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Prefacio

Os microrganismos desempenham um papel fundamental na
decomposicdo de materiais organicos acumulados no meio ambiente. Eles sao
os recicladores de nutrientes do solo. A biodegradacéo é o processo no qual os
compostos organicos sdo degradados ou decompostos pelos microrganismos. E
um processo importante que reabastece o meio ambiente com nutrientes. Os
microrganismos degradam a matéria organica para seu crescimento e
metabolismo. Como resultado, substancias organicas complexas sao
convertidas em diéxido de carbono e agua.

A biorremediacdo compreende varias técnicas que incorporam
microrganismos para limpar uma regido poluida. Esses microbios especificos
consomem e decompdem o0s poluentes quando séo introduzidos em um local
contaminado. Os métodos de biorremediacdo podem utilizar bactérias, fungos
ou mesmo plantas (fitorremediacdo). O objetivo principal da biorremediacéo é
converter substancias perigosas em substancias nao téxicas ou menos toxicas
usando agentes bioldgicos.

E dentro do contexto explicitado acima, que me empenhei em criar e
oferecer nos programas de pés-graduacdo que atuo na Universidade Estadual
de Maring4, a exemplo do que ocorre em outras Instituicdes, a disciplina
BIODEGRACAO E BIORREMEDIACAO. Esta disciplina faz parte do elenco de
disciplinas do Programa de pés-graduacdo em Bioquimica e do Programa de
Pds-graduacdo em Biotecnologia Ambiental. A disciplina tem como objetivos i).
avaliar o uso de microrganismos para a biodegradacdo e biorremediacédo de
xenobidticos; ii). introduzir os principais conceitos relacionados com as vias
metabdlicas e transformacdes bioquimicas dos xenobiodticos causadas pelos
microrganismos; iii). discutir as técnicas utilizadas para a avaliagdo dos
processos de biodegradacdo e biorremediacdo e as técnicas de avaliacdo de
ecotoxicidade.

No ano de 2021, em razédo da pandemia COVID, a disciplina foi oferecida
de forma on line. Iniciamos as atividades em agosto de 2022 com 26 alunos
matriculados. No decorrer de algumas aulas, surgiu a ideia de aproveitarmos o
isolamento social para produzirmos textos sobre tdo importante tema e

reunirmos esses textos em um e-book a ser disponibilizado gratuitamente para



a comunidade cientifica, érgdos governamentais e sociedade em geral. Isto
estaria de pleno acordo com a ideia corrente de que os estudos cientificos e as
discussdes havidas no ambiente universitario devem ser compartilhados com
uma plateia maior, de modo que todos os interessados consigam ampliar 0os
conhecimentos em area tao importante.

A ideia do e-book foi abragada com entusiasmo por todos os alunos. Ao
final do curso, que ocorreu em dezembro de 2022, os capitulos propostos
estavam com sua primeira versao concluida. Os primeiros meses de 2022 foram
dedicados as correcdes dos capitulos e agora temos o prazer de ver a obra
publicada e disponibilizada a todos os interessados. Acreditamos que este e-
book possa ser util para alunos de graduacéao e pos-graduacao de diversas areas
de conhecimento bem como para todos os interessados neste tema de grande
importancia na area ambiental.

Esta obra pretende entre outras agbes, incentivar 0s jovens

pesquisadores, estudantes de graduacdo e pdés-graduacdo em pesquisas na
area da biorremediacdo servir de material didatico em cursos das areas
ambiental, microbiolégica e tecnoldgica, servir de norteador para acdes em
politicas publicas de controle ambiental. Nao creio que exagero ao dizer que 0s
textos que compdem este livro representam uma maneira bem fundamentada e
incisiva de dizer e propagar: “cuidemos do planeta Terra, nossa casa!”
Os custos de editoracdo da obra foram cobertos pelo projeto Aplicacbes
biotecnolégicas e ambientais de fungos lignoceluloliticos (quadriénio 2020- 2023,
financiado pelo Conselho de Pesquisa e Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq, Processo. 304406/2019-8).

Profa. Dra. Rosane Marina Peralta

Professora Titular do Departamento de Bioquimica

Membro permanente do Programa de Pds-graduacdo em Bioquimica

Membro permanente do Programa de PoOs-graduacdo em Biotecnologia
Ambiental

Universidade Estadual de Maringa
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CAPITULO 1

Aspectos gerais da ecotoxicologia, monitoramento ambiental,

biodegradacao e biorremediacao

Hevelyn Regina da Silva Lima, Vanessa Oliveira Sales

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c1

Resumo

A contaminacdo ambiental € um problema que tem afetado os mais diversos
ecossistemas. Compostos como agrotoxicos, medicamentos, produtos de
higiene, estética, entre outros, sdo continuamente descartados no ambiente. O
descarte inadequado desses produtos afeta o0s seres vivos e causa desequilibrio
ambiental. A ecotoxicologia é a area especializada no monitoramento e na
avaliacdo dos impactos dos contaminantes ambientais, buscando medidas de
contencdo e remediacdo dos efeitos nocivos desses poluentes. Diversos
bioindicadores e biomarcadores s&o utilizados como ferramentas
biotecnoldgicas nesse processo de fiscalizacao e reducdo dos danos ambientais.
A biorremediacéao é alternativa eficiente no controle da contaminacéo ambiental.

Palavras-chaves: bioindicadores, biomarcadores, contaminacdo ambiental,
toxicidade.

Abstract

Environmental contamination is a problem that has affected the most diverse
ecosystems. Compounds such as pesticides, medicines, hygiene and aesthetics
products, among others, are continuously discarded into the environment.
Improper disposal of these products affects the biosphere and causes
environmental imbalance. Ecotoxicology is the area specialized in monitoring and
evaluating the impacts of environmental contaminants, seeking measures to
contain and remediate the harmful effects of pollutants. Several bioindicators and
biomarkers are used as biotechnological tools in the processes of monitoring and
reducing environmental damage. Bioremediation is an efficient alternative to
control environmental contamination.

Key words: bioindicators, biomarkers, environmental contamination, toxicity.
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1. Introducéao

O termo ecotoxicologia foi proposto por René Truhaut em 1969, e
corresponde a uma area da ciéncia que avalia as implicacdes das substancias
quimicas sobre ecossistemas aquaticos, terrestres e 0S seres Vvivos que
compdem esses habitats. Seus objetivos s&o conhecer os efeitos e as
consequéncias da presenca destas substancias nos ecossistemas e propor
solucdes. A ecotoxicologia avalia a qualidade da agua, efluentes e sedimentos
em um determinado ecossistema (MAGALHAES & FERRAO FILHO, 2008).

A base da ecotoxicologia é estudar as interagbes das substancias
guimicas, com 0s seres vivos e 0 ambiente. Os testes de toxicidade sao
realizados por meio da andlise de quantificacéo, classificacdo e possiveis danos
provocados por essas substancias, no solo, &gua, efluentes, mas
primordialmente em seres vivos, que sdo empregados como modelos para
bioindicar algum dano ambiental (COSTA et al., 2008; TARAZONA, RAMOS-
PERALONSO, 2014).

Os principais contaminantes quimicos que atingem os ecossistemas sao:
agrotoxicos, efluentes de esgoto e industrias, metais, medicamentos e residuos
residenciais. Esses compostos se incorporam no solo e na agua, e através
destes se disseminam e integram outros ambientes. A exposicdo a esses
contaminantes pode causar intoxicagées nos seres vivos, desencadeando danos
biolégicos e nos componentes biéticos, afetando o equilibrio natural dos
ecossistemas (THORNTONA et al., 2020).

Segundo o] Ministério do Meio Ambiente
(https://antigo.mma.gov.br/cidades-sustentaveis/residuos-perigosos/areas-
contaminadas.html), entende-se por local contaminado a “area, terreno, local,
instalacdo, edificagdo ou benfeitoria que contenha quantidades ou
concentracdes de quaisquer substancias ou residuos em condi¢des que causem
Oou possam causar danos a saude humana, ao meio ambiente ou a outro bem a
proteger, que nela tenham sido depositados, acumulados, armazenados,

enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural’.
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2. Tipos de contaminacao

A contaminacédo pode ocorrer através de trés agentes (TOZONI, 2004):

e Contaminacao biolégica: Refere-se a presenca de organismos, ou

substancias produzidas por eles, cujas suas concentracdes
excedem as quantidades normais de um local, afetando as
condi¢cbes naturais. Esse tipo de contaminagédo pode ser evitado
ou controlado com habitos de higiene, educacdo em saude e
saneamento.

Contaminacdo fisica: Consiste na ocorréncia de formas de energia
que ultrapassem os padrdes de normalidade, como por exemplo o
excesso de temperatura, ruido, radioatividade entre outros. Essa
contaminag¢do tem um tempo duradouro de controle, pois suas
fontes podem ser dificeis de ser identificadas e gerenciadas.
Contaminacao quimica: Corresponde a presenca de substancia
guimica sintética ou natural que esteja em concentracgao irregular,
das quais possuem implicacbes que modificam e prejudicam a

natureza de um ecossistema.

3. Monitoramento ambiental

O monitoramento ambiental, também conhecido como avaliacao

ambiental, tem como propésito analisar a quantidade de contaminantes nos

diversos setores ambientais (sedimento, ar, agua, efluentes e biota). Essa

avaliacao constitui na coleta e estudo de amostras ambientais que podem ser

obtidas de areas internas como residéncias e industrias, ou locais externos como
no proprio ecossistema (FILIZOLA, GOMES, SOUZA, 2006; POZZA,
PENTEADO, 2015).

Avaliacdo na agua: Essa analise exige investigacdo em um periodo da
estacdo seca e um periodo da estacdo chuvosa, pois 0s recursos aquaticos
sdo muito dinamicos e dependem de fatores transitorios como profundidade,
pH, temperatura, salinidade, variagdes diarias e sazonais.

Avaliacao no sedimento: Essa avaliagdo pode ser semestral ou anual em

razdo do acumulo dos contaminantes serem por prazo de tempo maior. A
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analise do sedimento envolve sua composicao fisica e quimica, assim como
0s locais onde sao mais abordados os contaminantes.

e Avaliacdo no ar: Nesse monitoramento encontram-se diversas variaveis
gue podem influenciar nas analises. Deste modo é fundamental considerar
condi¢cBes sazonais, meteorologicas e locais.

e Avaliacdo no solo: fatores como composicdo, umidade, pH, matéria
organica e presenca de organismos influenciam na absor¢do de
contaminantes. Seus resultados sdo imprescindiveis devido a fixacdo dos
contaminantes ao longo do tempo.

e Avaliacdo no biétopo: O biomonitoramento tem como base de pesquisa a
acao dos contaminantes sobre os seres vivos de um ecossistema poluido.
Esses individuos sdo os biomonitores ou bioindicadores de impacto
ambiental, através de bioensaios eles sdo manejados para que por meio de
alteracdes comportamentais, fisioldgicas, celulares ou genéticas expressem
resposta como sinais de estresse a contaminastes ambientais. Alguns
critérios sdo importantes para selecdo de bioindicadores, sdo eles: a
abundancia do individuo no local contaminado, e em outros onde possa ser
encontrado; facilidade de coleta e identificacdo; sua sensibilidade aos
estressores; e o ciclo de vida, sexo e idade dos individuos.

A resposta para contencéo e reducdo dos efeitos de contaminantes nos
ambientes, é a remediacdo. Ela consiste na aplicacdo de técnicas que visam a
recuperacdo de uma area impactada reduzindo os riscos ambientais. Cada setor
ambiental possui caracteristica proprias, e por isso elas necessitam ser
condicionadas nas técnicas de descontaminacao, assim como 0 mecanismo de
introducdo e sob qual forma esse contaminante esta presente. Na atmosfera se
ele estiver em particulas sua remocéo sera por interceptacdo de objetos no solo,
deposicao gravitacional ou carregado pelas chuvas. Se for gasoso, a remocéao
sera por absorcdo ou reacdo com materiais terrestres. ja na dgua assim como
no solo podemos encontrar mecanismos fisicos (sedimentacdo), quimicos
(oxirreducéo) ou biolégicos.

A capacidade de degradacdo dos compostos quimicos depende das suas
propriedades (solubilidade, pH, pressdo, concentracdo, capacidade de
transformacéo, densidade, tamanho e composi¢éo), e sobre quais condi¢bes e

locais eles estdo inseridos; assim como sobre a quais organismos estao
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expostos. Uma vez que é através de microrganismos que temos a

biodegradacéo, esta tem destaque no cenéario de remediacdo, uma vez que

demonstra ser uma alternativa natural, e importante para o0s ciclos
biogeoquimicos e com baixo impacto ambiental (JORGENSEN, 2008; JOUTEY

et al., 2013).

O impulso para esta nova ciéncia foi a necessidade de compreender e
tomar decisbes sobre contaminantes ambientais. Entre a Segunda Guerra
Mundial e a década de 1960, ocorreram varios eventos de poluicdo com
consequéncias universalmente reconhecidas como inaceitaveis. A expertise
para lidar com tais questdes tornou-se critica para a sociedade e varias ciéncias
praticas se uniram na nascente ciéncia da ecotoxicologia. Além disso, a
ecotoxicologia pode ser aplicada para acessar a capacidade de enriguecimento
de poluentes organicos persistentes lipofilicos através da cadeia alimentar. Vem
sendo usados atualmente estudos farmacocinéticos que sao dificeis de simular
a exposicao de fundo e a exposicao cronica a baixas doses (BUSCH et al., 2019;
ZHOU et al., 2019).

Os estudos epidemioldgicos, como um novo tipo de toxicologia,
desempenham um papel muito importante na busca de biomarcadores sensiveis
para avaliacdo de risco a saude. Com a exposi¢cado das pessoas pode-se estimar
algum grau de poluentes quimicos.

Alguns pontos bastante relevantes no monitoramento ambiental séo:

e A comunidade biolégica é o grupo geral de organismos vivos dentro do
sistema é composta por organismos de diferentes espécies. Os grupos de
organismos da mesma espécie que vivem em um determinado ecossistema
séo denominados populagdes.

e Os ecossistemas sdo caracterizados por duas propriedades de grande
importancia: redundancia e resiliéncia. Redundéncia significa que, em geral,
existem varias espécies desempenhando papéis iguais ou semelhantes e
que o0s individuos/espécies tém uma capacidade potencial de
reproducao/desenvolvimento muito maior do que a realmente expressa. A
redundancia e a resiliéncia estdo diretamente conectadas: como a
toxicidade é especifica para cada espécie, no caso de um estresse quimico
as espécies menos sensiveis podem assumir o papel e manter a funcao

geral até que as mais sensiveis possam se recuperar.
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e Biomarcadores e bioindicadores podem oferecer informacdes relevantes
para a identificacdo de alguns grupos quimicos. Métodos de triagem
analitica, isoladamente ou em combinacdo com a detecc¢ao toxicologica por
meio de técnicas de avaliacdo de identificacdo de toxicidade.

e Para sistemas aquaticos, a amostragem é particularmente dificil em
emissdes episddicas e acidentais; matéria suspensa, sedimento ou mesmo
biota podem ser usados para produtos quimicos com forte ligacdo e/ou
potencial de bioacumulagéao.

e Como a poluicdo quimica raramente € 0 Unico estresse ecolégico em um
ecossistema, a avaliacdo e o diagnostico de efeitos quimicos néo letais,
particularmente no nivel supra espécies, como peneiras populacionais ou
comunitarias, sao particularmente dificeis. Biomarcadores de exposi¢cao ou
efeitos séo particularmente Uteis nessas situacdes, mas infelizmente estdo
atualmente limitados a um grupo muito restrito de produtos quimicos.

e A capacidade de realizar avaliacOes realistas para efeitos combinados
associados a fontes ndo pontuais ou amplamente dispersas ainda néo foi
desenvolvida, com o estado da arte atual estamos longe de ser capaz de
lidar adequadamente com esses efeitos, identificando as relagdes de causa

e efeito.

4. Biodegradacgéo e biorremediacao
‘ A industrializacéo global e o0 uso intensivo de substancias quimicas como
derivados de petréleo, solventes, pesticidas e metais pesados tendem a causar
poluicdo do solo, da agua e do ar. Consequentemente, ha uma crescente
preocupacao da populacdo com o risco desses ambientes contaminados para a
saude humana e ecoldgica. A populacdo cada vez maior e a rapida expansao
dos ambientes urbanos exigem remediacéao.

O método tradicional de remediacdo que envolve simplesmente a
remogao do solo de um local contaminado para um aterro (“cavar e despejar”)
nao € uma solucédo sustentavel, pois apenas transfere o contaminante de um
local para outro e apresenta um risco consideravel devido aos requisitos de
escavacao, manuseio e transporte de materiais perigosos.

A biorremediacdo que utiliza organismos vivos, principalmente

microrganismos (bactérias, fungos e microalgas) ou Seus processos para
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degradar ou desintoxicar contaminantes ambientais, € um método econdémico e
ambientalmente seguro para descontaminar solos e aguas poluidas, e é uma
alternativa aos custosos processos fisico-quimicos.

Diferentes campos de biorremediacdo, como microbiana, enzimatica e
fitorremediacdo e suas correlagbes com outras areas das ciéncias estédo

resumidamente apresentadas na Figura 1.

Figura 1. Uma visédo geral de metodologias combinatorias para biorremediacéo.
Fonte: adaptado de SHARMA, DANGI & SHUKLA (2018).

Tecnologias de remediacdo como de microrganismos, especialmente
bactérias, microalgas e cianobactérias, tém a capacidade de utilizar
contaminantes organicos danosos ao ambiente como fontes de carbono, energia
ou outros nutrientes. Embora a biorremediacdo seja vista como uma nova
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tecnologia, 0 uso de microrganismos no tratamento de residuos data de pelo
menos um século. Muitas vezes, os locais contaminados sdo complexos, pois 0s
contaminantes ocorrem em combinacéo, geralmente organicos com inorganicos,
ou produtos quimicos originais com seus produtos de degradacao.

A biorremediacdo bem-sucedida deve, portanto, ter uma abordagem
integrada envolvendo disciplinas como microbiologia, engenharia, quimica,
ecologia e geologia. A principal vantagem da biorremediacéo é que a remediagéo
realizada no local geralmente mantém a interrupcao do local ao minimo e elimina
0s custos de transporte. Outra caracteristica importante da biorremediacéo € a
desintoxicacdo ou mineralizacdo do poluente em CO2, H20 e biomassa, que
envolve a remogao completa e permanente do contaminante, eliminando assim
0 risco e a responsabilidade a longo prazo do contaminante (STENUIT;
AGATHOS, 2019).

A biorremediacao projetada pode ser uma opc¢ao preferencial em relagao
a biorremediacédo intrinseca se houver necessidade de remocéo rapida de um
contaminante ou se houver uma ameaca imediata aos ecossistemas ou a saude
humana. A biorremediacdo projetada requer menos tempo e depende da
aceleracéo do processo de biodegradacao por microrganismos, reduzindo assim
a responsabilidade de longo prazo associada ao monitoramento do local e custos
(STENUIT; AGATHOS, 2019).

A biodegradacdo é uma propriedade muito importante para produtos
quimicos téxicos, porque se a taxa de biodegradacao for alta, a concentragao e,
portanto, o efeito toxico sera reduzido rapidamente, enquanto produtos quimicos
muito persistentes manterdo seu efeito toxico por muito tempo. Quando a
biodegradacdo esta completa, o processo é chamado de "mineralizacdo”. No
entanto, na maioria dos casos, o termo biodegradacao é geralmente usado para
descrever quase qualquer mudanca biologicamente mediada em um substrato.
A matéria biodegradavel é geralmente material organico, como matéria vegetal
e animal e outras substancias originarias de organismos vivos, ou materiais
artificiais que sdo semelhantes o suficiente a matéria vegetal e animal para
serem utilizados por microrganismos.

A biodegradacéao e a bioreciclagem do plastico surgem como uma adi¢ao
aos métodos convencionais de reciclagem de residuos plasticos. A reviséao feita

descreve estudos recentes sobre bioreciclagem e biodegradacdo de polimeros
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sintéticos catalisados por enzimas. Muitos campos de especializacdo tém sido
utilizados nos estudos descritos, como quimica de polimeros, microbiologia,
mutagénese, proteinas e engenharia de processos (PECHAKOVA, 2021).

A aplicacdo desse conhecimento interdisciplinar inovador oferece novas
perspectivas para a gestdo de residuos ambientais e leva a uma economia
circular sustentavel. A degradacao enzimatica de materiais plasticos surge como
uma adi¢do ou alternativa ao gerenciamento convencional de residuos plasticos
mecanicos e quimicos.

A bioreciclagem em escala industrial de uma variedade de polimeros
sintéticos torna-se possivel a partir do conhecimento obtido pela crescente
pesquisa sobre biodegradacéo de plasticos e posterior engenharia das enzimas
naturalmente evoluidas para biocatalisadores mais ativos, especificos e
termoestaveis. Por ser biorremediacdo por microrganismos um processo lento,
0 uso de enzimas microbianas separadas de suas células pode trazer mais
velocidade aos processos de degradacao das moléculas poluentes. As enzimas
atuam como catalisadores de uma série de reacfes bioquimicas envolvidas nas
vias de degradacédo de poluentes (Tabela 1).

A biorremediagdo baseada em extratos enzimaticos brutos ou
parcialmente purificados ndo depende do crescimento de um determinado
microrganismo em ambiente poluido, mas sim da atividade catalitica da enzima
secretada pelos microrganismos, o que é uma vantagem especialmente em
solos pobres em nutrientes. Além disso, os produtos secundérios toxicos
produzidos pela biotransformacao microbiana nédo séo produzidos utilizando-se

a biotransformacédo enzimatica, que é segura para o meio ambiente.



18

Tabela 1. Enzimas envolvidas na biorremediacéo e suas funcgdes.

Enzimas Funcdes
OXIDORREDUTASES
Oxigenases Catalisam a oxidacdo de compostos aromaticos,
como bifenilos clorados, olefinas alifaticas,
incorporando uma ou duas moléculas de oxigénio e
tornando-as propensas a transformacdo e
mineraliza¢ao adicionais.
Lacases Clivam o anel presente em compostos aromaticos e

reduzir uma molécula de oxigénio na agua e produzir
radicais livres.

Peroxidases

Catalisam a reacdo de reducdo na presenca de
peréxidos, como o peroéxido de hidrogénio (H202) e
gerar radicais livres reativos ap0s a oxidacdo de
compostos organicos.

HIDROLASES

Lipases

Hidrolisam o triglicerol em glicerol e acido graxo. Sao
amplamente utilizadas para tratamento de aguas
residuais, degradacéo de hidrocarbonetos
poliaroméaticos etc.

Celulases

Decompdem materiais celulésicos complexos em
acucares simples e sdo comumente usadas no
tratamento de residuos agricolas como residuos de
algodao, serragem e palha de arroz.

Carboxilesterases

Catalisam a hidrélise da ligacdo éster carboxilico
presente  em pesticidas  sintéticos  como
organofosforados com adicdo de agua.

Fosfotriesterases

Catalisam a hidrdlise de fosfotriésteres, os principais
componentes de compostos organofosforados
usados mundialmente em pesticidas e que causam
intoxicagdes graves e morte.

Haloalcanos
dehalogenases

Usadas na biodegradacdo de compostos alifaticos
halogenados, como 1,2,3-tricloropropano.

Fonte: Adaptado de SHARMA, DANGI & SHUKLA (2018).

5. Estratégias de aplicacédo da biorremediacao

Entre tantas tecnologias de atenuacdo a danos ambientais provocados

por compostos toxicos, a biorremediacéo tem papel de destaque. Essa técnica

€ uma das praticas bioldgicas, que utilizando-se de seres vivos ou componentes

deles, tem a finalidade de degradar, transformar, reduzir ou até mesmo remover
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compostos nocivos de uma matriz ambiental, de modo a trata-la e torna-la
apropriada para sobrevivéncia e uso (MALLMAN et al., 2019). A eficiéncia e os
resultados de um processo de biorremediagédo séo obtidos com a aplicabilidade
das etapas de biorremediacdo que sdo: o estudo dos caracteres bioquimicos,
geofisicos e hidrolégicos do ambiente, a analise do tipo e quantidade do
contaminante local, a avaliagdo dos riscos e legislagdo vigente. Outro fator
importante a ser levado em consideracdo é capacidade de adaptacdo da
populacdo microbiana na degradacdo dos contaminantes, assim como na sua
manuten¢do no ambiente. Os tratamentos podem ser aplicadas de duas formas:
“in situ” onde o processo é realizado no proprio local onde esta a contaminacao,
e “ex situ”, onde ocorre a retirada da regido contaminada, seja efluente ou solo

para que seja recuperado em um outro local (COLLA, 2012).

5.1. Tratamentos in situ (SINCISNO, OLIVEIRA-FILHO; 2013):

e Natural: Também conhecida como biorremedia¢céo intrinseca ou
passiva, € um processo mais lento e que exige um monitoramento
longo da concentracdo de indicadores geoquimicos, tais como pH,
guantidade de oxigénio dissolvido, temperatura, dentre outros
fatores.

e Bioestimulacdo: Nesse processo € importante que exista no local
contaminado uma populagéo natural de microrganismos capazes de
biodegradar o0s contaminantes presentes, pois a atividade
microbiana sera estimulada através da introducdo de nutrientes
inorganicos e organicos. Essa técnica deve ser operada com
criteriosa avaliacdo, com o intuito de controlar precisamente 0s tipos
de nutrientes necessarios e suas dosagens adequadas para 0
tratamento.

e Landfarming: Consiste na insercéo de residuo oleoso com carbono
organico concentrado na superficie do solo contaminado para
promover a biodegradacéo dos diferentes constituintes do petréleo,
com a propria microbiota do solo. Nesse processo, 0s residuos sé&o
dispersos no solo por meio das técnicas de aracéo e gradagem, com
0 objetivo de promover uma mistura uniforme entre o material

destinado a biodegradacao e o solo, sendo necessarios, no entanto,
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ajustes nas condicfes do solo a fim de maximizar as atividades
bioldgicas.

e Fitorremediacdo: Técnica que utiliza de plantas para remediar o
solo contaminado por metais pesados, compostos organicos e
radionuclideos.

e Bioaumentacado: Opcao para areas com alto grau de deterioracao,
uma vez que se otimiza o poder de degradacao por aumentar a
populacdo de organismos especificos. Consiste em uma técnica
baseada na inoculagdo de populacbes de microrganismos
selecionados ou consoércios microbianos para degradacdo de
determinados tipos de poluentes e/ou contaminantes. Mais usado
guando o solo recebe um xenobidtico e ndo ha populacbes
microbianas capazes de degradar eficientemente este composto.

A vantagem dos procedimentos “in situ” esta no fato de promoverem um
menor impacto ambiental, em razdo das técnicas de tratamento serem nos
préprios locais contaminados. Elas também sdo adequadas para grandes areas
a serem tratadas, pois suas metodologias ndo implicam na remocédo de solo,
agua ou outros; garantindo a seguranca do habitat, dos trabalhadores; e com

investimento mais barato.

5.2. Tratamentos ex situ

Nesta modalidade ocorre a retirada da regido contaminada, seja efluente
ou solo para que seja recuperado em um outro local. Esse tratamento € utilizado
para locais com alto potencial de disseminacdo dos contaminantes. Dentre as
técnicas destacam-se 0s processos de compostagem e biorreatores (SINCISNO,
OLIVEIRA-FILHO, 2013):

e Compostagem: O solo é retirado do local original e disposto em
pilhas. Nesse caso, 0s organismos inseridos/presentes nele serao
responsaveis por metabolizar os poluentes, transformando-os em
agua, matéria organica e gas carbénico, compondo um substrato
humifero, rico em nutrientes minerais.

e Biorreatores: sistemas fechados, onde os componentes a serem
remediados sao misturados com compostos de tratamentos, sobre

condicdes totalmente controladas. Nessa técnica de biorremediacéo,
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um inoculo contaminado (proveniente da propria populacéo presente
no ambiente contaminado) é misturado com agua e introduzido em
um reator previamente preenchido com carvao, plastico, esferas de
vidro ou terra diatomacea, que permitem a obtencao de grande area
superficial e a rapida formacdo de biofilmes responsaveis pela
biodegradacao da substancia de interesse.

A vantagem dos procedimentos “ex situ” com a remocdo de areas
contaminadas, se observa através da prevencao de possiveis contaminacdes de
pessoas, outros animais ou ambientes proximos do local contaminado, da
transmissao de vetores de doencas, que se proliferam durante a decomposicgéao.
E o reaproveitamento de residuos organicos (por exemplo, com a técnica da

compostagem).

6. Concluséo

A biorremediacdo fornece ferramentas para combater a poluicéo,
melhorando o0s processos haturais de biodegradacdo. Ampliar a compreensao
das comunidades microbianas, suas respostas ao ambiente natural e aos
poluentes, bem como o desenvolvimento de novas tecnologias que sejam
eficazes e econbmicas para aplicacdo em ambientes poluidos, certamente sdo

fundamentais para a sua aplicacdo em larga escala.
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CAPITULO 2

Biodegradacao e biorremediacdo de metais pesados
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Resumo

A contaminacdo por metais pesados é um evento que ganhou importancia a ser
estudado pelos riscos gerados, em geral, a salide humana e ao ecossistema. Com
0 aumento da extracdo e o deposito de rejeitos metalicos de maneira inadequada,
surgem problemas ambientais e de saude publica que vem se agravando com o
passar dos anos no Brasil. O lancamento desses residuos toxicos atinge
importantes cursos hidricos, contaminando a agua e os alimentos ingeridos pela
populacdo, também leva a alteracbes metabodlicas de organismos e plantas,
podendo desencadear mutacbes levando a mutagénese e carcinogénese. Os
efeitos podem ser potencializados quando combinados a outros metais, sofrendo
bioacumulagdo em diferentes niveis tréficos. Para remediar ou minimizar estes
riscos sdo necessarios conhecimentos desses poluentes, portanto, esse trabalho
propde uma revisao literaria sobre os principais metais pesados e seus efeitos sobre
0 meio ambiente.

Palavras-chaves: metais pesados, contaminacao, ecossistema.

Abstract

Heavy metal contamination is a phenomenon that has gained importance and that is
worth to be investigated because of the risks that it represents to the ecosystem and
human health. With the steady increase in extraction and inadequate deposit of metal
tailings, environmental and public health problems arise that have worsened over the
years in Brazil. The release of these toxic residues reaches important water courses,
leading to contamination of both water and food. Contamination also leads to
metabolic changes in animals, plants and microorganisms, and can trigger mutations
leading to mutagenesis and carcinogenesis. The effects can be potentiated when
combined with other metals, undergoing bioaccumulation at different trophic levels.
To remedy or minimize all these risks, knowledge about these pollutants is
necessary. Therefore, this work proposes a literature review about the main heavy
metals and their effects on the environment.

Key words: heavy metals, contamination, ecosystem.
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1. Introducéo

Metal pesado € um termo empregado para elementos metalicos com uma
densidade superior a 5 g/cm3 capazes de formar sulfuretos. Também
apresentam elevados niveis de reatividade e bioacumulacao, sendo capazes de
desencadear diversas reacdes quimicas nao metabolizaveis, onde o0s
organismos vivos ndo podem degrada-los, permanecendo em carater cumulativo
ao longo da cadeia alimentar (DUFFUS, 2002). S&o classificados como metais
pesados o chumbo (Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni), cobalto (Co), ferro (Fe), zinco
(Zn), crébmio (Cr), arsénio (As), prata (Ag) (GONCALVES, 2002). Os
metais ocorrem livres ou associados a outros elementos encontrados na
natureza, na forma de depdsitos minerais e até compondo moléculas biol6gicas
importantes como a hemoglobina, a clorofila e os citocromos na cadeia
respiratoria. Dentro deste contexto, alguns metais participam como cofatores em
varias reacfes enzimaticas, indispensaveis para a manutencdo das atividades
biologicas. A deficiéncia destes elementos, se tratando de seres humanos, pode
acarretar anemias, diarreias, prejuizos no desenvolvimento e alteracdes de vias
metabodlicas (MONTEIRO & VANNUCCHI, 2010; REIS; VELLOSO; REYES,
2002). A presenga de alguns metais em vegetais é indispensavel porque
participam da composic¢ao de biomoléculas, sédo cofatores enzimaticos e auxiliam
na regulacdo osmotica. A alteracdo nos niveis de alguns ions metéalicos pode
acarretar interferéncias em reacdes e ciclos bioquimicos, levando a danos no
desenvolvimento morfoldgico e trazendo inlUmeros prejuizos para a cultura e ao
proprio vegetal (TAIZ et al., 2017).

Dentre os metais pesados, pode-se citar (As), (Cd), (Pb), (Cu), (Cr) e (Hg)
como 0S mais preocupantes, principalmente por estarem presentes em
processos antropogénicos, o que alavanca sua disposi¢cao no meio ambiente. No
Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), estabelece a
guantidade maxima permitida desses metais que podem ser encontrados em
determinado efluente. Tanto a CONAMA, no Brasil, quanto a Environmental
Protection Agency (EPA), nos Estados Unidos, sdo o6rgdos de protecao
ambiental que, em conjunto com o0 crescente interesse da comunidade
académica, estimularam o crescimento de pesquisas envolvendo reducéo de

poluentes em diversas areas ambientais (DIAS et al., 2019).
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Os metais pesados sado inseridos no ambiente por varias fontes podendo
ser natural, agricola, industrial, atmosférica, efluentes domésticos entre outras.
As fontes de metais pesados em solos agricolas incluem o uso de fertilizantes,
organicos e inorganicos, calagem, lodo de esgoto, pesticidas e aguas de
irrigacdo. Os fertilizantes fosfatados apresentam niveis variaveis de cadmio,
cromo, niquel, chumbo e zinco. Embora sejam considerados niveis baixos, 0 uso
constante de fertilizantes a base de fosfato somado as caracteristicas do solo ao
qual sera aplicado, durante um longo periodo de tempo, podera ocorrer o
acumulo elevado de alguns destes metais (VERKLEJI, 1993). As operacfes de
mineragcdo emitem diferentes metais pesados, dependendo do tipo de extracao,
por exemplo, as minas de carvdo sdo fontes de arsénio, cadmio e ferro.
Processamentos como fundicao utilizam altas temperaturas e emitem metais em
formas de particulas e de vapor. As formas de vapor como arsénio, cobre,
chumbo e selénio em contato com a dgua na atmosfera forma aerosséis que
podem ser tanto dispersos pelo vento ou precipitado provocando contaminacao
de solos e agua (VERKLEJI, 1993).

A utilizacdo de metais pesados tem aumentado de forma intensa e
continua pela atividade antropica e seus fins econdmicos, levando a
contaminagao ambiental. Para os seres humanos, a contaminacao por alguns
metais pesados gera graves complicacdes a saude, podendo causar cancer e
até mesmo a morte do individuo (ANDREAZZA, 2013).

O proposito deste trabalho foi elaborar uma revisao bibliogréfica sobre as
caracteristicas dos principais metais pesados e as informacdes publicadas sobre
casos de contamina¢do ao meio ambiente. Para selecao dos artigos cientificos,
utilizou-se a base de dados Scopus. Foram utilizados como termos de buscas
0s seguintes: “biorremediacdo”’, “metais pesados” e as combinagdes
“biorremediagdo ou metais pesados” e “biorremediagdo e metais pesados” (em
inglés “bioremediation” e “heavy metals” respectivamente). Foram encontrados
349 artigos na busca com a combinagao “biorremediagdo ou metais pesados”,
37 artigos com a palavra “metais pesados” e 70 com a combinagao
“biorremediacdo e metais pesados”. Foram considerados para esta reviséo,
somente os artigos que possibilitam aos autores alcancar os objetivos pré-

estabelecidos.
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2. Principais metais pesados

2.1. Cobre (Cu)

O cobre € um elemento essencial a todos o0s seres vivos, inclusive aos humanos,
pois atua como cofator de uma série de metalo-enzimas envolvidas na formacao
da hemoglobina e no metabolismo de carboidratos, xenobidticos e drogas, bem
como nos mecanismos de anti-oxidagao celular (ASEMAN-BASHIZ, 2014), € um
micronutriente para as plantas, porém, alta concentracéo de cobre no solo pode
ser toxica aos microrganismos, plantas, animais e humanos. O cobre é
rapidamente absorvido no estdbmago e no intestino, tendo sua concentracao
controlada no organismo por um mecanismo de homeostase que envolve a
inducdo e sintese de metalotioneinas (ANDREAZZA, 2013). Apesar deste
mecanismo prevenir parte da toxicidade de cobre, a exposicdo a nhiveis
excessivos pode resultar em varios efeitos a saude, incluindo danos ao figado e
aos rins, anemia, imunotoxicidade e desenvolvimento da toxicidade. Os sintomas
mais comuns relacionados a exposic¢ao de altas concentracdes de cobre sdo a
disfuncéo intestinal, seguida de nausea, vémito e dor abdominal. Em casos de
superexposicado ao cobre e de outros elementos tém sido constatado o risco de
cancer de pulméo e de estdmago. Alguns metais pesados como cobre nédo séo
biodegradaveis apresentando uma dindmica no solo bastante complexa
(SOUZA, 2021).

O cobre € um dos metais cuja concentracéo é controlada pela legislacéo
brasileira nos corpos hidricos. A portaria n° 888 de 4 de maio de 2021 estabelece
o0 valor maximo permitido de cobre em manancial de consumo humano € de 2,0
mg/L jA a Resolucdo CONAMA n° 430 de 13/05/2011, o limite maximo de cobre
em lancamento de efluente é de 1,0 mg/L. Em um estudo realizado no Distrito
Industrial de Santa Cruz, RJ, foram avaliados o solo de cultivo e as folhas de
Manihot esculenta crantz (mandioca) com a finalidade de verificar a presenca de
metais pesados, e se a mandioca pode ser utilizada como indicadora de
contaminagao por esses metais. O estudo evidenciou a presenca de cobre,
zinco, cromo, cobalto, chumbo e cadmio acima do esperado como referéncia em
vegetais; entretanto, o solo do cultivo em questdo ndo apresentou estes metais
na fragdo biodisponivel. Essa presenca nas folhas pode sugerir que a cultivar
utilizada neste estudo tem a capacidade de absorver estes metais com maior

facilidade, o que pode indicar uma capacidade deste vegetal de remediar e
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indicar metais pesados no ambiente. A mandioca tem sido referida em estudos
de remediacdo de metais pesados como Hg, Au, Cu, Zn e As e como
bioindicadora (FLORES et al., 2019). No estado do Rio Grande do Sul, a
contaminacgado com elevadas concentracdes de Cu ocorreu na serra do nordeste,
nas areas de vitivinicultura, e na serra do sudeste, nas areas de mineracao de
cobre. A videira € uma cultura que apresenta grande incidéncia de doencas.
Entre as mais importantes estd o mildio, ou mofo, causado pelo fungo
Plasmopara viticola. Existem véarios produtos recomendados para a prevencgao e
eliminacao do mildio. Todavia, os produtores utilizam ainda em grande escala a
calda bordalesa - mistura de sulfato de cobre e cal, diluidos em agua, como
fungicida preventivo da doenca (AGUIAR, 2014). Para o cobre, as bactérias e os
fungos do solo apresentam mecanismos para o0 transporte dentro de suas
células. Determinadas proteinas protegem o micro-organismo dos efeitos téxicos
do metal, ligando-o a enzimas especificas (SOARES, 2011). Nas bactérias, pode
ocorrer o transporte do metal através de gradiente quimiosmotico pela

membrana citoplasmatica, diminuindo seu potencial toxico (NIES, 1999).

2.2. Zinco (Zn) e Cadmio (Cd)

Céadmio é um metal ndo essencial, é téxico, teratogénico e carcinogénico
e nao possui papel biolégico (WEIHUA et al., 2018). Este metal é obtido através
da refinacdo de complexos de zinco e outros metais visto que ndo ha mineral
especifico de cadmio exploravel economicamente. E utilizado na industria
galvanotécnica e também em fertilizantes e fungicidas. O cadmio € liberado para
o ar, solo e 4gua por atividades humanas e é removido da atmosfera por simples
deposicdo das particulas principalmente com a chuva (MALAVOLTA, 1994). O
cadmio presente no solo traz grande preocupacdo, pois ele ameaca a
biodiversidade, agricultura, a seguranca alimentar e a saide humana. E assim
como outros metais, o cadmio também contamina a cadeia alimentar (WEIHUA
et al., 2018). Diversas plantas tém a capacidade de retirar o cadmio do solo,
porém, este metal bio acumula na planta e pode ser transferido ao homem via
cadeia alimentar.

O Zinco (Zn) é um metal encontrado em praticamente todos os ambientes,
€ um micronutriente essencial para os organismos, além de compor proteinas,

tém papel na regulacdo de processos bioldgicos e enzimaticos, atuando como
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cofator. E também indispenséavel para o crescimento das plantas, porém, em
altas concentracfes, esse metal é potencialmente toxico. A toxicidade do zinco
nas plantas leva a diminuicdo da matéria seca da parte aérea e radicular. Muitos
estudos tém demonstrado que o Zn presente nos fertilizantes pode ser uma
pratica agrondbmica viavel para reduzir cadmio. Pesquisas recentes tém
mostrado a possibilidade de biorremediar esta situagdo utilizando fungos
micorrizicos, considerando que eles tém apresentado tolerancia ao excesso de
zinco (CUBA, 2019).

2.3. Cromo (Cr)

O cromo trivalente € essencial para o organismo humano e em pequenas
guantidades é recomendavel para o funcionamento adequado do organismo. O
cromo esta associado com o metabolismo da glicose, colesterol e &cidos graxos,
por outro lado, o cromo hexavalente € téxico, pois consegue atravessar as
membranas bioldégicas e modificar sua estrutura sendo assim, considerado
cancerigeno e mutagénico. O estado natural do cromo no ambiente é o I, sendo
assim, a presenca do cromo VI no meio esta associada as atividades antropicas
(HELENA, 2016). O cromo é um metal capaz de formar uma série de ligas, sendo
assim, muito utilizado na industria. Em estudo realizado na cidade de Daca
(Bangladesh), foi identificado contaminacédo na por¢cdo comestivel de vegetais
cultivados, o tomate apresentou contaminacdo por cromo hexavalente,
sugerindo que h& ou havia atividade antropica no local ou proximidades
(DALTRO, 2020). Neste caso, nao foram apresentadas medidas remediativas

para o problema.

2.4. Arsénio (As)

O arsénio é um elemento com propriedades quimicas ndo-metalicas e
metélicas, sendo assim, considerado um semimetal (VIRGA, 2007). E também
considerado um metal pesado, devido ao valor da sua densidade estimada em
5,7 g/ml e por suas caracteristicas toxicas. O arsénio € o principal constituinte de
mais de 200 espécies minerais. Apresenta afinidade pelo enxofre, assim, &
possivel encontra-lo em depdsitos minerais de sulfeto como um mineral isolado
ou como um constituinte-trago de outros minerais. A presenca de arsénio a partir

de fontes antropogénicas acontece por atividades que implicam na exploracéo
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dos recursos naturais como as atividades de fundicdo, onde a contaminacao
ocorre na atmosfera sendo o ar seu principal meio de transporte, ja no solo, o
excesso de arsénio se d& pelas atividades agricolas, esta pode contaminar
também a agua por processos de lixiviacdo que ocorre no solo, a agua pode
receber o excesso de arsénio por descarga de efluentes também
(CARABANTES, 2003; LOZI, 2019).

Os compostos arsénicos podem ser biotransformados de 3 formas:

e Oxirreducdo, onde as bactérias aquaticas sdo capazes de oxidar o
arsenito, como Pseudomonas sp. ou Ferrobacillus sp.

e Metilacdo, utilizado por microorganismos, bactérias, fungos, animais.
Exemplos de espécies que metilam arsénio: Scopulariopsis brevicaulix,
Céandida humicola, Gliocadium roseum, Penicillium sp.,
Methanobacterium, Corynebacterium sp., Pseudomonas sp., Aeromonas
sp., Enterobacter sp., Norcardia, B. coli Communis, B. lactis aerogenes,
Veillonella alcalescens, Bacillus subitilis, entre outros.

e Bioconcentracdo, que € a capacidade do organismo acumular arsénio
nos tecidos. Esta forma de contaminacéo se d4 através do consumo, tanto
de animal quanto vegetal, onde a contaminacdo das aguas pode afetar a
comunidade planctonica e seguir a cadeia alimentar. As principais
patologias provocadas por arsénio sdo: problemas no metabolismo,
tumores cutaneos, Ulceras, gastrites, diarreias, cancer, maior frequéncia
de abortos espontaneos, anemias (CARABANTES, 2003; GONCALVES,
2011).

