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Introducao.

A industria de agrotoxicos no Brasil movimenta US$ 2,0
bilhdes por ano, o que coloca o pais em 3° lugar no mundo
(em 2002). as classes de agrotdoxicos temos os herbicidas
(51%), inseticidas (21%) fungicidas (18%), acaricidas (4%) e
antibrotantes, reguladores de crescimento, o0leos minerais e
espalhantes adesivos (3%).

A grande biomassa microbiana na superficie »do solo
Influencia continuamente a estrutura e o metabolismo
bioguimico dos agrotoxicos e interage com a ciclagem da
matéria organica total. A fertilidade total dos ecossistemas
depende guase que totalmente dos processos microblanos
naturais como a fixacao bioldgica de N2, mineralizacao das
formas organicas de C, N, e P e transformacao da materia
organica mediada pela biomassa microbiana.



Introducao.

Mesmo que o metabolismo do N e C nao seja afetado, a
estrutura da comunidade bacteriana no solo pode ser
modificada pelo agrotoxico.

Alguns grupos microbianos sao capazes de utilizar o
agrotoxico aplicado como fonte de energia e .nutrientes, mas
ele pode ser toxico a outros organismos. A diversidade indica
0 quanto o ecossistema fol estressado.

A seguir vamos revisar alguns exemplos de biorremediacao
de agrotoxicos.



Introducao.

Os agrotoxicos sdo em maioria  transformados
predominantemente por processos biolégicos, por enzimas
animais, vegetais e de microrganismos.

Esta degradacao resulta em formas mais simples, mas as
moléeculas podem permanecer se as condicbes de
degradacao forem desfavoraveis. As interacoes entre solo,
Xenobioticos e microrganismos séo complexas.

Os compostos aromaticos clorados sao o0s principais
poluentes ambientais, porque sao frequentemente liberados
em (grandes quantidades, toxicos e resistentes a
biodegradacao, acumulando-se no sedimento e na biota. Sao
manufaturados como agrotoxicos e solventes.



Introducao.

Por exemplo temos as seqguintes siglas e abreviacoes:
POP: poluentes organicos persistentes;
PCBs: bifenilas policloradas;

PAHs: hidrocarbonetos policiclicos (da .combustdo do
petrdleo e eservativos de madeira);

HCB ou BHC: hexaclorobenzeno;

biofenilas policloradas;

Xenobioticos: compostos quimicos sintéticos;
PCP: pentaclorofenol,

TNT: trinitrotolueno



Introducao.

Por exemplo ha as bifenilas policloradas (PCBs), agrotdxicos
e pentaclorofenol (PCO). Os haloaromaticos sdo os piores.
Sua toxicidade e recalcitrancia relaciona-se com o numero e
localizacdo dos substituintes halogénios e das espécies
haletos.

No caso, o0 halogénio pode ser removido de,. nucleo
aromatico pela atividade enzimatica hidrolitica, “redutiva_ou
oxigenolitica, ou ainda apos a clvagem do anel“ocorrende
perda espontanea de um haleto por hidrpolise ou B-
eliminacao.

A maioria dos agrotdoxicos contem compostos aromaticas e a
degradacéo do nucleo aromatico requer a abertura do anel. O
benzeno € inerentemente estavel e o nudcleo aromatico e
preparado para a fissao do anel por meio da hidroxilacao.



Introducao.

Outros compostos poluentes contém nitrogénio e incluem as
azo anilinas, herbicidas anilinas (exemplo: propanil), explosivo
como o trinitrotolueno (TNT), e também o0s que contém enxofre,
podem causar poluicao, sendo eles; alquilsulfonatos e arilsulfunatos,
comercialmente vendidos como surfatantes e os alquilbenezenos
sulfonatos usados em detergentes.

Esses poluentes sdo biodegradaveis, podendo os microrganisSmaos
utilzarem o N ou 0 S como nutrientes (Weightman & Slater, 1988).

Porgue os microrganismos degradar os xenobidticos? Segundo 0S
autores, numerosos compostos organicos ja existem no solo e muitos

xenobiodticos sao analogos a esses compostos naturais, sugerindo um
ponto de partida para a biodegradacao e para a evolucao.



Introducao.

Os compostos naturais podem ser metabolizados sob condicoes
ambientais oportunas.

As enzimas envolvidas nesse metabolismo podem ter
baixa especificidade de substrato e assim podem também atacar 0s
analogos xenobioticos.

