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1. Resumo

Os nossos antepassados conheceram o petréleo séculos antes de Cristo; ele e
seus derivados eram utilizados como argamassa, betume (para calafetar madeira),
produtos de iluminacdo e aquecimento, pavimentacdo de estradas, nas construgdes
e, na area médica como ungulento e lubrificantes. O petréleo é uma mistura complexa
de compostos organicos, na maior parte alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, com
pequenas quantidades de compostos como oxigénio, nitrogénio e enxofre. A partir do
século XIX, os derivados do petréleo passaram a ser utilizados como combustiveis
para veiculos, componentes de explosivos (glicerina e tolueno), matéria sintética para
roupas, solventes, medicamentos, entre outros. Com o0 uso crescente desses
produtos, aumentaram também os riscos de contaminagdo ambiental por
componentes ou derivados do petréleo, que sdo compostos, em sua maioria, téxicos
ao ser humano. A alta toxicidade dos hidrocarbonetos aromaticos esta diretamente
relacionada com a periculosidade desses compostos, pois sao mutagénicos e
cancerigenos causando assim problemas na saude humana. Ao longo das ultimas
décadas, a quantidade de residuos industriais contaminados por compostos
recalcitrantes tem crescido, significativamente, por meio de praticas inadequadas de
disposicdo de residuos quimicos e ocorréncia de vazamentos durante o seu
manuseio, transporte ou armazenamento. A grande quantidade de produtos quimicos
langados no ambiente, associada a sua recalcitrancia resultam em seu acumulo no
solo, na 4gua, podendo ser absorvida por plantas e animais, interferindo na dindmica
dos ecossistemas. Diante desses fatos, surgiu a necessidade de investimentos na
prevencao destas ocorréncias e no desenvolvimento de tecnologias de remediacao
das areas afetadas. A biorremediacao consiste na utilizacdo de agentes biol6gicos,
dentre eles 0os microorganismos, para a remocao de compostos tdéxicos ao ambiente,
sejam via adsorcao, inativagcao ou degradacao, e € uma tecnologia inovadora para o
tratamento dessas areas. Esta revisao de literatura relata brevemente o potencial de
aplicagéo de fungos na biorremediacdo. Estes microorganismos merecem destaque,
considerando a grande diversidade e sua versatilidade em sobreviver em ambientes
desfavoraveis por longos periodos e a capacidade de crescerem rapidamente quando
o ambiente torna-se favoravel. Também, a diversidade metabdlica e 3



inespesificidade e versatilidade de seus sistemas enzimaticos multiplos que os torna
degradadores de diferentes moléculas organicas, incluindo compostos xenobidticos
de estruturas quimicas relacionados, como os hidrocarbonetos do petréleo.



1.1 Abstract

Our ancestors knew oil centuries before Christ; the oil and its derivatives were
used as mortar, putty (for caulk wood), lighting and heating products, paving of
roads, in buildings and in the medical field as ointment and lubricants. Oil is a
complex mixture of organic compounds, for the most part alkanes and aromatic
hydrocarbons, with small quantities of compounds such as oxygen, nitrogen and
sulfur. From the nineteenth century, the oil derivatives started being used as fuel for
vehicles, components of explosives (glycerol and toluene), synthetic materials for
clothing, medicines and solvents, among others. With the increasing use of these
products, also increased the risk of environmental contamination by components or
oil derivatives - mostly of them - toxic compounds to human beings. The high toxicity
of aromatic hydrocarbons is directly related to the dangerousness of these
compounds because they are mutagenic and carcinogenic causing problems for
human health. Over the last decades, the amount of contaminated industrial wastes
by recalcitrant compounds has grown significantly through improper practices of
chemical wastes disposal and spills occurred during handling, transport or storage.
The large amount of chemicals discarded in the environment, associated to its
recalcitrance, results in their accumulation in soil, water, and it can be absorbed by
plants and animals, interfering with the dynamics of ecosystems. Face of these
events, it became necessary to invest in prevention and development of remediation
technologies of affected areas. Bioremediation consists in utilization of biological
agents, including microorganisms, to remove toxic compounds to the environment,
whether by adsorption, inactivation or degradation, and it is an innovative technology
for the treatment of these areas. This literature review briefly describes the potential
application of fungi in bioremediation. These microorganisms are worth mentioning,
considering the great diversity and their versatility to survive in harsh environments
for long periods and also their ability to grow up quickly when the environment
becomes favorable. Also, the metabolic diversity and the no specificity and versatility
of their multiple enzymatic systems that make them degrading of different organic
molecules, including xenobiotic compounds of related chemical structures, such as
petroleum hydrocarbons.



2. Introducao

O petréleo e seus derivados vém sendo utilizados pelo homem desde 5 mil
anos a.C. A crescente demanda e oferta de novos produtos quimicos pela sociedade
industrializada do século XX acarretaram o incremento, no ambiente, de grandes
guantidades de diversos compostos quimicos provenientes das descargas industriais
e de varias outras atividades antropicas. Os compostos orgéanicos liberados no
ambiente compreendem espécies de uma ampla faixa de tamanhos de moléculas e
de grupos funcionais (MELLO, 2007).

A composicdo do petroleo pode ser melhor definida pelo teor de
hidrocarbonetos saturados, que compreende alcanos de cadeia normal e ramificada
(parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos); hidrocarbonetos aromaticos, que incluem
moléculas aromaticas puras, cicloalcano-aromaticos (nafteno-aromaticos) e,
usualmente, compostos ciclicos de enxofre; resinas e asfaltenos, que séao
componentes policiclicos, de alto peso molecular, compreendendo &atomos de
nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os asfaltenos sao insollveis em alcanos leves e,
assim, precipitam com n-hexano (MELLO, 2007).

Os hidrocarbonetos contaminam o solo infiltrando rapidamente no subsolo e
contaminando o lengol freatico e conseqlientemente os rios. A ocorréncia de
contaminantes no solo, originados por diversas fontes, provocam inumeras
consequéncias negativas para os ecossistemas (cadeia alimentar) e recursos naturais
(TIBURTIUS & ZAMORA, 2004). Os hidrocarbonetos aromaticos séo introduzidos no
ambiente em grandes quantidades devido as atividades relacionadas a extragao,
refino, transporte e utilizacdo do petrdleo e de seus derivados, tornando - os uma
fonte de contaminacdo do solo e agua, principalmente de fracdo soluvel em agua
(BARBOSA et al., 2009).

A alta toxicidade dos hidrocarbonetos derivados do petrdleo tem o potencial
de afetar os animais e também os seres humanos, pois possui um carater mutagénico
e cancerigeno (PEDROZA, 2009).

A contaminacdo por hidrocarbonetos tornou-se uma das grandes
preocupacoes ambientais, uma vez que este tipo de substancia interfere no
ecossistema da area afetada, poluindo solo, ar, fauna, vegetagao, aguas superficiais
e subterraneas. Muitos dessas substancias possuem um alto risco para a saude

10



humana (ROMERO, 2009). Devido a esse fato, € necessaria a remocao desses
compostos do ambiente.

As técnicas convencionais de tratamento das areas contaminadas tém um alto
custo e diminui a eficiéncia da remocao do solo contaminado. A biorremediacao
natural mostra-se interessante devido principalmente ao baixo custo e por ser uma
técnica com intervencdo humana minina (MARIANO, 2006). A biorremediacado pode
ser definida como um conjunto de tecnologias, que utilizam processos biol6gicos,
aplicadas a recuperacao ou remediacao de areas contaminadas, ou ao tratamento de
efluentes ou residuos solidos contaminados, que deveriam ser eliminados antes de
sua descarga no ambiente. E crescente a aplicacdo de processos bioctenolégicos
envolvendo, microorganismos e /ou enzimas e surfactantes, com objetivo de mitigar
problemas de poluicao ambiental (RIZZO et al., 2006).

Os fungos séo os principais decompositores da biosfera; degradam a matéria
organica incorporada nos organismos, libera o diéxido de carbono na atmosfera e
retorna, ao solo, os compostos nitrogenados e outras substancias (OLIVEIRA, 2008).
Algumas espécies de fungos tém grande importancia econémica para o homem, sao
utilizados em varios ramos da economia: alimenticio, na fabricacdo de medicamentos
e atualmente na recuperacao de area degradadas. A proposta deste trabalho foi fazer
uma revisao do destino de hidrocarbonetos no ambiente e suas conseqiiéncias, bem
como das principais vias de degradacao destes compostos principalmente por fungos
algumas de suas aplicacdes biotecnoldogicas em processos de biorremediacao e
potenciais implicagdes ambientais.
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3. Material e Métodos

A elaboracdo da monografia foi realizada uma pesquisa bibliografica usando
como fonte revistas de circulagdo mundial de alto fator de impacto. As revistas foram
acessadas por meio do portal CAPES (www.capes.gov.br). Também foram
consultados livros e outras publicacdes que tratam do tema em estudo.

