FACOLTA' DI AGRARIA

Dipartimento diBiotecnologieAgrarie

TESI DI LAUREA SPECIALISTICA IN
SCIENZE E TECNOLOGIE ALIMENTARI

CONTAMINANTI ALIMENTARI:
SOSTANZE MIGRANTI
DAGLI IMBALLAGGI

Relatore
Prof. ssa GABRIELLA PASINI

Laureanda
GARBUIO ELENA
Matricola n. 569426

ANNO ACCADEMICO 2008 - 2009






A mio padre






Prefazione

L'imballaggio € un elemento indispensabile nel psso di
produzione degli alimenti: crea cibi piu convenidiacilitando il
flusso dei prodotti alimentari, aumenta la shdi ldell’alimento
assicurando la protezione da alterazioni fisichjmche e
microbiologiche ed esalta e promuove il prodotteofandone
I'acquisto.

Negli ultimi decenni, per andare incontro alla doe
dell'industria alimentare si é verificato un not&vosviluppo
nell'imballaggio con l'utilizzo di differenti tipidi additivi, per
migliorare le prestazioni dei materiali e I'intradone di numerosi
materiali sintetici, per il loro basso costo edeolversatilita.
Tuttavia, l'imballaggio pud rappresentare una sorge di
contaminazione a causa della migrazione di sostdazenateriali
d’'imballaggio all’alimento con cui vengono a coitatPer questo
ha assunto una certa importanza nella sicurezmaemdare e le
autorita competenti, a livello nazionale e a liwetomunitario,
hanno emesso una vasta legislazione al fine diratare le
contaminazioni pericolose e tutelare la salutecdasumatori.

Negli anni sono state condotte numerose ricerchiargmento, in
particolare sulla migrazione degli additivi, desidii e dei prodotti
di neoformazione. Tali ricerche mirano a compreadalt
meccanismo della migrazione, i fattori che la iaflaano e a
conoscere il comportamento di migrazione e la tiissdi ciascun

migrante. La conoscenza dei fattori che influenzanenomeno



della migrazione permette un utilizzo del materidlienballaggio
atto ad evitare la contaminazione dell’alimentogeadmpio la scelta
del materiale piu adatto per un certo alimento leedmndizioni di
stoccaggio piu idonee per un certo materiale. Laosoenza del
comportamento e della tossicita di un migranteeasy permette di
stabilire il rischio per la salute umana e di fresa limiti di
migrazione e le condizioni di impiego di una cextatanza.

Per lo studio della migrazione e il controllo dintaminazioni
dannose sono fondamentali le attivita analitiche, dh generale,
hanno [l'obiettivo di identificare i potenziali m@nti e di
determinarne il livello nei materiali e negli alinte con i quali
entrano in contatto. Tuttavia, a causa delle besseentrazioni dei
migranti e della complessita della matrice alimextée analisi di
laboratorio sono molto lunghe e costose.

Per superare tali difficolta le nuove procedure lgevalutazione
della migrazione si basano sulla teorica previsibel&a migrazione
attraverso I'utilizzo di appositi modelli matematic

Lo scopo di questo lavoro e presentare il fenomelsdla
migrazione nel campo dell'imballaggio alimentarelescrivere le
principali sostanze contaminanti prestando padieolattenzione

alla tossicita e alle metodologie per la scopedaantificazione.



Abstract

The packaging is an essential element in the foadufacture: it
creates more convenient food by facilitating thewflof food,
increases the shelf life of food while ensuring tection from
physical, chemical and micro biological alteraticarsd enhances
and promotes the product encouraging the purchase.

In recent decades, to meet the demand of the fabsiry has been
a significant development in the use of differgqtets of additives,
to improve the performance of materials and theothiction of
many synthetic materials, for their low cost aneiitiversatility.
However, the packaging may be a source of contdmmas a
result of substances migration from food contadenms. For this,
it assumed a certain importance in food safety taedcompetent
authorities, at national and EU level, have issa@dde legislation
to control harmful contamination and protect thealtie of
consumers.

During the last years many research were conduabenlt this
subject, in particular on the migration of addisyeesidues and
new-formation products. This research aimed at rstaleding the
mechanism of migration, the factors affecting iddn know the
behaviour of migration and toxicity of each migrakinowledge of
the factors that influence the phenomenon of mignaallows use
of packaging material to avoid food contaminati®such as
choosing the most suitable material for a certaiodfor storage

conditions more suitable for a certain material.oiwifedge about



the behavior and toxicity of a migrant, howevelpwb to estimate
the risk to human health and to set the limits afration and the
substances’ conditions of use.

For the study of migration and control of harmfahtamination are
basically the analytical activities that, in gengere intended to
identify potential migrants and to determine theelen materials
and foodstuffs with whom they come into contactwidweer, due to
low concentrations of migrants and the complexitytlte food

matrix, the laboratory tests are very time-consugnand costly.

To overcome these difficulties the new procedures the

evaluation of migration are based on theoreticadiation of

migration through the use of special mathematicadeis.

The aim of this work is to present the phenomenfomigration in

the field of food packaging and describe the mawodf
contaminants, with particular attention to the ¢y and

methodologies for the discovery and quantification.



Indice

Prefazione

Abstract

1. L'imballaggio alimentare
1.1. L'imballaggio e le sue funzioni
1.1.1. Funzioni tecniche
1.1.2. Funzioni di marketing
1.1.3. Altre funzioni dell'imballaggio alimentare
1.2. | materiali utilizzati nell’'imballaggio alinmtare
1.2.1. Il vetro
1.2.2. Gli imballaggi cellulosici
1.2.3. Gli imballaggi metallici
1.2.4. Le materie plastiche
1.3. Il mercato dell'imballaggio

2. La normativa italiana e comunitaria
2.1. Introduzione
2.2. | principi fondamentali comuni
2.3. La normativa comunitaria
2.3.1. Le disposizioni generali a livello comainid
2.3.2. Le disposizioni specifiche a livello corntano
2.4. La normativa italiana

2.4.1 Le disposizioni specifiche a livello nazatm



3. La migrazione
3.1. Introduzione
3.2. I meccanismo di migrazione
3.3. Le categorie dei potenziali migranti

3.4. | fattori che influenzano la migrazione

4. Esempi di sostante migranti
4.1. Introduzione
4.2. Gli additivi
4.2.1. | plastificanti
4.2.2. Gli stabilizzanti termici
4.2.3. Gli antiossidanti
4.2.4. Gli stabilizzanti della luce
4.3. 1 monomeri e gli oligomeri
4.3.1 Lo stirene
4.3.2 1l cloruro di vinile
4.3.3 Il caprolattame
4.3.4 1l bisfenolo A
4.3.5 Il bisfenolo A diglicidil etere
4.4 | contaminanti
4.4.1 | prodotti di decomposizione
4.4.2 Il benzene
4.4.3 Il naftalene

5. Esempi di modelli matematici predittivi
5.1.Introduzione
5.2. Le fasi della creazione di un modello matezoat

predittivo

Vi



5.3 I principali esempi di modelli matematici pitédi

Conclusioni

Bibliografia

Ringraziamenti

VI



VIl



CAPITOLO 1

L’'imballaggio alimentare

1.1 L’imballaggio e le sue funzioni

La definizione di imballaggio € riportata nel Detcr
Legislativo 22/1997 (art. 35): e considerato ilgwtio composto di
materiali di qualsiasi natura, adibito a contenergroteggere le
merci, a consentire la loro manipolazione e congegn ad
assicurare la loro presentazione. Gli imballaggiosdistinti in tre
tipologie o categorie funzionali: imballaggio printg secondario e

terziario.

* |mballaggio primario

L'imballaggio primario, detto anche imballaggioveindita o
di presentazione, rappresenta l'unitd di venditatimkgta al
consumatore finale. E posto a diretto contatto itgmodotto e
ha la funzione di contenimento e di conservazi&sempi sono

la bottiglia dell’acqua o la scatola della pasta.



 Imballaggio secondario

L'imballaggio secondario, o imballaggio multiptmstituisce
un raggruppamento di un certo numero di unita didita
destinato al consumatore finale o al rivenditoren posto a
diretto contatto con il prodotto, ma con il conterg primario e
la sua funzione e proteggere il prodotto durante I
immagazzinamento e il trasporto. Esempi sono |efezooni
contenenti piu bottiglie o le scatole con piu meliaa

confezionate singolarmente.

* Imballagqio terziario

L'imballaggio terziario, detto anche imballaggictrdsporto,
e linsieme di piu imballaggi primari o secondarha lo scopo
di facilitarne la manipolazione ed il trasporto. WHilizzato
all'interno della catena di distribuzione e, sabasi particolari,
non arriva al consumatore finale. Esempi sono iepadli

scatoloni oppure gli scatoloni contenenti piu cardei.

Le funzioni fondamentali dellimballaggio possomssere
distinte in due grandi categorie: funzioni tecniolhdunzioni di
marketing. L'imballaggio, infatti, non ha solo ilompito di

proteggere cio che vende ma anche di vendere eiprdtegge.



1.1.1 Funzioni tecniche

Le funzioni tecniche sono le funzioni essenzialiprime che

'imballaggio deve soddisfare per essere considerale. Si

distinguono in:

Contenimento

Il contenimento del prodotto e la funzione piticated e

indispensabile per i prodotti liquidi, polverosgenulari.

Protezione e conservazione

L'imballaggio ha la funzione di proteggere il patth dalle
sollecitazioni meccaniche e da tutte le possibdinfe di
contaminazione che provengono dall’ambiente.

Per I'alimento questa funzione € molto importantguanto,
a differenza di altri prodotti inerti, € un sistemdaamico che
interagisce con l'ambiente. Tale interazione puadcore ad
alterazioni fisiche, chimiche o microbiologiche ghvevocano la
perdita delle caratteristiche igienico-sanitariejtrizionali e
organolettiche dell'alimento e quindi ne riducorao dhelf-life.
L’'imballaggio permette di ridurre le perdite e dinservare piu a
lungo l'alimento tramite il controllo dei fattori aftivita
dellacqua, luce, temperatura, migrazione i nutrjeecc.) che
favoriscono le alterazioni. Ad esempio la perditaa@hsistenza,
legata alla perdita d’acqua, pud essere minimizaaaite la

proprieta di barriera al vapore acqueo dell’'imbgdia.



e Distribuzione

L'imballaggio deve favorire il flusso dei prodoté con essi,
il valore commerciale che rappresentano; per svelgale
funzione deve consentire e facilitare la manipaiag| la
movimentazione e lo stoccaggio del prodotto. Spesso
'imballaggio € progettato considerando il complsistema di
distribuzione, ad esempio la forma esterna vieneéiaa per
sfruttare al meglio lo spazio di una piattaformacalico o di un

container.

1.1.2 Funzioni di marketing

L'imballaggio, oltre alle funzioni tecniche, dewsolgere
funzioni di marketing, cioé deve essere in grad@rdmuovere |l
prodotto. Deve fornire informazioni al consumatonmendere
I'alimento facilmente riconoscibile nel punto vetadie possedere
determinate peculiarita che possono motivarne listq. In questo
senso l'imballaggio € considerato un “silent séttarioé un
venditore silenzioso.

Le informazioni riportate sull'imballaggio possoassere:

commerciali (etichettatura, decorazioni, scontg,)ec

di utilita per il consumatore (inf. nutrizionali,ocsigli

d’'uso, ricette ecc.);

di conformita alle normative (marchi, contrassegog.);

di ausilio per [lidentificazione (codici a barre,

rintracciabilita).



Nel tempo il design e la grafica dell'imballagdianno subito
una certa evoluzione: nei primi prodotti confezimri@amballo si
identificava con il fabbricante, successivamentegya in rilievo la
differente varieta di uno stesso prodotto e atteabm presta
attenzione al consumatore, il quale € interessafwagutto ai
benefici che puo trarre dalluso del prodotto e’impatto

ambientale dell'imballaggio.

1.1.3 Altre funzioni dell'imballaggio alimentare

Il termine imballaggio ha un significato molto gaio perché
puo svolgere molte altre funzioni oltre alle fondantali, ad
esempio:

» La tutela del consumatore

Oltre al requisito fondamentale di sicurezza igersanitaria
'imballaggio puo svolgere specifiche funzioni pearticolari
categorie di consumatori. Esempi sono i disposdivchiusura
studiati per rendere difficile I'apertura ai bamlrie confezioni
ideate per I'uso da parte di persone anziane ditlisa

* La tutela delllambiente

Gli imballaggi devono prestare attenzione allatgmmne
dellambiente, sia in fase di produzione che dilsmanto. Ad
esempio, dovrebbero essere facilmente riciclabilutidizzati
nella minor quantita possibile.

e || bilancio costi-prestazioni

L'imballaggio deve essere economico e deve riapettn

equilibrio tra le sue prestazioni e il suo cosia, dal punto di



vista del materiale impiegato, sia del tempo sgesarealizzare

I'operazione di imballaggio.

1.2 | materiali utilizzati nellimballaggio alimentare

La scelta del materiale d'imballaggio piu idonesy pn certo
alimento € un processo molto complesso influenziatolalla natura
dell’alimento, dalla natura del materiale e dalp@o tra contenuto
e contenitore sia da considerazioni economico-firzie,
commerciali, di marketing e di inquinamento ambadat

Attualmente i materiali pit usati nell'imballaggadimentare
sono il vetro, i metalli, la carta, il cartone er@terie plastiche,
mentre sono in calo il legno e i tessuti. Di semsibno brevemente
descritti i materiali piu utilizzati considerandce Iprincipali
caratteristiche positive e negative, i maggioritaetd’impiego e

I'influenza sulla sicurezza dell’alimento.

