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RESUMO

O que se levanta no presente estudo, € uma preocupacao, vendo que com o aumento da populacéo
mundial, gera por consequéncia, uma crescente demanda por alimentos e bens de consumo, para
suprir esse contingente populacional, havendo produ¢cdo em uma quantidade enorme de residuos
agroindustriais e ligninocelulésicos que se torna um problema de dmbito ambiental. O Brasil chega a
produzir milhdes de toneladas (1,3 bilhdo) desses residuos, por ano, durante o processo de
beneficiamento ou processamento de alimentos, incluindo até o descarte incorreto. Mas sabemos que
existem alternativas sustentaveis para o controle dos residuos ligninocelulésicos, com utilizacdo de
organismos que atuam na degradacdo, usado em estudos de biorremidiacdo. Diante disso, este
trabalho tem como objetivo realizar uma reviséo bibliografica da utilizacdo de fungos na degradacao
de poluentes, pois, acredita-se que estes organismos sdo mais eficientes na decomposicéo de alguns
poluentes no meio ambiente atual. Sabendo dessa acdo que os fungos exercem no ambiente é que
se torna bastante (til aplica-los como fonte sustentavel na degradacdo de quaisquer residuos,
principalmente ligninoceluldsicos. Nesta revisdo, discutimos diversos métodos que usam
microrganismos para fins de minimizar os impactos. No entanto, os fungos mais utilizados s&o
Pleurotus ostreatus, Lentinus crinitus, Lentinus edodes, Phanerochaete chrysosporium, Ganoderma
lucidum, Picnoporus sanguineus, trametes versicolor e Phellinus gilvus. Conclui-se que, a aplicacdo
destes fungos na biorremidiagcdo, principalmente, resultou na descoberta da acdo de enzimas
produzidas para degradar a composi¢ao quimica das plantas os quais séo a celulose, hemicelulose e
lignina, principais constituintes dos materiais ligninocelulésicos, como Alcool veratrilico, Compostos
aromaticos clorados e Celobiose-desidrogenase. Onde estas se mostraram eficientes em processos
de biodegradacéao de residuos ligninoliticas tanto da podriddo branca quanto parda.
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1. Introducéo

Os problemas de poluicdo e degradacdo ambiental agravaram-se com o
desenvolvimento dos centros urbanos e, sobretudo, a partir da Revolugdo Industrial, por
conta do aumento da geragdo de residuos sélidos, efluentes liquidos e compostos volateis
(DIAS, 2000).

A Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) levantou estimativas que em 2017, a
populacdo mundial chegou a 7,6 bilhGes de pessoas. Com base nesse numero de

habitantes, conforme o relatério da Food and Agriculture Organization (FAO), o mundo
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perde ou desperdica, anualmente, cerca de 1,3 bilhdo de toneladas de alimentos ou 1,6
bilhdo de toneladas de “produto primario equivalente”, se incluidas a partes ndo comestiveis
(FAO; ONU, 2017).

Tal aumento faz com que o planeta esteja se tornando um imenso depésito de
residuos gerados pela humanidade e tém causado crescente poluicdo e impactos
ambientais devido ao tratamento incorreto e disposicao final, e pouco se faz para a solucéo
dos problemas causados pela ma conducdo do gerenciamento desses residuos. Diante
disso, Martins e Azevedo (2012) afirmam que a poluicdo se tornou uma preocupacgéao global
devido a contaminacdo do ambiente com compostos indesejaveis e ao efeito negativo que
esses poluentes causam ndo somente no ambiente, mas também na salde humana.

E com isso, atualmente, inUmeras pesquisas relacionadas a remediacdo e
biorremediacdo estdo sendo realizadas justamente com a finalidade de testar
microrganismos, em especial fungos, para degradar quaisquer compostos de dificil
decomposicao pelo ambiente.

Os fungos estdo diretamente ligados a recuperacdo ambiental, tanto na reciclagem
de residuos agricolas e agroindustriais, como na biodegradacdo de materiais
lignocelulésicos (constituidos por celulose, poliose e lignina), especialmente a madeira
(FERRAZ, 2004).

No entanto, o presente estudo realiza uma revisdo bibliografica da utilizacdo de
fungos na degradacdo de poluentes, pois, acredita-se que estes organismos Sdo mais
eficientes na decomposi¢do de alguns poluentes no meio ambiente atual. Sabendo dessa
acao que os fungos exercem no ambiente é que se torna bastante util aplica-los como fonte

sustentavel na degradacgéo de quaisquer residuos, principalmente ligninocelulésicos.
2. Importancia sustentavel

Consolida-se o conceito de desenvolvimento sustentavel: “o atendimento das
necessidades do presente sem comprometer a possibilidade para as geracdes futuras
atenderem as suas préprias necessidades” (PINTO et al., 2011). Fernandez (2005) aborda,
gue para se alcancar a sustentabilidade, é necessario e importante conservar o meio
ambiente, controlando o crescimento populacional, diminuindo o consumismo, os valores
culturais e transformando os pensamentos econdmicos de que, se ganhando lucro
individual, se obtém prejuizo coletivo.