A monografia contém as seguintes partes: resumo, introducdo — justificativa,
materiais e métodos, desenvolvimento, conclusdes, referéncias bibliograficas e

anexos.
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4. Petrdleo
4.1. Origem e Histérico

O petréleo e seus derivados vém sendo utilizados pelo homem desde 5 mil
anos a.C. (NEIVA, 1986). Herddoto, historiador grego do século V a.C., mencionou
que ele era transportado pelos rios como um “precioso produto comercial”. No livro
biblico da Génese, foi citado o uso de argamassa a base de petréleo no templo de
Salomé&o e que a Arca de Noé deveria ser construida com madeira resinosa e depois
calafetada com betume. Na China antiga (século Il d. C.), ha indicios de que havia
pocos de petréleo e gas natural (com até mil metros de profundidade), sendo os
produtos utilizados na iluminacdo e aquecimento. Também ha indicios do uso de
bambus para canalizacdo e transporte dos combustiveis, correspondendo a
protétipos dos primeiros oleodutos. O primeiro registro oficial da abertura de um poco
ocorreu na Frangca no inicio do século XV, na cidade de Alsacia. E, na América
Central, no século XVI, ha referéncia de que os Astecas e Incas também usavam
petréleo na pavimentacdo de estradas, nas suas construgcdes, bem como na area
médica, fazendo ungiento a base de alcatrdo. E os historiadores dizem que quando
Pizarro chegou ao Peru, em 1527, la encontrou uma pequena refinaria de petréleo
rudimentar (POFFO, 2000).

Por volta de 1847, um comerciante de Pittsburgh, na Pensilvania, EUA,
comecou a engarrafar e vender o petréleo resultante de vazamentos naturais para ser
usado como lubrificante, a partir de entdo houve um aumento intenso em sua
utilizagdo. Ap6s alguns anos, um quimico canadense descobriu que ao aquecer e
destilar o petréleo produzia querosene, esse era utilizado em lampadas. Mas somente
em 1859, que o primeiro posto de petréleo foi perfurado em Titusville, Pensilvania
(EUA). Desde entdo, o petrdleo passou a ser usado em grande escala, substituindo
combustiveis utilizados na época. A invencdo do motor de combustao interna e sua
rapida adocao em todas as formas de transporte aumentaram o consumo dessa fonte
natural, o que elevou sua demanda, producao, transporte e distribuicdo, assim com
de seus subprodutos (CORREA, 2003).

A industria petroquimica surgiu em 1930, possibilitando a utilizacao de
derivados do petréleo como componentes de explosivos (glicerina e tolueno), matéria
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sintética para roupas, solventes, medicamentos, entre outros. Estes derivados tiveram
muita utilidade na Segunda Guerra Mundial (1939-1945) e sdo utilizados até hoje
(CETESB, 2007). No Brasil, o petréleo comecou a ser explorado efetivamente a partir
do ano de 1939, em Lobato na Bahia. O seu uso trouxe um impulso extraordinario ao
desenvolvimento econémico da humanidade, constituindo a mola propulsora da
economia mundial fazendo com que a sua utilizacdo seja imprescindivel para a vida
moderna.

Da década 1930 até os dias atuais, a industria do petr6leo vem crescendo
progressivamente. Foram descobertos novos campos petroliferos com o
aperfeicoamento  das  exploracbes submarinas; construidos  petroleiros
transoceénicos; inaugurados e ampliados terminais de carga e descarga de petroleo
e derivados e refinarias; e construidos polidutos de dimensao interestadual e
internacional. Em funcdo da grande movimentacdo de petréleo por transporte
maritimo, foi registrado, em 1967, o primeiro desastre ambiental devido ao encalhe do
petroleiro Torrey Canyon, entre a zona costeira da Inglaterra e da Franca, liberando
123.000 toneladas de 6leo, causando mortandade de aves e prejuizos a pesca e ao
turismo. Desde entdo, outros casos ocorreram envolvendo navios, portos, terminais,
oleodutos e refinarias, entre outras fontes, motivando a necessidade de investimentos
na prevengdo destas ocorréncias € no desenvolvimento de tecnologias para a
remediacao das areas afetadas (CETESB, 2007).

A industria petroquimica estd entre as principais responséaveis pela liberacao
de compostos organicos no ambiente, seja via efluente ou por meio de sedimentos.
Entre estes compostos estdo incluidos grupos que compdem a “Priority List’ de
substancias perigosas da EPA: hidrocarbonetos poli-aromaticos (HPAs), ésteres
fitdlicos substituidos, dibenzofuranos, fendis, PCBs e volateis (estirenos),
clorobenzenos e os BTEX - benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) (EPA, 2007).

O petroleo é o resultado da deposicao de matéria organica oriunda de diversos
organismos marinhos e terrestres, plancton, vegetacao tipica de regides alagadicas,
formando bolsdes entre rochas impermeaveis, transformado pela acédo lenta e
constante de microrganismos, de calor e presséo, levando assim milhdes de anos
para se forma. O petréleo € uma substancia encontrada em terrenos conhecidos
como bacias sedimentares formadas de camadas ou lencbéis de areia, arenito ou

calcario. Esse aloja - se entre os poros, formando uma jazida composta por gas
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natural, petréleo e 4gua (MELLO, 2007).

A posicao geografica, fontes de matéria-prima, evolugao histérico - geolégica e
variaveis encontradas em uma mesma regiao sao fundamentos para a determinacao
da qualidade do petréleo. Este é uma substancia liquida de aspecto oleoso,
inflamavel, com cheiro caracteristico e, geralmente, menos denso que a agua e com

variagdes de cor entre 0 negro e o castanho escuro (MELLO, 2007).

4.1.1. Composicao

O petroleo bruto € uma mistura complexa de compostos organicos, na maior
parte alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, com pequenas quantidades de
compostos como oxigénio, nitrogénio e enxofre (SOLOMONS, 2005). Existem mais
de 600 compostos de hidrocarbonetos identificados no petréleo (FETTER, 1993). A
menor molécula de hidrocarboneto encontrada no petréleo bruto é o metano (CHy) e
a maioria dos hidrocarbonetos é de baixo peso molecular (ROBBINS, et al., 1993).

A fonte primaria de quase todos os derivados de petréleo é o 6leo cru. Este
consiste de uma mistura de hidrocarbonetos de peso molecular variavel e, na média,
contém aproximadamente 84,5% de carbono, 13% de hidrogénio, 1,5% de enxofre,
0,5% de nitrogénio e 0,5% de oxigénio (FETTER, 1993). A composicao do petréleo
pode ser melhor definida pelo teor de hidrocarbonetos saturados, que compreende
alcanos de cadeia normal e ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos);
hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas puras, cicloalcano-
aromaticos (nafteno-aromaticos) e, usualmente, compostos ciclicos de enxofre;
resinas e asfaltenos, que sdao componentes policiclicos, de alto peso molecular,
compreendendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio.

Os hidrocarbonetos sao substancias compostas por carbono e hidrogénio,
cujas quantidades variam pouco em termos relativos, produzindo pequenas
diferencas. No entanto, as diferencas entre as propriedades fisicas e quimicas destes
hidrocarbonetos sdo muito grandes, o que resulta em uma diversidade de
caracteristicas dos petroleos para uma faixa de variacdo de composicao elementar do
O0leo bruto bem estreita. A infinita variedade de composi¢cées das misturas de
hidrocarbonetos, aliada a variacao de tipos de impurezas, faz com que praticamente
todas as misturas tenham caracteristicas diferentes. Cor, viscosidade, massa
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especifica, etc., podem diferir bastante de uma jazida para outra (WIDDEL & RABUS,
2001).

Os hidrocarbonetos de cadeia aberta ou cadeia linear incluem os alcanos que
sao hidrocarbonetos alifaticos saturados, ou seja, apresenta cadeia aberta com
simples ligacbes e constituidos apenas por atomos de carbono e hidrogénio,
desprovidos de insaturagdo, como exemplo o metano (CH4) e pentano (CHj3-CHo-
CH>-CH2-CHg3). Os alcanos sao divididos em n-alcanos, iso-alcanos e cicloalcanos
(naftenos) (USBERCO & SALVADOR, 2002). J& os de cadeia fechada ou ciclicos
incluem os cicloalcanos - hidrocarbonetos com cadeia ciclica saturada, de médio e a
elevado peso molecular (Cipa C3s) apresentam um arranjo de 1 a 6 ciclos (PETERS e
MOLDOWAN, 1993).

Os hidrocarbonetos aromaticos possuem cadeia fechada que apresenta na sua
estrutura basica um anel com seis atomos de carbono (CgHs), com ligagdes duplas
alternadas entre eles, esta unidade basica € chamada de benzeno. O benzeno (CgHe)
apresenta sua estrutura molecular sob forma de um ciclo com ligacbes simples
intercaladas por ligagcdes duplas. No petréleo, sdo encontrados compostos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) com numeros de anéis benzénicos
condensados que variam de 2 a 4 (BENTO, 2005). Estes hidrocarbonetos sdo os
compostos mais abundantes do petréleo, sendo encontrados na gasolina, no éleo
diesel e entre outros derivados, esses compostos possuem na sua constituicao
ligacbes duplas e simples que se alternam em anéis com seis atomos de carbono
(TIBURTUIS et. al., 2004). (Figura 2).

9 Q_55-5.70-

p-Xileno

o-Xileno m-Xileno

Etil benzeno Tolueno

Figura 1 - Estrutura quimica de hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEXS)

4.1.2. Hidrocarbonetos

O benzeno é um dos constituintes do petréleo presente em menor quantidade,
€ produzido industrialmente a partir da destilacdo do petrdleo bruto, da destilagdo da
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hulha e produgéo de coque e por sintese quimica a partir de hidrocarbonetos lineares.
E um solvente volatil, estavel, incolor de odor caracteristico dos hidrocarbonetos
aromaticos, inflamavel, pouco sollvel em agua, mas miscivel na maioria dos
solventes organicos. E utilizado como matéria prima na producdo de materiais
sintéticos como borrachas, plasticos, nailon, detergentes liquidos, inseticidas e tintas
(SILVA & MAINIER, 2004).

