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Izvod

Poslednjih godina sve vise se tezi upotrebi biorazgradivih biopolimernih
materijala, uglavnom u primeni za aktivno pakovanje voca i povrca, kao i za kon-
trolisano otpustanje lekova i biopesticida. Zbog sve vecée teznje za proizvodnjom
sveze 1 zdrave hrane, sa produzenim rokom trajanja, razvijaju se novi antimikrob-
ni aktivni sistemi na bazi biopolimera koji su ekoloski prihvatljivi za zZivi svet.
Upotreba biodegradibilnih biopolimernih materijali za kontrolisano otpustanje
antimikrobnih komponenti i dalje je dosta ograniena na trzistu usled nedostatka
zakonskih regulativa. Kada se ovaj problem bude prevazisao, upotreba takve vr-
ste antimikrobne zastite u cilju smanjenja koris¢enja materijala koji su Stetni za
zivotnu sredinu, postace sve viSe dostupna potrosacima radi spre¢avanja preno-
Senja patogena.

Kljucne reéi: aktivno pakovanje, biodegradabilni biopolimeri, antimi-
krobna zastita.

UvOoD

Zbog porasta svetske populacije i promene u naéinu zZivota, sve su veci iza-
zovi da se obezbede potrebne kolicine Ciste, sveze i kvalitetne hrane. Istovremeno,
potrebno je smanjiti otpad od hrane uzrokovan kratkim rokom trajanja namirnica,
a naro¢ito voca i povréa. Do kvarenja voca i povrca dolazi usled oksidacije, kon-
taminacije mikroorganizmima (razvoja bakterija, gljiva, plesni) i prisutnosti ne-
pozeljnih insektata. Zbog nedostatka svesti o Stetnosti, otpad od hrane uglavnom
zavr$i na deponijama emitujuéi Stetne gasove. Gubici hrane nisu samo finansijski
veé su i ekoloski problem, jer su odgovorni i za stvaranje oko 10 % emisije svih
gasova sa efektom staklene baste.

Tradicionalni, pasivni materijali za pakovanje poput stakla, plastike i kar-
tona su dizajnirani tako da budu inertni. U poslednje vreme, plastika je na meti
kritika posSto predstavlja opasnost po zivotnu sredinu. Medutim, inovativni ma-
terijali imaju dodatnu, aktivnu ulogu u odrzavanju kvaliteta 1 produzavanju roka
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trajanja voca i povrca, smanjujuci otpad od hrane i zadovoljavaju¢i ekoloske za-
hteve. Zato je aktivno pakovanje ciljano napravljeno da sadrzi supstance koje
reaguju sa atmosferom unutar ambalaZze ili sa upakovanim proizvodom u cilju
ublazavanja nezeljenih procesa. Aktivna pakovanja mogu biti adsorpcionog ili
otpustajuceg karaktera. Adsorberi ili upijajuce podloge sluze da adsorbuju neze-
ljenu vlagu, kiseonik, etilen itd. Aktivna pakovanja sa otpusStaju¢im dejstvom su
najcesce na bazi polimernih materijala u kojima su inkorporirani antioksidanti i/
ili antimikrobni agensi.

Ovaj rad govori o razli¢itim tipovima aktivnog pakovanja sa akcentom
na savremeno pakovanje voca i povréa na bazi biodegradibilnih biopolimernih
materijala sa antimikrobnim dejstvom koja su u poslednje vreme dosta privukla
paznju. I dalje je veliki izazov napraviti materijale, koji pokazuju dobra antimi-
krobna, antioksidativna i mehanicka svojstva, od jeftinih, netoksic¢nih i ekoloski
prihvatljivih sirovina. Medutim, moderna tehnologija antimikrobnog aktivnog
pakovanja na bazi biodegradibilnih biopolimernih materijala moze ubuduce da
ponudi adekvatno resenje.