1.2.1 Il vetro

Il vetro € il materiale principalmente utilizzatper la
conservazione dei prodotti alimentari. | principfditori del suo
successo sono l'impermeabilita, linerzia chimida, garanzie
igieniche, nonché la grande versatilita e la totatclabilita
(100%). | punti deboli sono, invece, la fragilitai eosti per la

produzione e il trasporto.



Nel settore dell'imballaggio alimentare sono z#iiti i vetri
cavi, cioe i vetri sagomati in forma di contenitagidi; di questi le
forme piu usate sono fiaschi, damigiane e bottigliguanto circa il
73% della produzione € riservato al settore delkvahde.
Nell'ultimo decennio in Italia I'imballaggio aliméare in vetro ha
perso la partecipazione nel settore delle bibit@catiche, ma ha
mantenuto la presenza significativa in quello dellevande
alcoliche e ha acquistato spazi nel comparto aelfserve vegetali

e ittiche (dati ISTAT, 2007).

Figura 1.1 —Esempi di imballaggi alimentari in vetro

Per guanto concerne la sicurezza dell’alimentaeitos € costituito
da componenti naturali, quali silice e ossidi dilisoe calcio, che
non hanno effetti negativi sulla salute; tuttavie, sostanze di
preoccupazione, come piombo e cadmio, si possagmare dalle

vernici e dagli inchiostri di stampa.

1.2.2 Gli imballaggi cellulosici

Gli imballaggi cellulosici (carta e cartone) presso bassi

costi di produzione, possibilita di riciclaggio, ggerezza e



flessibilita. | punti deboli sono, invece, la peabdita ai gas, la
scarsa resistenza all'umidita e la debolezza méc@an
Circa il 34% dei prodotti alimentari € confeziomain

imballaggi cellulosici, soprattutto astucci piegbky sacchi e
cassette. In piu, la carta molto spesso & accappian fogli di
materia plastica (ad esempio polietilene) e d'alon per
assicurare impermeabilita e rigidita ed ottenerecosiddetti
contenitori rigidi poliaccoppiati (es. Tetrapakn ltalia questa
tipologia di imballaggi € destinata per '85% cirahsettore delle
bevande, in particolare dal 2000 ad oggi ha peastegipazione nel
settore del latte, a seguito dell’'avanzata dellidgie in PET ma ha
aumentato la presenza nel settore dei succhi tiafeudel vino (dati
ISTAT, 2007).

Figura 1.2 —Esempi di contenitori rigidi poliaccoppiati

Dal punto di vista della sicurezza dell’alimentoigpballaggi
cellulosici, come il vetro, sono composti di madézi proveniente
da fonti naturali (pasta di legno) e non dovrebbasce problemi.
Tuttavia, gli additivi aggiunti, come agenti shiand o di
collaggio, o i polimeri e le cere utilizzati perivestimento possono

migrare verso il prodotto alimentare e contaminarlo



1.2.3 Gli imballaggi metallici

Gli imballaggi metallici sono leggeri, robusti, cfemente
riciclabili, presentano un’elevata conducibilitaniéca e resistono
alle basse temperature.

Nel settore degli imballaggi alimentari rappreaaot circa il
5% degli imballaggi utilizzati e trovano largo imregio nelle
conserve vegetali, ittiche e di carne. | prodothmcnemente
Impiegati sono la banda stagnata o “latta” (accraiestito da uno
strato di stagno), la banda cromata (acciaio ritceds uno strato di
cromo) e lalluminio: i prodotti dal supporto in @aio sono
utilizzati soprattutto per l'imballaggio leggeroafipi corona,
capsule e coperchi), mentre I'alluminio e utilizzarevalentemente
come scatolame o barattolame (bibite, carni, blate, ecc.) e In

fogli o tubetti rigidi e flessibili.

Figura 1.3 -Esempi di imballaggi alimentari in alluminio

Nell'ultimo decennio in Italia la produzione di lrallaggi in
acciaio € diminuita sia per 'aumento degli altrateriali sia per
I'andamento negativo del principale settore d'ingiel derivati del
pomodoro. Gli imballaggi in alluminio, invece, hanregistrato una

buona crescita. Tuttavia anche questo settore ¢enfente



influenzato dall'imballaggio alimentare in quank®©% circa della
produzione € costituito da lattine per bevande wiscine per
bottiglie (dati ISTAT, 2007).

Per quanto riguarda la sicurezza dell’alimentomaggior
parte delle lattine € internamente ricoperta coro wstrato
polimerico (di solito resine fenoliche) e, di cogsenza, lo strato a
contatto con l'alimento non é il metallo ma la pies. Dunque le
sostanze di preoccupazione non sono solo I mésadigno, cromo,
piombo), ma anche le sostanze migranti dallo stdatite lattine,

quali additivi, monomeri e altri componenti nonsddicati.

1.2.4 Le materie plastiche

Le materie plastiche sono sostanze organiche, letampente
o0 parzialmente sintetiche, generalmente prodottpagire dal
petrolio o dai gas naturali. Chimicamente sono cmstipad alto
peso molecolare, detti polimeri, costituiti da urarg numero di
unita fondamentali, dette monomeri, unite da legemmnici.

Nel campo dell'imballaggio alimentare [I'utilizzo elie
materie plastiche é relativamente recente ris@ggticaltri materiali,
ma in continua crescita grazie alle buone propri@arezza,
resistenza all’'urto, bassa conducibilita termiesjstenza ad acidi e
basi, ecc.), ad un basso costo di produzione @drias ad una
grande versatilita di impiego e alle nuove tendedizacquisto e
consumo (ad esempio il porzionato fresco, i p@tnti e i prodotti
ortofrutticoli di quarta gamma). In particolare teafine degli anni

ottanta e novanta la crescita € stata guidata dabkllaggi rigidi

10



(bottiglie e flaconeria in genere) mentre attualtaelo sviluppo
maggiore si riscontra negli imballaggi poliaccoppigessibili, la
cui peculiarita € l'unione di diversi polimeri irraglo di assolvere
diverse funzioni d’'uso.

| polimeri plastici comunemente impiegati per proe

imballaggi alimentari sono:

polietilene ad alta densita o HDPE (es.: buste ttigtie
rigide);

polietilene a bassa densita o LDPE (es.: film kod#i

bottiglie semirigide);

polipropilene o PP (es.: piccoli contenitori rigidi

polistirene o PS (es.: vaschette, bicchieri, pgsate

polivinilcloruro o PVC (es.: film estensibili);

polietilentereftalato o PET (es.: contenitori piguidi, per

prodotti congelati e per cibi precotti);

policarbonato o PC (es.: biberon e confezioni deodurre

in forno);

poliammidi o PA (es.: pellicole e utensili).

Figura 1.4 — Esempio di film estensibile in polivinilcloru(®@VC)
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Figura 1.5 —Esempi di imballaggi alimentari in policarbonat&{P

Dal punto di vista della sicurezza i polimeri pieishanno un
alto peso molecolare (5000-1milione D) e dunque ldao
disponibilita biologica e trascurabile. Tuttaviacausa dell'uso di
additivi a basso peso molecolare (<1000D) e deiksgnza di
monomeri non reattivi ¢’é una possibilita di espmsie umana a
guesti componenti. In generale le sostanze cheoposwigrare dai
materiali plastici all’alimento sono i monomeri e lsostanze

d’avviamento, i catalizzatori, i solventi e gli atild.

1.3 Il mercato dell'imballaggio

Analizzando i dati dell’lstituto Italiano Imballgg relativi
alla produzione italiana delle diverse filiere delballaggio, dal
1999 al 2007, € possibile ricavare interessantiicamioni
sullandamento generale del settore e su quellocifspe

dellimballaggio alimentare (figura 1.1).

12



Figura 1.6 - Andamento della produzione delle principali fidgedell'imballaggio dal
1999 al 2007 (Istituto Italiano Imballaggio, 2007
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Nell'ultimo decennio la produzione totale di imlagigi in
Italia ha registrato un trend positivo, nonostaate periodo di
stagnazione. Dal 2002 al 2005, infatti, il settom@allaggi ha
risentito della crisi generale dell’industria matitiriera italiana
mostrando, comunque, un andamento piu soddisfaosptto agli
altri compatrti. Attualmente il settore € in ripresaprattutto grazie
all'area degli alimenti e delle bevande: nel 2003tata registrata
una produzione italiana totale di circa 17.000.@@hellate (+2,9%

rispetto al 2006) e un fatturato di circa 32,3 andi di dollari.
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Con tale fatturato [l'ltalia rappresenta il 6% airaella
produzione mondiale (520 miliardi di dollari) ecsilloca tra i dieci
10 Paesi leader nel settore. Per quanto riguarmantato mondiale
€SS0 € rappresentato essenzialmente da tre area; Nerd
America ed Europa occidentale. Lo sviluppo € guidddlle aree
emergenti (Cina, India, Est europeo, Sud ameraag da Paesi in
fase di boom economico, mentre Nord America e Earop
Occidentale sono Paesi “economicamente maturi”astamzano a
tassi di sviluppo contenuti.

Attualmente [l'imballaggio degli alimenti (figura .2)
rappresenta circa il 65% del mercato globale delparto: il 38% é
utilizzato per gli alimenti e il 27% per le bevantleimanente 35%
e rappresentato dagli imballaggi non food, utilizsaprattutto per

cosmetici, farmaci e prodotti industriali.

Figura 1.7 — La ripartizione dei settori d'impiego dell'imkzgbio (Istituto Italiano
Imballaggio, 2007)

@ non food
@ alimenti
O bevande

L’'imballaggio alimentare € un settore in contiresgpansione
e sviluppo e questo e determinato, principalmeatdé progressivo
aumento dei prodotti porzionati e preconfeziongatl esempio



formaggi, salumi e prodotti ortofrutticoli) e deiafti pronti. Di

conseguenza, data la stretta correlazione, assaginemballaggi

primari aumentano anche gli imballaggi seconddusfer, astucci,

sacchetti ecc.) e terziari (pallet, cassette, ecc.)

| maggiori sbocchi degli imballaggi utilizzati nelettore

alimentare si trovano nei seguenti comparti:

prodotti ortofrutticoli freschi (cassette di plastj di cartone
e di legno);

pane, pasta e biscotti (imballaggi cellulosici e
poliaccoppiati flessibili);

conserve vegetali e ittiche (contenitori di vetoarattoli di
banda stagnata, tubetti di alluminio e bottiglid>&iT);

carni fresche, salumi e formaggi a pasta dura gcart
polietilenata e vaschette di alluminio o plastigadte da
pellicola per la vendita al banco, poliaccoppidasfici
flessibili o semirigidi per la conservazione in asfera
modificata e sotto vuoto);

latte e derivati (bottiglie in vetro, tetrapak o Pger il latte,
carta polietiienata e vaschette in plastica peruytog
formaggi freschi);

surgelati (astucci di cartoncino, vaschette dimihio e

plastica, poliaccoppiati flessibili e secchielligdastica).
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CAPITOLO 2

La normativa italiana e comunitaria

2.1 Introduzione

La salubrita e la sicurezza dei cibi € una quaestidi grande
interesse per la collettivita ed una delle maggpmeaoccupazioni
riguarda la migrazione di sostanze tossiche dai enadt
d’'imballaggio a contatto con 'alimento all'alimenstesso.

Il primo esempio di migrazione pericolosa risafgi anni
settanta con la scoperta che il cloruro di vim@nomero utilizzato
per la preparazione del PVC, era responsabileimsigenza di
angiosarcoma al fegato. In seguito sono stati stopwlti altri
fenomeni di contaminazione, sia da polimeri plaséad esempio il
rilascio di acetaldeide dalle bottiglie di PET esjgoad elevate
temperature, sia da altri materiali, come il rilasgi piombo dalle
confezioni in banda stagnata o la diossina dallafezoni in
cartone.

Questi ed altri episodi, e i relativi studi, hardimostrato che
limballaggio pud rappresentare in sé wuna sorgerdi
contaminazione pericolosa. Percio le autorita cderge sia a

livello nazionale che a livello comunitario, haneimesso una vasta
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legislazione, relativa ai materiali e agli oggeléistinati al contatto
con gli alimenti, al fine di controllare le contarazioni dannose e

tutelare la salute dei consumatori.

2.2 | principi fondamentali comuni

In Italia I'idoneita alimentare di un materialdrdballaggio e
disciplinata da circa 35 anni, mentre a livelloaggaeo da piu di 25.
Tale sovrapposizione di norme nazionali e comueitagnde la
materia complicata e soggetta a frequenti modifichatavia
possono essere individuati alcuni principi fondatakromuni alle

due legislazioni:

* linerzia del materiale e la purezza dei proddithantari

| materiali utilizzati per l'imballaggio alimentardevono
essere sufficientemente inerti, ovvero non daretoadh
migrazione di sostanze nell’alimento o, almeno, nmettere in
pericolo la salute umana o comportare una modifica
inaccettabile della composizione dei prodotti ahmaei o un

deterioramento delle caratteristiche organolettiche

o | etichettatura positiva

| materiali devono essere accompagnati da docuroeatne
attestano l'idoneita e, a seconda dei casi, dillazione "per
alimenti”, da un simbolo appropriato (figura 3.1) daa
un'indicazione che evidenzi l'eventuale limitaziaheimpiego

(bottiglia da vino, sacchetto per surgelati, ecc.);
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Figura 2.1 — Simbolo riprodotto nell’Allegato Il del Reg.192804 (rappresenta un

bicchiere e una forchetta stilizzati).

