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PREFAZIONE

All'inizio del XX° secolo molti prodotti industrialcome inchiostri, tinture, vernici,
medicinali, composti chimici, vestiti, fibre e amcle plastiche erano ricavati da risorse
biologiche. Poi, negli anni 70, i derivati del psio conobbero un incredibile boom e di
fatto si sostituirono ai materiali naturali e dit@mno le incontrastate materie prime per
tutte le varie tipologie di prodotti. Ora, all'ine del XXI° secolo, i recenti sviluppi,
soprattutto in tema di inquinamento, hanno riportatauge la convinzione che le risorse
naturali siano la soluzione migliore come materiep per la produzione industriale.
Negli ultimi anni, scienziati ed ingegneri hannaligypato con successo procedimenti e
tecnologie che abbassano i costi di produzionelle, séesso tempo, ottimizzano le
performance dei prodotti basati su fonti rinnoviabParallelamente, le numerose
problematiche ambientali non hanno fatto altro ichensificare I'attenzione sulle risorse
agricole e forestali come possibili materie prirtieraative.

La crescita dell'industria dei prodotti ricavati fitati rinnovabili e naturali e strettamente
legata alla creazione di nuovi mercati, alla ridng dei costi di produzione e al
miglioramento delle performance, in modo da rigeltaompetitiva e conveniente nei
confronti dei materiali convenzionali derivati detlio. Attualmente, il mercato piu
vasto e promettente per questa tipologia di prodoquello dell'imballaggio alimentare,
un’area che consentirebbe una forte espansionehma& anche molto competitiva, con
precise richieste in termini di performance e costi

Oggi i materiali utilizzati per 'imballaggio alinmare sono vetro, metallo, carta, cartone
e una grande varieta di polimeri plastici deriviti petrolio. Con I'eccezione della carta e
del cartone si tratta, dunque, di materie prime nonovabili destinate all’esaurimento
(infatti, sebbene alcune possano essere rigengratela legislazione alimentare non
possono essere riutilizzate). Lo sviluppo di mates partire da fonti rinnovabili (come,
per esempio, i surplus o gli scarti dell'agricoftppermetterebbe di evitare tale problema,
con l'ulteriore vantaggio che alcuni di questi metie sono biodegradabili. Biopolimeri
per I'imballaggio alimentare possono essere dimattate ricavati da materiali biologico o
da microrganismi, oppure possono essere ottenusipesi chimica classica a partire da
monomeri rinnovabili. In particolare i polimeri datido polilattico, poliesteri ottenuti
per polimerizzazione dell'acido lattico, sembrarssere al giorno d’oggi i biopolimeri
con le maggiori chance, grazie allo sviluppo dnt#ogie che hanno ridotto il costo di

produzione e grazie anche alle loro buone propnetécaniche e di barriera.



Lo scopo di questo lavoro & presentare lo stattadel per quel che riguarda le
caratteristiche dei biopolimeri e le loro potenzagplicazioni alimentari, soffermandosi

in particolar modo sui polimeri dell'acido polilatb.

ABSTRACT

At the turn of the 20th century, most non-fuel isglial products like inks, paints, dyes,
medicines, chemicals, clothing, synthetic fibresd aalso plastics were made from
biologically derived resources. However, 70 yeatsrl petroleum-derived chemicals to a
major extent replaced these. Now, at the turn @®2thth century, recent developments are
raising the prospects that naturally derived resesiagain will be a major contributor to
the production of industrial products.

Currently, scientists and enginees successfullfopardevelopments and techonologies
that will bring down costs and optimize the perfarmoe of biobased products. At the
same time, environmental concerns are intensifytimgy interest in agricultural and
forestry resources as alternative feedstock.

A sustained growth of this industry depends ondinelopment of new markets and cost
and performance competitive biobased products. fergi@ new market for these
materials is food packaging, a highly competitiveeaa with great demands for
performance and costs.

Today, the materials used for food packaging comdis variety of petroleum-derived
plastic materials, metals, glass, paper and boardcombinations hereof. With the
exception of paper and board, all of these packpagiaterials are actually based on non-
renewable materials, implying that more alternatp@ckaging materials based on
renewable resources have to be found in order todathe end of the resources.
Biobased materials show another advantage: sorigeof are biodegradable. Biobased
packaging materials can be created on the basmlgmers directly extracted from
natural materials or from microrganisms. Furthemn@olymers produced from classical
chemical synthesis from renewable biobased monoo@rde used. A good example is
polylactic acid, a biopolyester polymerized fromtia acid monomers. Nowaday, PLA is
the biopolymer with the higest chance, thanks @rdduced costs of production and its
mechanical and barrier properties.

The aim of this work is to present the state ofaheof biobased packaging materials and
their potential food applications, especially rekirag the characteristics of poly(lactic

acid).



CAPITOLO PRIMO
L’ IMBALLAGGIO ALIMENTARE

1.1U'IMBALLAGGIO E LE SUE FUNZIONI TECNICHE E Dl
MARKETING

E’ noto che i fattori che concorrono al mantenimeaelle caratteristiche di un prodotto
alimentare (shelf-life) sono fondamentalmente:

* | trattamenti tecnologici

* |l confezionamento e I'imballaggio.

A volte i due termini, imballaggio e confezionammntengono impropriamente usati
come sinonimi, per cui & opportuno sottolineardifferenza di significato.

Il Dpr 18/5/1982 n. 322, attuazione della DirettiZ&E n.112/79 relativa ai prodotti
alimentari destinati al consumatore finale, nondekia Direttiva CEE n.77/94 relativa ai
prodotti alimentari destinati ad una alimentazigragticolare, contiene le nozioni di
prodotto confezionato e di prodotto imballato.

E’ confezionato un prodotto alimentare posto incontenitore idoneo a preservarlo da
contatti esterni. Il contenitore deve essere mudliitan sistema di chiusura che assicuri la
genuinita della provenienza, evitando manomissageioli e non controllabili.

Quando invece il contenitore & chiuso con una chaugacilmente rimovibile che ha
'unica funzione di impedire la fuoriuscita accidigle del contenuto, non si parla di
confezionamento, ma di semplice imballaggio.

Si tende a dare al termine imballaggio anche umifgggto molto piu lato. L'imballaggio
(food packaging) viene quindi definito come un esisd coordinato con cui Si
predispongono le merci per il trasporto, la distrbne, la conservazione, la
commercializzazione e il consumo. Il tutto a cagintenuti, compatibilmente con le
caratteristiche del prodotto.

Tecnicamente si distinguono diversi livelli di inllaggio:

a. Imballaggio primario (confezionamento) posto atttreontatto con il prodotto e
avente funzione di protezione chimico-fisica ngjudrdi dei fattori ambientali
che possono causare la degradazione del prodoftmzéone conservativa nei
riguardi delle caratteristiche stesse del prod@to umidita, aromi).

b. Imballaggio secondario (preimballaggio, imballagg@vero I'involucro esterno

del contenitore che serve a completare l'unita @ndita. Deve garantire al



prodotto confezionato protezione meccanica da tatsollecitazioni alle quali &
sottoposto durante le operazioni di immagazzinameritasporto.
c. Imballaggio terziario (imballaggio esterno, carjgalettizzato) ovvero unita che
agevolano la spedizione, il trasporto e la patedizione.
L'imballaggio secondario e quelle terziario hanmosla funzione di movimentare e

trasportare I'alimento.

Le funzioni fondamentali che, da un punto di visteettamente tecnico, I'imballaggio
deve assolvere rispetto al prodotto sono:
a. Funzionitecniche
1. Contenimento (alimenti liquidi o in polvere necémso piu di altri di questa
funzione);
2. Protezione e conservazione (queste funzioni soreitainente correlate alla
composizione dell‘alimento e al tipo di trattameatoui viene sottoposto);
3. Distribuzione (deve consentire il trasporto, esseeecanizzabile e pratico da
impiegare);

b. Funzione di marketing.

1.1.1 Funzioni tecniche

A differenza di altri prodotti “inerti” che vengonionballati, gli alimenti sono sistemi
dinamici con una shelf-life molto limitata e conllderichieste in termini di packaging
molto specifiche.

Per riuscire a comprendere e descrivere i requishiesti agli imballaggi in termini di
mantenimento della qualita, bisogna prima capireewiene definito il concetto stesso di
“qualita”. Esistono infatti concetti di qualita diksi a seconda del soggetto della filiera:
qualita agronomica per il produttore, qualita tdoga per I'industria di trasformazione,
qualita commerciale per il rivenditore. Per il com&atore la qualita € un insieme di
caratteristiche organolettiche, igienico-sanitamigrizionali, etiche e di servizio.

Le caratteristiche igienico-sanitarie, nutrizionadi organolettiche possono essere
modificate a causa di alterazioni fisiche e chimichhe avvengono durante la
conservazione del prodotto, e a causa dell’evemiralscita/attivita microbica.

Alterazioni chimiche che portano a perdita di g@aaiono: imbrunimento enzimatico e
non enzimatico, idrolisi e ossidazione dei lipididelle proteine, denaturazione delle
proteine, idrolisi dei mono e polisaccaridi, de@zdne dei pigmenti. Per limitare queste

reazioni chimiche I'imballaggio deve essere in grddcontrollare uno o piu dei seguenti



fattori: la composizione in termini di gas attormdi’alimento (ossigeno, anidride
carbonica, azoto), I'attivita dell'acqua, la lueéa temperatura.

Alterazioni fisiche che portano a perdita di q@aibno: perdita di consistenza, perdita di
solubilita, perdita d'acqua, flocculazione, coatssra, instabilitd delle emulsioni, etc.
Quei cambiamenti che sono direttamente correlatilagperdita d’acqua possono essere
minimizzati controllando le migrazioni del vaporeqaeo (principalmente dall’alimento
all'ambiente, ma anche tra differenti componenti'aenento stesso) grazie a proprieta
di barriera pit 0 meno elevate.

Invece, la perdita di qualita dovuta alla cresaitiarobica puo essere ridotta grazie alla
capacita dell'imballaggio di controllare la variaze di fattori come Aw, pH e la
migrazione di nutrienti.

Dal momento che le alterazioni chimiche e fisicloa mavvengono indipendentemente le
une dalle altre, controllando le reazioni chimi&#a crescita microbica si pud favorire

anche la stabilita fisica.

1.1.2 Funzioni di marketing

Spesso le differenze qualitative tra i prodottcdnsumo di massa non sono evidenti al
consumatore, quindi diventano strategici per l'iegar gli altri elementi del marketing-
mix, ciascuno dei quali influenza in modo divers® decisioni di acquisto del
consumatore.

Molti operatori di marketing hanno definito la cemione (package) la quinta “P” del
marketing-mix, insieme a prezzo, prodotto, punteatidita e promozione.

| fattori che hanno contribuito all'utilizzo dellzonfezione come strumento di marketing
sono:

* |l libero servizio. Nei supermercati i prodotti \g@mo posti in vendita con la
tecnica del libero servizio, per cui la confeziodeve svolgere molte delle
funzioni di vendita: attirare I'attenzione, deserig le caratteristiche del prodotto,
ispirare fiducia al consumatore e dare un’imprassigenerale favorevole.

* |l benessere del consumatore. | consumatori sososii a pagare qualcosa in
piu per la comodita, I'aspetto, l'affidabilita, prestigio di una confezione
migliore.

* Limmagine di marca. Le imprese si sono rese catite una confezione ben
studiata aiuta il consumatore a riconoscere imniaciente una marca o

un’'impresa



* Le opportunitda innovative. Una confezione innovatpuo portare vantaggi per il
consumatore e profitti per il produttore.
In sintesi si puo dire che l'imballaggio deve pggere cid che vende e vendere cio che

protegge.

1.2 1 PRINCIPALI MATERIALI DA IMBALLAGGIO E
PROBLEMATICHE ANNESSE

1.2.1 | materiali e le loro caratteristiche

| vari tipi di materiali da imballaggio comprendoaversi settori merceologici, fra i

quali:
a. Vetro;
b. Carta e cartone;
c. Metallo;
d. Materie plastiche.

Tali materiali presentano caratteristiche diverdativamente alle proprieta di barriera,
alla fragilita, alla lacerabilita, all'inerzia etdn base alla loro proprieta peculiari, i

materiali risultano 0 meno idonei ad essere abib@matin particolare prodotto.

Il vetro rimane il principale materiale per la censzione dei prodotti alimentari. Deve il
suo successo alle caratteristiche di trasparenzgenicita, inerzia chimica,
impermeabilita, stabilita. Estremamente versatilesume le forme piu diverse ed e
'unico materiale riciclabile e riutilizzabile al0D%, senza alcun problema di produzione
o di degrado qualitativo. Inoltre &€ molto economgrazie all'abbondanza delle materie
prime e alla possibilita di recupero/riciclo. | symunti deboli rimangono la fragilita,
'energia necessaria alla produzione del contemitril peso elevato con conseguenti

costi di trasporto.

Globalmente i prodotti cartacei costituiscono iltemale piu usato nell'imballaggio.
L'utilizzo della carta e del cartone, infatti, risuestremamente vantaggioso sia per i costi
energetici necessari alla produzione, sia per $aipdita di riciclaggio di questi materiali.
L'avvento delle materie plastiche ha determinatoi pma nuova possibilita di
applicazione (i poliaccoppiati e i multistrato) himgando alcune caratteristiche e
rendendo cosi la carta adatta per molteplici usifmtima non erano possibili. La carta é

inoltre leggera, flessibile, ma anche rigida estesite. | suoi punti deboli rimangono le
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scarse proprieta di barriera nei confronti dei dasscarsa resistenza all'umidita e la

debolezza meccanica.

Gli imballaggi metallici presentano prestazioniniebe eccellenti. L’alluminio € leggero,
flessibile, robusto, ma con un basso peso, e hgparfatta tenuta. Presenta un’elevata
conducibilita termica e resiste alle basse tempegak€’ inossidabile, ma viene corroso
da alimenti acidi o salati. Grazie poi all’'elevatitolo di metallo nei contenitori é
facilmente riciclabile. Anche I'acciaio (usato iesie a una lega di stagno e ferro, oppure

con il cromo) viene corroso da alimenti acidi. Beesto viene trattato con vernici.

Infine, per materie plastiche si intende una vgatama di prodotti chimici le cui materie
prime sono principalmente derivati del petrolioes glas naturali. In mezzo secolo questi
polimeri hanno saputo conquistare un gran numempglicazioni grazie al basso costo
di produzione e trasporto, e alla grande versatilitimpiego dovuta alle diverse tecniche
di produzione e lavorazione. Le loro caratterisicprincipali sono la durezza, la
resistenza all’'urto, 'impermeabilita all’acquasetduona resistenza ad acidi e basi. Hanno
invece un effetto barriera medio-basso nei conirdat gas e, ancora piu importante,
sono totalmente non biodegradabili. Infatti allatena prima in fase di lavorazione
vengono aggiunti diversi additivi (es. stabilizzaantiossidanti, plastificanti, lubrificanti,
etc.) che rendono praticamente impossibile indiaidy separare e riprocessare i vari
materiali plastici. Il riciclaggio delle materiegsitiche & fortemente anti-economico e ha
reso la discarica nel terreno I'alternativa piu\@miente dal punto di vista economico,

ma non certo da quello ambientale.

E’ facile comprendere come la progettazione di mballaggio sia un processo molto
complesso. L’abbinamento contenuto-contenitoreiedd innanzitutto una verifica della
idoneita igienico-legale, quindi un’analisi di tigecnico. In particolare & importante
esaminare la natura del prodotto, le tecnologieodidizionamento e confezionamento e
le condizioni di trasporto e stoccaggio dellimiaiyio. In generale quello che va
analizzato € il complesso sistema alimento-mategatbiente, con tutte le variabili
associate a ciascuno dei tre elementi. Ovviamensedlta finale tra i diversi materiali di
imballaggio &€ determinata anche da consideraziomm@mico-finanziarie, commerciali e
di marketing. Sempre piu importante diventa papetto dell’inquinamento ambientale,

tanto da spingere I'Unione Europea ad emanarefggecinormative a riguardo.
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1.2.2 Imballaggio e rifiuti da imballaggio: contesb normativo

Il flusso di rifiuti rappresentato dagli imballaggilimentari e non, & da anni oggetto di
specifica normativa in sede europea ed & costantens®ttoposto a monitoraggio da
parte degli Stati Membri.

La Direttiva CE n. 62/94 sugli imballaggi e i rifida imballaggio ha fissato, all'art. 6
paragrafo 1, gli obiettivi minimi per il recuperoilericiclaggio che gli Stati membri
devono raggiungere su tutto il loro territorio. N&04 la Direttiva n. 62/94 e stata
modificata dalla Direttiva n. 12/2004, in partic@gper quanto riguarda la definizione
della nozione di imballaggio e gli obiettivi di tgmero e di riciclaggio da raggiungere
entro il 31 dicembre 2008.

In particolare, la soglia minima di recupero vienealzata dal 50 al 60% in peso,
eliminando la soglia massima del 65%, fissata dallettiva n. 62/94, in quanto non
considerata piu necessaria per garantire il furaiento del mercato interno; I'obiettivo
e, comunque, quello di incrementare ulteriormehtedupero ed il riciclaggio dei rifiuti
di imballaggio per ridurre I'impatto generato dagtessi sul’ambiente.

Per quanto riguarda il riciclaggio dei materialiigiballaggio, la Direttiva n. 12/2004
prevede l'innalzamento delle percentuali complessivimballaggi da riciclare (si passa
dal minimo del 25% precedentemente stabilito alguigl 55%) ed introduce obiettivi
minimi specifici per tipologia di materiale (vetrcarta e cartone, metalli, plastica, legno).
La direttiva precisa, inoltre, la nozione di imlaagjtjio, inserendo una serie di criteri su cui
basarsi per meglio chiarire la definizione di inthgdio, ed aggiungendo una lista di
esempi illustrativi riportati nell’allegato I.

Il primo criterio chiarisce che deve essere comaidemballaggio I'articolo che soddisfi
pienamente la definizione di imballaggio senza inigio per altre funzioni che
potrebbe svolgere. Non rappresentano, comunquéenballaggio, gli articoli che sono
parte integrante di un prodotto e sono destinagssgre consumati o smaltiti insieme al
prodotto stesso. Applicando tale criterio si defaino, ad esempio, imballaggi le scatole
per dolci; non sono, invece, imballaggi: bustinet@arivestimenti di cera nei formaggi,
budelli per salumi.

Il secondo criterio stabilisce che un articolo o elemento usa e getta, progettati e
destinati ad essere riempiti nel punto venditapstanconsiderarsi imballaggi, a
condizione che svolgano le funzioni di imballaggidallegato | considera, pertanto,
imballaggi sacchetti e borse di carta e plastiattipe tazze usa e getta, sacchetti per

panini e fogli di alluminio. Non sono, invece, intlaggi le posate usa e getta.
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Il terzo criterio chiarisce, infine, che sono calesati parte integrante dell'imballaggio i
suoi componenti e gli accessori in esso integfiadati o attaccati che svolgono funzioni
di imballaggio, a meno che tali elementi accesson siano parte integrante del prodotto
e siano destinati ad essere consumati o elimingigiine al prodotto stesso. In base a tale
ultimo criterio sono da considerarsi come imbalidgggraffette e le etichette adesive
incollate su un articolo.

Nonostante le misure messe in atto la produziongfulgi da imballaggio in Europa € in

costante aumento.

1.3RIFIUTI DA IMBALLAGGIO IN EUROPA E IN ITALIA

Nel 2004 il quantitativo di rifiuti da imballaggigja alimentare che non, prodotto nella
UE15 risulta pari a poco piu di 68 milioni di torlaée, con una crescita del 3% circa
rispetto al 2003 [figura 1.1]. Nell'arco dell'in@mperiodo 1997-2004 I'incremento della
produzione dei rifiuti da imballaggio supera glifilioni di tonnellate, corrispondenti ad
una crescita percentuale dell’ordine del 13,8%lubendo anche i paesi di recente
adesione alla UE la produzione dei rifiuti da inidgdjio raggiunge, nel 2004, quota 74,2
milioni di tonnellate da cui risulta un contributdla produzione totale dell’Unione
Europea, da parte dei 10 nuovi Stati membri, g&8,2%.

La frazione merceologica piu rilevante, nei 25 iQé&@mbri, & senz’altro quella costituita
dagli imballaggi cellulosici (34,9%), seguita daree(21,4%), legno e plastica (17,1% e
15,5%) e infine metallo (6,3%) [figura 1.2].

Per I'evoluzione della produzione dei rifiuti dakiedlaggio in Italia dati completi sono
presenti solo fino al 2003, poiché dal 2004 i datativi ad alcune filiere di materiali
cominciano ad non essere piu disponibili [tabelld].1Se perd si assume che la
produzione annuale di rifiuti sia equivalente alfhesso al consumo dello stesso periodo,
i dati sono disponibili fino al 2005 [tabella 1.2]

In particolare si hota come I'immesso al consure, periodo 2000-2005, mostri una
crescita complessiva di circa 783.000 tonnelldte,si traduce in un aumento percentuale
del 7% (figura 1.3).
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anni 1997-2004 (1.000%t)

produzione dei rifiuti da imaballaggio nella UE15
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Figura 1.1 Elaborazioni APAT su dati Eurostat
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Per quanto riguarda le singole filiere anche itidtéa carta si conferma la frazione
maggiormente commercializzata con circa il 36%rdefcato interno, seguita dal legno
(23%), dal vetro e dalla plastica (ambedue al 18%al metallo (5%).