Antimikrobna zaStita

Mikrobno kvarenje je najces¢i uzrok kvarenja vocéa i povrca, a za njegovo
sprecavanje moze se koristiti nekoliko metoda. Pored tradicionalnih metoda za
sprecavanje kvarenja kao Sto su zamrzavanje, hladenje, susenje itd., koriste se 1
novije tehnike kao $to su zracenje, impulsno elektri¢no polje, obrada pod viso-
kim pritiskom, modifikovanje atmosfere i dodavanje mikrobioloskih komponenti.
Antimikrobna zastita je vrsta aktivnog pakovanja koja smanjuje ili usporava rast
mikroorganizama koji uzrokuju kvarenje hrane i pojavu bolesti koje se prenose
hranom. Ova nova tehnologija ocuvanja voc¢a i povrca zasniva se na sprecavanju
rasta mikroba ¢ime se uti¢e na bezbednost i produzenje roka trajanja hrane. Pla-
stika se masivno koristi kao materijal za pakovanje zbog dobrih mehanickih svoj-
stva i niske cene, medutim ovi materijali nisu biorazgradivi. Zbog toga biorazgra-
diva ambalaza moze biti dobra alternativa. Poslednjih godina raste broj istraziva-
nja o antimikrobnim aktivnim sistemima na bazi biorazgradivih materijala kao
etericna ulja, enzimi i bakteriocini se efikasno ugraduju u biorazgradive filmove.
Njihovo ugradivanje u polimernu matricu omogucava inhibiciju rasta nepozeljnih
mikroorganizama na vocu i povrcu sa ciljem odrzavanja kvaliteta i bezbednosti
hrane, a samim tim se produzava rok trajanja proizvoda. Antimikrobne supstan-
ce imaju inhibitorsku aktivnost protiv odredenih mikroorganizama zato je vazno
odabrati odgovarajuéi antimikrobnu aktivhu komponentu koja ¢e biti ugradena
u polimernu matricu. Biorazgradiva antimikrobna zastita moze biti napravljena
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od prirodnih polimera koji takode poseduju antimikrobno dejstvo ili ugradnjom
antimikrobnih komponenti u biopolimer. Koriste se razne vrste antimikrobnih
komponenti kao $to su etericna ulja (npr. ulje cimeta, origana, limun trave), biljni
ekstrati (ekstrat limuna), bakteriocini (npr. nizin), enzimi (lizozim), hitozan, or-
ganske kiseline (laurinska kiselina), nanomaterijali (npr. nanocestice srebra), soli
metala (cink-acetat), oksidi metala (ZnO, TiO,), helatni agensi npr. etilen diamin
tetra-sir¢etna kiselina (EDTA) i mnoge druge supstance sa antimikrobnim i anti-
oksidativnim svojstvima (Corrales i sar., 2014). Antimikrobne komponente mogu
biti ugradene u samom pakovanju, ili u atmosferi pakovanja (Han, 2005). Prema
nacinu delovanja antimikrobne komponente, antimikrobna zastita se moze kla-
sifikovati u tri pravca: oslobadanje, apsorpcija i imobilizacija (Cho i sar., 2010).
Kod prvog tipa, antimikrobno dejstvo se postize oslobadanjem antimikrobne sup-
stance iz materijala za pakovanje i deluje direktno na hranu. Antimikrobna sup-
stanca se otpusta u upakovanu hranu, bilo na kontrolisan ili nekontrolisan nacin,
kako bi se sprecio rast nepozeljnih bakterija. U slucaju kontrolisanog oslobadanja,
antimikrobno jedinjenje ugradeno u aktivno pakovanje se oslobada na hranu na
kontrolisan nacin kako bi se inhibirao rast mikroba (La Coste i sar., 2005). Drugi
tip se odnosi na materijale za pakovanje koji apsorpcijom eliminiSu kiseonik i
vlagu. I kiseonik i vlaga omogucavaju rast mikroorganizama, kao §to su bakterije,
plesni i gljivice. lako apsorberi kiseonika mozda nisu namenjeni da budu antimi-
krobni agensi, oni indirektno inhibiraju rast mikroba. Apsorberi vlage smanjuju
aktivnost vode i na taj nacin sprecavaju rast bakterija, gljivica i plesni. Razvijeni
su aktivni sistemi zasnovani na imobilizaciji antimikrobnih supstanci u ili na poli-
mernu matricu. Ova vrsta pakovanja ne oslobada antimikrobne susptance ve¢ po-
tiskuje rast mikroorganizama na kontaktnoj povrsini izmedu materijala za pako-
vanje i namirnica (Jan, 2003). Prilikom dizajniranja antimikrobnih sistema treba
uzeti u obzir izbor antimikrobnog agensa na osnovu njegovog opsega aktivnosti,
nacina delovanja i brzine rasta ciljanih mokroba. Nekad, ugradnja antimikrobne
komponente u polimer moze uticati na promene svojstva polimera pa je potrebno
uzeti u obzir i izbor odgovarajuceg polimera.

