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Resumo

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) nio sio de-
gradados pela maioria dos microrganismos, devido a complexidade de sua
estrutura quimica e baixa solubilidade em 4dgua. Apesar disso, estes com-
postos sdo gerados em grandes quantidades principalmente pelas ativida-
des petroquimicas, levando a contaminagio dos ecossistemas naturais. Os
HAPs e seus derivados sio compostos reconhecidamente mutagénicos e
carcinogénicos, estando associados a0 aumento de incidéncia de cincer no
pulmio, intestino, figado, pincreas e pele dos seres humanos e animais. A
utilizacio de microrganismos degradadores é uma alternativa para elimina-
¢io dos HAPs do ambiente. Para isso, além da selecio dos microrganismos
com comprovada capacidade de degradagio destes compostos, faz-se ne-
cessario fornecer condi¢des adequadas de disponibilidade de dgua, de nu-
trientes inorganicos, de pH e de temperatura, assim como buscar o aumen-
to da biodisponibilidade dos HAPs, devido a sua forte tendéncia de sor¢io
as particulas minerais e organicas dos solos e sedimentos. O objetivo desta
revisdo de literatura foi discutir o comportamento dos HAPs no ambiente,
os metabolismos bacteriano e fingico destes compostos e os fatores
ambientais que influenciam a sobrevivéncia e a atividade dos microrganis-
mos degradadores dos HAPs no ambiente.
Palavras-chave: contaminagio ambiental, metabolismo microbiano, nutri-
entes, biodisponibilidade, biossurfactantes, biorremediacio.
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Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are not degraded by
most of the microorganisms, due to the complexity of its chemical structure
and low solubility in water. In spite of that, these compounds are generated
in petrochemical activities, with high potential for contamination of the
natural ecosystems. PAHs and its derivatives are know mutagenic and
carcinogenic compounds, being associated to the increase of cancer
incidence in the lung, intestine, liver, and pancreas and in the humans' skin
and animals. The use of microbial degraders is an alternative for PAHs
elimination to the atmosphere. Besides the selection of the microorganisms
with proven capacity of degradation of these compounds, it is necessary
appropriate conditions for biodegradation as available water, inorganic
nutrition, adequate pH and temperature, as well to increase PAHs
bioavailability in soil due to strong tendency of sorption to minerals and
organics particules of soils and sediments. The objective of this revision
was to discuss PAHs environmental behavior, microbial metabolism of these
compounds and the environmental factors that influence the survival and
the activity of the PAHs microbial degrader community.
Key words: biodegradation, environmental pollution, microbial metabolism,
nutrients, bioavailability, biosurfactants, bioremediation.

Introducao

Os hidrocarbonetos aromiticos policiclicos (HAPs) sio compos-
tos organicos naturais, gerados continuamente pela combustio incompleta
da matéria organica. No entanto, a geragio antropogénica destes compos-
tos, através das atividades relacionadas ao petréleo, tem introduzido anual-
mente no ambiente grandes quantidades de HAPs, resultando na contami-
nacio dos ecossistemas, uma vez que estes compostos nio sio degradados
pela maioria dos microrganismos, devido a complexa estrutura quimica e
baixa solubilidade em dgua (JONHSEN et al., 2005).

A grande preocupagio com a presenga dos HAPs no ambiente se
deve as suas propriedades mutagénicas e carcinogénicas. Estes compostos
sdo lipossoltveis e prontamente absorvidos no organismo dos seres huma-
nos e animais, onde reagem com o DNA e podem provocar cincer no pul-
mio, intestino, figado, pancreas e pele (CHAKRADEO et al., 1993;
NETTO et al., 2000).

Uma alternativa para a remocio destes compostos do ambiente é
através dos microrganismos degradadores que utilizam vias bioquimicas
complexas para transformar os HAPs em intermedidrios comuns do seu
catabolismo e, a partir dai, em fonte de carbono e energia para o seu cresci-
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mento. Além disso, para que a biodegradacio dos HAPs ocorra em taxas
adequadas faz-se necessirio otimizar condi¢bes quimicas e fisicas que in-
fluenciam a sobrevivéncia e atividade dos microrganismos degradadores
(BAMFORTH & SINGLETON, 2005). Esta revisio visa discutir o com-
portamento dos HAPs no ambiente, os metabolismos bacteriano e fungico
destes compostos e os fatores ambientais que influenciam a sobrevivéncia
e a atividade dos microrganismos degradadores dos HAPs no ambiente.