A sustentabilidade dos sistemas ecolégicos tem como suporte trés pilares: a
biodiversidade, a ciclagem de nutrientes e o fluxo de energia. A remocao da floresta ou
gualquer outra vegetacdo natural inicia o processo de perda de matéria organica do solo

(BOFF et al.,2013).
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Barbiere et al. (2010), abordam que a evolu¢do do tema sustentabilidade, em relacéo
a sua necessidade para a sociedade, passa a ser importante para as inddstrias, nas quais
se tém ostentado, de maneira integrada, os trés pilares de estratégia, que contemplam as
dimensdes econdmica, social e ambiental, tendo como desafio para as organizacfes
mensurar a gestao adequada a cada um desses pilares, devendo apresentar proximidade as
expectativas organizacionais e considerar ainda importantes aspectos mercadolégicos e
socioambientais.

O Brasil apresenta 8,5 milhdes de km2 de extensédo que ocupam quase a metade da
Ameérica do Sul, concentrando de 11% a 14% da diversidade de plantas no mundo tem mais
de 41 mil espécies catalogadas além de milhares ainda desconhecido pela ciéncia
(OLIVEIRA, 2017). De acordo com a WWF (2012), o impacto humano sobre o planeta é
fator do nimero da populacdo; da parcela de consumo de cada individuo; e da tecnologia
empregada na producéo de bens e servicos.

Essa matéria organica que continuamente se forma na terra ndo se acumula de
forma progressiva, mas mantem-se mais ou menos constante através de um processo de
equilibrio entre acumulacdo e degradacdo (SANTOS; VENANCIO e LIMA, 2002). No
entanto, Alves (2006) afirma que, restaurar ecossistemas é o0 que se tem atribuido ao
desafio de, por meio de interferéncias planejadas, reconstruir a estrutura e criar condi¢cdes
para que se restabelecam os processos ecolégicos naturais de cada ecossistema.

Com tantos avancos nos estudos de recuperacdo de ecossistemas de uma forma
sustentavel, os microrganismos se fazem bastante eficiente nesse aspecto de degradar
poluente de diversas fontes. Para Jardim (1998) a prioridade deve ser dada a quaisquer
atividades que minimizem o0 passivo, quer seja por reaproveitamento, reuso, troca num
banco de residuos, recuperacado, entre outros. A massa microbiana € responsavel direta e
indiretamente por processos microbiolégicos e bioquimicos diversos, os quais exercem
influéncia na produtividade e sustentabilidade dos ecossistemas terrestres (SIQUEIRA et
al.,1994).

A principal funcdo desses organismos no solo é a degradacdo da matéria orgéanica,
tais como na reducao da celulose e lignina, gerando biomassa protéica ou mesmo, servindo
como alimento para outros organismos (ROITMAN et al, 1991). Assim, a biomassa
microbiana do solo funciona como importante reservatério de varios nutrientes das plantas e
atua diretamente na sustentabilidade dos ecossistemas florestais (GRISI; GRAY, 1986;
HUNTER-CEVERA, 1998; BRITEZ et al., 1999).

A decomposicdo de material vegetal envolve pelo menos quatro grupos distintos de
microrganismos: celuloliticos, hemiceluloliticos, pectinoliticos e ligninoliticos. A degradacéo

de um substrato complexo, folhas, tecidos microbianos mortos ou exoesqueletos de insetos
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€ processada mais rapidamente na presenca de uma comunidade microbiana do que na
presenca de uma Unica populacédo (TAUK, 1990).

Um exemplo dessa capacidade degradadora € dado por Baldani et al., (2000), que
ao realizar o estudo nos fungos, comprovou que sdo mais eficientes na utilizacdo do
substrato do carbono, sendo os decompositores dominantes dos estagios iniciais da
degradacéo da serrapilheira (BALDANI et al., 2000).