Um exemplo excelente desse principio e
fornecido pelo fungo da podriddo-branca, da espécie Phanerocaeta
chrysosporium.

O substrato natural para esse fungo é a madeira, a qual é
uma colecdo extremamente complexa de moléculas de alto| peso
molecular incluindo PAH's. O fungo degrada a lignina e tem
potencial biotecnologico na producéo de celulose (pouco usado)!



Introducao.

O sistema degradador da  lignina, presente  nesse
fungo nao é especifico e pode também degradar uma variedade de

poluentes como: inseticidas clorados, PCB's, preservativos de
madeiras e residuos de explosivos.

Os microrganismos degradadores de  agrotoxicos sao
encontrados nos dominios eubaetérias:
Archaea, e Eukaria, tendo muitos tipos fisiologicos: aerobies,
anaerobios (fermentativos, metanogénicos, redutores de enxofre),
quimiolitotroficos, e organismos fotossinteticos. Os residuos (de
agrotoxicos) podem ser mineralizados por um ‘simples
microrganismo ou por conjuntos de microrganismos.



Introducao.

- A biodegradacao de um
complexo de moléculas normalmente envolve o efeito interativo das
comunidades mistas de microrganismos e conta com a versatilidade
metabolica das bactérias e fungos.

Reacoes de degradacao
O processo do metabolismo dos agrotoxicos inclul duasyfases,
normalmente conhecidas como Fase | e Fase Il.

As maiores reacoes envolvidas na Fase | sdo: oxidacao, reducao
e hidrolise.

- Entre as reacOes representativas da oxidacao estao a
hidroxilacdo, dealquilacdo, deaminacdo e formacédo de sulf@xidos,
enguanto as reacdes de reducao incluem a azo-reducao e adigao de
hidrogénio. Durante a Fase |, 0 composto quimico pode adquirir

- grupos reativos tais como: OH, NH,, COOH ou SH.



- Introducao.

- As reacOes da Fase Il sao reacoes sintéticas ou de conjugacao.

- Um poluente ambiental pode combiner diretamente com uma
substancia endogena ou ser alterado pela Fase | e entdo sofrer
conjugacao.

- As substancias endogenas comumente envolvidas com as reagées de
conjugacao incluem: glicina, cisteina, glutadiona, acido ‘glicuronice,
sulfatos e outros compostos soluveis em agua.



Tabela 2. Relagdes entre compostos quimicos € biodegradabilidade.

Hidrocarbonetos

BTEX® Al, N2, ANZ2
Gasolina Al, NS, ANZ
Oleo de alto peso, PAH . A2, N4, AN4
Creosoto ' AlNZ, AN4

Hidrocarbonetos Oxigenados
Alcoois de baixo PM, cetonas,

ésteres, cteres Al, N5, ANS
Alifaticos Halogenados
Altamente clorados Ad, A5, INH, ANZ
Menos clorados A2 A3 N5, AMNZ2
Aromaticos Halogenados
Altamente clorados Ad A2 INH, ANZ
Menos clorados A2 AS N2, ANZ2
PCEB’s
Adltamente clorados Ad, N5, ANZ2
Menos Clorados A2 Al, N5, AN4
MNitroaromaticos AZ N5, AN2

- As mrés entradas numeradas para cada composto fornecem informacio sobre taxas
de biodegradabilidade (1-5) sob condigoes aerdbicas (A), redutoras de nitrato (IN)
e outros anaerdbicos (AN). 1= prontamente mineralizivel como substrato para
crescimento; 2= biodegradavel sob condigdoes restritas; 3= metabolizaveis
parcialmente quando um segundo substrato estd presente (co-metabolizdvel); 4=
resistente; 5= informacao insuficiente.

BTEX = benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno; PAH = hidrocarbonetos aromancos
policichcos; PCB’s= bifenilas policloradas.

Fonte: Madsen,1998.
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Organoclorados

Tecnologias que visam a remocado de poluentes
organoclorados do meio ambiente, utilizando processos de
separacao e estabilizacao (adsorcao em carvao ativado ou
lavagem de solo) nao fornecem solucao permanente, apenas
transferem o contaminante de um sistema para outro.

A Iincineracao do material contaminado pode Ser outra
solucdo desfavoravel, pois além de demandar muito custo,
pode produzir outros compostos quimicos tao ou mais toxicos

gue os originais.



