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RESUMO

As atividades humanas na industria, transporte, agricultura e urbanizagdo vém gerando o langamento
de poluentes emergentes, isto &, substancias resistentes especialmente nos corpos hidricos, como farmacos,
disruptores enddcrinos, metais pesados, corantes téxteis, compostos clorados, nitro fendis e pesticidas. Para o
tratamento de sistemas atingidos por poluentes emergenciais, o processo de biorremediagdo tem sido
mundialmente utilizado, e consiste no uso de micro-organismos que degradam poluentes. Esse processo pode
ser potencializado utilizando materiais estruturados que imobilizam os micro-organismos por adsorgao fisica ou
quimica e os transporta até o poluente. Esta revisdo destaca as caracterizagdes dos materiais estruturados
imobilizados ou livres por Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV) e Transmissao (TEM), Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS), Analise de Energia Dispersiva de Raios X (EDAX), Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria de Raios X (DRX) e a Influéncia do pardmetro pH no processo
de imobilizacdo e biorremediacao.

Palavras-chave: poluentes emergentes, materiais estruturados, biorremediacao.

ABSTRACT

Human activities in industry, transportation, agriculture and urbanization have been generating the
release of emerging pollutants, in other words substances resistant especially in water bodies such as drugs,
endocrine disruptors, heavy metals, textile dyes, chloride compounds, nitro phenols and pesticides. For the
treatment of systems reached by these emerging pollutants, the bioremediation process has been used
worldwide, and consists in using microorganisms that degrade pollutants. This process can be potentiated using
structured materials that immobilize the microorganisms by physical or chemical adsorption and transports them
to the pollutant. This review highlights the characterization of the structured immobilized or free materials by
Scanning Electron Microscopies (SEM) and Transmission (TEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS),
Energy Dispersive X-ray Analysis (EDAX), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction
(XRD) and the influence of the pH on immobilization and bioremediation processes.

Keywords: emerging pollutants, structured materials, bioremediation.
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INTRODUGAO

O aumento populacional de 1 para 7
bilhdes vem impulsionando o desenvolvimento
descontrolado das muiltiplas atividades humanas
nos setores industrial, de transportes, na
agricultura e urbanizacdo (Gavrilescu et al.,
2015;Zhang et al., 2016). A demanda crescente
de consumidores tem intensificado a poluicéo de
moléculas de agua com uma variedade de
produtos quimicos de limpeza, farmacéuticos,
pesticidas,disruptores enddcrinos  (substancias
que mimetizam os hormdnios dos seres vivos,

alterando a sua producdo e secrecao),
compostos clorados e nitrofendis, e seus
derivados, hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos, corantes orgéanicos téxteis, pesticidas
e metais pesados, sdo os chamados poluentes
emergenciais (Gavrilescu et al., 2015., Priya et
al., 2014., Odukkathil e Vasudevan, 2016.,
Cahana et al., 2013., Saqib et al., 2013).

Alguns destes poluentes ndo sao
degradados pelas etapas de tratamento de agua
tais como, pré-cloracdo, pré-alcalinizacao,
coagulacdo, floculagdo, decantacdo, filtragao,
pos-alcalinizacdo, desinfeccdo e fluoretagao
(SABESP, 2017). Logo, sao resistentes em
baixissimas concentracdes. Dessa maneira, apos
sua passagem pelas estagdes de tratamento,
continuam livres no meio, podendo atingir as
aguas para abastecimento humano, e
consequentemente gerar disfuncdo no sistema
enddcrino e reprodutivo de seres humanos e dos
animais, abortos espontineos, disturbios
metabolicos e incidéncia de neoplasias malignas
(Cahan et al, 2013).

Para conter tais poluicbes, o processo
de biorremediacdo vem sendo empregado
mundialmente, e utiliza micro-organismos, tais
como virus, bactérias (Tuomela e Hatakka,
2011), protozoarios (Martin-Gonzalez et al, 2006)
fungos (as leveduras) e plantas para transformar
compostos organicos ou metais tdxicos como o
Cr% e As®existentes nos solos contaminados,
aquiferos, lodos e residuos, em formas menos ou
ndo téxicas Cr* e As* (Santaeufemia et al.,
2016). Dessa maneira, um composto organico
toxico é degradado e chega até a sua
mineralizagcédo, isto é, os compostos originais
como a H,O, CO, e CH,4. (Berezina, Yada e
Lefebvre, 2015; Alvareza et al., 2017).
Entretanto, o processo de biorremediacéo por si
s6 ndo é tao rapido e eficaz na degradacao do

poluente. Logo, também vem sendo utilizado
materiais estruturados imobilizantes, isto &,
transportadores de micro-organismos até o
poluente em questdo (Berezina, Yada e
Lefebvre, 2015; Alvareza et al., 2017).

