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SUMMARY: The purpose of this paper is to acquaint with recent developments in biopolymer-based
food packaging materials like natural biopolymers, synthetic biopolymers, biopolymer blending, and
nanocomposites grounded on natural and synthetic biopolymers.

Plastic packaging for food and associated applications is nonbiodegradable and uses up valuable and
treasured non-renewable petroleum products. With the current focus on researching alternatives to
petroleum, research is progressively being channelized towards the development of biodegradable
food packaging, thereby reducing adverse impact on the environment. Natural biopolymer-based
nanocomposite packaging materials seem to have a sparkling future for a broad range of applications
in the food industry, including advanced active food packaging with bio-functional attributes.
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1. Introducere

Utilizarea unor materiale si metode de ambalare care sa asigure minimizarea pierderilor de
alimente si furnizarea unor produse alimentare sigure si sdnatoase a fost intotdeauna un deziderat major in
industria alimentard. Existd o nevoie reala de a dezvolta materiale de ambalare biodegradabile pentru a
rezolva problema acumuldrii de materiale plastice persistente in mediul nostru.

Cantitati mari de deseuri de plastic se acumuleaza in mediul Inconjurator si se dezintegreazd in
microplastice - MP (buciti cu dimensiuni mai mici de 5 mm), un subiect de reald ingrijorare in special
pentru produsele si aplicatiile in care materialele plastice sunt utilizate pentru o perioadd scurta de timp
inainte de a deveni deseuri si pentru cele care sunt dificil de recuperat dupa utilizare si raman in mediu.

Desi utilizarea polimerilor biodegradabili pare a fi extrem de promititoare pe baza studiilor
recente, trebuie investite eforturi intense in dezvoltarea de noi polimeri biodegradabili. In diferite articole
de specialitate [1,2,7] se discutd scenariul actual al acceptabilititii de catre mediu a polimerilor
biodegradabili, oportunitatile si provocdarile pe care le oferd in ceea ce priveste rezolvarea problemei
microplasticelor si impactul acestora asupra mediului.

Bionanocompozitele sunt o noud generatie de materiale nanostructurate de ambalare a
alimentelor, care sunt extrem de utile pentru a minimiza cresterea microorganismelor contaminante,
pentru a prelungi durata de valabilitate a alimentelor si pentru a mentine calitatea si siguranta produselor
in timpul depozitarii.

Incorporarea diferitelor nanomateriale in polimeri bio, cum ar fi (chitosan, amidon de cartofi sau
de porumb, carboximetil celuloza (CMC) si guma arabicd) poate imbunatati diferitele proprietdti ale
materialelor de ambalare prin cresterea activitatii antimicrobiene. Astfel se studiaza potentialul utilizarii
filmelor cu bionanocompozite pentru a rezolva problemele atat a deseurilor de mediu, cat si pentru a
reduce deteriorarea produselor alimentare.

Majoritatea materialelor plastice detectate In mediu sunt poliolefine, polietilena (PE),
polipropilena (PP) si polietilen tereftalat (PET). Acesti polimeri persista in mediu pentru o perioada foarte
lungd de timp care se intinde pe cateva zeci si sute de ani. Prin urmare, polimerii biodegradabili sunt
foarte des discutati ca fiind una dintre solutiile problemelor actuale de poluare cu plastic.

Trebuie investite eforturi intense in dezvoltarea de noi polimeri biodegradabili- Astfel a fost
studiat scenariul actual al acceptabilititii de catre mediu a polimerilor biodegradabili, oportunitatile si
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provocarile pe care le oferd, pentru a rezolva problema maselor plastice dar si impactul lor asupra
mediului [2].

1.1. Biodegradarea si polimerii biodegradabili

Este important initial s punctdm unele dintre elementele de baza ale biodegradarii. Degradarea
lanturilor macromoleculare prin actiunea microorganismelor se numeste biodegradare. La nivel
molecular, este in principal un proces in doi pasi care poate avea loc oriunde, de exemplu, in sol, apa sau
in corpul uman (vezi figura 1).

Primul pas este o etapa de fragmentare, In care un lant macromolecular cu masa molard mare
este descompus in oligomeri cu capete de lant polare functionale si monomeri, rezultand pierderea
proprietatilor specifice ale polimerului, cum ar fi rezistenta mecanica.

In a doua etapa, oligomerii si monomerii sunt mineralizati de microorganisme care formeazi in
cele din urma dioxid de carbon (CO;), metan, apa si biomasa.