* il rispetto dei limiti di migrazione globale e spfema

La migrazione delle sostanze presenti nel maeerial
d'imballaggio non deve superare certi limiti: ilmite di
migrazione globale o totale (overall migration limOML),
applicabile al totale delle sostanze migranti elinhite di
migrazione specifica (specific migration limit, SML)ferito a
singole sostanze o gruppi di sostanze.

Il limite di migrazione globale indica la massimaantita di
sostanze che possono essere cedute dal materral@tiaggio
e rappresenta solo un limite alla possibile intewaz tra
alimenti e imballaggi, a prescindere dall’eventuaehio per la
salute del consumatore. Per garantire la sicuralimeentare e
necessario il controllo dei singoli componenti raigy
pericolosi, che avviene attraverso i limiti di nagrone
specifica. Questi indicano la massima quantita dia u
determinata sostanza migrante e dipendono dallgosapieta
tossicologiche, infatti 'SML e definito come il msimo valore
che fornisce una quantita di migrante piu bassda deébse
giornaliera tollerabile (TDI), espressa in mg/kg @eso

corporeo/giorno.
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La normativa stabilisce, a livello europeo, un itendi
migrazione globale di 10mg/dm? o di 60 md/Kgpm) per le
materie plastiche e, a livello italiano, di 8 mgdm di 50
mg/kg' (ppm) per tutti gli altri materiali. | limiti di igrazione
specifica, invece, sono sempre espressi in ppm rana a
seconda del tipo di sostanza.

Il limite espresso in mg/kg (quantita di sostanagrante per
chilogrammo di prodotto alimentare) € equivalenteliraite
espresso in mg/dm? (quantita per superficie deleri@é o
dell'oggetto) in quanto la legislazione assume &hd&g di
alimento & in contatto con circa 6 dndi materiale
d’'imballaggio. Inoltre, per la definizione dei lithiassume che
ogni persona consuma giornalmente, per tutta latdudella
vita, 1 kg di alimento confezionato nel materiatetenente la
sostanza migrante; che il peso corporeo medio aletuomatore
e di 60 kg e che non ci sono altre significativentifodi

esposizione.

la formulazione delle liste positive

Il materiale d'imballaggio, per essere idoneo @ttatto con
I'alimento, deve essere prodotto solo con sostaopesciute e

ritenute sane; per questo motivo la normativa elem@pposite

! Limite di migrazione globale di 60 o 50 mg/kgapplicato nel caso di oggetti
riempibili con capacitd compresa tra 500 ml e 1@ Idi cui non & possibile
determinare la superficie di contatto con il predcdalimentare e di coperchi,

guarnizioni, tappi e altri dispositivi di chiusura.
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liste, dette liste positive, gli ingredienti e leatarie prime che
possono essere utilizzati per la produzione dekr@é con |
relativi limiti di migrazione specifica e le eveatulimitazioni
d'impiego (ad esempio le concentrazioni massimeegybili o
I'esclusione per certi usi). L’autorizzazione afihiego di una
sostanza e l'istituzione dei connessi limiti di nagione avviene
in base ai risultati di studi sperimentali e alldormazioni
relative al suo impiego (funzione tecnologica, matein cui &
previsto l'uso), alla sua migrazione e soprattatta sua azione
tossicologica.

Le liste positive sono aperte, ovvero e possikilettazione
di nuove sostanze e la cancellazione o limitazaireostanze di
vecchio impiego e, per ogni sostanza, contengonsetpienti
informazioni: in colonna 1 il numero di riferimentoEE , in
colonna 2 il numero CAS (Chemical Abstracts Seivide
colonna 3 la denominazione chimica e in colonna restrizioni
e/o specifiche (ad esempio il limite di migrazispecifica o la
guantita massima di sostanza residua ammessa)

La normativa stabilisce, a livello nazionale,digtositive per
il vetro, i materiali cellulosici, I'acciaio, la baa stagnata e
cromata e le gomme e, a livello comunitario, listssitive per i
monomeri, gli additivi e le altre sostanze di parte delle

materie plastiche (tabella 2.1 e 2.2).
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Tabella 2.1 - Esempio di lista positiva di monomeri e di altrestsmze di
partenza che possono essere utilizzati nella fedotidne di materiali e oggetti di
materia plastica (tratto dall’allegato Il della Btitiva 2002/72/CE)

N. rif. | N. CAS Denominazione Restrizioni e/o specifiche
19490| 00947-04-6 Laurolattame LMS =5 mg/Kg
19540| 000110-16-7 | Acido maleico LMS(# 30 mg/kg

LMS(T)® = 30 mg/kg

19960| 000108-31-6 | Anidride maleica . :
(espresso come aci maleico)

Acido(1,3-

230701 000102-39-6 | o i onediossi)diacetic

OQMA = 0,05 mg/6 dm2

QM = 1 mg/kgnel materiale

24010| 000075-56-9 | Ossido di propilene o prodotto finito

24910| 000100-21-0 | Acido tereftalico LMS = 7,5 mg/kg

25150| 000109-99-9 | Tetraidrofurano LMS = 0,6 mg/kg

LMS: limite di migrazione specifica nel prodottael simulante alimentare;
LMS(T): limite di migrazione specifica espresso &ototale del gruppo o delle
sostanze indicate;

QM: quantita massima di sostanza residua ammes$saateriale od oggett
finito;

QMA:quantita massima di sostanza residua, ammexgsaateriale ed oggetto
finito, espressa in mg/6 dmz2 di superficie a caatabn i prodotti alimentari.

[®)

2LMS(T): in questo caso specifico significa che la someiadnigrazione delle
sostanze indicate come Nn. rif. 19540, 19960 nae deperare la restrizione indicata.
3 LMS(T): vedi nota 2.
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Tabella 2.2- Esempio di lista positiva di additivi che possassere utilizzati nella

fabbricazione di materiali e oggetti di materiaspiza (tratto dell'allegato Il della

Direttiva 2002/72/CE)

N. rif. | N. CAS Denominazione Restrizioni e/o specifiche
LMS = 0,05 mg/kg.

34895| 000088-68-6 | 2-Amminobenzammiddd utilizzarsi unicamente per
polietilene tereftalato per
acqua e bevande)

46720| 004130-42-1 | 2.8DHterbuti-a- 5 - 4 8 mg/e dm2

etilfenolo
Disolfuro di _

49840| 002500-88-1 diottadecile LMS = 3 mg/kg

48620| 000123-31-9 | 1,4-Diidrossibenzene LMS = 0,6 mg/kg

54880| 000050-00-0 | Formaldeide LMS(*B) 15 mg/kg

5_

59280| 000100-97-0 | EsametilentetramminalMS(1)°= 15 ma/kg
(espresso come formaldeide)

LMS: limite di migrazione specifica nel prodottanel simulante alimentare;

LMS(T): limite di migrazione specifica espresso &otatale del gruppo o delle

sostanze indicate;

QM: quantita massima di sostanza residua ammes$gaateriale od oggettp

finito;

QMA:quantita massima di sostanza residua, ammesgaateriale ed oggetto

finito, espressa in mg/6 dmz2 di superficie a caatadn i prodotti alimentari

*LMS(T): in questo caso specifico significa che la sommkadeigrazione delle
sostanze indicate come Nn. rif. 17260, 18670, 54889280, non deve superare la
restrizione indicata.

> LMS(T) : vedi nota 4.
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» la verifica della conformita alla normativa

Per verificare la migrazione dei costituenti deatemiali, e
quindi il rispetto delle liste positive e dei limdii migrazione, la
normativa stabilisce le modalita, le condizioni simulanti da
impiegare nelle prove di migrazione.

Le prove di migrazione sono prove di laboratorio
standardizzate condotte direttamente sullimbal@gg su
campioni reali o rappresentativi del materiale asksse devono
rappresentare le condizioni reali di utilizzo detballaggio,
quindi devono essere svolte nelle peggiori condizitb durata e
di temperatura prevedibili per I'uso e solo le pdel campione,
che nellimpiego reale vengono a contatto con malnto,
devono essere poste a contatto con il simulantempi e le
temperature a cui condurre le prove sono standaaidizdalla
normativa, ad esempio se nellimpiego reale si @devun
tempo di contatto superiore a 24 ore la prova dhware 10
giorni e se si prevede una temperatura reale supai150°C la
prova deve essere condotta a 175°C.

Nelle prove di migrazione si utilizzano delle sotni, dette
simulanti, per simulare la capacita estrattiva geodotti
alimentari. La normativa distingue, a seconda dediiegoria di
alimento, quattro diversi tipi di simulanti, ripatt con le relative

abbreviazioni nella tabella 4.3.

24



Tabella 2.3 -I simulanti da impiegare per la verifica della naigione e la categoria di

alimento che rappresentano (Direttiva 82/711/CEE)

Tipo di prodotto Simulante Abbreviazione

Prodotti alimentari acquos Acqua distillata o acqua di

(prodotti alimentari acquosi lit2 val SimulanteA
con pH>4,5) qualita equivalente
Prodotti alimentari acidi . . 0
(prodotti alimentari acquosiACIClO acetico al 3 % (p/v) SimulanteB

con pH4,5) in soluzione acquosa

Etanolo al 10 % (v/v) in
soluzione acquosa (o pari aSimulanteC
tenore alcolico effettivo)

Prodotti alimentari
contenenti alcol

Prodotti alimentari a base | Olio d'oliva rettificato o

. D ) . SimulanteD
di sostanze grasse altri simulanti gras$i

Prodotti alimentari secchi Nessuno Nessuno

La scelta del simulante da impiegare nella prapardie dal
dall’'uso a cui e destinato il materiale, ovveroldagimenti con
cui puo viene a contatto. Ad esempio per I' imbgdia che
avvolge il cioccolato e previsto l'utilizzo del sihante D,
mentre per un contenitore di gelato si impieganiudante A.
Inoltre, per alcuni tipi di alimenti grassi (forngigcarne, pesce,
cioccolato, ecc.) e necessario dividere il risoli@lla prova per
un numero convenzionale (da 2 a 5), detto “coeffite di
riduzione per il simulante D (DRF), al fine di coemsare il
maggior potere estraente del simulante D rispejtoadimenti
reali. Ad esempio, per il formaggio il DRF é 3 inamto I'olio di

oliva estrae 3 volte piu efficientemente del forgiag

® Altri simulanti grassi: sono I'olio di girasole, I'olio di mais 0 una midaesintetica
di trigliceridi impiegati nel caso in cui, per mdtitecnici connessi con il metodo di

analisi, I'olio di oliva rettificato non sia utileabile.
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* l'individuazione delle responsabilita

Il rispetto dei liste positive, cioe l'utilizzo dingredienti
conosciuti e ritenuti sicuri dalla normativa, spe#tl fornitore
delle materie prime, mentre il rispetto dei lindii migrazione
globale e specifica spetta al produttore dell’indggdio che deve
indirizzare il consumatore o il produttore di alimiecirca gli usi

piu appropriati dell’ oggetto.

2.3 La normativa comunitaria

In generale la normativa nazionale e la normativa
comunitaria, in materia di materiali d'imballaggiccontatto con gli
alimenti, sono strutturate in due parti: una padie carattere
generale applicata a tutti i materiali e una pattecarattere
specifico che riguarda solo determinati materibdile legislazione
specifica interessa le materie plastiche, unifoenaalivello europeo
(la piu recente e la direttiva 2008/39/CE) e le gmnla carta e
cartoni, il vetro, la banda stagnata e cromataceciaio inossidabile
disciplinati, in attesa di armonizzazione legisfatiin campo
comunitario, da leggi nazionali. | materiali noncara disciplinati
in modo specifico sono, invece, il legno, il sugher materiali
tessili e il marmo. Non esistono, comunque, mditensn
regolamentati perché tutti devono rispondere auiggt) generali
del Regolamento CE 1935/2004.
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2.3.1 Le disposizioni generali a livello comunitao

A livello europeo, le disposizioni generali pemateriali a
contatto con gli alimenti hanno avuto origine can Direttiva
76/893/CEE, successivamente  sostituita dalla  Dueett
89/109/CEE, al fine di ravvicinare le legislazia@gli Stati membri
relative all’'argomento.

Attualmente, la norma di riferimento e il Regolanme
quadro (CE) n°1935 del 27 ottobre 2004 che, a rdiffza delle
direttive, non €& stato recepito dalle legislaziorazionali, ma
applicato direttamente in tutti gli Stati membrildadata di entrata
in vigore stabilita. Le maggiori novita che talegotamento ha
introdotto, rispetto alle precedenti direttive, son

a) il campo di applicazione

Il regolamento si rivolge sia ai materiali destirsacontenere
gli alimenti, compresi quelli attivi e intelligentia a quelli che
pOSSONo essere ragionevolmente messi a contattbaiarento
(ad esempio gli shopper del supermercato) o cheopos
trasferire i loro componenti nelle normali condimia’impiego
(ad esempio le mensole del frigorifero).

b) il ruolo dellEFSA
L’EFSA (Autorita Europea per la Sicurezza Alimentare) € un

organismo comunitario autonomo di consulenza sStiemte
tecnica che ha il compito di esprimere pareri ddien su
sostanze nuove, 0 g@ia autorizzate, e trasmettelllh a

Commissione UE.
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c) la rintracciabilita obbligatoria

L'imballaggio appartiene alla filiera alimentare ecome per
gli alimenti, € necessario garantirne la compl@t&acciabilita
per facilitare il controllo e il ritiro dei prodottdifettosi e
I'attribuzione delle responsabilita.

d) la dichiarazione di conformita

Gli imballaggi devono essere accompagnati da una
dichiarazione scritta che attesti la loro confoaréile norme;
tale dichiarazione deve essere supportata da dodamneni
scientifiche appropriate da esibire, in caso dihiasta,

all’autorita competente.

