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Popis oznaka, kratica i simbola

TPS — termoplasti¢ni Skrob

PLA — polilaktid

BU — Brabenderova jedinica

AVEBE — Aardappelzetmeel Verkoop Bureau — Ured za prodaju krumpirovog Skroba
PBS — polibutilen sukcinat

PBAT — polibutilen adipat tereftalat

PVA — polivinil alkohol

PCL — polikaprolakton
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Ws v — udio suhe tvari [%]
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DS — stupanj supstitucije
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SEM — pretrazna elektronska mikroskopija
DSC — diferencijalno pretrazna kalorimetrija
TGA — termogravimetrijska analiza

PVP — propusnost vodene pare
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1. Uvod

Sve znacajnija svijest 1 briga prema okoliSu dovodi do promisljanja o novim materijalima koji
nemaju negativan utjecaj na okoli§ pa 1 na ¢ovjeka. Stalna su istrazivanja u smjeru novih
materijala koji su vazna alternativa svakodnevnoj sintetskoj plastici koja nas okruzuje.
Medutim, uz potencijalni prelazak na materijale ,,buduénosti potrebna je snazna promjena
ekonomske i socijalne paradigme, odnosno promjena odnosa pojedinca i industrije prema
gospodarenju otpadom, a narocito zamjena koncepta linearnog gospodarstva kruznim. Nuznost
je uideji zamjene koncepta linearnog gospodarstva kruznim. Europska komisija je 2021. godine
usvojila strategiju prema kojoj se u EU zabranjuje koriStenje plasticnih predmeta za jednokratnu
upotrebu, kao S§to su tanjuri, pribor za jelo, slamke za pice itd. Prema podacima Europske
komisije, 70 % od ukupnog otpada zavrsi u moru, a vise od 80 % tog otpada upravo zauzima

sintetska plastika (Naser i sur., 2021; Kiessling i sur., 2023).

Sve veca primjena biorazgradivih polimernih materijala postala je klju¢na u razliCitim
industrijskim i poljoprivrednim sektorima. Pretjerana potrosnja naftnih materijala, koja dovodi
do iscrpljivanja prirodnih resursa, potaknula je znanstvena istraZzivanja usmjerena na razvoj
novih biorazgradivih materijala prilagodenih industrijskim potrebama. Posebna paznja
posvecena je odrzivim alternativama za ambalazu, ukljucujuéi biorazgradive materijale
(Martinez Villadiego i sur., 2021; Velenturf i sur., 2019; Geyer i sur., 2017; Leja i sur., 2010).
Ovi materijali imaju sposobnost razgradnje u okolisu pod utjecajem mikroorganizama, vode,
kisika 1 sunceve svjetlosti. Osim ekoloskih prednosti, neki biorazgradivi materijali, poput
termoplastiénog Skroba (TPS), pokazali su se i ekonomski isplativima, zbog svoje
pristupacnosti, Siroke dostupnosti i moguénosti smanjenja ovisnosti trzista o cijenama plastike
koje odreduje naftna industrija (Palai 1 sur., 2021; Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018; Mandi¢ 1 sur.,

2018).

Posljednjih godina provode se brojna istrazivanja s ciljem pronalaska cjenovno prihvatljivih
alternativa za razlicite biorazgradive polimere. Kao jedan od potencijalnih materijala jest Skrob.
Skrob je glavni rezervni polisaharid u biljkama i drugi najzastupljeniji ugljikohidrat u prirodi,
odmah nakon celuloze. Zbog svoje Siroke rasprostranjenosti i1 relativno niske cijene, naSao je
primjenu u prehrambenoj, papirnoj, tekstilnoj i farmaceutskoj industriji. Takoder, moZe se
koristiti kao zamjenska sirovina za plastiku na bazi fosilnih goriva ili kao aditiv u razli¢itim
proizvodnim procesima. Kao potpuno biorazgradivi polisaharid, koji nastaje biosintezom,
Skrob predstavlja jedan od najobilnijih obnovljivih izvora dostupnih ¢ovjeku (Pacheco i sur.,
2021; Grgi¢ i sur., 2019). Prisutan je u razli¢itim biljnim izvorima kao §to su: sjemenke,

stabljika, korijen (Alcazar-Alay i Meireles, 2015; Din 1 sur., 2017), pri ¢emu se kao osnovne
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1. Uvod

sirovine za njegovu proizvodnju isticu: kukuruz, pSenica, riza, krumpir i tapioka (Grgic¢ i sur.,

2019).

Cetvrta najvaznija prehrambena kultura u svijetu nakon psenice, rize i kukuruza, s globalnom
godiSnjom proizvodnjom od priblizno 300 milijuna tona je krumpir. Kemijski sastav i odnos
hranjivih tvari razlikuje se ovisno o sorti krumpira, ali i o cijelom nizu ekoloskih i proizvodnih
faktora (zemljista, gnojidbe, klimatskih uvjeta, itd.) te nac¢inu pripreme (Goffart i sur., 2022;
Djaman i sur., 2022; Gulati i sur., 2022). Krumpir je sirovina bogata Skrobom, Kkoji nastaje
dijeljenjem krajeva stolona nakon ¢ega stanica bubri te se razvija gomolj (Singh i sur., 2023).
Skrob iz krumpira bitan je proizvod dobiven postupkom odvajanja évrste komponente, §kroba
i vlakana, od tekuce, krumpirovog soka. Cilj industrije za proizvodnju Skroba je dobiti Skrob sa
Sto manje necistoca, a taj je proces sloZen i zahtjevan te ukljucuje niz koraka (Adewale 1 sur.,

2022; Huang i sur., 2022; Grommers i van der Krogt, 2009).

Iako je skrob lako dostupan materijal njegova primjena u proizvodnji ambalaznih materijala
ima odredena ograni¢enja. Primjerice prirodni $krob ima tendenciju razgradnje pri visokim
temperaturama prerade, Sto zahtjeva nuzne modifikacije kako bi bio pogodan za tu svrhu.
Najces¢i postupak modifikacije je plastifikacija prirodnog Skroba s plastifikatorima, kao Sto su
voda, glicerol, sorbitol, urea i dr., ¢ime se dobiva amorfni termoplasti¢ni Skrob (TPS),
razaranjem kristalne strukture prirodnog skroba (Sirohi i sur., 2021; Nafchi i sur., 2013).
Biorazgradivost, obnovljivost i fleksibilnost su neka od svojstava TPS-a, a moze ga se Koristiti
u razlic¢itim procesima termoplastifikacije. TPS ima odredene nedostatke, ukljucujuéi svojstva
upijanja i zadrZzavanja vode, loSa mehanicka svojstva te nisku propusnost plinova 1 neadekvatna
svojstva barijere (Zain i sur., 2017), stoga kako bi se prevladali ovi nedostaci najisplativija i

vremenski u¢inkovita metoda je kombiniranje TPS-a s drugim polimernim materijalima.

Polilaktid (PLA) je prepoznat kao jedan od najperspektivnijih biorazgradivih polimera u
novijim istraZivanjima za biomedicinsku, industrijsku i ambalaznu primjenu zbog svojih
pozZeljnih biorazgradivih 1 hidrofobnih svojstava. Medutim, glavni nedostatak ovog
biorazgradivog polimera su njegova visoka cijena, slaba tvrdoa i osjetljivost na visoke

temperature i1 vlagu te spora biorazgradnja (Naser i sur., 2021; Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018).

Cilj ovog istrazivanja jest razviti razli¢ite formulacije polimernih mjeSavina termoplasticnog
Skroba (TPS) i polilaktida (PLA), kao biorazgradive alternative za zamjenu sintetske plastike
kao ambalaznog materijala. Budu¢i da TPS i PLA imaju razli¢ita svojstva oCekuje se odredena

termodinamicka nekompatibilnost mjeSavina TPS/PLA zbog izrazenog hidrofilnog karaktera
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TPS-a i hidrofobnog karaktera PLA te posljedi¢no smanjene adhezije izmedu faza. Za pripremu
TPS-a ¢e se koristiti Skrob dobiven iz dvije sorte krumpira, odabranih izmedu ukupno osam
ispitivanih sorti. Za poboljSanje kompatibilnosti odnosno smanjenju medufazne napetosti u
TPS/PLA mjeSavinama ¢e se ispitati dodatak LK koja omogucuje bolju disperziju faza i

smanjenje fazne segregacije $to doprinosi poboljSanju ukupnih svojstava mjesavina.

Nadalje, ispitati ¢e se i moguénost primjene Skrobnih citrata proizvedenih od odabranih sorti za
proizvodnju TPS-a, buduéi da su prethodna istrazivanja pokazala da se dodatkom razli¢itih
kompatibilizatora, poput karboksilnih kiselina kao Sto je limunska kiselina mogu posti¢i bolja
svojstva polimernih mjesavina smanjuju¢i medufaznu napetosti izmedu polimernih komponenti
(Srisuwan i sur., 2023; Zarski i sur., 2021; lbrahim i sur., 2017; Chabrat i sur., 2012; Ning i
sur., 2007). PredloZeno istrazivanje ima za cilj pridonijeti razvoju odrzivih formulacija
biorazgradivih mjeSavina za pakiranje, smanjuju¢i negativni utjecaj plastiénog otpada na

okolis.
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2.1. SKROB

Skrob je ugljikohidrat, polisaharid sastavljen od ugljika, vodika i kisika u omjeru 6:10:5, s
op¢om kemijskom formulom (CeH100s)n. Nastaje procesom asimilacije u lis¢u zelenih biljaka,
nakon cega se skladisti u sjemenkama, plodovima, korijenu i gomoljima u obliku Skrobnih
granula, koje sluze kao rezervni izvor energije tijekom mirovanja, klijanja i rasta biljke. U
¢istom obliku Skrob se pojavljuje kao fini bijeli prah, neutralnog mirisa i okusa, netopljiv u
hladnoj vodi (Slika 1) (van Beynum i Roles, 1985). Industrijski se naj¢es$¢e dobiva iz kukuruza,

krumpira, tapioke, pSenice i rize.

Slika 1 Skrob

Zbog svojih specificnih kemijskih 1 fizikalnih svojstava, Skrob se razlikuje od ostalih
ugljikohidrata, a zajedno sa svojim hidrolizatima ¢ini glavni izvor ugljikohidrata u ljudskoj
prehrani. U prehrambenoj industriji $krob se koristi u nativnom i modificiranom obliku, pri
¢emu sluZi za povezivanje sastojaka, zgusnjavanje, Zeliranje, stabilizaciju pjene, konzerviranje
i poboljsanje teksture hrane (Denyer i sur., 2001; Wischmann i sur., 2002). Osim zbog
funkcionalnih svojstava, njegova upotreba raste i zbog nize cijene u usporedbi s alternativnim
dodacima (Pietrasik, 1999). U prirodi §krob postoji u obliku granula (Parker i Ring, 2001). koje
se sastoje od dva glavna polisaharida — amiloze i amilopektina, koji zajedno ¢ine 98-99 % suhe
tvari Skroba (Tester i sur., 2004). Amiloza je linearni polisaharid, gdje su molekule a-D-glukoze
povezane o-1,4 glikozidnim vezama, dok je amilopektin razgranata molekula koja uz a-1,4 veze
sadrzi 1 a-1,6 veze. Oblik 1 veli¢ina granula, kao 1 omjer amiloze i amilopektina, ovise o
botani¢kom podrijetlu skroba (Slika 2) (Parker i Ring, 2001; Tester i sur., 2004). Prema udjelu

amiloze, Skrobovi se dijele na vostane (s manje od 15 % amiloze), normalne (s 20 — 35 %
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amiloze) i visoko-amilozne (s vise od 40 % amiloze). Osim osnovnih polisaharida, Skrobne
granule mogu sadrzavati i proteine, minerale, lipide 1 slobodne masne kiseline, koje ¢ine 1 — 2
% suhe tvari Skroba (Tester i sur., 2004). Njihova veli¢ina varira od 1 do 100 pm (Philips i
Williams, 2000), a u jednom gramu $kroba moZe se nalaziti priblizno 10° granula, pri ¢emu

svaka granula sadrzi oko 10 molekula glukoze.

Morfologija Skrobnih granula ovisi o biokemijskim procesima unutar organela odgovornih za
sintezu $kroba, kao $to su kloroplasti i amiloplasti, te o fiziologiji same biljke (Slika 2) (Singh
i sur., 2003; Whistler i sur., 1984). Razli¢iti dijelovi biljke mogu proizvoditi granule razli¢itih

morfoloskih karakteristika, $to dodatno utjece na njihovu strukturu i svojstva.

%

ﬂwo 00
. O°

PSenié¢ni Skrob

Rizin Skrob Kukuruzni Skrob

Slika 2 Mikroskopski izgled granula $kroba razlicitih vrsta $krobova
(Izvor: https://www.pharmacy180.com/article/starch-116/)

2.1.1. Amiloza

Amiloza (Slika 3) je gotovo nerazgranata molekula izgradena od jedinica a-D-glukoze
povezanih a-1—4 glikozidnim vezama. Stupanj njezinog grananja ovisi 0 molekulskoj masi i
povecava se s porastom iste. UnutraSnjost molekula amiloze je hidrofobna (lipofilna), Sto
omogucava stvaranje kompleksa s jodom. Jod u obliku I*" tvori komplekse i s amilozom i s
amilopektinom, pri ¢emu amiloza-jod kompleks poprima karakteristicnu plavu boju. Ova

reakcija se koristi za detekciju Skroba i odredivanje udjela amiloze u njemu (Walter, 1998).


https://www.pharmacy180.com/article/starch-116/
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CH,0H O

CH

Slika 3 Struktura molekule amiloze (McDonagh, 2012)

U otopljenom stanju, molekule amiloze pri nizim koncentracijama pokazuju sklonost
kristalizaciji (retrogradaciji), dok pri visSim koncentracijama formiraju gel. Retrogradacija ovisi
o stupnju polimerizacije, pri ¢emu su molekule s polimerizacijskim stupnjem oko 80 najsklonije
ovom procesu, dok su molekule s nizim ili vi§im stupnjem polimerizacije stabilnije. Slican
utjecaj ima i na topljivost, pri ¢emu su molekule s polimerizacijskim stupnjem izmedu 80 1 100

tesko topljive, dok povecanje ili smanjenje tog stupnja pobolj$ava topljivost.
2.1.2. Amilopektin

Amilopektin (Slika 4) je razgranati polimer sastavljen od o-D-glukoze i jedna od najvecih
molekula u prirodi, s molekulskom masom izmedu 107 i 10° (Chamberlain i Rao, 1999). U
njegovoj strukturi, molekule glukoze su povezane a-1—4 glikozidnim vezama u ravne lance,
dok se grananje dogada putem a-1—6 veza. Ovaj polimer se sastoji od nekoliko stotina lanaca,
pri ¢emu svaki lanac sadrzi priblizno 20 — 25 jedinica a-D-glukoze (Buleon, 1998). Prema
modelu ,,grozda®, koji je opisao Hizokuri, lanci amilopektina mogu postojati kao jednostruki
grozdovi ili povezivati viSe grozdova medusobno. Struktura amilopektina obuhvaca tri vrste

lanaca (Slika 5) (Walter, 1998):

» A - lanci, koji su ravnolancani i sadrze samo a-1—4 veze,
» B - lanci, imaju jedan ili viSe A-lanaca te sadrze i a-1—4 i a-1—6 veze,

» C —lanci, sadrze reduciraju¢i kraj molekule.
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Slika 4 Struktura molekule amilopektina (McDonagh, 2012)

Zbog svoje razgranate strukture, amilopektin ne moze formirati stabilne komplekse s jodom, a
zbog kratkih bo¢nih lanaca veze samo manju koli¢inu joda (<0,6 %). Amilopektin-jod
kompleks poprima crveno-smedu boju s maksimalnom apsorpcijom u podrucju od 530 do 540

nm. Dulji bo¢ni lanci uzrokuju pomak maksimalne apsorpcije prema ve¢im valnim duljinama.

b
———— A lanci
"1 _______Blanci
g
\)
Bl C lanac

®@<+——Reducirajuci kraj

Slika 5 Grada molekule amilopektina (Babic, 2007)

2.1.3. Svojstva Skroba

2.1.3.1. Zelatinizacija

Zelatinizacija $kroba je proces otapanja $kroba (Waigh i sur., 2000), koji je klju¢no svojstvo za
njegovu industrijsku primjenu. Ovaj proces ukljucuje zagrijavanje Skrobne suspenzije u vodi,
pri ¢emu dolazi do narusavanja kristalne strukture Skrobnih granula. To uzrokuje ireverzibilne
promjene kao $to su otapanje granula, povecanje viskoznosti, nastanak gela i gubitak opticke
aktivnosti (Singh i sur., 2003). Zelatinizacija se odvija u nekoliko faza. Na poéetku dolazi do

reverzibilne hidratacije amorfnih dijelova granule, gdje se voda povezuje s vodikovim vezama.
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Ovisno o nacinu prodiranja vode, razlikuju se kapilarno i molekularno bubrenje. Kapilarno
bubrenje nastaje kada voda prodire izmedu kristalnih zona, dok molekularno bubrenje ukljucuje
prodiranje vode izmedu molekula, S$to uzrokuje razaranje poprecnih veza izmedu
makromolekula. Daljnjim zagrijavanjem, dolazi do potpune razgradnje strukture i dodatnog
bubrenja. U ovoj fazi, vodikove veze izmedu skrobnih molekula se razaraju, stvarajuci
vodikove mostove izmedu molekula Skroba i vode. Ako se zagrijavanje nastavi, granule upijaju
jos$ viSe vode i naglo se Sire. Ovaj proces uzrokuje razaranje kristalne strukture granule (Rao i
Tattiyakul, 1999). Temperatura na kojoj dolazi do Zelatinizacije ovisi o vrsti $kroba i koli¢ini
vode. Skrobovi s vi§im udjelom amiloze (preko 50 %) zahtijevaju visu temperaturu za
Zelatinizaciju i stvaraju pastu vecée viskoznosti, ali imaju vecu tendenciju retrogradacije (Denyer
i sur., 2001). Otapanjem granula $kroba nastaje pasta koja se sastoji od otopljene amiloze i
amilopektina, kao i1 neotopljenih dijelova granula. Potpuno otapanje moze se posti¢i visokim
temperaturama 1 snaznim mijeSanjem uz dovoljnu koli¢inu vode. Hladenjem paste viskoznost
raste i nastaje gel (Denyer i sur., 2001). Reoloska svojstva skrobnih pasti prate se pomoc¢u
viskozimetra, kao $to je Brabenderov amilograf (Slika 6), koji daje krivulju koja prikazuje Sest
klju¢nih tocaka: pocetnu temperaturu zelatinizacije, viskoznost vrha (maksimalnu viskoznost
paste), viskoznost pri 95 °C, viskoznost nakon jednog sata na 95 °C, viskoznost pri 50 °C i
viskoznost nakon jednog sata na 50 °C, $to pokazuje stabilnost paste tijekom vremena (Whistler
I sur., 1984).

65 80 80 65 Temperatura (=C)
50 95 —» S5 50 ——— = 50 ..
Wiskoznost . KukUruZni - "«-"ISRE?:z)r‘lost
(BU) f —
. Tapiakin | 20
1000 |
Frurmpiros
800 145
PZenizni
600 |
4 10
400 | wWastani
kukuruzmi
15
200 }
30 60 Q0 120 150 180
“rijeme
[rmin)

Slika 6 Krivulje Zelatinizacije razli¢itih Skrobnih suspenzija (8 %) dobivene mjerenjem

Brabenderovim amilografom (Linden i Lorient, 2000).

10



2. Teorijski dio

2.1.3.2. Retrogradacija

Retrogradacija Skroba je proces koji se dogada kada Zelatinizirani sustav Skrob/voda, pri
hladenju, spontano prelazi u stanje s manjim sadrzajem energije. Ovaj proces ukljucuje
molekularne interakcije, gdje se molekule Skroba povezuju vodikovim vezama (Hoover, 2001).
Retrogradacija se dogada kada nabubreni i elasti¢ni sustavi postupno se reorganiziraju pod
odredenim uvjetima, prelazeci iz amorfnog, otopljenog stanja u netopljivo kristalini¢no stanje,
uz gubitak topljivosti (Slika 7) (Subari¢, 1994; Parker i Ring, 2001; Kent i Evers, 1994).
Tijekom retrogradacije, molekule amiloze formiraju dvostruku uzvojnicu, dok se molekule
amilopektina povezuju pomocu kratkih vanjskih lanaca (Singh i sur., 2003). Ove molekule se
rekristaliziraju, a faze polimera i otapala se razdvajaju (sinereza) (Walter, 1998). lako oba
polisaharida, amiloza i amilopektin, sudjeluju u retrogradaciji, amiloza ima vecu tendenciju
retrogradacije prema mnogim istrazivanjima (Parker i Ring, 2001; Singh i sur., 2003; Whistler
i sur., 1984; Kent i Evers, 1994; Kaur, Singh i Sodhi, 2002). Retrogradacija je sloZen proces na
koji utjecu brojni ¢imbenici, ukljucujuéi vrstu Skroba, koncentraciju, temperaturu zZelatinizacije,
uvjete skladiStenja, pH, te prisutnost drugih tvari poput lipida, elektrolita i Secera (Walter, 1998;
Farhat i sur., 2000; Farhat, Blanshard i Mitchell, 2000). Kako je retrogradacija kineticki
kontroliran proces, promjene u vremenu, temperaturi i sadrzaju vode mogu dovesti do razlic¢itih
krajnjih produkata retrogradacije (Liu i Thompson, 1998). Retrogradirani skrobovi imaju nizu
temperaturu i entalpiju Zelatinizacije u odnosu na prirodne $krobove zbog njihove slabije
kristalini¢nosti (Sasaki, Yasui i Matsuki, 2000).

o S '
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Slika 7 Retrogradacija otopljenih molekula skroba (Babi¢, 2011)
Utjecaj retrogradacije na proizvode bogate Skrobom moze biti pozeljan, ali je u vecini slucajeva
nepoZzeljan, npr. pridonosi nepozeljnoj c¢vrsto¢i kruha 1 ostalih Skrobnih proizvoda.

Retrogradacija je takoder vazna sa nutricionistickog gledista jer vodi formiranju rezistentnog
Skroba.
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2.2. KRUMPIR

2.2.1. Povijest uzgoja i prerade krumpira

Krumpir potjece iz Juzne Amerike (Van Houten, 1994) gdje su ga Inke uzgajale i konzumirale
prije oko 13 000 godina, a u Europu i ostatak svijeta stize nakon otkrica Amerike. Kad su
Spanjolci pod zapovijednistvom Pizarra, osvojili Peru i Cile (1525. — 1543.) zatekli su velike
koli¢ine zlata i krumpira. Tako se krumpir 1570. godine pa nadalje, prosirio po cijeloj Europi
(Brown, 1993). Krumpir dolazi u Nizozemsku 1593. godine, kada Clusius (Van Houten, 1994)
botanicar roden u Arrasu (Francuska), postaje profesor na Sveucilistu Leiden (Nizozemska).
Nakon toga krumpir se polako Sirio ostatkom Nizozemske, te se uglavnom koristio kao hrana.
Tada oko 1700 farmera pocinje proizvoditi Skrob iz krumpira u svrhu Skrobljenja platna.
Krumpirov Skrob su takoder koristili monarsi u Europi za pudranje lica i perika, §to je bio

moderan obicaj u to vrijeme.

Sredinom osamnaestog stoljeca, sjever Nizozemske krece s uzgojem krumpira, gdje se tlo
pokazalo prikladnim za uzgoj ove vrste povrcéa. Postojeca infrastruktura kanala, koristena u
svrhu prijevoza treseta, se takoder koristila i za prijevoz krumpira.U osamnaestom stolje¢u
zapocinje prerada krumpira u tvornicama proizvodnjom sladnog alkohola. Pojedine destilerije
krecu koristiti krumpir umjesto Zitarica kao sirovinu za proizvodnju gina. Krumpir kuhan u
drvenim ba¢vama, drobili su i pomijesali sa sladom (preklijali jeam) i vodom te zatvorili u
bacve. U zatvorenim bac¢vama je dolazilo do procesa saharifikacije. Dodavanjem kvasca postize
se fermentacija SeCera. Nakon nekoliko dana procesom destilacije se dobivao alkohol. U
Nizozemskoj pokrajini Gouda proizvedeni krumpirov Skrob se pretvarao u sirup. Jacobus
Hendrikus van de Wetering je dobio dopustenje za izgradnju tvornice sirupa u Goudi 1819
godine. Na sjeveru Nizozemske 1839. godine W. A. Scholten kre¢e s proizvodnjom
krumpirovog Skroba. Krajem devetnaestog stoljeca otkriveno je da se primjenom gnojiva moze
povecati prinos krumpira. Godine 1897. W. A. Scholten, zajedno s 13 drugih proizvodaca
Skroba osniva kartel kako bi smanjili cijenu koja se placa poljoprivrednicima za krumpir. Iste
godine poljoprivrednici osnivaju dva poljoprivredna sindikata kako bi sprijecili manipulaciju
cijena. Godinu dana kasnije poljoprivrednici otvaraju prvu tvornicu krumpirovog Skroba. Tim

¢inom poljoprivrednici postaju konkurenti proizvodacima skroba.

Godine 1904. osnovan je poljoprivredni kartel kojeg su 1916. godine €inile 22 zemljoradnicke
zadruge. Taj isti kartel 1919. godine osniva ured za prodaju krumpirovog Skroba
(Aardappelzetmeel Verkoop Bureau) poznatiji kao AVEBE. Zbog AVEBE-a, Kkartel
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proizvodaca Skroba je brzo opao. Njihove tvrtke ubrzo ili zatvaraju ili ih preuzimaju
poljoprivrednici. Godine 1948. odluceno je da AVEBE treba povecati svoju trziSnu bazu te je
zapocela derivatizacija krumpirovog $kroba. Danas, AVEBE modificira oko 70 % krumpirovog

Skroba koji proizvodi.

Od 1839. godine na sjeveru Nizozemske je osnovano preko 50 tvornica za proizvodnju
krumpirovog skroba, od kojih je vecina zatvorena. Tada su najmanje tvornice proizvodile jednu
tonu Skroba dnevno. Danas najveca tvornica proizvodi 44 tone Skroba od 250 tona krumpira na
sat. Trenutno na sjeveru Nizozemske postoje dvije AVEBE tvornice koje proizvode krumpirov
Skrob. Vadenje i prerada krumpira pocinje u kolovozu te zavrSava u ozujku ili travnju. AVEBE
je takoder vlasnik tvornica krumpirovog Skroba u Njemackoj i Francuskoj. AVEBE ukupno
godisnje proizvede oko 648 000 tona krumpirovog skroba (oko 25 % ukupnog svjetskog trzista)
od oko 3 200 000 tona krumpira.

Ukupna proizvodnja krumpirovog Skroba je mala u odnosu na ukupnu koli¢inu Skroba
proizvedenog u svijetu. Kako bi proizvodnja krumpirovog Skroba bila §to uc¢inkovitija, krumpir
bi trebao sadrzavati $to je vise moguce $kroba. Stoga se u modernim tvornicama krumpirovog
Skroba u Europi koriste samo posebne vrste industrijskog krumpira, koji nisu ba§ ukusni zbog
visoke koli¢ine $kroba i stoga se ne konzumiraju kao hrana. U Europi se krumpir bere i obraduje
izmedu kolovoza i travnja, te se to razdoblje Cesto naziva Skrobna kampanja. Otpadni
prehrambeni krumpir se inace ne koristi zbog niskog sadrzaja suhe tvari (npr. staklasti krumpir)
1 relativno malih granula Skroba koje su teze za obraditi. Ukoliko se na trZiStu nalazi
prekomjerna koli¢ina prehrambenog krumpira, taj takozvani otpadni krumpir se zna koristiti u
procesu proizvodnje Skroba. Europa i Sjeverna Amerika proizvode u manjim koli¢inama
krumpirov $krob iz procesnih voda raznih industrija prerade krumpira (proizvodaci pomfrita,

¢ipsa i pirea od krumpira).

Krumpir se uzgaja u podruc¢jima gdje se mozZe Cuvati tj. skladistiti tijekom cijele zime. Kako bi
prerada krumpira bila §to ekonomicnija potrebno je voditi raCuna o samom nacinu skladiStenja
te temperaturi kako bi se sacuvale §to vece koli¢ine samog Skroba u krumpiru. Optimalna
temperatura skladistenja krumpira (kako bi se sprijecili visoki troskovi) iznosi 4 — 7 °C. U
Europi se krumpir preraduje u podru¢jima izmedu juga Svedske i sjevera Francuske. Zbog
prekomjerne proizvodnje Skroba u proSlosti Europska unija je odlucila kvotama

ograniciti/regulirati koli¢ine Skroba koje pojedina drzava moze proizvesti.
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2.2.2. Formiranje i morfologija gomolja

Tijekom rasta biljke krumpira ispod razine tla na bazi glavne stabljike stvara se niz bo¢nih
izdanak (van Es 1 Hartmans, 1981). Ove stabljike obi¢no ostaju ispod razine tla (stoloni), te za
razliku od nadzemnih stabljika, uglavnom rastu vodoravno. Tijekom rasta horizontalni stolon
pocinje bubriti i oblikuje se krumpir. Svaka sorta krumpira ima karakteristi¢an oblik gomolja.
Ujednacenost oblika gomolja mnogih vrsta krumpira je odredena ne samo sortnim
karakteristikama, ve¢ i razmakom izmedu biljaka. Manjim razmakom izmedu biljaka formiraju
se ujednaceniji gomolji. Zbog ,stresa” tijekom rasta gomolja moze do¢i do njegove
deformacije. Takozvani ,stres uzrokovan nepovoljnim okolisnim uvjetima, poput susnih
razdoblja pracenih intenzivnim oborinama, moze rezultirati ubrzanim (sekundarnim) rastom,
pri ¢emu dolazi do formiranja tzv. ,staklastih® gomolja. Takvi gomolji teSko se prepoznaju
tijekom berbe i skladiStenja, a zbog promijenjene unutarnje strukture ¢esto imaju smanjenu

trziSnu vrijednost.
2.2.3. Anatomija gomolja

Anatomiju gomolja odnosno uzduzni presjek gomolja krumpira prikazuje (Slika 8). U strukturi
gomolja razlikuje se: koza (periderma) s le¢ama, o¢i, pupoljci i krajevi stabljike, kora, prsten
vaskularnih snopova, perimedularna zona i jezgra s medularnim zrakama (van Es i Hartmans,
1981). U pocetnoj fazi razvoja vrha stolona u gomolju prvo se formiraju stanice koze
(periderma). Razvoj periderma zapocinje bubrenjem stolona (Slika 9). Formiranje periderme
obi¢no pocinje na kraju stabljike mladog gomolja. Vanjski stani¢ni sloj (epiderma) dijeli se
izvana prema unutra, dok se sloj ispod epiderma (hipoderma) dijeli iznutra prema van. Sloj
diobenih stanica se naziva felogen. Novonastale stanice (felem) cine periderm. Stanice
hipoderme (unutar vaskularnog prstena) mogu taloziti stanice parenhima (feloderma) prema

unutras$njoj strani gomolja. Vecinski dio tkiva gomolja sastoji se od stanica parenhima.

Stanice parenhima sadrze zrnca Skroba kao rezervni materijal (skladiSni parenhim). Parenhim
gomolja krumpira se ujednaceno oblikuje u nekoliko (ili u svim) smjerovima. Povecanje
perimedularne zone uzrokuje rast gomolja, felogen je aktivan tijekom cijelog rasta gomolja.
Koza krumpira obi¢no se sastoji od Sest do deset suberiniziranih stani¢nih slojeva. Lece se
formiraju u peridermu na strani mladog gomolja, gdje se izvorno formirala stoma. Lece su
neophodne za disanje gomolja, budu¢i da uglji¢ni dioksid ili kisik ne mogu prodrijeti u samu

kozu. Krumpir prosjecne veli€ine sadrzi oko 250 leca.
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Slika 8 Uzduzni presjek gomolja krumpira (Kovac i sur., 2022)

Stani¢ne stijenke se uglavnom sastoje od mikrofibrila celuloze i pektinskih tvari (van Es i
Hartmans, 1981). Debljina stani¢ne stijenke je oko 1 pum. Stani¢ne stijenke su medusobno
povezane preko sredisnje lamele, koja je gradena uglavnom od pektina. Sredi$nja lamela je
odgovorna za samu koheziju stani¢nih stjenki. Srednje lamele se Cesto prekidaju, Sto rezultira
stvaranjem medustani¢nih prostora. Ti su prostori medusobno povezani i funkcioniraju kao
sustav zrac¢nih kanali¢a koji omogucuju difuziju plinova izmedu stanica i njihove okoline, ¢ime

se olakSava proces izmjene plinova unutar tkiva.

Vecinu suhe tvari gomolja krumpira, priblizno 77 %, ¢ine Skrobna zrnca, koja predstavljaju
glavni oblik skladisne rezerve. Skrob u gomolju ima kljuénu ulogu kao izvor energije, osobito
tijekom procesa respiracije i1 nicanja. Biosinteza Skrobnih granula zapo€inje u ranoj fazi
tuberizacije, neposredno nakon $to vrh stolona po¢ne bubriti 1 dolazi do inicijacije razvoja
gomolja. Tijekom daljnjeg rasta gomolja, sadrzaj Skroba kontinuirano se povecava, §to je

rezultat i povecanja broja skrobnih granula i njihove prosjecne veliCine.

