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RESUMO

A biorremediacado é uma pratica que tem alcangando importan-
cia mundial, uma vez que o aumento da atividade industrial
estd degradando, cada vez mais, os ecossistemas naturais. O
emprego de microrganismos conhecidos para o tratamento de
rejeitos potencialmente téxicos é uma pratica habitual em al-
guns paises desenvolvidos. No Brasil vem sendo adotada por
varios grupos de pesquisa tanto ligados as universidades, bem
como aos centros de pesquisa, com o intuito de solucionar
diversos problemas no ambito nacional.

A biorremediagdo é uma forma natural de degradagdo de com-
postos quimicos e a forma por meio da qual reciclam-se os
nutrientes nos ambientes naturais.

Os hidrocarbonetos de petréleo diferem quanto a sua suscep-
tibilidade ao ataque microbiano, tendo sido ordenados de forma
decrescente: n-alcanos, alcanos ramificados, aromaticos de
baixo peso molecular e cicloalcanos. Desta forma, os alcanos
nao ramificados e os compostos aromaticos de baixo peso
molecular sdo mais susceptiveis ao ataque dos microrganismos
do que os compostos aromaticos alquil-substituidos, cicloalca-
nos, compostos polares e asfaltenos (SALANITRO, 2001).

Os sistemas bioldgicos geralmente utilizados na biorremedia-
¢ao sdo os microrganismos e as plantas. No entanto, a biode-
gradagdo com microrganismos € a op¢ao mais frequientemente
empregada. Os microrganismos sao capazes de degradar a
maioria de compostos contaminantes para suprir suas neces-
sidades energéticas e de crescimento.

Sabe-se que uma ampla variedade de géneros microbianos
possui a capacidade para degradar ou utilizar hidrocarbonetos
como substrato. Vérios autores tém compilado listas, contendo
tanto géneros bacterianos como fungicos com capacidade para
degradar um amplo espectro de contaminantes, oriundos tanto
de ambientes marinhos quanto dos solos.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) geralmente
compreende hidrocarbonetos com dois ou mais anéis benzéni-
cos dispostos de forma linear, angular ou agrupada. A degrada-



¢ao dos HAPs por microrganismos esta inversamente relacio-
nada com o aumento do numero de anéis e com a baixa solu-
bilidade em agua. Desta forma aqueles compostos com dois a
quatro anéis sao mais facilmente degradados do que aqueles
que apresentam de cinco a seis anéis.

Importante dizer que varios HAPs s&o carcinogénicos, e por
isso representam uma preocupacgdo no que tange a contamina-
¢ao ambiental. Numerosos estudos tém revelado que compos-
tos com um, dois e trés anéis aromaticos sdo acentuadamente
téxicos, enquanto que os HAPs de alto peso molecular séo
considerados genotoxicos.

Dentre os HAPs, o benzo[a]pireno (BaP) é considerado um dos
mais potentes compostos carcinogénicos e, como tal, € o mais
estudado de todos.

E de conhecimento da comunidade cientifica que numerosas
espécies de fungos, tanto ligninoliticos, como n&o ligninoliticos
apresentam a capacidade para oxidar HAPs. Os fungos da po-
dridao branca estdo sendo considerados como uma promessa
em biorremediacao gragas a presenga de enzimas extracelula-
res como a lignina peroxidase, peroxidases dependentes de
manganés e de lacases. Os basidiomicetos que degradam
lignina, normalmente, ndo assimilam os HAPs como a unica
fonte de carbono e exigem substratos como a glicose para efe-
tuar a degradagéo por meio de cometabolismo (SINGH, 2006,
Apud ANASTASI et al., 2008), cuja degradacdo resulta na
formacao de quinonas, catalisadas pela agdo das enzimas
ligninoliticas extracelulares. Essas enzimas nao sao especificas
e, por isso, podem oxidar uma ampla variedade de compostos
organicos como os HAPs (MESTER e TIEN, 2000; HAMMEL,
1992 apud JHONSEN 2005; ANASTASI et al., 2008). Dentre os
fungos ligninoliticos Phanerochaete chrysosporium tem rece-
bido uma posigéo de destaque.

Palavras-chave

degradagédo, hidrocarbonetos de petréleo, HAPs, fungos fila-
mentosos



ABSTRACT

Bioremediation is a practice that has achieving world importance,
since the increase of the industrial activity is increasingly
degrading the natural ecosystems. The use of known microorganisms
for the handling of potentially toxic residues is a habitual
practice in some countries developed. In Brazil it is being
adopted by several groups research in universities as well as
other research centers, with the aim of solving diverse problems
in the national scope.

Bioremediation is a natural degradation of chemical compounds
and the form through which nutrients are recycled in natural
environments.

Oil hydrocarbons differ in their susceptibility to microbial attack
and was ordered decreasingly: n-alkanes, branched alkanes,
aromatic low molecular weight, and cycloalkanes. Thus, the
unbranched alkanes and aromatic compounds of low molecular
weight are more susceptible to attack by microorganisms than
the aromatic compounds alkyl-replaced, cycloalkanes, polar
compounds and asphaltenes (SALANITRO, 2001).

The biological systems commonly used in bioremediation are
micro-organisms and plants. However, the biodegradation with
microorganisms is the option most frequently employed. The
microorganisms are capable of degrading the majority of
compounds contaminants to meet their energy needs and
growth.

It is known that a wide variety of microbial genera have the
ability to degrade or use oil as a substrate. Several authors
have compiled lists, containing both bacterial and fungal genera
able to degrade a broad spectrum of contaminants, from both
the marine environments as soil.

The polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) generally include
hidrocarbons with two or more benzenic rings arranged in a
linear fashion, angled or grouped. The degradation of PAHs by



microorganisms is inversely related to increasing of the number
of rings and the low solubility in water. Thus, those compounds
with 2 to 4 rings are more easily degraded than those with 5 to
6 rings.

It is important to note that several PAHs are carcinogenic, and
therefore represent a concern with regard to environmental
contamination. Numerous studies have shown that compounds
with one, two three aromatic rings are markedly toxic, while the
high-molecular weight PAHs are considered genotoxic.

Among the PAHSs, benzo[a]pyrene (BaP) is considered one of
the most powerful carcinogenic compounds and as such is the
most studied of all.

It is common knowledge in the scientific community that many
species of fungi, both ligninolytics as well as no ligninolytics, are
capable of oxidizing PAHs. The white rot fungi are being
regarded as a promise in bioremediation thanks to the presence
of extracellular enzymes such as lignin peroxidase, peroxidases
that dependent on manganese and laccases. The basidiomycetes
that degrade lignin usually do not assimilate the PAHs as the
sole source of carbon, and require substrates such as glucose
to make the degradation through co-metabolism (Singh, 20086,
apud Anastasi et al, 2008 provisional), whose degradation
results in the formation of quinones, catalyzed by the action of
ligninolytic extracellular enzymes. These enzymes are not
specific and therefore can oxidize a wide variety of organic
compounds such as PAHs (MESTER and TIEN, 2000;
HAMMEL, 1992 apud JHONSEN 2005; ANASTASI et al., 2008).
Among the ligninolytic fungi, Phanerochaete chrysosporium has
received a position of prominence.

Keywords

Degradation, petroleum hidrocarbons, PAH, filamentous fungi
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1| INTRODUGAO

A microbiologia de degradacao de hidrocarbonetos constitui um
campo de pesquisa em pleno desenvolvimento. Tal interesse
deve-se ao impacto que estes compostos podem causar no
meio ambiente, e a crescente utilizagdo de procedimentos mi-
crobiolégicos de descontaminagao de solos, em razao de der-
ramamento acidentais (BONAVENTURA e JOHNSON, 1997).