2.3.2 Le disposizioni specifiche a livello comuraitio

A livello comunitario le disposizioni specifichéguardano
solo i materiali e gli oggetti in materia plastieanascono con la
Direttiva 82/711/CEE allo scopo di fissare le nordidase per la
verifica della migrazione dei costituenti dei makr Per la
direttiva completa si deve attendere la Diretti#128/CEE che,
date le ripetute e sostanziali modifiche, nel 20he sostituita
dalla Direttiva CE n° 72. In sintesi, tale dire#tistabilisce i limiti di
migrazione globale e contiene le liste positivadiilitivi, monomeri
e sostanze di partenza con i relativi limiti di naiggjone specifica ed

eventuali restrizioni d’uso.
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Le principali modifiche apportate alla Direttiv@@2/72/CE
appartengono al quarto emendamento (Direttiva AQ0CE) e

SOno:.

a) il coefficiente di riduzione per i grassi (fat retion factor FRF)

Dato che il consumo massimo giornaliero degli ahin
grassi e al massimo di 200 g e non 1 kg, come siiper gli altri
alimenti, & introdotto un coefficiente di riduziofga 1 a 5) allo
scopo di avvicinare il calcolo della migrazione @pea delle
sostanze lipofile ai valori reali.

b) la barriera funzionale

~

E consentito
l'utilizzo di sostanze, non presenti nelle listespiwe, negli strati
separati dall’alimento da una barriera funzionalali sostanze
devono essere presenti in concentrazione infeaot@® ppb e non
essere carcinogene, mutageniche o tossiche gprdduzione.

c) l'uso di alcuni ftalati

E autorizzato I'uso di alcuni ftalati, approvataléEFSA,
fissando il limite di migrazione specifica e le danoni di utilizzo.
Ad esempio il dibutil ftalato ha un SML pari a OrBg/kg di
simulante alimentare e come plastificante non dsgere utilizzato
a contatto con alimenti grassi.

d) i modelli predittivi

Per verificare il rispetto dei limiti di migrazienspecifica
possono essere utilizzati, in alternativa alle heng costose prove
sperimentali, modelli matematici predittivi univahsiente

riconosciuti e basati su prove scientifiche.

29



2.4 La normativa italiana

La normativa nazionale in materia di materialioatatto con
gli alimenti nasce con la legge n° 283 del 30 apfib62 ed e
sostanzialmente costituita dal Decreto Ministerlemarzo 1973,
dal Decreto del Presidente della Repubblica n°781728 agosto
1982 e dal Decreto Legislativo n° 108 del 25 gemid&92

Il DPR 777 e il DLgs 108 recepiscono la normatvaopea,
attuando rispettivamente la Direttiva CEE 76/893aeDirettiva
CEE 89/109, e fissano le norme di base sull'id@nalimentare di
un materiale d’'imballaggio. Il DM 21/03/73, invec&abilisce le
norme relative all'autorizzazione e al controlldl'd®neita dei
materiali e contiene sia disposizioni generali dtieposizioni
specifiche.

Il DM 21/03/73 negli anni ha subito numerosi aggamenti
e modifiche (piu di 40), procedendo di pari passo kevoluzione
delle disposizioni comunitarie. Ad esempio il DM 220 del
26/04/1993 e il DM n° 123 del 28/03/2003 sono aggmenti che
recepiscono le direttive comunitarie relative ai tenal

d'imballaggio alimentare di materia plastica.

2.4.1 Le disposizioni specifiche a livello naziolea

In Italia, le disposizioni specifiche sono contenmel DM

21/03/1973 e riguardano le materie plastiche, lenme, la

cellulosa rigenerata, la carta e cartone, il vetgh, acciai

inossidabili e la banda stagnata e cromata. Tapadizioni sono
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applicabili a tutti i suddetti materiali, tranndeamaterie plastiche
che sono disciplinate a livello europeo.

Il decreto, come visto per la normativa comundaelativa ai
materiali plastici, stabilisce per ogni materialemthallaggio le
sostanze che possono essere utilizzate nella ¢azbobne con le
relative condizioni, limitazioni e tolleranze dipiego e le modalita
di esecuzione delle prove di migrazione. Per l#acad esempio,
sono elencate le materie fibrose, le sostanze riiagde sostanze
ausiliarie e i coadiuvanti tecnologici di lavorazéocon le connesse
percentuali di presenza (ad esempio 75% di mdieriese), i limiti
di migrazione specifica e le metodologie analitigee il controllo
del contenuto e della migrazione (ad esempio |lzq@ora per la
determinazione dei policlorobifenili (PCB) o dehlaigrazione del

piombo).
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CAPITOLO 3

La migrazione

3.1 Introduzione

Nel campo dell'imballaggio alimentare il terminegnazione
descrive un fenomeno di contaminazione degli alimger effetto
di un trasferimento di massa dal materiale d’indgadio
all’alimento in contatto.

Tale fenomeno interessa tutti i tipi di mater@lmballaggio
ed € sempre piu frequente per il maggior l'impieljanateriali
sintetici e meno inerti (es.. materie plastiche)sostituzione dei
materiali naturali e piu stabili (es.:vetro).

La migrazione puo rappresentare un pericolo pesalate
umana perché le sostanze che si trasferiscono ddériale
all'alimento possono essere tossiche; tuttaviailgolo e correlato
alla specifica tossicitd dei migranti, all'entit&li migrazione e
all’esposizione alimentare. | parametri utilizzaéir determinare la
pericolosita della migrazione sono influenzati daltimfattori, ad
esempio I'esposizione alimentare al migrante dipeddl tipo di
alimento confezionato, dalla natura del materidientuhllaggio,

dalluso dellimballaggio e dal consumo di alimentm questo
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capitolo € brevemente descritto il fenomeno deligrazione con i

relativi fattori che lo influenzano.

3.2 Il meccanismo di migrazione

Il sistema alimento-imballaggio € un sistema a tre
componenti: alimento, imballaggio, ambiente. Quesimponenti
possono interagire tra di loro danno luogo a usféramento di
sostanze, dette migranti, da una fase all’altra.

Tra I'alimento e I'imballaggio si possono verifieadue tipi
di interazione, di verso opposto: le componentil’@leghento
possono migrare nel materiale d'imballaggio e, w&rsa, le
componenti del materiale dimballaggio possono argr
nellalimento. Mentre il primo fenomeno, detto nagione
“negativa”’, ha conseguenze solo sul piano estetigganolettico e
nutrizionale (ad esempio I'assorbimento di vitamipesolubili da
parte delle materie plastiche) il secondo fenomeuetto
migrazione “positiva’, pu0 rappresentare un pedcqer la
sicurezza del consumatore (ad esempio la migrazibredditivi
tossici dai materiali plastici). Questa tesi, rek&t alla
contaminazione dell'alimento da parte del matertdiimballaggio,
si riferisce a quest'ultimo meccanismo di migragpne in
particolare alla migrazione per contatto.

Esistono, infatti, tre modalita di migrazione givsi: la non
migrazione (contaminazione accidentale dell’alimerstd esempio
frammenti di imballaggio in alimenti inerti), la gmazione
spontanea (contaminazione sensoriale per trasfetint® migranti

volatili) e la migrazione per contatto. La migramoper contatto
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riguarda migranti non volatili, ma solubili nelitmento che si
trasferiscono dal materiale d’'imballaggio al pradoalimentare
solo quando le due fasi si trovano in contatto. Spuéenomeno di
migrazione e spesso indicato con il termine “leaghie puo
avvenire secondo 2 meccanismi principali: leacldell sottotipo e
leaching del Il sottotipo.

Nel leaching del | sottotipo il migrante, non uwd& ma
molto diffusivo, inizia a migrare solo quando econtatto con una
fase in grado di discioglierlo. Questo € un congrognto tipico
degli additivi che agiscono all'interfaccia imb@tio-alimento,

come gli agenti scivolanti e antistatici.

—> migrazione positiva
°@ migranti

[Imateriale d’'imballaggio

alimento

Figura 3.1 - Schema semplificato del leaching del | sottotipo

Il leaching del Il sottotipo, invece, si riferisae un migrante
non volatile, ma poco diffusivo che inizia a migraverso

I'alimento, con cui si trova a contatto, solo irgggo ad fenomeno

di migrazione negativa, ovvero quando un componente

dell'alimento, di solito la componente grassa, agll'imballaggio
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e modifica la matrice del materiale aumentandadiéfusivita” del

migrante.

—> migrazione positiva

' migrazione negativa

°@® migranti
EEEEE

materiale d'imballaggio

alimento

strato di materiale
modificato

Figura 3.2- Schema semplificato del leaching del Il sottotipo

Sostanzialmente il fenomeno del migrazione petattm sia
del | sia del Il sottotipo, puo essere suddivisdreninterconnessi
stadi:

1) il moto all'interno del materiale d'imballaggio:nhigrante
si avvicina all’interfaccia migrando da un puntdadiro
della matrice in cui € contenuto;

2) la solubilizzazione nell'interfaccia imballaggiaraknto:
il migrante si sposta dal materiale disciogliendosi
nell'alimento a contatto;

3) il moto all'interno della massa alimentare: il nagte si
allontana dall’interfaccia migrando da un puntdadttio

della matrice in cui € contenuto.
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3.3 Le categorie dei potenziali migranti

Per qualsiasi materiale d’'imballaggio, ma in gatare per le
materie plastiche, i potenziali migranti possongees classificati in
tre categorie fondamentali:

a) gli additivi: sono sostanze aggiunte al materiale per modifecar
le caratteristiche (es.: agenti antistatici) o pavorire una
determinata funzione (es.: ritardanti di fiamma)yili comuni
sono i plastificanti, gli antiossidanti, gli stabdanti della luce e
gli stabilizzanti termici.

b) i residui sono sostanze di diversa natura che residuano nel
materiale per un’incompleta reazione (monomerialczatori,
solventi) o perché rappresentano costituenti midellie materie
prime che il processo di produzione non allontana
completamente (es. carte riciclate). Un tipico gaeme |
cloruro di vinile monomero utilizzato per la prodwuze del
PVC.

C) i prodotti di neo formazionesono sostanze che si originano

durante la produzione o che derivano dalla decorpipoe
spontanea dei materiali o dalla reazione tra iitesiti del
materiale o degli additivi. Esempi sono l'anilinarodotto di
decomposizione della difeniltiourea (stabilizzateemico) o il
naftalene, contaminante ambientale dei luoghi ddpzione dei

materiali d'imballaggio.

37



3.4 | fattori che influenzano la migrazione

Il fenomeno della migrazione € influenzato da niose

variabili che, per semplicita, possono essere urd@ssin quattro

diverse categorie: caratteristiche del migranteattaristiche del

materiale d’'imballaggio, caratteristiche dell’alime a contatto e

condizioni d’'uso dell'imballaggio.

Le caratteristiche del migrante

Il trasferimento dei migranti dal materiale d’inlaggio
all'alimento in contatto e correlato principalmemiebasso peso
molecolare, alla concentrazione e alla solubilita.

Per la descrizione del fenomeno € considerata
concentrazione, ovvero la massa di migrante presentn certo
volume (superficie di contatto per spessore), perda
migrazione non dipende solo dalla quantita di nmmggama
anche dallo spazio in cui esso si trova. Dalla fdemdella
concentrazione (massa/volume) € possibile ricawdre la
migrazione e direttamente proporzionale alla maksaigrante

e inversamente proporzionale al volume dell'imlagdia.

Tuttavia, nel tempo Ila concentrazione di migrante

nell'imballaggio diminuisce e aumenta nell’'alimentino al
raggiungimento di un equilibrio. Quindi, per un m@Eta
determinazione della migrazione € necessario prende
considerazione sia la concentrazione nell'imballaggia la
concentrazione nell’alimento e il tempo di contdtta le due

fasi.
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Un'altra variabile molto importante € la solulilitdel
migrante nel materiale e nell'alimento, ovvero fitata per
'una o per laltra fase. Se il migrante é piu dole
nell'alimento si spartisce bene all'interno e lagrazione é
facilitata, d'altra parte, se il migrante € piu wmle nel
materiale, nell’alimento si spartisce male e la nadipne é
ritardata. Questo dimostra perché il problema della
contaminazione € piu serio negli alimenti grass ahn quelli
acquosi: la maggior parte degli additivi e dei eomihanti sono
solubili nei grassi e quindi la loro migrazionedoesto tipo di
alimenti & piu veloce. Ad esempio, in uno studibl®96, Lau e
Wong hanno sperimentato che il grado di migrazioegli
adipati, dal fiim di PVC al formaggio, varia in mod
esponenziale con il contenuto di grassi del cangiah

formaggio.

Le caratteristiche dell'imballaggio

L'imballaggio influenza il fenomeno della migraam con le
proprie caratteristiche, sia intrinseche che estghe. Le prime
riguardano la natura e la struttura molecolare rdateriale e
sono, ad esempio, la polarita, che influenza bafi con il
migrante o la cristallinita, che determina il moeimo del
migrante. Le seconde, invece, considerano la cordmjone
dellimballaggio, in particolare la superficie, Epessore e la
forma.

Il trasferimento di migrante € un fenomeno sup&le e
dunque, all’aumentare della superficie dell'imbgdlo aumenta

la quantita di alimento che pud essere contaminata.
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Generalmente la superficie dellimballaggio e m@pata al
volume di alimento (rapporto superficie/volume) gnanto, a
parita di superficie, la concentrazione del migeariggiunta
nell’alimento dipende dal suo volume. Di consegaeinzidono
sulla migrazione anche le dimensioni e il formato
dellimballaggio. La forma simmetrica, ad esemmonsente un
basso rapporto superficie/volume, ovvero un elevatlame di
alimento per unita di superficie d’ imballaggio eirgi una
minore migrazione. Le piccole confezioni o le pEle, invece,
determinano un alto rapporto superficie/volume, evevridotte
quantita di alimento in contatto con un’elevata estipie di
materiale e quindi una maggior migrazione (Pocaklogg,
2007).