A imobilizagdo de micro-organismos é
um processo que produz biofilmes degradantes
de contaminantes especificos promovendo
significativamente a biorremediacéo (Zhonget al.,
2015; Linet al., 2014). Existem cinco principais
técnicas de imobilizagao: adsorcao, ligagdo em
uma superficie de floculagdo (eletrostatica ou
covalente), natural ou artificial, aprisionamento e
encapsulamento (Biswaset al., 2017). Dentre os
métodos desenvolvidos de imobilizagdo, a
adsorg¢do (fenbmeno de concentracdo de uma
substancia na superficie de um sélido ou liquido)
€ 0 mais comum em virtude da espontaneidade
do processo (Costa e Tavares, 2016).

Os sodlidos utilizados para adsorver
bactérias, virus, fungos ou plantas no processo
de imobilizacdo sdo comumente materiais
estruturados, tais como, argilominerais
(vermiculita, montmorilonita, caulinita), residuos
de materiais lignocelulésicos (palha de arroz,
turfa de coco, bagaco de cana de agucar, dentre
outros) e quitosana obtida a partir da
desacetilagao da quitina (Ali, Asim e Khan, 2012.,
Rajapaksha et al., 2016).

A reversibilidade dessas reagbes €
denominada dessorcdo, que pode ser definida
como a liberacdo de uma substancia ou material
de uma interface entre uma superficie solida e
uma solucgao. (Vinha-Freitas I.C. et al, 2010).

Partindo-se desse contexto, o objetivo
principal desta revisdo é apresentar e discutir os
artigos mais recentes sobre o0s materiais
estruturados naturais usados nos processos de
biorremediacao de poluentes emergenciais. No
artigo também séo apresentados a
caracterizacdo dos materiais imobilizantes e a
influéncia do parametro pH tanto na imobilizagao
dos micro-organismos no material quanto na
biorremediacéo do poluente.

DESENVOLVIMENTO OU MATERIAL E
METODOS OU PARTE EXPERIMENTAL

POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes podem ser
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definidos como qualquer substancia quimica
sintética ou natural ou qualquer microorganismo
que nao €& monitorado no ambiente facilmente
(Battaglin et al., 2007) mas que recentemente foi
detectado nos corregos, nas aguas subterraneas,
na agua potavel, no ar, nos alimentos e nos
produtos utilizados diariamente (Thomaidis,
2012). Uma das principais fontes de poluentes
emergentes sido os efluentes de aguas residuais
urbanas e de tratamento de aguas residuais
(ETAR) néo tratadas (Petrovic, 2003). Eles
caracterizam-se pela seguinte gama de
substancias: produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal (PPCP) (Mills e Gravell, 2015; Patifio,
2015; Chaukura et al., 2016; Jiang, 2013),
horménios e esteroides (Henriquez-Hernandez
et al, 2017; Lopez-Doval et al., 2017) ,
benzotiazoles, benzotriazdis, naftalenos
policlorados (PCNs), perfluorquimicos (PFCs),
alcanos policlorados (PCAs) (Alneyadi e
Ashra,2016), polidimetilsiloxanos (PDMS)
(Fernandez-Cruz, Martinez-Carballo e Simal-
Gandara, 2017), almiscares sintéticos (Mailler et
al., 2016) compostos quaternario de amonio
(QAC), bisfenol A (BPA), triclosan (TCS),
triclocarban (TCC), bem como pesticidas polares
(Chaukura et al, 2016), produtos veterinarios
(Ferreira et al, 2016; Rodriguez-Rodrigueza et
al.,, 2014) compostos/subprodutos industriais,
plastificantes (Avio, Gorbi e Regoli, 2016),
aditivos alimentares e nano-materiais de
engenharia (Glassmeyer, 2007).

Dentre os poluentes emergentes, os
disruptores enddécrinos quimicos (Gomis et al,
2014) tém o potencial de afetar os processos
hormonais, como a reproducdo, pois o0s
organismos aquaticos gastam seus ciclos de vida
inteiros em contato continuo com agua, logo,
seus efeitos na saude s&o assustadores,
incluindo uma gama de problemas reprodutivos,
anormalidades no trato reprodutivo masculino e
feminino, perda de fetos, problemas de
menstruacdo, mudangas nos niveis hormonais,
problemas comportamentais e cerebrais (Nurchia
et al, 2014).