Macromolecularchains Oligomers, monomers

@@ Fragmentation : g y Mineralisation
. . 9% | m— CO,, H,0, CH,, Biomass
Fragmentare o 0 g _ Mineralizare
| ; |
Macromolecule Oligomeri, monomeri

Fig. 1. Etapele biodegradarii

Poliesterii alifatici contin unitdti esterice usor hidrolizabile, pe cand cei aromatici necesitd
conditii dure de hidroliza (in mod normal acid sulfuric la 150°C) si nu sunt biodegradabili.

Unele dintre exemplele din categoria poliesterilor alifatici biodegradabili cunoscuti in literaturad
sunt policaprolactona semi-cristalind (PCL), acidul polilactic (PLA), poliglicolida, copolimerii acestora si
poliesterii speciali produsi de bacterii: polihidroxialcanoati. Acesti poliesteri sunt cunoscuti de cateva
decenii si, pand in prezent, au fost in principal cercetati si utilizati ca biomateriale pentru diferite aplicatii.

Deoarece procesul de biodegradare este influentat nu numai de proprietatile polimerului, ci
depinde si de factorii de mediu, cum ar fi disponibilitatea de oxigen, lumina, pH, temperatura, umiditatea,
microorganismul, tipul si concentratia de enzime, acelasi polimer prezinta diferite viteze de degradare in
diferite medii, cum ar fi apa, sol etc.

Prin urmare, biodegradabilitatea polimerilor, care are loc in conditii fiziologice, poate varia in
functie de conditiile de mediu, de viteza biodegradarii si a mecanismului de degradare. De asemenea, este
important in cazul in care biodegradabilitatea unui polimer este doveditd in conditii naturale de mediu, ca
polimerul sa se biodegradeze complet intr-un timp scurt, astfel incat sa nu persiste in mediu [3].

Unul dintre polimerii biodegradabili clasificati disponibili comercial, fiind foarte utilizat ca
biomaterial este acidul polilactic (PLA) (vezi figura 2), acesta insd se degradeaza lent In conditiile
specifice solului mediteraneean [4].

Desi experimental nu au fost urmérite pana la degradarea completa in sol, rezultatele privind
biodegradabilitatea materialului realizat de Cunha si colaboratorii sdi, din PBAT/PLA sunt extrem de
incurajatoare. Acestia au obtinut rezultate promititoare ale biodegradarii in solul agricol pentru
amestecurile PBAT/PLA si amidon [5].

Factorii de mediu, cum ar fi lumina soarelui, vantul, viteza vantului si umiditatea, pot avea o
influentd semnificativd asupra vitezei si mecanismului biodegradarii polimerilor in conditii naturale,
deoarece fotodegradarea si foto-oxidarea devin semnificative in mediul natural [6].
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2. Fabricarea PLA-ului [7]
1.2 Clasificarea polimerilor degradabili din mediu

Este din ce In ce mai clar ca biodegradarea nu Inseamna cd un polimer specific se va degrada cu
aceeasi viteza in fiecare mediu. Clasificarea polimerilor este cea prezentata in cele ce urmeaza:

e Polimeri obtinuti direct din biomasa, inclusiv proteine (precum zeind, gluten, proteine din zer,
proteine din soia si cazeinati) si polizaharide (cum ar fi celuloza, amidonul si chitosanul).

e Polimeri sintetici obtinuti din monomeri derivati din biomasd sau monomeri pe bazd de ulei,
inclusiv acidul polilactic (PLA), alcool etilen-vinilic (EVOH), alcool polivinilic (PVA) si policaprolactoni
(PCL).

e Polimeri dezvoltati din microorganisme modificate genetic sau naturale, cum ar fi celuloza
bacteriana sau polihidroxialcanoatii (PHA) [8].

Literatura academica actuala considera un polimer biodegradabil in sol, daca exista vreo dovada a
transformarii Carbonului sau organic in CO; (mineralizare). Prin urmare, polimerul ar trebui sa fie iIn mod
ideal degradabil intr-un timp definit, fie 1n toate tipurile de sol, fie in apa, astfel incat si i se poata atribui
o clasificare clara, adica biodegradabil in sol sau biodegradabil in apd. Conform acestui argument, nu
existd 1n prezent niciun polimer care sd poata avea eticheta de biodegradabil in sol si biodegradabil in apa.