2.5. Chumbo (Pb)

Dentre os varios metais poluentes, o chumbo pode ser o maior
contaminante de solo, sendo o que oferece o maior risco de envenenamento aos
seres humanos. Apesar de ndo ser um elemento essencial, o chumbo é
facilmente absorvido e acumulado nas plantas. Isto faz com que o ser humano
ao se alimentar da planta, ingira uma elevada quantidade de chumbo. No
entanto, tal capacidade pode ser benéfica, onde a planta pode exercer o papel
de retirada deste metal do solo. O excesso de chumbo causa varios sintomas de

toxicidade nas plantas como inibicdo da fotossintese e causa outros maleficios
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a planta, assim, a remediacdo de areas contaminadas é uma exigéncia e um
compromisso necessario (ROMEIRO, 2007).

A atuacdo dos fungos e bactérias sobre o chumbo ocorre por retencéo,
recuperacdo e/ou remocdo (ZANIN, 2009; CONICELLI, 2017). A remocédo do
chumbo pode ser intermediada por células de crescimento de cepas bacterianas
e fungicas, também, microrganismos como Pseudomonas podem ajudar com a
absorcdo de chumbo, sendo esta uma alternativa para a remoc¢ao deste metal.
A acédo de algumas espécies de fungo pode acarretar biocorrosdo do chumbo
metalico e a sua transformacdo para um tipo mais estavel e ndo toxico. As
bactérias ureoliticas também podem ser utilizadas na biorremediagdo de chumbo
(BRAUN, 2019).

2.6. Mercurio (Hg)

O mercurio € obtido através do cindbrio, possivelmente por acbes
vulcdnicas, um minério cuja estrutura quimica é o sulfeto de mercurio (ll).
(SHIVANI et al., 2020). E um metal que se apresenta na forma liquida, em
temperatura ambiente (RANI; SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021), ja que seu ponto
de fusao é de -38,83 °C (SHIVANI et al., 2020). O mercurio se apresenta de trés
formas: a forma mais pura, também chamada de Hg elementar (Hg®), inorganico
(Hg*t, Hg*?) e organico. A forma orgéanica existe de dois modos: metilmercurio
(R —Hg*) e dimetilmercurio (R — 2Hg). (JOSHI et al., 2021; SHIVANI et al., 2020).
No ambiente aquatico, Hg® é originado de diferentes fontes, incluindo a reducéo
de Hg*?, devido aos micro-organismos marinhos. A transformacdo do mercurio
inorganico em metilmercurio ocorre primariamente em sedimentos (EVI et al.,
2014).

O mercurio € um dos metais mais téxicos e afeta negativamente tanto a
saude humana quanto o meio ambiente. A poluicdo por mercdrio vem
progredindo intensamente na atmosfera devido a mineracdo e atividades
industriais (JOSHI et al., 2021; SHIVANI et al., 2020; EVI et al., 2014). No meio
ambiente, o0 mercurio normalmente € encontrado em duas formas oxidadas: Hg
(0) ou Hg (Il), poréem em meios aquosos, a forma Hg (Il) € a mais comum e &
essa forma que se se liga aos aminoacidos, atraves de ligagdes sulfidrilas (SH).
Essa ligacdo modifica a estrutura proteica, que pode levar a perda da funcao.

Por essa razdo, o mercurio € considerado o metal mais toxico e prejudicial e que
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causa mais problemas de saude publica. (SHIVANI et al., 2020). O vapor de
mercurio pode afetar cérebro, figado, as funcbes lipidicas, como alterar
hormonios reprodutivos, como progesterona e estrogénio, também consegue
atravessar a barreira placentaria e prejudicar o desenvolvimento fetal. Afeta o
sistema endocrino, causando mau funcionamento da glandula pituitaria, adrenal
e pancreas. Outros acometimentos como perda de memoria, depressao,
alucinacéo, problemas cardiacos e pulmonares (RANI; SRIVASTAV; KAUSHAL,
2021).

Humanos sdo expostos ao mercurio, ndo somente pela cadeia alimentar,
como também em outras formas usuais como em termdmetros,
esfigmomandmetro, incineracdo de lixo hospitalar e material biologico,
amalgamas odontolégicas, baterias e emissdo de combustivel féssil. (RANI;
SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021; SHIVANI et al., 2020; EVI et al., 2014). Também
se acumula em varios animais aquaticos da cadeia alimentar, entrando assim,
na alimentagcdo humana e esse € um dos motivos mais comuns que 0 mercuario
se instala no organismo. Ao redor do mundo, peixes e frutos do mar tém sido
detectados contaminados com metil mercurio (SHIVANI et al., 2020). Em aguas
profundas, dos oceanos ao redor do mundo, tém se encontrado altos niveis de
mercurio (JOSHI et al., 2021). J4 a biorremediacao traz técnicas em que o custo
e tempo sdo mais viaveis. E tem se espalhado largamente pelo mundo. Devido
a isso ha uma urgéncia para que essas técnicas possam ser aprimoradas para
detectar mercario presente tanto na agua quanto no solo. (RANI; SRIVASTAYV,
KAUSHAL, 2021). O limite aceitavel de mercuario na dgua pode variar entre 0.002
mg L- 1 e 0.006 mg L- 1. Porém h& autores que afirmam que ndo deve haver
relaxamento nesse limite em relacdo a agua potavel para consumo. (RANI;
SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021). Atualmente, o foco principal das industrias e
agéncias reguladoras é minimizar poluentes muito téxicos, como mercurio, em
poluentes menos toxicos. Métodos convencionais fisico-quimicos que sao
usados para remediar o mercurio tém maiores desvantagens e ainda deixam um
volume alto de biomassa e sujeira de mercurio que nao é econdbmica nem
ambientalmente viaveis. O uso entédo, de bactérias ou outros micro-organismos
que transformam metais pesados e substancias toxicas em menos nocivas €
chamado de biorremediacdo (SHIVANI et al., 2020).
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A biorremediacdo do mercurio com a bactéria mercurio resistente (MRB)
consiste em um amplo espectro de bactérias gram-positivas e gram-negativas
que tem um mecanismo particular que converte mercurio toxico em uma forma
nao toxica. Alguns desses mecanismos sao: primeiramente, formar e vincular o
grupamento tiol a varias formas de mercurio, ja que possuem alta afinidade, e
diminuir a toxicidade; segundo, causar um obstaculo que impedird o mercurio
entrar na bactéria (SHIVANI et al., 2020).

Em varias bactérias foram encontradas o plasmideo com gene resistente
ao mercurio, como Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas, Bacillus spp,
Enterobacter, Staphylococcus aureus, Sphingopyxi ssp., Psychrobacter sp.,
Brevibacillus sp., Anoxybacillus sp., Luteimonas sp. and Geobacillus
kaustophilus. H&4 também a fitorremediacdo ou também chamada de green
remediacdo ou remediacdo botanica, ou seja, através das plantas. Elas
sequestram o poluente ambiental. Essa é uma atividade promissora, amiga da
natureza, utiliza-se de tecnologia verde, onde 0s custos e gastos energéticos
nao sao caros (SHIVANI et al., 2020). Essa tecnologia verde, depende,
principalmente, do meio microbiano que rodeiam plantas, raizes e solo de
determinado local. Plantas podem extrair nitratos, metais, fosfatos e até alguns
componentes toxicos e reduzir a concentracdo desses contaminantes no solo.
Também removem e degradam substancias como agua e ion, em seus
processos fisiolégicos normais. Para que ocorra a fitorremediacao, precisa existir
a interacdo da planta, com raizes, microbiota, solo e com metal/poluente
(SHIVANI et al., 2020). Em um estudo recente, em solos de mineragao de ouro,
contaminados com mercurio, avaliou-se a capacidade de fito extracdo da
Jatropha curcas. O estudo mostrou que a planta conseguiu acumular mercurio
em seus tecidos durante um periodo de quatro meses de exposi¢ao. Outra planta
com potencial foi Oxalis corniculata, esta quando tratada com tiossulfato de
sédio, teve aumento na remediacdo em solos contaminados com mercurio.
(SHIVANI et al., 2020). Um outro estudo feito com a planta Azolla caroliniana
obteve 93% do mercurio removido da agua. Com a planta Typha domingensis, o0
resultado foi parecido, 96% de remocéao.

Os fungos também podem ser usados, ja que sdo conhecidos por tolerar
e detoxificar metais pesados, através de varios métodos. Varios autores tém

descrito a utilizacdo de microrganismos imobilizados, como Pleurotus sajor caju,
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Trametes versicolor e Aspergillus niger, no processo que inclui métodos como
atividade de biossorcéo, transporte e precipitacdo intra e extracelular. Esses
fungos podem ser usados na adsor¢ao do mercurio. Estudos com biomassa de
A. niger mostrou-se eficaz para remover tanto mercurio inorganico (Hg*?) quanto
metil mercario (CHsHg") solugbes aquosas, como efluentes poluidos
(SALDANHA, 2003).

3. Conclusao

InUmeras pesquisas tém sido feitas a fim de determinar possiveis aplicacdes de
biorremediacdo, muitas delas tém apresentado resultados promissores,
possibilitando, além de descontaminacdo ambiental agregar valor ao composto
gerado ou biorremediados. A capacidade remediativa de organismos aplicada
em areas contaminadas por metais pesados ja foi constatada por inUmeros
estudos sendo uma forma barata e muitas vezes mais eficiente. E possivel
perceber o grande nivel de significancia em reforcar e apresentar a comunidade
os estudos relacionados ao monitoramento do problema causado por metais
pesados acumulados tanto no solo, na atmosfera, em agua e em seres humanos,

para que a humanidade e os ecossistemas possam progredir de forma ideal.
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CAPITULO 3

Biodegradacéao e biorremediacado do petroleo e derivados

Anna Carla Ribeiro, Richard Henrique Siebra Bergamo

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c3

Resumo

O petréleo é uma das maiores fontes de energia para as industrias e essencial na vida
cotidiana. A exploracdo desse composto em larga escala esta sujeita a diversos
acidentes que levam a contaminagdo dos ambientes. Para remoc¢do ou degradacao
desses compostos do meio ambiente sao utilizadas técnicas baseadas na inser¢ao ou
estimulacdo da atividade microbiana, essas técnicas constituem a biorremediacdo. A
biorremediacdo é considerada ndo somente eficiente e versétil, principalmente ao ser
comparada aos tratamentos fisico-quimicos de remocdo de poluentes, devido
principalmente ao seu baixo custo de manutengdo e menor impacto ambiental. Deste
modo, o intuito desse capitulo baseou-se em abordar brevemente as estratégias in situ
e ex situ utilizadas para biorremediacdo de solos e aguas contaminadas por compostos
derivados de petréleo, das quais priorizamos: atenuacdo natural, biopilhas,
bioventilagdo, biorreatores, “biosparging”, “landfarming” e fitorremediagéo.
Principalmente, através das estratégias de bioaumentacdo, bioestimulagdo e pelo
emprego de biossurfactantes. Para isso, foram utilizados artigos indexados
preferencialmente entre os anos de 2015 a 2021 sobre a tematica, com o auxilio de
pesquisas de anos anteriores para resgates conceituais.

Palavras-chaves: Biodegradacao, biorremediacéo, biossurfactantes, hidrocarbonetos.

Abstract

Petroleum (or simply oil) is currently one of the major sources of energy for industries
and essential for the daily human life. Exploration of this raw material on large scale is
subject to various incidents that lead to environmental contamination. For degrading or
removing the various resulting pollutants from the environment, techniques based on the
insertion or stimulation of microbial activity can be used. To these techniques one applies
the name bioremediation. The latter is considered more efficient and versatile, especially
when compared to the physico-chemical procedures employed in the removal of
pollutants and presents lower maintenance costs and lesser environmental impacts. The
purpose of this chapter is to bring about a brief overview of the in situ and ex situ
strategies used for bioremediation of soil and water contaminated by oil-derived
pollutants. The following aspects will be examined: natural attenuation, biopile,
bioventing, bioreactors, biosparging, landfarming and phytoremediation. The main
strategies to be approached are: bioaugmentation, bio-stimulation and biosurfactation.
For this purpose, we consulted indexed articles on the topic, published preferably
between the years 2015 and 2021. Publications from previous years were used for
rescuing conceptual ideas.

Key words: Biodegradation, bioremediation, biosurfactants, hydrocarbons.
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1. Introducéo

Na atualidade, o petréleo e seus derivados sdo considerados essenciais
para sustentar o modelo econémico vigente, no qual o cotidiano € intensamente
dependente dos produtos e subprodutos gerados a partir desse valioso
composto. A crescente demanda energética causada pela industrializacdo €
baseada, principalmente, na sua utilizacdo para a producdo de combustiveis,
entretanto diversas matérias primas também sdo produzidas através do seu
tratamento quimico e dardo origem a uma enorme diversidade de bens de
consumo. Visto a forte tendéncia do crescimento populacional para um futuro
breve, o consumo de tais produtos tende a aumentar, implicando em uma maior
pressdo econdOmica para sustentar tanto a extracdo quanto a exploracdo do
petroleo (VARJANI; UPASANI, 2017).

O petroleo cru é uma mistura fluida composta majoritariamente por
hidrocarbonetos, os quais diferem entre si devido ao nimero e tipos de ligacao
entre os carbonos e a presenca de grupos funcionais. Tais compostos s&o
guimicamente complexos: apresentam propriedades apolares e possuem uma
ampla faixa de ponto ebulicdo e massa molecular relativa, o que permite a
extracdo de diferentes matérias primas durante o processo de destilacdo
fracionada (AHMED; FAKHRUDDIN, 2018).

O petroleo é considerado uma fonte de energia ndo renovavel, pois sua
origem esta associada a decomposicdo da matéria organica do subsolo durante
longos periodos. Sua composicdo quimica pode ser bastante variavel, a
depender da geologia do local, mas em geral € constituido por cadeias de
carbono e hidrogénio, chamados hidrocarbonetos, que podem ser lineares ou
ramificadas, alifatico saturado ou insaturado, aliciclico, aromatico ou poli-
aromatico. Os compostos de hidrocarbonetos podem ser classificados em quatro
categorias: alcanos (saturados), aromaticos, incluindo os grupos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e PAHs(hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos), resinas (compostos que possuem nitrogénio, enxofre e oxigénio) e
asfaltenos (moléculas complexas). A Figura 1 mostra as amplas aplicacfes do
petréleo, bem como sua composi¢cdo (HAZAIMEH; AHMED, 2021; OSSAI et al.,
2019).
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Figura 1. Composicao do petréleo cru, seus subprodutos para a industria e bens
de consumo final para a sociedade moderna (OSSAI et al., 2019; VARJANI;
UPASANI, 2017).

O processo de exploracao do petroleo, producéo, refinamento, transporte
e armazenagem sdo operacdes suscetiveis a eventuais riscos para o0 meio
circundante. A liberacdo desses compostos em ecossistemas aquéticos ou
terrestres, de forma acidental ou através de efluentes sem o devido tratamento,
tem sido considerada um dos maiores problemas ambientais dos ultimos anos
(AHMED; FAKHRUDDIN, 2018; VARJANI; UPASANI, 2017).

Diversas pesquisas recentes tém detectado a presenca desses
compostos e seus subprodutos na natureza e demonstrado sua persisténcia a
longo prazo e toxicidade para a saude humana, animais e vegetagédo. Uma vez
que estes compostos sdo libertados na natureza, todos os compartimentos
ambientais tendem a ser expostos a polui¢cdo, através da adsorcdo nas particulas
do solo, consequente transferéncia dos poluentes para os lencéis freaticos
através da lixiviacdo e dissolucdo em &agua. Além disso, seu processo de
volatilizagéo para a atmosfera também deve ser levado em consideracdo. Desse
modo, a poluicdo ambiental gerada pelos poluentes organicos persistentes
(POPs) tém urgéncia de ser controlada através da abordagem de prevencéo,
mas também devem se apropriar de técnicas de remediacao para a recuperacao
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de areas degradadas, como 0s solos e as aguas contaminadas. Por exemplo,
hidrocarbonetos com estruturas moleculares semelhantes sédo agrupados em
classes e sua quantificagdo é um importante indicador de poluicdo ambiental,
sendo estes: grupo BTEX, (PAHs e Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (HTPS)
(ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010; OSSAI et al., 2019; YUNIATI, 2018).

O objetivo deste capitulo é, portanto, abordar brevemente as estratégias
in situ e ex situ utilizadas para biorremediacdo de solos e aguas contaminadas
por compostos derivados de petroleo, das quais priorizamos: atenuacao natural,
biopilhas, bioventilacdo, biorreatores, “biosparging”, “landfarming” e
fitorremediacdo. Principalmente, através das estratégias de bioaumentacéo,
bioestimulacéo e pelo emprego de biossurfactantes.

2. Materiais e Métodos

A pesquisa de revisdo bibliografica foi realizada com a busca de
periddicos em bases de dados online, sendo elas: Google Académico,
ScienceDirect, Scielo e Periodicos da Capes. Foram utilizados descritores em
portugués (biorremediacdo, &guas contaminadas, hidrocarbonetos e
biossurfactantes) e inglés (bioremediation, contaminated water, hydrocarbons
and biosurfactants). Os artigos priorizados foram os indexados entre 0s anos
2015 a 2021, no entanto, para resgates conceituais foram utilizados artigos de

anos anteriores.

3. Biodegradacéo e Biorremediacao

Para o desenvolvimento de técnicas pragmaticas e eficientes de
remediacdo de areas contaminadas por compostos derivados do petréleo, a
caracterizacdo das propriedades quimicas dos poluentes é extremamente
necessaria para avaliar sua forma de distribuicao, transporte e destino ambiental,
bem como seu comportamento toxico a curto e a longo prazo. Além disso, 0s
mecanismos bioquimicos que envolvem a degradacdo do poluente sdo uma
grande chave para a otimizacao do processo (OSSAI et al., 2019).

Em geral, a transformacédo e mineralizacdo dos compostos de petréleo na
natureza sao regidas tanto por processos abioticos, como reacdes de hidrolise,
reducdo oxidativa ou fotoquimicas; quanto por processos bidticos, o qual

envolvem a atuacéo de microrganismos que utilizam tais compostos como fontes
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de carbono e energia, para dar continuidade as suas reacdes metabolicas de
sobrevivéncia e assim os degradam totalmente ou os transformam em
subprodutos com menor toxicidade. Nesse Ultimo caso, a presenca ou ndo de
oxigénio no meio é um importante parametro para selecionar os microrganismos
que atuardo nesse processo, Visto que eles podem ser classificados como
aerdbios, anaerdbios ou facultativos (NAEEM; QAZI, 2020; OSSAI et al., 2019).

Atualmente, existem diferentes metodologias de biorremediacéo de solos
e de aguas contaminadas por hidrocarbonetos, que podem ser aplicadas no local
(in situ) ou fora dele (ex situ), como mostra a figura 2. A tomada de decisdo em
relacéo a escolha da melhor tecnologia para ser utilizada € governada por razdes
de viabilidade econbmica, onde é avaliado o tempo total necesséario para a
degradacdo ou remocao completa do poluente em comparacdo com o custo total
da operacdo (ANDRADE, AUGUSTO; JARDIM, 2010; YUNIATI, 2018).

_____ Atenuacao Natural

Biopilhas

Biorremediacao

Landfarming

Bioventilagao

Biosparging

Figura 2. Estratégias de remediacdo mais utilizadas, tanto in situ como ex situ.
Fonte: RIZZO et al., 2006.

Para o sucesso desta técnica, quatro condi¢cdes devem ser alcancadas.
Primeiramente, o contaminante deve fazer parte da fonte primaria de carbono,
transformando-os em CO2, CH4, H20 e &cidos graxos para 0s microrganismos,
atuando como doador de elétrons; na segunda condi¢do, o aceptor de elétrons
deve apresentar disponibilidade para a extracdo da energia, sendo 0 oxigénio

em condicdes aerobias e nitrato ou sulfato em condigdes anaerdbias; a terceira
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condicdo ressalta a essencialidade de que macro e micronutrientes estejam
disponiveis, como carbono, nitrogénio e fosforo, idealmente na proporgéo
100:10:1, respectivamente. Por fim, essas condi¢des devem ser mantidas dentro
dos parametros ideais para que nao sejam inibitorias para a microbiota indigena
do local (GLICK, 2003; COLLINS, 2007).

As vias de degradacdo bacteriana de hidrocarbonetos arométicos sao
divididas em 3 etapas conforme a disponibilidade de oxigénio no meio (Figura
3). Na via anaeroObia o oxigénio atua tanto como aceptor de elétrons quanto
reagente de ativacdo. No entanto, grande parte dos ambientes contaminados
apresentam uma porcentagem reduzida de oxigénio disponivel (anoxicos), deste
modo o processo de degradacdo ocorre através de microrganismos anaerébios
estritos ou facultativos (WETLER-TONINI et al, 2010).

—— o o ——

’7 Convergem ‘
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Figura 3. Vias bioquimicas (aerobias e anaerdbias) de degradacdo dos
compostos derivados de petroleo. Adaptado de WETLER-TONINI et al. (2010).

Quando o consorcio de microrganismos naturais, consideradas espécies

7

indigenas, sao 0s principais agentes atuantes, o processo € chamado de
“biorremediagao intrinseca”, pois nao contempla nenhuma técnica artificial que

busque otimizar o processo de degradacéo. Entretanto, outras estratégias tém
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sido utilizadas quando o nivel do contaminante excede a capacidade maxima de
assimilacdo dos microrganismos nativos, como € o caso da utlizacdo de
microrganismos exdgenos e/ou geneticamente modificados associados com a
combinacdo de duas ou mais técnicas que contribuem com a eficiéncia do
processo (KUMAR; GOPAL, 2015; POHREN, 2015). O processo de
bioprospecgdo nos diversos biomas do pais almejando a busca por
microrganismos com potencial remediador é essencial, principalmente nos
ecossistemas mais afetados com contaminacgéo por petréleo oriundo da intensa
e crescente exploracao petrolifera marinha, como o manguezal (DORTA et al.,
2020).

Dentre os géneros de bactérias utilizadas na degradacdo de compostos
provenientes do petrdleo destacam-se: Acidovorans, Acinetobacter,
Agrobacterium, Alcaligenes, Aeromonas, Bacillus, Comomonas,
Corynebacterium, Cycloclasticus, Flavobacterium, Gordonia, Microbacterium,
Moraxella, Mycobacterium, Micrococcus, Nocardia, Paracoccus, Pasteurella,
Polaromonas, Pseudomonas, Ralstonia, Sphingomonas, Stenotrophomonas,
Streptomyces e Vibrio (WETLER-TONINI et al., 2010).

Atualmente, a biorremediagédo tem se destacado principalmente por seu
baixo custo de operacdo e manutencéo, visto haver uma tendéncia natural do
ecossistema em se autorregular e da existéncia de diversos microrganismos com
habilidades para metabolizar os compostos derivados de hidrocarbonetos.
Nesse ambito, o desenvolvimento de técnicas moleculares (abordagens
baseadas em PCR, amplificacdo do DNA ribossomal) vém contribuindo
fortemente para a descoberta e manipulacéo de microrganismos especificos que
expressam a capacidade de degradacdo dos poluentes derivados de petroleo
(AHMED; FAKHRUDDIN, 2018; KUMAR; YADAYV, 2018; VARJANI; UPASANI,
2017; YUNIATI, 2018).

Diversos fatores influenciam a taxa de degradacéo dos contaminantes no
solo e na agua através da biorremediagcdo, dentre os quais: a temperatura,
guantidade de matéria organica, disponibilidade de oxigénio, pH do meio,
disponibilidade de nutrientes, concentracdo dos hidrocarbonetos, salinidade (no
caso de contaminacdo marinha) e porosidade (no caso de contaminacdo do
solo). A quantificacdo da producéo de CO: (respirometria) € uma das técnicas

utilizadas para avaliar a eficiéncia do processo de biodegradagéo, pois sua
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variacdo ao longo do tempo indica a que velocidade os microrganismos estéo
assimilando os compostos contaminantes do meio (HAZAIMEH; AHMED, 2021;
LEAL et al., 2018; LIU, et al. 2018; YUNIATI, 2018).

Além disso, deve-se ter em consideracao as propriedades fisico-quimicas
de afinidade das células bacterianas para com os compostos derivados de
hidrocarbonetos. A quimiotaxia € um fendmeno que auxilia na eficiéncia do
processo de degradacdo do contaminante, visto que 0S microrganismos
degradadores possuem uma tendéncia de migracdo em direcdo a um gradiente
nutricional, através de seu sistema sensorial. Ainda a esse respeito, a
biorremediacdo acontece primeiramente através de mecanismos de adsorcdo
dos contaminantes aos grupos funcionais das superficies das células
bacterianas, seguida de absorcdo desses compostos para o interior da célula a
fim de serem metabolizados (HAZAIMEH; AHMED, 2021; POHREN, 2015).

4. Estratégias utilizadas para otimizar a biorremediacéo

A bioaumentacdo e a bioestimulacdo sdo estratégias aplicadas para o
aumento da eficacia dos processos de remediacdo quando: (1) a concentracao
do poluente é extremamente elevada no meio; (2) a capacidade maxima de
degradacdo do consorcio de microrganismos atuantes ja tenha sido atingida.
Essas abordagens podem ser utilizadas de forma isolada ou em conjunto (LIU et
al., 2018; POHREN, 2015).

4.1. Bioaumentacao

O principal objetivo dessa estratégia € o aumento significativo da
populacao microbiana especifica através de atividades catabdlicas ja conhecidas
na degradagédo de hidrocarbonetos, visando o aumento da sua taxa de
decomposicao. Esses microrganismos podem ser nativos, exégenos ou ainda
geneticamente modificados, entretanto, alguns estudos ainda in vitro, sublinham
a necessidade de aprofundar os conhecimentos sobre os efeitos ambientais que
essa introducdo pode promover, tanto no que se refere a sua adaptagdo quanto
em termos de competicdo com as espécies, pois pode haver um desequilibrio no
ecossistema (KUMAR; YADAYV, 2018; OSSAl et al., 2019).

No ambiente marinho, por exemplo, € recomendado a introducdo de

espécies que ja tenham sido cultivadas em aguas ou sedimentos marinhos
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contaminados, devido ao seu grau de adaptacdo as condicbes extremas do
ambiente. A imobilizagdo das células microbianas em superficies solidas
também é um recurso muito utilizado para remediagéo das aguas marinhas, pois
dessa forma evita-se a diluicéo e dispersao dos agentes degradadores em mar
aberto, o que certamente afetaria a eficiéncia do processo (HAZAIMEH; AHMED,
2021).

Algumas espécies que tém sido utilizadas com efetividade na
biorremediacdo de aguas e solos sdo: Enterobacter, Yersinia, Acinetobacter,
Escherichia, Bacillus, Alcaligenes, Proteus, Flavobacterium, Staphylococcus e
Pseudomonas (AHMED; FAKHRUDDIN, 2018).

4.2. Bioestimulacéo

A técnica de bioestimulo, por sua vez, tem como premissa o
favorecimento das condicbes ambientais e nutricionais do meio, de forma a
promover o aumento da comunidade microbiana nativa do local (OSSAI et al.,
2019).

Os principais parametros monitorados na técnica de bioestimulo
correspondem a manutencdo: do nivel adequado de nutrientes organicos e
inorganicos (nitrogénio, fosforo e potassio), das condi¢cdes de aeracdo através
da adicdo de agentes oxidantes ou por técnica de aragem, da taxa de umidade
que deve estar situada entre 50-80% e do pH do solo deve ser mantido

preferencialmente na faixa da neutralidade (RI1ZZO et al., 2006).

5. Técnicas de Biorremediacgéo ex situ
5.1. Landfarming

O “landfarming” consiste em uma estratégia de baixo custo de remediagao
de um solo contaminado. O material contaminado € misturado ao solo através
do processo de aracdo, este realizado constantemente, permitindo que a
degradacgédo do contaminante ocorra de forma natural por meio da populacao
microbiana nativa. Esses microrganismos degradam o0s contaminantes
transformando-os em CO:2 e agua. Deste modo, a repetitiva “mistura” do material
contaminante com o solo associada a adicdo de fertilizantes, promove um
aumento da populagédo de microrganismos e, consequentemente, uma maior

eficacia no processo de degradacgéo. No entanto, trata-se de um processo lento,
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podendo levar mais de um ano para ser concluida, devido a instabilidade de
parametros climaticos (umidade, temperatura, pH do solo), além disso alguns
residuos podem permanecer no solo (COLLINS, 2007; MAHDI et al., 2017;
WETLER-TONINI et al., 2010).

A concentracdo de hidrocarbonetos derivados do petrdleo no solo é
reduzida através da associacao dessa técnica com a biodegradacgéo bacteriana.
Nesse contexto, uma fina camada superior do solo é escavada e matéria
organica (comumente de origem vegetal) € adicionada, estimulando a atividade
da microbiota (MAILA; CLOETE, 2004; WANG et al., 2016). Para uma melhor
eficacia dessa técnica, é aconselhavel associa-la a outras metodologias, como
a bioaumentacdo. Essa associacdo permite um alto indice de remocédo de
hidrocarbonetos do solo contaminado (GUARINO et al., 2017).

5.2. Biopilhas

As biopilhas ou biocélulas correspondem ao método de remediacdo ex
situ onde solos contaminados escavados sao associados a fertilizantes e
empilhados em pilhas de compostagem. Essas pilhas aeradas permitem a
estimulacdo da microbiota indigena aerébia com o intuito de aprimorar a
remediacdo através da degradacao dos hidrocarbonetos. Além disso, para que
0s contaminantes ndo se lixiviem para o solo ndo contaminado, mantas
impermeaveis sao dispostas sobre as pilhas. A principal vantagem desta técnica
ao ser comparada com as demais in situ € a facilidade no controle das condi¢des
ambientais, como: umidade, temperatura e pH. (SANTOS et al., 2007; MAHDI et
al.,, 2017). Tanto as biopilhas como a compostagem, sdo técnicas que
apresentam as mesmas caracteristicas, no entanto diferem-se quanto as suas
aplicagbes. Enquanto as biopilhas visam degradar os contaminantes com o
intuito de reduzir a sua toxicidade, na compostagem o foco principal é a
conversado de residuos organicos em humus e outros produtos ndo danosos ao
meio ambiente (sais minerais, agua e diéxido de carbono). No entanto, a
disposicéo fisica do solo em leiras ou pilhas é comum para as duas técnicas
(CAVALCANTE, 2018). A remediacao do solo através de biopilhas & semelhante
ao landfarming, no entanto, distinguem-se principalmente pela aeracao que, no
caso das biopilhas é inserida ou injetada (SANTOS et al., 2008).
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O processo de metabolizacdo do contaminante pelas bactérias durante a
biodegradacdo produz calor, esse calor é mantido nas biopilhas e age no
composto contaminante interferindo na sua permeabilidade e capacidade de
retencdo de agua (BURNS et al., 2020; MAHDI et al., 2017). Deste modo, as
biopilhas podem ser empregadas com o intuito de reduzir a toxicidade dos
subprodutos do petrdleo em contaminacdes, Cavalcante (2018) ressalta,
partindo de analises ecotoxicoldgicas, que o solo tratado por meio desta técnica
pode ser utilizado novamente de forma segura.

As principais vantagens desta técnica sao: o curto periodo de tempo de
tratamento dos hidrocarbonetos, area de implantagcéo reduzida (ao compara-la
com a &rea necessaria para o landfarming) e facil elaborac&o/implantacao do
projeto. No entanto, ao aplica-la em ambientes cuja contaminacao dispde-se em
altas concentracbes de hidrocarbonetos (>50.000 ppm) sua eficacia pode ser
comprometida. Além disso, altas concentracdes de metais pesados podem
interferir no metabolismo microbiano, reduzindo sua capacidade de degradacéao

(SANTOS et al., 2008).

5.3. Biorreatores

Os biorreatores sdo compartimentos (recipientes) nos quais, através de
diversas reacdes biolégicas, um determinado material é convertido em um
produto desejado. Esses compartimentos garantem estabilidade e condicGes
ideais para a biorremediacdo como: controle do pH, temperatura, agitacéo,
aeracdo, composicdo do substrato e in6culo (SHARMA, 2020). O solo
contaminado é inserido no recipiente com agua e agitado mecanicamente até
que haja formacdo de particulas suspensas, favorecendo a atuacdo dos
microrganismos produzindo um meio mais adequado para a degradacao.
Embora rapida e eficaz, deve-se ressaltar que essa técnica apresenta limitacdes
fisicas, visto que é tratado apenas a quantia de substrato que o reator comporta.
Conforme a toxicidade do contaminante, em muitos casos € necessario realizar
um tratamento prévio do substrato antes de inseri-lo no biorreator, o que
aumenta os custos dessa técnica e pode inviabilizar sua aplicagdo (WETLER-
TONINI et al., 2010).

Biorreatores costumam ser utilizados para avaliar a eficacia dos

processos de degradacéo de hidrocarbonetos em condi¢des adversas, como em
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ambientes com alto teor salinico. Akbari et al. (2021) observaram em testes
realizados em biorreatores que, condi¢des salinas podem atuar como pressdes
seletivas de espécies bacterianas degradadoras de hidrocarbonetos, o que

propicia condicbes adequadas para estratégias de bioestimulacao.

6. Técnicas de Biorremediacgao in situ
6.1. Atenuagéao natural

O processo de atenuacéo natural ou atenuacao natural monitorada (ANM)
consiste no monitoramento da reducdo de massa, concentracdo e mobilidade
dos contaminantes no local contaminado sem que haja interferéncia antrépica.
Essa técnica apresenta diversas outras nomenclaturas como: bioatenuacéo,
biorremediacdo intrinseca e remediacdo natural. (SANTOS et al.,, 2008). A
identificacdo da degradacdo de hidrocarbonetos de uma area através da
atenuacgdo natural pode ser verificada através da analise de variagédo espacial e
temporal dos lencais freéaticos e do solo. Embora viavel e segura, para que o solo
atinja o desejado nivel de descontaminacdo através da atenuacdo natural,
maiores periodos sdo demandados, principalmente ao compararmos a ANM com

técnicas que contam com interferéncia humana (LV et al., 2018).

6.2. Bioventilacao e Biosparging

O tratamento de uma area por meio da bioventilacdo ocorre com o
estimulo do fluxo de ar no solo associado a adicdo de nutrientes. Essa
oxigenagao controlada estimula a degradacdo do contaminante pela microbiota
aerdbia ao mesmo tempo que minimiza a dispersdo e a volatilizacdo dos
compostos na atmosfera. Essa técnica é empregada na porgao superior do solo,
chamada e zona nédo-saturada ou zona de aeracdo. Essa camada apresenta
intersticios preenchidos parcialmente por ar e 4gua (COELHO, 2011; MAHDI et
al., 2017; MOSCO; SYTNER, 2017). A bioventilacdo costuma ser utilizada
associada a biorreatores e seus indices de degradacao de hidrocarbonetos séo
elevados aos serem comparados com os de atenuacao natural, especialmente
por estimular a atividade bacteriana e a sorgéo (XIAO; ZYTNER, 2019).

Assim como a técnica de bioventila¢do, o biosparging é aplicado in situ e
promove a insercao de fluxos de ar para estimular a atividade microbiana.

Contudo, no biosparging o ar € inserido na zona saturada do solo, abaixo do
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nivel freatico no aquifero contaminado, esse processo faz com que os poluentes
volateis presentes nessa porcdo do solo se movam para a zona nado-saturada
(SANTOS et al., 2008; MAHDI et al., 2017). Os intersticios da zona saturada, ao
contrario da zona ndo-saturada, sao inteiramente preenchidos com agua
submetida a presséo hidrostatica (COELHO, 2011).

Essas técnicas, assim como as outras, apresentam certos fatores que
podem agir como limitagGes para o seu emprego efetivo. Dos quais destacam-
se, a permeabilidade na zona ndo saturada a moléculas gasosas,
permeabilidade do aquifero, fluxo de agua, volatilidade e solubilidade do
contaminante (SANTOS et al., 2008). Outra desvantagem de ambas as técnicas
€ que elas sao eficazes principalmente em profundas camadas do solo poluido,
nas camadas superficiais sdo aplicadas as técnicas de fitorremediacédo, que
envolvem: fitoextracdo, rizofiltracAo e rizodegradacdo (degradacdo do
contaminante na porgao radicular) (ESLAMI; JOODAT, 2018).

6.3. Fitorremediacéo

A fitorremediacdo € uma forma de tratamento alternativo para extracao,
degradacédo, contencdo ou imobilizacdo de poluentes/contaminantes em
ambientes contaminados (terrestre ou aquatico). Os contaminantes podem variar
desde metais pesados e substancias inorganicas, até substancias organicas
derivadas do petrdleo. No Brasil, diversos estudos vém sendo realizados para
tratamento de solos contaminados com herbicidas através dessa estratégia
(MADALAO et al.,, 2012; GALON et al., 2017; FERREIRA et al., 2021;
VASCONCELO et al., 2020).

Metais pesados e compostos inorganicos sao remediados pelas plantas
através dos mecanismos de fitoextracdo, rizofiltracdo, fitoestabilizacdo ou
fitovolatizagdo. Os contaminantes podem ser removidos do solo através da
absorcao pelas raizes e 6rgdos vegetativos aéreos e incorporados nas células
(fitoextragao), absorvidos e acumulados nos tecidos radiculares (rizofiltragcéo),
estabilizados e dissipados no ambiente (fitoestabilizacdo) ou, em caso de
compostos volateis, liberados na atmosfera ap0s absorgdo, principalmente
contaminantes que apresentem em sua composi¢cao mercurio (Hg) ou arsénico
(As) (fitovolatilizacdo/fitoevaporagao). A fitorremediacdo de compostos

organicos ocorre por meio da fitoestabilizacdo, associada aos processos de
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fitoestimulacdo e fitotransformacéo. A fitotransformacdo é descrita como a
absorcdo dos contaminantes organicos pelas plantas, seguida de sua
degradacdo; enquanto a fitoestimulacdo ocorre através da estimulacdo da
atividade da microbiota na rizosfera (local do solo onde estéo dispostos as raizes
e 0s microrganismos). Usualmente, as plantas que apresentam potencial para
degradar moléculas organicas na rizosfera apresentam longas raizes fibrosas, o
que promove um aumento na superficie de contato, como € o0 caso das
gramineas (GLICK, 2003; MARTINS et al., 2014; STELIGA; KLUK, 2020).

A efetividade dessa técnica depende de diversos fatores, dentre eles: o
tipo e as propriedades do contaminante, o espécime vegetal e as condi¢cdes
ambientais, dentre as quais prevalece o tipo e o tamanho da populacdo de
microrganismos presentes na rizosfera. Antes de aplicar a fitorremediacdo em
um local contaminado, é preciso averiguar se ele é viavel para o crescimento de
vegetais, mas ndo somente isso, é necessario selecionar quais vegetais
possuem a capacidade de tolerar o contaminante, no caso os hidrocarbonetos
totais do petroleo (TPH). Dependendo do indice de fitotoxicidade do TPH para
0S vegetais, € necessario retirar anteriormente a camada de compostos volateis
através de “air spaging”, essa técnica induz a volatizacdo do contaminante
através da aeracdo mecanica do solo (COLLINS, 2007; STELIGA; KLUK, 2020).

Em ambientes aquaticos a remediacdo € promovida através das
macrofitas. Macréfitas sdo plantas encontradas em brejos e outros ambientes
aquaticos, que possuem a capacidade de tolerar e remover poluentes através
das raizes ou folhas submersas, podendo acumular 100.000 vezes a quantidade
de metais pesados presentes na agua (em comparacao com a sua biomassa).
Para que uma espécie de macrdfita seja utilizada nessa estratégia de maneira
economicamente viavel alguns critérios devem ser atingidos, dos quais: (1) as
espécies devem apresentar crescimento rapido, ter alta biomassa, apresentar
sistemas radiculares extensos; (2) ser facil de manusear e podar; (3) tolerar
determinadas concentragfes de metais-traco nas porcdes vegetais que seréo
retiradas. Algumas das espécies que apresentam alta eficacia na extracdo de
metais pesados sao Pistia stratiotes L., Eichronia crassipes, Azolla pinata e
Spirodela  polyrrhiza  (MIRETZKY, 2004; YANG et al, 2005
MUTHUSARAVANAN et al., 2018).
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7. Derramamento de Oleo em ambientes aquaticos a aplicacdo de
biossurfactantes

Em ambientes aquéticos, a contaminacgédo por petroleo bruto costuma ser
resultado de falhas nos processos de producéo, exploracdo ou transporte deste
material. O derramamento ocorre principalmente nas etapas de carregamento e
descarregamento do petréleo. Os hidrocarbonetos entram em contato com a
agua formando as manchas de 6leo, que se ndo forem contidas, alastram-se
pelo litoral, recobrindo o corpo de mamiferos marinhos, peixes e aves. Com as
penas cobertas de 6leo, as aves perdem a habilidade de voar e buscar alimento.
Além disso, tornam-se vulneraveis a predacao ou morte por intoxicagdo (SAYED
et al., 2021).

A principal dificuldade de aplicacdo da biorremediacdo em ambientes
aguaticos nao se restringe ao processo propriamente dito, mas especialmente a
escassez de informacdes a respeito do momento certo de utilizacdo desta
técnica. Principalmente quando analisamos contamina¢gdes marinhas. Para que
esse Oleo, proveniente de derramamentos, seja tratado corretamente ele deve
ser primeiramente retirado através de tratamentos fisico/quimicos, o resto do
contaminante que ainda perdurou na area apos o tratamento serd degradado
através da biorremediagdo. Dentre as técnicas fisicas mais eficazes para a
retirada das manchas de 6leo séo, a queima desse 0leo in situ ainda é a mais
utilizada, com eficacia de até 98%. No entanto, embora eficaz, essa técnica
promove polui¢do do ar e interfere no ecossistema (SAYED et al., 2021).

Os danos provenientes de acidentes com derramamento de petrdleo
podem ser irreversiveis se ndo forem monitorados e tratados adequadamente.
Novas tecnologias impulsionam a utilizacao de biossurfactantes para degradar o
petréleo, visto que apresentam a capacidade de aumentar a interacéo superficial
e acelerar o processo de degradacdo mediada por microrganismos. Os
biossurfactantes, ou “surfactantes verdes”, sdo compostos produzidos por
microrganismos que reduzem o impacto dos contaminantes. Esses compostos
sdo biodegradaveis, atdxicos e ndo se acumulam no meio ambiente (MARCHUT-
MIKOLAJCZYK et al., 2018). Quando esses compostos sdo produzidos
sinteticamente, recebem o nome de surfactantes (detergentes e sabdes). Dentre
as diversas vantagens na aplicacdo desses compostos (Figura 4), o0s

biossurfactantes destacam-se por atuar como mediadores, aumentando a area
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superficial das gotas de 6leo, permitindo que mais bactérias tenham acesso ao
substrato contaminado, intensificando o processo de degradagdo. Esses
compostos de origem microbiana além de apresentar baixa toxicidade e alta
biodegradabilidade, como dito anteriormente, podem atuar em ambientes com
condicBes indspitas, onde a temperatura, a salinidade e o pH sdo inadequados
para outros agentes (LIDUINO et al., 2018).

Aumento da
biomassa dos

microrganismos
Transporte de

hidrocarbonetos
pela parede
celular

Redugdo da
tensao
superficial

Aderéncia e
liberacdo de
células da
superficie

Reducdo da
tensao
interfacial

Emulsificacdo e
solubilizacdo de
hidrocarbonetos

Figura 4. Vantagens da utilizacdo de biossurfactantes. Adaptado de LIMA,
(2018).

Dentre os biossurfactantes disponiveis no mercado, os mais promissores
sdo os ramnolipidios, produzidos principalmente a partir de Pseudomonas sp.
Esses glicolipideos anfipaticos de origem bacteriana sdo formados por uma ou
duas moléculas de ramnose seguidas de uma cauda hidrofébica. A porcéo
hidrofilica pode ser ibnica, ndo idnica ou anfotérica (FERREIRA, 2017; SANTOS,
2019). Os ramnolipideos recebem destaque pela sua atividade emulsificante
tensoativa (diminui a tensdo superficial de liquidos) e solubilizante (LIDUINO et
al., 2018). A eficacia dos ramnolipideos oriundos da P. aeruginosa como agentes
remediadores foi evidenciada nos estudos de Patowary et al. (2018), nos testes
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realizados os autores observaram que essa molécula degradou de 60 a 80% de
hidrocarbonetos aromaticos.