- Organoclorados

- A Dbiorremediacao (utilizacao de organismos Vivos para
eliminacao de compostos toxicos) vem sendo muito estudada
nos ultimos anos porque, alem de menos dispendiosa, pode
resultar na mineralizacao ou na transformacao dos
contaminantes em  produtos finais .in6cuos. Pela
biorremediacao, drandes volumes de sole, agua ou
sedimentos podem ser tratados pela estimulacao dos
microrganismos autoctones ou pela introducae, de
microrganismos com capacidade comprovada de ‘degradamo
poluente.

- Poluentes organicos persistentes — POPs, consistem num
grupo de substancias altamente persistentes no | meio
ambiente por serem recalcitrantes, nao participando, dos
processos naturais de ciclagem dos nutrientes.



Organoclorados

De acordo com o Programa das Nacoes Unidas para o Meio
Ambiente os POP sao geralmente compostos organicos
clorados aromaticos, poliaromaticos e aciclicos clorados, 0s
guais sao originados como produtos ou subprodutos
Industriais, utilizados como agrotoxicos, agentes bioestaticos
ou biocidas para preservacao de madeira e outres materiais.

Durante a Convencao de Estocolmo, realizada em 200%,, foi
proposto um grupo de doze POP considerados altamente
prejudicials ao meio ambiente devido sua persistencia aos
processos naturais de degradacéao.

Os doze sujos, como ficaram conhecidos, sao: aldrin, endrin,
dieldrin, clordano, DDT, toxafeno, mirex, heptacloro,
hexaclorobenzeno, bifenilas poli-cloradas, dioxinas e furanes.



- Organoclorados

e No grupo dos agrotoxicos clorados, os compostos fontes de
maior preocupacao para a Ameérica do Sul sao: aldrin,
dieldrin, endrin, p,p,-DDT, p,p,DDE, p,p,- DDD,
hexaclorociclohexanos (a-HCH, b-HCH, g-HCH e d-HCH),
endossulfan, heptacloro de clordano.




Introducao.

O hexaclorobenzeno — HCB ou BHC foi fabricado pela
primeira vez em 1933 pela reacao entre o benzeno sob
excesso de cloreto, catalisada por cloreto ferrico. Tambéem
pode ser originado como residuo da fabricacao de tetracloreto
de carbono e percloroetieno nao sendo. registrada sua
ocorréncia natural no meio ambiente.

Esse composto ja foi utilizado principalmente como fungieida
para preservar sementes e (graos de cereals, como
constituinte de preservativos de madeira e de fogos de
artificio, na fabricacdo do aluminio, de corantes wvinil
policlorados e de borracha sintética para producéo de pneus.

A sequir, principais caracteristicas quimicas do HCB



Quadro 1: Caracteristicas fisico-quimicas do hexaclorobenzeno

Cl

Peso molectlar 0 oo
Numero de registro CAS. ...,
Solubilidadeem agua. ...
Ponto de fS80 (O
Ponto de EDUlicA0 ().
Pressdo de vapor mPa)y ...
Volatilidade:.........

log Kow:-

Mobilidade:........oocooiiiiiiiiiee
Persisténcia..........cccccvvvvevnnnnnn.
Limite aceitavel em agua para
protecdo da vida humana (EPA/USA)................

CsCls

284,78 g mol’
118-74-1
0.0079 mg 1, 25°C
226 °C
323-326 °C
1.45 (mPa)
baixa

6.18 pH4.7)
baixa
elevada

L2TD

Outros nomes

Amatin; Anticanie; Bunt-cure; Bunt-no-more; Co-op Hexa; HCB: Carbono clorado
de Julin: No Bunt 40; No Bunt 80; Pentaclorofeml clorado:; Perclorobenzeno:
Sanocide; Smieciotox; 1,23 4.5 6-Hexaclorobenzeno; Benzeno hexaclorado; Hexa
c.b.; Hexaclorobenzol; Feml perclonl: Smut-Go: Ceku C.B.; Esaclorobenzene:
Granox nm; Rcra waste number U127: Saatbeizfungizid; Sanocid; UN 2729




HCB

As principais fontes de liberacao de HCB no meio ambiente
sao fabricas de solventes clorados, a fabricacao e aplicacao
de pesticidas contaminados por HCB e a incineracao
Inadequada de residuos contendo cloro (Toledo 2002).

As disposicoes inadequadas dos residuos oriundos de
processos dque utiizam HCB sao potenciais, fontes de
contaminacao do meio ambiente por HCB.

A maior producao de HCB ocorreu entre as décadas de 70 e
80, atingindo cerca de 10.000 toneladas por ano entre 1978 a
1981.

