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RESUMO

O acetato de celulose (AC) ¢ o éster de celulose com maior importancia comercial, sendo
bastante empregado como filmes, fibras e plasticos, além de possuir inimeros trabalhos
cientificos que abordam desde sua sintese e caracterizagao até as mais diversas aplicagoes,
como a proposta de manuseio e aplica¢ao deste material em compositos. Neste trabalho
o diacetato de celulose (DAC) comercial foi utilizado para produzir recipientes
biodegradaveis para o cultivo de mudas vegetais, utilizando o glicerol (15% m/m em
relagdo a0 DAC) como plastificante ¢ H3POs como aditivo de biodegradacdo, nas
concentragdes de 0,5 e 1,0% m/m. O produto final passou por testes de caracterizagdo que
indicaram que a presenca do plastificante assim como do aditivo, diminuiu a estabilidade
térmica do material em relacdo a amostra pura, no entanto, melhorou as propriedades
mecanicas dos filmes tornando-os mais flexiveis (maior deformagdo). No ensaio de
biodegradabilidade, os recipientes foram utilizados no plantio de cana-de-agtcar, sendo
desenterrados e monitorados a cada més em relagao a perda de massa em fungao do tempo
e sua morfologia. Os resultados obtidos comprovaram a eficiéncia do acido fosfoérico
como facilitador do processo de biodegradacdo do DAC, levando o material a apresentar
uma grande perda de massa, e em alguns casos, chegando até a total degradacao em solo,
a apenas 2 meses de ensaio. Apesar de serem necessarios outros estudos para firmar os
resultados desse trabalho tais como, quantidade de microrganismos presentes,
propriedades do solo, agua e condicdes de temperatura, a presenga do acido, de fato,
aumentou a taxa de biodegragdo do DAC, indicando que na proporg¢ao certa pode acelerar
significativamente a degradacao desse material no solo, tornando seu uso promissor como

aditivo nesse tipo de matriz polimérica.

PALAVRAS-CHAVE: Acetato de celulose, acido fosforico, recipientes, biodegradacao.



ABSTRACT

The cellulose acetate (CA) is the most important commercial cellulose ester, being widely
used as films, fibers and plastics, besides having numerous scientific works that approach
from its synthesis and characterization to the most diverse applications, as the proposal
of handling and application of this material in composites. In this work, the commercial
cellulose diacetate (CDA) was used to produce biodegradable containers for the
cultivation of vegetable seedlings, using glycerol (15% w/w in relation to CDA) as
plasticizer and H3PO4 as biodegradation additive at concentrations of 0.5 and 1.0% w/w.
The final product was submitted characterization tests which indicated that the presence
of the plasticizer as well as the additive decreased the thermal stability of the material
compared to the pure sample, however, it improved the mechanical properties of the films
making them more flexible (greater deformation). In the biodegradability test, the
containers were used in the planting of sugarcane being unearthed and monitored each
month in relation to the loss of mass as a function of time and its morphology. The results
obtained proved the efficiency of the phosphoric acid as a facilitator of the biodegradation
processo of the CDA, causing the material to present a great loss of mass, and in some
cases, until total degradation in soil, in only 2 months of the test. Although other studies
are needed to testify the results of this work, such as amount of microorganisms present,
soil properties, water and temperature conditions, the presence of the acid, in fact,
increased the rate of biodegration of the CDA, indicating that in the right proportion it
can significantly accelerate the degradation of this material in the soil, making its use

promising as an additive in this type of polymer matrix.

KEYWORDS: Cellulose acetate, phosphoric acid, containers, biodegradation.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Acetato de celulose

O acetato de celulose (AC), Figura 1, ¢ um dos derivados da celulose com maior
importancia comercial, principalmente devido as seguintes propriedades: ¢ um polimero
neutro, tem a capacidade de formacdo de filmes transparentes e tem um baixo custo
(CERQUEIRA, et al., 2010). O AC tem aplicagdes em diversas areas sendo largamente
utilizado como filmes, fibras e plasticos, podendo ser usado, por exemplo, em processos
de separagdo por membranas, tais como hemodialise, nanofiltragdo e osmose inversa
(STRATHMANN, 1976; LIAO, et al., 2005), matrizes para liberacdo controlada de
farmacos (EDGAR, 2007), sensores ¢ protegao de filmes opticos (EDGAR, et al., 2001),
separacdo de gases (SRIDHAR, et al., 2007), e preparacdo de filmes de alumina
(KOBAYASHLI, et al., 2005).

Outro campo interessante de aplicagdo para o AC ¢ na utilizagdo como matriz na
incorporagao de polimeros condutores (CERQUEIRA, et al., 2009) e macrociclos
(DOUGLAS; EATON, 2002). Além disso, blendas de AC e polianilina tém sido usadas
para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos e eletrocromicos (PLANES, et al.,

1998) e eletrodos seletivos (LINDFORS, et al, 1999).

Figura 1: Estrutura da unidade repetitiva da celulose e do éster de celulose, comercialmente um polimero
biodegradavel.

RO

L OR dn

Celulose: R=H
Acetato de celulose: R =H ou CH3CO

Fonte: (QUINTANA, et al., 2012).