Diversos residuos (compostos por hidrocarbonetos) provenientes da
agroindustria servem de substrato nutritivo para o crescimento da populacao de
organismos, em especial os produtores biossurfactantes (SAYED et al., 2021).
No entanto, o cultivo desses microrganismos de interesse biorremediador pode
ser realizado em substratos alternativos, como: soro de leite, melaco e residuos
de destilaria (LIMA, 2018).

Deste modo, a biorremediacdo torna-se o principal mecanismo de
degradacdo do petréleo e seus subprodutos em ambientes contaminados. Por
meio do qual, o contaminante pode ser removido, degradado ou transformado
no ambiente com a mediacdo de microrganismos. Para que esse processo seja
realizado corretamente e de forma eficaz, é necesséario previamente analisar,
entender e ponderar os diversos fatores que compdem o caso especifico antes
gue seja escolhida a metodologia mais adequada para o tratamento do local.
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Resumo

Dentre os diversos compostos quimicos utilizados na industria moderna destacam-se
0S compostos nitroaromaticos, os quais sdo encontrados em pesticidas, corantes
téxteis, aditivos de polimeros, explosivos, produtos a base de plastico, entre outros;
devido as suas propriedades fisico-quimicas altamente estaveis e recalcitrantes, € de
dificil degradacédo, tornando-o um residuo importante e com capacidade de gerar
inmeros impactos ambientais; atualmente esses compostos sdo encontrados tanto em
ambientes aquéticos como na atmosfera. Hidrocarbonetos oriundos da combustao
incompleta de combustiveis fésseis, assim como processo de combustdo natural,
possibilitam o processo de nitragdo, assim formando compostos nitroaromaticos, além
dos que sédo liberados no ambiente devido a descartes incorretos e descarte de
efluentes industriais. Os compostos nitroaromaticos s&do considerados como
amplamente toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Nesse contexto, o0
desenvolvimento de tecnologias e técnicas para realizar a biodegradagéo de compostos
nitroaromaticos é extremamente essencial. Assim, objetivou-se realizar uma revisao
bibliografica, acerca dos principais métodos de biodegradacdo de compostos
nitroaromaticos.

Palavras-Chaves: Biodegradacéo, Fungos, Bactérias, Xenobidticos, Nitroaromaticos.

Abstract

Among the various chemical compounds used in modern industry, nitroaromatic
compounds are quite ubiquitous. They are found in pesticides, textile dyes, polymer
additives, explosives, plastic-based products, among others. Due to their highly stable
and recalcitrant physic-chemical properties, they are difficult to degrade, what makes
them important pollutants with the capacity of generating numerous environmental
impacts. Currently these compounds are found in both aquatic environments and in the
atmosphere. Hydrocarbons resulting from the incomplete combustion of fossil fuels, as
well as from the natural combustion process, enable the nitration process, thus forming
nitroaromatic compounds. To these one has to add those released into the environment
due to incorrect disposal of industrial effluents. Nitroaromatic compounds are largely
toxic, mutagenic, and carcinogenic. For this reason, the development of technologies
and procedures to carry out the biodegradation of nitroaromatic compounds is extremely
needed. In this context, the objective of this essay was to carry out a literature review
about the main methods of biodegradation of nitroaromatic compounds.

Keywords: Biodegradation, Fungi, Bacteria, Xenobiotics. Nitroaromatics.

M Biodegradacéo e Biorremediag&o (énfase em bactérias e fungos)
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1. Introducéo

Dentre os diversos grupos quimicos utilizados na industria moderna
destaca-se 0s compostos nitroaromaticos (NACs); constituido de moléculas
organicas integradas a no minimo um radical (-NOz2) ligado a um anel aromatico
(Figura 1). Com origem sintética e/ou bioldgica, o grupo apresenta forte
eletronegatividade derivada de dois atomos de oxigénio (com déficit elétrico)

ligados a um atomo de nitrogénio parcialmente positivado.

; |

| < H G AN
NH [ } - |
O e

Figura 1. O grupamento nitroaromatico. Fonte: Figura elaborada pelos autores

através do “software” Chemwindow ®, 2022.

Se associado a um anel aromatico (benzeno), o grupamento nitroso pode
realocar os elétrons 11 (pi) do anel aromatico, de modo a balancear a sua carga.
Desse modo, o grupamento nitroaromatico obtém propriedades fisico-quimicas
altamente estaveis e recalcitrantes, que dificultam a sua degradacéo, tornando-
0 um residuo importante e com capacidade de gerar inUmeros impactos
ambientais (TIWARI et al., 2019; BILAL et al., 2021).

Atualmente é possivel observar a ocorréncia de compostos
nitroaromaticos em ambientes aquaticos e na atmosfera. Em centros urbanos,
os hidrocarbonetos oriundos da combustdo incompleta de combustiveis fosseis,
bem como os processos de combustdo natural, possibilitam o processo de
nitracdo, através da reacao do dioxido de carbono com o diéxido de nitrogénio
presente na atmosfera (LU et al., 2019; WANG et al., 2017).

Nos ambientes aquaticos a luz solar catalisa reacdes de nitracdo e
halogenacdo de compostos que ocorrem naturalmente ou devido a interferéncia
humana (ZHOU et al., 2016). Desse modo, a irradiacdo solar de organicos

dissolvidos, metais, nitrato ou nitrito podem gerar radicais hidroxila, os quais
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servem entao para catalisar reacfes tanto de halogenacédo quanto nitracdo de
compostos organicos.

Ademais, a irradiagdo de aguas maritimas contendo fendis resultam na
producdo ndo apenas do 2-nitrofenol e 4-nitrofenol, mas também de clorofendis
e bromofenois (CALZA et al., 2008), que em contato com a atmosfera, produz
nitro-PAHSs e nitrofendis, que podem ser depositados no solo por chuvas ou neve
(VIONE et al.,, 2005). Quando presentes na atmosfera, 0s compostos
nitroaromaticos (NACs) também incluem os nitrofendis (NP) nitro catecol (NC),
os acidos nitrosalicilico (NSA) entre outros compostos que absorvem a luz, e que
podem afetar a visibilidade da atmosfera e equilibrio da radiagéo solar (CHOW
etal., 2015; LIN et al., 2017, 2018; TEICH et al., 2017; WANG et al., 2018, 2019).

Paralelamente, podemos encontrar compostos nitroaromaticos oriundos
de bactérias, fungos e plantas (TIWARI et al., 2019). A exemplo, as bactérias do
género Streptomyces, conhecidas por produzir uma ampla variedade de
antibiéticos, incluindo aqueles com componentes nitroaromaticos, como o
chloramphenicol (originalmente denominado cloromicetina, produzido por
Streptomyces venezuelae) (EHRLICH et al., 1948).

De modo geral, compostos nitroaromaticos sdo amplamente toxicos e
mutagénicos, sendo considerados carcinogénicos (TIWARI et al., 2019); pois as
mesmas propriedades que permitem que 0S compostos nitroaromaticos sejam
Uteis em aplicacBes quimicas, também os fazem serem nocivos a salde tanto
de humanos, quanto de animais. Em suma, as moléculas nitroaromaticas
interagem com as fitas de DNA, desestabilizando-as e provocando a ocorréncia
de mutacdes pontuais ou extensivas, gerando inUmeros danos a maquinaria
celular, que em casos extremos podem inclusive inviabilizar a sobrevivéncia do
individuo (KUMAR et al., 2017; HAO et al., 2020).

Na industria e em lavouras, 0S compostos nitroaromaticos séao
encontrados em pesticidas, corantes téxteis, aditivos de polimeros, explosivos,
produtos a base de plastico, entre outros (CAI et al.,, 2018; BAGHERI et al.,
2021). Quando descartados sem o tratamento prévio necessario, essas
moléculas sdo acumuladas em superficies aquaticas, lencois freaticos, solo,
plantas, e até mesmo em tecido animal; o que dificulta ainda mais o processo de
biorremediacao das mesmas (TIWARI et al., 2019; KUMAR et al., 2020).
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Sendo assim, torna-se essencial e imprescindivel a conscientizacdo da
populacdo acerca dos possiveis danos causados por compostos
nitroaromaticos, bem como, o investimento em pesquisa e desenvolvimento de
alternativas sustentaveis e eficientes para a biorremediacdo de tais moléculas
(TINKQV et al., 2016; BILAL et al., 2021).

Por tanto, o presente capitulo objetiva a elucidacdo dos principais
conceitos acerca dos compostos nitroaromaticos, bem como, a realizacdo de
uma revisao bibliografica integrativa e concisa sobre os principais métodos de
biodegradacéo de nitroaromaticos; a fim de fornecer suporte tedrico qualificado
para futuras pesquisas na érea de Biotecnologia Ambiental, Biorremediacdo e

Biodegradagéo.

2. Metodologia

Visando a elaboracdo de um referencial teérico atualizado e com alta
qualidade, foi realizada uma busca de artigos cientificos e livros nas bases de
dados: Pubmed, SciElo, Google Scholar, e Periddicos Capes.

Para tanto, foram utilizados os termos “Biorremediagcao”,
“‘Nitroaromaticos”, “Biodegradagdo” e “Degradacdo TNT” (em inglés
"Bioremediation”, "Nitroaromatics", "Biodegradation" e "Degradation TNT"
respectivamente). Com base na pesquisa, foram selecionados apenas o0s
documentos que contemplavam os objetivos propostos pelo presente trabalho,
selecionando-se preferencialmente os documentos publicados entre os anos de
2016 e 2022.

3. Nitroaromaticos e meio ambiente

Compostos nitroaromaticos sdo amplamente toxicos e mutagénicos,
sendo a maioria suspeitos ou ja estabelecidos como carcinogénicos (KUMAR et
al., 2017; BILAL et al.,, 2021); considerados como poluentes prioritarios por
muitos paises (ZHANG; ZHANG, 2015). Entretanto, tais compostos sdo
amplamente utilizados na agricultura, indastria farmacéutica, industria téxtil,
como 0s compostos nitro fendlicos presentes em corantes organicos, etc. (CHEN
et al., 2015; CHENG et al., 2016; CHENG et al., 2017; ZHOU et al., 2020; XIAO
et al., 2021). Sendo assim, sdo essenciais para desenvolvimento do pais,

especialmente na area da seguranca territorial, visto que, a grande maioria dos
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explosivos e muni¢cbes bélicas utilizam nitroaromaticos como TNT (2,4,6-
trinitrotolueno), o TNP (2,4,6-trinitrofenol) e o DNT (2,4-dinitrotolueno) (Figura 2);
que consistem em uma mistura de quimicos oxidantes, que quando em
decomposicdo sofrem alta acdo exotérmica, causando sérios problemas de
poluicdo ambiental (TANYA et al., 2018).

OH OH OH
N02 N02 OQN NOQ
NO, NO;
2-nitrophenol 2 4-dinitrophenol 2 4 6-trinitrophenol
CH;
NO, OzN NO,
NO,
Nitrobenzeno 2.4 6-trinitrotolueno

Figura 2. Exemplos de compostos nitroaromaticos. Fonte: Figura elaborada

pelos autores, através do “software” Chemwindow ®, 2022.

Devido ao amplo uso e aplicabilidade dos nitroaromaticos, torna-se cada
vez mais dificil proibir a sua producéo e descarte, que eventualmente ocorre sem
o tratamento adequado; poluindo a agua, solo, reservas aquaticas subterraneas,
causando inumeros danos ao meio ambiente, fauna e flora (CHENG et al., 2016;
HUANG et al., 2016; KARIKALAN et al., 2017).

De acordo com Kumar e colaboradores (2020) existem cerca de 65 mil
categorias de poluentes nitroaromaticos que podem ser gerados por diversas
industrias quimicas. Apenas de Nitrobenzeno (NB), por exemplo, séo liberadas
cerca de 9.000 toneladas de residuos em ambientes aquaticos anualmente
(KUMAR et al., 2020).

No entanto, deve-se atentar que, as mesmas propriedades que permitem
gue 0s compostos hitroaromaticos sejam Uteis em aplicagées quimicas, também

os fazem serem nocivos a saude tanto de humanos, quanto de animais. As
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interacbes dos compostos nitroaromaticos com o DNA, bem como o resultado
da mutagenicidade foi caracterizado extensivamente e relacionado a uma
variedade de compostos nitroaromaticos monociclicos, policiclicos e
heterociclicos (PUROHIT; BASU 2000; KARIKALAN et al., 2017; LIU et al., 2019,
2021).

A natureza recalcitrante dos nitroarométicos se da devido a sua
substituicdo anormal do anel aromatico condensado, gerando insolubilidade em
fase aquosa e sua resisténcia a degradacao biotica e abiotica. Por essa razéao,
a maioria dos nitroaromaticos sdo identificados como potenciais neurotoxicos,
disruptores enddcrinos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos.

Ademais, Nitro-PAHs formados na atmosfera através de reacdes
radicalares também contribuem para poluicdo aérea em areas urbanas, visto
que, a exaustdo dos motores de combustdo contém hidrocarbonetos sujeitos a
nitracao, sendo a maior fonte de poluicdo atmosférica, os veiculos motorizados
movidos a diesel. O processo de exaustdo do diesel libera PAHs como o
naftaleno, acenafteno, fluoreno, antraceno e pireno, 0s quais possuem
propriedades mutagénicas e carcinogénicas; e a adicdo do grupo nitro nesses
compostos aumenta sua toxicidade e o nivel de ameaca a salde humana
(WANG et al., 2017; LU et al., 2019; LIU et al., 2019, 2021).

4. Decomposicao nitroaromatica

Ha muitos métodos quimicos e fisicos que podem ser utilizados para
degradacdo dos nitroaromaticos, como adsorcdo, processos de oxidagao
avancada (AOPs), reducdo eletroquimica e micro eletrélise. Entretanto, esses
processos de tratamento apresentam altos custos, bem como, a formacéo de
subprodutos  eventualmente mais téxicos, tornando-se ineficientes,
principalmente quando aplicados a moléculas grandes e complexas como de
pesticidas (JIANG et al., 2016; YUAN et al., 2017 PARTE et al. 2017).

Sendo assim, foram desenvolvidas pesquisas com modelos bioldgicos
gue consistem em um melhor custo-beneficio sendo considerados
ecologicamente corretos e eficientes na remocdo de NACs de areas
contaminadas; tanto por bioaumentacdo, bioestimulacdo, atenuacdo natural,
“biosparging”, in situ, ex situ, "landfarming” ou compostagem. Destaca-se aqui,

gue por se tratar de sistemas bioldgicos complexos, o tempo necessario para a
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completa descontaminacdo pode ser maior, quando comparado aos métodos
fisico-quimicos (SHAER et al. 2013; ISHAG et al. 2017).

Contudo, a transformacéo por reducéo, especialmente bio-reducéo, tem
sido considerada como uma alternativa confiavel e com bom custo-beneficio
para remocao de NACs (WANG et al. 2016). De acordo com Bilal et al. (2021)
linhagens microbianas selvagens podem utilizar os NACs através de suas vias
metabolicas, utilizando o carbono e nitrogénio presentes nas moléculas
nitroaromaticas como fonte de energia, convertendo-as em moléculas néo
toxicas. Segundo Bilal, et al., 2021; Xiao et al., 2021; Wang et al., 2021, os
fungos, algas e bactérias seriam, portanto, uma opcdo viavel para

biorremediac&o de xenobioticos nitroaromaticos.

5. Biorremediacao de nitroaromaticos por fungos

A biorremediacdo de nitroaromaticos por fungos tem ganhado destaque
nas ultimas décadas devido aos excelentes custos e beneficios encontrados no
cultivo dos seus representantes, sejam uni ou pluricelulares. A exemplo, Kist et
al. (2020) relataram que as variaveis de maior influéncia na degradacéo de 2,4
e 2,6-dinitrotolueno sao a concentracdo do co-substrato (Glicose) e as espécies
de fungo empregadas (Pleurotus ostreatus e Pleurotus floridae). Em seus
estudos, conduzidos em uma condicdo otimizada (Pleurotus floridae, pH inicial
de 6.0 e 10 g L glucose), os autores obtiveram resultados significativos na
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), no fator de toxicidade para
Daphnia magna, bem como, na remocéao total de compostos dinitroaromaticos
(DNTs) constituintes do efluente Red Water. Também foi possivel elucidar o
mecanismo de degradacdo dos DNTs, observando a significativa relacdo do
percentual de degradacdo com a atividade de enzimas oxidases, especialmente
as peroxidases e Mn-peroxidases.

Similarmente, Levin e colaboradores (2016) obtiveram em sua pesquisa
98,4% de remocéo de 4-nitrophenol (70 mg L solucédo aquosa) através do fungo
Trametes versicolor (cepa BAFC 2234) em 4 dias de tratamento; onde a
linhagem de fungo produziu lacase como a principal enzima ligninolitica, seguida
de Mn-peroxidases (MnP) e peroxidases versateis (VP). Segundo os autores,
MnP e VP presentes no fungo, conseguiram degradar o 4-nitrophenol de maneira

eficiente e segura, reduzindo significativamente a sua fitotoxicidade.
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Anasomye et al. (2015) em pesquisas visando a biorremediacdo do TNT
utiizando fungos pertencentes as linhagens Gymnopilus Iluteofolius,
Phanerochaete velutina e Kuehneromyces mutabilis, apontaram o0s mesmos
como capazes de produzir altas quantidades da enzima manganés peroxidases,
remediando assim, o TNT em solo contaminado. Segundo os autores, as
linhagens de P. velutina conseguiram degradar 80% do TNT em menos de 2,5
meses, sendo essas, utilizadas posteriormente, em estudos de maior escala de
solos contaminados. Ademais, Lacases e Manganés peroxidases foram
encontradas como enzimas proeminentes na degradacdo de TNT em todas as
linhagens, consideradas, portanto, as principalmente enzimas de fungos,
capazes de catalisar a biorremediacdo de compostos nitroaromaticos. Estudos
envolvendo os fungos do género Phanerochaete, Trichoderma, Gymnopilus e
Kuehneromyces, objetivando a degradacdo de nitroaromaticos, também foram

realizados por Alothman et al., 2020 e Kong et al., 2015.

6. Biorremediacao de nitroaromaticos por bactérias

Ainda no campo da microbiologia, pesquisas envolvendo a
biorremediacdo por bactérias aerdbicas e anaerdbicas obtiveram resultados
positivos na degradacdo de explosivos; sendo as linhagens bacterianas
pertencentes ao género Bacillus, Pseudomonas, Acinetobacter, Staphylococcus,
Achromobacter, Enterobacter, Rhodococcus, Klebsiella, Clostridium,
Methanococcus e Desulfovibrio as mais efetivas na degradacdo do TNT
(MAKSIMOVA et al., 2018).

De acordo com Bilal e colaboradores (2021) as linhagens microbianas
anaerobicas de Desulfovibrio sp. e Clostridium sp. conseguem utilizar os
nitroaromaticos como Unica fonte de carbono e nitrogénio na producdo de
energia, mesmo sob condi¢cdes ambientais extremas; mineralizando o TNT e
2,4,6-triaminotolueno (TAT). J& as linhagens de Geobacter sp. KT17 e Thauera
aromatica KT9 foram comprovadas como degradadoras do 2-cloro-4-nitroanilina
em condi¢des anaerdbicas, onde a taxa de degradacao do 2-cloro-4-nitroanilina
foi melhorada na presenca da Geobacter sp. em cultura mista (Geobacter sp.
KT17 e Thauera aromatica KT9). Conforme os autores, o aumento da
degradacéo foi alcangado devido aos efeitos sinérgicos da cultura mista (Duc,

2019). De outra maneira, Farsi e colaboradores (2021) comprovaram em seus



69

estudos que a linhagem Enterococcus thailandicus RF isolada das aguas da
costa do Mar Vermelho apresentou a capacidade de degradar o 2,4,6-
trinitrofenol (TNP) (FARSI, et al. 2021).

Estudos realizados por Zhang e colaboradores (2019) em solo
contaminado com NACs e sob cultivo de milho, comprovaram que a linhagem de
Pseudomonas monteilli PN1 conseguiu remover o p-nitrofenol (PNP) do solo;
favorecendo o crescimento do milho (Zea mays L.) apos o tratamento (ZHANG,
et al. 2019). Além disso, utilizando-se técnicas de engenharia genética, Jing Xu
e colaboradores (2021) determinaram que a linhagem da bactéria Escherichia
coli BL21-Al conseguiu degradar completamente o PNP.

Outra importante enzima observada nos processos de biodegradacéo e
biorremediacdo de nitroaromaticos € a nitrorredutase. Em estudos recentes, foi
possivel observar a capacidade de bactérias da linhagem Cupriavidus a3 de
degradar compostos moni-toluenos (2NT, 3NT e 4NT) e o acido nitrobenzoico
(2NBA) mediante a enzima nitrorredutase, convertendo o grupamento nitro em
grupo amino (TIWARI et al. 2020).

Além dessas, as bactérias pertencentes a Geobacter, Bacillus,
Pseudomonas, Acinetobacter, Staphiloccocus, Achromobacter, Enterobacter,
Rhodococcus, Klebsiella, Clostridium, Methanococcus, Desulfovibrio,
Rhodoferas, Acetobacterium, Thiobacillus, Truepera, Pandoraea,
Hyphomicrobium, Lautropia e Shweanella também conseguiram realizar a
biorremediacdo de compostos nitroaromaticos (MAJEWSKA et al.,, 2021;
NAWAZ et al., 2021; LU et al., 2021).

7. Biorremediacao de nitroaromaticos por plantas

Outra possivel solucdo para biorremediacao ex situ é a fitorremediacéo, a
qual explora a habilidade de vegetais de remover os poluentes de solos
contaminados. A principal limitacdo desse método é a toxicidade do
contaminante, onde o tratamento sé € possivel se a toxicidade néo for um fator
limitante para a espécie candidata. A absor¢cdo dos poluentes e acdo dos
metabolitos dependem da locomoc¢ao do contaminante do solo para zona de
influéncia proxima as raizes para que ocorra a fitorremediacao, o que exige uma
boa solubilidade dos residuos toxicos (AGUERO, 2019).
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De acordo com Zhu et al. (2018) realizaram estudos com um sistema de
fitorremediacdo utilizando plantas do género Arabidopsis thaliana, onde foi
realizada tanto a degradacéo utilizando plantas selvagens, quanto com plantas
geneticamente modificadas as quais apresentavam a superexpressdo do
NAD(P)H-flavin nitroreductase (NFSB) das bactérias Sulfurimonas denitrificans
DSM1251, obtiveram como resultados, que a espécie geneticamente modificada
teve uma maior atividade da nitroredutase e que as plantas mostraram uma
maior tolerancia ao TNT as plantas transgénicas também apresentaram maior
capacidade de remocéo o TNT do meio e maior eficiéncia nas transformacoes.

Similarmente, Zhang et al. (2018) empregou modificacbes genéticas em
western wheatgrass (Pascopyrum smithii) visando a remocao e desintoxicacao
de RDX e TNT. Segundo os autores, as plantas transformadas removeram de
forma significante o0 RDX e exibiram uma retencdo menor em seus tecidos
quando comparadas com espécies selvagens, as plantas também demostraram
maior resisténcia a toxicidade do TNT, bem como, maior taxa de desintoxicar do

nitroaromatico quando comparado as espécies selvagens.

8. Considerac0es finais

O uso da biorremediacgéo por fungos, bactérias e plantas demonstrou-se
uma ferramenta robusta no tratamento de diversas categorias de xenobiéticos
nitroaromaticos; pois, apresentam um baixo custo, processos relativamente
simples, bem como, alta eficiéncia na remoc¢édo dos nitroarométicos; com
excecao de quando ha aplicacdo de técnicas de melhoramento genético onde
ha custos elevados e maior complexidade.

Tendo em vista, 0s perigos e impactos ambientais oriundos do uso e
descarte indiscriminado de NACs, faz-se necessario o continuo aprimoramento
de técnicas de biorremediacdo, de modo a minimizar os custos e assim, tornar a
pratica acessivel e aplicAvel mesmo em paises de baixa renda ou de dificil

acesso.
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CAPITULO 5

Biodegradacao e biorremediacao de pesticidas: sistemas de
resposta bacterianos frente a exposicao por pesticidas

Paola Pereira Constantin, Loraya Yaskara Antonechen Gongalves

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c5

Resumo

Pesticidas sdo compostos quimicos amplamente utilizados na agricultura a fim de inibir
0 crescimento e a sobrevivéncia de espécies indesejadas no campo. Entretanto, estes
xenobidticos prejudicam ndo sO6 0s seus organismos alvos, como também outros
organismos que acabam entrando em contato com o produto quimico, estes organismos
sdo chamados de nao-alvos. As bactérias estdo presentes em quase todos o0s
ambientes e sofrem demasiadamente com a contaminacdo por pesticidas,
principalmente no solo e na agua. Na tentativa de diminuir os danos causados por esta
contaminacgdo, estes microrganismos apresentam alguns sistemas de respostas que
incluem a produgéo de enzimas, o desenvolvimento da toleréncia, a degradacéo e a
formacéo do biofilme e sua comunicag¢édo por quorum sensing. Esta revisdo teve como
objetivo descrever alguns destes sistemas de resposta bacterianos, a fim de destacar o
potencial biotecnolégico das bactérias na biorremediacdo de pesticidas do meio
ambiente. Os resultados apresentaram a vantagem da exploracdo dos consércios
bacterianos organizados em biofilmes e a comunicagéo célula-célula por via da
sinalizagdo quimica de quorum sensing, no processo de biorremediagdo. Muitos
estudos ainda devem ser realizados para que futuramente possam ser formulados
produtos biotecnol6gicos de interesse ambiental.

Palavras-chave: Sistemas de resposta, Biorremediacdo, Biofilme, Consorcios
bacterianos, Quorum sensing.

Abstract

Pesticides are chemical compounds widely used in agriculture to inhibit growth and
survival of unwanted species in the field. However, these xenobiotics harm not only their
target organisms, but also other organisms that end up coming into contact with the
chemical. The latter organisms are called non-targets. Bacteria are present in almost all
environments and suffer greatly from pesticide contamination, especially in soil and
water. In an attempt to reduce the damage caused by this contamination, these
microorganisms present response systems that include the production of enzymes, the
development of tolerance, the degradation and formation of biofilm and communication
by quorum sensing. This review aimed at describing some of these bacterial response
systems to highlight the biotechnological potential of bacteria in the bioremediation of
environmental pesticides. The results evidenced the advantage of exploring bacterial
consortia organized in biofilms and cell-to-cell communication via chemical quorum
sensing signaling in the bioremediation process. Many studies still need to be carried out
so that biotechnological products of environmental interest can be formulated in the
future.

Key words: Response systems, Bioremediation, Biofilm, Bacterial consortia, Quorum
sensing.
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1. Introducéo

Pesticidas sdo substancias quimicas amplamente utilizadas na agricultura
a fim de repelir ou matar espécies indesejadas que possam levar a perda de
produtividade ou qualidade das plantacdes (RICHARDSON et al. 2019).

A utilizacdo destes pesticidas pode ser justificada pela alta demanda de
produgéo de alimentos em todo o mundo, visto que, segundo dados da Food
Agriculture Organization of the United Nations (FAO), a prevaléncia de
desnutricdo aumentou de 8,4% para 9,9% entre os anos de 2019 e 2020, com a
estimativa de que 720 a 811 milhdes de pessoas passaram fome no ano de 2020,
sendo que mais da metade desta populacéo vive em regides da Africa e da Asia.

Estes pesticidas podem ser classificados de acordo com o seu organismo
alvo, por exemplo: os herbicidas visam eliminar as plantas daninhas, os
inseticidas os insetos presentes nas plantacées, os fungicidas buscam controlar
os fungos e os rodenticidas, os roedores (RICHARDSON et al., 2019). E podem
atuar de diversas maneiras, de acordo com o seu alvo principal, podendo
bloquear a sintese de aminoéacidos, carotenoides e lipideos, ou interromper o
fluxo de elétrons no processo de fotossintese, no caso dos herbicidas (PILEGGI;
PILEGGI; SADOWSKY, 2020).

Além disso, outros pesticidas podem atuar como inibidores de
acetilcolinesterases, da ATP sintase mitocondrial, como bloqueadores dos
canais de sédio dependentes de voltagem, bloqueadores do canal do receptor
de acetilcolina nicotinico, entre outros (NAGAI, 2021). Entretanto, o causador de
diversas preocupacdes € o fato de que, muitas vezes o alvo molecular dos
pesticidas, sdo comuns entre 0s organismos alvos e ndo-alvo (RICHARDSON et
al.,, 2019), desta maneira, 0s pesticidas podem ocasionar uma série de
problemas ao meio ambiente, prejudicando a vida no solo, na agua e no ar.

Além disso, os pesticidas podem também ocasionar diversos problemas
para a saude humana, principalmente aos trabalhadores rurais, 0s quais
trabalham em contato direto com estes produtos. A contaminacdo destes
trabalhadores ocorre principalmente pela falta de seguranca nas aplicagdes e
pelas dosagens utilizadas excessivamente (SOOKHTANLOU; ALLAHYARI;
SURUJLAL, 2021). A populagdo em geral também n&do estd a salvo da
contaminagdo por pesticidas, jA& que podem entrar em contato com residuos

presentes nos alimentos e na agua, além de também estarem sujeitas a deriva
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de aplicacdo em areas proximas as lavouras (DAMALAS; KOUTROUBAS,
2016).

A contaminagéo por pesticidas pode ocorrer de trés maneiras, em ordem
de gravidade, pela ingestéo; pela inalacdo e pela absorcéo da pele. Os efeitos
desta intoxicacdo dependem principalmente da classificacdo de toxicidade dos
pesticidas, mas podem variar de sintomas leves até sintomas graves, como
convulsBes, cancer e até mesmo morte (DAMALAS; KOUTROUBAS, 2016).
Além disso, j& se sabe que os pesticidas podem causar neurotoxicidade em
mamiferos (RICHARDSON et al., 2019), além de efeitos citotdéxicos e
genotoxicos (BIANCHI et al., 2017).

J& nos microrganismos, os pesticidas podem levar a perda de fungdes
ecologicas e perdas de diversidade, devido ao estresse oxidativo que causam
(PILEGGI; PILEGGI; SADOWSKY, 2020). Por este motivo, S0 necessarios o
desenvolvimento de estratégias de adaptacdo em meio a presenca destes
contaminantes (DOBRZANSKI et al., 2018). Os microrganismos, como as
bactérias, podem apresentar diferentes respostas ao estresse por pesticidas,
entre elas, a producdo de enzimas antioxidantes, genes de degradacdo e
principalmente a formacao de biofilmes e comunicacdo por quorum sensing
(PILEGGI; PILEGGI; SADOWSKY, 2020).

Algumas técnicas sdo testadas e utilizadas para a degradacdo de
residuos de pesticidas presentes no meio ambiente e em superficies vegetais,
como o processo de oxidacdo avancgado, o qual pode utilizar ondas de ultrassom,
combinadas, ou ndo, com a adi¢ao de cloro livre (YANG; ZHOU; FENG, 2022);
vacuo e ultravioleta (YANG; ZHANG, 2019). Além disso, pesquisas foram feitas
a respeito de catalisadores com casca de arroz como fonte de celulose e acidos
hidroxamicos para neutralizar os pesticidas (FERREIRA; TAKARADA; ORTH,
2021). Também foram estudadas a fotodegradacdo por dioxido de titanio
(ANDRONIC; VLADESCU; ENESCA, 2021) e a adsorcao por zeolitas (KASMI-
BELOUZIR et al., 2021).

Visto que as bactérias produzem respostas para enfrentar a contaminacao
por pesticidas, este trabalho teve como objetivo compilar informacdes a respeito
destes sistemas de resposta bacteriano, a fim de fornecer informacdes base para

futuras pesquisas avancadas e aplicagfes biotecnoldgicas.
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2. Metodologia
A busca de artigos cientificos foi realizada através das plataformas de
pesquisa PubMed, Science Direct e Web of Science, utilizando os termos de

” “

busca “pesticides contamination”, “pesticides degradation

” o«

response system”

” M

“antioxidant system” “biofilm” “quorum sensing” e “microbial consortia”. Artigos
dos dltimos 5 anos; do periodo de 2017 a 2021; foram preferencialmente

selecionados.

3. Desenvolvimento
3.1. Pesticidas: Definicdo e classificacdes

De acordo com a Lei Federal n° 7.802 de 11 de julho de 1989, artigo 2°,
inciso | (BRASIL, 1989), sédo considerados pesticidas:

a) 0s produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens,
na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las dacdo danosa de seres vivos considerados nocivos;

b) substancias e produtos, empregados, como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.

Estes, além da classificacdo funcional ja citada, sdo também classificados
de acordo com outras caracteristicas, como o grupo quimico, toxicidade e

periculosidade ambiental (Figura 1).

Classificacao dos pesticidas

Composicao

quimica Toxicidade Periculosidade

Figura 1. Classificacbes dos pesticidas. Fonte: Autoras.
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De acordo com a World Health Organization (WHO, 2019), a classificacao
toxicolOgica é importante para advertir sobre os riscos do uso dos pesticidas a
saude humana. Nessa classificacdo, os pesticidas podem ser divididos em 4
classes, de acordo com a dosagem letal 50% (DLso) (Tabela 1), ou seja, a

dosagem minima, em mg/Kg, para levar a obito 50% dos animais de teste.

Tabela 1. Classificacdo dos pesticidas quanto ao nivel de toxicidade.

DERMICA
CLASSE CATEGORIA
(mg/Kg)

la Extremamente toxico <5 <50
b Altamente téxico 5-50 50-200
1 Moderadamente téxico 50-2000 200-2000
" Pouco toxico >2000 >2000
U Improvavel que apresente risco agudo >5000 >5000

Fonte: Autoras.

A classificagdo de periculosidade ambiental é atribuida ao Ministério do
Meio Ambiente, de acordo com o decreto n° 4.074, artigo 7°, inciso Il (BRASIL,
2002). Esta classificagédo divide os pesticidas em quatro categorias (Tabela 2) e
deve estar baseada em diversas caracteristicas, como a propriedade fisico-
quimico, toxicidade, o potencial de bioacumulacdo, deslocamento e
permanéncia no meio ambiente (IBAMA, 2010).

Tabela 2. Classificacdo dos pesticidas quanto ao nivel de periculosidade.

CLASSE COR DO ROTULO CATEGORIA ‘
I Vermelho Altamente perigoso
[l Amarelo Muito perigoso
1] Azul Perigoso
\Y Verde Pouco perigoso

Fonte: Autoras.
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Os pesticidas podem ainda, ser classificados de acordo com a natureza
quimica dos ingredientes ativos que os compde, desta forma, sdo classificados
em quatro grupos principais: organoclorados, que sao formados por carbono,
cloro e hidrogénio; organofosforados, os quais possuem um atomo de fosforo na
sua estrutura principal, carbamatos, provenientes do acido carbamico
(2NCOOH); e os piretréides, compostos por um acido e um radical alcool com
uma ligagéo éster (Figura 2) (NASCIMENTO; MELNYK, 2016).

O 0
1 1]
RO CH3
—_ OX —Qm= (=N
RO= R=0=—C=NZ
Organofosforado Carbamato
CHs CHO d
[ o e
U JC
CHs o . a
Piretroide Organoclorado

Figura 2. As quatro classificac@es principais dos pesticidas quanto a composi¢cao

quimica e suas estruturas quimicas gerais. Fonte: Autoras.

3.2. Sistemas de respostas bacterianos

A utilizacao destes pesticidas pode levar a producéo de espécies reativas
ao oxigénio (EROs) devido ao estresse oxidativo ocasionado pela
eletronegatividade das estruturas quimicas que compdem o0s pesticidas
(PILEGGI; PILEGGI; SADOWSKY, 2020).

As EROs séo capazes de reduzir oxigénio (O2) em superéxidos, que
podem ser posteriormente reduzidos a peroxido de hidrogénio (H202) por

peroxido dismutase; o Oz pode ainda ser diretamente reduzido a H202. Como
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consequéncia, as EROs podem interferir em vias bioquimicas (LEMIRE et al.,
2017; PRIONE et al.,, 2016) e modificar sistemas estruturais, enziméticos e
celulares (DOBRZANSKI et al., 2018). Por esta razdo, as bactérias detém de
estratégias para driblar estes danos, as quais podem ser sistemas de resposta
enzimaticas e nao enzimaticas (PILEGGI; PILEGGI; SADOWSKY, 2020;
LEMIRE et al., 2017).

Os sistemas de respostas enziméaticos incluem enzimas como a catalase
(CAT), capaz de decompor o H202 em agua (H20) e O2; superéxidos dismutase
(SOD), que catalisa a dismutacdo do superoxido em H202 e O2 (DOBRZANSK
et al., 2018; PRIONE et al., 2016), o ascorbato peroxidase (APX) e o guaiacol
peroxidase (GPX) também foram relatados no controle de H202 juntamente com
a enzima CAT (ROVIDA et al., 2021). Outro sistema envolve a glutationa S-
transferase (GST) que age na desintoxicacdo de diversos produtos téxicos
(ROVIDA et al., 2021).

Além disso, algumas alteracdes causadas pelos pesticidas podem levar
ao mecanismo de tolerancia/resisténcia a esses xenobidticos. E 0s genes
responsaveis por esse mecanismo podem ser armazenados em plasmideos ou
transposons (SHAHID, KHAN, 2021). Outras respostas ndo especificas incluem
a degradacédo e a formacéo de biofilme (PILEGGI; PILEGGI; SADOWSKY,
2020).

3.3. Degradacéao dos pesticidas

Alguns microrganismos presentes no solo, podem ainda utilizar os
pesticidas como fonte de nutrientes para suas reac6es metabdlicas, desta forma,
ap0s o consumo, estes pesticidas sao convertidos pelos microrganismos em
agua, diéxido de carbono ou em outros metabdlitos, que podem, ou ndo, ser mais
prejudiciais para o meio ambiente (MAGNOLI et al., 2020), visto que alguns
metabodlitos formados podem ser mais dificeis de remover (ABRAHAM,;
SILAMBARASAN, 2016).

Biosurfactantes; metabdlitos secundarios produzidos por bactérias em
fase estacionaria; sdo também eficientes no processo de biodegradacdo de
pesticidas, pois dissociam moléculas toxicas, presentes no solo ou na agua, e
disponibilizam para os microrganismos, possivelmente através de interacdes

eletrostaticas, ligagédo de contra-ions, troca idnica e precipitacdo-dissolucéo. Sao
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exemplos de biosurfactantes os ramnolipideos, trealolipidios e soforolipidios
(RAJ; KUMAR; DAMES, 2021).

O processo de biodegradacdo pode ocorrer por diferentes rotas
metabdlicas, conta com a acdo de diversas enzimas, como as hidrolases,
peroxidases e oxigenases, e pode ocorrer em trés etapas (Figura 3) (RAFFA,
CHIAMPO, 2021).

*Pesticidas sao *Produtos da L—/ *Produtos da

convertidos em etapa 1 séo etapa 2 séo

compostos convertidos em tranformados
mais sollveis e acucares e em conjugados

agua, atraves aminodcidos secundarios

de reacoes menos téxicos
como oxidacao,

reducéo ou

hidrdlise

Figura 3. As trés etapas da biodegradacao dos pesticidas. Fonte: Autoras.

Diversos estudos mostram a capacidade de degradacgéo de pesticidas por
diversas espécies bacterianas, como a bactéria Pseudomonas sp. cepa
LAM1902, que mostrou degradar eficientemente o herbicida nicossulfuron, por
um processo de hidrélise, principalmente pela quebra da ponte sulfonilureia,
podendo ser atribuida ao acimulo de oxalato (LI et al., 2020).

Enterobacter aerogenes CP2 e Streptococcus pyogenes CP11 foram
capazes de remover cerca de 77% e 74% do pesticida clorpirifos,
respectivamente, dentro de 30 horas de incubacdo, com atividade da hidrolase
organofosforada (LOURTHURAJ; HATSHAN; HUSSEIN, 2021).

A degradacao do pesticida pendimetalina foi testada por duas bactérias,
a Burkholderia sp. e Methylobacterium radiotolerans, ambas as espécies se
mostraram eficientes na degradacéo do pesticida, visto que o citocromo CYP450
de ambas possui afinidade com tal contaminante e séo responsaveis por reacoes
de oxidacdo em xenobioticos (SANTOS et al., 2021).
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Bacillus pumillus TDJ-7 e Bacillus subtilis TDJ-9 degradaram com
eficiéncia o pesticida terbutilazina, além disso, estas mesmas cepas foram
capazes de degradar simazina, metribuzina, atrazina e ametrina (ZHU et al.,
2022). Porém, os autores constataram que o consorcio bacteriano formado pelas
cepas TDJ-7 e TDJ-9 foram ainda mais rapidas na degradacao dos pesticidas.
Isso demonstra que muitas vezes o consorcio bacteriano € mais eficiente na
degradacédo quando em comparacdo com culturas isoladas, visto que na
natureza as bactérias estao juntas e dependem uma das outras para sobreviver,
e nos casos de degradacédo cada espécie pode produzir um metabdlito diferente
eficiente (RAFFA; CHIAMPO, 2021). Estes consorcios se organizam em biofilme
e se comunicam por sinalizagdo quimica de quorum sensing (PILEGGI;
PILEGGI; SADOWSKY, 2020).

3.4. Biofilme e os consorcios bacterianos

O biofilme € considerado uma estratégia adaptativa a situacdes de
estresse, como a contaminacao por pesticidas. As células bacterianas secretam
uma matriz extracelular composta por substancias poliméricas extracelulares
(EPS), agua, proteinas, lipideos, compostos inorganicos, RNA e DNA
(KHWEEK; AMER, 2018); que permitem que as ceélulas se fixem em um
substrato ou umas as outras, formando uma comunidade com a capacidade de
obter compostos orgéanicos para a metabolizacdo por enzimas extracelulares;
além de serem capazes de coordenar a comunica¢do quimica de quorum
sensing entre células, fazendo com que haja a troca de genes, alcancando
assim, a estabilidade fisica (DECHO; GUTIERREZ, 2017).

Muitas vezes este biofilme pode ser composto por diversos grupos
taxondmicos, como as algas, fungos, bactérias, archeas, protozoarios e virus.
Os biofilmes possuem alta dinamicidade que os permitem se adaptar
rapidamente as mudancas (POLST et al., 2018).

A formacao do biofilme pelas bactérias passa por trés fases distintas, sdo
elas a fixagdo; a maturacéo e a liberagéo (Figura 4) (KHWEEK; AMER, 2018).

A utilizacdo destes consorcios bacterianos apresenta algumas vantagens
para a degradacédo dos pesticidas em relacdo ao uso de cepas isoladas, pois

estes consoércios possuem caracteristicas metabdlicas complementares,
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permitindo a divisao de trabalho e estabelecendo uma cooperacao sintrofica que
leva ao aumento da capacidade de degradacao (ALEXANDRINO et al., 2021).

J& foram relatadas a capacidade de degradacéo dos fungicidas fluorados
epoxiconazol e fludioxonil, por um consorcio bacteriano composto por
Pseudomonas, Ochrobactrum, Comamonas, Rhodobacter, Hydrogenophaga,
Azospirillum, Methylobacillus, Acinetobacter e Pannonibacter (ALEXANDRINO
et al., 2020).

Consorcios formados por Agrobacterium tumefaciens cepa ECO1,
Cellulosimicrobium funkei cepa ECO2, Shinella zoogloeoides cepa ECO3 e
Bacillus aryabhattai cepa ECO4 se mostraram eficientes na degradacdo de
clorpirifés, degradando 100% em 6 dias, mostrando mais rapidez do que as
cepas isoladas. (UNIYAL; SHARMA; KONDAKAL, 2021).

Outro consorcio bacteriano composto por 21 espécies, dentre elas a mais
abundante Pseudomonas nitroreducens foi eficiente da degradacéo de atrazina,

carbofurano e glifosato em uma taxa de mais de 90% (GONGORA-

ESCHEVERRIA et al., 2020).

- MATURACAO -
*Fase onde *A Ultimo fase,
ocorre a ligacao onde ocorre 0
a um substrato *Nesta fase desprendimento
ocorre a a a dipersdo das
formacdo da bactérias

matriz
Y extracelular >
LIBERACAO

Figura 4. As trés fases da formacéo do biofilme. Fonte: Autoras.

3.5. Quorum sensing
Como ja exposto, 0s microrganismos, assim como as bactérias, podem

apresentar diferentes respostas quando em contato com pesticidas,
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principalmente em razéo do estresse causado. Entre estes ha que se destacar a
formacdo de biofilmes e comunicacdo quorum sensing.