Anche lo spessore dell'imballaggio incide sul fem@mo:
allaumentare di questo la velocitd di migrazioneniduisce.
Tuttavia, studi condotti da Lau e Wong nel 1995 nman
dimostrato che la velocita raggiunge un valore angst da un
determinato spessore in avanti. Questo e stataitbeftome lo
spessore limitante jded e stata provata la sua variazione con la
natura del polimero. Ad esempio, nei polimeri plefimici, d,
diminuisce nell'ordine LDPE HDPE->PP.

Le caratteristiche dell’alimento in contatto

Per consentire il passaggio del migrante I'alimembn deve
essere solo a contatto con il materiale, ma andegaigire con
esso. Ad esempio, per la frutta fresca intera o iparodotti
alimentari secchi il problema della migrazione réopreso in

considerazione dalla normativa data la ridotta ciég@pa&strattiva.
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Le principali caratteristiche che influenzano lapacita
estrattiva di un alimento sono il contenuto di grashe
conferisce una maggiore affinita per le sostangefile (es.:la
pellicola di PVC non puo essere utilizzata a cdotali cibi
grassi per il rilascio di plastificanti) , I'attitd dell’acqua (&),
ovvero la quantita di acqua disponibile per le @ost idrofile, il
pH (es.: il foglio d’alluminio non puo essere wHdato a contatto

di cibi acidi per il rilascio del metallo) e la pwita.

Le condizioni di produzione e d'uso dell’'imballaggi

Per definire in modo corretto il fenomeno dellgrazione e
importante considerare anche le condizioni del gssc di
produzione e le condizioni di distribuzione, stayga e utilizzo
del materiale e dell'imballaggio.

Tra i fattori che incidono sul trasferimento dagmanti il piu
rilevante e la temperatura perché e direttamentpqgpzionale
all’entropia (grandezza che misura lo stato diswrddi un
sistema), ovvero al fenomeno che guida la migrazidPer
qguesto motivo, nella scelta del materiale d'imkgdia, €
necessario considerare il metodo di conservaziaed#os per
I'alimento: se l'alimento € trattato termicamenteve resistere
alle alte temperature e se € stoccato in cellarifegra deve
resistere alle basse. Ad esempio la pellicola IlCRbNn puod
essere utilizzata per la cottura in forno o a dtmtaon cibi
caldi.

Altri fattori ambientali da considerare sono laegsione,
'umidita, le radiazioni luminose e I'ossigeno cldegradando il

materiale possono favorire la migrazione di sogawnosciute
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o non desiderate. Particolare attenzione e da greestlle
radiazioni ionizzanti (raggi X, radiaziofi e raggiy) utilizzate
per sterilizzare alcuni materiali. Queste possoeterthinare
sulla macromolecola una frammentazione, che auniemdahio
di migrazione o una reticolaziornzhe, invece, conferisce una

maggior compattezza e una minor tendenza allaaressi
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CAPITOLO 4

Esempi di sostante migranti

4.1 Introduzione

La migrazione delle sostanze dai materiali d’indgadio puo
incidere sulla sicurezza dell’alimento. Per questidivo sono state
condotte molte ricerche sui diversi migranti, sdtjotéo sugli
additivi, sui monomeri e oligomeri e su tutte lestemze estranee
che potrebbero contaminare l'imballaggio e, di eguenza,
I'alimento. Tali ricerche mirano a conoscere la Zione della
sostanza nel materiale, il suo comportamento diramigne, la
tossicologia e i metodi analitici per la scopef@auantificazione.

In questo capitolo sono brevemente descritte lecipali
sostanze migranti riportando informazioni sullastoga e sulle
metodologie analitiche utilizzate per la determioag. Prima di
trattare in modo specifico le sostanze € necesdari® alcuni cenni

sulla tossicologia e sulle metodologie analitiche.

e Tossicologia
La tossicologia e la materia che studia le sostdagsiche,

cioe le sostanze che a contatto con il corpo umawssono
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scatenare un effetto chimico che causa intossicazioute e
croniche. L’'effetto di tali sostanze dipende dabtidi sostanza
(struttura chimica, interazione con altre sostarexs,..), dalla
dose assunta, dalla durata dell’esposizione e gl di
organismo (stato di salute, eta, abitudini alimenéc.).

Per tutelare la salute umana € necessaria un’atiegu
valutazione dei potenziali effetti tossici dellessmze, nonché la
gestione dei pericoli e la comunicazione dei regubille autorita
e alla popolazione. A tal proposito I'EFSA, nel 300ha
introdotto una procedura per la valutazione e tlaagione
delle sostanze che possono essere utilizzate n&ariaia a
contatto con [lalimento. La prima fase prevede Ila
determinazione dell’entita di migrazione e dellassioologia
della sostanze dove ad ogni livello di migrazionerispondono

diverse informazioni tossicologiche (tabella 1).

Tabella 4.1 -Informazioni tossicologiche richieste dal’lEFSA pawalutazione delle
sostanze utilizzate nei materiali a contatto caliriento (EFSA 2005)

Migrazione < 0.05 mg/kg

(dossier minimo) » 3 studi mutagenidn vitro

» 3 studi mutagenidi vitro

0.05 mg/kg < Migrazione <5 | » studi sulla tossicita orale su 2

mg/kg diverse specie per 90 giorni

(dossier intermedio) > dati per dimostrare I'assenza di
accumulo sull’'uomo

» 3 studi mutagenidi vitro

» studi sulla tossicita orale su 2
diverse specie per 90 giorni

» studi sull’assorbimento,

5 mg/kg < Migrazione < 60 distribuzione, metabolismo,
mg/kg escrezione
(dossier completo) > studi sulla riproduzione (1 specie

e sullo sviluppo (2 specie)

» studi sulla tossicita a
lungotermine/cancerogenicita (2
specie)
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La seconda fase, invece, prevede la classificazidelle
sostanze, in una serie di liste numerate da 0se&ndo la loro
tossicita, il livello di esposizione e i dati tasdogici disponibili
(tabella 2). Solo le sostanze classificate neieelida 0 a 4 sono
permesse (questa parte € la cosiddetta “listaiy@3it una volta
incluse in tale lista possono essere utilizzatevaee applicazioni,

a condizione che i limiti di migrazione stabilibm siano superati.

Tabella 4.2 -Descrizione delle liste per la classificazione @slbstanze valutate o in
corso di valutazione da parte del’EFSA

Lista Descrizione

0 sostanze permesse per le plastiche in contaitoe acngredienti
alimentari o prodotti intermedi del metabolismol'deimo, per
le quali un ADI non puo essere stabilito

1 sostanze come per la quali e stato stabilito Dh An MTDI o
un PTWI (es.: additivi alimentari)

sostanze per le quali e stato stabilito un TBI: (@ntaminante)
3 sostanze per le quali un ADI o un TDI potrebbe assere
stabilito, ma dove la presenza potrebbe esserdtaiecées.:
sostanze a lenta migrazione senza TDI ma con utelan
migrazione stabilito)

4 sostanze (monomeri 0 additivi) per i quali un EXtato
stabilito, ma che potrebbero essere usati sedanigrazione
non é rilevabile o se i residui nella plastica sadotti al
minimo possibile

N

5 sostanze che non dovrebbero essere utilizzate

6 sostanze per le quali c’é un sospetto di tossicit

7 sostanze per le quali sono richiesti dati to$sgioi

8 sostanze con inadeguati, 0 senza, dati

9 sostanze che non dovrebbero essere valutate

w lista di attesa per le nuove sostanze (non appecv livello

nazionale)

ADI (Acceptable Daily Intake, Quantita Giornaligkacettabile)
TDI (Tolerable Daily Intake, Quantita Giornaliera Todbile)
PMTDI (Provisional Maximum Tolerable Daily Intak@uantita
Giornaliera Tollerabile Massima Provvisoria)

PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake, Quanf@ttimanale
Tollerabile Provvisoria)
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Metodologie analitiche

| metodi analitici sono fondamentali per lo studiella
migrazione e per il monitoraggio di livelli di caminazione
eccessivi e potenzialmente dannosi. In generaleatlwita
analitiche presenti in letteratura hanno I'obiettoh identificare
I potenziali migranti o contaminanti nei materidiiimballaggio
a contatto con I'alimento, di determinarne il lieehei materiali
e negli alimenti con i quali entrano in contattdiendividuare i
fattori che ne influenzano la migrazione. Tipicateena
procedura di analisi prevede la preparazione dehpane,
I'estrazione, la purificazione e la determinaziofieale del
migrante di analisi.

La letteratura dispone di molte informazioni sutialisi della
migrazione e delle quantita nei materiali, ma lalian sulle
guantita negli alimenti sono ancora insufficieritioltre, non
essendoci dei protocolli analitici attendibili, gliudi utilizzano
diverse procedure per determinare un dato composata dato

campione (Sendon Garcia et al., 2007)

4.2 Gli additivi

Gli additivi sono un gruppo di sostanze aggiuntmateriali

d'imballaggio per migliorarne le caratteristichger favorirne una

determinata funzione. Molto spesso c’e poca affitria I'additivo e

la matrice in cui é disperso, sia per il basso peslecolare, sia per

ragioni chimiche (ad esempio sostanze polari dsspén matrice

apolare) e questo puo determinare la migrazion&additivo verso

46



I'alimento a contatto o I'estrazione da parte ddilthento stesso.
Gli additivi piu comuni sono i plastificanti, gliabilizzanti termici
e gli stabilizzanti alla luce (assorbitori di U\glj antiossidanti e gli

agenti scivolanti.

4.2.1 | plastificanti

| plastificanti sono utilizzati per conferire flabilita ed
elasticita ai polimeri fragili, in particolare somsati per rendere i
polimeri rigidi di PVC facilmente trasformabili infilm o
contenitori. Nel campo dei materiali d’imballaggitbmentare i piu
utilizzati sono:

- gl ftalatii sono esteri dell'acido ftalico, ad sg®O
diottilftalato  (DOP), diisononilftalato  (DINP), |l
diisodecilftalato (DIDP), il dietilesilftalato (not come
DEHP);

- esteri degli acidi grassi: sono esteri dell'acidtipiao
(adipati), dell'acido sebacico (sebacati) o dii atcidi
grassi, ad esempio adipato di bis-2-etilesile qadi di
ottle (DOA), sebacato di ottile, stearato di bejtil
acetiltributil citrato (ATBC);

| plastificanti, come la maggioranza degli addjtivon sono
legati con legami chimici alla matrice polimericaj@ndi possono
facilmente migrare verso l'alimento che si trovacantatto; tale
migrazione si presenta bassa negli alimenti acquosne frutta e

verdura ed elevata nei cibi grassi, come burronémgi, salumi. In
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letteratura sono riportati molti studi sulla miga®e dei
plastificanti, ad esempio, gia nel 1982, uno studomdotto da
Sandberg et el. ha dimostrato che la migraziondtadati dalle
pellicole impiegate per il confezionamento del faggio € molto
rapida: una perdita del 25% di ftalati dalla pellecdopo 30 minuti
di contatto a temperatura ambiente. Uno studiol@8l7 condotto
da Startin et al., invece, ha provato che la migrezdel DEHA da
diverse pellicole alimentari in PVC aumenta contempo di
contatto e con la temperatura di esposizione e ragggiunge |
maggiori livelli dove c’é un contatto diretto tralficola e alimento
e dove l'alimento ha un alto contenuto di gras$ianguperficie di

contatto.

» Tossicologia
Negli ultimi anni i plastificanti hanno riscosso olto

interesse nella collettivita dal punto di vistaeigico. Mentre |l
butil stearato, I’ acetiltributil citrato, gli aldhsebacati e adipati
sono plastificanti a bassa tossicita comunemenliezati, per
gli ftalati sono state apportate delle restriziper il potenziale
effetto carcinogenico ed estrogenico rilevato icual studi
tossicologici. In generale sono stati evidenzidfete nocivi
sulla riproduzione, malformazioni fetali, danniuenori epatici.
Di seguito sono riportati gli effetti tossici daiincipali ftalati

e le relative restrizioni adottate.
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- Di-2-etilesil ftalato (DEHP)

Nel 1982 ¢é stato classificato dall’Agenzia
Internazionale per la Ricerca sul Cancro (IARC,
International Agency for Research on Cancer) come
probabile cancerogeno per luomo. La sua attivita
mutagenica non €& ancora stata accertata, ma il suo
principale prodotto di degradazione, il mono etifedato
(MEHP) é risultato positivo a diversi test di mutagsi.
Inoltre, gli studi sulla capacita riproduttiva depi hanno
dimostrato che puo dar luogo ad alterazioni sulesia
riproduttivo sia nei maschi che nelle femmine (Swkd
Chemical Inspectorate, 1996).

La normativa europea prevede [ utilizzo del
plastificante solo in materiale a contatto con alin non

grassi e un LMS pari 1,5 mg/kg di alimento.

- Butilbenzil ftalato (BBP)

E accertata la capacita di indurre leucemia
mononucleare in caso di lunga posizione a concantra
medio alte (Toppari et al.,1996). La normativa g un
utilizzo per tutti i tipi di alimento e un LMS paai 30 mg/kg

di alimento.

- Dibutil ftalato (DBP)
Non sono disponibili studi sul potere cancerogena,
il prodotto di degradazione mono butilftalato (MBP¥tato
messo in relazione con il tumore epatico nei radito

(Toppati et al.,1996). La normativa prevede unazi solo
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a contatto con alimenti non grassi e un LMS paf,a

mg/kg.