A biorremediagao € um processo espontaneo ou manipulado
no qual os contaminantes, por meio de procedimentos micro-
biolégicos, sao transformados e/ou degradados até a obtengéo
de estruturas quimicas menos téxicas e/ou inofensivas, poden-
do chegar até a mineralizagéo; diminuindo, dessa forma, o im-
pacto ambiental. Na Tabela 1, estdo resumidos alguns fatores
capazes de favorecer ou desfavorecer o processo de biorre-
mediacao.

Da mesma forma, na Figura 1, sdo apresentados alguns com-
ponentes importantes, implicados na biorremediagao.

Os microrganismos envolvidos podem ser inerentes ao produto
contaminante e ao meio onde se encontram, podendo atuar
com ou sem adi¢do de nutrientes suplementares (BENNETT e
FAISON, 1997). Geralmente, a biorremediagdo requer um me-
canismo para estimular e manter a atividade microbiana. Nor-
malmente, este mecanismo é um sistema de alimentagdo que
prové um ou mais dos seguintes componentes: um aceptor de
elétrons (oxigénio, nitrato); nutrientes (nitrogénio, fésforo); e
uma fonte de energia (carbono). O quadro da Figura 2 apre-
senta esquematicamente as necessidades microbianas quanto
aos nutrientes, aceptores finais de elétrons e fenébmenos plau-
siveis no processo de biorremediagao.
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Tabela 1. Fatores favoraveis e desfavoraveis ao processo de biorre-

mediacéo

Fatores favoraveis

Fatores desfavoraveis

Caracteristicas
quimicas

Abundancia de
hidrocarbonetos
alifaticos lineares e
escaga presenga de
resinas e asfaltenos.
Baixas concentragoes.
Presenga de
populagdes
microbianas diversas.

Oxigenagéo adequada.

pH entre 6 e 8.
Temperaturas
superiores a 15°C.

Componentes pesados
e abundantes na
mistura.

Mistura de compostos
organicos e
inorganicos.
Concentragdes toxicas.
Escassa atividade
microbiana.

Ambientes andxicos.
PHs extremos.
Temperaturas baixas.

Caracteristicas
hidrogeoldgicas

Porosidade média.
Elevada
permeabilidade.

Rochas com fraturas
Baixa permeabilidade
Mineralogia complexa.

- Mineralogia uniforme. -
- Homogénea.

Heterogénea

Fonte: Gallego e Martin, 2003.

Ainda de acordo com Bennett e Faison (1997), alguns pesqui-
sadores dividem a biorremediagdo em trés categorias: i) aquela
na qual o composto alvo é usado como fonte de carbono; ii)
aquela onde o composto alvo é enzimaticamente atacado,
porém nao é usado como fonte de carbono (cometabolismo) e
iii) aquela na qual o composto alvo ndo é metabolizado por
completo, sofrendo absorgéo e concentragdo dentro do orga-
nismo (bioacumulagdo). Considerando que os remediadores
podem acarretar desequilibrio no ecossistema e danos ao meio
ambiente, o CONAMA (Resolucao n° 314) estabeleceu que os
remediadores deveréo ser registrados no Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) para
fins de producgdo, importagdo, comercializagdo e utilizagdo.
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Com excegdao dos remediadores destinados a pesquisa e
experimentacao, exigindo-se para essas atividades a anuéncia

prévia do IBAMA.

CARACTERISTICAS DO
CONTAMINANTE

Composigao
_> Propriedades
Toxicidade

Nutrientes

OTIMIZA(};\O
MICROBIOLOGICA

Humidade
Aeracao
Inéculo

BIORREMEDIAGAO

TECNOLOGIA APLICADA

COMBINAGOES

Land treatment
Bioslurry

= Compostagem
Bioventing

METODOS ANALITICOS

Adequacgao
> Controle de

qualidade

AMOSTRAGEM

Estatistica
—J» Procedimentos

REGULAGAO LEGAL

Valores de

referéncia .
—>Ana Ises de risco

Permissées

Fonte: Gallego e Martin, 2003.

Figura 1. Pardmetros implicados em biorremediacao

O mercado mundial de aplicagcdo de modelos denominados
biorremediagdo segue uma rota direcionada pelas agéncias
ambientais dos préprios paises que se utilizam das Tecnologias
Inovativas de Tratamento. E sabido que o maior mercado mun-
dial (Tabela 2) na area de remediacdo € o norte-americano,

13
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responsavel por 35 a 40% do mercado, sendo o mesmo deten-
tor do mais completo modelo de controle ambiental em execu-
¢édo. Segundo levantamento realizado pela USEPA, em seu
estudo denominado Innovative Technology Evaluation Report
de 1995, mais de 95,0% dos processos de biorremediagao sao
empregados para descontaminac¢do de solos e aguas subterra-
neas (FERNANDES e ALCANTARA, 1998).

CONTAMINANTE: -Cont
Carlono organioo modificad.

\ m (Cometabolismo)

NUTRIENTES: MICROORGANISMOS:

Mitrogeno ’=> S1STEMAS

Feesfuar ENZIMATICOS

Cheros

% MINERALIZACION

RECEPTORES DE - Contaminante
ELECTROMNES: tran sformade en GOy

Creigeno ¥ H0.

Mitrates —

Sulfatos

Cheros

Fonte: Martin e Gallego, 2003.

Figura 2. Necessidades microbianas quanto aos nutrientes, aceptores
finais de elétrons e fenémenos envolvidos no processo de biorreme-
diacao
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Tabela 2. Mercado mundial de biorremediagédo (1994-2005) em mi-
Ihdes de ddlares

1994 1997 2000 2005
USA 160-210 220-270 400-500 500-700
Europa 105-175 180-270 450-550 600-800
Mundo 430-460 500-600 1,000-1,300 1,300-1,600

Fonte: Fernandes e Alcantara, 1998.

Uma vez tenha-se certeza de que o problema de contaminagao
possa ser abordado com técnicas de biorremediagdo, isso
torna-se uma vantagem, pois, pode-se dizer que € uma das
opc¢des mais baratas entre algumas adotadas atualmente, co-
mo pode ser visto nos dados apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Custo relativo de diversas tecnologias de remediagao

o

(<] g o 8 i

S 2 ® T S

© — <s] g9 ©

- c 2 o o Q

) c '© £ [

c - 0N = o O €

‘5 EQ e g® e

=T > =

£ o a 8 o

= o

Custos 350 100 50 125 40
em$ - - - - -
por m® 1600 600 200 350 150

Fonte: Gallego e Martin, 2003.

Bactérias e fungos séo os principais microrganismos degrada-
dores de hidrocarbonetos. As bactérias constituem os microrga-
nismos mais estudados, dentre os quais as Pseudomonas foram
as primeiras a serem postas em evidéncia em fungdo da sua
capacidade de degradar hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HAP). Mais tarde, outros géneros (Alcaligenes, Mycobacterium,
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Rhodococcus) foram também aplicados na degradagéo destes
compostos (BOUCHEZ et al., 1996).