Para conter tais problemas de saude,
uma variedade de diferentes processos fisicos,
quimicos e biolégicos vem sendo utilizados, tais
como fotdlise, hidrdlise, biorremediacédo (Yusa,
Ye e Calafat, 2012), volatilizacdo, sorgdo e
diluicdo simples para reduzir sua concentragéo
no ambiente (Glassmeyer, 2007).

BIORREMEDIAGAO

A biorremediacdo ¢é o uso de
microorganismos, tais como, bactérias (Vidali,
2001; Hatzikioseyian, 2010), fungos (Malik, 2006;
Prasad, 2011) e plantas (Malik, 2006; Banerjee et
al, 2016) para a degradagdo de produtos
quimicos perigosos no solo, sedimentos, agua ou
outros materiais contaminados (Bento et al.,
2003; Matsubara, Lynch e De Leij, 2006). Ela
pode ser por atenuacdo natural (Rockne e
Reddy, 2003) isto é, pouca ou nenhuma agao
humana, bioestimulacdo ou bio-aumento, por
adicdo deliberada de microorganismos naturais
ou modificados e materiais estruturados para
acelerar as capacidades cataliticas desejadas
(Prasad, 2011; Singh et al, 2014).

Como em boa parte dos processos de
biorremediacdo os microorganismos degradam
compostos organicos em componentes que
podem ser absorvidos por outros microrganismos
como nutrientes ou podem ser devolvidos ao
ambiente de forma segura. Eles metabolizam os
produtos quimicos para produzir diéxido de
carbono e agua por mecanismo de respiragao
aerobia (Gavrilescu et al.,, 2014; Maszenana et
al., 2011; Wang et al, 2017; Hong e Gu, 2009);
metano, nitrogénio gasoso, acido sulfidrico e
metais reduzidos por mecanismo de respiragao
anaerobia (Santini et al., 2015); acidos organicos,
alcoois, diéxido de carbono e hidrogénio gasoso
por fermentagdo (Ramirezet al., 2014) consoante
pode ser visto na Tabela 1. Entretanto, deve
notar-se que em alguns casos, os metabolitos
formados s&o mais téxicos do que o composto
original, como por exemplo, o percloroetileno e o
tricloroetileno podem degradar-se para cloreto de
vinilo (Samantaray, Mohapatra e Mishra, 2014).

De acordo com o local da biorremediacao,
ela pode ser de dois tipos, in-situ (Yadava,
Mathur e Adamowsk, 2016) se o processo ocorre
no mesmo local afetado pela poluicdo e ex-situ
se houver a deslocalizacdo do material
contaminado (solo e agua) para um local
diferente para acelerar a biocatalise (Chen et al.,
2015; Bell et al., 2011).

Boa parte dos avangos na biorremediagéo
foi realizada através da assisténcia das areas
cientificas de microbiologia, bioquimica, biologia
molecular, quimica analitica, quimica e
engenharia ambiental, dentre outras (Costa et al,
2016). Estes diferentes campos, cada um com a
sua propria abordagem individual, tém
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contribuido ativamente para o desenvolvimento
do processo de biorremediagédo nos ultimos anos
(Hatzikioseyian, 2010).

MATERIAIS ESTRUTURADOS

Os materiais estruturados sao aqueles em
que sua estrutura esta associada a disposicao do
arranjo atébmico dos elementos, da orientagado
cristalografica e/ou da composicdo quimica dos
cristalitos adjacentes. Logo, podem ser do tipo
cristalino ou amorfo (Zhou et al., 2017).

Nos soélidos cristalinos, os atomos ou moléculas
se dispdem espacialmente numa forma
geomeétrica ordenada cubica, rébmbica, tetragonal
ou hexagonal e suas unidades estruturais
(atomos, moléculas ou ions) podem fazer
ligacdbes quimicas com  micro-organismos
(Yaghmae e Baghbaderani, 2017).

Ja nos solidos amorfos, a
disposi¢cao dos atomos ou moléculas ndo segue
um padrédo de cristalizacdo, sendo, portanto,
aleatoria (Yaghmae Baghbaderani, 2017).

Esses materiais quando adicionados ao
ambiente contaminado aumentam a
permeabilidade, aeragdo do oxigénio e facilitam o
contato da agua e dos nutrientes com os micro-
organismos, intensificando a atividade
microbiana (Qianet al., 2016). Além disso, séo
transportadores de bactérias, enzimas, fungos
para transformar o poluente emergencial em
formas menos ou ndo téxicas e sao classificados
como organico e inorganico, natural ou sintético,

sdo nao téxico para © micro-organismo
imobilizado e para o] ambiente,
facilmenteencontrado na natureza, barato,

estavel (Li et al., 2016; Boraha e Yadav, 2016).