Veli¢ina Skrobnih granula u zrelom gomolju moZe varirati od 1 pm do oko 120 um. Male
granule se uglavnom pojavljuju u tkivu oko vaskularnog prstena, dok velike granule Cine
perimedularnu zonu. Stanice korteksa sadrZze najveci broj granula po stanici, a jezgre i

medularnih zraka najmaniji.
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Slika 9 Vanjski slojevi stanica krumpira (Kovac i sur., 2022)

2.2.4. Kemijski sastav

Kemijski sastav krumpira kljucan je za industriju krumpirovog Skroba. Preradivaci krumpira
moraju uzeti u obzir faktore poput sadrzaja suhe tvari, Skroba 1 proteina. Sadrzaj suhe tvari u
krumpiru uglavnom je genetski uvjetovan i ovisi o sorti krumpira, a vecina suhe tvari sastoji se
od skroba. Postoji velika korelacija izmedu suhe tvari 1 Skroba u gomolju. Rast 1 sadrZaj suhe
tvari u gomolju takoder ovise o klimatskim uvjetima, tlu i dodatku gnojiva. U Nizozemskoj,
krumpir s visokim udjelom suhe tvari uzgaja se u muljevitom tlu, dok krumpir u pjeskovitim
tlima ima manji udio suhe tvari (van Es i Hartmans, 1981). Ovisno o dostupnosti vode, suho i
toplo vrijeme pogoduje visokom sadrZaju suhe tvari, dok hladno i vlaZzno vrijeme ima suprotan
ucinak. Koli¢ina Skroba u gomoljima odreduje se vaganjem gomolja pod vodom, gdje se koristi
metoda mjerenja tezine pod vodom (UWW). Sadrzaj Skroba za zreli i neskladisteni krumpir

moze se izracunati primjenom specifi¢ne formule (1):
% sadrzaj skroba = 0,0477 (UWW —70,3) 1)

Gomolji jedne vrste mogu imati vrijednosti UWW, Skroba, Secera i proteina koji se znacajno
razlikuju od godine do godine. Kemijski sastav suhe tvari u krumpiru (prosjecno 22,3 %) moze
znatno varirati prema sorti, uvjetima tijekom rasta i stupnju zrelosti. Promjene se takoder
javljaju tijekom skladiStenja. Prosjecni sastav (glavne komponente) suhe tvari krumpira

prikazan je u Tablici 1. Skrob se sastoji od amiloze (21 — 25 %) i amilopektina (75 — 79 %).
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Glavni Seceri su reducirani Sec¢er D-glukoza i D-fruktoza i nereducirani SeCer disaharid

saharoza. Stani¢ne stijenke se uglavnom sastoje od pektina, celuloze, hemiceluloze i lignina.

Tablica 1 Kemijski sastav krumpira (Grommers i van der Krogt, 2009)

Komponenta % suhe tvari
Skrob 76,60
Koagulirajuci proteini 5,00
Slobodne aminokiseline 1,30
Amidi 1,80
Peptidi 1,30
Ukupno N spojeva 10,70
Fruktoza 0,50
Glukoza 1,10
Saharoza 1,20
Ukupni Seceri 2,70
Limunska kiselina 2,00
Jabucéna kiselina 0,50
Oksalna kiselina 0,15
Ukupne organske kiseline 2,80
Kalij 1,80
Magnezij 0,10
Ukupni sadrZaj pepela 4,00
Fosfor 0,20
Lipidi 0,40
Askorbinska kiselina 0,10
Fenolni spojevi 0,13
Klor 0,14
Sumpor 0,15
Nitrati 0,04
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2.3. PRERADA KRUMPIROVOG SKROBA

Postoji viSe nacina prerade za dobivanje Skroba iz krumpira. Svaki od procesa prerade
krumpirovog Skroba krece od same isporuke krumpira, uzorkovanja, skladistenja, pranja i
mljevenja te koraka koji nakon mljevenja mogu i¢i u razli¢itima smjerovima procesa
proizvodnje Skroba iz krumpira. Mljevenjem krumpira razbijaju se stanice krumpira, dolazi do
mijeSanja cjelokupnog stani¢nog sadrzaja sa Skrobnim zrncima ¢ime nastaje takozvani

,.krumpirov sok*“. U Tablici 2 prikazan je prosjecan sastav mljevenog krumpira.

Tablica 2 Prosjecan sastav mljevenog krumpira (Kovag i sur., 2022)

Sastojak Prosjecan udio (%)
Skrob 19,00 + 5,50
Vlakna 1,60 + 0,00
e
Soceri 1,10+ 0,00
Soli (ullilggilvléttlic’:niuliij esak i 1,20 + 0,45
Lipidi 0,15 + 0,00
Voda 75,00 £ 6,00

U procesu prerade krumpira potrebno je odvojiti ¢vrste komponente (Skrob i vlakna) od tekuce
komponente (krumpirovog soka). Postoje tri metode za njihovo razdvajanje, koje su shematski

prikazane na Slici 10:

» Metoda I: U prvom koraku odvaja se krumpirov sok od mljevenog krumpira, a u drugom
koraku odvaja se skrob od vlakana.

» Metoda II: U prvom koraku skrob se uklanja iz mljevenog krumpira, a u drugom koraku
krumpirov sok se odvaja od vlakana.

» Metoda Ill: U prvom koraku uklanjaju se vlakna iz mljevenog krumpira, a u drugom

koraku odvaja se krumpirov sok od Skroba.
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Slika 10 Nacini prerade krumpira (Kovac i sur., 2022)

Sve tri metode prerade mljevenog krumpira su trenutno u upotrebi. Odabir ispravne metode

ovisi 0 nizu ¢imbenika. Za izgradnju optimalne tvornice krumpirovog Skroba klju¢no je

definirati koji ¢imbenici imaju najve¢i utjecaj na cjelokupnu ekonomsku sliku kroz duze

vremensko razdoblje.

U industriji krumpirovog $kroba, sam Skrob predstavlja 90 % prodajne vrijednosti, dok

nusproizvodi (vlakna, proteini i koncentrirani deproteinizirani krumpirov sok) predstavljaju 10

% prodajne vrijednosti. Ipak, kvaliteta proteina postaje sve veca §to je vazno za ekonomiju

cjelokupnog procesa.

2.3.1. Postupak proizvodnje Skroba iz krumpira

Postupak proizvodnje Skroba iz krumpira sastoji se od sljedec¢ih koraka:

>

>
>
>
>
>
>
>

Mljevenje;

Ekstrakcija soka od krumpira;
Ekstrakcija vlakana;
Klasifikacija Skroba;
Rafiniranje Skroba;

Boc¢na ekstrakeija;
Uklanjanje vode iz Skroba;

Susenje 1 skladiStenje Skroba.

Postupak proizvodnje Skroba iz krumpira prikazan je shematski na Slici 11.
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Slika 11 Shematski prikaz postupka proizvodnje Skroba iz krumpira (Kovac i sur., 2022)
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2.3.1.1. Mljevenje

Cilj ovog postupka je razbiti stani¢ne strukture krumpira i osloboditi Skrobne granule. Dakle,
prvi korak je zapravo usitnjavanje krumpira. Radi se u ultra rapama (Slika 12). U tim
bubanjskim raspicama krumpir se melje zupcima raspe izmedu bubnja i perforirane ploce.
Mljevena krumpirova kasa tece kroz sita i skuplja se u spremnik. Kako bi se sprijecilo nezeljeno

bojenje krumpirova soka dodaje se antioksidans.

Antioksidans zapravo potiskuje oksidaciju tirozina i sprjecava stvaranje melanina koji ima
crveno-smedu boju (lyengar i McEvily, 1992). Drugi nacin sprjecavanja bojenja krumpirovog
soka je mljevenje u vakuumskim sustavima, tj. u sustavima bez prisustva kisika. Medutim,
jedan od problema s vakuumskim mljevenjem je taj da se i1 ostatak procesa takoder mora
odvijati u zatvorenom sustavu zbog neZeljenih reakcija. Tijekom mljevenja, 98 % Skrobnih
zrnaca se uspjesno izdvoji iz samih stanica krumpira, dajuci prosje¢no 177 kg/toni krumpira

(UWW od 450 g na 5050 g krumpira).

Krumpir

Rotirajuci bubanj s
pilama

Perforirana ploga

Samljevni krumpir

Slika 12 Ostrica koja se koristi za usitnjavanje krumpira

(Grommers i van der Krogt, 2009)

2.3.1.2. Ekstrakcija krumpirovog soka

Cilj ovog koraka je izdvojiti krumpirov sok (koji sadrzi proteine) iz mljevenog krumpira. To se
radi u centrifugi za dekantiranje, koja se sastoji od cilindricnog bubnja s vijkom u sredini
(Slika 13). Bubanj i vijak proizvedu oko 3000 g tako da se granule $kroba (gusto¢e 1600 kg/m?)
i vlakna (gusto¢e 1100 kg/m?®) odvajaju od krumpirovog soka (gustoée 1000 kg/m®).

21



2. Teorijski dio

Cvrsti §krob i vlakna su pritisnuti na stijenku bubnja dok se krumpirov sok preljeva preko
prednjeg dijela stroja. Fiksna centrifugalna pumpa je smjestena u podrucju preljeva, dok sila
okretnog momenta centrifugalnog dekantera ispumpava krumpirov sok. Vijak se vrti

drugacijom brzinom od zdjele dekantera pa se krute tvari kre¢u prema straznjem dijelu stroja.

Rezultat ekstrakcije je takozvani ,.kolac¢* koji se sastoji od Skroba i vlakana s oko 40 % suhe
tvari 1 izdvojenog krumpirovog soka (bez krutih tvari) koji se dalje obraduju u tvornicama
proteina. U¢inkovitost uklanjanja soka od krumpira ovisi o koli¢ini vode koristene kod procesa

razrjedivanja i broju ponavljanja uklanjanja te iste vode.

Centrifugalna Vijak

Zdjela
2
7

VALY
! N

Izlijevanje Tekuéa razina "Kolad"

Slika 13 Kontinuirana centrifuga na principu dekantera (Grommers i van der Krogt, 2009)

2.3.1.3. Ekstrakcija vlakana

Ovaj proces ukljuCuje proces prosijavanja na temelju raspodjele veli¢ine Cestica. Raspodjelu
veli¢ine Cestica (PSD) mljevenog krumpira prikazuje Slika 14. Zrnca $kroba su promjera
izmedu 1 1 120 um, dok su Cestice vlakana promjera izmedu 80 i 500 pm. Raspodjela veli¢ina
Cestica vlakana je prikazana dvjema Gausovim krivuljama. Manje Cestice su ve¢inom stanicne
stjenke, dok su vece Cestice vecinom vlakna 1 cijele biljne stanice. Podru¢je ispod krivulja daje
koli¢inu Skroba (177 kg) 1 vlakana (14 kg) po toni krumpira s UWW tezinom od 450 g po 5050

g krumpira.
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Slika 14 Veli¢ina Cestica (promjer) mljevenog krumpira

(Grommers i van der Krogt, 2009)

Cilj ove faze je odvojiti vlakna od ,,kolaca dobivenog u prethodnom koraku i to s prihvatljivim
gubitkom samog Skroba. Neke sitne Cestice vlakana 1 dalje se mogu naci u izdvojenom Skrobu.
Vlakna se uklanjaju prosijavanjem krumpirovog soka kroz konusna sita s perforacijama od 125
um (Slika 15).

Voda za
ispiranje

Ploéda za prosijavanje

Mlaznice

Ulaz =

!

Skrob

Vlakna

Slika 15 Centrifugalna konusna sita (Grommers i van der Krogt, 2009)

Prosijavanjem se ne uspijevaju ukloniti sve estice vlakana. Skrob u vlaknima zaostaje iz onih
stanica kod kojih u fazi mljevenja nije doslo do razbijanja stani¢ne opne (oko 2 % ukupnog
Skroba). Ucinkovitost prosijavanja ovisi o povrsini koristenog sita, koli¢ini vode koriStene za

ispiranje 1 broj ponavljanja prosijavanja. Prosjecni udio Skroba koji prolazi kroz sito je 97 %.
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Sto znaci da je ukupan gubitak Skroba od 2 — 3 %. Kako bi se opisali koraci razdvajanja
krumpirovog Skroba koriste se krivulje smanjene ucinkovitosti, koje daju opis klasifikacije

krutih tvari na temelju raspodijele veli¢ina Cestice.
2.3.1.4. Klasifikacija Skroba

Nakon ekstrakcije vlakana dobivena smjesa Skroba sadrzi dio vlakana koja nisu uklonjena
procesom prosijavanja te neke preostale proteine. Cilj procesa klasifikacije Skroba je potpuno
ukloniti preostale Cestice vlakana iz same smjese. Klasifikacija Skroba se obavlja u centrifugi

za separaciju. Slika 16 prikazuje shematski dijagram separiranja.

Ulaz
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Rotirajuca
posuda

4—\

Slika 16 Kontinuirana centrifuga — tip diska (Grommers i van der Krogt, 2009)

—J Koncentrat

AN
\ 2%

Primjenom centrifuge za separaciju Skrob ¢e se koncentrirati u separatoru kao posljedica
djelovanja centrifugalne sile. Granule Skroba s najve¢om gusto¢om koncentrirat ¢e se ispred
mlaznica te se taj koncentrat uklanja u fiksnoj koli¢ini koja je odredena promjerom mlaznica.
S druge strane, zrnca Skroba 1 vlakna manje gustoce izlijevaju se zajedno s tehnoloSkom vodom

i topljivim komponentama.

Slika 17 prikazuje krivulju uéinkovitosti klasifikacije $kroba i vlakana. Podrucja ispod krivulja
pokazuju da je udio $kroba u koncentratu 85 %, a u preljevu udio Skroba je 12 %. Oko 1,0 %
ukupnih vlakana (1,2 %) je koncentriran u preljevu. Dakle, jedine necisto¢e koje zaostaju u
Skrobu su topljive komponente, kao $to su proteini, Seceri, soli i aminokiseline. Daljnje

procis¢avanje odvija se u rafineriji Skroba.
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Slika 17 Smanjenje krivulje u¢inkovitosti [G *(X)] u proizvodnji krumpirovog Skroba

(Grommers i van der Krogt., 2009)

Rafiniranje Skroba

Nakon klasifikacije, smjesa sadrzi Skrob i neke topljive tvari. Funkcija rafiniranja Skroba je

upravo uklanjanje topljivih proteina. Proteini se uklanja razrjedivanjem s vodom, zatim

koncentriranjem $kroba u hidrociklonama koji stvaraju tangencijalni protok. Slika 18 prikazuje

jedan ciklon i mrezu 9-stupanjske protustrujne rafinacije Skroba. Ciklon stvara tangencijalni

tok. Dakle, teze Cestice (zrnca Skroba) struje prema stijenki hidrociklona u smjer od vrha prema

dnu.
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Slika 18 Hidrociklon i mreza 9-stupanjske protustrujne rafinacije skroba (Grommers i van der
Krogt, 2009)

Koncentrirana S§krobna smjesa izlazi na dno ciklona. U sredini ciklona, smjer protoka je obrnut,
iduéi odozdo prema gore. Procesna voda bez Skroba izlazi na vrh ciklona. Budu¢i da vecina
vrsta hidrociklona koji se koriste u industriji nemaju geometriju prikladnu za industriju prerade
Skroba krumpira, AVEBE odlucuje razviti vlastite hidrociklone (Grommers i sur., 2004).
Prednosti ovih ciklona u odnosu na ostale ciklone poveéana koncentracija Skrobnih zrnaca
krumpira na izlazu §to znaci da je potrebna manje faza ispiranja, a samim tim je i smanjena

potrebna koli¢ina vode za ispiranje.

Ovisno o podrijetlu krumpira, Skrobna smjesa moze biti kontaminirana (drvom, pijeskom,
tresetom itd.) Cesticama velicine 90 um 1 vece, te gustoce iste ili ve¢e od gustoce Skroba. Do
sada se nije provodila faza uklanjanja kontaminata iz smjese $kroba. Uglavnom se kontaminati
uklanjaju dodatnim prosijavanjem. Prvi korak je ukloniti svu prljavstinu (zajedno s malo

Skroba), a drugi korak je prikupiti Sto viSe Skroba kako bi prinos bio $to ve¢i.
2.3.1.6. Bo¢na ekstrakcija

Cilj bo¢ne ekstrakcije je vracanje zrnaca Skroba izgubljenih u klasifikaciji Skroba kada je
odredeni dio skroba (12 %) zaostao u dijelu koji se izlijevao zajedno s vlaknima. Veli¢ine
Cestica Skroba i vlakana se dovoljno razlikuju kako bi razdvajanje prosijavanjem bilo uspjesno.
Rijec je o konusnom rotiraju¢em situ koje je koriSteno za ekstrakciju vlakana, ali ovaj put radi
se 0 manjim perforacijama (70 um). Izdvojena vlakna mijeSaju se s vlaknima izdvojenim
ekstrakcijom samih vlakana, a dobiveni §krob rafinira se kao 1 ostali Skrob. Ukupno iskoriStenje

skroba je 96 %, tijekom procesa mljevenja gubi se 2 % kao i u ostatku procesa.
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2.3.1.7. Uklanjanje vode iz Skroba

Cilj ovog procesa je ukloniti to je vise moguée vode iz skroba. Sto se vise vode mehanicki
ukloni u ovom koraku, to ¢e se manje morati ukloniti isparavanjem u suSioniku. Voda iz
koncentrirane Skrobne smjese dobivene nakon postupka rafiniranja Skroba uklanja se pomocu
rotiraju¢ih vakumskih filtera. Rezultat toga je $krobni kola¢ sa 40 % vlage. Na Slici 19 prikazan
je shematski dijagram filtera. Nakon toga Skrobna smjesa se ubacuje u bubanj s filterskom
tkaninom. Na tkanini ostaje Skrob dok procesna voda prolazi kroz tkaninu. Zaostala Skrobna
smjesa se struze nozice s tkanine dok se bubanj okrece. Filter se redovito Cisti vodom. Ovaj
proces traje oko Cetiri sata, nakon ¢ega se ,,kolac* uklanja s filtera te se potom filter ¢isti. Nakon

toga Skrobna smjesa se prebacuje u susionik.

Vakuum pumpa

Koncentrirana Skrobna

suspenzija Skrobni kolaé na filtru

NoZ

Razina koncentrirane Osuseni skrobni kolaé
skrobne suspenzije koji ide u susilicu

Slika 19 Bubanj vakuum filtra (Grommers i van der Krogt, 2009)

2.3.1.8. SuSenje i skladiStenje Skroba

Cilj ovog procesa podrazumijeva suSenje Skroba do ravnoteznog udjela vlaga od 20 %. Pri tome
se koristi prstenasta pneumatska susilica koja se sastoji od Cetiri razli¢ita dijela (Slika 20). Prvi
dio ukljucuje zagrijavanje zraka na 150 °C, i to uglavnom koriste¢i paru iz izmjenjivaca topline.
Opcenito, ovo se obavlja u izmjenjivacu topline pomocu pare. Drugi dio, srce suSilice, sastoji
se od cijevi u kojoj se Skrob susi pomocu vru¢eg zraka u trajanju od 2 sekunde. Tre¢i dio je
odjeljak za odvajanje, gdje se osuseni Skrob odvaja od zraka, to se radi u ciklonima prasine.
Cetvrti dio susilice je transportni element, gdjese kineti¢ka energija za transport zraka i §kroba
dovodi ventilatorom. Osuseni $krob je uglavnom hladen zrakom (kako bi se sprijecili problemi
s kondenzacijom). Na kraju Skrob se pneumatskim transportom prebacuje u silose na

skladistenje. Skrob se skladisti u silosima prosje¢ne zapremnine 30 000 m® (Slika 21).
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Usmjeravanje prema

dimnjaku
Cijev za
susenje Ciklon prasine
\VAVAVAVAVAYAY
v
Suhi skrob

Vlaini 8krobni kolaé

Para Kondenzat

Slika 20 Shematski prikaz pneumatske susionice Skroba (Grommers i van der Krogt, 2009)

Pneumatski transport
za osudeni skrob

Vijak za Sirenje

Uskladisteni skrob

Slika 21 Skladistenje Skroba na veliko (Grommers i van der Krogt, 2009)
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2.4. PRIMJENA KRUMPIROVOG SKROBA

Krumpirov skrob osim u prehrambenoj industriji svoju primjenu je pronaSao i u industriji
tekstila 1 papira. Krumpirov Skrob i1 njegovi derivati imaju posebna svojstva, poput niske
temperature zelatinizacije i visoke konzistencije paste. Paste krumpirovog skroba imaju dobru
bistrocu zbog male koli¢ine lipida i bjelancevina, pa se krumpirov Skrob preferira i u industriji
hrane (Subari¢ i sur., 2016). U industriji papira takoder se daje prednost krumpirovu $krobu.
Razlog tome je visoka molekularna teZina njegove amiloze i njegova dobra topljivost. Kationski
krumpirovi skrobovi su pozeljniji za unutarnje dimenzioniranje zbog istodobne prisutnosti
fosfatnih skupina. Dekstrini krumpirovog Skroba takoder imaju prednost u odnosu na druge
Skrobove kao ljepilo, zbog dobre sposobnosti ponovnog navlazivanja (Whistler i sur., 1984) i
pozeljne reologije koja rezultira savrSenom izravnom ljepljivoscu. Tekstili se proizvode bolje s
krumpirovim Skrobom zbog njegovih svojstava formiranja filma, dubine prodiranja paste i moci
ljepljenja.Krumpirov skrob, Skrob tapioke i vostani kukuruzni $krob imaju bolje rezultate nego
ostali Skrobovi u postupcima primjene pri busenju nafte, zbog svojih izvrsnih svojstava gubitka
tekuc¢ine. Visoki sadrzaj fosfata u krumpirovom Skrobu odgovoran je za posebne efekte
fluokulacije u rudarstvu i tretmanu vode. Zbog velike veli¢ine granula preferira se krumpirov
Skrob kao predsloj na filterima. Ekstrudirani karboksimetilirani krumpirov skrob je izvrstan
inhibitor stvaranja kamenca u vodenim sustavima, bolji od ostalih karboksimetiliranih
Skrobova. Pregled prosje¢ne izvedbe i preferencije komercijalno dostupnih §krobova i njihovih

derivata dan je u Tablici 3.

Tablica 3 Prikladnost Skroba iz razli¢itih sirovina u nekim industrijama

Primjena Krumpir | Kukuruz | Psenica Tapioka | Vostani kukuruz
Hrana +++ + + ++ ++
Papir +++ ++ + +++ +++
Ljepilo +++ ++ + ++ ++
Tekstil ++ ++ ++ +++ ++

+ + + (osobito prikladno); + + (prikladno); + (manje prikladan)

Kao §to se moZe vidjeti, postoje razlike u ucinkovitosti izmedu Skroba i derivata razli¢itog
bioloskog porijekla. Dvije skupine cimbenika imaju znacajan utjecaj na izbor vrste Skroba koja

se koristi u odredenim primjenama: ekonomija i faktori izvedbe. Skrobovi proizvedeni iz
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razli¢itih izvora nisu zamjenjivi u svakoj upotrebi. U nekim primjenama preferira se odredena
vrsta Skroba, bez obzira na cijenu. Medutim, za veéinu aplikacija postoji odredeni stupanj

zamjenjivosti izmedu razlicitih vrsta Skroba.

2.5. BIORAZGRADNJA

Zapanjujuca globalna potroSnja plastike dosegnula je alarmantnih 8,3 milijarde tona u
posljednjih sedam desetljeca, od Cega se sektor pakiranja znacajno istice s udjelom od 40 %
(Geyer i sur., 2017; Lauer i Smith, 2020). Visoka razina potro$nje plastike upucuje na
zabrinjavajuci scenarij prema kojem bi do 2050. godine moglo nastati ¢ak 12 milijardi tona
trajnog plasticnog otpada, Sto bi znacajno pridonijelo ekoloSkom oneciS¢enju i dodatno
pogorsalo problem mikroplastike. (Lauer i Smith, 2020; Jayarathna i sur., 2022). Nevjerojatnih
150 milijuna tona plastike godiSnje koristi se za jednokratno pakiranje, dodatno poveéavajuci
ekoloski utjecaj. Posebno je uznemirujuce $to svake godine ¢ak 8 milijuna tona plastike dospije
U oceane, znatno pridonose¢i sve ozbiljnijem problemu oneciS¢enja morskog okolisa..
Konvencionalne plastike, koje su uglavnom derivati naftnih proizvoda, predstavljaju ogroman
izazov zbog pogorSanja mehanickih svojstava tijekom ponovne obrade i recikliranja, $to
zahtijeva stalnu ovisnost o petrokemijskim sirovinama (Fonseca-Garcia i sur., 2022). Za
ucinkovito suocavanje s nadolaze¢om krizom potreban je inovativan pristup, a koriStenje
biopolimera dobivenih iz poljoprivrednih sirovina, osobito $kroba i celuloze, predstavlja
obecavajuce rjeSenje. Ti biopolimeri ne samo da potjecu iz obnovljivih izvora, ve¢ se i1 lako

razgraduju, ¢ime dodatno doprinose odrZivosti.

Tijekom posljednja dva desetljeca postoji sve vece zanimanje za polimere iz obnovljivih izvora,
Sto se moze pripisati dvama razlozima. Prvi razlog je povecana ekoloska svijest, koja istice
hitnu potrebu za odrzivim alternativama. Drugi razlog je spoznaja da nasa ovisnost o naftnim
resursima nije samo neodrziva, ve¢ i kona¢na. Ovaj dvostruki perspektivni pogled potaknuo je
istraZivanje 1 razvoj polimera iz obnovljivih izvora te oznafava znacajnu promjenu prema
olakSati trenutne probleme povezane s konvencionalnim plastikama i ponuditi ekoloski
prihvatljiv na¢in rjeSavanja sve vecih problema s plasti¢nim otpadom. Koristenjem biopolimera
1z poljoprivrede ne samo da smanjujemo ovisnost o kona¢nim petrokemijskim resursima, vec i
stvara put za odrziviji i ekoloski osvijeSten pristup pakiranju, doprinose¢i kruznoj i odrzivoj

ekonomiji. Skrob, prirodni ugljikohidratni skladi$ni materijal prisutan u biljnim granulama,
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obnovljiv je resurs koji se lako razgraduje i obnavlja svake godine. To nije samo ekoloski
prihvatljiva opcija, ve¢ je i ekonomski atraktivna zbog svoje dostupnosti i niske cijene

(Mironescu i sur., 2021; Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018).

Opsezna istrazivanja i1 prakticne primjene trenutno se usredotocuju na termoplasticnu
modifikaciju Skroba. U ovom procesu, prirodni Skrob se mijesa s plastifikatorima na povisenim
temperaturama i pod odredenim uvjetima. Cilj je djelomicno ili potpuno promijeniti izvornu
strukturu $kroba, prvenstveno razbijanjem kristalnosti i intra- i intermolekularnih vodikovih
veza. Tijekom ove transformacije, ¢vrsta opca struktura izvornog Skroba zadrzava se.
Smanjenje kristalnosti odvija se u dvije faze. Prvo, dolazi do znac¢ajnog bubrenja Cestica Skroba,
Sto se dogada na 60 — 70 °C. lako dolazi do gubitka birefrencije, Sto ukazuje na gubitak
makromolekularne orijentacije, u ovoj fazi nema znacajnog povecanja viskoznosti. U drugoj
fazi, koja se promatra iznad 90 °C, dolazi do snaznog bubrenja i otapanja, Sto ukazuje na
potpuno razgradivanje integriteta granula Skroba (Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018). Proces se istice
sposobnoscu pretvorbe nabubrenih Skrobnih granula u termoplasti¢ni materijal pri definiranim
procesnim uvjetima. Klju¢nu ulogu u toj transformaciji imaju medudjelovanje temperature,
plastifikatora 1 parametara obrade, Sto omogucuje razvoj inovativnih primjena Skroba u
razli¢itim industrijskim sektorima.Polisaharidi dobiveni iz prirodnih izvora imaju svoje brojne
prednosti, ukljucujuéi biorazgradivost, obnovljivost i netoksi¢nost, no njihova funkcionalna
svojstva ¢esto su ograni¢ena. Kako bi se poboljsala njihova primjenjivost u industrijskim i
komercijalnim aplikacijama, sve se CeS¢e primjenjuju sinergijske formulacije s drugim
polimerima, posebice s biorazgradivim sintetskim polimerima poput polilaktida (PLA), ali i s
drugim prirodnim makromolekulama.Ovaj suradnicki pristup neophodan je zbog inherentnih
ograniCenja prirodnih polisaharida, koji su karakterizirani slabim mehani¢kim svojstvima i
suboptimalnim svojstvima barijere za vodenu paru. Kao i njihovi derivati iz nafte, polimeri
dobiveni iz obnovljivih resursa rijetko se mogu koristiti samostalno u prakti¢nim primjenama,
stoga je njihova kombinacija s komplementarnim materijalima kljucna za postizanje Zeljenih
svojstava u ciljanim primjenama. Mjesavine i kompoziti, uspostavljene i napredne tehnologije,
sluze kao alati za poboljSanje performansi i smanjenje troSkova. Pametno mijeSanje
polisaharida s drugim polimerima, popraceno pazljivom termoplasti¢noscu, tako otvara put za
iskoriStavanje kolektivnih prednosti ovih materijala 1 prevladavanje njihovih slabosti. U
konvencionalnim primjenama, termoplasti¢ni $krob (TPS) Cesto se koristi u obliku mjesavina s
drugim polimerima, zbog inherentnihsvojstvava cistog TPS-a. TPS karakterizira niska

mehanicka ¢vrstoca, izraZzena osjetljivost na vlagu te vrlo brza biorazgradnja, Sto ogranicava
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njegovu primjenu u mnogim industrijskim sektorima. Kako bi se poboljsala svojstva i prosirila
upotrebljivost TPS-a, istrazivanja su sve vise usmjerena na modifikaciju TPS-a mijeSanjem S
drugim biorazgradivim polimerima, kao ekonomski odrziv postupak. Medu najc¢esce koristenim
polimerima izdvaja se polilakti¢na kiselina (PLA) (Li i sur., 2023; Martinez Villadiego i sur.,
2023), polibutilensukcinat (PBS) (Liu i sur., 2015; Suchao-in i sur., 2014; Ayu i sur., 2018),
poli (butilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT) (Niu i sur., 2023; Dammak i sur., 2020), polivinil
alkohol (PVA) (Castro i sur., 2023), polikaprolakton (PCL) (Gajdosova i sur., 2022; Bou-
Francis i sur., 2020) i poliglikolnu kiselinu (PGA) (Sagnelli i sur., 2019). Navedena strateska
kombinacija ne samo da poboljSava mehani¢ka svojstva TPS-a, ve¢ i ublazava njegovu
osjetljivost na vlagu, rezultiraju¢i materijalom koji je pogodniji za razli¢ite primjene. PLA
(polilakti¢na kiselina), reprezentativni sinteticki polimer dobiven iz bioloski proizvedenih
monomera, kompatibilan je s brojnim konvencionalnim tehnikama termoplasti¢éne obrade.
Unato¢ izvrsnim svojstvima i biorazgradivosti, njegova Sira komercijalna primjena cesto je
ograni¢ena visokom cijenom proizvodnje. Ipak, rastu¢a potreba za odrzivim i ekoloski
prihvatljivim materijalima potiCe intenzivna istrazivanja u podrucju razvoja biorazgradivih
polimernih sustava, §to je rezultiralo dostupnosc¢u sve veceg broja komercijalnih proizvoda na
trzistu. Medutim, prijelaz na zamjenu konvencionalnih polimera, posebno u perspektivnim
podruc¢jima poput pakiranja, oteZan je zbog ograni¢enih svojstava biorazgradivih polimera u
pogledu funkcionalne uc¢inkovitosti ili zbog visokih troskova proizvodnje koji ¢esto premasuju

granice ekonomske odrZivosti.

lako je PLA u pravilu skuplji od konvencionalnih polimera dobivenih iz nafte, osobito kada je
rije¢ o jednokratnim ili kratkotrajnim primjenama, njegova mjeSavina s TPS-om predstavlja
obecavajuce rjesenje koje omogucuje smanjenje ukupnih trosSkova materijala, uz o€uvanje ili
¢ak poboljsanje funkcionalnih svojstava. (Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018). TPS/PLA polimerne
mjeSavina ne samo da smanjuje troSkove PLA, ve¢ 1 proSiruje potencijalne primjene TPS-a.
Nadalje, prilagodavanjem udjela Skroba u mjeSavini moze se u€inkovito kontrolirati brzina
razgradnje PLA. Medutim, hidrofilni $krob, s obiljem hidroksilnih skupina i hidrofobni PLA, s
hidroksilnim 1 karboksilnim zavrSetnim grupama, pokazuje slabu medupovrSinsku adheziju.
Kako bi se prevladali ovi nedostaci, potrebni su odredeni netoksic¢ni funkcionalni aditivi kako
bi se poboljsala svojstva TPS/PLA mjesavina (Ojogbo i sur., 2020). Primarni cilj jest stjecanje
sveobuhvatnih uvida u svojstva TPS/PLA mjesavina, uz evaluaciju utjecaja limunske kiseline
(LK) kao ,,kompatibilizatora“ na njihov morfoloski sastav, mehanic¢ka svojstva i toplinsku

stabilnost. Limunska kiselina poboljsava plastifikaciju TPS-a i proces taljenja, potencijalno
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ubrzavajuéi fragmentaciju i otapanje granula Skroba kao i fluidnost TPS-a. Ko-plastificiranje
Skroba s mjesavinom glicerola/limunske kiseline privlacno je zbog njegove sposobnosti
poboljsanja plastifikacije Skroba, potencijalno omogucuju¢i djelomi¢nu esterifikaciju i
stvaranje lanaca nize molekulske mase (Chabrat 1 sur., 2012). Medutim, vazno je napomenuti
da se limunska Kkiselina (2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilna kiselina, CeHgO7) sama
prepoznaje kao sigurna za primjenu (GRAS) i $iroko se koristi u prehrambenoj, kozmetickoj i
farmaceutskoj industriji, odnosno smatra se sigurnom za ljudsko zdravlje i okoli§ (Golachowski
i sur., 2020; Srihanama i sur., 2023; Ibrahim i sur., 2017).