Tabela 4. Beneficios econémicos da biorremediagdo em casos reais

Tratamento fisico

Diferenca do

Aplicagao P Biorremediacdo | beneficio em
elou quimico dé
olares
Solo Escavacgéo e Bioventing on site | $2,8 milhdes
contaminado por | transporte
hidrocarbonetos $0,2 milhdes
Custo: $3 milhoes
(brownfild urbano)
Lengol freatico Bombeamento, Soil vapor $1,75 milhdes
contaminado por | tratamento por air | extraction e
derrame de stripping e bioventing
gasolina skimming
$0,25 milhdes
Custo: $2 milhdes
Contaminagao Encapsulamento Biorremediagdo in | $20 milhdes
multipla situ
Custo: $25 milhdes
(superfund site) $5 milhdes
Contaminagao Bombeamento e Bioestimulagéo in | $48 milhdes
multipla tratamento. situ
Encapsulamento.
Com BTEX e Bioventing e air
arsénio Custo $50 milhdes | sparging
(superfund site) Imovilizagao
bioldgica de
metais
$5 milhes
Derrame de 6leo | Lavagem: Bioestimulagao Mais de $1
cru no mar com fertilizantes: milhdo por km
Custo $1,1 milhdes | $0,005 milhées por | de costa
por km de costa km de costa
afetada afetada

Fonte: adaptado de Gallego e Martin, 2003.
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Dentre os fungos que degradam hidrocarbonetos de petréleo é
importante distinguir os filamentosos, degradadores de lignina,
tais como Phanaerochaete chrysosporium, e 0os ndo degrada-
dores de lignina como Cunninghamella elegans (BOUCHEZ et
al., 1996; CAMERON et al., 2000).

Os atributos que distinguem os fungos filamentosos das outras
formas microbianas determinam porque estes microrganismos
sao bons biodegradadores. Primeiro, o crescimento micelial
confere uma vantagem sobre as células unicelulares, bactérias
e leveduras, especialmente no que concerne a colonizagao de
substratos insoluveis. Os fungos ramificam-se rapidamente no
substrato, digerindo-o através da secrecdo de enzimas extra-
celulares, disponibilizando, desta forma, o acesso para o ata-
que bacteriano. Em segundo lugar, os fungos, aparentemente,
toleram maiores concentragdes de produtos téxicos no micro-
ambiente externo do que no seu interior. Sdo capazes de cres-
cer sob condicbes ambientais de estresse, como em meios
com baixos valores de pH, por exemplo, e ainda suportar meios
pobres em nutrientes. Por outro lado, apresentam uma capaci-
dade de sobrevivéncia em meios com baixa atividade de agua
maior do que as bactérias e leveduras, propriedade esta que os
apontam como os mais apropriados para trabalhar em condi-
¢Oes de baixa umidade relativa.

Embora os fungos participem das trés categorias em que foi
dividida anteriormente a biorremediagéo, estes microrganismos
apresentam maior capacidade de degradagao de hidrocarbone-
tos por cometabolismo, do que pelo emprego do poluente
utilizado diretamente como fonte de carbono. Isto significa que,
uma vez que as enzimas degradadoras de hidrocarbonetos se-
jam induzidas por estimulos nutricionais (fonte de carbono
empregada para crescimento e geracao de energia) e fagcam
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parte do metabolismo secundario poderao atuar independente-
mente da natureza e concentracdo do hidrocarboneto a ser
degradado (DAVIES e WESTLAKE, 1979; BENNETT e FAISON,

1997).
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2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 | Fatores fisicos e quimicos que afetam a biode-
gradacao de hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos de petréleo podem ser divididos em quatro
classes: os saturados, os aromaticos, os asfaltenos (fendis,
acidos graxos, cetonas, ésteres e porfirinas) e as resinas
(piridinas, quinolinas, carbasois, sulféxidos e amidas). Os
hidrocarbonetos diferem quanto a sua susceptibilidade ao
ataque microbiano, tendo sido ordenados de forma decres-
cente: n-alcanos, alcanos ramificados, aromaticos de baixo
peso molecular e cicloalcanos. Desta forma, os alcanos nao
ramificados e os compostos aromaticos de baixo peso molecu-
lar sdo0 mais susceptiveis ao ataque dos microrganismos do
que os compostos aromaticos alquil-substituidos, cicloalcanos,
compostos polares e asfaltenos (SALANITRO, 2001).

Nem todos os hidrocarbonetos podem ser biodegradados, mas
estima-se que a biodegradabilidade de diferentes tipos de 6leo
cru encontra-se na faixa de 70% a 97%. A fracdo ndo degra-
davel do 6leo corresponde aos asfaltenos e as resinas, que sao
considerados compostos biologicamente inertes (PRINCE et
al., 1999).

O benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno sdo os hidrocarbone-
tos aromaticos mais abundantes nas fragdes leves do petréleo,
como a gasolina e o dleo diesel. Esses compostos s&o soluveis
em agua (a solubilidade do benzeno, por exemplo, a 20 °C é de
1780 mg/L) e podem ser transportados a locais distantes do
ponto onde aconteceu o derramamento. Além disso, por causa
do pequeno tamanho molecular e baixo ponto de ebuligao,
esses compostos aromaticos podem ser volatilizados a tempe-
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ratura ambiente, se constituindo também numa fonte de conta-
minacdo do ar (BAKER e HERSON, 1994 apud ESPIRITO
SANTO).

April et al. (2000) isolaram 64 espécies de fungos filamentosos
de solos canadenses e os cultivaram em 6leo cru como unica
fonte de carbono. Os resultados mostraram que de todas as
linhagens avaliadas, aquelas pertencentes aos ascomicetos, 32
apresentaram boa capacidade para degradar os hidrocarbone-
tos de petroleo. Determinagdes de cromatografia gasosa indi-
caram que as espécies com capacidade para degradacéo de
petréleo atacavam compostos contidos dentro da fracao alifa-
tica, especificamente os hidrocarbonetos compreendidos entre
C12 e Cys. Por outro lado, a degradacao de compostos aromati-
cos nao foi observada. Unicamente, Aspergillus sp. e Aspergillus
fumigatus alteraram levemente os picos correspondentes aos
compostos aromaticos de baixo peso molecular.

Em trabalhos de selegéo de espécies fungicas, realizados por
Araujo e Lemos (2002) e Reiche e Lemos (2006), foram isoladas
60 e 25 espécies de fungos filamentosos, respectivamente,
com disposi¢cdo para degradar 6leo cru. Dentre as espécies
isoladas no primeiro trabalho podem ser mencionadas: Aspergillus
terreus, Aspergillus fumigatus, Asperqgillus versicolor, Aspergillus
niveus, Aspergillus niger, Penicillium corylophilum, Parcilomyces
variotti, Paecilomyces niveus e Fusarium sp. A partir das obser-
vacoOes realizadas em ambos o0s experimentos pode-se deduzir
que, a degradacgao do petréleo, em alguns dos casos, pode ter
acontecido por cometabolismo, uma vez que nao foi constatado
o crescimento aparente do fungo inoculado, embora tenha sido
percebida a degradacdo do oleo cru. Visto que, em outros
casos observou-se o crescimento celular aliado a degradacao
do petréleo. Em uma terceira situa¢ao, alguns fungos devem
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ter consumido a segunda fonte de carbono adicionada, para
garantir o seu crescimento celular, para entdo degradar o
petréleo. Isso tudo leva a pensar que cada microrganismo
possui uma ferramenta genética particular que os caracteriza e,
que provavelmente, contribui de forma favoravel para o convi-
Vio no seu habitat.