Dentre os materiais estruturados, as
argilas destacam-se como argilominerais,
podendo conter ferro, aluminio e magnésio,
matéria organica e sais soluveis e podem ser dos
tipos 2:1 e 1:1. Como exemplos de argilas 2:1,
temos as vermicultas e montmorilonitas
compostas por uma folha de octaedros de Al
intercalada por duas de tetraedros de Si e argilas
1:1, a caulinita com estrutura filossilicatada
formada pelo empilhamento regular de folhas de
tetraedros de Si e octaedros de Al. Ambos os
tipos apresentam uma carga de superficie
negativa, a qual € a soma das cargas variaveis e
permanentes. A carga permanente é devido a

presenca de substituicbes isomorficas dos
atomos centrais nas folhas octaédricas e/ou
tetraédrica. Dessa maneira, as argilas tém uma
capacidade de adsorg¢ao elevada, devido a sua
estrutura lamelar, que proporciona elevadas
areas superficiais especificas (Errais et al. 2011).
A quitosana é um biopolimero obtido através da
desacetilacdo da quitina proveniente de rejeitos
de industrias pesqueiras e tem muita semelhancga
a celulose, diferenciando apenas no grupo
funcional pendente ao carbono 2. A presencga
das hidroxilas e grupamento amina desse
biopolimero favorece a adsorcdo através de
interacbes por atragcio eletrostatica (Silva et al.,
2011).

Ja a fibra de coco verde, palha de arroz,
bagago de cana, musgo, microalgas sao
materiais que contém lignina e celulose em sua
composigdo quimica e também tem sido
empregada como materiais estruturados.

A celulose € um biopolimero cristalino
fonte de matérias primas, sendo estruturada
através de ligacbes 1,4—p—glucose nas unidades
de anidroglucose, apresentando varias ligagoes
de hidrogénio inter e intramoleculares, que
fornecem a grande estabilidade deste material
(Erraiset al., 2011). Boa parte dos micro-
organismos apresenta uma boa imobilizagdo em
celulose.

A lignina € um composto fenil propanoide
e que apresenta estrutura amorfa, ao contrario
da celulose que tem estrutura cristalina (Leeet
al., 2010). A estrutura da lignina pode variar
dependendo do tipo e das espécies de plantas.
Mundialmente a producéo de lignina é cerca de
26 milhdes de toneladas/ano pelo processo
quimico de polpacgao (Maki-arvela et al., 2010).

Outros materiais vém sendo utilizados
pela técnica de biorremediacédo, tais como, turfa,
cavacos de madeira, flocos de farelo de trigo,
algoddao e diferentes tipos de residuos
agroindustriais (Lee et al., 2010).

Na Figura 1, sdo mostradas as estruturas
dos materiais utilizados como imobilizantes de
micro-organismos em meio aquoso.

Na Tabela 2, dentre os diversos materiais
apresentados, destaca-se a fibra de coco verde
como imobilizante de micro-organismos para
remogao de poluentes emergenciais, pois vem
sendo o material mais procurado, devido ao
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baixo custo e facil disponibilidade na forma de
residuo.

CARACTERIZAGAO

Com foi visto anteriormente, a disposi¢ao
atébmica ou molecular determina a estrutura do
material e para determinar tais estruturas é
necessario utilizar as técnicas de caracterizagao,
tais como, Difratometria de Raios X (DRX),
Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) ou Energia Dispersiva de Raios X (EDX,
XEDS) ou Analise de Energia Dispersiva de
Raios X (EDAX) de materiais devem ser
utilizadas (Angelim et al., 2013).

A Difratometria de Raios X (DRX) é
utilizada para determinar a estrutura cristalina ou
amorfa do material (Sathvika et al., 2015) e o
Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) para determinar a estrutura quimica do
material a partir de seus grupos funcionais
caracteristicos (Deng et al., 2016). Ambas sao
técnicas complementares para a Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletronica de Transmissao (TEM).

As técnicas MEV e TEM sao comumente
usadas para Vvisualizar as caracteristicas
morfologicas da superficie do material e também
avaliar a adesdo de micro-organismos no
material estruturado e a formacdo ou nao de
biofilmes (Sathvika et al., 2015).