Os hidrocarbonetos aromiticos policiclicos no ambiente

Os HAPs siao compostos constituidos unicamente de dtomos de
carbono e de hidrogénio, arranjados na forma de dois ou mais anéis aroma-
ticos. Devido a possibilidade da fusio de um ndmero varidvel de anéis e das
vérias posi¢des em que estes anéis podem se ligar entre si, hd atualmente
mais de 100 HAPs reconhecidos pela Uniio Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC) (VERSCHUEREN, 2001). Dentre estes, somente
16 sio considerados relevantes em fungio das informagdes quimico-fisicas,
toxicolégicas, industriais e ambientais existentes. Sio eles: acenaftaleno,
acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo(g,h,i)pireleno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-
c,d)pireno, naftaleno e pireno (FIGURA 1A) (POTIN et al., 2004).

A geragio dos HAPs ocorre naturalmente e de forma continua,
pela combustio incompleta da matéria organica, da biomassa vegetal, da
madeira e de outros materiais organicos. Porém a contaminagio ambiental
estd associada a geragdo antropogénica destes compostos, que ocorre atra-
vés das industrias petroquimicas, que produzem HAPs para serem utiliza-
dos na fabricagio de corantes, de fibras sintéticas, de preservantes de ma-
deira e outros. Além disso, as atividades de producio de carvao vegetal, de
extragio e gaseificagio do carvio mineral e a cadeia de extragio, transporte,
refino, transformagio e utilizacio do petréleo e seus derivados sio tam-
bém responsaveis pela introdugio de grandes quantidades de HAPs no
ambiente (BANFORTH & SINGLETON, 2005). De modo geral, os cen-
tros urbanos sio os locais com maior potencial de contaminagio dos HAPs
devido a geragio de residuos a partir dos motores veiculares, oficinas me-
canicas, garagens de automoveis e postos de combustiveis, sendo estes al-
timos considerados os principais responséveis pela contaminagio do ar, do
solo, do subsolo e das d4guas subterrineas com hidrocarbonetos. A maioria dos
tanques subterrineos de armazenamento de combustiveis é susceptivel a cor-
rosio nos primeiros 20 anos apés sua instalagio. De modo geral, cerca de 50%
dos vazamentos ocorrem até 15 anos da instalagio e grande parte das tubula-
¢Oes apresentam vazamentos até 10 anos da instalagio (LIMA et al,, 1998).
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Figura 1: Férmula estrutural, férmula quimica, massa molar e solubilidade em 4dgua de
alguns hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) (A). Mecanismo de ativagio
metabélica dos HAPs e reagio com o DNA (NETTO et al., 2000) (B).

Em vista da complexidade e da estabilidade da estrutura quimica
dos HAPs, devido a ressonincia dos anéis aromaticos, a maioria dos mi-
crorganismos nio possui enzimas capazes de reconhecé-los e degradi-los
(JOHNSEN et al., 2005). Além disso, por constituirem-se unicamente de
dtomos de carbono e hidrogénio, estes compostos apresentam baixissima
solubilidade em 4gua (FIGURA 1A) e forte tendéncia de sor¢io as parti-
culas orginicas e minerais do solo e dos sedimentos, o que reduz sua
biodisponibilidade aos microrganismos degradadores e resulta na contami-
nagio ambiental.
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A preocupagio com a presenca de HAPs no ambiente deve-se a
possibilidade destes compostos reagirem diretamente ou ap4s transforma-
¢oes metabdlicas (ativagdes) com o DNA, tornando-se mutagénicos e
carcinogénicos aos seres humanos e animais. A exposi¢io ocorre por inala-
¢do, exposi¢io oral ou dérmica. A quantidade absorvida por inalagio de-
pende do grau de contaminacio atmosférica, que estd diretamente relacio-
nado a urbanizagio, trifego de veiculos e industrializacio do local. A ab-
sor¢io dérmica é importante em pessoas que trabalham em atividades gera-
doras de HADPs. Os alimentos sio considerados outra importante fonte de
exposicio, devido a formagio de HAPs durante o cozimento e a deposigio
atmosférica (NETTO et al., 2000).