Nel 2005, in Italia, la quantita totale di rifilda imballaggio avviata a recupero ammonta
a oltre 7.8 milioni di tonnellate, confermando giliifandamento positivo che negli anni
precedenti si era gia rilevato a livello nazion&lel 2005 il recupero complessivo é pari
al 65,1% dell'immesso al consumo, superando aldivehzionale I'obiettivo della nuova
normativa (posto al 60%), mentre il riciclo, attgstintorno al 53,7%, € ancora al di sotto
dell'obiettivo del 55%. In particolare per la piastil recupero di energia € chiaramente
preponderante rispetto al riciclaggio (+185% rigpeti quantitativi avviati a recupero
energetico nel 2000).

Il settore degli alimenti e delle bevande é dingianga il piu importante dell’industria
dell'imballaggio: nei paesi sviluppati il food paakng rappresenta il 60% di tutto il
packaging (Northwood and Oakley-Hill, 1999). Questadovuto principalmente alla
severa regolamentazione nel campo degli imballadighentari: € vietato utilizzare
materiali riciclati per I'imballaggio primario.

Quindi, da un parte, la necessita di una maggioséesibilita ambientale e, dall’altra, la
necessita di materiali comunque “nuovi’ e non ftatic Queste due condizioni, in
apparente contrasto, hanno portato la comunitantffida e I'Unione Europea a

promuovere nuovi studi su materiali provenientfaai rinnovabili, i cosiddettbiobased

materials

Materiale 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Acciaio 848 866 865 870 n.d. n.d.

Alluminio 57 81 82 87 151 97
Carta 5.060 4.826 5.054 4,914 4471 4.541
Legno 2.630 2.666 2.746 2.718 2.272 2.314
Plastica 2.950 3.030 3.080 3.140 n.d. n.d.
Vetro 3.246 3.313 3.330 3.449 n.d. 3.543
Totale 14.791 14.782 15.157 15.178§

Tabella 1.1Produzione di imballaggi in Italia (1.000*tonne&d®anni 2000-2005
Fonte: CONAI e Consorzi di Filiera
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Materiale 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Acciaio 600 568 565 577 595 562
Alluminio 59,2 59 60 66 67 68,6
Carta 4.167 4.160 4.218 4.208 4.333 4.315
Legno 2.479 2.532 2.603 2.663 2.787 2.788
Plastica 1.900 1.950 1.951 2.000 2.054 2.10d
Vetro 1.963 1.993 1.970 2.107 2.141 2.117%
Totale 11.168 11.262 11.367 11.621 11.97 11.91
Tabella 1.2Immesso al consumo di imballaggi (1.000*tonne)laeni 2000-2005
Fonte: CONAI e Consorzi di Filiera
Immesso al consumo totale (1.000*t) - confronto anni 2000-2005
14.000
12.000 | 11.168 11.262 11.367 11.621 11977 11.951

10.000

8.000

1.000*t
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Figura 1.3 Elaborazioni APAT su dati CONAI e Consorzi di Fike
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CAPITOLO SECONDO
BIOBASED FOOD PACKAGING MATERIALS

2.1 INTRODUZIONE

Il tema della sostenibilita ambientale é statonitado nell’agenda dell’'Unione Europea
per un certo humero di anni, incoraggiando indastrimondo accademico a sviluppare
alternative che permettessero di mantenere lesgsamche per le future generazioni. Allo
stesso tempo queste alternative sostenibili andawveontro, e ben si adattavano, ad altri
due temi primari dell’agenda Europea: I'utilizzel durplus produttivo in campo agrario
e la produzione di un maggior valore aggiunto ppradotti agricoli, entrambi volti a
promuovere lo sviluppo economico del settore atpieuropeo. L'utilizzo di materiali
biologici e rinnovabili per la produzione di imbedigi soddisferebbe tutti questi obiettivi
chiave. Il fatto poi di partire da risorse biololge permette di incorporare, nel materiale
destinato all’imballaggio, una funzionalita altarteeinteressante ovvero la possibilita di
essere compostat@egmpostability alla fine del suo utilizzo. Questo e, in pratida,
motivo principale per favorire lo sviluppo e I'apgazione di materiali ricavati da fonti
rinnovabili e biologiche per I'imballaggio, il quaE, a sua volta, una logica conseguenza
degli enormi volumi di imballaggi utilizzati e ifuiti che ne derivano.

Come gia accennato riutilizzare e riciclare matiepier il food packaging e problematico
a causa principalmente della loro composizione.tdepesso infatti, soprattutto se si
parla di materiali plastici, i materiali utilizzatisultano essere multistrati di plastiche
diverse mescolate per ottenere proprieta di barr@timali in grado di garantire la
sicurezza e il mantenimento della qualita del ptimddnoltre molta attenzione deve
essere esercitata quando si tratta di riciclareeradit destinati al contatto con gli
alimenti, in quanto potrebbero essere fonte ditamimanti che si trasmettono
dall'imballaggio all'alimento dopo successivi riigzi.

| biobased materialsono molto interessanti dal punto di vista dellsteaibilita. Il punto

e se siano in grado anche di incontrare gli stetssidard dei materiali utilizzati oggi o
addirittura superarli addizionando del valore agtpu Attualmente si trovano pochi
esempi di biomateriali usati per la produzionendballaggi primari e questo & dovuto al
fatto che gli studi su tali applicazioni sono arcai primi stadi, e che comunque i
risultati rimangono confidenziali a causa della pefitivitd sul mercato. In questo
capitolo si cerca di riassumere la stato dell’ge quel che riguarda la produzione e
I'utilizzo di materiali ricavati da fonti rinnovabiper I'imballaggio alimentarebjobased

BN

food packaging materigls Prima di iniziare € importante riportare la défione di
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biobased food packaging materialbasata sulla loro origine e sul loro utilizzo: “I
materiali rinnovabili per l'imballaggio alimentarsono materiali derivati da fonti
rinnovabili che possono essere usati per applicaaiomentari.”

Da notare come rinnovabili e biodegradabili nomsiginonimi: i materiali rinnovabili

sono anche biodegradabili, ma allo stesso temperiaktbiodegradabili possono non

essere ricavati da fonti rinnovabili.

2.2 DESCRIZIONE E PROPRIETA’ DEI MATERIALI RICAVATI DA
FONTI RINNOVABILI PER L'IMBALLAGGIO ALIMENTARE

Progettare e realizzare un materiale per I'imbajl@agalimentare € un processo che
prevede molte fasi e presume attente e numerosedeoazioni di vario tipo, al fine di
realizzare un imballaggio con tutte le propriethieste.

Le proprieta da considerare, in relazione allarithistione alimentare, sono numerose e
possono includere permeabilita a gas e vapore acgueprieta meccaniche e termiche,
processabilita, trasparenza, possibilita di esssmaoformati e stampati, resistenza ad
acqua, grassi, acidi e luce, disponibilita e, omeate, costi. Nel descrivere i principali
materiali verranno prese in considerazione solosdguenti proprieta: meccaniche,

termiche, di barriera a gas e vapore acqueo,rephtto ambientale.

2.2.1 Origine e descrizione dei polimeri ricavati d fonti rinnovabili

| polimeri derivanti da fonti rinnovabili (biopoliari) possono essere divisi in tre
categorie principali basate sulla loro origine dlasloro produzione (Petersest al.
1999):
1. Polimeri direttamente estratti da materiale na&ur§brincipalmente piante).
Fanno parte di questa categoria i polisaccaridieccamido e cellulosa, e le proteine
come caseina e glutine.
2. Polimeri prodotti tramite sintesi chimica “classiesando monomeri biologici e
rinnovabili. Un ottimo esempio é I'acido polilatticun biopoliestere polimerizzato a
partire da monomeri di acido lattico. | monomelor volta possono essere prodotti
dalla fermentazione di carboidrati contenuti ndierate alimentari.
3. Polimeri prodotti da microrganismi o batteri geonathente modificati.
Essenzialmente si parla di poliidrossialcanoati.

Le tre categorie sono rappresentate schematicameltaefigura 2.1
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Materiali appartenenti a tutte e tre le categonigosgia stati utilizzati per gli imballaggi o
sono comungue stati presi in considerazione. MdtgiGio il campo dell’imballaggio é
tuttora dominato da polimeri derivanti dal petmlcome il polietilene (PE) e |l
polistirene (PS), nonostante i gia citati probleambientali connessi con l'uso di

materiali non rinnovabili.

Biotased polymers
|
| | |
Directly exracted fiom biomass Clasicall synthesSed from bio-derved monomers | | Polymers poduced drecty by organism
l. , ,|, PHA lBacterialCellulose
Polysacchardes Proteins Lipids Pollacate
Starch Casen Crossinke rlyceride| | Other poyesters
Celllose Whey
Gums Colagen/Gelaine
Chitosan/Chit Ien

Figura 2.1 Presentazione schematica dei biopolimeri a secdelffarigine (van Tuilet al. 2000)

| problemi associati con i biopolimeri sono tripliperformance, processabilita e costi.
Anche se questi fattori sono in qualche modo caliegproblemi dovuti a performance e
processabilita sono piu pronunciati con i polimesiratti direttamente della biomasse. Al
contrario, i polimeri appartenenti alle categorie 2 sopra citate generalmente presentano
ottime performance e possono essere trasformdiliinusando le normali tecniche gia
usate per i materiali convenzionali. Tendono invaedeessere piu costosi se paragonati ai

materiali sintetici (a parita di performance eqassabilita).

| biopolimeri pit comunemente disponibili (categof) sono estratti principalmente da
piante e animali, sia di origine agricola che mariBsempi sono la cellulosa, 'amido, le
pectine e chitine, e proteine come caseina, pr@teel siero, collagene e proteine della
soia. Tutti questi polimeri sono, per natura, idicfe talvolta cristallini, caratteristiche
che causano i problemi di performance e procesgabil

La cellulosa € un ottimo esempio. E’ il piu abbaméapolimero naturale presente sulla
Terra, ed e essenzialmente un polimero non rartifidal glucosio. Grazie alla struttura
regolare e ai legami idrogeno che si formano fgauippi ossidrili presenti sulle catene
adiacenti, le catene di cellulosa si aggregano dodo fibrille, che a loro volta si
avvolgono a spirale a formare le fibre. La cellal@ésun materiale molto economico, ma

difficile da usare a causa della sua natura ideafildella sua insolubilita e della struttura
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cristallina. Per la produzione di film di cellopleala cellulosa deve essere dissolta in una
miscela molto tossica e aggressiva di idrossidosatlio e carbonio disulfide con
produzione di acido solforico. Il cellophane prdaebuone proprieta meccaniche, ma
resta sempre idrofilico, non & termoplastico e duimon pud essere termosaldato. Il
cellophane & spesso rivestito con NC-W o PVDC pgipkre proprio alle sue scarse
proprieta di barriera contro I'umidita. D’altro tatpresenta ottime proprieta di barriera
contro i gas, anche se queste vengono ridotte ésepza di media e elevata umidita
relativa. Il rivestimento riduce l'influenza deltuidita nei confronti delle proprieta di
barriera contro i gas, ma innalza inevitabilmertesti di produzione.

In alternativa si trova sul mercato un elevato ok derivati della cellulosa. Si tratta
soprattutto di carbossimetil-cellulosa, metil-clelka, etil-cellulosa, idrossietil-cellulosa,
idrossipropil-cellulosa e cellulosa acetata. Dtitutderivati solo quest'ultima e usata
nellimballaggio alimentare grazie alle buone pietir di barriera e al fatto che ben si
presta alla produzione di film plastici, anche ®hiede I'aggiunta di piu del 25% di
agenti plastificanti. In verita molti derivati deltellulosa posseggono ottime proprieta di
film-forming, ma sono semplicemente troppo costosi per un wikzrlarga scala. Questa
€ una diretta conseguenza della struttura cristatiiella cellulosa che rende il processo
iniziale di derivazione complesso e costoso.

L'amido, il polisaccaride di riserva di cerealigleni e tuberi, & un’altra materia prima
economica, rinnovabile e largamente disponibilemE€omateriale per l'imballaggio
alimentare, 'amido & biodegradabile e poco costomoanche idrofilico (scarse proprieta
di barriera contro il vapore acqueo). Inoltre ézgamente cristallino e da solo non € in
grado di formare film con adeguate proprieta meictena meno che non venga trattato
con plastificanti, legato con altri materiali (saftutto polimeri sintetici come I'alcool
polivinilico, anche se rimane comunque molto sdlesiballumidita), oppure
geneticamente o chimicamente modificato. Sono wiattgpochi gli amidi totalmente
modificati presenti sul mercato. Infatti, sebberemldo sia meno cristallino e piu
chimicamente accessibile rispetto alla cellulosgrocedimento rimane costoso ed e
necessario utilizzare trattamenti “leggeri” ondéare la degradazione dell'amido stesso.
Per sviluppare le piene potenzialita dell’amido aley essere fatti ancora passi avanti.
Esso rimane comunque il piu promettente polisadeager la produzione di biofilm,
grazie alla disponibilita, al basso costo, alladegradabilita e al fatto che é piu
facilmente lavorabile rispetto alla cellulosa. fada consiste proprio nello sviluppare
strategie che migliorino le proprieta di barrierdaestabilita dei film senza eliminare

questi fattori favorevoli.
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Tradizionalmente le proteine sono usate per layziode di film adesivi ed edibili, ma
sono state attentamente considerate anche peodmzione di film da imballaggio in
quanto i film prodotti posseggono eccellenti prefaidi barriera contro i gas. Tuttavia,
come per I'amido, le proprieta meccaniche e diibarsono influenzate dall’'umidita
relativa, sempre a causa della natura idrofilickederoteine. Anche in questo caso le
soluzioni che si possono intraprendere sono I'agieopento con altri materiali o la
modificazione chimica. Solo la cheratina & totaltaeimsolubile, ma a causa della sua
particolare struttura e dell’alto contenuto di grupisteinici € anche molto difficile da
processare, e le proprietd meccaniche sono ancarses Caseine, glutine e proteine di
soia invece presentano buone proprieta meccaniehen si dissolvono direttamente in
acqua, ma in parte la assorbono, quindi dimostusaocerta resistenza all’acqua, ma solo

in determinate condizioni.

Usando la sintesi chimica “classica” per la prodogi dei polimeri, € possibile ottenere
un ampio spettro di potenziali biopoliesteri. Dittéu queste possibilita i polimeri
dell'acido polilattico (PLA) sono quelli con maggsopotenziale per una produzione e un
utilizzo su larga scala.

L'acido lattico, il monomero alla base dell’acidolifattico (PLA), puo essere facilmente
ottenuto dalla fermentazione di derrate riccheadboidrati, come mais o grano, oppure
di prodotti di scarto dell’agricoltura e dell'induis.

L'acido polilattico € un poliestere le cui propéesono strettamente legate al rapporto
esistente tra i due stereoisomeri (D e L) dell'adattico. Usando 100% L-PLA si ottiene
un materiale con un elevato grado di cristallirétain’elevata temperatura di melting
Usando invece un mix di D- e L-PLA si ottiene uripero amorfo con una temperatura
di transizione vetrosa (Tg) di circa 60°C, trop@s$a per alcune applicazioni nel campo
dell'imballaggio alimentare. Un copolimero 90%D @/4L da invece un film resistente,
flessibile e biodegradabile, con buone proprietagariche e di barriera contro I'umidita.

Il costo finale del polimero dipende dall’efficieandella fermentazione iniziale

| poliidrossialcanoati (PHAS), di cui il poliidrassitirrato (PHB) € il piu comune, sono
composti che vengono sintetizzati da alcuni micargmi per poi essere utilizzati come
fonte di energia e di carbonio. Alcuni PHAs possosssere ottenuti anche per
fermentazione. Sono totalmente biodegradabili edrigpatibili, ma le loro proprieta
dipendono dalla composizione in monomeri, che avalt@a dipende dalla natura della
fonte di carbonio utilizzata per la sintesi. In gele hanno eccellenti proprietafdim

forming, di processabilitye sono resistenti all'acqua, per proprieta mectenie di
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barriera assomigliano molto ai polimeri sinteti€i, PP, PET). Ancora una volta la
scoglio da superare € il costo di produzione, lariduzione sembra molto meno vicina
rispetto a quella del PLA. [tabella 2.1]

Proprieta di Proprieta di o
) ) ) ) Proprieta
Polimero barriera contro il barriera contro )
_ meccaniche
vapore acqueo I'ossigeno
Cellulosa/cellophang Scarse Buone Buone
Moderate (necessita
Cellulosa Acetata Moderate Buone » _
plastificanti)
_ Moderate (necessita
Amido Scarse Buone N _
plastificanti)
Proteine Scarse Buone Moderate
PHAs Buone Buone Buone
PLA Moderate Scarse-Moderate Buone
LDPE Buone Scarse Moderate-Buone
PS Buone Buone Scarse-Moderate

Tabella 2.1 Confronto delle proprieta di diversi biopolimeriatdi loro e con LDPE e PS
(adattamento da Petersetnal 1999)

2.2.2 Proprieta di barriera nei confronti di gas evapore acqueo

Gli alimenti richiedono specifiche condizioni atrferiche per mantenere la loro
freschezza e la qualitd durante tutto il periodocalservazione. Proprio per questo
aumenta sempre piu il numero di prodotti che vengobnfezionati in atmosfera
protettiva, ovvero con una specifica miscela di das genere ossigeno, anidride
carbonica e azoto) volta a conservare le carditdrés di qualita e freschezza. Per
assicurare una composizione gassosa costantetealitn dell'imballaggio, i materiali
devono avere determinate proprieta di barriera.

La letteratura fornisce numerose informazioni splieprieta di barriera dei biopolimeri.
Tuttavia il confronto tra i diversi biopolimeri @mplesso e talvolta impossibile, a causa

delle diverse condizioni e dei diversi equipaggiatnechiesti per le misure.

Nonostante sia innegabile che ancora molto devere$atto per migliorare le proprieta

di barriera, per quel che riguarda I'ossigeno ipbloneri imitano abbastanza bene le
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proprieta di barriera dei materiali tradizionalis&gna inoltre ricordare che I'approccio
tradizionale per la produzione di film con elevptestazioni consiste nell’'utilizzo di piu
materiali che vengono poi accoppiati: i cosiddettultistrato o poliaccoppiati. I
poliaccoppiato piu diffuso consiste in uno strat@tilenvinilalcool (EVOH) combinato
con polietilene a bassa densita (LDPE), in modaunige le proprieta meccaniche di
guest'ultimo con le proprieta di barriera del EVQbh simile approccio puo benissimo
essere utilizzato anche per i biopolimeri, per ggenabbinando un film ricavato da
proteine o amido con un film di PLA o PHA. Gli wii studi sono volti a migliorare le
proprieta di barriera dei biopolimeri grazie allepdsizione sui film di un sottile strato di
silicati allo stato di plasma oppure di specifianomateriali.

In generale la permeabilita all'ossigeno e la petilga nei confronti degli altri gas sono
strettamente legate, e i materiali tradizionali spreano un rapporto fisso tra la
permeabilita allossigeno e quella all’anidride lmamica (1:3-6). Questa relazione si
osserva anche nei biopolimeri (da 1:7 fino a 1:h2che se alcuni di essi (es. PLA e
amido) tendono ad essere piu permeabili allaner@hrbonica rispetto ai materiali
tradizionali, soprattutto allaumentare dell’'umiitelativa ambientale (Guilbedt al
1996).

Come riportato nella loro descrizione, molti bidpwri sono per natura idrofilici. Questa
affinita per l'acqua si traduce in una elevata peahilita nei confronti del vapore acqueo,
ma implica anche un’influenza dellumidita ambidataulle proprieta di barriera nei
confronti dei gas: maggiore ¢ il livello di umiditdaggiore risulta essere la permeabilita
ai gas (effetto barriera basso). Cido non e attesidm di PLA o PHA che presentano,
infatti, una bassa permeabilita (effetto di baeierlevato) nei confronti del vapore

acqueo, paragonabile a quella del LDPE.

2.2.3 Proprieta termiche e meccaniche

Entrambe queste proprieta sono importanti per dalymione del biopolimero, ma anche
durante l'utilizzo dell'imballaggio prodotto conl¢éamateriale. La maggior parte dei
materiali ricavati da fonti rinnovabili mostrano rflgmance simili ai polimeri
convenzionali. Cio significa che tra i biopolimerpossibile trovare:

a. Polimeri polistirene-simili (relativamente rigidi @oco resistenti alle alte

temperature)

b. Polimeri polietilene-simili (relativamente flesdibe poco resistenti alle alte

temperature)
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c. Polimeri polietilentereftalato-simili (relativamentrigidi e molto resistenti al
calore)
Le proprieta meccaniche dei biopolimeri, in termitiresistenza e rigidita, non sono
molto diverse da quelle dei polimeri convenzion&icordiamo comunque che tutte
gueste caratteristiche possono essere migliorateite I'utilizzo di plastificanti, agenti

che favoriscono il crosslinking, o fibre.