Os derivados acetilados da celulose sdo produzidos por reacdes de acetilagdo que
ocorrem geralmente através do uso de acido acético como solvente, anidrido acético como

agente acetilante, e acidos sulfurico e perclorico como catalisadores. O AC ¢, assim,
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produzido pela substitui¢ao dos grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos
acetila. Como consequéncia pode-se obter materiais com diferentes graus de substitui¢ao
(GS) (sendo o grau de substituicdo o nimero médio de grupos acetila que substituem as
hidroxilas por unidade glicosidica), o qual pode variar de zero (para a celulose) a 3 (para
um material tri-substituido) (CERQUEIRA, et al., 2010). O GS ¢ um parametro de
extrema importancia, pois afeta a cristalinidade do polimero (HEINZE; LIEBERT, 2004),
o potencial de biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes solventes, entre outras
propriedades.

O AC ¢ um material ndo toxico e a presenga de um grande nimero de hidroxilas
em sua cadeia macromolecular, conforme Figura 1, faz com que seu potencial
biodegradativo seja aumentado, reflexo de um menor grau de substituicdo. O processo
de biodegradacdo em solos de filmes de acetato de celulose ¢ acelerado pela presenca de
alguns acidos, ja que, foi observado que esses acidos interagem com a cadeia polimérica
do AC facilitando a hidrolise do polimero provocada por microrganismos presentes no
solo. Dentre esses acidos, o acido fosforico vem sendo utilizado pois além de acelerar a
biodegradacdo do polimero, ainda libera o fosforo no solo, que ¢ um importante

macronutriente para as plantas. (QUINTANA, et al., 2012).

De fato, ¢ um polimero amplamente conhecido e estudado, vide a produgdo de
inimeros trabalhos cientificos que abordam desde a sintese, caracterizagdo até as mais
diversas aplicagdes, como a proposta de manuseio e aplicagdo deste material em

compositos (QUINTANA, et al., 2012; WIBOWO, et al., 2006).

1.2. O uso de acidos como aditivos em filmes poliméricos

O acetato de celulose ¢ um material biodegradavel, embora sua taxa de degradagao
ndo seja tdo boa quanto de materiais naturais como a celulose, portanto deve ser
melhorada. Estudos sobre a biodegradabilidade do AC mostram que sua taxa de
biodegradacao depende do seu GS, em outras palavras, a medida que o GS diminui, a taxa
de biodegradacdo aumenta, sendo que a etapa determinante de sua biodegradacdo ¢

denominada desacetilagio (MORIYOSH]I, et al., 2002).

No mecanismo de biodegradagdo, a desacetilagdo ¢ acelerada pela enzima
hidrolase, produzida por microrganismos (SAKALI et al., 1996). Todavia, € possivel que
o grupo acetil do AC possa ser "quimicamente" eliminado como 4cido acético por meio

de hidrdlise acida ou bésica, sem a participacdo de microrganismos, ou ainda, a hidrolise
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acida ou basica pode tornar o GS do AC menor, facilitando a degradagdo por acao de

microrganismos (YAMASHITA, et al., 2004).

Estudos feitos adicionando 4cido fosférico e/ou outros acidos (maléico, adipico,
mandélico e p-toluenossulfonico) em filmes de AC favoreceram o processo de
degradacao, quando os mesmo foram enterrados no solo. Os filmes que continham acidos
apresentaram uma perda de massa maior que os filmes sem o acido. E possivel que a
perda de massa dos filmes contendo 4cido no estagio inicial (20 dias apds o enterramento)
pode ser atribuida a certos fatores como eluicdo do 4cido, desacetilagio quimica e
biodegrada¢ao do AC. Os 4acidos utilizados sdo muito soliiveis em agua, portanto sua
eluicdo pelas bordas do filme ¢ um fator que ndo deve ser ignorado. Assim, uma perda de
massa maior que a quantidade de acido adicionada pode ser considerada degradagdo do

AC (YAMASHITA, et al., 2005).

Foram observadas fortes interagcdes dos grupos acetil do AC com alguns acidos,
devido a formacao de ligagdes de hidrogénio entre o grupo hidroxila do acido e o grupo
carbonila do AC, onde o grupo acetil fica mais ativado para a hidrolise, conforme
visualizado pelo esquema na Figura 2. Assim, pode-se dizer que a intensidade dessa
interacdo ¢ um fator que influencia na biodegradabilidade dos filmes contendo acido

(YAMASHITA, et al., 2005).

Figura 2: Representagdo esquematica da interagdo entre o acido e o grupo carbonila do AC.

® ©
|'_"T_' TIL] H‘.A
)
O,
(0]
RO OR
R =CH3COorH

Fonte: (YAMASHITA, et al., 2005).

A Figura 3 mostra o esquema proposto para a biodegradacdo do acetato de
celulose catalisada por 4cidos, onde o AC ¢ mais ativado para a hidrdlise devido a

interacdo com o acido, j& que o hidrogénio &cido interage com o oxigénio da carbonila do
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grupo acetil, doando densidade de carga para que esse oxigénio, que fica com densidade
de carga mais negativa e assim “puxa’” os elétrons da ligacdo dupla deixando o carbono
com densidade de carga mais positiva, facilitando o ataque da molécula de agua presente
no meio a esse carbono. Consequentemente, a molécula de AC sofre desacetilagao por
contato com a dgua no ambiente tornando-se menos substituida, portanto mais suscetivel

a acao dos microrganismos presentes no solo.

Figura 3: Esquema proposto para a biodegradagao do acetato de celulose catalisada por acidos.

Acetato de celulose contendo acidos

H* A

H20 R
< Eluigao

CHs3
\® ©
C==0=H-A

¢)

Filme

Desacetilagdo quimica

Menor GS Efeitos dos acidos; M afinidade pelo AC

. N M concentragao
microrganismos

Fonte: (YAMASHITA, et al., 2005).