2.5.1. Termoplasti¢ni §krob

Termoplasti¢ni Skrob (TPS) je biorazgradivi polimer proizveden od prirodnog Skroba, najcesce
kukuruznog ili krumpirovog. Proces pretvaranja prirodnog Skroba u TPS ukljucuje
plastifikaciju, koja mijenja strukturu skrobnih lanaca primjenom topline i vode, ¢ime se zrnca
Skroba razgraduju, stvarajuéi gel uz gubitak kristalnosti (Nafchi i sur., 2013). Glicerol, urea i
voda najces¢i su plastifikatori u proizvodnji polimarnih materijala na bazi Skroba (Ivanic,

Kovacova i Chodak, 2019) (Slika 22).

Fragmentacija Taljenje
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Skrob Termoplastiéni
| ;k Skrob
plastifikator

Destrukeija i Depolimerizacija
plastifikacija

Slika 22 Proces plastifikacije skroba (Martinez Villadiego i sur., 2022)

Plastifikatori smanjuju snazne interakcije izmedu hidroksilnih skupina Skroba, stvarajuci
vodikove veze s plastifikatorima, S$to rezultira homogenim TPS-om s poboljSanom
pokretljivosc¢u lanaca i mehanic¢kim svojstvima (Martinez i sur., 2022). TPS je termoplastican,
Sto znaci da se moze oblikovati pri zagrijavanju, a nakon hladenja vraca se u svoj izvorni oblik.
Proizvodnja ukljucuje ekstruziju, gdje se Skrob mijesa s plastifikatorom u ekstruderu, stvarajuci
materijal koji se moze oblikovati u razliite oblike (Zdrahala, 1997). TPS se moZe mijesati s

drugim polimerima, poput polietilena ili polipropilena, kako bi se poboljSala mehanicka 1
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toplinska svojstva, iako obrada TPS-a moze biti izazovna zbog njegovih losih svojstava (Nafchi
i sur., 2013).

Glavni nedostaci TPS-a ukljucuju slabu otpornost na vlagu i nisko taliSte, §to ogranicava
njegovu primjenu u vlaznim uvjetima ili na visokim temperaturama (Martinez Villadiego i sur.,
2022). Takoder, omjer amiloze i amilopektina u $krobu moze utjecati na mehanicka svojstva
TPS-a. Unato¢ tim nedostacima, TPS ima $irok spektar primjene, ukljucujuéi pakiranje,
jednokratne proizvode i poljoprivredne folije, a buduénost njegove primjene se predvida zbog
biorazgradivosti i potencijala za odrzivi razvoj. Fizikalne i kemijske modifikacije mogu
poboljsati svojstva TPS-a, a mijesanje Skroba istrazuje se kako bi se poboljsala otpornost na
vlagu i mehanicka svojstva. Takoder, izazov predstavlja hidrofilnost $kroba pri mijesanju s
hidrofobnim polimerima poput PLA. Kombinacija TPS-a i PLA-a nudi potencijal za
prevladavanje nedostataka TPS-a i smanjenje troSkova proizvoda temeljenih na PLA (Martinez
Villadiego i sur., 2022).

2.5.2. Polilaktid

Polilaktid (PLA) je biorazgradivi termoplasti¢ni polimer koji je privukao znacajnu pozornost
zbog svoje odrzivosti i ekoloske prihvatljivosti (Auras i sur., 2004). Proizvodi se iz mlije¢ne
kiseline, koja se fermentacijom dobiva iz obnovljivih sirovina poput kukuruznog Skroba,
SeCerne trske i drugih biljnih izvora bogatih ugljikohidratima. (Vert i sur., 1995).
Stereokemijska konfiguracija PLA, definirana omjerom L-laktid i D-laktid (Slika 23), ima

znacajan utjecaj na njegova fizikalna i mehanicka svojstva.
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Slika 23 Dva stereoizomera polilaktida (Sodergérd i Stolt, 2002)

PLA se moze proizvesti dvjema metodama: izravnom kondenzacijom mlijecne kiseline ili

polimerizacijom otvaranja prstena (Slika 24). Tijekom oligomerizacije uklanja se
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kondenzacijska voda, a ovisno o udjelu L i D izomera, nastaju PLA oligomeri niske molekulske

mase, koji se potom depolimeriziraju transesterifikacijom (Sodergérd i Stolt, 2002).
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Slika 24 Proces dobivanja PLA (Auras i sur., 2004)

Iako PLA postoji od pocetka 20. stolje¢a, komercijalnu primjenu stekao je tek 1990-ih, te se
danas Koristi u razli¢itim industrijama kao §to su pakiranje, tekstil i biomedicinska oprema
(Chandra i Rustgi, 1998; Sodergard i Stolt, 2002). Takoder je biokompatibilan, $to omogucava
njegovu sigurnu primjenu u medicini. MozZe se modificirati kako bi dobio specifi¢na svojstva
poput vece fleksibilnosti ili poboljSane toplinske stabilnosti. Medutim, PLA ima 1 neka
ogranicenja. Na primjer, slabije je tvrdo¢e u odnosu na tradicionalnu plastiku 1 osjetljiv je na
visoke temperature i vlagu, §to moze uzrokovati njegovu razgradnju. Unato¢ tome, zbog svojih
ekoloskih prednosti i koriStenja obnovljivih izvora, PLA je postao popularan, s proizvodnjom
od 449,000 tona godisnje (Auras i sur., 2011). PLA se koristi za proizvode kao §to su
jednokratni pribor, pakiranje i medicinski uredaji. lako se suocava s izazovima poput niske
toplinske stabilnosti i visoke temperature staklastog prijelaza, kontinuirani razvoj PLA-a

znacajno pridonosi odrzivom gospodarstvu (Auras i sur., 2011).
2.5.3. Isplativost biorazgradivih polimera

Biorazgradivi polimeri, poput PLA i polihidroksialkanoata (PHA), i dalje su proizvodno skuplji
u usporedbi s konvencionalnim polimerima dobivenim iz petrokemijskih izvora, $to predstavlja
jednu od glavnih prepreka njihovoj §iroj trziSnoj primjeni i. Trenuta¢no se cijena biorazgradivih
plasti¢nih proizvoda na trziStu procjenjuje na priblizno 2 do 10 puta vecu od cijene
tradicionalne plastike. Medutim, ekolozi naglaSavaju da niZa cijena tradicionalne plastike ne
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odrazava njezine stvarne troSkove, ako se uzme u obzir njihov cijeli zivotni ciklus. Kada se u
obzir uzme puni zivotni ciklus proizvoda, ukljucujuéi troSkove zbrinjavanja i okoliSne
posljedice, ekonomska isplativost biorazgradivih materijala postaje znatno konkurentnija. Na
primjer, cijena plasti¢ne vrecice ne ukljuCuje troskove prikupljanja i odlaganja otpada, pa bi
tradicionalna plastika, kada bi se ukljucili svi povezani tro§kovi, bila skuplja od biorazgradive
plastike.TroSak proizvodnje biorazgradive plastike ostaje glavna prepreka njezinoj $iroj
primjeni, ali istrazivanja traze jeftinije opcije za njihovu proizvodnju. U Australiji, istrazivacki
centar razmatra koriStenje prirodnog Skroba, koji je jeftin za proizvodnju, u kombinaciji s
drugim skupljim biorazgradivim polimerima kako bi se proizveli razli¢iti fleksibilni i kruti

plasti¢ni proizvodi, ukljucujuéi plasticne omote, vrecice, folije 1 lonce za biljke (Bari¢, 2004).

Biorazgradive plastike imaju mnoge prednosti, uklju¢ujuci nisku emisiju ugljika, jednostavnost
recikliranja i nisku potro$nju energije, $to doprinosi njihovoj rastucoj primjeni (Leja i
Lewandowicz, 2010). Globalna proizvodnja biorazgradive plastike dosegnula je 1553 milijuna
tona u 2021. godini, a najpopularnije vrste uklju¢uju polibutlen adipat tereftalat (PBAT),
polilaktid i plastiku na bazi Skroba, koje zajedno ¢ine oko 71,1 % globalnog trzista
biorazgradivih plastika (Europska bioplastika, 2021). . Biorazgradive plastike koriste se u
razli¢itim jednokratnim proizvodima poput pakiranja, jednokratnog posuda, pribora za jelo,

spremnika za hranu, pa ¢ak i kirurskih Savova.
2.5.4. Polimerne mjeSavine

Tijekom posljednjih trideset godina, postignut je znacajan napredak u istrazivanju polimernih
mjesavina. Polimerne mjeSavine nastaju kombiniranjem viSe polimera, $to omogucéuje
proizvodnju novih materijala koji su isplativija i u¢inkovitija alternativa sintetiziranju novih
polimera (Govor¢in Bajsi¢, 2012). Prvo dokumentirano znanje o mjeSavinama polimera datira
1z 1846. godine, kada je Thomas Hancock patentirao mjeSavinu polimera, koja je ukljucivala
prirodnu gumu (cis-1,4-poliizopren) i gutaperku (trans-1,4-poliizopren) (Govorcin Bajsié,
2012). Upravo je to oznacilo pocetak brze komercijalizacije polimernih legura i mjeSavina
1980-ih godina. Siroka primjena polimernih materijala u svakodnevnom Zivotu rezultat je

njihovih dobrih mehanickih i toplinskih svojstava, kao i jednostavnosti obrade i oblikovanja.

Glavni razlog za razvoj novih polimernih mjeSavina je poboljSanje mehanic¢kih svojstava
materijala. Proces mijesanja, spajanja i ojaCavanja dvaju ili viSe polimera temelji se na
strateSkom odabiru polimera s ciljem optimizacije svojstava, smanjenje troSkova te postizanja

sinergijskih efekata. Ukljucivanjem isplativijih ili funkcionalno komplementarnih polimera
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moguce je dobiti materijale koji nadmasuju svojstva pojedina¢nih polimera, ¢ime se otvara

prostor za njihovu primjenu u zahtjevnijim tehnoloskim i industrijskim uvjetima.
2.5.5. Kompatibilizacija polimernih mjeSavina TPS/PLA

Kompatibilizacija polimernih mjesavina predstavlja kljucni proces za unaprjedenje mehanickih
svojstva i medufazne stabilnosti mjesavina. U tom kontekstu, kompatibilizatori se dodaju kako
bi se smanjila medufazna napetost izmedu razli¢itih polimernih komponenti (Chabrta i sur.,
2012). Dodavanje kompatibilizatora pomaze u stvaranju homogenije mikrostrukture te
poboljsava medufaznu adheziju izmedu polimernih komponenti, §to rezultira stabilnijim i

funkcionalno ué¢inkovitijim materijalima (Slika 25).

Polimerna mjes$avina
PLA J

TPS+PLA
5 O §
— o ©
20220+ adl -
© ; _
o -y
o PLA
Polimerna mjeSavina Kompatibilizator Kompatibilizirana 28
TPS+PLA polimerna mjeSavina Kompatibilizator

TPS+PLA

Slika 25 Proces kompatibilizacije TPS/PLA mjesavina (Martinez Villadiego i sur., 2022).

Zbog razli¢ite polarne prirode komponenata, gdje je Skrob hidrofilan, a PLA hidrofoban,
njihova medusobna kompatibilnost u mjeSavinama je ograni¢ena. U cilju poboljSanja
medupovrsinske interakcije i homogenosti sustava, ¢esto se primjenjuju kompatibilizatori
poput limunske kiseline. Njihova prisutnost poboljSava medufaznu adheziju i omogucuje
ucinkovitije mijeSanje biorazgradivih polimera. (Ismail i sur., 2012). MijeSanje termoplasti¢nog
Skroba i PLA mozZe smanjiti troSkove proizvodnje i ubrzati biorazgradivost, ali njihova

nekompatibilnost moze utjecati na mehanicka svojstva.

Limunska kiselina je ekoloski prihvatljiv prirodni spoj koji lako razgraduje u okoliSu i ima
sposobnost smanjenja medufazne napetosti izmedu TPS-a 1 PLA. KoriStenje limunske kiseline
kao ,.kompatibilizatora“ pobolj$sava mehanicka svojstva mjesavina, poput ¢vrstoce i otpornosti

na udarce. Utjecaj koncentracije limunske kiseline na svojstva TPS/PLA mjeSavina je takoder
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vazan ¢imbenik koji se treba uzeti u obzir (Ibrahim i sur., 2017; Chabrat i sur., 2012). Medutim,
koncentracija limunske kiseline mora biti optimalna: prevelika koli¢ina moze smanjiti
mehanicka svojstva. Limunska kiselina takoder pojacava vla¢nu ¢vrsto¢u konacnog materijala
stvaranjem vodikovih veza sa Skrobom, poboljSavajuéi toplinska svojstva i postojanost u vodi,

te usporava retrogradaciju (Ismail i sur., 2012).

Kada se limunska kiselina zagrijava, stvara anhidrid limunske kiseline koji reagira s
hidroksilnom skupinom $kroba, ¢ime nastaje $krobni acetat. IstraZivanja pokazuju da limunska
kiselina ucinkovito rjeSava problem medufazne napetosti izmedu hidrofilnih 1 hidrofobnih

komponenti u TPS/PLA mjesavinama (Akrami i sur., 2016).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Ciljevi istrazivanja ove doktorske disertacije bili su:

>

>

ispitati svojstva Skroba iz osam razli€itih sorti krumpira te na osnovu dobivenih rezultata
odabrati dvije sorte prikladne za daljnje istrazivanje;

Ispitati svojstva Skrobnih citrata dobivenih dodatkom razli¢itih udjela limunske kiseline;
ispitati utjecaj dodatka razlicitih udjela termoplasti¢nih Skrobova (TPS) dobivenih od
prirodnih Skrobova i Skrobnih citrata na svojstva polimernih mjeSavina na bazi
polilaktida (PLA);

odrediti 1 ispitati biorazgradivost TPS/PLA polimernih mjesavina.

3.2. MATERIJALI

Materijali koriSteni u ovom istrazivanju su:

>

osam razli¢itih sorti krumpira: Saprodi, Sofista, Stilleto, Dartiest, Sereno, Senata, Scala,
SL 13-25 (Slika 26), uzgojenih na podrué¢ju Osjecko-baranjske Zupanije;

za dobivanje TPS-a koristen je prirodni $krob izoliran iz krumpira sorte SL 13-25 i
Scala, koji je plastificiran redestiliranim glicerolom, proizvoda¢a Gram Mol, Zagreb,
Hrvatska;

za pripremu polimernih mjesavina TPS/PLA koriSten je komercijalni polilaktid (PLA)
pod nazivom IngeoTM Biopolymer 4043D, proizvoda¢a Nature Works LLC, SAD.
Prema specifikaciji proizvodaca gustoéa polimera iznosi 1,24 g cm™, stakliste se krece

u rasponu izmedu 50 i 70 °C, a taliste izmedu 1451 160 °C.

Slika 26 Sorte krumpira (PTF Osijek, 2021)
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3.3. METODE

3.3.1. Metoda izolacije Skroba iz krumpira

Postupak izolacije skroba iz krumpira zapoceo je pranjem gomolja u obi¢noj i destiliranoj vodi.
Nakon toga, krumpir je narezan na male komadice 1 odvagan (0,5 kg). Usitnjeni krumpir je
zatim stavljen u blender, gdje mu je dodano 250 mL destilirane vode, te je smjesa miksana 25

sekundi na brzini 5.

Dobivena smjesa je potom podvrgnuta ruénom ispiranju kako bi se skrob izdvojio. Smjesa je
procijedena kroz specijalnu Skrobnu gazu (132 um), pri ¢emu je postupak ispiranja ponovljen
4-5 puta destiliranom vodom dok voda nije postala bistra, a $krob vise nije bio sklizak. Na Slici

27a prikazan je postupak rucnog ispiranja skroba.

Skrobna suspenzija je ostavljena 12 sati kako bi se omoguéilo taloZenje $kroba, nakon ¢ega je
voda dekantirana i zamijenjena svjezom destiliranom vodom. Proces je ponovljen tri puta radi

boljeg ispiranja Skroba.

U Cetvrtom pranju provedeno je rafiniranje prolaskom suspenzije kroz finiju Skrobnu gazu (104
um). Nakon zavrSetka postupka, Skrob je ponovno ostavljen da se talozi, ¢ime je proces

izolacije skroba zavrsen (Slika 27b).

(@) | (b)

Slika 27 Postupak ru¢nog ispiranja Skroba (@) i talozenje Skroba (b) (PTF Osijek, 2021)

Nakon $to je posljednja voda uklonjena, mokri Skrob je stavljen u plasti¢ne posude kako bi se
osusio, pri ¢emu je suSenje provedeno u laboratorijskom suSioniku Memmert UFE 500 (Slika

28a) Schwabach, Njemacka pri temperaturi od 30 °C.
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Osuseni $krob je zatim samljeven u laboratorijskom mlinu IKA M20 (Slika 28b), Staufen,
Njemacka, pri ¢emu je mljevenje provedeno u trajanju od 6 sekundi. Nakon mljevenja, skrob

je prosijan kroz sito s veli¢inom otvora 400 um.

Dobiveni skrob je zapakiran u polietilenske vreéice te je skladiSten najmanje 6 tjedana kako bi

se omogucilo njegovo sazrijevanje, nakon ¢ega su njegova svojstva odredena.

T Bl

(a) (b)

Slika 28 Laboratorijsku susionik Memmert UFE 500 (a) i mlin IKA M20 (b)

3.3.2. Odredivanje osnovnog kemijskog sastava
3.3.2.1. Odredivanje udjela suhe tvari (ISO 6540)

Udio suhe tvari u izoliranim krumpirovim Skrobovima odreden je susenjem na 130 °C do
postizanja konstantne mase u laboratorijskom suSioniku s ventilacijom Memmert UFE 500.
Oko 5 g uzorka je odvagano u prethodno osusene i izvagane aluminijske posudice za susenje.
Nakon susenja, posudice s uzorkom su izvadene iz suSionika, ohladene u eksikatoru te ponovno
izvagane. Mjerenje je provedeno u dvije paralele za svaki uzorak, a udio suhe tvari (wgy,) je

izraCunat prema zadanoj formuli (2):

Ws.tv.[%] = ;nl—j x 100 (2)

gdje je: W v — udio suhe tvari [%],
m1 — masa uzorka prije suSenja [g],

m — masa uzorka nakon susenja [g].
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3.3.2.2. Odredivanje udjela pepela (ISO 5984)

Metoda je zasnovana na spaljivanju ispitivanog uzorka u mufolnoj peéi na temperaturi od 550
+ 20 °C dok sva organska tvar ne izgori, nakon Cega se vaze preostali ostatak. Porculanski
loncici za spaljivanje najprije su zareni na temperaturi od 550 °C tijekom 30 minuta, zatim su
hladeni u eksikatoru na sobnoj temperaturi i vagani na analitickoj vagi. U ohladene i izvagane
lonci¢e odvagano je 5 g uzorka (m,) u slucaju oc¢ekivanog sadrzaja pepela manjeg od 1 % na

suhu tvar, ili 2-3 g ako se oc¢ekuje veci sadrzaj pepela.

Najprije je provedeno predspaljivanje na elektri¢noj grijacoj plo¢i dok uzorak nije karbonizirao,
nakon ¢ega su lonci¢i s uzorkom prebaceni u prethodno zagrijanu mufolnu pe¢ na 550 °C, gdje
su zareni 180 minuta. Nakon zavrSetka Zzarenja, lonCi¢i su izvadeni i1 hladeni na
termorezistentnoj plo¢i jednu minutu, a zatim prebaceni u eksikator. Ohladeni lonci¢i su
izvagani na analitiCkoj vagi. Mjerenje je provedeno u dvije paralele za svaki uzorak, a udio

pepela je izracunat prema zadanoj formuli (3):

wa[%] = u X 100 (3)

my;—m
gdje je: w, — udio pepela [% s. tv.],
m, — masa praznog lonci¢a [g],
m,; — masa loncica s uzorkom [g],

m, —masa loncica i pepela [g].

3.3.2.3. Odredivanje udjela masti (ISO 5983-2)

Odredivanje udjela masti temelji se na njihovoj ekstrakciji iz uzorka organskim otapalom
(petroleterom), sa ili bez prethodne obrade uzorka kiselinom (HCI). Postupak ekstrakcije
provodi se u Soxhletovom ekstraktoru. Tikvica po Soxhletu s nekoliko kuglica za vrenje
prethodno je osuSena na temperaturi od 105 + 2 °C, ohladena u eksikatoru te izvagana na
analitickoj vagi. U odmasceni tuljak za ekstrakciju odvagano je oko 5 g uzorka, nakon cega je

tuljak postavljen u ekstraktor, spojena je tikvica i dodan petroleter.

Ekstrakcija je provedena tijekom 4 sata, pri ¢emu je osigurano oko 10 prelijevanja po satu.
Nakon zavrSetka ekstrakcije, otapalo je predestilirano, a preostali ostatak isparavan na vodenoj

kupelji. Tikvica je zatim suSena u suSioniku na 103 °C do postizanja konstantne mase, potom
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ohladena u eksikatoru i izvagana na analiti¢koj vagi. Mjerenje je provedeno u dvije paralele, a

udio masti izracunat je prema zadanoj formuli (4):

wy [%] = 2 % 100 (4)

mo
gdje je: wy — udio masti [%],
my — masa ekstrahirane masti [g],

m, — masa uzorka [g].

3.3.2.4. Odredivanje udjela proteina (ISO 5983-2)

Metoda je zasnovana na odredivanju udjela duSika prema Kjeldahl-u, a udio proteina se
izracunava indirektno iz utvrdenog udjela dusika mnoZenjem rezultata s konvencionalnim
faktorom konverzije 6,25 za prehrambene proizvode. Za analizu je koristen uredaj Kjeltec TM
2300, Foss, Danska. Postupak je podijeljen u tri faze: vlazno spaljivanje (digestija), destilacija
i titracija. U Kjeldahl kivete za digestiju odvaze se 0,5 g uzorka, nakon ¢ega su dodane Kjeldahl
tablete (sredstvo za poviSenje vreliSta i katalizator za sniZenje energije aktivacije oksidacijskog
procesa tijekom spaljivanja) i 20 mL 96 %-tne H2SO4, a zatim je provedeno spaljivanje na bloku
za digestiju. Pri tome dolazi do potpune oksidacije organske tvari, dok se oslobodeni dusik u
obliku NHs veze s HoSOg, stvarajuci (NHa)2SOa.

Nakon toga, destilacija je provedena u destilacijskoj jedinici, gdje se djelovanjem luzine
(NaOH) na amonij-sulfat oslobada amonijak, koji je predestiliran u tikvicu s H3BOs. Na kraju,
titracija je obavljena pomocu 0,1 M HCI, a udio duSika je izraCunat prema odgovarajucoj

formuli (5):

Wy [%] = {(a—b)XCkisX fkisX1,4007} )

Muyzorka
gdje je: Wy — udio dusika [%],
a — volumen HCl-a utroSen za titraciju uzorka [mL],
b — volumen HCl-a utro$en za titraciju slijepe probe [mL],
¢ — molaritet kiseline [mol/L],
f — faktor kiseline,

m — masa uzorka [g].
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3.3.2.5. Odredivanje udjela sirovih vlakana (ISO 6865)

Metoda je zasnovana na definiciji sirovih vlakana, prema kojoj se pod ovim pojmom
podrazumijevaju sastojci u namirnicama koji ostaju kao neotopljeni ostaci nakon

naizmjenicnog tretiranja razblazenim kiselinama i bazama, te nakon spaljivanja uzorka.

U osusenu, ohladenu i izvaganu kapsulu (masa mi) odvazen je 0,5 g samljevenog uzorka.
Kapsula je zatim zatvorena i ponovno izvagana (masa my), nakon ¢ega je prenesena u nosac.
Slijedilo je odmas¢ivanje s 120 mL acetona, koje je provedeno tri puta po 30 sekundi. Nakon
toga, ekstrakcija je izvrSena u kipucoj 1,25 % H2SO4 kroz 30 minuta, a zatim je uzorak ispran

vodom zagrijanom na 60 °C kroz 30 sekundi (tri puta).

Nakon toga, provedena je ekstrakcija u kipuéem 1,25 % NaOH kroz 30 minuta, uz ponovno
ispiranje s vodom zagrijanom na 60 °C kroz 30 sekundi (tri puta). Potom je provedeno jos jedno

odmaséivanje acetonom te susenje na 130 °C do postizanja konstantne mase (masa ms).

Kapsula s uzorkom prenesena je u izareni i izvagani lonc¢i¢ za Zarenje (masa ms), nakon ¢ega je
spaljivanje izvrSeno najprije na plameniku, a zatim u mufolnoj peéi na 600 °C £+ 10 °C kroz
Cetiri sata. Na kraju su lon¢i¢i sa spaljenim uzorkom izvagani (masa ms). Odredivanje je
provedeno u tri ponavljanja, a rezultati su izracunati prema odgovarajucoj formuli (6) i

prikazani kao srednja vrijednost + standardna devijacija.

mz—(mq XC)—(ms— m,—D)

% vlakana = x 100 (6)

ms
gdje je: C — korekcija za kapsulu (0,999)

D — ostatak od kapsule nakon spaljivanja (0,003)

3.3.2.6. Odredivanje udjela amiloze

Sadrzaj amiloze odreden je prema Megazyme metodi upotrebom komercijalnog enzimatskog

kita amiloza/amilopektin K-AMYL 06/18 (Megazyme Ireland International, Ltd., Bray, Irska).
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3.3.3. Odredivanje boje Skroba kromametrom

Za odredivanje boje Skroba koriSten je kromametar Konica Minolta CR-300 (Slika 29). Prije
mjerenja boje u sustavima CIELab i LCh, uredaj je kalibriran pomocu kalibracijske plocice. Za

svaki uzorak provedeno je pet mjerenja.
U CIELab sustavu odredena su tri parametra boje:

» L*, koji se kreée u rasponu od 0 (crno) do 100 (bijelo)
» a* pokazuje odnos izmedu crvene (pozitivne vrijednosti) i zelene (negativne
vrijednosti)

» b*, pokazuje odnos izmedu Zzute (pozitivne vrijednosti) i plave (negativne vrijednosti).

U CIELCh sustavu, uz L* parametar, koji je jednak kao u CIELab sustavu, odredeni su dodatni
parametri: C parametar koji predstavlja intenzitet ili zasi¢enost boje (engl. chroma) i krece se
u rasponu od 0 do 100 (pri ¢emu nize vrijednosti ozna¢avaju slabiju zasi¢enost boje) i h° koji
predstavlja ton boje (engl. hue) a izrazava se u stupnjevima (°), gdje 0° oznacava crvenu, 90°

Zutu, 180° zelenu, a 270° plavu boju.

Ukupna promjena boje kod uzoraka pripremljenih $krobnih citrata izraunata je na temelju

podataka dobivenih mjerenjem u CIELab sustavu prema odgovarajucoj jednakosti:

AE = J(L = Lo)? + (a — ag)? + (b — by) ? (7)

Parametri s indeksom ,,0° oznaceni su kao vrijednosti boje za pojedinu vrstu nativnog Skroba,

dok su parametri bez indeksa odredeni za pripadajucu vrstu modificiranog Skroba.

\ 1

Slika 29 Kromametar Konica Minolta CR — 300
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3.3.4. Odredivanje svojstva paste Brabederovim mikro visko-amilografom

Odredivanje pastoznih svojstava provedeno je Brabenderovim mikro visko-amilografom (Slika
30). Uredaj je bio povezan s racunalom, koje je upravljalo radom uredaja i vrSilo obradu
dobivenih rezultata. Modificirani ili nativni Skrob dodan je u destiliranu vodu unutar posude

Brabenderovog mikro visko-amilografa, ¢ime je pripremljena 100 g 7 %-tna suspenzija.

Tijekom mjerenja reoloskih svojstava, uzorci su bili podvrgnuti sljede¢em temperaturnom

programu:

1. Zagrijavanje od 30 do 92 °C brzinom od 7,5 °C/min.
2. Izotermna faza na 92 °C u trajanju od 15 minuta.

3. Hladenje od 92 do 50 °C brzinom od 7,5 °C/min.
4

Izotermna faza na 50 °C u trajanju od 15 minuta.

Mjerenje je provedeno pri brzini okretanja mjernog tijela Brabenderovog mikro visko-
amilografa od 250 min™.

Obrada rezultata

Mjerenjem reoloskih svojstava Brabenderovim mikro viskografom odredeni su sljedeci

parametri:

1. Temperatura pocetka stvaranja paste [°C].

2. Viskoznost vrha — oznaava maksimalnu vrijednost viskoznosti paste nastale
zelatinizacijom $kroba i izraZzava se u Brabenderovim jedinicama [BU].

Viskoznost Skrobne paste pri 92 °C [BU].

Viskoznost S§krobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 92 °C [BU].

Viskoznost $krobne paste pri 50 °C [BU].

Viskoznost $krobne paste nakon 15 minuta mijeSanja pri 50 °C [BU].

N o g s~ w

Kidanje (BD) — izracunato je oduzimanjem viskoznosti nakon 15 minuta mijesanja pri
92 °C od viskoznosti vrha te oznacava stabilnost Skrobne paste tijekom mijeSanja pri
visokim temperaturama (92 °C).

8. Setback (SB) — izraCunato je oduzimanjem viskoznosti pri 92 °C nakon 15 minuta

mijeSanja od viskoznosti pri 50 °C te oznacava sklonost Skrobne paste retrogradaciji.
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Slika 30 Brabenderov mikro visko-amilograf

3.3.5. Odredivanje kapaciteta bubrenja (KB) i indeksa topljivosti (IT)

skrobova

Izolirani Skrobovi vazu se u kivete za centrifugiranje od 50 mL s konusnim dnom kako bi bila
pripremljena 1,0 %-tna suspenzija (25 g suspenzije). Kivete su zatvorene ¢epom i dobro
promijeSane, nakon Cega je suspenzija zagrijavana na temperaturama od 55, 65, 751 85 °C
tijekom 30 minuta u vodenoj kupelji s tresilicom (150 o/min), uz povremeno ru¢no mijesanje

radi homogenizacije uzorka.

Zelatinizirani §krob je potom §to prije ohladen u vodi s ledom na sobnu temperaturu te je
podvrgnut centrifugiranju pri 4000 o/min tijekom 15 minuta. Nakon zavrSetka centrifugiranja,
supernatant je dekantiran u prethodno osusene i izvagane aluminijske posudice za susenje te
osusen pri 105 °C do konstantne mase. Na temelju izvagane mase gela i odredene suhe tvari u
supernatantu, kapacitet bubrenja (KB) i indeks topljivosti (IT) izraunati su prema

odgovaraju¢im formulama (8) i (9):
_ MG
kB =" [9/d] (8)

gdje je: mg — masa gela [g]

ms — masa suhe tvari Skroba koriStena za analizu [g]
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IT = (’;—) x100 [%] (9)
gdje je: Mss — masa suhe tvari u supernatantu [g]

ms — masa suhe tvari skroba koriStena za analizu [g]

3.3.6. Odredivanje bistroc¢e Skrobnih pasti

Bistroca paste nativnog i modificiranog Skroba odredena je na temelju metode prema Kerr-u i
sur. (1959). U prethodno izvagane prazne kivete dodana je izra¢unata masa Skroba, a zatim i

destilirana voda do mase od 20 g. Nakon toga, uzorci su homogenizirani na Vortex tresilici.

Pripremljena 1 %-tna suspenzija svakog uzorka zagrijavana je u vriju¢oj vodenoj kupelji
tijekom 30 minuta uz konstantno tresenje. Po zavrSetku zagrijavanja, kivete s uzorcima
izvadene su iz kupelji i ostavljene da se hlade na sobnoj temperaturi jedan sat. U slucaju gubitka
mase suspenzije, isparena voda je nadoknadena dodatkom destilirane vode, nakon cega je

ponovno provedeno mijesanje na Vortex tresilici.

Na kraju je uzorcima izmjerena transmitancija na 650 nm pomocu laboratorijskog
spektrofotometra LLG Uni Spec 2 (Slika 31).

Slika 31 LLG Uni Spec 2 spektrofotometar

3.3.7. Odredivanje teksture Skrobnih gelova

Za odredivanje teksturalnih svojstava uzoraka koristi se uredaj TA-XT Plus, Stable
microsystem, Velika Britanija (Slika 32).
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Slika 32 Uredaj Texture analyzer TA-XT plus.

Dobiveni gelovi nakon analize provedene na Brabenderovom mikro visko-amilografu vazu se
u plasti¢ne posude sljedec¢ih dimenzija: promjer = 35 mm; visina = 50 mm. U svaku posudicu
vaze se 25 g gela. Uzorak se analizira nakon 24 sata kako bi se uklonili mjehuri¢i zraka
uklopljeni tijekom pripreme gelova. Postupak analiza strukture gela provodi se pomocu

cilindri¢nog nastavka dimenzija: promjer = 25 mm; visina = 35 mm.
Metoda mjerenja:

1. Brzina prije mjerenja — 3 mm/s;

2. Brzina mjerenja (tijekom penetracije) — 2 mm/s;

3.Brzina nakon mjerenja — 10 mm/s.

