52
400 13,34 86,66

Tablica 6. Udio vode (%) i suhe tvari (%) u pripremljenim kitozanskim filmovima s 50%
etanolom bez i s dodatkom eukaliptola.

50% etanol
v eukaliptol Udio vode (%) Udio suhe tvari (%)
(nL/L)

0 18,23 81,77
100 15,22 84,78
200 15,87 84,13
300 14,55 85,45
400 13,10 86,90
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Slika 9. Otopine kitozana u Petrijevim zdjelicama prije suSenja.

Slika 10. Pripremljeni filmovi nakon susenja u Petrijevim zdjelicama.
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5. RASPRAVA

U ovom zavr$nom radu pripremani su jestivi filmovi na bazi prirodnog polimera kitozana s
dodatkom razli¢itih koncentracija eukaliptola, a s ciljem poboljsanja funkcionalnih svojstava
jestivog filma. Otopine kitozana pripremane su u destiliranoj vodi i 50% otopini etanola, te su
im izmjerene gustoc¢e pomocu piknometra, kao i vrijednosti viskoznosti. Jestivim filmovima
koje smo dobili izlijevanjem u Petrijeve zdjelice i susenjem odredeno vrijeme, izmjerena je

debljina filma, kao i udio suhe tvari (%) i vode (%).

Vrijednosti gustoca pripremljenih otopina kitozana u vodi i 50% etanolu mozemo vidjeti u
Tablici 2. 1z dane tablice mozemo uociti da je gustoéa otopine kitozana koja je pripremljena s
destiliranom vodom veéa i iznosi 1,0278 g cm™ u odnosu na otopinu pripremljenu u 50%
etanolu (0,9768 g cm?®), sto je i ocekivano s obzirom da je i gustoca 50% etanola niza od
gustoce vode pri mjerenoj temperaturi od 25°C. 1z Tablice 2. je takoder vidljivo da dodatak
eukaliptola ne utjece znacajno na promjenu gustoce i kod otopina kitozana u destiliranoj vodi
i U 50% etanolu, iako su dobivene vrijednosti gustoce nesto nize u odnosu na ¢iste otopine bez

eukaliptola.

Srednje vrijednosti prividne viskoznosti otopina kitozana m (mPa s) pripremljene u
destiliranoj vodi i 50% etanolu izmjerene pri 25°C prikazane su na Slici 7. 1z dobivenih
vrijednosti vidljivo je da kitozan u 50% otopini etanola stvara viskoznije otopine u odnosu na
otopine pripremljene s destiliranom vodom. Vrijednosti viskoznosti otopina kitozana u 50%
etanolu krecu se u rasponu od 336,7 do 396,2 mPa s, dok su te vrijednosti za otopinu kitozana
u destiliranoj vodi od 183,2 do 213,4 mPa s. Iz slike 7. je takoder vidljivo da dodatak
eukaliptola u pripremljene otopine ima razli¢it u¢inak ovisno o tome u koju otopinu je dodan.
Dodatkom eukaliptola u otopinu kitozana u destiliranoj vodi, viskoznost otopina se povecava,
dok dodatkom u otopinu kitozana u 50% etanolu dolazi do smanjenja vrijednosti viskoznosti
otopina. I ovdje je vidljivo da dodatak razli¢itih koncentracija eukaliptola nema znacajnog

utjecaja na viskoznost pripremljenih otopina.

Tablica 3. prikazuje podatke o debljini filmova kitozana s destiliranom vodom bez i s
dodatkom eukaliptola razli¢itih koncentracija, koji su se susili 3 dana pri temperaturi od 30°C.
Prema prikazanim podacima vidljivo je dajestivi film bez dodatka eukaliptola puca po
rubovima, ali je i najdeblji $to mozemo i zakljuciti iz podataka za viskoznost tj., otopinom

najvece viskoznosti ¢emo dobiti najdeblji jestivi film, $to je i dokazano. Dodatak eukaliptola
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utjee na smanjenje debljine nastalih filmova, iako se te vrijednosti vrlo malo razlikuju u
odnosu na film bez eukaliptola i kre¢u se u rasponu od 41 pm do 55 pum. Filmovi dobiveni s
dodatkom eukaliptola u rasponu koncentracija od 100 pL/L do 300 pL/L su djelomi¢no
elasti¢ni, Sto je karakteristika koju daje kitozan, dok je jestivi film s najve¢om dodanom

koncentracijom eukaliptola najtanji i puca.