Apesar de considerar outros fatores, os estudos mostraram que a adi¢ao de acido
de fato melhora a biodegradabilidade dos filmes de AC, no entanto, a universalidade
desses resultados precisa ser firmada por pesquisas adicionais sobre fatores ambientais

como microrganismos, propriedades do solo, agua e condi¢des de temperatura.

1.3. Aplicacao do acetato de celulose como recipientes de mudas vegetais

Na regido do Triangulo Mineiro, na qual, a Universidade Federal de Uberlandia
(UFU) encontra-se inserida, o agronegocio tem um papel primordial na economia do
Estado de Minas Gerais. Neste sentido, os recipientes (tubetes, embalagens, potes, etc.)
para acomodag¢ao de mudas vegetais para reflorestamento ou plantio de distintas culturas

tém aceita¢do e amplo mercado de consumo.
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Atualmente, os recipientes (mais conhecidos como tubetes) utilizados para essa
finalidade sdo produzidos a partir de poliolefinas como, por exemplo, o polipropileno e o
poliestireno, ditos “‘commodities”. Sendo assim, o baixo custo de producdo destas resinas
¢ a principal vantagem no mercado de tubetes, aliado a caracteristica mecanica necessaria
a moldagem e ao manuseio do produto. Por outro lado, esse material apresenta como
desvantagens o uso retornavel em cada plantio, ou seja, a muda deve ser retirada
manualmente e o recipiente reutilizado em um novo plantio. Esse manuseio pode acarretar
perdas devido ao ressecamento e quebra dos tubetes. Outro aspecto importante que deve
ser mencionado € que neste processo de retirada da muda do tubo para replantio pode
trazer perdas no indice de aproveitamento das mudas. Neste sentido, a substitui¢ao do
plastico por recipientes biodegradéaveis ira facilitar o processo de replantio e favorecer o
desenvolvimento das mudas. Sendo assim, a producao de recipientes biodegradaveis de
AC ¢ um caminho importante e interessante para ampliar o leque de aplicacdo deste

material.

2. OBJETIVOS

e Produzir embalagens de DAC comercial pelo método de “casting” e utilizar
glicerol como plastificante e 4acido fosforico como aditivo acelerador de
biodegradacao.

e C(Caracterizar o material produzido visando determinar suas caracteristicas
estruturais, propriedades e estabilidade através das técnicas de FTIR, TGA, DSC,
MEYV e ensaio mecanico (tragdo).

e Testar a eficiéncia do acido fosférico como agente acelerador de biodegradagao
através de um ensaio de biodegradabilidade, utilizando as embalagens na

formac¢ao de mudas de cana-de-agtcar.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Obtencao dos filmes e tubetes de acetato de celulose

Foi utilizado o diacetato de celulose em forma de flocos, fornecido pela empresa
Rhodia Solvay (Santo André — SP). Os filmes assim como os tubetes foram obtidos pelo
método de “casting”, onde os flocos de DAC e o plastificante (Glicerol P.A.) foram

dissolvidos em Acetona P.A. sob agitacdo de 500 rpm durante 2 horas. Os filmes foram
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formados a partir de solugcdes transferidas para placas de Petri, sob atmosfera controlada
de acetona, a fim de manter uma evaporacao lenta e evitar a formagao de rugosidades no
filme. Ja os tubetes foram produzidos utilizando copos descartaveis como moldes. Os
moldes eram mergulhados separadamente 3 vezes na solugdo, a fim de cobrir uma maior
extensao do molde e alcangar uma espessura satisfatoria, em seguida eram colocados para
secar a temperatura ambiente e por fim, os recipientes de diacetato de celulose foram
desmoldados apos toda a evaporagao do solvente.

A concentra¢do de DAC utilizada foi de 10% m/m, enquanto que a concentracao
de glicerol foi de 15% m/m em relacdo a massa do DAC. Essas concentrac¢des, foram
obtidas por meio de estudos anteriores que permitiram otimizar a quantidade de reagentes
utilizados assim como alcancgar filmes/tubetes de melhor aparéncia e mais faceis de
moldar e desmoldar. A adi¢cdo de 4cido fosforico (H3PO4) foi feita ainda na etapa de
solucdo, nas concentracoes de 0,5 e 1,0% m/m.

Os filmes obtidos sdo apresentados na Figura 4 enquanto que os tubetes obtidos

encontram-se na Figura 5.

Figura 4: Imagens dos filmes contendo 10% m/m de AC e 15% m/m de glicerol em relagdo a massa do
diacetato (a) sem a adi¢do de H3POs, (b) com 0,5% m/m de H3POs e (¢) com 1,0% m/m de H3;POs.

Fonte: A autora.

Assim como o DAC e o glicerol, as concentragdes de acido utilizadas foram
determinadas através de estudos prévios onde testou-se quantidades maiores € menores
que as citadas, no entanto observou-se que quantidades maiores que 1,0% m/m
dificultavam a etapa de desmoldar os tubetes, portanto foram descartadas. E ainda, foram
testadas as concentracdes de 0,2 e 0,6% m/m, que apresentaram aparéncia e propriedades
(térmica, mecanica e biodegradabilidade) semelhantes, portanto utilizou-se um valor

entre ambos, de 0,5% m/m.
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Figura S: Imagens dos recipientes contendo 10% m/m de AC e 15% m/m de glicerol em relagdo a massa
do DAC, (a) sem adigdo de acido fosforico, (b) com 0,5% m/m de H3POjs e (¢) com 1,0% m/m de H3POa.

a) b) c)

Fonte: A autora.

3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™' e 32 varreduras. As analises das amostras foram
feitas no estado so6lido, com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada
(ATR) com cristal de diamante. O espectrofotdmetro utilizado pertence ao Grupo de
Materiais Inorganicos do Tridngulo (GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e

Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU.

