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RESUMO
Atualmente, sabe-se que diversos componentes químicos utilizados na indústria podem prejudicar a saúde humana, como os ftalatos – devido à relação entre sua aplicação como plastificante e disturbios do sistema endócrino, intoxicações e câncer. Mas vale ressaltar que os plastificantes de base ftalato não podem ser mais utilizados em embalagens que tenham contato com alimentos. Nesse sentido, buscou-se avaliar copos plásticos de polipropileno (PP) e poliestireno (PS) quanto às suas interações e exposição a líquidos quentes (água, café e óleo de soja). Onde, através de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR), foi possível analisar que grande parte das amostras apresentou retenção de substâncias oriundas dos líquidos quentes, o que pode indicar uma degradação significativa destas em poucos ciclos. Além disso, algumas amostras (ex.: PS) se mostraram inadequadas para o armazenamento de líquidos quentes, deformando-se já no primeiro ciclo com óleo de soja quente.
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1. INTRODUÇÃO
A cada ano que passa cresce a preocupação da comunidade científica e o número de pesquisas referentes ao crescente índice de casos de disturbios do sistema endócrino. É de conhecimento público que pelo menos 100 produtos químicos comumente utilizados na indústria, além das propriedades químicas desejadas, apresentam também forte atividade estrogênica(1). Atividade esta que compromete diretamente o funcionamento do sistema endócrino(2) através da ação do Xenoestrogênio – substância sintética que mimetiza o estrogênio natural, e que está presente numa variedade de produtos, muitos de origem antropogênica, como pesticidas, detergentes e plastificantes, principalmente os de base Ftalatos(3). 
Os Ftalatos são um grupo de compostos químicos derivados do ácido ftálico usados como plastificantes para aumentar a flexibilidade e facilitar o modelamento de polímeros sintéticos. Em alguns compostos poliméricos estes plastificantes chegam a representar até 50% da massa total do produto(4), sendo aplicados em produtos comerciais e/ou industriais, como: materiais de construção, roupas, cosméticos, fármacos, suplementos, embalagens, automóveis, e muitos outros(5). Os impactos para a saúde provocados pelos ftalatos vão desde problemas reprodutivos, intoxicações nos rins e fígado(6), nascimento de crianças defeituosas e até casos de câncer(7).
Nesse contexto a exposição humana pode ocorrer pelo contato direto, contaminação pelo ambiente e/ou uso de produtos contendo ftalatos, através da lixiviação de um produto para o outro, como é o caso de embalagens de alimentos(8). Historicamente, a alimentação tem sido considerada a maior fonte de exposição ao ftalato da população em geral(9). Isso se deve à grande variedade de materiais e utensílios utilizados na área alimentícia, como os copos plásticos que são usados diariamente, e que em muitos casos recebem bebidas ou líquidos com alta temperatura, potencializando ainda mais o efeito da migração de componentes do copo para o líquido. Existem diversos tipos de polímeros aplicados à produção de copos de plástico, dentre os mais comuns podemos citar o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS), puros ou em compostos. Estes possibilitam vantagens como baixo custo, facilidade de síntese e processamento, além de boas propriedades mecânicas, porém junto ao polímero ainda há a necessidade da aplicação de aditivos como corantes e/ou plastificantes. Assim, com o objetivo de caracterizar e qualificar os materiais utilizados na produção de copos plásticos comerciais foram realizados testes com líquidos quentes, seguidos de análises de MEV para observar a morfologia das amostras testadas e FTIR para analisar as ligações entre as moléculas e a composição das amostras antes e após os testes.
2. MATERIAIS E MÉTODOS

Os copos plásticos foram adquiridos no comércio do centro da cidade de Porto Alegre/RS. Sendo que na escolha das amostras buscou-se a combinação entre diferentes especificações, conforme é apresentado na Tab. 1 e na Fig. 1.
Tab. 1 – Especificações das amostras.
	Amostra
	Material
	Descrição