2.2.4 L'impatto ambientale: biodegradabilita e compstaggio

| termini “biodegradazione”, “materiale biodegrad@be “compostaggio” sono molto
comuni, ma vengono spesso utilizzati in modo errditentando quindi fonte di
fraintendimenti. La solubilita in acqua €& frequemémite considerata sinonimo di
biodegradabilita, e biodegradabilita un sinonimo dbmpostaggio. |l termine
“biodegradabile”, di per se, non é utile in quahs un significato troppo ampio: € il
generico riconoscimento che, nella biosfera, esisteeno un enzima in grado di rompere
I legami chimici di un determinato polimero. Questomunqgue, non vuol dire che |l
materiale venga sempre degradato (occorrono pkticaondizioni ambientali) e
assolutamente non implica un processo rapido.

La Direttiva CE n.62/94 ha specificato che il costaggio dei rifiuti da imballaggio e
una forma di riciclaggio, in quanto il prodottoginale ('imballaggio) viene trasformato
in un nuovo prodotto (il compost, sostanza simitaamus).

Il tipo di trattamento biologicoha un ruolo molto importante nel raggiungimentd de
target minimi fissati dalla Direttiva, soprattuttoquei casi dove altre forme di riciclaggio
non sono praticabili per ragioni economiche o teloei La Direttiva aveva inoltre
indicato la necessita di uno standard europeo,ddontda elencare quali caratteristiche
dovesse avere un imballaggio per poter essereagithicompostabile e, quindi, per poter
essere sottoposto a questa particolare formaidiaggio. La definizione di uno standard
risulta particolarmente importante perché materialh compatibili con il compostaggio
possono ridurre la qualita del prodotto finale,demdolo inadatto all'uso agricolo e
quindi commercialmente inaccettabile. Da un punteigta economico, il compostaggio

puo essere considerata una forma di riciclo sold peodotto finale viene reimmesso nel

11| trattamento biologico puod essere aerobio (costggyio) o anaerobio (biometanizzazione). ||
compostaggio porta alla trasformazione dei rifintanidride carbonica, acqua e compost,
destinato poi ad usi agricoli. La biometanizzazipoéa invece alla formazione di biogas (metano
e anidride carbonica) e fanghi. Questi vengonoessgizamente trasformati in compost. Per questo
il termine compostaggio & usato per indicare iregale il trattamento biologico dei rifiuti solidi,

sia per via aerobica che per via anaerobica.
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mercato. Da un punto di vista ambientale & conaidarna forma di riciclaggio solo se |l
compost viene reintegrato nel ciclo del carborigenerando i naturali cicli biologici.
Questi standard sono stati introdotti con la EN2343equisiti per il recupero dei rifiuti
da imballaggio tramite compostaggio e biodegradezio Secondo questa norma
europea, un imballaggio € compostabile se é formattomponenti i quali sono stati tutti
individualmente qualificati come compostabili.
In questo modo I'analisi sul compostaggio di un aftdggio € ridotto all’analisi di
compostaggio dei singoli materiali costitutivi. Mlantaggio € evidente: i materiali
utilizzati nel settore dell'imballaggio sono nunzamnente limitati, mentre il possibile
numero di combinazioni, e quindi di imballaggi, élta piu elevato. Se le analisi e i test
dovessero essere fatti per ogni singolo tipo diaihalggio il tutto diverrebbe inutile e
antieconomico. In questo modo invece basta ottdaarertificazione di conformita per le
materie prime (compresi coloranti e inchiostri) essun’altro tipo di test dovra essere
fatto, a meno che i materiali non vengano intimammewnniti a formare un nuovo
materiale. E il caso dell’'unione di due film plastd della carta e di un film plastico, a
formare un multistrato. In questo caso, il nuovotariale deve essere testato
separatamente, per vedere come il nuovo spesdaraumva struttura fisica influiscano
sul risultato finale. Dati, questi, che non poss@&ssere ricavati dai singoli materiali
iniziali.
Un materiale per essere compostabile deve essere:

« Biodegradabile, ovvero convertibile metabolicamentanidride carbonica;

» Disintegrabile, ovvero frammentabile e non piubiigi nel compost finale;

« Non avere effetti negativi sul processo di compysits

« Non avere effetti negativi sul compost finale (e&lucendone il valore

agronomico o causando effetti tossicologici sucpsso di crescita delle piante).
Il tempo di compostaggio [tabella 2.2] rappreseiitdasso di tempo richiesto per
raggiungere un livello accettabile di disgregazideé materiale originale, che non deve
piu essere riconoscibile nel compost finale. Quéstapo non riflette quello necessario
per una biodegradazione completa: il processo umissimo essere completato durante
I'utilizzo del compost. Il livello di tecnologia @ficato affligge enormemente il tempo di
compostaggio, cosi come le dimensioni delle pditick] materiale di partenza.
Il compostaggio di un materiale dipende molto dalle proprieta. Per esempio, il primo
passaggio del compostaggio consiste quasi sempneaindrolisi. Ovviamente la resa di
questa fase dipendera dalla idrofilicita e dallanpebilita al vapore acqueo del

materiale.

25



Materiale | Amido | PHB | Proteine| PLA | PHA |Cellulosa| PA CA |Legno

Tempo 0,5-
<1 1 15 15 1-3 1,5-3,5 36| 356 46

Tabella 2.2 Tempi di compostaggio (in mesi) di vari materigihnovabili e non. Si intende un

livello tecnologico medio e un processo aerobian(Vuilet al 2000)

2.3 POTENZIALI APPLICAZIONI ALIMENTARI DEI BIOPOLIM ERI

L'obiettivo di questo capitolo & presentare lo ctakell’'arte per quel che riguarda
'applicazione dei biopolimeri nel settore dell'imltaggio alimentare e identificare
potenziali future applicazioni. In letteraturarsitano pochi esempi thiobased materials

usati per imballaggi primari nel settore alimentdfeobabilmente cio € da attribuire al
fatto che gli studi sull'uso dei biopolimeri sonacara ad uno stadio iniziale e che i
risultati rimangono confidenziali a causa della petitivita sul mercato.

Basandosi sulle informazioni attualmente disponiisulle proprieta dei biopolimeri, in
letteratura sono state individuate nei prodottinegr ortofrutticoli, lattiero-caseari,

surgelati, secchi, snack, piatti pronti e nelle @v&le le categorie di alimenti dove i
polimeri convenzionali potrebbero essere sostitaiii biobased food packaging

materials

2.3.1 Prodotti carnei

Nell'imballaggio della carne rossa due fattori sommnsiderati critici: quello
microbiologico e il colore. Per ottenere il tipicolore rosso della carne fresca, dovuto
all’ossimioglobina, € necessario un certo livellmskigeno, quindi film permeabili a tale
gas. Tuttavia I'ossimioglobina & solo uno statmdigorio del pigmento, e un’eccessiva
concentrazione di ossigeno non porta solo a swiluppicrobico, ma anche a
decolorazione (la produzione di metamioglobina, atdbre rosso bruno, € irreversibile
nel tessuto morto). E’ quindi necessario che ilanale utilizzato per I'imballaggio abbia
una discreta permeabilita all’'ossigeno, ma unasscpermeabilita al vapore acqueo (che
deve essere trattenuto per evitare la disidrataziéel prodotto) e all’anidride carbonica
(nel caso si utilizzi MAP).

I polimeri convenzionali utilizzati sono PVC, PESPPS espanso, PA o PET. Molti
biopolimeri hanno la permeabilita all’'ossigeno rédta, e la soluzione migliore potrebbe
essere un vassoio di amido oppure PLA e/o PHB, &lmndi cellulosa acetata, PLA

oppure ricavato da proteine.
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2.3.2 Prodotti ortofrutticoli

In molti polimeri sintetici il rapporto tra permeahta all’ossigeno e quella all’ anidride
carbonica é fisso ed é circa 1:4. Lo stesso rapporalcuni biopolimeri puo arrivare ad
essere 1:30, ben adattandosi agli elevati livedBpiratori caratteristici dei prodotti
vegetali. E’ limitativa invece I'elevata permeatzilal vapore acqueo che favorirebbe una
piu veloce disidratazione e deperimento del prodott biopolimeri potrebbero essere
utilizzati per fabbricare reti totalmente degratlabppure si potrebbe pensare in generale
a vassoi a base di amido ricoperti da film di Ptéljulosa acetata o cellophane. Anche i

laminati di chitina e cellulosa sembrano aver datoni risultati (Makino e Hirata 1997).

2.3.3 Prodotti lattiero-caseari

Questi prodotti richiedono: una bassa permeabditdssigeno, in modo da evitare
I'ossidazione dei lipidi e la crescita di microrgami indesiderati; una protezione dalla
luce per evitare lirrancidimento ossidativo, chgua volta determina perdita di colore, di
nutrienti e formazione di odori sgradevoli; infinena bassa permeabilita al vapore
acqueo in modo da evitare la perdita di acqua.afttiente uno svariato numero di
materiali convenzionali vengono usati, a secondatige di prodotto. Per il latte, per
esempio, vengono usati vetro, PET o tetrapak, olrelgbero essere sostituiti da bottiglie
di PLA o PHB oppure con cartoni rivestiti di filnrempre di PLA o PHB e pigmenti, in
modo da fornire la protezione dalla luce. L'acidolilpttico potrebbe risultare la
soluzione migliore anche per I'imballaggio dei faggi industriali o dello yogurt in

sostituzione al PS (vedi capitolo 4).

2.3.4 Prodotti secchi

Il fattore piu critico per la conservazione dei gotti secchi € 'umidita, che potrebbe
portare a tutta una serie di conseguenze a sectelddpo di prodotto: perdita di
croccantezza, ossidazione dei lipidi o delle vitanperdita di aroma e colore, crescita di
muffe, crepe sulla superficie del prodotto. | pipbrtanti requisiti dell'imballaggio
devono quindi essere elevate caratteristiche didvarnei confronti di umidita, ossigeno
e luce e anche resistenza meccanica.

Anche in questo caso i biopolimeri piu interessantio la carta e il cartone rivestiti con
PLA o PHB.
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2.3.5 Bevande

| fattori che limitano la shelf-life delle bevandeno vari a seconda del tipo di prodotto.
In generale si parla di ossidazione dei vari coreptin (nutrienti, pigmenti),
imbrunimento non enzimatico, crescita microbicagnezione di monomeri e, nel caso
delle bevande gasate, perdita di anidride carboritea questo gli imballaggi devono
presentare bassa permeabilita a gas, luce e vapqueo, assenza di migrazione e, nel
caso di bevande con basso pH, resistenza all'acidit

| materiali convenzionali usati al giorno d’oggingoprincipalmente vetro, PET, HDPE,
PP, PC, PVC e tutta una serie di poliaccoppiatrattytto per i succhi di frutta. Studi
danesi (vedi capitolo 4) hanno dimostrato che PLPHB potrebbero risultare ideali per
l'imballaggio di bevande, soprattutto se uniti erae (PHB presenta migliori proprieta di
barriera sia a gas che a vapore acqueo). Anclaetdre rivestito con PLA, PHB o0 amido
modificato, in modo da migliorare le proprieta dirtiera del cartone stesso, potrebbe

essere potenzialmente utilizzabile.

2.3.6 Snacks

Le piu comuni cause di deterioramento di questi ®iimo la perdita di croccantezza e
l'irrancidimento dei grassi. Per questo sono nemréssoprattutto una bassa permeabilita
a gas e vapore acqueo, ma anche elevate proprietarikra contro la luce e una certa
resistenza meccanica sarebbero fortemente corsiglia

Attualmente gli snacks vengono confezionati conemale multistrato, molto spesso
metallizzati. Ancora una volta il cartone rivestiton PLA, PHB o amido modificato
potrebbe essere la risposta migliore. Per ridwrpdnetrazione alla luce, i biomateriali

potrebbero essere trattati con pigmenti o ossidibedtiio.

2.3.7 Piatti pronti

| piatti pronti sono una categoria molto eterogemea comunemente la loro shelf-life
viene ridotta soprattutto a causa di fenomeni asiside crescita di microrganismi. Per
questo sono richiesti materiali da imballaggio bassa permeabilita a ossigeno e vapore
acqueo. Requisiti che diventano ancora piu imptrtael caso in cui iready meals
vengano confezionati sottovuoto o in atmosfera fizada.

Al giorno d’oggi come imballaggi vengono usate Vedte di PE, talvolta laminato in

modo da ridurre ulteriormente la permeabilita aigeno, con un’ ulteriore protezione
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meccanica costituita dal cartoncino. Anche in tuesaso l'utilizzo di cartoncino
rivestito con PHB sembrerebbe la scelta migliongritrBppo il rivestimento della carta
con PHB, o in generale con altri biopolimeri, riaulpiu difficoltosa rispetto al
rivestimento del PE. Questo a causa della scarssivéd dei biopolimeri. Inoltre, la
finestra di sigillatura & molto piu stretta rispe#t quella del PE, con il risultato che, oltre
all'alto costo dei materiali, anche i requisiti termini di tecnologia e macchinari sulla

linea di produzione sono piu alti.

2.3.8 Prodotti surgelati

Ancora una volta le principali cause di degradazidintali prodotti sono I'ossidazione
dei lipidi e la degradazione di vitamine e pigmemer questo agli imballaggi sono
richieste elevate proprieta di barriera nei cortirdel vapore acqueo (in modo da ridurre
la perdita di umidita) dell'ossigeno e della lu&ano necessarie anche ottime proprieta
meccaniche, soprattutto considerato che alle bassgerature queste potrebbero
modificarsi rendendo il materiale piu fragile e sibile agli stress meccanici.

| materiali convenzionali utilizzati in questo caongono principalmente LDPE e cartone
ricoperto con uno strato di PVC. | biopolimeri pmss essere utilizzati per i prodotti
surgelati solo se si trova il modo di ridurre laolgermeabilita in condizioni di bassa
temperatura, in modo da poterli paragonare ai naditetonvenzionali attualmente
utilizzati. La soluzione migliore risulta sempresee cartone rivestito di PHB, ma solo se

i problemi presentati in precedenza (adesivitapgeen risolti.

Nella tabella 2.3 vengono riassunte le potenziafiliaazioni dei biopolimeri nel campo
alimentare secondo cid che e riportato dalla lettea. La tabella ci mostra chiaramente
come la letteratura al riguardo sia piuttosto latst (molte applicazioni sono solo state
teorizzate). Questo é sicuramente dovuto al ridaeo di tempo per il quale i materiali
vengono resi disponibili per i test, ma molto rdete € anche la mancanza di specifici
test sui consumatori che sarebbero molto utiligagrire la reale capacita di penetrazione

nel mercato di questi materiali.
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Prodotto
Alimentare

Funzioni critiche
dell'imballaggio

Materiali

convenzionali

Biobased Materials

vassoio di amido

Prodotti carnei

&

Scarsa permeabilitd

al vapore acqueo e @i

gas

PVC, PE, PS, PS
espanso, PA o PET

oppure PLA e/o
PHB, e un film di
cellulosa acetata,

PLA oppure ricavato

da proteine

vassoi a base di

Prodotti
ortofrutticoli

Permeabilita ai gas
bilanciata; Scarsa

permeabilita al

PVC, LDPE, HDPE
PS, carta kraft

amido ricoperti da

cellulosa acetata o

film di PLA,

Prodotti lattiero-

caseari

vapore acqueo e al
luce

vapore acqueo
cellophane
. bottiglie di PLA o
Bassa permeabilitg _
] PHB; cartoni
all'ossigeno, al |Vetro, PET, tetrapak, o
rivestiti di film

a PS

sempre di PLA o
PHB e pigmenti

Prodotti secchi

all’'ossigeno, al

luce; resistenza

maccanica

Bassa permeabilit3

vapore acqueo e al

Carta kraft con

LDPE; cartone con
a%‘inestre di CA; OPP
LDPE con alluminio

Carta/cartone
rivestiti con
PLA/PHB

Bevande

Bassa permeabili

all’'ossigeno, al

vapore acqueo e al

t3
vetro, PET, HDPE,
a PP, PC, PVC,

PLA, PHB, cartone
rivestito con

vapore acqueo

luce; resistenza poliaccoppiati PLA/PHB
allacidita
Bassa permeabilit3 , _
] Cartone rivestito con
all’'ossigeno, al
_ _ PLA/PHB e
Snacks vapore acqueo e alla multistrati _ _ _ _
_ pigmenti/ossido di
luce; resistenza o
_ titanio
meccanica
Bassa permeabilit3 o _
o , _ Cartoncino rivestito
Piatti pronti all'ossigeno, al PE
con PHB
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Bassa permeabilitd

. . all'ossigeno, al LDPE, Cartone e | Cartone rivestito co
Prodotti surgelati
vapore acqueo e alla PVC PHB
luce

Tabella 2.3 Potenziali applicazioni alimentari per gli imbaliagicavati da fonti alimentari e

confronto con i materiali attualmente usati (ada#ato da Haugaaret al. 2000)

2.4 CONTATTO CON GLI ALIMENTI, SICUREZZA E LEGISLAZ IONE

Gli imballaggi alimentari realizzati con biopolini@ron solo devono soddisfare tutti i
criteri correlati con il sistema “alimento” (le g@tate proprieta di barriera, meccaniche,
ottiche, chimiche, termiche, etc.), ma devono armthettarsi alla legislazione vigente,
soprattutto in termini di interazioni con l'alimen
Il punti focali della legislazione dell’Unione Eyrea sull'imballaggio alimentare sono:
e prevenire la migrazione di sostanze tossiche catoimianti nell'alimento a livelli
nocivi per la salute umana;
» evitare che le eventuali contaminazioni danneggjintegrita, la composizione e
le proprieta organolettiche dell’alimento;
» far si che tutte le sostanza chimiche che rientrapta produzione di un
imballaggio siano regolamentate e la loro quantiédatenuta sotto determinati limiti.
Tutto cio si é tradotto in una lista di monomesastanze di partenza autorizzgiedtive
list), ma soggette a specifici limiti di migrazione (EMInoltre per tutte é stato fissato un
limite massimo di migrazione (OM) oltre i quale parla di “contaminazione
inaccettabile” dell'alimento. | limiti di migrazi@ vengono fissati sulla base della
guantitd massima di migranti che non causano effetlogici sugli animali usati come
test. Si assume poi che una persona di 60kg mandiiptera vita, ogni giorno, 1kg di
prodotto alimentare confezionato nel materiale uregjione. Il limite massimo di
migrazione in Europa ¢ stato fissato a 60mg/kdintiento oppure 10mg/dm
Le principali Direttive CE sono la n. 111/93 suti@llulosa e la n. 128/90 per i materiali
plastici. Quest'ultima é stata di recente abrogdatta Direttiva CE n. 91/99.
Nella lista sono inclusi numerosi materiali di jpawza dei biopolimeri come il glucosio, il
saccarosio, I'acido lattico, I'albumina, la cellséb e I'amido. Altri materiali possono
essere trovati invece nella lista degli additivtaaizzati (es. gelatine, destrine, pectine,
derivati della cellulosa, caseine, amido e derj\atido lattico e derivati).
La migrazione e di fatto I'unico parametro che @eariginato dall'imballaggio stesso e

potrebbe causare inavvertitamente problemi allalito o alla salute dei consumatori.
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Test e metodologie per determinare la migrazioize®L che OM) sono stati sviluppati
per i materiali cellulosici e plastici. Questi tsstno basati sull'immersione del materiali
in un liguido che funge da simulante alimentarepanrticolari condizioni di tempo e
temperatura. Il fatto che i biopolimeri siano idliof potrebbe in qualche modo alterare i
risultati dei test a loro sfavore. Per questo dagehuspicabile la messa a punto di
metodiche specifiche pebiobased materials

Attualmente la determinazione della sicurezza dgdiimeri si basa sugli stessi principi
di quella dei polimeri convenzionali. Si deve, per@ner conto delle peculiari
caratteristiche dei biopolimeri e del fatto chergbbero contenere additivi (naturali o
sintetici) non comuni invece nei materiali convemali. Allo stesso modo, Il
comportamento, in termini di migrazione, di alcuadditivi potrebbe essere diverso
quando si trovano immersi in una “matrice” di bibperi rispetto a quando si trovano
nei materiali convenzionali.

In ogni caso, tutte le attuali applicazioni deigmtimeri in campo alimentare soddisfano
la normativa europea vigente, sia per quel chearitp la migrazione di monomeri nel
prodotto alimentare, sia per al contaminazione ohiclogica, ovvero la potenziale
migrazione di microrganismi attraverso I'imballaggi L'utilizzo, invece, dell
imballaggio stesso come fonte di carbonio da gdirteicrorganismi e stato osservato per
alcuni biopolimeri (es. PHB), ma solo a condiziotiee I'alimento sia carente sotto
questo punto di vista. Infatti quando il prodottonantare contiene sia minerali che una
fonte di carbonio, nessuna degradazione dell'inalpglio € stata osservata (Cewmtyal
1993).