3.3.  Analise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade
térmica dos tubetes de DAC com e sem a presenca dos aditivos. Para esta analise foi
utilizado um equipamento Shimadzu DTG-60/60H. As amostras com massa entre 5 e 7
mg foram colocadas em um porta amostra de aluminio e aquecidas de 25 até¢ 600 °C a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™! sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de gis

de 50 mL min™.

3.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises térmicas de DSC foram realizadas em um equipamento da marca TA-
Instruments, modelo DSC Q20. As amostras com massa entre 3 ¢ 5 mg foram aquecidas

em cadinhos herméticos de aluminio de 25 até 250 °C a uma taxa de aquecimento de 10
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°C min™' sob fluxo continuo de nitrogénio a 50 mL min’!. Foram realizadas primeira e

segunda varreduras, e o software TA Analysis foi utilizado para o calculo das entalpias.

3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Essa técnica foi utilizada para avaliar a morfologia de superficie dos filmes de
DAC puro, com adicao de plastificante, e ainda dos filmes que foram submetidos ao
ensaio de biodegradabilidade, a fim de estabelecer uma comparagao entre eles. Para esta
analise as amostras foram fixadas no suporte de porta- amostra e revestidas com uma
camada de ouro de (1-10 nm de espessura), e em seguida observadas com uma tensao de
aceleragdo de 5 kV. As amostras foram analisadas em um equipamento VEGA3 TESCAN
e suas dimensdes foram determinadas pela analise das micrografias utilizando o software
VEGA3. O microscopio utilizado pertence ao Laboratério Multiusuario da UFU (LMIQ-
UFU) alocado no Instituto de Quimica da UFU.

3.6. Ensaio mecanico (tra¢ao)

A partir dessa técnica foi possivel determinar os parametros de Tensao na ruptura
(o) e elongagdo na ruptura (€) dos filmes de DAC, assim como extrair o moédulo de Young
(E). As medidas de espessura dos filmes submetidos ao ensaio mecanico foram realizadas
com um micrometro digital ZAAS com precisdo de 0,001 mm. Sendo medida em 5 pontos
e seu valor médio utilizado no ensaio. As amostras foram cortadas em tiras retangulares
de dimensdes (2 x 7 cm) com o auxilio de um cortador de lamina de marca Vonter e
acondicionadas a temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas. O ensaio foi realizado a
temperatura ambiente (25 °C) utilizando um equipamento Instron modelo 5982 a uma
velocidade de estiramento de 25 mm/min e distincia entre as garras de 5 cm de acordo
com a norma ASTM D 882-02, e, célula de carga de 5,0 kN (vide Figura 6). Foram

ensaiadas 10 amostras para cada formulagdo e os resultados médios foram apresentados.
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Figura 6: Imagem do equipamento utilizado para o ensaio de tragdo dos filmes de DAC.

Fonte: A autora.

3.7. Ensaio de biodegradabilidade

Para analisar a influéncia do 4cido fosforico na biodegradabilidade dos tubetes de
DAC foi realizado ensaio em um sistema simulando as condigdes em solo, no qual, os
tubetes foram enterrados contendo colmos (toletes) de cana-de-agucar mais o substrato.
A cana-de-agucar foi escolhida devido ao tamanho dos toletes serem adequados ao
tamanho dos recipientes. Os tubetes foram enterrados em vasos de acrilico até que a cana
brotasse e pudesse ser transferida para o solo. Em cada vaso foram colocados trés toletes,
cada um com seu respectivo tubete, sendo que as formulagdes dos tubetes utilizados
foram de 0%, 0,5% e 1,0% m/m de H3POa. O processo de biodegradagao do polimero foi
acompanhado ao longo do tempo, assim como foi observado como o uso desse material
pode interferir no desenvolvimento da planta. O ensaio foi realizado utilizando o substrato

Bioplant e a espécie de cana-de-agucar utilizada foi Saccharum officinarum.

A Figura 7 apresenta as etapas do experimento, sendo que primeiro tem-se 0s
toletes de cana-de-agticar medindo aproximadamente 3 cm, em seguida, sendo colocados
no interior dos tubetes ja& com um pouco de substrato, e por fim foram cobertos com o
restante do substrato. Na sequéncia os trés tipos distintos de tubetes foram enterrados em

vasos para acompanhar o processo de crescimento do broto. No total foram utilizados 6
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vasos, portanto 18 amostras, cada vaso foi preenchido com cerca de 4,2 Kg de substrato,

até que os tubetes ficassem completamente cobertos.

O ensaio foi realizado em uma casa de vegetacdo localizada no bloco 4N no
Campus Umuarama da UFU, onde foram controladas a temperatura e umidade do
ambiente. Os vasos eram regados de acordo com a necessidade de agua do substrato,
lembrando que os tubetes foram perfurados no fundo para permitir a saida do excesso de
agua de seu interior. O processo de degradacdo foi monitorado a cada més, durante dois
meses. Apos desenterrados, os tubetes foram lavados, secos e pesados, em seguida o
processo de biodegradagdo foi feito avaliando a aparéncia dos tubetes e sua perda de
massa, além de utilizar a técnica de MEV para avaliar sua morfologia e comparar com os

resultados antes do ensaio.