Inoltre, per tutti i suddetti ftalati e stata me#s evidenza, sia
in esperimenti di laboratorio, sia per esposiziomane, la
capacita di alterare la funzionalita del sistemadoenino,
specialmente degli ormoni sessuali steroidei e ideghoni
tiroidei (Jobling et al.,1995). Per questo motivengono
classificati come distruttori endocrini (Endocriigisrupting
Chemicals, EDC). Esempi di effetti tossici riscatitrsono la
puberta precoce (Colon et al., 2000), la riduzidela durata
della gravidanza (Latini et al., 2003) e I'endonutr (Cobellis
et al., 2003)

Metodologia analitica

Per una determinazione gas cromatografica detifdasti
nelle matrici alimentari complesse, e stata prapdattecnica
della diluizione isotopo stabile GS-MS (gas crorgaadia-
spettrometria di massa). In questo metodo gli analbn
classificati sono coeluiti nello stesso picco gas@tografico in
guanto, grazie alla loro differente massa, possessere
misurati separatamente e simultaneamente. L'amatirz da
impiegare nella spettrometria di massa, che avareniglior
precisione e sensibilita e a trappola ionica (icap)X (Lau e
Wong, 1996).

Un esempio di metodo specifico e riportato da Kbfiret al
(1992): e un metodo indiretto che permette lo studella

migrazione di ftalati e adipati dai film di polivioloride (PVC)
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nella carne macinata. Gli esteri plastificanti saleerminanti
indirettamente  dopo  l'estrazione,  saponificazione e

guantificazione tramite GS dei loro costituentiodild.

4.2.2 Gli stabilizzanti termici

Gli stabilizzanti termici prevengono la degradazodel
materiale d’imballaggio polimerico provocata dalloca. Cosi,
aumentando la stabilita termica, il polimero pusees lavorato a
temperature piu alte e si riducono le eventualcalwazioni e
deterioramenti che avvengono durante la trasforonazie la
conservazione. La degradazione termica, in base sthuttura
chimica del polimero, deriva da processi di ossatez, di idrolisi o
di dealogenazione e per ogni processo deve essiéirzato lo
stabilizzante piu idoneo.

Generalmente nelle materie plastiche sono ampi@men
utilizzati gli oli epossidici di semi e vegetali, sia come stabilizzanti
termici, sia come lubrificanti e plastificanti. Esssono
frequentemente contenuti in materiali come il palicloruro,
polivinilidencloruro e polistirene, a livelli comgsi tra 0.1 e 27%. Il
piu importante e l'olio di semi di soia epossidateSBO,
Epoxidised SoyaBean Oil), impiegato soprattuttolpeguarnizioni
in PVC di coperchi metallici a vite destinati aflhiusura ermetica

di vasi e bottiglie di vetro.

" epossidico:gruppo contenente un atomo di ossigeno legato atmei di carbonio
adiacenti a formare un anello triatomico.
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L'ESBO dal contatto tra l'alimento e la guarnizeordei

coperchi pud migrare nei prodotti, in particolaregin alimenti

oleosi e grassi e nelle piccole confezioni, ed resassimilato dal

consumatore. Tuttavia, il consumo di derrate alit@ercontenenti

ESBO non e dannosa per la salute in quanto letdealianentari in

guestione vengono consumate in quantitativi limiatl esempio

pesto o funghi sott'olio) e anche nel caso di sapento del limite

di migrazione globale non ci sono rischi per laital

Tossicologia
In generale la tossicita degli oli epossidici Buenzata dalla

purezza, dato che il residuo di ossido di etilengitosto
tossico e dalla massa molecolare (negli oli epagsmuri la
tossicita diminuisce con 'aumento della massa ow&e, cioe
con la diminuzione della solubilita).

Per quanto riguarda I'ESBO le caratteristiche ibmésgiche
sono ben documentate: non € né cancerogeno néenotagon
reca danni alla fertilita e solamente a dosi malkevate puo
indurre leggere intossicazioni.

La dose giornaliera tollerabile (TDI) dellESBQdel mg/kg
di peso corporeo, essa si basa su un livello mhweffetti pari a
140 mg/kg di peso corporeo/giorno e ottenuto tramito studio
di due anni sulla variazione ponderale degli orgahiratto.

Tuttavia, studi condotti dal’lEFSA hanno dimostrathe
I'esposizione dei bambini piccoli al’lESBO puo sugre la TDI
e quindi la Commissione europea ha abbassato itelimdi

migrazione specifica, per le guarnizioni in PVC tasger
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sigillare vasetti in vetro contenenti alimenti dattanti e per
bambini, da 60 a 30 mg/kg.

 Metodologie analitiche

Nel 1994 Han et al hanno introdotto un semplicéoohe gas
cromatografico per la scoperta dell ESBO in materi
d’'imballaggio. L'ESBO e estratto dal materiale dbmoluene,
'estratto di toluene in seguito € agitato con 2%%4w) di
idrossido di tetrametilammonio in metanolo per 1twut, e
aggiunta I'acqua e lo strato di toluene viene agatiol con sodio
solfato anidro. Gli esteri metilici di acidi monadi- e
triepossioctadecanoici cosi prodotti sono detertnirtdizzando
una colonna capillare WCAT5m x 0.5 mm 1.D.) con un film di
0.15 um di fase stazionaria e operando con un programma d
temperatura da 100 a 240°C a 10°C/min. Il gaseraimpiegato
e I'elio e gli analiti sono rivelati con rivelatoeeionizzazione di

flamma (FID, Flame lonization Detection).

4.2.3 Gli antiossidanti

Gli stabilizzanti della luce e gli antiossidandin® gli additivi
normalmente utilizzati per ridurre gli effetti delvecchiamento di
un materiale d’'imballaggio, dato che l'ossigeno eeradiazioni
solari, attraverso i meccanismi di ossidazione0sgin agenti che

pit danneggiano i polimeri.

& colonne capillari WCOT: colonne capillari in cui la fase stazionaria,ulip,
aderisce direttamente o viene legata chimicamdigepareti della colonna; sono le
piu usate nei laboratori di tutto il mondo.
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Gli antiossidanti rallentano il processo di oszidae

interrompendo le reazioni di propagazione dei @didiberi

attraverso la loro preferenziale degradazione. Bessono essere

antiossidanti sintetici come ikerzbutil-idrossianisolo (BHT),

molecole contenenti gruppi fenolici sostituiti, fitisorganici o

idracidi.

Tossicologia

Dal punto di vista dell’'accettabilita igienica rtiofenoli
sostituiti sono stati riconosciuti non tossici egentano buoni
effetti di stabilizzazione. | fosfiti arilsostitujt invece, sono
considerati tossici. Cio nonostante, alcuni di l@@no stati
trovati nelle liste positive di numerosi paesi, Sgme
accompagnati da precisi requisiti di purezza. Quastausa dei
derivati trisostituiti che sono molto tossici ahénto dei mono
e disostituiti (Lau e Wong, 2002).

Per gli alti derivati di mono e diidrossibenzofance |
benzotriazoli la tossicita non e elevata, tuttas@ano ancora
oggetto di studio per i possibili effetti genetid?er questo
motivo il loro uso come antiossidanti nei material
imballaggio € consentito solo se non sono in ctmtabn le

derrate alimentari contenenti grassi.

Metodologie analitiche

Il metodo di cromatografia liquida a fase inverge\(erse
Phase Chromatography, RPC) era il piu utilizzator pe
determinare gli antiossidanti nei materiali di iribggio

poliolefinici. Tuttavia, nei primi anni novanta, rem state
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proposte le applicazioni delle tecniche di cromedig a fluido
supercritico (SFC, Size Exclusion Chromatography).

Nel 1994 Biicherl et al. hanno proposto, invecematodo
analitico rapido per la determinazione degli arsidanti
utilizzando la tecnica SFC accoppiata con I'estmagia fluido
supercritico (SFE) e la spettrometria di massa (MEBlle
accoppiamento unisce l'efficienza di estrazione segarazione
del SFC-SFE per gli antiossidanti, che sono teramisie hanno
un alto peso molecolare, alle potenti abilita dentificazione
della spettrometria di massa, la quale puo lavarama vasta

gamma di massa e con un’alta risoluzione.

4.2.4 Gli stabilizzanti della luce

Per migliorare le caratteristiche di disgregaziandungo
termine dei materiali d’imballaggio polimerici €& asssario
utilizzare, insieme agli antiossidanti, molecolegnado di assorbire
le radiazioni solari: gli stabilizzanti della luc®uesto perché gli
antiossidanti ritardano efficacemente le reazioriotbossidazione,
ma vengono consumati rapidamente.

Gli stabilizzanti della luce sono utilizzati sofitdto per le
poliolefine e, in particolare sono impiegate le anmenritardanti
polimeriche (HALS), come il Tinuvin 622 e il Chinab 944. Le
HALS sono stabilizzanti molto efficienti in quansono capaci di
rigenerarsi dopo aver eliminato i radicali dalesisé e cio permette
di raggiungere buoni livelli di stabilizzazione cobasse

concentrazioni di additivo. Tutte le principali HAL

55



commercialmente disponibili sono basate su modiica della

tetrametil piperidina.

 Metodologie analitiche

I metodo di determinazione delle HALS nei materia
d'imballaggio comporta la dissoluzione della paddiaoba,
derivata per precipitazione ed estrazione con asudforico, per
separare l'azoto cicloalifatico contenente le HAd&gli altri
additivi, quali antiossidanti e scivolanti. Gli esti in seguito
sono determinati quantitativamente e qualitativamerttraverso
la gascromatografia di pirolisi (Pyrolysis Gas Ghatography,
PGC) (Perlstein e Orme, 1985).

4.3 1 monomeri e gli oligomeri

| monomeri e gli oligomeri sono sostanze, di ds@enatura,
che residuano nel materiale d’'imballaggio polime@ccausa di una
reazione incompleta e che, in appropriate condizimigrano nella
derrata alimentare. Di solito le norme igienichenitano il
contenuto di monomeri residui nei materiali di paga e negli
imballaggi perché sono sostanze reattive riguaglo aganismi
viventi, e percio piu o meno tossiche.

Di seguito sono trattate la tossicologia e le mhelogie
analitiche dei principali monomeri residui, qualkirene, vinil
cloride, bisfenolo A diglicidil etere (BADGE), capattame e degli
oligomeri del polietilene tereftalato.
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4.3.1 Lo stirene

Lo stirene (noto anche come stirolo, feniletilere
vinilbenzene) & un idrocarburo aromatico a basso peolecolare
che, data la facilita con cui polimerizza, e uBam nella
fabbricazione di numerose materie plastiche, thailcpolistirene
(PS), lacrilenenitrile-butadiene-stirene (ABS) e Istirene-
acrilonitrile (SAN).

» Tossicologia
La tossicologia acuta dello stirene non e molevata, puo

causare cefalea, vertigini, irritazione delle primie aeree e
sonnolenza. A lungo termine, invece, € un possdalecerogeno
perché, grazie alla liposolubilita, pud avere diffeti tessuti
ricchi di lipidi, tra cui il Sistema Nervoso CenggSNC). Puo
guindi provocare alterazioni neurologiche, ma analterazioni
a carico del sangue, alterazioni della funzionajatica e turbe
digestive. 1l metabolismo dello stirene, inoltregngra un
metabolita, l'ossido di stirene, classificato comeobabile
cancerogeno per 'uomo e coinvolge il fenilossiraii® € un

composto mutagenico.

 Metodologia analitica

Per la determinazione dello stirene, a secondatipel di
alimento, esistono diversi metodi di analisi. Nata@ di alimenti
non grassi il campione e separato per volatilizaazio estratto
con solventi polari e quantificato con GC dello Bpadi testa

statico o dinamico con rivelatore FID o MS. Nelcas alimenti
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non grassi, invece, il campione é separato petilptazione o
estratto con solventi polari non miscibili nei ggias analizzato
con HPLC (cromatografia liquida ad alta prestazjoren

rivelatore UV o a fluorescenza (Sendon Garcia, 007

4.3.2 1l cloruro di vinile

Il cloruro di vinile monomero (CVM) € un idrocantou
clorurato insaturo utilizzato per la produzione deb polimero: il
cloruro di polivinile (PVC). E un monomero artifide (in natura
non esistono molecole composte di cloro e carbopi@dotto
sostituendo I'atomo di idrogeno dell’etilene conatamo di cloro.

» Tossicologia
I CVM €& un composto altamente tossico con urvadi

oncogena riconosciuta da tempo.

La tossicitd acuta si manifesta a concentraziongersui a
>4000 ppm con depressione del sistema nervoso agentr
cefalea, nausea e, nei casi piu gravi, morte pgrrespiratoria.
Nel lungo periodo, invece, l'esposizione al CVM pmausare
delle irritazioni croniche della pelle, come le ites
sclerodermiche,9 e delle alterazioni nelle ditakenmani, come
'acroosteolisil0. Inoltre € un cancerogeno ricanas,

correlato con certe forme di cancro del fegatongpialmente

° lesioni sclerodermicheiesioni legate alla sclerodermia, una malattiatbeniazata
dall'indurimento progressivo della cute che diveat@fica, dura e pigmentata.
2 acroosteolisi patologia degenerativa delle ossa
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'epatomegaliall, la fibrosi epatica e il raro asgircoma

epatico.

