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RESUMO

LARIZZATTI, S.F. (1997). Avaliagdo da degradagdo anaerdbia de pentaclorofenol
por consorcios metanogénicos enriquecidos. Sdo Carlos, 1997. 138p. Dissertagdo

(Mestrado) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo.

Com o objetivo de enriquecer culturas de bactérias metanogénicas, verificar as
morfologias predominantes e avaliar seu potencial de degradar pentaclorofenol (PCP),
estudou-se um consércio metanogénico que ja havia sido inibido quando exposto a
concentragdo de 10 mg/L de PCP. Foram realizados ensaios com 5mg PCP/g SSV
utilizando-se reatores de 250 e 1.000 mL. Tais ensaios foram denominados ensaio 1 e
2, respectivamente. Acidos acético, propidnico, butirico e o 4lcool metanol foram
adicionados como fontes de carbono. Para verificagdo do potencial de biodegradacdo
foram monitorados PCP, TCP, DCP e o gas CH,. As taxas de remog¢3o de PCP, no
ensaio 1, variaram entre 75 € 97% e, no ensaio 2, entre 90 ¢ 97%. Os consoércios
metanogénicos produziram cerca de 0,07 moles/L e de 0,03 moles/L de CH,,
respectivamente. Os principais tipos bacterianos metanogénicos encontrados foram
Methanosarcina sp., Methanococcus sp., Methanothrix sp., Methanobacterium sp.,
Methanobrevibacter sp. e, possivelmente, Methanosphaera sp.. Bactérias ndo-
metanogénicas na forma de cocos, espirilos e bacilos também estavam presentes. Nao
houve predominancia de tipos morfolégicos, metanogénicos ou ndo, que pudessem

ser relacionados como possiveis degradadores de PCP.

Palavras-chave: Biodegradagdo anaerdbia, organoclorados, pentaclorofenol (PCP),

metano, bactérias metanogénicas.



ABSTRACT

LARIZZATTI, S.F. (1997). Evaluation of the Pentachlorophenol anaerobic
degradation by enriched bacteria consortia. S#o Carlos, 1997. 138p. - M S

Dissertation - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo.

This work reports on experiments aiming at the evaluation of the potential for
pentachlorophenol degradation by methanogenic consortium. The inoculum used was
previously inhibited to PCP at concentrations of 10 mg/L. The experiments were
carried out using reactors with total volumes of 250 mL (experiment 1) and 1000 mL
(experiment 2) and substrate containing 5mg PCP/g volatile suspended solids.
Acetic, propionic and butiric acids besides methanol were added as carbon sources.
The concentration of pentachlorophenol, trichlorophenol, dichlorophenol and methane
gas were monitored in order to verify the potential of degradation. The PCP removal
rates ranged from 75 and 97% in the experiment 1 and from 90 to 97% in the
experiment 2. The methane concentrations 0.07 mol/L and 0.03 mol/L, respectively.
Methanosarcina sp., Methanococcus sp., Methanothrix sp., Methanobacterium sp.,
Methanobrevibacter sp. were the main methanogenic bacterias observed in the
reactor. Another genus, probably Methanosphaera sp., was also observed. Non-
methanogenic bacteria as cocci, spirilla and rods were also observed . It was not
observed none particular cell morphology that could be related with PCP degraders or

co-metabolism activity, besides the fluorescent methanogenic sarcinas predominance.

Key-words: Anaerobic biodegradation, organochlorinated, pentachlorophenol (PCP),

methane, methanogenic bacteria.



1. Introdugao

A entrada de contaminantes na biosfera excede a taxa de destruigdo deste
material, pois 0 processo evolutjvo dos organismos adaptados a degradar compostos
naturais ndo acompanhou os passos dos novos e diversos compostos quimicos
introduzidos no ambiente (LIU e SUFLITA, 1993). Os compostos estranhos a biota,
ou seja, ndo naturais sdo denominados compostos xenobioticos.

Os compostos aromaticos formam o segundo maior grupo de compostos
organicos presentes na biosfera depois dos carboidratos (FIELD et al, 1995). A
persisténcia dos aromaticos antropogénicos no ambiente tem causado grande
preocupagdo publica devido a sua toxicidade, mutagenicidade, e bioconcentragdo em
organismos superiores (HUTZINGER e VEERKAMP® apud FIELD, 1995).

Os sistemas bioldgicos, ao contrario dos sistemas fisicos, tendem a concentrar
os produtos toxicos persistentes encontrados no ambiente em que vivem por um
processo conhecido por magnificagdo biologica. Assim, os peixes, anfibios, répteis,
aves e mamiferos, que s3o predadores finais nas cadeias alimentares, podem
apresentar concentragdes de toxicos 10, 100, 1.000 ou mesmo milhdes de vezes

maiores do que aquela das 4guas em que vivem ou freqiientam (CETESB, 1984).

" HUTZINGER, O; VEERKAMP, W.(1981). Xenobiotic compounds with pollution potential. In:
LEISINGER, T.; COOK, A .; HUTTER, R.; NUESCH, J. (org.). Microbial degradation of xenobiotic
and recalcitrant compounds. London. Academic Press apud FIELD, J.A .; STAMS, A.J.M.;
KATO, M.; SCHRAA, G. (1995). Enhanced biodegradation of aromatic pollutants in cocultures of
anaerobic and aerobic bacterial consortia. Antonie Leecuwenhoek 67:47-67.



Muitos hidrocarbonetos clorados s3o mutagénicos, sendo capazes de
introduzir muta¢des que nio apenas reduzem a vitalidade dos animais, por interferir
com os hormdnios sexuais, como também transmitem essa perda de vigor aos seus
descendentes. S3o ainda responsaveis por alteragdes na consisténcia da casca dos
ovos das aves, que fazem com que estes se quebrem com facilidade. Muitos produtos
clorados persistentes foram banidos do comércio em paises europeus, mas esta €
apenas uma medida isolada, uma vez que tais produtos circulam por toda a biosfera,
existindo mesmo na gordura dos ursos polares e pinguins da Antartida (CETESB,
1984).

Em estudos conduzidos pela Food and Drug Administration - FDA, nos
Estados Unidos, foram detectados residuos de DDT (pesticida organoclorado) em
tecido adiposo humano e no leite materno. No Brasil, o Instituto Adolfo Lutz
encontrou residuos de diversos pesticidas organoclorados no leite consumido em Sao
Paulo, no leite materno, na carne bovina, na agua de pogos e corregos de Sao Paulo,
no arroz, feijdo, farinha, hortaligas, 6leos vegetais e ovos de granja (CETESB, 1984).