Figura 7: Esquema ilustrativo demonstrando as etapas realizadas no ensaio de biodegradabilidade.
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Fonte: A autora.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 8 e 9 exibem os espectros de infravermelho obtidos para os filmes com
10% m/m de DAC, sem a adicdo de plastificante e com a adi¢do de plastificante e de
H3POg4,
Figura 8: Espectros de infravermelho dos filmes contendo 10% m/m de DAC: (a) puro, representado na

curva em preto e (b) com 15% m/m de glicerol em relagdo & massa do acetato, representado na curva em
vermelho.
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Fonte: A autora.

Com base na Figura 8, ¢ possivel verificar que os espectros da amostra pura e da

amostra contendo o plastificante mostraram-se semelhantes apresentando bandas nas
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mesmas regides. A incorporacao do glicerol foi acompanhada através do aumento nas
intensidades das bandas em torno de 3500 cm™! (referente a deformacio axial da ligacdo
—~OH), 2900 cm™! (referente a deformacdo axial da ligagdo -CHz ), e das duas bandas entre
1000-1250 cm™ (referentes a deformagcdo axial da ligagdo C-O).

Figura 9: Espectros de infravermelho dos filmes de DAC (a) sem a adi¢do de H3POs, (b) com 0,5% m/m
de H3POj4 ¢ (c) com 1,0% m/m de H3POa.
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Fonte: A autora.

A adicdo de H3PO4 ndo parece ter deslocado nenhuma banda de absorgdo,
conforme Figura 9, entretanto observa-se também um aumento na banda em torno de
3500 cm’!, referente ao grupo —OH, se comparado ao filme que s6 contém glicerol. Esse
aumento pode ser atribuido a presenca dos grupos —OH presentes na molécula de 4cido
fosforico, ja que dois dos trés hidrogénios da molécula estdo ligados a atomos de

oxigénio.

4.2.  Analise Termogravimétrica (TGA)
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A Figura 10 exibe as curvas de TGA obtidos para os filmes com 10% m/m de
DAC, 15% m/m de glicerol, em relacao a massa do DAC, e diferentes concentracdes de

acido fosforico.

Figura 10: Curvas de TGA dos filmes de DAC sem e com a adi¢do de 4cido fosférico nas concentracdes
de 0,5% ¢ 1,0% m/m.
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Fonte: A autora.

Como pode ser visualizada na Figura 10, a curva em preto, correspondente ao
filme em que nao foi adicionado acido fosforico, apresenta trés eventos, sendo que o
primeiro em aproximadamente 100 °C pode ser atribuido a perda de 4gua; o segundo em
aproximadamente 150 °C pode ser atribuido a perda de uma molécula menor como o
proprio glicerol, e o terceiro evento em aproximadamente 320 °C, ¢ o evento principal,

ou seja, a perda de massa do polimero de DAC.

Ja as curvas em vermelho e azul, correspondem a adicao de 0,5 e 1,0% de H3POu,
respectivamente. De acordo com as curvas ocorre um primeiro evento em
aproximadamente 100 °C que pode ser atribuido a perda de dgua, e um segundo evento,
atribuido a degradagdo do acetato de celulose, que se inicia em aproximadamente 240 °C

para o filme contendo 0,5% de H3POs4, e em 180 °C para o filme contendo 1,0% de H3POs.

E possivel observar que as amostras nao se degradam totalmente, isso pode estar

associado a uma grande polidispersidade do polimero, ou seja, a presenca de moléculas
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de DAC com massas molares distintas que se degradam separadamente, nesse caso,
moléculas com massas molares maiores s6 se degradam totalmente em temperaturas

superiores a 600 °C.

Assim, € possivel verificar que a adi¢do de acido fosforico diminui a estabilidade

térmica do material, acelerando sua degradagdo por temperatura.

4.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 11 mostra as curvas de DSC para uma amostra de DAC em p6 e para o
filme com a adicao de plastificante. Os valores de entalpia foram estimados utilizando o
software TA Analysis.

Figura 11: Curvas de DSC obtidas na primeira varredura, em preto representando o DAC em p6 e em
vermelho representando o filme com 15% m/m de glicerol, em relagdo a massa do diacetato.
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Fonte: A autora.

Como ilustrado na Figura 11, ambas as curvas apresentam dois eventos
endotérmicos. O primeiro evento esta associado a saida de 4gua, sendo que na amostra de
DAC em p6 isso ocorre em 97,3 °C com uma entalpia de 103,7 J g'!, enquanto que para

o filme com adigfio de glicerol ocorre em 105,5 °C com uma entalpia de 87,2 J g’!.
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A amostra de DAC em po6 utilizada foi retirada do material comercial em forma
de flocos, assim, como esse polimero nao ¢ hidrofilico, a 4gua presente na amostra estaria
na forma livre, portanto sua saida ocorreu na temperatura normal de evaporagdo da agua,
pouco abaixo de 100 °C. Ja no filme de DAC a saida de agua se deu em uma temperatura
um pouco maior indicando que a agua presente poderia estar interagindo com o material

por meio de interacdes fracas.

E possivel observar ainda a presenca de um segundo evento, que estd associado a
fusdo da molécula de DAC. A curva em preto apresenta um pico endotérmico com uma
temperatura de fusdo de 232,51 °C para a amostra de DAC em pd, semelhante ao descrito
na literatura (SUN; CABASSO, 1991), enquanto que na curva em vermelho esse pico
desloca-se para uma temperatura de 216,5 °C para o filme com a presenga de glicerol.
Isso pode ser explicado pelo fato de que o plastificante permite uma maior mobilidade
das cadeias poliméricas, diminuindo as interagdes intermoleculares entre essas cadeias,
fazendo com que a fusdo do polimero ocorra em uma temperatura menor, seguido da
propria degradagdo. As entalpias de fusdo para as amostras em p6 e para o filme com

glicerol foram de 17,1 J gl e 11,7 J g}, respectivamente.