Invece la potenziale perdita di integrita potrebbeelarsi un problema. Come gia
sottolineato I'idrofilicita di alcuni biopolimeri g@rebbe rivelarsi problematica, portando
alla perdita delle proprieta di barriera e mecdagicuindi una delle sfide da affrontare
prima dell'applicazione a livello industriale di lrllaggi prodotti con materiali
rinnovabili, € il far collimare la durata dell’imbaggio con quella della shelf-life del
prodotto. Gli imballaggi realizzati con biopolimedievono mantenere stabili le loro
proprietd di barriera e meccaniche durante tuttadusata della conservazione del
prodotto, e solo successivamente il materiale sieddegradare. Non €& raro pero
riscontrare le condizioni ambientali ideali per deegradazione anche durante il
condizionamento. E' quindi facile comprendere cahwontrollo dei normali parametri
ambientali durante la conservazione (attivita deljua, pH, il livello di ossigeno, il
tempo e la temperatura) sia, nel casohi@based food packaging materialncora piu

importante.

32



25 IL MERCATO DElI MATERIALI RICAVATI DA FONTI
RINNOVABILI

A prima vista, sembrerebbero essere disponibili ggainali scientifici e attraverso i
media una massiccia dose di informazioni riguardopolimeri. Tuttavia la maggior
parte di queste informazioni riguardano le loro lapgioni generali in imballaggi
primari. Ben poco invece si trova sulle effettiveeali applicazioni e, quindi, sul mercato
attuale. Anche dal punto di vista economico sondierdi piu le informazioni potenziali
che non i dati reali. In pratica ancora non egistanercato separato pebiobased food
packaging materialgsi parla di mercato di nicchia). Non di meno pwdeze istruttivo

analizzare brevemente il mercato e il suo possfhiluro sviluppo.

2.5.1 Il valore aggiunto

Tutti i materiali destinati all'imballaggio alimesre devono soddisfare i requisiti in
termini di performance e di sicurezza descritti cgdentemente. Inoltre devono
presentare un rapporto costi/benefici economicaenesmtaggioso. Al momento attuale é
proprio questo lato economico il punto dolente’utilizzo dei biopolimeri. Infatti tutti i
benefici vengono messi in secondo piano dall’elevedsto dei materiali stessi, se
confrontato con il costo dei materiali convenzional
Al di la di questo c’e tuttavia da considerate d&sibilita, nell’utilizzo dei biopolimeri, di
portare un valore aggiunto al prodotto finale dovart
e Vantaggi di marketing. | biopolimeri derivano dafionaturali e completamente
rinnovabili. Di conseguenza si sposano appieno itoconcetto di sostenibilita
ambientale e questo puod rappresentare una nucaaé&\confronti dei consumatori.
Alcuni studi hanno pero dimostrato come la questiambientale e la sostenibilita
siano percepite dai consumatori in modo diverspeti® alla comunita scientifica.
Per esempio, per i consumatori la sostenibilitasite@ in un minore spreco delle
risorse attualmente disponibili. C'é quindi bisoglhain’educazione dei consumatori,
ma e anche importante dimostrare loro che l'utlliziei biopolimeri porta effettivi
vantaggi.
e Vantaggi nella catena produttiva. Anche un solargian piu di shelf-life puo
significare guadagni e quindi rientro degli invesnti.
* Vantaggi dal punto di vista economico nella gestidai rifiuti. Il vantaggio degli
imballaggi prodotti con biopolimeri € che possorsseze compostati insieme ai

residui alimentari, eliminando quindi i costi dipseazione. In molti paesi il
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compostaggio € il metodo di smaltimento dei rifipii economico. In quei paesi,
invece, dove esso non € ancora industrialmentasdiff biopolimeri possono essere
inceneriti senza rilascio di gas inquinanti o indegati.

* Apposita legislazione e minori tasse. Sarebbe dppor incoraggiare la
diffusione di tali materiali, per esempio tassardoecenerimento dei rifiuti da
imballaggio e promuovendo invece il compostaggioguendi di fatto favorendo
economicamente le industrie che usano i biopolimalio stesso tempo & pero
necessaria una specifica legislazione, sopratpgtoquel che riguarda una chiara
etichettatura degli imballaggi prodotti con i bidewali, in modo da favorirne il
riconoscimento da parte del consumatore e quindbteetta separazione dei rifiuti

senza creare confusione.

2.5.2 Il mercato

Nonostante sia ancora presto per parlare di un veneato per i materiali ricavati da
fonti rinnovabili destinati all'imballaggio, i datdi produzione e vendita del 2006
mostrano una notevole crescita della domanda dldstche. Malgrado molte delle
attuali attivitd siano solo a livello sperimentag solo occasionalmente, ci siano state
reali applicazioni a livello locale (es. Danone @ermania), I'associazione European
Bioplastics ha indicato per il 2006 un incremeninosal 100% rispetto all’anno
precedente e per il 2007 e gia in atto la confatimtaiesto trand.
Analizzando piu nella specifico le quote di mercappare pero evidente che ad oggi,
nonostante il continuo susseguirsi di brevetti audive ingegnerizzazioni, la domanda di
biopolimeri € soddisfatta principalmente da duedpttori con due diverse classi di
polimeri:
a. Amido il cui maggiore esempio e il Mater-Bi® syipato dalla Novamont
(italia). II Mater-Bi® €& una bioplastica, ricavatda amido di mais non ogm,
completamente biodegradabile in diversi ambiersti $¢&10lo, compostaggio) anche a
temperatura ambiente, in accordo con EN 13432. {Qumsplastica viene utilizzata
per produrre vaschette termoformate, reti estrusssuite, film trasparenti, sacchetti
per la GDO. Il film pud essere ottenuto con nornralcchine per LDPE, con
temperature di estrusione piu basse e con la plitssih rigenerare gli scarti sempre
con tecniche simili a quelle in uso per LDPE. IItetaBi® é facile da stampare e ha
saldabilita simile al PE. Il mercato & di circa & tonnellate I'anno (dati

Novamont) per la maggior parte, pero, votati al fomd.
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b. Acido polilattico (PLA), il cui principale esempie il NatureWorks© della
Cargill-Dow (USA). Questo biofilm pud essere bioti@o e termoformato. Presenta
la proprieta meccaniche del PET e del PP, & coamkatte biodegradabile e puo
essere prodotto utilizzando macchinari standardorbduzione nello stabilimento di
Blair in Nebraska, si aggira intorno alle 140.000rtellate I'anno (dati 2005) .
Nel complesso, si stima che attualmente il consearopeo di bioplastiche sia di 40.000
t/anno (per le plastiche convenzionali nel 200Baslava di 40x1Dtonnellate/anno). Per
guesta ragione la prospettiva di crescita del segocomunque molto concreta (a titolo
esemplificativo nel 2001 il consumo era stato dée s25.000 tonnellate). In generale per
I'intero settore si stima un mercato potenziale mbemedio periodo potra raggiungere il
10% dei consumi complessivi di materie plasticlaggrungendo presumibilmente per il
mercato europeo la quota di 1R1@nnellate/anno nel 2010 e di 5X16nnellate/anno nel
2020.
Una grossa spinta alla crescita di questo mercaimvata senza alcun dubbio alle scelte
commerciali della grande distribuzione (GDO). Nagtimi anni infatti quest’ultima ha,
anche sulla base di un’aumentata consapevolezzaonfbnti delle tematiche ambientali
mostrata dalla clientela, avviato alla commerci@zone una serie di prodotti
“ecologici”. Alcune aziende europee di GDO che prgono gia da tempo tali prodotti
alla clientela sono: Coop (Italia), Carrefour (Foia), Tesco (Gran Bretagna), Marks &
Spencer (Gran Bretagna), Delhaize (Belgio), Rewerif@nia), Edeka (Germania), Spar
(Austria), Albert Heijn (Olanda).
Il prezzo dei biopolimeri si mantiene ancora sellivelevati in quanto vengono prodotti
su scala ridotta, un fattore che in questo momaniteenza il prezzo finale molto di piu
del prezzo del materiale di partenza o del livelleecnologia applicato. Quando si sara
arrivati ad una produzione su scala industrialeralsaranno questi ultimi due fattori a

pesare maggiormente sul prezzo finale.
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CAPITOLO TERZO
POLIMERI DELL’ACIDO LATTICO (PLAS)

3.1BREVI CENNI ALLE TECNOLOGIE DI PRODUZIONE E ALLE
PROPRIETA’ DEI FILM PLASTICI

Prima della descrizione dei polimeri dellacidotilza e delle loro caratteristiche e
potenzialita, & utile una breve disquisizione satemali plastici, la loro produzione e le

loro proprieta, se non altro per porre chiarezzk terminologia.

Si definiscono materie plastiche delle sostanzariope macromolecolari che per la loro
plasticita, cioé capacita di deformarsi in modonmamente, in determinate condizioni
possono essere facilmente foggiate nei piu vari imbdtermine “plastica” indica
comunemente sia i polimeri termoplastici che qutdlimoindurenti. Entrambi questi
polimeri sono molecole organiche formate da migldiiunita (monomeri alifatici oppure
aromatici) ripetute e legate insieme a formare lmaga catena ad elevato peso
molecolare, in genere compreso tra 5.000 e 100DA&O In alcuni casi la catena
polimerica pud contenere anche piu tipi di mononeopolimeri). Molto spesso sono
presenti delle corte ramificazioni laterali. Alcurt®@ questa ramificazioni possono
connettere le lunghe catene principali (crossligkim modo da rendere il polimero nel
complesso piu rigido e resistente.

| polimeri termoindurenti sono un gruppo di matgrastiche che, dopo una prima fase di
rammollimento dovuto al riscaldamento, induriscoper effetto della reticolazione
tridimensionale. Nella fase di rammollimento, pteto combinato di calore e pressione,
questi polimeri risultano formabili. Se pero questateriali vengono scaldati dopo
I'indurimento, non tornano pit a rammollire, bessidecompongono carbonizzandosi.
Fanno parte di questa categoria per esempio leerdsinoliche ed epossidiche. Nel
settore dell'imballaggio alimentare questi polimgsho scarsamente usati.

| polimeri termoplastici sono invece un gruppo daterie plastiche che acquistano
malleabilita, cioe rammolliscono, sotto I'aziond dalore. In questa fase possono essere
modellate o formate in oggetti finiti e quindi paffreddamento tornano ad essere rigidi.
Questo processo, teoricamente, pud essere ripptutavolte. Fanno parte di questa
categoria la maggior parte dei polimeri usati foedd packagingcome PET, HDPE e
LDPE, PS, PVC, PP etc.
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| materiali termoplastici vengono scaldati a terap@na prossima o superiore alla
temperatura di fusione in modo da renderli suffitéenente plastici e deformabili. A
questo punto esistono diverse tecniche di prodeziduia piu comune e l'estrusione.
Questa consiste essenzialmente nel forzare perressipne, tramite un meccanismo a
vite, il materiale attraverso una filiera opportomemte sagomata che produce un
manufatto continuo. Questa tecnica permette dinett fogli, film, tubi, profilati,
pellicole, lastre e anche borse. Una volta esirfish possono essere immediatamente
orientati per allungamento trasversale e/o longiaié a dare film orientati oppure
biorientati. In pratica il film estruso forma unaolla che viene espansa da aria
pressurizzata. Questa bolla viene quindi sottopastarze longitudinali e/o trasversali
che danno l'orientazione del film, quindi il tut® riduce di nuovo a film che viene
avvolto nelle bobine.

Una variante del processo di estrusione & la amdstre, in cui si lavorano
contemporaneamente materiali diversi (da 3 a &iregg, ma sono stati lavorati anche 11
materiali contemporaneamente) che escono dalldamatccoppiatirulti-layer filmg. In
alternativa i materiali possono essere lavoratiasgpmente e successivamente
accoppiati tramite i processi di rivestimento oilazione.

| materiali termoplastici possono essere anchedfemmati. La termoformatura prevede
la lavorazione di fogli di plastica riscaldati ckengono formati su stampi con forme
apposite in vuoto o in aria compressa (per ottepere&esempio i contenitori per le uova).
La maggior parte delle plastiche possono esseilentatte termoformate anche se alcune
necessitano di particolari modifiche, come per ggerfaggiunta di agenti nucleanti, che
accelerano il processo di cristallizzazione per gaier tagliare ed eliminare le parti in
eccesso dallo stampo, o di additivi per evitareitpelimero diventi troppo cristallino e
quindi fragile.

Esistono infine le tecniche di formatura per inie& e soffiaggio, usate per la produzione
degli imballaggi cavi (es.bottiglie), e quella pmiezione ad elevata pressione che

permette di ottenere oggetti di qualunque forma.

Le proprieta dei polimeri plastici rilevanti dal o di vista produttivo e meccanico
dell'imballaggio sono:
* Grado di polimerizzazione: € il numero di unita mowtriche che costituisce
una singola macromolecola. Esso influenza le aaistiche chimiche-fisiche e le
prestazioni tecniche.
» Peso molecolare: & la media dei pesi molecolate dé&hgole macromolecole. A

parita di PM medio un polimero puo presentare cufiverse di distribuzione del
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peso molecolare. In particolare i vari PM possolsgess raggruppati entro un
intervallo ristretto di valori attorno al PM medioppure distribuirsi antro un’ampia
fascia. In quest’ultimo caso percentuali abbastaeaate di bassi PM influenzano
negativamente molte proprieta del polimero.

* Temperatura di transizione vetrosa (Tg): rappresgémalore di temperatura che
segna il confine tra lo stato amorfo vetroso etéddosamorfo gommoso. In pratica a
guesta temperatura il polimero termoplastico sftiana da materiale rigido e fragile
in un materiale piu elastico, capace di subire meézioni senza andare incontro a
fratture. | polimeri con una bassa Tg sono matere&gdistenti e flessibili a basse
temperature, mentre i polimeri con un’alta Tg sdragili a basse temperature,
mentre sono piu resistenti a quelle elevate. drvali transizione vetrosa ai quali si fa
comunemente riferimento sono in realta dei valodim dipendendo questa
grandezza dal gradiente di temperatura con il quialee effettuato il raffreddamento,
dalla distribuzione dei pesi molecolari medi e @afresenza di additivi. In
particolare, per abbassare la Tg di un polimerauiadj renderlo piu flessibile e
plasmabile, si possono usare i plastificanti: cuasblecole si posizionano tra le
catene polimeriche distanziandole e permettendn domuoversi piu liberamente a
temperature inferiori rispetto a quelle necessseiea plastificante.

* Temperatura di fusione dei solidi cristallini (Tn®:la temperatura alla quale il
polimero fuso inizia a solidificare in una formaistallina. | polimeri che non
presentano questo comportamento sono detti anmoafianche i cosiddetti polimeri
cristallini presentano una componente amorfa (inege il 50-70%). Questo e il
motivo per il quale lo stesso campione di polimpud avere sia una temperatura di
transizione vetrosa che una temperatura di fusione.

A temperature superioni a Tm il polimero si troM atato liquido o viscoso. I
modulo di elasticita e praticamente nullo e si Bfodmazione plastica qualunque sia
l'intensita della forza applicata. Il polimero imegte condizioni & pronto per essere
plasmato e stampato. E' importante per0 non superaai la temperatura di
degradazione (Td) al di sopra della quale i legamwvialenti tra gli atomi all'interno
delle catene vengono distrutti e il polimero simelg (brucia o incenerisce). La Td
rappresenta quindi il limite superiore di utilizdel polimero.

* Grado di cristallinita: e definito come la perceaai&uin peso della sostanza allo
stato cristallino rispetto al peso totale. Esscedge dalla struttura delle molecole
componenti e dalla presenza di ramificazioni, tinfpil i polimeri hanno struttura
lineare non ramificata maggiore e il grado di afigtita. Un elevato grado di

cristallinita determina un maggiore impaccamenttledeatene con conseguente
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aumento della densita, della rigidita e della deaee della resistenza alle elevate
temperature.
E’ possibile fare in modo che un polimero solidificon il grado di cristallinita il piu
alto possibile, relativamente alla sua struttuomtiollando le modalita con cui viene
condotto il raffreddamento al di sotto della Tm.plarticolare piu bassa é la velocita
di raffreddamento, pit tempo hanno le catene ddiarsi e quindi piu probabile e
ottenere domini cristallini. Esistono comunque ealtsoluzioni (irradiazione e
orientazione per trazione).
* Proprieta meccaniche: determinano la risposta dekemale stesso alle forze
applicate. Queste proprieta dipendono dal tipo ditemale (e cioe dalla sua
composizione chimica e dalle forze di legame prégeesso), dalle modalita con cui
e stato ottenuto e dall’eventuale trattamento t&wn@ meccanico subito. Inoltre la
risposta € funzione della temperatura ed é notesmieninfluenzata dall’ambiente.
Importantissimo e pure il tipo di sollecitazionelee sua velocita di applicazione.
Quando si parla di proprieta meccaniche si e syittati a pensare alla resistenza.
Esistono pero diversi tipi di resistenza:

a) Resistenza alla trazione: un corpo € sollecitatazione quando una forza

applicata tende ad allungarlo; il campione, primarainpersi, si allunga in

misura tanto piu notevole quanto piu il materiafgastico.

b) Resistenza alla compressione: la forza applieatdet ad accorciare il corpo

invece che allungarlo.

C) Resistenza alla flessione: le forze sono applipatpendicolarmente all’asse

del campione e tendono a curvarlo.

d) Resistenza alla torsione: le forze applicate tendotorcere le fibre.

e) Resistenza al taglio: le forze applicate tendorfarascorrere uno sull'altro

due piani vicini.

f) Durezza: e la resistenza che il materiale oppdaeeahetrazione
La resistenza massima ci dice quanta forza servergmepere un campione del
materiale che ci interessa. Non ci dice, pero, easade al campione mentre stiamo
applicando la forza. Questo ce lo dice uno studibaiungamento. L’allungamento
non é che un tipo di deformazione, nello specificella causata dalla trazione. La
deformazione e una semplice variazione della fodingualunque cosa che viene
sottoposta ad uno sforzo. Ci sono un altre cosesichessono misurare e che sono
correlate all’allungamento (quale sia la piu impate dipende dal materiale che
stiamo studiando). Due importanti proprieta che s@yso misurare sono

I'allungamento a rottura (quanto possiamo allunglazampione prima che si rompa)
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e l'allungamento elastico (la percentuale di alamgnto che si pud raggiungere
prima di avere una deformazione permanente).

Se vogliamo sapere quanto un materiale resistaleftamazione si misura una cosa
detta moduloténsile modulus quindi si crea un diagramma dove si riportaftyz

in relazione alla deformazione (figura 3.1).

tmz';lle stress-strain

modulus c e

stress R ' tEIlSilE
strength
R

strain (elongation)
Figura 3.1 Esempio di curva sforzo-deformazione

L’altezza della curva quando il campione si rompéa &esistenza alla trazione,
mentre la pendenza della curva € il modulo di traei Se la pendenza é ripida, il
campione ha un alto modulo di trazione cioé resata deformazione. Se la
pendenza e bassa, il campione ha un basso modulodi si deforma facilmente.
Raramente i polimeri presentano una curva semgiaae quella riportata nella
figura 3.1. Molto piu spesso la pendenza non éaotstcon l'incremento dello
sforzo, ma cambia in base allo sforzo applicato.

Viene, infine, indicato comgield point o yield stresk stress iniziale che bisogna

applicare affinché inizi la deformazione (non ri@o in figura).

Infine, le proprieta dei film plastici importantii dini della tutela della qualita
dell'alimento sono:
* Permeabilitd al vapore acqueo: viene indicata amcme WVTR (acronimo di
water vapour trsmission rafee deve essere sempre riportata la temperatura e
'U.R.% alla quale e stata misurata;
* Permeabilita all'ossigeno e ai gas in generale
* Permeabilita alla luce: il modo migliore per degere il comportamento di un
solido trasparente ad un irraggiamento luminoso @ §pettro di
trasmissione/assorbimento UV/VIS. Gli spettri fegono utili informazioni per
valutare la capacitd di un materiale di mascheradiazioni potenzialmente
pericolose per l'alimento (in genere quelle ultodwite, ma a volte anche quelle

visibili possono essere dannose alla qualita dieliento confezionato).
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3.2L’ACIDO LATTICO

L’acido lattico & un acido organico (acido 2-idipsgpanoico) che si puo trovare in molti
prodotti di origine naturale. Fu isolato per lanpai volta dal latte nel 1780 dal chimico
svedese Scheele e fu prodotto per la prima voltanoercialmente nel 1881. La
solidificazione per auto-esterificazione venne raita gia alcuni anni dopo il primo
isolamento. La dimerizzazione dell'acido latticdipandensato in lattide e la seguente
polimerizzazione con l'apertura dell’anello sontatg per la prima volta da Carothets
al. gia nel 1932. All'epoca pero I'utilizzo dei polar costituiti da unita di acido lattico
venne considerato impossibile a causa della |astalilita al’'umidita. Proprio grazie a
questa loro caratteristica, invece, vennero rieiutegli anni '60 e divennero evidenti i
vantaggi per un impiego nel campo delle applicazinadiche sottoforma di fibre. Da
allora c’eé stato un costante incremento della ceearel campo dei polimeri dell’'acido
lattico, dapprima esclusivamente per un’applicazioredica, successivamente anche per
altri usi.

L’acido lattico, dal punto di vista chimico, & uansplice idrossiacido che presenta un
carbonio asimmetrico (figura 3.2). E quindi unalelgit piccole molecole dotate di
attivita ottica, ovvero la capacita di ruotareidno di vibrazione della luce polarizzata. In
particolare lo stereocisomero L(+) €, come indicgejno, destrogiro ovvero ruota il piano
di vibrazione della luce polarizzata in senso oramentre lo sterecisomero D(-) e
levogiro, quindi ruota tale piano in senso antimrat’enantiomero L(+) € quello che
viene prodotto dalla ghiandole mammarie dei manmmif@entre i sistemi batterici

producono entrambi gli enantiomeri.