Na regido de Sdo José do Rio Preto - SP, o Instituto Adolfo Lutz encontrou
até 1,07 mg/L de Dieldrin (pesticida organoclorado) no sangue de lavradores que
trabalhavam na aplicacio deste pesticida. Na Area de Protegio Ambiental de
Corumbatai, que inclui a regido de Sdo Carlos - SP, foi constatada a utilizagdo de
diversos pesticidas organoclorados, entre eles os clorofenodis. A intoxicagdo por
clorofenéis pode causar disturbios digestivos, manifestagdes neuroldgicas e
musculares, ataxia, torpor, coma e morte. (CETESB, 1984).

Além dos pesticidas, existem outras fontes de compostos organoclorados,

como, por exemplo, a formagdo destes durante o processo de cloragdo da agua



potavel que possua substincias himicas (DETRICK ™ apud HAGGBLOM e VALO,
1995), ou através da incineragdo de material organico na presencga de cloro. Existem
ainda as industrias de papel e celulose que produzem cerca de 100 a 300g de
compostos fendlicos clorados por tonelada de polpa branqueada (HAGGBLOM e
VALO, 1995).

Em estudos realizados por AHLBORG ¢ THUMBERG™ apud HAGGBLOM
e VALO (1995), estimou-se que, na década de 80, a produgdo mundial de clorofenoéis
estava acima de 200.000 toneladas/ano. Com relagdo ao pentaclorofenol (PCP), sua
producdo foi estimada, no ano de 1984, entre 35.000 e 40.000 toneladas (KORTE
apud HAGGBLOM e VALO, 1995).

O PCP ¢ considerado um biocida de amplo espectre, sendo largamente
utilizado na agricultura e na preservagdo de madeira (MIKESELL e BOYD, 1986).
Foi durante décadas utilizado na formulagdo de agroquimicos , mas sua toxicidade e
persisténcia no meio ambiente induziram a proibi¢do de sua produgdo e utilizagdo em
muitos paises. No Brasil, a utilizagdo de PCP em produtos agrotoxicos foi proibida,
de acordo com a Portaria n° 329 de 02/09/1985 do Ministério da Agricultura, e seu
transporte , estocagem e uso foram declarados atividades potencialmente poluidoras
pelo CONAMA- Conselho Nacional do Meio Ambiente - na Resolugdo n° 5 de

20/11/1985. Contudo, inimeras areas contaminadas pelo PCP ainda persistem.

\

" DETRICK, R.S. (1977). Pentachlorophenol, possible sources of human exposure. Forests Products
J 27:13-16; ~ AHLBORG, U.G.; THUMBERG, T.M. (1980). Chlorinated phenols: occurrence,
toxicity, metabolism ans enviromental impact. CRC Crit Ver Toxicol 7:1-35 apud HAGGBLOM,
M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation of chlorophenol wastes. In. CERNIGLIA, CE. e
YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-
Liss. New York. Cap. 11, p. 389-434.




Técnicas de disposi¢do inadequadas e/ou langamentos acidentais de residuos
contendo clorofendis tém elevado suas concentragdes no ambiente, havendo
necessidade de implementagdo de procedimentos efetivos para a recuperagdao das
areas degradadas, bem como para o tratamento de efluentes contendo estes
compostos.

A degradagdo microbiana é uma alternativa para a transformagdo de
compostos toxicos xenobioticos (HOLLIGER et al., 1988). Os resultados da acgdo
microbiana devem possibilitar modificagdes estruturais de um determinado composto
promovendo a reducdo ou eliminagdo da toxicidade ou, ainda, proporcionar sua totai
mineraliza¢do (LIU e SUFLITA, 1993; BOWER e ZEHNDER, 1993). A vantagem
no uso de microorganismos para degradar os poluentes aromaticos estd no baixo
custo e alta eficiéncia dos sistemas biolégicos de tratamento. Além disso, processos
bioldgicos como os anaerdbios podem ainda produzir energia - o gas metano.

Tratando especificamente da biodegradacdo anaerébia do PCP, a bibliografia
disponivel até o presente momento € escassa no que se refere a fisiologia, rotas
bioquimicas e ecologia dos tipos microbianos envolvidos.

As espécies bacterianas capazes de degradar compostos quimicos na auséncia
de oxigénio encontram-se em diversos habitats, tais como solo, sedimentos aquaticos,
lodo de esgotos, fezes de animais, trato digestivo de ruminantes e em biodigestores.
As atividades metabdlicas anaerdbias consistem basicamente da respiragdo anaerobia e
da fermentagdo (LIU e SUFLITA, 1993).

Nos ultimos anos, foi verificada a boa eficiéncia dos processos anaerdbios no
tratamento de compostos organoclorados e, como conseqiiéncia, tornou-se uma

alternativa para a remog¢io dos quimicos chamados recalcitrantes, como substancias



sintéticas ou naturais de estrutura complexa. Particularmente, no Brasil, os processos
bioldgicos anaerébios metanogénicos de tratamento de residuos tém grande
importancia tanto para a estabilizagdo da matéria organica poluente de origem
doméstica, como a de origem industrial (CAMPOS, 1994), cujos os rejeitos podem
conter diferentes compostos recalcitrantes.

O conceito de recalcitrancia (persisténcia) € relativo, pois depende das
condi¢Bes em que o composto se encontra. A persisténcia de uma molécula pode ser
em virtude de sua estrutura quimica, ou fatores ambientais. Os fatores ambientais
compreendem condigdes fisicas (temperatura, acesso ao composto, etc.), condigdes
quimicas (pH, potencial redox, concentragdo do composto, presenca de substratos
adicionais, efeitos sinérgicos ou antagOnicos com outras moléculas, etc.) e condigdes
biologicas (presenga de certos organismos ou combinagdo de organismos e
informacdo genética e tempo para adaptagdo) (HOLLIGER et al, 1988). Muitos
compostos sdo recalcitrantes em condi¢des aerdbias, mas podem ser degradados mais
rapidamente em condi¢3es anaerdbias.

Dentre as substdncias ditas recalcitrantes, os compostos aromaticos
halogenados sdo de grande importancia e ja foi demonstrado que muitos podem ser
metabolizados via desalogenégio redutiva.

Os microorganismos exibem, coletivamente, habilidade para degradar uma
ampla faixa de compostos quimicos empregando sistemas enzimaticos comuns ao
catabolismo da matéria orgénica natural.

Apesar da importdncia das culturas puras na digestio anaerdbia de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, naturais ou sintéticos, o grande potencial do

metabolismo anaerdbio esté nas interagdes microbianas existentes em culturas mistas.