Sabendo da acéo importante que os fungos exercem na degradacdo de compostos
nocivos para o ambiente € que se torna bastante util aplica-los como fonte sustentavel de
qualquer fonte emitente de residuos. Conforme Afonso (2006, p.11) “a sustentabilidade
implica na manutengdo quantitativa e qualitativa do estoque de recursos ambientais,
utilizando tais recursos sem danificar suas fontes ou limitar a capacidade de suprimento

futuro”.
3. Residuos ligninocelulésicos

Anualmente, sdo geradas grandes quantidades de residuos ligninoceluldsicos pela
agroindustria, que poderiam estar sendo empregados como substratos para conversao
microbiana em produtos de valor agregado: enzimas, biocombustiveis e outros produtos
bioquimicos. Os bioprodutos obtidos da fermentagdo de glicose, utilizada como substrato
basico para o crescimento microbiano, podem ser teoricamente, obtidos de residuos
ligninocelulosicos, desde que haja a devida conversdo dos mesmos a acgucares
fermentaveis. Palha de milho, trigo e soja; cascas de tangerina e banana foram utilizadas
para producdo de enzimas ligninoliticas por fungos (VIKINESWARY et al., 2006; LOPEZ et
al., 2007; SONGULASHVILI et al., 2007; SANCHEZ, 2009).

Conforme Moraes (2007), a utilizagdo de subprodutos tanto de industrias alimenticias
como da propria agricultura, além de ser uma 6tima alternativa de minimizar custos no
segmento agricola é prioritariamente um fator de ordem ecoldgica, por criar um destino Util
para esses residuos.

Em um pais como o Brasil, onde a agricultura é a principal atividade econémica, os
residuos e subprodutos agricolas, agroindustriais e florestais sdo extremamente
abundantes. Dessa forma, uma das possibilidades promissoras de utilizacdo desses
materiais lignocelulésicos é a sua conversdo em biocombustiveis e outros bioprodutos,
dentro do conceito de biorrefinarias (KAMM e KAMM, 2004).

Os o6rgaos fiscalizadores brasileiros tém se mobilizado e constantes revisdes tém
ocorrido em resolucdes ligadas a tratamentos de residuos. As leis de Gestao Ambiental e
certificacdo da ISO 14000 visam o desenvolvimento de atividades (manejo, separacao,

identificacdo, acondicionamentos, coleta, transporte, armazenamento e tratamento) dos
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mais diversos segmentos (hospitais, domicilios, induUstrias) sem transgredir as leis
ambientais vigentes (BENTO; CASARIL, 2012).

Com a grande exploracdo de madeira ha Amazbnia, sdo necessarias medidas com
relacdo ao aproveitamento de seus residuos, gerados pelo processamento da industria. O
potencial de uso dessa enorme quantidade de residuos vem sendo subestimado pela
industria madeireira regional (BARBOSA et al., 2001).

3.1 A madeira e seus constituintes

De uma maneira geral as madeiras sao constituidas de quatro componentes
principais: celulose, hemicelulose, lignina e os assim chamados extrativos (D’ALMEIDA,
1982; FENGEL E WEGENER, 1989).

3.1.1 Celulose

A celulose é um polimero homogéneo, ndo ramificado, cuja cadeia polimérica é
constituida de centenas de unidades monossacaridicas, de apenas um tipo, D-glicose,
ligadas covalentemente por ligagdes glicosidicas do tipo (1—4). D’ Almeida, (1982) em seu
estudo, define que o peso molecular pode variar de 162.000 a 2.400.000. Os dois residuos
terminais de glicose da cadeia polimérica de celulose diferem entre si pela natureza redutora

de uma das extremidades (Figura 01).

Figura 01: Fragmento de celulose.
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Fonte: Fengel e Wegener (1989).

Na madeira, as moléculas de celulose sdo mantidas juntas, de tal maneira a formar
microfibrilas, as quais por sua vez sdo organizadas em um arranjo paralelo, lado a lado,
formando fibrilas, que se entrelagam, formando entdo as fibras de celulose (FENGEL;
WEGENER, 1989).

3.1.2 Hemicelulose

As Hemiceluloses constituem na verdade um grupo de substancias poliméricas
formadas a partir de unidades monossacaridicas diferentes. Portanto, sdo polissacarideos
heterogéneos, contendo nas suas estruturas tanto hexonas, quanto pentoses. Possuem

cadeia polimérica ramificada e de baixa massa molecular. Em geral, as hemiceluloses
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contidas na madeira sdo misturas complexas de polissacarideos, variando em composi¢ao
de acordo com o tipo de madeira (D’ALMEIDA, 1982).