Por apresentar grande estabilidade quimica e n&o participar
dos processos naturais de reciclagem pelos microrganismos 0
HCB e um poluente muito persistente no meio ambiente.



HCB

O HCB é biomagnificado na cadeia alimentar, estando
presente no ar, em ambientes terrestres e aquaticos e, muito
embora apresente baixa solubilidade em agua, € muito
encontrado em organismos filtradores marinhos e de aguas
doces, assim como em peixes, 0sS guais sofrem grandemente
por sua toxicidade

A meta atual & banir do planeta sua utilizacéo e as fentes de
contaminacao por HCB.



HCB

Quadro 2: Decisdes entre os paises quanto ao uso de hexaclorobenzeno ate o ano de 2000

Utiizacio de hexaclorobenzeno entre os paises

Década Restricio Banido
1960 Argentina (1963) Hungria (1968)
1970 Canada ( 1976), Finlandia (1977) Nowva Zelandia (1972), Australia (1972).
Reino Umdo (1973), Unido Européia (1978).
Japédo (1979)
1980 Eepublica Checa (1980), Poloma (1980). Egito (1981), Alemanha ocidental (1984).
Suécia (1980). Estados Umdos (1984), Marrocos (1984), Equador (1983), Suica
Brasil (1983). Singapura (1983). Tunisia (1986). Umdéo Sovietica Socialista (1986),
(1986)., Noruega (1987) Panama (1987)
1990 Mexico (1991). Nova Guune (1990). Vietnam (1992),
Paraguai (1993). Colombia (1993). Islandia
(1996), Turquia (1997), Bosma Herzegovina
(1997), Sina (1998), Eslovéma (1998).
Jamaica (1999), Peru (1999)
2000 Argentina (2000}, El Salvador (2000),
Tailandia (2001), Jordania (2001), Bolivia
(2002), Chile (2002), Canada (2003)
Data nio Filipinas Dinamarca. Camboja. Indonésia, Guatemala,

disponivel
Ainda em uso China e Russia

Adaptado de Barber et al. (2005)




HCB

No estado do Rio de Janeiro houve a contaminacao de solo
por hexaclorociclohexano, conhecido como P6 de Broca, em
uma area conhecida como Cidade dos Meninos (antigo centro
profissionalizante de jovens), que a partir de 1949 passou a
sediar um centro de combate da malaria, quando foi
armazenada grande quantidade desse composto utilizado
junto com outros clorados na producao de inseticidayutilizado
no combate do mosquito transmissor da malaria, € 'eomo
descrito por esse autor, a contaminacao do solo na “Cidade
dos Meninos” persiste até os dias atuais sem. solucao
adequada.



Fungos basidiomicetos

A aplicacao dos basidiomicetos lignoceluloliticos para
biodegradacdo de substancias quimicas recalcitrantes vem
sendo amplamente estudada.

Esse interesse baseia-se na capacidade desses organismos
em degradar diversas moléeculas de poluentes. organicos
persistentes e outras substancias toxicas persistenteés, como
por exemplo: DDT, dioxinas (2,3,7,8 — tetraclorodibenze-p-
dioxina), hidrocarbonetos aromaticos (benzo-a-pireno), alem
de bifenilas policloradas, pentaclorofenaol e
hexaclorobenzeno.



 Fungos basidiomicetos

« Os fungos filamentosos apresentam uma série de
caracteristicas que o0s tornam interessantes para aplicacdo em
sistemas de biorremediacao. Eles sao capazes de crescer sob
as condicoes de estresse ambiental que limitam o crescimento
bacteriano. E ainda, o modo de crescimento dos fungos —
iInduzido quimiostaticamente em direcao a fonte,de carbono
organico, através do alongamento e ramificacdo dasyhifas —
permite a colonizacao de grandes areas.

« O contato superficial com o contaminante é. amplo,
aumentando sua biodisponibilidade e, consequentemente,
podendo ter sua biodegradacao aumentada.



Fungos basidiomicetos

O crescente conhecimento dos mecanismos de degradacao da
lignina € que tem permitido aprofundar o conhecimento sobre a
degradacéao de poluentes organicos persistentes.

Grande parte das espécies de fungos basidiomicetos sao
degradadoras de madeira e podem ser divididas em dois
grandes grupos: os fungos causadores de podridao branca e
0s causadores de podridao parda.

