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Sinteza aktivne
biodegradabilne plastike
na bazi skroba 1 otpusStanje
vitamina B3

U suvom ostatku ljubicastog slatkog krompira
nalaze se antocijani, grupa pigmenata koja ima
svojstvo pH osetljivosti. U literaturi je poznato
da plasticni filmovi napravljeni od suvog ostatka
ljubicastog slatkog krompira takode imaju isto
svojstvo, i da se promenom pH sredine menja
boja plasticnih filmova. Ova karakteristika plas-
ticnih filmova mogla bi da se iskoristi kada je u
pitanju kvarenje hrane, pri cemu prehrambeni
proizvodi ispustaju supstance drugacije pH u
odnosu na pocetnu. U ovom radu je ispitana
nova metoda za formiranje biodegradabilnih
plasticnih filmova na bazi skroba. Formirana su
dva tipa plasticnih filmova: jedan u kome je
izvor skroba kukuruzno brasno i drugi u kome je
izvor skroba suvi ostatak ljubicastog slatkog
krompira. U polimernu blendu inkorporiran je
vitamin B3, antioksidans, cija je namena
produZavanje sveZine hrane, i na ovaj nacin su
formirani aktivni biodegradabilni plasticni fil-
movi. Migracija vitamina B3 je pracena u Cetiri
simulanta hrane: vodi, 3% rastvoru sircetne
kiseline, kao i 10% i 90% rastvoru etanola.
HPLC analizom uzoraka migracije antioksi-
dansa uoceno je da je otpusStanje vitamina B3 u
90% rastvoru etanola postepeno, cemu se tezi
kod formiranja ovakvih sistema. Analizom otpu-
Stanja vitamina B3 u ostale simulante hrane,
uoceno je da se plasticni filmovi ne mogu kori-
stiti kao aktivno pakovanje za hranu sa visokim
sadrZajem vode, zbog degradacije filmova.
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Uvod

Plastika se u danaSnje vreme dosta upotreb-
ljava, uprkos tome Sto zadaje velike ekoloske
probleme. Niska cena, laka obradivost, mala
masa su jedni od razloga sve vece primene plas-
tike u razlic¢itim oblastima. Neadekvatno odlaga-
nje plasticnog otpada dovodi do zagadenja reka,
mora, zemlje, a samim tim ugrozZava i stanista
Zivog sveta. Jedan od nacina kojim moze da se
resi deo ovih problema jeste koris¢enje biodegra-
dabilne plastike. Biodegradabilna plastika je
plastika koja moZe biti razgradena dejstvom
odredenih mikroorganizama, naj¢es$ce bakterija.
Kod biodegradabilnih plastika nerazgradive
komponente mogu biti zamenjene celulozom,
skrobom ili drugim biorazgradivim jedinjenjima
(Park et al. 2005).

Skrob ima losa mehanicka svojstva, i sam ne
moZe biti kori§éen za proizvodnju plasti¢nih
materijala, zbog ¢ega je neophodno da se prave
blende polimera, ¢ime se pobolj$avaju svojstva
smese. Polimerne blende predstavljaju smese
dva ili viSe polimera. Skrob-PV A blende poka-
zuju odli¢na mehanicka svojstva, i jedne su od
retkih koje maju i komercijalni uspeh. Poli(vinil-
-alkohol) (PVA) je netoksi¢ni, biodegradabilni
polimer rastvoran u vodi, otporan na ulja. Fleksi-
bilan je i ¢vrst, i ima visoku tacku topljenja, Sto
zahteva kori$éenje dodatne energije pri preradi
(Mao et al. 2000). Kombinovanje PVA sa nekim
jeftinim materijalom, poput skroba, moze da
smanyji celokupnu cenu izrade, i da poboljsa bio-
degradabilnost (Tang i Alavi 2011).

U suvom ostatku ljubicastog slatkog krom-
pira nalaze se antocijani, pH osetljiva grupa
pigmenata. Promena boje koji se kod ovih pig-
menata uocava pri promeni pH sredine, moZe biti
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iskoriS¢ena pri izradi ambalaze koja bi mogla da
ukaZe na kvarenje hrane. Razli¢ite namirnice
otpustaju odredene supstance pri njihovom
kvarenju koje menjaju pH sredine. Iskoristivsi
ovo svojstvo za formiranje plasti¢nih filmova za
ambalazu hrane, bilo bi moguce uociti kada je
hrana pocela da se kvari na osnovu promene boje
ambalaze (Ishak et al. 2015).