De acordo com a Tabela 3, observa-se
que apenas o trabalho de Deng, et al.,, 2016,
propuseram as trés técnicas de caracterizagao
para os materiais estruturados e biofilmes, como
sdo mostradas nas Figuras 2a, 3b e 4.
Na Figura 2a, sdo vistos os padrées de
Difratometria de Raios X para o p6 de casca de
amendoim (PSP) e pd de casca de amendoim
modificado com peroxido de hidrogénio e
hidroxido de sédio (M-PSP). Os padrdes
mostram pico de difragdo 26 em 15,5° e 22,5°
atribuidos ao dominio cristalino da estrutura da
celulose (Mututuvari e Tran, 2014; Sathvika et al.,
2015; Richarda et al., 2014). No p6 de casca de
amendoim, a intensidade dos picos em 15, 5° e
22, 5° sdo 504 e 694; Ja para o p6 de casca de
amendoim modificado sao 464 e 595. A reducéao
da intensidade dos picos para M-PSP indicam
que o PSP tem maior carater cristalino que M-
PSP, estes resultados sdo provavelmente devido

a destruicdo de C=C e C-C do anel benzénico
da celulose em M-PSP.

Na Figura 3b, sdo mostradas as principais
alteragbes dos componentes quimicos do PSP
durante o tratamento até a formacao de M-PSP.
Consoante a Tabela 4, a banda em 1625 cm-1 é
atribuida a absor¢cdo de O-H e C-0O, em 1550
cm” & C=0 e 1385 cm™ sdo caracteristicas de
grupos C—H. A banda em 1030 cm-1 ¢é atribuido
ao alongamento C-O de um alcool tanto em
celulose como em hemiceluloses. A atribuicdo da
banda em 750 cm-1 é para =C-H do anel
aromatico da celulose (Sathvika et al., 2015).
Para PSP, as bandas em 1030 cm™ e 750 cm™
em espectros FTIR sado significativamente
melhorados depois de modificados, que sao
tipicamente associados com grupos
caracteristicos C-O, C=0O ou C-H. Estes
resultados indicam que o C-O, C=0 ou os
grupos C—H no pé de casca de amendoim sao
reforcados com solugdo de hidréxido de sodio e
peréxido de hidrogénio. Esta troca pode ser
devido a destruicdo do anel de benzeno na
celulose. Os resultados de FTIR de PSP e M-
PSP que mostra a presenga de grupos funcionais
do material estruturado cristalino celulose,
corroboram com os resultados de DRX de PSP e
M-PSP.

Na Figura 4, a imagem de MEV em (a)
mostrou que o pé de casca de amendoim (PSP)
tem menor porosidade que o p6é de casca de
amendoim modificado (M-PSP) com perdxido de
hidrogénio e hidroxido de sédio em (b). Esse
resultado mostra que a adsor¢cdo das células
sobre M-PSP foi mais eficaz que em PSP. A
confirmagao da imobilizacdo de células em M-
PSP foi por imagens de MEV mostradas em (c),
onde as bactérias estavam firmemente
imobilizadas em M-PSP, visto por sua forma de
haste de aproximadamente 1 mm de
comprimento e 0,3 mm em didmetro e com os
resultados de DRX e FTIR nas Figuras 2 e 3.

De acordo com a Tabela 3, observa-se que
Sathvika et al., 2015, utilizaram as técnicas FTIR
e MEV, como pode ser visto nas Figuras 5 e 6.

O espectro de FTIR na Figura 5 mostra
alteracdes tipicas nas frequéncias de vibracao do
grupo funcional apés a adsor¢do de cromo sobre
a superficie do biopolimero imobilizado por
micrébios (Ji et al., 2017). Conforme a Tabela 5,
a absorgado a 3326,4 cm™ & atribuida ao grupo N-
H na superficie da levedura e vibragdes O-H
tanto da levedura quanto da celulose(Caliari et
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al., 2017). A mudanga para 3314,8 cm™ apods a
adsorcao de Cr (VI) mostra o envolvimento de
grupos amina e hidroxila das células de levedura
na interagdo. A absorcdo a 2882,1 cm’
corresponde ao alongamento caracteristico C-H
de grupos CH, em celulose(Zhang, Jung e Zhao,
2017). A banda em 1634,3 cm” é atribuida a
banda amida-lI da ligagao proteina-peptideo da
biomassa fungica. A banda em 1421,3cm™ na
biomassa descarregada resulta de vibragdes
simétricas C=0 (COO’) no aminoacido terminal
da biomassa. O deslocamento de 1030,6 cm™
para 1024,3 cm’' ¢é uma indicacdo da
participacdo do grupo C-O do polissacarideo no
processo de biossor¢do. A presengca de uma
pequena banda a 888,05 cm”' na biomassa
tratada com Cr (VI) € uma regido caracteristica
Cr=0 do cromo.

