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Oceani di plastica 
Al giorno d’oggi il largo impiego di 
plastiche derivate da fonti non 
rinnovabili come il petrolio, porta 
all’accumulo di circa 25 milioni  di 
tonnellate di rifiuti non biodegradabili 
l’anno con gravi conseguenze per 
l’ambiente. 

La green chemistry ha individuato nei 
biopolimeri o plastiche biodegradabili, 
prodotti da fonti rinnovabili, la soluzione al 
problema ambientale. Parlare di 
biodegradabilità ha  senso se si stabilisce 
un tempo, il più possibile ristretto, entro 
cui un prodotto deve biodegradarsi. 



Cosa sono i biopolimeri ? 

• origine naturale  
    - Polisaccaridi  
    - (PHA)  

• origine sintetica 
    - PLA  

 

n numero di gruppo CH2  
R catena laterale 
y numero di unità 
ripetente 

I biopolimeri sono polimeri preparati attraverso processi biologici, 
che conferiscono al prodotto finale un’elevata biodegradabilità.  

Polidrossibutirrato  P(3HB)  

Polidrossivalerato  P(3HV)  



PHA 
poli(3-idrossialcanoati)  

I PHA sono sintetizzati da più di 90 specie di batteri: 
• Pseudomonas 
• Ralstonia eutropha 
• Escherichia coli  

Proprietà di PHA 
  
• Peso molecolare 
• Cristallinità  
• Temperatura di fusione 
• Fragilità (resistenza all’urto) 
• Lavorabilità  
 
 

granuli di PHA  
0,2-0,5 mm 



Le proprietà dei PHA sono molto simili a quelle delle plastiche convenzionali derivanti 

dal petrolio. Infatti essi stanno sostituendo il polipropilene in un’ampia gamma di 
possibili applicazioni di largo consumo.  

PHA 
poli(3-idrossialcanoati)  

POSATERIA 

CAMPO MEDICO 

BOTTIGLIE 

FOOD PACKAGING 



L'ingresso sul mercato dei PHA è ancora scarso a causa del suo costo che 
supera quello delle plastiche tradizionali di almeno 5 volte. 

SVANTAGGI ECONOMICI 

Costi del processo di fermentazione 

Costi delle tecnologie di recupero e purificazione 

(costituiscono il 50% del costo totale di produzione) 



Obiettivo del lavoro di tesi : 

Analisi di un lavoro scientifico finalizzato al recupero e alla 
purificazione di PHA batterici mediante metodi chimici   



Produzione di PHA  
(per via fermentativa) 

• Utilizzo di colture pure: 

 Richiedono ambienti sterili e substrati selezionati 

 Costi elevati 

• Utilizzo di colture miste: 

 Non richiedono ambienti sterili   

 Minor costo del substrato 
(matrici organiche di scarto)  

o Elevata disponibilità 
 

o Elevata concentrazione di acidi grassi volatili (VFA) 
 

o Zero costi di smaltimento 



L’utilizzo di colture miste comporta uno scarso consumo di substrato e una 
bassa capacità di accumulo  

Mettere a punto un processo integrato anaerobico-aerobico che aumenti la 
percentuale di microrganismi capaci di dar luogo a un significativo accumulo di PHA. 

Non tutte le famiglie di microrganismi sono predisposte all’accumulo 
intracellulare di PHA 

Produzione di PHA  
(per via fermentativa) 



 
 Favorire l’acidogenesi 
alla metanogenesi per 
ottenere un effluente 
ricco di acidi grassi volatili 
(VFA) da utilizzare come 
materiale di partenza per 
la produzione di PHA  

AEROBICO 

 
 Processo aerobico a 
fanghi attivi in un 
reattore discontinuo 
sequenziale (SBR) 
mediante cicli di feast 
(eccesso di substrato) e 
famine (carenza di 
substrato) 
 

 
Reattore  batch 
alimentato da un 
effluente ricco in VFA in 
discontinuo per ottenere 
alte quantità di PHA 
intracellulare. 
 
 
 
 

Le tre fasi del PHA 

ANAEROBICO 



Recupero di PHA 

Il processo di recupero 
dalle cellule batteriche è 
articolato in 3 fasi: 
 
1. Pretrattamento della 

massa cellulare 
 
1. Estrazione del polimero 

dalla massa cellulare 
 

2. Purificazione del 
polimero ottenuto 
 



La scelta del metodo di estrazione dipende da:   

• Ceppo batterico usato 
 
• Tipo e quantità di PHA generato dalla 

cellula 
 
• Livello di purezza da ottenere 
 
• Eventuale disponibilità dei prodotti 

chimici 
 
• Valore ottimale del peso molecolare 

Per recuperare i granuli di PHA, è necessario rompere la cellula 
batterica e rimuovere lo strato di proteine che ricopre i granuli di PHA  



Estrazione con solvente 
Il solvente modifica la permeabilità della membrana cellulare e solubilizza i 
PHA separandoli dalla massa cellulare.  
L’estrazione con solvente permette quindi di separare sostanze con diversa 
solubilità.  
 