O tolueno esta presente no petroleo bruto e também em seus derivados,
originado de fragdes do petréleo contendo metil-ciclo hexano, € um solvente organico
volatil, utilizado na producdo de tintas, resinas, produtos de limpeza e em
acabamentos de couro e moveis (SILVA & MAINIER, 2004).

O Etilbenzeno também é um derivado do petréleo, subproduto do benzeno
com o estireno. E um liquido incolor de odor aromético, empregado como solvente, na
industria do plastico e da borracha, sendo a principal matéria prima na producao do
estireno ( RIBEIRO, 2005).

O xileno ou dimetil-benzeno é um hidrocarboneto aromatico de formula CgH1o
que possui trés formas isoméricas: orto, meta e para. Esta presente na gasolina, na
borracha, nas industrias de tintas e corantes, na produgdo de medicamentos, em
plasticos e em alguns agrotoxicos (SILVA, 2008).

Como foi relatado, no petréleo sao encontrados hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) com numeros de anéis benzénicos condensados que variam de 2
a 4. No entanto, devido a possibilidade da fusdo de um numero variavel de anéis e
das varias posicées em que estes anéis podem se ligar entre si, atualmente mais de
100 hidrocarbonetos aromaticos sado reconhecidos pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (VERSCHUEREN, 2001). Dentre estes, somente
16 sao considerados relevantes em funcdo das informagdes quimico-fisicas,
toxicologicas, industriais e ambientais existentes. S&o eles: acenaftaleno,
acenaftileno, antraceno, benzoantraceno, benzopireno, benzofluoranteno,
benzopireleno, criseno, dibenzoantraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno,
indenopireno, naftaleno e pireno (POTIN et al.,, 2004). Por sua vez, os
hidrocarbonetos ciclo-alcanoaromaticos (naftenoaromaticos) sao constituidos por um
ou mais anéis aromaticos fundidos com cicloalcanos, e ramificados por cadeias de
radicais alquila. As estruturas de maior ocorréncia variam de 2 a 5 anéis, incluindo a
parte aromatica e nafténica (TISSOT & WELT, 1984).
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O processamento inicial de beneficiamento do 6leo cru envolve sua separacao
por destilacio em uma série de fragdes caracterizadas pelos intervalos de
temperatura e pressdo. A composicao dos seus principais derivados dependera do
método de producdo e dos processos de destilacdo, através do qual é obtido uma
diversidade de produtos como: gas liquefeito de petréleo (GLP) ou gas de cozinha,
gasolina, O6leo diesel, gaséleos, querosenes de avido e de iluminacdo, éleo
combustivel, asfalto, lubrificantes, solventes, parafinas, coque de petrdleo e residuos.
O objetivo é obter uma grande variedade de derivados com alto valor comercial e
menor custo operacional possivel (MELLO, 2007). Cerca de 20% do petroleo
processado no Brasil € convertido em gasolina e 36% em 6leo diesel (MME-DNC,
1995), que sao os subprodutos do petréleo mais utilizados, atualmente, como
combustiveis e lubrificantes. A composicdo quimica destes compostos é de grande
importancia para compreensao dos efeitos causados por eles (PEDROZO, 2002).

O processo de refino do petréleo envolve uma série de etapas fisicas e
quimicas interligadas entre si, que promovem o0 aproveitamento energético dos
produtos (MARINO, 2005). Este processo gera uma grande quantidade de compostos
quimicos que sao lancados para o ambiente sob a forma de emissao atmosférica,
efluentes liquidos ou residuos sélidos.

A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos,
oleofinicos, nafténicos e aromaticos variando em sua composicao de 6 a 12 atomos
carbono em sua molécula (Cs a C12). Os compostos aromaticos constituem cerca de
10 a 59%, os hidrocarbonetos alifaticos correspondem 41 a 62%. Os hidrocarbonetos
aromaticos apresentam carater de toxicidade maior que os compostos alifaticos com
0 mesmo numero de carbonos e apresentam maior mobilidade em agua (TIBURTIUS,
et al.,2004).

O o6leo diesel é constituido basicamente por hidrocarbonetos, que variam de 8
a 38 atomos de carbono em sua cadeia (Cs a Czg) sendo que aproximadamente 40%
sdo de n — alcanos; 39% de isoalcanos e cicloalcanos; 20% de hidrocarbonetos
aromaticos, e o restante & formado por isoprendides como enxofre, oxigénio e
nitrogénio. O 6leo diesel é um produto inflamavel, toxico, volatil, isento de material em
suspensao e com odor forte e caracteristico.

Os combustiveis derivados do petréleo podem conter varios aditivos em sua
composigao final, tais como; inibidores de corrosdo, surfactantes e aditivos para

18



melhorar a estabilidade e a ignicdo. Entretanto a composicdo do éleo diesel esta
diretamente relacionada com a fonte de petréleo (PETROBRAS, 2003).

4.1.3. Toxicidade

A toxicidade é habilidade de uma substancia em causar dano a um sistema
biolégico; € a medida de quao venenoso ou perigoso uma substancia pode ser para
uma planta, animal, micro-organismo ou para o ser humano. A toxicologia é uma
ciéncia que estuda os agentes quimicos, fisicos ou bioldégicos que produzem uma
resposta no organismo quando interagem com o mesmo. A toxicidade pode ser
classificada como aguda, quando o efeito adverso é decorrente da administracado de
uma ou mais doses de certa substancia em um curto periodo de tempo, e o efeito é
letal. E crénica quando os efeitos sdo observados depois de repetidas exposi¢cdes ao
composto por um longo periodo de tempo (NEPC, 1999).

Os BTEXS (-BENZENO, TOLUENO, ETILBENZENO, XILENO) séao
considerados perigosos e téxicos, por causarem toxicidade crénica, por serem
cancerigenos e teratogénicos (alteragdes sofridas no embrido ou feto). E, ainda, sao
considerados perigosos por serem potenciais causadores de depressdo do sistema
nervoso central e por causarem leucemia (EVANS et al., 1991; CORSEUL &
ALVAREZ, 1996.). Estudos com animais e com o homem demonstraram a rapida
absorcao dos compostos BTEXs pela via pulmonar, com indices de retencéo para o
homem de 30 a 80% (PEDROZO et al., 2002).

Estudos tém mostrado que o benzeno é um composto carcinogénico tanto para
humanos como para animais. O benzeno é téxico quando introduzido no organismo
por qualquer via, mas, a intoxicagdo comumente ocorre através da inalagdo dos
vapores, seguida pelas vias: oral e dérmica. Muitas pesquisas laboratoriais com
animais e estudos epidemiolégicos em humanos revelam a relacdo causal entre a
exposicao ao benzeno e a ocorréncia de doengca como a leucemia linféide, leucemia
mielomonocitica, neoplasmas hematolégicos, desordens sanguineas, como a pré-
leucemia e anemia apatica. E experimentos com animais comprovaram o aumento do
risco de tumores em multiplas espécies, em multiplos 6rgéaos (figado, estdmago,
pulmdes, ovarios, e glandulas mamarias), desordens mentais, psiconeuréticas e de
personalidade (PEDROZO et al., 2002; MELLO, 2006).
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O tolueno também é um depressor do sistema nervoso central e mesmo
guando inalado ou ingerido em pequenas quantidades pode causar dores de cabeca,
confusdao mental, fraqueza, perda de meméria afetando as fung¢des dos rins e figados.
A ingestdao pode causar irritagdo da boca e faringe, vomitos, dores abdominais e
diarréia. Na inalacdo de seus vapores pode ocorrer: estado de euforia, instabilidade
emocional, cefaléia, vertigens, nduseas, e vomitos. Portanto a exposi¢do prolongada
pode causar ressecamento e rachadura da pele, perda de apetite, nadusea e danos
aos rins e figado, podendo causar danos ao cérebro (PREDROZO et al., 2002;
TIBURTIUS et al., 2004).

O Etilbenzeno € um depressor do sistema nervoso central € absorvido pelas
vias respiratérias e dérmicas. Os riscos a saude, a exposicdo aguda sao: tonteiras,
delirios, dores de cabeca, vémitos, convulsdes, coma e/ ou morte. Pode irritar os
olhos, nariz e garganta. Os efeitos podem ocorre ap6s a exposicao ao etilbenzeno e
podem permanecer por meses ou anos (HENDERSON, 2005; PEDROZO et al., 2002;
GRACIANI, 2009).

O xileno também ¢é absorvido pela via respiratéria, os sintomas causados pela
sua exposicdo sao: irritacdo da membrana das vias respiratérias, dos olhos, das
mucosas, problemas estomacais, perda de apetite, fadiga, nauseas, vomitos, perda
da memodria, dores abdominais, dermatites falta de coordenacéo, distarbio de humor e
equilibrio. Pode causar lesao cerebral e prejudicar o desenvolvimento de fetos, como
também levar a morte por arritmia cardiaca ou por depressao do sistema nervoso
central (RIBEIRO; 2005).

Os hidrocarbonetos mono-aromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno, e os trés
xilenos orto, meta e para (BTEX), sdo os contaminantes que primeiro poluem o nivel
freatico. Entre os BTEX, o benzeno é considerado o mais téxico, com padrao de
potabilidade de 10 ug/L, podendo em exposi¢cdes crdnicas causar leucopenia, cancer,
vertigens, tremores e afetar o sistema nervoso central (BRASIL, 2000).