Além dos hidrocarbonetos aromaticos, os denominados hidro-
carbonetos aromaticos policiclicos, de mais dificil degradagao
por apresentar mais do que um anel benzénico, exibem a
particularidade de maior persisténcia no ambiente, atrelada as
caracteristicas fisicas e quimicas dos mesmos. Esses compos-
tos sdo degradados por foto-oxidag&o e por oxidagao quimica.
A interagdo entre moléculas e ions ou a excitagdo de atomos
por efeito da luz e da temperatura conduzem a desestabiliza-
¢ao da estrutura das moléculas e ao rompimento das ligacdes.
No entanto, esses processos sao lentos e incompletos, sendo
que a biodegradagéao é a principal via de eliminagdo dos HAPs
no solo. Em relagdo a recalcitrancia dos HAPs, quanto a
degradagdo microbiana, foi evidenciado o seu aumento direto
com o aumento do peso molecular e o coeficiente de particao
octanol:agua (log K,,) (Tabelas 5A e 5B) (CERNIGLIA, 1992;
PRINCE e DRAKE, 1999 apud JACQUES et al., 2007).

A partir dos dados mostrados nas Tabelas 5A e 5B, pode-se
observar algumas caracteristicas gerais dos HAPs: s&o solidos
a temperatura ambiente, tem altos pontos de ebulicdo e fuséao,
baixa solubilidade em agua; sédo soluveis em solventes organi-
cos e altamente lipofilicos; suas afinidades por fases organicas,
lipofilicas, expressas pelo coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow), s@o elevadas (entre 3,4 a 7,1). De fato, devido ao seu
carater lipofilico os HAPs e seus derivados podem ser absorvi-
dos pela pele, além de serem absorvidos por ingestdo ou por
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inalagdo, sendo rapidamente distribuidos pelo organismo (NETTO

et al., 2000).
Tabela 5A. Constantes fisico-quimicas de alguns HAPs
Peso Ponto de Ponto de
HAPs Molecular Fusao Ebuligdao

(um.a.) (°C) (°C)
Naftaleno 128,17 81 217,9
Acenaftileno 152,20 92-93 -
Acenafteno 154,21 95 279
Fluoreno 166,22 115-116 295
Antraceno 178,23 216,4 342
Fenantreno 178,23 100,5 340
Fluoranteno 202,26 108,8 375
Pireno 202,26 150,4 393
Benzo(a)antraceno 228,29 160,7 400
Criseno 228,29 253,8 448
Benzo(a)fluoranteno 252,32 168,3 481
Benzo(j)fluoranteno 252,32 165,4 480
Benzo(k)fluoranteno 252,32 215,7 480
Benzo(a)pireno 252,32 178,1 496
Benzo(e)pireno 252,32 178,7 493
Perileno 252,32 277,5 503
Benzo(g,h,i)perileno 276,34 278,3 545
Indeno(1,2,3-c,d) pireno 276,34 163,6 536
Dibenzo(a,h) antraceno 278,35 266,6 524
Coroneno 300,36 439 525

Fonte: adaptado de Costa, 2001.
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Tabela 5B. Constantes fisico-quimicas de alguns HAPs

23 I

s f8iz £:3
HAPS $5° | £2%% | 3%

g SofS 2 Eq

as 0T 8= 298
Naftaleno 10,4 3,4 3,17 . 10*
Acenaftileno 8,9.10" 4,07 -
Acenafteno 2,9.10" 3,92 3,93.10°
Fluoreno 8,0.107 4,18 1,98 . 10°
Antraceno 8,0.10* 45 73
Fenantreno 1,6. 107 46 1,29 . 10°
Fluoranteno 1,2.10° 5,22 260
Pireno 6,0.10* 5,18 135
Benzo(a)antraceno 2,8.10° 5,61 14
Criseno 8,4.10° 5,91 2,0
Benzo(a)fluoranteno 6,7.10° 6,12 1,2 (20°C)
Benzo(j)fluoranteno 2,0.10° 6,12 2,5 (20°C)
Benzo(k)fluoranteno 1,3.107 6,84 0,76
Benzo(a)pireno 7,3.107 6,50 3,8
Benzo(e)pireno 7.4.107 6,44 5,07 (23° C)
Perileno - 53 0,4
Benzo(g,h,i)perileno 1,4.10% 7,10 0,26
Indeno(1,2,3-c,d) pireno | 1,3 .10 (20° C) 6,58 62
Dibenzo(a,h) antraceno | 1,3 .10 (20° C) 6,50 0,5 (27° C)
Coroneno 2,0.107° 54

Fonte: adaptado de Costa, 2001.
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A solubilidade em agua diminui com o aumento do tamanho da
molécula e, com excegao do naftaleno, que é relativamente
soluvel (32mg/L), os HAPs tém baixa solubilidade em agua.
Seus coeficientes de particdo entre carbono orgénico e agua
(Kow) s@o também elevados e, como resultado, em sistemas
aquosos, os HAPs tendem a concentrar-se em sedimentos ou
ficam associados a matéria organica em suspensdo (COSTA,
2001).

A pressao de vapor também diminui com o aumento do peso
molecular. Como reflexo destes fatos, HAPs de dois ou trés
anéis tendem a concentrar-se na fase gasosa do ar, HAPs com
quatro anéis distribuem-se entre as fases do ar e HAPs com
cinco anéis ou mais concentram-se principalmente no material
particulado atmosférico (COSTA, 2001).

Portanto, o metabolismo microbiano de HAPs com um maximo
de trés anéis aromaticos (naftaleno, fenantreno, antraceno e
fluoreno) tem sido estudado intensivamente, havendo, entre-
tanto, uma menor quantidade de informagdes no que diz res-
peito as degradacdes de compostos com mais de quatro anéis
benzénicos (CERNIGLIA, 1992).

Vérias vias metabdlicas de degradagdo dos HAPs ja foram
identificadas em diferentes microrganismos, porém as mais
estudadas sdo as do metabolismo aerdbico realizado pelas
bactérias, pelos fungos lignoliticos e pelos fungos néo-
ligniliticos.

Em geral, as vias metabdlicas bacterianas de degradagao ae-
rébica de hidrocarbonetos aromaticos podem ser divididas em
trés partes. Na primeira, o substrato aromatico é transformado
num metabdlito dihidroxiaromatico, tipicamente um catecol, co-
mo mostra a Figura 3. A segunda fase consiste na abertura do
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anel do catecol por dioxigenases. E na terceira fase do ca-
tabolismo dos hidrocarbonetos aromaticos, o produto resultante
da abertura do anel é convertido em intermediarios do metabo-

lismo central como acetil-CoA, oxalato e piruvato.
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Fonte: www.e-escola.pt/site/topico.asp?topico=376&amp;canal=5

Figura 3. Transformagao de diversos compostos aromaticos em catecol

Cerniglia (1984) foi mais elucidativo na sua explicagao e co-
mentou que as bactérias oxidam hidrocarbonetos aromaticos a
cis-diidrodidis por meio das referidas dioxigenases (Figura 4),
as quais constituem um sistema enzimatico multicomponente e
que catalisa as reagbes iniciais. A oxidagdo dos compostos
aromaticos envolve a incorporagdo enzimatica do oxigénio
atmosférico no substrato, de tal forma que, por meio da
producéo de dioxigenases pelas bactérias, incorporam-se dois
atomos de oxigénio no nucleo aromatico para dar inicio a



D 26 Judith Liliana Solorzano Lemos et alii

oxidacdo. Ou seja, as enzimas catalisam a adigdo de oxigénio
molecular ao anel, quebrando uma das ligagbes carbono-car-
bono. Normalmente, a oxidagao do anel inicial é considerada o
passo limitante na taxa de biodegradacdo de HAPs (CERNIGLIA,
1992). Os cis-diidrodidis formados, inicialmente, sdo rearranjados
por meio da enzima cis-diidrodiol desidrogenase, gerando um
derivado diidroxilado (CERNIGLIA, 1984). A oxidagao posterior
do cis-diidrodiol conduz a formagao de catecol, o substrato da
dioxigenase que é responsavel pela ruptura inicial do anel
aromatico. O catecol pode ser oxidado por duas vias: a via orto,
que envolve a ruptura da ligagdo entre os atomos de carbono
provenientes dos dois grupos hidroxila, para gerar o acido
cic,cis-mucdnico; e a via meta, que envolve a ruptura de uma
ligacao entre atomos de carbono, um deles proveniente de um
dos grupos hidroxila e o outro proveniente de um grupo adja-
cente, conduzindo a formacdo de um semaldeido-2-hidroxi-
mucdnico, como é mostrado na Figura 4. A ruptura do anel leva
a produgao dos acidos succinico, fumarico, pirivico e acético,
bem como a de aldeidos, os quais sdo todos empregados pelo
microrganismo na sintese dos constituintes celulares, gerando,
concomitantemente, energia, CO, e agua, que sao produtos
dessas reagbes (JUHASZ e NAIDU, 2000).