Portanto, numa definicAo menos complexa e sintetizada, tem-se por
qgquorum sensing um sistema de comunicacdo intra e interespécies de
microrganismos, baseado na emisséo de estimulos e respostas dependentes da
densidade populacional (SOLA et al, 2012).

Ainda de forma conceitual, quorum sensing pode ser definido como um
mecanismo de comunicacdo entre bactérias, através da producao, liberacao,
acumulo e deteccéo de pequenas moléculas quimicas sinalizadoras, chamadas
de auto indutores através de membranas bacterianas (MUKHERJEE; BASSLER,
2019). Este sistema de linguagem permite a coordenagdo do comportamento
bacteriano em relacdo ao meio ambiente, regulando a expressdo de genes
especializados, em resposta a densidade populacional, além da intervencdo em
diversos processos fisiolégicos como a diferenciacdo celular e fluxo de
nutrientes, a bioluminescéncia, inducdo de fatores de viruléncia em patdgenos
de plantas e animais, biossintese de antibiéticos e a formacdo de biofilmes
(SCHAUDER & BASSLER, 2001; RUMJANEK et al., 2004; AMMOR et al., 2008;
BAI & RAI, 2011).

As bactérias gram-negativas utilizam pequenas moléculas como auto
indutores, os receptores de auto indutores podem ser de dois tipos; fatores de
transcricdo citoplasmatico ou sensores de histidina quinase. Ja4 as bactérias
gram-positivas utilizam oligopeptideos como auto indutores e sensores de
histidina quinase como receptores. Este complexo auto indutor-receptor formado
€ responsavel por direcionar a expressao de genes alvo dependentes de
quorum-sensing (MUKHERJEE; BASSLER, 2019).

Acredita-se também que este sistema de comunicacdo celular
desempenhe fungdes importantes na ecologia microbiana de alimentos, tanto na
deterioracdo destes produtos quanto na multiplicacdo de patégenos e producao
de toxinas (SOLA et al, 2012).

A cepa CMA55 da bactéria Pseudomonas fluorescens foi capaz de
apresentar um sistema de resposta frente aos herbicidas saflufenacil e glifosato.
Esta cepa apresentou moléculas autoindutores que possivelmente estao
relacionadas ao controle da producdo de EROs. Além disso esta mesma cepa

respondeu ao estresse causado pelos herbicidas formando biofilmes e ativando



88

enzimas antioxidantes sob a sinalizacdo de moléculas de quorum sensing
(FREITAS et al., 2021).

Assim, partindo do conceito de que consorcios bacterianos ou
microbianos sdo microrganismos aquaticos e do solo, principalmente bactérias
e fungos atuando em conjunto para a degradacdo de uma matéria, percebe-se
gue quando organizados em biofilmes e mantendo-se em comunicagao Inter
espécies pela sinalizacdo quimica de quorum sensing é possivel utiliza-los na

biorremediacao para o tratamento de contaminantes pelo uso de pesticidas.

4. Concluséo

Ainda que o uso de pesticidas na agricultura se mostre de grande
importancia nos dias de hoje, ndo se pode negar o fato de que estes causam
grandes prejuizos para os chamados organismos nao-alvos.

As bactérias possuem seus préprios sistemas de respostas, a fim de
tentar minimizar os danos causados por estes xenobibticos. Atualmente, tais
sistemas estédo sendo cada vez mais explorados pela ciéncia, visto que possuem
um grande potencial biotecnolégico na biodegradacdo e biorremediacdo dos
pesticidas presentes na natureza.

O potencial das cepas bacterianas isoladas teve grande atencao por
longos anos, porém, constatamos que 0s consorcios bacterianos formados por
biofilmes e seu sistema de comunica¢ao quimica de quorum sensing apresentam
vantagens em relacdo aos isolados, e, portanto, necessitam de cada vez mais
estudos, para que futuramente possam ser utilizados como produtos

biotecnoldgicos eficientes para o meio ambiente.
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Biodegradacao e biorremediacao de efluentes téxteis (corantes

sintéticos)

Josiane Rodrigues Rocha da Silva, Lilian Gavazzoni, Ana Paula Ferreira, Gabriel

Dorozo Bersanette, Rosane Marina Peralta

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c6

Resumo

A degradacdo ambiental advinda das mais diferentes fontes poluentes, tem
causado grande desequilibrio e consequéncias nocivas para 0s seres vivos. As
indUstrias téxteis tém apresentado grande importancia econdémica, porém
também contribuem amplamente com a contamina¢do ambiental, que em sua
maioria séo residuos oriundos dos corantes sintéticos. Dos corantes empregados
na industria téxtil, os azo corantes sao 0s mais utilizados, pois apresentam
resultado ideal no tingimento, baixo custo, facilidade de aplicacéo e a variedade
de cores. Apesar das exigéncias da legislacao atual quanto as normas para o
tratamento de efluentes, ainda existe a descarga de residuos toxicos proveniente
das industrias téxteis, liberados diretamente no ambiente, que afetam
negativamente o ecossistema aquatico. Desta forma a biorremediacdo vem
ganhando cada vez mais importancia, por ser considerada alternativa
ecologicamente correta na degradacao de efluentes com corantes téxteis, devido
aos menores custos em sua aplicacdo, a sua elevada eficiéncia e por
apresentarem uma menor poluicdo secundaria. Diversos organismos como
bactérias e fungos, possuem atividades cataliticas especificas que podem ser
utilizadas para recuperar ambientes contaminados, devido ao potencial
enzimatico sintetizado por eles, como as enzimas ligninoliticas, lacases,
manganés peroxidases e lignina peroxidases. Para o futuro proximo, espera-se
que o potencial biorremediador e biotecnol6égico possa ser aplicado em larga
escala, cujo objetivo € amenizar e/ou erradicar o uso de métodos quimicos,
viabilizando a saude dos seres vivos presentes em aguas residuais téxteis.

Palavras chaves: Indastria téxtil, Xenobioticos, Microrganismos, Enzimas
lignoliticas.

Abstract

The environmental degradation coming from the most different pollutant sources
has caused great unbalance and harmful consequences for the life on earth. The
textile industries have presented great economic importance, but they have also
contributed widely to the environmental contamination, which is composed mainly
by residues derived from synthetic dyes. Of the dyes used in the textile industry,
the azo dyes are the most used, because they present ideal results in dyeing, low
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cost, easyness to use and in the variety of colors. Despite the requirements of the
current legislation regarding the standards for the treatment of effluents, there is
still discharge of toxic waste by the textile industries. Direct release into the
environment negatively affects the aquatic ecosystem. In this way bioremediation
has been gaining more and more importance, as it represents an ecologically
correct alternative for the degradation of the effluents from the textile industry.
This occurs because of the lower costs in its application, its high efficiency and
because it presents less secondary pollution. Several organisms, such as
bacteria and fungi, have specific catalytic activities that can be used to recover
contaminated environments. This is due to their enzymatic potential which
consists in the ligninolytic enzymes laccase, manganese peroxidase and lignin
peroxidase. For the near future, it is expected that bioremediation and
biotechnological potential can be applied on a large scale with the aim at
mitigating and/or eradicating the use of chemical methods. This would be highly
beneficial to the organisms living in textile wastewater.

Keywords: Textile industry, Xenobiotics, Microorganisms, Lignolytic enzymes.

1. Introducéo

A contaminacdo das aguas pode ser considerado um dos maiores
problema ambientais da atualidade, devido ao crescimento populacional e ao
aumento da atividade industrial, sendo que o setor téxtil apresenta um especial
destaque, devido a sua grande capacidade de poluicdo, gerando grandes
volumes de efluentes, tendo como consequéncia a producgéo e disponibilidade
de diversas substancias potencialmente téxicas e a geracdo de subprodutos
nocivos ao ambiente.

Mais de 700.000 toneladas de corantes séo produzidas anualmente para
uso nas industrias téxteis (BURKINSHAW; SALIHU, 2013). Durante a producédo
e consumo, cerca de 10% destes corantes sdo descartados em efluentes,
causando diversos problemas ambientais (GHAZI MOKRI et al., 2015).

No Brasil, assim como na maioria dos paises da América Latina, a
avaliacdo da qualidade de um efluente baseava-se apenas em suas
caracteristicas fisico-quimicas, porém, em 2005 foi publicada a Resolucdo
CONAMA n° 357, impdem padrbes para lancamento de efluentes industriais,
levando em consideracdo o potencial téxico desse efluente (BRASIL, 2005).
Desta forma, em 2011, foi publicada a Resolu¢do n°® 430 do CONAMA, que altera
e complementa a Resolugéo n° 357, estabelecendo parametros de toxicidade e

exigindo o cumprimento das exigéncias, pelos 6rgdos ambientais estaduais,
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(BRASIL, 2011), contudo o Brasil € um dos poucos paises que ainda ndo possuli
uma norma especifica para efluentes téxteis, (ABIT, 2015).

Alguns paises, ja possuem regras, quanto a toxicidade de substancias
téxteis, como por exemplo, nos EUA existe a norma CPSIA (The Consumer
Product Safety Improvement Act), na Europa existe REACH (Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemical substances), e no Japao também h&
um controle rigido quanto a utilizacdo de substancias nocivas em téxteis (ABIT,
2015). Entretanto as legislacdes sobre a questdo de lancamentos de efluentes,
podem mudar, de acordo com cada Pais ou até mesmo de cada estado, sendo
mais ou menos flexiveis, estabelecendo na maioria das vezes, limites de DQO e
DBO para liberagéo de efluentes em corpos d’agua.

Segundo a Gotex (2020), atualmente, mais que 50% de toda producao
téxtil, vem da China, sendo as demais producdes provenientes da india, EUA,
Paquistao e Brasil em 5° lugar, com 2,40% da producéo, em um setor que cresce
continuamente, aumentando também a degradacdo ambiental, portanto sdo
necessarios meios de tratamento e recuperacdo desses efluentes, um desses
meios € a biorremediacao.

Desta forma o objetivo deste trabalho foi revisar aspectos relacionados
a biodegradacao/biorremediacdo de efluentes téxteis, discorrendo sobre os
corantes téxteis e suas implicacdes no ambiente, o processo de biodegradacéo,
microrganismos utilizados, enzimas lignoliticas e panorama mundial da utilizacao

da biotecnologia para o processo de biorremediacao.

2. Metodologia

Para a selecdo dos artigos, e-books, teses, dissertaces, entre outros,
foram realizadas pesquisas em bases de dados online, sendo elas: Google
Académico, ScienceDirect, Scopus, Web of Science, Scielo, periddicos da
Capes. Foram utilizados descritores em portugués (efluentes téxteis,
biorremediacéo, biodegradacéo, microrganismos biorremediadores) e em inglés
(textiles efluentes, bioremediation, biodegradation, bioremediator

microorganisms) preferencialmente entre os anos de 2011 a 2021.
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3. Aindustria téxtil e 0 meio ambiente
3.1 Historia da industria Téxtil

As primeiras fibras utilizadas pelo homem na antiguidade foram o linho
e algodao, e as de origem animal a |a e a seda. Estas matérias primas eram
utilizadas como protecdo para o homem. Os primeiros tecidos surgiram através
do manuseio das fibras com os dedos, entrelagando os fios criando assim os
primeiros cestos e 0s primeiros téxteis, sendo considerado uma das artes mais
antigas do homem (PEZZOLO, 2019).

De acordo com Costa (2000), o primeiro documento que comprova a
manufatura de tecidos no Brasil é a carta de Pero Vaz de Caminha, onde h&a
referéncia a “uma mulher moga com um menino ou menina ao colo, atado com
um pano nao sei de qué aos peitos”. Portanto os indios ja manufaturavam o
algodao antes da chegada dos portugueses (STEIN 1979).

A Revolucgéao industrial aconteceu na Inglaterra, por volta de 1760, foi um
periodo de grandes transformacdes na maneira como os produtos eram feitos.
Nesse momento, foi quando se iniciou 0 uso de maquinas para a confeccao de
tecidos e a area téxtil passou a ser o setor de maior lucro no pais. (SILVEIRA e
SANTANA, 1990).

No inicio do periodo colonial brasileiro havia uma rentavel cultura
algodoeira no norte e nordeste do pais, e diversas manufaturas téxteis que
iniciavam um processo de industrializagdo, porém somente no final do século
XIX a industria téxtil brasileira se desenvolveu de fato, com a suspensao das
tarifas alfandegarias sobre a importacdo de maquinario que serviu de estimulo
para a criacdo de tecelagem e fiacdo de algodéo (FUJITA e JORENTE, 2015).

Assim como a manufatura de tecidos, os corantes existem desde o
principio da civilizagdo, utilizado pelo homem h& mais de 20 mil anos, sendo o
negro-de-fumo o primeiro corante conhecido pela humanidade. A presenca de
corantes foi detectada também em mostras de tecidos proveniente de tumbas
egipcias, datadas de 2500 a.c. (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Até meados do século XIX todos os corantes eram derivados de
substancias naturais extraidos de plantas ou animais (GUARATINI; ZANONI,
2000). O primeiro corante sintético foi descoberto inesperadamente por William

H. Perkin em 1856. O corante chamado de Malva, foi obtido através da interacao
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da fenilamina e o dicromato de potassio, formando uma soluc¢ao purpura intensa.
Essa descoberta foi o primeiro passo para a producdo de corantes sintéticos em
grande escala, proporcionando também uma corrida dos quimicos para
conseguir sintetizar e comercializar outros tipos de corantes (REZENDE et al.,
2004).

3.2. Relacédo da industria téxtil com o meio ambiente

O setor téxtil assim como nos primordios da industrializagdo, continua
desempenhando um importantissimo papel na economia, sendo responsavel por
grande parte dos recursos monetérios do pais e do mundo, porém, os residuos
das atividades industriais téxteis provocam grandes problemas ao meio
ambiente, em especial aos recursos hidricos, (PEZZOLO, 2019).

Dentre esses residuos, pode-se mencionar os efluentes descartados,
gque se caracterizam por apresentar elevada e variada carga de compostos
quimicos, destacando-se 0s corantes téxteis, que sao 0s principais responsaveis
pela poluicdo ambiental, desta atividade econémica, (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Uma das agressdes mais impactantes aos recursos hidricos é a falta de
tratamentos dos efluentes téxteis, que muitas vezes sao descartados nos corpos
d’agua sem nenhum tipo de cuidado, visto que os corantes sdo 0s residuos
predominante nesses efluentes, sendo compostos de dificil degradacao e
altamente téxicos para os organismos, causando graves problemas ambientais
(PIZATO et al., 2017).

A contaminacao dos recursos hidricos por corantes téxteis interfere em
varios processos biolégicos, fisicos e quimicos do meio aquatico, um dos
problemas € a diminuicdo da capacidade da realizacdo da fotossintese, devido
a presenca de substancias que dificultam a passagem da radiacéo solar, além
das propriedades mutagénicas de diversas substancias quimicas (BRITO et al.,
2018; QADRI e FAIQ, 2020).

Desta forma o impacto ambiental causado pelas industrias téxteis tem
estimulado mudancas na gestdo das mesmas, onde o uso de novas ferramentas

€ necessario, com o intuito de minimizar estes impactos (MOURA, et al., 2015).
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3. 4. Corantes téxteis

Os corantes sdo compostos organicos que possuem a propriedade de
absorver luz no espectro visivel de 400-700 nm, possuem pelo menos um
cromoforo, que é responsavel pela cor, possuem ainda uma estrutura com
ligacBes duplas e simples alternadas e exibem ressonancia de elétrons, que é
uma forga estabilizadora de compostos organicos (PANDE et al., 2019). Além
dos cromoforos, a maioria dos corantes também contém grupos conhecidos
como auxiliares de cor, cujos exemplos sdo os grupos: acido carboxilico, acido
sulfénico, amino e hidroxila, (SILVA, 2012).

Os corantes organicos podem ser divido em, corantes e pigmentos. Os
corantes sdo sollveis em agua ou em um solvente organico, enquanto os
pigmentos sdo insolaveis nos dois tipos de meios liquidos (COLOUR INDEX
2015).

De Acordo com Zanoni e Yamanaka (2016), a fixacdo da molécula do
corante as fibras ocorre através de reacdes quimicas, e pode envolver
basicamente quatro tipo de interacfes: interacBes idnicas, interacdes de
hidrogénio, interagbes covalentes e interacdes de Van der Waals.

- Interacdes iGnicas: baseada em interacao entre o centro positivo dos grupos
aminos e carboxilato presentes na fibra e a carga idbnica da molécula do corante.
- InteracBes de hidrogénio: ocorrem entre atomos de hidrogénio covalente,
ligados a molécula do corante e pares de elétrons livre de atomos doadores em
centros presentes na fibra.

- Interacdes covalentes: proveniente da ligacdo covalente entre a molécula do
corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da
fibra.

- InteracBes de Van der Waals: representam a atracdo entre as moléculas de
compostos nado polares, quando estas se aproximam suficientemente. Devido a
forca de atrac@o ser proporcional a area de possivel contato, as moléculas se

ligam as fibras, por causa da for¢a de atracao similar.



99

3.5. Classificagcdo dos corantes

Os corantes podem ser classificados conforme sua estrutura quimica ou
ainda de acordo com a forma de fixacdo da molécula do corante a fibra téxtil
(MOSCOFIAN, 2009). Segue os principais grupos de corantes, de acordo com a
forma de fixacao:
Corantes Reativos - S&do corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos
amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os
principais contém a funcdo azo e antraquinona, como grupos cromoforos, e 0s
grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila, como grupos reativos;
Corantes Diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos
sollveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.)
atraves de interacdes de van der Waals. Esta classe de corantes € constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo, etc.)
ou pré-transformados em complexos metalicos. A grande vantagem desse
grupo de corante € o alto grau de fixacdo na fibra do tecido e consequente
diminuicdo do conteudo do corante nas aguas de rejeito. (SILVA, 2012).
Corantes Acidos - O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes aniénicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes corantes
caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos
azo, antraquinona, triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que
fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixacao;
Corantes Azdicos - Sao corantes organicos sintéticos, insoluveis em agua,
caracterizados pela presenca de um ou mais grupos do tipo azo (-N=N-)
associado a anéis arométicos. Na industria téxtil, os corantes azoicos sao
utilizados principalmente na coloracéo de fibras naturais de algodéo e fibras
sintéticas de poliéster, onde durante o processo de tingimento, o corante &
sintetizado diretamente sobre a fibra, resultando em alta fixacdo e elevada
resisténcia a degradagéo (SILVA, 2012).
Corantes a Cuba - E uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigoides e antraquindides. Eles sdo aplicados praticamente

insollveis em agua, porém, durante o processo de tintura, eles sdo reduzidos
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com ditionito, em solugéo alcalina, transformando-se em um composto soltvel
(forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidag¢do pelo ar, peroxido de
hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra;
Corantes de Enxofre - E uma classe de corantes que, apds a aplicacéo, se
caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-
Sn-), 0s quais sao altamente insollveis em 4gua. Estes corantes usualmente
apresentam residuos altamente toxicos;
Corantes basicos (catiénicos) — as ligacdes ibnicas sdo formadas entre o
cations da molécula do corante e os sitios anidnicos da fibra, sendo fortemente
ligados e ndo migram facilmente. Possuem cores brilhantes e boa resisténcia
(exceto em fibras naturais) e apresentam uma cartela de cores ilimitada.
Corantes Dispersivos - Constituem uma classe de corantes insollveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de
suspensao (particulas entre 1 a 4 micras). Durante o processo de tintura, o
corante sofre hidrélise e a forma originalmente insollvel é lentamente precipitada
na forma dispersa (finalmente dividido) sobre o acetato de celulose;
Corantes Pré- Metalizados - S&o Uteis principalmente para tintura de fibras
protéicas e poliamida. Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um
grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao croméforo azo,
permitindo a formacdo de complexos com ions metélicos. A desvantagem
ecologica deste tipo de corante estd associada ao alto conteudo de metal
(cromo) nas aguas de rejeito;
Corantes Branqueadores - As fibras téxteis no estado bruto, por serem
compostas primariamente de materiais organicos, apresentam como
caracteristica uma aparéncia amarelada, por absorver luz, particularmente na
faixa de baixo comprimento de onda.

Na Tabela 1 podemos observar os principais tipos de substratos, 0s
meétodos de aplicacdo, os grupos cromoforos e alguns aspectos relevantes do

tingimento das principais classes de corantes.



Tabela 1. Classificagdo de corante téxtil de acordo com a aplicagao.

Classe Principais tipos de Métodos de aplicacdo Cromoforos relacionados Principais caracteristicas

substrato do tingimento

Reativos Poliamida, 1&, seda e | Os sitios reativos do corante | Azo, antraquinona, | Alta solubilidade,

Algodéo. reagem com o0s grupos | falocianina, formazana e | resisténcia a lavagem;
funcionais da fibra através de | oxazina processos de tingimento
ligacbes covalentes sob simples e cores brilhantes
influéncia do calor e pH.

Diretos Algod&o, viscose, | Tingimento por adsorcdo via | Azo, diazo, ftalocianina, | Alta solubilidade; alto

seda e poliamida interac6es de Van der Waals, | oxazina, metalizados e | rendimento no tingimento;
em banhos neutros ou | estilbenzeno melhorado pe!o uso de
ligeiramente alcalinos eletrolitos, e pelas duplas

ligacGes conjugadas na
esfrutura do corante.

Azoicos Algodéo, viscose, | Corantes insollveis em agua | Azo Alto padrdo de fixaco:;

acetato de celulose e | formados sobre os poros da alta resisténcia a luz e

poliéster fibra entre um agente de umidade
juncao solivel com afinidade
pela fibra e um sal de
diazbnio também soltvel

Dispersos Poliéster, acetato de Tingimento sob a forma de | Azo, antraquinona. nitrito, Proporciona custo baixo,

celulose, acrilico e |fina dispersdao  aquosa, | estirilico, benzodifuranona | insolivel em agua e ndo

poliamida muitas vezes aplicada com ibnicos; possui ampla
alta temperatura e presséo. gama de tonalidades,
com auxilio de agentes resisténcia a lavagem e a
dispersantes. luz.

Acidos ou | Poliamida. |4, seda. | A fixacdo do corante a fibra | Azo (inclusive azo | Podem ser de 3 tipos:

aniénicos couro e acrilico | acontece em meio neutro ou | metalizado). antraquinona, | apresentam-se como

modificado acido através dos sifios | trifeniimetano. triarimetano. | corantes aniénicos
aniénicos do corante com os | azina, xanteno. nitrito e | portadores de 1 a 3
sitios catibnicos da fibra via | nitroso grupos sulfénicos e por
interacdo idnica. interacdo de esta razdo solaveis em
Van der Waals ou pontes de agua e que conferem a
hidrogénio carga negativa ao
corante; extensa gama de
coloracdo e boa fixacdo

A Tina Algoddo, viscose ela | Insoliveis em agua sdo | Antraquinona, indigoides e | Conhecidos como
reduzidos a foma leuco | tioindigoides corantes Vat boa fixacdo
solivel com ditionito de sodio com cores solidas, porem
em meio alcalino. baixa resisténcia a

lavagem.

A Cuba Algod&o. viscose Devido a falta de solubilidade | Estruturas Insoliveis em  agua:
sdo reduzidos a forma leuco | macromoleculares com | foonecem tons preto,
com ditionito de sodio em | pontes de polissulfeto | verde oliva, azul marinho
banho alcalino com outros | originadas apos tionizac&o | € marrom: baixo custo;
agentes. Apos interacdo com | de intermediarios organicos | boa fixacdo e resisténcia
fibra sdo oxidados e quando | contendo grupos nitrito € [ a lavagem. porém a
em contato com ar fixando-se | amino. tintura gera residuos
amesma. toxicos

Pré- L&, couro Possui pouca ou nenhuma | Azo e antraquinona Cores diferenciadas em

Metalizados afinidade com fibra, porém se funcéo do
fixa a ela com adicdo de um mordente; fomrmacdo de
mordente. complexo metalico;

rejeitos toxic os

Branqueador | Aplicado a todas as | As fibras téxfeis sofrem | Estiibenzenos. coumarina, | Estas fibras quando

es optico fibras inicialmente tratamento para | naftalamida. pirazol, | expostas a radiacdo UV
descoramento e ficam com | moléculas com grupos | brilham no escuro; estes
tonalidade amarelada, | carboxilicos, azometino ou | corantes provocam
nec itando de tratamento | etilénicos aliados a | reacbes alérgicas e
com corantes brancos que | sistemas benénicos, | rejeitos téxicos.
neutralizam o tom amarelo. naftalénicos. pirénicos e

anéis aromaticos

Catibnico L4, seda, algoddo, | fixacdo do corante a fibra | Polimetina, di e| O termo “corantes

couro e fibras | acontece através dos sifios | tiariimetina, antraquinonae | basicos” € também usado

acrilicas. Pouca | catidnicos do corante com os | azo para esta classe; sao
afinidade com fibras | sitios anidnicos da fibra via corantes sollveis em
celuldsicas interac&o idnica, interacao de agua; apresentam vasta
van der Waals ou pontes de variedades de cores;
hidrogénio. apresentam brilho; pouca
resisténcia a Iluz: boa
resisténcia a umidade,
bom rendimento; baixo

custo

Adaptado de: Zanoni e Yamanaka (2016).
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3.6. Efluentes da industria téxtil e sua toxicidade

Os efluentes téxteis interferem, totalmente, na qualidade ambiental dos
ecossistemas aquaticos e da agua para consumo humano (ALVIM et al., 2011).
Por serem altamente coloridos o seu lancamento sem tratamento adequado nos
corpos d’agua em maior ou menor nivel de concentragao fatalmente interferira
na absorcao de luz e oxigénio pelas plantas e animais aquéticos (GUARATINI e
ZANONI, 2000). Para o tingimento de 1 kg de algodé&o, a industria téxtil utiliza
entre 0,6 a 0,8 Kg de NaCl, 30 a 60 g de corante e 70 a 150 L de 4gua, resultando
em aguas residuais indesejaveis, devido a possibilidade de causar sérios
problemas ambientais, por estarem associadas a corantes e seus produtos de
decomposicdo (KUMAR, RAUT e BANDYOPADHYAY, 2016).

Além disso, por terem potencial de acumulacdo no meio, em razao da
presenca de metais e a outras substancias nocivas provenientes dos produtos
quimicos empregados nos seus processos, seu descarte incorreto contribui para
a contaminacdo dos mananciais e da agua que é distribuida a populacdo
(GOMES et al., 2012; GUARATINI e ZANONI, 2000). Esses efluentes, possuem
contaminantes quimicamente estaveis e de dificil degradacdo. Sao constituidos
por uma elevada carga orgéanica, solidos suspensos e dissolvidos, vestigios de
metais pesados como cromo (Cr), arsénio (As), cobre (Cu) e zinco (Zn) e por
uma forte coloracéo, devido a presenca de corantes que nédo se fixam a fibra dos
durante os processos de tingimento (RAJASIMMAN, BABU e RAJAMOHAN,
2017; SANTHANAM et al., 2017; KULKARNI et al., 2018).

Os rejeitos de corantes de industrias téxteis sdo maiormente toxicos,
estudos recentes enfatizaram o efeito cancerigeno e propriedades mutagénicas
dos corantes (KARTHICK et al., 2018), eles pode causar doencas alérgicas
(CALISKANER et al.; 2011), e respiratorias (LEME et. al., 2015), doengas renais,
dermatite, deméncia, diarreia, entre outras, pode se propagar através de agua
contaminada (KHAN e GHOURI 2011), além da perda da biodiversidade
aguatica, os corantes recalcitrantes ainda podem se acumular nos tecidos
adiposos de animais aquaticos, principalmente peixes, que quando consumidos
por humanos, levam a bioacumulacéo de substancias no organismo (PANDE et
al., 2019).
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Os corantes sintéticos utilizados nas indUstrias representam um grupo
grande e complexo de compostos orgénicos que se diferem em origem,
propriedade quimica e/ou fisica e nos processos de aplicacdo nos setores
industriais (PAZ et al., 2017). A familia dos azos corantes representa 70% de
todo corante sintético que é produzido mundialmente. S&o compostos
aromaticos complexos, com estrutura molecular grande, preparados pelo
acoplamento entre um composto diaz6nio e uma anilina, fenol ou outro composto
aromatico. Possuem alto grau de estabilidade quimica, bioldgica e fotocatalitica,
bem como resisténcia a acdo do tempo, exposicado a luz solar, microrganismos,
agua e sabdo. A maioria é cancerigeno e/ou mutagénico para os seres humanos,
fauna e flora (ALMEIDA, 2018).

3.7. Remazol Brilliant Blue R (RBBR - C22H16N2Na2011S3)

Dentre os corantes sintéticos, um dos mais importantes utilizados na
industria téxtil € o RBBR, composto derivado do antraceno e representa uma
classe importante dos organopoluentes toxicos e recalcitrantes (PALMIERI,
CENNAMO e SANNIA, 2005; RAHMAT e ALI, 2016). E um corante soltvel em
agua, com um bom equilibrio hidrofilico/hidrofébico e com grupos -
sulfaetilsulfonil reativos.

O RBBR foi um composto bastante utilizado no setor téxtil devido a sua
caracteristica em apresentar baixa degradabilidade e facil aplicabilidade
(TORGUT et al., 2017). Esse corante pode ser aplicado em tecidos como nylon,
& e seda, fornecendo uma ampla variedade de cores e tons brilhantes aos
tecidos. Além disso, pode ser utilizado no tingimento de papel e couro, na
industria de alimentos, cosméticos e plasticos (RAHMAT; ALI, 2016).

Devido a estabilidade da sua composicdo quimica, esse corante ndo é
facilmente degradado por produtos quimicos ou processos fisicos convencionais,
sendo caracterizado como um organopoluente potencialmente téxico e
carcinogénico (RAHMAT,; ALI, 2016). Entretanto, processos de degradacao
bioldgica utilizando microrganismos como os fungos, podem contribuir para a
transformacao deste poluente em intermediarios menos toxicos para o ambiente
(ORZECHOWSKI et al., 2018).
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3.8. Corantes azo

S8o os corantes mais utilizados nas industrias téxteis, no entanto
possuem dificil degradabilidade devido a ligagdo —N=N-, sendo classificados de
acordo com o nimero de grupos azo presentes, monazo, diazo, triazo e poliazo,
em altas concentracdes ocasiona problemas respiratorios e danos ao ambiente
(GOUD et al., 2020).

O amplo uso dessas substancias tem sido atribuido a sua estrutura
molecular, visto que a presenca de cadeias organicas aromaticas e uma
variedade de outros atomos que sao usados na sintese atuam como
estabilizadores de dupla ligagdo entre nitrogénios. Essas caracteristicas
contribuem para a durabilidade e versatilidade da molécula, possibilitando uma
pigmentacdo duradoura e estavel, resisténcia ao oxigénio e variacbes de
temperatura e pH, além de assegurar uma distribuicédo eletrbnica que garante a
absorcao da luz no espectro visivel, fator-chave para a manipulacéo de corantes
(SINGH; SINGH; SINGH, 2015).

As empresas realizam sua remocédo dos efluentes através de métodos
fisicos e quimicos, que embora deem resultado também s&o nocivos ao ambiente
e podem gerar reducdes toxicas do corante. Mesmo ndo sendo muito difundido
nas empresas, € desejavel optar pela utilizacdo de microrganismos para
biodegradacéo desses compostos, sendo vantajoso por ndo ocasionar impactos

no ambiente.

4. Tipos de tratamento existentes para industria téxtil
4.1. Processos e consequéncias do tratamento do rejeito téxtil

Os efluentes téxteis podem ser tratados por processos fisicos, quimicos
e bioldgicos. Os processos fisicos principais sdo: sedimentacdo, decantacao,
adsorcao, coagulacéo, floculacao e filtragdo. Entretanto esses processos podem
ter algumas desvantagens, como no caso da coagulacéo/floculacdo que geram
grande quantidade de lodo toxico, (ZANONI E YAMANAKA 2016), a adsorcéo
mais usada, por carvao ativado, apresenta alto custo, (SAGGIORO, 2014),
contudo uma das principais vantagens da adsorcdo € a total remocédo da
molécula do contaminante, ndo deixando nenhum subproduto toxico no efluente

(DILARRI et al., 2016). A filtracdo através de membranas, é uma tecnologia
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muito usada atualmente, serve para concentrar, purificar e aumentar a qualidade
do produto final, (ZANONI E YAMANAKA 2016), porém o auto investimento, e o
fato desse processo ndo conseguir reduzir totalmente o teor de solidos
dissolvidos, torna o reuso da agua inexecutavel, sendo umas das desvantagens
deste tratamento.

Os processos quimicos mais comum Sao 0S processos oxidativo, usado
para a descoloracao, por ser muito simples a aplicagédo, sendo eles o perdxido
de hidrogénio (H202), hipoclorito de sédio (NaClO) e o 0zénio (Os). Existem ainda
0S processos oxidativos avancgados, (POAs), sdo muito eficientes devido ao alto
potencial oxidante dos radicais hidroxilas, (OH), contudo ainda pode ser
considerado um sistema com alto custo. (SARATALE et al., 2011).

Os efluentes téxteis podem ser tratados também pelos processos
biolégicos, com a aplicacdo de microrganismos, onde a degradacdo dos
corantes podem ocorrer por biossor¢cédo ou degradacao enzimatica, ou ainda pela
combinagdo das duas formas, (SOLIS et al., 2012), sendo uma alternativa de
grande interesse de estudo e desenvolvimento, pois é ambientalmente favoravel,

economicamente viavel.

4.2. Biorremediacao/biodegradacéo

Biorremediacao e biodegrada¢cédo promovem a detoxificacdo do local ou a
remocao de elementos contaminantes, via microrganismos Vvivos presentes no
ambiente, que sdo capazes de converter as moléculas quimicas complexas em
moléculas mais simples (BURATINI, 2008; JACQUES, 2010; SOARES et al.,
2011). Esses microrganismos utilizam essas moléculas como fonte de carbono,
a fim de obter energia necessaria ao seu crescimento e manutencdo do
metabolismo. Através desses processos 0s microrganismos modificam ou
decompdem determinados poluentes, transformando os contaminantes em
substancias inertes ou menos poluentes (BURATINI, 2008; JACQUES, 2010;
SOARES et al., 2011). A biodegradacao pode levar a mudancas relativamente
pequenas na molécula original, como a substituicdo ou a modificacdo de um
grupo funcional, ou a completa destruicdo da molécula, tendo como resultado a
sua conversao final em CO2, H20 e sais inorganicos, processo conhecido como
mineralizacao (BURATINI, 2008).
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Organismos de diferentes taxons, como bactérias e fungos, possuem
atividades cataliticas especificas que podem ser utilizadas para recuperar
ambientes contaminados, devido ao potencial enzimatico sintetizado pelos
mesmos (BALDANTONI et al.,, 2017). Estas caracteristicas funcionais séo
adquiridas pela comunidade microbiana, através de eventos evolutivos na
presenca destes compostos toxicos, fazendo com que o uso destas células
microbianas seja considerado promissor em aplicacdes industriais e processos
de biorremediacdo (PEREIRA; FREITAS, 2012).

Nas ultimas décadas, a utilizacdo de microrganismos em processos de
degradacdo de contaminantes, tem sido proposta como uma abordagem
promissora para recuperar ambientes poluidos, uma vez que é ecologicamente
correta, eficiente e de melhor custo-beneficio (BALDANTONI et al., 2017). Assim,
a biorremediacdo surge como uma importante ferramenta voltada a reducéo e
combate da contaminacao e poluicdo de ambientes, sobretudo aqueles afetados
por atividades industriais e quando empregados em etapas organizadas é de
grande importancia para a obtencdo de uma maior eficiéncia nos resultados
gerados (LACERDA, NAVONI e AMARAL, 2019).

Esta biotecnologia vem sendo utilizada ha anos em varios paises e, em
certos casos, apresenta menor custo e maior eficiéncia na remocao dos
contaminantes do que as técnicas fisicas e quimicas, sendo atualmente utilizada
em escala comercial no tratamento de diversos residuos e na remediacdo de
areas degradadas (BAMFORTH; SINGLETON, 2005; SOARES et al., 2011).

A biorremediacao traz varias vantagens para quem adota essa técnica por
ser um processo simples, de baixo custo em relacdo as técnicas ja utilizadas,
além de poder conduzir a total mineralizacdo, resultando na eliminacéo
permanente dos contaminantes ao invés de apenas transferir o contaminante de
um meio para outro; pode ser realizada no local, evitando custos com
transportes; por ser mediada por um mecanismo biolégico, evita riscos
associados com residuos sintéticos perigosos; € eficiente em meios
homogéneos e de textura arenosa e pode ser associada com outros metodos de
tratamento por causar poucas mudancgas nas caracteristicas quimicas, fisicas e
bioldgicas do meio ambiente (ANDRADE et al., 2010; NASCIMENTO et al., 2016;
MATHEUS e MACHADO, 2002).
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Ja em relacdo as desvantagens, pode haver a existéncia de compostos
recalcitrantes a biodegradacao; o tempo de operagdo pode ser mais longo,
comparado aos métodos fisico-quimicos de tratamento; a toxicidade do poluente
pode inibir a atividade microbiana e a bioconverséao dos poluentes pode resultar
em produtos mais téxicos que o composto original (ANDRADE et al., 2010;
NASCIMENTO et al., 2016; MATHEUS e MACHADO, 2002).

No entanto, dependendo da complexidade do objeto contaminado, o
sucesso da biorremediacédo depende de uma equipe multidisciplinar, envolvendo
a integracdo de diversas areas cientificas, como engenharia, microbiologia,
ecologia, geologia e quimica, onde o poluente deve ser analisado para que seja
adotada o0 melhor planejamento nas diferentes etapas do processo
(NASCIMENTO et al., 2016).

4.3. Microrganismos utilizados

A consciéncia acerca dos efeitos nocivos gerados pelos efluentes téxteis
resultou no desenvolvimento de estratégias para limpar o ambiente contaminado,
principalmente em processos de biorremediacdo que utilizam microrganismos
como agente degradante. Uma alternativa promissora para reducdo ou
eliminacdo de substancias toxicas, ao passo que é um processo de baixo custo
e ndo causa danos ao meio ambiente (KUMAR et al., 2020).

Os microrganismos e suas enzimas podem ser utilizados in situ e ex situ
sem atrapalhar seu desempenho no processo, esses podem atuar em condicées
aerObias, anaerdbias e andxidas, além de utilizar os corantes como fonte de
carbono e nitrogénio, para descolorir até mesmo corantes complexos como 0s
do tipo azo (JAMEE & SIDDIQUE, 2019). A remediacdo mediada por
microrganismos, tais como bactérias, fungos, leveduras e microalgas séo
modulados por dois fatores, ambientais e nutricionais, sendo eles, agitacéo,
oxigenacdo, pH, temperatura, sais soluveis, suplementos de carbono e
nitrogénio, concentracdo do corante e sua estrutura (VARJANI et al., 2020).

Ocorrendo por adsor¢gdo na biomassa, método decorrente de quando o
efluente é toxico, ndo degradando o corante em fragmentos ou por biossorcéo,
o rejeito recalcitrante € modificado e pode ser totalmente decomposto durante a
biodegradacao (JAMEE & SIDDIQUE, 2019).
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4.3.1. Degradacdo mediada por bactérias

As bactérias sdo capazes de degradar os corantes em compostos menos
toxicos através de enzimas oxirredutivas, que quebram as moléculas de forma
simétrica ou assimétrica, por meio de desaminacdo, dessulfonacdo e
hidroxilagdo, facilitando a decomposicdo do corante. Enzimas mono e
dioxigenase catalisam a incorporacdo de oxigénio no anel aromatico de
compostos organicos, e 0s corantes azo, a azoredutase catalisada também por
oxigénio, apresenta papel fundamental para descoloracéo e quebra das ligacdes
azo (LIN et al., 2010).

A enzima azoredutase de Chromobacterium violaceum (MTCC n° 2656)
possui atividade em corantes do tipo azo, em amaranto, laranja e vermelho de
metila, catalisando a reacéo de oxidacéo-reducdo em seu substrato azo. Quando
purificada, possui uma atividade superior ao qual é observada durante a
consideravel reducéo na absorbancia de NADH, demonstrando a degradac¢éo do
corante, também comprovado através da analise de toxicidade em células de
fibroblastos (VERMA et al., 2019).

Pseudomonas aeruginosa DDMZ1-2 é capaz de aumentar a degradacéo
do corante preto reativo refratario 5 (RB5) quando frutose é fornecida como co-
substrato, devido ao aumento da secrecdo e atividade da azoredutase
extracelular, dependente das condicbes de incubacdo, pH e temperatura,
chegando a taxa de 92% de descoloracdo viabilizando a aplicacdo em corantes
azo refratarios (ZHANG et al., 2021).

Diversas espécies de Bacillus apresentam potencial biorremediador em
efluentes téxteis, como por exemplo, Bacillus subtilis extensivamente utilizada na
biodegradacdo do corante vermelho reativo M5B (GUNASEKAR et al., 2013),
Bacillus cohnni isolado RSK9 na degradacao do vermelho do Congo através da
enzima azoredutase , lacase, lignina peroxidase e manganés peroxidase
(KISHOR et al., 2021) e Bacillus subtilis alcalifilico na degradacdo de corantes
como o vermelho reativo, marrom reativo e preto reativo pela atividade
enzimatica da azoredutase intracelular (KRITHIKA et al., 2021).

As espécies podem atuar em culturas puras, ou seja, apenas uma espécie
de bactéria é capaz de remediar 0s corantes sintéticos presentes no meio, caso

sua atuacéo nao for eficiente da forma desejada, seu efeito pode ser sinergizado
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inoculando-a com outras bactérias, pressupondo uma possivel mineralizacao do
xenobidtico (GUO et al., 2021).

4.3.2. Degradacédo mediada por fungos

Os fungos apresentam enzimas oxidorredutases extracelulares eficientes
na degradagdo compostos aromaticos e lignina. Fungos filamentosos coletados
direto de efluentes téxteis possuem atividade enzimatica de amilase, celulase,
lacase e lipase, que ajudam na descoloracdo do corante sintético Remazol
Brilliant Blue R (RBBR) tanto em meio sdlido quanto em meio liquido, sendo eles
Aspergillus spp., Cladosporium sp., Penicillium spp., Trichoderma spp., variando
de 5-85% na descoloragédo em concentracdes de 500 e 1000 mg/L do composto
através da atividade enzimética e adsorcéo pelo micélio (BERNAL et al., 2021).

Fungos causadores da podriddo-branca apresentam um sistema
enzimatico inespecifico e ndo estereosseletivo, como a lignina peroxisidase
(LiP), peroxidase de manganés (MnP) e lacase. Pleurotus ostreatus e
Phanerochaete crisosporium degradam diferentes corantes, como o vermelho
acido 88, preto reativo 5, orange reativo 16 e orange Il, com essas enzimas em
um potencial de degradacado de até100%, no entanto sua atividade é afetada em
diferentes condicdes externas (ELISASHVILI & KACHLISHVILI, 2009; BELUCCI
et al., 2021).

Trichoderma tomentosum é capaz de degradar efluentes téxteis do tipo
azo em condi¢des ndo estéreis gracas a acdo de enzimas extracelulares como
a peroxidase de manganés e lignina peroxidase, com degradacdo de até 99%
dos corantes Acid Red 3, Direct Fast Scarlet 4BS e Direct Turquoise Blue 5B,
seja eles de forma isolada ou em conjunto, demonstrando-se um fungo
filamentoso promissor para a biorremediacdo de aguas residuais (HE et al.,
2018).

A degradacdo por leveduras de corantes azo formam aminas
correspondentes, devido a catalisacdo da clivagem redutiva dos grupos por
enzimas azoredutases, ocorrendo em Candida oleophila e Candida zeylanoides
(JAFARI et al., 2014). Pichia pastoris tem capacidade de degradar os corantes

Acid Green 1 e Reactive Red 11, em diferentes condi¢bes nutricionais
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demonstrando eficiéncia na remocéo de cor, capacidade de absorc¢ao de corante
e bioacumulacdo (SARAVANAN et al., 2021).