A Figura 12 apresenta as curvas de DSC obtidas na segunda varredura para uma

amostra de DAC em po e para o filme com a adi¢ao de 15% de plastificante.
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Figura 12: Curvas de DSC obtidas na segunda varredura, em preto representando o DAC em p6 e em
vermelho representando o filme com 15% m/m de glicerol, em relagdo a massa do diacetato.
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Fonte: A autora.

Como pode ser observado na Figura 12, a curva referente ao DAC em p6 apresenta
dois eventos, um em 190, 0 °C e outro em 220,4 °C, correspondentes a duas temperaturas
de transi¢do vitrea (Tg) do material. O sinal duplo sugere a presenca de duas regides
vitreas podendo ser atribuidas a DAC com massas molares distintas. O valor de 190,03

°C se assemelha ao valor descrito na literatura (SUN; CABASSO, 1991).

A curva em vermelho mostra que a adi¢ao de glicerol contribuiu para deslocar a
Ty para uma temperatura menor que o DAC puro, estimada em 143,3 °C, devido a
presenca do plastificante que altera a mobilidade das cadeias do polimero e influencia a
T, da mesma forma que o ponto de fusdo, deslocando para valores inferiores, como esta

ilustrado na Figura 11.

A Figura 13 mostra as curvas de DSC para as amostras de DAC com a adicao de

acido fosforico.
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Figura 13: Curvas de DSC dos filmes de DAC obtidas na primeira varredura, em azul, representando a
amostra com 0,5% m/m de H3PO4 e em rosa representando a amostra com 1,0% m/m de H3POs.
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Fonte: A autora.

O DAC ¢ um polimero semicristalino, portanto possui regides amorfas e
cristalinas. Com a adi¢do do 4cido fosforico observa-se que a fusdo referente a regiao
cristalina do material desloca-se para temperaturas inferiores em comparacao ao filme
sem o aditivo (vide Figura 11), e assim a fusdo vem acompanhada da degradacdo do
material, em aproximadamente 220 °C, o que esta representado no segundo evento das

curvas da Figura 13.

A Figura 14 mostra as curvas de DSC obtidas na segunda varredura para as

amostras de DAC com a adic¢ao de acido fosforico.
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Figura 14: Curvas de DSC dos filmes de DAC, em azul, representando a amostra com 0,5% m/m de H3PO4
e em rosa representando a amostra com 1,0% m/m de H3POs.
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Fonte: A autora.

Como ilustrado na Figura 14, na curva que representa o filme contendo 0,5% de
H3PO4 nao possivel visualizar nenhum evento. Ja com 1,0% de H3PO4a curva apresentou
eventos que se comparados as curvas do DAC em p6 e do filme com 15% de glicerol
(vide Figura 12), podem corresponder a combinagdo das duas curvas. Se considerarmos
como valores de Ty, esses valores foram deslocados para temperaturas inferiores de 95,3
°C e 128,8 °C, mostrando que a presenca do aditivo pode diminuir a Tg do material assim
como fez com o ponto de fusdo, conforme Figura 13. Outro aspecto que pode ser

considerado ¢ a saida do acido.

4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias da superficie das amostras de DAC sao apresentadas na Figura

15.

Figura 15: Imagens de MEV da superficie das amostras a) sem a adigdo de H3PO4, b) com 0,5% m/m de
H3POs. e ¢) com a adigdo de 1,0% m/m de H3PO4, com uma ampliagdo de 10000 vezes.
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Fonte: A autora.

A micrografia de superficie para o filme sem adicao de 4cido fosforico, ilustrada
na Figura 15(a), mostra a presenc¢a do glicerol disperso no filme, sem a formagao de poros,
o que indica que ha uma boa interacao entre a matriz polimérica e o plastificante, embora
a superficie apresente algumas irregularidades, que podem estar associadas a uma rapida

evaporagdo do solvente.

A Figura 15(b), apresenta o aparecimento de poros na superficie do material, que
podem ser provocados pela forte interagdo entre o acido fosforico e os grupos acetil do
AC, que de alguma maneira podem ter modificado a estrutura das cadeias poliméricas.
Esse efeito fica mais evidente na Figura 15(c), pois com o aumento da quantidade do

aditivo, o filme se mostra com mais poros € com a superficie ainda mais heterogénea.

4.5. Ensaio mecanico (tracio)

A Figura 16 mostra as curvas obtidas para os filmes contendo 15% m/m de glicerol

em relacdao a massa do DAC, com e sem a adi¢ao de H3POa.
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Figura 16: Curvas do ensaio de tracdo dos filmes de DAC sem a adicdo e com a adi¢do de H3POj nas
percentagens de 0,5 e 1,0% m/m.
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Fonte: A autora.

A Tabela 1 apresenta os valores de tensdo maxima na ruptura (o), elongacao na

ruptura (&) e Modulo de elasticidade ou de Young (E).

Tabela 1: Valores de tensdo maxima na ruptura, elongamento na ruptura ¢ Modulo de Young dos filmes
de DAC.

Amostras o (MPa) € (%) E (MPa)

0% H3PO,4 21,72+ 0,36 10,11 +0,28 1248,20 + 1,01
0,5% H3PO4 21,30+ 1,18 14,83 £ 0,54 1395,39 + 0,98
1,0% H3PO4 23,47+ 1,40 18,15 +0,48 1591,62 + 1,87

Fonte: A autora.