3.1.3 Lignina

Lignina é uma substancia cuja molécula é extremamente complexa, polimérica,
heterogénea, formada a partir de trés tipos diferentes de unidades monoméricas, derivadas
de 4-hidroxiarilpropenil alcoois, sendo eles; &lcool transpara-cumarico (1) (unidade
hidroxifenil), &lcool trans-sinapilico (II) (unidade siringil) e alcool trans-coniferilico (lll)
(unidade guaiacel) (ADLER, 1977; FENGEL; WEGENER, 1989; HIGUCHI, 1990).

Os grupamentos funcionais que, portanto, definem as caracteristicas estruturais e
guimicas de lignina sdo os grupos hidroxilicos de &lcoois primarios e secundarios,
hidroxilicos de fendis, eterificados e livres, grupos carboxilicos de diferentes tipos, metoxilas
ligadas a anéis aromaticos e insaturacdes (Figura 02). O carater aromatico da estrutura de
lignina esta em torno de 51% (D’ALMEIDA, 1982).

Figura 02: Segmento de um polimero de lignina.

grupo hidroxila
i fendlico
KO Me
Lignina-®
O
jgagdo éter ~=——— anel aromitico
B-0-4 -~ Ot [ (fenil)
HO¥ oH k .
o o4 MO on ﬁp?]ihldroxﬂa
o oolico
o OH o
ame Cfe =—— cadela metoxil
MaCy TMa
o o ] ] .
== estrunmra dibenzodioxocina
HOr
Ohle
H
o
OH
oMy Ho
. o aH
o : — Okda
HO d o
Msd I o
Y.
HO HO
n

Fonte: Barrichelo e Britto (1989).
Esse segmento de da Lignina se apresenta como uma molécula tridimensionalmente

e estereoquimicamente muito complexa além de ser amorfa e oticamente inativa. E neste
sentido, que se observa, dependendo da origem e da composi¢cdo do tipo de madeira ou
diferentes partes de um mesmo tecido, que a lignina ira possuir diferentes caracteristicas
estruturais.

Usa-se como exemplo ligninas encontradas em madeiras coniferas que apresentam
um alto teor de A&lcool coniferilico (unidades guaiacil) em contraposicdo as ligninas

encontradas em madeiras folhosas, as quais apresentam quantidades equivalentes de
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alcool coniferilico e alcool sinapilico (unidades siringil) (ADLER, 1977; FENGEL;WEGENER,
1989).

3.2 Utilizacao de fungos na degradacdo de poluentes

Os organismos, predominantemente, responsaveis pela degradacdo da
ligninocelulose sdo os fungos, e os mais rapidos degradadores deste grupo séo os fungos
basidiomicetos (TEN HAVE e TEUNISSEN, 2001; BENNETT et al., 2002; RABINOVICH et
al., 2004; SANCHEZ, 2009). Blanchette et al. (1992); Goodell et al. (1997), em seus estudos
afirmam que os fungos secretem inUmeras enzimas lignoceluloliticas que séo requeridas
para a biodegradacdo destes componentes da madeira, sabe-se que estas enzimas sao de
elevada dimensdo molecular para penetrarem na parede celular da madeira intacta em
tempos curtos de biodegradacéo.

Uma alternativa para a utilizacdo de grande parte destes residuos € a utilizacéo
como substrato em processos microbiol6gicos aplicados, tais como a producdo de
cogumelos comestiveis. E esta producdo, vém aumentando nas Ultimas décadas no Brasil,
devido a fatores como o alto valor nutritivo, descobertas cientificas que comprovam
atividades medicinais e também pelo facil cultivo, consistindo numa fonte de renda para
pequenos e médios produtores (BENTO; CASARIL, 2012).

Com o exacerbado descarte de residuos no meio ambiente, a habilidade degradativa
dos fungos vem como uma forma de utilizacdo desses residuos como substratos no cultivo
de cogumelos comestiveis, diminuindo os impactos ambientais ocasionados por estes
(SALES-CAMPOS et al., 2010). Poppe (2000) em seu estudo, relatou que existe cerca de
200 tipos de residuos na qual os cogumelos comestiveis podem ser produzidos.

Assim, o aproveitamento de residuos ligninocelulésicos oriundos da producéo
agricola para producdo de proteina alimentar na forma de biomassa fungica é uma
alternativa para agregar valor aos residuos, considerando que a producdo de cogumelos
comestiveis € uma atividade comercial ja bem estabelecida e rentavel. Sdo inidmeros os
beneficios da conversdo desses residuos em cogumelos, como o fornecimento de
alimentos, controle da geracéo de residuos, reducdo de impactos ambientais, melhoria da
renda familiar entre outras (BENTO; CASARIL, 2012).