Na Figura 6, sado representadas as
caracteristicas de superficie na matriz de
celulose imobilizada por levedura em (A),
aparecimento de alguns aglomerados distintos
apos a adsor¢do de cromo em (B) e analise de
energia dispersiva de raios X (EDAX) com
aparecimento de cromo, confirmando sua
adsorcao no biofilme com os resultados de FTIR
na Figura 5.

Os trabalhos de Basak, Bhunia & Dey,
2014 e Singh &Balomajumder., 2016 propuseram
morfologias de materiais imobilizados e nao
imobilizados por micro-organismo representadas
nas Figuras 7, 8.

A partir da Figura 7, pode-se constatar
em (a) a micrografia da particula de bagaco de
cana de acgucar antes da imobilizagcdo da
levedura Candida tropicalis PHB5, revela
estrutura superficial porosa de células de talo de
bagaco de cana de agucar. Em (b) as células de
levedura imobilizadas no talo de bagago de cana
de acucar com firmeza e alta concentragdo de
biomassa, indicadas por setas pretas.

A analise de MEV na Figura 8 (a) levou a
conclusdo que a superficie da bactéria
Pseudomonas putida (MTCC 1194) é porosa,
aspera e heterogénea com ampla rede de
grumos, indicando também elevada area
superficial para a ligacdo de poluentes em sua
superficie. Na Figura 8 (b), apds imobilizacao da
bactéria na superficie do biossorvente foi
formado um filme de micro-organismos na
superficie do carvao ativado de casca de coco.
Na Figura 8 (c), a morfologia da superficie da

bactéria imobilizada foi alterada de aspera a lisa
sem nenhum grumos apos a biossor¢cdo e
bioacumulagdo de fenol e cianeto. Isto mostrou
que o fenol e o cianeto foram amplamente
impregnados na superficie celular de P. putida
(MTCC 1194).

EFEITO DO pH NA IMOBILIZAGAO DE
MICRO-ORGANISMO

No processo de biossor¢cdo, o pH da
solucdo do poluente afeta a adsorgdao do micro-
organismo na superficie do material(De Oliveira
et al., 2017;Gao, Guo e Zhang, 2016; Brigante e
Avena, 2016) e também a sua biorremediagéo
por células livres e imobilizadas. A maioria das
literaturas da Tabela 6, considerou que o pH da
solugéo liquida € o parametro mais significativo.

Os estudos de Singh & Balomajumder
(2016), Cristovao et al., (2011), Basak, Bhunia &
Dey, (2014) e Sathvika et al., (2015) realizaram
testes de adsorgdo utilizando o pH como
parametro (Chen et al., 2014), conforme a Tabela
6.

No estudo de Singh & Balomajumder
(2016), a solucao de fenol e cianeto com pH igual
a 7,2, foi o pH 6timo para a imobilizacdo por
adsorcdo e para o crescimento de bactérias
Pseudomonas putida em carvao ativado de
casca de coco. Nestas solugbes, a porcentagem
de biorremediacéo de fenol aumentou de 57,03%
em células livres para 69,43% em células
imobilizadas e para o cianeto de 75,8% em
células livres para 86,80% em células
imobilizadas.

No estudo de Cristévao et al., (2011), as
solugcdes de corantes reativos RB5, RB114,
RY14 ajustadas a pH igual a 7,5, foi o melhor pH
para a adsorgdo de enzima lacase comercial em
fibra de coco verde. Nestas solugdes, aumentou
também a degradacéo dos corantes por enzimas
livres e imobilizadas em fibra de coco verde
(Majeau, Brar & Tyagi, 2010). Os resultados
foram 45, 49, 63% de remocido dos corantes
RB5, RB114 e RY14 para lacase comercial livre
e 90, 90, 80% de remocao dos corantes RB5,
RB114 e RY14 para lacase comercial
imobilizada.

No estudo de Basak, Bhunia & Dey,
(2014), a solugao de fenol com pH igual a 6,0, foi
o ideal para imobilizar Levedura Céandida
tropicalis em bagago de cana de agucar.Nessa
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solugdo, a porcentagem de degradacéo de fenol
tanto por leveduras livres quanto por leveduras
imobilizadas foi cerca de 99%.

A imobilizacdo de levedura em celulose,
no estudo de Sathvika et al., (2015), foi maxima
em solugdo de cromo com pH igual a 2,5. Nessa
solugdo, a porcentagem de remocgédo de cromo
na forma de HCrO4 s foi de 95% em células
imobilizadas e a porcentagem de remocao de
cromo em células livres n&o foi determinada.