A formagdo de consorcios bacterianos promove uma seqiéncia de reagGes catabolicas
na quebra de um. composto orgdnico, através da interagdo entre as espécies
bacterianas. Como resultado, muitas vezes, ocorre a mineralizagdo completa do
composto. Contudo, podem ocorrer diversos tipos de interagdes ecologicas, positivas
ou negativas, que irdo influenciar diretamente na efetividade do sistema. Mais
recentemente, a biodegradacdo anaerobia de compostos toxicos tem sido constatada
pela acdo de culturas puras anaerObias. Além da capacidade natural dos
microrganismos em degradar compostos toxicos, a manipulagio genética € outro
aspecto a ser considerado, pois pode alterar o metabolismo bacteriano e criar novas
habilidades degradativas. Porém, esse processo pode ser muito dispendioso e
demandar um tempo excessivamente longo (HOLLIGER et al., 1988; BOLANOS
ROJAS, 1997 DAMIANOVIC, 1997).

Assim, o presente trabalho procurou estudar a degradagdo do PCP através do

enriquecimento de culturas anaerobias, sob condiges metanogénicas.



2. Objetivos

Enriquecer, em meio de cultivo contendo PCP, culturas de bacténas
anaerdbias metanogénicas e ndo metanogénicas oriundas de um biodigestor anaerobio
de mistura completa operado com PCP em escala de laboratério.

Avaliar o potencial de degradagdo do PCP das culturas enn'quecidas,
através da andlise de remogdo do composto no meio cultivado e de formagdo de
produtos, como o gas metano.

Verificar as morfologias bacterianas predominantes nas culturas

enriquecidas e caracterizar aquelas relacionadas as arquebactérias metanogénicas.



3. Revisao da literatura

3.1 Importincia dos compostos orginicos halogenados

Desde 1896, quando DRECHSEL detectou pela primeira vez 0 composto
halogenado 3-5 Diiodotirosina como produto biossintético de algas, mais de 700
produtos halogenados naturais foram descobertos. Milhares de compostos organicos
halogenados, naturais ou industriais, est@o listados no “Chemical Abstracts Registry”
(HUNTZER ¢ VERRKAMP" apud WACKETT, 1995). Existe também uma vasta
literatura descrevendo produtos halogenados naturais (NEIDLEMAN e GEIRGERT"™
apud WACKETT, 1995).

A produgdo antropogénica de compostos halogenados ndo representa a unica
fonte destes compostos para o ambiente. Cloro, bromo, iodo de origem biologica
estdo largamente distribuidos na biosfera, particularmente em ambientes marinhos.
Existem centenas de compostos organohalogenados isolados de fontes naturais,
incluindo compostos homociclicos e heterociclicos. Devido a esta diversidade de

compostos organicos naturais, ndo € surpresa as bactérias serem capazes de degradar

" HUTZINGER, O.; VEERKAMP, W.(1981). Xenobiotic compounds with pollution potential. In:
LEISINGER, T.; COOK, A .; HUTTER, R.; NUESCH, J. (org.). Microbial degradation of xenobiotic
and recalcitrant compounds. London. Academic Press; = NEIDLEMAN, S.L.; GEIGERT, J.
(1986). Biohalogenation: Principles, basic roles and applications. Chichester. England. Ellis
Horwood Ltd. Apud WACKETT, L.P. (1995). Bacterial co-metabolism of halogenated organic
compounds. In: CERNIGLIA, C.E. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation
of toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 5, p. 215-241



compostos orgénicos halogenados (SUFLITA e TOWNSEND, 1995). Como
exemplo de composto orginico halogenado natural , pode-se citar o 2,6 DCP que €
um ferorménio sexual de carrapatos (BERGER™ ; MAcDOWELL e WALADDE"
apud HAGGBLOM e VALO, 1995).

Os halogénios ocupam a penultima coluna no lado direito da Tabela Periddica.
A este grupo pertencem os elementos flior, cloro, bromo, iodo, e astato. A FIGURA
1 ilustra o 4&tomo de carbono do grupo 14 e o grupo 17 da Tabela Periddica dos

Elementos Quimicos.

GRUPO 14 GRUPO 17
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HALOGENIOS

FIGURA .1: Carbono e os elementos do grupo 17 da Tabela Periddica. Os nimeros
do lado esquerdo superior, lado direito superior e inferiores ao centro indicam,
respectivamente, os raios atdmicos, os numeros atdmicos e a massa atomica relativa
(*?C=12.000).

Fonte: adaptado de WACKETT, 1995.

" BERGER, R.S. (1972). 2,6-diclhorophenol, sex pheromone of the lone star tick. Science 177:704-
705; 7 MAcDOWELL, P.G.; WALADDE, S.M. (1986). 2.6-dichlorophenol in the tick
Rhicephalus appendicalatus Neumann. A . reappraisal. J. Chem Ecol 12:69-81 apud HAGGBLOM,
M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation of chlorophenol wastes. In. CERNIGLIA, CE. e
YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-
Liss. New York. Cap. 11, p. 389-434.
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Os halogénios sio extremamente eletronegativos e, freqiientemente, existem
como anions em solugdo aquosa. Todos os halogénios formam ligagdes estaveis com
o 4tomo de carbono. A forga de ligagdo diminui com o aumento do peso molecular na
seguinte ordem: C-F > C-Cl > C-Br > C-I. A ligagdo C-F ¢ a mais forte necessitando
de cerca de 106 a 115 Kcal/mol como energia de dissociagdo, enquanto que a ligagio
mais fraca C-I necessita de aproximadamente 70 Kcal/mol, e pode sofrer fotdlise
(REINEKE, 1984). A reatividade da ligagdo carbono-halogénio € fortemente
influenciada pelo tipo de ligagdo entre os atomos de carbono presentes na ligagdo. Por
exemplo, a remogdo do ion fluoreto de um perfluoralcano € dificil de ocorrer. No
entanto, na substitui¢do aromatica nucleofilica, os aril fluoretos sdo mais reativos que
os aril cloretos, brometos e iodetos (MARCH™ apud WACKETT, 1995).

Dentre os compostos organicos halogenados, os compostos aromaticos
sintéticos sdo de grande importincia devido a sua larga utilizagdo como biocidas,
desinfetantes, solventes, fluidos hidraulicos, desengraxantes, materiais anti-chama e na
fabricagdo de borrachas, plasticos, corantes, lubrificantes, materiais elétricos e
eletronicos (GERHARTZ™ apud SUFLITA ¢ TOWSEND, 1995).