Dubina penetracije mjernog tijela tijekom mjerenja je 20 mm, a sila mjerenja 1 g.

3.3.8. Odredivanje toplinskih svojstava §krobova

Za odredivanje toplinskih svojstava polimera koristen je diferencijalni pretrazni kalorimetar
(DSC) Mettler-Toledo DSC model 822e, a mjerenja su provodena u atmosferi dusika ¢istoce
5,0 (Linde). Rezultati DSC analize su obradeni pomoéu STARe software-a. Pouzdanost
instrumenta (modula) provjerena je koristenjem referentnog materijala, indija, pri ¢emu se
odreduje razlika izmedu izmjerene i1 referentne vrijednosti temperature ili toplinskog toka.

Hladenje je provedeno teku¢im dusikom (100 L kontejner, Messer, Frankfurt).
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Priprema uzoraka i mjerenje termofizikalnih svojstava

Za odredivanje termofizikalnih svojstava (Zelatinizacije i retrogradacije), uzorci mase izmedu
10 i 20 mg vagani su u standardnu aluminijsku posudu (40 uL). Nakon vaganja, mikro§pricom
je dodana destilirana voda kako bi se pripremila 30 %-tna suspenzija Skroba. Posudica s
uzorkom je hermeticki zatvorena i ostavljena 24 sata na sobnoj temperaturi, ¢cime se omogucuje

uravnotezenje uzorka prije mjerenja DSC instrumentom.

Kod mjerenja Zelatinizacije, uzorci su podvrgnuti temperaturnom programu zagrijavanja od 25
do 95 °C, pri brzini zagrijavanja 10 °C/min. Nakon toga, uzorak je hladen na 25 °C, izvaden iz
uredaja i1 ¢uvan 14 dana pri 4 °C, nakon Cega je odredena retrogradacija Skroba mjerenjem
entalpije pomoc¢u DSC uredaja. Mjerenje retrogradacije provedeno je ponovnim zagrijavanjem
uzorka od 25 do 95 °C, istom brzinom zagrijavanja (10 °C/min). Za svaki uzorak provedena su

dva mjerenja, a dobivene su krivulje Zelatinizacije i retrogradacije kao rezultat mjerenja.
Odredivanje parametara Zelatinizacije i retrogradacije

Iz DSC egzotermne krivulje Zelatinizacije i retrogradacije pomo¢u STARe softvera ocitavaju
se sljedeci parametri: promjena entalpije (4H), temperatura pocetka procesa (To), temperatura
vrha krivulje (Tp) i temperatura zavrSetka (Te) se ocitaju iz DSC egzotermne krivulje

Zelatinizacije, odnosno retrogradacije Skroba pomocu «STARe» softvera (Slika 33).

1./ \J’

Toplinski tok (W)

T(°0)

Slika 33 Egzotermna DSC krivulja i parametri koji se odreduju pomo¢u STARe softwera
(Skrabal i sur., 2019)
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3.3.9. Odredivanje reoloSkih svojstava Skrobnih pasti

Reoloska svojstva Skrobnih pasti odredena su primjenom rotacijskog viskozimetra HAAKE
Viscotester iQ Air-Bearing (Thermo Scientific, SAD) primjenog rotirajueg mjernog tijela i
pripadajuceg cilindra (CC25 sustav). Uzorci su pripremljeni kao 5 %-tne suspenzije Skroba u
vodi (50 g suspenzije) te su podvrgnuti zagrijavanju u Brabenderovom mikro-visko amilografu
prema jednakom profilu zagrijavanja i hladenja opisanom u metodi analize na navedenom
uredaju. Dobivene Skrobne paste napune se u mjerni cilindar reometra te je provedeno mjerenje
pri brzini smicanja od 1 do 300 s i temperaturi od 50 °C. Reoloski parametri izra¢unati su

prema Ostwald-de Waele (10) i Cassonovom (11) modelu:
T=K-y" (10)
gdje je: 7- napon smicanja [Pa]

K - koeficijent konzistencije [Pa-s"]
7 - brzina smicanja [s]

n - indeks teCenja

0,5
%% = 7o + (Mcy)*? (11)
gdje je: 7- napon smicanja [Pa]

Toc — granica te¢enja prema Casson-u [Pa]
- brzina smicanja [s™]

nc — plasti¢éni viskozitet prema Casson-u [Pas].

3.3.10. Priprema Skrobnih citrata

Priprema $krobnih citrata provedeno je prema metodologiji koju je razvio Klaushofer i sur.
(1978), s modificiranim dozama reagensa i temperaturom zagrijavanja. Nativni $krob je
esterificiran limunskom kiselinom upotrebom tri doze reagensa. Odgovarajuce koli¢ine kiselina
(5, 10, 20 g na 100 g suhe tvari Skroba) su otopljene u 70 mL vode, a pH dobivene otopine je
podesen na pH = 3,5 koristenjem 10 mol/L NaOH; nakon toga se otopina nadopuni vodom do
volumena od 100 mL (Slika 34).
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Slika 34 Otopina limunske kiseline pripremljene za modifikaciju $skroba

Pripremljene otopine limunske Kiseline pomijesaju se sa Skrobom te se dobivena skrobna pasta
ostavi 12 h na sobnoj temperaturi, a zatim su uzorci premjesteni na suSenje u suSionik
(Memmert, Njemacka) na 50 °C 12 h; nakon toga je podeSen suSionik na temperaturu od 100
°C 3 sata. Zatim slijedi trostruko ispiranje osusenih uzoraka s 900 mL etanola i vrsi se proces
dekantiranja. Isprani talog susen je u susioniku na temperaturi od 30 °C tijekom 12 h, nakon

toga je samljeven u laboratorijskom mlinu i prosijan kroz sito veli¢ine otvora 400 um.

3.3.11. Odredivanje stupnja supstitucije (DS) pripravljenih modificiranih

skrobova

Za odredivanje postotka esterificiranih karboksilnih grupa odvaze se 2 g suhe tvari Skroba u
Erlenmayerovu tikvicu, nakon ¢ega se doda 50 mL vode i suspenzija se temeljito promijesa.
Nakon toga, dodaje se nekoliko kapi indikatora fenolftaleina, a zatim se provodi titracija s 0,1
mol/L NaOH do postizanja stalne ruziaste boje. Zatim se u tikvicu dodaje 25 mL 0,5 mol/L
NaOH, tikvica se zatvori gumenim ¢epom, a smjesa se mijeSa jedan sat pomoéu magnetne
mijesalice. Nakon mijesanja, titracija se provodi s 0,5 mol/L HCI do nestanka ruzi¢aste boje, a
volumen utroSene 0,5 mol/L HCI za titraciju biljezi se kao Vi. Za svaki modificirani $krob

izraduju se dvije probe.
Slijepa proba

Postupak se provodi na isti nacin kao 1 za modificirane Skrobove, ali se koristi nativni Skrob.

Volumen utro$ene 0,5 mol/L HCI za titraciju slijepe probe biljezi se kao Vo. Na temelju
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dobivenih vrijednosti, postotak esterificiranih karboksilnih grupa (A) izraCunava se prema
odgovarajucoj formuli (12):

(VO_Vl)XniXMX:LOO (12)

A (%) =

e Vo—mL 0,5 mol/L HCI utros$eno za titriranje slijepe probe
e Vi—mL 0,5 mol/L HCI utro$eno za titriranje uzoraka

e ¢ — koncentracija HCI za titraciju (0,5 mol/L)

e M —molekularna masa citrata (175 mol/L)

e m —masa suhe tvari odvaganog Skroba za analizu [mg] (2000 mg).

Stupanj supstitucije (DS) se rac¢unao prema formuli (13):

DS = (162 xA)
100XM—(M—1)XA

(13)

e A —postotak esterificiranih karboksilnih grupa

e M —molekularna masa citrata (175 g/mol).

3.3.12. Priprema termoplasti¢nog $kroba

Plastifikacija nativnog Skroba (sorte Scala i SL 13-25) i Skrobnih citrata provedena je
pomoc¢u jednopuznog laboratorijskog ekstrudera (Brabender 19/20 DN, Duisburg,
Njemacka), u primjenu glicerola (40 % s. tv.) kao plastifikatora. Uvjeti plastificiranja u
ekstruderu su prikazani u Tablici 4. Ekstrudirani uzorci su rezani i granulirani su u obliku
peleta te nakon hladenja na sobnoj temperaturi ¢uvani u polietilenskim vreficama sa

zatvaracem do analize 1 pripreme mjeSavima s PLA.
Tablica 4 Parametri rada ekstrudera za plastifikaciju skroba
Konfiguracija puza 1:1

Sapnica (promjer) [mm] 4
Temperatura po zonama [°C] ~ 100/100/130

Brzina puznice [rpm] 40
Brzina doziranja [rpm] 15
Brzina rezalice [rpm] 110
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3.3.13. Priprema TPS/PLA mjeSavina

Mjesavine TPS/PLA od termoplasticnog nativnog Skroba sorte Scala i SL 13-25 te

pripravljenih Skrobnih citrata pripremljene su umjeSavanjem u Brabender gnjetilici
(Slika 35) u omjerima 40/60, 50/50 te 60/40, kao i Cisti polimeri TPS, TPS-citrat i PLA

(Tablice 5 i 6). Mase pojedinih polimernih komponenata uzete su tako da ukupna masa

polimernih mjeSavina iznosi 40 g, Sto predstavlja kapacitet zdjele Brabender gnjetilice.

Slika 35 Brabender gnjetilica

Tablica 5 Sastav i oznake pripremljenih polimernih mjesavina TPS/PLA s uzorcima

termoplasti¢nog Skroba sorte Scala

UZORAK TPS PLA TPS_ 5% LK | TPS_10 % LK| TPS_20 % LK
(mas. %) | (mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas. %)

PLA - 100 - - -
TPS_Scala 100 - - - -
TPS_Scala_5 % LK - - 100 - -
TPS_Scala_10 % LK - - - 100 -

TPS_Scala_20 % LK - - - - 100
TPS_Scala/PLA 60/40 60 40 - - -
TPS_Scala/PLA 50/50 50 50 - - -
TPS_Scala/PLA 40/60 40 60 - - -
TPS_Scala_5 % LK/PLA 60/40 - 40 60 - -
TPS_Scala_5 % LK/PLA 50/50 - 50 50 - -
TPS_Scala_5 % LK/PLA 40/60 - 60 40 - -
TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 - 40 - 60 -
TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50 - 50 - 50 -
TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60 - 60 - 40 -
TPS_Scala_20 % LK/PLA 60/40 - 40 - - 60
TPS_Scala_20 % LK/PLA 50/50 - 50 - - 50
TPS_Scala_20 % LK/PLA 40/60 - 60 - - 40
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Tablica 6 Sastav i oznake pripremljenih polimernih mjesavina TPS/PLA s uzorcima

termoplasti¢nog Skroba sorte SL 13-25

UZORAK TPS PLA TPS 5% LK | TPS_10 % LK| TPS_20 % LK
(mas. %) | (mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas. %)
PLA - 100 - -
TPS_SL 13-25 100 - - -
TPS_SL 13-25 5% LK - - 100 - -
TPS_SL 13-25_ 10 % LK - - 100 -
TPS_SL 13-25 20 % LK - - - 100
TPS_ SL 13-25/PLA 60/40 60 40 - -
TPS_ SL 13-25/PLA 50/50 50 50 - -
TPS_ SL 13-25/PLA 40/60 40 60 - -
TPS_ SL 13-25_5 % LK/PLA 60/40 - 40 60 - -
TPS_ SL 13-25_5 % LK/PLA 50/50 - 50 50 - -
TPS_ SL 13-25_5 % LK/PLA 40/60 - 60 40 - -
TPS_ SL 13-25 10 % LK/PLA 60/40 - 40 - 60 -
TPS_ SL 13-25 10 % LK/PLA 50/50 - 50 - 50 -
TPS_ SL 13-25 10 % LK/PLA 40/60 - 60 - 40 -
TPS_ SL 13-25 20 % LK/PLA 60/40 - 40 - - 60
TPS_ SL 13-25 20 % LK/PLA 50/50 - 50 - - 50
TPS_Scala_20 % LK/PLA 40/60 - 60 - - 40

UmjeSavanje polimernih mje$avina TPS/PLA je provedeno na temperaturi od 170 °C uz brzinu
rotacije puznih vijaka od 60 o/min tijekom 5 minuta. Nakon umjeSavanja, taline mjesavine su
izvadene iz Brabender gnjetilice, ru¢no usitnjene te potom preSane na hidraulickoj presi
Fontuna, model SRB 140 (EC 320x320 NB) Nizozemska. Proces presanja na hidraulickoj presi
zapocet je predgrijavanjem u trajanju od 2 minute, nakon Cega je provedeno presanje na
temperaturi od 180 °C i tlaku od 20 kPa tijekom 5 minuta. Po zavrsetku presanja, pripremljena
polimerna mjesavina je naglo hladena vodom do 40 °C pod istim pritiskom. Na Slici 36
prikazana je hidraulicka presa koriStena u istrazivanju. Punjenje kalupa dimenzija 100 x 100 x
1 mm, kao i ispresana plo¢ica uzoraka, prikazani su na Slici 37. 1z dobivenih plocica ispitivanih
polimernih mjesavina izrezana su ispitna tijela namijenjena daljnjoj karakterizaciji. Dimenzije
izrezanih ispitnih uzoraka iznosile su 10 x 100 x 1 mm. U svrhu dobivanja tankih filmova za
mjerenje propusnosti vodene pare kao i za ispitivanje biorazgradivosti polimernih mjesavina,
ruc¢no usitnjeni uzorci polimernih mjeSavina mase 6 g preSani su izmedu dviju teflonskih

podloga na metalnim plo¢ama na laboratorijskoj hidrauli¢koj presi Fontune, model SRB 140
(EC 320x320 NB)
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Slika 37 Materijal u kalupu; prije (lijevo) i nakon presanja (desno)

3.3.14. Indeks tecenja taline

Indeks tecenja taljevine (Melt Flow Index, MFI) odreden je za Ciste polimere PLA, TPS i
termoplasti¢ni §krob modificiran limunskom kiselinom (TPS-citrat), kao i za njihove binarne
mjeSavine. Mjerenja su provedena pomocu uredaja Zwick 4100 (Njemacka) opremljenog
kapilarnom matricom duljine 8 mm i promjera 2 mm. Za ispitivanje je 7 g uzorka stavljeno u
cilindar uredaja i zagrijano na zadanu temperaturu od 190 °C, uz prethodno pregrijavanje od 6
minuta. Na klip je primijenjena sila uz pomo¢ utega mase 2,16 kg, ¢ime je rastaljeni uzorak
istisnut kroz matricu. Dobiveni ekstrudati su prikupljeni, izvagani, a vrijednosti MFI izrazene

su u g/10 min. Svaki uzorak je mjeren tri puta radi osiguravanja ponovljivosti rezultata.

Uzorci TPS-a i TPS-citrata ispitani su pri temperaturi od 160 °C, uz primjenu istog postupka
mjerenja.
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3.3.15. FTIR-ATR spektroskopija

FTIR analiza koriStena je za analizu promjena u kemijskoj strukturi ispitivanih materijala, s
naglaskom na TPS-citrat, kako bi se potvrdila esterifikacija dodatkom limunske kiseline.
Koristen je FTIR-ATR modul (modul prigusene totalne refleksije) na instrumentu FTIR
Spectrum One, Perkin EImer. Provedena su 4 skeniranja po uzorku, u rasponu izmedu 4000
— 650 cm™,

3.3.16. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Analiza mikrostrukture ispitivanih uzoraka provedena je pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa (SEM) visoke rezolucije tipa Tescan Vega, serija 3 (Brno, Ceska) (Slika 38).
Snimanje je obuhvatilo prijelomne povrsine uzoraka u podrucju krtog loma, pri ¢emu je krti
lom induciran zamrzavanjem uzoraka u teku¢em dusiku (Slika 39a), nakon cega su
mehanicki prelomljeni (Slika 39b). Dobiveni fragmenti postavljeni su na odgovarajuce
nosace za SEM analizu (Slika 40a), a prije snimanja napareni su tankim slojem legure zlata
i paladija radi osiguravanja elektricne vodljivosti potrebne za kvalitetno snimanje (Slika
40b). Mikroskopska analiza provedena je u visokom vakuumu, pri akceleracijskom naponu

od 20 kV i razli¢itim povecanjima, ovisno o cilju promatranja. .

Slika 38 Elektronski pretrazni mikroskop, SEM
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Slika 39 Tijek pripreme uzoraka za snimanje SEM-om; a) smrzavanje materijala teku¢im

dusikom, b) kidanje materijala klijeStima

() (b)

Slika 40 (a) postavljanje uzoraka na nosace za naparivanje, (b) napariva¢ uzoraka

3.3.17. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije, DSC, ispitana su toplinska svojstva
polimernih mjesavina. Mjerenje je provedeno na DSC instrumentu DSC 823° Mettler Toledo
(Slika 41). Uzorci su prvo zagrijani od sobne temperature do 200 °C radi brisanja toplinske
povijesti materijala, zatim izotermno drzani 3 minute na 200 °C te potom hladeni do -90 °C.
Nakon izotermne stabilizacije od 3 minute, ciklus zagrijavanja, stabilizacije i hladenja je jo$
jednom ponovljen. Brzina zagrijavanja i hladenja iznosila je 10 °C/min. Ispitivanja su
provedena u inertnoj atmosferi dusika (N2) pri kontinuiranom protoku od 60 cm?/min, uz
koriStenje sustava za hladenje (eng. Intracooler), koji je omogucio preciznu kontrolu

temperature tijekom DSC ispitivanja.
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Slika 41 DSC instrument 823° Mettler Toledo

3.3.18. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska stabilnost ¢istih polimernih materijala i njihovih mjeSavina ispitana je pomocu
termogravimetra TA Instruments Q500 (Slika 42). Uzorci mase 10 mg analizirani su u
atmosferi duSika (60 mL/min) pri zagrijavanju brzinom od 10 °C/min, u temperaturnom

rasponu od 25 °C do 700 °C.

Slika 42 Termogravimetar Q500 (TA Instruments)

3.3.19. Mehanickih svojstava prema standardu ISO 527

Za odredivanje mehanickih svojstava materijala proveden je staticki vlaéni test, odnosno
rastezno ispitivanje prema standardu I1ISO 527-1:2019. Uzorci su ispitivani na univerzalnoj
mehanickoj kidalici Zwick 1445 (Slika 43) pri sobnoj temperaturi i 63 % relativne vlaznosti

uz brzinu ispitivanja od 50 mm/min i razmak ¢&eljusti od 50 mm. Uzorci za mehanicka
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3. Eksperimentalni dio

ispitivanja pripremljeni su rezanjem presanih plocica (Slika 44). Dimenzije uzoraka iznosile
su 10 x 100 mm, dok je debljina uzoraka izmjerena mikrometrom na tri razli¢ita mjesta,

nakon ¢ega su srednje vrijednosti debljine unesene u program za provodenje mjerenja.

Slika 43 Univerzalna mehanicka kidalica Zwick 1445

Rezultati su prikazani kao ovisnost naprezanje-istezanje iz koje se definiraju vrijednosti
prekidne &vrstoce (o/Nmm2), prekidnog istezanja (/%), Youngovog modula odnosno
modula elasti¢nosti (E/Nmm2). Za svaki uzorak provedeno je pet mjerenja, a kao rezultat
ispitivanja dobivene su srednje vrijednosti mehani¢kih parametara. Na Slici 44 desno

prikazan je jedan ispitivani uzorak nakon provedenog testa na mehani¢koj kidalici.

Slika 44 Staticki vlaéni test (lijevo) te epruveta nakon provedenog testa (desno)

3.3.20. Propusnost vodene pare (PVP) po Herfeld-u

Propusnost vodene pare Cistog TPS-a, PLA-a i njihovih biorazgradivih polimernih
mjesavina odredena je pomocu Herfeldovog aparata, prema metodi opisanoj u Bota i
sur., 2017. Uredaj se sastoji od staklene posude s metalnim poklopcem koji ima kruzni

otvor promjera 36 mm. U posudu se ulije 50 cm?® destilirane vode, a na poklopac se
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3. Eksperimentalni dio

postavlja kruzni tanki film ispitivanog uzorka promjera 55 mm licem prema gore.

Nakon zatvaranja poklopca, uredaj se smjesta u eksikator s 97 % sumporne kiseline

(H2S0Os). Masa uredaja, zajedno s ispitnim filmom i vodom, mjeri se na pocetku

ispitivanja te nakon 24 i 48 sati kako bi se utvrdila propusnost vodene pare. Na Slici

45 je prikazana Herfeldova aparatura u eksikatoru u koji se aparat postavlja, te se

vrijednost PVP-a izra¢unava prema jednadzbi (14):
+
mg — T 2m2
PVP (gm~2dan~1) = y
gdje je:
m, - masa aparata s vodom i epruvetom na poc¢etku mjerenja,

m, - masa aparata s vodom i epruvetom nakon 24 h;
m, . masa aparata s vodom i epruvetom nakon 48 h;
A = r’m povrsina filma ispitivanog uzorka;

r - polumjer filma ispitivanog uzorka.

Slika 45 Herfeldova aparatura

3.3.21. Apsorpcija vode

(14)

Apsorpcija vode (AV) odredena je na uzorcima pravokutnog oblika dimenzija 20 x 10 x 1 mm

(Slika 46), dobivenim tijekom presanja na hidraulickoj presi (Fontune, Holland) prilikom

pripreme uzoraka za karakterizaciju. Prije mjerenja, uzorci su suseni preko noé¢i u vakuumskoj

pedi pri 50 °C. Nakon suSenja, odmah su izvagani (mo) i uronjeni u destiliranu vodu pri sobnoj
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3. Eksperimentalni dio

temperaturi (~23 °C) i relativnoj vlaznosti od 100 %. Tijekom 6 dana, uzorci su svakih 24 sata
vadeni iz vode, njezno obrisani papirnatim ubrusom kako bi se uklonio viSak povrsinske vode,
a zatim izvagani (my) radi odredivanja apsorpcije vode (AV) prema jednadzbi (15). Za uzorke
TPS i TPS-citrate, zbog brze apsorpcije vode i raspada strukture TPS-a, apsorpcija vode

pracena je tijekom 10 sati.

mqi—m
AV (%) ==
0

2 %100 (15)

Slika 46 Ispitivani uzorci pripremljeni za test apsorpcije vode

3.3.22. Biorazgradnja polimernih mjeSavina u tlu

Analiza biorazgradivosti materijala provedena je u skladu s medunarodnim standardima ISO
14855 i ASTM D5338. Ispitivani uzorci za proces biorazgradnje pripremljeni su iz preSanih
tankih filmova izrezane na dimenzije 15 x 15 mm, debljine priblizno 400 um te vgane na
analiti¢koj vagi s precizno$¢u od 0,00001 g (AEAAK45, SAB 1251, Adam Equipment Co. Ltd.
UK). Pripremljeni ispitni uzorci su oznaeni i postavljeni u plastiéne spremnike koji su
sadrzavali 300 g vlaznog tla s 60 % vlaznosti. Nakon $to su rasporedeni po tlu (slika 47 a))
prekriveni su s dodatnih 300 g vlaznog tla (slika 47 b)) i zasti¢eni folijom (slika 47 c)) kako bi
se ocuvala potrebna vlaznost tla . Ispitivanje je provedeno u strogo kontroliranim uvjetima

kako bi se osigurala dosljednost rezultata u skladu s navedenim medunarodnim standardima.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 47 Priprema uzoraka za proces biorazgradnje u tlu: (a) uzorci poredani na 300 g tla u

posudi; (b) uzorci prekriveni s jos 300 g tla; (c) posuda prekrivena folijom

Svaki uzorak je prethodno oznacen prije nego $to je izvaden iz svog spremnika, ¢ime je
omogucena jednostavna identifikacija i prac¢enje tijekom cijelog procesa analize. Prije pocetka
ispitivanja, tlo je bilo obogac¢eno mjesovitom mikrobnom zajednicom sastavljenom od bakterija
Pseudomonas aeruginosa i Bacillus sp., te gljiva Trichoderma sp., Aspergillus niger i
Saccharomyces cerevisiae. Mikrobna suspenzija pripremljena je u volumenu od 50 cm?, a
uzorci okoliSa za njezinu pripremu pohranjeni su u Zbirci Zavoda za industrijsku ekologiju
Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.

Tlo je redovito vlazeno deioniziranom vodom, dok su polimerne mjeSavine U spremnicima
smjeSteni u termostat postavljen na 58 °C. Ispitivani uzorci uzimani su u odredenim
vremenskim intervalima, odnosno 7., 14.,28., 42. 1 56. dana ispitivanja. Nakon vadenja uzoraka
iz tla, temeljito su isprani s 70 %-tnim etanolom i deioniziranom vodom radi uklanjanja

organskih tvari i Cestica tla, teostavljeni da se suse 120 minuta prije vaganja.

Tijekom procesa biorazgradnje, promjena mase, Am, polimernih mjesavina je sustavno pracena

i izraCunata pomocu odgovarajuc¢eg matematickog izraza (16):
am (%) = T x 100 (16)
0

gdje je Am, % promjena mase, mo,g, masa prije biorazgradnje i myg, masa poslije

biorazgradnje.
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3. Eksperimentalni dio

Analiza polimernih mjesavina svjetlosnim mikroskopom

Nakon §to su uzorci izvadeni iz tla, ali prije nego $to su podvrgnuti ispiranju s 70 %-tnim
etanolom i deioniziranom vodom, mikroskopska analiza provedena je pomocu svjetlosnog
mikroskopa Olympus BX50, opremljenog kamerom za snimanje uzoraka Olympus DP 10.
Ovim postupkom omoguceno je detaljno pregledavanje uzoraka prije daljnjih koraka, ¢ime se

pridonijelo boljem razumijevanju njihove strukture i karakteristika.
Analiza polimernih mjeSavina polarizacijskim mikroskopom

Po zavrSetku procesa biorazgradnje, uzorci su podvrgnuti mikroskopskoj analizi pomocu
Olympus BX53M mikroskopa opremljenog polarizacijom i kamerom Olympus SC50. Uzorci

su pazljivo promatrani pod ukupnim povecanjem od 100x.
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4. Rezultati

4.1. OSNOVNI KEMIJSKI SASTAV ISPITIVANIH SORTI KRUMPIRA
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4. Rezultati

4.2. OSNOVNI KEMIJSKI SASTAV IZOLIRANIH KRUMPIROVIH

W
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4. Rezultati

4.3. STUPANJ SUPSTITUCIJE (DS) PRIPRAVLJENIH SKROBNIH
CITRATA

DS
o
o
o
o

10 % LK

Scala

20 % LK ‘ 5% LK

10 % LK

20 % LK \

SL 13-25 \

Slika 48 Stupanj supstitucije (DS) skrobnih citrata pripravljenih od izoliranih krumpirovih
Skrobova sorti Scala i SL 13-25 dodatkom razli¢itih udjela limunske kiseline (LK)

4.4. BOJA KRUMPIROVIH SKROBOVA

Tablica 9 Rezultati analize boje izoliranih krumpirovih $krobova

Uzorak L* a* b* C h°
Saprodi 94,85+0,31°¢ -1,45+0,192 229+0,128 2,72+0,052¢4 122,36 +4,59 ¢
Sofista 94,08+0,45%%  -132+0,022Y 233+0,072 2,67+0,06%°  11946+0,88¢%°
Stilleto 93,71+0,172 -1,21+£0,02°  249+0,04° 2,77+0,04%9 11594 +0,59 > ¢4
Dartiest ~ 94,49+0,30%¢  -1,15+029° 2,52+0,14" 2,79+0,14 9 114,40 + 6,06 > ¢
Sereno 93,81 +056%° -131+0,042° 265+001°¢ 296+0,02¢ 116,35 + 0,75 & ¢
Senata 93,67+1,19° -1,18+0,26°  293+0,06¢  3,17+0,11f 111,86 £ 4,252
Scala 94,18 £0,25%%¢  -132+0,022® 231+0,07%  2,65+0,05° 119,77 £0,96 ¢
SL13-25  94,85+0,04° 0,79+0,03¢ 227+0,042  241+0,042 109,16 + 0,51 2

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.
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4. Rezultati

4.6. KAPACITET BUBRENJA (KB) | INDEKS TOPLJIVOSTI (IT)

aO55°C =65°C m75°C m85°C

NEN NI Em NS BN NS EmR Wn

Saprodi Sofista Stilleto Dartiest  Sereno Senata Scala SL 13-25

Slika 49 Kapacitet bubrenja (KB) izoliranih krumpirovih §krobova pri razli¢itim

temperaturama

a55°C m65°C m75°C m85°C

Saprodi Sofista Stilleto Dartiest Sereno Senata Scala SL 13-25

Slika 50 Indeks topljivosti (IT) izoliranih krumpirovih $krobova pri razli¢itim temperaturama
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4. Rezultati

O55°C =65°C m75°C m85°C

Kapacitet bubrenja [g/g]

Scala Scala 5% LK Scala_10% LK Scala_20 % LK

Slika 51 Kapacitet bubrenja (KB) pripravljenih skrobnih citrata sorte Scala pri razlic¢itim
temperaturama

O55°C =65°C m75°C m85°C

Indeks topljivosti [%]

Scala Scala_5 % LK Scala_10 % LK Scala_20 % LK

Slika 52 Indeks topljivosti (IT) pripravljenih skrobnih citrata sorte Scala pri razli¢itim
temperaturama
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4. Rezultati

O55°C =65°C m75°C m85°C

Kapacitet bubrenja [g/g]

SL 13-25 SL 13-25 5% LK SL13-25_10% LK  SL 13-25_20 % LK

Slika 53 Kapacitet bubrenja (KB) pripravljenih skrobnih citrata sorte SL 13-25 pri razli¢itim
temperaturama

O55°C =65°C m75°C m85°C

Indeks topljivosti [%6]

SL 13-25 SL 13-25_5 % LK SL 13-25_10% LK SL 13-25_20 % LK

Slika 54 Indeks topljivosti (IT) pripravljenih skrobnih citrata sorte SL 13-25 pri razli¢itim
temperaturama

75



4. Rezultati

4.7. BISTROCA SKROBNIH PASTI
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4. Rezultati

4.8. TEKSTURA SKROBNIH GELOVA

Tablica 13 Rezultati analize teksture $krobnih gelova izoliranih krumpirovih S§krobova

Cvrstoéa gela Sila pucanja Adhezija
Uzorak
[a] [d] [g sec]
Saprodi 3,14+0,08b¢ 928,89 + 18,84 ¢ -219,78 + 6,00 b:¢
Sofista 2,98+0,01°P 840,18 +17,90° -202,52 + 4,58 ¢
Stilleto 3,25+0,08 B¢ 959,33 £6,77 ¢ -224,69 £ 4,04 P
Dartiest 3,30+0,16 ¢ 776,63 +9,16° -73,02+9,50¢
Sereno 2,48 +£0,232 998,99 + 10,61 -348,49 £2,232
Senata 3,08+ 0,00 ¢ 758,10 £ 4,462 -219,27 £ 8,41 b:¢
Scala 3,03+0,08b:¢ 912,11 +17,51¢ -192,56 + 5,68 ¢
SL 13-25 3,08 £ 0,00 ¢ 873,06 +1,98°¢ -205,13 + 8,11 ¢4

Vrijednosti oznacene razliCitim slovima unutar stupaca statisti¢ki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.

Tablica 14 Rezultati analize teksture $krobnih gelova pripravljenih Skrobnih citrata

Uzorak Cvrstoéa gela Sila pucanja Adhezija
[9] [a] [g sec]
Scala 3,03+0,082 912,11 £17,51 ¢ -192,56 + 5,68 @
Scala_ 5% LK 3,18+ 0,01 2P 69,24+ 1,56 P -25,01+0,37°
Scala_10 % LK 3,25+0,08° 53,49+1,25°% -15,56 + 0,06 ¢
Scala_20 % LK 3,33+0,07° 14,69+ 1,632 -1,06 + 0,201
Uzorak Cvrstoéa gela Sila pucanja Adhezija
[9] [a] [g sec]
SL 13-25 3,08+0,008 873,06 + 1,98 ¢ -205,13 8,112
SL 13-25 5% LK 3,20+ 0,01° 178,81 +£0,86 ¢ -45,66 +1,18"P
SL 13-25 10 % LK 3,34+0,05°¢ 137,31 £3,19° -34,60+1,10°
SL 13-25 20 % LK 3,52+ 0,00 ¢ 15,52+ 0,162 -157+0,07°¢

Vrijednosti oznacene razlic¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.