Biorazgradivi materijali

Uopsteno, materijali za pakovanje mogu se podeliti u dve grupe: biora-
zgradivi 1 nebiorazgradivi. Najpoznatiji materijal za pakovanje je plastika. Ovi
sinteticki polimeri se Siroko koriste kao materijali za ¢uvanje hrane zbog svo-
jih odli¢nih mehanickih svojstava, brze proizvodnje, niske propustljivosti i ni-
ske cene, ali mnogi od ovih sinteti¢kih polimera obi¢no su nebiorazgradivi, Sto
dovodi do sve veée zagadenosti zivotne sredine. U najcesée koris¢enu plastiku
spadaju polietilen tereftalat, polietilen visoke i niske gustine, polipropilen, poli-
stiren i polivinil hlorid. Uz rastuc¢u potrebu za ekoloski prihvatljivim materijalima,
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razvoj u oblast biorazgradivih polimera pokazao je veliki potencijal. Biorazgradi-
vi materijali za pakovanje su prirodna alternativa plastici. Plastika moze stvoriti
mirko- i nano-plastiku koja moze imati Setan uticaj na zdravlje zivog sveta. Stoga
se sve viSe tezi upotrebi biorazgradive plastike, uglavnom u primeni za aktivno
pakovanje hrane, kontrolisano otpustanje lekova i biopesticida, itd. Biopolimeri
ili biorazgradiva plastika su polimerni materijali koji se uglavnom dobijaju iz ob-
novljivih bioloskih resursa. Kada su izlozeni vlazi u zemljistu, mikroorganizmi-
ma i kiseoniku, ovi polimeri mogu biti razgradeni do ugljen-dioksida, azota, vode
i drugih minerala. Biorazgradivi polimerni materijali se, takode, mogu dobiti iz
naftnih resursa. Takav je slucaj dobijanja polikaprolaktona (PCL) (Ibarra i sar.,
2016). Stavise, da bi se produZilo dejstvo antimikrobnih supstanci, razvijeni su
antimikrobni sistemi sa raznim biorazgradivim polimernim matricama, ukljucu-
juéi skrob, soju, protein, hitozan, zein, polivinil alkohol (PVA), Zelatin, celulozni
acetat i polimle¢nu kiselinu (PLA). Medutim, materijali napravljeni od prirodnih
polimera imaju nisku termicku stabilnost i relativno losa mehanicka i barijerna
svojstva (Tabela 1). Da bi se poboljsala njihova funkcionalna svojstva, uobicaje-
no je modifikovati biopolimere kombinovanjem sa drugim biorazgradivim mate-
rijalima ili polimerima na bazi nafte za dobijanje Zeljenih karakteristika. Glavne
prednosti i nedostaci nekih biorazgradivih materijala koji se koriste u antimikrob-
nim sistemima zastite od mikroorganizama navedeni su u tabeli 1. Biopolimeri se
mogu klasifikovati prema njihovom izvoru (Ibarra i sar., 2016) na:

1. Prirodne biopolimere

Ovi biopolimeri se ekstrahuju iz prirodnih sirovina. Prvi tip biopolimera
ukljucuje polisaharide (skrob, celuloza, alginat, pektin, hitozan), proteine (pse-
nicni gluten, sojini proteini, kolagen i zelatin) i lipide (voskovi, gliceridi).

2. Sinteticke biorazgradive polimere

Polimeri proizvedeni hemijskom sintezom iz monomera biomase, kao §to
je na primer PLA. Drugi se mogu dobiti iz naftnih resursa. Primeri biorazgradivih
polimera na bazi nafte ukljucuju PCL i PVA.

3. Polimere proizvedene od mikroorganizama

Polimeri proizvedeni direktno od prirodnih ili genetski modifikovanih mi-
kroorganizama, kao Sto su polihidroksialkanoati (PHA) i poli(b-hidroksibutirat)
(PHB).
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Tabela 1. Biodegradabilni materijali, njihove prednosti i nedostaci (Ibarra, 2016).

Materijal Prednosti

Prirodni
biopolimeri
Biopolimeri na bazi
polisaharida

Nedostaci

Hitozan Antibakterijsko dejstvo,
netoksican, biokompatibilan

Losa mehanicka svojstva,
gasna propustljivost,
slaba otpornost na vodu

Celuloza Termostabilna

Filmovi na bazi celuloze su

¢vrstoca, dobra barijerna
svojstva kiseonika i mirisa, visoka
toplotna stabilnost

hidroskopni
Biopolimeri na bazi
proteina
Apsorpcija svetlosti,
transparentnost,
. dobra barijera gasova, Losa mehanicka svojstva
Zelatin . S
antimikrobna i antioksidativna
svojstva
Biopolimeri
na bazi lipida
Gliceridi, voskovi Dobra barijera za vlagu Nehomogenost
Sinteticki
biorazgradivi
polimeri
. . Krt materijal
Niska toksi¢nost, dobra materijal, spora
. . . stopa degradacije, niska
termicka obradivost; dobra opticka, Y . .
PLA . R termicCka stabilnost, srednja
fizicka, mehanicka i barijerna . .
. svojstva gasne barijere,
svojstva o
slaba otpornost na rastvarac¢
PCL Dobra stabilnos.tv, ﬂeksi‘t.)ilnost, Visoka cena
dobra mehanicka svojstva
Odli¢no formiranje filma,
1 ka 1 adhezi . . -
ez:/lz)'gs?\tfzrsd(?blr;(iaf;:jlza Filmovi od PVA su krti, ali
PVA Jstva, plastifikatori mogu