Os organismos mais efetivos na biodegradacdo dos materiais lignocelulésicos na natureza
sdo os fungos que agem na decomposi¢do branca e parda da madeira. A grande maioria
desses organismos pertence ao filo Basidiomycota (Figura 03), sendo que ascomicetos e
fungos mitospdricos normalmente séo classificados como fungos de decomposicao branda
(podem degradar lignina e polissacarideos, porém em velocidades mais baixas).
(ESPOSITO;

AZEVEDO, 2004).
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Figura 03: Alguns representantes de degradadores da madeira como Pycnoporus sanguineus (A),
Phanerochaete velutina (B), Ganoderma sp. (C), Trametes gibbosa (D), Pleurotus ostreatus (E) e
Lentinus crinitus (F).

W3 < . w‘ : ‘\-A SN
Fonte: Imagens baixadas e modificadas do http://www.ccb.ufsc.br/bot/micologia/fotos.htm

Esses basidiomicetos sdo considerados um amplo grupo com mais de 30.000
espécies, que inclui cogumelos comestiveis e venenosos e orelhas de pau, onde muitos
deles, sdo saprofitos envolvidos direta ou indiretamente na degradacdo da madeira.
Portando, desenvolvendo e desempenhando um papel fundamental na reciclagem de
nutrientes.

Na natureza, os basidiomicetos lignoceluloliticos crescem principalmente sobre
madeira em decomposicdo e outros residuos de origem vegetal. A elucidacdo do processo
de degradacdo da lignina conduziu a inUmeras pesquisas para a utilizacdo do fungo da
podriddo branca em processos biotecnoldgicos (MELO; AZEVEDO, 1997).

Ferraz (2004), reporta que os fungos sdo importantes tanto do ponto de vista
ecolbgico, quanto econdmico. Ecologicamente, sdo considerados os lixeiros do mundo, pois
degradam todo tipo de restos organicos, independente da origem, transformando-os em
elementos assimilaveis pelas plantas. J& economicamente, tem implicacbes em varias
areas: medicina humana e veterinéria, farmacia, nutrigdo, fitopatologia, entre outras.

Os fungos sdo microrganismos produtores de sistemas enzimaticos complexos
capazes de degradar substancias quimicas de estruturas complexas como as que compdem
a madeira, de maneira a produzir moléculas mais simples e mais facilmente assimilaveis.
Estas caracteristicas incentivam o interesse de aplicar a biotecnologia em produtos da
floresta focando na exploracédo de fungos basidiomicetos degradadores de madeiras e suas
enzimas extracelulares (HAMMEL, 1996).
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Além disso, sdo geralmente classificados com base nas diferencas dos respectivos
padrbes de degradacdo da madeira que apresentam, levando-se em consideracdo as
caracteristicas macroscopicas da degradacao. Assim, podem ser classificados como fungos
de podriddo branca; podriddo parda e de podriddo mole (RODRIGUEZ, 1990).

Segundo Songulashvili (2007), é necesséario explorar mais micro-organismos e
substratos ligninocelulésicos com diferentes composicfes para avaliar o verdadeiro

potencial da produgdo de enzimas ligninoliticas por fungos.

3.2.1 Podrid&o branca

Os fungos de podriddo branca, que incluem muitos dos fungos comestiveis e
medicinais, entre eles Lentinula edodes (shiitake) e Pleurotus ostreatus (hiratake), séo
saprofitas e capazes de utilizar lignina, celulose e hemicelulose como fonte de carbono e
nutrientes. Essas caracteristicas permitem que sejam cultivados em grande variedade de
matérias ligninoceluldsicas, como residuos agroindustriais, que poderiam ser utilizados
também como substratos alternativos de baixo custo para a producdo de cogumelos
(RIBEIRO, 20009).

Eggert et al. (1996), argumentam que o género Pycnoporus se mostra bastante
promissor devido sua capacidade em produzir enzimas ligninoliticas. Lomascolo et al.
(2002), afirmam que linhagens de Pycnoporus sanguineus de origem tropical e subtropical
produzem maior quantidade de enzimas lignoliticas que as linhagens de outras regides.

Estes organismos possuem a capacidade de degradar simultaneamente os principais
componentes da parede celular a lignina, hemicelulose e celulose, deixando a regido da
madeira degradada com uma coloragdo clara. Este grupo coloniza preferencialmente
madeiras da subdivisdo Angiospermae (folhosas, madeira dura). Os fungos de
decomposi¢do branca podem ser divididos em dois tipos, 0os que estdo envolvidos na
decomposicdo de todos os componentes da madeira simultaneamente, neste caso a
degradacdo ocorre pela formacdo de erosdo e pelo afinamento progressivo da parede
celular devido as mudltiplas enzimas que atuam na superficie exposta da madeira
(ALEXOPOULUS et al., 1996).