4.1.3.1. Contaminacao

Segundo Ferreira (2001), contaminacdo é o termo utilizado para indicar a
presenca de seres patogénicos que provocam doencas, ou substdncias em

concentracado nociva ao ser humano em um ambiente.
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A crescente demanda e oferta de novos produtos quimicos pela sociedade
industrializada do século XX acarretou o incremento, no ambiente, de grandes
quantidades de diversos compostos quimicos provenientes das descargas industriais
e de varias outras atividades antrépicas. Os compostos organicos liberados no meio
ambiente compreendem espécies de uma ampla faixa de tamanhos de moléculas e
de grupos funcionais (MELLO, 2007).

Os hidrocarbonetos aromaticos e os alifaticos sao introduzidos no ambiente em
grandes quantidades devido as atividades relacionadas a extragao, refino, transporte
e utilizacao do petrdleo e de seus derivados, tornando-os uma fonte de contaminagao
do solo e agua, devido a sua solubilidade em agua (BARBOSA et al.,, 2009). O
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno sdo hidrocarbonetos aromaticos mais
abundantes nas fracoes leves do petréleo, como a gasolina e o 6leo diesel. Esses
compostos podem ser transportados em locais distantes do ponto de origem. Além
disso, devido ao seu pequeno tamanho molecular e baixo ponto de ebulicdo, esses
compostos aromaticos podem ser volatilizados em temperatura ambiente constituindo
uma fonte de contaminacao do ar (BAKER,et al.,1995).

A manipulacdo indevida nos processos industriais causa a contaminagéo do
solo e das aguas subterraneas. Os hidrocarbonetos contaminam o solo infiltrando
rapidamente no subsolo e contaminando o lencol freatico e, conseqlentemente, os
rios. A ocorréncia de contaminantes no solo, originados por diversas fontes,
provocam inumeras conseqléncias negativas para 0s ecossistemas e recursos
naturais (RODRIGUES & DUARTE, 20083).

A maioria dos hidrocarbonetos aromaticos apresenta um carater hidrofébico,
ou seja, pouca solubilidade em agua. Em condi¢gdes naturais sua solubilidade efetiva
no ambiente depende da transferéncia facilitada por um composto mais solluvel,
através de um processo denominado de “efeito de co-solvéncia”. Esse efeito permite
gue compostos com baixa solubilidade sejam lixiviados junto a um composto quimico
que age como solvente. Um exemplo classico € a combinacdo de alcool com os
compostos aromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEXs) presentes na
gasolina que eleva o risco de contaminacdo por aumentar a solubilidade destes
compostos na dgua (SPINELLI, 2007).

O escoamento dos hidrocarbonetos em meio saturado sempre é bifasico, por
serem compostos organicos que apresentam baixa em agua. A fase composta pelos
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hidrocarbonetos € denominada de NAPL ou fase liquida ndo aquosa, que podem ser
divididas em LNAPL (light non- aqueous phases ou fase liquida ndo aquosa leve) e
DNAPL (dense non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa densa) de
acordo com a densidade do hidrocarboneto (GUIIGUER, 2000).

Os LNAPLs possuem densidade menor que a agua. Os hidrocarbonetos com
essa caracteristica estdo associados com a producdo, refino e distribuicdo de
produtos do petréleo, como a gasolina, o 6leo diesel e o querosene. Os DNAPLs
apresentam densidade maior que a agua; os hidrocarbonetos com esta caracteristica
estdo relacionados com as atividades industriais, onde s&o utilizados hidrocarbonetos
clorados, PCBs (bifenilas poli- cloradas), antraceno e pireno, 1,1,1-TCE e fenol,
solventes e pesticidas ( SHACKELFORFD , 1999).

A liberacao dos hidrocarbonetos do petréleo para o meio sub-superficial ocorre
a partir da migracao do liquido através da zona nao saturada do subsolo, em cujos
poros se encontram a retencédo do produto, formando uma fase denominada residual.
Quando o contaminante alcanca o lencol freatico, por ser pouco soluvel, forma o
NAPL. No caso de LNAPL com densidade menor que a da agua, o liquido se deposita
no topo do nivel d’agua, formando uma fase livre (GUSMAO, 2002). Essa
transferéncia dos contaminantes para o lencol freatico se da tanto a partir da fase
livre como da fase residual, gerando uma pluma de contaminacdo. A duracdo da
transferéncia depende da massa do NAPL e da sua taxa de dissolugcdo na agua
subterrdnea, que é afetada por diversos fatores, tais como volatilidade, solubilidade
do contaminante, velocidade do fluxo do aquifero, arranjo e tamanho dos poros,
composicado da mistura de fluidos (BACKET & HUNTLEY, 2002). Os DNAPLs
ultrapassam a superficie da zona saturada e atingem grandes profundidades, sendo
de mais dificil remediacdo do que os LNAPLs. A remediacao é dificultada, também,
pela distribuicéo irregular destes compostos no subsolo, devido a heterogeniedade do
solo (MARIZ, 2000).

A rota principal de transporte dos hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) é
feita através da atmosfera. Os veiculos motorizados também contribuem para o
aumento da poluicdo atmosférica com HPAs por meio da exaustdo de gases,
particulas de pneu e Oleo lubrificante (HOLLIGER, 1997). Os HPAs sao
caracterizados pela baixa solubilidade em agua e alto coeficiente de particao octanol-
agua. Devido a essa hidrofobicidade natural, os HPAs se acumulam nas particulas
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finas e na matéria organica do sedimento marinho, tornando-o assim, um reservatoério
de HPAs. Esse acumulo nos sedimentos marinhos pode ser proveniente de varias
fontes, incluindo deposicdo atmosférica, transporte de petréleo e lancamento de
esgoto. A concentracdo de HPAs no sedimento marinho varia de algumas ng/Kg até
9/Kg, dependendo da proximidade de areas industriais, correntes maritimas e aguas
servidas. A concentracdo de HPAs em solos contaminados de areas industriais varia
em funcdo da atividade industrial, do tipo de solo, constituintes do solo e grau de
saturagdo do local. Além do ar, sedimento marinho e solo, os HPAs podem se
acumular em organismos marinhos e em plantas, 0 que pode expor indiretamente o
homem por meio da cadeia alimentar (CONNELL, 1988).

Ha um acumulo desses compostos organicos no solo, pois boa parte dos
microrganismos existentes no solo nao possui capacidade de degrada-los.
Geralmente o solo é contaminado pelo benzeno, por este ser um dos mais soluveis
dentre os BTEXs, pois é difundindo com mais facilidade (JAQUES.et al., 2007).

Os hidrocarbonetos aromaticos sao incorporados pela flora e fauna, sendo que
a contaminacdo ocorre geralmente através da ingestdo de plantas e animais
contaminados. Os compostos aromaticos sdao acumulados nos animais, por se
ligarem as moléculas protéicas e ao tecido gorduroso, sendo transferidos através da
cadeia alimentar sem alteracdes de sua estrutura (TIBURTIUS & ZAMORA, 2004).

A contaminacdo por hidrocarbonetos tornou-se uma das grandes
preocupacoes ambientais, uma vez que este tipo de substancia interfere no
ecossistema da area afetada, poluindo solo, ar, fauna, flora, aguas superficiais e
subterrdneas. Muitos dessas substancias possuem um alto risco para a saude
humana (ROMERO, 2009). Devido a esse fato, € necessaria a remocao desses
compostos do ambiente. Uma estratégia promissora consiste no uso de técnicas de
remediacdo utilizando micro-organismos para transformar hidrocarbonetos em
intermediarios comuns de suas vias metabdlicas centrais, como a via glicolitica e o
ciclo de Krebs. Com isso, estes compostos suportam o crescimento microbiano, por

servirem como fonte de carbono e energia.

5. Microorganismos degradadores de hidrocarbonetos

Os microorganismos sao agentes fundamentais responsaveis pela ciclagem do
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carbono na natureza. A comunidade microbiana envolvida na degradacdo de
compostos xenobibdticos pode ser dividida em dois grupos: 0s microrganismos
primarios e os secundarios. Os primarios sdo aqueles capazes de metabolizar o
substrato principal fornecido ao sistema, enquanto os secundarios nao utilizam o
substrato principal, porém, os produtos liberados pelos micro -organismos primarios
(JAQUES et al., 2007).

A biodegradacdo de hidrocarbonetos depende principalmente do
microorganismo utilizado e da sua capacidade de metabolizar os compostos
presentes nos residuos disponibilizados para o tratamento. As condicdes ambientais
oferecidas para o desenvolvimento adequado do microorganismo, como aeracao,
temperatura, pH, umidade e a disponibilidade de nutrientes que permitem o bom
desenvolvimento da populacdo microbiana local, também devem ser considerados
(THIELE & BRUMER, 2002). Os nutrientes fundamentais para o crescimento
microbiano incluem os macronutrientes, carbono, nitrogénio, enxofre e fdsforo,
exigidos em concentragbes na faixa de mg a g/L e micronutrientes, como ferro,
cobalto, niquel, molibdénio, e selénio, que geralmente sdo metais com um importante
papel na atividade de varias enzimas (MADIGAN & MARTINKO, 2006).

A estrutura dos compostos organicos tem uma estreita influéncia na habilidade
dos microorganismos de metabolizarem estas moléculas, portanto alguns compostos
sao degradados e outros ndo, os quais podem persistir no ambiente (MELLO et al.,
2006).