Uma vez que o primeiro anel aromatico do HAP é degradado (a
acido pirtvico e CO,), o segundo comega a ser atacado da
mesma forma. No entanto, muitos HAPs de alto peso molecu-
lar, tais como o BaP, ndo s&do degradados, ou entdo, séo
degradados com dificuldade por causa da sua baixa solubili-
dade em agua, e também por causa da elevada energia de
ressonancia e toxicidade. Por outro lado, o BaP pode ser
degradado em compostos menos recalcitrantes via co-oxidacao
ou cometabolismo (CERNIGLIA, 1992; WILSON e JONES, 1993).
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Figura 4. Metabolismo bacteriano da ruptura orto ou meta de anel aro-
matico

O ataque aos HAPs por fungos (Figura 5) ocorre de forma
distinta & mostrada na Figura 4. Os fungos iniciam a degrada-
¢ao por meio de uma reagao de hidroxilagdo, enquanto que as
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bactérias, geralmente, realizam uma oxidagéo para dar inicio a
fissdo do anel (DEL’ ARCO, 1999).
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Fonte: adaptado de Cerniglia (1997) e Wilson e Jones (1993).

Figura 5. Vias metabdlicas de degradacdo de hidrocarbonetos polia-
romaticos por fungos

Os fungos metabolizam HAPs de forma similar a efetuada
pelos sistemas enzimaticos produzidos por mamiferos. Tanto
as células de mamiferos como as fungicas oxidam os HAPs a
oxido de areno pela enzima Citocromo P-450 monoxigenase.
Os 6xidos podem sofrer isomerizagao para dar origem a fendis
ou submeter-se a desidratagdo enzimatica para formar trans-
diidrodiois (GIBSON e SUBRAMANIAN, 1984 apud JUHASZ e
NAIDU, 2000). Tanto o Citocromo P-450 como as epoxido
hidrolases ja foram detectados em extratos fungicos, mais
especificamente de C. elegans. As lignina peroxidases ionizam
0s compostos aromaticos a radicais arila, que oxidam posterior-
mente para formar quinonas. Também €& possivel supor que a
hidroxilagao inicial pode conduzir a formagdo de compostos
como glicuronidios, sulfatos e glicosidios. O isolamento desses
metabdlitos e a detecgéo da atividade da aril-sulfo transferase,
glutationa S-transferase, UDP-glicuronosil transferase, e UDP-
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glicosiltransferase sdo um indicativo de vias metabdlicas de
detoxificagdo, uma vez que os produtos de conjugagdo sao
considerados menos toxicos do que o parente mais proximo, o
HAP (CERNIGLIA, 1997).

De acordo com Cemiglia e Heitkamp (1989) apud www.monografias.
com/trabajos7/eflu/eflu2.shtml, os seguintes principios podem
ser aplicados a degradacao dos HAPs:

a) Uma grade variedade de bactérias, fungos e algas
apresentam capacidade para degrada-los.

b) A hidroxilagdo dos HAPs envolve a incorporagédo de
oxigénio molecular.

c) Os microrganismos procariotas metabolisam os HAPs
com um ataque inicial de una dioxigenase para dar
cisdiidrodidis, que oxidam para formar dihidréxidos.

d) HAPs com mais de trés anéis de benzeno ndo séo
empregados como substrato para o crescimento bacte-
riano, o que conduz a que a degradagao esteja sujeita
a uma transformacgao co-metabdlica.

e) Muitos dos genes sao codificados por plasmidios.

f) Os HAPs de baixo peso molecular como o naftaleno
sdo degradados rapidamente, enquanto os de alto pe-
so molecular como o antraceno e o benzopireno séo
mais resistentes a degradacao.

g) A biodegradagao ocorre com maior eficiéncia na inter-
face sedimento/agua.

h) A adaptagdo microbiana pode ocorrer por continuas
exposicoes aos HAPs.
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Especificamente falando sobre fungos Cerniglia (1997) faz um
resumo com as consideragdes seguintes:

a)

c)

Uma ampla variedade de fungos metabolizam os HAPs
que possuem de dois a seis anéis aromaticos. Dentre
as linhagens de fungos conhecidas pela sua capaci-
dade degradadora desses compostos distinguem-se o
zigomiceto Cunninghamella elegans os ascomicetos
Aspergillus niger e Penicillium sp, os fungos da podri-
dé&o branca Phanerochaete chrysosporium, Pleurotus
ostreatus, Trametes versicolor, e Bjerkander e o fungo
da podridao marrom, o basidiomiceto Lentinus lepideus.

Os fungos nao utilizam os HAPs como a Unica fonte de
carbono e energia. Por isso, o meio deve ser suple-
mentado com uma fonte de carbono que favoreca a
degradacao dos HAPs.

O metabolismo inicial de degradacdo de HAPs por
fungos que nao pertencem aos basidiomicetos parece
resultar apenas na oxidagao dos mesmos; os HAPs,
geralmente, ndo sdo mineralizados por esse tipo de
fungos.

Alguns fungos da podriddo branca possuem a capaci-
dade de romper os anéis aromaticos e mineralizar os
HAPs.

Geralmente os fungos nao ligniniliticos metabolizam os
HAPs a diidrodidis, fendis e quinonas. Produtos de
conjugagao como glicosidios, glicuronidios, xilosidios e
sulfatos ja foram também reportados. As vias metabdli-
cas de conjugacao conduzem a detoxificagdo, enquan-
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to produtos de oxidagdo, como as quinonas, podem ser
bioativas e toxicas.

f) Varias enzimas estao envolvidas na metabolizagao de
HAPs: citocromo P-450, as enzimas extracelulares lignina
peroxidase, manganés peroxidase e lacase.

g) Os fungos ndo mineralizam ou metabolizam os HAPs
tao rapido como as bactérias.

h) A producdo de intermediarios poliidroxilados pode ser
o passo limitante na degradagéo de HAPs por fungos.

i) Além da mineralizagdo dos HAPs, os fungos produzem
compostos altamente sollveis em agua, aumentando a
sua reatividade quimica, que pode facilitar o ataque por
parte de bactérias autdctones.

i) A mineralizacao e/ou formagao de residuos que podem
ligar-se a compostos humicos, provenientes da degra-
dacao de HAPs, pode ser considerado um processo de
detoxificagdo, uma vez que no segundo caso os deri-
vados de HAPs podem se tornar indisponiveis e, em
conseqléncia, menos toxicos para os humanos.