 Metodologie analitiche

Data l'elevata tossicita del CVM, il livello di momero nei
materiali d’'imballaggio alimentare in PVC é strattnte
disciplinato, come pure il livello di monomero o e il grado
di migrazione negli alimenti (Direttiva 78/142/CEEPue
direttive, inoltre, (80/766/CEE e 81/432/CEE) fissal metodo
di analisi per il controllo dei limiti legali cheoasiste nella
determinazione del CVM mediante gascromatografidio de
spazio di testa. Il rivelatore da utilizzare € aizaazione di
flamma, ma se il limite € superato € necessaridecorare il
risultato impiegando altri rivelatori o la spettretma di massa.

Altri composti da analizzare sono i tetrametrvuil cloride,
la cui migrazione € stata osservata in uno studlal@96. Tali
oligomeri, non convivendo le caratteristiche strgti del vinil
cloride, non sono tossici come il monomero; tutdiagome
organocloruri la loro migrazione & di interesse. Generalmente
per la determinazione e utilizzata l'estrazione asano e
I'analisi gas cromatografica con rivelatore a aattelettronica
(Electron Capture Detection, ECD) (Castle et &96l)

! epatomegalia ingrossamento del fegato

12 organaocloruri: sostanze che si formano quando il cloro si legadionio, ad
esempio i clorofluorocarburi (CFC), il DDT e i pdbrobifenili (PVB). Attualmente
sono oggetto di studio i loro effetti sul sisternal@crino dell’'uomo.
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4.3.3 |l caprolattame

Il caprolattame (a-caprolattame) e il lattame dell'acido 6-
amminoesanoico e rappresenta la materia primagpproduzione
del poliammide 6 (comunemente detto “nylon 6”), amne é il

polimero.

» Tossicologia
Uno studio ha dimostrato la migrazione di una aagtantita

di oligomeri del nylon 6 e dei residui di capradeitte nell’acqua
bollente e questo rappresenta un problema per iamolidi
destinati a contenere gli alimenti durante la gcattull
caprolattame, infatti, oltre alla tossicita acuéa [mgestione, puo
causare effetti minori prolungati sulla termoregaae e un

sgradevole sapore amaro nei cibi (Barkby et ab319

 Metodologia analitica

Nel 1994 e stato messo a punto un metodo analicola
determinazione caprolattame negli alimenti. Glmainti sono
estratti con una miscela etanolo:acqua (1:2) cemten
caprolattame come standard interno e I'estrattopoverito dai
grassi utilizzando esano, inseguito tale estrattanalizzato
mediante cromatografia liquida accoppiata con spatttria di
massa (HPLC/MS). Tale metodo € stato applicatarslisi di
50 alimenti destinati alla vendita al dettaglio fe@monati con
nylon-6 e il caprolattame e stato rilevato e camio in nove
dei 50 campioni, in un range di valori tra 2,8 emMd@kg. Tutti i

valori di migrazione si trovavano al di sotto dahite di
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migrazione specifica per il caprolattame vigent&imopa, che e
di 15 mg/kg, e sono stati rilevati in confezionistieate al
riscaldamento degli alimenti. Ad esempio confezioomtenenti
sugo di carne da riscaldare nell'imballaggio oppsaeche di
nylon per riscaldare gli alimenti mediante bollguo forno a
microonde (Bradley et al., 2004).

4.3.4 1l bisfenolo A

Il bisfenolo A e una sostanza utilizzata nelladuzione di
policarbonato (PC) e di resine epossidiche (es. GED Il
policarbonato € un materiale plastico usato pepriauzione di
imballaggi alimentari, quali biberon, stovigliechgienti e bottiglie
per acqua e latte; le resine epossidiche, invex® Bnpiegate per
il rivestimento protettivo interno delle lattinedelle scatolette, per
il rivestimento dei coperchi in metallo delle bglie di vetro e per
il rivestimento dei contenitori per lo stoccagge dino.

Il bisfenolo A, in seguito ad una mancata condeose, alla
rottura dell'imballaggio o all'esposizione ad atemperature, puo
migrare nell'alimento. Ad esempio, in uno studid 2802 Munguia
et al. hanno testato il livello di cessione di BRA] rivestimento
epossidico di un recipiente per alimenti, in divessnulanti e a
diverse temperature. Nella prima prova € statazméto come
simulante una soluzione di acido acetico al 3%antenitori prima
sono stati lasciati a 25°C per 0, 40, 70 e 160 ngice
successivamente, i due terzi dei contenitori, sstab processati al

calore e conservati a 25 e 35°C per gli stessogedi tempo. |
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risultati hanno indicato un effetto di cessione @of® giorni a

25°C, con un aumento nei contenitori conservad@3d un picco

a 35°C dopo 160 giorni. Tuttavia, il livello di césne riscontrato e

inferiore a quello stabilito dalla legislazione epea (0.06 mg/kg).

La seconda prova é stata condotta nelle stessézmmdli tempo e

temperatura, impiegando acqua distillata come sintale anche in

guesto caso il calore aumenta la cessione di BRA&,comunque

rimane al di sotto dei limiti di legge. La conseanme a

temperatura ambiente, invece, non ha mostrato nesgeito.

Tossicologia
La tossicita del BPA & da anni oggetto di studjoire

particolare, I'attenzione e stata rivolta all’espame nei neonati
e nei bambini. Da alcuni studi, infatti, € emerke ¢ biberon in
policarbonato usati ripetutamente tendono a ris@scmaggior
quantita di BPA rispetto ai biberon nuovi. E stasservato,
inoltre, che lo studio della migrazione dopo 3 adint
consecutivi, cosi come prescritto dalla normativeopea, non
permette di identificare un aumento del rilascioB&#A con il
tempo (Central Science Laboratory, 2004), mentaeniento di
rilascio € evidenziato mediante simulazioni di Fyi@ ripetuto
in lavastoviglie (Brede et al., 2003) o utilizzankideron usati
da piu di 3 mesi (Tan & Mustafa, 2003). Ad ulteearonferma
della potenziale tossicita nelle prime fasi dellda,v studi
sperimentali hanno determinato che il BPA pu0 essam
antagonista del recettore nucleare per I'ormoruedio (Zoeller

et al., 2005) e che le esposizioni durante la geavza e la vita
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neonatale possono avere effetti permanenti a catlielo
sviluppo neurocomportamentale (Adriani et al., 2003

Inoltre, nel 2008 studi istituiti dai National btates of
Health (I'agenzia governativa della sanita Usapnbaosservato
che il BPA potrebbe accelerare la puberta, aumentarschio
di tumori a seno e prostata e dare problemi negicloQuesti
studi sono stati condotti in laboratorio sui rodite non sono
stati ancora stati verificati alle basse dosi dposszione.
Comunque le autorita sanitarie statunitensi e csiadisti i
probabili effetti tossici, hanno deciso di mettatdbando tutti i
materiali che contengono BPA, a partire dai bibenoer
I'alimentazione dei neonati.

In Europa, i piu recenti studi condotti per I'EFSAanno
dimostrato effetti nocivi sul sistema endocrincosatl alte dosi e
differenze nel metabolismo del BPA tra roditori emo che
portano a una differente tossicita. Ad esempidatd siscontrato
che il topo espelle molto piu lentamente il BPApe&#o
all'uomo (nell’'uomo la biodisponibilita € estremame bassa) e
che e molto piu sensibile agli estrogeni. Inol&rstato osservato
che il TDI fissato dallEFSA (0,05 mg di BPA/kg gieso
corporeo/die) € molto superiore rispetto alla rezdposizione
della popolazione al BPA attraverso la dieta. Coguen
'Europa attende l'esito di ulteriori studi per pdere una

decisione definitiva in merito all'utilizzo del BPA

Metodologia analitica

Per la determinazione del BPA nell’alimento il oa piu

idoneo prevede l'estrazione della sostanza conesthpolari

63



per alimenti non grassi e con solventi polari inoiogi nei
grassi per alimenti grassi e I'analisi tramite HRIB&ta I'ottima
risposta, i rivelatori impiegati sono UV o a fluscenza (Sendon
Garcia, 2007).

4.3.5 1l bisfenolo A diglicidil etere (BADGE)

Il bisfenolo A diglicidil etere (BADGE) € una resi
epossidica del tipo bisfenolo A che, nell'industaimentare, e
impiegata per il rivestimento interno delle lattingei coperchi
metallici, dei serbatoi e dei tini. Tale rivestinerha lo scopo di
proteggere le superfici metalliche a contatto cbralgmenti dalla
corrosione e di evitare una cessione dei metallaliatento.
Tuttavia, anche I BADGE a contatto con i prodatimentari,
soprattutto grassi, puo cedere i propri residialathento e, a causa
della tossicita, tale migrazione deve essere clatizo

Attualmente, per il BAGDE e fissato un TDI di 0,4f/kg
di peso corporeo e la normativa europea stabitheda somma dei
livelli di migrazione di BADGE, insieme ai suoi d\tti, non deve

superare 1 mg/kg nei prodotti alimentari.

» Tossicologia
Le caratteristiche tossicologiche del BADGE somcosa

oggetto di studio. Finora gli studi hanno dimostrathe il
BADGE presenta un’azione citotossica nei tessugjuahto
specifica, inoltre, & stata dimostrata mutageniaitavitro ed

effetti epatotossici nel ratto a lungo termine. Npresenta,
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invece, effetti terarogeni e non interferisce carfdrtilita. Per
guanto riguarda la cancerogenecita, non essendurulsli
sufficienti informazioni, il BADGE é classificatoatla IARC

come non cancerogeno per 'uomo

» Metodologia analitica
Per determinare la migrazione del BADGE dall'inthggjio

all'alimento il metodo piu sensibile e preciso prde I'utilizzo

dell HPLC con rivelatore a fluorescenza che coitsemna

rivelazione a livelli molto bassi (Peterson et 2003).

4.4 | contaminanti

Oltre agli additivi e ai monomeri residui presendi materiali
d'imballaggio, esistono altre fonti di contaminazodegli alimenti.
In appropriate condizioni, infatti, possono migrarella derrata
alimentare i prodotti di decomposizione o di reagigrovenienti
dagli additivi o dai monomeri. Ad esempio, dallecamposizione
dei adesivi poliuretanici si ottengono monomericiaaici che,
reagendo con l'acqua, originano le ammine aromatijchmarie.
Inoltre, attraverso il diretto contatto con gli ménti, possono
migrare i residui dei prodotti chimici utilizzateha lavorazione dei
materiali d’'imballaggio (ad esempio, I''TX €& un whso del
processo di stampa) e dallambiente circostantenalcsostanze
(pesticidi, detergenti, ecc.) possono contamindremateriale
d'imballaggio e migrare nell'alimento. Alcuni esemipici di

contaminanti sono brevemente descritti di seguito.

65



4.4.1 | prodotti di decomposizione

La difeniltiourea e un tipo di stabilizzante tecmiutilizzato
nella produzione del film di PVC. La presenza desfo composto e
dei suoi  prodotti di decomposizione, comprendenti
I'isotiocianatobenzene, I'anilina e la difenilureastata rilevata nei
materiali d’imballaggio alimentare e negli alimewi® un studio
condotto nel 1984, utilizzando il metodo HPLC codarometan-
etanolo come fase mobile (Beckman e Niebergall4)1.98

Per quanto riguarda la pericolosita della mignagjoe piu
preoccupante la presenza dei prodotti di decomposizche della
difeniltiourea stessa. Ad esempio l'anilina, notactee come
fenilammina o amminobenzene, € un cancerogenogsoiuto per
l'uomo che provoca soprattutto tumori della vescicea anche
tumori renali, cutanei, epatici e del sangue. Ldecaa di per sé
non € attiva in quanto richiede una previa metahaliione nel
fegato per potersi trasformare in chinoni. Questegnolecole che
reagiscono facilmente con specifici residui di pno¢ e con gli
acidi nucleici formando dei legami irreversibili;ogsono, ad
esempio, inattivare permanentemente gli enzimi vap® a rotture
delle eliche del DNA.

A tal proposito la normativa europea prevede par |
diofeniltiourea un limite di migrazione specificarpa 3 mg/kg,
mentre vieta [l'utilizzo di materiali che rilascianammine
aromatiche (espresse come anilina) al di sopra lidate di

rilevabilita 0,01 mg/kg.
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4.4.2 1l benzene

Il benzene (o benzolo) € un idrocarburo aromatisato
come intermedio per la produzione di sostanze dhendestinate
alla produzione di polimeri. | composti pit importaprodotti dal
benzene sono lo stirene, utilizzato per la sindesiiversi polimeri,
l'acido tereftalico utilizzato per la sintesi deliptilentereftalato, ed
il cicloesano, utilizzato per la sintesi di nylon.

Per quanto riguarda la tossicita acuta del benzssumere
cibi o bevande contaminati da alte dosi pu0 causammito,
sonnolenza, convulsioni, tachicardia e anche laerta dose letale
stimata per 'uomo di 125 mg/kg). L’esposizionaiado termine al
benzene, invece, manifesta i piu gravi effetti accadel sangue:
puo danneggiare il midollo osseo e provocare ua dal numero
dei globuli rossi portando all'anemia, ostacolaredagulazione del
sangue, deprimere il sistema immunitario e detexmsinla
comparsa di leucemia. Per questo motivo la IARC effamgp
Internazionale per la Ricerca sul Cancro) classifidoenzene nel
gruppo delle sostanze per le quali € stato acoelitapotere
cancerogeno nell’'uomo.

La contaminazione degli alimenti da parte del keeze stata
determinata per la prima volta in uno studio debB4,9dove
Komolprasert et al osservarono la possibilita dgnazione del
composto dalle bottiglie di PET contaminate. Sempeke1994, fu
condotto un altro studio allo scopo di misurareqgiaantita di
benzene presente nellimballaggio alimentare mase la sua
migrazione nell'alimento. La tecnica utilizzata pefa

determinazione del livello di benzene, in quantmposto volatile,
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era la gas cromatografia dello spazio di testamlica. 1| campione
di alimento o di imballaggio veniva scaldato per r8h in una
provetta sigillata a 250°C e il gas dello spazitedia era analizzato
tramite la GC/MS nella forma di monitoraggio a g&lae ionica (le
Sech et. al.,1994).

