ESTUDO DA ESTABILIDADE DE EMBALAGENS DE PP EXPOSTAS AO FREEZER E MICRO-ONDAS

Wagner Thiele Fracassi1; Maria Angélica Thiele Fracassi2; 
Clarissa Cansi Scharnesky3, Ruth Marlene Campomanes Santana4

1wagfracassi@gmail.com, 4 ruth.santana@ufrgs.br
1,2Curso Técnico de Química, Fundação Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da Cunha, Rua Inconfidentes, 395, Bairro Primavera, CEP 93340-140 – Novo Hamburgo – RS – Brasil.
3,4LAPOL - Laboratório de Materiais Poliméricos, Processamento e Reciclagem 

Av. Bento Gonçalves, 9500 - Campus do Vale - Bloco IV, Prédio 74 - sala 119 - Cx. Postal 15010, Bairro Agronomia, CEP 91501-970 - Porto Alegre - RS – Brasil.

RESUMO
O polipropileno é um polímero semicristalino muito utilizado para a produção de recipientes para armazenamento de alimentos devido ao alto ponto de fusão, boa estabilidade térmica e baixo custo. A utilização frequente desses recipientes em freezer e micro-ondas é uma prática bastante comum, colocando em dúvida o desempenho do polímero sob essas condições de uso. O objetivo deste trabalho é verificar a estabilidade dos recipientes de polipropileno contendo alimentos, quando submetidos a ciclos de congelamento em freezer, descongelamento e aquecimento consecutivos em micro-ondas. As amostras com e sem envelhecimento foram caracterizadas pelas propriedades físicas e químicas através dos ensaios de densidade, estrutura dimensional, viscosimetria, propriedades ópticas e FTIR. Os resultados obtidos sugerem que os recipientes sofreram modificação estrutural devido às alterações constatadas nos ensaios, tais como mudança na coloração, densidade, redução da massa molar e surgimento de picos no gráfico FTIR não-característicos do polímero.
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INTRODUÇÃO

Existem muitos materiais poliméricos que são utilizados na indústria para a produção de recipientes cuja finalidade é o armazenamento de alimentos. Dentre esses, pode-se citar o polipropileno (PP), polímero semicristalino que, além de possuir um custo relativamente baixo, tem como características a leveza, boa resistência química, resistência a temperaturas moderadas, baixa toxicidade, fatores esses que, teoricamente, enquadram o PP como um polímero adequado para a utilização em freezer e micro-ondas (1).
Diante disso, um aspecto importante a ser analisado é a estabilidade térmica do polímero, visto que sua utilização em freezer e micro-ondas (MO) envolve tanto temperaturas baixas como altas, respectivamente (2, 3). A temperatura elevada é um dos parâmetros mais importantes e preocupantes em relação à degradação do material e a migração de espécies químicas (da embalagem como do alimento), uma vez que essa última é controlada principalmente por processos de difusão (4). Quando um polímero se encontra em contato com um líquido, tal como alimentos ou produtos químicos, em condições de temperaturas elevadas, em geral dois processos de transferência de massa podem ocorrer simultaneamente: o líquido pode penetrar pelas paredes do polímero, enquanto que os aditivos, monômeros e espécies de baixo peso molecular provenientes da degradação do polímero podem se difundir para fora do mesmo (3).
Diante do apresentado anteriormente esse trabalho teve por finalidade verificar a estabilidade de recipientes de polipropileno utilizados para armazenar alimentos e que são expostos com frequência a freezer e micro-ondas. Para tanto, foi realizado o envelhecimento acelerado de recipientes de polipropileno submetendo-os à ciclos de congelamento em freezer, descongelamento e aquecimento em micro-ondas.
A fim de realizar a caracterização dos recipientes expostos ao MO, amostras após vinte, quarenta e sessenta ciclos de exposição, mais a de controle (sem envelhecimento) foram testadas por ensaios dimensionais, densidade, massa molar viscosimétrica, propriedades ópticas e Espectroscopia de Infra-vermelho (FTIR-ATR).
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

O material polimérico usado neste trabalho é o polipropileno (PP) de 4 recipientes da mesma marca e volume (7cm x 11cm x 8cm) específicos para MO.

Ensaio de envelhecimento acelerado

Dos quatro potes de polipropileno, três foram submetidos a envelhecimento acelerado para o qual, foram armazenados nestes alimentos cozidos composto de carboidrato, molho de tomate e óleo vegetal, e o quarto recipiente não-envelhecido foi utilizado como controle.