eliminisati njegovu krtost

Postoji dosta napretka u razvoju pakovanja koja inhibiraju rast bakterija
i gljivica. Osim §to mnoga istrazivanja pokazuju obecavajuce rezultate, danas
se na trziStu ve¢ koristi antimikrobna aktivna pakovanja. Na primer, kompanija
Prexelent (Finska) proizvodi antimikrobnu plastiku. Sa razvojem tehnologije i na
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naSem trziStu postoji nekoliko dobrih reSenja za aktivno pakovanje voca i povr¢a.
Nedavno je u okviru projekta NanoPack razvijen antimikrobni film na bazi sa
halojzitnih nanocev¢ica i eteri¢nih ulja kao sto je origano. Ovaj film omogucava
produzenje roka trajanja treSanja i odrzava standarde kvaliteta i bezbednosti hra-
ne. Osim toga, B-Fresh kompanija proizvodi sprej koji zbog svog antimikrobnog
i antioksidantnog dejstva ne samo da inhibira mikroorganizme ve¢ je i biorazgra-
div jer je zasnovan na biopolimernoj emulziji. Sve komponenate (hitozan, zelatin,
eteri¢no ulje limun trave...) su bezbedne za ljude i Zivotnu sredinu. Emulzija se
lako moze rasprsiti na bilo koji materijal za pakovanje, kao $to su papir, karton,
plastika, drvo itd. Tako se formira vodootporni premaz koji spre¢ava brzo kvare-
nje i truljenje svezeg voca i povrca.

U proslosti, najéesce koris¢eni antimikrobni agensi za pakovanje hrane bili su
sinteticki materijali, kao Sto je EDTA, i metali ili oksidi metala, kao $to su Ag, Cu,
TiO, 1 ZnO (Corrales i sar., 2014). Prema novim istrazivanjima, nanocestice metala
i oksida metala su se pokazale da imaju dobra antimikrobna i antivirusna svojstva i
njihovo dodavanje urazli¢ite polimere u vidu nanokompozita mogu uciniti ambalazu
jacom i manje propusnom za Stetne uticaje (Nikoli¢ i sar., 2021). Nanocestice metala
i oksida metala zbog jedinstvenih svojstava i morfologija imaju veliki potencijal u
nanokompozitnoj ambalazi za primenu u UV-zastiti i za uklanjanje vlage i etilena.
Sve to obezbeduju svezinu i produzenje roka trajanja hrane cuvanjem voca i povréa
od Stetnih bakterija, gljivica i virusa tokom duzeg vremena skladistenja. Medutim,
potencijalna citotoksi¢nost nanocestica je Cesto glavna prepreka za njihovu primenu.
Zato su eteri¢na ulja zbog svog dobrog antimikrobnog dejstva odavno prepoznata
kao efikasne aktivne komponente u materijalima za pakovanje (Jovanovi¢ i sar.,
2020, 2021). Upotreba etericnih ulja je ograni¢ena njihovom isparljivos¢u, malom
rastvorljivoséu u vodi, a takode su podlozna oksidaciji (Jovanovi¢ i sar., 2021).
Ovi nedostaci mogu se prevazi¢i njihovom inkapsulacijom u polimernu matricu,
koja deluje kao aktivni film, izolujuéi unutrasnje jezgro (aktivmu komponentu).
Najvaznija prednost inkapsulacije aktivnih komponenti u biopolimernu matricu
je to sto dovodi do postepenog otpustanja aktivne komponente, a samim tim se
produzava njeno antimikrobno dejstvo. Vazan je i izbor polimernog materijala koji
imaulogu u inkapsulaciji u zavisnosti od ciljane primene. U tu svrhu biopolimeri kao
Sto su hitozan, pektin i Zelatin nasli su svoju primenu zbog svojih dobrih hemijskih
i fizickih svojstava, kao i netoksic¢nosti i bezbednosti za ljudsko zdravlje i Zivotnu
sredinu (Jovanovic¢ isar., 2021). Zato, dosadasnji rezultati u nauci i industriji ukazuju
na to da su prirodni materijali, kao $to su hitozan, lizozim, limunska kiselina, etarska
ulja origana, lumunove trave, itd., efikasni i bezbedni (Jovanovi¢ i sar., 2020, 2021).
Neki primeri biopolimernih materijala sa antimikrobnim aktivnim komponentama
koje se koriste za suzbijanje mikroorganizama nalaze se u tabeli 2.
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Tabela 2. Primena biopolimera u aktivnim antimikrobnim sistemima
(Jovanovi¢ i sar., 2021, Ahmad i sar., 2012).