0 | D(R)-lctcacid R;:H
HO._ ,(':':R Ry:CH; ™ [ D-letic acid + L-bote acid
/(I?R OH r [(S-heticacd  Ry:H J (rac-lactic acid)
: ! R]ICHE
R —
PR—

Figura 3.2 Formula dell’acido lattico e dei suoi stereoisoimer

La maggior parte dell’acido lattico prodotto a lleeindustriale € ottenuto grazie alla
fermentazione batterica: il glucosio, ricavato dalirperi piut complessi, entra nella
glicolisi e alla fine il piruvato viene trasformaton acido lattico grazie all'azione

dellenzima lattato deidrogenasi. Il rapporto tradie stereoisomeri D e L viene
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determinato dalla specificita dell’enzima. Oltregalcosio anche altri carboidrati possono
essere utilizzati (es. maltosio, lattosio, sacdajaome materiale di partenza, a seconda
delle potenzialita dei vari ceppi batterici.

Per la fermentazione vengono usati principalmerattel omofermentanti (genere
Lactobacillus, Lactococclisovvero che danno come prodotto finale della &stazione
esclusivamente acido lattico seguendo la via fetatea detta di Embden-Meyerhof
(figura 3.3) Durante il processo fermentativo e tmamportante controllare parametri
quali il pH, la temperatura e, in alcuni casi, Itagione. Oltre alla fonte di carbonio, i
batteri per crescere e fermentare richiedono prete altri nutrienti complessi come
nucleotidi, vitamina B, e amminoacidi. In genere la fermentazione comrakr@vviene

in batch (sistema chiuso). Si parte con una coraaone in zucchero del 5-10% e sono
necessari dai 3 ai 5 giorni per ottenere acidactain concentrazione del 90-99%. Nel
brodo finale sarebbe auspicabile un’elevata conaeione di acido lattico in modo da
aumentare la resa finale del processo. Tuttavialewata concentrazione di acido
significa anche tossicita e inibizione della cresdlei batteri. Per evitare cio sono stati
sviluppati diversi metodi di neutralizzazione o afitrazione. Il principale metodo di
separazione consiste nell’aggiungere carbonataldicco idrossido di calcio al brodo in
modo da ottenere lattato di calcio, un sale satuliibrodo di fermentazione viene quindi
filtrato per rimuovere le cellule batteriche e @limpurita insolubili. Quindi il filtrato
viene evaporato, ricristallizzato e acidificato cacido solforico in modo da ottenere
acido lattico grezzo. Il solfato di calcio (insoil#) viene filtrato ed eliminato, mentre

I'acido lattico viene purificato.
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Figura 3.3 Via fermentativa di Embden-Meyerhof
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3.3 | POLIMERI DELL’ACIDO LATTICO (PLAS)

L'acido polilattico (PLA) chimicamente appartienéadamiglia dei poliesteri alifatici ed

€ un polimero termoplastico e biodegradabile djing vegetale che viene prodotto con

processi di fermentazione e distillazione a padaeamido, principalmente di mais. E’ un

polimero trasparente, brillante, resistente e dgitie pud essere facilmente processato
con i macchinari standard per produrre film, fibreecipienti termoformati. Ha proprieta
simili al polistirene (PS).

L'acido polilattico &€ uno dei pochi polimeri nel @le la struttura stereochimica puo

essere facilmente modificata attraverso la polimzedione di una miscela controllata dei

due stereoisomeri D e L. In questo modo si producepolimero ad elevato peso
molecolare pit o0 meno amorfo o cristallino che pasere usato per il contatto alimentare
in quanto generalmente riconosciuto come sicuroASRjenerally recognised as safe

I PLA amorfo & solubile in molti solventi organicnentre il polimero cristallino e

solubile in solventi clorinati o benzene ad elevataperature.

Per poter essere prodotto su larga scala I'acidiattico deve possedere un’adeguata

stabilita termica, in modo da mantenere il pesoecalhre e le proprieta e di evitare la

degradazione. | polimeri dell’'acido lattico vanmzantro a degradazione e temperature

superiori ai 200°C, a causa di fenomeni di idrplggissione della catena principale a

causa di ossidazioni, reazioni di transesterifmaai inter- e intra-molecolari e

riformazione dei lattidi. La degradazione dipendd ttmpo, dalla temperatura, dalla

presenza di impurita a basso peso molecolare a daticentrazione dei catalizzatori.

Catalizzatori e oligomeri, infatti, diminuiscono léemperatura di degradazione

aumentando quindi il grado di degradazione stesmiltre possono causare viscosita e

cambiamento nella proprieta reologiche del polimema diminuzione delle proprieta

meccaniche e la comparsa di fumo durante il pracessduttivo.

I PLA puo essere degradato in natura per semptioglisi dei legami estere e non

richiede la presenza di enzimi per catalizzare tabzione. Il tasso di degradazione

dipende dalle dimensioni e dalla forma dell’art@atial rapporto tra gli isomeri e dalla
temperatura alla quale avviene l'idrolisi. Il prese di degradazione prevede due diversi
step:

1. idrolisi della catena per ottenere oligomeri a Ipasso peso molecolare. Questa fase
viene accelerata dalla presenza di acidi o bagitmrda durata dipende molto dalla
temperatura e dal livello di umidita. E' stato dstato che la reazione si
autocatalizza grazie al distacco dei gruppi caiboisserminali (Pitt et al. 1981,
Malin et al. 1996).
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2. Digestione dei prodotti dell'idrolisi da parte daiicrorganismi fino ad ottenere

anidride carbonica, acqua e compost.

3.4 TECNOLOGIA DI PRODUZIONE DEI PLAs

Le proprieta dei polimeri a base di acido lattigpetidono molto dal rapporto e dalla
distribuzione dei due stereoisomeri. | polimerigm® essere sintetizzati in diversi modi
che verranno in seguito descritti e che si troveeltematizzati nella figura 3.4. Per quel
che riguarda la nomenclatura dei polimeri ottenéimite le diverse reazioni di
polimerizzazione, in letteratura c'e molta confugice molte contraddizioni. In genere, i
polimeri derivati dall’acido lattico tramite polinigzazione a condensazione (PC) diretta
dell'acido lattico vengono chiamapioly(lactic acid) mentre i polimeri ottenuti tramite
polimerizzazione con apertura dell'anelting-opening polymerizatigrROP) attraverso

l'intermediario lattide vengono detpioly(lactide) Con il termine PLAs ci si riferisce ad

entrambi.
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Figura 3.4 Metodi di sintesi per ottenere PLAs ad elevatampaslecolare
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3.4.1 Policondensazione diretta (PC)

| primi polimeri a base di acido lattico sono swtienuti per policondensazione diretta,
usando come monomero I'acido lattico appunto. lestj tipo di reazione I'acqua viene
eliminata per condensazione e attraverso l'usordisolvente sotto vuoto spinto e a
elevata temperatura (figura 3.5). Il polimero fanglud essere composto da un unico
stereoisomero, da una combinazione di D- e L-atattico in diversi rapporti oppure
anche da acido lattico in combinazione con altrbsdiacidi. Il lato negativo della
policondensazione diretta € che si tratta di ureziome all’equilibrio, dove & molto
difficile rimuovere le quantita residue di acquamitando quindi il peso molecolare
raggiungibile nel prodotto finale. Di conseguenmm ¢a PC si possono produrre solo
polimeri a basso o intermedio peso molecolare,ilfragsimili al vetro, inutilizzabili
proprio a causa delle scarse proprieta meccanlthmsso peso molecolare &€ dovuto
anche alla presenza di impurita. Per ovviare aimnglgnveniente sono state messe a punto
diverse soluzioni come l'utilizzo di coadiuvantirpavorire I'esterificazione (es. 2-
triclorometile carbonato) oppure di agenti che fesamno I'estensione della catena (es.
isocianati, acido cloridrico) e quindi, di fattoncrementano il peso molecolare.
Ovviamente tutto questo aumenta i costi e la cossjike del processo, oltre al fatto che
alcuni agenti utilizzati potrebbero non essere égpddabili.

Altri svantaggi di questo metodo sono la notevaiaeethsione del reattore richiesto, e la
necessita costante di evaporazione e rigenerazlehsolvente e il rischio di elevata

racemizzazione.

o H-,O (ﬁ
H.. H OH ?’i”“ £ //%
H CH; - HoClh
L-PLA
L-Lactic Acid

Figura 3.5 Processo di condensazione diretta

Recentemente la Mitsui Toatsu Chemicals ha svillgppan nuovo processo di
policondensazione dove si utilizza la distillazi@ameotropica. Si utilizza un solvente ad
elevata temperatura di ebollizione per rimuoveaedua ed ottenere, quindi, polimeri ad
elevato peso molecolare, anche superiore ai 30(M&)0senza ricorrere all'utilizzo di

coadiuvanti o dchain-extender
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3.4.2 Polimerizzazione con apertura dell’anello (R®)

La seconda categoria di polimeri ricavati dall’acithttico sono quelli ottenuti per
polimerizzazione con apertura dell’anello del ttiQuesto tipo di reazione fu realizzata
per la prima volta da Carothers nel 1932, ma palirad elevato peso molecolare non
furono ottenuti fino a che DuPont nel 1954 non i@l le tecniche di purificazione del
lattide. Il processo € stato poi perfezionato d&iegill Dow. Innanzi tutto, per lattide si
intende il diestere ciclico (un dimero) dell'acithitico. L'acido lattico infatti non puo
formare lattoni come gli altri idrossiacidi in quanl gruppo ossidrile (-OH) si trova
troppo vicino al gruppo carbossilico (-COOH).

Nella prima fase del processo I'acqua viene rimassandizioni moderate (e senza I'uso
di solventi) per produrre un pre-polimero dal baseso molecolare. Questo pre-polimero
viene poi depolimerizzato con un catalizzatore foemare una miscela composta dal
dimero intermedio ciclico definito lattide. La méa viene poi purificata attraverso
distillazione. Il lattide purificato viene polimedato in una polimerizzazione ad apertura
di anello senza uso di solventi, impiegando invegecatalizzatore a base di stagno. Il
prodotto finale sono i granuli di polilattide (figu3.6) . Quando la polimerizzazione é
completa, tutti i monomeri rimasti vengono rimasamite vuoto e re-immessi all'inizio
del processo. Controllando il grado di purezzalalftide &€ possibile produrre una vasta

gamma di pesi molecolari.

3 5 i O _’ .
~~_ .OH : l
HO T” N O. N - OH
0 ~ T -
0 ﬂ C o™y
Lactic Acid

High Molecular Weight PLA

Condensation

-H20 Ring Opening

Polymerization ’

Prepolymer
Mn ~ 5000

Figura 3.6 Produzione di PLA tramite pre-polimero e lattide
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Come abbiamo gia detto (paragrafo 3.2) poiché asisguattro gruppi diversi uniti
all'atomo centrale del carbonio, I'acido latticoga molecola chirale. Le molecole chirali
esistono sotto forma di immagini riflesse ovvererap-isomere. L'acido lattico
otticamente attivo ha uno stereocisomero L e unoL@cido lattico sintetizzato
chimicamente da origine ad una miscela racemic&(80e 50% L). Invece, I'acido
lattico derivato dalla fermentazione é costituiemgralmente per il 99,5% dall'isomero L
e per lo 0,5% dall'isomero D. La produzione del éimciclico lattide da luogo quindi a
tre forme potenziali: il lattide D,D (chiamato id# D), il lattide L,L (chiamato lattide L)

e il lattide L,D o D,L chiamato meso-lattide (figuB.7). Il meso-lattide ha proprieta
diverse rispetto ai lattidi D ed L. | lattidi D édsono otticamente attivi, ma non il meso-
lattide. Prima della polimerizzazione il flussolalitide viene diviso in un flusso a basso
lattide D ed un flusso ad alto rapporto lattide d¥so-lattide. La polimerizzazione ad
apertura di anello puo produrre una “famiglia” diliperi che si differenziano per la
distribuzione del peso molecolare e la quantita selquenza del lattide D nella base del
polimero. | polimeri con alti livelli di lattide possono essere usati per produrre polimeri

cristallini mentre i materiali con piu alto lattide sono piu amorfi (vedi paragrafi

successivi).
| DD(R.R):hctide R, Ry H
Ry Rz, Ry: CHz ™ [ D,D-lactide + L,L-lactide
A0 =0 lactid
Rp—™ €7 | LI(SS)-betide Ry, RgH | ..--"] (rac-kotide)
Dﬁﬁimof{:{ Ry Ry, Ry: CH;
Re |- [ DL(RS}hctide Ry, RyH
\ (meso-lactide) Ry, Ra:CH;

Figura 3.7 Stereoforme del lattide

Il meccanismo di polimerizzazione coinvolto nell®R pud essere di tipo cationico o
anionico a seconda del sistema catalitico che wgifizzato. Tuttavia, questi processi, a
causa della loro elevata reattivita, vanno spessoniro a fenomeni negativi come
racemizzazione, trans-esterificazione ed elevedilliidi impurita. Per ovviare a questi
problemi é stato studiato I'uso di catalizzatorinmeeattivi ed e stato riscontrato che Pla
ad elevato peso molecolare polimerizza in presdnggagno, zinco, alluminio oppure di
altri metalli pesanti. In particolare lo zinco e stagno (ll) portano ai polimeri a piu
elevato livello di purezza. Attualmente il compogia utilizzato e lo stagno (Il) ottoato
(SnOct) grazie alle sue proprieta di solubilitd, bassssitita e approvazione da parte

della Food and Drug Amministration, elevata ativitatalitica e capacita di favorire la
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formazione di polimeri ad elevato peso molecolaye basso livello di racemizzazione
(<1%).

La polimerizzazione del lattide utilizzando lo stag(ll) ottoato consiste in un
meccanismo di coordinazione-inserimento: I'anek ldttide all’estremita della catena

viene aperto e vengono aggiunte due molecole dodattico (figura 3.8).
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Figura 3.8 Meccanismo di coordinazione-inserimento (R= pdrtestensione della catena)

Le tipiche condizioni di reazione sono temperatlBa-210°C, concentrazione di stagno
(1) ottoato 100-1000 ppm e 2-5 ore per raggiunggrea il 95% di conversione. E’ stato
studiato anche l'effetto di alcune variabili sultazione di polimerizzazione e i risultati
hanno evidenziato come il processo sia influenzatordine, da temperatura > rapporto
tra la concentrazione del monomero e quella delligaatore > il tempo > il tipo di
catalizzatore (stagno oppure zinco). In particoldiaterazione tra i fattori tempo e
temperatura € considerata molto significativa iarga potrebbe condurre a reazioni di
degradazione con conseguente limitazione del pedecolare e della resa di reazione. E’
stato inoltre dimostrato che il peso molecolarept#imero € direttamente correlato con
'ammontare delle impurita ossidriliche, mentre ngene influenzato dalle impurita
carbossiliche e dalla concentrazione del catalireat Al contrario, il grado di
polimerizzazione viene inibito dai gruppi liberirbassilici (che si legano al catalizzatore,
complessandolo, e riducendone [I'attivita), mentien& incrementato dall’eventuale
presenza diimpurita ossidriliche.

Altri monomeri ciclici possono essere incorporai polimeri dell’acido lattico tramite la
copolimerizzazione con apertura dell’'anello. | pitilizzati sono il glicolide e il &-
caprolattone. Questi co-monomeri possono esseeniaati in blocchi oppure possono

essere aggiunti a random (figura 3.9)
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Figura 3.9 Copolimerizzazione di lattide e caprolattone

3.4.3 Modificazioni post-polimerizzazione

Le modificazioni in post-polimerizzazione sono gatmente correlate con le reazioni
radicaliche, che possono essere generate da pkmgsure da radiazioni energetiche.

In numerosi studi si & visto come le modificaziaei PLAs tramite i perossidi
coinvolgano molte proprieta del polimero. In pastéze si nota un aumento delle
ramificazioni con conseguente riduzione del gradwidtallinita, e quindi riduzione della
rigidita e I'ottenimento di un materiale piu flds$. A causa dei cambiamenti strutturali
(cristalli piu numerosi, ma piu piccoli) é statddmnziata anche una maggiore velocita di
idrolisi.

Per quel che riguarda invece le radiazioni ad ahargia, queste vengono utilizzate
principalmente per modificare la resistenza al reatuppure per ridurre la solubilita dei
polimeri. Dal punto di vista meccanico si € risecatd, al seguito del trattamento con le
radiazioni, una minore elasticita e resistenzatafizione, quindi materiali piu rigidi, ma
anche piu fragili. Dosi di radiazioni minori di 2%Gray provocano nei PLAs scissioni
delle catene, mentre per dosi superiori si € evidémun aumento delle reazioni di cross-
linking, aumento proporzionale alle dosi di radiwj sia in condizioni atmosferiche
normali che in atmosfere inerti. Le radiazioni rfeanno invece effetto sulla velocita di
degradazione idrolitica.

La copolimerizzazione a innesto é invece consideuatottima tecnologia per preparare
polimeri con proprieta uniche, ed & in genere #tirmuno step di reazione separato. Le
reazioni di innesto possono essere indotte chinecéenda plsma oppure da radiazioni
(raggi UV, raggi gamma oppure elettroni acceler&i)tratta di una polimerizzazione su
un materiale gia formato, durante la quale in gerséforma una nuova catena laterale
del polimero gia esistente. Nelle copolimerizzazianinnesto eseguite in plasma, il
substrato viene, innanzitutto, trattato al plasmamnodo che si formino radicali sulla
superficie e successivamente (in genere in assenzplasma) vengono aggiunti
monomeri, che partendo dai radicali superficiatifano nuove catene polimeriche. La
polimerizzazione a innesto con il plasma viene duiuntilizzata per modificare le

proprieta di superficie del polimero. Al contraniilizzando le radiazioni si possono
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modificare le proprieta di superficie, ma si possaralizzare anche modificazioni in
profondita all'interno della struttura polimericautto dipende dal grado di penetrazione
delle radiazioni). Il processo di copolimerizzasoa innesto € in genere rapido e
facilmente controllabile e, in questo modo, si possmigliorare le caratteristiche degli
imballaggi preformati addizionando diversi gruppnzionali, sia sull'intera superficie
che in aree limitate.

Nel processo della copolimerizzazione ad innessodria pero tenere conto di diversi
fattori come la stabilita termica e alle radiazjdaidifferenza di solubilita tra il polimero
e i monomeri che si vanno ad innestare, le diveasatteristiche di cristallinita, struttura
e morfologia.

La copolimerizzazione a innesto, utilizzando lant#ogia al plasma, di SiGui polimeri
dell'acido lattico e stata sperimentata per riddar@ermeabilita all'ossigeno e al vapore
acqueo dei film. Attualmente in letteratura si e esempi di modificazioni con la
copolimerizzazione a innesto per gli omopolimerildiattide (Johansson, K. 1997 e
Sodergard, A. 1998) e per i copolimeri di L-lattide-caprolattone in diversi rapporti
(Holmlund, P. 1999 e Sailynog al 1999).

3.5 PROPRIETA' DEI PLAs

Le proprieta dei polimeri dell'acido lattico, conpeer esempio il punto di fusione, la
resistenza meccanica e la cristallinitd, sono detete dalla struttura del polimero
(determinata a sua volta dalle differenti propankiwa L-, D- e meso-lattide) e dal peso
molecolare (influenzato dall’addizione di compasssidricili come per esempio acido
lattico, acqua o alcoli). Come per tutte le aftiestiche, le proprieta finali dei PLAs sono
poi influenzate dalla condizioni di processo.

L'abilita, e la possibilita, di controllare I'ardeittura stereochimica permette un preciso
controllo sulla velocita e il grado di cristalliziane, sulle proprieta meccaniche e sulla
temperatura da utilizzare durante i processi tagici. La proporzione tra D- e L-lattide
determina la morfologia del polimero, e si puo e sia un PLAs totalmente amorfo
che un polimero con piu del 40% di cristallinitaidrolisi degradativa finale del
polimero é altamente influenzata dal grado di aligzazione. E’ stato dimostrato come
un PLA altamente cristallino richieda mesi, se romi, per essere completamente
degradato ad acido lattico, mentre un polimero &npud essere degradato in poche

settimane. Questo & dovuto allimpermeabilita alfaa della regione cristallina.
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3.5.1 Proprieta termoplastiche

PLA ottenuti da L-lattide puro vengono chiamati laacpoli(L-lattidi) (PLLA) e
presentano una temperatura di melting teorica &20Nella pratica il punto di fusione e
sempre piu basso, tra i 170°C e i 180°C, a causanplirita e di una certa, seppur
minima, racemizzazione. L’introduzione nei poli@ttidi) di D-lattide o meso-lattide
porta ad irregolarita nella struttura con limitamadella cristallinita. In particolare si nota
una riduzione del punto di fusione e del gradorditallizzazione, mentre non ci sono
effetti sulla temperatura di transizione vetrosa dimane a circa 60°C. Polimeri con piu
del 93% di L-lattide continuano ad esserre cristialma quando il livello di impurita
stereochimiche (D-lattide e meso-lattide) raggiuragprossimativamente il 15% il
polimero diventa completamente amorfo.