A biodegradacdo microbiana de hidrocarbonetos consiste em reacdes de
oxidacdo — redugcdo, em que 0s mesmos sdo oxidados na presenca de receptores
terminais de elétrons como o oxigénio, nitrato, ferro (lIl), sulfato e diéxido de carbono.
As vias utilizadas na degradagcdo sdo determinadas pelo modo de obtencdo de
energia dos microorganismos, podendo ser aerdbias e anaerdbias. O processo
aerébico utiliza o oxigénio como receptor final de elétrons e origina como produtos,
diéxido de carbono, agua e a biomassa celular. Na degradacdao anaerdbia, os
receptores final de elétrons sao outros elementos quimicos como: o Nitrato,
Manganés, ion de Ferro (lll) e diéxido de Carbono (NUMES et al., 2007). Esse
processo ocorre naturalmente na natureza, como em rios, lagos, pantanos, solos e no
trato intestinal dos animais; sendo bastante utilizado em tratamentos de residuos

urbanos e industrias.
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A degradacao aerGbica é um processo mais rapido e eficiente na
biodegradacdo de hidrocarbonetos aromaticos. A complexidade dos processos
metabdlicos necessarios para degradacao leva a formacao de consoércios, incluindo
bactérias e fungos de diferentes géneros e espécies, onde cada microorganismo é
especializado em degradar uma ou varias substancias contaminantes como,
hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e policiclicos (MARGESIN & SCHINNER,
2001).

5.1. Fungos degradadores de Hidrocarbonetos

Os fungos estdo amplamente distribuidos na natureza, assim, eles sao
encontrados na agua, no ar atmosférico, no solo, sobre os animais e vegetais vivos,
parasitando-o0s, na matéria organica em decomposicdo, nos produtos alimenticios e
produtos industriais. Constituem um conjunto de seres vivos que inclui, desde
organismos unicelulares a organismos pluricelulares macroscépicos. Sao formados
por células eucariotas, com uma parede rigida, e se caracterizam por ser iméveis,
apresentarem nutricdo heterotréfica por absorgcéo e reproducéo assexuada e sexuada
(OLIVEIRA, 2008). Os seus esporos e outras estruturas de resisténcia podem
sobreviver sob condi¢des ambientais adversas. (LEAHY e COLWELL, 1990).

O primeiro eucarioto descrito capaz de crescer utilizando o tolueno como Unica
fonte de carbono e energia foi o fungo Cladosporium sphaerospermum (WEBER,
1995). Desde 1950, vém sendo isolados varios fungos, degradadores de compostos
derivados do petréleo, principalmente os pertencentes dos géneros Cunnighamella,
Phanerochaete, Fusarium, Candida, Penicillium, pleorotus, Trametes, Asperqguillus,
Bjerkandera, Chrysosporium (JACQUES et al., 2005a).

Estudos vém comprovando o grande potencial dos fungos em degradar
diversas substancias, alguns deles sdo decompositores da madeira podendo ser
classificados em trés grupos: fungos de decomposicdo branca (white-rot fungi),
capazes de degradar os trés componentes da parede celular vegetal (celulose,
hemicelulose e lignina); fungos de decomposi¢cao parda (Brown-rot fungi), capazes de
degradar principalmente as fracdes polissacaridicas (celulose e hemicelulose) e
fungos da decomposicdo mole (Solf-rot fungi), que podem degradar tanto os

polissacarideos quanto a lignina, mas em velocidades muito reduzidas (CULLEN et.
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al., 1998; CARVALHO et al., 2009).

Diversos estudos relatam a aplicacdo de fungos basidiomicetos
lignoceluloliticos no processo de biodegradacdo de substancias quimicas
recalcitrantes, baseados na capacidade desses organismos em degradar diversas
moléculas de poluentes organicos e outras substancias toxicas persistentes, como:
DDT, dioxinas (2,3,7,8- tetraclorodibenzo-p-dioxina), hidrocarbonetos aromaticos,
além de bifenila policloradas, pentaclorofenol e hexaclorobenzeno, compostos
aromaticos polinucleares de alto peso molecular como benzopireno, plasticos como
polietileno e pesticidas (AUST, 1990; BAAR & AUST, 1994; DURAN & ESPOSITO,
1997; LEE et al. 1998; MACHADO et al., 2005; MATHEUS et al, 2000; REDDY &
GOLD, 2000; SHIM & KAWAMOTO, 2002; TORTELLA et al., 2005).

Em estudos envolvendo utilizacdo de leveduras, na degradagdo de
hidrocarbonetos de petréleo, relata que leveduras do género Candida demonstram
preferéncia em degradar hidrocarbonetos de cadeias lineares, do que
hidrocarbonetos aromaticos (SA, 2002). As leveduras Yarrowia lipolytica AF 335977,
Candida viswanathii CVU 45752, Pichia guilliermondii AF 257270 e Candida
palmioleophila CPU 45758 também sao citadas por serem capazes de utilizar
hidrocarbonetos de 6leo cru. Essas linhagens apresentaram taxas de degradacao
superiores a 90% das fracdes de n-alcanos, pristano e fitano, presentes no éleo na
concentragao inicial de 1 g/L (CHAILLAN et al., 2004). Pan et.,al (2004) isolaram a
levedura Pichia anomala 2.2540 de solo contaminado com 6leo cru e relataram a
capacidade da mesma de degradar os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
naftaleno, dibenzotiofeno, fenantreno e criseno, puros ou combinados.

No trabalho de De Hoog et al. ( 2006 ) foi feita uma suposigdo que a presenga
de hidrocarbonetos arométicos na amostra fosse favoravel ao crescimento de
espécies de leveduras negras. Os autores também observaram que cepas ambientais
de Exophiala xenobiotica sao frequentemente isoladas de habitats ricos em
hidrocarbonetos monoaromaticos e alcanos.

Gallego et al. (2007) estudaram a biodegradacao de hidrocarbonetos por um
consoércio formado pelas bactérias Nocardiodes simplex B4, Pseudomonas
alcaligenes B8 e Acinetobacter calcoaceticus B2 e pela levedura Rhodotorula
graminis Y3. Os autores observaram 100% de degradacao de alcanos lineares, 85%

de cicloalcanos, 44% de alcanos ramificados e 31-55% de compostos aromaticos e
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sulfarico-aromaticos pelo consércio.

Em um estudo realizado por Yadav e Reddy (1993) com o fungo
Phanerochaete chrysosporium, conhecido como fungo da podriddo da branca,
observaram uma eficiente degradacdo de compostos BTEXs, puros ou misturados,
sendo que benzeno e tolueno foram mineralizados a CO,;, e os compostos
etilbenzeno e xileno foram apenas parcialmente degradados.

Os fungos dos géneros Aspergillus, Penicillium, Trichoderma, Acremonium,
Beauveria, Fusarium, Cladosporium e Gongronella, isolados de ambientes
contaminados ou nédo, sao citados por serem capazes de degradar hidrocarbonetos
do petréleo (saturados e aromaticos) em taxas de degradacao variando de 5 a 49%.
Dentre as espécies de fungos testadas, Beauvaria alba, Penicillium simplicissimum,
P. brevicompactum, P. fenophilium e Acremonium strictum apresentaram as maiores
taxas de degradacao, cujos valores corresponderam a 49%, 45%, 40%, 33% e 33%,
respectivamente (CHAINEAU et al, 1999).

Também, Arautjo e Lemos (2002), selecionaram fungos com capacidade de
degradar petréleo. Das oitenta linhagens obtidas, sessenta possuem a capacidade de
degradar hidrocarbonetos do petroleo e foram agrupadas em quatro géneros,
Aspergillus, Penicillium, Paecilomyces e Fusarium. Na pesquisa realizada Pena et al.
(2008), utilizaram biofiltros, um sistema contendo micélio do fungo Paecilomyces
variotii CBS115145, com o objetivo de comprovar a sua capacidade em metabolizar
os compostos BTEX. Nos ensaios, o tolueno foi completamente degradado, seguido
de etilbenzeno, e o benzeno foi parcialmente degradado, com taxa de degradacgéo de
45%, a semelhanca dos compostos m- xilemo e p-xilenos para o-xileno, a taxa de
degradacao foi de apenas 30% na cultura liquida. Sendo, que a recuperagdes de
carbono como CO, foram de 48, 40 e 53% para tolueno, benzeno e etilbenzeno,
respectivamente.

Barbosa et al. (2009), utilizaram Aspergillus niger AN 400 em um reator
operando em batelada, como o objetivo de tratar agua contaminada por BTX. Os
autores concluiram que a espécie que este microorganismo é capaz de remover

benzeno e tolueno de agua contaminada por hidrocarbonetos do petréleo.

6. Vias metabolicas de microorganismos degradadores de hidrocarbonetos
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A utilizagcdo de hidrocarbonetos pelos microorganismos se inicia com a
absorcao do substrato pela célula. Devido a fraca solubilidade em agua destes
compostos, 0s microorganismos precisam ter adaptacdes especificas para facilitar a
absorcdo de hidrocarbonetos. Sao trés os caminhos para a entrada de
hidrocarbonetos na célula: contato direto através da ligacdo da célula a grandes gotas
de éleo; adsorcao de gotas de bleo sub-microscopicas a superficie celular; ou pela
absorcao de hidrocarbonetos solubilizados na fase aquosa (MAUERSBERGER et al.,
1996). Nos casos onde o hidrocarboneto estd na forma de grande gota de 6leo e as
células se ligam a esta gota, a absor¢cdo toma lugar mediante a difusdo a partir do
ponto de contato (KIM et al., 2000).

A hidrofobicidade das células pode também ser considerada como um dos
fatores controladores da absor¢ao de hidrocarbonetos. Células crescidas em alcanos
geralmente sdo mais hidrofébicas quando comparadas a células crescidas em
glicose. Isto possibilita a maior aderéncia as gotas de 6leo (KIM et al., 2000). A
estrutura da parede celular pode mudar e ocorre a formacao de canais especiais que
permitem a entrada de hidrocarbonetos. Isto também é acompanhado pela formacao
de vesiculas de membranas (MAUERSBERGER et al., 1996).