Além disso, a bioprospecc¢do de microrganismos isolados de diferentes
lugares, em particular os endéfitos sdo bons degradadores ou estimulantes da
biorremediacdo de corantes téxteis para tratamento de efluentes (AFZAL et al.,
2014; LIMA et al., 2007; BULLA et al., 2017). Microrganismos endofiticos sdo
fungos e bactérias que habitam o interior das plantas, principalmente nas partes
aéreas, como folhas e caules, sem causar dano ao hospedeiro (AZEVEDO et al.,
2000., SANTOS et al., 2019). Podendo ter diferentes atuacdes, seja no controle
de doencas, promocdo de crescimento vegetal, producdo de metabdlitos
secundarios, ou na biorremediacéo de areas poluidas, aos quais tém sido objeto
de estudos biotecnologicos (IKRAM et al., 2018; LI et al., 2018).

Compostos que ainda ndo sdo degradados por microrganismos, podem
apresentar avan¢co nos estudos biotecnoldgicos através da identificacdo de
genes desejaveis ou propriedades degradativas de espécies microbianas nao
cultivaveis através da construcao de bibliotecas metagenémicas e, transferéncia
dos mesmos para microrganismos cultivaveis objetivando uma biorremediacéo
aprimorada, assegurando-se de sistemas de contencdo dos microrganismos
modificados (PAUL et al., 2005; MISHRA et al., 2020).

4.3.3. Enzimas lignoliticas

Dentro da biorremediacdo de efluentes téxteis, um dos principais
resultados a serem esperados € a degradacdo dos corantes presentes nos
corpos hidricos. Para tanto deve ser necessario a utilizacao de ferramentas para
alcancar tal feito, uma das alternativas é a aplicacdo de enzimas, ou dos
microrganismos capazes de sua producao, para que haja a degradacéo de tais
compostos. Dentro dos grupos de enzimas mais utilizados existem as que
chamamos de ligninoliticas, que séo responsaveis pela degradacéo de lignina.
(JANUSZ et al., 2017).

As enzimas ligninoliticas, ou ligninases, sao enzimas que atuam na
degradacéao da lignina por meio de oxirreducéo. Entre elas, estdo as lacases, e
peroxidases, com destaque para manganés peroxidases, lignina peroxidases
(JANUSZ et al., 2017; NASCIMENTO et al.,, 2016). Estas enzimas sao

extracelulares e apresentam baixa especificidade pelos seus substratos, o que
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torna os organismos produtores destas enzimas ainda mais atraentes para o
tratamento de residuos téxteis (NASCIMENTO et al., 2016).

O potencial de aplicacdo das enzimas ligninoliticas, € amplo, desde
setores de biorrefinaria, em processos de deslignificacdo de biomassa
lignoceluldsica e detoxificacdo de compostos inibitorios a sacarificacdo e
fermentacdo; em biorremediacédo, atuando na remocéo e/ou degradacao de
poluentes ambientais; em tecnologias de grafting enzimético de biomoléculas em
biomateriais, estendendo-se a industria de alimentos, farmacéutica e biomédica,
(SCHNEIDER, 2019).

Os principais produtores de enzimas lignoliticas séo os basidiomicetos
causadores de podriddo branca, porém os fungos filamentosos, capazes de
degradar a parede celular das plantas, também séo capazes de produzi-las e
tém uma grande vantagem em relacdo aos basidiomicetos, pois sdo mais faceis
de serem cultivados e de terem suas enzimas extracelulares obtidas (CORREA
et al., 2014).

Atualmente novas classes de peroxidases foram identificadas como
descolorantes de corantes (DyPs), devido a sua capacidade de oxidar uma
variedade de compostos corantes, em particular, corantes de antraquinona, que

s&o pouco oxidados por outras peroxidases (MAKELA et al., 2015).

Lacases

As Lacases (Blue multicopper oxidases, EC 1.10.3.2) sdo enzimas
catalisadoras de oxidacdo monoeletronica de substratos, geralmente fendis e
também outros compostos aromaticos, a partir da reducéo de oxigénio molecular
e produzindo um radical livre instavel. As lacases sdo pertencentes ao grupo de
proteinas glicosiladas com acdao ligninoliticas, que apresentam atomos de cobre
em sua estrutura na regido de sitio catabdlico. Sao consideradas uma das mais
importantes enzimas no quesito de degradacao de lignina. (GAVNHOLT e
LARSEN, 2002; JANUSZ et al., 2017; JEON et al., 2010; ZHANG, 2012).

Descoberta em 1883 por Yoshida em uma secrecdo leitosa de
Toxicodendron verniciflua (antiga Rhus vernicifera), a lacase foi a primeira
enzima a apresentar capacidade de degradacédo de lignina in vitro, o que
determinou um papel importantissimo para 0s organismos que as produzem

(Mogharabi e Faramarzi, 2014; Gavnholt e Larsen, 2002). As lacases séo
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distribuidas em diversos grupos de seres vivos, como plantas, bactérias, fungos
e insetos. A primeira Lacase bacteriana a ser descoberta era de uma bactéria
associada a raiz Azopirillum lipoferum, onde estava relacionada na formacéao de
melanina (VISWANATH et al., 2014).

As Lacases de origem fungica sdo as mais estudadas e estédo diretamente
ligadas a degradacédo da lignina, patogénese, detoxificacdo, no desenvolvimento
e morfogénese de fungos superiores. Para as plantas sdo responséaveis pela
polimerizacao da lignina e na sintese de poliflavondides. Ja para os insetos sao
responsaveis por esclerotizar a cuticula vegetal. Para as bactérias sdo
responsaveis pela coloracao dos esporos e protecao contra UV. (GAVNHOLT, e
LARSEN, 2002; JANUSZ et al., 2017; KATO-SCWARTZ et al., 2020).

O centro ativo de uma Lacase fungica apresenta quatro atomos de cobre
(1), com trés classes de espectroscopica T1, T2 e T3. O cobre T1 apresenta
absorcdo de banda de 610 nm e é responsavel pela coloracdo azul da enzima.
Os elétrons liberados pelo substrato sdo passados para o centro de T1 para
T2/T3 presentes no centro de ativo da Lacases, que em seguida é direcionado
para o oxigénio resultando na reducdo em agua (POLAK e JAROSZ-
WILKOLAZKA,2012).

S&o conhecidas por ndo apresentar uma especificidade de substrato,
podendo oxidar diversos fracBes fenodlicas encontradas na lignina, aminas
aromaticas, benzenotidis e hidroxilinddis usando oxigénio molecular como
aceptor de elétrons, que torna sua aplicacdo para degradacdo de corantes
eficiente (JANUSZ et al., 2017).

Manganés peroxidases

As enzimas manganés peroxidases sdo enzimas dependentes de Mn?*
para a reducdao de um composto, sendo capazes de abstrair elétrons apenas de
estruturas fendlicas, diferentemente das ligninas peroxidases, que possuem
residuo de triptofano em sua cadeia, nas enzimas manganés peroxidases ha um
sitio de ligacdo de manganés. Em varios fungos essas enzimas geram Mn3*, um
oxidante muito importante e difundido. (COHEN, 2002).
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Lignina peroxidases

As enzimas lignina peroxidases oxidam substratos aromaticos fendlicas
e nao fendlicas, pela reducdo de um elétron com a formacdo de um radical
cationico. Pontos distintos da lignina sdo oxidados, sendo liberados diferentes
subprodutos dependendo dos pontos de oxidacdo e enzimas que atuam sobre a
lignina, (WONG, 2009). Em todas as enzimas lignina peroxidase, ha um residuo
de triptofano na cadeia proteica, o que pode ser subentendido que esse triptofano
atue como elo de transferéncia de elétrons com substratos aromaticos que nao
podem ter um contato direto com o grupo heme da enzima (AGUIAR & FERRAZ,
2011).

5. Perspectivas futuras e consideracdes finais

Diversas empresas, principalmente aquelas relacionadas com
consultorias e remediacdo ambiental, ttm despertado grande interesse pela
implantacdo da biorremediacdo como opcgdo para a reabilitacdo de areas
contaminadas pela sua eficiéncia na degradacdo de diferentes classes de
compostos toxicos ao ser humano. Ressalta-se que as técnicas de
biorremediacdo ndo estdo amplamente difundidas, embora haja um imenso
campo para sua expansdo, considerando as condi¢des climéaticas do Brasil e
suas vantagens em comparacdo aos meéetodos convencionais de remediacdo
(NASCIMENTO et al., 2016).

Os compostos encontrados em efluentes téxteis sado responsaveis por um
problema mundial emergente, uma vez que os poluentes sdo de degradacéo
ardua, resistentes e acumulam-se nos ecossistemas, gracas a pesquisas e
desenvolvimento tornou-se possivel o tratamento microbiol6gico para eliminacao
dos corantes e produtos quimicos toxicos sem causar danos ao meio ambiente.
As diferentes enzimas presentes nesses microrganismos podem ser isoladas e
bioprospectadas quanto seu potencial biorremediador e biotecnoldgico para
futuras aplicacdes em larga escala, cujo objetivo € amenizar e/ou erradicar 0 uso
de métodos quimicos, viabilizando a saude dos seres vivos presentes em aguas

residuais téxteis.
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CAPITULO 7

Biodegradacao e biorremediacdo de farmacos, cosméticos e

produtos de higiene pessoal
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Marques Uber, Vinicius Mateus Salvatori Cheute
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Resumo

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs) regularmente
utilizados pelo ser humano no seu dia a dia s&o uma questédo de preocupacao
ambiental emergente. Os compostos quimicos presentes nesses produtos sao
regularmente adicionados em nossas fontes de agua superficial e subterranea,
seja por meio descarte em aguas domeésticas e industriais ndo tratadas ou
parcialmente tratados, ou por meio de escoamento advindos da producao
agricola etc. Estes estdo presentes em diferentes concentracdes, e causam
efeitos nocivos aos seres vivos. Muitos estudos tém avaliado seus efeitos na
biodiversidade animal, que podem afetar direta ou indiretamente o ser humano
também. Portanto, sua remoc¢ao das aguas residuais é essencial. No entanto, a
mineralizacdo completa desses compostos € muito dificil de ser obtida. Varias
tecnologias estdo sendo propostas e utilizadas na remocédo desses. Nesse
capitulo revisamos técnicas de biorremediacao utilizadas com esta finalidade.

Palavras-chaves: Aguas superficiais, Aguas residuais, Aguas subterraneas,
Biorremediacdo, PPCPs, Remocao.

Abstract

Pharmaceutical and personal care products (PPCPs) regularly used by humans
in their daily lives are an issue of emerging environmental concern. The chemical
compounds present in these products are regularly added to our surface and
groundwater sources, either through discharge into untreated or partially treated
domestic and industrial water, or through runoff from agricultural production, etc.
The compounds are present in different concentrations and cause harmful effects
on living beings. Many studies have evaluated their effects on animal biodiversity,
which can either directly or indirectly affect humans as well. Therefore, their
removal from wastewater is essential. However, complete mineralization of these
compounds is very difficult to achieve. Various technologies have been proposed
and used to remove them from the environment. In this chapter we review
bioremediation techniques used for this purpose.

Key words: Surface water, Wastewater, Groundwater, Bioremediation, PPCPs,
Removal.
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1. Introducéo

Os produtos farmacéuticos fazem parte do nosso dia a dia, sendo
fabricados a fim de gerar resposta terapéutica em humanos e animais,
melhorando sua saude e qualidade de vida. Esses compostos apresentam
caracteristicas polares, podendo ser divididos em grupos de acordo com a sua
resposta terapéutica, e também com a sua atividade bioldgica (Yuan et al., 2020;
Dey et al., 2019).

Compostos farmacéuticos ativos (PhACs) sao muito utilizados nas
praticas médicas e veterinarias que podem, gracas ao descarte indiscriminado
tornarem-se micropoluentes perigosos. Sao comumente encontrados em aguas
residuais podendo causar impacto negativo na salde humana e no meio
ambiente pois apresentam alta persisténcia, atividade e alto potencial biolégico,
mesmo em baixas concentracbes (Snousy et al., 2018; Moijiri et al., 2020;
Primozi€ et al., 2020; Huang et al., 2021; Jureczko et al., 2021; Masjoudi et al.,
2021). Os PhACs acabam passando inalterados ou pouco transformados pelas
estacdes de tratamento de aguas residuais (ETARS) devido a sua estrutura
complexa, atingindo aguas superficiais (Jureczko et al., 2021).

Dentre as principais classes dos produtos farmacéuticos estéo incluidos,
os antibidticos, anti-inflamatorios, analgésicos, psicotropicos, reguladores
hormonais, betabloqueadores etc. (Ghosh et al., 2021). O grupo dos antibioticos
possui ampla variedade quimica como sulfonamidas, fluoroquinolonas,
sulfadiazina, tetraciclinas, aminoglicosideos, macrolideos, etc (Ghosh et al.,
2021; Kampouris et al., 2022). O incorreto descarte dessas moléculas é
preocupante, pois o aumento de casos relacionados a resisténcia de antibiodticos
estd diretamente relacionado a presenca dos residuos de antibiéticos no
ambiente. As principais fontes de disseminagao sao as estacdes de tratamento
de aguas residuais (ETARS), pois seus processos de limpeza sao insuficientes
e ndo sdo adequadamente projetadas para eliminar esses micropoluentes de
forma completa (Kfesinova et al., 2018; Liang. et al., 2021). A eficiéncia das
ETARs em remover os poluentes, varia de acordo com 0s tratamentos e 0sS
parametros operacionais empregados, além das caracteristicas fisico-quimicas
dos compostos que serdo removidos (Kfesinova et al., 2018; Jiang et al., 2020;
Liang et al., 2021; Masjoudi et al., 2021). O surgimento de resisténcia aos

antibioticos deve ser olhado com cuidado, pois pode tornar ineficaz as medidas
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terapéuticas utilizadas no tratamento de infec¢bes, geralmente utilizando
farmacos ou os produtos de cuidado pessoal (PCPs) que contém diversos
compostos que auxiliam na limpeza e cuidados diarios, como sabonetes
shampoos, pasta de dente, logcbes corporais, fragrancias, protetores solares,
entre outros (Dey et al., 2019; Ghosh et al., 2021). Muitos deles apresentam
caracteristicas carcinogénicas, estrogénicas e mutagénicas,
também aumentando o risco de causar bioacumulacdo (Yuan et al., 2020).

Os produtos de cuidados da pele (skincare) e cuidados pessoais tém sido
usados em ampla quantidade no mundo todo e com isso sdo continuamente
liberados no ar em grande escala como resultado de seu uso diario. Os
compostos organicos utilizados para compor esses itens, conhecidos como
PPCPs (produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais), estdo presentes em
produtos para pele, cosméticos ornamentais, itens de limpeza, produtos para
cabelo e perfumes (Priya et al.,, 2021). A partir disso, inimeros estudos tém
relatado a presenca de novos residuos de PPCPs no ambiente que ficaram
conhecidos como micropoluentes emergentes, também chamados de
contaminantes emergentes (Ces) (Priya et al., 2021; Daughton & Ternes, 1999).

Unindo a ciéncia com o avanco da tecnologia analitica e instrumental,
houve melhora nos recursos de deteccéo e andlise desses compostos em nivel
de rastreamento em diversos tipos de ambientes, como nos ecossistemas
aguaticos, estacbes de tratamento de aguas subterraneas, rios e efluentes.
Enquanto os ftalatos foram declarados como cancerigenos, os demais
compostos encontrados como fenois, surfactantes e fragrancias foram
elencados como disruptores téxicos ou endocrinos (Wu et al., 2016; Zhou et al.,
2020; Ebele et al., 2017). A crescente atencéo cientifica em relacdo aos PPCPs
se deve ao fato de serem encontrados em concentragfes preocupantes nos
ambientes e a baixa porcentagem de remocao deles nas ETARs (Liang. et al.,
2021). Metabdlitos de PPCPs sao resistentes a degradacdo microbiana e sua
toxicidade é relatada como sendo de maior preocupacdo do que 0S Compostos-
mae, em termos de toxicocinética e toxicodinamica (Ebele et al. 2017).
Consequentemente, € de suma importancia a melhora ou acoplamento de
técnicas de biorremediacdo que se mostrem eficazes para remover
eficientemente os PPCPs das aguas residuais e estacdes de tratamento antes

de serem descarregados na natureza (Hena et al., 2021).
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2. Ocorréncia de farmacos e produtos de cuidado pessoal em diferentes
sistemas aquaticos

Muitos compostos quimicos derivados de farmacos e produtos de
cuidados pessoais sdo encontrados no esgoto, solo, sedimentos e aguas
residuais. A presenca desses compostos em sistemas aquaticos altera
significativamente a microbiota daquele local, isto porque a agua € um elemento
vital e que esta constantemente relacionada a homeostase ambiental (Ghosh et
al., 2021).

A ocorréncia de PPCPs em aguas residuais domiciliares ou industriais
tem sido relatada frequentemente (Ghosh et al., 2021; Khan et al., 2021; Sengar
& Vijayanandan 2021). O problema ambiental é grande pois ha diferentes fontes
de entradas desses contaminantes, em diferentes concentracfes em cada tipo
de sistemas aquaticos, como aguas superficiais (efluentes), aguas residuais
(esgotos domésticos, industriais e hospitalares) e 4guas subterraneas (Khan et
al., 2021; Sengar & Vijayanandan 2021).

2.1. Aguas residuais

Os compostos de PPCPsestdo presentes em aguas residuais
hospitalares, assim como em aguas residuais domésticas e industriais. As aguas
residuais  hospitalares  apresentam uma carga significativa de
compostos quimicos derivados de PPCPs identificados em estagfes de
tratamento. A evolugcdo dos métodos tecnoldgicos analiticos propiciou a
identificacdo de niumeros compostos quimicos que antes ndo eram identificados
em amostras de aguas residuais (Zhao et al., 2021; Sengar & Vijayanandan
2021).

Cada vez mais pesquisas vém relatando aumento de compostos quimicos
derivados de PPCPs em suas analises, gracas as tecnologias cada vez mais
avancadas tanto no tratamento quanto na identificacao de tais compostos. Esse
aumento deve-se ao fato de que no periodo de chuvas a quantidade de agua
residual esta muito aléem do que o tratamento pode ser capaz de coletar dos
esgotos domésticos e ao fato das estacdes de tratamento serem projetadas

para identificar compostos organicos e poluentes convencionais, através de um
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tratamento primario e secundario que nao identifica e nem remove compostos
derivados de PPCPs (Zhao et al., 2021; Sengar & Vijayanandan 2021).

Portanto, verifica-se que se obteve um enorme avanco nas tecnologias
analiticas nos ultimos anos, porém a auséncia de métodos ainda mais
avancados impossibilita a filtracdo de certas substancias, que com isso vao
contaminar ainda mais as aguas de efluentes. Estudos recentes demonstraram
gue os PPCPs detectados com mais frequéncia e em maior concentracdo em
aguas residuais brasileiras sdo paracetamol, diclofenaco, naproxeno,
ibuprofeno, benzofenona-3 e metilparabeno (Pompei et al., 2019). No entanto, a
auséncia de outros compostos quimicos nao significa que tais compostos nao
estdo presentes nas aguas residuais e sim o fato de que os métodos de deteccdo
nao foram capazes de analisar a presenca destes. Além disso, alguns compostos
farmacéuticos ndo sdo encontrados nas amostras pois estdo presentes em
baixas concentracdes, impossibilitando sua deteccdo (Pompei et al., 2019;
Chaves et al., 2020).

2.2. Aguas superficiais

As aguas superficiais como lagos, rios, riachos etc., representam o
principal sistema aquatico na terra, e € o mais usado por humanos e por outros
organismos. Além das contaminacdes relacionadas a acdo do homem que
atingem as aguas superficiais, a descarga de aguas tratadas e nao tratadas de
reservatérios de tratamento, assim como as aguas relacionadas a producédo
agricola, sdo as principais fontes de contaminacdo de PPCPs em aguas
superficiais (Fu et al., 2021; He et al., 2019). No entanto, quando comparado as
concentracbes em aguas residuais, as aguas superficiais contém niveis
consideravelmente mais baixos de compostos quimicos. A diluicdo desses
compostos na imensa quantidade de agua, além dos processos de degradacao
natural, como a fotdlise, degradacao biologica e sor¢cdo sédo responsaveis pela
incidéncia de niveis mais baixos (He et al., 2019).

A concentragdo de compostos quimicos de PPCPs varia de acordo com
a localizacédo geografica, padrdo de consumo e a localizacdo de industrias que
produzem esses compostos. Na maioria dos paises em desenvolvimento, a
concentracdo de varios compostos quimicos derivados de produtos

farmacéuticos detectados é superior do que os desenvolvidos. Isso pode ser
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devido ao fato de muitas tecnologias de tratamento ainda serem indisponiveis
nesses paises, ou também pelo alto indice de uso de PPCPs (He et al., 2019;
Ana & Espino., 2020; Tran & Gin, 2017).

2.3. Aguas subterraneas

As 4guas subterraneas sao formadas pela infiltragcdo de aguas presentes
na superficie que atravessam as fendas no solo e poros rochosos e alcanca o
lencol freatico. As aguas subterraneas tém um importante papel na distribuicao
hidrica para diversas atividades humanas, industriais e agricolas. Essas aguas
subterrdneas representam grande parte da 4gua utilizada para beber e sua
potabilidade € uma prioridade. No entanto, a localizacao abaixo do solo acarreta
e reducdo dos processos de fotodegradacdo, degradacdo microbiana e as
condicbes de oxidacdo, podendo resultar na persisténcia de PPCPs na
natureza, mesmo que encontrados em menores concentracdes (Kampouris et
al., 2022; Fu et al., 2021).

Vérios estudos demonstram a presenca de grupos de farmacos presentes
em amostras de aguas subterrdneas quando foram analisadas, podendo ser
encontradas concentracbes acima do normal de antibiéticos, hormdnios,
analgésicos e anti-inflamatérios (Fu et al., 2021; Khan et al., 2021).

Em 2007, Voogt et al., divulgou uma lista de produtos farmacéuticos
mostrando o nivel de prioridade com base nos riscos para o ciclo da agua. Os 6
produtos farmacéuticos mais citados estao listados na Tabela 1. Neste trabalho
vamos falar das principais classes de farmacos utilizadas com base na tabela

apresentada e seus principais meios de biorremediacdo e/ou biodegradacéo.
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Tabela 1. Principais grupos de farmacos considerados de risco para o ciclo da

agua.

Classe Produto farmacéutico especifico

Antibioticos Sulfametoxazol
Eritromicina
Ciprofloxacino
Amoxicilina
Trimetropina

Analgésicos Acido acetil salicilico
Diclofenaco
Ibuprofeno
Naproxeno
Paracetamol

Meio de contraste de raio-x lopromida

Reguladores lipidicos Bezafibrato
Acido clofibrico
Gemfibrozil

Antiepiléticos Carbamazepina

Anticonceptivos Etinilestradiol

Adaptado de Voogt et al., 2007.

3. Biorremediacao de farmacos
3.1. Biorremediacao de antibidticos

Desde a descoberta da penicilina, os antibiéticos tém sido muito utilizados
ndo apenas para proteger a saude humana, mas também para promover o
crescimento de animais na pecuaria como gados e aves (Yang et al., 2021; Cai
et al., 2022). Atualmente a China é considerada o maior produtor de antibioticos
no mundo, representando cerca de 70% da quantidade mundial total, com
rendimento anual de dois milhdes de toneladas (Li et al., 2021). O descarte sem
o tratamento adequado de antibiético pode levar ao desenvolvimento de
bactérias resistentes, causando problemas para a saude publica devido a

elevada ocorréncia de infec¢des clinicas (Holanda et al., 2019).
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Sabe-se que a biodegradacdo € um método amigavel para a degradacao
de poluentes, representando uma opcao de baixo custo (Kfesinova et al., 2018).
Um trabalho recente de Holanda et al., (2019) relataram a biodegradacgéo de
cloranfenicol (CAP) através de fungos endofiticos isolados de Bertholletia
excelsa (castanha do Brasil). O CAP é amplamente utilizado no tratamento de
meningite, peste, colera e febre tifoide. Os autores utilizaram cinco estirpes de
fungos sendo:  Aspergillus bertholletiae Biorg 4, Aspergillus sp. BIORG
5, Penicillium paxilli BIORG 6, Trichoderma sp. BIORG 7
e Aspergillus sp. BIORG 9, cultivadas em meio solido na presenga de
cloranfenicol. Os testes demonstraram que as cepas com o0s melhores
resultados de biodegradacéo foram Aspergillus sp. BIORG 9
e Trichoderma sp. BIORG 7, concluindo que os fungos endofiticos apresentam
potencial como biocatalisadores, sendo capazes de melhorar a biodegradacao
de outros contaminantes. Li et al., (2021) avaliaram a capacidade de
Trichoderma  harzianum LJ245, Penicillium  oxalicum LJ302 e Penicillium
citrinum LJ318 em degradar clortetraciclina (CTC), que € um residuo antibiético
de forte acidez, muito utilizada na criacdo de peixes e na pecuaria. Os resultados
revelaram que as cepas degradaram 95,73%, 98,53% e 98,07%
respectivamente, diminuindo rapidamente a concentracdo de CTC. Um outro
estudo desenvolvido em 2020 por Mallak et al., demonstra um tratamento de
triclosan por Pleurotus ostreatus e Trametes versicolor. P.ostreatus foi
considerado eficiente na biodegradacdo de triclosan mesmo em altas
concentracdes. Esses trabalhos nos fornecem informacdes para investigacdes
futuras para remover antibioticos de outros residuos com eficiéncia.

Tratamentos biolégicos sdo desejaveis em processos de remocao de
antibiéticos de aguas superficiais, residuais e efluentes secundarios, pois sdo
considerados método verde, ecologicamente aceitavel, com baixo custo

energético comparado com outras opcdes (Blair-Gonzalez et al., 2021).

3.2. Biorremediacao de analgésicos

Medicamento analgésicos anti-inflamatérios incluindo paracetamol,
ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno, acido salicilico etc., sdo amplamente
difundidos e comercializados sem a necessidade de receita médica. Em vista

disso, grandes quantidades desses compostos sdo encontradas no meio
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ambiente. Estudos relatam que peixes machos expostos a baixas concentracdes
dessas drogas sofreram feminizacdo, portanto, € necessario e urgente a
eficiente degradacao desses compostos (Sharma et al., 2020).

Diclofenaco (DCF) é um exemplo de analgésico anti-inflamatorio nao
esteroidal (AINEs), comumente utilizado no tratamento de varias doencas e
dores. Com relacdo ao DFC, a maioria dos tratamentos empregados nas ETARS
removem o composto de forma parcial devido a sua baixa degradabilidade
(Osorio et al., 2022). As lacases sao cobre oxidases que degradam a lignina, e
tem sido proposta como um método eficiente de degradar DFC na agua.
Algumas pesquisas inclusive relatam a formacédo de subprodutos insoluveis no
processo de degradacéo de DFC catalisado pela lacase de Trametes versicolor.
Esses subprodutos insollUveis sdo interessantes pois podem ser separados da
agua antes de serem descartados no meio ambiente (Pype et al., 2019).

Ibuprofeno, acido salicilico e paracetamol pertencem ao grupo de
farmacos analgésicos anti-inflamatérios mais utilizados no mundo. Por serem
bastante moOveis na agua e apresentarem variedade estrutural e em suas
propriedades fisico-quimicas, estdo entre os medicamentos mais encontrados
em efluentes de tratamento. Um recente estudo realizado por Hasan et al.,
(2021) investigou a biodegradacdo desses compostos por bactérias presentes
em escala real em biofiltro de 4gua potavel em diferentes estacdes ao longo do
ano. Os resultados apontam que os trés compostos foram biodegradados com
diferentes taxas de degradacéo.

O naproxeno apresenta dois anéis condensados, 0 que o torna resistente
a degradacdo microbiana. Em vista disso é necessario estudar novas cepas e
consorcios de microrganismos capazes de degradar este composto de forma

eficiente (Wojcieszynska et al., 2020).

3.3. Biorremediacao de meios de contraste iodado de raios-X

Os meios de contraste iodados (ICM) sédo drogas nao biodegradaveis que
incluem farmacos como iopromida, iohexol, iomeprol e iopamidol, usados
comumente em radiografias intravenosas para obtencao de imagens médicas de
vasos sanguineos e cavidades corporais. ICM possui uma estrutura com anel
benzeno com trés substituintes do iodo, sdo compostos recalcitrantes e

altamente persistentes, exibindo forte estabilidade bioquimica. Por conta disso,
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as ETARs tém dificuldade de remover esses compostos com eficiéncia (Akao et
al., 2020; Hu et al., 2020; Yan et al., 2021).

Akao et al., (2020) realizaram um estudo com uso de microalgas Chlorella
vulgaris, no tratamento de iohexol. As microalgas sdo uma alternativa que pode
complementar os meios de tratamento convencionais. Seu uso € atraente para
o tratamento de efluentes pois podem remover metais pesados e compostos
organicos. Como resultado os autores concluem que a microalga C. vulgaris
obteve 40-50% de capacidade de remocao de iohexol através de duas principais
vias de degradacédo: oxidacao e hidrélise.

Até o presente momento existem poucos estudos que demonstram a
degradacédo de composto de contraste iodados, sendo em sua grande maioria
empregados métodos fisicos como a ozonizacéo, sendo, portanto, necessarios

mais estudos a respeito de tratamentos biologicos para a degradacao de ICM.

3.4. Biorremediacédo de reguladores lipidicos

Os ativos farmacéuticos geralmente possuem em sua cOmposiCado um
carater hidrofilico, sdo produzidos para serem biologicamente ativos e
absorvidos pelo organismo de maneira facil (Akerman-Sanchez & Rojas-
Jimenez, 2021). Problemas relacionados ao metabolismo de lipidios, mais
conhecidos como dislipidemias causam alteracfes e patologias relacionadas as
lipoproteinas sanguineas, sendo assim, o tratamento mais utilizado é a utilizacdo
de estatinas como a atorvastatina e sinvastatina, onde estas possuem uma acao
farmacoldgica eficiente para reduzir o colesterol do tipo LDL através do
mecanismo de inibicdo da 3-hidroxi-3-metilglutaril coenzima A (HMG-CoA), uma
enzima importante para a sintese de colesterol (Wang et al. 2018; Costa et al.,
2021).

Entretanto, ap6s a metabolizacdo de tais compostos, eles podem ser
eliminados do organismo através da urina ou das fezes e seus metabdlitos
formados a partir desta degradacdo, podem ser mais téxicos ou mais ativos
biologicamente do que o proprio farmaco original em si (Akerman-Sanchez &
Rojas-Jimenez, 2021). Um estudo realizado por Glassmeyer et al., (2005),
demonstra que a classe dos medicamentos faz parte de uma classificacdo
denominada “emergentes contaminantes” que é de extremo interesse para as

autoridades ambientais, pois € muito importante a compreensado de como estes
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farmacos se comportam durante o tratamento de afluentes, ja que as estacdes
de tratamento de 4guas residuais (ETARS) sdo as principais vias de entrada
destes compostos quimicos com o meio ambiente. Sendo assim, sdo
necessarias alternativas que amenizem os efeitos maléficos causados pelas
estatinas quando entram em contato com o ambiente. Wang et al., (2018),
demonstraram que, a foto transformacéo pode ser utilizada como forma de
degradacdo destes compostos j4 que a atorvastatina por exemplo, consegue
absorver luz UV no espectro de 290 e 320 nm. Logo, a fotdlise indireta seria uma
via eficiente de degradacao da atorvastatina em ambiente aquatico quando se
compara com outros processos como biodegradacao e adsor¢ao, pois ajudam a
amenizar as consequéncias biolégicas causadas por este grupo de farmacos.
Outro estudo realizado por Sui., et al., (2016) demonstra que o farmaco
bezafibrato um dos medicamentos muito utilizado para prevenir ataques
cardiacos e tratar doencas lipidicas, pode ser detectado na superficie aquética
em concentracdes de até 3,1 mg/L enquanto em efluentes é 4,6 mg/L. Devido
aos efeitos combinados com outros farmacos e sua toxicidade ele acaba sendo
prejudicial principalmente para o ambiente aquatico. Além disso, uma alternativa
de biodegradar este composto, seria utilizando iodo ativado em pH 7,0 a 20°C e
associado a isso, utilizar microorganismos adicionados no iodo ativado que
seriam responsaveis pela degradacdo deste composto em uma faixa de

temperatura e pH controlada.

3.5. Biorremediagéo de antiepiléticos

Medicamentos utilizados pela sociedade em geral sdo depositados nos
rios principalmente por meio de aguas residuais (estacfes de tratamento de
aguas residuais - ETARS) e, em menor quantidade, através da pecuéria. Muitos
estudos ja relataram desordens de desenvolvimento em girinos de ra,
feminizacdo de peixes e até mesmo mudancas na diversidade aquética por conta
da contaminacao causada por farmacos (Hiba et al. 2021).

A carbamazepina (CBMZ) € um medicamento anticonvulsivante e muito
utilizado para tratamentos principalmente de depressdo, sendo assim, sua
presenca € muito comum no meio ambiente como contaminante. O risco

ambiental envolvendo a CBMZ tem sido uma preocupacéo frequente para o0s
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pesquisadores devido seu efeito toxico sobre organismos aquaticos e as
possiveis reacdes adversas que surgem em alguns pacientes (Hiba et al. 2021).

Em um trabalho realizado por Wang & Wang (2017), demonstrou-se que
a irradiacdo gama pode decompor a carbamazepina de forma eficiente, mas com
baixa mineralizacdo mesmo na dose de 800 Gy porém esta mineralizacdo como
forma de tratamento biol6gico depende da dose irradiada. Quando a dose era de
800 Gy, a irradiacdo como forma de tratamento biolégico melhorou
significativamente a mineralizacdo de carbamazepina, chegando a 79,3%.
Sendo assim, este processo de tratamento pode ser uma op¢ao vantajosa para
mineralizar poluentes organicos recalcitrantes como a carbamazepina em aguas
residuais e amenizar os danos causados por estes.

Microorganismos sao importantes no processo de tratamentos residuais
como por exemplo, a descoberta de uma bactéria degradadora de
carbamazepina chamada CBZ-4 que foi isolada em baixa temperatura (10 °C)
na presenca de lodo ativado em uma estacao de tratamento de aguas residuais
urbana. Esta cepa CBZ-4, consegue utilizar a carbamazepina como Unica fonte
de carbono e energia, esta foi identificada como sendo do género Pseudomonas
sp. pela sequéncia do gene 16S rRNA. A CBZ-4 pode efetivamente degradar a
carbamazepina em condic¢des ideais: pH 7,0, 10°C, velocidade de rotagcéo de
150 r / min e 13% do volume de inoculac¢do. ApGs o tratamento, a taxa média de
remocao da carbamazepina foi de 46,6% apds 144 horas de incubacao, o que
demonstra que a cepa CBZ-4 pode ser uma aliada na biorremediacao deste ativo

farmacoldgico.

3.6. Biorremediacdo de horménios anticoncepcionais

A exposicdo feminina a hormdnios anticoncepcionais esta aumentando
cada vez mais e isso reflete diretamente no meio ambiente, pois a contaminacéo
envolvendo estrogénios causa efeitos adversos na vida aquatica, como
evidéncias de interrupcao sexual em peixes e feminizacdo de peixes machos. A
preocupacdo com a estrogenicidade das aguas residuais tratadas rapidamente
levou a uma busca intensiva por pesquisas para entender melhor a remocao do
desta substancia pelas estacdes de tratamento de agua e esgoto (Yu, Deeb &
Chu 2013).
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Um trabalho realizado por Suzuki et al., (2017) investigou se a enzima Mn
peroxidase (MnP) e a lacase com o mediador 1-hidroxibenzotriazol (HBT)
possuem ac¢do sobre as atividades estrogénicas dos horménios esterodides 17b-
estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2) removendo-os do ambiente. Para tal,
utilizou-se o sistema de ensaio de dois hibridos de levedura, que possuiam
atividades estrogénicas de E2 e EE2 muito superiores comparados com outras
substancias e mais de 80% das atividades estrogénicas de E2 e EE2 foram
removidas apos 1 h de tratamento com MnP ou o sistema lacase-HBT. Para uma
melhor analise de resultados, o tempo de tratamento foi aumentado para 8 h e
ISso contribuiu para a remocéao da atividade estrogénica de ambos os hormaonios.

Outros trabalhos também avaliaram a eficiéncia de remocdo dos
desreguladores enddcrinos etinilestradiol (EE2), a progesterona levonorgestrel
(LNG) e o bisfenol A (BPA), através da utilizacéo de quatro pantanos construidos
em escala laboratorial (CW) - trés contendo cascalho como meio de suporte, um
cultivado com Cyperus isocladus (WL1), outro com Eichhornia crassipes (WL3)
e um sem macrofita (WL2). A quarta unidade continha cascalho e carvdo de
bambu como meio de suporte, também cultivado com Cyperus isocladus (WLC).
As remocdes médias variaram de 9,0 a 95,6% para EE2, de 29,5 a 91,2% para
BPA e de 39,1 a 100,0% para GNL. Os resultados mostraram que o CW € mais
eficiente para a remocao de EE2 e BPA foi o WLC, enquanto para a remocao de
LNG, o mais eficiente foi 0 WL3. Assim eles sdo mais adequados para a remocao
desses trés compostos, sendo possivelmente eficiente também para a remocéao
de outros componentes enddcrinos visando amenizar as consequéncias que
essas substancias podem trazer e entdo buscar meios alternativos e baratos

para degradacdo destes farmacos (Campos; Queiroz; Roston, 2019).

4. Biodegradacgéao e biorremedia¢cao de cosméticos

As estacdes de tratamento de aguas residuais (ETARS) sdo utilizadas
como o primeiro e principal meio para remover ou degradar os poluentes das
aguas residuais através do sistema de lodo ativo, que depende de parametros
operacionais como pH, tempo de retencéo hidraulica, composicéo fisico-quimica
da substancia etc., para alcancar uma porcentagem satisfatoria de

biotransformacao (Liang. et al., 2021; Wang & Wang, 2016). Sendo assim, a
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eficiéncia de remocdo dos PPCPs por processos de tratamento biologico foi
revisada e vem sendo estudada por muitos autores.

Shahid et al.,, (2018) e Tara et al., (2019), relataram efetividade em
estudos de biorremediacdo por pantanos flutuantes, semelhante ao processo
natural de fitorremediacdo. Este processo consiste em uma tecnologia verde que
mimetiza as funcdes das zonas Umidas naturais como purificadores de
ecossistemas através da integracao entre a suas raizes e a microbiota proxima.
De acordo com os autores, as plantas utilizam seus processos metabdlicos para
remover uma ampla gama de produtos quimicos, enquanto oS microbios
aumentam a capacidade de degradacdo geral através de varios mecanismos.
Ainda seguindo os estudos de Shahid e Tara, os pantanos flutuantes sao
divididos em: fluxo subsuperficial (SSF), fluxo de superficie (SF) ou zonas
umidas livres da superficie da agua (FWS), com base no regime de fluxo de agua
a adentrar nessas zonas de tratamento. Assim, € importante o conhecimento
prévio do tipo de PPCPs encontrados em maior quantidade em determinado
ambiente para determinar a rota favoravel de biodegradacédo, podendo ser ela
aerdbica ou anaerObica. Os pantanos de fluxo subsuperficiais horizontais
semeados com P. australis e psitacépico heliconia, por exemplo, mostraram
papel eficiente em remover compostos sintéticos como bisfenol A (BPA) e
nonilfendis (NP), como relatado por Toro-Vélez et al., (2016).

Outro mecanismo conhecido, € o mecanismo de fotdlise, que consiste na
“‘quebra” dos poluentes-alvo em compostos mais simples sem o envolvimento de
algas. Recentemente, estudos como o de Huang et al., (2016) visando otimizar
tal técnica, relatou que a inoculacdo de alga em efluentes contendo PPCPs
levaram a um incremento no mecanismo de fotélise, que passou a ser conhecida
como técnica de fotodegradacéo Indireta ou Fotodegradacdo induzida por algas.
A fotodegradacédo do triclosan, por exemplo, como relatado pelo autor, foi
reforcada na presenca da alga Microcystis aeruginosa em comparacdo com o
grupo controle, onde a meia-vida do composto foi reduzida de 67h para 2,5 h na
presenca de algas. Ainda de acordo com o autor, a ficocianina, um pigmento
intercelular conhecido por exibir uma ampla gama de atividades foto-induzidas,
gera radicais hidroxil na presenca de luz sendo entdo responsavel pela

degradacéo do triclosan.
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Outra forma ja conhecida para a degradacao de PPSPCs é a técnica que
utiliza ozénio. O oz6nio € um forte agente oxidante e possui como principal
vantagem a geragao de oxigénio como subproduto de degradacéo, ou seja, néo
poluente (Ahmed et al. 2017). No entanto, o o0zbnio tende a reagir
preferencialmente com fracdes hidrofébicas de compostos organicos (alquenos,
alquinos, anéis aromaticos etc.), assim a oxidagado direta de compostos por
0z6nio € uma reacdo seletiva e muitas vezes lenta, dependendo das espécies
envolvidas. Além disso, as reacdes de ozondlise direta ndo costumam promover
a oxidacdo completa dos compostos organicos até CO:2 e H20, sendo aldeidos,
cetonas, alcoois e 4cidos carboxilicos os principais produtos deste tipo de reagéo
(Gottschalk et al., 2000). Recentemente, o0 processo de ozonacao catalitica tem
sido uma alternativa eficaz para a remocéo de poluentes organicos aquosos,
sendo ela elucidada pela presenca de metais de transicdo que demonstraram
aumentar a eficiéncia da oxidacdo por ozbnio de uma série de poluentes
organicos no meio aquoso (Tan et al., 2017).

De modo geral, varios trabalhos tém apresentado o manganés como uma
das espécies mais promissoras para o0 processo de ozonizacao catalitica, como
citado no trabalho de Tan et al., (2017). No artigo, os autores desenvolveram
microesferas ocas porosas tridimensionais (3D alfa MnO2 PHMS, do inglés
porous hollow microspheres), com alto desempenho de adsor¢céo e ozonacéo
catalitica, para incrementar a técnica de ozonacao ja conhecida. Segundo os
autores, devido as caracteristicas de sua estrutura esférica oca porosa, 0s
PHMSs exibem a excelente capacidade de adsor¢éo e retencdo, além de grande
atividade catalitica para compostos como bisfenol A (BPA) e moléculas de Os
que ficam retidas no interior do catalisador. A eficiéncia das microesferas para
catalisar tais substancia, foi atribuida principalmente ao fato da porosidade
permitir um maior fluxo de oxigénio para acelerar a ativacdo do O3, aumentando
sua capacidade de catalise e degradacdo dos PPCPs. Assim sendo, este estudo
pode expandir o desenvolvimento de outras microesferas ocas porosas para a

remocao de poluentes organicos usando métodos de ozonagéao catalitica.

5. Concluséao
Compostos farmacéuticos ativos (PhACs) e de cuidados pessoais tém

sido amplamente utilizados no mundo todo, causando grande preocupacéo
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devido a sua alta persisténcia, toxicidade, dificil deteccao e tratamento especifico
desses poluentes. Os métodos biolégicos emergiram como uma solucdo
ecolégica e ambientalmente amigavel com baixo custo energético comparado
com outras opc¢des. Portanto, podemos concluir que o0s métodos de
biodegradacdo e biorremediacdo sdo de fato eficientes na degradacdo de
compostos farmacéuticos e de cuidados pessoais como relatados neste capitulo,
porém ainda se faz necessario mais estudos a respeito de tratamentos biol6gicos
para a degradacdo de alguns farmacos e produtos de cuidados pessoais aqui

citados.
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CAPITULO 8

Biodegradacao e biorremediacao de plasticos
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Resumo

Os pléasticos atualmente sdo um grande problema ecolégico em todo mundo, e
0 uso destes € amplo, que vai a objetos domésticos de uso geral, vestimentas,
partes dos veiculos automotivos, computadores, e quase todo tipo de
embalagem de produtos de higiene e alimentacdo. Observando que a maioria
dos plasticos ainda sdo derivados do petréleo, na qual € originaria dos
subprodutos da industria, e que tem origem tanto do 6leo bruto quanto do gas
natural. Sendo que no refino, o petroleo é fracionado em diversos tipos de
materiais, como nafta, gasolina, querosene, 6leos lubrificantes etc. E da nafta
que sao extraidas as substancias que vao compor os plasticos. Ou seja, 0s
plasticos sdo formados por macromoléculas caracterizadas pela repeticdo
multipla de uma ou mais unidades quimicas simples sendo unidas entre si por
reacdes quimicas chamadas de reacfes de polimerizacdo. Por devido a falta de
manejo adequado destes residuos derivados de plasticos, os chamados micros-
plasticos vém se tornando os principais vildes do planeta. JA que 0s mesmos
possuem de 1 a 5 mm de diametro, este vem sendo encontrado nos solos, rios,
oceanos, passou a estar em nossa cadeia alimentar. O objetivo deste capitulo é
revisar artigos mais recentes do uso de microrganismos na biodegradacéo e
biorremediacao de plasticos nos ambientes naturais.