La temperatura ottimale di cristallizzazione deli(helattidi) e di 105-115°C, ma |l
processo € relativamente lento, in modo simile BI.PPer misurare la velocita di
cristallizzazione si parla dialf-time ovvero del tempo, misurato per via calorimetrica,
che viene impiegato per completare a meta il pgmedscristallizzazione. | PLLA hanno
un half-time di circa 150 secondi, ma per ogni 1% di mesodattincorporato nel
polimero questo tempo aumenta di circa il 40%. & mvece velocizzare il processo di
cristallizzazione aggiungendo talco o altri agenitleanti. L'influenza del maso-lattide e
degli agenti nucleanti sulla velocitd di polimedzione dipende comunque dalla
temperatura. Per esempio, a 110°C una aggiuntladi &l 6% in peso portahiélf-time
da 180 secondi a 25 secondi per PLLA puro, e das#2ondi a 60 secondi per PLLA
contenente 3% di meso-lattide.

Infine, e utile puntualizzare il fatto che i criditali L-acido lattico presentano 2 forme:
quella pseudo-ortorombica)(e quella monoclinaBj. Quest'ultima presenta un punto di

fusione piu basso e quindi risulta meno stabiléadermaa.

3.5.2 Solubilita e miscibilita

La solubilita dei polimeri a base di acido lattiéofortemente dipendente dal peso
molecolare, dal grado di cristallizzazione e da#etuale presenza di altre unita
monomeriche presenti nel polimero.

In genere i PLLA non sono solubili in acqua, alcdetanolo, metanolo, etc.) e
idrocarburi (esano, eptano, etc.), mentre sonob#plm solventi organici clorurati o

fluorinati., nel diossano, nel diossolano e nehfdr.
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La miscibilita con gli altri polimeri e invece molimportante nell’ottica della produzione
di polimeri coestrusi. Molte delle soluzioni find ara studiate sono immiscibili o solo in
parte miscibili. Un esempio di sistema non miseikilil PLA-poli(caprolattone), mentre
buoni risultati ha presentato la miscela PLA-PHActze se la copolimerizzazione

rimane, per questi due biopolimeri, la soluziorentdogica migliore).

3.5.3 Proprieta meccaniche

Le proprieta meccaniche dei polimeri a base diatattico possono variare largamente,
comprendendo sia polimeri malleabili ed elasticie chnateriali rigidi e altamente

resistenti. Le principali proprieta sono riassuméa tabella 3.1.

Proprieta meccaniche PLA non orientato PLA orientato*
Resistenza alla trazione
47,6 — 53,1 47,6 — 166
(MPa)
Modulo di trazione (MPa) 3447 — 4000 3889 — 4137
Yield stress per la
deformazione da trazione 45,5-61,4 n.d.
(MPa)
Allungamento a rottura
3,1-5,8 15-160
(%)
Durezza (scala di
82 - 88 82 -88
Rockwell)
Temperatura di
o 57 - 60 57 - 60
transizione vetrosa (°C)

Tabella 3.1Proprieta meccaniche dei PLA (Garlotta, 2001).gultati dipendono dalla direzione

di orientazione e dalla composizione in stereommm

Il peso molecolare del polimero, cosi come il grail@ristallizzazione, influenzano le
proprietd meccaniche. In particolare la resistesita trazione e il modulo di trazione
aumentano allaumentare del peso molecolare. Pet gbe riguarda il grado di
cristallizzazione, i polimeri amorfi 0 a basso grano fragili e si sgretolano facilmente,
mentre i polimeri cristallini presentano buone piefa (tabella 3.2). Né il peso
molecolare né il grado di cristallizzazione inflaano invece la temperatura di

transizione vetrosa.
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Le proprieta meccaniche di PLAs con peso molecalande, ma ottenuti con processi di

polimerizzazione diversi non presentano differesigaificative.

Una comparazione delle proprietd meccaniche démpal dell’acido polilattico con le
proprieta di polistirene (PS) e polietilentereftalPET) é riportata nella tabella 3.3.

Proprieta L-PLA amorfo L-PLA cristallino D,L-PLA
meccaniche
Resistenza alla
_ 59 66 44
trazione (MPa)
Allungamento a
7,0 4 54
rottura (%)
Modulo di elasticita
3750 4150 3900
(MPa)
Yield stress (MPa) 70 70 53
Resistenza alla
. 106 119 88
flessione (MPa)
Durezza (Rockwell) 88 88 76
Temperatura di
inflessione sotto 55 61 50
carico (°C)
Temperatura di
) 59 165 52
Vicat (°C)

Tabella 3.2 Effetti del grado di cristallizzazione e della camsjzione stereochimica sulle

proprieta meccaniche (Garlotta, 2001).

rottura (%)

Proprieta PLA orientato PS PET
meccaniche
Resistenza alla
_ 47,6 — 166 34 -100 80 — 260
trazione (Mpa)
Modulo di trazione
n.d. n.d. n.d.
(MPa)
Yield stress per la
deformazione da 3889 — 4137 2300 - 4100 2000 - 4000
trazione (MPa)
Allungamento a
15-160 1.6 60 — 165
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Durezza (scala di

82 — 88 60 — 90 94 - 101
Rockwell)
Temperatura di
transizione vetrosa 57 - 60 95 79

(°C)

Tabella 3.3Comparazione delle proprieta meccaniche di PLAntato, PS e PET

Infine nella tabella 3.4 sono riportate le progieteccaniche del PLA NatureWorks©
prodotto dalla Cargill Dow (USA). E' bene puntualize che esistono diverse
formulazioni di NatureWorks© che differiscono peesp molecolare, composizione
stereochimica e additivi. Ognuna € studiata pergpegifica tecnologia produttiva e per
I'applicazione finale. L’esempio riportato € il 200 prodotto della Cargill Dow pensato

per I'estrusione in fogli e la successiva termofazione.

Proprieta meccaniche PLA NatureWorks©
Resistenza alla trazione (MPa) 53
Modulo di trazione (MPa) 3500
Yield stress per la deformazione da 60
trazione (MPa)

Allungamento a rottura (%) 100 - 160
Durezza (scala di Rockwell) 88
Temperatura di transizione vetrosa (°C) 52

Tabella 3.4Proprieta meccaniche del 200D PLA NatureWorks©ead€lrgill Dow.

Le caratteristiche reologiche dei PLAs li rendortatd ai processi di estrusionfiim
blowing e spinning(filatura) per la produzione di fibre, ma li renadopoco adatti ad altre
tecnologie di produzione. Per migliorare le proggrieeologiche dei PLAs, in modo da
poterli sfruttare anche in altre applicazioni, risorre alla creazione di ramificazioni.
Queste possono essere ottenute trattando il paiemm perossidi, oppure introducendo
nel processo di polimerizzazione agenti multifenzli o monomeri (vedi paragrafo
3.4.3). Aumentando le ramificazioni i polimeri diido polilattico iniziano a comportarsi
idealmente come dei fluidi pseudoplastici e ciordhde adatti per le tecnologia di

estrusione e rivestimento, per liniezione e ffisggio e la schiumatura meccanica.

| processi produttivi si basano principalmente’ssttusione della colata, seguita da un

secondo step produttivo (termoformatura, inieziangstimento, soffiaggio, spinning).
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Le proprieta del polimero devono rispondere positiente non solo alle richieste del
prodotto finale, ma anche alle specifiche condizidh questo secondo step. Tra i
parametri cruciali troviamo sicuramente la tempewgtche € a sua volta influenzata dalla
viscosita della colata. Quest'ultima invece dipendalla distribuzione dei pesi

molecolari, dallammontare dei plastificanti, datlaformazione applicata e dal tipo di
processo produttivo che si e scelto. E' quindi malhportante studiare le proprieta
reologiche dei polimeri in modo da poterli abbinao® i processi produlttivi corretti, per

evitare di superare, con la temperatura di progdastemperatura di degradazione del
polimero alterando le proprieta meccaniche delnp@ldo o causandone la completa
degradazione. Come vedremo nel prossimo paragrdidti, uno dei problemi principali

con la lavorazione dei poli(lattidi) € la loro litata stabilita termica.

3.5.4 Stabilita termica

In generale, la stabilitd termica dei poliesteifiaéici € limitata. La stabilita termica dei
polimeri a base di acido lattico € comunementendsgiuta come scarsa ad elevate
temperature, anche se gli studi si sono conceriatipalmente sui polimeri del L-acido
lattico e i poli(L-lattidi), mentre sulle altre tjpgie di polimeri non ci sono studi
approfonditi.

Livelli significativi di degradazione molecolare gscontrano quando il polimero viene
portato, per un periodo di tempo prolungato, 10P@i&aopra del suo punto di fusione
(170-180°C).

Gupta e Deshmukh (1982) hanno osservato, tramitstddio dei cambiamenti di
distribuzione dei doppietti elettronici non congiyiche € il doppio legame carbonio-
ossigeno del gruppo carbossilico il primo a diggergi a causa del calore. Le reazioni
coinvolte nella degradazione termica dei polimeribase di acido lattico sono la
termoidrolisi, la depolimerizzazione ad “apertura ackrniera” , la degradazione
termossidativa e le reazioni di transesterificagion

| poliesteri alifatici sono noti per andare incang termoidrolisi a causa della loro forte
propensione ad assorbire acqua. Misure reologiahaddimostrato che la degradazione
termica dei poli(L-lattidi) viene di molto accedta quando aumenta il contenuto di
umidita del polimero. Di conseguenza in letteratswao state riportate le condizioni di
umidita ottimali da applicare per evitare la degiadne termica durante il processo di
estrusione.

La presenza di catalizzatori (anche tracce) e fa lmncentrazione sono di grande

importanza per la stabilita termica dei polimerlifattidi). Infatti, la forte relazione tra
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quantita di catalizzatore aggiunto e grado di déggne € stata dimostrata in molti studi
(Jamshidiet al. 1988, Zhangt al. 1992, S6dergard e Nasman 1996). La purificazi@e d
polimero, in modo da ridurre il contenuto di cataditori, aiuta a ritardare la degradazione
termica. Inoltre, la purificazione non rimuove solcatalizzatori, ma anche i monomeri

residui e altre impurita che abbassano il punttusione (vedi paragrafo 3.5.1) e quindi

riducono la stabilita termica.

Infine, le reazioni di transesterificazione inteinra-molecolare sono tipiche reazioni di

interscambio che avvengono nei polimeri che vengpoxati a temperature vicine o

superiori al punto di fusione. Studi cinetici handmnostrato che il meccanismo di

interesterificazione & un meccanismo di tipo asdgivd, dove la rottura e la creazione dei
legami avviene simultaneamente. Nei poliesteri guesazioni di interscambio sono

molto rapide nel polimero fuso, ma avvengono anwigolimeri a temperatura inferiore

al punto di fusione.
3.5.5 Proprieta di barriera 2

In questo paragrafo riporto i dati sperimentalentiti riguardo alle proprieta di barriera.
La superficie dei film utilizzati & di 5 cinmentre lo spessore & di 232 per il polimero
4030-D e di 28.5um per il polimero 4040-D.
Il grado di permeabilitd pud essere espresso dierinini relativi che in termini assoluti.
Nel primo caso si parla di valori di permeabilittagmission rate TR), nel secondo di
coefficienti di permeabilitapermeability coefficientPC) ricavati dalla formula:

PC=TRxlI

AP

dove TR sono i valori di permeabilita (kg/s), | & lo spessore (myeP & la differenza di
pressione ai due lati del film (Pa)P = p-p. dove p € la pressione, a temperatura data,
dal lato del film usato come test, mentgeel lato del detector ed & pari a zero.
Il coefficiente di permabilita € una grandezza cfisi peculiare della coppia
polimero/sostanza penetrante e dipende dalla textyvar
Nella tabella 3.5 vengono riassunti i coefficieditipermeabilita all’ anidride carbonica
dei polimeri 4030-D e 4040-D, a temperature valiaba i 25°C e i 45°C con 0% di

umidita relativa.

2 Tutti i dati riportati in questo paragrafo sonattrda uno studio della School of Packaging della
Michigan State University (Aurast al.2003). | polimeri sono forniti dalla Cargill Dow.
polimero 4030-D contiene nominalmente il 98% daltible, il polimero 4040-D il 94%.
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Polimero 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

4030-D 2,77 3,12 3,42 3,78 4,18

4040-D 1,99 2,29 2,52 2,87 3,35

Tabella 3.5Coefficienti di permeabilita alla C@spressi in Px18 kg m /nfs Pa

| dati riportati per i PLAs sono piu bassi dei valiportati in letteratura per il polistirene
cristallino a 25°C con 0% UR (1.55x1Tkg m/nfs Pa), ma pil alti dei valori riportati per
il PET (1,73x10° e 3,17x10° kg m/nfs Pa a 0% UR a 25°C e 45°C rispettivamente).

Nella tabella 3.6 sono riportati i coefficienti permeabilitd allossigeno al 70% UR a

temperature comprese tra i 25°C e i 45°C.

Polimero 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
4030-D 1,21 1,69 2,46 2,88 3,54
4040-D 1,39 1,59 1,97 2,31 2,93

Tabella 3.6Coefficienti di permeabilita all'ossigeno espreassPx10™ kg m/nfs Pa

Anche in questo caso, come gia osservato per tiaeiccarbonica, il polimero 4030-D
presenta coefficienti di permeabilita piu alti e#j@ al polimero 4040-D. In generale
pero, tutti i coefficienti di permeabilita all'oggno sono dieci volte piu bassi rispetto a
quelli per I'anidride carbonica. E’ da pero notatee le due misure sono state rilevate a
condizioni di umidita relativa differenti.

| coefficienti di permeabilita allossigeno dei PiAsono circa venti volte piu bassi
rispetto ai valori trovati in letteratura per illgtirene (2,7x10° kg m/nfs Pa a 25°C),
ma sono di dieci volte piu alti rispetto ai valdgortati per il PET (1,88x18 kg m/nfs

Pa misurato a 25°C con 70% UR).

Nella tabella 3.7 sono riportati i coefficienti piermeabilita al vapore acqueo misurati a
temperature comprese tra i 10°C e i 38°C con umniditativa variabile tra il 40% e il
90%.

Polimero 10°C 20°C 30°C 38°C
4030-D 2,20 1,89 1,65 1,52
4040-D 2,09 1,79 1,61 1,48

Tabella 3.8 Coefficienti di permeabilita al vapore acqueorespi in Px10" kg m/nfs Pa
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| valori riportati in letteratura, a 25° con UR 90%, per PS e PET sono rispettivamente
6,7x10" kg m/nfs Pa e 1,1xI8 kg m/nfs Pa , entrambi pit bassi rispetto ai valori
misurati per i PLAs.

Per quel che riguarda le pro,prieta di barrierandjui PLAs mostrano coefficienti di
permeabilitd all’anidride carb,onica e all'ossiggnia o meno simili al polistirene, ma
inferiori a quelli del PET. Anche se i polimeri tiatido lattico sono materiali polari, i
loro coefficienti di permeabilita al vapore acquam variano in modo significativo con
I'umidita relativa. La diminuzione del coefficienti permeabilita al vapore acqueo, che
si osserva con I'aumentare della temperatura, reRlié\s interessanti per un potenziale
utilizzo nei multistrato, in modo da controbilarmgiala generale diminuzione delle
proprieta di barriera con I'aumentare della terapea dimostrata dalla maggior parte
dei polimeri. E da far notare perd che tale congoento & stato evidenziato solo in
questa valutazione sperimentale, anzi altri (vextitolo 4) hanno riscontrato tendenze
totalmente opposte.

E’ comungue molto importante sottolineare il fatioe le condizioni sperimentali di
temperatura e umiditd non si sposano assolutamesriele normali condizioni di

conservazione dei prodotti.

3.6 STABILITA’ DEI FILM DI PLAs AL VARIARE DI TEMPE RATURA
E UMIDITA’ 3

Esistono gia informazioni circa la stabilita ddirfidi polimeri dell'acido lattico, ma si
tratta di dati ottenuti a condizioni fisiologichg87CC e pH 7.4) per verificare la stabilita
nel caso di applicazioni mediche. Le reali condikidi temperatura e pH durante la
conservazione degli alimenti si discostano di parec dai valori fisiologici, di
conseguenza informazioni sulla stabilita dei film BLAs come materiale per il
packaging non possono essere ricavate direttardaliéeletteratura medica.

Si é quindi cercato di ricavare tali informaziomidiando i film di acido polilattico (in
particolare PLLA con un contenuto di policaprolatgodel 1,8%, spessore di 1)
inseriti in modelli simulanti le reali condizionii dconservazione con particolare
attenzione alla temperatura (5°C e 25°C) e all'utai¢variabile dal 11% al 98%), due
fattori molto rilevanti nel processo di idrolisdegradazione del polimero. La stabilita dei
film & stata monitorata utilizzando come indici:

a) la variazione delle proprietd meccaniche;

% Tutti i dati presentati in questo paragrafo saattitdallo studio di Kolrret al (2006).
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b) la variazione del peso molecolare del polimero r(dijidi fatto, il livello di

idrolisi dei legami estere);

c) l'assorbimento di umidita (sia per descrivere Vello di degradazione, sia per

riportare il contenuto di umidita nei film postdéverse condizioni ambientali).
Partiamo da quest'ultimo punto. Il comportamentpico di un materiale posto a
condizioni di umidita relativa sempre piu elevatguello di assorbire parte di questa
umidita, prima in modo molto veloce, poi sempre l@tamente fino a raggiungere un
plateau costante che indica il raggiungimento dequilibrio tra il materiale e 'ambiente
circostante. Il raggiungimento dell’equilibrio dipde dal coefficiente di diffusione del
materiale e in genere richiede da 1 a 7 giorniunnfilm relativamente sottile come il
PLLA usato nell'esperimento I'equilibrio dovrebbssere raggiunto velocemente, invece
dopo 180 giorni di sperimentazione ancora si notawaincremento dell’'umidita
assorbita. Il mancato raggiungimento di questo ldmia potrebbe essere una
conseguenza dellidrofilicitd di base dei polimedell’acido lattico: durante
'assorbimento dell'umidita I'acqua viene irrevdaifinente legata provocando l'idrolisi
dei legami estere e liberando gruppi carbossiliciosgsidrilici terminali. Come
conseguenza di questa continua idrolisi e prodezidingruppi terminali la polarita del
film e le sue proprieta di barriera cambiano nempe, favorendo un ulteriore
assorbimento di acqua.
La quantita di umidita che viene assorbita dipedaumidita relativa dell’ambiente e
dalla temperatura, oltre che dal tempo trascorspar{a di tempo e di umidita relativa, il
film posto a 25°C generalmente assorbe acqua intigguadi circa 12 volte maggiore
rispetto al film posto a 5°C. Questo fenomeno éot@iu pronunciato, quanto maggiore é
'umidita relativa ambientale, mentre per film gostbassa umidita relativa (<24%) la
differenza tra le due temperature diventa trasclerab
Da un punto di vista pratico-applicativo bisogn&amne che I'elevato contenuto d’acqua di
alcuni prodotti alimentari, sommato ad una bassaditimrelativa degli ambienti di
conservazione, porrebbe il film di PLA in una siimme di costante disequilibrio.
L’acqua verrebbe costantemente “consumata” a cdefiadrofilicita del polimero, e
guesto processo si farebbe sempre piu veloce a albidrolisi e della conseguente
degradazione del film, portando ad una diminuzideka qualita del prodotto alimentare.
In verita & stato osservato come questo fenomenmsito limitato a 5°C (temperatura
che si awvicina alle temperature di conservaziafegerata dei prodotti alimentari),
mentre € molto piu pronunciato a 25°C.
Come gia accennato, l'assorbimento dell'umidita fuimzione del tempo €& una

conseguenza macroscopica dell'idrolisi dei legamster® che avviene su scala
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molecolare. Si € osservato che, in generale, ib peslecolare del polimero diminuisce
allaumentare della temperatura e dellumiditaati#h. La velocitd con la quale
diminuisce e pero molto piu alta a 25°C che norf@ ®opo 130 giorni al 98% UR a
25°C si € osservata una diminuzione del peso mialexali circa il 75% del valore
iniziale (comunque, il film di PLA risulta esseracara in forma polimerica e nessun
cambiamento significativo e stato osservato), neeat5°C la diminuzione é stata solo
del 35%. Quindi a 5°C, seppur in presenza di umabke UR, il film e perfettamente
stabile.

Infine, per quel che riguarda la variazione delteppieta meccaniche in funzione del
tempo, queste sono state studiate in termini daz@me della resistenza alla trazione,
dell'allungamento alla rottura e del modulo di Ygumodulo di elasticita).