	COPO A
	PP
	Copo de uso geral, tema infantil, não-descartável

	COPO B
	PP
	Copo de uso geral, laranja, não-descartável

	COPO C
	PP
	Copo de uso geral, transparente, descartável

	COPO D
	PS
	Copo de uso geral, branco, descartável

	COPO E
	PS Expandido
	Copo de uso geral, utilizado para  bebidas quentes, descartável
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Fig. 1 – a) Copo A; b) Copo B; c) Copo C; d) Copo D; e) Copo E.
Inicialmente, caracterizaram-se as amostras por MEV e FTIR, visando obter a informação da parede interna dos copos e a composição química dos mesmos. As análises via MEV foram realizadas no Laboratório de Design e Seleção de Materiais (LdSM) do Departamento de Materiais (DEMAT) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), através de um microscópio de bancada da marca Hitachi, modelo TM3000, para aumento de até 30.000x, com feixes de 5 e 15 keV, e no qual foram obtidas imagens com magnificação de até 2000x.
As análises via FTIR, por sua vez, também foram realizadas no LdSM/UFRGS, porém através de um espectrofotômetro da marka PerkinElmer, modelo Spectrum 100, com faixa de aplicação entre 4000 cm-1 até 650 cm-1. As amostras foram divididas em quatro grupos distintos (ver Tab. 2).  Todos os copos foram lavados em água corrente e secos com papel toalha, visando eliminar as impurezas superficiais.
Tab. 2 – Divisão das amostras.
	Grupo 1
	Grupo 2
	Grupo 3
	Grupo 4

	Amostra inicial 
(sem uso)
	Submetida 
à àgua
	Submetida 
à café
	Submetida à 
óleo de soja


Foram utilizadas como soluções: café, água e óleo de soja, representando 3 grupos diferentes de exposição. Para a realização dos testes foram utilizadas as instalações do Laboratório de Cerâmica (LACER/UFRGS), pré-aquecendo as soluções em aquecedores de resistência, com temperatura controlada por termômetros industriais, onde ao atingir a temperatura desejada cada solução foi colocada nos respectivos copos, preenchendo até a metade dos mesmos. As amostras foram submetidas a cinco ciclos de armazenamento das soluções previamente aquecidas a 100°C até resfriamento completo a temperatura ambiente. Ao término de cada ciclo, as amostras passaram pelo processo de lavagem e secagem, e ao final dos cinco ciclos, foram refeitos o MEV e o FTIR, a partir de pedaços retirados da base das amostras, visando observar possíveis modificações na estrutura e composição dos polímeros.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1. Análise dos ciclos de aquecimento e resfriamento
Ao final dos ciclos de aquecimento e armazenamento foi visível a mudança de textura e coloração para as amostras do grupo 3 e 4, copos C, D e E. Sendo que para as amostras do grupo 3 ocorreu a mudança de coloração devido as partículas da solução aderidas à superfície interna dos copos. O copo C, grupo 4 após os cinco ciclos, tornou-se mais opaco, indicando a ocorrência de reações/trocas durante o processo. Durante o primeiro ciclo as amostras D e E, grupo 4, sofreram grandes modificações, deformando e/ou rompendo junto a base, conforme demonstra a Fig. 2.
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Fig. 2 – a) Copo D e b) Copo E. Ambos após o primeiro ciclo para o grupo 4.