Tablica 4. prikazuje debljine jestivih filmova dobivenih iz otopina kitozana u 50% etanolu bez
i s dodatkom razli¢itih koncentracija eukaliptola nakon tri dana susenja pri 30°C. Mozemo
vidjeti da su takvi jestivi filmovi deblji u odnosu na one dobivene s destiliranom vodom kao
otapalom, ali se i teze uklanjuju iz Petrijeve zdjelice i pucaju, te nisu elasti¢ni kao filmovi
pripremljeni destiliranom vodom. Kod ovih filmova vrijednosti debljine kre¢u se u rasponu od
87 um (za film bez eukaliptola) do 55 um uz dodatak 400 pL/L eukaliptola. I ovdje dodatak

najvece koncentracije eukaliptola dovodi do nastajanja najtanjeg filma koji je krhak 1 puca.

U Tablici 5. i 6. moZemo vidjeti rezultate udjela vode (%) i suhe tvari (%) jestivih filmova
kitozana pripremljenih s destiliranom vodom bez i s dodatkom eukaliptola. Kod jednih i
drugih filmova vidimo da se, za razliku od slijepe probe, dodatkom sve vece koncentracije
eukaliptola smanjuje udio vode (%), dok se sukladno tome povecava udio suhe tvari (%).
Kitozanski filmovi u destiliranoj vodi sadrze manji udio vode (16,45 %) u odnosu na filmove
pripremljene u 50 % otopini etanola (18,23 %). Hidrofilni filmovi opéenito imaju visi udio
relativne vlaznosti, a u ovom sluc¢aju dobiveni kitozanski filmovi uz dodatak eukaliptola pokazuje
smanjenje relativne vlaznosti. Ovakvo ponasanje mogucée je i zbog Cinjenice da je molekula
eukaliptola hidrofobna , te zbog kompetitivnog ucinka vezanja, dolazi do smanjenja interakcije
izmedu kitozana i vode i/ili etanola §to rezultira nizim udjelom vezane vode. Sli¢ni su rezultati

dobiveni u istrazivanju kitozana s polifenolima kore jabuke (Riaz i sur., 2018).

Izgled jestivih filmova prije i nakon 3 dana su$enja pri temperaturi od 30°C, prikazan je na
Slikama 9. i 10. Iz danih slika je vidljivo da su filmovi sjajni i hoomogeni, te da se susenjem
na 30°C filmovima mijenja boja odnosno dolazi do promjene boje u zuto-smedu. Takoder,
vidljivo je da se boja s obzirom na dodatak razli¢itih koncentracija eukaliptola, vidljivo ne
mijenja. Ovdje treba naglasiti da dobiveni jestivi filmovi na bazi kitozana ne posjeduju
znacajnije svojstvo elasti¢nosti $to je vjerojatno rezultat neadekvatne koli¢ine plastifikatora,

kao 1 nepovoljnih uvjeta susenja i skladiStenja.
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6. ZAKLJUCCI

Cilj ovog zavr$nog rada bio je pripremiti jestive zaStitne filmove na bazi prirodnog,
polimernog, hidrokoloidnog materijala kitozana s dodatkom razli¢itih koncentracija

eukaliptola. Na osnovni dobivenih rezultata mozemo zakljuciti sljedece:

1. Gusto¢a otopina kitozana u destiliranoj vodi veéa je 0d gustoée otopina
pripremljenih u 50% etanolu, §to je i ocekivano s obzirom da je i gustoca 50%
etanola niza od gustoc¢e vode pri mjerenoj temperaturi od 25°C. Dodatak eukaliptola

ne utjeCe znacajno na promjenu vrijednosti gustoca otopina Kitozana.

2. Kitozan u 50 % otopini etanola stvara viskoznije otopine u odnosu na otopine
pripremljene s destiliranom vodom. Dodatak razli¢itih koncentracija eukaliptola

nema znacajnog utjecaja na viskoznost pripremljenih otopina.

3. Jestivi filmovi kitozana otopljenog u 50% etanolu su deblji u odnosu na one filmove
dobivene s destiliranom vodom kao otapalom, ali su krhki i pucaju, odnosno nisu
elasti¢ni kao filmovi pripremljeni destiliranom vodom. Dodatak eukaliptola utjece

na smanjenje debljine filmova.

4. Kitozanski filmovi u destiliranoj vodi sadrze manji udio vode (16,45 %) u odnosu na
filmove pripremljene u 50% otopini etanola (18,23 %). Dodatkom razli¢itih
koncentracija eukaliptola u otopinu kitozana smanjuje se udio vode (%), a sukladno

tome povecava se udio suhe tvari (%).
5. Dobiveni jestivi filmovi na bazi kitozana su sjajni i homogeni, no ne posjeduju

znacajnije svojstvo elastiCnosti Sto je vjerojatno rezultat neadekvatne koli¢ine

plastifikatora, kao i nepovoljnih uvjeta suSenja i skladistenja.
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