A imobilizagdo dos micro-organismos em
solugdes ligeiramente basicas acontece por
quimissorcao(Fan et al., 2017), isto &, formagao
de ligacao covalente e/ou ligacdo de hidrogénio
entre 0 micro-organismo e a superficie do
material (HU et al, 2017). Por outro lado, em
solugbes acidas, onde a concentracdo deions H*
é elevada, os ions hidroxila (OH") 2, 4 e 6 do
material estruturado lignocelulésico e da
quitosana ficara protonado (OH"™), garantindo a
imobilizacao por fisissorgdo(Santra e Sarkar,
2016) ou seja, adsorgdo por atracao eletrostatica
entre a superficie do material protonado e a
carga negativa do micro-organismo (Kurade et
al., 2016; Dos Santos et al., 2017).

Deng et al., (2016) e Cao et al., (2016),
nao determinaram o pH 6timo para imobilizagao
dos micro-organismos estudados.

CONCLUSOES

Os estudos das literaturas mostraram
que houve um aumento na producido e
derramamento de farmacos provenientes da
industria farmacéutica, disruptores enddcrinos,
6leo diesel, compostos clorados e nitro fendis, e
seus derivados, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, corantes orgéanicos téxteis, pesticidas
e metais pesados (poluentes emergenciais) em
corpos hidricos, solos, aquiferos subterraneos.

Praticamente todos os materiais
estruturados utilizados como transporte para a
biorremediacdo sao residuos naturais, n&o-
téxicos, de baixo custo, faciimente disponiveis na
natureza.

As caracterizagbes de materiais por
MEV e TEM com EDS ou EDAX, DRX e FTIR
nos mostram que boa parte dos materiais
estruturados com elevada area superficial,
superficie porosa e aspera, cristalino e com

grupos funcionais hidroxila (OH™) imobilizam por
adsorcdo  micro-organismos que  crescem
formando um biofilme na superficie do material.

Os resultados mostraram que o
processo de biorremediagao de poluentes é mais
eficaz  quando se utiliza um  material
transportador de micro-organismos e também
quando se ajusta a solugdo do poluente ao pH
6timo para a adsorgdo que foi encontrado no
estudo com varios valores de pH.
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Tabela1l - Representacdo dos possiveis tipos de mecanismos de biorremediacéo,

seus respectivos doadores e receptores de elétrons e o produto formado.

Mecanismo Doador de elétron  Receptor de Produto
elétron

Respiragao Composto Oxigénio CO,, HO
aerdbica organico
Respiracéo Composto NO;, SO, Fe*, N, H,S, Fe*,
anaerobica organico Mn**, CO, Mn?*, CH,,
Fermentacéao Composto Composto organico Acidos organicos,

organico alcoois, H, e CO,

Fonte: adaptado Rockne e Reddy, 2003.

Tabela 2 - Materiais estruturados, micro-organismos imobilizados e poluentes

emergenciais.

Materiais
estruturados

Micro-organismo
imobilizados

Poluentes

. . Referéncias
emergenciais

Carvao ativado de
casca de coco

Fibra de coco
verde

P6 de casca de
amendoim
modificada e nao
modificada

Palha de arroz

Celulose

Bactéria
Pseudomonas
putida

Enzima lacase
comercial
Mycobacterium

gilvum

Vegetais macrofitas
aquaticas

Levedura

E Singh &
enol e 4
cianeto Balomajumder,
2016.
Corantes
(RB5), Cristovao et al.,
(RB114), 2011.
(RY15).
Pireno Deng et al., 2016.
Compostos

) Cao et al., 2016.
nitrogenados

Sathvika et al.,

Cromo 2015.
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Tabela 3: Materiais estruturados, micro-organismo imobilizados e suas respectivas
técnicas de caracterizagao.

Materiais Micro-organismo Técnicas de a .
. o . - Referéncias
estruturados imobilizados caracterizacao
Carvao ativado Bactéria Singh; Balomajumder,
Pseudomonas MEV 2016.
de casca de coco .
putida
Fibra de coco Enzima Iapase ND Cristévao et al, 2011,
verde comercial
Poa?r(?ecnzs;?nde Mycobacterium MEV
n ; ycor FTIR Deng et al., 2016.
modificada e n&o gilvum
- DRX
modificada
Vegetais
Palha de arroz macrofitas ND Cao et al, 2016.
aquaticas
MEV .
Celulose Levedura ETIR Sathvika et al, 2015.
Bagaco de cana  Levedura Céndida Basak, Bhunia & Dey,
. - MEV
de agucar tropicalis 2014.