Apesar de existir uma susceptibilidade pré-definida ao ataque
microbiano, nem sempre esse padréao € universal. No trabalho
de Cooney et al. (1985) foi reportada uma degradagédo maior de
naftalenos do que de hexadecanos, na presenga de misturas
de sedimentos aquiferos em lago de agua doce. Ainda de for-
ma analoga, Jones et al. apud Leahy e Colwell (1990) observaram
uma extensa degradacdo de alquilaromaticos em sedimentos
marinhos, antes de detectar quaisquer mudancas no perfil de
n-alcanos em uma amostra de 6leo cru testada. Contrariamente
a o exposto acima, no trabalho de April et al. (2000) foi eviden-
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ciada a degradacao da fragao alifatica de éleo cru, constituida
por n-alcanos com 12 a 26 atomos de carbono, enquanto que a
degradacgéo de aromaticos nédo foi observada. Resultado seme-
Ihante foi encontrado no trabalho de Chaineau et al. (1999).
Outros autores comentam que a degradacao de HAPs, pela via
microbiana, pode ser realizada tanto pelo emprego do HAP
como fonte de carbono e energia, bem como por cometabo-
lismo (co-oxidagédo). No cometabolismo os sistemas enzimati-
cos empregados para degradar hidrocarbonetos utilizados
como substratos e, portanto, associados ao crescimento dos
microrganismos também degradam hidrocarbonetos nao asso-
ciados ao crescimento microbiano (LEAHY e COLWELL, 1990).

A degradacgdo de HAPs, em solo, é efetuada por bactérias que
pertencem a um numero limitado de grupos taxonémicos como
o das Sphingomonas, Burkholderia, Pseudomonas e Mycobacterium,
sendo que as Sphingomonas também estdo amplamente
distribuidas em ambientes nao poluidos como nos sistemas de
distribuicdo de agua e em ambientes marinhos (ALBER ef al.,
2000; KASTNER et al., 1994; MUELLER et al., 1997; BASTIAENS
et al., 2000; JOHNSEN et al., 2002). A mineralizagdo completa
de HAPs de baixo peso molecular (dois a trés anéis) tem sido
reportada por varios autores (CERNIGLIA, 1984; MUELLER et
al., 1989, EFROYMSON e ALEXANDER, 1991). Porém, a mine-
ralizagdo de HPAs com quatro ou mais anéis benzénicos ocorre
apenas por co-metabolismo de acordo com Mueller et al.
(1990) e Heitkamp e Cerniglia (1989).

Em ambientes aquéticos os principais géneros de bactérias y
fungos encontrados s&o os seguintes: Aeromonas, Alcaligenes,
Nocardia, Cianobactérias, Bacillus, Beijerinckia, Rhodococcus,
Pseudomonas, = Achromobacter, Arthrobacter, = Micrococcus,
Nocardia, Vibrio, Acinetobacter, Brevibacterium, Corynebacterium,
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Flavobacterium, Candida, Rhodotorula y Sporobolomyces (WILSON
e JONES, 1993; www.monografias.com/trabajos7/eflu/eflu.shtml).

Numerosas espécies de fungos, tanto ligninoliticos, como n&o
ligninoliticos apresentam a capacidade para oxidar HAPs. Em
se tratando de fungos ligninoliticos esses microrganismos
podem contribuir consideravelmente na transformagdo das
moléculas de HAPs presentes no solo gragas a agao da lignina
peroxidase, de peroxidases dependentes de manganés e de
lacases. Os basidiomicetos que degradam lignina, normal-
mente, ndo assimilam os HAPs como a Unica fonte de carbono,
e exigem substancias como a glicose para efetuar a degrada-
¢ao por meio de cometabolismo (SINGH, 2006 apud ANASTASI
et al., 2008), cuja degradacéo resulta na formagéo de quinonas,
catalisadas pela agao das enzimas ligninoliticas extracelulares.
Essas enzimas ndo sao especificas e, por isso, podem oxidar
uma ampla variedade de compostos organicos incluindo antra-
ceno, benzo[a]pireno, naftaleno e pireno (MESTER e TIEN,
2000; HAMMEL, 1992 apud JHONSEN et al., 2005; ANASTASI
et al., 2008). Dentre os fungos ligninoliticos, Phanerochaete
chrysosporium tem recebido uma posi¢cao de destaque.

No que tange aos fungos nao ligninoliticos os mais estudados
sdo os do género Cunninghamella, sendo Cunninghamella
elegans uma das espécies mais estudadas por apresentar uma
grande capacidade na degradagédo de varios HPAs: acenaf-
teno, fenantreno, antraceno, fluoreno, fluoranteno, criseno,
pireno, benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, benz[alantraceno e
dibenzotiopeno (CERNIGLIA e GIBSON, 1979; JUHASZ e
NAIDU, 2000).

Outro fungo néo ligninolitico, referido em artigo cientificas, é T.
harzianum, pois, no trabalho de Mollea et al. (2005), os resulta-
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dos mostraram que o fungo foi capaz de biodegradar o nafta-
leno em experimentos utilizando cultura liquida. Porém, nao foi
evidenciada a degradacdo do hidrocarboneto aromatico, em
microcosmo, quando cultivado diretamente em amostras de
solo. Contudo, P. chrysosporium, nas mesmas circunstancias,
biodegradou os HAPs, tanto no meio liquido como nas amos-
tras de solo, conduzindo a uma remogao de aproximadamente
600 mg kg™

Onze espécies de fungos com capacidade para degradar HPAs
foram isolados de um solo contaminado e identificados como
especificado na Tabela 6 (POTIN et al., 2004).

Tabela 6. Fungos degradadores de HPAs

Classificagao

Deuteromicetos Zigomicetos Mastigomicetos

Cladosporium sp.
Coniothyrium sp.
Doratomyces sp.
Phialophora sp.
Scedosporium sp. Mucor sp. Phytophthora sp.
Sphaeropsis sp.
Stachybotrys sp.

Fusarium sp.

Trichoderma sp.

Fonte: Potin et al., 2004.

O estudo da degradagado foi executado para cada microrga-
nismo com dois tipos de inoculo: com conidio e com micélio.
Um incremento na degradacgdo total de HPAs ocorreu com o
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inoculo micelial. A melhor degradacao foi obtida com Coniothyrium
sp. (26,5%) e Fusarium sp. (27,5%), especialmente para HAPs
com mais de trés anéis aromaticos.

Fazendo um estudo combinado de bioaumento e bioestimulo
Mancera-Lépez et al. (2008) descobriram que Rhizopus sp.,
Penicillium funiculosum e Aspergillus sydowii foram capazes de
crescer numa mistura complexa de hidrocarbonetos de petréleo
de elevado peso molecular, apds sofrerem climatizagdo em
meio de cultura liquido. Os trés fungos removeram, respecti-
vamente, 36%, 30% e 17% mais HAPs do que quando o trata-
mento foi feito utilizando sé o bioestimulo. Os autores salientam
o fato de Rhizopus sp. e A. sydowii ndo terem sido reportados
em artigos cientificos como degradadores de HAPs.

2.2 | Propriedades fisicas de Hidrocarbonetos Aroma-
ticos Policiclicos (HAPs)

Os estudos de degradacdo de HAPs comegaram faz mais de
80 anos quando Sohgen e Stormer isolaram bactérias com
capacidade de degradar compostos aromaticos empregados
como fontes de carbono (ATLAS, 1981).