Cellule e PHA 

Solvente 

Cellule 

Filtrazione e 
centrifugazione 

Solvente + PHA 

Solvente 

Evaporazione o 
precipitazione 

PHA 



Estrazione con solvente 

Il cloruro di metilene (Methylene chloride) non consente un elevato recupero ma 
permette di ottenere un PHA con un alto valore di purezza (98%) 



Estrazione con solvente 

VANTAGGI  

• Rimozione di endotossine 

• Elevata purezza 

• Degradazione del polimero 
trascurabile 

• Elevato peso 
molecolare 

SVANTAGGI 

• Inquinanti 

• Consumo di grandi volumi di solventi 
tossici e volatili 

• Costi elevati 
 

• Difficoltà di estrazione di PHA da una 
soluzione contenente più del 5% (w/v) 
PHB 

SOLVENTI ALTERNATIVI 

1,2 - propilene 
carbonato 

etilacetato 



1,2 propilene-
carbonato 

Alto punto di 
ebollizione  

(240 ° C) 

Evaporazione 
nell'ambiente a 

temperature più basse 
impedita 

Minore rischio di 
inalazione in caso di 

incidenti 

BASSA TOSSICITÀ 

Metodi alternativi 



etilacetato 

L’estrazione con cloroformio (experiment standard) è stata 
utilizzata come metodo di riferimento per il confronto dei 
risultati 



 
specie 

 
TLV-TWA, 
ppm 

 
LFL, 
% vol 

 
UFL, 
%vol 

 
Flash-
point, 
°C 

 
Boiling 
point, °C 

 
cloroformio 

         
10 

 
-------- 

 
--------- 

 
----------- 

   
61 

 
etilacetato 

       
400 

         
2 

     
12 

     
 - 4 

      
77 

TLV-TWA = Concentrazione limite 

alla quale i lavoratori possono 
essere esposti senza effetti sulla 
salute   
 
LFL = limite di infiammabilità 

inferiore 
 

UFL = limite di infiammabilità 

superiore     
 
Flash-point = punto di 

infiammabilità 

  

etilacetato 



Estrazione tramite digestione 
La digestione permette l’estrazione dei granuli di PHA attraverso la digestione 
o disgregazione della membrana cellulare 

DIGESTIONE CHIMICA 

• Con tensioattivo 

• Ipoclorito di sodio 

• Con tensioattivo e ipoclorito di sodio 

• Con ipoclorito di sodio e cloroformio 

• Protoni in soluzione acquosa 

 
 

DIGESTIONE ENZIMATICA COSTI ELEVATI  



Digestione chimica 
Con tensioattivo 
 

SDS (Dodecil solfato di 
sodio anionico) 

Si incorpora nella membrana cellulare 
provocandone la rottura  + tensioattivo +rottura 

Solubilizza PHA e non-PHA 



Digestione chimica 
Con tensioattivo (SDS) 
 

VANTAGGI SVANTAGGI 

• Scinde le cellule senza degradare 
il polimero  

• Recupero di PHA da alte densità 
cellulari (50-300 g di elemento 
secco/ L) 

• Necessaria piccola dose di SDS 

• Purezza < 97 %  

• Dispendioso trattamento 
acque reflue 



Digestione chimica 
Con ipoclorito di sodio (NaClO) 

Digestione selettiva dei materiali non-PHA 

VANTAGGI SVANTAGGI 

• Elevata purezza • Degrado PHA  riduzione peso 
                                       molecolare               

SOLUZIONE  pretrattamento termico e digestione con 4 ml di NaClO a 50°C 
                         antiossidante (NaHSO3) 



Digestione chimica 
Con tensioattivo (SDS) e ipoclorito di sodio (NaClO) 
  
Trattamento di 30 g / L di biomassa con 10 g / L di SDS a 55 ◦C per 15 min e 
esponendolo al 30% di NaClO per 3 minuti a 30 ◦C  

VANTAGGI SVANTAGGI 

• Alta qualità di PHA 

• Recupero semplice e veloce 

• Bassi costi rispetto all’estrazione 
con solvente 

• Costi del doppio reagente 

• Trattamento acque reflue per 
rimuovere i reagenti 



Estrazione con metodi di nuova generazione 

Con fluidi supercritici 
Caratterizzati da alta densità e bassa 
viscosità a temperatura maggiore di 
quella critica  

Ottimo solvente per l’estrazione 

CO2 

Bassa tossicità 

Bassa reattività 

Larga disponibilità 

Basso costo 

Non infiammabile 

Condizioni ottimali del processo: 
 
• Esposizione  100 min. 

 
• Pressione  200 atm 

 
• Temperatura  40°C 
 



Estrazione con metodi di nuova generazione 

Con idrossido di sodio (NaOH) 

ESPERIENZA IN LABORATORIO 

Trattamento di biomassa ottenuta con acetato, contenente il 
50% di P(3HB) con o,2 M e o,5 M di idrossido di sodio NaOH a 
30°C per 1 h 

1° STEP 



2° STEP 
Separazione tramite centrifugazione 
del materiale P(3HB) dal materiale 
cellulare per 10 minuti a 10.000 rpm 

Estrazione con metodi di nuova generazione 

3° STEP 
Dopo diversi lavaggi del polimero con acqua 
bidistillata si procede all’essiccamento in stufa a 
60°C  per una notte 



Analisi dei PHA 

Valutazione del recupero 

Risultati GC 



CONCLUSIONI 

Il trattamento con solventi è risultato essere il migliore per i valori 
di purezza e recupero ottenuti. Ci sono però dei problemi legati alla 
loro tossicità, per l’ambiente e per i lavoratori, i quali comportano 
costi aggiuntivi per la progettazione di sistemi di sicurezza 

   

   Il trattamento con fluidi supercritici costituisce una soluzione valida 
al problema della tossicità riscontrato con i clorurati (cloroformio in 
primis). Tali metodi alternativi però non sembrano garantire 
l’ottenimento di un polimero che abbia le stesse caratteristiche. 
 

Utilizzo di metodi che permettano di ottenere un polimero con 
ottime caratteristiche utilizzando processi “green” ed economici 



Grazie per l’attenzione !! 