ND: ndo determinado

Tabela 4. NUmeros de onda e suas respectivas atribuicoes.

Numero de onda (cm™) Atribuicao
1625 Absorc¢ao dos grupos O-H e C-O
1550 Absorc¢ao do grupo C=0
1385 Absorg¢ao do grupo C-H
1030 Alongamento C-O
750 =C-H do anel aromatico da celulose

Tabela 5: Numeros de onda e suas respectivas atribui¢des.

Numero de onda (cm™) Atribuicao
Absorcao dos grupos NH e vibragdes OH da célula de
3326,4
levedura e celulose
28821 Alongamento C-H de grupos CH, em celulose
Banda amida da ligagao proteina-peptideo da biomassa
1634,3 .
fungica.
Vibragdes simétricas C=0 (COO-) no aminoacido
1421,3 .
terminal da levedura
1030,6 Alongamento do grupo C-O da celulose
888,05 Ligagcédo Cr=0
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Tabela 6: Material estruturado, micro-organismo, porcentagem de biorremediacdo do
poluente por micro-organismo livres (BPML), porcentagem de biorremediacdo do

poluente por micro-organismo imobilizado em materiais (BPMIM), pH ideal.

Material Micro- o o .
estruturado organismos % (BPML) % (BPMIM) pH Referéncias
Carvao Bactéria Fenol 57,03 6';8::?0'/ Singh &
ativado de Pseudomonas % e cianeto Ciénet; 79 Balomajumd
casca de coco putida 75,8% ’ er, 2016.
’ 86,80% !
o,
45% (RB5), /58585)’
Fibra de coco Enzimalacase 49% (RB114) (RB1 12) o 75 Cristévao et
verde comercial e 63% 80% ’ al., 2011.
(RY15). (RY15).
P6 de casca
de amendoim ,
modificada e Mycobacteriu ND ND np  Dengetal,
= m gilvum 2016.
nao
modificada
Vegetais Cao et al
Palha de arroz macrofitas ND ND ND 2016 v
aquaticas '
o .
Celulose Levedura ND gcsro/omdoe 2,5 S:;[ h\gg? 5et
Bagaco de Levedura o Basak,
cana de candida 99,9% 99 7%de 6 Bhunias
acucar tropicalis Dey, 2014.
ND: ndo determinado
Si/N\Si/\8i Si (b) [ 1
(a) —- He
1 N1 Ni \C:O
/
H HN  H
Si/NSi /%81 /\si - CHZO':_’ o OHO -
H
Ni | Ni Ni B HN  H H CH,OH ~O
H
Si Si Si Si L _in
(d)
(c) L,OH OH
0 /r
O/ =
OH
OH R, -
n OH

Figura 1. Representacdo das estruturas dos materiais estruturados (a) argila lamelar
1:1 e 2:1, (b) quitosana (c) celulose e (d) lignina.
Fonte:autoria propria
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Figura 2: Padrdes de DRX (a) do PSP e M-PSP.
Fonte: Deng et al., 2016.
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Figura 3: Espectros FTIR (b) de pé de casca de amendoim e p6 de casca de
amendoim modificado.
Fonte:Deng et al., 2016.
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Figura 4: (MEV) de: p6 de casca de amendoim (PSP) (a); p6 de casca de amendoim
modificada (M-PSP) (b); E imobilizacdo de Micobactérias gilvum CP13 em p6 de casca
de amendoim modificado (c). Fonte: Deng et al., (2016).
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Figura 5: Espectro FTIR de levedura imobilizada em celulose e apds adsorcédo de

cromo.
Fonte: Sathvika et al., 2015.
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Figura 6: Imagens MEV de biofilme celulose-levedura (A) ap6s adsorcao de cromo (B)

e EDAX (C) ap6s adsorcao de cromo.
Fonte: Sathvika et al., 2015.

Figura 7: a) Micrografia eletrbnica de varredura do bagaco de cana-de-acucar;
(b)células Candidas tropicalis PHB5 imobilizadas (indicadas com setas pretas) que
foram incorporadas na matriz de bagago de cana-de-aguUcar.

Fonte: Basak, Bhunia e Dey, 2014.
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FIGURA 8: (a) imagem MEV de Pseudonomas putida (MTCC 1194). (b) imagem MEV
apos imobilizacao de Pseudonomas putida (MTCC 1194) em carvado ativado de casca
de coco. (c) imagem MEV apés biossorcao e bioacumulacao de fenol e cianeto.

Fonte: Singh e Balomajumder, 2016.
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