Sia a 5°C che a 25°C si nota una prima diminuzideléa resistenza alla trazione che,
probabilmente, riflette il rapido assorbimento diidita iniziale. Dopo questo fenomeno
introduttivo transitorio, che dura circa 14 giornn si osserva piu nessuna perdita di
resistenza (si raggiunge un plateau costante),rte@ par quei film esposti ad elevata
umidita relativa associata ad elevata tempera2faQ 98% UR) per i quali la perdita
totale di resistenza risulta essere alla fine 88b4Sembra che la resistenza del materiale
sia piu suscettibile all'iniziale assorbimento dnidita, o comunque al danno idrolitico,
piuttosto che alla seguente degradazione dell&twtaupolimerica. Cid viene confermato
dal fatto che se un film di PLA, esposto per 35mjia 88% UR , viene poi trasferito a
23% UR il 94% della resistenza alla trazione idimiente persa viene riguadagnata. |l
restante 6% che non viene recuperato puo essezgane nelle misurazioni oppure puo,
in qualche modo, riflettere I'inizio della perditaeversibile di resistenza.

Per quel che riguarda l'allungamento alla rottugd, effetti del’umidita e della
temperatura su questa proprieta meccanica sono oo rispetto a cid che si & notato
con la resistenza alla trazione. A 5°C non si nmteambiamenti, il che & legato al
minore assorbimento di umidita e alla minore perdit peso molecolare che si nota a
guesta temperatura. A 25°C, invece, solo perni filsposto alla piu alta umidita relativa
(98%) si nota una diminuzione dell’allungamento 4igdo (dopo 91 giorni) indicando che
il materiale diventa piu fragile.

Infine, il modulo di Young che indica il rapportogatlo sforzo di trazione e la
deformazione conseguente. Una diminuzione del noodiil Young con l'aumentare
dell'umidita e il comportamento tipico dei materiadsi plastici da vari agenti. Nel nostro
caso si € osservata una leggera diminuzione dellmail Young solo a 25°C alle tre piu

elevate umidita relative (98% 93% e 88%), men&gsuna variazione e stata osservata a
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5°C. Quindi la rigidita dei film di acido polilattd non viene influenzata dalle diverse

temperature e dall’'umidita.

Si puo quindi dire che, dal punto di vista delliallaggio alimentare, i polimeri
dell'acido lattico dimostrano una buona stabilitéaranica e potrebbero essere, quindi,
impiegati con successo in quei settorifdeld packaginghe vanno dai prodotti secchi ai
prodotti con umiditd medio-alta, a temperature efrigerazione fino a temperatura

ambiente, possibilmente pero con shelf-lifelimitata.
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CAPITOLO QUARTO
APPLICAZIONI DEI PLAs NEL FOOD PACKAGING: STATO
DELL'ARTE

41 IMPATTO DEI POLIMERI DELL’ACIDO LATTICO SULLA
QUALITA’ ALIMENTARE 4

L'utilizzo dei polimeri dell’acido polilattico comenateriale da imballaggio & stato
suggerito per diversi alimenti (vedi paragrafo 2.3eguenti) ivi comprese bevande e
alimenti grassi. Tuttavia la nostra conoscenzaichghtto di tali materiali sulla qualita
alimentare € ancora limitata.

Proprio per aumentare le nostre conoscenze sulitoei biopolimeri su differenti tipi
di alimenti sono stati scelti due diversi simulaatmentari: un acido (simulante il succo
d’arancia) e un liquido grasso (simulante il congito per le insalate). Questi due
simulanti rappresentano cibi dove le alterazioiedgualita avvengono in modo diverso,
e quindi ci permettono di avere una visione piu iamgel potenziale impatto dei
biopolimeri.

Per limitare la degradazione dell’acido ascorbicaled carotenoidi e alterazioni del
colore, i piu importanti requisiti per un materiada imballaggio usato per |l
confezionamento del succo d’arancia sono elevatprigta di barriera contro 'ossigeno
e la luce. Per il succo d’arancia pastorizzato gwmente si utilizza il Tetrapack, mentre
per il succo fresco e non pastorizzato il polistegPS) o0 polietilene ad alta densita
(HDPE).

Nel caso invece dellimballaggio di prodotti graesimportante ridurre I'ossidazione dei
lipidi e il conseguente sviluppo di off-flavoursor® quindi sempre richieste elevate
proprieta di barriera nei confronti dell’ossigenaala luce. Il materiale convenzionale
piu utilizzato in questo caso € HDPE.

L'obiettivo dello studio riportato era quello diviestigare su una possibile sostituzione
dei materiali convenzionali (HDPE) con biopoliméRLA) nell'imballaggio di due
differenti tipologie di alimenti, il succo d’ararce ildressing(condimento per insalate). |
campioni sono stati mantenuti a 4°C per 10 settenatia luce oppure al buio. Le
alterazioni della qualita sono state valutate inmiei di variazioni di colore e

degradazione dell’acido ascorbico per il simulatgkesucco d’arancia, variazioni di

“ Tutti i dati e le figure riportate in questo parag sono tratti dallo studio di Haugaastal.
(2003)
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colore, indice di perossido (POV), sviluppo digotti dell'ossidazione secondaria dei
lipidi e degradazione dedll‘tocoferolo (vitamina E, un antiossidante naturgiey il

dressing

Riportiamo innanzi tutto i risultati ottenuti pdrsimulante del succo d’arancia. Per le
alterazioni del colore non c’é stata nessuna inapbet variazione nel simulante
conservato in PLA rispetto a quello conservato DRE. In particolare non é stata
riscontrata nessuna variazione nell’indice del@ds9, mentre variazioni nell'indice del
giallo (b) sono state riscontrate solo per i campmmantenuti alla luce (solo piccole
alterazioni si sono osservate per i campioni marieal buio). Per quel che riguarda,
invece, la luminosita (L) questa aumenta in modmificativo nel liquido simulante, in
modo diverso a seconda del materiale di imballagmifatti, alla fine del periodo di
conservazione, l'aumento riscontrato nel simulant:servato in PLA & minore
dellaumento misurato nel simulante conservato IDPHEH. Questo maggiore effetto
“shiancante” nel simulante conservato in HDPE hl@e puo essere spiegato con la piu
alta trasmissione alla luce di questo materialpett® ai biopolimeri (figura 4.1). In
definitiva si pud dire che i polimeri dell’acidotfigo forniscono una protezione per
I'alterazione del colore pari, se hon superiorguella fornita dal HDPE. La stessa cosa si
puo dire per la degradazione dell’acido ascorbicfatti durante la conservazione, esso
viene degradato in modo significativo, ma la maggiperdita la si riscontra proprio nel
simulante conservato nel HDPE : - 40-45% contre3B% nel simulante conservato in
PLA. La luce non sembra influenzare in modo sigatfivo il processo di degradazione

dell’acido ascorbico.
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Figura 4.1 Spettro di trasmissione alla luce di PLA (lineatiaune) PHB (puntini) e HDPE (linea
tratteggiata).
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Per quel che riguarda dressingi risultati sono piu complessi. Innanzi tutto dlare: i

cambiamenti negli indici L, a e b sono riportasipéttivamente nelle figure 4.2 a, b, c.

82.5

L*-walue

a Storage time (weeks)

Figura 4.2 aVariazione dell'indice L (luminosita) nel simulant®nfezionato in PLA (cerchio)
PHB (triangolo) e HDPE (quadrato), esposti alleelgiigure vuote) o al buio (figure piene)
-5.6

-9.8 -

-6.0 A

a“-value

o 2 4 G 8 10

b Storage time (weeks)

Figura 4.2 b Variazione dell'indice a (rosso) nel simulante emidnato in PLA (cerchio) PHB
(triangolo) e HDPE (quadrato), esposti alla ludgufe vuote) o al buio (figure piene)
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b*-value

c Storage time (weeks)

Figura 4.2 cVariazione dell'indice b (giallo) nel simulante demionato in PLA (cerchio) PHB

(triangolo) e HDPE (quadrato), esposti alla luéguffe vuote) o al buio (figure piene)

Come si puo notare i cambiamenti nella luminositali¢e L) dipendono dal tipo di
materiale di imballaggio, dove il PLA sembra foeiifa migliore protezione. Le
variazioni nell'indice del rosso (a) dipendono ioge sia dal materiale che
dall’'esposizione alla luce, anche se i cambianntsignificativi si hanno nel simulante
conservato in HDPE esposto alla luce (che divemlargsso). L'esposizione alla luce
influenza anche i cambiamenti nell'indice del gialb), insieme al tipo di materiale.
Ancora una volta le maggiori variazioni si hannd deessing contenuto in HDPE ed
esposto alla luce, che diventa meno giallo. Comeilpgimulante del succo d'arancia
anche per idressingil PLA sembra fornire la migliore protezione perditerazioni del
colore, risultato che pud essere sempre riconddigominore permeabilita alla luce del
PLA rispetto al HDPE, in particolare nel rangewidhezze d’'onda da 410 nm a 450 nm
che Lennersten e Lingnert (2000), in un altro éapemto, hanno riscontrato essere quelle
maggiormente responsabili della decolorazione aetl@onese.

Per quel che riguarda I'ossidazione dei lipididiice di perossido aumenta notevolmente
durante la conservazione, e si sono notate int@razignificative tra tipo di imballaggio
e durata della conservazione e tra tipo di imbgiagd esposizione alla luce. Dopo 2
settimane di conservazione il POV del simulanteospalla luce era notevolmente piu
elevato rispetto a quello ddtessingconservato al buio. Tra i simulanti esposti alleel,
poi, si nota un POV piu elevato in quelli contenatHDPE rispetto a quelli contenuti in
PLA. Alla fine del periodo di conservazione, comuagnessuna differenza significativa

Si @ osservata né tra i materiali né tra luce eritgc Di conseguenza, il tipo di materiale
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di imballaggio sembra influenzare solo le fasii@izdell’ossidazione primaria dei lipidi.
L'ossidazione secondaria porta, invece, alla foioree di prodotti quali acetaldeide,
propanale, diacetile ed esanale che sono statitomatiiin quanto responsabili di off-
flavours. La sintesi di tali prodotti ha un'impenaadi tipo logaritmico dalla quarta
settimana in poi ed é influenzata non solo dal tertypscorso, ma anche dal tipo di
imballaggio e dalla presenza di luce. Solo picqoiantitativi di tali prodotti sono stati
riscontrati nel simulante conservato in PLA (sika dlice che al buio) oppure in HDPE
posto al buio. Al contrario, elevato € il loro centito nel simulante conservato in HDPE
posto alla luce. Altri studi (Bekbélet, 1990) handimostrato che materiali in grado di
preservare gli alimenti da lunghezze d’onda infé@ 500nm possono limitare di molto
I'ossidazione dei lipidi. In particolare tale ossribne sembra essere molto accelerata
dalle lunghezze d’'onda 365 nm 405 nm e 435 nm (&esten e Lingnert, 2000). Come si
nota sempre dalla figura 4.1, queste lunghezze ddioattraversano I'HDPE mentre
vengono ben trattenute dal PLA spiegando quindiitgliore conservazione ddressing
contenuto in tale materiale.

Infine, nel liquido simulante esposto alla lucensita un forte diminuzione ded*
tocoferolo indipendentemente dal materiale di inslggfio. Questa perdita € strettamente
associata all'elevato grado di ossidazione dedllipempre nel dressing esposto alla luce.
Grazie alle migliori proprieta di barriera contra luce ci si aspettava una migliore
protezione debiressingcontenuto nel PLA, ma cosi hon e stato: nel ligusimulante,
esposto alla luce, contenuto in PLA si & osseruata perdita dio-tocoferolo del 50%
contro un perdita del 43.4% nel liquido contenm¢iDPE. E possibile che non sia tanto
I'assorbimento diretto della luce da parte detbcoferolo la causa principale di
degradazione, quanto I'assorbimento di essa da mhrgltri componenti del liquido

simulante i quali innescano la degradazione ossalat

Questo studio ha dimostrato le potenzialita diia#ii dei PLA come materiale da
imballaggio per prodotti grassi o acidi a tempemaii refrigerazione. | dati sperimentali
hanno inoltre evidenziato come le differenze inmiar di qualita siano principalmente
causate da differenze nelle proprieta di barridealace del materiale impiegato. Quindi,
dal punto di vista della qualita degli alimentpadlimeri dell’acido lattico risultano adatti
ad applicazioni alimentari di diverso tipo dimosulasi degli ottimi sostituti del
polietilene ad alta densita. Andiamo ora a vedetalattaglio esperimenti dove sono stati

utilizzati i veri prodotti alimentari e non liquidimulanti.

67



4.2 CAMBIAMENTI QUALITATIVI NEL SUCCO D’ARANCIA
CONFEZIONATO IN POLI(LATTIDE) °

Questo esperimento e stato svolto col fine di eadut’'impatto del poli(lattide) sulla
qualita alimentare, questa volta non utilizzanddignido simulante, ma del vero succo
d’arancia fresco e non pastorizzato. | materialindlaallaggio convenzionali di confronto
sono stati ancora una volta il polietilene ad ditasita (HDPE), come nell’esperimento
precedente, e il polistirene (PS) con il qualeli\Riene molto spesso paragonato.

In questo caso il prodotto & stato conservato apEiC7 giorni, esclusivamente esposto
alla luce come accade nei banchi frigoriferi dgiestnercati. Le variazioni della qualita
sono state misurate in termini di alterazione d#bre (dovuta alla degradazione dei
carotenoidi), degradazione dell’acido ascorbicossoebimento del limonene da parte
delle regioni amorfe dei polimeri. Quest’ultimo &eneno & dettscalping termine che
indica la solubilizzazione di molecole organichélassuperficie dei materiali plastici,
seguita oppure no dalla permeazione stalpingpuo provocare una perdita di resistenza
meccanica e un rigonfiamento del polimero, con eguente incremento della
permeabilitd all'ossigeno e della solubilizzaziotegli aromi. Di conseguenza, lo
scalpinge il fenomeno maggiormente implicato nella perdi#éia componente aromatica
di un alimento.

Per quel che riguarda il colore, nessun cambiamsigoificativo & stato riscontrato
nell'indice del rosso (a) mentre delle differenas p (luminositd) e b (indice del giallo)
si notano in base al materiale di imballaggio (fay4.3 a e b). In particolare L e b
diminuiscono in modo significativo nel succo d'atenconfezionato in HDPE, mentre
non ci sono sostanziali differenze tra PLA e PSdiminuzione dell'indice del giallo e
legata alla degradazione dei carotenoidi, in palaie all’ossidazione di- e g-carotene.
Essendo questo un processo legato alla luce, anoaraolta la risposta € da ricercarsi
nella diversa permeabilita alle varie lunghezzenda molto elevata in HDPE, piu
contenuta in PS e PLA che presentano valori sitrdliloro. In linea generale, questi
risultati si accordano con quelli ottenuti nell’esinento precedente. L'unico contrasto &
che, in questo caso, L e b diminuiscono mentmgsi notava un aumento di tali valori.
Una potenziale spiegazione potrebbe essere dddadifbrente composizione chimica di
simulante e succo d’arancia “vero”, soprattutto peel che riguarda i componenti

minori.

® Tutti i dati e le figure riportate in questo parag sono tratti dallo studio di Haugaatdal. del
2002.
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Figura 4.3 a Variazione dellindice L (luminosita) nel succo thacia fresco confezionato in

PLA (cerchio pieno), HDPE (cerchio vuoto) e PSafigolo pieno)
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Figura 4.3 b Variazione dell'indice b (giallo) nel succo d’acém fresco, confezionato in PLA

(cerchio pieno), HDPE (cerchio vuoto) e PS (tridagmneno).

Anche nella degradazione dell’acido ascorbicogaltigia di materiale da imballaggio ha
la sua importanza. Come si vede dalla figura 4.4 omgliore protezione dell’'acido
ascorbico si rileva nel succo conservato in PLAuge da PS ed infine da HDPE. La

degradazione dell’acido ascorbico € un processo ratieede ossigeno, e vista la

maggiore permeabilita all'ossigeno del HDPE talultato era atteso. Invece, tra la
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permeabilita del PS e quella del PLA non esistetondlfferenza e quindi, anche in

questo caso, i risultati in termini di degradazide#’acido ascorbico erano attesi.

Ascorbic acid (mgf100 g)

i} 2 4 &
Storage time (days)

Figura 4.4 Perdita di acido ascorbico nel succo d’aranciactresonfezionato il PLA (cerchio

pieno), HDPE (cerchio vuoto) e PS (triangolo pieno)

Infine, per il processo dicalpingl’assorbimento del limonene e avvenuto esclusivdenen
nel polietilene ad alta densita. All'assorbimentoziale molto rapido € seguito un
rallentamento, con il raggiungimento dell’equilibidi saturazione verso il quarto giorno
di conservazione. Questo processo, oltre ad adtéeapma del prodotto e le proprieta del

polimero, priva il succo anche di un importantet@oza con attivita antimicrobica.

In conclusione, il succo d'arancia conservato irAPh PS, dopo quattro giorni di
conservazione si presenta ancora identico al sfreszo (punto zero). Polistirene e
poli(lattide) forniscono, quindi, la migliore stditd del colore e la migliore conservazione
dellaroma. In definitiva e stato confermato che) gunto di vista della qualita, per
guesto tipo di prodotto alimentare il poli(lattideesenta un impatto migliore del HDPE

e potrebbe essere un valido sostituto del PS.
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4.3 CAMBIAMENTI QUALITATIVI, INDOTTI DALLA LUCE, NE  LLO
YOGURT INTERO CONFEZIONATO IN POLI(LATTIDE) °

Questo esperimento e stato svolto col fine di eadut’'impatto del poli(lattide) sulla
qualita alimentare dello yogurt intero (3.5% digg@). Lo yogurt, conservato in vasetti di
PLA e PS, é stato mantenuto per 5 settimane asld@sposto alla luce che conservato al
buio.

La qualita dello yogurt dipende sia da fattori inteal prodotto (composizione, contenuto
di lipidi, proteine e vitamine) che da fattori estecorrelati al materiale da imballaggio
(es. permeabilita a gas e luce). Numerosi studndatimostrato che la luce gioca un
ruolo molto importante nei cambiamenti qualitatiiéllo yogurt (Bosset e Flickinger,
1986 e 1989), in particolare in termini di variagiai colore, ossidazione dei lipidi e
formazione di composti secondari volatili, degradae della riboflavina e d¢i-carotene

e rilascio di monomeri (stirene e lattide).

In questo esperimento non sono state osservat@ziami nell'indice L, mentre i
cambiamenti dell'indice del rosso (a) e del gi&bp sono mostrate nelle figure 4.5 a ed b.
Durante la conservazione lo yogurt esposto alla tligenta piu rosso, e questo aumento
e piu marcato nello yogurt conservato nel PS rispgtquello conservato nel PLA. Al
buio, invece, l'indice a rimane invariato indipentEmente dal materiale di imballaggio
L’indice del giallo, al contrario, durante la consezione dello yogurt esposto alla luce
diminuisce, e questo decremento e piu significathedlo yogurt conservato nel PS
rispetto a quello conservato nel PLA. Ancora undtaval buio non si nota nessuna
variazione, confermando che la causa principale dielgradazione del colore € la luce, e
che le differenze qualitative tra yogurt conserviedS e quello conservato in PLA
stanno proprio nella diversa permeabilita alla I{ficpira 4.6).

L'ossidazione primaria dei lipidi & stata studiatamite la determinazione degli
idroperossidi. Si e visto che questi composti simfano esclusivamente nello yogurt
esposto alla luce, ed in quantita maggiore nel gitodconservato nel PS piuttosto di
quello conservato nel PLA. Tuttavia, dopo 21 giaihconservazione, si € osservato una
diminuzione degli idroperossidi nello yogurt altemno del PS con il risultato che alla
fine delle periodo di conservazione, non si rilevaw differenze significative tra yogurt
conservato nel PLA e quello conservato nel PS i@igli7) in accordo con quanto gia

riportato nel paragrafo 4.1 nel caso del simulaelelressing

® Tutti i dati e le figure riportate in questo par@g sono tratti dallo studio di Frederiksenal. del
2003.

71



-1.0
1.5 4
g
20 4 T _______'a______,_.--"
g i
= - —
a .28 —— -
= T
=
=]
3.0 4
K
v »\_\__.___‘_______-. — = 4
4.0 - - ;
(] iy M in

Figura 4.5 aVariazione dell'indice a (rosso) nello yogurt, cenibnato in PLA (cerchio) e PS

(triangolo), alla luce (figure vuote) o al buiogire piene).
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Figura 4.5 b Variazione dell'indice b (giallo) nello yogurt, cfezionato in PLA (cerchio) e PS

(triangolo), alla luce (figure vuote) o al buiogire piene).
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Figura 4.6 Spettro di trasmissione alla luce di PLA (cerchotiuPS (triangoli pieni) e coperchio
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Figura 4.7 Formazione degli idroperossidi nello yogurt conaéwvin PLA (cerchi) e PS

(triangoli), alla luce (figure vuote) o al buiodtire piene).

Non essendoci ossidazione dei lipidi nello yogumservato al buio, ovviamente in tali
campioni non si osserveranno prodotti derivati'dsdidazione secondaria. Nello yogurt

conservato alla luce, invece, I'ossidazione secaadaorta alla formazione di diversi
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composti volatili, soprattutto esanale ed eptan8lenota un incremento dell’esanale
soprattutto nello yogurt conservato nel PS tuttavitbppo quattro settimane di
conservazione, la sua concentrazione inizia a dimanfino a scendere al di sotto del

valore finale riportato per lo yogurt conservatdioA (figura 4.8).
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Figura 4.8 Concentrazione di esanale nello yogurt conservaRLA (cerchi) e PS (triangoli), alla

luce (figure vuote) e al buio (figure piene).