A técnica de formulagdo de clorofendis produz diversas impurezas como
fenoxifendis policlorados, diazo-p-dioxinas e dibenzenofuranos, que muitas vezes sao

mais téxicos que os clorofenois. Devido a impurezas, toxicidade e persisténcia dos

"MARCH, J. (1985). Advanced organic chemistry: Reactions, mechanisms and structure. New
York. John Wiley ¢ Sons apud WACKETT, L.P. (1995). Bacterial co-metabolism of halogenated
organic compounds. In: CERNIGLIA, CE. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and
degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 5, p. 215-241.

" GERHARTZ, W. (1986). Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry. New York..
Weinheim, vol. A6, p. 233-398 apud SUFLITA, J.M.; TOWNSEND, G.T. (1995). The microbial
ecologyand physiology and aryl dehalogenation reactions and implications for bioremediation, In:
CERNIGLIA, C.E. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic

chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 5, p. 243-268.
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clorofendis no ambiente, seu uso foi recentemente proibido em diversos paises, como
Suécia, Finlandia, Alemanha e Japio (AHLBORG e THUMBERG' ; HUMPPI et al™
: KITUNEN""; NILSSON et al "~ apud HAGGBLOM e VALO, 1995).

Além dos clorofendis utilizados como biocidas, outras fontes antropogénicas
de compostos aromaticos podem ser identificadas, como ilustrado na Tabela 1.

TABELA 1: Fontes antropogénicas de poluentes aromaticos

COMPOSTOS FONTES
AROMATICOS INDUSTRIAIS
BTEX* Combustiveis fosseis, solventes
Estireno Plasticos
PAH** Combustiveis fosseis, preservacdo de madeira
Alquilfenois Surfactantes, detergentes
Sulfoaromaticos Surfactantes, detergentes, despolpamento com
sulfitos, corantes
Aminoaromaticos Pesticidas, corantes, pigmentos, firmacos
Azoarométicos Corantes
Nitroaromaticos Explosivos, farmacos, pesticidas, corantes
Clorofendis e dioxinas Preservag@o de madeira, pesticidas, efluentes
de branqueamento de polpa
Hidrocarbonetos cloroaromaticos Pesticidas, solventes, fluidos hidraulicos e
¢ PCB*** dielétricos
BTEX* = benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno; PAH**= hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos; PCB*** = bifenilas policloradas.
Fonte: adaptado de FIELD et al., 1995.

Uma grande variedade de compostos orgdnicos € produzida durante o

processo de branqueamento de papel. Este processo gera aproximadamente 100 a

"AHLBORG, U.G.; THUMBERG, T.M. (1980). Chlorinated phenols: occurrence, toxicity,
metabolism ans enviromental impact. CRC Crit Ver Toxicol 7:1-35; ~ HUMPPI, T. et al. (1984).
Gas chromatographic-mass spectrometric analisys of chlorinated phenoxyphenols in the techinical
chlorophenol formulation Ky-5. J. Chromatogr 291:135-144; ~~ KITUNEN, V. H. N. (1990). The
use and formation of CPs, PCPPs and PCDDs/PCDFs in mechanical and chemical wood processing
industries. Ph. D. Thesis. University of Helsinki; ~ NILSSON, C.A . et al. (1978). Impurities in
commercial products related to pentachlorophenol. In Rao KR (ed.). Pentachlorophenol: Chemistry,
pharmacology and enviromental Toxicology. New York. Plenum Press, p. 313-324 apud
HAGGBLOM, M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation of chlorophenol wastes. In:
CERNIGLIA, C.E. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic
chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 11, p. 389-434.
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300g de compostos fendlicos clorados por tonelada de polpa. Porém, a quantidade de
compostos gerados no branqueamento de papel consiste em uma pequena
porcentagem do total de compostos orginicos clorados langados no ambiente
(JOKELA e SALKINOJA-SOLANEN" ; SALKINOJA-SOLANEN et al” apud
HAGGBLOM e VALO, 1995).

Os clorofenodis sdo também formados durante a cloragdo de agua potavel que
possua substancias humicas (DETRICK™ apud HAGGBLOM e VALO, 1995), e
durante a combustdo de material orginico na presenca de cloro, como na incineragio

ok

de residuos solidos ou queima de madeira fresca (AHLING e LINDSKOG

oA ReROR

PAASIVIRTA etal.  apud HAGGBLOM e VALO, 1996).
A produgdo arnual mundial de clorofenois esta acima de 200.000 toneladas e
aproximadamente 80% desta produgdo é utilizada na preservagio de madeiras

(AHLBORG ¢ THUNBERG apud HAGGBLOM e VALO, 1995). T4, a

producio mundial anual de PCP em 1984 foi estimada entre 35.000 e 40.000

" JOKELA, J.K.; SALKINOJA-SALONEN, M. (1992). Molecular weigth distributions of organic

halogens in bleanched kraft pulp mill effluents. Environ Sci Technol 26:1190-1197; ~
SALKINOJA-SALONEN, M. et al. (1981). Analisys of toxicity and biodegradability of
organochlorine compounds released into the environment in bleaching effluents of kraft pulping. In
Keith LH(ed). Advances in the identification and analisys of organic pollutants in water. Ann Arbor,

e

MI: Ann Arbor Science, vol 2, p. 1131-1164; DETRICK, R.S. (1977). Pentachlorophenol,
possible sources of human exposure. Forests Products J 27:13-16 ; ™ AHLING, B.; LINDSKOG,
A. (1982). Emission of chlorinated organic substances from combustion. In Hutzinger O, Frei RW,
Merian E, Pocchiari F (eds): Chlorinated dioxins and related compounds. Oxford, Pergamon Press,

-

p. 215-225; PAASIVIRTA, J. et al. (1990). Organic chlorine compounds in lake sediments.II1.
Chlorohydrocarbons, free and chemically bound chlorophenols. Chemosphere 21:1355-1379; ~
AHLBORG, U.G.; THUMBERG, T.M. (1980). Chlorinated phenols: occurrence, toxicity,
metabolism ans enviromental impact. CRC Crit Ver Toxicol 7:1-35 apud HAGGBLOM, M.M.;
VALO, R.J. (1995), Bioremediation of chlorophenol wastes. In: CERNIGLIA, C.E. ¢ YOUNG,
LY., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New

York. Cap. 11, p. 389-434.



toneladas (KORTE ™ apud HAGGBLOM e VALO, 1995). Esta estimativa nio levou
em conta os paises do leste europeu.