A tensdo maxima na ruptura (o) € a resisténcia oferecida pelo material no
ponto de ruptura. A elongacdo na ruptura (g) trata-se da forma como o
material pode deformar-se at¢ a ruptura. O modulo de elasticidade, também
conhecido como modulo de Young (E) ¢ um indicador da rigidez do filme. Quanto

maior for o modulo, menor sera deformagdo eldstica resultante da aplicagdo de uma

tensdo (CALLISTER, 2007).

Como ¢ possivel observar na Figura 16, todas as curvas apresentam um perfil

semelhante, no entanto a amostra contendo 1,0% de acido fosforico apresentou uma maior
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deformacao, e considerando que todas possuem a mesma quantidade de plastificante,
pode-se notar que a quantidade de H3POs4 também pode influenciar no aumento da

capacidade de deformagdo.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 1, a amostra com 1,0% de H3PO4 além
de apresentar maior valor de elongagao na ruptura também apresenta o maior valor de
tensao maxima suportada, o que implica em um maior valor de E, mostrando que esta
amostra suporta uma tensao maior que as demais, antes de sofrer uma deformagao pléstica

ou permanente.

Esses parametros sdo importantes na hora de definir a escolha de um material para
determinada aplicacdo, nesse caso, os resultados mostram que a adi¢ao do acido fosférico
além de auxiliar na biodegradacdo dos tubetes, pode interferir de forma positiva nas
propriedades mecanicas se comparado ao material que contém somente plastificante, o
que ¢ um fator importante tanto na hora de moldar os tubetes quanto em relagdo a sua

flexibilidade depois de prontos.

4.6. Ensaio de biodegradabilidade

A Tabela 2 mostra a perda de massa (%) das amostras desenterradas apdos 1 més

de experimento.

Tabela 2: Perda de massa dos tubetes de DAC contendo glicerol, sem a adigdo e com a adi¢cdo de H3PO4
nas percentagens de 0,5% e 1,0% m/m, apds 1 més.

Amostras Massa inicial (g) Massa apés 1 més (g) Perda de massa (%)
0% H3PO4 1,9019 1,8450 3,00

0,5% H3PO4 1,9133 1,4798 22,66

1,0% H3PO4 1,3885 0,6507 53,14

Fonte: A autora.

Como pode ser visualizado na Tabela 2 e como era esperado, a perda de massa
aumentou com o conteudo de acido fosforico, e no decorrer de 1 més, a amostra que
perdeu maior massa em termos de porcentagem foi a amostra contendo 1,0% de 4cido
fosforico, perdendo cerca de 53% de sua massa inicial, enquanto que a amostra que nao

continha &cido fosforico perdeu apenas 3% de sua massa inicial.

A Figura 17 exibe os tubetes apds serem desenterrados e lavados para retirada do

excesso de substrato e antes da analise de perda de massa.
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Figura 17: Imagem do tubetes desenterrados apds 1 més, 1) sem a adicdo de H3POs, 2) com a adicdo de
0,5% de H3PO4 e 3) com a adigdo de 1,0% de H3POs.

Fonte: A autora.

A degradagdo dos tubetes pode ser visualizada na Figura 17, onde foi possivel
notar claramente que os tubetes contendo acido fosforico apresentaram-se muito mais
deteriorados se comparados ao tubete que nao contém o aditivo, ja que este praticamente
ndo alterou sua aparéncia ap6s 1 més enterrado no solo.

A Figura 18 exibe as imagens de MEV para as amostras desenterradas apds 1 més

de experimento.

Figura 18: Imagens de MEV, ampliadas em 10000 vezes, para as amostras (a) sem a adicdo de H3POs, (b)
com a adigdo de 0,5% m/m de H3POse (c) com a adigdo 1,0% m/m, desenterradas apos 1 més.

Fonte: A autora.

As imagens de MEV corroboram os dados da Tabela 2 e da Figura 17, pois
mostram como a superficie das amostras que contém acido fosforico se modificaram
depois de enterradas em relacdo as imagens das amostras antes do ensaio, mostradas na
Figura 15. Como ¢ possivel visualizar, a superficie da amostra sem o aditivo nao
apresentou nenhuma modifica¢do significativa em relagdo a amostra ndo enterrada,
enquanto que a amostra contendo 0,5% de acido fosférico apresentou irregularidades

(formagao de aglomerados ou densificacao) em sua superficie, sendo esse efeito mais
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pronunciado na amostra com 1% do aditivo. Isso pode ser explicado, pela degradacdo do
material que foi acelerada pela presenca do acido que se liga fortemente aos grupos acetil
do DAC, por meio de ligacdes de hidrogénio, e deixa esse grupo mais suscetivel a
hidrolise pela agua presente no meio, tornando o material menos acetilado, facilitando a

acdo dos microrganismos presentes no solo.

A Tabela 3 mostra a perda de massa em porcentagem das amostras desenterradas

apods 2 meses de experimento.

Tabela 3: Perda de massa dos tubetes de DAC, sem a adi¢do e com a adi¢cdo de H3PO4 nas percentagens de
0,5% e 1,0% m/m, ao longo de 2 meses.

Amostras Massa inicial (g) Massa apo6s 2 meses (g) Perda de massa (%)
0% H3PO4 2,3743 2,1426 9,80

0,5% H3PO,4 1,8563 0,7324 60,54

1,0% H3PO,4 1,5683 - 100

Fonte: A autora.

A Figura 19 exibe as imagens dos tubetes ap0s serem desenterrados e lavados para

retirada do excesso de substrato.

Figura 19: Tubetes desenterrados apds 2 meses, 1) sem a adicdo de H3PO4, 2) com a adigdo de 0,5% de
H;3PO,.