4. Rezultati

4.9. SVOJSTVA ZELATINIZACIJE

Tablica 15 Parametri Zelatinizacije suspenzija izoliranih krumpirovih S§krobova

Uzorak To (°C) Tp (°C) Te(°C) AH (J/g)
Saprodi 64,80+ 0,11° 70,32+ 0,36 ¢ 74,24 + 0,02 ©d 2,16+0,04°¢
Sofista 63,80+ 0,18 @ 67,56+0,28° 73,80+ 0,13° 1,22+ 0,062
Stilleto 64,22 + 0,42 2P 68,27 +0,33°¢ 76,73 +£0,21 1,15+0,042
Dartiest 63,73 +0,16 2 66,21 +0,132 70,24+ 0,082 2,27+0,08 ¢
Sereno 67,08 + 0,06 ¢ 70,11 + 0,06 ¢ 74,62 +0,25 ¢ 2,32+0,05¢
Senata 68,45+ 0,28 ¢ 71,89+0,12 ¢ 75,94 +£ 0,08 © 2,01+0,08°
Scala 67,52+0,59°¢ 71,41 +0,06 ° 77,05+£0,17F 2,30+£0,04¢9
SL 13-25 69,18 £0,15°¢ 71,84 +0,17¢ 75,81 £0,49 ¢ 2,21 40,02 ¢d

Parametri Zelatinizacije: T, — poCetna temperatura; T, — temperatura vrha; Te — zavrS$na temperatura; AH —
entalpija zelatinizacije. Vrijednosti oznacene razliitim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno

razlikuju pri p < 0,05.

Dartiest
Senata
Saprodi
Sofista
Sereno

Scala

84 86 T[°C]

Slika 57 Krivulje Zelatinizacije suspenzija izoliranih krumpirovih $krobova
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4. Rezultati

Tablica 16 Parametri Zelatinizacije suspenzija pripravljenih skrobnih citrata

Uzorak To (°C) Tp (°C) Te (°C) AH (J/g)
Scala 67,52+ 0,59 @ 71,41 0,06 77,05+0,172 2,30+0,042
Scala_5 % LK 76,70 + 0,02 ¢ 82,13+£0,04°¢ 87,14+0,11° 3,12+0,01°
Scala_10 % LK 74,63+0,77° 81,12+ 0,65 85,65+ 0,74 2,60 +0,33°
Scala_20 % LK 73,72+ 047" 80,71+ 0,25 86,77 £ 0,45 2,31+0,012
Uzorak To (°C) Tp (°C) Te(°C) AH (J/g)
SL 13-25 69,18 + 0,15 @ 71,84 40,172 75,81 +0,492 2,21+0,022
SL 13-25 5% LK 73,16 +0,21°¢ 80,57 + 0,85 ¢ 84,74 + 0,14 ¢ 3,40 + 0,06 ©
SL13-25 10% LK 72,95+0,09 P ¢ 79,36 +0,02° 84,22+0,64°¢ 2,90 + 0,05 P
SL13-25 20% LK~ 72,42+0,32° 78,39+0,11° 82,68 + 0,26 " 2,25+ 0,00 2

Parametri zelatinizacije: T, — poCetna temperatura; T, — temperatura vrha; Te — zavr$na temperatura; AH —
entalpija Zelatinizacije. Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju

pri p <0,05.

Scala_20%LK _

Scala_10% LK _

Scala_5 % LK

Scala

Slika 58 Krivulje zelatinizacije suspenzija pripravljenih skrobnih citrata sorte Scala
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4. Rezultati

SL 13-25_20 % LK - i
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SL 13-25

s TI[°C]

Slika 59 Krivulje Zelatinizacije suspenzija pripravljenih Skrobnih citrata sorte SL 13-25

4.10. SVOJSTVA RETROGRADACIJE

Tablica 17 Parametri retrogradacije gelova izoliranih krumpirovih $krobova nakon 14 dana

skladiStenja pri 4 °C

Uzorak To (°C) Tp (°C) Te(°C) AH (J/g)
Saprodi 44,57 +0,43° 53,11+ 0,49 ¢ 58,89 + 0,12 2 0,38+ 0,00 ¢d
Sofista 44,80 £ 0,27 ° 51,23 +0,24 2 62,06 + 0,07 P:© 0,35+0,02°¢
Stilleto 44,76+ 0,26 " 55,56 + 0,59 © 63,19+0,17 ¢ 0,28 +0,01°
Dartiest 44,39+ 0,70 ° 55,11 +0,04 ¢ 63,27 0,29 ¢ 0,29+0,01°
Sereno 44,70+ 0,13° 53,39+ 0,24 ¢ 62,23 +0,28 ¢ 0,11+0,04°2
Senata 42,40 + 0,39 @ 50,72+ 0,352 61,53 +0,56° 0,36 +0,01°¢
Scala 4527+ 0,42 ° 51,99 + 0,13 >¢ 63,09 +0,21 ¢ 0,15+0,012
SL 13-25 49,19 + 0,08 ¢ 52,64 + 0,47 ¢ ¢ 62,25+ 0,08 ¢ 0,42 +0,03¢

Parametri retrogradacije: T, — poCetna temperatura; T, — temperature vrha; Te — zavr$na temperatura; AH
— entalpija retrogradacije
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4. Rezultati

Scala
Sereno

Sofista
Saprodi

Dartiest

Stilleto

TIC]

Slika 60 Krivulje retrogradacije gelova izoliranih krumpirovih Skrobova

Tablica 18 Parametri retrogradacije gelova pripravljenih $krobnih citrata nakon 14 dana

skladistenja pri 4 °C

Uzorak To (°C) Tp (°C) Te(°C) AH (J/g)
Scala 4527 0,422 51,99+0,132 63,09+ 0,212 0,15+0,01 @
Scala_5 % LK 47,09+1,782 56,16 + 1,92 ° 72,22 +0,62° 5,29 + (0,08 ¢
Scala_10 % LK 46,65+ 0,33 2 59,64 + 0,05 © 73,18 +0,21° 4,49 +0,13°¢
Scala_20 % LK 45,28 + 0,232 58,25+ 0,19 P:¢ 72,52+ 0,69 ° 4,03+0,25"
Uzorak To (°C) Tp (°C) Te(°C) AH (J/g)
SL 13-25 49,19 + 0,08 9 52,64+ 0,47° 62,25+ 0,08 2 0,42 + 0,03 2
SL 13-25 5% LK 46,74+ 0,11 ° 56,82 + 1,20 ¢ 70,53 + 0,59 5,54 +0,10¢
SL 13-25 10 % LK 45,96 + 0,18 @ 55,02 + 0,08 72,23+0,78¢ 4,23+ 0,05°¢
SL 13-25_20 % LK 47,84+ 0,33 °¢ 49,02 + 0,64 2 73,99 + 0,43 ¢ 2,97 +0,25"

Parametri retrogradacije: T, — po¢etna temperatura; T, — temperature vrha; T — zavr$na temperatura; AH —
entalpija retrogradacije
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4. Rezultati
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Slika 62 Krivulje retrogradacije gelova pripravljenih Skrobnih citrata sorte SL 13-25
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4. Rezultati

4.11. REOLOSKA SVOJSTVA SKROBNIH PASTI

160
—@— Saprodi
140
—0— Sofista
120
Stilleto
100
_ Dartiest
£ 80
L —@— Sereno
60
—@— Senata
40
—@— Scala
20
—0—SL 13-25
0
0 50 100 150 200 250 300

¥ [s']

Slika 63 Krivulje tecenja izoliranih krumpirovih skrobova

Tablica 19 Reoloski parametri Skrobnih pasti izoliranih skrobova prema Ostwald de Waele-

ovom modelu
Ostwald de Waele model
Uzorak
K [Pas"] n R?

Saprodi 5,9755+0,2227 F 0,5602 + 0,0034 @ 0,9997 + 0,0000 °
Sofista 4,8230+0,1499 € 0,5634 + 0,0009 &° 0,9998 + 0,0000 °
Stilleto 4,5660 + 0,0834 ¢¢ 0,5667 =0,0013 ° 0,9998 + 0,0000 °
Dartiest 3,4305 +0,0431 2 0,5946 + 0,0006 ¢ 0,9997 + 0,0000 ©
Sereno 4,5010 + 0,0707 ¢ 0,5796 + 0,0022 © 0,9996 + 0,0000 °
Senata 3,7725 +0,0233 ¢ 0,5951 + 0,0009 ¢ 0,9997 + 0,0000 b
Scala 4,0045 +0,1450 ¢ 0,6005 + 0,0036 © 0,9997 + 0,0000°
SL 13-25 3,6635+0,0318 &b 0,5989 + 0,0004 ¢ ¢ 0,9991 + 0,0004 2

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.



4. Rezultati

Tablica 20 Reoloski parametri Skrobnih pasti izoliranih §krobova prema Casson-ovom modelu

Casson
Uzorak
Toc [Pa] nc[Pas] R?

Saprodi 15,2350 £ 0,5445 ¢ 0,2329 +0,0023 f 0,9977 + 0,0000 2
Sofista 12,3100 + 0,3818 ¢ 0,1928 +0,0045 ¢ 0,9976 + 0,0000 2
Stilleto 11,6650 + 0,2192 ¢ 0,1874 +0,0013 ® 0,9976 + 0,0001 2
Dartiest 8,8890 +0,1047 @ 0,1754 +0,0032 @ 0,9984 + 0,0001 °
Sereno 11,6250 + 0,1626 ¢ 0,2043 + 0,0002 ¢ 0,9984 + 0,0001 °
Senata 9,7750 + 0,0622 b:© 0,1936 + 0,0002 °© 0,9984 + 0,0001 P
Scala 10,4000 + 0,3677 © 0,2142 +0,0017 ¢ 0,9985 + 0,0001 P
SL 13-25 9,5505 + 0,0841 &b 0,1933 +0,0009 © 0,9988 + 0,0000 ©

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.
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Slika 64 Krivulje tecenja pripravljenih skrobnih citrata sorte Scala
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4. Rezultati
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Slika 65 Krivulje te¢enja pripravljenih skrobnih citrata sorte SL 13-25

Tablica 21 Reoloski parametri pasti Skrobnih citrata prema Ostwald de Waele-ovom modelu

Ostwald de Waele model

Uzorak
K [Pas"] n R?
Scala 4,0045 +0,1450 ° 0,6005 + 0,0036 2 0,9997 + 0,0000 ©
Scala_ 5% LK 0,1969 + 0,0083 @ 0,6664 + 0,0066 ° 0,9992 + 0,0002 ¢

Scala_10% LK

0,1077+0,0116 2

0,7173 £ 0,0033 ©

0,9981 +0,0005 ®

Scala_20 % LK 0,0078 + 0,0001 2 1,0135 + 0,0092 ¢ 0,9932 + 0,0004 2
Uzorak K [Pas"] n R?
SL 13-25 3,6635+0,0318 ¢ 0,5989 + 0,0004 2 0,9991 + 0,0004 °

SL 13-25_5% LK
SL 13-25_10 % LK

SL 13-25_20 % LK

0,3052 40,0178 ©
0,2255 + 0,0001 b

0,0192 +0,0027 @

0,6262 + 0,0066 &°

0,6510 + 0,0009 b

0,8529 +0,0209 ©

0,9997 + 0,0000 P
0,9996 + 0,0001 ©

0,9961 £0,0011 2

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupaca statisticki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.



4. Rezultati

Tablica 22 Reoloski parametri pasti Sklrobnih citrata prema Casson-ovom modelu

Casson
Uzorak
Toc [Pa] nc[Pas] R?
Scala 10,4000 + 0,3677 ° 0,2142 +0,0017 ¢ 0,9985 + 0,0001 °

Scala 5% LK 0,4945+0,0176 @ 0,0176 = 0,0001 ¢ 0,9980 + 0,0004 ®
Scala_10% LK 0,2664 +0,0226 @ 0,0139 +0,0013 ° 0,9984 + 0,0001 °
Scala_20 % LK 0,0002 + 0,0003 @ 0,0082 £ 0,0004 2 0,9932 + 0,0002 @

Uzorak K [Pas"] n R?
SL 13-25 9,5505 + 0,0841 ¢ 0,1933 + 0,0009 ¢ 0,9988 + 0,0000 P

SL 13-25 5% LK
SL 13-25 10 % LK

SL 13-25_20 % LK

0,7759 +0,0434 ¢
0,5695 £ 0,0043 P

0,0289 + 0,009 @

0,0201 £+ 0,0002 ¢
0,0180 =+ 0,0002 ®

0,0066 + 0,0001 2

0,9972 + 0,0005 ?
0,9975 +0,0002 *°

0,9968 + 0,0009 2

Vrijednosti oznacene razliCitim slovima unutar stupaca statisti¢ki se znacajno razlikuju pri p < 0,05.
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4. Rezultati

4.12. INDEKS TECENJA TALINA

Tablica 23 Rezultati indeksa teenja taline mjesavina TPS-a sorte SL 13-25 1 PLA

Indeks tecenja

UZORAK taline (g/(10 min)™")

PLA 6,3+0,7

TPS SL 13-25/PLA 60/40 2,1+£0,2

TPS SL 13-25/PLA 50/50 49+1,3

TPS SL 13-25/PLA 40/60 53+1,5

TPS SL 13-25 5 % LK/PLA 60/40 2,5+0,5
TPS SL 13-25 5 % LK/PLA 50/50 5,0+1,2
TPS_SL 13-25 5 % LK/PLA 40/60 5,6+ 0.8
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 60/40 27402
TPS_SL 13-25 10 % LK/PLA 50/50 48+03
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 40/60 57412
TPS_SL 13-25 20 % LK/PLA 60/40 2.5+0,1
TPS_SL 13-25 20 % LK/PLA 50/50 5,1+0,5
TPS SL 13-25 20 % LK/PLA 40/60 5,6£0,2

Tablica 24 Rezultati indeksa tecenja taline mjesavina TPS-a sorte Scala i PLA

UZORAK Indeks teCenja taline

(2/(10 min)™")

PLA 6,3+0,7

TPS_ Scala/PLA 60/40 2,2+0,1
TPS_Scala/PLA 50/50 45409

TPS Scala/PLA 40/60 5,1+1,1
TPS_Scala 5 % LK/PLA 60/40 22403
TPS_Scala_5 % LK/PLA 50/50 50408
TPS_Scala_5 % LK/PLA 40/60 49+ 0,4
TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 17+02
TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50 37403
TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60 52408
TPS_Scala 20 % LK/PLA 60/40 2.1+0,1
TPS_Scala_20 % LK/PLA 50/50 49403
TPS_Scala_20 % LK/PLA 40/60 53+0,1

87



4. Rezultati
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Slika 66 Indeks tecenja taline termoplasti¢nog Skroba sorte Scala i sorte SL 13-25

4.13. FTIR - ATR SPEKTROSKOPIJA

PLA

Limunska kiselina
—_— VT W”‘V\/“err

Prirodni SL 13-25

TPS_SL 13-25

%T

TPS_SL 13-25_5% LK

TPS_SL 13-25_10% LK

m13'25—20 % LK

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valna duljina [cm]

Slika 67 FTIR spektri uzoraka polilaktida, limunske kiseline, prirodnog Skroba te
termoplasti¢nog Skroba sorte SL 13-25 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 68 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 60/40 s i
bez dodatka limunske kiseline
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Slika 69 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 50/50 s i
bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 70 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 40/60 s i

bez dodatka limunske kiseline
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Slika 71 FTIR spektri uzoraka polilaktida, limunske kiseline, prirodnog Skroba te
termoplasti¢nog Skroba sorte Scala s 1 bez dodatka limunske kiseline

90



4. Rezultati
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Slika 72 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 60/40 s i bez
dodatka limunske kiseline
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Slika 73 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 50/50 s i bez
dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 74 FTIR spektri uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 40/60 s i bez
dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati

4.14. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

— ,

@ e¢ TR
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Slika 75 SEM mikrografije uzoraka prirodnog $kroba, polilaktida te termoplasticnog Skroba
sorte SL 13-25 s i bez dodatka limunske kiseline razli¢itih polimernih mjesavina
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4. Rezultati
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Slika 76 SEM mikrografije uzoraka prirodnog $kroba, polilaktida te termoplasti¢nog Skroba

sorte Scala s i bez dodatka limunske kiseline razlicitih polimernih mjesavina
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4. Rezultati

4.15. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)
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Slika 77 DSC krivulje zagrijavanja uzoraka polilaktida i polimernih mjeSavina
TPS_SL 13-25/PLA 60/40 s i bez dodatka limunske kiseline
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Slika 78 DSC krivulje zagrijavanja uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-
25/PLA 50/50 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 79 DSC krivulje zagrijavanja uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-
25/PLA 40/60 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati

4.16. TERMOGRAVIMETRIJESKA ANALIZA (TGA)
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Slika 83 (a) TG i (b) DTG krivulje uzoraka polilaktida i limunske kiseline
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati

(@) 120
——TPS_SL 13-25/PLA 40/60
100 -
\ TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 40/60
_. 80 N\
S TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 40/60
g 60 TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 40/60
4
[
S 40
>
®
20 N
\
0
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
(b) 25
——TPS_SL 13-25/PLA 40/60
20
TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 40/60
T TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 40/60
c
\% TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 40/60
=)
(5]
2 10 |
£
=
&
8 s
=
e — ————
0 —_—
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Slika 87 (a) TG i (b) DTG krivulje uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-
25/PLA 40/60 s i bez dodatka limunske kiseline

105



4. Rezultati

Tablica 27 Rezultati TGA analize za sortu SL 13-25

UZORAK Tpoc (°C) Timax1 (°C) Tmax2 (°C) Tkraj (°C) Reooec (%)
PLA 287,4 / 345,0 363,4 1,0
TPS_SL 13-25 237,6 284,3 / 324,4 12,2
TPS_SL 13-25/PLA 60/40 287,4 306,8 368,8 383,8 6,5
TPS_SL 13-25/PLA 50/50 264,3 / 301,8 334,4 5,3
TPS_SL 13-25/PLA 40/60 215,5 284,0 / 353,6 4,3
TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 60/40 234,6 305,4 314,4 343,2 6,6
TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 50/50 255,8 313,4 / 368,4 4,1
TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 40/60 203,3 / 284,5 317,8 4,8
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 60/40 233,2 2944 / 366,7 7,2
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 50/50 231,5 284,8 / 291,1 7,0
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 40/60 215,5 / 281,4 315,2 6,8
TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 60/40 212,3 256,4 283,4 364,9 8,1
TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 50/50 2245 2478 289,5 333,4 3,2
TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 40/60 212,7 255,8 276,1 319,6 53
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati

Tablica 28 Rezultati TGA analize za sortu Scala

UZORAK Tpoe (°C) Tinax1 (°C) Tmax2 (°C) Tiraj (°C) Reoo°c (%)

PLA 287,4 / 345,0 363,4 1,0

TPS_Scala 253,4 287,3 / 334,5 7,8
TPS_Scala/PLA 60/40 235,3 252,3 293,2 375,3 2,5
TPS_Scala/PLA 50/50 259,3 293,7 333,8 394,6 4,3
TPS_Scala/PLA 40/60 276,5 310,8 359,6 396,4 5,1
TPS_Scala_5 % LK/PLA 60/40 258,7 295,3 354,5 393,6 34
TPS_Scala_5 % LK/PLA 50/50 229,7 248,3 297,8 371,4 51
TPS_Scala_5 % LK/PLA 40/60 232,9 308,7 319,2 391,4 5,2
TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 238,4 / 312,8 337,4 5,4
TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50 225,7 257,3 288,6 363,4 4,8
TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60 234,6 312,4 / 390,2 6,3
TPS_Scala_20 % LK/PLA 60/40 222,4 285,4 294,8 324,5 7,3
TPS_Scala_20 % LK/PLA 50/50 219,4 228,9 255,6 364,4 6,3
TPS_Scala_20 % LK/PLA 40/60 218,4 258,4 276,4 342,5 10,4
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4. Rezultati

4.17. MEHANICKA SVOJSTAVA PREMA STANDARDU ISO 527
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Slika 93 Prekidno istezanje analiziranih biorazgradivih polimernih mjesavina sorte
SL 13-25

112



4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati

4.18. PROPUSNOSTI VODENE PARE (PVP) PO HERFELD-U
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Slika 99 Propusnost vodene pare biopolimernih mjesavina sorte Scala
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4. Rezultati

4.19. APSORPCIJA VODE
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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4. Rezultati
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Slika 109 Biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA
60/40 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 110 Biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS SL 13-25/PLA 50/50
s i bez dodatka limunske kiseline
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Slika 111 Biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 40/60

s 1 bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati

Prije biorazgradnje

TPS_SL 13-25

TPS_SL 13-25 5% LK

TPS_SL 13-25 10 % LK

TPS_SL 13-25 20 % LK TPS_SL 13-25 20 % LK

Slika 112 Uzorci termoplasti¢nog Skroba sorte SL 13-25 s i bez dodatka limunske
kiseline prije i nakon 7 dana biorazgradnje
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4. Rezultati

Slika 113 a) Uzorak TPS_SL 13-25/PLA 60:40 nakon 7 dana biorazgradnje b)
mikrofotografija dijela uzorka snimljena svjetlosnim mikroskopom pod ukupnim poveéanjem
od 400x

i e

Slika 114 Mikrofotografija s plijesni snimljena svjetlosnim mikroskopom pod ukupnim

povecanjem od 400x
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4. Rezultati

Nakon biorazgradnje

Prije biorazgradnje (56. dan)

TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 60/40

TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 50/50

TPS_SL 13-25 5 % LK/PLA 40/60 TPS_SL 13-25_5 % LK/PLA 40/60

Slika 115 Povrsinska mikrostruktura mjesavina termoplasti¢énog skroba sorte SL 13-25s 5 %
limunske kiseline i PLA u razli¢itim omjerima tijekom biorazgradnje, snimljena svjetlosnim

polarizacijskim mikroskopom pod povecanjem 100x

Slika 116 Povrsinska mikrostruktura uzorka TPS_SL 13-25 5 % LK/PLA 60/40 nakon 56

dana procesa biorazgradnje
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4. Rezultati

Nakon biorazgradnje

Prije biorazgradnje (56. dan)

TPS_SL 13-25/PLA 60/40

TPS_SL 13-25 5 % LK/PLA 60/40

TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 60/40

TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 60/40

Slika 117 Povrsinska mikrostruktura mjesavina termoplasti¢nog $kroba sorte SL 13-25 i PLA
u omjeru 60/40 s i bez dodatka limunske kiseline tijekom biorazgradnje, snimljena

svjetlosnim polarizacijskim mikroskopom pod poveéanjem 100x
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4. Rezultati
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Slika 118 Biorazgradivost uzoraka polilaktida, prirodnog $kroba te termoplasti¢nog
Skroba sorte Scala s i bez dodatka limunske kiseline
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Vrijeme (dani)

Slika 119 Biorazgradivost uzoraka polimernih mje$avina TPS_Scala/PLA

60/40 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati
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Slika 120 Biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 50/50 s i bez

Biorazgradivost (%)

dodatka limunske kiseline

--® - TPS_Scala/PLA 40/60 --®- TPS_Scala_5 % LK/PLA 40/60
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Slika 121 Biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA
40/60 s i bez dodatka limunske kiseline
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4. Rezultati

Slika 122 Porozna mjesta termoplasti¢nog $kroba sorte Scala, snimljena 14. dan

biorazgradnje svjetlosnim mikroskopom pod ukupnim povec¢anjem od 400x

Slika 123 Mikrofotografija s plijesni na uzorku TPS_Scala 20 % LK/PLA 50/50,

snimljena 28. dan biorazgradnje svjetlosnim mikroskopom pod ukupnim povecanjem od 400x
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4. Rezultati

Prije biorazgradnje 7.dan

3 R,
by &
i“.

P «.’J""hlm«m‘
TPS_Scala 5% LK TPS_Scala 5% LK
Prije biorazgradnje 14. dan

& 4

0'7?

e . v
TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50 TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50

* ‘--.,’«'-,‘ 1

TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60 TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60

Slika 124 Povrsinska mikrostruktura mjesavina termoplasti¢nog $kroba sorte Scala i PLA u
razli¢itim omjerima s i bez dodatka limunske kiseline prije i tijekom biorazgradnje, snimljena

svjetlosnim polarizacijskim mikroskopom pod povecanjem 100x
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4. Rezultati

28. dan

TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50

TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60

42. dan

TPS_Scala_5 % LK/PLA 60/40 TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40

Slika 125 Povrsinska mikrostruktura mjesavina termoplasti¢nog skroba sorte Scala i PLA u
razli¢itim omjerima s i bez dodatka limunske kiseline nakon 28. i 42. dana biorazgradnje,

snimljena svjetlosnim polarizacijskim mikroskopom pod povec¢anjem 100x
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4. Rezultati

0. dan

21. dan 28. dan 42. dan

Slika 126 Proces biorazgradnje uzorka ¢istog PLA

Nakon biorazgradnje

Prije biorazgradnje (56. dan)

PLA PLA

Slika 127 Povrsinska mikrostruktura ¢istog PLA prije i nakon biorazgradnje, snimljena

svjetlosnim polarizacijskim mikroskopom pod povecanjem 100x
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5. Rasprava

5.1. OSNOVNI KEMIJSKI SASTAV ISPITIVANIH SORTI KRUMPIRA

Kemijski sastav krumpira vrlo je vazan za industriju krumpirovog Skroba. Najbitniji parametar
predstavlja upravo koli¢ina $kroba koja je prisutna u krumpiru, kako bi na kraju procesa
ekonomicnost, kao i iskoriStenje bili §to veéi. Naravno, sve to ovisi o vrsti i sorti samog
krumpira, kao i o uvjetima uzgoja (tlo, klima, dodatak gnojiva i sli¢no), pa tako kao primjer,
krumpir uzgojen na muljevitom tlu daje najveéi udio suhe tvari, dok na pjeskovitom tlu udio je

manji (van Es i Hartmans, 1981).

Skrobovi za potrebe istraZivanja izolirani su iz osam sorti krumpira, ¢ija su svojstva prikazana
u Tablici 7. 1z tablice se moze vidjeti da sorta Stilleto ima najvec¢i udio suhe tvari te time i
najveci udio Skroba, $to se moglo i pretpostaviti buduci da se vecina suhe tvari sastoji od Skroba,
dok je sorta Senata imala najmanji udio suhe tvari, medutim najmanji udio $kroba imala je sorta
SL 13-25. Sadrzaj suhe tvari u krumpiru vrlo je vazan faktor te prosjecno iznosi 22,3 % i moze
znacajno varirati ovisno o sorti, uvjetima tijekom rasta i stupnju zrelosti. Promjene se javljaju i
tijekom samog skladistenja. Udio vode u svim sortama bio je iznad 78,34 %. Grommers i van
der Krogt (2009) navode da voda u prosjeku ¢ini vise od 70 % ukupne mase krumpira, §to je
potvrdeno navedenim rezultatima. Krumpir za preradu u $krob mora biti zdrav, ne smije

proklijati te treba sadrzavati najmanje 14 % Skroba.

U ovom istrazivanju udio Skroba se kretao od 17,26 = 0,37 % do 22,49 + 0,71 %, $to potvrduje
pogodnost ovih sorti za proizvodnju $kroba. Udio proteina se kretao od 1,79 + 0,09 % do 3,47
+ 0,16 %. Najveci udio proteina opet je imala sorta Stilleto, a najmanji Senata. Najveci udio
masti imala je sorta SL 13-25, a najmanji sorta Senata. Najveci udio sirovih vlakana imala je

sorta Sereno, a najmanji udio sorta Sofista.

5.2. OSNOVNI KEMIJSKI SASTAV IZOLIRANIH KRUMPIROVIH
SKROBOVA

Sorte krumpira se razlikuju po udjelu Skroba koje posjeduju, a sam taj udio Skroba definira
njihovu primjenjivost u prehrambene svrhe (Herceg, 2020). 1z 8 sorti krumpira navedenih u
Tablici 7 izolirani su Skrobovi ¢iji kemijski sastav je prikazan u Tablici 8. Kako navode
Martinez 1 sur. (2019) kemijski sastav Skrobova ovisi o sorti krumpira, kao 1 o procesu izolacije

Skroba.
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U ovom istrazivanju, sadrzaj proteina u izoliranim krumpirovim $krobovima varirao je od 0,09
% do 0,15 %, $to ukazuje na vrlo nisku razinu proteina u usporedbi s Skrobovima iz tri autohtone
sorte krumpira andske regije (Martinez i sur., 2019), ¢ime se potvrduje visoka Cisto¢a izoliranih
Skrobova (Alvani i sur., 2011). Udio masti bio je isti u svim uzorcima i iznosio je 0,01 %, $to
je nize od udjela masti u meksickom i venezuelanskom krumpirovom Skrobu (Jiménez-
Hernandez i sur., 2007; Lovera i sur., 2017). Sadrzaj pepela u uzorcima kretao se od 0,21 % do
0,26 %, §to je slicno vrijednostima za Skrobove autohtonih andskih krumpira 1 krumpirovom
Skrobu iz Venezuele (Martinez i sur., 2019; Lovera i sur., 2017). Raspon udjela sirovih viakana
iznosio je od 0,70 % do 1,02 %, dok je se sadrzaj amiloze kretao u rasponu od 16,82 % kod
sorte SL 13-25 do 22,42 % kod sorte Saprodi.

5.3. STUPANJ SUPSTITUCIJE (DS) PRIPRAVLJENIH SKROBNIH
CITRATA

Skrobni esteri nastaju zamjenom hidroksilnih skupina $kroba esterskim vezama. Stupanj
supstitucije (DS) najcesce se koristi za izrazavanje koli¢ine supstituiranih skupina u Skrobnom
lancu te oznacava broj mola supstituenta po molu anhidroglukozne jedinice. Maksimalna
vrijednost DS iznosi 3,0 budu¢i da svaka glukozna jedinica moZe imati najvise tri supstituirane
—OH skupine (Cui, 2005; Subari¢ i sur., 2012). Slika 48 prikazuje stupanj supstitucije (DS)
Skrobnih citrata pripravljenih od izoliranih krumpirovih $krobova sorti Scala i SL 13-25 s
dodatkom razli¢itih udjela limunske kiseline. 1z Slike 48 vidljivo je da s porastom udjela
limunske kiseline raste i stupanj supstitucije. Razlog tome moze biti povecana dostupnost
reaktanata (veca koncentracija limunske kiseline), kao 1 djelomi¢na hidroliza Skroba
uzrokovana dodatkom limunske kiseline koja povecava dostupnost hidroksilnih skupina koje

mogu sudjelovati u reakcijama esterifikacije (Zhang i sur., 2023).

5.4. BOJA KRUMPIROVIH SKROBOVA

Boja Skroba kljucan je pokazatelj njegove kvalitete. U ovom istrazivanju, parametri boje
izoliranih krumpirovih Skrobova i Skrobnih citrata analizirani su pomo¢u CIELab sustava.
Vrijednost L*, koja pokazuje svjetlinu, bila je blizu 100 za sve uzorke, §to potvrduje izrazito
bijelu boju Skroba. Parametar a* imao je negativne vrijednosti, §to znaci da su uzorci u domeni

zelene boje, dok su vrijednosti b* bile pozitivne, ukazujuéi na prisutnost zutog tona. U Tablici
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5. Rasprava

9 prikazani su parametri boje izoliranih krumpirovih Skrobova, a Tablica 10 prikazuje
parametre boje pripravljenih Skrobnih citrata sorte Scala i SL 13-25 s razli¢itim udjelima (5, 10

i 20 %) limunske kiseline.

Zasicenost boje, izrazena parametrom C, bila je najvisa kod skroba sorte Senata, a kod Skrobnih
citrata najveci intenzitet, tj. zasicenost boje pokazala je sorta Scala s udjelom od 10 % limunske
kiseline (Scala_10 % LK), a kod sorte SL 13-25 najvecu zasi¢enost boje pokazao je uzorak s
udjelom 20 % limunske kiseline (SL 13-25 20 % LK). Parametar h®, koji odreduje ton boje,
pokazao je da su svi uzorci u domeni zute boje, kako kod izoliranih krumpirovih Skrobova, tako
1 kod Skrobnih citrata. U usporedbi s prethodnim istrazivanjima, vrijednosti L* bile su nesto
nize od onih koje su dobili Sit i sur. (2014), ali su i dalje iznad 90, Sto prema Pérez Siri i Amaizu
(2004) ukazuje na visoku cCistocu Skroba. Opcenito, visoka svjetlina 1 niske vrijednosti
parametara a* 1 b* ¢ine ovaj Skrob pogodnim za primjenu u proizvodima koji zahtijevaju ¢istu

I uniformnu boju.