Polimerul biodegradabil pur, fard aditivi, de obicei nu poate fi folosit in nicio aplicatie.
Materialele utilizate ca ambalaje alimentare sunt materiale compozite. In functie de scopul aplicatiei sunt
adaugati aditivi diferiti, fie pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice, a stabilititii termice sau a
proprietatilor de barierda impotriva gazelor. Aditivii pot influenta, de asemenea, mecanismul si timpul
biodegradarii influentand, de exemplu, cristalinitatea si hidrofilicitatea polimerului de baza. Prin urmare,
un produs complet cu aditivi ar trebui sd respecte criteriile de degradabilitate in mediu si sd obtind
certificarea, ceea ce intareste, de asemenea, argumentul clasificarii polimerilor biodegradabili, specificand
precis mediul si aplicatia [9].
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Durata pentru biodegradarea completa a filmelor specificate in ISO17556 este in prezent de
maximum 2 ani, dar filmele cu biodegradare completa Intr-un timp care corespunde ciclului de cultura ar
fi cele mai benefice. In caz contrar, va exista in continuare o acumulare de fragmente de plastic, iar
migrarea fragmentelor din solul agricol in solul terestru sau in corpurile de apa nu poate fi eliminata.

1.3 Biopolimeri

Materialele polimerice fabricate pornind de la biopolimeri naturali, precum polizaharide (ca
amidonul si celuloza) proteine, trigliceride (uleiuri vegetale), in general produse agricole, pot fi
biodegradabile si pot juca un rol considerabil in rezolvarea problemelor de mediu ridicate de folosirea
materialelor polimerice.

Polimerii biodegradabili se pot obtine prin biosinteza bacteriana din materiale naturale (poliesteri
in polizaharide), sau prin sinteze chimice din materiale naturale regenerabile (poliesteri ai acidului lactic -
obtinut prin fermentare pornind de la amidon [10]).

In functie de procesul de productie si de sursa, biopolimerii pot avea proprietiti similare cu cei
sintetici. In general, acestia sunt impartiti in trei grupe: poliesteri, polimer pe baza de amidon si altii.
Aceste materiale pot fi:

e Polimeri extrasi direct din biomasa precum proteine, lipide, polizaharide etc.

e Materiale polimerice sintetizate printr-un procedeu de polimerizare clasic, utilizand monomeri
regenerabili bio, cum ar fi acid polilactic si monomeri pe baza de ulei, cum ar fi policaprolactoni.

e Materiale polimerice produse de microorganisme si bacterii cum ar fi polihidroxialcanoatii.

2. Cercetari bibliografice privind studiul materialelor compozite biodegradabile

Compozitele sunt materiale compuse din doud sau mai multe materiale componente cu
caracteristici chimice si fizice unice considerabile care, dacd sunt integrate, furnizeaza un material cu
caracteristici diferite de elementele constitutive individuale, raimanand in acelasi timp separat in structura.

Un material compozit este format din matrice, sau faza continud, care este componentul majoritar
si ranforsarea sau faza dispersata.

Dupa morfologia lor, materialele compozite sunt clasificate in trei tipuri majore:

e Compozite laminare; acestea sunt compuse din straturi de material integrate prin matrice de
legatura.

e Compozite fibroase; acestea sunt compuse din fibre armate intr-o matrice.

e Compozite particulare; acestea cuprind particule dispersate intr-o matrice.

Astfel de particule sunt, in general, impartite in doua:

e scheletic, care cuprinde un sistem scheletic frecvent, impachetat cu unul dintre materialele
suplimentare mai mari,

o fulgi care, in general, sunt compusi din fulgi plati avand o orientare paraleld unul cu celilalt, o
particula ar putea avea orice dimensiune sau configuratie.

Materialele de umpluturd pot reduce costurile, coeficientul de expansiune liniard, contractia,
ciclurile de turnare, pot imbunatati conductivitatea termica si pot reduce rezistivitatea electrica.

Caracteristicile mecanice ale polimerului ranforsat sunt afectate de orientarea, dimensiunea si
forma materialelor de umplutura.

3. Cercetari bibliografice privind studiul materialelor bionanocompozite sau
materiale hibride biodegradabile

Materialele hibride sunt materiale compozite formate din constituenti dispersati la nivel

nanometric sau molecular. In mod obisnuit, unul dintre acesti compusi este anorganic, iar celalalt organic.
Astfel, acestea diferda de compozitele traditionale in care constituentii sunt la nivel macroscopic.
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3.1 Clasificarea bio-nanocompozitelor

Bionanocompozitele pot fi clasificate in functie de tipurile de matrice utilizate, dimensiunea,
forma si originea armaturilor. De exemplu, pe baza intaririi formei particulelor, bionanocompozitele pot fi
clasificate n structuri stratificate, particule alungite sau particulare.

Bionanocompotzite particulare

In bionanocompozite particulele izodimensionale filme active (PLA / PHB) sunt utilizate in
general ca ranforséri. Existd un impact moderat al intaririi din cauza ratei reduse de aspect si al cauzei
majore a utilizarii unui astfel de tip de ranforsare pentru imbunétatirea rezistenta la inflamabilitate,
costurile compozitului si permeabilitatea.

