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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade biodegradativa de uma embalagem de polihidroxibutirato - PHB para o armazenamento do agrotóxico Bispyribac-sodium. Um total de 120 amostras de partes da embalagem foram enterradas em três substratos contendo solo preparado com esterco bovino, esterco suíno e de ave e para comparação, 120 amostras foram submetidas à imersão com o agrotóxico antes de serem enterradas. A variação de microorganismos nos diversos tratamentos oscilou entre valores de 2,5 x 104 e 565 x 104 UFC/g para bactérias e entre 2 e 186 UFC/g. para fungos filamentosos e leveduras, não sendo observado oscilações diferenciadas para os tratamentos com ou sem o agrotóxico. O processo de biodegradação do PHB mostrou-se eficiente para as amostras com e sem agrotóxico, chegando a um máximo de perda de massa da amostra de 7,86% e 10% respectivamente sugerindo assim a possibilidade de uso do PHB em embalagens para agrotóxicos.
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Introdução

O destino final dos resíduos sólidos, em especial as embalagens de agrotóxicos vem sendo tema de muitas pesquisas. A Lei Federal nº 9.974, de 6 de junho de 2000 dispõe sobre o destino final dos resíduos e embalagens tradicionais de agrotóxicos. No entanto, a destinação final das embalagens vazias de agrotóxicos ainda é um procedimento complexo e oneroso, pois, por serem produzidas a partir de polímeros provenientes do petróleo, um bem não-renovável, elas apresentam um longo período de degradação, causando sérios impactos ambientais mesmo quando a legislação é cumprida a rigor.
Somente no Brasil, as vendas anuais de agrotóxicos ultrapassam em média a marca de um milhão e 700 mil dólares, sendo que de todo agrotóxico consumido nos países chamados de Terceiro Mundo, 1/5 deles é consumido no Brasil.
Os problemas decorrentes da poluição ambiental gerada pelas embalagens preocupam tanto a sociedade acadêmica como civil, levando-os a refletir sobre possíveis alternativas. Uma delas é a utilização de embalagens biodegradáveis na substituição dos plásticos convencionais (1). Não obstante a esta questão dos agrotóxicos, o uso destes na forma imobilizada em resina de PHB é mencionado como um método mais racional para o uso de agrotóxicos (2).
O polihidroxibutirato (PHB) é composto basicamente por carbono, oxigênio e hidrogênio pertencente à família dos polihidroxialcanoatos (PHA). Em termos de aplicação e propriedades físico-químicas, apresenta características semelhantes ao polietileno (PE) e ao polipropileno (PP) (3).
As propriedades mais realçadas neste bioplástico são a sua produção como matéria prima renovável, e a sua completa biodegrabilidade além de sua capacidade de ser produzido por processos que usam tecnologia limpa (4). A biodegradação deste polímero é um processo no qual bactérias e fungos utilizam suas enzimas para o consumo de substâncias destes como fonte de alimento, modificando a forma original do material até seu desaparecimento (5). O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de biodegradação de embalagem de PHB quando empregada no armazenamento de agrotóxicos em três substratos distintos.

Materiais e métodos 

O PHB utilizado foi fornecido pela PHB Industrial S.A, onde embalagens foram injetadas conforme Bucci (2003). Elas serviram para obtenção de corpos de prova para pesquisa. Os corpos de prova foram cortados nas dimensões de 30 x 30 mm com espessura de 1,24 ( 0,3 mm e massa de 1,4 ( 0,4g. Foram secos por 24 horas em estufa a 40°C, armazenados por uma hora em dessecador e pesados em balança analítica. Para realização do experimento foram utilizados 240 corpos de prova, sendo que 120 deles permaneceram por 24 horas submersos em uma solução do herbicida Bispyribac-sodium (1%) antes de serem enterrados. O experimento contou com três substratos e seis tratamentos conforme demonstra a Tabela 1.

Tabela 1. Tratamentos testados
	Amostras
	Substratos
	Tratamentos

	PHB sem contato com agrotóxico
	Esterco suíno

Esterco bovino

Esterco de ave
	Tr 1

Tr 2

Tr 3

	PHB pós contato com agrotóxico
	Esterco suíno

Esterco bovino

Esterco de ave
	Tr 4

Tr 5

Tr 6


Em intervalos de 20 dias durante um período de 140 dias, cinco amostras foram desenterradas aleatoriamente de cada tratamento. Na sequência, as amostras foram lavadas e secas em estufa para posterior avaliação da perda de massa.
A determinação do valor das unidades formadoras de colônias (UFC) de bactérias totais, fungos filamentosos e leveduras foi realizada em triplicata no início e a cada intervalo do ensaio de biodegradação. Para o estudo também foram quantificados o pH, a temperatura e umidade do substrato.

Utilizou-se a análise de regressão não linear para verificar a tendência de degradação dos corpos de prova ao longo do tempo e a análise da variância (ANOVA) para verificar a significância das médias de degradação entre os corpos de prova submetidos aos seis diferentes tratamentos em um mesmo período de tempo.

Resultados e discussão
Os corpos de prova das embalagens de PHB sofreram perda de massa com o passar do tempo de exposição aos substratos. A Figura 1 (a) demonstra um panorama geral do processo de biodegradação das amostras de PHB nos seis tratamentos estudados onde, aparentemente, o substrato preparado com esterco de ave possui maior degradabilidade que os demais.