ﬁOs clorofendis sdo muito versateis devido a sua solubilidade em solventes
orgﬁnicors e como sais de sédio (HAGGBLOM e VALO, 1995). Segundo o "THE
MERK INDEX" (1996), o o-clorofenol e o m-clorofenol sdo pouco soliveis em agua,
mas livcemente soliveis em alcool, éter, e solugdes alcalinas. J4 o p-clorofenol, €
levemente soliivel em agua e em um liquido derivado de petroleo e livremente solavel
em alcool, éter, cloroféormio, glicerina e Oleos volateis. Os fenodis clorados,
principalmente o pentaclorofenol (PCP) e o tetraclorofenol (TeCP), sdo utilizados
como biocidas na industria e agricultura desde a década de 20 (HAGGBLOM e
VALO, 1995). O pentaclorofenol (PCP), especificamente, € largamente utilizado
como preservante de madeira, herbicida e moluscocida ( MIKESELL e BOYD,
1986).

O PCP ja foi encontrado em camadas sedimentares datadas com mais de 50
anos, antes da produg@o industrial e, provavelmente, originado da queima de
florestas.(BERGER™; MCDOWELL e WALADDE™" apud HAGGBLOM e VALO,
1995).

Um método para preservacdo de madeiras comumente utilizado em muitos
paises europeus € a submersao das tdbuas em solugdo de clorofenolato sodico de 1 a

2 %. Outra técnica € a aspersdo de PCP de 3 a 6 % solubilizado em 6leo de petroleo.

" KORTE, F. (1987). Lehrbuch der 6kologischen chemie. 2nd. ed. Stuttgart. George Thieme Verlag;
" BERGER, R.S. (1972). 2,6-diclhorophenol, sex pheromone of the lone star tick. Science 177:704-
705; 7 MACDOWELL, P.G.; WALADDE, S.M. (1986). 2,6-dichlorophenol in the tick
Rhicephalus appendicalatus Neumann. A . reappraisal. J. Chem Ecol 12:69-81 apud HAGGBLOM,
M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation of chlorophenol wastes. In: CERNIGLIA, C.E. ¢
YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-
Liss. New York. Cap. 11, p. 3839434,
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O uso continuo desse clorofenol na preservagdo de madeira, por varias décadas, tem
causado sérias contaminagdes locais durante operagGes normais da industria ou
quando ocorrem derramamentos acidentais. Estudos t€m demonstrado que varias
areas utilizadas para este processo possuem diversos gramas de clorofendis (ou PCP)
por quilo de solo (KITUNEN et al’ .; VALO et al". apud HAGGBLOM e VALO,
1995). A exemplo disso, na Califérnia, foi encontrado PCP em um aqiiifero distante
mais de 500 metros de um local de tratamento de madeira. Em 4guas subterrdneas
4cidas, a solubilidade e mobilidade do PCP sdo mais limitadas (GOERLITZ et al.”"
apud HAGGBLOM e VALO, 1995). Além do pH e da solubilidade, também a
matéria organica contida no solo influencia a migragdo de clorofenois no solo e em
aguas subterrdneas devido & provavel formagio de compostos complexados
(KITUNEN et al.” apud HAGGBLOM e VALO, 1995).

Uma contaminagdo em larga escala foi detectada na Finlandia em 1987 numa
serraria em que clorofendis foram utilizados por varias décadas. O volume de agua
contaminada foi estimado em 100.000 m® com concentragdes de clorofendis de até
200 mg/L. Em 1987, a agua de abastecimento continha entre 70 e 140 pg/L de

clorofendis. Cinco anos ap6s a descoberta da contaminagdo, a concentragdo de

" KITUNEN, V. H. N. (1990). The use and formation of CPs, PCPPs and PCDDs/PCDFs in
mechanical and chemical wood processing industries. Ph. D. Thesis. University of Helsinki;
VALO, R. (1990). Occurrence and metabolism of chlorophenolic wood preservative in the
enviroment. Ph Thesis. Helsink, Finland: University of Helsink, Departament of General
Microbiology; ~~ GOERLITZ, D.F. (1992). A review of studies of contaminated groundwater
conducted by U.S. Geological Survey Organics Project, Menlo Park, California, 1961-1990. In
Lesage S, Jackson RE (eds): Groundwater contamination and analisys at hazardous waste sites. New
York. Marcel Dekker, p. 295-355 apud HAGGBLOM, M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation
of chlorophenol wastes. In: CERNIGLIA, C.E. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and
degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 11, p. 389-434.
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clorofendis no aqiifero mantinha-se entre 30 e 50 pg/L (LAMPI et al.” apud

HAGGBLOM e VALO, 1995).

3.2 Degradag¢io microbiana

3.2.1 Metabolismo microbiano para a degradacio de compostos
orginicos halogenados

A diversidade de estruturas e a quimica dos compostos organohalogenados

podem tornar dificil a degradag@o microbiana.

Uma questdo importante no estudo da biodegradagdo de compostos
xenobidticos € a de determinar se os microrganismos sao capazes de degradar estes
compostos ou adaptam-se a isto.

Segundo MARGULIS™ apud MEER et al. (1994), os MICTorganismos
geralmente utilizam pequenas moléculas como agucares, aminoacidos ou acidos
carboxilicos para a produgdo de energia embora, provavelmente, possuam diversas
vias metabdlicas capazes de degradar outros compostos que contenham carbono.

Estudos tém mostrado que comunidades microbianas podem ser capazes de
degradar poluentes apds um longo periodo de contato com os mesmos, sugerindo
adaptagdo. Culturas puras também podem crescer em laboratorio e o surgimento de

novas capacidades metabolicas parece ser possivel (MEER et al., 1994).

" LAMPI, P. et al. (1992). Cancer incidence following chlorophenol exposure in a community in
southern Finland. Arch Environ Health 47:167-175 apud HAGGBLOM, M.M.; VALO, RJ.
(1995). Bioremediation of chlorophenol wastes. In: CERNIGLIA, CE. e YOUNG, LY., ed
Microbial transformation and degradation of toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New York.
Cap. 11, p. 389-434.

" MARGULIS, L. (1993). Symbiosis in cell evolution. Freeman Co., New York apud MEER ,
J.R.; LEVEAU, J.; WERLEN, C. (1994). Genetic adaptation of microorganisms to enviromental
pollutants. Eawag News, 35 E, p. 8-15.
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Existem algumas razdes pelas quais 0s microrganismos nao seriam capazes de
utilizar certos hidrocarbonetos como alimento. Primeiramente, essas moléculas t€ém
que entrar na célula e isto nem sempre € possivel pelo processo de difusdo, seja ela
passiva ou ativa. Além disso, determinadas moléculas necessitam ser quebradas antes
de entrar na célula. Quando o composto entra na célula, tem que ser reconhecido
como fonte de alimento, o que a célula faz através de proteinas reguladoras que
interagem com o composto e estimulam a expressdo dos genes responsaveis pela
produgdo das enzimas que o degradardo. Caso isto ndo acontega, 0 composto nao €
utilizavel como alimento. Outra possibilidade dos hidrocarbonetos ndo serem
utilizados € a sua digestdo incompleta (MEER et al., 1994).