Em vista da caracteristica fortemente apolar, os HAPs sio
lipossoltveis e prontamente absorvidos no organismo dos mamiferos, com
posterior acimulo no tecido adiposo. O metabolismo dos HAPs ocorre
em diferentes 6rgios e por vérias vias; em quase todas hd formagio de com-
postos epoxidos, que podem reagir covalentemente com as bases
nucleofilicas do DNA, notadamente a guanina, formando os denominados
adutos HAP-DNA que, eventualmente, podem dar inicio a um processo
mutagénico (FIGURA 1B). Um esquema proposto para carcinogénese por
exposicio considera as seguintes etapas: exposi¢ao ambiental, ativagio me-
tabélica, formagio de adutos entre 0 HAP e o DNA, mutagio de genes
criticos, como, por exemplo, o p53 (gene repressor de tumor) e sucessio
de mutagoes em outros genes (WHITE, 1986).

Nos Estados Unidos a legislagio ambiental existente sobre HAPs
estd vinculada 2 Agéncia Americana de Protecio Ambiental (USEPA) e na
Unido Européia, 2 Comissio das Comunidades Européias e a Lista Holan-
desa de Valores de Qualidade do Solo e da Agua Subterrnea, proposta em
1994 pelo governo holandés e que é utilizada por alguns 6rgios ambientais
brasileiros. Ao nosso conhecimento, somente o Estado de Sio Paulo pos-
sui legislagdo prépria que trata da contaminagio do solo e das dguas subter-
rineas pelos HAPs. Na legislagio paulista, o naftaleno apresenta um valor
de referéncia de 0,12 mg kg™, o que significa que, em concentraces iguais
ou menores a esta, o solo pode ser considerado "limpo" e possivel de ser
utilizado para qualquer finalidade. O valor de intervengio indica que hi
riscos para a sadde humana e para o ambiente, sendo que a ultrapassagem
desse valor em um volume de solo de 25 m® ou em 100 m?® de 4gua subterra-
nea indica a necessidade de implementagio na drea avaliada de ag¢oes volta-
das para a sua remediacdo. Para o naftaleno o valor de intervengio é de 30
mg kg! em solos agricolas, de 60 mg kg! em solos residenciais e de 90 mg
kg em solos industriais. Na dgua subterranea o valor de intervengio para
este HAP é de 140 pg L' (CETESB, 2005). Em vista da recalcitrancia des-
tes compostos no ambiente e da toxicidade aos seres humanos e animais, a
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USEPA (2005) considera o benzo(a)pireno como um contaminante
prioritario para a biorremediagio.

Biodegradacio dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

A degradacio dos HAPs no ambiente pode ocorrer através de pro-
cessos quimicos e fisicos. A interagdo entre moléculas e fons ou a excitagio
de dtomos por efeito da luz e da temperatura conduzem a desestabilizagio
da estrutura das moléculas e a0 rompimento das ligagdes. No entanto, es-
tes processos sio lentos e incompletos, sendo que a biodegradagio é a prin-
cipal via de eliminagiao dos HAPs no solo (PRINCE & DRAKE, 1999).