Hatakka (1994), enfatiza que o vasto arsenal de enzimas extracelulares, tanto
hidroliticas quanto oxidativas, que os fungos degradadores de madeira exibem
particularmente o grupo de fenoloxidase € tido como o de maior importancia ou

determinante da capacidade degradativa destes organismos.

3.2.2 Podriddo parda
Fungos de podriddo parda estdo associados a degradacdo de madeiras moles e

apresentam a capacidade de despolimerizar os polissacarideos da parede celular e séo
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capazes de degradar celulose e hemicelulose sem a remocdo da lignina. A celulose é
atacada inicialmente por radicais hidroxi (sistema Fe?/H,0,). Propde-se que moléculas
fendlicas de baixo peso molecular queladoras de ferro e que produzem radicais hidroxilas

estejam relacionadas diretamente na degradacao de celulose (KAPICH et al., 2005).

3.2.3 Podriddo mole
Os fungos de podriddo mole degradam a lignina mais lentamente do que os
polissacarideos, produzindo um amolecimento caracteristico na superficie da madeira.

Neste estagio, as hifas penetram na parede secundéria da célula (RODRIGUEZ, 1990).
4. Compostos enzimaticos

Os fungos, reconhecidos como biodegradadores, possuem um papel fundamental no
desenrolar do ciclo do carbono. Por outras palavras, uma melhor compreensdo dos
mecanismos de degradacdo enzimatica dos fungos, bem como da sua ecologia, pode
permitir a possibilidade do seu uso em diferentes areas da biotecnologia ambiental
(SANTOS; VENANCIO e LIMA, 2002). Partindo desse principio, 0s compostos mais
atuantes na degradacdo da matéria organica sdo as formas mais comuns de carbono
organico presente em todos organismos Vivos tais como as proteinas, os lipidios, os acidos
nucleicos, o amido, a celulose, as pectinas, a quitina e a lenhina sendo estes transformados
e sintetizados pelos fungos filamentosos.

De acordo com a baixa especificidade e elevado potencial de oxidacdo do sistema
enzimatico, os basidiomicetos ligninoliticos sdo também capazes de degradar uma
variedade de compostos recalcitrantes (FRAGOEIRO; MAGAN, 2005). E nessa vantagem,
gue varias enzimas os fungos chegam a produzir durante a colonizagdo da madeira e,
basicamente, os complexos enzimaticos produzidos constituem-se dos sistemas hidrolitico e
oxidativo. As enzimas responsaveis pela degradacdo da celulose e das polioses s&o
hidrolases que apresentam certa especificidade pelo respectivo substrato (KIRK; CULLEN,
1998), ao passo que as enzimas envolvidas na degradacdo da lignina sdo oxidases e, em
geral, sao pouco especificas (CULLEN; KERSTEN, 2004).

Devido a natureza e tamanho da molécula de lignina, as enzimas responsaveis pelo
ataque inicial devem ser extracelulares e nao especificas. Os basidiomicetos de
decomposicao branca tém dois sistemas enzimaticos extracelulares: hidrolitico, responsavel
pela hidrélise de polissacarideos, e sistema oxidativo, que promove a degradacao de lignina
(TUOMELLA et al., 2000; JORGENSEN et al., 2003).

A biodegradacdo efetiva da lignina € observada somente com fungos de

decomposicdo branca. Neste processo atuam um grupo de enzimas oxidativas que
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compreendem: duas peroxidases, lignina-peroxidase (LiP) e peroxidase dependente de
manganés (MnP), que sdo heme proteinas capazes de oxidar subestruturas da lignina na
presenca de perdxido de hidrogénio (KIRK; CULLEN, 1998; KUHAD et al., 1997;
MARTINEZ, 2002) e uma oxidase, a lacase, uma cupro-proteina que catalisa a reducéo de
0, a H,0O, com simultanea oxidacdo de subunidades fendlicas da lignina (KIRK; CULLEN,
1998; KUHAD et al., 1997). A LiP apresenta potencial de oxidacdo suficientemente elevado
para abstrair elétrons de subestruturas fenodlicas e néo fendlicas, ao passo que MnP, que
apresenta menor potencial de oxidacdo, é capaz somente de abstrair elétrons de
subunidades fendlicas.

Estas enzimas possuem forte atividade oxidativa e baixa especificidade de substrato,
motivo pelo qual sdo capazes de degradar uma variedade de poluentes ambientais como
corantes azos e detoxificar compostos xenobidticos (BABOROVA et al., 2006; XIAOBIN et
al., 2007). Os mecanismos de agédo dessas enzimas tém sido estabelecidos de forma
consideravelmente precisa (MARTINEZ, 2002; KAPICH et al., 2004; PALMIERI et al., 2005;
ELISASHIVILI et al., 2007).