Resumindo, a adaptacdo dos organismos em degradar um determinado
composto pode ocorrer de duas maneiras: 1) o composto € reconhecido como
alimento e Os genes necessarios somente necessitam ser ativados - adaptagdo
bioquimica; e 2) o composto ndo é reconhecido e mudangas na informagdo genética
sd0 necessarias para alterar as enzimas ao novo substrato - adaptagdo genética.

A FIGURA 2 mostra esquemas de reagdes genéricas que representam o co-
metabolismo de organohalogenados mediado pelas atividades microbianas. Os
mecanismos de clivagem das ligagdes carbono-halogénio catalisados por bactérias
podem ser explicados, resumidamente, como a seguir : (A) oxigena¢do, normalmente
0 oxigénio possui baixa reatividade e apenas apos a‘introduqéo de elétrons torna-se
altamente reativo com substratos organicos. As enzimas oxigenases s30 as
responsaveis pela inser¢do dos 4&tomos de oxigénio no substrato orgéanico, atuando na
ligagdo e ativag@o do oxigénio com o substrato; (B) redugdo, é uma hidrogenac¢io da

molécula, que se processa em dois passos pela atividade de hidrogenases, liga¢do do
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hidrogénio com o substrato e transferéncia de elétrons, assim na hidrogenolise € na
desalogenagdo vicinal € necessaria a entrada de elétrons; (C) substituigdo, € uma
reagdo em que um atomo substitui um outro na molécula. No caso da substitui¢do
hidrolitica em moléculas orgénicas a rea¢do consiste na substitui¢do do ion haleto por
uma hidroxila e (D) eliminagZo, consiste na remog¢do do haleto juntamente com um
dos atomos de hidrogénio ligado ao atomo de carbono adjacente aquele em que se
encontra ligado o haleto (BHATNAGAR e FATHEPURE, 1991; MORRISON e

BOYD, 1992; WACKET, 1995).

Oxigenativo
HC1

E—Cll—» (|)I_I ——L (&)
1 /\

C—

0 0
Cl Cl
c=C" A—»—» C/ —\C/ ———» reagdo espontinea

E Redutivo

e
c—c1 2%:2E, cH +HCl

| C| substitutivo (hidrolitico)

C—Cl + H20 ——=C—OH + H(I

| D] Eliminativo
I&{_(&:l ~——= C=C + HCI

FIGURA 2: Mecanismos genéricos de desalogenagdo catalisados por bactérias
Fonte: adaptado de WACKETT, 1995.

Para um halogénio orgénico entrar no metabolismo intermediario, todos os
halogénios tém que ser removidos e os esqueletos de carbono tém que ser

transformados até um intermediario comum que, geralmente, € um acido carboxilico.
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Tal remogdo pode dar-se através de um dos mecanismos citados na FIGURA 2. Além
disso, a rota metabdlica ndo pode gerar grupos quimicos altamente reativos. Estas
restricdes limitam a assimilagdo de organoclorados pelas bactérias. Adicionalmente, -
deve-se considerar o tempo necessario para que os organismos desenvolvam a série
de enzimas necessarias a constru¢do de uma nova via metabolica para a degradagio
de compostos altamente clorados.

Apesar destas limitagdes, segundo WACKETT (1995), as bactérias tém éxito
na transformacdo de compostos organicos halogenados através de trés vias
metabolicas, a saber:

1) metabolismo das vias bioquimicas centrais;

2) utilizagdo de carbonos halogenados como aceptor final de elétrons para geragdo de
ATP, via transporte de elétrons; e,

3) cometabolismo

Muitas bactérias aerobias e fungos capazes de degradar clorofenéis ja foram
isolados, como ilustrado na TABELA 2. Bactérias anaerobias que degradam
redutivamente clorofendis estdo relacionados nesta tabela, que também indica os

mecanismos de degradagdo dos hidrocarbonetos clorados pelas diferentes cepas.



TABELA 2: Exemplos de isolados microbianos capazes de degradar clorofendis.

Microqrganismo Substratos® Mecanismo’ Referéncias

BACTERIAS

Pseudomonas sp. linhagem B13 CPs A Knackmuss e Hellwig (1978)

Pseudomonas sp. linhagem JS6 2,5-DCP A Spain e Gibson (1988)

Rhodococcus sp. linhagem An117 e An213  3-CP, 4-CP A Inh et al. (1989)

Rhodococcus erythropolis 4-CP, 2,4-DCP A Gorlatov et al. (1989)

Azotobacter chroococcum linhagem MSB1 ~ 4-CP A Balajee e Mahadevan (1990)

Arthrobacter sp. 4-CP - Kramer e Kory (1992)

Alcaligenes sp. Linhagem A7-2 4-CP A Schiwien e Schimidt (1982)

Alcaligenes euthrophus IMP134 2,4-DCP (2,4-D) A Don et al. (1985), Pemberton et al.
(1979), Pflug e Burton (1988)

Pseudomonas sp. Linhagem NCIB 9340 2,4-DCP (2,4-D) A Evans et al. (1971)

Pseudomonas cepacia BR16001 2,4-DCP (2,4-D) A Greer et al. (1990)

Pseudomonas cepacia 2,4-DCP (2,4-D) A Radjendirane et al. (1991)

61



TABELA 2 (continuagio): Exemplos de isolados microbianos capazes de degradar clorofenois.

Acinetobacter sp.

Xanthobacter sp. Linhagem CP
Flavobacterium sp. Linhagem 50001
Arthrobacter sp.

Flavobacterium sp. Linhagem MH

Pseudomonas cepacia linhagem AC1100

Nocardioides simplex linhagem 3E
Pseudomonas pickettii
Azotobacter sp. Linhagem GP1
Streptomyces rochei 303

Mycobacterium (Rhodococcus)
chlorophenolicum linhagem PCP-1

Mycobacterium (Rhodococcus)
chlorophenolicum linhagem CP-2

2,4-DCP (2,4-D)
2,4-DCP (2,4-D)
2,4-DCP (2,4-D)
2,4-DCP (2,4-D)
2,4-DCP (2,4-DP)

2,4,5-TCP (2,4,5-T),
PCP

2,4,5-TCP (2,4,5-T)
2,4,6-TCP

2,4,6-TCP

2,4,6-TCP, TeCPs, PCP

PCP, TeCPs, TCPs

PCP, TeCPs, TCPs

A

s A

@

H, R

H, R

Beadle e Smith (1982)
Ditzelmiiller et al. (1989)
Chaudry e Huang (1988)
Bollag et al. (1986)
Horvath et al. (1990)

Karns et al. (1983), Sangodkar et al.
(1988)

Golovleva et al. (1990)
Kiyohara et al. (1992)
Liet al. (1991)
Golovleva et al (1992)

Apajalahti et al. (1986), Apajalahti e
Salkinoja- Salonen (1987)

Héggblom et al. (1988, 1989)



TABELA 2 (continuagdo): Exemplos de isolados microbianos capazes de degradar clorofendis.