O transporte através da parede celular é também facilitado pela excrecéo de
biossurfactantes (MAUERSBERGER et al., 1996). Estes sdo capazes de emulsionar
0 substrato, aumentando a area interfacial entre o substrato € o microorganismo
(KITAMOTO et al., 2002). A seguir, as gotas de hidrocarbonetos sao encapsuladas
nas micelas dos surfactantes, facilitando a assimilagdo pela célula
(MAUERSBERGER et al.,, 1996; WATKINSON &MORGAN, 1990). Varias vias
metabdlicas de degradacao dos hidrocarbonetos ja foram identificadas em diferentes
microorganismos, porém as mais estudadas sdo do metabolismo aerdbico realizado
pelas bactérias, pelos fungos lignoliticos e pelos fungos nao-lignoliticos (DIAZ et al.,
2001).

A degradacao microbiana de hidrocarbonetos pode ocorrer tanto em
condicoes aerbbicas quanto anaerdbicas. A incorporagdao do oxigénio € a reacao
enzimatica chave na degradacao aerdbica de poluentes e é catalisada por enzimas
oxigenases e peroxidases. Apds a oxigenacdo, os poluentes organicos sao
convertidos, por meio de vias de degradacao periférica, em intermediarios centrais do

metabolismo, isto é, do ciclo dos acidos tricarboxilicos. Os precursores metabdlicos
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centrais, acetil-CoA, succinato, piruvato, dentre outros, sdo requeridos para a
biossintese de massa celular. Os acgucares requeridos para biossintese e crescimento
podem ser sintetizados pela gliconeogénese (URURAHY, 1998).

6.1. Via de degradacao aerodbia (alifaticos)

Os compostos alifaticos sdo conhecidos como alcanos, alcenos e alcinos em
funcdo das ligagdes entre os atomos de carbono presentes na molécula, sendo
potencialmente contaminantes do solo e das &guas subterraneas (DURAN &
ESPOSITO, 1997). Os hidrocarbonetos alifaticos sdo potenciais substratos para a
maioria dos microorganismos degradadores de petroleo (DEL’ARCO, 1999).
Entretanto, nem todas as espécies podem crescer com apenas um tipo de composto,
sendo necessaria uma mistura de n-alcanos para promover 0 crescimento
microbiano. Os n-alcanos com cadeias menores (Cs € Cg) sdo facilmente usados
como fonte de carbono e de energia pelos microorganismos em relagdo aqueles de
maior cadeia (C1o - C14) (BAPTISTA, 2003).

A degradacao dos hidrocarbonetos alifaticos pode ocorrer quando o grupo
metil terminal dos n-alcanos sofre uma degradacdo pela introducdo de oxigénio
molecular, pela acdo da enzima monooxigenase, havendo a formagdo do alcool
primario; esse por sua vez € oxidado a um aldeido que, posteriormente, € oxidado a
acido graxo. O &cido sera degradado por meio de B-oxidacao formando acido acético
e acido graxo de menor peso molecular. O acido acético € utilizado via o ciclo do
acido tricarboxilico e o acido graxo é degradado formando acidos graxos de menor
peso molecular (LAPINSKAS, 1989). Na degradacao envolvendo dioxigenases, 0s n-
alcanos sao transformados nos hidroperéxidos e subsequentemente reduzidos aos
alcoois correspondentes (URURAHY, 1998).

Diversas classes de enzimas envolvidas na oxidagdo de alcanos tém sido
caracterizadas: sistema citocromo P450 monooxigenase eucariético (CYP52, classe
I), presente em Candida maltosa, C. tropicalis e Yarrowia lipolytica (LIDA et al. 2000).

Enzimas citocromo P450s (CYP) catalisam a transformacédo de xenobioticos
hidrofébicos ou componentes enddégenos a compostos mais hidrofilicos introduzindo
um atomo de oxigénio derivado do oxigénio molecular (LIDA et al., 2000). A P450s

em procariotos sdo proteinas sollveis em contraste as P450s eucaridticas, que se
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encontram normalmente ligadas ao reticulo endoplasmatico (RE) ou a membrana
interna da mitocondria (WERCK-REICHHART & FEIEREISEN, 2000). A citocromo
P450 monooxigenase € responsavel pela hidroxilacdo destes compostos, resultando
em derivados com menor potencial de oxidacao e que apresentam estruturas mais
suscetiveis a acdo de oxidases. As P450 monooxigenases sao necessarias para a
assimilacao de hidrocarbonetos por fungos, estando localizadas no RE, onde
catalisam a primeira etapa enzimatica na assimilacdo de alcanos, a hidroxilacao
(SAKAKI & INOUYE, 2000). O fungo Phanerochate chrysosporium promove no
composto tolueno reacbes de hidroxilagdo mediadas pela citocromo P450
monooxigase ( TERAMOTO et al. 2004).

O inicio do metabolismo dos alcenos inclui 0 ataque de oxigenases ao grupo
metila terminal, formando &lcoois e acidos insaturados correspondentes, ou a
oxidacao subterminal e oxidacdo da dupla ligacdao o respectivo diol (DEL’ ARCO,
1999). As oxigenases em levedura Candida lipolytica, por exemplo, ataca a dupla
ligacao e convertem alceno em alcano-1-2-diol (RISE & ROBERTS, 1998).

Os cicloalcanos sdo mais resistentes ao ataque microbiano do que os alcanos
lineares, devido a sua estrutura e ao seu estado fisico. Os compostos mais
complexos, tais como os hopanos, sdo os que mais persistem em um ambiente que
sofreu derrame de petréleo (GRISHCHENKOQV et al., 2000). Quando oxigenados a
degradacao prossegue ocorrendo a clivagem do anel. A degradacgao dos cicloalcanos
substituidos ocorre mais rapidamente, sendo que, neste caso, o ataque inicial se da
na posicao da substituicdo, gerando um intermediario aromatico que posteriormente
sofrera uma clivagem (ATLAS, 1981).

As reac0Oes envolvidas na biodegradacao dos compostos aromaticos pode ser
oxidativas, realizadas em aerobiose, ou redutivas, realizadas em anaerobiose. As
reacdes oxidativas dos compostos aromaticos pelos micro-organismos sao baseadas
principalmente nos processos de hidroxilagdo, seguidos pela clivagem dos anéis
aromaticos e reagdes que envolvem a transferéncia de oxigénio (GOLOVLEVA et al.,
1990).

6.1.2. Etapas de degradacao Aerdbia dos compostos Aromaticos

A biodegradacao destes compostos aromaticos envolve dois passos: ativacao
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e rompimento do anel (ATLAS, 1991). A ativacdo exige a acao de enzimas
oxigenases, através da incorporacao de oxigénio molecular ao anel. Monoxigenases
sao caracteristicas de eucariotas como fungos filamentosos e leveduras. As
monoxigenases catalisam a incorporacdo de um atomo de oxigénio na estrutura
aromatica, formando epdxido que, por hidratacdo, pode forma transhidrodiois
(SOARES, 2006).

A degradacao aerdbia de compostos aromaticos ocorre inicialmente com o
benzeno oxidado pela agao das enzimas oxigenases. O ataque da molécula pode ser
catalisado pelas enzimas intracelulares monooxigenases que incorporam um atomo
de oxigénio ao anel ou pelas dioxigenases, que tem a funcdo de reconhecer o
composto aromatico e adicionar dois atomos de oxigénio, quebrando a estabilidade
devido a ressonancia do anel aromatico. O produto dessa reagdo é um benzeno
dihidrodiol (1,2-dihidroxiciclohexa-3,5-dieno), cuja isomeria espacial (cis ou trans)
depende de qual enzima catalisara a reacao (WRENN,1995). O benzeno dihidrodiol,
por sua vez, € convertido a catecol por uma desidrogenase.

Através da incorporacdo do oxigénio ao anel aromatico é gerado um cis-
diidrodiol, que é o produto da dioxigenase e séo rearranjados pela acdo da enzima
desidrogenase sendo transformado em um composto diidroxilado. As oxidacdes
permitem que ocorra a abertura de um anel aromatico e a formacao de acido piravico,
que sera utilizado para a producao de carbono e energia pela célula. A molécula com
o anel fechado sera transformada em um dos intermedidrios centrais da via de
degradacao dos hidrocarbonetos aroméaticos, que podem ser o catecol, o protocatecol
ou gentisato, que participarao do ciclo de Krebs (JAQUES et al., 2007).

A fissao do anel aromatico se da pela via de orto ou meta clivagem do catecol
(HENDRICKX et al., 2006; TRIGUERIO, 2008). A via de orto clivagem do catecol
envolve a quebra de ligacdo entre os atomos de carbono aos grupos hidroxila do
catecol, pela acdo da enzima catecol 1,2- dioxigenase, levando a formacao de cis-
muconato, e sucessivamente acetil-CoA e succinato (Figura 3). J4 na a via de meta
clivagem, a fissdo da molécula do catecol ocorre entre 0 atomo de carbono adjacente
ao grupo hidroxila pela acdo da enzima catecol 2,3-dioxigenase, formando
semialdeido 2-hidroximucénico (2HMS) e, logo apos, piruvato e acetaldeido (Figura 3)
(HENDRICKX et al., 2006; TRIGUERIO, 2008). Os outros compostos como o tolueno,
etilbenzeno e xileno, sdo degradados primeiramente pela oxidacdo do anel, ou a
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oxidacao dos grupos laterais pela acao de enzimas monoxigenases ou dioxigenases.
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Fonte: MURRAY & WILLIAMS, 1974 (modificado)

Figura 3 — Esquema de clivagem do catecol por meio da via orto e meta

Os fungos ligninoliticos possuem vias alternativas para a degradacido de
compostos aromaticos, ao contrario das bactérias eles produzem enzimas
extracelulares. A producdo dessas enzimas € fundamental para a aplicacao destes
fungos em processos de biorremediagédo e biodegradacao desses compostos (TSAO
et al.,, 1998). As principais enzimas extracelulares envolvidas nos processos de
degradacao da lignina e de compostos aromaticos de estruturas similares sdo a
lignina peroxidase ( LiP), a manganés peroxidase (MnP), lacase e a glucose-1-
oxidase (LEONOWICZ et al., 1999).