5.5. ODREDIVANJE SVOJSTVA PASTE BRABENDEROVIM MIKRO
VISKO-AMILOGRAFOM

Medu svim komercijalnim Skrobova, krumpirov §krob ima najvecu mo¢ bubrenja i daje najvecu
viskoznost te najbolja svojstava lijepljenja (Mitch, 1984). Matvejev i sur. (2001) su zakljucili
da su termodinamicka svojstva taljenja Skrobova u izravnoj korelaciji sa sadrzajem amiloze.
Svojstva lijepljenja skroba se obi¢no odreduju na temelju promjena u viskoznosti Skroba. Prema
Tablici 11 u kojoj su prikazani rezultati Skrobnih pasti izoliranih krumpirovih skrobova najvisu
vrijednost viskoznosti vrha imao je uzorak skroba dobiven iz sorte Scala (1673,5 + 20,5 BU),
dok je najmanju vrijednost imao uzorak $kroba dobiven iz sorte Stilleto (1410,0 + 2,8 BU). U
Tablici 12 prikazani su rezultati analize svojstava Skrobnih pasti pripravljenih Skrobnih citrata
sorte Scala i SL 13-25 s razli¢itim udjelom limunske kiseline (5, 10 i 20 %). Jasno je vidljivo
da se dodatkom limunske kiseline viskoznost vrha kod obje sorte znac¢ajno smanyjila, pa je tako
najvisu vrijednost viskoznosti vrha imao uzorak Skroba sorte Scala bez dodatka limunske
kiseline (1673,5+20,5 BU), dok je najmanju vrijednost imao uzorak sorte SL 13-25 s dodatkom
20 % limunske kiseline (SL 13-25_20%) (70,0 = 2,8 BU). Na 92 °C viskoznost $kroba zna¢ajno
opada, vjerojatno zbog dekstrinizacije Skroba uslijed primijenjene visoke temperature.
Mijesanjem na 92 °C viskoznost nativnog $kroba iz svih osam sorti krumpira smanjila se zbog

naruSavanja strukture paste. Medutim, tijekom hladenja na 50 °C doSlo je do porasta
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viskoznosti, §to se pripisuje retrogradaciji, odnosno povezivanju otopljenih molekula skroba
(Chung i sur., 2006). Stabilnost $krobne paste pri visokim temperaturama procjenjuje se prema
kidanju, koje se racuna kao razlika izmedu viskoznosti nakon 15 minuta mijeSanja na 92 °C i
viskoznosti vrha. Najvecu vrijednost kidanja imala je sorta Scala, $to ukazuje na njenu manju
stabilnost pri visokim temperaturama. Sli¢ne vrijednosti zabiljezene su i kod sorti Senata i SL
13-25. Vrijednost kidanja bila je jednaka nuli za sve citrate $to je vjerovatno rezultat kiselinske
hidrolize koja smanjuje duljinu polisaharidnih lanaca §to dovodi smanjenje Cvrstoce gela.
Rezultati setback vrijednosti, pokazuju sklonost retrogradaciji, otkrivaju da je $krob sorte
Saprodi nesto podlozniji ovom procesu u usporedbi s ostalim $krobovima. Sto se ti¢e $krobnih

citrata oni su pokazali manju sklonost retrogradaciji kod obje sorte.

5.6. KAPACITET BUBRENJA (KB) | INDEKS TOPLJIVOSTI (IT)

Kapacitet bubrenja i indeks topljivosti ovise 0 medusobnoj povezanosti Skrobnih lanaca unutar
kristalnih 1 amorfnih regija Skrobne granule. Ovi parametri odredeni su omjerom amiloze 1
amilopektina, njihovom konformacijom i stupnjem grananja (Grgi¢, 2020). Rezultati pokazuju
da kapacitet bubrenja i indeks topljivosti rastu s pove¢anjem temperature analize (55 °C — 85
°C) (Slike 49 i 50).

Pri najviSoj temperaturi, najveci kapacitet bubrenja ima Skrob sorte Sereno, dok najnizu
vrijednost biljezi Skrob sorte SL 13-25. Najveci indeks topljivosti pokazuje Skrob sorte Stilleto,
dok najnizu vrijednost ima Skrob sorte Senata. Kapacitet bubrenja opada s povecanjem udjela
amiloze, dok visi udio amilopektina doprinosi njegovom povecanju 1 vecoj stabilnosti Skroba
pri procesima smrzavanja-odmrzavanja, koji mogu ubrzati retrogradaciju i sinerezu. Zbog
velikih granula, krumpirov $krob ima relativno visoke vrijednosti kapaciteta bubrenja (Subari¢
1 sur., 2016), dok morfolosSke karakteristike granula takoder mogu utjecati na ove parametre
(Kaur i sur., 2002). Na Slici 51 prikazan je kapacitet bubrenja pripravljenih $krobnih citrata
sorte Scala pri razli¢itim temperaturama. S porastom udjela limunske kiseline u pripravljenim
citratima opadao je kapacitet bubrenja pri svim promatranim temperaturama. Takoder, s
porastom temperature rastao je i kapacitet bubrenja za sve udjele limunske Kkiseline u
pripravljenim citratima. Na Slici 52 prikazan je indeks topljivosti pripravljenih Skrobnih citrata
sorte Scala pri razli¢itim temperaturama. Indeks topljivosti pripravljenih skrobnih citrata rastao
je s porastom udjela limunske kiseline u citratima. Takoder, vidljiv je blagi porast s porastom

temperature u rasponu od 55 °C do 85 °C. U usporedbi s prirodnim $krobom, $krobni citrati s
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udjelom 51 10 % LK imali su sli¢nu ili blago nizu topljivost, dok su citrati s 20 % LK imali
znacajno vecu topljivost. Na Slici 53 prikazan je kapacitet bubrenja pripravljenih $krobnih
citrata sorte SL 13-25 pri razli¢itim temperaturama. Skrobni citrati imali su znacajno nizi
kapacitet bubrenja no s porastom udjela limunske kiseline u pripravljenim citratima nije se
znac¢ajno mijenjao kapacitet bubrenja pri svim promatranim temperaturama. S porastom
temperature rastao je i kapacitet bubrenja za sve udjele limunske kiseline u pripravljenim
citratima. Na Slici 54 prikazan je indeks topljivosti pripravljenih $krobnih citrata sorte SL 13-
25 pri razli¢itim temperaturama. Indeks topljivosti pripravljenih Skrobnih citrata rastao je s
porastom udjela limunske kiseline u citratima. Takoder, citrati su pokazali veéu topljivost od
prirodnog $kroba. S porastom temperature u rasponu od 55 °C do 85 °C vidljiv je znacajniji
porast topljivosti za citrate s udjelom 51 10 % LK, dok je kod citrata s 20 % LK taj porast nesto

blazi.

5.7. BISTROCA SKROBNIH PASTI

Bistroca Skrobne paste ovisi o udjelu amiloze, molekulskoj masi i strukturi Skrobne granule,
koji utje¢u na njezino bubrenje (Bhandari 1 Singhal, 2002). Podaci o prozirnosti, izrazeni kao
postotak transmitancije pri 650 nm (Slika 55), pokazuju da $krob sorte Dartiest ima najveéu
bistrocu, slijedi ga sorta Senata, dok ostale sorte imaju niZe i slicne vrijednosti. Visoka bistro¢a
Skroba sorte Dartiest moze biti povezana s najmanjim udjelom mineralnih tvari i najve¢im
udjelom Skroba. Tijekom Zelatinizacije, Skrobne granule bubre 1 disociraju, ¢ime se povecava
njihova bistroca (Craig 1 sur., 1989). Razlike u bistro¢i skrobova mogu biti rezultat razlicitih
¢imbenika, ukljucuju¢i sadrzaj amiloze, lipida i proteina, veli¢inu granula, duljinu lanaca
amiloze 1 amilopektina (Kaur 1 sur., 2002) te sadrzaj fosfatnih monoestera (Karim i sur., 2007;
Ambigaipalan i sur., 2011). Slika 56 pokazuje da Skrobni citrat sorte Scala s udjelom 20 %
limunske kisleine ima najvecéu bistro¢u. Dodatak limunske kiseline znacajno je smanjio bistrocu
citrata u odnosu na prirodni Skrob, a s porastom udjela limunske kiseline rasla je i bistroca
pripravljenih Skrobnih citrata. Sli¢no je i kod sorte SL 13-25, gdje je dodatak limunske kiseline
znacajno smanjio bistro¢u citrata, ali s daljnim povecanjem udjela limunske Kiseline porast

bistroce je bio nesto blazi nego kod sorte Scala.
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5.8. TEKSTURA SKROBNIH GELOVA

Poznato je da Cvrstoca Skrobnog gela ovisi o veliCini ,,mreze” koju formiraju otopljene
molekule amiloze te o svojstvu deformacije otopljenih granula Skroba (Saartrat i sur., 2005).
Sorta Dartiest imala je najvecu ¢vrstocu gela, dok je sorta Sereno imala najmanju ¢vrstocu.
Gelovi Skroba sorti Sereno i Stilleto imali su vise vrijednosti sile pucanja u odnosu na sorte
Dartiest 1 Senata. Adhezija oznacava ljepljivost gela s kontaktnom povrSinom. Iz rezultata
prikazanih u Tablici 13 vidljivo je da sorta Dartiest ima znacajno nize vrijednosti adhezije od
ostalih uzoraka Skroba. Vrijednosti za ¢vrsto¢u gela nize su nego u istrazivanju Sandhu i sur.
(2010), a vise nego u istrazivanju Gatkowska i sur. (2014). Tablica 14 prikazuje rezultate
analize teksture Skrobnih gelova pripravljenih $krobnih citrata. Uzorak SL 13-25 20 % LK
imao je najvecu Cvrstoc¢u gela, dok je uzorak Scala 5 % LK imao najmanju ¢vrstocu. Iz
rezultata prikazanih u Tablici 14 vidljivo je da uzorak Scala 20 % LK ima znacajno nize
vrijednosti adhezije od ostalih uzoraka skrobnih citrata. Kod obje sorte vidljiv je blagi porast
¢vrstoce gela s porastom udjela limunske kiseline u pripravljenim Skrobnim citratima. Takoder,
s porastom udjela limunske kiseline u pripravljenim $krobnim citratima opadala je sila pucanja

i povecavala se adhezija.

5.9. TERMOFIZIKALNA SVOJSTA SKROBOVA

Zelatinizacija

Zelatinizacija je kljuéno funkcionalno svojstvo $kroba, odgovorno za njegovo zgusnjavanje i
bubrenje u prehrambenim proizvodima. Tablica 15 i Slika 57 prikazuju parametre
Zelatinizacije, odredene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Rezultati pokazuju
da se temperatura pocetka Zelatinizacije krec¢e od 63,73 °C (sorta Dartiest) do 69,18 °C (sorta
SL 13-25), dok se temperatura vrha zelatinizacije kre¢e od 66,21 °C (Dartiest) do 71,89 °C
(Senata). ZavrSna temperatura Zelatinizacije varira od 70,24 °C (Dartiest) do 77,05 °C (Scala).
Skrob sorte Dartiest pokazuje najnize temperature Zelatinizacije, dok Skrobovi sorti SL 13-25,
Senata 1 Scala imaju najviSe. Ove temperature su viSe od onih zabiljezenih za Skrobove
autohtonih krumpira andske regije (Martinez 1 sur., 2019) 1 krumpira iz Indije (Singh 1 sur.,
2004). Razlike u temperaturama Zelatinizacije medu Skrobovima mogu se pripisati stupnju
kristaliénosti — veca kristali€nost stabilizira strukturu granule i povecava otpornost na

Zelatinizaciju (Singh 1 sur., 2003).
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Povisene temperature Zelatinizacije takoder mogu biti posljedica visokog stupnja dvostrukog
spiralnog rasporeda izmedu lanaca amiloze i amilopektina te jakih medumolekulskih interakcija
(Martinez 1 sur., 2019). Entalpije Zelatinizacije krumpirovih Skrobova u ovom istrazivanju su
nize u usporedbi s entalpijama Skrobova iz autohtonih sorti andske regije 1 Indije (Martinez i
sur., 2019; Singh i sur., 2004). Tablica 16 i Slike 58 i 59 prikazuju parametre Zelatinizacije
pripravljenih Skrobnih citrata. Pocetna temperatura zelatinizacije, temperatura vrha
Zelatinizacije kao i zavrSna temperatura Zelatinizacije citrata bile su vise od prirodnog $kroba
za obje sorte. Daljnje povecanje udjela limunske kiseline od 5 do 20 % rezultiralo je blagim

snizavanjem svih navedenih temperatura za obje sorte.
Retrogradacija

Retrogradacija je klju¢no funkcionalno svojstvo Skroba koje utjece na stabilnost Skrobnih pasti
tijekom skladiStenja. Nakon 14 dana skladiStenja pri 4 °C, analizirane su pocetna temperatura
(To), temperatura vrha (Tp), zavrSna temperatura (Te) i entalpija retrogradacije (AH) gelova
izoliranih krumpirovih Skrobova prikazane u Tablici 17 i Slici 60. Najvis$u pocetnu temperaturu
(To) pokazuje gel skroba sorte SL 13-25, dok gel skroba sorte Senata ima najnizu. Temperatura
vrha (Tp) je najvisa kod gela $kroba sorte Stilleto, a najniza kod sorte Senata. Najvisu zavr§nu

temperaturu (Te) ima gel Skroba sorte Dartiest, dok najnizu ima gel $kroba sorte Saprodi.

Vrijednosti entalpije retrogradacije variraju od 0,11 J/g (gel skroba sorte Sereno) do 0,42 J/g
(gel Skroba sorte SL 13-25). Tijekom skladiStenja, prijelazne temperature i1 entalpije
retrogradacije znacajno su se snizile u usporedbi s vrijednostima tijekom Zelatinizacije. Ovi
rezultati su u skladu s istrazivanjem Karim 1 sur. (2007), koji su takoder zabiljezili nize
prijelazne temperature i entalpije retrogradacije u odnosu na zelatinizaciju. Nakon
Zelatinizacije, molekule §kroba se ponovo povezuju i rekristaliziraju, ali pri tome tvore slabije
uredene strukture, Sto rezultira manjom potrebnom energijom za taljenje restrukturiranog

kristala u retrogradiranom Skrobu (Karim 1 sur., 2007).

Tablica 18 i Slike 61 i 62 prikazuju parametre retrogradacije gelova pripravljenih $krobnih
citrata. Utjecaj dodatka limunske kiseline na pocetnu temperaturu retrogradacije sorte Scala
nije bio znacajan, dok je s porastom udjela limunske kiseline na 5 i 10 % rasla i temperatura
vrha retrogradacije. ZavrSna temperatura retrogradacije porasla je u citratima u odnosu na

prirodni $krob dok daljnje povecanje udjela limunske kiseline nije znacajno utjecalo.

Kod sorte SL 13-25 dodatak limunske kiseline od 5 % smanjio je pocetnu temperaturu

retrogradacije i1 s daljnim povecanjem na 10 % ta je temperatura opadala. Ipak s pove¢anjem
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udjela limunske kiseline na 20 % vidljiv je porast pocetne temperature retrogradacije. S
porastom udjela limunske kiseline u citratima opadala je temperatura vrha a rasla zavr$na

temperatura retrogradacije.

5.10. REOLOSKIH SVOJSTAVA SKROBNIH PASTI

Na Slici 63 prikazane su krivulje (reogrami) pripravljenih S§krobnih pasti. Reogrami ne krecu iz
ishodista, $to znaci da je potrebno odredeno naprezanje kako bi skrobne paste tekle. 1z Slike 63
vidljivo je da sorta Saprodi ima najvecu viskoznost, §to znaci da joj za postizanje iste brzine

smicanja treba najvec¢i napon smicanja u usporedbi sa Skrobovima drugih sorti.

U Tablicama 19 i 20 prikazani su reoloski parametri S$krobnih pasti izoliranih Skrobova.
Najmanji koeficijent konzistencije, koji je mjera viskoznosti paste u pocetnoj fazi smicanja
(Zigba i sur., 2014) prema Ostwald de Waele modelu imala je sorta Dartiest, dok je najveci
imala sorta Saprodi. Indeks te¢enja najnizi je bio kod sorte Saprodi, dok je najvisi bio kod sorte
Scala. Svi izmjereni indeksi teCenja prema Ostwald de Waele modelu bili su u rasponu od
0,5602 do 0,6005 $to znaci da pripadaju ne-Newtonovskim tekué¢inama (Gryszkin i sur., 2021).
Granica teCenja je mjera maksimalng naprezanja paste pri nultoj brzini smicanja, dok
Cassonova plasti¢na viskoznost oznacava viskoznost paste U zavrsnoj fazi smicanja (Gryszkin
I sur., 2014). Granica tecenja i plasti¢ni viskozitet najnizi su bili kod sorte Dartiest, a najvisi

kod sorte Saprodi.

Na Slici 64 prikazane su krivulje (reogrami) pripravljenih Skrobnih citrata sorte Scala, dok su
na Slici 65 prikazane krivulje pripravljenih Skrobnih citrata sorte SL 13-25. Za razliku od
prirodnih Skrobova, reogrami citrata krecu od ishodista, Sto znaci da nije potrebno postici
naprezanje kako bi pripravljeni Skrobni citrati tekli. Takoder, vidljivo je da s porastom udjela

limunske kiseline opada i viskoznost pripravljenih Skrobnih citrata.

U Tablicama 21 i 22 prikazani su reoloski parametri skrobnih pasti pripremljenih Skrobnih
citrata. Dodatak limunske kiseline znacajno je smanjio keoficijent konzistencije i povecao
indeks tecenja u odnosu na prirodni $krob za obje sorte. S porastom udjela limunske kiseline u
pripravljenim Skrobnim citratima opadala je 1 granica te€enja prema Casson-Uu, kao i plasti¢ni
viskozitet prema Casson-u. Sli¢ne rezultate za smanjenu viskoznost Skrobnih pasti nakon
dodatka limunske kiseline dobili su i drugi autori za dodatak limunske kiseline kukuruznom i
pSeni¢nom Skrobu (Hedayati i sur., 2018; Hernandez-Jaimes i sur., 2016) i za dodatak limunske

kiseline skrobu iz rize (Butt i sur., 2019).
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5.11. INDEKS TECENJA TALINE

Indeks tecenja taline (MFI) Siroko je prihvacen parametar koji ovisi o vrijednostima
molekularne mase i viskoznosti ispitanih materijala, kako bi se opisala ujednacenost toka
termoplasti¢nih materijala. Ovaj parametar se Siroko koristi u industriji u svrhu kontrole
kvalitete prije podvrgavanja polimera strojnoj obradi. U Tablici 23 prikazani su rezultati
indeksa teéenja taline za sortu SL 13-25. Polilaktid (PLA) je imao najvecu vrijednost indeksa
teCenja taline (6,3 g(10min)™?). U polimernim mje$avinama vidljiv je porast indeksa te¢enja
taline s poveéanjem udjela PLA. Sli¢an trend opazen je i u sustavima s dodatkom limunske
kiseline, pri ¢emu veci udio PLA rezultira visim indeksom tecenja. Dodatak limunske kiseline
nije znacajno utjecao na reoloska svojstva mjesavina, no sve analizirane formulacije pokazale
su visi indeks teCenja u odnosu na Cisti termoplasti¢ni Skrob, Sto ukazuje na smanjenje
viskoznosti. Tijekom procesa mijeSanja dolazi do intenzivnijih medumolekulskih interakcija
izmedu TPS-a i PLA, koje pridonose stvaranju homogenijeg disperznog sustava, smanjenju
otpora protoku i poboljSanju reoloskog ponasSanja. Limunska kiselina, poznata po svojoj
sposobnosti esterifikacije hidroksilnih skupina skroba, moze djelovati kao blagi plastifikator i
potencijalni kompatibilizator izmedu polarnih i nepolarnih komponenti. Time moze doprinijeti
smanjenju medufazne napetosti i poboljSanoj kompatibilnosti izmedu TPS-a i PLA, $to dodatno
pospjesuje proces mijeSanja i povecava indeks tecenja taline, iako taj u¢inak u ovom slucaju
nije bio statisticki znacajanTakoder vidljivo je da se MFI smanjuje s povecanjem udjela
termoplasti¢nog Skroba, Sto se mozZe objasniti povecanjem viskoznosti smjese, vecom
molekularnom masom i ve¢om elasti¢nosti, a §to za posljedicu ima smanjenje te¢nosti (Oduola

i sur., 2015; Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2021).

U Tablici 24 prikazani su rezultati indeksa tecenja taline za sortu Scala. Kao i kod sorte SL 13-
25, u polimernim mjeSavinama vidljiv je porast indeksa tecenja s povecanjem udjela PLA.
Slican trend vidljiv je i u polimernim mjeSavinama s dodatkom limunske kiseline gdje s
povecanjem udjela PLA raste i indeks teCenja. Za razliku od sorte SL 13-25, kod polimernih
mjesavina sorte Scala dodatak limunske kiseline je uzrokovao nesto ve¢e promjene MFI. U
polimernim mjeSavinama TPS_Scala/PLA 60/40 1 TPS_Scala/PLA 50/50 s pove¢anjem udjela
limunske kiseline s 5 na 10 % doslo je do opadanja MFI, a s daljnjim povecanjem udjela
limunske kiseline na 20 % do ponovnog porasta MFI. Kod polimernih mjesavina
TPS_ Scala/PLA 40/60 s povecanjem udjela limunske kiseline samo se blago povec¢ao MFI. To

se moze povezati s dva kljuéna ¢imbenika, odnosno razlikama u strukturi i reoloskim
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svojstvima TPS-a sorte Scala u odnosu na SL 13-25, kao i s ulogom limunske kiseline u

modificiranju viskoznosti TPS/PLA mjeSavina.

Usporedbom indeksa tecenja izmedu dvije sorte (Slika 66), vidljivo je da TPS sorte Scala ima
blagi porast MFI u odnosu na sortu SL 13-25. Medutim, s dodatkom limunske kiseline (5 %),
ta razlika postaje znacajno veca, §to sugerira da limunska kiselina u mjesavinama sorte Scala
ima izraZeniji ucinak na smanjenje viskoznosti. S daljnjim povecanjem udjela limunske
kiseline, ta razlika se smanjuje, a pri 20 % udjela limunske kiseline, polimerna mjesavina TPS
sorte SL 13-25 ima ve¢i MFIL. Ova promjena moze biti rezultat sinergijskog djelovanja
plastifikatora i odabira sorte na viskoznost mjesavine, gdje limunska kiselina kod sorte SL 13-
25 mozda djeluje manje ucinkovito u odnosu na sortu Scala, vjerojatno zbog razlicitih svojstava
termoplasti¢énog S$kroba. Navedeno ukazuje na to da odabir sorte i plastifikatora imaju
sinergijsko djelovanje na reoloska svojstva mjesavina. Razlikama u strukturi i veli¢ini molekula
Skroba izmedu sorti SL 13-25 i Scala, kao i njihovom reakcijom na limunsku kiselinu,
objasnjava se razlikama u MFI-u. Limunska kiselina, kao plastifikator i kompatibilizator, u
odredenoj mjeri modificira viskoznost mjesavina, §to dodatno potvrduje ulogu odabira sorte u

optimizaciji reoloskih svojstava mjeSavina TPS-a i PLA.

5.12. FTIR — ATR SPEKTROSKOPIJA

FTIR spektroskopija je koriStena je za klasifikaciju kemijski veza u strukturi ispitivaniih
biorazgardivih polimernih materijala, odnosno za pracenje esterifikacije termoplasticnog
Skroba s limunskom kiselinom. Pruza uvid u kemijske transformacije, strukturne modifikacije
1 medumolekularne interakcije koje se dogadaju tijekom procesa esterifikacije. Razumijevanje
ovih promjena klju¢no je za prilagodavanje svojstava TPS-a za specifitne primjene u
biorazgradivim materijalima i odrzivim rjeSenjima za pakiranje.Kako bi se dokazala
esterifikacija prirodnog krumpirovog Skroba dodatkom limunske kiseline, dobiveni signali u
infracrvenom spektru usporeduju se s karakteristiénim istezanjima veza navedenima u literaturi
za takvu vrstu spoja, kao i s istezanjima karakteristicnim za prirodni krumpirov $krob,
termoplasti¢ni Skrob te esterske skupine (Wang i sur., 2007; Chi i sur., 2024; Tharanathan,
2025). Na Slikama 67 - 70 prikazani su FTIR spektri uzoraka polilaktida, limunske kiseline,
prirodnog $kroba te termoplasticnog Skroba sorte SL 13-25 s i bez dodatka limunske kiseline.
Polilaktid (PLA) pripada skupini alifatskih poliestera te pokazuje jasno definirane vibracijske

vrpce u FTIR spektru koje su karakteristicne za esterske funkcijske skupine. U FTIR spektru
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PLA vidljive su apsorpcije pri 2998 cm™ i 2852 cm™ koje se pripisuju simetricnom i
asimetricnom istezanju C-H veza metilnih skupina (-CHas). Najistaknutija karakteristika
esterske strukture PLA je jaka i o$tra apsorpcijska vrpca pri 1746 cm™, koja odgovara
vibracijskom istezanju karbonilne (C=0) veze unutar esterske skupine. Uz to, vrpce pri 1390
em™ i 1360 cm™' odgovaraju deformacijskim (savijajuéim) vibracijama —CHs skupina, Siroka
apsorpcijska vrpca oko 3300 cm™, prisutna kako u PLA tako i u termoplasticnom Skrobu
modificiranom limunskom kiselinom (TPS-citrat, 5, 10 i 20 mas.%), ukazuje na prisutnost
vodikovih veza 1 najcesce se povezuje s istezanjem —OH skupina. Ova se znacajka posebno
izrazava u uzorcima skroba zbog njihove inherentne hidrofilnosti. Pove¢ana intenzivnost vrpce
u uzorcima TPS-citrata upucuje na snazne medumolekularne i unutar-molekularne interakcije
izmedu hidroksilnih skupina Skroba i plastifikatora, primarno glicerola, ali i s citratnim esterima

koji nastaju tijekom esterifikacije.

U skladu s literaturom, vibracijska vrpca O—H istezanja tipi¢no se javlja u podrucju izmedu
320013600 cm™, a njezin polozaj i Sirina ovise o ja¢ini i broju vodikovih veza. (Sigma-Aldrich,
2024). FTIR spektar prirodnog $kroba takoder pokazuje vrpcu na 2928 cm™ karakteristi¢nu za
istezanje C-H veze te te znacajnu vrpcu pri 1022 cm™ koja se pripisuje C-O—C asimetri¢nom
istezanju u glikozidnim vezama anhidroglukozne jedinice, §to je karakteristicno za polisaharide
(Slika 67). Usporedbom FTIR spektara prirodnog krumpirovog Skroba i TPS_SL 13-25 na
spektru TPS_SL 13-25 pojavljuju se dvije nove vrpce pri 2854 cm™ i 1645 cm™ uzrokovane
dodatkom plastifikatora glicerola (Glavcheva Laleval i sur., 2015). Kada se usporedi FTIR
spektar prirodnog krumpirovog skroba i TPS SL 13-25 uocava se povecanje intenziteta
maksimuma pri 2928 cm™ karakteristiéno za istezanje C-H veze u CHz skupini. FTIR spektar
TPS SL 13-25 5 % LK Kkarakterizira pojava novih maksimuma uzrokovanih dodatkom
karboksilne kiseline, koji ukazuju na istezanje C=0 veze karbonilne skupine pri 1720 cm™, dok
su pri 1238 cm™ i 1211 cm™ uoc¢eni maksimumi karakteristi¢ni za istezanje C-O veze estera §to
ukazuje na esterifikaciju, odnosno da je doslo do reakcije limunske kiseline i $kroba. Navedena
reakcija umreZavanja limunske kiseline 1 Skroba dobro je poznata i objasnjena u literaturi
(Kumar i sur., 2010). U prisutnosti topline, limunska kiselina prolazi kroz dehidraciju i formira
anhidrid limunske kiseline, koji zatim reagira s hidroksilnim skupinama (—OH) skroba i stvara
esterske veze. Skrob sadrzi i primarne (6-OH) i sekundarne (2-OH i 3-OH) hidroksilne skupine.
Primarne hidroksilne skupine, osobito na polozaju C-6 anhidroglukozne jedinice u amiloznim
lancima, reaktivnije su i stoga je vjerojatnije da ¢e sudjelovati u reakcijama esterifikacije, a u

manjem postotku, na hidroksilnoj skupini blokirane u (1-6)-a glikozidnim vezama amilopektina
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(Stelescu i sur., 2024). Dodatkom limunske kiseline $krobu dolazi do esterifikacije $to je

dokazano pojavom novih maksimuma karakteristi¢nih za veze iz esterske skupine.

FTIR spektri TPS_SL 13-25/PLA polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 60/40, TPS_SL
13-25/PLA 50/50 i TPS_SL 13-25/PLA 40/60 (Slike 68, 69 i 70) prikazuju ve¢ uocene
maksimume karakteristicne za termoplasti¢ni Skrob i polilaktid. Polimerne mjeSavine s
dodatkom limunske kiseline takoder imaju navedene maksimume specificne za
TPS_SL 13-25 citrate, a jedina razlika izmedu spektara o€ituje se u intenzitetima pojedinih

maksimuma §to se pripisuje povecanju udjela limunske kiseline od 5, 10 do 20 %.

Na Slikama 71 - 74 prikazani su FTIR spektri uzoraka polilaktida, limunske kiseline, prirodnog
Skroba te termoplasticnog Skroba sorte Scala s i bez dodatka limunske kiseline. Sve
karakteristi¢ne vrpce uocene za prirodni Skrob sorte SL 13-25, vidljive su i u FTIR spektrima
za sortu Scala. Dodatkom limunske Kkiseline vidljiva je pojava tri nove vrpce. Kod
TPS_Scala 5 % LK (Slika 71) pojavljuju se maksimumi pri 1730 cm™, koji ukazuje na
istezanje karbonilne skupine te pri 1234 cm™ i 1211 cm, koji ukazuju na istezanje C-O veze.
Analogno tome, kod TPS_Scala_10 % LK (Slika 71) vidljivi su maksimumi pri 1724 cm™,
1238 cm™ i 1207 cm™®. Navedeni maksimumi su karakteristiéni za veze iz esterske skupine, §to
ukazuje da je dodatkom limunske kiseline Skrobu doslo do esterifikacije kao i kod prethodne
sorte. Na spektrima TPS/PLA polimernih mjeSavina razli¢itog udjela bez i s dodatkom
limunske kiseline pojavljuju se svi maksimumi karakteristi¢ni za PLA, TPS i TPS-citrate (Slike
72,731 74). Kod svih mjeSavina dobiveni su isti maksimumi, a razlike izmedu mjesavina mogu
se vidjeti u intenzitetima pojedinih maksimuma ovisno o udjelu pojedine komponente. Na Slici
72 prikazani su FTIR spektri TPS/PLA mjesavina 60/40. Takoder povecanje istih navedenih
maksimuma moze se vidjeti kod uzorkaTPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 u odnosu na TPS/PLA
60/40. Medutim vidi se i pove¢anje maksimuma pri 2924 cm™ $to ukazuje na istezanje C-H
veze lanca TPS-a (Ibrahim i sur., 2017). Na Slici 73 prikazani su FTIR spektri TPS/PLA 50/50
mjesavina. Vidi se identi¢no povecanje maksimuma kod uzorka TPS_Scala_10 % LK/PLA
50/50 u odnosu na TPS/PLA 50/50 kao kod uzoraka TPS Scala_10 % LK /PLA 40/60, odnosno
TPS/PLA 40/60. Prema Slici 74 gdje su prikazani FTIR spektri TPS/PLA 40/60 mjeSavina
moze se vidjeti kako se kod uzorka TPS_Scala_10 % LK/PLA 40/60 pove¢ao maksimum pri
1748 cm™* 3to ukazuje istezanje C=0 veze iz lanca PLA (Ibrahim i sur., 2017). Nadalje, moze
se vidjeti povec¢anje maksimuma pri 1181, 1129 te 1080 cm™*. Navedeni maksimumi nalaze se

u rasponu 1000 cm™ - 1300 cm™ te upuéuju na istezanje C-O veze (Akrami i sur., 2016).
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5.13. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

SEM mikrografija s pretraznim elektronskim mikroskopom upotrijebljena je kako bi se ispitala
morfoloska struktura polimernih mjeSavina TPS SL 13-25/PLA. Pracena je prijelomna
povrsina ispitivanih uzoraka koja se dobila prijelomom povrsine uzoraka u tekuéem dusiku.
Slika 75 al prikazuje SEM mikrografiju prirodnog krumpirovog $kroba sorte SL 13-25, gdje
se moze uociti velik broj sferi¢nih granula razlicitih veli¢ina (promjera do 10 um) koje pokazuju
teznju aglomeraciji. Aglomeracija se obi¢no pojavljuje tijekom procesa umjesavanja (Mandi¢ i
Turkovi¢, 2018). Slika 75 b1-b4 prikazuje SEM mikrografiju TPS-a sorte SL 13-25 s i bez
dodatka limunske kisleine te je vidljivo kako smicanjem i poviSenjem temperature $kroba
tijekom procesa plastifikacije dolazi do otapanja sferi¢nih granula Skroba te nastanka homogene
i kompatibilne strukture. Usporedbom SEM mikrografije prirodnog krumpirovog skroba (Slika
75 al) i SEM mikrografije TPS-a (Slika 75 bl), moze se potvrditi provedena plastifikacija
glicerolom. Takoder, mikrografije TPS_SL 13-25 prikazuju brazde koje nastaju kao posljedica
krtog loma materijala prilikom pripreme uzorka za SEM analizu. Slika 75 b2 prikazuje
morfolosku strukturu termoplasti¢nog Skroba s dodatkom limunske kiseline (TPS_SL 13-25_5
% LK). Kompatibilnost strukture moze se objasniti nastankom esterske veze izmedu limunske
kiseline i —OH skupine iz Skroba. Morfologija ¢istog PLA je kao kod TPS-a te TPS-citrata,
glatka, kontinuirana i homogena s izraZzenim fibrilima, kao posljedica krtog loma koji je

karakteristi¢an za PLA.