Mycobacterium (Rhodococcus)
chlorophenolicum linhagem CG-1

Mycobacterium fortuitum linhagem CG-2

Arthrobacter sp. Linhagem ATCC 33790

Arthrobacter sp. Linhagem NC

Arthrobacter sp. Linhagem KC-3

Flavobacterium sp. Linhagem 39723

Pseudomonas sp.

Pseudomonas sp.

Pseudomonas spp.

Pseudomonas sp. Linhagem RA2

Pseudomonas sp. Linhagem SR3

PCP, TeCPs, TCPs H

PCP, TeCPs, TCPs H,R

PCP H

PCP -

PCP, 2,3,4,6-TeCP, H R
2,4,6-TCP

PCP, TeCPs, TCPs H,R

PCP 5
PCP -
PCP -
PCP ’

PCP -

Héggblom et al. (1988)

Héggblom et al. (1988), Nohynek et al.

(1993), Uotila et al. (1992)

Edgehill e Finn (1982), Schenk et al.
(1989)

Stanlake e Finn (1982)

Chu e Kirsh (1972, 1973), Reiner et al.

(1978)

Saber e Crawford (1985), Steirt e
Crawford (1986)

Watanabe (1973)

Suzuki (1977)

Trevors (1982)

Radehaus e Schmidt (1992)

Middaugh et al. (1993)

1c



TABELA 2 (continuagio): Exemplos de isolados microbianos capazes de degradar clorofendis.

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas saccharophila linhagem KF1,
NKF1

Clostridium sp.
Desulfomonile tiedjei linhagem DCB-1
Desulfomonile tiedjei linhagem DCB-2

Desulfitumbacterium dehalogens linhagem
JW/IU-DCI1

Desulfitumbacterium dehalogens linhagem 2
CP-1

FUNGOS
Candida tropicalis

Candida maltosa
Penicillium frequentans Bi 7/2

Phanaerochaete cryssosporium

PCP

2,4,6-TCP, 2,3,4,6-TeCP

PCP, TCPs, DCPs, CPs
PCP, DCPs, TeCPs
2,4,6-TCP, DCPs

2,4-DCP

2-CP

3-CP, 4-CP
3-CP, 4-CP
4-CP, CPs

PCP, 2,4,5-TCP, 2,4-
DCP

c » » >

Premalatha e Rajakumar (1994)

Puhakka et al. (1994)

Madsen e Licht (1992)
Mohn e Kennedy (1992)
Madsen e Licht (1992)

Utkin et al. (1994)

Cole et al. (1994)

Ivoilov et al. (1983)
Polisch et al. (1992)
Hofrichter et al. (1993, 1994)

Joshi e Gold (1993), Mileski et al. (1988),
Vallie Gold (1991)

(4



TABELA 2 (continuagio): Exemplos de isolados microbianos capazes de degradar clorofenois.

Phanaerochaete sordida PCP - Lamar et al. (1990)
Mycena avenacea PCP 0 Kremer et al. (1992)
Pleurotus cornucopiae 2,4,5-TCP, 2,4,6-TCP - Seeholzer-Nguyen e Hock (1991)

a

. 2,4-DP," 2-(2,4dichlorophenoxy) acid propionic"; PCP, pentaclorofenol; TeCP, tetraclorofenol, TCP, triclorofenol; DCP,
diclorofenol, CP, monoclorofenol; 2,4-D, "2,4-dichlorophenoxyacetc acid"; 2,4,5-T, "2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid".

*- A, hidroxilagio até clorocatecol com desalogenagdo apds a clivagem do anel; H, hidroxilagio até clorohidroquinonas, hidroxilagdo e
descloragdo; R, descloragdo redutiva; O, oxidag@o até clorobenzenoquinona, seguida de uma redugio e metilagdo da quinona; - néo
reportado.

Fonte: modificado de HAGGBLOM e VALO, 1995 e MADSEN e LICHT, 1992.

34
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As bactérias aerobias degradadoras de clorofendis podem ser divididas em
dois grupos distintos, de acordo com sua especificidade pelo substrato e ao
mecanismo de degradagdo do clorofenol, a saber: (1) linhagens capazes de degradar
PCP, TeCP e TCP; e, (2) linhagens capazes de degradar DCP e MCP. Os fenois
policlorados sdo em geral degradados por uma descloracio inicial via hidroxilagdo e
descloragdes redutivas com a clivagem do anel ocorrendo somente depois de todos os
cloros terem sido removidos (ver FIGURA 2). Os intermediarios centrais tipicos da
degradacgdo aerdbia dos penta, tetra e triclorofenodis sdo as p-hidroquinonas. Por outro
lado, mono e diclorofendis sdao degradados via catecois clorados, com desclora¢do
apos a clivagem do anel.

Sob condi¢bes aerdbias, os microrganismos removem inicialmente o cloro do
anel aromatico através da ag¢@o de oxigenases e, posteriormente, ocorre a fissio do
anel. Os intermediarios da quebra sio metabolizados a compostos como o acetato de
maleila e, finalmente, a diéxido de carbono via outras reagdes do metabolismo
intermediario aerébio. A transformagdo do 3-clorobenzoato sob condi¢bes anaerdbias
envolve consorcios bacterianos capazes de desalogenar a molécula aromética a
metano e didxido de carbono, via redugdo do anel. A bactéria Desulfomonile tiedjei,
que € capaz de conservar energia a partir da desalogenagio redutiva do 3-
clorobenzoato, é um exemplo de microrganismo isolado de um consércio bacteriano
anaerobio responsavel pela quebra da molécula aroméatica (MOHN TIEDJE, 1992;
FIELD et al, 1995). As vias metabdlicas envolvendo a degradagio do 3-

clorobenzoato sob condigdes aerdbia e anaerdbias estio representadas na FIGURA 3.
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FIGURA 3: Vias metabdlicas envolvendo a degradacdo do 3-clorobenzoato, sob
condi¢Ges aerobias (A) e metanogénicas (B).

Fonte: (MOHN e TIEDIJE, 1992; ROCHKIND-DUBINSKY et al.” apud FIELD et
al., 1995).

3.2.1.1 - Metabolismo e microrganismos envolvidos na degradagio
aer6bia microbiana dos clorofendis .