Os primeiros sao dotados de complexo enzimaticQ gue 0S
tornam capazes de converter moléculas de celulose,
hemicelulose e lignina em agua e CO2, além de deixar a
madeira com aspecto esponjoso, fibroso ou laminado e com
cor esbranquicada, o que caracteriza o nome do grupo



Fungos basidiomicetos

Os fungos causadores de podridao parda, por sua vez, sao
responsaveis pela degradacéo da celulose e hemicelulose e
deixam a madeira com aspecto amorfo e desintegrado ao final
do processo de degradacéao, restando apenas moléculas de
lighina modificada de coloracao .

Ao que parece, fungos basidiomicetos causaderes de
podriddo branca sdo 0s Unicos organismos capazesy,de
converter lignina em CO2.

Devido a capacidade de converter lignina em CO2 e agua, 0S
fungos basidiomicetos sao muito utilizados em processos
biotecnoldgicos.



Fungos basidiomicetos

Como ja mencionado, o0s residuos agricolas ou
agroindustriais representam também um grave problema
ambiental quanto a sua disposicéao final.

No entanto, podem ser utilizados pelos fungos basidiomicetos
como substratos na producdo de cogumelos cemestiveis e
polissacarideos para aplicacao na industria alimenticiay,médica
Oou cosmeética.

Produtos finails da degradacao do substrato podem ser
utilizados ainda como fertilizantes em plantacoes, suplementos
para racao de animais ou ainda serem reciclados e misturados
a outros materiais organicos, para utilizacdo em terra de
cobertura de plantacoes de champignon.



Fungos basidiomicetos

As trés principais enzimas ligninoliticas envolvidas na
degradacédo de xenobidticos sao lignina peroxidase (Lip),
lacases (LAC) e peroxidases dependentes do manganés
(MnP).

Dentre as especies de fungos estudadas para.biodegradacao
de poluentes organicos encontramos:

Bjerkandera adusta, Ceriporiopsis subvermispora, Inonotus
dryophilus, Lentinula edodes, Phanerochaete " sordida,
Phellinus badius, Pleurotus ostreatus, Polyporus ‘pinsitus,
Stereum hirsutum, Trametes hirsuta, T. versicolor, T.\villosa,
Peniophora cinerea, Psilocybe castanella, Lentinus crinitus,
capazes de degradar antraceno, pentaclorofenol, 3,4-

dicloro anilina, dieldrin, fenantreno, creosoto, dibenzo-a-
dioxina, dibenzofuranos policlorados, pireno, fluoreno,
hexaclorobenzeno, além de outras espécies.



 Phanerocaetes chrysosporium e HCH

A habilidade do fungo basidiomiceto P. chrysosporium de
degradar compostos derivados de HCH ou HCB vem sendo
Investigada.

No trabalho de Mougin e cols “Biotransformation of the
Insecticide Lindane by- the White rot basidiomycete
Phanerochaete chrysosporium” fica claro que ‘0 sistema de
degradacédo de lignina (LDS) atua também “sobre leste
composto e outros derivados, gracas a enzimas como a
lignina-peroxidase extra-celular e peroxidase dependente de
manganeés.



Cl

Cl
Cl Cl Ci
Cl Cl cl
cl Ci
1 2
Cl OH
Cl Cl
O
o] Cl |
Cl Ci
3 4

ig. 1. Chemical structure of the chemicals cited in the text. 1,

indane {y-HCH); 2, tetrachlorocyclohexene (TCCH); 3, tetra-

hlorocyclohexene epoxide (TCCE); 4, tetra-
chlorocyclohexenol (TCCOL).




 Phanerocaetes chrysosporium e HCH

A habilidade do fungo basidiomiceto P. chrysosporium de
degradar compostos derivados de HCH ou HCB vem sendo
Investigada.

No trabalho de Mougin e cols “Biotransformation of the
Insecticide Lindane by- the White rot basidiomycete
Phanerochaete chrysosporium” fica claro que ‘0 sistema de
degradacédo de lignina (LDS) atua também “sobre leste
composto e outros derivados, gracas a enzimas como a
lignina-peroxidase extra-celular e peroxidase dependente de
manganeés.

Metabolitos polares e dioxido de carbono foram produzidos a
partiro do pesticida. Entre os metabdlitos tetraclorociclohexano,
tetraclorciclohexano epoxido e tetraclorociclohexanol.






Fungos basidiomicetos: exercicio
Escolher uma das espécies mencionadas e descrever:

1) Classificacao;
l1) Ciclo vital;

li) Rota de producao energeética.