SEM mikrografije polimernih mjeSavina TPS SL 13-25/PLA 60/40 (Slika 75 cl-c4),
TPS_SL 13-25/PLA 50/50 (Slika 75 d1-d4) i TPS_SL 13-25/PLA 40/60 (Slika 75 el-e4)
prikazuju dvije razli¢ite faze u kojima je TPS_SL 13-25 ostaje kao dominantna dispergirana
faza u PLA matrici. Skrobne granule odvojene su od PLA matrice §to pokazuje da TPS koji
nije tretiran limunskom kiselinom ne poboljsava medufaznu interakciju izmedu hidrofobnog
PLA i hidrofilnog TPS SL 13-25. Izmedu TPS SL 13-25 i PLA postoji velika
nekompatibilnost koja je izraZzena Supljinama velikog volumena i jasno odijeljenim fazama
izmedu TPS_SL 13-25i PLA matrice, §to se moZze objasniti slabijim prodiranjem dispergiranih
Cestica TPS SL 13-25 u matricu PLA. Navedeno je uzrokovano loSom adhezijom na
medupovrsini, $to pogorSava mehanicka svojstva polimernih mjeSavina, jer uzrokuje slabiji
prijenos naprezanja izmedu polimerne matrice i dispergiranih Cestica. S porastom udjela
TPS_SL  13-25 u  polimernim  mjeSavinama  usporedo raste 1  veliCina

TPS_SL 13-25 faze §to dovodi do srastanja odnosno koalescencije TPS Cestica.
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Sve mikrografije polimernih mjeSavina s dodatkom limunske kiseline pokazuju da s
povecanjem udjela limunske kiseline Skrobne granule su sve bolje otopljene i lakSe prodiru u
matricu polilaktida. Takoder, dodatak limunske kiseline poboljSava adheziju izmedu
TPS-citrata 1 PLA matrice, a najbolja kompatibilnost pokazuje polimerna mjeSavina
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 60/40 (Slika 75 c3). Na navedenoj mikrografiji, granule
TPS_SL 13-25 dobro su ugradene u matricu polilaktida, pri ¢emu se veli¢ina vidljivih Cestica
TPS_SL 13-25 smanjila. Polimerna mjeSavina TPS SL 13-25 10 % LK/PLA 60/40
(Slika 75 ¢3) pokazuje bolju adheziju i manje Supljina u odnosu na
TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA 60/40 (Slika 75 c4), sto dovodi do zakljucka da je s povecanjem
udjela limunske kiseline adhezija oslabljena.

Slika 76 el-e4 prikazuje SEM mikrografije polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 40/60 bez i
s dodatkom limunske kiseline (5, 10 i 20 mas. %). SEM mikrografija TPS_Scala/PLA 40/60
pokazuje grubu morfologiju s dvije faze gdje su jasno vidljive granule TPS-a unutar PLA
matrice. S dodatkom limunske kiseline smanjuje se izdvajanje termoplasti¢nog $kroba unutar
mjesavine. Takoder, dodatkom udjela limunske kiseline od 5 mas. % struktura postaje
homogenija $to je uzrokovano poboljSanom adhezijom dodatkom limunske kiseline s joS§ uvijek
jasno vidljivim dvjema fazama. Sa daljnjim povecanjem udjela limunske kiseline istiskivanje
termoplasticnog Skroba iz matrice PLA postaje jako izrazeno, s izrazenom aglomeracijom
granula Skroba. Iz navedenog se moze zakljuciti da povecanje udjela limunske kiseline ne
pridonosi boljoj kompatibilnosti ispitivanih mjesavina. Slike 76 d1-d4 prikazuju SEM
mikrografije polimernih mjesavina TPS_Scala /PLA 50/50 s i bez dodatka limunske kiseline.
Kao i u prethodnom slucaju, jasno se uocavaju granice faza koje su posljedica razlike u
hidrofobnosti PLA i hidrofilnosti TPS-a (Ferrarezi i sur., 2013). Za razliku od mje$avina
TPS_Scala/PLA 40/60 Supljine su manje izrazene. Dodatkom 5 mas. % limunske kiseline
granica izmedu dvije faze postaje manje izrazena odnosno Vvidljiva je homogenija struktura.
Dodatkom veceg udjela limunske kiseline (10 mas. %) granule TPS-a se istiskuju iz PLA
matrice, ostavljajuéi $upljine unutar strukture polimerne mjesavine. Supljine su potencijalna
mjesta zadrzavanja vode/vlage kao i nakupljanja mikroorganizama (Mandi¢ i Turkovic¢, 2018).
Losija homogenost TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50 mjeSavina, posljedica je lose adhezije
(Mandi¢ i Turkovi¢, 2018; Ferrarezi i sur., 2013; Tawakaltu i sur., 2015). SEM mikrografije
polimernih mjeSavina TPS_Scala/PLA 60/40 prikazane su na Slici 76 c1-c4. Na prikazanim
SEM mikrografijama vidljiva je dominacija TPS-a unutar strukture. Domene TPS-a su puno

viSe izrazene 1 njihova veli€ina je puno ve¢a nego na SEM mikrografijama ostalih polimernih

146



5. Rasprava

mjeSavina. SEM mikrografija
TPS_Scala_5 % LK/PLA 60/40 prikazuje nehomogeno dispergirane TPS domene razli¢itih
veli¢ina s jasno vidljivom granicom faza. SEM mikrografija TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40
prikazuje jasno izrazenu granicu faza, nehomogeno rasprSene TPS domene razlicitih veli¢ina
unutar PLA matrice i grubu morfologiju. Kao i kod drugih mjesavina to se pripisuje losijoj
adheziji i smanjenoj kompatibilnosti izmedu dvije komponente unutar mjeSavine odnosno
njihovim hidrofobnim (PLA) i hidrofilnim karakterima (TPS). SEM mikrografije pokazuju da
je najbolja adhezija, odnosno poboljsanje medufaznih interakcija, postignuta kod mjeSavine
TPS-a s 5 mas. % limunske kiseline i PLA u omjeru 50/50. SEM analiza takoder otkriva da
dodatak 5 mas. % limunske kiseline poboljsava adheziju izmedu TPS-a i PLA bolje nego

dodatak 10 mas. % limunske kiseline u svim ispitivanim sastavima TPS_Scala /PLA mjeSavina.

5.14. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija provedena je s ciljem utvrdivanja utjecaja TPS-a i
limunske Kiseline kao kompatibilizatora na fazne prijelaze PLA. Analizom DSC krivulja
polimernih  mjesavina TPS SL  13-25/PLA, TPS SL 13-25 5 % LK/PLA,
TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 1 TPS_SL 13-25_20 % LK/PLA u omjerima 60/40, 50/50 i 40/60
odredeni su karakteristi¢ni fazni prijelazi: temperatura staklastog prijelaza, T4 (°C), temperatura
taljenja, Tm (°C), entalpija taljenja, 4Hm (Jg%), temperatura kristalizacije, Tcc (°C), entalpija
kristalizacije, 4Hc. (Jg1) te je izradunat stupanj kristalnosti yc (%), pri ¢emu je kao entalpija
taljenja 100 % kristalnog PLA uzeta vrijednost od 93,1 Jg. U Tablici 25 prikazane su
karakteristi¢ne temperature i entalpija te izraCunati stupanj kristalnosti za PLA te mjeSavine
TPS SL 13-25/PLA s i bez dodatka limunske kiseline. DSC krivulje drugog ciklusa
zagrijavanja Cistog PLA i TPS_SL 13-25/PLA polimernih mjeSavina prikazani su na Slikama
77-79. Temperatura staklastog prijelaza (Tg) Cistog PLA iznosi 58,5 °C, §to je vidljivo na
prikazanim DSC krivuljama a potvrdeno je i u literaturi (Kumar i sur., 2010). T4 pokazuje da
su polimerni lanci PLA u staklastom stanju na sobnoj temperaturi. nakon ¢ega se javlja
egzoterman prijelaz hladne kristalizacije oko 112,4 °C, a zatim endoterman prijelaz taljenja kod
oko 152,1 °C. T4 pokazatelj je niskoenergetskog (staklastog) stanja pri sobnoj temperaturi, gdje
skupine titraju oko svog ravnoteznog polozaja. U odnosu na Ty Cistog polilaktida, s dodatkom
termoplasti¢nog Skroba vidljivo je snizenje Tg PLA za oko 3 °C. Snizenje Tq uzrokuje vecu
pokretljivost polimernih lanaca te posljedi¢éno poboljsanje medufaznih interakcija PLA i

TPS_SL 13-25 mjesavina (Oceli¢ Bulatovié i sur., 2018). S druge strane, povecanje udjela TPS-
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a u polimernim mjesavinama nije znac¢ajno utjecalo dalje na Tg PLA. Dodatak limunske kiseline
u ispitivane polimerne mjesavine uzrokovao je dodatno snizavanje Ty i dodatno pobolj$anje
medufaznih interakcija kao rezultat esterifikacije, Sto je detaljnije opisano u poglavlju 5.12. 1
prikazano u rezultatima u poglavlju 4.13. Naknadno zagrijavanje polilaktida dovodi do rasta
aktivnosti makromolekula unutar lanca, $to uzrokuje procese restrukturiranja i oslobadanja
energije (Garlotta, 2001).

DSC analiza provedena je kako bi se ispitao utjecaj koli¢ine amorfnog biorazgradivog
termoplasti¢nog Skroba (TPS_Scala) te dodatka limunske kiseline u koncentracijama od 5 %,
10 % 1 20 % na termicka svojstva mjesavina. Kao i prethodnom slucaju, iz DSC krivulja ¢istog
PLA te TPS Scala/PLA polimernih mjeSavina razliitog udjela odredeni su karakteristi¢ni
fazni prijelazi te je izraGunat stupanj kristalnosti, yc (%) koriste¢i istu jednadzbu kao i za sortu
SL 13-25 (Tablica 26). DSC krivulje drugog ciklusa zagrijavanja ¢istog PLA i TPS_Scala/PLA
mjesavina razli¢itog sastava bez i uz dodatak limunske kiseline prikazane su na Slikama 80-
82, dok su karakteristicne temperature i entalpije za PLA i TPS Scala/PLA mjeSavine
prikazane u Tablici 26. Pregledom DSC termograma TPS-a s i bez dodatka limunske kiseline
nisu uoceni jasni karakteristi¢ni prijelazi, kao $to su temperatura staklastog prijelaza (Tg) ili
temperatura taljenja (Tm) Sto je u skladu s literaturom (Averous i sur., 2004). Plastifikacija
Skroba dovodi do gubitka kristalnosti, osobito disrupcije polukristalnih lamela amilopektina.
DSC termogram TPS-a najcesce prikazuje Sirok, slab endotermni prijelaz koji se moze povezati
s gubitkom vode (u intervalu 50-120 °C, prvi ciklus DSC analize), no nedostaje oStra
temperatura taljenja, Sto potvrduje amorfnost sustava. Staklasti prijelaz TPS-a tesko je precizno
odrediti zbog preklapanja s ostalim toplinskim procesima i prisutnosti rezidualne vlage te
dinamickog ponasanja glicerola. Na Slici 80 prikazane su DSC krivulje zagrijavanja
TPS Scala/PLA 60/40 s i bez dodatka limunske kiseline. Sve mjeSavine pokazuju
karakteristi¢ne prijelaze kao 1 PLA. Zagrijavanjem mjeSavina TPS Scala-LK/PLA uocava se
dvostruki vrh taljenja, §to se pripisuje ponasanju PLA-a, budu¢i da je TPS potpuno amortfan.
Taj dvostruki vrh nastaje uslijed taljenja manjih 1 nesavrSenih kristala tijekom rekristalizacije
PLA. Postoje dva glavna tumacenja ovog fenomena. Prvo objasnjenje kaze da dvostruki vrh
proizlazi iz postojanja dviju razlic¢itih kristalnih struktura PLA-a — stabilnijeg a-oblik i rjedeg,
manje savrSenog B-oblik, koji ima nizu temperaturu taljenja. Drugo tumacenje temelji se na
rekristalizaciji: pri zagrijavanju prvo se tope nesavrseni kristali, a zatim dolazi do stvaranja
stabilnijih kristala koji se kasnije takoder otope, Sto uzrokuje pojavu dvostrukog vrha (Oceli¢

Bulatovi¢ i sur., 2023). Dodatkom limunske kiseline temperatura staklastog prijelaza PLA
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smanjila se za 2,5 °C za uzorak TPS Scala 5 % LK/PLA 50/50, dok se kod uzorka
TPS Scala 10 % LK/PLA 50/50 smanjila za 3,2 °C u usporedbi s polimernom mjesavinom bez
dodatka limunske kiseline. Na Slici 81 prikazane su DSC krivulje zagrijavanja TPS_Scala/PLA
50/50 s i bez dodatka limunske kiseline, dok Slika 82 prikazuje DSC krivulje zagrijavanja
TPS Scala/PLA 40/60 s i bez dodatka limunske kiseline. Krivulje pokazuju iste karakteristicne
prijelaze kao i PLA u svim mjeSavinama. Isti trend utjecaja dodatka limunske kiseline na
temperaturu staklastog prijelaza mjeSavina i posljedi¢no na njihovu mjesljivost kao 1 kod sorte

SL 13-25 vidljiv je kod sorte Scala.

5.15. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Termogravimetrijska analiza provedena je radi utvrdivanja toplinske stabilnosti prirodnog
krumpirovog skroba, ¢istog TPS-a, Cistog polilaktida i pripremljenih biorazgradivih polimernih
mjesavina. Za biorazgradive materijale karakteristiCna je toplinska razgradnja pri niskim
temperaturama, $to direktno utjeCe na temperaturu njihove prerade, odnosno maksimalne
temperature pri kojoj se takvi biorazgradivi polimerni materijali razgraduju. Prema Wilhelm 1
sur. (2013) maksimalna temperatura razgradnje sintetskih polimera visa je od temperature
razgradnje biorazgradivih polimera, ali i od temperature razgradnje mjesavina biopolimera sa
sintetskim polimerima. Na Slici 83 a i b prikazane su TG i DTG krivulje uzoraka polilaktida i
limunske kiseline, a Slika 84 a i b prikazuje TG i DTG krivulje uzoraka prirodnog $kroba te
termoplasti¢nog Skroba sorte SL 13-25 s i bez dodatka limunske kiseline. Pocetni gubitak mase
zabiljeZen je pri temperaturama ispod 150 °C, a moZe se pripisati iskljucivo isparavanju fizic¢ki
vezane, odnosno higroskopne vode. Ovaj gubitak je vrlo malen te ne ukazuje na pocetak
kemijske razgradnje, ve¢ na fizicki proces suSenja. Znacajnija razgradnja zapocinje pri
temperaturama oko 180 °C 1 odvija se do priblizno 320 °C, pri ¢emu dolazi do najizrazenijeg
gubitka mase, otprilike 81 % ukupne mase uzorka, uz Tmax pri 220°C. Primarna toplinska
razgradnja ukljuCuje sloZene kemijske reakcije poput dehidracije (odstranjivanja vode iz
molekularne strukture) i dekarboksilacije (uklanjanja karboksilne skupine u obliku ugljikova
dioksida). Kao rezultat tih procesa dolazi do stvaranja nizih organskih spojeva, medu kojima se
najces¢e spominju akonitna kiselina 1 citrakonski anhidrid, koji su karakteristicni produkti
razgradnje limunske kiseline (Wiecinska, 2016). Slike 85-87 a i b prikazuju TG i DTG krivulje
uzoraka sorte SL 13-25 polimernih mjesavina TPS/PLA 40/60, 50/50, 60/40 s i bez dodatka
limunske kiseline, a u Tablici 27 prikazani su parametri ocitani iz TG i DTG krivulja za

polimerne mjesSavine.
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Iz krivulja o€itane su vrijednosti sljede¢ih parametara: temperatura pocetka razgradnje,
Tpoz (°C), temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax (°C), temperature Kkraja
razgradnje, Tkraj (°C) 1 ostatak pri 600 °C, Reooec (%).U uskom temperaturnom podruéju od 300
do 350 °C s maksimumom od 345,0 °C odvija se jednostupanjska toplinska razgradnja
polilaktida. Ta razgradnja uzrokuje gubitak mase od 99,0 % i neznatan ostatak od 1 %, a
pripisuje se cijepanju krajnjih usporednih lanaca makromolekula polilaktida (Garlotta 2001).
Ispitivane polimerne mjeSavine imaju nizu pocéetnu temperaturu razgradnje u usporedbi s
polilaktidom, $to ukazuje na losiju toplinsku stabilnost TPS_SL 13-25/PLA mjeSavina razli¢itih
omjera u odnosu na polilaktid. U temperaturnom podrucju od 60 do 120 °C DTG krivulja
prirodnog krumpirovog Skroba i TPS SL 13-25 vidljiva je promjena koja se moze pripisati
isparavanju vezane vode zbog hidrofilnog karaktera Skroba. Prilikom isparavanja vode moze
do¢i i do gubitka ostalih hlapljivih komponenti, odnosno plastifikatora glicerola upotrijebljenog
prilikom pripreme TPS_SL 13-25 (Ke i Sun, 2000). Iz DTG krivulja ocitava se temperatura
maksimalne brzine razgradnje TPS_SL 13-25 od 284,3 °C i ostatkom od 12,2 % pri 600 °C. U
zavr$noj fazi, koja se proteze do otprilike 600 °C, dolazi do daljnje razgradnje preostalih
meduprodukata, §to u konacnici rezultira potpunom toplinskom razgradnjom limunske kiseline.
Ocekivano, temperature pocetka razgradnje polimernih mjeSavina nalaze se izmedu
temperatura pocetka razgradnje Cistih komponenata, a rastu usporedno s poveéanjem udjela
polilaktida u mjeSavinama. Ovakav trend pokazuju i temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje. Takoder je vidljivo da s pove¢anjem udjela TPS_SL 13-25 u mjeSavinama raste i
masa ostatka Sto je uzrokovano hidrofilnim karakterom TPS-a i vezanjem anorganskih
nedisto¢a za molekule vode $to uzrokuje rast mase ostatka (Baldev i sur., 2004). Siri interval
toplinske razgradnje biorazgradivih polimernih mjeSavina ukazuje na sporiju razgradnju
mjeSavina u odnosu na ¢iste polimere, $to je izraZenije u mjeSavinama s ve¢im udjelom TPS_SL
13-25. Temperature pocetka razgradnje ispitivanih biorazgradivih polimernih mjeSavina s
dodatkom limunske kiseline nalazile su se izmedu temperature pocCetka razgradnje Cistog
TPS_SL 13-25 i ¢istog PLA s iznimkom mjesavine TPS _SL 13-25_20 % LK/PLA 60/40. Kod
polimernih mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 60/401 TPS_SL 13-25/PLA 50/50 dodatak limunske
kiseline (5 mas. %) je povoljno utjecao na toplinsku stabilnost zbog povecanja vrijednosti
temperature pocetka razgradnje. Najvisu temperatura pocetka razgradnje (Tpo=255,8 °C) imala
je mjesavina TPS SL 13-25 5 % LK/PLA 50/50. Povec¢ana toplinska stabilnost moze se
objasniti O-H supstitucijom citratnih skupina pri tretiranju limunskom kiselinom (Salam i sur.,
2010).
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Na Slikama 88-91 a i b prikazane su TG i DTG krivulje uzoraka prirodnog krumpirovog skroba
i ¢istog TPS-a, sorte Scala i mjesavina TPS/PLA 40/60, 50/50, 60/40 i ¢istog polilaktida. Prvi
znacajan gubitak mase javlja se pri temperaturama nizim od 100 °C, a pripisuje se oslobadanju
slobodne vode zbog vrlo slabih interakcija sa Skrobnom matricom. Tako vezana voda je fizicki
adsorbirana na povrSinu Skrobnih granula i nije usko vezana za Skrobnu strukturu. Sli¢an
gubitak mase vidljiv je kod svih uzoraka. Pri temperaturama iznad 100 °C, nastavlja se
razgradnja koja se moze pripisati oslobadanju vezane vode koja je ja¢im (vodikovim) vezana
povezana s Skrobom. Pri temperaturama oko 180 °C vidljiv je izrazeniji gubitak mase
uzrokovan jakim interakcijama izmedu vode i molekula Skroba, osobito u prisustvu glicerola
kao plastifikatora. TPS pokazuje maksimalni gubitak mase pri oko 50,6 °C (Slika 88 b) i
izrazeniju prvu promjenu u temperaturnom podrucju od sobne temperature do 120 °C u
usporedbi s prirodnim $krobom. Dodatak limunske Kiseline u mjeSavinama uzrokuje smanjenje
upijanja vlage, $to se vidi i u manjem udjelu vezane vode. Dodatak limunske kiseline u TPS,
uz glicerol, dodatno stabilizira strukturu Skroba, i smanjuje njegovu sposobnost apsorpcije
vlage, ¢ime dolazi do smanjene osjetljivosti na vlaznost. Time se poboljSava toplinska
stabilnost u odnosu na prirodni Skrob. Daljnjim porastom temperature izmedu 270 i 330 °C
nastupa glavna faza razgradnje i pucanje glikozidnih veza u dugim lancima Skroba kroz proces
depolimerizacije. U spomenutom temperaturnom intervalu, TPS Scala ima znacajan pomak
prema viSim temperaturama pocetka razgradnje u odnosu na prirodni Skrob, §to upucéuje na
povecanu toplinsku stabilnost, najvjerojatnije kao rezultat plastificiranja 1 bolje
medumolekularne organizacije. Visestruki pikovi na DTG krivulji prirodnog Skroba ukazuju na
viSestruku fazu razgradnje uzrokovanu razli¢itim kemijskim reakcijama, gdje nastaju octene
kiselina 1 furfurali kao nusprodukti razgradnje ostataka Secera. Plastifikacijom Skroba,
povecavana je fleksibilnost i smanjena kristaliénost materijala zbog dodatka glicerola ili
limunske kiseline koji smanjuju intermolekularne sile medu molekulama Skroba. Time se
formiraju amorfne strukture koje nisu toliko podlozne toplinskoj razgradnji. Manji udio
limunske kiseline u TPS_Scala blago stabilizira strukturu i odgada pocetak visestupanjske
razgradnje, ali veci udio limunske kiseline snizava pH i dovodi do intenzivnije esterifikacije i
hidrolize Sto uzrokuje brzu razgradnju skroba. Ako se usporedi PLA u odnosu na
TPS Scala/PLA mjesavine razli¢itih omjera vidljivo je da PLA ima bolju toplinsku stabilnost
jer toplinska razgradnja po¢inje na visim temperaturama (Tablica 28). Kao i kod sorte SL 13-
25 temperature pocetka razgradnje polimernih mjesavina kod polimernih mjesavina sorte Scala
nalaze se izmedu temperatura pocCetka razgradnje Cistih komponenata i rastu usporedno s

povecanjem udjela PLA u mjeSavinama osim kod mjesavine TPS Scala/PLA 60/40 (Slika 89,
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Tablica 28). Masa ostatka (Reooec) raste s povecanjem udjela limunske kiseline $to se moze
pripisati hidrofilnom karakteru TPS_Scala i vezanju anorganskih necisto¢a za molekule vode.
Porast udjela PLA u mjeSavinama takoder poboljSava toplinsku stabilnost mjesavine, dok
porastom udjela TPS-a u mjeSavinama dolazi do smanjenja toplinske stabilnosti (Tablica 28).
Na Slici 89 prikazane su TG i DTG krivulje polimernih mjesavina uzoraka TPS_Scala/PLA
60/40, TPS_Scala_5 % LK/PLA 60/40, TPS_Scala_10 % LK/PLA 60/40 i TPS_Scala_20 %
LK/PLA 60/40. Toplinska razgradnja ispitivanih polimernih mjeSavina odvija se u dvije faze
Sto je karakteristicno za polimerne mjesavine s izuzetkom mjeSavine TPS Scala 10 % LK/PLA
60/40 gdje se razgradnja odvija u jednom stupnju. S povecanjem udjela PLA dolazi do
povecanja toplinske stabilnosti, budu¢i da PLA ima visu toplinsku stabilnost u usporedbi s
TPS_Scala. Prethodno je dokazano da se stabilnost PLA povecava s vi§im stupnjem
kristali¢nosti 1 smanjenjem necistoca koje ubrzavaju razgradnju. Dobiveni rezultati ukazuju na
slozeno medudjelovanje izmedu TPS_ Scala, PLA-a i LK, pri ¢emu koncentracije dodataka i

sastav mjesavine znacajno utje¢u na toplinska svojstva mjesavina.

Rezultati pokazuju da dodatak limunske kiseline (LK) smanjuje pocetnu temperaturu
razgradnje polimera, pri ¢emu je najve¢e smanjenje toplinske stabilnosti primije¢eno kod
uzoraka s 20 % mase LK. To se tumaci povecanom pokretljivos¢u polimernih lanaca i moguéim
katalitickim uc¢inkom LK, §to potvrduju i drugi izvori koji isti¢u ulogu organskih kiselina kao
plastifikatora i katalizatora razgradnje (Srisuwan i sur., 2021). Primjerice, studija Srisuwana i
suradnika (2021) pokazuje kako LK ubrzava razgradnju $kroba i PLA kroz kiselinsku
interakciju 1 promjene mikrostrukture. Zanimljivo je da dodatak 10 % mase LK povecava
temperaturu maksimalne brzine razgradnje (Tmax1) u odnosu na 5 %, $to se objaSnjava boljim
odnosom izmedu omeksSavanja i razgradnje, pa se toplina ucinkovitije raspodjeljuje. Najvisa
pocetna temperatura razgradnje (276,5 °C) izmjerena je kod mjeSavine TPS_Scala/PLA 40/60,
vrlo blizu vrijednosti ¢istog PLA-a, koji je poznat po vecoj toplinskoj stabilnosti u odnosu na
TPS Scala. To potvrduju i ranija istrazivanja, koja povezuju vecu stabilnost PLA-a s viS§im
stupnjem kristalini¢nosti 1 manjkom necistoca. Zaklju¢no, utjecaj LK ovisi o njegovoj
koncentraciji i sastavu mjeSavine, a daljnja istrazivanja poput kinetike razgradnje ili primjene
razli¢itih plastifikatora mogla bi dodatno razjasniti mehanizme toplinske razgradnje ovih

biorazgradljivih materijala.
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5.16. MEHANICKA SVOJSTVA PREMA STANDARDU ISO 527

Mehanicka svojstva polimernih mjeSavina (vrijednosti naprezanja) vazni su radi potencijalne
primjene kao materijala za pakiranje (Piyada i sur., 2013). Na Slikama 92-94 prikazane su
karakteristi¢ne vrijednosti prekidne ¢vrstoce (naprezanja) (Nmm2), prekidnog istezanja (%) i
Youngov modula, odnosno modula elastiénosti (Nmm™) za uzorke ¢&istog polilaktida,
termoplasti¢nog Skroba sorte SL 13-25 i polimernih mjeSavina u omjerima 60/40, 50/50, 40/60
s i bez dodatka limunske kiseline. Cisti polilaktid ima najviu vrijednost prekidne &évrstoée zbog
svoje izrazite krutosti i1 krhkosti, dok s druge strane Cisti termoplasti¢ni Skrob ima najnizu
vrijednost prekidne ¢vrstoce, a takoder pokazuje i nesto vece vrijednosti prekidnog istezanja i
nize vrijednosti modula elasti¢nosti. PLA je u polimerne mjeSavine dodan s ciljem poboljsanja
slabih mehanickih svojstava TPS _SL 13-25. Mehanicka svojstva polimernih mjeSavina nalaze
se izmedu vrijednosti Cistih komponenata: TPS SL 13-25, TPS_SL 13-25-citrata i PLA.
Dodatkom limunske kiseline poveéava se fleksibilnost polimernih mjesavina, §to se moze
povezati s DSC rezultatima prikazanim u poglavlju 4.15. Naime, limunska kiselina ima
sposobnost parcijalne hidrolize okosnice TPS_SL 13-25, §to omogucéava znatno vece istezanje
molekula. Polimerna mje$avina TPS SL 13-25/PLA 60/40 imala je najvece vrijednosti
prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja za sve udjele dodane limunske kiseline (TPS_SL 13-
25 5 9% LK/PLA 40/60, TPS_SL 13-25_10 % LK/PLA 60/40, TPS_SL 13-25 20 % LK/PLA
60/40), sto se pripisuje poboljsanoj medufaznoj kompatibilnosti izmedu komponenata Time su
ove mjeSavine pokazale znatno bolja mehanicka svojstva u odnosu na ostale polimerne
mjeSavine. Dobra mehaniCka svojstva navedenih mjeSavina, koja posljedi¢no proizlaze iz
poboljsane kompatibilnosti potvrdena je i analizom SEM mikrografija $to prikazuju rezultati u
poglavlju 4.14, gdje je uoen izrazeniji stupanj adhezije izmedu termoplasti¢nog Skroba
modificiranog limunskom kiselinom (TPS-citrat) i polilaktida (PLA), kao i ravnomjernija i
homogenija disperzija TPS_SL 13-25-citrata unutar PLA matrice. Homogena morfologija i
smanjena fazna separacija upucuju na efektivne interakcije na granici faza, koje znacajno

doprinose prijenosu naprezanja i posljedi¢nom poboljSanju mehanickih svojstava.

Na Slikama 95-97 prikazane su karakteristi¢ne vrijednosti prekidne ¢vrstoe (naprezanja)
(Nmm2), prekidnog istezanja (%) i Youngov modula (Nmm2) za uzorke ¢istog polilaktida,
termoplasti¢nog Skroba sorte Scala i polimernih mjeSavina u omjerima 60/40, 50/50, 40/60 s 1
bez dodatka limunske kiseline. Sli¢no kao i1 kod sorte SL 13-25, i kod sorte Scala vrijednosti
prekidne ¢vrstoce polimernih mjeSavina nalaze se izmedu vrijednosti prekidne ¢vrstoce Cistih

komponenti, gdje ¢isti polilaktid ima najvisu vrijednost prekidne ¢vrstoce, a €isti termoplasti¢ni
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Skrob ima najnizu vrijednost prekidne ¢vrstoée te takoder nesto vece vrijednosti prekidnog
istezanja i nize vrijednosti Youngovog modula. Povecanje fleksibilnosti polimernih mjeSavina
s dodatkom limunske Kiseline vidljivo je samo kod polimerne mjeSavine TPS Scala/PLA

40/60, dok kod drugih polimernih mjeSavina taj trend nije bio jasno izrazen.

5.17. PROPUSNOST VODENE PARE (PVP) PO HERFELD-U

Slika 98 prikazuju rezultate propusnosti vodene pare (PVP) biorazgradivih polimernih
mjeSavina TPS_SL 13-25/PLA s i bez dodatka limunske kiseline. U usporedbi Cistog PLA i
termoplasti¢nog Skroba, vidljiva je niska vrijednost propusnosti vodene pare (PVP iznosi
80,435 gm dan') za PLA, dok &isti termoplastiéni $krob ima znaéajno veéu propusnost vodene
pare (507,528 gm2 dan™). Vrijednosti propusnosti vodene pare svih ispitivanin polimernih
mjeSavina nalaze se izmedu vrijednosti Cistih komponenata. Najmanju vrijednost imala je
polimerna mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 40/60, sto se moze pripisati pove¢anom udjelu PLA
u smjesi, dok je najvecu vrijednost imala mjesavina TPS_SL 13-25/PLA 60/40, §to se moze
pripisati pove¢anom udjelu termoplasti¢nog Skroba. Povecanjem udjela limunske kiseline u
mjeSavinama moze se uociti smanjenje propusnosti vodene pare. Opcenito, propusnost vodene
pare ukazuje na barijerna svojstva odnosno primjenjivost za pakiranje lako kvarljive hrane.
Niska propusnost vodene pare ukazuje na dobra barijerna svojstva, koja omogucavaju
dugotrajnost i stabilnost proizvoda tijekom skladiStenja i transporta. Povecanje udjela
termoplasti¢nog Skroba dovodi do rasta hidrofilne komponente koja ima vecu tendenciju
upijanja vodene pare i povecanja propusnosti vodene pare, Sto dovodi do narusavanja barijernih
svojstava. Dodatkom PLA koji ima izraZen hidrofobni karakter dolazi do smanjenja propusnosti
vodene pare 1 samim time poboljSanja barijernih svojstava. Takoder, dodatak glicerola utjece
na barijerna svojstva s obzirom da je glicerol hidrofilan, jer sadrzi slobodne -OH skupine, sto
dovodi do vezanja molekula vode vodikovim vezama i povecanju vrijednosti propusnosti

vodene pare (Guzman i Murillo, 2014).

Slika 99 prikazuju rezultate propusnosti vodene pare (PVP) biorazgradivih polimernih
mjesavina TPS Scala/PLA s i bez dodatka limunske kiseline. Usporedujuci ¢isti PLA i
termoplasti¢ni Skrob, moze se zakljuciti da PLA ima znatno manju propusnost vodene pare, s
vrijednos¢u od 80,435 gm™2dan™. S druge strane, isti termoplastiéni $krob pokazuje znatno
vecéu propusnost od 554,545 gm2dan. U usporedbi sa sortom SL 13-25, ¢isti termoplasti¢ni

Skrob sorte TPS_Scala ima vecu propusnost vodene pare kao i termoplasti¢ni $krob s dodatkom
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20 mas. % limunske kiseline (TPS_Scala_20 % LK), dok su termoplasti¢ni Skrobovi s
dodatkom manje limunske kiseline (TPS_Scala 5 % LK i TPS_Scala_10 % LK) imali nesto
nizu vrijednost propusnosti vodene pare od sorte SL 13-25. Vrijednosti propusnosti vodene pare
svih ispitivanih polimernih mjeSavina sorte Scala nalaze se izmedu vrijednosti Cistih
komponenata. Najmanju vrijednost imala je polimerna mjesavina TPS Scala_5 % LK/PLA
50/50 $to se moze pripisati povec¢anom udjelu PLA u smjesi, dok je najvecu vrijednost imala
mjesavina TPS Scala 5 % LK/PLA 60/40 S§to se moze pripisati povecanom udjelu
termoplasti¢nog Skroba. Za razliku od sorte SL 13-25, kod sorte Scala nije uocen jasan trend
smanjenja propusnosti vodene pare s povecanjem udjela limunske kiseline u mjeSavinama.
Naime, pri dodavanju do 5 mas. % limunske kiseline dolazi do smanjenja propusnosti vodene
pare, Sto se moze pripisati djelomicnoj esterifikaciji izmedu hidroksilnih skupina Skroba i
karboksilnih skupina limunske kiseline. Ova reakcija rezultira umreZavanjem koje smanjuje
slobodni volumen i mobilnost lanaca, ¢ime se poboljsavaju barijerna svojstva materijala.
Medutim, pri daljnjem povecanju udjela limunske kiseline na 10 i 20 mas. % dolazi do porasta
propusnosti vodene pare. Ovaj fenomen moZze se objasniti viSkom slobodne limunske kiseline
koja ne sudjeluje u umrezavanju, ve¢ djeluje kao plastifikator, povecavajuci gibljivost lanaca i
slobodni volumen unutar matrice. Osim toga, visoke koncentracije limunske kiseline mogu
katalizirati hidrolizu glikozidnih veza u $krobu, §to dovodi do smanjenja molekularne mase i
stvaranja manje kompaktne strukture, povecavajuéi time propusnost. Rezultati ukazuju na
optimalnu koncentraciju limunske kiseline (oko 5 mas. %) kod storte Scala koja poboljsava
barijerna svojstva putem umrezavanja, dok vece koncentracije mogu imati suprotan uc¢inak

zbog plastifikacije i potencijalne razgradnje matrice.