4.4.3 |l naftalene

Il naftalene &€ un idrocarburo aromatico policiclidPA)
considerato nocivo per l'uomo, soprattutto per sigme e
pericoloso per 'ambiente. Inoltre, puo dare eiffetincerogeni, ma
le informazioni disponibili sono ancora insufficten per
classificarlo come tale.

Il naftalene € un esempio di contaminante ambiermtae puo
migrare nellimballaggio, ad esempio alti livellii drapore di
naftalene in aria sono stati ritrovati nei luogbpesti alle vernici e
ai repellenti per lepidotteri a base di naftaleiaal proposito Lau
et al hanno osservato che, in un ambiente contenerd quantita
considerevole di naftalene, la concentrazione fialeme nel latte
contenuto in una bottiglia di polietiiene a bassmgita (LDPE)
aumentava con il tempo di conservazione. L’ effelgb vapore di
naftalene in aria sul livello di contaminazione iegte e stato in
seguito analizzato tramite I'estrazione in eptaeb rthftalene, dal
latte e dal materiale d'imballaggio (LDPE) e la slederminazione
con la tecnica gas cromatografica. Lo studio, mfiha concluso
che il naftalene in aria poteva essere assorbitoavatso

'imballaggio in LDPE e che, successivamente, nugrael latte in
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esso contenuto. In altri studi Lau et al hanno rste un
incremento del grado di migrazione del naftalene iE@ontenuto
dei grassi del latte e sviluppato un modello matexoaper
descrivere la migrazione del naftalene dall'atmastd latte (Lau e
Wong, 1995).
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CAPITOLO 5

Esempi di modelli matematici predittivi

5.1 Introduzione

Per un’ adeguata stima dell’esposizione nella adiagli
additivi e al contaminanti tossici, provenienti dahateriale
d’'imballaggio, i dati di migrazione devono esseoenbinati con le
informazioni sulluso dellimballaggio alimentareesndo la

seguente equazione (Pocas e Hogg, 2007):

ESPOSIZIONE= MIGRAZIONE * USO (1)
(mg/persona/giorno) (mg/dnf) IMBALLAGGIO
(dmf/persona/giorno)

| dati sulluso dellimballaggio sono facilmenteperibili
(indagini di mercato, informazioni dai produttoegli imballaggi e
degli alimenti, ecc.) mentre i dati di migrazionevdno essere
ottenuti mediante analisi di laboratorio che, dEtacomplessita
delle matrici alimentari e le basse concentrazidelia sostanza
migrante nell’alimento (da 10 ppb a 60 ppm), soratonlunghe e
costose.

Per superare tali difficolta sono stati sviluppadi modelli

matematici per la teorica previsione della migraeio La
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valutazione assistita da computer, infatti, &€ gloge, ha un costo
molto piu contenuto e presenta risultati piu actwiapetto alle

prove in laboratorio.

5.2. Le fasi della creazione di un modello matemiab predittivo

| modelli matematici possono essere stocasticigrado di
valutare gli effetti di componenti casuali o detamstici, in grado
di descrivere fenomeni nei quali non sono presention sono
valutate le componenti accidentali. Per il fenomedella
migrazione sono utilizzati i modelli deterministiche consentono
di ottenere una sovrastima della possibile contamiime, cioé
modelli prudenziali.

In generale, per la creazione di un modello matiemda
prima fase consiste nel reperire tutte le assunzeouazioni e
algoritmi descrittivi del sistema. Nel caso dellagrazione dai
materiali d’imballaggio sono considerate le legeila diffusione di
Fick, anche se non descrivono in modo completeribmeno e le
principali assunzioni sono: il materiale polimeriéoomogeneo,
I'alimento € liquido, i migranti sono omogeneamedigribuiti nel
materiale e nell'alimento e linterfaccia non opporesistenza.
Inoltre, il fenomeno deve essere rappresentatcaimena dinamica,
ovvero in funzione del tempo.

La seconda fase prevede la quantificazione denpetri da
impiegare nel modello specificando i relativi v&lorel caso delle

sostanze migranti il parametro principale e il &Goefnte di
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diffusione del migrante, nel materiale (D) e ndillr@ento (Dn),

determinato attraverso la seguente equazione:

_EA

D =D, [&RT 2)

dove:

D = coefficiente di diffusione (cfs)

D,= fattore pre-esponenziale

EA = energia di attivazione (J)

R = costante universale dei gas (8,314 J/molK)

T = temperatura (K)

Altri parametri utilizzati sono, ad esempio, iledficiente di
partizione del migrante (K) nel materiale e neiti@nto, la
concentrazione iniziale del migrante nel materié® ) e la
concentrazione nell’alimento dopo un certo tempgXal volume
dellimballaggio (W) e quello dell'alimento (¥), lo spessore del
materiale @)e il tempo di contatto (t).

Infine, la terza fase consiste nella risoluziored ohodello
matematico utilizzando uno strumento di calcoloacapdi risolvere
le equazioni rappresentative del sistema. Al teemth questo
processo € necessario procedere alla valutazigregazione e
rappresentazione dei risultati.
| principali fattori utilizzati nei modelli per desvere il fenomeno

della migrazione sono
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5.3 | principali esempi di modelli matematici predttivi

Gli studi condotti sul fenomeno della migrazionenta
dimostrato che e di natura fisica ed e quindi fokesla descrizione
attraverso modelli matematici. Il modello pit seiog] Eq. (3) €
stato proposto nel 1975 da Crank per predire dlgmh migrazione

di una sostanza dal materiale polimerico al sokenestrazione.

D
M, :2CP,O T (3)

dove
M =migrante totale dal materiale polimerico nel termp
Cp o= concentrazione iniziale di migrante nel matergdlimerico

D = coefficiente di diffusione del migrante nel maés polimerico

Tale equazione assumeva che il solvente e berhiaisce
non satura con il migrante e che il polimero é isigfiitemente
spesso per mantenere la concentrazione di migrahtealore
originale Go. Tuttavia, i risultati mostravano una tendenzaadira
stima della reale migrazione.

Nel 1982 tale equazione fu modificata da Till &t @er
renderla applicabile ai casi reali dove le fasventi (alimenti) sono
immobili. Supponendo che in queste fasi la mignagi@avviene
tramite diffusione, nel modello fu incluso il coefénte di
diffusione del migrante nell’alimento. L'equaziorsultante era la

seguente:
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3 12D B
M, =2C;, . [E(l"'ﬂ)} 4)

Ds . . o o
dove =K D e K e il coefficiente di partizione di equilibrio e

Ds rappresenta il coefficiente di diffusione del naigie nel
solvente immobile (alimento).

Questo modello nel 1990 fu applicato da Mercealetper
stimare la migrazione del DEHA dal film di PVC invdrsi
alimenti, ma i risultati non concordarono con ieliv realmente
determinati.

Un altro modello fu ricavato da Lau and Wong (1097
partendo dalla seconda legge di Fick, Eq. (5).

M, = 2YDatKCp 1y 1 —ierfc(—L (5)
t 1+Ka Jr 2D

1
D, )2
dove 0'=(FAJ e ierfc(x) sono funzioni complementari degli

errori.

Malgrado la complessita dell’equazione finale, isultati
stimati concordavano con i livelli reali di migrame. Sempre Lau e
Wong nel 1995 proposero un modello per prevedemita della
migrazione nel caso di contaminati provenienti 'daibiente
circostante e osservarono che i risultati si adatta molto bene ai
dati sperimentali della migrazione del naftalend’atea al latte
contenuto in bottiglie di LDPE.

Questi sono alcuni esempi dell’'evoluzione dei ntlode

predittivi che attualmente danno risultati moltospiei, tanto da
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aver ottenuto l'autorizzazione alluso da parteladehormativa
europea. La stessa UE nel 2003 ha finanziato ugeftm della
durata di 4 anni, detto Foodmigrosure, per crearemodello
matematico adatto a stabilire la quantita di adddhe entrano in
contatto con gli alimenti. Nel progetto e stata neésata la
migrazione di 13 sostanze chimiche considerando obmeri

plastici (3 di LDPF, 1 di HDPE e 1 di nylon) e 2&igpi di alimenti
suddivisi in tre categorie (acquosi, grassi, sgcchiagli studi
condotti su questi campioni sono state ricavatermézioni sul
movimento degli additivi nella plastica, sulla gtiEndi sostanze
contenute nei materiali d'imballaggio che contammali alimenti

e sul modo in cui gli agenti migranti si disperdarel cibo, infine
tali informazioni sono state sintetizzate in un conimodello

matematico.
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Conclusioni

L'imballaggio alimentare, negli ultimi decenni, lmaggiunto una
certa importanza nella sicurezza alimentare a caela possibilita
di contaminazione dellalimento da parte del maleri
d’'imballaggio. L’interazione tra le due fasi, irfapuo portare alla
migrazione di sostanze chimiche, talvolta tossighessenti nel
materiale d'imballaggio.

Per prevenire e controllare la contaminazione € essario
comprendere il meccanismo della migrazione e cavesde
caratteristiche del materiale (natura, uso, eate)/’alimento a
contatto (contenuto grassi, pH, ecc.) e della sastamigrante
(tossicita, funzione d’uso, prodotti di degradagpecc.).

A tale scopo sono state condotte molte ricerche méidtano
esaurienti per comprendere il fenomeno della migrez in
generale ma insufficienti per capire il comportatoes la tossicita
delle singole sostanze migranti. Per quanto comckrtossicita, ad
esempio, sono noti gli effetti tossici acuti dimigrante, ma non gli
effetti di una prolungata esposizione a basse @asi alcuni casi, i
migranti sono sconosciuti in quanto prodotti di @e@zione di
molecole innocue, di impurita o risultato di pragmon corrette.
Per lo studio della migrazione sono fondamentaietodi analitici
che servono all'industria e agli organi di contoofler le prove di
conformita e I'applicazione dei limiti di legge deaautorita per

I'autorizzazione o la cancellazione delle sostaeeitilizzare e per
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la valutazione e gestione del rischio di contamoaz

Attualmente i metodi sono lunghi e costosi, poa@ndardizzati e
insufficienti rispetto al numero di possibili sasta migranti. Data
I importanza dei metodi € necessario il migliorantee delle
prestazioni e della velocita di quelli attuali esimdio di nuovi. E,
inoltre, importante un approccio multidisciplingser combinare I
identificazione e la quantificazione di un migramen i relativi

studi tossicologici, di migrazione e di impiego.

Per aiutare i fabbricanti di imballaggi e gli orgalincontrollo, alle
prese con prove di laboratorio lunghe e onerose stati studiati e
introdotti nella legislazione dei modelli matematmredittivi che

permettono di valutare in modo semplice e velowboiieita dei
materiali e la contaminazione dell’alimento.

Per tutelare il consumatore, sia a livello naziensia a livello
comunitario, € presente una legislazione esaurigmtglente e in
continuo aggiornamento. Essa fissa dei limiti dgrazione per le
sostanze presenti nei materiali d'imballaggio atata con gli
alimenti sovrastimando la reale migrazione e, graagli studi
condotti dellEFSA, controlla la tossicita delle stanze
modificandone di limiti legali o impedendone I'inggjo.

Un problema dell’'attuale legislazione sono i limilii migrazione
che, nel caso di particolari gruppi di consumatoli imballaggi
con alto rapporto superficie/volume (piccole cordaeo pellicole),

necessitano di una revisione. | bambini, ad esemnp@oono piu
latte degli adulti e di conseguenza il consumo idefjmenti,

rispetto al peso corporeo, € piu alto del modetiovenzionale (1
kg alimento/60 kg peso corporeo) previsto per dilila
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Riassumendo, per ridurre il problema della contazione é
necessario approfondire gli studi relativi ai pbasmigranti, alla
tossicologia, alle metodologie analitiche e ai nilogwedittivi e
rispettare le norme di legge e le piu idonee coadizdi utilizzo.
Ad esempio, per ridurre il rischio di migrazione ftalati dalla
pellicola in PVC e opportuno rispettare le indicairiportate sulla
confezione, ovvero non porre a contatto con cibsgiro cibi caldi
in quanto I'elevato contenuto di grassi e I'elevii@peratura sono
fattori che favoriscono la migrazione.

Per andare incontro alle richieste di sicurezzacdesumatore gli
studiosi e l'industria stanno cercando di realiezamodotti esenti da
sostanze pericolose o da possibili migrazioni. Sgtat studiati, ad
esempio, materiali sostitutivi al PVC con le stegsestazioni
tecnologiche ma con plastificanti alternativi aialdtti (es.:
SwissFilm Diamarft), con plastificanti polimerici (Polim{® o con
plastificanti a base di oli vegetali e materialigrado di eliminare
'uso di additivi incorporando le funzioni (es.:@m#sidanti e
lubrificanti) nella struttura molecolare.

A conclusione, per ridurre il problema della contzemione degli
alimenti da parte dei materiali d’'imballaggio €& damentale
'azione delle autorita per il continuo aggiornattendella
legislazione, il controllo della sua applicazioneua’adeguata
informazione; degli studiosi per [I'approfondimentalelle
conoscenze sulle sostanze migranti e la scopertaalie soluzioni
per i materiali e per i metodi d’identificazionejeantificazione; dei
produttori per la realizzazione di prodotto conferalle normative

e dei consumatori per un adeguato utilizzo del gitod
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