O esquema abaixo representa o processo de biodegradacgéo da lignina por fungos
basidiomicetos de decomposicéo branca (Figura 04). Onde se d& pela remogéo sem perda
marcante da celulose degradando todos os componentes da parede celular.

Figura 04: Biodegradacdo da lignina por fungos basidiomicetos de
decomposicao branca.
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Fonte: Adaptado de MARTINEZ, 2005.

Um numero significativo de fungos foi identificado como produtores de enzimas
ligninoliticas: Phanerochaete chrysosporium (KUWAHARA et al.,, 1984) Trametes trogii
(MECHICHI et al., 2006), Nematoloma frowardii (ROGALSKI, et al., 2006); Schizophyllum
sp. (XIAOBIN et al., 2007), Trametes villosa (BUKH et al.,, 2006; AHNA et al., 2007),
Pleurotus sajor-caju (REDDY et al., 2003; KAMIDA et al., 2005), Ganoderma spp. (SILVA et
al., 2005), Pycnoporus sanguineus (VIKINESWARY et al., 2006), Pycnoporus cinnabarinus
(MEZA et al., 2005), Quercus petraea (VALASKOVA et al., 2007); Dichomitus squalens,
Ischnoderma resinosum e Pleurotus calyptratus (EICHLEROVA et al., 2005).

Os processos de degradacao de celulose e hemicelulose sdo de natureza hidrolitica
e ocorrem com relativa facilidade (WOOD; GARCIA-CAMPAYO, 1994; SANCHEZ, 2009).
Entretanto, a degradacdo da lignina representa um processo oxidativo complexo, néo
especifico e estritamente dependente das condicbes do meio de cultivo do organismo
(KIRK; FARREL 1987; SANCHEZ, 2009).

4.1 Lacase/Mediador

A lacase, com seu relativo baixo potencial redox (cerca de 0,6-0,8 V) esta restrita a
reagir somente com substéncias facilmente oxidaveis, como fragmentos fendlicos de lignina
(TEN HAVE; TEUNISSEN, 2001). Apesar disso, a inclusdo de substancias oxidaveis de
baixa massa molar, conhecidas como mediadores, expande a atividade oxidativa desta
enzima (BOURBONNAIS; PAICE, 1995).

Um mediador é uma molécula de baixa massa molar que atua como um carreador de
elétrons. ApGs ser oxidado pela enzima, difunde-se para fora do sitio ativo e ao encontrar o
substrato retira seus elétrons, que ndo sdo diretamente oxidados pela enzima por
impedimentos estéricos ou termodindmicos. Dessa forma, este processo pode levar a um
mecanismo de oxidacdo que ndo seria possivel para a enzima sozinha, estendendo, assim,
a faixa de substratos oxidaveis (BANCI et al., 1999; CANTARELLA et al., 2003).

Resultados mais recentes demonstraram que compostos modelo de lignina foram
eficientes mediadores de lacase (CAMARERO et al.,, 2007), indicando um possivel
envolvimento dos produtos de degradacédo da lignina e extrativos solUveis de baixa massa
molar como mediadores nhaturais de lacase durante a biodegradacdo da madeira por fungos

de decomposicédo branca, principalmente nos estagios iniciais de biodegradacao.

4.2 Alcool veratrilico-LiP
O élcool veratrilico (alcool 3,4-dimetoxi-benzilico, AV) € um metabdlito secundario de

baixa massa molar produzido e acumulado no meio de cultura de fungos de decomposicéo
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branca (SHIMADA et al., 1981, ZAPANTA; TIEN, 1997) principalmente aqueles que
secretam LiP (JONG et al., 1994).

O AV pode atuar como um mediador redox difusivel da LiP. Neste mecanismo, a
oxidacdo de AV envolve a transferéncia de um elétron do composto | (espécie enziméatica
ativa), formado pela oxidac&o da enzima nativa com H,0,, levando a formacao de um radical
cationico (AV™) (HARVEY et al., 1986; TEN HAVE; TEUNISSEN, 2001; ZAPANTA; TIEN
1997; GIRALDI et al., 1990; KHINDARIA et al., 1995) ao passo que o composto | é reduzido
ao composto Il

Assim, a formag&do de um complexo LiPIlI- AV™ com tempo de vida maior foi sugerido
como a espécie que atua na oxidagao da lignina. Com base nessas observacgdes, 0s autores
sugeriram que AV gerado enzimaticamente pode atuar como um mediador redox somente
como uma espécie ligada a enzima, e ndo como um oxidante difusivel (KHINDARIA et al.,
1996; KHINDARIA; YAMAZAKI; AUST, 1995).