O fato das amostras com agrotóxico não terem demonstrado diferença na biodegradação quando comparadas com as amostras sem agrotóxico pode estar relacionado com os processos de degradação e absorção do agroquímico. Quando qualquer tipo de material orgânico é adicionado no solo em que foi aplicado um determinado herbicida, este material pode influenciar no comportamento da molécula ativando a microbiota do solo e, assim, promovendo um aumento de sua degradação (6).
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Figura 1 - Média da perda de massa dos fragmentos de PHB nos seis tratamentos distintos durante os sete intervalos de tempo (a) e análise estatística das médias e desvio padrão da biodegradação do PHB dos seis tratamentos após 140 dias (b).

Constata-se na Figura 1 (a), um pequeno incremento da biodegração dos corpos de prova com solo contendo esterco de ave, entretanto, ao utilizar o teste estatístico ANOVA para comparar os seis tratamentos em cada intervalo de tempo estudado (b), constatou-se que apenas no primeiro instante (20 dias) houve diferença significativa para o tratamento três - TR.3 - (F=7,81; P=0,0002), todavia o mesmo não ocorreu nos intervalos seguintes T2 (F=0,00; P=0,00); T3 (F=0,00; P=0,00); T4 (F=0,00; P=0,00); T5 (F=0,00; P=0,00); T6 (F=0,00; P=0,00); T7 (F=0,00; P=0,00).

A Figura 2 denota como a quantidade de microrganismos contida nos seis tratamentos variou durante todo o experimento.
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Figura 2 - Quantidade de UFC/g nos intervalos de tempo, resultantes da contagem total de bactérias nos seis tratamentos, sendo (a) amostras sem agrotóxico e (b) com agrotóxico e da contagem total de fungos filamentosos e leveduras, representando fragmentos sem (c) e com (d) agrotóxico.
Percebe-se que as bactérias encontram-se em maior quantidade quando comparadas com os fungos filamentosos e leveduras. Alguns autores afirmam serem estes os microrganismos que executam a biodegradação do polímero PHB (7). Alguns estudos demonstraram que amostras de PHB submersas em água tratada apresentaram ausência de degradação durante o período de 180 dias. Por sua vez, quando as amostras formam submersas em água de rio, houve incremento na degradação ao longo do tempo (8).
Ao efetuar uma média entre os resultados dos sete intervalos de tempo para cada tratamento, observou-se que as bactérias oscilaram com valores mínimos de 2,5 x 104 UFC/g e máximos de 565 x 104 UFC/g, e os fungos filamentos e leveduras variaram entre 2 e 186 UFC/g. Relacionando a variação da atividade microbiana com a umidade do solo, pois nas camadas mais profundas, onde os ciclos de secagem/umedecimento são menores, quando comparados com os da superfície do solo, há maior proliferação e atividade dos organismos, diferente da superfície onde a temperatura é mais elevada e a população microbiana é menor (9). 
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Figura 3 - Valores de pH em função do tempo, comparando amostras de PHB nos três substratos: bovino, suíno e de ave, sem (a) e com (b) agrotóxico. 
Na determinação do pH as linhas de tendência expressaram um decréscimo nos seis tratamentos ao longo do estudo, Fig 3. No entanto, essa variação não modificou a característica alcalina evidenciada em todos os substratos, independentemente de conter PHB com ou sem agrotóxico. Os valores iniciais do pH nos seis tratamentos ficaram em torno de 9,7 e os finais próximos de 8,8. Com a quantificação do percentual da umidade dos substratos, verificou-se uma oscilação relativamente pequena em todo período do experimento, permanecendo na média de 37% a 42% para os seis tratamentos. 

Os polímeros biodegradáveis sofrem mais facilmente a ação de microrganismos por conterem funções orgânicas em suas cadeias alifáticas: carbonilas, hidroxilas, ésteres, hidroxiácidos, mais susceptíveis à ação enzimática, entretanto, é importante lembrar que essa ação depende de fatores, tais como tipos de microrganismos presentes, condições do meio (temperatura, umidade, pH, luz, O2) e propriedades do polímero (massa molar, cristalinidade, etc.) (10). Essa idéia corrobora com as pesquisas que apontam que estes fatores influenciam drasticamente na degradação biológica (11).

CONCLUSÃO

O processo de biodegradação do polímero PHB mostrou-se eficiente para as amostras com e sem o herbicida Bispyribac-sodium, possibilitando que o mesmo seja utilizado para embalagens de agrotóxicos. No entanto estudos devem ser feitos, desenvolvendo embalagens de PHB e colocando-a em contato direto com um agrotóxico puro. A biodegradação não apontou diferença significativa entre os três substratos testados durante o experimento, permitindo o uso de PHB como embalagem para agrotóxicos e com destinação em qualquer tipo de solo rico em microrganismos. A utilização de bioplásticos naturais, embora ainda não possua grande demanda no mercado, mostra uma tendência na substituição da embalagem de plástico sintético em decorrência dos apelos ambientais impostos pela sociedade. 
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AEROBIC BIODEGRADATION OF STORING PHB PACK USED FOR PESTICIDE
ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the ability of a biodegradable package polyhydroxybutyrate – PHB used as storage of pesticides Bispyribac-sodium. A total of 120 samples from parts of the package were buried in three substrates containing prepared soil with cattle, pig and poultry manure and for comparison, 120 samples were soaked with pesticide before being buried. The variation of microorganisms in the different treatments varied between values of 2,5 x 104 and 565 x 104 UFC/g for bacteria and between 2 and 186 CFU/g for yeasts and molds, while oscillations for different treatments with or without pesticide were not observed. The process of biodegradation of PHB was efficient for samples with and without pesticides, reaching a maximum loss of the sample weight of 7.86% and 10% respectively, thus suggesting the possibility of using PHB packaging for pesticides.

Keywords: PHB, (polyhydroxybutyrate), packaging, pesticide, biodegradation.
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