A lignina, constituinte da parede celular de todas as plantas vasculares, € um
polimero amorfo complexo composto de unidades de fenil propano, uma variedade de
compostos aromaticos, unidos através de diferentes tipos de ligacdes. Na madeira, a
lignina pode ser encontrada nas paredes primarias e secundarias das células, e
também nos espacos intercelulares, uma de suas funcoes é proteger a planta contra
a degradacao de suas paredes por microorganismos, funcdo que se deve as suas
caracteristicas recalcitrantes, ou seja, de dificil biodegradacado (SOUZA & ROSADO,
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2009).

A Enzima Lignina Peroxidase pode ter sido formada durante a evolugcao dos
fungos degradadores de lignina. Catalisa reacdes de desaminacédo de produtos de
acidos aminoaromaticos, consequientemente, o mecanismo extracelular, com a
presenca de LiPs, possibilitou a degradacdo da lignina. Lignina peroxidase tem a
capacidade de degradar diversos compostos fendlicos e nao fendlicos &lcoois
benzilicos e de metila, e provoca rearranjos intramoleculares ( MOREIRA, 2006).

A enzima peroxidase dependente de manganés (MnP) tem sua producao
limitada em alguns basidiomicetos, e até o presente momento n&o foi evidenciada em
bactérias e leveduras. Essa enzima € uma glicoproteina que atua com isoenzimas,
oxidando diretamente Mn (ll) a Mn (lll), atuando ativamente nos processos de
oxidacao catalitica, este & quelado por acido organico como o oxalato, formando um
complexo estavel de alto potencial de oxidorreducéo; porém a MnP oxida somente
estruturas fenélicas (SOUZA & ROSADO, 2009).

A enzima lacase é uma glicoproteina que contém cobre no seu sitio ativo. E
um grupo de enzimas encontradas em fungos e plantas. Podem ser consideradas
oxidases que catalisam reacdes de oxidagdo, na auséncia de H,O,, utilizando O
como oxidante, sendo reduzido a HoO em um processo de oxidacao, envolvendo
quatro elétrons. Essas enzimas apresentam uma capacidade ampla quanto a
estrutura do substrato, podendo catalisar a oxidagao de varias estruturas aromaticas,
como as fendlicas (mono, di e polifendis), também degradam compostos nao
fendlicos na presenca de mediadores especificos (SOARES, 1998; SOUZA &
ROSADO, 2009). Um exemplo é a utilizacdo da lacase ( benzendodiol: Oxigénio
oxidoredutase EC 1.10.3.2) é uma enzima que oxida uma diversidade de compostos
aromaticos, catalisando a remocao de elétrons e protons de grupos hidréxifendlicos e
aminoaromaticos. Estas enzimas oxidase de polifenol possuem inimeras aplicagdes
biotecnoldgicas, destacando — se 0 seu uso na confeccdo de biossensores para
deteccao de compostos fendlicos, na degradacdo de compostos aromaticos, como
mediador da oxidagdo de residuos da industria de polpa, Kraft e entre outro
(MARTINEZ et.a., 2009).

Os compostos aromaticos podem ser degradados pelos fungos basicamente
de trés maneiras: nas reagdes de transformacdes parciais, na mineralizagcdao do

hidrocarboneto em presenga de um segundo substrato, e na utilizacdo do
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hidrocarboneto como unica fonte de carbono para crescimento (MARTINS et al.,
2002).

Nas reacbes de transformacdes parciais ocorrem mediante detoxificacdo de
xenobibticos pela via enzimatica citocromo P- 450 monoxigenase. Nesse processo,
ocorre oxidacdo do anel aromatico por monoxigenases com a formacao de oOxidos
arenos (epdxidos). Estes compostos podem sofrer acdo das enzimas epoOxido
hidrolases convertendo em trans — diidrodibis, ou um dos anéis pode ser rearranjado
enzimaticamente a fenol e ser conjugado, originando compostos como o-glicosideos
e o0 - glicoronideos. O processo de oxidagcdo e conjugacao dos compostos fendlicos
aumenta a solubilidade do poluente, facilitando a recuperagédo da area contaminada.
Os fungos ascomicetos da ordem Xylariales e basidiomicetos da ordem
Aphylophorales realizam esta via metabélica (PRENAFETA-BOLDU et al., 2005).

No processo de mineralizacdo de compostos aromaticos por fungos
ligninoliticos, estdo envolvidas as enzimas peroxidases extracelulares e enzimas
secundarias como lacases e monoxigenases P-450, enzimas ndo especificas que
atuam na degradacao da lignina (polimero aromatico complexo), que também agem
na decomposicao de compostos aromaticos. Para ocorre da degradacao destes
compostos, é necessaria a presenca de outros substratos como, por exemplo, a
celulose, que atua como fonte de carbono, pois tanto a lignina quanto os compostos
aromaticos nao sao utilizados como fontes Unicas de carbono. Desvantagens desse
processo sdo baixas taxas de degradacado e necessidade de um co — substrato e
acumulacdo de substancias intermediarias toxicas (PRENAFETA-BOLDU et al,
2005). No fungo P. chrysosporium, foi verificado o envolvimento da citocromo P450
monoxigenase nos processo de degradacao de compostos aromaticos (TERAMOTO
et al., 2004).

A assimilacdo de hidrocarbonetos aromaticos com unicas fontes de carbono e
energia, quando resulta em mineralizagdo dos compostos, constitui a forma de
biodegradacao ideal para a birremediacao de areas. Linhagens fungicas capazes de
realizar este tipo de via metabdlica foram isoladas de solos contaminados e de
biofiltros para tratamento de gases téxicos (PRENAFETA -BOLDU et al., 2005;
WOERTZ et al., 2001). Prenafeta- Boldu et al, ( 2002), observaram o crescimento da
cepa Cladophialophora sp. T1(= ATCCCMYA — 2335) retirada do solo em uma fracao

de gasolina contendo benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno e p- xileno (
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BTEX), sendo capaz de degradar os componentes por assimilacao e cometabolismo.

Atualmente, grande atencdo tem sido dada a biodegradacdo de
hidrocarbonetos por fungos da podriddo branca da madeira. Dentre esses, P.
chrysosporium tem sido usado como organismo modelo na maioria destes estudos.
Embora o substrato natural degradado por este fungo seja a lignina, o complexo
enzimatico por ele secretado pode degradar grande variedade de poluentes
recalcitrantes. Esta habilidade tem sido explicada pela similaridade estrutural destes
poluentes por por¢cdes da estrutura da lignina e a baixa especificidade das ligninases
produzidas por P. chrysosporium (BRODKRB & LEGGE, 1992).

7. Biorremediacao

A biorremediagdo pode constituir uma alternativa mais segura do ponto de
vista ambiental em relacdo aos processos fisicos e quimicos utilizados para eliminar
compostos organicos contaminantes do solo e da agua. A técnica consiste em utilizar
sistemas biolégicos, como plantas e microorganismos, com a finalidade de remover
ou transformar contaminantes em substancias pouco tdéxicas ou sem nenhuma
toxicidade (R1ZZO et al., 2006).

7.1. Tipos de biorremediacao

Ha diversas tecnologias sendo desenvolvidas e consolidadas em muitos paises
como o objetivo de reduzir os impactos ambientais causados por compostos
organicos, como os derivados do petréleo. Dentre elas, a biorremediacao tem se
destacado e inclui tecnologias “in situ e ex situ” . A técnica de biorremediacao in situ é
realizada no local contaminado, sem a necessidade de remocdo do material
contaminado, evitando assim, disturbios associados com o movimento do solo ou
agua para outros locais de tratamento. Outra vantagem é a possibilidade de custo
operacional ser baixo. A Biorremediacdo in situ engloba 0s processos:
biorremediacdo intrinseca, bioestimulagdo, bioaumentacdo, bioventilagdo e
fitorremediacao.

A biorremediagao intrinseca ou atenuacdo natural é uma forma passiva de

remediacdo, atualmente utilizada em solos e aguas subterraneas. O processo
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consiste na utilizacdo de microorganismos endoégenos ou autéctones que degradam
hidrocarbonetos, resultando na contencao, transformacao ou destruicdo dos produtos
quimicos indesejaveis no ambiente (OLIVEIRA et. al., 2008).

A biorremediagdo in situ, por exemplo, de solo contaminado por
hidrocarbonetos foi descrita por Jorgensen et al. (2000), que observaram reducdes
significativas da concentracado de residuos desses contaminantes pela compostagem
do solo em biopilhas, bioestimulando a microbiota autdoctone. A utilizacdo de
consorcios de bactérias e leveduras foi bem avaliada por Gallego et al.(2007) que
observaram total remocédo de residuos de hidrocarbonetos de fundo de tanques de
armazenamento de produtos de petréleo .