Normalmente os microrganismos degradadores destes compos-
tos encontram-se em pequeno nimero no solo, com populagdes maiores e
mais ativas nos locais que se apresentam contaminados. Amostras coletadas
nestes locais possibilitaram o isolamento em laboratério de microrganis-
mos que, com o auxilio de técnicas analiticas (como cromatografia gasosa
ou cromatografia liquida de alto desempenho, etc), tem sua capacidade de
degradacio dos HAPs comprovada. Desde a década de 1950 vém sendo
isoladas bactérias degradadoras destes compostos pertencentes principal-
mente aos géneros Pseudomonas, Aeromonas, Beijerinckia, Flavobacterium,
Nocardia, Corynebacterium, Sphingomonas, Mycobacterium,
Stenotrophomonas, Paracoccus, Burkholderia, Microbacterium, Gordonia,
entre outros (MUTNURI et al., 2005; JACQUES et al., 2005a; JACQUES
et al., 2005b) e virios fungos dos géneros Cunnighamella, Phanerochaete,
Fusarium, Candida, Penicillium, Pleorotus, Trametes, Aspergillus,
Bjerkandera, Chrysosporium e outros (CERNIGLIA, 1997, CLEMENTE
et al. 2001, JACQUES et al., 2005a).

Virias vias metabélicas de degradagio dos HADPs ji foram
identificadas em diferentes microrganismos, porém as mais estudadas sio
do metabolismo aerébico realizado pelas bactérias, pelos fungos lignoliticos
e pelos fungos nao-ligniliticos. No metabolismo bacteriano dos HADPs,
exemplificado na FIGURA 2 pelo naftaleno, a oxigenagao inicial é realiza-
da por uma enzima intracelular dioxigenase que tem a funcio de reconhe-
cer o HAP e adicionar dois 4&tomos de oxigénio, quebrando a estabilidade
devido a ressonincia do anel aromatico. Esta importante enzima do ciclo
biogeoquimico do carbono no planeta é constituida de trés componentes,
uma oxigenase terminal, uma ferredoxina e uma ferredoxina redutase de-
pendente de NADPH, que, conjuntamente, formam uma cadeia curta de
transporte de elétrons (MISHRA et al., 2001). Um cis-diidrodiol é o pro-
duto da dioxigenase, que por agio de uma desidrogenase sera transforma-
do em um composto diidroxilado. Subseqiientes oxida¢oes permitem a aber-

12 Ciéncia e Natura, UFSM, 29(1): 7 - 24, 2007



tura de um anel aromitico e a formacio de dcido piravico, que sera utiliza-
do para a producio de carbono e energia pela célula. A molécula com o anel
fechado serd transformada em um dos intermedidrios centrais da via de
degradacio dos HAPs, que pode ser o catecol, o protocatecol ou o gentisato.
Até aqui atuaram as enzimas denominadas de periféricas, que tem a fungio
de reconhecer as moléculas dos HAPs e converté-las nestes intermedidrios
centrais. A partir de entdo, atuam as denominadas enzimas de fissio, que
converterdo os intermedidrios centrais em cOmpostos que possam ser uti-
lizados nas vias comuns de geragdo de carbono e energia da bactéria. As
enzimas de fissao podem ser divididas em dois grupos, conforme o local da
clivagem no intermedidrio central: as enzimas intradiol abrem o anel aro-
maético por via orto, originando o cis-muconato, que por passos Sucessivos
sera convertido em succinato e acetil-coenzima; e as enzimas extradiol fa-
zem a abertura do anel aromiético por via meta, originando o semialdeido
2-hidroximucénico que por passos sucessivos serd transformado em 4cido

pirtvico e acetaldeido (BAMFORTH & SINGLETON, 2005).
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Figura 2: Degradacio do naftaleno por bactérias aerébicas (BAMFORTH &
SINGLETON, 2005).
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A possibilidade de utilizagio integral dessas vias bioquimicas per-
mite a algumas bactérias crescerem utilizando os HAPs como tnica fonte
de carbono e energia para o seu crescimento, resultando na degradagio
destes compostos e na sua eliminagio do ambiente. JACQUES et al. (2005b)
isolaram trés bactérias do género Psendomonas que degradaram em média
51% do antraceno presente no meio de cultura mineral. A utilizagio de
HAPs marcados com *C permitiu a comprovagio da capacidade das bacté-
rias em utilizar integralmente estas vias bioquimicas, conduzindo a
mineralizagio destes compostos. JOHNSEN & KARLSON (2004) obti-
veram mineralizagdes préximas a 100% quando o fenantreno foi utilizado
como unica fonte de carbono e energia por uma bactéria do género Sphingobium.