O termo HAP geralmente refere-se a hidrocarbonetos com dois
ou mais anéis benzénicos dispostos de forma linear, angular ou
agrupada (Figura 6). A degradacéo de HAPs por microrganis-
mos esta inversamente relacionada com o aumento do numero
de anéis e com a baixa solubilidade em agua. Desta forma
aqueles compostos com dois a quatro anéis sao mais facil-
mente degradados do que aqueles que apresentam de cinco a
seis anéis (ZAIDI e IMAN, 1999; JUHASZ e NAIDU, 2000;
CONTE et al. 2001). Na Tabela 7, estdo apresentados alguns
tempos de biodegradacdo de HAPs e a sua relagcdo com o
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numero de anéis que cada uma contém. Corroborando o ante-
riormente exposto. Os principais HAPs recomendados pela
Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
para o monitoramento biolégico sdo esses listados na mesma
Tabela 7 por serem considerados 0os mais perigosos a saude
humana e ao meio ambiente, além de possuir capacidade de
bioacumulagao em cadeias alimentares.

A maior fonte de HAPs provém da combustdo de matéria
organica. Os HAPs sao sintetizados naturalmente durante a
formacao geoldgica, ocorrendo sua liberagdo durante a queima
de vegetagdo nas florestas. Os HAPs e os seus homdlogos
alquila, podem ser também derivados de precursores biogéni-
cos durante a diagéneses (mudangas quimicas e fisicas pelas
quais passam os sedimentos depois da deposi¢do, compacta-
¢ao, cementagao e recristalizagdo) que resultam em litificagao
(YUAN et al., 2000).
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Figura 6. Estruturas quimicas dos HPAs mais comuns
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Tabela 7. Solubilidade de HPAs em agua, numero de anéis correspon-
dentes e biodegradagéao

[0 ] 8 —_
g3 £7
HAPs i =8 3 £
° S E = o
> 5 8L
[}
Naftaleno 2 31700,00 2,2-4,4
Acenaftileno 3 16100,00 -
Acenafteno 3 3930,00 -
Fluoreno 3 1980,00 -
Fenantreno 3 1290,00 4-18
Antraceno 3 73,00 -
Pireno 4 260,00 34-90
Fluoranteno 4 135,00 -
Benzo a antraceno 4 14,00 -
Criseno 4 2,00 -
Benzo [b] antraceno 5 1,5 -
Benzo [k] antraceno 5 0,80 -
Benzo [a] pireno 5 3,80 200-300
Dibenzo [a] antraceno 5 0,25 -
Benzo [g,h,i] perileno 6 0,19 -
Indeno [1,2,3-c,d] pireno 6 0,26 -

Fonte: Potin et al. (2004) e Del’Arco, 1999.

A liberagao de HAPs no ambiente € comum em raz&do desses
compostos estarem relacionados as combustées incompletas.
A contaminacdo em locais industrializados esta normalmente
associada com a presenga de HAPs, por causa dos derrama-
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mentos e vazamentos de tanques usados para armazenar e
transportar produtos derivados de petréleo, bem como por
causa do seu proéprio uso e disponibilidade. HAPs sdo também
os constituintes principais de creosoto, uma mistura complexa
para conservar madeira, que contem aproximadamente 85%
em peso desses compostos. Por este motivo, a contaminagao
com HAPs é frequentemente associada com atividades de
tratamento de madeira (LIEBEG e CUTRIGHT, 1999; SEMPLE
et al., 2001).

Em termos mundiais, a legislagcdo ambiental existente sobre
HAPs encontra-se, principalmente, nos Estados Unidos sob
competéncia da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(USEPA) e, na Unido Européia esta vinculada a Comissao das
Comunidades Européias e a Lista Holandesa de Valores de
Qualidade do Solo e da Agua Subterranea, a qual é utilizada
por alguns 6rgdos ambientais brasileiros (JACQUES et al.,
2007). No Brasil, somente o Estado de Sao Paulo possui
legislagcdo que trata da contaminagdo do solo e das aguas
subterrdneas pelos HAPs. Nessa legislacdo, o naftaleno
apresenta um Valor de Referéncia de 0,2mg kg’1, 0 que
significa que, em concentragbes iguais ou menores a esta, o
solo pode ser considerado “limpo” e possivel de ser utilizado
para qualquer finalidade. O Valor de Intervengéo indica que ha
riscos para a saude humana e para o ambiente, sendo que a
ultrapassagem desse valor em um volume de solo de 25m° ou
em 100m® de agua subterr@nea impdem a necessidade de
implementagdo na area avaliada de agdes voltadas para a sua
remediagdo. Para o naftaleno, o Valor de Intervengéo é de 15mg
kg'1 em solos agricolas, de 60mg kg‘1 em solos residenciais e
de 90mg kg'1 em solos industriais. Na agua subterrénea, o
valor de intervencéo para este HAP é de 100mg L (CETESB).
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2.3 | Efeito carcinogénico dos HPAs na saude humana

Vérios HAPs s&o carcinogénicos, e por isso representam uma
preocupagéo no que tange a contaminagao ambiental. Numero-
sos estudos tém revelado que compostos com um, dois e trés
anéis aromaticos sao acentuadamente toxicos, enquanto que
os HAPs de alto peso molecular sao considerados genotoxicos.
Dados sobre a genotoxicidade e mutagenicidade de alguns
HAPs e seus derivados encontram-se na Tabela 8.

Dentre os HAPs, o benzo[a]pireno (BaP) é considerado um dos
mais potentes compostos carcinogénicos e, como tal, € o mais
estudado de todos. Isso se deve a que o BaP é capaz de pro-
duzir tumores em cobaias quando administrado via oral, por
aplicagdes diretas na pele, inalagdo ou aplicagao intra-traqueal,
subcutanea e/ou intramuscular, intraperitoneal, intra-bronquial
ou através da placenta.

O BaP é um HAP composto por cinco anéis, dispostos de for-
ma agrupada, com baixa solubilidade aquosa (3,8 ug/L), pres-
sdo de vapor na ordem de 5,0 x 107 torr, apresentando um
coeficiente de particdo octanol:agua igual a 6,5, que sugere a
preferéncia por fases ndo aquosas (LAUNEN et al., 1995;
JUHASZ e NAIDU, 2000).

De acordo com Sissino et al. (2003), ha relagdo entre o meca-
nismo de carcinogénese e a estrutura molecular dos HPAs, o
que faz com que os compostos tenham um potencial carcinogé-
nico diferenciado.
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Tabela 8. Carcinogenicidade (C), genotoxicidade (G) e mutagenici-
dade (M) de alguns HPAs

HAPs Cc G M
Fluoreno | L -
Fenantreno | L +
Antraceno N N -
Fluoranteno N L +
Pireno N L +
Benzofluorenos | I ?
Benzofluorantenos S I +
Ciclopenta(cd)pireno L S +
Benzo(a)antraceno S S +
Criseno L L +
Trifenileno | | +
Benzo(e)pireno | L +
Benzo(a)pireno S S +
Perileno | | +
Indeno(1,2,3-cd)pireno S I +
Dibenzo(ac)antraceno L S +
Dibenzo(ah)antraceno S S +
Dibenzo(aj)antraceno L I +
Benzo(ghi)perileno | I +
Antantreno L I +
Coroneno | I +
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Tabela 8. Carcinogenicidade (C), genotoxicidade (G) e mutagenici-
dade (M) de alguns HPAs (cont.)

HAPs C G M
Dibenzo(ae)fluoranteno L
Dibenzopireno S | +
2-nitronaftaleno N L -
1-nitropireno | S +
Dinitropireno +
Fonte: Costa, 2001.
S = suficientes; | = insuficientes; L = limitados; N = ndo carcinogénico.

Genotoxicidade foi avaliada por meio dos testes de deterioragdo do DNA; aber-
ragdo cromossémica e mutagenicidade. Mutagenicidade (teste de Ames): +
(positivo), - (negativo).