Palavras chaves: Micro-plasticos, Microorganismo, Ambientes Naturais.

Abstract

Plastics have been a huge ecological problem around the world. Their use is
widespread, ranging from general purpose household utensils to clothing, vehicle
parts and computers. Furthermore, they are also present in almost all types of
packages for food and hygiene. The raw materials for almost all types of plastic
are crude oil and natural gas. In the refining process the oil is broken down into
several types of materials, such as naphtha, gasoline, kerosene, lubricating oils,
etc. The plastics are made from the substances that are extracted from naphtha.
More precisely, plastics are made of macromolecules, which are characterized
by multiple repetition of one or more simple chemical units joined together by
chemical reactions called polymerization reactions. Due to the lack of proper
handling of the wastes derived from plastics, the so-called micro-plastics are
turning into the main villains of the planet. These particles are about 1 to 5 mm in
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diameter, and they have been found in soils, rivers, oceans, and they became
part of our food chain. The aim of this chapter is to present an analysis of the
most recent research articles that were published on the use of microorganisms
for the biodegradation and bioremediation of plastics in natural environments.

Key-words: Micro-plastics, Microorganism, Natural Environments.

1. Introducéao

Atualmente, os plasticos vém causando diversos problemas ambientais
em diversos paises, principalmente o Brasil. Para The World Wide Fund - Fundo
Mundial para a Natureza (WWF, 2019), o pais € o quarto maior que gera lixo
plastico ficando atras somente dos EUA, China e india. O estudo aponta que
mais de 104 milhBes de toneladas de plastico irdo poluir nossos ecossistemas
até 2030. Nem todos os plasticos sdo derivados do petroleo, alguns sao de
fontes renovaveis como a cana-de-acucar ou o milho, mas a grande maioria é
originaria dos subprodutos da industria do petréleo, e tem origem tanto do 6leo
bruto quanto do gés natural.

Os plasticos passaram a estar presente nos utensilios domésticos, em
equipamentos e brinquedos, na construcao civil e nos transportes, em nossas
roupas e em quase todo tipo de embalagem que acomoda produtos de higiene
e alimentacdo (FAGUNDES; MISSIO, 2019). No entanto, os plasticos tornaram-
se grande problema ecoldgico, devido as suas propriedades quimicas, pelo seu
uso irrestrito e pelo manejo inadequado de seus residuos. Sendo encontrado nos
solos, rios, oceanos, passou a estar em nossa cadeia alimentar. Os micros
plasticos vém se tornando os principais vildes do planeta, pois estdo em toda
parte sem serem vistos, pois possuem de 1 a 5 mm de didametro. J4 foram
encontrados em ambientes terrestres, marinhos e reservas de agua doce, mas
também na agua de torneira e engarrafada, no sal marinho, no mel, na cerveja,
nos frutos do mar e em peixes consumidos pelo homem (CHAVES, 2019).

Existem diversos programas de reciclagem, mas nem sempre €
economicamente viavel, entdo torna-se necessario estudar os varios métodos
de biodegradacdo de plasticos (MUTHUKUMAR; VEERAPPAPILLAI, 2021).
Esta revisdo teve como objetivo compilar artigos recentes do uso de
microrganismos na biodegradacéo e biorremediacéo de plasticos nos ambientes

naturais. Foi realizado um levantamento nas bases de dados (PUBMED, Science
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Direct e Google Scholar), no periodo de 2018 a 2021, usando restricdes ou
combinagdes de termos: ‘Plasticos’, ‘Biorremediacdo’, ‘Biodegradacdo’,
‘polimeros’, ‘polietileno’, ‘poliuretano’, ‘polipropileno em inglés e portugués.
Plataformas de conteudos cientificos, como o Portal de Periodicos CAPES e
buscas diretas a noticias e sites relacionados com o tema também foram
utilizadas. Os termos foram agrupados em 3 grupos: Plastico: Histéria,
Composicéo e os Tipos; Plasticos e o meio ambiente: Entendendo o problema,;

A Biodegradacao/Biorremediacéo por Fungos e Bactérias.

2. Plasticos: Histéria, Composicao e os Tipos

A palavra plastico deriva do grego plastikos, que significa algo possivel de
ser moldado em diferentes formas (GOEL, NITHIN, 2017). Deste modo, a histéria
conta que o plastico vem da contribuicdo de varios inventores, e cada um deles
obteve avancos significativos. O destaque é para o quimico belga, Leo
Baekeland (1863-1944), que foi o primeiro a criar um plastico totalmente sintético
e comercialmente viavel, chamado de Bakelite (ou baquelite).

Deste modo, surge a era dos plasticos modernos, sendo a maioria
sintética e obtida a partir de recursos nao renovaveis, como petréleo bruto,
carvao e gas natural (GOEL; NITHIN, 2017; AUGUSTA et al., 1993). No refino,
0 petréleo é fracionado em diversos tipos de materiais, como nafta, gasolina,
querosene, 6Oleos lubrificantes etc. E da nafta que séo extraidas as substancias
que vao compor os plasticos, que sao: propeno, eteno, butadieno, benzeno,
xileno e tolueno. Em suma, pode-se dizer que os plasticos sao formados por
macromoléculas caracterizadas pela repeticdo mdaltipla de uma ou mais
unidades quimicas simples sendo unidas entre si por reacdes quimicas
chamadas de reacdes de polimerizagdo (CRUZ; SOUZA; FREITAS, 2020). Ou
seja, os plasticos sdo compostos majoritariamente de polimeros que podem ser
organicos ou sintéticos, em estado sélido e modelados por acéo do calor ou da
pressao (DINIZ SILVA et al., 2021).

Segundo a ONG Recicloteca (2020), os plasticos sao divididos em grupos
de acordo com as suas caracteristicas de fusdo ou derretimento (Tabela 1). O
primeiro grupo é dos termoplasticos que amolecem ao serem aquecidos,
podendo ser moldados, e quando resfriados ficam sélidos e tomam uma nova

forma. Esse processo pode ser repetido varias vezes. Ja os plasticos termofixos
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(ou termorrigidos), mesmo que sejam aquecidos, ndo irdo amolecer, e assim ndo

podera ser moldado novamente, devido a formacédo de estrutura molecular

interligada. Portanto, ndo podera ser reciclado.

Tabela 1. Tipos de plasticos e suas aplicacoes.

TIPOS

APLICACOES

TERMOFIXOS OU
TERMORRIGIDOS

PU — Poliuretanos
EVA—Poliacetato de
Etileno Vinil

Solados de calcados, interruptores, pecas industriais elétricas,
pecas para banheiro, pratos, travessas, cinzeiros, telefones
etc.

TERMOPLASTICOS
mais de 80% dos
produtos

PET-polietileno
tereftalado

Corresponde por Frascos de refrigerantes, produtos
farmacéuticos, produtos de limpeza, mantas de
impermeabilizacdo e fibras téxteis etc.

PEAD—polietileno
de alta densidade

Embalagens para cosméticos, frascos de produtos quimicos e
de limpeza, tubos para liquidos e géas, tanques de combustivel
para veiculos automotivos etc.

V ou PVC—policloreto
de vinila

Frascos de agua mineral, tubos e conexdes de encanamento,
calcados, encapamentos de cabos elétricos, equipamentos
meédico-cirargicos, esquadrias e revestimentos, etc.

PEBD—polietileno de
baixa densidade

Embalagens de alimentos, sacos industriais, sacos para lixo,
lonas agricolas, filmes flexiveis para embalagens e rétulos de
brinquedos, etc;

PP—poliproprileno

Embalagens de massas e biscoitos, potes de margarina,
seringas descartaveis, equipamentos médico-cirdrgicos,
fibras e fios téxteis, utilidades domeésticas, autopecas (para-
choques de carro).

PS —poliestireno

Copos descartaveis, placas isolantes, aparelhos de som e tv,
embalagens de alimentos, revestimento de geladeiras,
material escolar.

Outros

Plasticos especiais e de engenharia, CDs, eletrodomésticos,
corpos de computadores etc.

Fonte: Recicloteca, 2020.
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3. Plasticos e o Meio ambiente: Entendendo o problema

O plastico tem se tornado um dos assuntos mais comentados na
sociedade atual tendo em vista que a producdo de plastico aumentou
consideravelmente nos ultimos anos e vem sendo descartado incorretamente
(BAIA et al, 2020). O lixo encontrado nos oceanos € composto por 80% de
plastico ele esta presente tanto nas aguas superficiais, linhas costeiras e fundo
marinho (MORALES-CASELLES et al., 2021). Este mesmo estudo destaca que
dentre 10 residuos (maiores de 3 cm) presentes nos oceanos, 8 eram algum tipo
de plastico.

Os detritos plasticos que se acumulam nos oceanos representam uma
séria ameaca a flora e fauna marinha (MUTHUKUMAR; VEERAPPAPILLAI,
2021). Um dos principais responsaveis € o PET (Politereftalato de etileno). O
enorme uso do PET se deve a sua ampla diversidade de aplicacdes, que vai
desde industrias téxtil (multiflamento) até as industrias de alimentos,
principalmente pelas industrias de refrigerantes e suco (PACHECO et al. 2021).
A marca de refrigerante Coca-Cola tem sido considerada por uma auditoria
internacional como a mais poluidora do mundo (Break Free From Plastic,
https://lwww.breakfreefromplastic.org/). O descarte das garrafas PET é estimado
em cerca de 4,7 bilhdes de unidades por ano e o material acaba contaminando
0S rios e canais, indo para lixdes ou espalhados por terrenos vazios (PACHECO
et al., 2021).

4. Biodegradacéo e biorremedia¢cao por microrganismos
4.1. A Biodegradacéo

Quimicamente, os plasticos sdo polimeros de longas cadeias de
hidrocarbonetos com alto peso molecular, derivados principalmente de produtos
petroquimicos (HEES et al, 2019). Com o atual cenario de produc¢éao e uso global
de plastico aliado a sua resisténcia a degradacdo no meio ambiente e aos
problemas de poluigcdo causados por estes, varias pesquisas buscam solu¢des
ecologicamente sustentaveis, como a biodegradacéo, para a mitigacdo deste
grande mal ambiental.

A biodegradacéao € definida como a capacidade de uma ou mais culturas
de microrganismos para utilizar o polimero sintético como Unica fonte de carbono

(SIVAN, 2011). A degradacéo de plastico é uma alteracéo fisica ou quimica que
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ocorre como resultado de fatores abioticos (luz, calor, umidade e condi¢cbes
quimicas) e de fatores bidticos (atividade biologica) (TOKIWA, et al, 2009).
Devido a sua composi¢cao quimica e peso molecular, a degradacéo do plastico
pode levar milhdes de anos.

Para Alshehrei, (2017), a capacidade de degradar os polimeros por
microrganismos diminui com o aumento do peso molecular destes pois, ha
diminuicdo da solubilidade do polimero, o que o torna desfavoravel para o ataque
microbiano, visto que este precisa ser assimilado na membrana da célula
bacteriana e decomposto por enzimas celulares.

A degradacdo bioldgica envolve a atividade de microrganismos como
bactérias e fungos. Geralmente, os plasticos podem ser biodegradados
aerobicamente na natureza e no solo bem como anaerobicamente em
sedimentos e aterros sanitarios. Neste processo, sdo produzidos,
aerobicamente, subprodutos como dioxido de carbono e agua e outras
substancias organicas menores a partir da quebra de moléculas orgéanicas na
presenca de oxigénio e anaerobicamente, dioxido de carbono, dgua e metano
(ISHIGAKI et al, 2004). No processo anaerdbico 0s microrganismos usam como
aceptor de elétrons nitrato, sulfato, ferro, manganés e dioxido de carbono
(ALSHEHREI, 2017).

Durante a biodegradacdo, como o0s polimeros sdo constituidos por
cadeias longas e sao insolaveis em agua, 0S microrganismos sao incapazes de
transporta-los diretamente pelas membranas externas das suas células. Os
microrganismos desenvolveram estratégias que consistem em excretam
enzimas extracelulares (exoenzimas) que despolimerizam o0s polimeros
extracelulares produzindo cadeias com moléculas menores como oligbmeros,
dimeros e mondmeros que que podem passar pela membrana semipermeével
da célula bacteriana (Figura 01).

A biodegradacéo aerébica, também conhecida como respiracéo aerobica,
participa do microrganismo aerébio e neste processo, 0S microrganismos, usam
como aceptor final de elétrons o oxigénio para quebrar moléculas organicas
maiores em moléculas menores.

Os principais polimeros produzidos e com importancia econdmica (Figura
02) sao polieteno (PE), polipropileno (PP), poliuretano (PUR), Poliamida (PA),
polietileno tereftalato (PET), poliestireno (PS), e polivinil (PVC) (DANSO, et al
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2019). No entanto, nem todos os polimeros exibem o mesmo padrdo de

degradabilidade.

Polimero

* Despolimerases

Oligbmeros, Dimeros,
Monémeros

Aerdbica Anaerdbico

Biomassa Microbiana Biomassa Microbiana

CH,, H,0 CH., H,S, CO,, H,0

Figura 1. Caminhos que indicam reac¢des durante a degradacdo de um polimero.
Fonte: Adaptacéo do autor Alshehrei (2017).
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Figura 2. Estrutura Quimica dos Polimeros. Fonte: Mohanan et al, 2020.

4.1.1. Politereftalato de etileno (PET)
E um dos principais petroplasticos sintéticos produzido em grande escala

com produgéo anual de 56 milhdes de toneladas em 2013 (NEUFELD et al.,
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2016). PET é constituido por poliésteres aromaticos com altas temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente 75-80 °C no ar. E usado para uma
variedade de aplicagbes como na producdo de garrafas PET, peliculas PET e
fibras na industria téxtil. Poucas bactérias e fungos foram descritos com
capacidade de degradar este polimero. Tem sido citado principalmente o filo
Actinobacteria, a maioria Gram — positiva, géneros Thermobifida e
Thermomonospora (DANSO, 2019).

Quanto aos mecanismos de degradacédo de PET, Yoshida et al. (2016),
demonstraram que a enzima PETase converte o PET em mono (2-h hidroxietil)
acido tereftalico (MHET), com quantidades minimas de acido tereftalico 4cido
(TPA) e bis (2-hidroxietil) -TPA como produtos secundarios. Outra enzima,
MHETase (digestdo por MHET enzima), hidrolisa ainda mais o MHET em dois

mondmeros, TPA e EG (Figura3).
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Figura 3. Biodegradacéo de PET. Fonte: Mohanan et al, 2020.

4.1.2. Polipropileno (PP)

E um dos polimeros mais usados entre os polimeros sintéticos, na
producéo de molduras de plastico, pastas fixas, suturas ndo absorviveis, fraldas,
entre outros. Pode ser degradado pela exposi¢cédo a radiagédo ultravioleta da luz
solar, e pode ser oxidado em altas temperaturas. Algumas pesquisas

descreveram a capacidade de certas espécies de fungos como Aspergillus niger



153

e bactérias como Pseudomonas e Vibrio com poder biodegradavel para este
polimero (ALSHEHREI, 2017).

4.1.3. Polieteno (PE)

O polietileno (PE) é um polimero estavel, constituido por cadeia longa de
etileno e é produzido como polietileno de alta densidade. Geralmente tem uma
estrutura semicristalino e é extremamente resistente a biodegradagcédo, no
entanto, foi reportado que oligbmeros de PE de baixo peso molecular (MW =
600-800) podem ser parcialmente degradados por Actinobacter spp. apds a
disperséo, enquanto o PE de alto peso molecular ndo pode ser degradado.

Alguns Actinomicetos como Streptomyces e fungos como Aspergillus e
Penicillum tém sido usados em pesquisas para facilitar esse processo
(ALSHEHREI, 2017). Ap6s algum tratamento € possivel tornar as cadeias de
carbono do polimero sensiveis a biodegradacdo. Sdo produzidos anualmente
mais de 100 milhdes de toneladas de PE globalmente e geralmente, este
polimero € usado na industria de embalagens como um dos principais materiais
de embalagem (PLASTICS EUROPE, 2018).

4.1.4. Poliestireno (PS)

E um polimero sintético, hidrofébico constituido por mondémeros de
estireno. Amplamente usado na industria de embalagens e na producdo de
artigos de uso diario como CD, talheres, placas de Petri, etc (DANSO, 2019). E
um polimero reciclavel, mas ndo biodegradavel embora algumas pesquisas
tenham reportado que cepa de Actinomicetos tenham sido capazes de degradar
este polimero, mas com um poder muito baixo (ALSHEHREI, 2017). Embora
nenhuma bactéria seja conhecida por degradar o polimero, um niamero maior de
géneros bacterianos que sdo capazes de metabolizar o monémero estireno

como fonte Unica de carbono sdo conhecidos (DANSO, 2019).

4.1.5. Cloreto de polivinila (PVC)

O PVC é o terceiro polimero sintético mais produzido, apés o PE e PP
(DANSO, 2019). E um plastico forte que resiste a diferentes fatores, como
abrasdo e produtos quimicos, e possui uma baixa absorcdo de umidade

(ALSHEHREI, 2017). E pode ser encontrado em sua forma rigida ou plastificada.
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Contudo, a poluicdo causada por este polimero € muito séria. Muitos estudos
relataram sobre a degradacdo térmica e fotodegradacdo do PVC mas a
biodegradacdo do PVC foi tentada em muitas pesquisas contudo poucos

microrganismos demonstraram essa capacidade (MOHANAN, 2020).

4.2. Biorremediacao

A biorremediag&o € uma técnica utilizada para tratar os contaminantes e
reduzir o impacto da poluicdo, seja no solo, na agua ou no ar. E um processo
que utiliza organismos vivos para degradar ou reduzir diversos poluentes seja
organico ou inorganico, 0s organismos podem ser microrganisSmos como
bactérias e fungos, plantas, ou de substancias obtidas a partir deles. Dessa
forma, a biorremediac&o é uma 6Otima técnica para esta situacdo em que 0 meio
ambiente esta vivendo (BHAT, 2019).

Segundo Idowu (2021) existem determinadas condi¢des que favorecem a
biorremediacdo, como: a capacidade do microrganismo sobreviver e apresentar
bioatividade até mesmo nas condicdes de poluicdo; habilidade do organismo
utilizar o poluente como substrato; o sistema contaminante e enzima precisa
estar préximo, sendo no interior ou no exterior da célula; o microrganismos deve
ter enzimas eficazes para a biorremediacéo; é necessario condicdes ambientais
favoraveis adequadas para aumentar o potencial da biorremediacao.

A biorremediacdo pode ser realizada tanto no local da contaminacgéo
como em outro lugar, dessa forma dependendo da localizacdo do tratamento do
residuo essa técnica pode ser classificada em biorremediagdo in situ ou em
biorremediacao ex situ. O in situ é o tratamento feito no local da contaminacao
ou poluicao, ja o ex situ é retirado o material contaminante do local de origem e

é tratado em um lugar longe do sitio de contaminagéo (IDOWU et al., 2021).

4.2.1. Biorremediacédo por bactéria

De acordo com Idowu (2021) os microrganismos tém a capacidade de
qguebrar as cadeias moleculares em polimeros como o PET por meio da
degradacédo. Na biorremediacdo um dos processos bastante utilizado € a
degradacédo, mas isso nao quer dizer que a biodegradacgéo pode resultar em uma

biorremediacdo total. Durante a biodegradacdo a quebra das cadeias
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moleculares leva a diminuicdo do tamanho total das macromoléculas que
formam o polimero (IDOWU et al., 2021; PRAKASH et al., 2013).

Em 2016 foi descoberto a bactéria ldeonella sakaiensis 201-F6 que
degrada o poli (tereftalato de etileno) (PET), usando o plastico como fonte de
energia e fonte de carbono, estes produzem 2 enzimas capazes de hidrolisar o
PET (YOSHIDA et al., 2016) (Figura 4). Ambas as enzimas sédo capazes de
converter o PET em mondmeros benignos ao meio ambiente, a primeira enzima
€ a PETase, uma enzima do tipo a/B-hidroxilase que converte o PET em mono-

(2-hidroxietil) tereftalato (MHET) e a segunda enzima MHETase que hidroliza

MHET em tereftalato e etilenoglicol (PALM et al., 2019).
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Figura 4. Plastico como fonte de energia e fonte de carbono. Fonte: CHAN, 2016.

O intermediério resultado da quebra hidrolitica volta para a célula do |.
sakaiensis 206-F6T e é posteriormente hidrolisado pela segunda enzima
MHETase, que quebra esse intermediario produzido em 2 mondmeros, acido
tereftalico (TPA) e etilenoglicol (EG) (IDOWU et al., 2021).

4.2.2. Biorremediacéo por fungos
Um artigo publicado em 2017 evidenciou o fungo Zalerion maritimum com

alto potencial de biorremediacdo de polietileno microplastico (PE), onde foi
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constatado que esse organismo cresce na presenca de microplasticos através
da avaliacdo do crescimento dos fungos no meio com micropléstico. Foi
constatado que esse organismo cresce na presenca de particulas micro
plasticas, com base nas modificacdes observadas como, variacbes de massa,
bem como nos resultados de FTIR (Espectroscopia no infravermelho) e
Ressonancia Magnética Nuclear. Além disso, esses dados corroboram com tal
concluséo, visto que a reducao observada no conteudo de lipidios e proteinas,
acompanhada de aumento na concentracédo de carboidratos, ocorreu em maior

proporcao nos fungos ndo expostos aos microplasticos (PACO et al., 2017).

5. Considerac0es finais

Os plasticos, encontram-se intimamente ligados ao dia-a-dia da
sociedade e devido ao seu alto poder de poluicdo estes devem ser descartados
de forma segura e em locais adequados. Os microrganismos tém o potencial
natural de usar produtos petroliferos, incluindo plasticos como suas fontes de
carbono e energia, ajudando assim a reduzir a ameaca de poluicdo do plastico
no meio ambiente e, subsequentemente, mitigando as mudancas climaticas. O
potencial natural dos microrganismos pode ser projetado e otimizado por meio
da biotecnologia como uma forma sustentavel de “limpar” a polui¢do do plastico

gue ameaca a vida na terra, na agua e no ar.
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CAPITULO 9

Aplicacao de microrganismos e enzimas imobilizados em

processos de biorremediacgéao

Bruno Rafael de Lima Moraes, Cynthia Leticia Serra Cabeca, Grace Anne Vieira

Magalhées

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c9

Resumo

A Dbiorremediagdo pode ser de duas formas, in situ, onde se faz a
descontaminacdo do poluente no proprio local, e ex situ, onde o tratamento é
feito fora do local de contaminacdo. Para esses processos, pode-se usar tanto
microrganismos indigenas como microrganismos manipulados geneticamente
ou com uma especificidade para biodegradacdo do poluente em questdo. A
imobilizacdo € uma forma de otimizar o processo de descontaminacdo dos
poluentes. Na imobilizacdo, 0os microrganismos e suas enzimas possuem
condi¢cBes favoraveis para multiplicacdo e funcionamento metabdlico 6timos,
obtendo-se resultados melhores do que se fossem utilizados isoladamente. O
biocarvdo € um dos materiais mais utilizados para imobilizacdo. As enzimas
imobilizadas possuem maior eficiéncia ha descontaminacao de poluentes do que
0S microrganismos, € 0 consoOrcio entre enzimas e microrganismos em um
material de imobilizacdo multiplica a biodegradacdo dos poluentes. As
aplicacdes de enzimas e microrganismos imobilizados sdo as mais diversas:
biodegradacéao de fertilizantes, de fungicidas, inseticidas, de petréleo e produtos
derivados, de residuos da industria farmacéutica e da industria téxtil, de metais
como o arsénio e o mercurio, de lipidios. Em relacdo ao ambiente, os solos sao
os locais onde predomina a contaminacdo pelos residuos, com destaque
também para os corpos hidricos, como mares e rios. A maioria dos
microrganismos imobilizados usados nos processos de biorremediacdo sao
bactérias, enquanto leveduras, fungos filamentosos e outros microrganismos sao
usados com menos frequéncia.

Palavras-chave: enzimas em biorremediacdo; enzimas imobilizadas;
microrganismos; microrganismos imobilizados.

Abstract

Bioremediation can take two forms, in situ, when the pollutant decontamination
is carried out on site, and ex situ, when treatment is carried out off-site. For these
processes, one can use either indigenous microorganisms or genetically
manipulated microorganisms or, still further, a microorganism possessing a
specificity in biodegrading a given pollutant. Immobilization is one way to optimize
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the process of pollutant decontamination. In this technique, microorganisms and
their enzymes have favorable conditions for optimal multiplication and metabolic
functioning, achieving better results than if they were used alone. Biochar is one
of the most widely used materials for immobilization. Immobilized enzymes are
more efficient in decontaminating pollutants than microorganisms and the
consortium between both in an immobilization material, enhances the
biodegradation of pollutants. The application of immobilized enzymes and
microorganisms are the most varied: biodegradation of fertilizers, fungicides,
insecticides, oil and derived products, pharmaceutical and textile industry
residues, metals such as arsenic and mercury and lipids. In relation to the
environment, soils are the places where contamination by residues
predominates, with water bodies, such as seas and rivers, also standing out. Most
immobilized microorganisms used in bioremediation processes are bacteria,
while yeasts, filamentous fungi, and other microorganisms are used less
frequently.

Key words: enzymes in bioremediation; immobilized enzymes; microorganisms;
immobilized microorganisms.

1. Introducéo

Tanto o tratamento de efluentes como a descontaminacdo de aguas e
solos poluidos, por métodos fisicos e quimicos muitas vezes nao séao eficientes,
além de acarretar em problemas relacionados a sustentabilidade, ecologia e alto
custo (KAUR; KROL; BRAR, 2021; ZENG et al., 2021). Desta forma, o tratamento
biologico por meio de microrganismos e enzimas, conhecido como
biorremediacao, tém sido utilizados como um tratamento ecologicamente correto
dos compostos recalcitrantes (SHAKERIAN; ZHAOQO; LI, 2020), porém, muitas
vezes com necessidade de alto tempo de retencéo no tratamento (ZENG et al.,
2021). A utilizacdo de microrganismos e enzimas como lacase, peroxido de
lignina, perdxido de manganés, xilanase e superoxido dismutase, no tratamento
de efluentes, tem a capacidade de degradar e transformar compostos toxicos em
compostos mais simples e de facil degradacdo (ZENG et al., 2021), além de
promover adsorgcdo, absorcdo, degradacdo parcial ou transformacdo dos
xenobioticos, bem como a sua mineralizagdo (GIOVANELLA et al., 2020).

A biorremediagéo foi categorizada em 2 formas, a in-situ, onde ocorre o
tratamento no local, sendo selecionados microrganismos nativos, presentes na
natureza, e a ex-situ. Microrganismos resistentes a determinada composicao
pode ser utilizados para remocao e transformacdo de compostos toxicos em
menos toxicos. Na remediacdo por microrganismos, alguns mecanismos de

oxidacdo dos poluentes contam com um sistema de resisténcia, como no caso
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da biorremediacdo do mercurio, controlado pelo operon Mer, presentes em
variadas espécies bacterianas (RANI; SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021).

No processo de biorremediacéo, a bioaumentagao e bioestimulacao séo
exemplos de tratamento de contaminagao in situ, que possibilitam um tratamento
mais rapido e eficiente, por meio da adicao de culturas pré-cultivadas ou adicéo
de agentes estimuladores de crescimento microbiano nativo (SOMMAGGIO et
al., 2018). O processo de bioaumentacdo utiliza microrganismos indigenas
coletados e cultivados, podendo também, apds modificacdo genética ou nao,
serem depositados nos locais de origem a serem remediados, com o intuito de
aumentar a velocidade de degradacédo de compostos poluentes por meio de
grande quantidade de microrganismos mais eficientes em degradar o0s
contaminantes (RANI; SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021).

Ja no processo de biotransformacdo e degradacdo, os compostos
poluentes sdo transformados em compostos mais simples, que podem ser n&o
poluentes ou de facil degradacao, remediando o composto poluente (SAEED et
al., 2021).

A biorremediacdo com microrganismos nhativos requer a coleta de
organismos nos locais da poluigéo, seguido de isolamento e identificacdo, por
extracdo e amplificacdo do genoma (DONG et al., 2021). ApGs o isolamento, os
microrganismos podem ser modificados, por edicdo genbmica e técnicas
bioquimicas de modificacbes, uma vez que, a presenca de genes e plasmidios
responsaveis por caracteristicas referentes a resisténcia e transformacédo de
xenobibticos, podem auxiliar na formagdo de microrganismos melhores em
processos de remediacdo de uma ampla variedade de poluentes (MADAMWAR
et al., 2021).

Desta forma, ferramentas biotecnoldgicas podem melhorar o cenario
relacionado a biorremediacédo, tornando este processo mais eficiente, de baixo

custo e sustentavel.

2. Metodologia

O trabalho consistiu em revisao bibliografica utilizando periédicos do site
de busca Science Direct, considerando artigos de pesquisa do periodo de 2018
a 2022. As palavras chaves utilizadas para a busca de periddicos foram

“‘bioremediation enzymes”; “bioremediation microorganism”; “immobilized
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enzyme  bioremediation”;  “microorganisms and  bioremediation” e

“microorganisms immobilized in bioremediation”.

3. Enzimas e microrganismos imobilizados aplicados em processos de
biorremediacéo

A imobilizacdo é um método onde microrganismos selecionados podem
se multiplicar em um material adequado a sobrevivéncia e funcionamento
metabdlico, com a promocéo de sorcao de poluentes enriquecidos nos suportes,
para que haja uma interacdo entre 0s microrganismos e 0s poluentes e posterior
remoc¢do do poluente pelo microrganismo. Os métodos de imobilizacdo mais
comuns sao: incorporagao, adsorcao, vinculacado covalente e ligagdo cruzada
(LU et al., 2018).

Além de fornecer um ambiente adequado para o crescimento dos
microrganismos, a imobilizagdo minimiza as pressdes presentes em um
ambiente natural. Dessa forma, a imobilizagcdo aumenta a taxa de multiplicacédo
e sobrevivéncia das células, diminui a competicdo, gerando uma disponibilidade
maior de nutrientes, e aumenta a adaptabilidade das células ao meio onde se
encontra imobilizada (ZHANG et al., 2020). O tratamento por mobilizacdo de
enzimas e microrganismos apresenta alta eficiéncia de tratamento, estabilidade,
reutilizacdo do imobilizado e eficiente produtividade, além de baixo-custo de
aplicacao (DIXIT et al., 2021).

Dentre os materiais que ja foram utilizados para imobilizacdo de
microrganismos, existe o biocarvao, que é um material sélido, estavel, poroso e
bem concentrado de carbono. Esse material possui varias vantagens na
remediacao de solos contaminados, tais como o aumento da fertilidade e captura
de carbono do solo, melhoria na adsor¢cdo de poluentes e fornecimento de
nutrientes para a estabilizacdo da comunidade microbiana. Essas caracteristicas
e vantagens do biocarvdo oferecem um ambiente propicio para o0s
microrganismos degradarem varios tipos de compostos poluentes presentes no
solo (SUN et al., 2020).

Um material alternativo para substituir o biocarvao é a casca de noz, que
se torna mais econdmica quando usada em grande escala. E um material
organico que nado causa poluicdo ambiental e ndo € toxico aos microrganismos.

E além disso, possui propriedades que o fazem um bom produto para a adsorgéo



164

de 6leo em locais contaminados (HASANZADEH et al., 2020). Além da casca de
noz, também ja foi estudado outros materiais para a imobilizacdo de
microrganismos, como a quitosana, a palha de trigo, aparas de madeira (WAHLA
et al., 2020) e a escoria (rocha proveniente de erupg¢des vulcanicas) (LI et al.,
2020).

Dados demonstram que a biorremediacéo é mais eficaz quando se utiliza
um material para imobilizacdo das células do que quando se utiliza as células
livres, ou seja, sem nenhum material associado as células (ZHANG et al., 2020).
Uma grande variedade de bactérias pode ser imobilizadas e usadas em
processos de biorremediacédo, como pode ser visto no estudo de degradacao do
nitrogénio feito por Li et al. (2020), com destaque de bactérias dos géneros
Pseudomonas, Stenotrophomonas e Serratia. Na pesquisa de Zhang e
colaboradores (ZHANG et al., 2020), pode-se ver o potencial de um desses
géneros, a Pseudomonas, onde foi estudada uma cepa, Pseudomonas stutzeri
Y2, que demonstrou ser capaz de degradar um herbicida, tanto em uma situagéao
onde o poluente possa ser encontrado em solo, como em esgoto industrial.

Microrganismos sao muito importantes nos processos de
biorremediacédo e possuem grandes vantagens em relacdo a sua aplicacédo na
descontaminacdo de poluentes, mas, 0 uso de enzimas oferece maiores
vantagens em comparac¢ao ao uso de microrganismos (SHAKERIAN; ZHAO; LI,
2020). A aplicacéo de enzimas para biorremediacdo tem sido bastante utilizada
em diversos setores com o objetivo de reduzir contaminagcdes em determinados
ambientes, como por exemplo na degradacao de residuos industriais, utilizando
lacases, peroxidases. Enzimas imobilizadas apresentam vantagens de utilizacao
em relacdo a enzimas livres, por exibirem boas propriedades que permitem sua
reutilizacdo e uma maior estabilidade por até 8 semanas, melhorando suas
possibilidades de aplicacdo, bem como a rapidez e economia do processo,
producdo de menos residuos e facil separacéo da solucao (SHAKERIAN; ZHAO;
LI, 2020). Tais enzimas também demonstram maior resisténcia a variacdes de
pH e temperatura, minimizando riscos como desnaturacoes e fatores que podem
reduzir a atividade enzimatica (MEHANDIA; SHARMA; ARYA, 2020;
ALMULAIKY; AL-HARBI, 2019; DIXIT et al., 2021).

No tratamento de efluentes por enzimas, o principal mecanismo ocorrido

€ a oxidacado, onde a enzima pode ser ativada por mediadores, acidos organicos
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ou catalisadores auxiliares, para maior efetividade e também na reutilizacao.
Tratamento por lacase, lignina peroxidase, peroxidase de manganés, superoxido
dismutase sdo as mais utilizadas, conhecidas por oxidacdo dos compostos
organicos, quebra de anéis aromaticos e hidroxilacdo de compostos e
transformacdo em compostos de baixa solubilidade em féacil precipitacéo.
Contudo, enzimas como a celulase, lipase e amilase também s&o conhecidas
como ecologicamente corretas e economicamente mais baratas no processo de
tratamento de efluentes, promovendo hidrdlise por meio da ruptura de ésteres,
halogenetos de carbono e ligages peptidicas (KARIGAR; RAO, 2011; ZENG et
al., 2021).

Existem muitas enzimas que sdo utilizadas para biodegradacdo de
compostos prejudiciais ao meio ambiente e aos seres vivos. Um dos grupos de
enzimas é o dos fosfotriesterases (PTES) que atua na hidrolise de compostos
organofosforados. Algumas enzimas deste grupo podem ser encontradas nas
bactérias Brevundimonas sp e Sphingomonas sp. O primeiro género de bactérias
ja € bem conhecido por ter enzimas que degradam clorpirifés, um inseticida,
enguanto que para o segundo género de bactérias, embora ndo exista muitos
estudos, ha enzimas capazes de degradar composto organofosforado
(SANTILLAN et al., 2020).

Além disso, a utilizacdo de ferramentas biotecnolégicas e engenharia
genética possibilitam a producdo de enzimas mais eficientes e estaveis, bem
como a modificacdo de microrganismos pode melhorar a qualidade de enzimas
produzidas, a biotransformacao e bioacumulacdo, melhorando os processos de
biorremediacdes. (DIXIT et al., 2021).

Os microrganismos podem ser usados individualmente nos materiais de
imobilizacdo, mas a unido de varios microrganismos diferentes em um mesmo
processo de imobilizagdo favorece muito mais a biodegradacao do poluente do
gue quando se usa somente uma espécie. Além de contribuir com outras
vantagens, como a estabilizacdo e o aumento da biodiversidade da comunidade
microbiana no local contaminado. Ainda, o processo de biorremediag&o pode ser
maximizado, associando enzimas especificas a degradacdo de determinada

molécula ao consoércio microbiano (DAI et al., 2020).
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4. Exemplos de biorremediacdo onde microrganismos e suas enzimas
foram utilizados

Diversas aplicacfes e estudos biotecnoldgicos de biorremediacbes vém
sendo desenvolvidos, podemos ver alguns exemplos de tais aplicacdes na
Tabela 1.

Fertilizantes sdo muito usados em diversos tipos de culturas agricolas
para aumentar a produtividade, o que é um beneficio, porém, boa parte do
nitrogénio contido nesses fertilizantes sao lixiviados para os lengéis freaticos,
tornando a 4gua impropria para o consumo. Pensando nesse contexto, bactérias
imobilizadas com um meio ativo composto, em escoéria, uma rocha silica
proveniente de erupg¢bes vulcanicas, ja foram utilizadas com sucesso em
laboratorio, para a remoc¢do de compostos nitrogenados que poluem os lencois
freéticos (LI et al., 2020).

Microrganismos imobilizados em biocarvdo ja foram utilizados com
sucesso na descontaminacdo de solos contaminados por fungicida, além de
promoverem aumento na riqgueza microbiana destes solos (SUN et al., 2020).
Também ja foram usadas bactérias em consorcio imobilizadas em biocarvao,
onde foi demonstrado bons resultados na degradacao de um herbicida em solo
contaminado em cultivo de batatas. As vantagens do uso desse consorcio de
bactérias incluem aumento da biomassa vegetal, maior taxa de crescimento da
planta comparado ao uso das bactérias sem o biocarvao e reabilitacdo da
populacdo microbiana (WAHLA et al., 2020).

Outro tipo de composto poluente presente no solo e em aguas residuais,
o0 inseticida, relatado em estudos, passou pelo processo de biodegradacgéo por
bactérias e suas enzimas (SANTILLAN et al., 2020). Também presente em solos
e esgotos industriais, herbicidas como o Simazine, podem ser biodegradados
através da aplicacao de microrganismos imobilizados (ZHANG et al., 2020).

Outro tipo de contaminacgéo, que ndo esta diretamente ligado aos solos,
mas que também é muito grave e € um problema global, é a poluicdo dos
oceanos e mares por derramamento de 6leo pesado. Esse 6leo tende a ficar na
zona entre marés, zona localizada entre o litoral e o mar aberto. A
biorremediacdo desse poluente tem sido estudada usando-se consoércio de
microrganismos associados a enzimas imobilizadas, e os resultados tém sido

promissores (DAI et al., 2020).
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Tabela 1. Microrganismos e enzimas imobilizadas na biorremediacdo e os

respectivos poluentes alvos.

FOSFOTRIESTERASE

Microrganismo Poluente Referéncia

Brevundimonas sp e Clorpirifés (inseticida) Santillan, et al., 2020
Sphingomonas sp.

Alcaligenes faecalis WZ- Tebuconazol (fungicida) Sun et al., 2020
2

Halofilicos Oleo Hasanzadeh et al,
2020

Consorcio de bactérias Metribuzin (herbicida) Wabhla, et al., 2020

Vérias Moléculas com nitrogénio Li et al., 2020

(Pseudomonas principal)

Pseudomonas stutzeri Y2 Simazine (herbicida) Zhang et al., 2020
LACASE
Microrganismo Poluente Referéncia

Consorcio de bactérias Oleo (derivado do Daietal., 2020

petrdleo)
Micrococcus luteus AD3  Atrazina (herbicida) Li et al., 2006
Ochrobactrum sp. Dimetilformamida Sanjeev Kumar et al.,
DGVK1 (solvente organico) 2012
Phanerochaete Cadmio e diclorofenol Huang et al., 2015
chrysosporium (fungicida, herbicida e

conservante de madeira)

Duas enzimas oxidorredutases, a lacase e a peroxidase, sao bastante
utilizadas na degradacéo quimica e podem ser aplicadas para a biorremediacdo
de diversos compostos. A lacase pode ser usada na degradacdo de produtos
farmacéuticos como a carbamazepina, o trimetoprim, o diclofenaco, o

sulfametoxazol e as sulfonamidas; produtos da industria téxtil, como os corantes
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Remagzol brilliant blue R, Sulfur blue 15 e o Sulfur brown GD; produtos quimicos
de desregulagcédo enddcrina fendlica como o bisfenol A. A peroxidase também
pode ser usada na degradacdo de tinturas sintéticas, na degradacdo do
pentaclorofenol, que assim como o bisfenol A, é um produto quimico que
desregula o sistema enddcrino, e atua também na degradacéo de outros fendis
como p-clorofenol e catecol (SHAKERIAN; ZHAO; LI, 2020).

Outra aplicacdo de microrganismos imobilizados em processos de
biorremediacado € o uso deles para a descontaminacdo de efluentes industriais,
como os da industria farmacéutica. A dimetilformamida € um solvente organico
usado em alguns setores, como na producdo de medicamentos, e o descarte
inadequado desse composto pode causar graves consequéncias para a saude
humana e a de outros seres vivos. Ja existe um esforco de pesquisadores para
a biorremediacdo dessa substancia por bactérias imobilizadas, demonstrando
resultado positivo para a descontaminagdo deste solvente em ambiente
simulado, e perspectivas de uso dessas bactérias para o ambiente natural
(SANJEEV KUMAR et al., 2012).

Bactérias mobilizam e imobilizam o arsénio (As) naturalmente, pois entra
na célula por serem semelhantes molecularmente ao fosfato quando em forma
de arseniato (As V), por transportadores de fosfato ou via aqua-gliceroporinas,
causando danos celulares internos. Bactérias podem excretar, metilar, quelar
ou compartimentalizar o As, sendo a reducéo do As-V para As-lll decorréncia da
desintoxicacdo, pois As-lll é bombeado para fora da célula mais facilmente,
sendo esta forma, mais facilmente tratada posteriormente. Indo-Pacifico
Theonella swinhoei é uma esponja com presenca de até 40% de microrganismos
no seu volume corporal, e alta concentracdo de arsénio relacionado aos
microrganismos presentes. No estudo de Shoham et al. (2021), as bactérias
presentes em T. swinhoei resistentes ao As foram isoladas para estudo. Dos
microrganismos isolados, 4 cepas reduziram As-V para As-lll, tendo 2,
apresentado bom potencial de remediagdo em ambientes de baixa salinidade
(SHOHAM et al., 2021).

Ja na éarea de tratamento de efluentes com microrganismos, grande
potencial na remediacdo por meio de bioacumulacdo e biossor¢cdo vém sendo
notados. A remocdo de mercuario, por exemplo, pode ser via reducdo por

enzimas, como flavoenzima mercurica redutase citoplasmatica, sintetizadas por
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genes de resisténcia ao mercurio. Neste caso, o mecanismo de desintoxicacao
elucidado se deu por meio do transporte de mercurio para o citoplasma, com
reducdo de Hg(ll) para Hg(0), seguida de difusdo passiva da célula, a
responsavel pela remocéo de Hg(0) (RANI; SRIVASTAV; KAUSHAL, 2021).

A utilizacéo de co-cultura de simbiose entre leveduras e bactérias com o
objetivo de biorremediacdo também tem demonstrado grandes resultados. Em
efluente de fabrica de 6leo de palma, com aumento de biomassa bacteriana e
producédo de lipidios, simultaneamente, Karim et al. (2021) estudaram, além da
remediacdo, a valorizacdo do efluente. Isto porque a producédo de lipidios
provenientes de microrganismos tem superioridade em relacdo aos Oleos
vegetais por conter maior percentual de gordura por massa, menor tempo de
producdo e ndo esta sujeito as condi¢des climaticas. Como o0 meio complexo
pode sensibilizar os microrganismos, uma co-cultura em simbiose pode auxiliar
na estabilidade e aumento da producdo de compostos de interesse pelos
microrganismos. O processo de remediagdo do carbono organico dissolvido
(COD) aumentou o tempo de incubacdo dos microrganismos, devido a
degradacédo ocorrida pela presenca dos fungos e assimilacdo de compostos do
efluente pelas bactérias. Para testar a remediacdo ocorrida, testes de toxicidade
por meio da germinagdo de sementes de feijao foram realizados, demonstrando
qgue o efluente tratado pela co-cultura apresentou maior indice de germinacao
em relacdo ao tratado somente por levedura, a bactéria e ao efluente sem
tratamento, uma vez que compostos presentes no efluente apresentaram
fitotoxicidade (KARIM et al., 2021).