Os fungos também podem metabolizar os HAPs. As principais
vias descritas na literatura sdo duas: a primeira est4 relacionada aos fungos
nio-lignoliticos e a segunda aos fungos lignoliticos. Para exemplificd-las
utilizar-se-4 as vias de degradagio do fenantreno. O metabolismo dos HAPs
do Cunninghbamella elegans é bastante estudado entre os fungos nio-
lignoliticos (FIGURA 3A). Assim como em seres humanos, o citocromo
P450 realiza a monoxigenagio inicial do fenantreno em 6xidos arenos
(epéxidos), que, através das enzimas epéxido hidrolases, sio transforma-
dos em trans-diidrodiéis, ou um dos anéis pode ser rearranjado nio-
enzimaticamente a fenol e ser conjugado, originando compostos como o-
glicosideos e o-glicoronideos. Os trans-diidrodiéis sio transformados por
desidratacio em fenantréis, que podem entio ser convertidos em 9-fenantril-
beta-D-glicopiranosideo, que se acredita ser um dos produtos finais da via
de degradacio dos fungos nio-lignoliticos (THE UNIVERSITY OF
MINNESOTA, 2005).

A lignina contém uma variedade de estruturas aromaticas, sendo
que os fungos lignoliticos oxidam este polimero extracelularmente pela agio
de lignina peroxidases, peroxidases dependentes de manganés e lacases. Estas
s30 enzimas nio especificas que podem oxidar HAPs (JOHNSEN et al.,
2005). O Pleorotus ostreatus é um fungo lignolitico que tem o metabolismo
dos HAPs bem estudado. Este fungo oxida o fenantreno transformando-o
em 9,10-fenantreno-quinona e por clivagem deste anel, em 2,2'-difenato. A
partir deste metabélito, pode ser formado 2,2'bifenildimetanol ou CO,,
este Gltimo por uma via bioquimica ainda nio elucidada (FIGURA 3 - THE
UNIVERSITY OF MINNESOTA, 2005).

A capacidade dos fungos em degradar HAPs foi comprovada por
vérios pesquisadores, entre estes STEFFEN et al. (2002) que quantificaram
em 85 e 95% a degradacio em meio de cultura mineral do pireno e do
antraceno respectivamente, pelo fungo Stropharia rugosoannulata. Ao con-
trario das bactérias, a mineralizagio ftngica dos HAPs é um processo limi-
tado, havendo poucos relatos na literatura. BAZALEL et al. (1996) avalia-

14 Ciéncia e Natura, UFSM, 29(1): 7 - 24, 2007



ram a mineraliza¢io do fenantreno e do pireno pelo fungo Pleorotus ostreatus,
sendo esta de somente 3,0 e 0,4%, respectivamente. O fungo Phanerochaete
chrysosporium mineralizou 7,7% do fenantreno num experimento realiza-
do por BUMPUS et al. (1985). Mesmo assim, hd um certo consenso na
literatura de que a clivagem inicial do anel aromitico é o passo limitante da
biodegradagio dos HAPs (JONHSEN et al., 2005). Desta forma, mesmo
os fungos apresentando reduzida capacidade de mineralizagio, podem pro-
duzir, a partir dos HADPs, intermedidrios hidroxilados com alta solubilida-
de em 4gua, que poderio entio ser utilizados como fonte de carbono e
energia pelos demais microrganismos heterotréficos que nio possuem a
capacidade de reconhecer e clivar os HAP:s.
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Figura 3: Degradagio do fenantreno por fungos nio-lognoliticos (A) e lignoliticos (B)

(THE UNIVERSITY OF MINNESOTA, 2005).
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Apesar do menor niimero de estudos, o metabolismo anaerébico
dos HAPs é pesquisado hi bastante tempo (EVANS, 1977). Estes
hidrocarbonetos também contaminam ambientes anaerébicos, como os
sedimentos e as dguas subterrineas, devido ao escoamento superficial de
particulas de solos contaminadas, aos derrames de petréleo e a liberacio
indiscriminada de residuos industriais no ambiente (BAMFORTH &
SINGLETON, 2005). Na auséncia do oxigénio, aceptores de elétrons al-
ternativos sio utilizados, havendo demonstragdes da degradagao dos HAPs
em condigoes de desnitrificagio e redugio de sulfato (MECKENSTOCK
et al., 2000; ROCKNE et al., 2000).