Bionanocompozite cu particule alungite

Particulele alungite (nanofibre de celulozd si nanotuburi de carbon) sunt desfasurate pentru
consolidare in bionanocompozite alungite cu particule. Astfel de bionanocompozite au proprietati
mecanice mai bune datorita raportului ridicate de aspect.

Bionanocompozite intarite cu particule stratificate

Bionanocompozitele intdrite cu particule stratificate, cunoscute si sub numele de nanocompozite
polimerice stratificate sunt clasificate in trei componente pe baza dispersiei particulelor in matrice.

Nanocompozitele polimerice, In special polimerii naturali bio, incorporati cu nanoumplutura
anorganica sau organicd, au caracteristici de ambalare mai bune, datorita raporturilor ridicate de aspect a
nanoumpluturii. Cea mai importanta caracteristicd a polimerilor naturali bio care urmeaza sa fie utilizati
ca materiale de ambalare este biodegradabilitate mai buna.

Materialele conventionale pentru ambalarea alimentelor sunt derivate din resurse fosile
neregenerabile, cum ar fi materialele plastice pe baza de petrol si se confrunta cu dificultati in eliminare si
reciclare. Bionanocompozitele sunt o sursa buna pentru inlocuirea lor datoritd biodegradabilitatii, costului
comparabil, disponibilitatii si capacitatii de a reduce utilizarea pe scara largd a combustibililor fosili.

Astfel, bionanocompozitele sunt foarte promitatoare pentru a fi utilizate ca materiale de ambalare
pentru branza, cereale, produse de panificatie, produse din carne, fasole verde, rosii, pere, mere, ciuperci,
pepeni etc., precum si pentru fabricarea recipientelor termoformate pentru sucurile de fructe si produse
lactate sau sticle pentru apa, bere si bauturi carbogazoase. Ele pot fi, de asemenea, utilizate pentru
ambalajele de unica folosinta, cum ar fi tacAmurile de unica folosinta, pahare si ustensile, saci de gunoi,
invelisuri si filme de laminare.

In ciuda cercetarii si dezvoltarii extrem de dinamice privind materialele provenite din surse bio
si/sau biodegradabile (peste 1.400 de publicatii stiintifice/an din ultimii 10 ani), ambalajele disponibile in
comert nu satisfac Incd in mod corespunzator cerintele imense ale pietei si ale consumatorilor [11].

4. Concluzii

In urma studierii literaturii de specialitate avantajele si dezavantajele observate pentru utilizarea
diferitelor materiale compozite in ambalajele pentru industria alimentara sunt prezentate urmatoarele
concluzii:

- Desi biopolimerii sunt prietenosi cu mediul, aplicatiile industriale sunt limitate deoarece este
necesara Imbundtatirea proprietatilor mecanice, a rezistentei termice si a barierei pentru mentinerea
oxigenului sau a vaporilor de apa. Toate acestea cu un cost destul de ridicat.

- Nanomaterialele au capabilitatea de a imbunatatii proprietitile termice, mecanice si chimice
precum si permeabilitatea. Acestea pot avea diferite functionalitati si aplicatii in ambalajele alimentare
cum ar fi: agenti antimicrobieni, biosenzori etc.

- Materialele compozite cu nanoparticule pot fi folosite cu succes datoritd proprietatilor
antibacteriene, dar si pentru imbunatatirea proprietatilor fizice ale unui material.

- Bionanocompozitele pot Imbunétati proprietétile fizice si chimice unice, ca si materiale in
ambalaje pentru branzeturi, produse de patiserie, fructe, legume, carne etc. insa nu se cunoaste si nu a fost
studiata foarte mult migrarea nanoparticulelor din ambalaj in produsul alimentar.
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In urma acestui studiu bibliografic se poate observa necesitatea studierii si realizarii unui
material hibrid obtinut din compozite cu umplutura fibroasa si biopolimeri.

Pentru obtinerea unui material cu caracter biodegradabil sau compostabil se poate adduga PLA si
PCL, in diferite concentratii.
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6. Notatii

Urmatoarele simboluri sunt utilizate in cadrul lucrarii:

C - Carbon PE-polietilena

CMC - carboxilmetilceluloza PET - polietilena tereftalat
CO2 - dioxid de carbon PHA - acizi polihidroxi
EVOH - etilen vinil alcool PLA- acid polilactic

MP - microplastic PP - polipropilena

PCL - policaprolactona PVA — alcool polivinilic
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