2.4 | Consideracdes gerais acerca dos derrames de
6leo e de HAPs em agua e solo

Quando o d6leo é derramado no mar, forma-se uma pelicula na
superficie que sofre uma série de transformacgdes fisicas, qui-
micas e bioldgicas, que podem contribuir para alterar as suas
propriedades, o seu comportamento e a sua toxicidade. Dentre
as transformacgdes estdo compreendidas o espalhamento, a
evaporagao, emulsificacéo, dissolugao, fotoxidagéo e biodegra-
dacao (BOHEM et al., 1982; GARRET et al., 1998). Inicialmen-
te, a evaporagdo, a dispersdao e a emulsificagdo sdo as mais
importantes. Mais tarde a biodegradagéo e a fotdlise sdo as
que ganham importancia entre os processos que promovem
transformagdes no 6leo derramado.

A evaporagao € um processo muito importante para a maioria
de derramamentos de 6leo cru. Em poucos dias, as fragdes
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mais leves podem ser reduzidas em até 75% do seu volume
inicial, os Oleos médios em até 40% e os o6leos pesados
apenas em torno de 5% (FINGAS, 1997).

A dissolugdo do 6leo em agua corresponde a menos de 1% do
volume de d6leo derremado, devido ao baixo coeficiente de
transferéncia de massa e a presenga de uma pequena
quantidade de compostos soluveis em agua. Por outro lado, a
fotoxidacdo aumenta a solubilidade do d6leo por causa da
formagdo de compostos oxigenados (KOROTENKO et al.,
2000).

As taxas de biodegradacao de hidrocarbonetos nédo sao faceis
de serem previstas por conta da diluigao dos hidrocarbonetos,
das variagbes inerentes a sua degradacao (tipo e numero de
microrganismos) e de fatores nutricionais e concentragdo de
oxigénio dissolvido (KOROTENKO et al., 2000).

O d6leo derramado na agua tende a se espalhar e formar uma
mancha de petréleo. Como resultado da acdo do vento e das
ondas formam-se emulsbes de agua em o6leo e de 6leo em
agua. A dispersdo de hidrocarbonetos na coluna de agua, na
forma de uma emulsdo de agua em 6leo, aumenta a area
superficial do éleo e, portanto, a sua disponibilidade ao ataque
microbiano. Por outro lado, as correntes marinhas, os ventos e
as mareés, aliados a condigbes ambientais favoraveis, provocam
distor¢des da mancha de 6leo, pois, acabam fragmentando e
espalhando a referida mancha por uma area ainda maior.

A diferenca chave da biodegradacao de petréleo em ecossiste-
mas aquaticos e terrestres, apés um derramamento de
petroleo, relaciona-se com a movimentacédo e distribuicao de
6leo, bem como com a presenga de particulas no seio da
suspensao, uma vez que cada uma afeta a natureza quimica e
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fisica do éleo e, por conseguinte, a sua susceptibilidade a
degradagdo microbiana. O derramamento de 6leo no solo
caracteriza-se por movimentos verticais, e ndo pela propaga-
¢ao horizontal com a mancha de petréleo.

A infiltragdo do 6leo no solo previne as perdas por evaporagao
dos hidrocarbonetos volateis, que podem ser téxicos para os
microrganismos. E citado que a presenga de material particu-
lado pode reduzir a toxicidade efetiva dos componentes do
petréleo por meio de fendmenos como a absorgao e adsorgao.
No entanto, a absor¢cédo e/ou adsorgdo de hidrocarbonetos em
substancias "humicas", provavelmente contribui para a forma-
¢ao de residuos persistentes (JUHASZ e NAIDU, 2000). A
literatura reporta que ha uma baixa mobilidade de hidrocar-
bonetos nos solos argilosos, salientando a permanéncia da
fracdo mais viscosa na superficie, enquanto que a fragéo leve
penetra mais profundamente. Dentre os hidrocarbonetos é
reconhecido que: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
representam alguns dos que possuem maior mobilidade no
solo (DEUEL e HOLLIDAY, 1997).
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3 | CONSIDERAGOES FINAIS

A biorremediacédo é uma pratica que tem alcangando importan-
cia mundial, uma vez que o aumento da atividade industrial
esta degradando, cada vez mais, os ecossistemas naturais. O
emprego de microrganismos conhecidos para o tratamento de
rejeitos potencialmente téxicos € uma pratica habitual em
alguns paises desenvolvidos.

A biorremediagdo é uma forma natural de degradacdo de
compostos quimicos e a forma por meio da qual se reciclam os
nutrientes nos ambientes naturais.

A contaminagdo do solo tem-se tornado uma das preocupa-
¢bes ambientais, uma vez que, geralmente, a contaminagao
interfere no ambiente global da area afetada (solo, aguas
superficiais e subterraneas, ar, fauna e vegetagéo), podendo
mesmo estar na origem de problemas de saude publica.

Os sistemas bioldgicos geralmente utilizados na biorremedia-
¢ao sao microrganismos e plantas. No entanto, a biodegrada-
¢do com microrganismos é a opc¢ao mais frequientemente
empregada. Os microrganismos sdo capazes de degradar a
maioria de compostos contaminantes para suprir as suas
necessidades energéticas e de crescimento. Em alguns casos,
0s microrganismos utilizam as mesmas vias metabdlicas
normalmente destinadas ao seu crescimento e obtengdo de
energia para degradacédo de moléculas contaminantes. Nesses
Casos, conhecidos como cometabolismo, os microrganismos
nao se beneficiam diretamente. Desta forma, os pesquisadores
langam mao das capacidades mostradas pelos microrganismos
e as exploram na biorremediagao.
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Dentre os microrganismos, os fungos destacam-se como
degradadores em potencial na auséncia de nutrientes, indi-
cando que a caréncia nutricional (principalmente no que tange
as fontes de nitrogénio) encontrada no local da contaminagao
pode se tornar um estimulo a produgao dos sistemas enzimati-
cos por eles produzidos. Esses microrganismos contam, ainda,
com a possibilidade de degradacdo quando os contaminantes
encontram-se em baixas concentragdes, o que seria uma tarefa
bem mais complicada para as bactérias, uma vez que a
biodegradacgédo esté atrelada a um gradiente de concentragéo.

A biodegradagcao completa conduz a uma detoxificacdo dos
produtos contaminantes revertendo em agua e didxido de
carbono. Por outro lado, a degradagédo incompleta produz a
geracao de subprodutos, que podem ser tdo ou mais toxicos
que o seu precursor. Neste caso, seria valido realizar um
estudo da viabilidade da aplicagao da biorremediacdo em tais
sistemas, para evitar um problema ainda maior. Contudo, a
cinética microbiana é de tal forma dindmica que os produtos
liberados por alguns microrganismos podem servir de alimento
para outros, e assim os poluentes sdo transformados em
compostos progressivamente mais simples.

Provavelmente, o cometabolismo é o modo pelo qual os fungos
filamentosos degradam boa parte dos elementos persistentes
el/ou recalcitrantes, utilizando mecanismos ainda nao completa-
mente elucidados. A falta de compreensao das vias metabdli-
cas de transformagdo desses subprodutos representa um
empecilho no entendimento da degradagao, quanto ao benefi-
cio trazido pelos microrganismos.

Desta forma, o estudo da degradagédo de hidrocarbonetos de
petroleo e de HAPs por fungos filamentosos se mostra muito
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promissora, € espera-se que a sua aplicagdo seja amplamente
adotada e estabelecida, favorecendo assim o processo de bior-
remediagao e a diminuigdo do impacto ambiental.
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