A baixa taxa de degradagao de um poluente no ambiente pode ser
resultado do reduzido ou do inexistente nimero de microrganismos com
habilidade de degradagio do composto. Isto ¢ particularmente importante
quando este ambiente recebe os HAPs pela primeira vez e nio ha popula-
¢bes microbianas capazes de degradar eficientemente este composto. Nes-
tes casos, a inoculacio do local contaminado com microrganismos de alto
potencial de degradacio dos contaminantes é uma prética recomendada
(BENTO et al., 2005a). A inoculagio de culturas puras das bactérias
degradadoras de HAPs dos géneros Sphingomonas e Gordonia resultaram
em incrementos de seis e de dez vezes na degradacio, respectivamente, do
pireno e do antraceno no solo, o que possibilitou a remediagio em um
tempo sete vezes menor, quando comparado ao controle nio inoculado
(KASTNER et al., 1998).

Nos tltimos anos atengio tem sido dada a utilizagio de consérei-
os microbianos que podem apresentar complementaridade metabélica e
aumentar as taxas de mineralizagio dos HAPs, se comparado as culturas
puras. Um estudo foi conduzido por BOONCHAN et al. (2000) visando
avaliar a degradagio e a mineralizagio de HAPs pela bactéria
Stenotrophomonas maltophilia, pelo fungo Penicillium ]antbmellwm e pelo
consorcio resultante da inoculagio conjunta destes dois mlcrorgamsmos
Em presenga de benzo(a)pireno, nenhum dos microrganismos cresceu iso-
ladamente, porém na forma de consércio houve crescimento de ambos e
degradacio de 59% do HAP no meio de cultura mineral. A mineralizagio
do benzo(a)pireno foi nula quando culturas puras da bactéria ou do fungo
estavam presentes. Quando foram inoculados conjuntamente, a
mineralizagio do HAP foi de 25%. A inoculacio de um consércio
microbiano composto por seis bactérias e um fungo no solo contaminado
com antraceno, fenantreno e pireno, aumentou a produgio de CO,, em
aproximadamente, 10 vezes em relagio a microbiota aut6ctona do solo

(JACQUES et al., 2005a).
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Fatores ambientais que influenciam a biodegradagio dos hidrocarbonetos
aromiticos policiclicos

Os HAPs sio contaminantes do ambiente com potencial para se-
rem biodegradados; no entanto, a eficiéncia deste processo pode ser redu-
zida se as condigdes quimicas e fisicas nio forem favordveis a sobrevivéncia
e a atividade dos microrganismos degradadores.

A adequada disponibilidade de dgua é considerada por HAIDER
(1999) o fator ambiental mais critico, pois segundo o autor uma alta ativi-
dade de biodegradacio somente ocorrerd se houver adequada disponibili-
dade de dgua aos microrganismos. Segundo ATAGANA et al. (2003), as
6timas condigdes para a atividade da populacio degradadora de
hidrocarbonetos ocorrem quando o contetdo de dgua do solo é mantido
entre 60 e 70% da capacidade de campo. Recentemente foi verificado que
quanto maior a umidade gravimétrica maior foi a mineralizacio do antraceno
no solo, havendo uma relagio linear positiva (R? de 0,85 com significancia
de 1% de probabilidade) entre a porcentagem de mineralizagio e as umida-
des gravimétricas avaliadas (JACQUES, 2005a).