Ambas as amostras tem como matriz o PS. Esta deformação mostra que apesar de ser preferencialmente indicado para bebidas quentes, como no caso do copo E, sua resistência á temperatura é inferior ao PP. Quanto maior a deformação, mais frágil são as ligações químicas do material, e com isto maior é a probabilidade de perda de substâncias para o líquido aquecido. Visto que a quebra das ligações da matriz, libera os plastificantes para o ambiente(10).
3.2. Análises por FTIR
Ao se analisar os espectros gerados pelos ensaios de FTIR, conforme Fig. 3, verifica-se que as amostras do copo A, copo B e copo C possuem o espectro característico do polímero polipropileno e as amostras copo D e copo E, o espectro do polímero poliestireno em conformidade ao anunciado e comercializado ao produto.
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Fig. 3 – Espectros infra-vermelho gerados para as diferentes amostras: a) copo A, b) copo B, c) copo C, d) copo D e e) copo E.
Ao se comparar os diferentes espectros formados com a utilização do copo A (Fig. 3a) com óleo, café e água observam-se algumas diferenças em relação ao espectro do copo da amostra inicial. Na região próxima a 1750 cm-1 houve a geração de um pico bem acentuado na amostra utilizando óleo e um pico semelhante, porém de menor intensidade, na amostra utilizando café. Não ocorreu a formação de diferentes picos na amostra com água, este permanece idêntico ao espectro da amostra inicial. O surgimento deste pico provavelmente está ligado à presença de partículas de óleo e café que ficaram retidas no interior da parede do copo após o experimento. Mesmo havendo um trabalho de limpeza após os experimentos, os líquidos óleo e café a 100°C foram capazes de pentrar no interior da parede do copo e ficarem retidos, impossibilitando a remoção por processos de convencionais de limpeza, o que não é uma característica desejável, por se tratar de copos não descartáveis. Comportameto semelhante é observado nos espectros gerados a partir do copo B (Fig. 3b). Porém o pico gerado na região próximo a 1750 cm-1 foi ainda mais intenso na amostra com óleo, mostrando uma maior sucetibilidade à penetração do líquido no interior deste copo, pois existe uma relação direta entre a variação da intencidade do pico e a concentração do contaminante. Os picos gerados nas amostras com café e água foram similares à amostra do copo A. Nos espectros gerados no copo C (Fig. 3c) a intensidade do pico na região próximo a 1750 cm-1 foi significativamente menor do que nas amostras anteriores, mostrando que este copo possui uma maior resistêcia à penetração de óleo à alta temperatura. E não houve o surgimento deste pico nas amotras com café e água.
Nas amostras do copo D (Fig. 3d) e copo E (Fig. 3e), os espectros mostram o surgimento deste mesmo pico próximo à região de 1750 cm-1, apesar de serem compostos por um material diferente dos copos A, B e C, o pico surgiu na mesma região indicando a presença do mesmo contaminante. Os picos no copo E são levemente maiores do que no esspectro do copo D, provavelmente devido à maior quantidade de espaço vazio encontrado no copo E, pois trata-se de poliestireno expandido, enquanto que no copo D, poliestireno rígido. As amostras copo D e copo E tratadas com óleo de soja, foram analisadas por MEV e FTIR após o primeiro ciclo devido à deformação ocorrida, e já apresentada na Fig. 2. A penetração de líquidos não é uma característica desejável para nenhum tipo de copo, indepente se ele for descartável ou não descartável, pois a matéria orgânica presente no interior dos copos pode se tornar meio de consumo de bactérias e ou mesmo ser composta pelos próprios agentes microbiológicos, podendo gerar desde odeores desagradáveis a doenças.
3.3. Análises por MEV
Ao se analisar as imagens obtidas por MEV (ver Fig. 4) observa-se uma elevada modificação na superficie interna dos copos analisados após a adição dos líquidos quentes. Os casos mais extremos ocorrem nas amostras com a adição de óleo, como por exemplo, no copo D, onde a micrografia após o tratamento com óleo apresentou um alto índice de rugosidade não existente na amostra inicial, criando uma rugosidade capaz de abrigar paticulas, fungos e bactérias. No copo E a ação do óleo modificou a morfologia do polímero, fechando todos os poros do material expandido. Estas modificações morfologicas sugerem a migração de substâncias no próprio polímero e para o líquido. Nas amostras contendo café também observam-se alterações, porém de menor intensidade quando comparado ao tratamento com óleo. E nas amostras com água, esta diferença foi ainda menor.
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Fig. 4 – Micrografia das amostras antes e após a realização dos testes a 2000x:

a) copo A, b) copo B, c) copo C, d) copo D e e) copo E.
4. Conclusões
Todas as amostras apresentaram retenção das soluções nas paredes internas, apresentando maior concentração nos testes com óleo de soja. Fato indesejável para qualquer tipo de copo, independente de descartável ou não descartável, já que a matéria orgânica presente no interior dos copos pode ser um meio favorável a bactérias e outros seres microbiológicos, apresentando o surgimento de odeores desagradáveis e a proliferação de doenças. Verificou-se ainda que algumas das amostras são inadequadas para o armazenamento de líquidos em altas temperaturas, como o caso do poliestireno expandido (copo E), muito utilizado para bebidas quentes, porém ao entrar em contato com o óleo de soja aquecido imediatamente deformou-se, ocorrendo o rompimento da base, mostrando ser falho à aplicação que se destina.
A deformação na superfície das amostras é um indicativo de migração de substâncias da matriz. Este resultado foi observado em todos os copos, em intesidades diferentes. Nas amostras contendo café a alteração na rugosidade foi de menor intensidade quando comparada às amostras com óleo de soja e apresentando apenas pequenas modificações para as amostras com água. Estes copos plásticos e outros produtos a base de PP e PS estão presentes diariamente na vida da população, tornando-se uma fonte contínua de contaminação por ftalatos. Sendo assim, deve-se evitar a utilização de artigos de plástico para a manipulação de alimentos que serão submetidos a esse nível de temperatura.
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ANALYSIS OF SIMILARS: A STUDY about PLASTIC CUPS by sEM and FTIR

ABSTRACT
Currently, it is known that many chemicals used in industry can harm human health, such as phthalates - because of the relationship between its use as plasticizer and endocrine disorders, poisoning and cancer. But it is noteworthy that the phthalate-based plasticizers can no longer be used in packaging and food contact. Accordingly, we sought to evaluate plastic cups polypropylene (PP) and polystyrene (PS) and their interactions and exposure to hot liquids (water, coffee and soybean oil). Where, by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared (FTIR), parse that most samples showed retention of substances derived from hot liquids, which may indicate a significant degradation of these for a few cycles. Furthermore, samples (e.g. PS) have proved inadequate for the storage of hot liquids, deforming in the first cycle of hot soybean oil.
Key-words: plastic cups, phthalates, disturbances, FTIR, SEM.
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