As capacidades biodegradativas aerobias ou anaerobias podem ser
selecionadas dependendo da presenga ou auséncia do oxigé€nio molecular. Na
biosfera, o oxigénio molecular excede cerca de 40.000 vezes a quantidade de carbono
organico, indicando que a degradac¢do da maior parte da matéria organica ocorre em
ambientes aerébios (SCHINK ™ apud FIELD et al.,1995). Entretanto, se a polui¢io
organica ocorre em ambientes saturados, € provavel que a degradag@o anaerdbia

predomine devido a baixa solubilidade e lento transporte do oxigénio na 4gua. Estas

capacidades biodegradativas podem ser desenvolvidas selecionando, cuidadosamente,

"ROCHKIND-DUBINSKY, M.L.; SAYLER,G.S.; BLACKBURN, J.W. (1987). Microbiological
decomposition of chlorinated aromatic compounds. Microbiology series, vol 18. Marcel Dekker, New
York; ~~ SCHINK, B. (1988). Principles and limits of anaerobic degradation: enviromental and
technological aspects. In Zehnder, AJB (ed), Biology of anaerobic microorganisms. John Wiley e
sons, New York, p. 771-846 apud FIELD, J.A .; STAMS, A.J.M.; KATO, M.; SCHRAA, G.
(1995). Enhanced biodegradation of aromatic pollutants in cocultures of anaerobic and aerobic
bacterial consortia. Antonie Leeuwenhoek 67:47-67.
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a combinagio correta de doadores e aceptores de elétrons e, no caso do
cometabolismo, o substrato primario (FIELD et al., 1995).

Os microrganismos requerem oxigénio para duas fungdes: - como aceptor
final de elétrons liberados durante a oxidagdo de substratos organicos com geragio de
energia; - como um substrato para uma reagao bioquimica, em que € incorporado num
produto organico a ser posteriormente utilizado. A importdncia metabdlica do
oxigénio é devida, basicamente, ao seu alto potencial de oxi-reducio (E’= + 0,86 V).
Como anteriormente mencionado, o oxigénio possui baixa reatividade e apenas ap0s a
introducdo de elétrons, pela acdo das oxigenases (monoxigenases e dioxigenases),
torna-se altamente reativo com substratos organicos (BHATNAGAR e
FATHEPURE, 1991).

A degradagao aerdbia de compostos aromaticos clorados esta ligada ao grau
de cloragio da molécula. Quanto maior o nimero de cloros na molécula, mais
resistente ela serd & degradag@o aerobia (SUFLITA e TOWNSEND, 1995).

Muitas linhagens degradadoras de clorofendis do género Rhodococcus sp
foram habeis em hidroxilar mono, di e triclorofendis. Mas, os clorocatecois
resultantes ndo foram degradados. Esta resposta foi observada em outras espécies
bacterianas mas, no entanto, linhagens de Pseudomonas sp tém demonstrado sua
capacidade na quebra de catecdis, em que o halogénio € liberado apos a fissio do
anel. (HAGGBLOM e VALO, 1995).

Os fendis policlorados sdo mais resistentes & degrada¢do microbiana. As

primeiras bactérias capazes de degradar o PCP foram isoladas na década de 70 (CHU
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e KIRSCH" ; SUZUKI e NOSE"; WATANABE"™" apud HAGGBLOM e VALO,
1995).

Contrastando com os mono e diclorofendis, os fendis policlorados (penta,
tetra e triclorofendis) sofrem hidroxilagdo inicial seguida da desalogenagdo, tendo
como intermediarios centrais p-hidroquinonas cloradas (HAGGBLOM e VALO,
1995). O acumulo de tetraclorohidroquinona durante a degradagdgo do PCP foi
inicialmente relatado por REINER et al.”" apud HAGGBLOM e VALO (1995). Este
composto tem sido observado como intermediario na degrada¢dao do PCP por outros
géneros bacterianos, tais como Rhodococcus chlorophenolicus, Mycobacterium sp,
Arthrobacter sp, Flavobacterium sp e Streptomyces sp. A tetraclorohidroquinona e o
tetraclorocatecol foram identificados durante a degradagdo de PCP pelo género
Pseudomonas sp. (HAGGBLOM e VALO, 1995).

O género Azotobacter sp. durante a degradagdo aerdbia dos fenois
policlorados e dos mono e diclorofendis pode apresentar dois intermediarios,
respectivamente, clorohidroquinona e clorocatecol, semelhante ao observado pelas
bactérias anteriormente descritas. O estudo com este microrganismo mostrou que a

degradag@o do composto 2,4,6-TCP ocorreu via 2,6-diclorohidroquinona, enquanto

" CHU, J.P.; KIRSCH, E.J.(1973). Utilization of halophenols by pentachlorophenol metabolizing
bacterium. Dev Ind Microbiol 14:264-273; =~ SUZUKI, T.; NOSE, K. (1971). Decomposition of
pentachlorophenol in farm soil, part 2: PCP metabolism by a microorganism isolated from soil [ in
japanese]. Noyaku Gijutsu 26:21-24; ~~ WATANABE, L ( 1973). Isolation of pentachlorophenol
decomposing bacteria from soil. Soil Sci Plant nutr 19:109-116; = REINER, E.A.; CHU,J.;
KIRCH, E.J. (1978). Microbial metabolism of pentachlorophenol. In Rao KR (ed),
Pentachlorophenol: Chemistry, Pharmacology, and enviromental Toxicology. New York. Plenum
Press, p. 67-81 apud HAGGBLOM, M.M.; VALO, R.J. (1995). Bioremediation of chlorophenol
wastes. In: CERNIGLIA, C.E. e YOUNG, L.Y., ed. Microbial transformation and degradation of
toxic organic chemicals, ed. Wiley-Liss. New York. Cap. 11, p. 389-434.
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monoclorofenoéis foram hidroxilados até catecdis (LI et al.” apud HAGGBLOM e
VALOQ, 1995).

Os experimentos sobre a degradagdo do PCP pela espécie
Mycobacterium chlorophenolicum indicaram que o grupo hidroxila foi derivado da
dgua, apesar da reagdo necessitar de oxigé€nio molecular. Foi demonstrado,
posteriormente, que tanto a dgua como o oxigénio molecular podem servir como
fonte de oxigénio na para-hidroxilagdo do PCP, e a a¢@o da enzima ¢ dependente das
condicdes ambientais (HAGGBLOM e VALO, 1995).

Finalmente, tem-se demonstrado que a tetraclorohidroquinona, o primeiro
intermediario na degrada¢do do PCP, parece ser degradada a dioxido de carbono por
duas vias diferentes, co<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>