Aktivna pakovanja za hranu su ona koja
imaju dodatnu funkciju pored one osnovne da
pasivno Stite hranu. Ova pakovanja mogu da
prikazuju informacije o kvalitetu i sveZini hrane,
ili da produZuju njenu sveZinu (Pineros-Her-
nandez et al. 2017). U ovom istraZivanju u pako-
vanje, tj. polimernu blendu dodat je vitamin B3,
koji migrirajudi iz folije produZava sveZinu
hrane, zbog svojih antioksidativnih svojstava
(Ashwar ef al. 2014). Ispitivano je otpuStanje
vitamina u Cetiri simulanta hrane. Voda pred-
stavlja simulant hrane sa visokim sadrzajem
vode, 3% rastvor siréetne kiseline predstavlja
simulant hrane blago kiselog karaktera, 10%
rastvor etanola predstavlja simulant hrane koja
sadrzi alkohole, 1 90% rastvor etanola je simulant
hrane koja ima visok sadrZaj viSemasnih kise-
lina. Cilj rada je sinteza aktivne biodegradabilne
plastike na bazi skroba i odredivanje najpogod-
nijeg simulanta hrane za otpusStanje vitamina B3.

Materijal i metode

Neophodne hemikalije. Za ovo istraZivanje
koriSéene su sledece supstance: kukuruzno bras-
no, suvi ostatak ljubicastog slatkog krompira,
poli(vinil-alkohol) (PVA, d. r.), skrob (Kemika),
nikotinska kiselina (vitamin B3) (Kemika).

Formiranje plasti¢nih filmova

1. Polimerne blende kukuruznog skroba i
PVA. Kukuruzni skrob (0.5 g) je rastvoren u
vruéoj vodi (95°C), i meSan mehani¢kom meSa-
licom 10 minuta. PVA je rastvoren u vruéoj vodi
(0.5 g, 95°C) 1 smesa je presuta u smesu skroba i
vode koja se meSa. Ukupna masa polimera je
10 g (Park et al. 2005). SmeSa je meSana meha-
nickom mesalicom 2 h nakon ¢ega je izlivena u
PLA (poli(mle¢na kiselina)) modle (4 cm - 1 cm
1 mm), i ostavljena da se susi preko no¢i na
sobnoj temperaturi. Nakon toga filmovi su
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pincetom izvadeni iz modla, i na njima su vrSena
dalja ispitivanja.

2. Polimerne blende skroba ljubicastog
slatkog krompira i PVA su napravljene na isti
nacin, samo $to je umesto kukuruznog brasna,
koris¢en suvi ostatak ljubicastog slatkog krom-
pira. Dobijeni filmovi su ljubicaste boje.

3. Polimerne blende sa dodatkom vitamina
B3. Plasti¢ni filmovi sa vitaminom B3 su formi-
rani na prethodno opisani nacin, uz dodatak
45 mg vitamina, menjajuci udeo vode, tako da
masa polimera ostane 10 g.

Ispitivanje pH osetljivosti. Plasti¢ni filmovi
od suvog ostatka ljubicastog slatkog krompira su
iseceni na delove (1 cm - 1 cm), i ispitana je
njihova pH osetljivost. Na svaki od filmova
sipane su supstance razli¢ite pH vrednosti i pos-
matrana je promena boje; za ovo su koris$éeni:
rastvor HCI (0.6 M), fosfatni pufer (pH=7.4) 1
rastvor NaOH (0.5 M).

Migracija vitamina B3. Migracija vitamina
B3 je pracena iz plasti¢nih filmova povrsine 2
cm?2 u Cetiri razli¢ita rastvaraca: vodi, 3% ras-
tvoru siréetne kiseline, 10% rastvoru etanola,
90% rastvoru etanola (Lopez-de-Dicastillo et al.
2012). Uzimani su alikvoti od 50 uL na 5, 10, 15,
30 minuta, 1 h, 2 h, 3 h,4 hi5 h od postavljanja
ependorfa u kojima su se nalazili plasti¢ni filmo-
vi uronjeni u razlicite rastvarace, u rotator. Rota-
tor je podeSen na 100 obrtaja po minuti. Za
HPLC analizu uzoraka koris¢en je uredaj Agilent
Technologies HPLC 1250 Infinity Series uz
DAD detekciju. Za HPLC analizu je kori¢ena
metoda sledecih parametara: Hypersil Gold
kolona (50-3 mm), veli¢ina Cestica — 5 um, za-
preminski protok od 0.5 mL/min, UV detekcija
na 261 nm, temperatura kolone 25°C. Injek-
tovano je 2 uL uzorka. Mobilna faza je 1%
rastvor siréetne kiseline u vodi.