Anche la degradazione della riboflavina e glelarotene sono un processo correlato con
la luce e la perdita di tali composti si riscorsg@o nello yogurt conservato alla luce. La
maggiore perdita si ha nello yogurt conservatoSmtabella 4.1], a causa della sue scarse
proprieta di barriera alle lunghezze d’onda inféréd 465 nm e ai 455 nm, valori indicati
come maggiori responsabili della degradazione flebrotene e della riboflavina

rispettivamente (Satter et al., 1977).

PLA PS
Riboflavina - 55% - 90%
p-carotene -37% - 58%

Tabella 4.1Perdite percentuali di riboflavinapecarotene nello yogurt conservato in PLA e PS.

La diminuzione, nello yogurt come in altri prodadttitiero-caseari, del colore giallo e
I'aumento del colore rosso € correlata con la diggi@ne di questi due composti, come
confermato da altri studi (Bosset e Fluckinger, 6.@81989; Mortensert al. 2002 e
2003).
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Infine, per quel che riguarda la migrazione di nmoea dai polimeri allo yogurt, é stata
riscontrata solo la presenza dello stirene (cheuomme non superava il limite di
migrazione di 10 mg/dfyjre non quella del lattide. Il fatto che nello yaguon siano stati
trovati monomeri del poli(lattide) puo essere dowvaita mancanza di un metodo analitico
sufficientemente sensibile, ma potrebbe anche esdevuto all’effettiva assenza di
migrazione, visto che comunque il PLA é stato rasmiuto come GRASgenerally
recognized as safe

Ancora una volta é stato dimostrato sperimentalenehie il PLA potrebbe essere un
ottimo sostituto del PS. Anche per questo tipo mhdptto alimentare, infatti, I'acido
polilattico ha dimostrato una protezione della gaaliguale, se non migliore, a quella

fornita dal polistirene.

4.4 CAMBIAMENTI QUALITATIVI NEL FORMAGGIO SEMI-DUR O
CONFEZIONATO IN POLI(LATTIDE)

Dal punto di vista del mantenimento della qualittnentare, & stato dimostrato come il
PLA sia adatto ad alimenti che richiedono propraitharriera ai gas e al vapore acqueo
medio-basse e che abbiano ghalf-liferelativamente breve.

Negli esperimenti presentati finora la perdita diq@a da parte dell'alimento, la
permeabilita al vapore acqueo (WVTR) e all'ossigébdR) del PLA non sono mai stati
investigati., ma questi parametri sono molto imgatitai fini di mantenere la qualita del
formaggio. In letteratura & possibile trovare @& comparano WVTR e OTR del PLA
con PET e PE (materiali convenzionali utilizzatr peconfezionamento del formaggio).
Tuttavia le misure sono fatte a condizioni di terapgra e umidita standard, ben lontane
dalle reali condizioni di conservazione del formiag7,8°C e 90% UR per il WVTR e
23°C e 0% UR per OTR), per tanto risultano scarsaenetili.

L'obiettivo dello studio riportato in questo parafyr era valutare il PLA come materiale
per I'imballaggio del formaggio semi-duro, conséovim atmosfera modificata e con una
shelf-life di 84 giorni. In particolar modo, ci si & concatitrsull'importanza delle
proprieta di barriera ai gas, al vapore acquedeaelate ai fini del mantenimento della
qualita alimentare e in modo da poter evidenziarenwali punti deboli e aree di
miglioramento.

Il formaggio utilizzato e stato il formaggio daneBanbo, un formaggio leggero ed
elastico con pasta di colore giallo e la crostaalore burro, che viene stagionato in

genere per 5 mesi. Tagli di tale formaggio sont steservati in vaschette termoformate

" Tutti i dati e le figure riportate in questo parag sono tratti dallo studio di Holet al. del 2005
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di PLA e PET, in atmosfera modificata (30% di amldrcarbonica e 70% di azoto,
massimo di ossigeno residuo 0,5%), a 4°C e 50% &IR1LA0 giorni. Alcuni campioni
sono stati esposti alla luce altri invece sonoi stahservati al buio. Gli effetti sulla
qualitd sono stati monitorati in termini di perdith umidita da parte del prodotto,
cambiamenti nella composizione dellatmosfera modih, sviluppo dei prodotti
dell'ossidazione secondaria dei lipidi e eventuaéscita di muffe.

| formaggi semi-duri hanno generalmente attivitdl’atsjua vicina a 1. A seconda del
WVTR del materiale e dellumidita relativa ambidntaesiste una forza termodinamica
che “spinge” per l'uscita dell’acqua dal prodotioparticolare, se WVTR é elevato e UR
e bassa ci pud essere un’elevata perdita d’acqmacenseguente disidratazione della
superficie e decadimento qualitativo del formag®ion sono state osservate differenze
significative tra i campioni conservati alla lucegeelli conservati al buio (figura 4.9),

indipendentemente dal tipo di materiale da imbajiag
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Figura 4.9 Perdita di umidita nel formaggio confezionato inAP(quadrati) e in PET (cerchi), alla

luce e al buio (parti chiare e scure).

Dalla figura si puo notare come la perdita di utdidgiumenti all’'aumentare del tempo di
conservazione e possa essere descritta come wmaond lineare. Questa relazione
lineare tra la perdita d’acqua e il tempo indica eRiste un “tasso di perdita” dell'umidita
costante, dovuto al fatto che i campioni sono statiservati a UR costante. Molta piu
acqua é stata persa da quei formaggi conservaflid, con un tasso di perdita pari
0,056 g/giorno, un valore di circa 10 volte maggiospetto al tasso presentato dal PET
(0,006 g/giorno). Tuttavia, se andiamo a vedepeldita d'acqua, calcolata teoricamente

sulla base del WVTR stimato a condizioni standagd]a perdita reale osservata
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quest'ultima e di ben 20 volte piu bassa [tabel® e} 4.3]. Quindi il PLA si comporta

molto meglio rispetto a quanto atteso.

_ OTR? WVTR®
Materiale oo . 0. .
(ml O,/m* * giorno * atm) (g HO/m* * giorno)
PLA 22,8 30,6
PET 9 1

Tabella 4.2Valori di permeabilita di PLA e PET misurati a cizioni standard
2 Misurato a 23°C e 0% UR’ Misurato a 37,8°C e 90% UR

OTR
_ _ WVTR Perdita stimata | Perdita osservata
Materiale | (ml OJ/giorno _ _ _
(g H.O/giorno) (g/giorno) (g/giorno)
* atm)
PLA 1,49 2,00 1,11 0,056
PET 0,923 0,121 0,0674 0,0064

Tabella 4.3 Valori di permeabilita di PLA e PET determinati brase alle dimensioni delle

vaschette, perdita di umidita stimata in baseiav#dbri ed osservata realmente.

La discrepanza tra valori osservati e quelli stinpatd essere ricondotta alle diverse
condizioni ambientali alla quale avvengono le meésoprattutto per quel che riguarda la
temperatura. Aurast al. (vedi paragrafo 3.5.5) avevano evidenziato unaetaxione
negativa, per il PLA, tra WVTR e temperatura, ikeckignifica che al diminuire della
temperatura WVTR aumenta. Questo comportamento @omstato assolutamente
riscontrato nell’esperimento, anzi i dati porteredab a conclusioni diametralmente
opposte. E’ importante sottolineare che le indestimentari scelgono i materiali da
imballaggio molto spesso sulla base dei valoriddash e questo, per il PLA, potrebbe
essere negativo in quanto i dati sperimentali hardimostrato un migliore
comportamento rispetto a quello atteso.

A causa della perdita d’acqua, sulla superficie fdemaggi sono state osservate delle
aree piu secche. Queste zone sono state evidemgiatdopo 56 giorni nei formaggi
conservati in PLA, mentre a questa data nessun iaambto visibile & avvenuto nei
formaggi conservati in PET. Avendo i formaggi wsteelf-life nominale di 82 giorni, al
fine del mantenimento della qualita e necessadigne il WVTR del PLA almeno di un
fattore 1.5 (agendo eventualmente anche sulla geianeesull’area dell'imballaggio).

La maggiore permeabilita all’'ossigeno del PLA spidigveloce incremento di tale gas

nelle confezioni, rispetto a quelle formate da Rfigura 4.10).
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Figura 4.10 Concentrazione di ossigeno e anidride carbonidea makchette termoformate di PLA

(quadrati) e PS (cerchi), alla luce e al buio (pariare e scure).

Nelle confezioni di PLA I'accumulo di ossigeno éuate sia alla luce che al buio fino al
56° giorno di conservazione. Successivamente,liatla si nota un veloce decremento
dovuto alla reazioni di ossidazione, mentre neifgiam conservati al buio 'accumulo si
protrae fino al 84° giorno di conservazione. Pecdefezioni di PET le differenze tra
campioni esposti alla luce e conservati al buio Bono cosi marcate. Probabilmente
guesto € dovuto al fatto che, anche alla lucessigeno accumulato non é sufficiente ad
innescare reazioni ossidative tali da causarnerasstido consumo. Comunque, l'utilizzo
di PLA in questo caso non € auspicabile in quamaersdi molto superata la soglia di
0,5% di ossigeno evidenziata nell'atmosfera modific

Nella figura 4.10 si puo osservare anche I'andameletila concentrazione di anidride
carbonica in funzione del tempo. Essa diminuiscenimambe le tipologie di confezioni,
indipendentemente dal materiale da imballaggiolle dandizioni di conservazione. Alla
fine dei 140 giorni la perdita di anidride carbanie piu significativa per il PLA: -16%
rispetto al -10% del PET.
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L'anidride carbonica protegge i formaggi dalla cismicrobica, ma nonostante la sua
diminuzione nessuna crescita di muffe e stata watealla fine della conservazione, né
nel prodotto conservato in PLA né in quello conatmin PET.

Come gia osservato per altri prodotti, I'esposieiafia luce gioca un ruolo fondamentale
nellossidazione dei lipidi e nella formazione dfif-flavours come esanale, eptanale,
nonanale e 1l-pentanolo, che invece non vengonontisti nei campioni conservati al

buio, indipendentemente dal materiale da imbalag¢ggura 4.11).
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Figura 4.11 Formazione di esanale, eptanale, nonanale e lfmdotaei formaggi conservati in

PLA (quadrati) e PET (cerchi), alla luce (figureote)) e al buio (figure piene).

La produzione di questi composti secondari vede fase iniziale molto veloce, con
andamento logaritmico. Cio & probabilmente dovii rapida conversione dei prodotti
dell'ossidazione primaria in prodotti dell’ossidazé secondaria. Dopo I' 84° giorno di
conservazione le concentrazioni dell'eptanale endelanale diminuiscono, suggerendo
che tali composti vadano incontro ad un’ulterioregrihdazione a seguito di
un’ossidazione terziaria. Al contrario, esanale-gefitanolo continuano ad aumentare
durante tutto il periodo di conservazione. Anchesseondo i dati, il PLA non é stato in

grado di fornire al formaggio una adeguata protezidall’ossidazione lipidica lungo
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tutta la durata della conservazione, in qualsiasoer i primi 56 giorni non sono stati
riscontrati off-flavours In verita, ci si aspettava dai due materiali Udigpeoprieta di
barriera nei confronti della luce, soprattutto ¢desato che, per le lunghezze d'onda
importanti per I'ossidazione (365 nm 405 nm e 489,n loro spettri coincidono. Molto
probabilmente, la differenza nell’ossidazione dgidi non pud essere, in questo caso,
solo ricondotta all'azione della luce, quanto mstb all’azione sinergica di luce e
ossigeno.

| risultati dell’esperimento indicano che il PLA @essere usato per il confezionamento
del formaggio Danbo per un periodo di 56 giornifren quali la perdita d'acqua e
I'ossidazione dei lipidi sono limitate. Per una servazione piu lunga, il PLA non
fornisce adeguata protezione e WVTR e OTR piu bdesgono essere ottenuti prima di
poter applicare tale materiale per una conservazio84 giorni.

In assenza di luce il PLA fornisce la stessa piotez del materiale convenzionale per
tutta la durata del periodo di conservazione, widtZio € in conflitto con il fatto che
spesso, nei punti vendita, i formaggi sono confetioin materiali trasparenti ed esposti

alla luce.

Gli autori hanno quindi riproposto lo stesso esperitd dotando perd meta delle
confezioni di PLA di un sottrattore di ossigenoasé di ferro (sottrattore inorganico). La
perdita di qualita & stata monitorata tramite tuttiparametri presentati anche
precedentemente (perdita di umidita da parte daldgito, cambiamenti nella
composizione dell'atmosfera modificata, sviluppo i dprodotti dell'ossidazione
secondaria dei lipidi).

Per quel che riguarda la perdita di umidita nonosatate riscontrate differenze
significative rispetto ai risultati osservati neperimento precedente. La perdita d’acqua
e influenzata esclusivamente dal tipo di mater@émballaggio e, ancora una volta, tale
perdita e stata superiore nei prodotti confeziomafLA il che indica, almeno per tale
prodotto, la necessita di un miglioramento dellanmabilita al vapore acqueo onde
evitare aree disidratate in superficie e perditqudilita.

Anche per 'andamento della concentrazione di atedcarbonica in funzione del tempo
non si notano gradi differenze. Come gia riscoatmagll’esperimento precedente la
maggiore perdita avviene nelle confezioni di PLAdipendentemente dalla presenza di
luce o meno.

La concentrazione di ossigeno dipende dal tipo dienmle da imballaggio, dalla

presenza o meno del sottrattore e dalla presenkzeeli Come ci si attendeva si ha una

8 Holm et al. 2006
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maggiore concentrazione di ossigeno nelle confezlofPLA senza sottrattore. Inoltre
nelle confezioni esposte alla luce tale concerdrazidiminuisce rapidamente, in quanto
il gas viene consumato nelle reazioni di ossidazionentre nelle confezioni conservate
al buio la concentrazione di ossigeno rimane pstitt@lta (ricordiamo che e necessario
anche il fattore “luce” per dare avvio alle reazidin ossidazione). La presenza del
sottrattore ha un effetto pronunciato (i livellin@angono molto bassi, tra lo 0% e il 0.4%
nei primi 21 giorni), tuttavia esso non é in grati@ssorbire tutto 'ossigeno che penetra
nella confezione e, a lungo andare, il massimmsdigeno residuo del 0.5% viene
comungue superato.

Ovviamente, contenendo l'ossigeno il sottrattonsith anche I'ossidazione dei lipidi e
quindi la formazione di off-flavours. Tale effetéoriscontrabile sia nelle confezioni di
PLA che in quelle di PET, anche se l'entitd defééb & ovviamente maggiore nelle
prime e, comunque, dipende dal tipo di prodottasdario che si va a considerare. Per
esempio, nelle confezioni di PLA esposte alla luoentenenti il sottrattore la
concentrazione di esanale viene ridotta del 75%ntmae’effetto su altri composti é
minimo.

Nonostante, quindi, 'aggiunta del sottrattore sigeno il PLA non & ancora adatto per il
confezionamento del formaggio nel lungo periodo, m@aane adatto per una

conservazione piu breve oppure in assenza di luce.
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CONCLUSIONI

Gli alimenti sono sistemi dinamici con una shdi-llimitata e specifiche richieste in
termini di imballaggio. Il mantenimento della qualiorganolettica e della sicurezza
igienico-sanitaria sono gli obiettivi primari deigoluttori e gli aspetti pit importanti per i
consumatori, ma tutto un’insieme di altre caradterhe devono essere studiate e
sviluppate prima che un materiale possa esserétiefeente usato per I'imballaggio
alimentare.

| biopolimeri, quindi, non solo devono rispondefeequisiti imposti dai vari alimenti,
ma devono anche rispondere ad esigenze tecnologieexaniche e legislative. Questo
lavoro & stato basato sulle informazioni e la fattea attualmente disponibili
sullargomento, ed €& stato ben evidenziato comeopdiimeri possano oggi essere
effettivamente usati per l'imballaggio di un vastamero di alimenti. Attualmente
esistono tecnologie adeguate che aiutano nell’ibimtto dei costi, mentre le
performance dei vari biopolimeri sono in costaatgefdi studio e miglioramento.

Alcuni biopolimeri sono gia una realta abbastan#aush (MaterBi®, NatureWorks®©,
BioMax®), ma vengono per lo piu usati per imbaliaggcondari o nel settore del
catering monouso, oppure in settori totalmenteaasira quello alimentare (pacciamature
agricole, additivi di pneumatici, fibre tessili).o0 ancora poche, invece, le prove
sperimentali condotte a diretto contatto con ghnehti e, di conseguenza, sono ancora
limitate le reali applicazioni come imballaggio mpdrio. Viste le potenzialita enormi e la
buone proprieta di alcuni biopolimeri, sarebbe @maple in un futuro una maggiore
attenzione verso queste applicazioni dirette, dppdendo il potenziale impatto dei

biopolimeri sulla qualita degli alimenti.

In particolare, dall'analisi dello stato dell’'artiel PLA ci si potrebbe fare l'idea, errata,
che esso non sia per il momento un polimero comeveaioppure che attualmente non
abbia ancora trovato reali applicazioni. Nientgidisbagliato.
La combinazione delle sue caratteristiche rendbRoA adatto all'impiego in numerose
applicazioni di confezionamento che includono:

» imballaggi rigidi (es. vaschette) ottenute perwestane e termoformatura;

* imballaggi flessibili (es. buste)

» labelling (etichette, etc.)

* bottiglie (ottenute con la tecnica di iniezioneo#iaggio)

» stoviglie monouso (piatti, bicchieri, posate, capge di sicuro il settore piu

sviluppato.
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Proprio I'elevata permeabilita all'ossigeno e ali@ride carbonica che rendono per ora il
PLA poco adatto ad alcune applicazioni alimentdwi, rendono invece adatto al
confezionamento di frutta e verdura fresche, nomrite oppure di IV gamma. Un
esempio di questo tipo & dato dal marchio “Il Metow” di Santarcangelo di Romagna,
che confeziona le sue insalate in buste traspadeRILA. Numerosi altri esempi possono
essere trovati nei punti vendita di alcuni granginhdella GDO come Coop, Auchan o
Iper, non solo per la vendita di frutta e verduma, anche per la gastronomia, i prodotti
da forno, la pasticceria e le uova. A questo pridpodopo aver terminato con esito piu
che positivo i test effettuati, la catena di supEngati belgi Delhaize ha deciso di
estendere a tutti i suoi punti vendita I'uso delARber le insalate pronte (sia quelle
preparate all'interno del reparto ortofrutta chellguprovenienti da fornitori esterni) e per
il pane biologico e tradizionale prodotto nel réparanetteria.

Il settore piu recente nel quale Cargill-Dow st&tdado il PLA come alternativa al PET o
al HDPE ¢é quello del confezionamento delle bevahddntrinseche proprieta fisiche di
limitata barriera all’ossigeno e all’anidride canliga, ma ottima agli aromi, fanno del
PLA un buon candidato per il confezionamento diuaceinerale naturale, succhi di
frutta e altre bibite non gassate, latte e oliduito perd a brevehelf-life (massimo 6
mesi). Al momento, il PLA puo essere solo impiegagbriempimento a freddo e non in
quello a caldo, avendo una temperatura di transézigetrosa di 60°C. L’obiettivo e
comunque quello di renderlo al piu presto compiatibon il riempimento di liquidi a 70-
75°C.

Alcune applicazioni in questo settore sono presgmtanni sul mercato americano dove,
gia nel 2004, la BIOTA ha lanciato sul mercato fang acqua contenuta in bottiglie di
PLA, mentre nel 2005 la Wild Oats, specializzata predotti biologici, ha messo in
vendita col marchio “Naturally lowa” latte in baglie di PLA da due litri. In Europa le
bottiglie di PLA sono presenti grazie all'ingleBelu Water , mentre a gennaio 2008

arriveranno anche in Italia grazie all’acqua “Santia”.

Per quel che riguarda I'impatto ambientale, priniee d'utilizzo dei biopolimeri sia
applicabile e realmente utile & importante una ibéizzazione ed un’educazione dei
consumatori, in modo che, non solo capiscano l'ig@a dei biopolimeri, ma anche
che riescano a riconoscerli e a separarli al momelatla raccolta dei rifiuti. Uno
smaltimento errato, di fatto, annullerebbe tuttvdntaggi ambientali apportati dai
biopolimeri. E' quindi indispensabile un massicdavoro di sensibilizzazione e
informazione della clientela ad opera delle azierahe intendono avvalersi dei

biopolimeri e delle aziende che si occupano delkaolta dei rifiuti.
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La scelta dei biopolimeri & sicuramente un ottinnmtp di partenza, e anche un’ottima
campagna di marketing, per quelle aziende che haposato la sostenibilita ambientale
nella mission aziendale. La speranza & che questerg di orientamenti produttivi
vengano mantenuti e consolidati anche nel momentaii per costi e volumi di vendita,
I biopolimeri saranno definitivamente usciti dall@cchie di mercato. Un ruolo
fondamentale in questo scenario dovra essere giaoahe da altri attori:

e governi e organismi sopranazionali cui spetta tentdazione di una legislazione

favorevole;

e societa di certificazione vigili sull'operato dergduttori e sullintera filiera

produttiva;

e consumatori critici e informati.
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