Fonte: A autora.

Apo6s dois meses enterrada no solo a amostra que ndo continha acido fosférico
apresentou uma perda de massa de aproximadamente 10% de sua massa inicial, conforme
Tabela 3. J4 a amostra com 0,5% do aditivo perdeu 60% de sua massa inicial evidenciando
o forte efeito do aditivo na degradacao dos tubetes de DAC. Isso pode ser visualizado na

Figura 19, onde a amostra 1, sem acido, manteve seu formato de tubete e visualmente nao
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apresentou sinais de biodegradacdo, enquanto que a amostra 2, mostrou seu formato
original totalmente desfeito e com marcas da agdo do solo.

A amostra contendo 1% de 4cido, degradou-se totalmente ou pelo menos, se
desfez de tal forma, que nao foi possivel separa-la do substrato. Esse resultado foi bastante
positivo, ainda melhor do que o esperado, ja& que com uma quantidade relativamente
pequena, em massa, de acido fosforico, a degradacdo do material foi, teoricamente, de
100% em apenas 2 meses.

A Figura 20 exibe as imagens de MEV para as amostras desenterradas apos 2

meses de experimento.

Figura 20: Imagens de MEV, ampliadas em 10000 vezes, para as amostras (a) sem a adi¢do de H3POs e
(b) com a adicdo de 0,5% m/m de H3PO4, desenterradas apds 2 meses.

b)

Fonte: A autora.

As micrografias da superficie mostram sinais do inicio da degradag¢do da amostra
sem acido, conforme Figura 20(a), onde € possivel visualizar a formacao de alguns poros,
ndo observados na amostra original ndo enterrada. Ja a Figura 20(b) mostra a superficie
da amostra contendo 0,5% do 4cido, j& bastante deteriorada pela acdo do solo.

Os resultados do teste de biodegradabilidade foram bastante satisfatorios e foi
possivel comprovar a eficacia do 4cido fosforico como agente acelerador de
biodegradagao, no entanto, como ja dito anteriormente, a universalidade desses resultados
precisa ser firmada por pesquisas adicionais sobre fatores ambientais como
microrganismos, propriedades do solo, 4gua e condi¢des de temperatura.

Isso ¢ necessario pois, considerando que esse teste foi realizado utilizando um
substrato comercial, ou seja, um solo rico em nutrientes, € os vasos foram acondicionados
em uma estufa e regados diariamente a fim de suprir as necessidades de dgua da planta,
as condig¢des foram favoraveis tanto para o desenvolvimento da planta quanto para a

biodegradacdo do material. Sendo necessario avaliar se os mesmos resultados podem ser
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obtidos em um solo, por exemplo, pobre em nutrientes ou que ndo receba a quantidade
de 4gua suficiente.
A Figura 21 apresenta os vasos utilizados no ensaio e o desenvolvimento das

mudas de cana-de-agtcar apos dois meses de ensaio.

Figura 21: Imagem dos vasos onde foram enterrados os tubetes de DAC e das respectivas mudas de cana-
de-agucar em dois meses de ensaio.

Fonte: A autora.

A partir da Figura 21 observa-se que alguns dos toletes de cana-de-aglicar
plantados brotaram, enquanto outros nao. Foi possivel observar que nenhum dos toletes
enterrados nos recipientes sem acido fosforico germinou, sendo que os 5 que germinaram
foram enterrados em recipientes que continham acido.

De fato, a adigdo de H3PO4 tornou os recipientes menos rigidos e mais maleaveis,
sendo mais faceis de serem perfurados pelas raizes da planta, para que estas possam
crescer e se desenvolver. Assim, pode-se supor que os tubetes sem acido sendo um pouco
mais rigidos, ndo permitiram que as raizes perfurassem as laterais da embalagem e
crescessem, impedindo que a planta se desenvolvesse, embora todos os tubetes tenham
sido furados no fundo a fim de permitir tanto a saida de 4gua quanto das raizes.

Apesar desse fator ser considerado, ndo ¢ possivel afirmar que os recipientes
tiveram alguma influéncia no desenvolvimento das mudas, j4 que um experimento de

avaliagdo de cultivares requer um numero adequado de repeti¢cdes para reduzir o erro
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experimental e garantir estimativas mais precisas dos parametros que se quer avaliar
(CATAPATTI, et al., 2008).

Portanto, o experimento realizado foi de grande valor para avaliar a
biodegradabilidade dos tubetes e comprovar a eficacia do acido fosforico em acelerar a
degradacao do DAC em solo, embora ndo tenha dado muitas informacdes sobre como

esse material pode influenciar no desenvolvimento da cultura.

5. CONCLUSAO

A partir do diacetato comercial juntamente com a presenca de um plastificante, e
em alguns casos, de um aditivo de biodegradacao, foi possivel produzir embalagens para

o cultivo de mudas vegetais.

Os testes de caracterizagdo mostraram de forma satisfatéria como a presenga do
plastificante assim como do aditivo influenciaram na aparéncia e propriedades térmicas,

mecanicas e biodegradativas do material.

A adicao de acido fosforico ndo melhorou a estabilidade térmica dos filmes,
diminuindo a temperatura na qual esse material pode ser processado sem que ocorra uma
degradacao térmica. No entanto, melhorou as propriedades mecéanicas dando mais
flexibilidade e capacidade de deformacao aos filmes, além disso mostrou bons resultados
em relacdo ao processo de biodegradacao, indicando que na proporgdo certa pode acelerar
significativamente a degradacao desse material em solo, sendo assim, seu uso torna-se

promissor como aditivo nesse tipo de matriz polimérica.
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