Stepen bubrenja i rastvorljivost. Suvi
uzorci polimerne blende su postavljeni u
dejonizovanu vodu na sobnoj temperaturi.
Nakon 24 h uzorci su izvadeni iz vode, i zatim je
izmerena masa filmova, na osnovu kojih je ura-
den proracun o stepenu bubrenja polimera.
Stepen bubrenja (DS) izracunat je formulom:

W,

DS
W
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W, predstavlja masu polimera nakon bubrenja, a
W, masu suvog polimera (Park et al. 2005).
Nabubreli polimeri su ponovo suSeni 24 h na
sobnoj temperaturi, i izmerene su mase na os-
novu kojih je uraden proracun o rastvorljivosti
polimera u vodi. Rastvorljivost (S) je racunata
pomocu formule:
W, W,
>T W,
gde je W4 masa osusenog polimera koji je bio
potapan u vodu, a /¥, masa suvog polimera (Park
et al. 2005).

Rezultati

Karakterizacija. Karakterizacija polimernih
blendi je vr$ena na FTIR spektrofotometru
(Thermo Scientific Nicolet i S10). FTIR anali-
zom polimerne blende od kukuruznog brasna
dobijen je spektar koji sadrZi dominantne trake
karakteristi¢ne za supstance sadrZane u blendi, to
jest za skrob koji poti¢e iz kukuruznog brasna, i
za PVA (slika 1). Na spektru postoji odstupanje
traka u opsegu talasnih duzina od 1900 do 2150
cm™! u odnosu spektre dobijene FTIR analizom
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Tabela 1. Podaci o stepenu bubrenja i rastvorljivosti u zavisnosti od tipa polimerne blende

Tip blende Stepen bubrenja Rastvorljivost
Kukuruzno brasno 2.849 0.805
Suvi ostatak lj. krompira 1.077 0.860

blendi opisanih u literaturi. Ova odstupanja se
objasnjavaju necisto¢ama zastupljenim u ku-
kurznom bra$nu, u odnosu na kukuruzni skrob
koriSéen u istrazivanjima (Negim et al. 2014).
Spektar sintetisanih blendi od ljubicastog slatkog
krompira ( slika 2) sadrZi karakteristi¢ne trake
PVA, kao i skroba i antocijana sadrZanih u su-
vom ostatku krompira, i poklapa se sa spektrom
dobijenim u literaturi (Zhai et al. 2017). Ovim je
potvrdena sinteza blendi.

Stepen bubrenja i rastvorljivost. Na os-
novu dobijenih vrednosti za stepen bubrenja
uvideno je da polimerne blende napravljene od
kukuruznog brasna imaju vedi stepen bubrenja
od suvog ostatka ljubicastog slatkog krompira.
Ovo se objasSnjava time §to se dodatkom anto-
cijana smanjuje dostupnost hidroksilnih grupa
skroba i PVA, i samim tim interakcije sa vodom
(Zhai et al. 2017). Rastvorljivost polimera moze
da se smanji odabirom adekvatnog umrezivaca,
kod oba tipa blendi (Ramaraj 2007). Zadrzavanje

roze tamnoplava
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vode dovodi do deformacije materijala pod
uticajem promene zapremine, i samim tim je
pozeljno umreZenje radi poboljSanja mehanickih
svojstava.

Promena boje filmova. Na plasti¢ni film na
koji je sipan rastvor HCI (0.6 M), doslo je do
promene boje filma u roze. Na plasti¢ni film na
koji je sipan fosfatni pufer doslo je do promene
boje u tamnoplavo. Na film na koji je sipan
rastvor NaOH (0.5 M), doslo je do promene boje
u zuto (slika 3). Pomenut prelaz odgovara pre-
lazu boja antocijana na razli¢itim pH vredno-
stima (Ishak et al. 2015).

Migracija vitamina B3. Podaci o migraciji
vitamina B3 su predstavljeni graficki, i na sva-
kom grafiku je predstavljeno otpustanje vitamina
iz polimerne blende od kukuruznog brasna, i iz
polimerne blende od suvog ostatka ljubicastog
slatkog krompira, u odredeni simulant hrane.
Vrednosti koncentracija predstavljaju srednje
vrednosti dobijenih koncetracija u dve probe.

Slika 3. Promena boje plasti¢nih
filmova u zavisnosti od pH: u
kiseloj sredini boja filma je
roze, u neutralnoj tamnoplava, a
u baznoj Zuta.

Figure 3. Color change of the
plastic films depending on the
pH: in acidic solutions the color
of the plastic film is pink, in
neutral solutions it is blue, and
in basic solutions it is yellow.