5.18. APSORPCIJA VODE

Skrob ima veliki nedostatak jer je vrlo osjetljiv na vodu zbog svog hidrofilnog svojstva.
Materijali izradeni od c¢istog TPS-a jako bubre u prisutnosti vode, $to uzrokuje njihov brzi
raspad (Oceli¢ Bulatovic i sur., 2018). Istrazivana je apsorpcija vode u materijalima razli¢itog
sastava TPS/PLA uz dodatak 5, 10 i 20 mas. % limunske kiseline tijekom Sest dana na sobnoj
temperaturi, uz vaganje svakih 24 sata. Uzorci TPS_SL 13-25, TPS_SL 13-25 5 % LK,
TPS_SL 13-25_10 % LK i TPS_SL 13-25_20 % LK raspali su se ve¢ prvog dana, $to je
onemogucilo daljnje pracenje mase. Ispitivanje apsorpcije vode u termoplasticnom Skrobu
(TPS) pokazalo je da se proces odvija brzo, unutar deset sati, zbog hidrofilne prirode $kroba.

Skrob sadrzi hidroksilne skupine koje lako formiraju vodikove veze s molekulama vode, §to
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rezultira brzim upijanjem vode i1 posljedi¢nim bubrenjem materijala. Ova svojstva ¢ine TPS
osjetljivim na vlagu i ograni¢avaju njegovu primjenu u vlaznim uvjetima. Dodavanje limunske
kiseline u TPS smanjuje apsorpciju vode stvaranjem esterskih veza izmedu karboksilnih
skupina limunske kiseline 1 hidroksilnih skupina Skroba, ¢ime se formira umrezena struktura
koja je manje propusna za vodu. Kemijska modifikacija limunskom kiselinom povecava
hidrofobnost materijala i smanjuje njegovu sposobnost upijanja vode, $to je potvrdeno
smanjenjem stope apsorpcije vode u modificiranim uzorcima. Zbog toga je za ove uzorke
apsorpcija vode pra¢ena samo tijekom prvih 10 sati. Rezultati apsorpcije vode na ispitivane
materijale su prikazani graficki na Slikama 100-103. 1z rezultata je vidljivo da dodatkom
limunske kiseline dolazi do smanjenja apsorpcije vode tijekom 10 h ispitivanja dok nema vece
razlike izmedu apsorpcije vode za uzorke TPS_SL 13-25 5% LK, TPS_SL 13-25_10 % LKi
TPS_SL 13-25 20 % LK. Dodatkom limunske kiseline smanjuje se topljivost uzoraka u vodi
jer limunska kiselina djeluje kao barijera, smanjujuéi difuziju vode u uzorke. Niza vrijednost
apsorpcije vode TPS-a s dodatkom limunske kiseline moze se povezati s promjenom u
molekulskoj strukturi $kroba. U Skrobu se stvara mreza popre¢nih veza molekula kada se
hidroksilna skupina (-OH) zamijeni s karboksilnom skupinom (FTIR analiza), koje inhibiraju
apsorpciju vode, jer su te skupine manje hidrofilne u odnosu na -OH skupinu. Navedeni rezultati
su u slaganju s rezultatima Tawakaltu-a i sur. (2015), koji su ispitivali utjecaj octene kiseline
kao i limunske kiseline kao modifikatora TPS-a na apsorpciju vode. Nadalje, isti zakljucci
dobiveni su i u radovima Khan i sur. (2014) i Abbasi-a (2012), koji su dobili nize vrijednosti
apsorpcije vode modifikacijom kukuruznog $kroba i skroba iz tapioke. Na Slikama 101-104
prikazani su podaci apsorpcije vode kroz 6 dana za Cisti PLA, kao 1 mjeSavine TPS/PLA
razli¢itog sastava S i bez limunske kiseline. 1z grafickog prikaza vidljivo je kako najmanje

vrijednosti apsorpcije vode ima uzorak PLA.

Kod svih ispitivanih uzoraka vidljiv je stalni porast apsorpcije vode tijekom 6 dana ispitivanja.
Kod ispitivanih mjesavina vidljiva je najveca postignuta vrijednost apsorpcije vode kod
polimerne mjeSavine TPS/PLA 60/40. Apsorpcija vode u polimernim mjeSavinama ovisna je o
tezoj, hidrofilnoj komponenti (TPS u ovom slucaju), udjelu hidrofobnog polimera (PLA),
termodinamickoj interakcijskoj energiji izmedu TPS-a i PLA te difuzijskom koeficijentu.
Dodatkom limunske kiseline u polimerne mjeSavine vidljiv je negativan utjecaj na apsorpciju
vode ispitivanih mjesavina tj. s porastom udjela limunske kiseline opada apsorpcija vode.
Takoder s povecanjem udjela PLA u polimernim mjeSavinama vidljiv je trend smanjenja

apsorpcije vode, bez obzira na udio limunske kiseline. Takvi rezultati su 1 ocekivani s obzirom
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na hidrofobni karakter PLA i hidrofilni karater TPS-a. Pri manjem udjelu TPS-a, TPS djeluje
kao punilo u kontinuiranoj matrici PLA. PLA tvori vrlo dobru kontinuiranu fazu koja
onemoguc¢uje TPS-u znatnu apsorpciju vode. Porastom TPS-a, PLA postaje diskontinuirana
faza, raste broj Supljina unutar takve mjeSavine kroz koje vode lakSe i1 brze prolazi te biva

apsorbirana TPS-om, odnosno dolazi do porasta apsorpcije vode (Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018).

Uzorci TPS_Scala, TPS Scala 5 % LK, TPS Scala 10 % LK i TPS_Scala 20 % LK su se
raspali ve¢ nakon prvog dana mjerenja promjene mase, Sto je onemogucilo daljnje pracenje
mase, kao $to je dobiveno i za sortu TPS_SL 13-25. Stoga su za uzorke ¢istog TPS-a kao i
modificirane TPS_Scala_5 % LK, TPS_Scala_10 % LK i TPS_Scala 20 % LK pracene
apsorpcije vode tijekom 10 sati. Rezultati apsorpcije vode su prikazani graficki na Slikama
104-107. Na Slici 104 graficki je prikazan utjecaj limunske kiseline odnosno modifikacije TPS-
a na apsorpciju vode koja se pratila tijekom 10 sati. Iz rezultata vidljivo je da modifikacijom
TPS-a limunskom kiselinom dolazi do smanjenja apsorpcije vode tijekom 10 h ispitivanja.
Vidljivo je znacajno smanjenje apsorpcije modifikacijom TPS-a limunskom kiselinom, dok
nema vece razlike izmedu apsorpcije vode za uzorke TPS_Scala_5 % LK, TPS_Scala_10 %
LK i TPS_Scala_20 % LK. Na Slikama 105-107 prikazani su podaci apsorpcije vode kroz 6
dana za Cisti PLA kao i mjeSavine TPS/PLA razli¢itog sastava S i bez limunske kiseline. 1z
grafickog prikaza vidljivo je kako najmanje vrijednosti apsorpcije vode ima uzorak PLA, §to je
i o¢ekivano zbog njegovog hidrofobnog karaktera (Oceli¢ Bulatovi¢ i sur., 2018). Kao i kod
sorte SL 13-25 vidljiv je stalni porast apsorpcije vode tijekom 6 dana ispitivanja. Takoder, kao
i kod prethodne sorte, vidljivo je da povecanjem udjela TPS-a raste apsorpcija vode u svim
TPS/PLA mjeSavinama, §to je i o¢ekivano obzirom na izrazeni hidrofilni karakter TPS-a. Kao
i kod sorte SL 13-25, dodatak limunske uzrokovao je smanjenje apsorpcije vode ispitivanih
mjesavina tj. s porastom udjela limunske kiseline opada apsorpcija vode. Takoder kao i u
prethodnom slu€aju, s povecanjem udjela PLA u polimernim mjeSavinama doslo je do

smanjenja apsorpcije vode, bez obzira na udio limunske kiseline.

5.19. BIORAZGRADIVOST MATERIJALA

Tijekom 56 dana procesa, sve polimerne mjeSavine kao i Ciste komponente podvrgnute su
biorazgradnji. Kako je vidljivo na Slici 108 TPS i TPS s dodatkom limunske kiseline su se potpuno
razgradili tijekom sedam dana biorazgradnje, dok se uzorak ¢istog PLA nije uopce razgradio. Na

Slici 112 prikazani su uzorci sorte SL-13-25 prije i nakon sedam dana biorazgradnje. Nakon procesa
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biorazgradnje na uzorcima se formirao biofilm plijesni (Slika 114) i bakterija, $to ukazuje na

potpuno narusenu strukturu TPS-a i TPS-s dodatkom limunske kiseline.

Slika 113a prikazuje uzorak TPS_SL 13-25/PLA 60:40, dok je na Slici 113b prikazana
mikrografija istog gdje se uocavaju Supljine nastale razgradnjom TPS-a koje olakSavaju pristup
mikroorganizmima i time poti¢u biorazgradnju drugih komponenti u polimernoj mjesavini
(Karamanlioglu i Robson, 2013). Na Slici 112 vidljivo je da s poveéanjem udjela TPS-a u
polimernoj mjeSavini dolazi do veée promjene mase u odnosu na polimerne mjesavine s manjim
udjelom TPS-a. Naime, mikroorganizmima je amorfna struktura dostupnija od kristalne, sto
omogucava brzu biorazgradnju u amorfnom dijelu. S druge strane, polimerne mjeSavine s ve¢im
udjelom PLA imaju manju promjenu mase, zbog vece Kristali¢nosti PLA, §to smanjuje amorfne
regije kako je uoc¢eno na SEM mikrografijama (Slika 75e) (Weir i sur., 2024; Olewnik-
Kruszkowska i sur., 2020).

Dodatak limunske kiseline nije zna¢ajno utjecao na proces biorazgradnje uzoraka mjesavina
sorte SL 13-25 u ispitivanim omjerima (Slike 108-111), pri ¢emu je dodatak limunske kiseline
u svim ispitivanim omjerima uglavnom uzrokovao manji postotak biorazgradnje u odnosu na
uzorke bez limunske kiseline, $to znac¢i da dodatak limunske kiseline u navedenom omjeru
pridonosi sporijoj biorazgradnji. To se moze objasniti visestrukim mehanizmima. Prvo,
limunska kiselina moze djelovati kao plastifikator i sredstvo za umrezavanje, stvarajuci esterske
veze s hidroksilnim skupinama Skroba, ¢ime se smanjuje dostupnost hidrofilnih mjesta za
apsorpciju vlage i posljedi¢no otezava pristup mikroorganizmima. Drugo, prisutnost
karboksilnih skupina limunske kiseline moZe smanjiti pH okoliSa u neposrednoj blizini
polimernih mjeSavina, stvaraju¢i kiselije uvjete koji mogu inhibirati aktivnost odredenih
mikroorganizama odgovornih za razgradnju. Trece, smanjena sposobnost uzoraka za bubrenje
zbog prisutnosti limunske kiseline moze dodatno ograniciti pristup vode i mikroorganizama
unutarnjim slojevima materijala, ¢ime se usporava ukupna biorazgradnja.

Tijekom 56 dana procesa, sve polimerne mjesavine sorte Scala kao i Ciste komponente
podvrgnute su biorazgradnji. Kako je vidljivo na Slici 118 TPS i TPS s dodatkom limunske
kiseline od 10 mas. % su se potpuno razgradili tijekom 56 dana biorazgradnje. Skrob s
dodatkom 20 mas. % limunske kiseline se razgradio nakon 42 dana, dok se Skrob s dodatkom

limunske kiseline od 5 mas. % se razgradio 61 % kroz 56 dana biorazgradnje.

Na Slici 122 prikazan je uzorak termoplasticnog Skroba sorte Scala tijekom procesa
biorazgradnje. Uocena heterogenost u distribuciji poroznosti upucuje na neujednacenu

razgardnju unutar materijala, §to se moze pripisati razlikama u apsorpciji vode i enzimatskoj
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aktivnosti u pojedinim regijama. Posebno izrazena razlika u stupnju razgradnje izmedu
pojedinih podruc¢ja moze biti posljedica lokalnih varijacija u omjeru amiloze i amilopektina —
komponenata Skroba koje se razliCito ponaSaju u vodenom mediju. Amiloza, s linearnom
strukturom, opcenito je sklonija stvaranju cvr$¢ih gelova i sporije se razgraduje, dok

amilopektin, s razgranatom strukturom, omogucava brzu hidrataciju i enzimatski je dostupniji.

Nadalje, razlike u stupnju Zelatinizacije tijekom procesa obrade mogu dodatno doprinijeti
uocenim razlikama u mikrostrukturi uzorka. Nepotpuno zelatinizirane regije imaju manju
sposobnost vezanja vode, Sto otezava aktivnost mikroorganizama i posljedi¢no usporava
lokalnu biorazgradnju. Ovi rezultati naglasavaju vaznost kontrole procesa ekstruzije i
formulacije sirovina pri izradi termoplasticnih Skrobnih materijala za primjene u

biorazgradivim sustavima.

Slike 119, 1201 121 prikazuju biorazgradivost uzoraka polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA.
Sve polimerne mjeSavine 60/40 bez obzira na udio limunske kiseline su se razgradile na 56 dan,
dok je polimerna mjesavina bez limunske kiseline se razgradila 68 %, iz ¢ega se uocava da
dodatak limunske kiseline pozitivno utjeée na biorazgradnju (Slika 119). U polimernim
mjeSavinama s 50 1 60 % PLA, utjecaj limunske kiseline na biorazgradnju nije bio toliko
izrazen. Kod polimernih mjesavina TPS_Scala/PLA 50/50 s 10 % limunske kiseline potpuna
biorazgradnja je nastupila 42. dan, a kod polimerne mjeSavine bez dodatka limunske kiseline i
s dodatkom 20 % limunske kiseline je nastupila 52. dan. Polimerna mjesavina s dodatkom od
5 % limunske kiseline se razgradila 58 %. Slican efekt biorazgradnje bio je i kod polimernih
mjesavina TPS Scala/PLA 40/60, gdje su se polimerne mjeSavine bez limunske kiseline i s
dodatkom limunske kiseline od 20 % potpuno razgradile 56. dan. No za razliku od polimernih
mjeSavina TPS_ Scala/PLA 50/50, mjesavina s dodatkom od 10 % limunske kiseline se
razgradila 42. dan, a ona s 5 % limunske kiseline se nije u potpunosti razgradila (58%) kroz 56
dana biorazgradnje. Slika 123 prikazuje TPS_Scala_20 % LK/PLA 50/50, snimljena 28. dan
biorazgradnje svjetlosnim mikroskopom, gdje se jasno uoc¢ava plijesan §to ukazuje na potpuno

naruSenu strukturu TPS-s dodatkom limunske kiseline.

Mikroskopska analiza termoplasticnog Skroba (TPS) sorte Scala u razli¢itim omjerima s i bez
dodatka limunske kiseline tijekom biorazgradnje otkriva znacajne strukturne promjene tijekom
vremena (Slike 124 i 125). Progresivna razgradnja polimernih mjeSavina, posebno u
kombinaciji s limunskom kiselinom, pokazuje utjecaj sastava polimernih mjeSavina na proces
razgradnje. U pocetnoj fazi, prije biorazgradnje, povrSina TPS_Scala_ 5 % LK izgleda

kompaktno i relativno jednoli¢no (Slika 124). Medutim, na 7. dan ociti su jasni znakovi
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povrsinske erozije i prisutnosti mikroorganizama, 14. dan vidljivo je daljnje propadanje, s
povecanom fragmentacijom 1 hrapavoséu povrSine, kao i1 pojava plijesni kod uzorka
TPS_Scala_10 % LK/PLA 50/50, $to ukazuje na ubrzanu razgradnju polimerne matrice (Slika
124). Ovaj trend se nastavlja u uzorcima od 28 dana, gdje se moze uociti opsezna dezintegracija
I gubitak strukturalnog integriteta. Nakon 42 dana, proces razgradnje je dobro uznapredovao,

Sto se vidi na visoko poroznim i napuknutim povrSinama (Slika 125).

Tijekom 56 dana kod uzorka Cistog PLA nije doslo do biorazgradnje, odnosno narusavanja strukture
niti stvaranja biofilma (Slika 126). Na Slici 127 vidljivo je da povrSina ¢istog PLA izgleda
jednoli¢no i ne pokazuje znakove potencijalne biorazgradnje. Sli¢ni rezultati rezultati su dobiveni

u istrazivanju Platneiksa i sur. (2020).
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Slijedom rezultata dobivenih u ovom doktorskom radu moze se zakljuciti sljedece:

>

Na osnovu kemijskog sastava ispitivanih sorti krumpira moze se zakljuciti kako su sve
sorte prikladne za proizvodnju Skroba.

Iz osnovnog kemijskog sastava izoliranih krumpirovih Skrobova moze se zakljuciti kako
su uzorci zadovoljavajuce Cistoce, Sto potvrduju i rezultati analize boje (izrazito bijela
boja).

Kapacitet bubrenja i1 indeks topljivosti u vodi znacajno ovisi o temperaturi, ali 1 o sorti
krumpira iz kojeg je izoliran skrob. Rezultati pokazuju da modificirani Skrobni citrati,
osobito pri viSim udjelima limunske kiseline, imaju nizi kapacitet bubrenja, ali vecu
topljivost u usporedbi s prirodnim Skrobom.

Bistroc¢a Skrobnih pasti razslicita je za pojedine Skrobove izolirane iz razlicitih sorti, ali
uvelike ovisi o udjelu dodataka limunske kiseline u Skrobnim citratima, pri ¢emu je
primijeceno da visi udjeli limunske kiseline povecavaju bistrocu Skrobnih citrata.
Cvrstoéa i adhezija $krobnog gela ovise o strukturi $krobnih molekula i dodatku
limunske kiseline, pri ¢emu visi udjeli limunske kiseline poveéavaju ¢évrstocu gela, ali
smanjuju njegovu ljepljivost i silu pucanja. Razlike medu sortama ukazuju na vaznost
sastava i udjela funkcionalnih komponenti Skroba za teksturalna svojstva gelova.
Skrobni citrati pokazuju vise temperature Zelatinizacije i retrogradacije u odnosu na
prirodni Skrob, pri ¢emu povecanje udjela limunske kiseline dovodi do suptilnih
promjena navedenih parametara, Sto omogucuje finu modulaciju funkcionalnih
svojstava i toplinskog ponaSanja materijala.

Reoloska svojstva Skrobnih pasti ovise o sorti 1 strukturi $kroba, pri ¢emu je Skrob sorte
Saprodi pokazao najvecu viskoznost i1 ¢vrsto¢u, dok je dodatak limunske kiseline
znacajno smanjio viskoznost, granicu teCenja i plasti¢ni viskozitet $krobnih citrata,
omogucujuci laksi tok 1 prilagodbu tehnoloskim zahtjevima.

Indeks tecenja taline ovisi o udjelu PLA i dodatku limunske kiseline, pri ¢emu visi udjeli
PLA povecavaju tecnost mjeSavina, dok ucinak limunske kiseline varira ovisno o sorti
Skroba i omjeru komponenata. Uocene razlike medu sortama Scala i SL 13-25 potvrduju
da izbor sirovine uz dodatak reaktivnih modifikatora poput limunske kiseline, znacajno
utjeCe na reolosko ponaSanje biorazgradivih polimernih mjesavina. FTIR-ATR
spektroskopija potvrdila je nastanak esterskih veza u ispitivanim biorazgradivim

polimernim mjeSavinama TPS/PLA, nastalih reakcijom limunske kiseline s -OH
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skupinom iz Skroba. Nastali kemijski vezani sustavi ukazuju na djelomi¢nu umrezenost
Skrobne faze, $to doprinosi modifikaciji strukturnih i funkcionalnih svojstava materijala.
SEM mikrofotografije ukazuju na slabu adheziju izmedu polilaktida i termoplasti¢nog
Skroba, no dodatak 5 mas. % limunske kiseline poboljSava mjesljivost i homogenost
mjesavine.

DSC analiza pokazala je da dodatak amorfnog termoplasti¢cnog Skroba i limunske
kiseline utjeCe na toplinsku i kristalnu strukturu PLA matrice. Uo¢eno sniZenje Tg, Tcc
I Tm, uz istovremeno povecéanje stupnja kristalnosti, ukazuje na poboljSanu segmentnu
pokretljivost polimernih lanaca i izrazen nukleacijski u¢inak TPS-a. Promjenjivi udjeli
limunske kiseline uzrokuju diferencirane ucinke na kristalnost i toplinsku stabilnost
sustava, S§to se moze pripisati promjenama u medufaznim interakcijama i stupnju
homogenosti mjesavine.

Rezultati termogravimetrijske analize pokazuju da toplinska stabilnost biorazgradivih
polimernih mje$avina znac¢ajno ovisi o sastavu, 0 udjelu PLA, termoplasti¢nog $kroba i
limunske Kkiseline. Ve¢i udio PLA kao i dodatak limunske kiseline rezultiraju
poboljsanom toplinskom stabilnosti materijala. Dodaci poput glicerola i limunske
kiseline smanjuju osjetljivost materijala na vlagu te doprinose ubrzanoj razgradnji kroz
smanjenje kristalnosti polimernih lanaca. Toplinska razgradnja mjesavina odvija se u
viSe faza, pri Cemu broj 1 intenzitet pojedinih faza izravno ovise o kemijskom sastavu
mjeSavine, Sto ukazuje na sloZzenost mehanizama razgradnje 1 vaZnost optimizacije
formulacije za specifi€ne primjene.

Mehanicka svojstva polimernih mjeSavina ovise o udjelima komponenti i dodatku
limunske kiseline, pri ¢emu mjesavine s ve¢im udjelom PLA i dodatkom limunske
Kiseline pokazuju bolju kombinaciju ¢vrstoce i fleksibilnosti. Limunska kiselina takoder
poboljsava mehanicka svojstva povecanjem prekidnog istezanja i smanjenjem krutosti,
uz bolju adheziju i homogenu raspodjelu komponenata.

Propusnost vodene pare polimernih mjeSavina ovisi o udjelima PLA, termoplasti¢nog
Skroba i limunske kiseline, pri ¢emu povecani udio PLA poboljSava barijerna svojstva,
s obzirom na njegovu kristaliniénu strukturu i hidrofobnu prirodu Sto rezultira
smanjenjem propusnosti vodene pare. Dodavanje limunske kiseline, koja djeluje kao
plastifikator 1 sredstvo za umreZavanje, mozZe imati dvojak ucinak: u manjim
koncentracijama moze poboljsati kompatibilnost izmedu PLA i TPS-a, dok pretjerani

zbog naruSene mikrostrukture matrice.Propusnost vodene pare raste s povecanjem

163



6. Zakljuéci

udjela TPS-a u polimernim mjesavinama zbog njegove hidrofilne prirode i amorfne
strukture.

» Apsorpcija vode u polimernim mje$avinama zna¢ajno ovisi o udjelu TPS-a i PLA, pri
¢emu veci udio PLA 1 dodatak limunske kiseline smanjuju apsorpciju vode zbog
hidrofobnog karaktera PLA i smanjene topljivosti modificiranog Skroba. Modifikacija
limunskom kiselinom stvara mrezu manje hidrofilnih veza unutar TPS-a, ¢ime se
smanjuje osjetljivost materijala na vlagu i poboljSava njegova stabilnost.

» Rezultati za biorazgradivost materijala pokazuju da dodatak limunske Kkiseline u
razli¢itim udjelima moze imati znacajan, ali i promjenjiv utjecaj na biorazgradnju
termoplasti¢nog Skroba i njegovih mjeSavina s PLA, pri ¢emu su TPS i njegove
mjesavine s dodatkom limunske kiseline pokazale vecu sklonost razgradnji u usporedbi

s Cistim PLA, koji se nije razgradio ni nakon 56 dana.

Istrazivanje je naglasilo vaznost upotrebe biorazgradivih polimernih mjesavina, posebice onih
koje sadrze termoplasti¢ni $krob i polikatid, kao odrzive alternative konvencionalnoj plastici u
ambalaznoj industriji Istrazivani materijali predstavljaju novu generaciju ekoloski prihvatljivih
opcija, isticuéi se brzom razgradnjom i ekonomi¢nosc¢u. Njihova primjena pomaze u smanjenju
Stetnog utjecaja plastike na okoli$, osobito u ambalaznoj industriji. Medutim, unato¢ njihovoj
kompatibilnosti s bioloskim ciklusima razgradnje, komercijalna primjena i dalje je ogranicena
tehnickim izazovima i nedovoljno razvijenom infrastrukturom za gospodarenje biorazgradivim
materijalima. Stoga su nuzna daljnja interdisciplinarna istraZivanja usmjerena na optimizaciju
svojstava materijala, kvantifikaciju uglji¢nog otiska te detaljnu analizu Zivotnog ciklusa (LCA),
kako bi se osigurala znanstveno utemeljena i prakti¢no primjenjiva rjeSenja u kontekstu kruznog

gospodarstva.
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Abstract The improper disposal of plastics is a growing concemn due to increasing global environ-
mental problems such as the rise of COy emissions, diminishing petroleum sources, and pollution,
which necessitates the research and development of biodegradable materials as an alernative to
conventional packaging materials. The purpose of this research was to analyse the properties of
biodegradable polymer blends of thermoplastic potato starch (TFS) and palylactide, (FLA ) without
and with the addition of citric acid (CA) as a potential compatibilizer and plasticizer. The prepared
blends were subjected to a comprehensive physicochemical characterization, which included: FTIR-
ATR spectroscopy, morphological analysis by scanning electron microscopy (SEM), determination of
thermal and mechanical properties by differential scanning calorimetry (DSC), water vapour perme-
ability {(W1'F), aswell as biodegradation testing in soil The obtained results indicate an improvement
in adhesion between the TPS and PLA phases due to the addition of cifric acid, better homogeneity of
the structure, and greater compatibility of the polymer blends, leading to better thermal, mechanical
and barrier properties of the studied biodegradable TPS/ PLA polymer blends After conducting the
comprehensive research outlined in this paper, it has been determined that the addition of 5 wt.%
of citric acid serves as an effective compatibilizer and plasticizer. This supplementation achieves an
optimal equilibrium across thermal, mechanical, morphological, and barrier properties, while also
promoting material sustainability through bicdegradation. In conclusion, it can be stated that the
use of thermoplastic starch in TPS/PLA blends accelerates the biodegradation of PLA as a slowly
biodegradable polymer. While the addition of citric acid offers significant advantages for TPS/ PLA
blends, further research is needed to optimize the formulation and proessing parameters to achieve
the desired balance between mechanical strength, thermal and barrier properties and biodegradability.

Keywords: biomaterials; potato starch; polylactic acid; citric acid; blends; bicdegradation

1. Introduction

The staggering global consumption of plastics has nached an alarming 8.3 billion
tons over the last seven decades, of which the packaging sector accounts for a significant
4% [1-3]. The high consumption suggests a frightening scenario of an estimated 12 billion
tons of long-lasting plastic waste by 2050, contributing significantly to environmental
pollution and exacerbating the problem of microplastics [2,4]. An enormous amount of
150 million tons of plastics is annually used for single-use packaging, further increasing the
environmental impact. Worryingly, a colossal 8§ million tons of plastics enter the oceans
every vear, exacerbating marine pollution problems. Conventional plastics, which are
primarily derived from petroleum, pose an enormous challenge due to the deterioration

Polymers 27024, 16, 1268, https:/ / doiLorg/ 10.3390/ poly m 16091268
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Abstract: Starch is a polysaccharide that is widely used in food and other industries; therefore, due
to its great potential, it is attempted to be maximally isolated from various foods rich in starch
Commaonly, potatoes are used for starch production due to the relatively high starch content in tubers,
and the process itself is complex and includes several steps. The aim of this study was to isolate and
characterize starch from eight potato varieties. First, the basic chemical composition of the potato
samples was determined, and then the isolation was carried out under laboratory conditions. The
isolated starch was air dried, then ground and sieved through a 400 pm sieve The basic chemical
composition, amylose content, starch color, swelling capacity and solubility index, darity of starch
pastes, exture of starch gels and thermo-physical properties (gelatinization and retrogradation) weme
determined in the obtained starch samples The results showed that the SL. 13-25 potato variety had
the lowest starch content, while the Stilleto variety had the highest starch content. The content of
protein, fat, ash and erude fiber was relatively low in all of the isolated starches, indicating their
high purity. Also, the difference in the color of the isolated starches was difficult to see. The highest
amylose content had starch from Saprodi, while the lowest was cbserved in starch from 5L 13-25
Starch from the ov. Dartiest had the highest, while starch from the ov. Sereno had the lowest gel
strength. The starch of the ev. Dartiest also had the highest clarity value. The retrogradation transition
temperatumes and enthalpies were low er compared to the gelatinization temperatures and enthalpies.
With the increasing temperature, both the swelling capacity and the solubility index of all the samples
increased. According to the obtained differences, this study confirmed the significant mfluence and
role of different cultivars on starch characteristics.

Keywords: potato; starch; isolation; characterization

1L Introduction

Potatoes ame the fourth most important food crop in the world after wheat, fee and
maize, with a global annual production of approximately 300 million toms. The chemical
composition and ratio of nutrients differ depending on the potato cultivar, but also ona
whole serwes of ecological and production factors (soil, fertilization, climatic conditions,
et} and the method of preparation [1-3].

Potato is a raw material rich in starch, which is found in the potato tuber and is formed
by dividing the ends of the stolons, after which the cell swells and the tuber develops [4]
Potato starch is an essential product obtained through the process of the separation of the

Appl Sci 2024, 14, 909 httpss// doiomg/ 10,3390/ app14020909
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Sazetak

Rad istraZuje utjecaj amorfnog biorazgradivog termoplasti¢énog $kroba (TPS) i dodatka limunske
kiseline (LK) na toplinska svojstva i fazne prijelaze polilaktida (PLA) putem diferencijalne pretraZne
kalorimetrije (DSC) 1 termogravimetrijske analize (TGA). TPS/PLA mjelavine sve se vise proucavaju
zbog njithove biorazgradljivosti i potencijala za zamjenu konvencionalnih polimemih materijala, no
zahtijevaju aditive poput limunske kiseline za poboljSanje kompatibilnosti, toplinskih 1 mehanickih
svojstava. Rezultati DSC analize pokazuju smanjenje temperature staklastog prijelaza (7,) pri dodavanju
TPS-a i1 LK, ¢&ime se poboljSava mjesljivost PLA 1 TPS mjeSavina. Takoder, dodavanje TPS-a i LK
utje¢e na pomak temperature hladne kristalizacije (7.) te povecava stupanj kristalnosti () PLA do
optimalnog udjela LK (10 mas. %). S druge strane, veéi udio LK u mjeSavinama PLA potite
plastifikaciju, smanjujuéi kristalnost PLA i utje¢udi na njegov strukturni integritet. Termogravimetrijska
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NEKE MOGUCNOSTI ISKORISTENJA NUSPROIZVODA IZ
PROIZVODNJE KRUMPIROVOG SKROBA
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SAZETAK

Skrob je polisaharid koji ima Siroku primjenu u prehrambenoj i drugim industrijama i stoga
se, zbog svog velikog potencijala, nastoji maksimalno izolirati iz razli¢itih namirnica bogatih
Skrobom. Zbog relativino visokog udjela Skroba, krumpir se koristi za njegovu proizvodnju, a
sam proces sloZen je | ukljuéuje niz koraka. Tijekom prerade krumpira u Skrob nastaje
znatajna koli€ina nusproizveda, Cije zbninjavanje predstavlja velik problem i troSak industrji,
ali 1 meoguénost za postizanje bolje isplativosti procesa iskoridtenjem. Musproizvodi
prehrambene industrije bogati su bioaktivnim | nutritivnim tvarima koje pogoduju ljudskom
zdravlju, a njihovom daljnjom obradom moZe se ostvanti dodatna vrjednost proizvodnog
procesa i eventualno razviti novi proizvod. Cilj ovog poglavija jest opisati svojstva krumpira
te Skroba, objasniti postupak preizvodnje Skroba iz krumpira, kao 1| njegovu primjenu, ali 1
detaljno prikazati neke od moguénosti iskoristenja glavnih nusproizvoda proizvodnje £kroba
iz krumpira.
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