A temperatura altera a atividade metabdlica, o consumo de
substrato pelos microrganismos e, por conseqiiéncia, a biodegradagio dos
HAPs. Apesar da biodegradagio ocorrer numa ampla faixa de temperatura,
as maiores taxas ocorrem entre 25 e 35°C, sendo que em temperaturas aci-
ma ou abaixo destas hd grandes prejuizos para este processo (HAIDER,
1999). Os dados obtidos por BOSSERT e BARTHA (1986) demonstram
que a maxima taxa de biodegrada¢io ocorre entre 20 e 30°C, é reduzida
pela metade a 13°C, torna-se irrelevante abaixo de 5°C e decresce a partir
dos 40°C .

O pH atua diretamente na atividade dos microrganismos através
dos efeitos dos fons H* na permeabilidade celular e na atividade enzimitica,
assim como indiretamente, pela influéncia na disponibilidade de macro e
micronutrientes, e na solubilidade dos metais pesados, que podem ser t6xi-
cos aos microrganismos. WONG et al. (2002) verificaram que no pH 5,5 o
fenantreno presente no meio de cultura mineral foi degradado em 40%
pela Burkholderia cocovenenans, enquanto que no pH 7,0, 90% deste HAP
foi degradado por esta bactéria. Recentemente nds observamos que a
mineraliza¢io do antraceno no solo por um consércio microbiano foi com-
pletamente inibida no pH natural (4,5), mesmo com a adigio de nitrogé-
nio, fésforo, potissio, enxofre e micronutrientes, sendo que as maiores
mineralizagdes foram observadas nos pH 7,0 e 7,5 (dados ainda nio publi-
cados).

A presenga de HAPs no ambiente com potencial de serem utiliza-
dos como substrato para o crescimento dos microrganismos pode fazer
com que outros nutrientes que nio o carbono se tornem limitantes
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(ATAGANA et al.,, 2003). Adices de nitrogénio e fésforo tém sido prin-
cipalmente recomendadas visando atingir uma relagio C:N:P de 100:10:1
(CHENG & MULLA, 1999). No entanto, as pesquisas que avaliaram os
efeitos do nitrogénio e f6sforo demonstraram resultados muito conflitantes,
indicando que esta relagio pode nio ser a mais adequada. LEYS et al. (2005)
verificaram que relagoes C:IN:P de 100:2:1 até 120:12010:1202 nio influen-
ciaram a degradacio do fluoreno em meio de cultura mineral pela bactéria
Sphingomonas sp. LB126. Recentemente, foi observado que amplas rela-
¢oes C:P (1076:1a50:1) e C:N:P (1076:16:1 a 50:1,3:1) nio influenciaram
a mineralizagio do antraceno no solo, porém a reducio da relagio C:N
para valores inferiores a 67:1 diminuiram a mineralizagio deste HAP
(JACQUES, 2005a), indicando a ocorréncia de um efeito toxico do nitro-
génio sobre os microrganismos degradadores. Este efeito também foi ob-
servado por outros autores, mas ainda nio foi completamente entendido,
no que diz respeito a teores e formas quimicas téxicas do nitrogénio
(CARMICHAEL & PFAENDER, 1997; JOHNSON & SCOW, 1999;
ATAGANA et al., 2003, BENTO et al., 2003).

Em vista da baixa solubilidade em dgua (FIGURA 1A) e forte
tendéncia de sorcdo as particulas minerais e organicas, a degradagio dos
HAPs pode ser limitada devido a baixa biodisponibilidade destes compos-
tos, uma vez que bactérias e fungos somente absorvem nutrientes que este-
jam em solugido (JOHNSEN et al., 2005). Os microrganismos tém busca-
do superar esta limitagio utilizando-se de mecanismos como a produgio
de biossurfactantes (BENTO et al., 2005b). Os surfactantes sio compos-
tos quimicos que apresentam uma porg¢ao hidrofilica e uma porcio
hidrofébica, fazendo com que se posicionem preferencialmente nas
interfaces entre fases fluidas com diferentes graus de polaridade (como nas
interfaces 6leo/dgua ou ar/dgua). Uma das propriedades destas moléculas é
a redugio da energia interfacial (tensdo interfacial) e da tensio superficial
devido a formagio de uma camada molecular ordenada na interface. Além
disso, promovem a formagio de microemulsdes, onde os HAPs sdo incor-
porados no centro hidrofébico das micelas e, desta forma, podem penetrar
numa solu¢io aquosa (DESAI & BANAT, 1997).