Biopolimerna
matrica

Antimikrobni agens Mikroorganizmi

Limun trava,

700, Zn-ecetat E. coli, B. subtilis, S. aureus.

Hitozan-zelatin

. Li t . .
Pektin-zelatin 1mun frava E. coli, B. subtilis, S. aureus.
Zn0O, Zn-ecetat

E. coli, L. monocytogenes,
P aeruginosa, S. aureus,
S. typhimurium

Zelatin Bergamot, limun trava,
esencijalna ulja

ZAKLJUCAK

Biodegradibilni polimeri sa odgovaraju¢im antimikrobnim komponentama
su obecavajudi sistemi za poboljsanje kvaliteta voca i povréa. Do sada su testirana
samo neka prirodna i sinteticka jedinjenja sa antimikrobnom aktivnos¢u, ukljucu-
judi eteri¢na ulja, enzime, bakteriocine, nanokompozitne materijale, itd. Odredeni
polimeri kao S$to je hitozan sam po sebi ima antimikrobno dejstvo i ne zahteva
ugradnju dodatnog antimikrobnog agensa. RazliCiti biorazgradivi polimeri (npr.
na bazi proteina i polisaharida) u kombinaciji sa razli¢itim antimikrobnim agen-
sima dobili su znacajnu paznju u oblasti zastite voca, povréa, itd. Filmovi na bazi
skroba i hitozana (sami ili u kombinaciji sa drugim matricama) najviSe su ispi-
tivani. Pored toga, poli(mlecna kiselina) sa ugradenim prirodnim antimikrobnim
komponentama je takode dosta istrazivana poslednjih godina. Medutim, primena
i razvoj biorazgradivih antimikrobnih sistema ograni¢ena je zbog cene i nekih
svojstva koja nisu tako prikladna kao kod polimera dobijenih od nafte. Osim toga,
materijali koji su u kontaktu sa vo¢em i povréem moraju biti regulisani prema
uredbama kojima je definisano uvodenje ovih sistema na evropsko trziste uz listu
supstanci koje se smeju koristiti u proizvodnji ovih materijala. Supstance koje
su ovde ukljucene treba prvo da proceni Evropska agencija za bezbednost. Osim
toga, supstance koje se oslobadaju iz ovakvih materijala treba da budu u skladu
sa svim ograni¢enjima prema postoje¢em zakonu o hrani (npr. kao ovlaséeni adi-
tivi za hranu) ¢ime se ispunjava zahtev o bezbednosti materijala. Antimikrobna
zaStita moze biti efikasan nacin oCuvanja voca i povréa pruzajuci prednosti u po-
gledu kvaliteta i bezbednosti hrane. Neophodne su i dalje studije za poboljsanje
svojstava aktivnih biopolimera. Komercijalizacija aktivhog pakovanja u Evropi
je daleko iza trziSta u Japanu, SAD i Australiji. Medutim, globalno §irenje pande-
mije izazvane SARS-CoV-2 kao i sve veca rezistentnost bakterija ima za posle-
dicu pojacan razvoj antimikrobnih aktivnih sistema koji imaju za cilj da sprece
prenoSenje mikroorganizama radi zastite potroSaca.
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Abstract

BIODEGRADABLE BIOPOLYMERS WITH CONTROLLED
RELEASE OF ANTIMICROBIAL AGENTS

Nemanja Simovié
Univerzitet u Beogradu, Sumarski fakultet, Srbija
E-mail: nemanja_si@yahoo.com

In recent years, biodegradable biopolymer materials have been increasingly
used, especially for active technology for fruits and vegetables, and for controlled
release of drugs and biopesticides. Due to the growing interest to produce fresh
and healthy food with an extended shelf life, environmentally safe antimicrobial
active systems based on biopolymers are being developed. The use of biodegrad-
able biopolymers for the controlled release of antimicrobial components is still
quite limited on the market due to the lack of legal regulations. Once this problem
is overcome, the use of this type of antimicrobial protection to reduce the use of
environmentally harmful materials will become more accessible to consumers to
prevent the transmission of pathogens.

Key words: active packaging, biodegradable biopolymers, antimicrobial
protection.
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