As amostras foram submetidas a vários ciclos de exposição. Os ciclos diários consistiram em um descongelamento e cinco ciclos de aquecimento na potência máxima no MO intercalado por resfriamento em banho de gelo à temperatura ambiente. Após, as amostras retornaram ao freezer por 24h. As condições de envelhecimento são mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condições de envelhecimento realizados nas amostras.
	Pote
	Período (dias)
	Congelamento
	Descongelamento
	Aquecimento/Resfriamento

(ciclos)

	PP 00
	0
	0
	0
	0

	PP 20
	4
	4
	4
	20

	PP 40
	8
	8
	8
	40

	PP 60
	12
	12
	12
	60


Caracterização
Após o término dos ciclos de aquecimento diários foram mensuradas as dimensões do recipiente. O ensaio de densidade foi realizado conforme norma ASTM D792-08, utilizando o solvente álcool n-propanol (0,804g/cm3) a 20oC e determinado pela equação definida na norma.
A massa molar viscosimétrica (Mv) dos potes foi determinada através do ensaio de viscosimetria(5). A análise da viscosidade de uma solução polimérica diluída resulta na obtenção de parâmetros relativos ao comportamento da macromolécula isolada em meio solvente. O principal desses parâmetros é denominado viscosidade intrínseca (relacionada ao volume hidrodinâmico da cadeia) (6). Com o valor da viscosidade intrínseca, pode-se definir o valor da massa molecular viscosimétrica do polímero, segundo a equação de Mark-Houwink (7) utilizando valores de k=11x10-4 dL/g e a=0,8 a 135oC do PP. O ensaio foi realizado utilizando-se o viscosímetro de Ostwald, número 100, com diâmetro capilar de 0.63mm, e solvente Decalina, na temperatura de 135°C (8). Soluções nas concentrações de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g/dL foram preparadas para cada amostra.
O ensaio ótico foi realizado usando o espectrofotômetro Spectro-Guide da marca BYK. Teste realizado sobre padrão brando L= 95.14; a = -1.01; b = 0.73+-0.3; Opacidade sobre padrão preto Gloss 60° 95.1. Também foi utilizado um espectrofotômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 100 e Universal ATR Sampling Acessory para identificar grupos funcionais formados.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Propriedades físicas

Na Fig. 1 são mostradas as imagens dos recipientes sem e com envelhecimento acelerado nas diversas etapas de resfriamento e ciclos de aquecimento no MO, onde é observado um a leve aumento da intensidade da cor, correspondente a composição do alimento armazenado e o tempo de exposição.
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Figura 1: Recipientes virgem e após ciclos de exposição no MO.

Na Tabela 2 são apresentados os resultados das dimensões do recipiente sem e com e com exposição aos diferentes ciclos de aquecimento no MO, onde é possível verificar que as embalagens apresentaram um leve encolhimento na largura e comprimento com o aumento dos ciclos de exposição. Este resultado também é refletido na densidade que foram gradativamente aumentando em função da diminuição do volume originado pelo maior número de ciclos de envelhecimento. Estes resultados podem estar relacionados ao indicio de degradação como também a impregnação dos alimentos nas paredes dos recipientes durante os ciclos de envelhecimento dos recipientes.

Tabela 2 - Resultados das propriedades físicas das amostras avaliadas.
	Amostra
	Largura* x comprimento* x altura x espessura (cm)
	Densidade (g/mL)