Os surfactantes utilizados na biorremediagio podem ser produzi-
dos industrialmente, a partir de derivados do petréleo, ou serem sintetiza-
dos biologicamente por microrganismos. A utilizagio de surfactantes bio-
légicos (biossurfactantes) apresenta vantagens em relagio aos industriais,
como a menor toxicidade aos microrganismos degradadores, menor
recalcitrancia no ambiente, maior diversidade de estruturas quimicas, atua-
¢30 em uma gama maior de condig¢des, dentre outros fatores (CHRISTOFI
& IVSHINA, 2002).
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Os biossurfactantes sio sintetizados nas células microbianas e li-
berados para o meio; sua porgio hidrofilica pode ser constituida de
aminoacidos, peptideos e sacarideos e a por¢io hidrofébica é normalmente
formada por dcidos graxos saturados ou insaturados. ZHANG et al. (1997)
adicionaram um biossurfactante ramnolipideo produzido por Pseudomonas
aeruginosa ATCC 9027 ao meio de cultura mineral e verificaram que a so-
lubilidade do fenantreno aumentou de 0,7 mg L' para 35 mg L, o que
resultou em um aumento significativo da biodegradagio deste HAP. JAIN
etal. (1992) obtiveram aumentos da biodegradacio do tetradecano, pristano
e hexadecano no solo, com a adi¢io de um biossurfactante produzido por
uma bactéria do género Pseudomonas. KOSARIC (2001) observou redu-
coes de 90, 85 e 74% nas concentragdes de antraceno, fenantreno e pireno,
respectivamente, apds a adi¢do ao solo de um biossurfactante. Estes relatos
sdao exemplos das potencialidades da utilizagio de biossurfactantes visando
aumentar a biodisponibilidade e, conseqiientemente, a degradagio dos HAPs
no ambiente.
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Conclusoes

A crescente dependéncia da sociedade pelos produtos do petré-
leo indica que a contaminagdo ambiental por HAPs tenderd a se manter ou
aumentar nos préximos anos. Em vista da sua estabilidade quimica, da bai-
xa solubilidade em 4gua e forte tendéncia de sorgio as particulas minerais e
organicas, os HAPs apresentam um comportamento ambiental que resulta
na sua resisténcia ao ataque microbiano e na conseqiiente contaminac¢io
dos ecossistemas. Agrava-se esta situagdo se considerarmos que estes com-
postos sio comprovadamente mutagénicos e carcinogénicos a0 homem e
aos animais. Devido a sua persisténcia no ambiente e periculosidade, reco-
menda-se que os 6rgios ambientais brasileiros estipulem limites de con-
centragiao dos HAPs no solo e na d4gua, como ji acontece nos Estados Uni-
dos, na Europa e em Sao Paulo, que, até 0 momento € o tGnico Estado bra-
sileiro que tem legislacdo sobre os HAPs em vigor. A partir destes limites,
as dreas contaminadas devem obrigatoriamente ser remediadas, o que de-
mandard o desenvolvimento de tecnologias eficientes visando a remogio
destes contaminantes. A utiliza¢io de microrganismos degradadores é uma
alternativa que ji vem sendo utilizada em outros paises e tem grandes chances
de se desenvolver no Brasil. As pesquisas nacionais e internacionais ji pos-
sibilitaram o isolamento e a identificagio destes microrganismos, assim
como o conhecimento das vias bioquimicas, que confirmam a capacidade
de transformagio destes perigosos compostos em CO, e dgua. Algumas
condicoes ambientais fisicas e quimicas que influenciam na biodegradagio
dos HAPs também ja foram pesquisadas, havendo informagdes que podem
orientar o monitoramento e o manejo do ambiente visando otimizar as
taxas de biodegradacio. Com as pesquisas desenvolvidas até o momento,
pode-se inferir que a biodegradagio tem grandes possibilidades de desen-
volvimento no Brasil, tornando-se uma alternativa eficiente paraa remocio
dos contaminantes do ambiente.
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