4.3 Compostos aromaticos clorados-LiP

Em uma revisédo da literatura feita a pouco mais de uma década, de Jong e Field
relacionaram 81 compostos halogenados produzidos por 46 géneros diferentes de
basidiomicetos, principalmente fungos de decomposi¢do branca. Dentre estes compostos,
66 eram aromaticos halogenados produzidos por 35 géneros diferentes, sendo os mais
comuns os metoxi-benzilicos clorados (DE JONG et al., 1997).

De acordo com Ten. Have e Teunissen (2001) varios autores tém mostrado que 2-
cloro-1,4-dimetoxi-benzeno pode substituir AV na oxidacdo de corantes azo e do corante
polimérico Poly R-478 por LiP, sendo que os azo somente foram oxidados na presencga de
mediador. Todavia, ainda ndo é certo se 2-cloro-1,4-dimetoxi-benzeno estd na verdade
envolvido na biodegradacgéo da lignina, uma vez que sua biossintese ndo coincide com a
producdo de LiP, como mostrado para AV (TEN HAVE; TEUNISSEN, 2001).

Recentemente, Arantes identificou varios compostos aromaticos clorados de baixa
massa molar no cultivo do fungo de decomposi¢cdo branca seletiva Perenniporia medulla-
panis que aparentemente € deficiente em LiP, e sugeriu que na auséncia de LiP estes
compostos poderiam atuar como substratos da aril alcool oxidase para a producdo de
peroxido de hidrogénio, o qual é requerido para a atuacdo da MnP e, também, para a
geracdo de radicais hidroxilas pela reacdo de Fenton (ARANTES, 2008). A producdo de
perdxido de hidrogénio pela aril &lcool oxidase utilizando compostos organo-clorados foi

também reportada por ten Have e Teunissen (2001).

4.4 Celobiose-desidrogenase (CDH)
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A CDH é outra enzima que também participa do complexo celulolitico de alguns
fungos, porém possui atividade oxidativa e nao hidrolitica. A CDH oxida varios acgucares
como celobiose, oligbmeros de glicose, lactose e até mesmo celulose (HENRIKSSON et al.,
2000).

Esta enzima pertencente ao complexo celulolitico, produzida principalmente por
fungos de decomposicdo branca, oxida varios aclcares e reduz quinonas, O,, Fe®*" e Cu?".
Ao reduzir Fe** a Fe*, o Fe* pode reagir com H,0, (proveniente da reducdo de O, pela
propria CDH ou por outras enzimas produtoras de peréxido) gerando radicais hidroxilas via
reacdo de Fenton, que podem atuar na despolimerizacdo de polissacarideos e na
modificag&o estrutural da lignina (HENRIKSSON et al., 2000; KUHAD et al., 1997). Assim, a
parcial auto-oxidacéo criaria a combinacdo Fe*/H,0, permitindo que radicais hidroxila sejam
gerados a certa distancia da hifa (HYDE; WOOD, 1997).

5. Consideracg®es finais

A utilizagdo de fungos ligninoliticos em bioprocessos envolvendo descontaminagéo
ambiental, principalmente basidiomicetos vem ganhando e consolidando um forte espago no
campo da pesquisa nos Uultimos tempos, principalmente no emprego de sistemas
enzimaticos, como vantagem nas pesquisas, se destacando na diminuicdo de compostos
nocivos e transformando em nutrientes para a natureza.

No entanto, representantes da ordem Agaricales (Pleurotus ostreatus, Pleurotus
sajor-caju, Lentinus crinitus e Lentinus edodes) e Polyporales (Phanerochaete
chrysosporium, Ganoderma lucidum, Picnoporus sanguineus, Trametes versicolor e
Phellinus gilvus) mostraram-se eficientes em processos de biodegradacdo e,
consequentemente, havendo maior producdo de enzimas capazes de degradar residuos
ligninoliticas.

No entanto, se observa nos trabalhos de ten Have, Teunissen e Blanchette que os
fungos sdo os organismos mais eficientes e rapidos na degradacao de poluentes, assim
como se da pela produgdo de inimeras enzimas de elevada dimensdo, tendo acdo em
tempos curtos. E podem-se destacar os cogumelos Lentinus edodes; Pycnoporus
sanguineus; Phanerochaete chrysosporium e Trametes trogii que chegam a sintetizar as

enzimas oxidativas (LiP e MnP).
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