Essas caracteristicas também sdo observadas em células de bactérias
imobilizadas para a biorremediacdo. Em um estudo feito com uma associacao
de bactérias para remocdo de O6leos hidrocarbonetos, 0os microrganismos
imobilizados foram capazes de degradar até 90% dos poluentes em condicdes
normais e até 70% em condi¢cdes de estresse (LAOTHAMTEEP; NALOKA;
PINYAKONG, 2022). Em outro trabalho foi relatada uma maior capacidade de
degradacdo para as células da associagao de bactérias imobilizadas em relagéo
as ceélulas livres, sendo capazes de remover até 88% dos compostos
xenobidticos apds 50 dias submetidas a 4 °C, enquanto 0s microrganismos livres
apresentaram reducdo na capacidade de degradagcédo a partir de 30 dias
(GANESH KUMAR et al., 2019).
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Alguns microrganismos tém a capacidade de transformar metais
pesados por meio de precipitacdo de carbonato induzida por micrébios (MICP),
um processo bioquimico microbiolégico, que transforma metais pesados em
carbonato, promovendo a mineralizacdo destes contaminantes. Para isto, a
estabilidade e qualidade ecolégica do solo é de extrema importancia, pois
microagregados podem desestabilizar o solo, promovendo adsorgao dos metais
pesados e sua migracao para solos mais profundos e maiores danos ambientais,
sendo mais interessante os macroagregados, que diminuem a capacidade de
migracdo e transformacdes de metais pesados. Nos estudos conduzidos por
Chen et al. (2021), em 15 dias de tratamento com Bacillus pasteurii ATCC 11859
e bactérias indigenas, isoladas do solo e armazenada, houve mudanca das
propriedades quimicas e fisicas do solo, apresentando aumento da
condutividade e teor de sal. Também houve aumento de matéria organica,
nitrogénio e fésforo, reduzindo a lixiviagdo de chumbo em 76% e aumento de
carbonato no solo em 116%. O tratamento por MICP mostrou capacidade de
aumentar a granulometria e porosidade do solo. Apresentaram também, maior
resisténcia na reducdo de agregados de solo e aumento de peso (CHEN et al.,
2021).

O uso de bactérias e residuos industriais produziu biossurfactante a
partir de Pseudomonas cepacia, testado na remediacdo e dispersdo de
hidrocarbonetos em agua do mar, se mostrando eficiente também na remocéao
de Gleo em areia e solos, e pedras do mar (SOARES DA SILVA et al., 2021).

Com o uso de outros microrganismos, alguns estudos puderam ser
observados. Uma das principais enzimas lignoliticas € a lacase, oxidando os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHsS) em quinonas, sendo mais
soluveis em agua e podendo ser degradados por microrganismos. Esse
processo de oxidacdo pode resultar em compostos mais toxicos e mais
resistentes a mineralizacao, sendo este, um fator limitante para a aplicacao da
biorremediacdo. Quando no solo, os xenobioticos podem sofrer absorcdo por
plantas, lixiviacao para lencol freatico e incorporacdo na matriz do solo, formando
compostos ndo extraiveis. Zeng et al. (2021) realizaram estudos para verificar se
a oxidacdo ocorrida pela lacase proveniente da micorremediacdo produziu
compostos mais téxicos derivados de benzo-antraceno e benzo-pireno. Foram

coletadas amostras de solo contaminadas com PAHSs, extraidos e purificados e
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analisados em HPLC. O solo foi cultivado em condi¢cdes para crescimento dos
microrganismos presentes, para teste de microcosmo, e posteriormente houve
aplicacdo de PAH, havendo identificagdo dos microrganismos presentes,
posteriormente. Os estudos mostraram que biorremediagao por lacase pode ser
considerada ecologicamente correta, uma vez que a toxicidade dos
intermediarios pode ser desintoxicados pela formacédo de residuos ndo extraiveis
e mais degradaveis por conta da maior solubilidade em agua para PAH de alto
peso molecular (ZENG et al., 2021).

Outros autores testaram a remediacdo de aguas residuarias com a
microalga Chlorella vulgaris, demonstrando a importancia da composi¢cao do
efluente na escolha da microalga remediadora. No estudo, os autores testaram
agua residuais domésticas e municipais, demonstrando que as aguas residuais
domésticas, por apresentarem moderada concentracdo de nitrato e pH neutro,
promoveram crescimento algal 10 vezes maior em relagdo aos cultivados em
efluente municipal, com remocéo de 99% do nitrato presente inicialmente, em 7
dias, demonstrando que aménio e pH acido interferem negativamente no
crescimento de microalgas. Com eficiente potencial de remocé&o de nitrogénio ou
fésforo acima de 80%, o potencial de remediacdo do Chlorella vulgaris fica
comprometido em sua utilizagdo em temperaturas de 15°C, nédo sendo
observado diferenca entre 25 e 35°C, bem como em relacéo a fotoperiodos de
24 horas de luz direta ou 12 horas de periodos de claro e escuro (SOUSA et al.,
2021).

Diante dos presentes achados, podemos verificar a utilizacdo com
sucesso de microrganismos livres, imobilizados e associados, bem como a
utilizacdo de suas enzimas, nos diversos processos de biorremediacao,
demonstrando que a utilizacdo de microrganismos € um processo verde e

eficiente, podendo ser aplicado com seguranca em processos de larga escala.

5. Conclusobes

O processo de biorremediagdo é utilizado para minimizar o impacto
ambiental gerado pela dispersdo descontrolada de compostos xenobioticos. Os
métodos empregados para retirar esses poluentes do meio ambiente, ou
transforma-los em substancias menos prejudiciais, sdo variados. Entre eles,

encontra-se o de imobilizacdo de microrganismos. Esse método oferece diversas
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vantagens que otimizam a biorremediagao dos poluentes. O biocarvao, € um dos
materiais mais utilizados para a imobilizagdo de microrganismos, mas néo se
pode menosprezar 0s outros materiais que podem oferecer beneficios, por
exemplo, material mais sustentavel. Aléem dos microrganismos, suas enzimas
podem ser utilizadas isoladamente, ou em consoércio com diferentes
microrganismos, aumentando a capacidade de converter substancias toxicas em
moléculas que ndo agridem o meio ambiente. Dentre os poluentes onde se ha
estudos comprovando resultados positivos usando-se microrganismos e
enzimas imobilizadas estdo: herbicidas, pesticidas, moléculas nitrogenadas,
derivados de petréleo, entre outros. A biorremediacdo é uma forma eficiente de
retirar e minimizar os efeitos negativos causados por diversos poluentes,
industriais ou ndo, e com a imobilizacdo de microrganismos e enzimas, a
capacidade de descontaminacdo € elevada e tem demonstrado O6timos e
promissores resultados. A ampliacdo e estabilizacdo do método ainda necessita
de mais estudos, mas o que se tem feito e demonstrado através das pesquisas
€ que a imobilizacdo é um método que gera boas expectativas em relacdo a
descontaminacdo de diversos poluentes com mais eficacia e preciséo,

melhorando e restabelecendo solos e aguas contaminadas.
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CAPITULO 10

Aplicacao de lacases em biorremediacdo: comparacgéao entre

enzimas livres e imobilizadas

Emanueli Backes, Rosane Marina Peralta

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-84548-03-9.c10

Resumo

Lacases sdo enzimas capazes de oxidar uma ampla gama de substratos com a
reducdo concomitante de Oz em agua. Esta caracteristica a torna especialmente
favoravel para aplicacdo em diversos segmentos biotecnolégicos, com énfase
na biorremediacao. A pratica de imobilizacao enziméatica é aplicada para transpor
limitacbes operacionais, tais como baixa estabilidade e impossibilidade de
recuperacgao e reuso. Distintos métodos de imobilizacéo de lacases vem sendo
estudados nos processos de remocédo, transformacdo e/ou degradacao de
poluentes ambientais. Este trabalho fornece informacdes sobre o desempenho
operacional de lacases livres e imobilizadas, bem como as particularidades dos
métodos de imobilizagdo. Embora um panorama global seja fornecido aos
leitores, a selecdo do método mais adequado € sempre inata as caracteristicas
de cada processo.

Palavras-chave: Biorremediacdo, enzima livre, enzima imobilizada, lacase,
imobilizacao.

Abstract

Laccases are enzymes capable of oxidizing a wide range of substrates with the
concomitant reduction of Oz to water. This feature especially favors its application
in several biotechnological segments, with emphasis on bioremediation. The
enzymatic immobilization practice is applied to overcome operational limitations,
such as low stability and the impossibility of recovery and reuse. Different
methods of laccase immobilization have been studied in the processes of
removal, transformation, and/or degradation of environmental pollutants. This
work provides information about the operational performance of free and
immobilized laccases, as well as the particularities of the immobilization methods.
Although an overview is provided to readers, the selection of the most suitable
method is always innate to the characteristics of each process.

Keywords: Bioremediation, free enzyme, immobilized enzyme, laccase,
immobilization.
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1. Introducéo

Lacases (EC 1.10.3.2) sao polifenol oxidases pertencentes a familia das
proteinas multi-cobre e capazes de catalisar a oxidacdo mono-eletrénica do
substrato com redug¢do concomitante de Oz para H20 (BRUGNARI et al., 2018;
OLAJUYIGBE et al., 2019). A especificidade das lacases para com substratos
fenolicos e néo fendlicos intensificou o uso dessas enzimas em diversos
segmentos biotecnoldgicos. Embora sejam amplamente difundidas em plantas,
insetos e bactérias, as mais frequentemente utilizadas sao lacases provenientes
de fungos da podriddo-branca (LONAPPAN et al., 2018).

Por razbes de disponibilidade, baixo preco e auséncia da necessidade de
reagentes quimicos ambientais, a degradacdo enzimética, em especial com o
uso de lacases, desempenha papel significativo na remocdo de poluentes
ambientas (ZDARTA et al., 2020). Para além, os apelos verde e sustentavel
tornam os processos mediados por enzimas uma alternativa viavel e promissora,
comparativamente aos métodos convencionais de remog¢do de contaminantes
(ZHOU, ZHANG, CAl, 2021).

No entanto, a aplicacdo de lacases em processos industriais ainda é
limitada, dada a baixa estabilidade, facil inativacdo nas condicbes de operacdo
e reutilizacao dificil (OLAJUYIGBE et al., 2019). Consequentemente, métodos
de imobilizacdo vem se mostrando uma abordagem eficaz para suprir tais
limitacBes e tornar favoravel o custo-beneficio da aplicacdo de lacases em larga
escala. Adsorcéo ou ligacéo covalente em materiais de suporte, encapsulacéo e
reticulacédo (ligacdes cruzadas) sao algumas das abordagens empregadas na
imobilizacdo enzimética (ZHANG et al. 2020a; ZHOU, ZHANG, CAl, 2021). A
escolha do método de imobilizacdo adequado para enzima e substrato
especificos, aliado a um estudo de otimizacéo do processo de imobilizacdo, por
exemplo, tem se mostrado promissor no desenvolvimento de um cenéario ideal
para uma acgdo enzimatica economicamente fiavel (BILAL et al., 2019b).

Neste estudo sdo revisados alguns dos principais métodos de
imobilizagdo de lacase recentemente aplicados em processos de
biorremediacdo. Além disso, o desempenho operacional entre lacases livres e
imobilizadas foi comparado. Pretende-se, com este capitulo, atualizar o leitor
sobre as particularidades dos métodos de imobilizacdo e estimular mais

pesquisas de aplicacdo dessas enzimas na area ambiental.
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2. Lacases
2.1 Fontes, caracteristicas estruturais e mecanismo oxidativo

Lacases sao glicoproteinas, geralmente extracelulares, pertencentes a
familia de multi-cobre oxidases, assim como manganés oxidase, ascorbato
oxidase, entre outras. Essas enzimas sao capazes de conduzir a oxidagdo mono-
eletrbnica de uma gama de compostos, utilizando oxigénio molecular como
aceptor final de elétrons, enquanto agua € produzida como Unico subproduto do
ciclo catalitico (Figura 1 A). A depender da fonte em que sao obtidas, as lacases
podem se apresentar na forma monomeérica, dimérica ou tetramérica e com peso
molecular variando entre 20 a 130 kDa (MOGHARABI, FARAMARZI, 2014,
JANUSZ et al., 2020).

Desde sua primeira identificagdo em 1883 em uma arvore japonesa, Rhus
vernicufera, a atividade da lacase foi observada nos reinos Plantae, Animalia,
Monera e Fungi. Na realidade, a lacase € uma enzima multifacetada e o processo
fisioldgico no qual est4 envolvida tem relacdo direta com sua origem. Enquanto
as lacases de fontes vegetais exercem funcéo de lignificacdo da parede celular
das plantas, por exemplo, lacases de origem fungica sédo responsaveis pelo
ataque e degradacdo do polimero de lignina. Nos insetos, a lacase atua na
esclerotizacdo da cuticula vegetal e, quando proveniente de bactérias, estdo
relacionadas aos processos de sintese de pigmentos marrons nos esporos e
protecdo contra a luz UV (ZERVA et al., 2019; JANUSZ et al., 2020).

O sitio ativo das lacases contém quatro atomos de cobre: um tipo 1 (T1),
um tipo 2 (T2) e dois tipo 3 (T3), que séo classificados de acordo com suas
caracteristicas espectrais, e estdo dispostos em dois sitios distintos de ligacéo
ao substrato (ZERVA et al., 2019). O ion de cobre T1, localizado na regido
mononuclear do centro catalitico, confere a cor azul tipica da enzima e é
responsavel pela oxidacdo do substrato. Ja o ion de cobre T2 forma um cluster
trinuclear com os dois ions de cobre T3 (T2/T3), que € para onde os elétrons sédo
transferidos para a redugdo do oxigénio a agua (MOGHARABI, FARAMARZI,
2014; JANUSZ et al., 2020).
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Figura 1. Esquema do mecanismo oxidativo da lacase na auséncia (A) e

presenca (B) de mediador. Fonte: Proprio autor.

A capacidade de oxidacdo da lacase é proporcional a diferenca de
potencial redox entre o atomo de cobre T1 e o substrato. Portanto, 0 maior
potencial redox desse atomo se traduz em uma maior gama de substratos
susceptiveis a oxidacdo e, consequentemente, opcOes de aplicacdes
biotecnologicas (CASTROVILLI et al.,, 2019). O potencial redox da lacase
geralmente varia de 400 a 800 mV vs. Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH), e
€ afetado por diversos fatores como, por exemplo, diferentes ligantes axiais e
tipo do organismo do qual a enzima foi isolada (ZERVA et al., 2019).

No entanto, muitas vezes as lacases ndo sdo capazes de oxidar
diretamente o substrato devido ao seu grande tamanho, baixa difusdo no sitio
ativo ou alto potencial redox. Nestes casos, as reacdes enzimaticas podem ser
realizadas na presenca de um composto apropriado que irA mediar a
transferéncia de elétrons do substrato para a enzima. Os mediadores
estabelecem uma rota indireta para oxidacdo do substrato, isto €, eles séo
primeiro oxidados pela lacase para entdo atacar o substrato (Fig. 1 B)
(MOGHARABI, FARAMARZI, 2014; ZERVA et al., 2019).

O ABTS (acido 2,20-azino-bis (acido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico) foi o
primeiro composto sintético utilizado para mediar reacbes de oxidacdo de
lacases. Porém, compostos como N-hidroxibenzotriazol e 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-iloxi, por exemplo, também séo reportados por eficiente

capacidade mediadora. Para além, alguns compostos fendlicos apresentam-se
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naturalmente como mediadores de lacases, como é o caso do acido ferulico,
acetoseringona, acetovanilona e acido para-cumarico (MOGHARABI,
FARAMARZI, 2014).

2.2. Processos biotecnoldgicos com lacase

Enzimas, em geral, apresentam um gigante potencial catalitico que
estimula estudos intensos sobre o aprimoramento de suas propriedades. A
elevada seletividade pelo substrato, condi¢cdes de reacdo amenas e atividade a
temperatura ambiente, Ihes permite atuar em condi¢cdes experimentais e naturais
(CASTROVILLI et al., 2019).

No caso das lacases, suas aplicacdes biotecnoldgicas tém sido objetivo
de pesquisa por mais de 30 anos e, devido ao espectro de atividade, abrangem
um amplo escopo de possibilidades (Fig. 2). Industrias de alimentos, racées,
papel e celulose, cosméticos, farmacos, industria téxtili e processos de
biorremediacao, por exemplo, sdo alguns dos segmentos nos quais as pesquisas
com lacase tem sido intensificada nos ultimos anos (ZERVA et al., 2019).

LACASE

= s @

ALIMENTOS TEXTIL TINTAS BIOSSENSORES POLPA E CELULOSE BIORREMEDIACAO

Figura 2. Esquema das principais aplicacdes biotecnolégicas da lacase.

Fonte: Préprio autor.

Uma parcela representativa dos estudos disponiveis na literatura busca
elucidar a aplicacdo de enzimas em processos de biorremediacdo ambiental.
Oxirredutases microbianas, em particular as lacases, sdo capazes de conduzir a
transformacdo metabdlica de uma variedade de poluentes ambientais
recalcitrantes. Entretanto, o sucesso pleno das lacases em escala industrial

ainda é limitado. Para além da falta de estabilidade operacional a longo prazo, a
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faixa estreita de pH e as dificuldades de recuperacao e reutilizacdo da enzima
livre restringem, muitas vezes, sua utilizagéo.

Dessa forma, a imobilizagdo enzimatica vem sendo empregada como
alternativa eficaz para transpor tais empecilhos e produzir biocatalisadores
industriais robustos (BRUGNARI et al., 2018; ZHANG et al., 2020a). Estudos
recentes demonstraram a degradacdao eficiente de corantes sintéticos (BILAL et
al.,, 2019b), compostos fendlicos (MOHAMMADI et al.,, 2018), farmacos
(TAHERAN et al., 2017), bifenilos policlorados (LI et al., 2018), entre outros

compostos, por intermédio de lacases imobilizadas.

3. Imobilizacdo enzimatica: abordagem para ampliar potencial
biotecnoldgico

A elevada sensibilidade das enzimas livres as condi¢cdes ambientais
complexas pode ser contornada por processos de imobilizacdo. Quando
imobilizadas, para além de se manterem ativas em sistemas reacionais mais
agressivos, as enzimas podem ser reutilizadas, o que reduz os custos globais de
producdo. No entanto, observa-se que a maioria das estratégias de imobilizacdo
sdo acompanhadas por uma perda da atividade enzimética que,
consequentemente, caracteriza um desperdicio da enzima. Dessa forma, é
grande a necessidade de se encontrar um método de imobilizacdo eficaz, que
nao s6 contribua para a reutilizacdo e estabilidade da enzima, mas também
aumente a eficiéncia catalitica (RUEDA et al., 2016).

Ao longo dos anos, varias estratégias de imobilizacdo foram estudadas e
propostas, no entanto, cada técnica tem suas vantagens e desvantagens
inerentes, e nenhuma delas € capaz de superar, simultaneamente, todas as
limitagcBes das enzimas (SHELDON, 2019; ZHANG et al., 2020a). Os métodos
de imobilizacdo podem ser classificados em trés principais tipos (Fig. 3): (a)
imobilizacdo em um suporte pré-fabricado que, por sua vez, pode se dar através
de adsorcdo fisica, ibnica ou ligacdo covalente; (b) aprisionamento ou
encapsulacdo em matriz polimérica e (c) reticulacdo ou ligacdo cruzada
(SHELDON, 2019). Diversos estudos recentes propde 0 processo de
imobilizacdo de lacase como uma alternativa promissora para melhorar os
parametros operacionais da enzima, viabilizando amplo uso industrial (VERA et
al., 2020).
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Figura 3. Esquema ilustrativo dos diferentes métodos de imobilizacdo
enzimatica. (a) imobilizacdo por adsorc¢éo (fisica ou ibnica) ou ligacdo covalente;
(b) imobilizacdo por encapsulacdo ou aprisionamento; (c) imobilizacdo por

reticulacdo ou ligacdo cruzada. Fonte: Proprio autor.

A alta resisténcia frente a diversos fatores operacionais, tais como pH,
temperatura e solvente organico, € caracteristica notavel de enzimas
covalentemente imobilizadas a um suporte. Tais vantagens impulsionam
constantes pesquisas na otimizagéo e desenvolvimento de novos protocolos de
imobilizacédo através deste método (SHELDON, 2019). A expansao satisfatéria
na faixa de pH de atividade maxima, por exemplo, foi observada por Vera et al.
(2020) na co-imobilizacdo de lacases de Agaricus bisporus e Trametes versicolor
por ligacbes covalentes em microesferas de poli (metacrilato de glicidila). Em
valores de pHs de 2,0 e 3,0, onde ambas as enzimas na forma livre j& ndo
apresentaram atividade, a acdo catalitica das lacases co-imobilizadas se
manteve em valores o6timos. Contudo, a termo estabilidade enzimatica foi
afetada de forma menos intensa pelo processo de imobilizacdo (VERA et al.,
2020).

A capacidade de reutilizacdo é a principal vantagem das enzimas
imobilizadas e é particularmente importante para aplicagfes praticas (ZDARTA
et al., 2019). Dessa forma, Vera et al. (2020) destacaram a retencao de,
aproximadamente 80% da atividade inicial das lacases co-imobilizadas apos 6
ciclos de oxidagao consecutivos com ABTS como substrato. Bilal et al. (2019a)
observaram resultado semelhante, porém mais efetivo, ao proceder com a

imobilizacdo de lacase de Trametes versicolor por ligacdo covalente a suporte
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de quitosana utilizando glutaraldeido como agente de ativacdo. Neste ultimo
estudo, mais de 80% da atividade inicial da lacase foi mantida apés 9 ciclos de
uso e mais de 70% da atividade inicial foi mantida apos dez ciclos, também ao
fazer uso de ABTS como substrato (BILAL et al., 2019a).

Brugnari et al. (2018) realizaram a imobilizacdo de lacase de Pleurotus
ostreatus por adsorcdo em suporte de agarose ionicamente ativado (gel de mono
aminoetil-N-aminoetil agarose; MANAE-agarose). Os autores observaram uma
carga enzimatica de 12 U.g? de suporte, aproximadamente o dobro do valor
alcancado por Vera et al. (2020) na co-imobilizacdo de lacases por ligacéo
covalente (6,75 U.gl). A carga enzimatica consideravelmente inferior no
segundo estudo esta relacionada as propriedades do método de imobilizacédo
utilizado. Ao se ligar covalentemente aos grupos reativos do suporte, mudancas
conformacionais na estrutura nativa da enzima podem ocorrer e, nestes casos,
a reducdo da sua atividade catalitica € observada (SHELDON, 2019). Uma
alternativa €, portanto, o uso de métodos de imobilizagdo que contemplam um
mecanismo de interacdo enzima-suporte mais brando, isto €, menos agressivo.
As adsorc0es fisica e ibnica da enzima ao suporte, por exemplo, sdo bastante
investigadas dada a viabilidade econémica do processo e preservacdo da
estrutura enzimatica (LONAPPAN et al., 2018).

A simplicidade associada aos métodos fisicos de imobilizacdo ao suporte
ndo os abstém de gerar enzimas imobilizadas com Otimas propriedades
operacionais (LONAPPAN et al., 2018). Brugnari et al. (2018), por exemplo,
também observaram que, embora o pH 6timo das lacases livre imobilizada tenha
se mantida em 5,0, o processo de imobilizacdo por adsorcao ibnica resultou em
uma enzima significativamente mais estavel em meios alcalinos. Os autores
destacam que em pH 8,0, por exemplo, apenas 20% da atividade maxima da
lacase livre foi mantida, enquanto quando imobilizada este valor passou a 60%.
No mesmo artigo, Brugnari et al. (2018) demonstraram o aumento da
estabilidade térmica da lacase imobilizada frente a enzima livre, que apresentou
meia-vida de 2,3 e 7,0 vezes maior nas temperaturas de 40 e 55 °C,
respectivamente. De acordo com Vera et al. (2020), a termo estabilidade
enzimatica é especialmente Util em sistemas que operam em temperaturas
acima do ambiente, como € o caso das industrias téxtil, de papel e celulose e de

alimentos, por exemplo.
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Como ja referido, as propriedades cataliticas da lacase a tornam
especialmente interessante na degradacéo de diversos compostos xenobidticos
(OLAJUYIGBE et al.,, 2019). Assim, Bilal et al. (2019a) fizeram uso desta
capacidade e aplicaram as lacases livre e imobilizada covalentemente em
quitosana na transformacao de bisfenol A (BPA), um contaminante ambiental
recalcitrante relacionado a diversos efeitos deletérios a saide humana. A lacase
imobilizada apresentou performance ligeiramente superior a da lacase livre ao
atingir 50% de transformacdo BPA em, aproximadamente, 29 min., enquanto o
mesmo grau de transformacao foi encontrado apés 34 min. de incubacédo com a
enzima livre. Mais de 99% do BPA em solucgéo foi transformado apos 150 min.
de reacdo por ambas as enzimas livre e imobilizada. Resultado similar, porém,
com desempenho superior, foi encontrado por Brugnari et al. (2018). O nivel de
degradacédo de 50% do BPA foi observado em 20 e 27 minutos com lacase
imobilizada em MANAE-agarose e lacase livre, respectivamente. Apenas 60 min.
foram requeridos para transformacéo total do BPA em solucéo, ou seja, menos
da metade do tempo demonstrado por Bilal et al. (2019a). Dessa forma, nota-se
a relevancia da carga enzimatica e das particularidades de cada método de
imobilizacdo no desempenho do sistema enzimético.

Dois parametros cinéticos muito importantes para avaliar a eficiéncia
catalitica de uma enzima séo: a constante de Michaelis-Menten (Kwm), que reflete
a afinidade da enzima pelo substrato, e a velocidade maxima da reacéo (Vwmax).
Ap0s a imobilizacdo da enzima é comum que o valor de Kmv se eleve, enquanto
o valor de Vmax diminua. Este fendbmeno indica a diminuicdo da afinidade da
lacase para o substrato e da velocidade maxima de reagcdo, e possui como
causas provaveis a distor¢cdo da conformacéo do sitio ativo, baixa flexibilidade
da proteina e limitacdo da difusdo do substrato (ZHOU, ZHANG, CAI, 2021).
Para fins comparativos, na Tabela 1 séo apresentados os valores de Ku e Vmax
de diferentes reacdes catalisadas por lacases livres e imobilizadas. Nota-se,
portanto, que estes parametros ndo sdo afetados, Unica e exclusivamente, pelo
método de imobilizagdo utilizado, mas também por particularidades
operacionais, como o tipo de suporte e a fonte da enzima, por exemplo
(OLAJUYIGBE et al.,, 2019). Contrario ao esperado, Aricov et al. (2020)

demonstraram valor de Km menor para a lacase imobilizada através de ligacdes
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covalentes em suporte de quitosana, do que para a enzima livre. O
comportamento observado indicou que o substrato possuia uma afinidade maior
para a lacase imobilizada, isto €, o processo de imobilizagdo foi capaz de
melhorar a orientacdo de alguns sitios ativos da lacase e modificar a flexibilidade
da enzima. Entretanto, o Vmax da lacase imobilizada foi significativamente inferior
ao da livre, indicando uma resisténcia difusional do substrato no sitio ativo da
enzima.

Zdarta et al. (2020) realizaram estudo comparativo com lacases de
Trametes versicolor imobilizadas por ligagéo covalente e por encapsulacdo em
material de poli(metacrilato de metila) incorporado de particulas magnéticas
(FesOa4). Os métodos de imobilizacdo por encapsulacao (ou aprisionamento) sdo
agueles baseados na retencdo da enzima em uma matriz polimérica sem que
ligacdes sejam estabelecidas. Os autores constataram que os valores de Ku de
ambos os sistemas imobilizados (Tabela 1) foram significativamente maiores do
que o Km da lacase livre, porém, um aumento mais expressivo foi obtido na
enzima encapsulada. Resultados analogos foram demonstrados por Zdarta et al.
(2019) ao comparar lacases imobilizadas por encapsulacéo e adsorc¢éao fisica em
poli (4cido I-lactico)-co-poli(e-caprolactona. Embora a imobilizacdo por
encapsulacdo seja reconhecida pelos insignificantes danos causados a estrutura
nativa da enzima, obstaculos esféricos podem ser criados pelo material
polimérico ao redor dos sitios ativos que, possivelmente, foram responsaveis
pelo aumento de Km (ZHOU, ZHANG, CAl, 2021).

Zdarta et al. (2020) também observaram maior estabilidade operacional
da lacase encapsulada, que manteve mais de 90% da atividade inicial apés 5
ciclos oxidativos completos, frente a 80% da lacase imobilizada por ligacGes
covalentes. De forma similar, Zdarta et al. (2019) demonstraram que a
degradacdo do farmaco naproxeno no quinto ciclo de reacdo foi de,
aproximadamente, 20% e 60% para a lacase adsorvida e encapsulada,
respectivamente. Esta vantagem operacional associada ao método de
imobilizac&o por encapsulacao relaciona-se ao efeito da estrutura polimérica que
envolve e protege as moléculas de enzimas contra mudangas conformacionais

causadas pelo ambiente externo (ZDARTA et al., 2019).



Tabela 1. Valores das constantes cinéticas Kmv e

imobilizadas por diferentes métodos.
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Vmax de lacases livre e

Forma da lacase

Método de Material do Origem K Vinax .. Referéncia
. o transportador (mM) (mM.s?)
imobilizagao
Livre - 0,059 0,043
Encapsulacéo Nanofibras Trametes 0,134 0,032  Zdarta et al.
. eletrofiadas de versicolor (2020)
Ligacéo covalente PMMA / Ee304. 0,192 0,027
Livre - Trametes 2,0 0,001  Aricov et al.
Ligacdo covalente  Quitosana versicolor 0,226 0,0005 (2020)
Livre ) . . . 0,108 i Zhang et al.
Encapsulacsio C.obfe.-audo Bacillus subtilis 0,159 ) (2020a)
trimésico
Livre ) Cyberlindnera 0.032 0.25 Olajuyigbe
Encapsulacéo Alg!nato de Calcio fa{)ianii 0,078 0,116 et ajl. 3(/29019)
Alginato de Cobre 0,091 0,094
Livre - Aspergillus 0,4814 0,031 Zhang etal.
Adsorcao fisica Geopolimero oryzae 0,8446 0,021  (2020b)
Livre - 0,051 0,039
Adsorcao fisica Poli(acido I-lactico)- Trametes 0,143 0,033  Zdarta et al.
Encapsulagio co-poli(e- versicolor 0.215 0,024 (2019)
caprolactona)
Livre lacs ) Trametes 0.0951 0,165 Lassouane
Etgetselrjwszszulagéo Alginato de Célcio pubescens 8;;2 88;3 et al. (2019)
Livre - 0,091 -
Gel de mono Pleurotus Brugnari et
Adsorcao ibnica aminoetil-N- ostreatus 0,15 - al. (2018)
aminoetil agarose
Livre - 0,024 0,00016
Silica Myceliophthora Mohammadi
Ligacdo covalente  funcionalizada com thermophila 0,025 0,000027 gt al. (2018)

epoxi

Métodos de imobilizac&o que fazem uso de transportadores irdo, de forma

inevitavel, “diluir’ a atividade enzimatica. Uma vez que parcela representativa do

sistema imobilizado é constituido de um material ndo catalitico, a produtividade
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e o0 rendimento reacional sdo reduzidos. Tal revés impulsionou, e continua a
impulsionar, pesquisas no desenvolvimento e aprimoramento de métodos de
imobilizagéo livre de transportadores (SHELDON e VAN PELT, 2013; FATHALI
et al., 2019). Neste cenario, a imobilizacdo por ligacdo cruzada se apresenta
como uma valiosa alternativa de imobilizacdo, capaz de manter a atividade
enzimatica altamente concentrada no catalisador e excluir os custos com
transportadores. Tais reticulados enzimaticos podem se apresentar nas formas
dissolvida (CLE), de cristais (CLECs), ou ainda, de agregados (CLEAS)
(SHELDON, VAN PELT, 2013; FATHALI et al., 2019).

Yang et al. (2016) produziram agregados reticulados de lacase utilizando
glutaraldeido como agende reticulante. Os agregados demonstraram melhora
significativa na tolerancia a ions metélicos, NaCl e solventes organicos, quando
comparados com a enzima livre. Apesar dos ganhos em performance que tornam
CLEAs viaveis para operacfes em condi¢cdes industriais, Sadeghzadeh et al.
(2020) chamam atencao a necessidade de centrifugacéo e filtracdo para a sua
reciclagem. Estas operacdes pos-catalise, de acordo com os autores, refletem
em uma demanda energética e podem afetar a estrutura da enzima.

De forma combinar as vantagens de ambos os métodos de imobilizacéo,
Fathali et al. (2020) conduziram a elaboracao de agregados lacase de Trametes
versicolor encapsulados em silica mesoporosa (E-CLEAsS). Os E-CLEAs
exibiram 6timas propriedades de estabilidade térmica e quimica, com tempo de
meia vida mais de 12 vezes maior que a lacase livre, quando a temperatura
ambiente e pH 4,5. A lacase imobilizada reteve 79% da atividade inicial apos 20
ciclos oxidativos com ABTS e se mostrou eficiente na remocédo do fenol em
solucdo, embora o processo de imobilizacdo tenha resultado em perda de
atividade de ~2,8 vezes.

O processo de reticulacédo da lacase de Trametes pubescens anterior ao
seu encapsulamento também foi estudado por Lassouane et al. (2019). A lacase
encapsulada e reticulada apresentou 30% de aumento no rendimento, com
reducdo do vazamento em 7 vezes, comparativamente a lacase encapsulada
sem reticulacdo. Através da metodologia proposta (reticulacdo +
encapsulamento), os autores constataram a remocdo de mais de 99% do BPA

em solucdo em 2 horas de reacdo. De acordo com os autores, este achado foi
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superior a todos os resultados relatados até o momento para a remocao de BPA
por lacases imobilizadas.

O sucesso de um método de imobilizag&o esta relacionado a fatores como
o rendimento e eficiéncia da imobilizacdo, e recuperacdo da atividade
enzimatica. A atividade observada no sistema imobilizado, em relacdo a
atividade da enzima livre, é altamente dependente de vérios fatores, como o
ensaio utilizado para medicao da atividade (tipo e concentracdo do substrato e
pH e temperatura do meio reacional) e as caracteristicas fisicas do biocatalisador
(tamanho de particula, hidrofobicidade/hidrofilicidade e tamanho de poro).
Enzimas imobilizadas com elevada afinidade pelo substrato e alta velocidade de
reacdo ndo sdo, necessariamente, as mais estaveis do ponto de Vvista
operacional. Portanto, estudos de otimizagcdo mostram-se especialmente Uteis
no projeto de biocatalisadores imobilizados, de forma que auxiliam na
manipulacdo de todas as variaveis relevantes ao processo de imobilizacdo a fim
de atingir uma condicéo final de operacao ideal (SHELDON, VAN PELT, 2013;
ZHOU, ZHANG, CAl, 2021).

4. Consideracdes finais

Contaminantes ambientais abrangem uma gama de compostos com
estrutura quimica distinta, corriqgueiramente téxicos e presente em diversos
efluentes industriais. Métodos ecologicamente corretos de remocédo destes
poluentes envolvem, entre outros, processos enzimaticos. Portanto, o
desenvolvimento de processos mediados por lacases é de interesse dada sua
elevada capacidade de oxidar diferentes compostos fendlicos e nao fendlicos.
De forma geral, a imobilizacdo se mostra uma alternativa eficiente para melhorar
as propriedades fisico-quimicas das enzimas, aumentando seu desempenho
para uso comercial, que é instavel quando na forma livre. Numerosas sdo as
possibilidades de métodos de imobilizacdo disponiveis para degradacao
eficiente de varios poluentes e a selecdo do método mais adequado € inerente

as particularidades do processo.
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Resumo

Biossorgcdo € um processo de adsorgcdo que abrange os aspectos de interacdo entre
qualguer matriz sorbato e um substrato biolégico. Os biossorventes sdo materiais
biol6gicos (vivos ou mortos) empregados em uma solu¢do aquosa para remogao de
poluentes. A eficiéncia do processo se da pelos mecanismos fisico-quimicos baseados
na afinidade entre células do biossorvente e as moléculas do biossorbato, mas o
emprego de melhorias das condigdes que influenciam a capacidade de biossorcéo, tais
como pH, temperatura, concentracdo inicial do biosorbatos, natureza, tamanho e
dosagem do biossorvente, pré-tratamentos da matriz, tempo de contato, entre outros
sdo de fundamental importancia para a aplicacdo do processo de modo eficiente. Os
pré-tratamentos dos biossorventes, também denominados de modificagdes, sao
empregados nas matrizes com o intuito de aumentar sua capacidade biossortiva. Entre
essas modificagfes tem-se os métodos fisicos, quimicos, de imobilizacéo e magnéticos.
Diferentes metodologias podem ser utilizadas para caracterizar 0os biossorventes
independente do tratamento e da sua forma de uso: Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrdnica de Varredura, andlise da superficie
Brunauer-Emmett-Teller (BET), também denominada teoria de adsorgcéo
multimolecular e Difracdo de Raio X s&o algumas técnicas usadas para a
caracterizacdo. Inimeros s&o os tipos de contaminantes de aguas residuais que podem
ser removidos por biossorcdo e este capitulo tem como objetivo descrever alguns
aspectos principais dos processos de biossor¢cdo, aplicacbes da biossorgdo em
diferentes escalas, modelagem (cinética e isotermas) e biossor¢édo e biodegradagéo
simultanea.

Palavras-chave: Agua residual, biomasssa, biossor¢do, cinética de adsorcao,
contaminantes, isotermas.

Abstract

Biosorption is an adsorption process that encompasses aspects of interaction
between any sorbate matrix and a biological substrate. Biosorbents are biological
materials (dead or alive) used in an aqueous solution to remove pollutants. The efficiency
of the process is due to the physicochemical mechanisms based on the affinity between
the biosorbent cells and the biosorbate molecules, but the use of improvements in
conditions that influence the biosorption capacity, such as pH, temperature, initial
concentration of biosorbates, nature, size and dosage of the biosorbent, pre-treatments
of the matrix, contact time, among others, are of fundamental importance for the
application of the process in an efficient way. Pre-treatments of biosorbents, also called
modifications, are used in matrices to increase their biosorptive capacity. Among these
modifications are the physical, chemical, immobilization and magnetic methods. Different
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methodologies can be used to characterize biosorbents regardless of treatment and use.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy, Brunauer—
Emmett—Teller (BET) surface analysis, also called multimolecular adsorption theory and
X-Ray Diffraction are some of the techniques used for characterization. There are
numerous types of wastewater contaminants that can be removed by biosorption, and
this chapter aims at describing some key aspects of biosorption processes, applications
of biosorption at different scales, modeling (kinetics and isotherms) and simultaneous
biosorption and biodegradation.

Keywords: Wastewater, biomass, biosorption, adsorption kinetics, contaminants.

1. Introducéo

Biossor¢cdo é um processo de adsorcao, metabolicamente independente,
abrangendo todos o0s aspectos de interagao entre qualquer matriz sorbato e o
substrato biologico (biomassa microbiana, biomassa de algas e/ou biomassa
morta) como biossorvente (MENEZES et al., 2021). Existe um consenso literario
gue o primeiro relato de estudo de biossorcéo foi realizado por Hecke em 1902.
Esse autor foi responsavel por empregar esporos fungicos de Tilletia tritici e
Ustilago crameri na absorcgéo de cobre (PARK; YUN; PARK, 2010). Desde entéo,
0os biossorventes foram considerados uma alternativa de quimica verde,
econbmica e emergente, principalmente na remocao de poluentes de aguas
residuais como corantes, metais pesados, pesticidas, inseticidas e compostos
farmacéuticos (ELGARAHY et al., 2021; THIRUNAVUKKARASU; NITHYA,
SIVASHANKAR, 2021).

O processo de biossorcéo é estimulado pelo gradiente de concentracao
que existe entre o0 soluto e o biossorvente sélido. Portanto, a difusdo molecular
€ responsavel pela permeacao das moléculas do soluto através da interface do
biossorvente (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). A
eficiéncia desse processo se da pelos mecanismos fisico-quimicos passivos
baseados na afinidade entre células do biossorvente e as moléculas do
biossorbato (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). Seu destaque na comunidade
cientifica se da principalmente pelo seu potencial de descarga industrial, baixo
custo, eficiéncia, caracteristicas dos biossorventes (disponibilidade, seletividade,
estabilidade, atoxicidade, armazenamento),importancia ambiental e, utilizacao
de modelos matematicos/estatisticos para estudo e melhoria do processo
(ELGARAHY et al.,, 2021; MENEZES et al.,, 2021; RIBEIRO et al.,, 2019a;
THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021).
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Contudo, a variagdo dos constituintes fitoquimicos e obtencéo da matriz
biossorvente podem dificultar a reprodutibilidade da capacidade biossortiva
(THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). Necessitando,
portanto, do emprego de melhorias das condi¢des que influenciam a capacidade
de biossorcéo, tais como pH, temperatura, concentracao inicial do biosorbatos,
natureza, tamanho e dosagem do biossorvente, pré-tratamentos (modificacdo
fisica, quimica, magnética ou de imobilizagdo) dessa matriz, tempo de contato,
entre outros (RIBEIRO et al., 2019a; THIRUNAVUKKARASU; NITHYA;
SIVASHANKAR, 2021).

Nesse contexto, esse capitulo tem como propdsito apresentar o0s
principais biossorventes, suas modificacdes e caracterizagcbes empregadas na
literatura, as classes de contaminantes passiveis de remocao por biossorcao,
aplicacoes da biossorcdo em diferentes escalas, modelagem (cinética e

isotermas) e biossor¢éo e biodegradacao simultanea.

2. Biossorventes

Os biossorventes sao materiais biolégicos (vivos ou mortos) empregados
em uma solucdo aquosa para remocao de poluentes (organicos e inorganicos)
ou compostos bioativos promissores (flavonoides, polifendlicos, antocianinas,
entre outros) (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). Sua
selecdo ideal para o processo de biossorcdo é dependente, principalmente, da
disponibilidade de sitio ativos para as diferentes ligacdes moleculares,
ascendéncia, seletividade, caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, e
capacidade de reutilizacdo (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a).

A literatura tem apresentado de maneira positiva o uso de diferentes
biossorventes e sua capacidade biossortiva de poluentes e/ ou bioativos (Tabela
1). Esses diferentes tipos de biossorventes tem apresentado capacidade
biossortiva entre 2,6 e 306 mg/g, os quais a eficiéncia de remogdo pode atingir
100%. Vale salientar que a recuperagéao dos compostos de forma concentrada e
pura, evidencia que a biossor¢cdo é promissora, principalmente, na valorizacao
dos residuos (HUTCHISON et al., 2021). Além disso, a maior parte dos estudos
apresentaram um ciclo de reutilizacdo com alta eficiéncia (98%) de até dez

ciclos, sendo, portanto, um processo viavel economicamente e ambientalmente.
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Pré-

Eficiéncia de

Remocé&o (%) ou

Biossorvente  Tipos Origem Sorbatos . - Referéncias
Tratamento capacidade méaxima
de remocao (mg/g)
Agaricus Biomassa Fungo Lavagem e Azocorante Azul 97,32% SARIKAYA;
campestres morta secagem a Siriust KOPAR, 2022
50°C
Sericina/algina  Biomassa Biocompositos  Autoclavage  Itérbio? 128,39 mg/g DA COSTA; DA
to/ &lcool morta m, secagem SILVA; VIEIRA,
polivinyl a40°Ce 2022
tratamento
com HNOz a
0,1 mol/L
Saccharomyce Biomassa Levedura Imobilizagdo  Alaranjado de 96,52% AZEEZ; AL-
s cerevisiae microbiana em Metila® ZUHAIRI, 2021
nanoparticul
as
magnéticas
Sericina/algina  Biomassa Biocompodsitos  Autoclavage  Lantanio? 98,60 mg/g DA COSTA; DA
to/ alcool morta me SILVA; VIEIRA,
polivinyl secagem a 2021a
40°C
Sericina/algina  Biomassa Biocompésitos  Autoclavage  Dissisio? 98% DA COSTA; DA
to/ &lcool morta me SILVA; VIEIRA,
polivinyl secagem a 2021b
40°C
Biofilme Biomassa Cultura Tratamento fons de 200 mg/L (97%) FATHOLLAHI et
microbiolégi  microbiana quimico com  Cobre(ll)® al., 2021a
ca NaOH a 0,5
mol/L
C. Biomassa Algas - Granito serbal? 20,43-100% GAD, 2021
osmundacea, microalgal (La, Ce, Yb, Pr,
Palmaria Nd, Gd, Er, Sm,
elegans e Eu, Ho, Tb, Dy e
Chondrus Lu)
crispus
Sesuvium Biomassa Planta Tratamento (Cadmio?) 3 306 mg/g KULKARNI et
portulacastrum  morta quimico com al., 2021
(L.) 200 mM
NaCl
Seda de Milho  Biomassa Residuo Secagem e Oxibenzeno* 2,6 mg/g LAKSHMI et al.,
morta moagem 2021

Nota: NaOH: Hidréxido de Sédio; HNO3:

acido nitrico; 'Corantes, ?Terras raras, *Metais pesados, “Compostos
organicos, SPesticidas e 6Co’mpostos bioativos.; La: Lantanio, Ce: Cério, Yb: Itérbio, Pr: Praseodimio, Nd:
Neodimio, Gd: Gadolinio, Er: Erbio, Sm: Samario, Eu: Eurépio, Ho: H6Imio, Th: Térbio, Dy: Disprésio e Lu: Lutécio.