O processo de bioestimulacao consiste na corregcao das condicoes ambientais
e envolve a adicao de nutrientes organicos e inorganicos tais, como nitrogénio,
fésforo, potassio, oxigénio e umidade para estimular a atividade dos microorganismos
degradadores (SPINELLI, 2007). Em um estudo realizado para avaliar a capacidade
de linhagens fungicas dos géneros Cladosporium, Fusarium, Penicillium, Aspergillus e
Pleorotus em degradar HPAs sob bioestimulo, foi verificado que a adicdo de
nutrientes promovia uma degradacdo ativa do composto aromatico em
aproximadamente em 80% pelas culturas puras. No estudo, também foi observado
que culturas mistas foram capazes de degradar o composto mais eficiente, pois a
remocao foi de 94,1%, sendo que dentre as linhagens fangicas, Pleorotus, foi o
microorganismo com maior potencial em degradar HPAs (ATAGANA et al., 2006).

O processo de bioaumentacdo envolve a introdugdo de microorganismos,
cultivados que tenham estabilidade genética, alta atividade enziméatica, capacidade de
competir com a populagao intrinseca do solo, e a capacidade de degradar
hidrocarbonetos de diferentes estruturas em um sistema contaminado (SARKAR et
al., 2005). A bioaumentagéo utilizando a inoculagdo do fungo Aspergillus versicolor
empregado conjuntamente com bioestimulo, com adicdo de fontes de nitrogénio em
solo arenoso proporcionou uma remog¢ao de hidrocarbonetos de petréleo em cerca de
25% a mais se comparada ao processo de atenuacao natural(OLIVEIRA, 2008).

O processo de bioventilagdo consiste em injetar ar na zona nao saturada do
solo, fornecendo aos microrganismos condi¢cdes de transporte de oxigénio adequadas
de forma que a degradacgao possa continuar de maneira eficiente por periodos mais
longos (OSTERRICHER-CUNHA et al., 2004). Esta técnica é geralmente usada para
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remedicao de solos contaminados com hidrocarbonetos do petréleo.

A técnica de biorremediacdo ex situ é realizada fora do local contaminado,
envolve a remogao fisica do material contaminado, que é encaminhado e tratado em
outro local. Esta técnica pode envolver alguns processos como: a compostagem,
landfarming, biopilhas, biorreatores (SOARES, 2006).

O processo de compostagem consiste no tratamento terméfilico de solos e
residuos contaminados, que utiliza material vegetal como palhas, folhas, galhos e
grama com o objetivo de aumentar a permeabilidade do solo e aumentar a taxa de
transferéncia de oxigénio (RIZZO el al.,2009). O material contaminado é normalmente
removido do local de origem e colocado na forma de pilhas, num local que permita o
controle da lixiviacdo e do escoamento superficial dos liquidos originados dessas
pilhas. Neste local, sera desencadeado um processo em que 0S micro-organismos
aerébios irdo degradar os contaminantes organicos, transformando-os em material
organico estabilizado, CO, e agua (AHTIAINEN et al. 2002).

O processo Landfarming corresponde a uma técnica que envolve o
espalhamento de solos contaminados em uma camada estreita com uma espessura
de 50 cm, sobre a superficie do solo, estimulando a atividade microbiana aerdbia
através da aeracédo, seguido da adicao de nutrientes e revolvimento periddico. Esta
ultima etapa permite a mistura dos residuos a camada fértil do solo, com o intuito de
que a propria microbiota indigena do solo atue como agente de degradagédo. Esse
processo é empregado com elevada eficiéncia no tratamento de rejeitos industriais,
especialmente na industria petroquimica (KHUAN et al., 2004; PAUDYN et al., 2008).

O processo de biopilhas é uma técnica que envolve a construcao de células ou
pilhas de solo contaminado de forma a estimular a atividade microbiana aerdbia
dentro da pilha através de uma aeracado muito eficiente. A atividade microbiana pode
ser aumentada pela adicdo de umidade e nutrientes como nitrogénio e fésforo. Alguns
microorganismos degradam os hidrocarbonetos adsorvidos nas particulas de solo,
reduzindo assim, suas concentracoes (ABBAS, 2003). As biopilhas sao aplicadas em
solos contaminados com Oleo, visando a reducdo deste contaminante no meio
ambiente. Para tal é necessario o controle do teor da umidade e de nutrientes,
controle do pH, monitorar o calor nas pilhas, a vazado de ar e a concentracao de
microrganismos (BAPTISTA, 2003).

Atualmente, trabalhos envolvendo a utilizacao de biorreatores no tratamento de
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solos contaminados e residuos sélidos tém aumentado. Os biorreatores sdo sistemas
que apresentam varias configuracées e arranjos, compostos por microorganismos e
por outros agentes cataliticos, que agem cooperando como os microorganismos. O
sistema de biorreatores pode ser dividido em dois grupos: sistema de biomassa em
suspenséo e sistema de biomassa aderida em suporte (MELLO, 2007).

Biorreatores com sistema de biomassa em suspensao sao aqueles em que 0s
microorganismos se encontram dispersos no meio. Segundo Brandao (2002), é
necessario que 0os microorganismos sejam separados da fase liquida, no final do
processo, podendo, ou ndo, voltar ao biorreator. Estes sistemas podem trabalhar em
condicoes de aerobiose ou anaerobiose. Exemplos de reatores aerébios sédo: lagoa
aerada agitada (tanque com agitacéo), lodos ativados (tanque com agitacao e reciclo
de biomassa), reatores bioldgicos com membranas com médulo interno ou externo; ja
as lagoas anaerdbias, biofiltros anaerdbios, reatores UASB sdo exemplos de reatores
gue operam em condi¢coes de anaerobiose.

Prenafeta-Boldu et al., (2002) avaliaram a degradagdo dos componentes da de
mistura de BTEX pelo fungo de podriddo branca, Cladophialora sp., strain T1, em
cultura em batelada com biomassa dispersa. No estudo de degradacdo, os autores
verificaram que tolueno e etilbenzeno foram eliminados em 17 dias, m- xileno e p-
xileno em 13 dias. Entretanto, a concentragdo inicial do benzeno permaneceu
constante durante o periodo do ensaio. Também utilizando biofiltro inoculado com
fungo Paecilomyces variotii, para o tratamento de agua contaminada com BTEX,
Garcia-Pena et al., (2008) obtiveram altas taxas de degradacao de tolueno seguido
de etilbenzeno, benzeno e por ultimo os xilenos. Segundo Arriaga et al., (2006), a
utilizacao de fungos em biofiltros tem sido vantajosa, pois aparentemente estes micro-
organismos exibem maiores taxas de degradacao de contaminantes do que bactérias.
Tem sido demonstrado que as hifas aéreas dos fungos filamentosos possibilitam o
tratamento direto dos gases, aumentando a degradacao de compostos hidrofébicos.
Os fungos filamentosos apresentam vantagens em relagao as bactérias no processo
de degradacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos aromaticos. Pois
conseguem sobreviver em ambientes com baixos indices de umidade, pH e limitacao
de nutrientes. Varios estudos foram realizados com fungos dos géneros
Cunnighamella, Phanerochaete, Fusarium, Candida, Penicillium, Pleorotus, Trametes,
Aspergillus, Bjerkandera, Chrysosporium e outros (ATAGANA, 2006).
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Biorreatores com sistema de biomassa aderida sao reatores biolégicos em que
a biomassa, ou seja, o conjunto de células microbianas disposto em biofilmes
juntamente com as substancias poliméricas por elas excretadas, encontra-se fixado a
suportes sélidos. Os substratos e nutrientes, incluindo o oxigénio, sdo transportados
por mecanismo difuso ao longo do biofilme (COSTERTON et al., 1995). Ha relatos da
aplicacdo de cepas de leveduras negras em biorreatores para tratamento de gases

contendo hidrocarbonetos monoarématicos e alcanos.
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8. Conclusao

A contaminacéo resultante do langamento de compostos derivados do petroleo
(hidrocarbonetos) no ambiente tornou — se um agravante ambiental. Os
hidrocarbonetos sédo incorporados pelas plantas, animais e sao transferidos para o
ser humano através de cadeia alimentar, prejudicando assim o equilibrio do
ecossistema.

InUmeras tentativas para remediar areas contaminadas foram sugeridas, mas
muitas delas sdo onerosas e de resultado insuficiente. Nessa perspectiva, as técnicas
de biorremediacdo baseadas na utilizacdo de sistemas bioldgicos, apresentam-se
como instrumento inovador, com a possibilidade de remediar areas contaminadas a
um menor custo e com menores danos ao ambiente.

O uso de microorganismos pode ser conveniente, principalmente em funcéo da
dispensa de reagentes quimicos adicionais, da freqlente auto-sustentabilidade do
processo e da natureza pouco poluente dos processos biolégicos. A aplicacao de
fungos no processo de biorremediacdo tem sido um instrumento de grande
importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias no tratamento de areas
contaminadas com hidrocarbonetos presentes nos derivados do petréleo. A
capacidade de degradacdo dos fungos possibilita a remocédo desses compostos do
ambiente, transformando-os em substancias inertes, gas carbbnico e agua,

diminuindo, assim, os impactos negativos causados por esses contaminantes.
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10. Anexos
10.1. Listas de Figuras

Figura 1 - Estrutura quimica de hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEXS)

Figura 2 - Esquema de clivagem do catecol por meio da via de orto clivagem
Figura 3 - Esquema de clivagem do catecol por meio da via de metaclivagem
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