	PP 00
	66,77 x 109,46 x 79,78 x 0,59
	0,8405 ± 0,0002

	PP 20
	70,33 x 110,80 x 79,36 x 0,60
	0,8422 ± 0,0002

	PP 40
	68,68 x 110,15 x 79,31 x 0,61
	0,8431 ± 0,0004

	PP 60
	68,40 x 109,63 x 79,79 x 0,61
	0,8434 ± 0,0001


Nota: * Medição realizada a 25 mm de altura da base do recipiente.
Análise Massa Molar Viscosimétrica Média - Mv
Em relação aos resultados do ensaio viscosimétrico, na Fig. 2-a são apresentados as viscosidades intrínsecas das amostras testadas, e observado um decréscimo desta com o aumento dos ciclos de exposição, resultado que é diretamente proporcional a massa molar viscosimétrica, cujos valores médios calculados pela equação de Mark-Houwink são mostrados na Fig. 2-b. Verifica-se um decréscimo da massa molecular com o aumento do número de ciclos aos quais os potes foram expostos, indicando que houve cisão das cadeias pelos contínuos ciclos de exposição a temperaturas baixas e altas, assim como o contato com o alimento, mostrando que as amostras sofreram degradação termo-oxidativa(7).
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Figura 2 - Resultados do ensaio viscosimétrico: (a) viscosidade intrínseca e (b) massa molar média viscosimétrica.
Propriedades Óticas
As amostras após os ciclos de envelhecimento apresentaram características de coloração e brilho alteradas, sendo perceptíveis visualmente. Para se verificar quantitativamente as alterações, foi realizado o ensaio das medidas colorimétricas nas amostras. Na Fig. 3-a são mostrados a mudança do brilho das amostras envelhecidas em comparação com a amostra controle, PP 00. O índice L representa a luminosidade, que gradativamente se apresenta menor com o aumento dos ciclos de envelhecimento.
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Figura 3 - Resultados das propriedades ópticas das amostras: (a) Brilho (b) luminosidade.
Com relação a mudança de coloração das amostras, os parâmetros “a” e “b” referem-se aos índices de vermelho e amarelo, respectivamente, estes são muito importantes no setor industrial para avaliação da degradação de produtos transparentes(9). Na Fig. 4 pode ser observado que todas as amostras envelhecidas aumentaram ambos os parâmetros com o aumento da exposição aos ciclos de envelhecimento, porém este aumento pronunciado pode estar influenciado pela pigmentação do alimento, como também foi visto na Fig.1.
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Figura 4 - (a) Índice a (avermelhamento) (b) índice b (amarelamento) das amostras.

Outros resultados das propriedades ópticas adicionais são ΔE (diferença de cor em relação ao controle) e a opacidade e na Tabela 3 são apresentados os valores de estes. Valores de ΔE ≤10,0 são considerados similares e < 1,0 não são perceptíveis pelo olho humano (10). Os valores de ΔE estão crescentes em função do maior numero de ciclo e todos acima de dez. Todas as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado tiveram aumento na opacidade.
Tabela 3 - Resultados das propriedades ópticas das amostras avaliadas.

	Amostra
	∆E
	Opacidade

	PP 00
	-
	14,15 ± 1,09

	PP 20
	14,12
	18,15 ± 0,95

	PP 40
	22,28
	16,88 ± 0,36

	PP 60
	27,37
	17,88 ± 1,48


Análise de FTIR-ATR
Os resultados da análise de FTIR-ATR das amostras antes e após os ciclos de envelhecimento podem ser vistos na Figura 5. As mudanças sofridas pelas amostras após o envelhecimento podem ser identificadas pelo aparecimento de algumas bandas características, tal como o referente à carbonila (C=O), visível na região de 1743 cm-1 surgiu nos gráficos das amostras envelhecidas e está gradativamente maior com o aumento dos ciclos (11,12). A ausência deste pico na amostra controle (espectro de cor azul) demonstra que os recipientes expostos com freqüência a freezer e microondas apresentam alterações estruturais na cadeia polimérica.
Figura 5 - Espectros de FTIR-ATR das amostras avaliadas em sobreposição.

CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de caracterização, é possível verificar que os recipientes de polipropileno não sofreram alterações significativas nas dimensões com os ciclos de envelhecimento. Diferentemente dos aspectos óticos, quando se observa um aumento de coloração gradativo nessas amostras, além de modificações no brilho e luminosidade. A redução significativa das massas molares viscosimétricas mostrou que ocorreu a degradação termo-oxidativa do PP e que foi confirmada na aparição da banda do grupo carbonila nos espectros de FTIR-ATR, não existente na amostra não envelhecida. O estudo revela que o uso freqüente dos recipientes para aquecimento de alimentos em micro-ondas, bem como o congelamento em freezer pode trazer problemas de degradação do polipropileno.
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STABILITY STUDY OF PP PACKING EXPOSED TO FREEZER AND MICROWAVE
Abstract

Polypropylene is a semi crystalline polymer widely used in food containers applications due to its favorable properties, as a high melting temperature, thermal stability and low cost. These food containers are commonly used in freezer and microwave devices carelessly, taking the polymer to its limit. The objective of this work is to verify the stability of food containers as they are consecutively used in freezing and microwave heating cycles. Samples were characterized by measurements of viscosity, density, optical properties and FTIR spectroscopy. Results suggest that the containers were structurally modified regarding the alterations on the IR spectra and the reduction of its molecular weight. Also there were some changes on the color and density of the polymer.

Keywords: food containers, polypropylene, stability
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