Zuta
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Slika 4. Otpustanje vitamina B3
iz plasti¢nih filmova u 3%
rastvor AcOH

KB — polimerna blenda sa
kukuruznim brasnom

LJK — polimerna blenda sa
ljubicastim krompirom

Figure 4. Migration of vitamin
B3 from plastic films to a 3%
AcOH solution

KB — cornflour polymer blend
LJK — purple sweet potato
powder polymer blend

Slika 5. Otpustanje vitamina B3
iz plasti¢nih filmova u 10%
rastvor EtOH

KB — polimerna blenda sa
kukuruznim brasnom

LJK — polimerna blenda sa
ljubicastim krompirom

Figure 5. Migration of vitamin
B3 from plastic films to a 10%
EtOH solution

KB — cornflour polymer blend
LJK — purple sweet potato
powder polymer blend

Slika 6. Otpustanje vitamina B3
iz plasti¢nih filmova u vodu
KB — polimerna blenda sa
kukuruznim bra§nom

LJK — polimerna blenda sa
ljubicastim krompirom

Figure 6. Migration of vitamin
B3 from plastic films to water
KB — cornflour polymer blend
LJK — purple sweet potato
powder polymer blend
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Na osnovu dobijenih rezultata, uoceno je da
se u svim rastvorima koji imaju veliki udeo vode
migracija odigrava na isti nacin (slike 4, 51 6): vi-
tamin B3 se otpusta u prvih sat vremena od pos-
tavljanja filmova u odredeni rastvor, nakon cega
je koncentracija otpustenog vitamina konstantna.
Do ovakvog otpustanja dolazi zbog delimi¢ne
degradacije polimerne blende. Sintetisani plas-
ti¢ni filmovi su relativno rastvorni u vodi, zbog
¢ega se u ovim rastvorima deo folije degradira
nakon 1 h od potapanja plasti¢nih filmova u
odredeni rastvor sa visokim sadrzajem vode.
Medutim, ovi plasti¢ni filmovi nisu rastvorni u
etanolu, i uvideno je da se u navedenom vre-
menskom periodu vise vitamina otpusta u ras-
tvorima na bazi vode gde dolazi do delimi¢ne
degradacije filma, u odnosu na otpustanje u 90%
rastvoru etanola (slika 7). Uoceno je da je migra-
cija najpovoljnija u 90% rastvoru etanola, jer
dolazi do postepenog otpustanja vitamina.

Zakljucak

Sintetisani su plasti¢ni filmovi od kukuruznog
brasna i od suvog ostatka ljubicastog slatkog
krompira. U polimerne blende je dodat vitamin
B3, koji migrira u Cetiri simulanta hrane: vodu,
3% rastvor siréetne kiseline, 10% rastvor etanola
1 90% rastvor etanola. Uoceno je da je najpo-
godnije otpustanje u 90% rastvoru etanola. Ovaj
rastvor predstavlja simulant hrane sa viSemasnim
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kiselinama, $to znaci da bi plasti¢ni film poten-
cijalno imao primenu za pakovanje hrane koja
spada u ovu kategoriju. Pri formiranju folije
povrsine 27 cm? otpusta se 16 mg vitamina B3,
$to je preporuceni dnevni unos ovog vitamina.
Filmovi napravljeni od suvog ostatka ljubicastog
slatkog krompira menjaju boju u zavisnosti od
pH sredine, zbog ¢ega se mogu koristiti kao
indikatori kvarenja odredenih prehrambenih
proizvoda. Naredna istraZivanja mogu da budu
usmerena ka unapredivanju polimernih blendi
odabirom odgovarajuceg umrezivaca, i testiranju
mehanickih svojstava opisanih i novosintetisanih
blendi.

Zahvalnost. Zahvaljujem se laboratoriji Ga-
rage Lab iz Beograda na saradnji i izradi 3D
Stampanih modli za plasti¢ne filmove, koris¢enih
u ovom radu.
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Dunja Arsenijevic¢

Synthesis of Active Biodegradable
Starch-Based Plastic and Migration
of Vitamin B3

Anthocyanins are a pH sensitive group of
pigments, which can be found in dried purple
sweet potato powder. It was determined that the
plastic films made of purple sweet potato powder
also change their color upon the change in pH.
This feature of plastic films could be used in food
packaging, for food products that release com-
pounds that change the original pH when spoiled.
A new method for starch-based biodegradable
plastic film synthesis was studied. Two types of
plastic films were formed: one, in which the
starch source was dried purple sweet potato pow-
der, and the other, in which the starch source was
cornflour. Vitamin B3 was incorporated into the
polymer blend, with the intention of extending
food shelf-life. Active biodegradable food pack-
aging was obtained. Migration of vitamin B3 was
observed in four different food stimulants, water,
3% acetic acid, 10% and 90% ethanol solution.
By HPLC analysis of antioxidant migration sam-
ples, it was determined that vitamin B3 releases
gradually to the 90% ethanol solution, which is
wanted when forming these systems. By HPLC
analysis of antioxidant migration samples for
other food stimulants, it was determined that the
plastic films cannot be used as active food pack-
aging for food that contains a high percentage of
water, because of plastic film degradation in
water. \W
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