Tabela 1. Capacidade biossortiva de diferentes biossorventes (Continuagao).
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Eficiéncia de

A 3 0,

Biossorvente Tipos Origem pre Sorbatos Rem_ot;ao (@ ou Referéncias

Tratamento capacidade méaxima

de remocao (mg/g)

Serragem do Biomassa Planta Lavagem e Azul de 62,2 mgl/g LEYVA-RAMOS;
pinheiro branco  morta secagem a Metileno* SALAZAR-RABAGO;

80°C OCAMPO-PEREZ, 2021
Desmodesmus Biomassa Microalga - fons de 0,85 mg/L (85%) LIU et al., 2021)
sp. CHX1 de alga Cobre(ll)?
Casca de Pequi Biomassa Planta Lavagem e fons de 26,9 mgl/g (MENEZES et al., 2021)

morta secagem a Cobre(l1)®

60°C
Botryosphaeria ~ Biomassa Fungo Lavagem e fons de 34,67 mg/g (MUNOZ et al., 2021)
rhodina MAMB-  morta VMSM secagema  Prata(l)®
05 45°C

Fungo M3 39,23 mg/g

Polissacarideo Biomassa Leuconostoc Imobilizagdo lons de 49,88 mglg (XU et al., 2021)
extracelular morta citreum B-2 com chumbo e

alginato zinco®
Casca de Biomassa Residuo Imobilizagdo  Pesticidas® 92,9% (CHEN et al., 2019)
amendoim e morta industrial com lacase
palha de trigo
Turbinaria Biomassa Alga Imobilizagdo  Tulio? 157,9 mg/g (RANGABHASHIYAM;
conoides de alga marrom com VIJAYARAGHAVAN,

polisulfona 2019)

Sem 200,5 mg/g

imobilizagao
Saccharomyces Biomassa Residuo Tratamento ~ Compostos 188,8 mg/g (RIBEIRO et al., 2019b)
cerevisiae morta industrial quimico fendlicos®

com NaOH

a 0,1 mol/L
Casca de Biomassa Planta Lavagem e Fenol* 26,7 mgl/g (MOHAMMED et al.,
Pinheiro morta secagem a 2018)

100°C

Nota: VMSM: fungo cultivado em meios nutrientes contendo sacarose e sais minimos, M3: fungo
cultivado em meio complexo contendo levedura, NaOH: Hidroxido de Sédio, *Corantes, 2Terras raras,
3Metais pesados, *“Compostos organicos, ®Pesticidas e ®*Compostos bioativos.
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2.1. Tipos de biossorventes

Os biossorventes podem ser categorizados em biomassa microbiana (viva
ou morta) e a biomassa de algas. As algas também s&o biossorventes
promissores para remocao de diversos contaminantes, principalmente pela sua
grande afinidade com metais toxicos (aluminio, cadmio, cromo e niquel)
(COSTA,; DA SILVA; VIEIRA, 2021b). A biomassa algal, geralmente, consiste no
residuo da extracdo de alginato da alga ou de forma integral como resultado do
préprio processo de crescimento. As algas mais empregadas como biossorvente
sdo as algas marrons (Sargassum filipendula, Padina pavonica, Cystoseira
osmundacea e Laminaria japonica), e vermelhas (Palmaria elegans e Chondrus
crispus), as quais sao distinguidas com base na parede celular e composicéo
quimica (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021b; GAD, 2021). Entre as vantagens
da biomassa algal esta sua alta taxa de crescimento, cultivo em aguas salinas,
salobras, aguas residuais, desertos e regides costeiras (COSTA; DA SILVA;
VIEIRA, 2021b).

A biomassa microbiana pode ser obtida a partir de bactérias
(Streptomyces rimosus, Rhodococcus opacus, Pseudomonas luteola,
Brochothrix thermosphacta e Vibrio alginolyticus), fungos (Aspergillus niger) e
leveduras (Saccharomyces cerevisiae) ativas ou desativadas (COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2021a). Além dos microrganismos desativados, as biomassas
mortas empregadas na biossor¢édo tem origem por meio de residuos industriais
como biomassa de levedura, proveniente de industrias cervejeiras (RIBEIRO et
al., 2019b); partes especificas de plantas como casca do pequi (MENEZES et
al., 2021), casca de pinheiro (LEYVA-RAMOS; SALAZAR-RABAGO; OCAMPO-
PEREZ, 2021; MOHAMMED et al., 2018), seda de milho (LAKSHMI et al., 2021)
e biocompdsitos (DA COSTA,; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). A biomassa morta se
destaca por sua atoxicidade, estabilidade, seletividade, disponibilidade,
viabilidade (principalmente por ndo necessitar de meios e nutrientes de cultivo),
baixo custo, biocompatibilidade, possibilidade de reutilizacdo e recuperacédo de
poluentes ou outros compostos de interesse e, alto desempenho de adsorcéo
(ELGARAHY et al., 2021; MOHAMMED et al., 2018). Além disso, a biomassa
desativada apresenta a possibilidade da avaliacdo dos parametros por meio da

modelagem matematica e estatistica (ELGARAHY et al., 2021).
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Como mencionado, os biocompdsitos também tém sido empregados
como biossorventes. Os biocompdsitos sdo materiais poliméricos naturais que
possuem pelo menos duas espécies quimicas (matriz e reforgco), cujas
composicdes apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes (SWOLFS;
VERPOEST; GORBATIKH, 2019). A sua vantagem esta em melhorar essas
propriedades fisico-quimicas do biossorvente, solucionando as limitag6es das
espécies individuais (DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a).

Fathollahi et al. (2021) estudaram a eficiéncia da biomassa bacteriana
para remocao de metais pesados (Cd(Il) > Cr(lll) > PB(Il) > Zn(Il) > Cu(ll) > Ni(ll)
> Mn(ll)). De todas as biomassas, a Firmicute phyla apresentou a maior eficiéncia
global (viva e morta) de biossor¢cdo para metais pesados, cuja capacidade de
biossorcdo média da biomassa bacteriana ficou entre 71,26 e 125,88 mg/g. No
estudo, a biomassa bacteriana viva foi significativamente mais eficiente na
biossorgéo de Cu(ll), Zn(ll) e Pb(ll).

Contudo, vale salientar que quando se utiliza a biomassa viva deve-se
considerar que, além da biossorcdo, ha envolvimento simultdneo de outros
processos como bioacumulacdo, biotransformacdo e biodegradacdo. A
bioacumulacdo € um processo pelo qual a remocdo/acumulo das moléculas de
interesse ocorre pela acdo metabdlica das células vivas em sua superficie
tecidual (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021; COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). A
biotransformacdo € um processo metabdlico, mediada por plantas,
microrganismos ou enzimas, em que compostos organicos (farmacos, metais
pesados, compostos fendlicos, entre outros) passam por reacdes quimicas (FAN
et al., 2021). Enquanto que, a biodegradacdo é a decomposicdo da matéria
organica por meio das células vivas dos microrganismos (AZEEZ; AL-ZUHAIRI,
2021).

Atualmente, os pesquisadores tem estudado a relacé&o da biossorgédo com
a bioacumulacdo (MUSTAFA et al.,, 2021; SEDLAKOVA-KADUKOVA et al.,
2019; ZINICOVSCAIA et al.,, 2020), biotransformacédo (CHEN et al.,, 2021;
JOBBY et al., 2018; KARTHIK et al., 2017; PENG et al., 2019; WANG et al.,
2020; YU et al., 2020) e biodegradacdo (CHAN et al., 2022; MA et al., 2018;
MUSTAFA et al., 2021; NGUYEN; FU; JUANG, 2016; REYES et al., 2021;

TINGTING et al., 2016). Essa sinergia com 0s processos resultantes da células
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vivas tem sido benéfica, principalmente, na remocéao, oxidacéo e/ou reducéo de

compostos organicos persistentes.

2.2. Modificacéo

Os pré-tratamentos dos biossorventes, também denominados de
modificacdes, sdo empregados nas matrizes com o intuito de aumentar sua
capacidade biossortiva. Entre essas modificagcbes tem-se os métodos fisicos,
quimicos, de imobilizacdo e magnéticos (RIBEIRO et al., 2019a). Geralmente as
modificacdes fisicas do biossorvente compreendem métodos simples como
moagem (LAKSHMI et al., 2021), secagem ao sol (MENEZES et al., 2021) ou
estufa (40-100°C) (DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a; MOHAMMED et al.,
2018; SEDLAKOVA-KADUKOVA et al., 2019), autoclavagem (DA COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2021a, 2022; RIBEIRO et al., 2019a; SEDLAKOVA-KADUKOVA
et al., 2019) e liofilizacdo (KARTHIK et al., 2017; RIBEIRO et al., 2019c, 2019a).

As modificagcdes quimicas compreendem o emprego de solucdes basicas
de hidroxido de sodio (FATHOLLAHI et al., 2021a; RIBEIRO et al., 2019c),
solucBes neutras de cloreto de sodio (KULKARNI et al., 2021) e solucdes acidas
de é&cido cloridrico (RIBEIRO et al., 2019c) e acido nitrico (DA COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2022). Além de solventes organicos como acetona, acido
salicilico, etanol, formaldeido, metanol e tolueno, entre outros produtos quimicos
(RIBEIRO et al., 2019a).

Técnicas de imobilizacdo e/ou magnetizacdo também podem ser
aplicadas como modificacdo do biossorvente. Para imobilizacdo dos
biossorventes podem ser empregados quitosana (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021;
ZHANG et al., 2019), alginato de calcio (RIBEIRO et al., 2019a; XU et al., 2021),
alginato de sodio (BARQUILHA et al., 2019), lacase (CHEN et al., 2019),
polisulfona (RANGABHASHIYAM; VIJAYARAGHAVAN, 2019), agar-agar
(BOERIS; LIFFOURRENA; LUCCHESI, 2018), entre outros. Para magnetizacao
podem ser utilizados nanoparticulas magnéticas éxido de ferro (FesOas) (AZEEZ;
AL-ZUHAIRI, 2021; Ll et al., 2020); co-precipitacéo de solugdes de cloreto férrico
(FeCls) e cloreto ferroso (FeClz2) (PRIYAN et al., 2021); bem como por meio da
magnetizagdo de amostra vibrante (do inglés Vibrante Sample Magnetometer,
VSM) (PRIYAN et al., 2021).
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Nesse contexto, essas técnicas de modificacdo do biossorvente, além de
aumentar a capacidade biossortiva e seletividade, podem ser consideradas
promissoras no viés econdmico e ecoldgico (controle da poluicdo ambiental em
mais de 60%) (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021).

2.3. Caracterizacao dos biossorventes

Independente das modificagdes no biossorvente e das condi¢cdes da
biossorcéo (estudo do efeito do pH, temperatura, concentracdo do biossorvente
e/ou biosorbatos, modelagem matematica e estatistica), sdo aplicados aos
biossorventes, de forma universal, diferentes metodologias de caracterizacdo
(Figura 1). Seu objetivo fundamenta-se em estudar o mecanismo de biossor¢ao
e determinar quais sao as propriedades fisico-quimicas ideais do biossorvente.

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (do
inglés Fourier-Transform-Infrared spectroscopy, FTIR), por exemplo, é uma
técnica comumente utilizada para coletar os dados espectrais de diferentes
estruturas quimicas em uma ampla faixa espectral. Essa técnica € responsavel
por demonstrar uma tendéncia decrescente em algumas bandas de grupos
funcionais ap6s o processo de biossorcdo. A deteccdo de diversos grupos
funcionais na superficie do biossorvente define o tipo e a natureza das afinidades
em relacdo as moléculas de biossorbatos (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA;
SIVASHANKAR, 2021). Outra técnica empregada para caracterizacao do
biossorvente € a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Seu principio de
funcionamento esta na varredura da superficie do biossorvente pelos feixes de
elétrons da microscopia. Os feixes emitem sinais que permitem compreender a
morfologia da superficie e a composicdo quimica do material (SARIKAYA;
KOPAR, 2022).

A analise da superficie Brunauer—-Emmett-Teller (BET), também
denominada teoria de adsor¢cdo multimolecular, tem como finalidade medir a
area superficial especifica do biossorvente por meio da adsorcao fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie sélida (ZOU et al.,, 2021). Segundo
Mohammed et al. (2018), o aumento da temperatura durante a pirélise promove
0 aumento do volume dos poros (0,001 a 0,148 cm?/g) e da area superficial do
biossorvente (0,82 a 228,11 m?/g). Caracteristicas essas, importantes para uma
maior eficiéncia e capacidade de adsorcéo.
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Figura 1. Estudo do mecanismo de biossorcao. Nota: FTIR: Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier, MEV: Microscopia Eletrénica de
Varredura e BET: Brunauer—Emmett—Teller.

Além dessas analises primordiais para caracterizacdo do biossorvente,
outras técnicas tém sido empregadas para esse fim em alguns estudos. A técnica
nao destrutiva de difracdo de Raios-X, por exemplo, tem sido utilizada para
fornecer informacdes sobre a cristalinidade dos biossorventes (AZEEZ; AL-
ZUHAIRI, 2021; DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a, 2022; MUNOZ et al.,
2021). A alta cristalinidade esta associada a uma maior resisténcia mecanica e,
resisténcia ao rompimento e ao abrandamento pela alta temperatura
(CHOJNACKA; MIKULEWICZ, 2019). Essa resisténcia a alta temperatura tem
sido avaliada pela Analise Termogravimétrica (do inglés Thermogravimetric
analysis, TGA) e pela Calorimetria de Varredura Diferencial (do inglés Differential
Scanning Calorimetry, DSC). Ademais, técnicas que identificam os atomos em
uma superficie, interagdes entre &tomos e seus atomos vizinhos e mudancas
nas propriedades fisicas, também tém sido aplicadas com o objetivo de estudar
0 mecanismo de biossor¢cdo. Para tal, a Microscopia da Forca Atdmica,
Microscopia Eletronica de Transmissao, Microscopia por Fluorescéncia e
Espectroscopia de Absorcdo Atobmica s&o promissoras (CHOJNACKA,;
MIKULEWICZ, 2019).
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3. Classes de contaminantes

A biossorcdo pode ser utilizada para efetuar a remogcdo de inUmeras
classes de contaminantes presentes em meios aquosos, podendo ser
empregada como método de separacdo de moléculas organicas ou inorganicas
e tendo atencéo voltada em especial a contaminantes toxicos, carcinogénicos e
recalcitrantes (ELGARAHY et al., 2021).

Dentro das inUmeras classes de contaminantes, metais pesados e
corantes organicos sintéticos tém atraido interesse especial de pesquisadores
em testes de remocdo através de biossorcdo em virtude da preocupacao
ecoldgica a nivel mundial com a presenca destes em corpos hidricos.

Alguns metais como cobre (Cu), cobalto (Co), ferro (Fe), manganés (Mn),
zinco (Zn) e cromo (Cr) sdo componentes essenciais para a saude humana,
sendo associados com multiplos processos metabdlicos da biota incluindo
citocromos e enzimas. Entretanto, exposicdo excessiva a esses metais pode
levar a sérios impactos negativos em diferentes ecossistemas (HUANG et al.,
2019).

Comumente, a fonte de alguns desses metais ocorre na prépria natureza,
por serem encontrados em minerais de formag¢ao rochosa. Cobre, cobalto,
manganés, niquel, zinco e vanadio sdo exemplos de metais pesados que sdo
liberados no ambiente por lixiviacdo em decorréncia de fenbmenos climéticos
(CHEN et al., 2019). Contudo, a atividade industrial € considerada a fonte de
maior contribuicdo para poluicdo ambiental por metais pesados tdxicos
(IBRAHIM; FAKHRE, 2019). Inimeras atividades como fabricacdo de moedas e
combustdo de carvdo geram grandes quantidades de efluentes repletos de
metais pesados, que podem conter arsénio, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
chumbo, zinco, ferro, manganés, niquel, mercurio, dentre outros. Esses
efluentes sdo despejados em sistemas de tratamento sem uma manipulacao
especifica prévia (LIU; HU; HUANG, 2019).

Corantes sdo compostos organicos utilizados para empregar cor em
diversos substratos, sendo capazes de formar ligagcdes com superficies externas
de diferentes materiais. Dada sua estrutura molecular complexa, corantes

sintéticos sdo em sua maioria estaveis a agentes de oxidacdo e sua presenca
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em corpos hidricos aumenta a demanda quimica de oxigénio e 0s riscos para a
biota aquética e para a saude humana (KAUSAR et al., 2018).

Dentre os corantes mais utilizados em nivel mundial, se destacam: o Azul
de Metileno, Preto Reativo 5, Cristal Violeta e Rodamina B, sendo consumidos
em varios setores como industrias farmacéutica, de papel e celulose, téxtil,
gréfica, dentre outras.

A Tabela 2 apresenta diversos biossorventes utilizados para a remocéo

de alguns dos contaminantes amplamente utilizados nos setores industriais.

Tabela 2. Contaminantes industriais removidos por biossor¢ao e materiais

utilizados como biossorventes.

Contaminante Biossorvente Referéncias
Azul de Metileno Casca de melancia (JAWAD; NGOH; RADZUN,
2018)

Preto Reativo5  Composto de conchas sépia (ELGARAHY et al., 2020)

Cristal Violeta Compésito magnético de quitosana (AZARI et al., 2019)

Rodamina B Chlorella pyrenoidosa (microalga) (DA ROSA et al., 2018)

As Sargassum glaucescens (macroalga) (TABARAKI; HEIDARIZADI,

2018)

Hg )
C. micaceus (fungo) magnetizado (OZDEMIR et al., 2019)

Co

Ni Biomassa de Phanerochaete (NOORMOHAMADI et al., 2019)
chrysosporium (fungo)

Zn Residuos de casca de Jaca (NGABURA et al., 2018)

Cu Biomassa de Saccharomyces cerevisiae (DO NASCIMENTO et al., 2019)
(levedura)

Fe Bagaco de tomate verde modificado (GARCIA-MENDIETA; OLGUIN;
com formaldeido SOLACHE-RIOS, 2012)

Diclofenaco Carvao ativado de argan com TiO2 (EL MOUCHTARI et al., 2020)
imobilizado

Ibuprofeno Biopolimero de nanofibras s (KEBEDE; DUBE; NINDI, 2019)

Atrazina Carvéo vegetal derivado de palha de (ZHAO et al., 2013)
milho

Fenol Cascas de fruta de pinheiro (MOHAMMED et al., 2018)

PAHs Consorcio de fungos da podridao (CHEN; WANG; HU, 2010)

branca
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4. Aplicagcbes da biossorgcéo em diferentes escalas

A palavra escala pode ter diferentes definicbes, mas quando se fala em
escala laboratorial estamos nos referindo aos testes ou trabalhos de bancada.
Esses sdo necessarios para que, no desenvolvimento de um produto, por
exemplo, os processos realizados possam ter reprodutibilidade em escalas
maiores. Da escala laboratorial a escala industrial deve ainda existir uma escala
piloto. Tanto nos testes de bancada como em testes piloto, 0os equipamentos e
guantidades de materiais s&o muito menores do que aqueles que séo utilizados
em escala industrial. Os experimentos realizados na bancada do laboratério séo
fundamentais para a padronizacdo de um processo e embora muito seja
realizado nos laboratérios de instituicdes de ensino e de pesquisa basica
governamentais, muitas empresas o fazem em seus laboratorios de pesquisa e
desenvolvimento (DEL-BUONO, 2015).

4.1. Experimentos em escala laboratorial ou de bancada

Sao aqueles realizados elaborando-se protocolos que possam ser
posteriormente reproduzidos e sirvam de base para a planta piloto. Geralmente
sdo realizados por pesquisadores cujo intuito € gerar conhecimento, porém, sem
aplicacdo imediata. Associados a pesquisa aplicada, objetiva criar novas
tecnologias que possam beneficiar a sociedade (DEL-BUONO, 2015).

De um modo geral, os experimentos de biossor¢cao em escala laboratorial
envolvem 4 etapas principais (Figura 2): (1) a selecdo do sorbato (ou
biossorbato), (2) a selecédo do biossorvente, (3) o estabelecimento das condicées

operacionais, e (4) a modelagem do processo de biossorc¢éao.
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Figura 2. Etapas da biossor¢éo em escala laboratorial.

Na etapa 1, considera-se o impacto que o sorbato exerce em ambientes
aquaticos (no desequilibrio de ecossistemas ou na saude humana e/ou animal)
e a extensdo da sua atividade poluente. Muitos poluentes ambientais séo
compostos quimicos de baixa biodegradabilidade em ecossistemas aquaticos.
Esses poluentes geralmente sdo detectados em concentracdes significativas em
amostras de 4gua, e causam efeitos negativos a longo prazo no ambiente ou na
saude. O composto alvo a ser removido de matrizes aquosas por biossorcédo
pode ser avaliado individualmente ou em misturas (efluentes simulados). Ha
ainda a possibilidade de se trabalhar com efluentes reais, o que € de grande
importancia para uma aplicacéo préatica, em especial no tratamento de efluentes
téxteis.

Na etapa 2, a selecdo do biossorvente envolve a avaliacdo de custo,
considerando os volumes a serem tratados, a eficiéncia do material selecionado
e o reuso. Outro aspecto importante é a disponibilidade do biossorvente para uso
futuro em larga escala, 0 que impacta a aplicagcao real, principalmente quando
se trabalha com residuos ou subprodutos da agroindustria. A caracterizagcédo do
biossorvente é essencial para o estabelecimento dos mecanismos do processo

de biossor¢ao, conforme discutido anteriormente neste capitulo.
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Na etapa 3, as condi¢cdes operacionais do processo de biossor¢cao sao
investigadas. Parametros importantes do processo como pH, temperatura, razao
massa/volume, agitacao ou fluidizacédo (dependendo do processo escolhido) sdo
avaliados para selecdo das condicbes que resultardo na maior capacidade de
remocdo do composto alvo ou no tratamento mais eficiente de um efluente
complexo (que pode ter como respostas a remocéo de cor, DBO, DQO, entre
outras). Pode-se utilizar nessa etapa delineamentos estatisticos experimentais
para otimizacdo do processo de biossorcdo. A maioria dos trabalhos de
biossorcdo em escala laboratorial € realizada em sistema de batelada, utilizando
frascos Erlenmeyer e agitadores de bancada do tipo “shaker”’. No entanto,
estudos utilizando colunas em sistema continuo com fluidizagdo ascendente
(para evitar compactacdo do biossorvente) estdo aumentando na literatura
cientifica. Esses trabalhos em sistemas continuos sdo de grande importancia
para o escalonamento do processo de biossorcao e para aplicacdes em larga
escala.

Na etapa 4, ocorre a modelagem matematica dos dados experimentais
obtidos no processo de biossorcédo. O uso de modelos cinéticos, de isotermas e
a andlise termodinamica sdo fundamentais para a compreensdo dos

mecanismos envolvidos durante a biossorcéo.

4.2. Escala piloto

A planta piloto é considerada o elo entre a pesquisa laboratorial e a escala
industrial. Enquanto os trabalhos de bancada ficam restritos a uma menor
guantidade de material, usando frascos ou quando muito, biorreatores de
bancada (1,5-2,0 litros), um projeto piloto quando desenvolvido, requer uma
estrutura maior, mais cara e materiais em maior quantidade ndo se comparando
a estrutura e aos custos de desenvolvimento de produtos e processos para uso
em escala industrial, como por exemplo, estacfes de tratamento de agua e
esgoto que existem em diferentes tamanhos e envolvem diferentes processos
de acordo com a necessidade. Na escala piloto, os biorreatores de bancada
também funcionam muito bem quando empregados para o aumento de escala
do processo em bancada de forma experimental. E de grande importancia que

a pesquisa realizada em laboratorio sirva de base para elaboracdo da escala
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piloto bem como essa seja bem elaborada para que em escala industrial haja
eficiéncia. Portanto, é possivel falar sobre pesquisa aplicada, onde da bancada
se conduz para a escala intermediaria: a planta piloto (WOOD-BLACK, 2014).

Como descrito no item anterior, a maioria dos estudos de biossor¢ao
emprega sistemas simples de batelada fechada, no entanto é previsto para a
aplicacdo industrial algum tipo de fluxo continuo ou processo continuo. Na
adsorcdo em batelada usa-se um sistema nao continuo e esta € a mais utilizada
em escala laboratorial devido ao seu baixo custo em relacdo a equipamentos e
simplicidade na operacao e ela pode tomar maiores dimensdes na escala piloto
(GADD, 2008).

De outro lado, pesquisas em escala piloto mostram que 0s processos de
adsorcdo usando biomassa fixa em uma coluna cromatogréfica, bureta ou tubo
de PVC, denominada coluna de leito fixo, na qual o adsorvente soélido &
empacotado e através do qual se escoa uma fase fluida, pode ser utilizada na
remocdo de metais pesados de aguas contaminadas (LONG et al.2015;
RAULINO et al. 2013). Os adsorventes utilizados sdo os das mais diversas
matrizes e os contaminantes presentes na fase fluida sdo acrescentados a agua,
constituindo assim, uma &gua sintética. O efluente verdadeiro também pode ser
adquirido diretamente da fonte onde é gerado como nas industrias de diferentes
setores (YAASHIKAA et al. 2021). Em uma planta piloto de leito fixo,
desenvolvida por Long e Cols. (2015) para remover metais pesados, a biomassa
de cogumelos tratada e empacotada em colunas de plastico foi utilizada como
biossorvente. A planta final se apresentou conforme o mostrado na Figura 3.

Nos dois processos, em batelada ou em coluna, a modelagem cinética da
adsorcao, conforme descrito anteriormente neste capitulo, deve acompanhar o

estudo.
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Figura 3. Componentes de uma planta piloto de leito fixo de acordo com Long e
Cols. (2015).

4.3. Grande Escala (planta industrial)

A poluicéo hidrica tem sido, h4 muito, um tema de relevante importancia
uma vez que a agua € considerada um recurso primordial para a sobrevivéncia.
Sua utilizacdo doméstica e industrial gera os efluentes liquidos que
compreendem: &gua residuaria proveniente do processo de lavagem de
magquinas e equipamentos industriais, efluentes gerados apés tratamento fisico-
quimico, efluentes biodegradaveis gerados nas industrias, efluentes sanitarios,
lodo liquido de estacéo de tratamento de esgoto bioldgica, liquido da limpeza de
caixa de gordura de restaurantes e industrias, fossa séptica e chorume. Os
efluentes gerados através de diferentes processos, antes de atingirem 0s corpos
d’agua, devem ser tratados adequadamente nas estagdes de tratamento de
esgoto (ETE) e nas estacBes de tratamento de residuos liquidos industriais
instaladas nas industrias geradoras desses efluentes. As esta¢cfes de tratamento
de 4gua (ETA) séo responsaveis por tratar a agua que é captada de diferentes
fontes: rios, lagos, pocos artesianos, represas e outras. Além da matéria
organica, os efluentes contém poluentes solUveis ou em suspensao na forma de

particulas. O material em suspensdo pode ser removido por meétodos fisico-
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quimicos gerando residuo sdlido ou pastoso, no entanto para o material soltvel,
mais dificil de ser removido, podem ser empregadas técnicas fisico-quimicas e
biolégicas (SANT’ANNA, 2013). Uma ETE ou ETA possui uma planta que
compreende instalacfes necessarias para fazer o tratamento dos efluentes de
maneira adequada. Existem plantas de diferentes tamanhos e para diferentes de
tipos de processo geradores de efluentes. De forma geral a planta é desenhada
de tal maneira que os processos sejam realizados em uma sequéncia de varias
unidades operacionais. Os métodos de tratamento de aguas residuais podem
ser classificados em: tratamento na origem, pré-tratamento, tratamento primario,
tratamento secundario e tratamento terciario ou tratamento avancado. A Figura
4 representa a integracao de varios processos que podem ser usados para tratar
uma variedade de aguas residuais sendo que cada categoria abrange uma série
de métodos que podem ser utilizados de forma combinada dependendo das
caracteristicas do efluente que se deseja tratar (ENGLANDE et al., 2015).

Processos de adsorcdo estdo localizados na unidade operacional do
tratamento terciario ou avancado, onde contaminantes que nao Sao
suficientemente removidos no tratamento secundario, podem agora ser tratados
por outras técnicas. Esses poluentes compreendem compostos organicos
toxicos, volateis e refratarios e patdbgenos como a Giardia lamblia, além de
fésforo, nitrogénio e metais. Entre os processos desenvolvidos e aplicados no
tratamento avancado estdo: coagulacédo e floculacao, filtracdo, troca ibnica,
nitrificacdo, desnitrificacdo, processos usando membranas, remocdo de ar,
adsorcao e oxidacdo quimica (ENGLANDE et al., 2015).

O carvao ativado é a matéria prima (biossorvente) usualmente empregada
em processos de adsorcao e é capaz de remover toxicos, organicos refratarios,
alguns metais pesados e organicos volateis (benzeno, tolueno). Obtido pela
queima controlada a partir de madeira, turfa (carvao fossil) e carvao de pedra
(brasa), sua porosidade é garantida por uma grande superficie interna o que faz
dele um excelente material adsortivo sendo utilizado em varios setores
industriais, mas principalmente em filtros e no tratamento dos efluentes, onde os
contaminantes com elevada afinidade ficam adsorvidos ao carvdao (ENGLANDE
et al., 2015; BOONAMNUAYVITAYA et al., 2004). Residuos lignocelulésicos,
como a casca do coco e a palha de arroz tém sido transformados em carvao

ativado, no entanto, embora o uso de rejeitos diminua impactos ambientais, a
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obtencdo do carvao ativado ainda € um processo bastante caro porque séo
necessérias elevadas temperaturas para sua obtencdo (PEREIRA et al., 2008;
LIN et al. 2013; TSAIl et al., 2018). Nao somente a obtencdo como a sua
recuperacdo limitam seu uso em grande escala e técnicas alternativas de
tratamento de aguas residuais com aplicabilidade em larga escala tornaram-se
prioridade para pesquisadores no mundo inteiro (BHATTACHARJEE et al.,
2020). A implementacao de biossorventes em substituicdo ao carvao ativo nos
processos de adsorcao nos sistemas de tratamento de aguas residuais € de fato
um caminho a ser seguido como ja enfatizado anteriormente nesse capitulo.
Com vérias caracteristicas desejaveis como simplicidade, eficacia e baixo custo
e com poucas desvantagens de seu uso em escala industrial, a utilizacdo de
biossorventes em industrias, ainda ndo esta bem estabelecida. Alguns autores
afirmam que os biossorventes tém como desvantagem a baixa capacidade de
remocao quando usados em suas condi¢cdes naturais, quando comparados a
outros adsorventes comercias (SUBBURAJ; KUMAR, 2020; RATHI et al. 2021;
YAASHIKAA et al. 2021). Estas limitacdes devem, portanto, ser corrigidas para
a utilizacdo de biossorventes em larga escala. Porém de acordo com Yaashikaa
et al. (2021) a imobilizacdo de biomassa viva tem sido utilizada por muitas
industrias para aumentar a eficiéncia na remoc¢édo de poluentes. Ward e cols.
(2017) desenvolveram um sistema adsorvente, para uso em escala industrial
com a finalidade remover ions metélicos de aguas contaminadas da industria
metallrgica, usando casca de caranguejo como biossorvente. Apds a
investigagcdo laboratorial de uma série de pardmetros, os resultados obtidos
proporcionaram uma melhor compreensdo do comportamento do biossorvente.
Desta forma os autores prosseguiram com uma investigacdo em escala industrial
resultando na instalacéo de um protétipo cujo desenho € robusto e simples para
operar, podendo assim ter potencial como produto comercial. O processo de
tratamento foi entdo projetado e construido e a tecnologia testada para o efluente
em grande escala (Ward et al. 2017), atestando assim a importancia dos testes
em bancada e escala piloto. Outros avang¢os no setor sdo ainda, a modificacéo
genética da biomassa antes do preparo do biossorvente e a associacdo a
nanoparticulas, o que leva ao aumento dos custos do tratamento com

biossorventes. Os estudos em escala laboratorial sdo fortemente incentivados



Biodegradac&o e Biorremediagdo (énfase em bactérias e fungos) 211

para chegar o mais proximo possivel das condicGes originais para que em um
futuro proximo processos eficientes e de mais baixo custo possam ser realizados
para o tratamento de grandes quantidades de aguas residuais geradas pela

atividade do homem nos diferentes setores produtivos (YAASHIKAA et al. 2021).

imari z: | o o
Tratamento primario Tratamento secundario Tratamento terciario

|
 triagem O T
* diminuigdo de e . s filtracdo
solidos . L * coagulagdo
. . * filtro biolégico N
* remogdo de areia . RBC » floculagdo
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* biorreator com biomassa * troca iBnica
suspensa * adsorgdo
¢ biorreator de leito mével * processos por membrana
* Tratamento * nitrificagdo/ desnitrificagdo

* anaerobico

Figura 4. Processos de tratamento de aguas residuais (Adaptado de Englande
Jr., 2015).

Isotermas de adsorc¢do, modelos cinéticos e termodinamica de adsorc¢ao

A capacidade de adsorcéo (ge) no equilibrio pode ser calculada através
da Equacéo 1:

. _ (Co—Ce)V Eq. (1)

e m

Onde Co (mg g?) e Ce (mg g?) sdo as concentragdes inicial e de equilibrio

do adsorbato em solucéo, respectivamente; m (g) € a massa seca utilizada de
adsorvente e V (L) é o volume da solucdo contendo o adsorbato.

Uma ampla variedade de modelos de isotermas de equilibrio séo
aplicados na literatura para obter dados importantes sobre os mecanismos de
adsorcao (KUMAR; PORKODI, 2007). Dentre eles, destacam-se os modelos de
adsrocao de Langmuir, Freundlich e Sips, assim como os modelos cinéticos e

termodinamicos, descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Equacdes dos modelos de isotermas de adsor¢ao, modelos

cinéticos e equacdes termodinamicas.

Modelo Equacéo Referéncia
Modelos de adsorcéo
_ qmaxKLCe
Lanamuir ©L=7Trgc. 9@ aANGMUR,
g 1 1918)
RA=—— .
L=T¥gR.c, 46 )
(QUINONES;
Freundlich qe = KgC" Egq. (4) GUIOCHON,
1998)
. dmax(KsCe)" (TRAN et al.
=2 Eq, !
Modelos cinéticos
Pseudo-primeira _ kit (MAURYA,
ordem Ae=qe(1—e™)  EA-6) 1AL 2014)
Pseudo-segunda _ qekat Eq. () (HO; MCKAY,
ordem de = 1+ k,q,t ' 1998)
Difuséo (MOHAN;
qe = kpVt+C Eq. (8) RAMANAIAH;

intraparticula

SARMA, 2008)

Modelos termodinamicos

AG® = —RTIn(K,)  Eq. (9)
In(K, ) AG°
n = —
Termodinamica : RT AHO (ASFARAM et al.,
de adsorcao — Eq. (10) 2017)
RT
AS°
R

A isoterma de Langmuir (Equacéo 2) assume que um namero fixo de sitios

de ligacdo esta disposto na superficie do adsorvente e que todos possuem a

mesma energia. De acordo com este modelo, a adsorcéo € reversivel e uma vez

gue um adsorbato ocupe um sitio ativo, adsor¢ao posterior ndo ocorre uma vez

que ndo ha interacdo entre as espécies de adsorbato (TRAN et al., 2017). O

valor da constante de Langmuir (KL) é relacionada a energia de ativagao

(HUANG et al., 2019).

Uma das principais caracteristicas da isoterma de Langmuir € o fator

adimensional de separacao RL, dado pela Equacéo 3, que define o processo de
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adsorcdo como favoravel (RL<1), ndo favoravel (RL>1), linear (RL=1) ou
irreversivel (RL=0), ao utilizar o valor de Co na concentragdo experimental mais
elevada (ASFARAM et al., 2017).

O modelo proposto por Freundlich (Equacdo 4) pode ser aplicado a
sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo multicamada
(MOKHTAR et al., 2017), onde € aplicada uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os diferentes sitios de adsorcdo, que apresentam diferentes
energias de adsorcao (FEBRIANTO et al., 2009). Neste modelo, n é o parametro
de intensidade de Freundlich, relacionado a heterogeneidade da superficie do
adsorvente.

O modelo de Sips (Equacao 5) incorpora as propriedades dos modelos de
Langmuir e Freundlich em uma Unica equacédo (DENIZ; KEPEKCI, 2016).

Dados de cinética de adsorcao nos periodos iniciais de tempo possuem um
papel importante na modelagem e no desenvolvimento de conclusdes validas.
Uma série de modelos séo utilizados para compreender o desenvolvimento dos
mecanismos de adsorcdo em funcdo do tempo, destacando os modelos de
Pseudo Primeira e Segunda Ordem e de Difusdo Intra-particula, descritos pelas
Equac0es 6, 7 e 8, respectivamente.

Parametros termodindmicos como energia livre padrao de Gibbs (AG®),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsor¢ao podem ser calculados utilizando as
Equagdes 9 e 10, onde através de uma plotagem dos valores das constantes de
Langmuir (KL) em diferentes temperaturas versus 1/T é possivel obter os

parametros termodinamicos.

5. Biossorcéao e degradacao enzimatica simultaneas

A combinacdo de biossorcdo e degradacdo enzimatica por enzimas
imobilizadas no biossorvente oferece inimeras vantagens, incluindo aumento na
eficiéncia de remediacédo, reducédo do tempo de processo ao evitar acimulo de
produto e potencial inibicio e efluentes mais limpos. A biossorcédo é
notavelmente relevante como tecnologia em que ocorre a sor¢ao de produtos da
conversdo enzimatica. Adicionalmente o controle operacional € mais simples, e
reducado de custos pode ser alcancada, o que € importante para a produtividade
biocatalitica e nas aplicagdes de enzimas imobilizadas (SIGGINS et al., 2021).
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A biossorcao de poluentes com a degradacdo enzimatica simultanea (2)
pode ocorrer de duas formas: | — Biossor¢gédo dos poluentes nocivos (substrato
enzimatico); e Il — Biossorgcdo dos produtos da conversao enzimatica (produtos
de biodegradacédo). No primeiro caso, a biossor¢do ndo apenas aumenta a
eficiéncia da remocdo de compostos toxicos, mas também aumenta o
suprimento continuo de substratos para a atividade enzimatica. Contudo, a

7

biossor¢cdo também € utilizada para a eliminacdo dos produtos de

biodegradacdo, que normalmente sdo menos toxicos, mas ainda assim sao
indesejados na mistura (ZHENG et al., 2017).
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Figura 5. Biossorcao e degradacao enzimatica de contaminantes e subprodutos
e degradacao. Fonte: Adaptado de (ZDARTA et al., 2019).

O uso simultaneo de biossorcdo e degradacdo enzimatica (Figura 5)
requer que os grupos funcionais do material ndo apenas sejam compativeis com
0s grupos funcionais da biomolécula, mas também devem apresentar afinidade
com o poluente ou seus produtos de biodegradacéo (FAN et al., 2018).

Materiais utilizados para este propdésito devem possuir determinadas
caracteristicas. Primeiramente, estes materiais devem apresentar alta

estabilidade e resisténcia mecanica sob condicdes adversas de reacdo
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(ZDARTA et al., 2018a). Além disso, alto conteudo de carbono e oxigénio e uma
estrutura quimica estavel do biossorvente também aumentam a eficiéncia de
biossor¢do. Porém, um dos elementos mais importantes é a presenca de
diversos grupos funcionais na superficie do biossorvente para uma imobilizacao
enzimatica efetiva e biossorcdo de poluentes (GIRELLI; ASTOLFI; SCUTO,
2020). A Figura 6 resume algumas das principais propriedades desejadas em

um material suporte para imobilizagéo enzimatica e biossor¢éo simultaneas.

Presencade
grupos funcionais
reativos

Estabilidade
térmica e
quimica

Possibilidade
de reuso

Biocompatibilidade

Insoluvel em
condi¢gdes de

Disponibilidadee
baixo custo

reagao 1
Materiais para suporte

Figura 6. Propriedades desejaveis em potenciais materiais biossorventes para

suporte em imobiliza¢do enzimatica Fonte: Adaptado de (ZDARTA et al., 2018a).

Uma quantidade significativa de grupos hidroxila sdo essenciais para a
imobilizacéo de oxidoredutases, que apresentam uma melhor atividade catalitica
quando suportadas utilizando suportes hidrofilicos (ZDARTA et al., 2019).
Grupos que facilitam a formacdo de ligacdes covalentes entre a enzima e o
suporte incluem grupos glioxil, epoxi e vinil sulfona. Ademais, estabilidade e
reuso das enzimas é favorecido com a formacao de ligacdes covalentes entre a
enzima e o suporte. Neste caso, suportes heterofuncionais séo de interesse
particular ao oferecerem diferentes grupos funcionais capazes de ligar as
proteinas (DE MELO et al., 2017; AMALY et al., 2018).

Contudo, diversos grupos funcionais presentes na superficie do
biossorvente usualmente demandam uma imobilizacdo em duas etapas através

de agentes ligantes intermediarios, que fardo a ligacdo entre a enzima e o
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material de suporte (ZDARTA et al., 2018b). O glutaraldeido (GA) € o agente
universal mais utilizado para funcionalizag@o de superficies, ja que técnicas que
utilizam GA sao simples, eficientes, relativamente baratas e estao entre as mais
utiizadas em imobilizacdo enzimatica. Apesar do glutaraldeido reagir
principalmente com aminas primarias na estrutura da enzima, biomoléculas
também podem se ligar ao GA através de tiois, fendis e imidazéis, criando
interacdes enzima-suporte estaveis e com um ou mais pontos de ligacdo (DE
MELO et al., 2017).

Entre os materiais utilizados para a biossor¢cao e degradacédo enzimatica
de contaminantes, pode-se citar materiais lignocelulésicos, que possuem em sua
composicao celulose (13 a 50%), hemicelulose (0,20 a 40%) e lignina (16 a 45%),
e incluem residuos agroindustriais como residuos de coco, milho, arroz, trigo,
café, soja, dentre outros. Materiais nao lignoceluldésicos podem néo apresentar
derivados de celulose ou possuir esses derivados em quantidades muito baixas.
Os principais materiais utilizados s&o a casca e a membrana de ovo, com cerca
de 94% de carbonato de calcio em sua composicdo que podem atuar na
imobilizacdo enzimatica (GIRELLI; ASTOLFI; SCUTO, 2020).

Um estudo de CHEN et al., 2019 utilizou casca de amendoim e palha de
trigo como suportes para a imobilizacdo de lacases de Aspergillus sp. para
efetuar a degradacéo e biossorcao simultdneas de nove pesticidas presentes em
agua e em solo. A imobilizacao foi feita através da funcionalizacdo da superficie
do material com glutaraldeido. A casca de amendoim e a palha de trigo com
lacases imobilizadas removeram 54,5% e 65,9% dos pesticidas em agua,
respectivamente, apdés 3 dias de tratamento com uma dose de 25 g L de
biossorvente. No tratamento de pesticidas em solo com uma dose de
biossorvente de 50 g kg, as taxas maximas de degradacédo foram de 20,9 a
92,9% para a casca de amendoim e 14,7 a 92,0% para palha de trigo apds 7
dias de tratamento (CHEN et al., 2019).
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